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Shrnuti

Byl navrzen a optimalizovan novy, pifimocaiejsi a efektivnéjsi postup piipravy 1-
(difenylfosfino)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu, vyuzivajici 1-brom-1’-(difenyl-
fosfino)ferrocenu jako vychozi latku a Eschenmoserovu stl jako aminomethyla¢ni ¢inidlo.
Cistota timto zptisobem piipraveného fosfinoaminu byla ovéfena méfenim 'H a *'P NMR
spekter a jejich porovnanim s literaturou (M. E. Wright, Organometallics, 1990, 9, 853).
Koordina¢ni vlastnosti této slouceniny byly studovany na jejich zlatnych komplexech.
Konkrétné byl pfipraven komplex chlorido-[1-(difenylfosfino)-1"-(N,N-dimethylamino-
methyl)ferrocen]zlatny, ze kterého byl odstranénim chloridového ligandu ziskdn Spatné
definovany chloristan [1-(difenylfosfino)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]zlatny.
Protonizace na atomu dusiku aminoskupiny ligandu pomoci chlorovodiku poskytla z obou
latek hydrochloridy. Ukazalo se, Ze v takto pfipravenych komplexech je 1-(difenylfosfino)-1'-
(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen koordinovan jako jednoduchy fosfin. Zlatné komplexy
byly charakterizovany 'H, *'P a C NMR spektry, hmotnostni spektrometrii s ionizaci

elektrosprejem, elementarni analyzou a rentgenovou strukturni analyzou.

Kliova slova: ferrocen, hemilabilni ligandy, P,N-ligandy, zlatné komplexy, jaderna

magneticka rezonance, hmotnostni spektroskopie, rentgenova strukturni analyza.



Abstract

An alternative, more straightforward and effective method for the preparation of 1-
(diphenylphosphino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocene was developed using 1-bromo-
1’-(diphenylphosphino)ferrocene as the starting material and Eschenmoser’s salt as an
aminomethylation agent. Purity of thus prepared phosphinoamine was verified by 'H and *'P
NMR spectroscopy and by comparison of the data with those reported in the literature (M. E.
Wright, Organometallics, 1990, 9, 853). The coordination chemistry of this compound was
investigated in gold(I) complexes. Thus, chlorido[1-(diphenylphosphino)-1"-(N,N-dimethyl-
aminomethyl)ferrocene]gold(I) complex was synthesized and converted to ill-defined [1-
(diphenylphosphino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocene]gold(I) perchlorate by halogen
abstraction with AgClO4. Protonization of the nitrogen atom in both compounds with
hydrogen chloride yielded the corresponding hydrochlorides. It was shown that 1-
(diphenylphosphino)-1°-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocene is coordinated as a simple
phosphine in the resulting complexes while its amine nitrogen is protonated. All these
complexes were characterized by means of 'H, *'P and "C NMR spectroscopy, mass
spectroscopy with electrospray ionisation, elemental analysis and by single-crystal X-ray

diffraction analysis.

Keywords: ferrocene, hemilabile ligands, P,N-ligands, gold(I) complexes, nuclear magnetic

resonance, mass spectroscopy, single-crystal X-ray diffraction analysis.



1 Uvod

Ferrocen je organokovova slou¢enina patfici mezi metaloceny, sendvicové komplexy, v nichz
jsou k centralnimu atomu (Zelezo) m-koordinovany dva cyklopentadienylové anionty. Za
laboratorni teploty je ferrocen oranzovd pevna latka, ktera krystalizuje v jednoklonné
soustavé, kde cyklopentadienylové kruhy zaujimaji nezakrytovou konformaci. Energeticka
bariéra rotace cyklopentadienylovych kruh@ v molekule ferrocenu &ni pouze 4 kJ-mol™ a
v roztoku a plynné fézi je proto za laboratorni teploty mozna jejich volna rotace. Molekula
ferrocenu je velice kompaktni a jeji prostorové uspofadani jakoby vybizelo k vyuziti jakoZto
konstituentu ligandt pro koordinaéni chemii* a objemného stavebniho prvku strukturnich
jednotek krystalickych materiali.’ Takovému zdméru nahriva moZnost provadét jednoduché
elektrofilni substituce na ferrocenu v neoxidujicim prostfedi, ¢imz miZeme ziskat Sirokou
Skalu monosubstituovanych i vicenasobné substituovanych derivati. Jedna se napiiklad o
produkty Friedelovy-Craftsovy acylace, Mannichovy reakce, borylace, lithiace a merkurace.
Nejcastéji pouzivanou metodou derivatizace ferrocenu je patrné lithiace. Pro ptipravu 1,1'-
dilithioferrocenu je vyuzivano smési n-Buli s N,N,N',N’-tetramethylethylendiaminem

(TMEDA); pro ptipravu monolithiovaného ferrocenu pak reakce s -BuLi (schema 1.1)."

L
n-BuLi / TMEDA @/

—_— Fe ) TMEDA

@ @\Li/

Fe
Li
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Schema 1.1: Obecné schema pfipravy 1,1 -dilithioferrocenu a lithioferrocenu.

Ferrocen Ize snadno oxidovat na ferrocenium (Fe'

). Potencial tohoto redoxniho dé¢je
je pak mozné ménit pravé zavadénim riznych substituentti do molekuly misto atomt vodiku.’
Substitucni derivaty ferrocenu jsou proto také pouzivany jako soucasti redoxnich chemickych
senzort.’ Studovany byly i vicejaderné komunikujici redoxni systémy vzniklé koordinaci

ferrocenovych ligandii na ionty kovit.”



Ferrocenové ligandy dnes zastdvaji vyznamnou roli na poli organokovové katalyzy.
Kromé¢ obvyklé koordinace poskytuji ferrocenové ligandy moznost ovliviiovat reaktivitu
atomu pfechodného kovu, ke kterému je dany ligand koordinovan, diky svym redoxnim
vlastnostem, nebot’ oxidace elektronové bohatého ferrocenu na ferrocenium se odrazi ve
snizené schopnosti ligandu poskytovat elektrony.'

Vyznamnou oblasti, kde se diky nepfebernému mnozstvi dosazitelnych konfiguraci
s riznymi strukturnimi motivy ferrocenové ligandy uplatiiuji, je stereoselektivni katalyza.
Ptiprava chiralnich latek se zaméfenim na jeden z enantiomert (obecné optickych izomert)
méa velky vyznam diky dustfedni roli rozpoznavani optickych izomerG v metabolismu
organismi.® Odtud plyne vyznam opticky &istych 1,2- a 1,3-disubstituovanych derivati
ferrocenu, které vykazuji planarni chiralitu a jejich komplexy pouzité v organokovové
katalyze proto preferuji urcity enantiomer chirdlniho produktu katalyzované reakce. Mezi
témito derivaty ferrocenu zastavaji nejvyznamngjsi misto fosfinové ligandy.’

Je zfejmé, ze pro koordinaci a ovlivnéni reak¢nich center v reakcich katalyzovanych
mékkymi platinovymi kovy bude podle Pearsonovy teorie HSAB spiSe zapotiebi mekkého
donorového atomu ligandu.'® Pro tyto uéely se vyborné hodi pravé fosfinovy atom fosforu
vazany na tfi uhlovodikové zbytky, jejichz zaménou je déale mozZné plynule ménit jeho
donorové a sterické vlastnosti. Ferrocenyl je elektronové bohaty substituent' a ve
ferrocenovych fosfinech proto zvysSuje elektronovou hustotu na atomu fosforu, ¢imz posiluje
jeho o-donorové schopnosti.

Vyznamnou skupinou vicedentatnich ligandd jsou ligandy hemilabilni.'' Jedna se o
slouceniny, které disponuji jak tvrdym donorovym atomem, tak mékkym. Hemilabilni ligandy
jsou obecné schopny koordinace nékolika zplisoby, které zavisi na vlastnostech pouzitého
centralniho atomu. Vyhodou takovych ligandl je to, Ze pokud se koordinuji k mé&kkému,
katalyticky ¢innému centrdlnimu atomu oba donorové atomy, jeden z nich se koordinuje
relativné slabgji. V piipadé platinovych kovi, které jsou mékkymi kyselinami, je slabéji vazan
tvrdy elektronovy donor. To znamend, Ze skupina tvrdého donoru zde vystupuje jako dobie
odstupujici skupina a je tedy nachylnd k substituci jinym elektronovym donorem, napiiklad
reaktantem pfi reakci katalyzované danym komplexem. Po odstoupeni produktu takovéto
reakce se op€t obnovi slabé koordinac¢ni vazba mékké kyseliny a tvrdé baze a proces je mozné
stejnym zpisobem opakovat. Tim zplsobem je katalyticky aktivni centrum stabilizovéano.

Tato situace je schematicky znazornéna na obrazku 1.1.
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Obrazek 1.1: Schematické znazornéni disociace a asociace slabgji vazané donorové skupiny

D’ (oproti skuping D') a centralniho atomu M v komplexech s hemilabilnimi ligandy.

V kombinaci s fosfinovym atomem fosforu se v hybridnich ligandech mize
vyskytovat napiiklad donorovy atom kysliku nebo dusiku, ktery je podle teorie HSAB spise
tvrdou bazi. Pravé na ferrocenové P,N-donory se zaméiuje tato prace. Na koordinacni
preference takovych ligandi lze tedy nahlizet jako na vysledek spojeni koordinac¢nich
preferenci P-donorového a N-donorového ligandu, ze kterych je vysledny hybrid formalné
odvozen.

Nejjednodussim  monosubstituovanym  dusikatym  derivatem  ferrocenu je
aminoferrocen (FcNH,, I, obrazek 1.2).* Jedna se mimo jiné o vychozi latku pro syntézu
izokyanoferrocenu.'? Arylizokyanidy jsou obecn& lepsi m-akceptory neZ alkylizokyanidy,
nicméné ferrocenylizokyanid je siln€j$i o-donor a slabsi n-akceptor nez izokyanobenzen a tim
vypliluje mezeru mezi zminénymi dvéma skupinami izokyanidt. To ilustruje elektronovou
bohatost ferrocenu a jeho uZitenost jako substituentu na donorovych skupinach ligandt. Byla
také popsana piiprava 1,1'-diaminoferrocenu (fc(NH,),, II, obrazek 1.2)."° Tato latka je
zejména v roztocich nachylnd k oxidaci vzdusnym kyslikem, coz lze vysvétlit kladnym
mezomernim efektem aminoskupin, které poskytuji elektronovou hustotu redoxnimu centru
(centralnimu atomu Zeleza) a tudiZ snizuji redoxni potencial oxidace 1,1 -diaminoferrocenu

na 1,1’-diaminoferrocenium. "
Fe Fe
law! s N
I 11
Obrazek 1.2: Struktury FcNH; (I) a fc(NH), (II).

Pestra Skala strukturnich motivli dusikatych funkénich skupin byla ukazéna na

symetrickych heteroanularné disubstituovanych dusikatych derivatech ferrocenu.'* Ukazalo
9



se, ze slouceniny na bazi diamidovych cheldtovych komplext titanicitych a zirkonicitych
odvozenych od substitu¢nich derivatt latky II typu fc(NHR),, kde R je naptiklad CH,Ph nebo
SiMe;, katalyzuji polymeraci alkenti. V takovychto katalyzatorech vystupuje kromé
amidovych atoml dusiku jako dals$i donor slab¢ se koordinujici atom Zeleza ferrocenového
jadra a interakce ligand-kov tak ziskava hemilabilni charakter.'” Byly popsany i aminové
ligandy typu fc(NR,), a iminové ligandy typu fc(N=CR'R?),.'* Chelatové halogenidové
palladnaté komplexy posledné¢ jmenovanych iminovych ligandi jsou pak dobrymi
katalyzatory Suzukiho-Miyaurovy reakce. '

Asi nejvice studovanou skupinou ferrocenovych ligandi jsou ligandy fosfinové, a to
pfedevsim ty obsahujici symetricky ¢i asymetricky disubstituovany ferrocen. Zkoumano bylo
1 uziti monosubstituovanych ferrocenylfosfinli v homogenni katalyze. Pro moZnost ménit
subtituenty na atomu fosforu jsou fosfinové ligandy v organokovové chemii velice popularni,
zejména pak sloudeniny chiralni pro uZiti svych komplexii v asymetrické katalyze.'” Do studia
moznych syntetickych cest pro piipravu chirdlnich ferrocenylfosfinii bylo vloZeno veliké
asil.'"

Bohata je kuptikladu koordinacni chemie (difenylfosfino)ferrocenu (mppf, III,
obrazek 1.3), mimo jiné také jakoZto redoxné aktivniho ligandu.”® Mppf byl také vyuzit jako
koncovéa skupina (ligand) v palladium-alkynylovych polymerech studovanych ptedevSim
kvili svym donor-akceptorovym a redoxnim vlastnostem.”’ Palladnaté komplexy liganda
odvozenych od mppf obecné jsou pouzivany pro katalyzu Suzukiho-Miyaurovy reakce
arylchloridii a dalSich reakci. Jedna se naptiklad o elektronové bohaté (2-arylferrocenyl)-
difenylfosfiny.**

Z heteroanularné disubstituovanych derivati ferrocenu je nepochybné nejvyznamnéjsi
1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen (dppf, IV, obrazek 1.3). Jednid se o symetricky bidentatni
ligand se znaénym potencidlem pro pouziti v katalyze.” Geometrie tohoto ligandu je velice
flexibilni. Diky volné rotaci cyklopentadienylovych kruhl se miZe dppf pfizpisobit Siroké
Skale iontovych polomérti centralniho atomu a také riiznym konfiguracim koordina¢ni sféry a
tim stabilizuje vznikajici komplex. Diky této flexibilit¢ existuje nepieberné mnoZzstvi
komplexii dppf's ionty kovii, ve kterych tato latka vystupuje jako chelatujici, mistkovy nebo i
monodentatné koordinovany ligand. Jeho redoxni vlastnosti umoziuji dppf pfizpiisobovat se
elektronovym poZzadavkliim centrdlntho atomu a sousednich ligandii béhem reakci

katalyzovanych jeho komplexy, z nichz obzvlasté oblibeny je staly komplex [PdCly(dppf)].

10



Proto je tento ligand vyuZzivan v celé fad¢é procesii katalyzovanych tézkymi kovy. Jedna se
napiiklad o jiz zmifiovanou Suzukiho-Miyaurovu reakci, Heckovu reakci a mnohé dalsi.**

Za zminku také stoji asymetricky homolog dppf, 1-(difenylfosfino)-1'-
[(difenylfosfino)methyl]ferrocen (Ph,PfcCH,PPh,, V, obrazek 1.3). Methylenova skupina
(spacer) v latce V je flexibilni prvek, ktery do ligandu vnasi dals$i konformacni variabilitu.
Takovéto latky se vyznacuji odlisSnymi koordina¢nimi preferencemi nez ptislusné ligandy bez
uhlikaté spojky. Byly studovany naptiklad tetraedrické nikelnaté komplexy latky V, v nichz
se vétsi konformaéni variabilita V oproti IV projevila zvétsenim uhlu P-Ni-P” (bite angle).”
Byla také testovana katalytickd aktivita palladnatych komplexti ligandu V pifi Suzukiho-
Miyaurové reakci s pozitivnimi vysledky.”

Existuje nékolik dal§ich ptikladd ligandi, ve kterych je donorovy atom vézan na
ferrocenovy skelet pfes methylenovou skupinu. Nejhojnéj$imi ligandy s takovymto
strukturnim motivem jsou ty, ve kterych je heteroatomem vazanym k ferrocenovému skeletu

pres uhlikatou spojku atom dusiku.”

2 _PPh, PPh, 2 _PPh,
é

Fe

PPh,

&
b-

I v \%
Obrazek 1.3: Struktury mppf (III) a dppf (IV) a Ph,PfcCH,PPh; (V).

Pro ptipravu asymetrickych heteroanularné disubstituovanych derivati ferrocenu je
mozné pouzit nékolika cest (schema 1.2), znichZz patrné nepouZivanéjs$i vychazi z1,1'-
dilithioferrocenu, ze kterého je mozné ptipravit klicovy prekurzor 1,1’-dibromferrocen. Jako
bromacni ¢inidlo je nejcastéji pouzivan 1,1,2,2-tetrabromethan (TBE). Takto vznikly
bromderivat pii nizkych teplotach s jednim molarnim ekvivalentem butyllithia podstupuje
substituci jednoho atomu bromu za atom lithia. Vznikly lithioderivat nasledné reaguje s jinym
elektrofilnim ¢inidlem za vzniku monobromderivatu. Tuto reakéni sekvenci je pak mozné
zopakovat za vzniku asymetrického produktu. Misto 1,1 ’-dibromferrocenu Ize obdobné vyuzit
1,1’-bis(tributylstannyl)ferrocen. K nesymetricky 1,1’-disubstituovanému derivatu ferrocenu
se lze také dopracovat méné¢ obvyklou metodou zalozenou na otevirdni pnutého

ferrocenofanového kruhu.’
11
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Schema 1.2: Obecné schema piipravy nesymetricky 1,1 -disubstituovanych derivata

ferrocenu.

Kromé¢ P,N-donorovych ligandd jsou také vyznamné nékteré ferrocenové P,O-
donorové hybridni ligandy. Takovym ligandem je napiiklad 1’-(difenylfosfino)ferrocen-1-
karboxylova kyselina (Hdpf, VI, obrazek 1.4). Na m¢kké kovy, se tento ligand v neutralni
formé koordinuje jako jednoduchy tercidrni fosfin. Byly pfipraveny cEtvercové plandrni
platnaté a palladnaté komplexy, ve kterych se nekoordinovana karboxylova funkéni skupina
miZe podilet na stabilizaci krystalové struktury téchto latek tvorbou vodikovych vazeb
napiiklad s karboxylovymi skupinami jinych molekul.”® Byl pfipraven také rhodny komplex
tohoto ligandu, ve kterém se anion dpf koordinuje k atomu rhodia jako P,O-chelatujici
ligand.*” Tento komplex se ukazal byt Gi¢innym katalyzatorem hydroformylace alkent.*®

Dal$im piikladem z rodiny P,O-donorovych hybridnich ligandi je 1-(difenylfosfino)-
1’-hydroxyferrocen (Ph,PfcOH, VII, obrazek 1.4), coz je také prvni pfipravend
heteroanularn¢ asymetricky disubstituovana ferrocenova slouc¢enina formalné odvozena od
hydroxyferrocenu.”® Ferrocenové ligandy formalné odvozené od nestalého hydroxyferrocenu
jsou vzacné, nebot’ se na vzduchu rozkladaji.*® V literatuie je popsana syntéza titani¢itych a
zirkoni¢itych komplexii ligandu VII, v nichZ je fosfinova funkce vdzana na zde jiz tvrdsi
ionty kovi slab&ji nez hydroxyl.*’

Ferrocenylethery jsou ligandy obdobné ferrocenovym alkoholiim. Na rozdil od nich
viak nejsou citlivé na vzdusny kyslik.® Zastupcem této skupiny ligandti je napiiklad 1-

12



(difenylfosfino)-1"-(methoxy)ferrocen (Ph,PfcOMe, VIII, obrazek 1.4). Byly studovéany
halogenidové komplexy tohoto ligandu s kovy desaté skupiny periodické tabulky prvka.
Ukézalo se, ze v piipadé tetraedrickych nikelnatych a ¢tvercovych palladnatych komplext
sloucenina VIII vystupuje jako chelatujici ligand a v ptipadé¢ platnatych komplext prednostné
jako monodentatni fosfinovy ligand. Palladnaté komplexy tohoto ligandu byly uspésné
pouzity jako katalyzatory pro Suzukiho-Miyaurovu reakci.’® Byla studovana i koordinagni
chemie sirnych analog slouc¢enin VII a VIII (jmenovit¢ Ph,PfcSH a PhyPfcSMe)*'*? a

katalyticka aktivita jejich komplexi.>

Fe Fe

Fe
@COOH @\OH
v Vil VIII
Obrazek 1.4: Struktury Hdpf (VI), Ph,PfcOH (VII) a Ph,PfcOMe (VIII).

PPh,

OMe

Prozatim nebylo dokumentovdno mnoho pfikladii potencidlné¢ hemilabilnich P,C-
donorovych ferrocenovych ligandd.”* Do této skupiny ligandd by potencialné mohla patit
sloucenina 1-(difenylfosfino)-1’-(vinyl)ferrocen (Ph,PfcCH=CH,, IX, obrazek 1.5).°%7 v
ptipravenych komplexech s Zelezem, wolframem,”” palladiem, rhodiem a médi’*® se viak tento
ligand koordinuje k centralnimu atomu kovu jen jako jednoduchy fosfin. Absence komplexu,
kde by byl ligand IX koordinovan také m-systémem je patrné zpiisobena sterickymi
pozadavky ferrocenového jadra a centralniho atomu.’® Byly viak popsany karbenové P-

chelatové komplexy ferrocenovych P,C-donorovych ligandi.>

2 _PPh,
Fe
\

CHj

Obrazek 1.5: Struktura Ph,PfcCH=CH, (IX).

Reprezentativnim zastupcem skupiny P,N-donorovych ferrocenovych ligandl je 1-

(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen (Ph,PfcNH,, X, obrazek 1.6).® Byl pfipraven blize
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nespecifikovany palladnaty komplex tohoto ligandu. Dalsi zevrubnéjsi studie koordinaéni

chemie tohoto ligandu vSak zatim nebyly provedeny.

2 _PPh,
Fe
@NH2

Obrazek 1.6: Struktura PhoPfcNH; (X).

Aminomethylovy derivat, homolog slou¢eniny X, nebyl prozatim pfipraven. Nicméné
obdobna latka, 1-(difenylfosfino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen (Ph,PfcCH,NMe,,
XI, schema 1.3), byla pfipravena reduktivni aminaci aldehydu ziskaného monolithiaci 1,1'-
bis(tributylstannyl)ferrocenu a naslednou reakci lithiovaného intermediatu s N,N-
dimethylformamidem, po niz byla tributylstannylova skupina vyménéna za difenylfosfinovou
funkéni skupinu (schema 1.3).%° Studie koordinaénich vlastnosti latky XI nebyly dosud
provedeny. Byla vSak popsana ptiprava strukturné piibuzného ligandu 1-(difenylfosfino)-1"-

(N,N-dimethyl-1-aminoethyl)ferrocenu (Ph,PfcCH(CH;3)N(CH3),, XII, obrazek 1.7).%’

SnBujy SnBu, SnBuj PPh,
©/ 1) n-BuLi @ 1) MeZNH ©/ 1) n-BuLi ©/

Fe —_— Fe Fe
@ 2) Me,NCHO @\ 2) Na(CN)BH, @\\ 2) Ph,PCI @\\
3)H,0
SnBuj CHO
NMe, NMe,
XI
Schema 1.3: Schema piipravy Ph,PfcCH,NMe, (XI) podle Wrighta.*

Dal§imi ferrocenovymi P,N-donorovymi ligandy satomem dusiku vazanym na
ferrocenovy skelet ptes uhlikatou spojku jsou 1-(difenylfosfino)-1'-(pyrid-2-yl)ferrocen
(Ph,Pfc(2-Py), XIII, obrazek 1.7) a jeho homolog 1-(difenylfosfino)-1"-[(pyrid-2-
yl)methyl]ferrocen (Ph,PfcCH,(2-Py), XIV, obrazek 1.7). Koordina¢ni chemie ligandu XIII
byla nejprve studovana na jeho rhodnych a iridnych* komplexech a dale na palladnatych
komplexech.*' Byly piipraveny chelatové palladnaté komplexy i komplexy, kde se ligandy
XIII a XIV k palladiu koordinuji jako monodentatni fosfinové ligandy. Zpusob koordinace je

zde ovlivnén stechiometrii reakce piipravy daného komplexu. Pfi nadbytku ligandu mé&kky
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centralni atom preferuje dvojndsobnou koordinaci mékkého fosfinového donoru za vzniku
komplexu typu [MCLL,] oproti chelataci fosforovym donorem v kombinaci s tvrd$im
dusikatym donorem za vzniku komplexu typu [MCLL]. Studovdna byla také koordinacni
chemie téchto ligandi na komplexech s ionty kovii s valenéni elektronovou konfiguraci d'°.
Byly pfipraveny halogenidové komplexy vySe zminénych ligandl s kovy dvanacté skupiny
periodické tabulky.”” V takovych komplexech ligand XIII preferuje chelatové uspotadanti,
zatimco ligand XIV se diky vclenéni methylenové spojky do jeho struktury vyskytuje i
v dal$ich koordina¢nich modech, naptiklad jako bidentatné koordinovany muistkovy ligand. V
ptipadé¢ komplext s kovy dvanacté skupiny bylo zkoumdno navic chovani konstitu¢niho
izomeru latky XIII, 1-(difenylfosfino)-1’-(pyrid-3-yl)ferrocenu (Ph,Pfc(3-Py), XV, obrazek
1.7).** Z prostorovych divodii tento ligand neni v piipravenych komplexech schopen
chelatovat centralni atom. Byly vSak pfipraveny polymerni materidly typu [MBr(p-XV)]n,
kde M je Zn nebo Hg. Byly také p¥ipraveny stiibrné a zlatné komplexy zminénych ligandi.*
V piipravenych kationtovych stfibrnych komplexech vystupuji slouceniny XIII-XV jako
mustkové ligandy. Jednd se bud’ o dvojjaderné komplexy nebo o koordinacni polymery.
V ptipad¢ ligandu XIV byla ziskana jak struktura dvojjaderného stiibrného komplexu, tak
struktura pfislusného koordinacniho polymeru, coZ je projevem jeho konformacni
variability.” V ptipravenych zlatnych komplexech se slou¢eniny XIII-XV koordinuji jako
jednoduché fosfiny. Z takového komplexu ligandu XIII byl ptfipraven kationtovy dvojjaderny
zlatny komplex, ve kterém vystupuje tento ligand jako mistek.* Palladnaté komplexy ligandi
XIII a XIV byly testovany jako katalyzatory Suzukiho-Miyaurovy reakce s dobrymi
vysledky.*!

2 _PPh, 2 _PPh, 2 _PPh, 2 _PPh,
Fe Fe Fe Fe

NMe, Y y ’\\l Y
N
XII XIII X1V XV

Obrazek 1.7: Struktura Ph,PfcCH,(CH3)N(CHs), (XII), PhyPfc(2-Py) (XIII),
Ph,PfcCH,(2-Py) (XIV) a PhyPfc(3-Py) (XV).

15



1.1 Cile bakalatské prace

Cilem této prace bylo ptipravit 1-(difenylfosfino)-1'-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen
alternativnim a efektivnéjSim zptsobem, studovat koordinacni preference této slouceniny na
jejich zlatnych komplexech a pfipravené slouceniny charakterizovat pomoci metod NMR,

hmotnostni spektrometrie, elementarni analyzy a rentgenové strukturni analyzy.
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2 Vysledky a diskuze

2.1 Pfiprava ligandu

Vychozi latka pro piipravu latky XI, 1-brom-1’-(difenylfosfino)ferrocen (Ph,PfcBr, 2), byla
ptipravena podle postupu popsaného v literatute.** Ferrocen byl nejprve v inertni atmosféte
za pfitomnosti TMEDA lithiovan dvojndsobnym molarnim nadbytkem butyllithia za vzniku
aduktu 1,1’-dilithioferrocenu s TMEDA jako cCervené srazeniny v reakéni smési. Tento
intermediat byl nasledné¢ bromovan 1,1,2,2-tetrabromethanem (C,H,Brs, TBE) na 1,1'-
dibromferrocen (fcBr, 1)." Produkt byl po izolaci z reakéni smési podroben chromatografii
na sloupci chromatografického silikagelu. Izolovany 1,1’-dibromferrocen obsahoval
nezanedbatelné mnozstvi bromferrocenu (FcBr) a nezreagovaného ferrocenu (FcH), a proto
byl ciStén krystalizaci z vrouciho methanolu. Krystalizaci ptreciSténa latka 1 stale obsahujici
FcBr a FcH byla v inertni atmosféfe monolithiovana stechiometrickym mnozstvim butyllithia
tak, aby doslo také k lithiaci veSkerého FcBr pfitomného v reakéni smési. Vznikly intermediat
1-brom-1"-lithioferrocen se z reakéni smési vyloucil jako oranzova sraZenina a posléze byl
zreagovan nadbytkem chlordifenylfosfinu  (Ph,PCl), coz vedlo také k fosfinylaci
lithioferrocenu, vzniklého lithiaci bromferrocenu, na (difenylfosfino)ferrocen (Ph,PFc).
Surovy produkt byl cistén nejprve chromatograficky, ¢imz od nc¢ho byly oddéleny
nezreagované slozky ptivodni smési (fcBr,, FcBr a FcH). Vzhledem k malé rozpustnosti latky
2 v hexanu, kterym byly tyto necistoty eluovany, bylo nutno surovy produkt nandset na
chromatografickou kolonu jiz preadsorbovany na malé mnozstvi silikagelu. Latka 2
s obsahem Ph,PFc byla po najiméni prvni frakce vymyta z kolony diethyletherem. Poté byl
produkt ¢iStén krystalizaci z horké smési hexanu a diethyletheru v poméru 1:1, kterd méla
zvysit zastoupeni Ph,PfcBr oproti PhoPFc ve smési. Toto Cisténi vSak mélo pouze minimalni
vliv na pomér zastoupeni obou slozek.

Takto piipravena latka 2 byla ndsledné v inertni atmosféte lithiovana za pouziti
nadbytku butyllithia a vznikly 1-(difenylfosfino)-1’-lithioferrocen byl reagovan s
Eschenmoserovou soli, dimethyl(methylen)amonium jodidem [(CH3),N=CH;]I. Eschen-
moserova sil byla pouzita v dostatecném nadbytku, aby zreagovala i s nadbytecnym
butyllithiem. Lithiovany meziprodukt byl s ¢inidlem smisen prostym nalitim jeho roztoku na
pevny [(CH3)N=CH;]I, ktery se po delsi dobé michani rozpustil. Po izolaci z reakéni smési
byl surovy produkt CciStén chromatograficky. Nejprve byl od produktu oddé¢len
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(difenylfosfino)ferrocen na sloupci aluminy. Kromé toho, Ze tato latka byla pfitomna uz v
latce 2 pouzité pro syntézu, vznika také pfi reakci protonizaci intermediatu 1-(difenylfosfino)-
1"-lithioferrocenu. Cisty produkt byl ziskan aZ po chromatografickém preéisténi druhé frakce
vymyté ze sloupce aluminy na silikagelovém sloupci za pouziti mobilni faze s obsahem
triethylaminu pro neutralizaci pouZitého sorbentu. Cistota piipravené latky XI byla ovéfena
méfenim 'H NMR a *'P NMR spekter. Tento postup pfipravy poskytuje analyticky &isty
produkt srelativné vysokym vytézZkem (69 %). V porovnani s postupem popsanym
v literatute® je navic tato procedura kratii. Piiprava latky XI byla zopakovéna za pouziti
jiného aminomethyla¢niho ¢inidla, (N,N-dimethylaminomethyl)benzotriazolu (BtCH,NMe).
Byla pouzita smés obou polohovych izomert, jejichz reaktivita je stejnd a v roztoku mezi
nimi existuje rovnovaha.* Pfes snahy o dodate¢né chromatografické &isténi bylo timto
zpiisobem ziskdno pouze zanedbatelné mnozstvi znecisténého produktu (vytézek 8 %). Tento
zpusob piipravy proto dale nebyl optimalizovan. Oba postupy jsou zndzornény ve schematu

2.1.

1) n-BuLi

PPh, PPh,
@ .
1) n-BuLi/ TMEDA 1) n-BuLi 2) [Me;N=CH,]I @
Fe

2) Ph,PCI @ 1) n-BuLi
—_—
2) BtCH,NMe,

NM92

C

Fe
2) C,H,Br,

@

FcH 2

Schema 2.1: Schema pfipravy latky XI pies Ph,PfcBr (2).

2.2 Pfiprava zlatnych komplext

Zlatné slouceniny jsou fotochemicky labilni a pii vystaveni pfimému svétlu a v roztocich se
pomalu rozkladaji. Pii praci s témito slouceninami bylo proto nutno omezit osvétleni na
minimum. Komplex chlorido-(tetrahydrothiofen)zlatny ([AuCl(tht)], 3) byl pfipraven podle
postupu popsaného v literatuie.*® Ve smési koncentrované kyseliny dusi¢né a chlorovodikové
smisenych v poméru 1:2 byl rozpustén zlaty plech. Kyseliny byly za vodniho vakua odpateny.
Pevny odparek byl nékolikrat po sobé rozpustén v koncentrované kyseliné chlorovodikové a
opét odparen. Vznikla kyselina tetrachloridozlatita byla rozpusténa ve ziedéném ethanolu a po
kapkach k ni byl pfidan dvojnasobek stechiometrického mnozstvni tetrahydrothiofenu (tht).
Doslo k redukci zlatitého kationtu na zlatny a ke koordinaci atomu siry molekuly
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tetrahydrothiofenu. Jako redukéni Cinidlo se v této reakci pravdépodobné uplatituje jak EtOH,
tak tht. Komplex 3 se z reak¢éni smési vyloucil v Cisté formé jako bila sraZenina.

Komplex  chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]-
zlatny ([AuCl(PPh,fcCH,NMe,)], 4) byl ptipraven z latek XI a 3 jednoduchym smisenim
dichlormethanovych roztokl téchto reagencii. Produkt byl vysraZen pentanem. Hydrochlorid
tohoto komplexu, latka [AuCl(PPh,fcCH,NHMe,)]|Cl (5), zn¢&j byl pfipraven protonizaci
roztokem HCl v MeOH. Produkt byl v tomto ptipad¢ vysrazen diethyletherem. Krystaliza¢ni
experimenty s cilem piipravit krystalky latky 4 vychazely z pfedem piipraveného komplexu,
ktery byl pouze rozpustén v jednom rozpoustédle a roztok byl pfevrstven jinym
rozpoustédlem o mensi polarité¢. Po nékolika nelspéSnych pokusech ze soustavy
dichlormethanu, THF a hexanu vykrystalizovala pivodni latka 4, zatimco ze soustavy
ethylacetatu a hexanu vykrystalizovala latka 5. To je patrné zpsobeno protonizaci komplexu
4 chlorovodikem vzniklym rozkladem zbytkového dichlormethanu po ptiprave této latky nebo
rozkladem samotného komplexu.

Soucasn¢ byly provadény pokusy ziskat kationtové komplexy odstranénim
chloridového aniontu z koordina¢ni sféry zlata v komplexu 4. Toho bylo docileno ptiddnim
roztoku stiibrné sole k roztoku této latky, coz vedlo k vysraZeni nerozpustného AgCl. Byly
pouzity sole AgClO., Ag[SbFs] a Ag[BF.]. Krystaly vhodné pro rentgenovou strukturni
analyzu se podafilo ziskat pouze v piipad¢ chloristanu. Bylo vSak zjiSténo, Ze se nejedna o
oc¢ekavanou latku, chloristan [1-(difenylfosfino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]-
zlatny ([Au(PPhofcCH,NMe,)]ClO4, 6), ale opét o piislusny hydrochlorid, ve kterém se
chloridovy anion koordinuje k atomu zlata, tedy chloristan chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1"-
(N,N-dimethylamoniummethyl)ferrocen]zlatny ([ AuCl(PPh,fcCH,NHMe,)|ClOy4, 7).

Pti ptipravé latky 6 ve vétSim mnozstvi bylo nutno pouzit jiného postupu, nez jaky byl
pouzit pro krystalizacni experimenty. Pfi smiseni komplexu 4 se stiibrnou soli dochazelo
k vylouceni Cernozelené srazeniny, coz mize byt vysvétleno oxidaci atomu Zeleza ligandu a
soucasnou redukci stfibrné sole na kovové stiibro. Pfedpokladany produkt byl vysrdzen
diethyletherem. Timto zpisobem bylo ziskdno pouze malé mnozstvi pfedpokladané latky 6
(vytézek 10 %) o Spatné Cistoté. Syntéza byla tedy provedena jinym postupem popsanym v
literatute.” Nejprve byl pfipraven chloristan (tetrahydrothiofen)zlatny a nasledné byla
provedena substituce ligandu. Bylo tak dosazeno lepsiho vytézku (83 %) i Cistoty produktu.
Ani z takto pfipravené latky 6 se vSak nepodafilo ziskat krystalky vhodné pro
monokrystalovou rentgenostrukturni analyzu. To, Ze z krystaliza¢nich roztoka kationtového
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komplexu 6 snadno krystalizuje hydrochlorid 7, miize vypovidat o slabé vazb¢é mezi zlatnym
kationtem a atomem dusiku ligandu nebo dokonce o jednoduché fosfinové koordinaci ligandu
XI ke zlatnému kationtu v latce 6. Postupy pfipravy jednotlivych komplext ligandu XI jsou

znazornény ve schematu 2.2.

@Pth ©/PPh2AuCI @PthAuCI
AuCI(tht)

Fe Fe
NMey 4 NMe, NHMe,' CI

[Au(tht)]CIO,

-AgCl | AgCIO,
+ -
@PthAu Cloy4 i _PPh,—Au—Cl
HCI
Fe R Fe
+ -
6 NMe2 NHM92 C|O4

7

Schema 2.2: Schema pfipravy latek 4-7. V piipad¢ latky 6 je vyobrazena pouze hypoteticka

struktura.

2.3 Spektra NMR

Struktura a Gistota litek XI a 4-6 byla potvrzena pomoci spekter NMR. Pomoci 'H NMR
spekter bylo urceno také zastoupeni jednotlivych slozek smési po piipravé latek 1 a 2.
Chemické posuny protonového a uhlikového spektra latky XI se shoduji s udaji uvedenymi
v literatuie.” V literatufe viak neni uveden signal jadra uhliku cyklopentadienylového kruhu,
na ktery je vazana difenylfosfinova skupina. Tento signal ma diky dlouhému relaxacnimu
Casu piislusného jadra malou intenzitu a navic se nachazi relativné blizko intenzivniho signélu
CDCl;, ve kterém byla spektra méfena, a nebyl ziejmé ve spektru naméfeném na NMR
spektrometru s nizsi pracovni frekvenci patrny. Chemicky posun jadra fosforu ligandu byl
urcen jako -16.2 ppm. V aromatické oblasti vodikového spektra se vyskytuje slozity multiplet

nalezici vodikiim fenylovych kruhti difenylfosfinové skupiny. V oblasti oy 4.00-4.50 ppm se
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vyskytuji ve spektru signaly vodiki cyklopentadienylovych kruht. V piipadé kruhu nesouciho
(dimethylamino)methylovou skupinu tvofi jeho vodiky spinovy syst¢ém AA'BB” a ve spektru
proto miizeme pozorovat dva zdanlivé triplety. Do spinového systému na kruhu nesoucim
fosfinovou skupinu je nutno navic zahrnout atom fosforu jako dals$i NMR aktivni jadro.
Ziskdme tak systtm AA'BB'X a ve spektru proto pozorujeme S$t€peni signdlu vodikii na
uhlicich sousedicich s kvarternim uhlikem tohoto kruhu na zdanlivy kvartet. Déle jsou
v alifatické oblasti spektra dva singletové signaly piislusejici dvéma methylenovym vodikiim
a Sesti methylovym vodiklim (dimethylamino)methylové skupiny.

V 'H a *'P NMR spektrech piipravenych komplexii 4-6 jsou pozorovany obdobné
signaly se zvySenymi hodnotami chemickych posunt ve vodikovém spektru oproti volnému
ligandu. Hodnoty chemickych posunt signalt jader uhliku latek 4 a 5 vykazuji podobnou
tendenci krom& hodnot pro veskeré Cipo, CHoN a N(CH3),. Presun elektronové hustoty
smérem k difenylfosfinové skupiné¢ a dale k centralnimu atomu komplexu 5 je patrny na
posunech signalti uhliku C-P cyklopentadienylového kruhu (Adc = -6.5 ppm) a Cipso
fenylovych skupin (Ad¢ = -8.6 ppm) v porovnani s volnym ligandem. V uhlikovém spektru
latky 5 se také projevuje pfesun elektronové hustoty smérem k protonizované aminoskupiné
snizenim chemickych posunt signalt uhliku C-CH; cyklopentadienylového kruhu (AS = -6.8
ppm), CHoN (Ad¢c = -1.4 ppm) a N(CH3)2 (Adc = -2.2 ppm), ackoli signély piislusejici
vodikovym atomiim vdzanym na tyto atomy vykazuji posun k niz§imu poli (pro CH>N: Ady =
0.93 ppm, pro N(CH3),: Adu = 0.47 ppm) oproti komplexu 4. Samostatny signal protonu
CH,NH(CHj3), nebyl v 'H NMR spektru latky 5 nalezen, protoze patrné doslo k jeho prekryti
Sirokym signdlem protonit H,O, se kterymi se pravdépodobné vyméiuje. Nejradikalnéjsi
zmény chemickych posunti oproti nekoordinovanému ligandu se objevuji podle ocekavani ve
fosforovych spektrech komplexii. Dochazi ke zvétSeni chemického posunu fosforového
signalu na op +29.0 ppm pro latku 4 oproti 0p -16.2 ppm nekoordinovaného ligandu. Tato
hodnota ziistdva po protonizaci témet nezménéna (Op +28.7 ppm pro latku 5). V protonovém
NMR spektru pfipravené latky 6 byly pozorovany velmi rozsifené signaly obdobné tém ve
spektru latky 5. U tohoto komplexu vykazuje chemicky posun fosforového signalu hodnotu &p
+41.9. Narlst této hodnoty oproti litce 4 mize byt vysvétlen odstranénim chloridového
aniontu z koordinacni sféry zlatného kationtu, coz vede k zesileni donace elektronové hustoty

od atomu fosforu ferrocenového ligandu, jelikoz patrné nedochazi k pevné koordinaci jiné
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donorové skupiny. To mé za nésledek sniZeni elektronové hustoty kolem jadra fosforu a

posun jeho signalu ve *'P NMR spektru k niz§imu poli.

2.4 Hmotnostni spektra

Slozeni latek 4-6 bylo dale ovéfovano hmotnostni spektrometrii (MS) s ionizaci
elektrosprejem (ESI). V hmotnostnich spektrech latek 4 a 5 byl pozorovan jeden intenzivni
signal protonizovaného kationtu [AuCI(XI) + H]" o m/z = 660.0. V hmotnostnim spektru
latky 6 bylo pozorovano vice signdlli. Mezi nimi byl identifikovan mimo jiné signal iontu
[AuXD)]" (m/z = 624.2) a [Au(XI):]" (m/z = 1051.2) jako signal nejtéz§iho pozorovaného

v

fragmentu. Nejintenzivnéjsi signal o m/z = 383.2 pravdépodobné nalezi ¢astici PhyPfcCH, "

2.5 Rentgenova strukturni analyza

Krystalova struktura latek 4, 5 a 7 byla urena pomoci difrakce Rentgenova zéfeni na
monokrystalech. PouZzity monokrystal latky 4, zluta desti¢ka o rozmérech 0.14 x 0.21 x 0.24
mm’, byl vypéstovan krystalizaci ze smési rozpoustédel vzniklé pozvolnou difuzi hexanu do
dichlormethanového roztoku této latky pii cca 4 °C. Vzhledem k relativné velkému rozdilu
polarit obou rozpoustédel byla mezi vrstvy jednotlivych rozpoustédel zatazena tenka vrstva
THF, aby nedoslo k pfekotnému vylouceni latky 4 jako jemné srazeniny nebo olejovité
kapaliny. Monokrystal latky 5, rovnéZ zluta desticka o rozmérech 0.10 x 0.39 x 0.41 mm’, byl
ziskan krystalizaci latky 4 ze smési rozpoustédel vzniklé pozvolnou difuzi hexanu do
ethylacetdtového roztoku této latky. Pro difrakci pouzity monokrystal latky 7 pak
vykrystalizoval jako Zluta desticka o rozmérech 0.04 x 0.17 x 030 mm’ ze smési
rozpoustédel vzniklé pozvolnou difuzi toluenu do roztoku latky 6 v dichlormethanu. Tento
roztok byl ziskdn odpafenim reakéni smési a naslednym rozpuSténim odparku v menSim
mnozstvi rozpousteédla. I opakovani tohoto experimentu se zaménou dichlormethanu a toluenu
za aceton a hexan poskytlo krystaly latky 7. Latky 4 a 7 krystalizuji v trojklonné krystalové
soustavé v krystalografické prostorové grupé P-1 tak, Ze elementarni builkka obsahuje vzdy
dvé vzorcové jednotky, zatimco latka S krystalizuje v soustavé jednoklonné v prostorové

grupé C2/c tak, Ze elementarni bunika obsahuje osm vzorcovych jednotek.
Molekulova struktura latky 4 a struktury kationtd latek 5 a 7 jsou vyobrazeny na
obrazku 2.5.1. Konformace cyklopentadienylovych kruhti ferrocenové jednotky v latkach 4 a
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5 je blizkéa zakrytové synklinalni konformaci s torznimi uhly C1-Cgl-Cg2—C6 (t) 73.5(2)° a
70.8(2)° (Cgl a Cg2 znaci geometrické stiedy cyklopentadienylovych kruhtt Cpl = CI1-CS a
Cp2 = C6-C10). V latce 7 maji cyklopentadienylové kruhy stfidavou konformaci st =
92.6(3)°. Ferrocenové jadro neni v zddném z pfipravenych komplext vyraznéji deformovano.
Uhel, ktery sviraji roviny cyklopentadienylovych kruhti, £ Cpl, Cp2, je nejvétsi v piipadé
slouceniny 7, ackoli ¢ini pouze 4.0(3)°. Uspotfddani P-Au—Cl se ve vSech urcenych
strukturach blizi linearnimu. Uhel P—~Au—Cl, vazebné vzdalenosti Au-P a Au—Cl a uspofadani
difenylfosfinové skupiny v komplexech 4, 5 a 7 jsou podobné tém, které byly pozorovany pro
slougeniny [(AuCl),(p-dppf)],** [AuCl(mppf)],* [AuCl(Ph,Pfc(2-Py))], [AuCl(Ph,PfcCH,(2-
Py))] a [AuCl(thPfc(?)-Py))].43 Ve strukturnich jednotkach latek 4, 5 a 7 je thel, ktery svird
rovina fenylového kruhu Phl (C12-C17) s rovinou Cp2, blizky 90°. Skupina Ph1 smétuje nad
rovinu kruhu Cp2, druhd fenylovéa skupina, Ph2 (C18-C23), je pak témef kolma k Phl a
sméfuje pod rovinu Cp2. Retézec s dusikatou funkéni skupinou pak sméfuje smérem od
centralniho atomu Zeleza. Dihedralni thel C2—-C1-C11-N je nejvétsi (a zaroven nejblize 90°)
ve sloucening 7 (96.1(6)°). Protonizace dimethylaminové skupiny se ve slouc¢eninach 5 a 7
projevuje prodlouzenim vazeb N—C oproti latce 4 az o 0.04 A. Tento jev neni patrny pouze
v pfipadé¢ méné populovaného uspofddani dimethylamonia v latce 5. Parametry vybranych

vazebnych vzdalenosti a thld jsou uvedeny v tabulce 2.5.1.

Obrazek 2.5.1: Struktury molekuly v krystalu latky 4 a kationtt v krystalech latek 5 a 7.

Vykreslené elipsoidy znazoriuji 30% pravdépodobnost vyskytu elektronové hustoty.

V ptipadé kationtu latky 7 je zndzornéno pouze vice populované uspofadani skupiny NMe,.
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Tabulka 2.5.1: Tabulka vybranych vazebnych vzdéalenosti a thli

pro komplexy 4, 5 a 7 [A,°].*

parametr 4 5° 7

Au-P 2.2223(8) 2.2281(8) 2.232(1)
Au—Cl 2.2925(9) 2.2957(8) 2.286(1)
P—Au—Cl 171.45(3) 177.94(3) 179.44(5)
Fe-Cgl® 1.652(2) 1.647(2) 1.647(2)
Fe-Cg2* 1.645(2) 1.643(2) 1.647(2)
ZCpl, Cp2° 2.2(2) 3.3(2) 4.0(3)

Z Cp2, Ph1* 81.9(2) 85.5(2) 75.0(2)
Z Cp2, Ph2* 70.7(2) 74.1(2) 62.0(2)
Z Phl, Ph2* 82.7(2) 73.3(2) 86.0(2)
T 73.5(2) 70.8(2) 92.6(3)
C6-P 1.778(3) 1.784(3) 1.789(5)
P-CI12 1.817(3) 1.814(3) 1.814(4)
P—CI8 1.808(3) 1.813(3) 1.809(4)
C1-Cl11 1.508(5) 1.483(4) 1.489(7)
Cl1-N 1.482(4) 1.488(5) [1.499(9)1° 1.517(6)
N-C24 1.434(5) 1.47(1) [1.4303)]° 1.477(8)
N-C25 1.451(5) 1.493(7) [1.333(9)]° 1.481(8)
CI-C11-N 112.9(3) 113.73) [112.0(4)]°  112.3(4)

C2-CI1-C11-N  81.4(4) 71.4(5) [109.9(5)]°  96.1(6)
* Definice kruhti: Cpl = C1-C5, Cp2 = C6-C10, Cgl a Cg2 jsou geometrické stiedy
kruhti Cpl a Cp2, Phl = C12-C17, Ph2 = C18-C23.

®Udaje v hranatych zavorkéach se vztahuji k mén& populované orientaci dimethylamonia

ve struktufre latky 5.

Krystalova struktura latky 4 je vybudovdna pomoci n-n interakci fenylovych skupin.
Vzdalenosti stiedt fenylovych kruhii p¥itom jsou 4.003(2) A a 3.808(2) A. Tyto nekovalentni
interakce jsou podporovany slabymi vodikovymi vazbami C-H::-Cl, obdobnymi tém, které
existuji v krystalové struktute [AuCl(Pho,PfcCH,(2-Py))].* Jednotlivé molekuly latky 4 jsou
timto zplsobem uspotfadany do lomenych fetézcii, které propaguji podél obou zminénych
typt nekovalentnich interakei, jak ukazuji obrazky 2.5.2 a 2.5.3. Z obrazki je ziejmé, Ze mezi
sousednimi interagujicimi molekulami v fetézci existuje stfed symetrie. Slabé
intermolekularni vodikové vazby C—H:---Cl existuji vZdy mezi jednim chloridovym aniontem a
jednim uhlikem cyklopentadienylového kruhu a jednim ortho-uhlikem fenylového kruhu.
Parametry téchto vazeb jsou pro srovnani uvedeny s témi pozorovanymi ve struktufe
[AuCl(Ph,PfcCH»(2-Py))] v tabulce 2.5.2.
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Obrazek 2.5.2: Zndzornéni n-nt interakei v krystalu latky 4. Stfedy interagujicich fenyla jsou
spojeny prerusovanou ¢arou s uvedenymi vzdalenostmi v A. Pro interagujici molekuly jsou

vypsany kody symetrie.

Tabulka 2.5.2: Srovnani parametrt slabych vodikovych vazeb C—H:--Cl v krystalu latky 4

a analogického komplexu s ligandem Ph,PfcCH,(2-Py).**
parametr délka/ahel [A °]
[AuCl(Ph,PfcCH,NMe,)] [AuCl{Ph,PfcCH,(2-Py)}]
C(Cp) =C8, C(Ph)=C19* C(Cp) = C4, C(Ph) = C28"
C(Cp)--Cr 3.764(4) 3.650(8)
C(Ph)--CI* 3.606(4) 3.592(8)
C(Cp)-H--CI* 174 176
C(Ph)-H--CI" 167 159

* C(Cp) je uhlik nalezici cyklopentadienylovému kruhu, ktery se podili na interakei,

C(Ph) je uhlik nélezici fenylovému kruhu, ktery se podili na interakci.
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(2—x, 2-y, 1-2)

(1-x, 2=y, 1-2)

Obrazek 2.5.3: Znazornéni vodikovych vazeb v krystalu latky 4. Vodikové vazby jsou
znazornény prerusovanou Carou. Vodikové atomy jsou pro ptehlednost vynechdny kromé téch
ucastnicich se vodikovych vazeb. Pro interagujici molekuly jsou vypsany kédy symetrie.

Parametry znazornénych nekovalentnich interakci jsou uvedeny v tabulce 2.5.2.

V krystalové struktute latky 5 (obrazek 2.5.4) jsou v fetézcich za sebou usporadany
iontové pary amonia a chloridového aniontu tak, Ze (dimethylamonium)methylova skupina
interaguje s jednim sousednim chloridovym aniontem vodikovou vazbou NI1-HI---CI2
(N1--CI2 = 3.075(4) A, N1-CI2 = 3.20(1) A pro méné zastoupené uspoiadani N1'—
H1"---C12). Volba mezi dv€éma moznymi vazebnymi partnery dava vzniknout neuspotradanosti
(dimethylamonium)methylové skupiny ve vysledné struktufe. Preferovdno je takové
uspofadani, ve kterém jsou si interagujici centra opacného naboje blize.

Krystalova struktura latky 7 (obrdzek 2.5.5) je opét vybudovédna pomoci vodikovych
vazeb podporovanych coulombickym pfitahovanim. Jedna se o vodikové interakce NH
skupiny dimethylamonia s kysliky chloristanového aniontu N1-H1--O1 (N1---O1 = 3.115(7)
A) aN1-H1--03 (N1---03 = 2.944(9) A). Tyto interakce jsou podporovany relativné slabsimi
vodikovymi vazbami C—H:-O. Na téchto vazbach participuji uhliky fenylovych skupin a
jeden z methyll. V tabulce 2.5.3 jsou uvedeny parametry vodikovych vazeb v krystalovych

strukturach latek 5 a 7.
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Obrazek 2.5.4: Znazornéni vodikovych vazeb v krystalu latky 5. Vodikové vazby jsou
znazornény barevnou preruSovanou ¢arou (modrou pro vice zastoupené uspotradani a
cervenou pro méné zastoupené uspotradani). Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany
kromé téch ucastnicich se vodikovych vazeb. Parametry zndzornénych nekovalentnich

interakci jsou uvedeny v tabulce 2.5.3.

Tabulka 2.5.3: Tabulka parametrii vodikovych vazeb v krystalech latek S a 7.

délka [A] ahel [°]

slouCenina 5

N1---C12 3.075(4) N1-H1--CI2 172

N1"--CI2 3.20(1) N1-H1"--CI2 172
slouCenina 7

N--01 3.115(7) N-H1--01 140

N--03 2.944(9) N-H1---03 158

C15---03 3.37(1) C15-H15--03 142

Cl16---01 3.268(6) Cl6-H16---01 134

C19---:04 3.23(1) C19-H19---04 137

C24---:02 3.35(1) C24-H24B---02 167
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Obrazek 2.5.5: Pohled na vybranou ¢ast krystalové struktury latky 7. Vodikové vazby jsou
znazornény prerusovanou ¢arou. Parametry zndzornénych vodikovych vazeb jsou uvedeny

v tabulce 2.5.3.
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3 Zavér

Lithiaci 1-brom-1’-(difenylfosfino)ferrocenu (2) a naslednou reakei lithiovaného intermediatu
s Eschenmoserovou soli se podatilo pripravit 1-(difenylfosfino)-1"-(V,N-
dimethylaminomethyl)ferrocen (XI) efektivnéj$im zplsobem, nez jaky byl dfive popsan
v literatute.” Pii pokusu o aminomethylaci lithiovaného intermediatu (V,N-dimethylamino-
methyl)benzotriazolem byl fosfinamin XI ziskdn s vyrazné niz§im vytézkem a znecistény.
V ramci studia koordina¢nich preferenci pfipravené¢ho ligandu byl syntetizovan komplex
chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]zlatny (4) a jeho
hydrochlorid (5). Déle byl pfipraven Spatné¢ definovany chloristan [1-(difenylfosfino)-1-
(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]-zlatny (6). Metodami rentgenové strukturni analyzy
byly stanoveny krystalové struktury sloucenin 4, 5 a hydrochloridu slou¢eniny 6 (komplex 7).
Bé&hem koordinacni studie nebyla u ligandu XI pozorovana jina neZ monodentatni koordinace
fosfinovym atomem fosforu, stejné jako u zlatnych komplexti fosfinopyridinovych obdob
tohoto ligandu, které jsou popséany v literatute.® Zlatny kation je mozno v ramci teoric HSAB
klasifikovat vzhledem k malé povrchové hustoté naboje jako velmi mékkou kyselinu, kdezto
dimethylaminomethylova skupina ligandu XI, patii spiSe mezi tvrd$i baze. Atom dusiku
aminoskupiny proto zistdvd v pfipravenych komplexech nekoordinovan (v ptipadé
ptipraveného kationtového komplexu neni vyloucena slaba koordinace), a tak mlize ptispivat
k tvorbé nekovalentnich interakci mezi jednotlivymi molekulami pifi vystavbé krystalové
struktury. To se projevi zejména po protonizaci aminoskupiny, kdy ke stabilizaci krystalové
struktury piispiva také elektrostaticka interakce amonia s akceptory vodikovych vazeb, jak je
v této praci demonstrovano na strukturach sloucenin 5 a 7. Pfipravené latky byly dale
charakterizovany pomoci metod jaderné magnetické rezonance (‘H, C a °*'P NMR),
hmotnostni spektrometrie s ionizaci elektrosprejem a elementarni analyzy. Vysledky této
bakalaiské prace jsou soucasti Clanku, ktery byl pfed neddvnem publikovan v Casopisu

ChemistryOpen: P. Stépni¢ka, M. Zabransky, 1. Cisafova, ChemistryOpen, 2012, 1, 71.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité chemikalie

Pii piipravach jednotlivych latek byla pouzita rozpoustédla firem Lach-Ner (THEF,
diethylether, methanol, CH,CL,) a Sigma-Aldrich (suchy CH,Cl, uchovany nad molekulovym
sitem pro komplexaéni reakce). Komercéni THF a diethylether byly pod argonovou atmosférou
oddestilovany od sodiku a benzofenonového ketylového radikdlu. MeOH byl pod argonovou
atmosférou oddestilovan od methoxidu sodného. Pro chromatografii a krystalizace nebyla
pouzitd rozpoustédla dodatecné CiSténa.

Pti reakcich byly pouzity chemikalie firem Sigma-Aldrich (TMEDA, TBE, Ph,PCl,
2.5 M roztok butyllithia v hexanu, Eschenmoserova stl, AgClO4) a Fluka (ferrocen, tht).
TMEDA byl piedestilovan od sodiku pod argonovou atmosférou. TBE byl nejprve nékolikrat
promyt koncentrovanou kyselinou sirovou a poté¢ H,O. Organické faze byla susena bezvodym
uhli¢itanem draselnym a ptedestilovana od hydridu véapenatého vakuové. Vakuové byl

destilovéan také Ph,PCl.
4.2 Pouzité analytické metody

Spektra '"H NMR a *'P{'H} NMR pro latky 1-3 byla méfena na spektrometru Varian UNITY
Inova 300 pii rezonanénich frekvencich 'H: 299.940 MHz a *'P: 121.422 MHz. Spektra 'H
NMR, C{'H} NMR a*'P{'H} NMR pro latky XI a 4-6 byla méfena na spektrometru Varian
UNITY Inova 400 pii rezonanénich frekvencich 'H: 399.951 MHz, C: 100.583 MHz a *'P:
161.902 MHz. Pii méfeni 'H NMR a “C{'H} NMR spekter byl pouzit tetramethylsilan jako
interni standard a pii méfeni >'P{'H} NMR byla pouzita 85% kyselina fosfore¢na jako externi
standard. VSechna spektra byla métena v CDCls pfi teploté 25.0 °C.

Hmotnostni spektra byla méfena na spektrometru Bruker Esquire 3000 za pouziti
metody ionizace elektrosprejem (ESI) v methanolickych roztocich. Pozorované ionty byly
identifikovany na zéklad¢ porovnani teoretickych a experimentalnich izotopovych zastoupeni.

Rentgenostrukturni méteni byla provedena na difraktometru Bruker APEX-II CCD pfi
teplot¢ 150(2) K. Bylo pouzito zafeni MoKo monochromatizované grafitovym
monochromatorem o vlnové délce A = 0.71073 A. Naméiena data byla korigovana na

absorpci zéafeni pomoci metod, které jsou soucasti softwaru difraktometru. Struktury byly
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vyfeSeny ptimymi metodami pomoci programu SHELXS-97°° a upfesnény metodou
nejmensich &tvercii zalozenych na F* pomoci programu SHELXL-97.”° Vodikové atomy na
atomech dusiku ve slouceninach 5 a 7 byly identifikovany na mapach rozdilové elektronové
hustoty. Ostatni vodikové atomy (ve skupinach CH,) byly umistény do teoretickych poloh.
Polohy vodikovych atomil byly upfesnény s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi 1.2 nebo
1.5 nasobku izotropnich teplotnich faktorii jejich vazebnych partnert. Skupina NHMe, ve
struktufe latky 5 je neuspotddand a byla umisténa do dvou pozic s pravdépodobnostmi
vyskytu zhruba 1/3 a 2/3. Veskeré geometrické vypocty byly provedeny pomoci programu
Platon.”' Smérodatné odchylky vypoétenych hodnot byly zaokrouhleny na jedno misto.

Tabulka 4.2.1: Tabulka krystalografickych dat pro struktury 4, 5 a 7.%>¢¢

4 5 7
Vzorec C25H26AL1C1FCNP C25H27AUC12FGNP C25H27AUC12FCNO4P
M [g/mol] 659.70 696.16 760.16
Krystalova soustava triklinicka monoklinicka triklinicka
Prostorové grupa P-1(¢.1) C2/c (€. 15) P-1(. 1)
a [A] 10.0273(5) 13.5631(3) 9.7117(3)
b[A] 10.6863(5) 13.9491(3) 9.8221(3)
c [A] 12.1621(6) 26.8361(5) 14.3476(4)
a[°] 69.880(2) 90.00 77.483(1)
L] 70.558(2) 95.301(1) 76.974(1)
v [°] 79.875(2) 90.00 83.712(1)
4V N 1151.2(1) 5055.5(2) 1299.05(7)
Z 2 8 2
F(000) 640 2704 740
u (MoKo) [mm™] 7.193 6.659 6.498
Celkovy pocet difrakci 14444 36170 22091
Ring [%]" 3.29 2.47 3.70
Pocet nezavislych difrakci 5276 5831 5995
Pocet pozorovanych difrakci 4859 5471 5276
Pocet parametrti 273 288 318
R (pozorované difrakce) [%]°  2.27 2.26 3.06
R (v8echny difrakce) [%]° 2.70 2.47 3.91
wR (viechny difrakce) [%]* 5.34 5.06 6.99
w 0.0224 0.0132 0.0296
Wy 0.5290 19.7684 3.0540
Ap [e-A™] -1.13, 1.10 -0.71, 0.84 -1.36, 1.64
R = YIS - (F&) TS
® 1y >206(1,).

¢ R= (|F0|'|FC|)/Z|F0|

YR = {3 [WF2 - FOTSWES Y2, kde w= [6°F,2 + (wiP)* + wP]", P=(F.2 + 2F3)/3.
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Krystalografickd data pro latky 4, 5 a 7 jsou ulozena v databazi CCDC pod kody
865934, 865935 a 865936. Vybrané krystalografické udaje pro tyto latky jsou uvedeny
v tabulce 4.2.1.

4.3 Ptiprava 1-(difenylfosfino)-1"-(V,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu

4.3.1 Ptiprava 1,1 ’-dibromferrocenu (1)

Do 500ml dvojhrdlé banky byl navazen ferrocen (18.63 g, 100 mmol), byla v ni ustavena
argonova atmosféra a dale bylo pfidano 250 ml suchého diethyletheru. Do reakéni baiiky byl
pfidan TMEDA (34 ml, 225 mmol). Do vzniklého hnédého roztoku byl za stalého michani
pridan 2.5 M roztok butyllithia v hexanu (90 ml, 225 mmol). Reakéni smés byla michdna po
samovolném zahiati do druhého dne za laboratorni teploty. Pfitom se zroztoku v barice
vyloucila cihlové Cervena srazenina. Batika byla ochlazena smési CO, (s)/EtOH a b&hem 55
minut byl pfidan ptedestilovany TBE (30 ml, 250 mmol) rozpustény v 50 ml suchého
diethyletheru, pfi¢emz se barva reakéni smési zménila na hnédou. Bromace probihala do
druhého dne za laboratorni teploty a stalého michani. Reakce byla ukoncena ptidanim 50 ml
H,O. Poté byla reakéni smés michdna dalSich 10 minut. Byla zruSena argonova atmosféra.
V baiice se ustavily dvé vrstvy. Dolni olejovitd vrstva byla odd€lena od horni Cervené, ke
které bylo ptidano cca 100 ml CH,Cl; a vznikly roztok byl tfikrat promyt 3M HCI a jedenkrat
nasycenym vodnym roztokem NaCl. Organicky podil byl vysuSen bezvodym MgSO,; a
odpatfen. Surovy produkt byl podroben chromatografii na sloupci silikagelu v hexanu.
Odpatenim eluatu byla ziskana olejovita kapalina, ze které byl ziskan pevny produkt
krystalizaci z cca 100 ml vrouciho MeOH. Z prvni krystalizace bylo tak ziskano 14.32 g
krystalické¢ smési fcBr, (73 molarnich %), FcBr (13 molarnich %) a FcH (14 moléarnich %).
Dalsi krystalizaci ze zahu$téného mate¢ného louhu bylo ziskano 4.65 g (58 molarnich %
fcBry, 19 molarnich % FcBr, 23 molarnich % FcH) obdobné smési. To odpovidd hmotnosti

latky 1 v obou izolovanych podilech 14.71 g, coz odpovida 43 % teoretického vytézku.

1,1’-Dibromferrocen: '"H NMR (CDCL): & = 4.16 (zdanlivy t, J" = 1.9 Hz, 4 H, CsH.), 4.42
(zdanlivy t, J = 1.9 Hz, 4 H, CsHy).
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Bromferrocen: 'H NMR (CDCl): 6 = 4.09 (zdéanlivy t, J"= 1.9 Hz, 2 H, CsHs), 4.22 (s, 5 H,
CsHs), 4.41 (zdanlivy t, J'= 1.9 Hz, 2 H, CsHy).

Ferrocen: 'H NMR (CDCL): & =4.16 (s).

4.3.2 Ptiprava 1-brom-1’-(difenylfosfino)ferrocenu (2)

Do dvojhrdl¢é 250ml kulaté baiky byl navaZen surovy fcBr; (14.19 g, Cistota 81 hmotnostnich
%, to odpovida 33 mmol fcBr, a 6 mmol FcBr) a rozpustén ve 100 ml THF pod argonovou
atmosférou. Poté byla reakéni banka vychlazena ldzni CO; (s)/EtOH a plynule a za stalého
michani byl pfidan 2.5 M roztok butyllithia v hexanu (15.8 ml, 39.5 mmol). Reakéni smés se
zakalila oranzovou sraZeninou a byla michdna za nepfetrzitého chlazeni po dobu 20 minut.
Pak byl pfidan ptedestilovany Ph,PCl (10.0 ml, 55 mmol), nac¢ez reakéni smés zhnédla.
Chlazeni reakéni smési pokracovalo po dobu 15 minut a poté byla reakéni smés michana po
dobu 90 minut za laboratorni teploty. Reakce byla ukoncena pfiddnim 60 ml nasyceného
vodného roztoku NaHCO; a michdna dalSich 30 minut. Byla zruSena argonova atmosféra.
K reakéni smési bylo pfiddno 60 ml diethyletheru a nasledné byla oddélena vodna faze.
Organickd faze byla promyta dvakrat nasycenym vodnym roztokem NaHCOs, vodna faze
byla extrahovana diethyletherem. Organické faze byly spojeny a vysuseny bezvodym MgSQs.
Surovy produkt byl preadsorbovdn odpafenim s asi 30 ml chromatografického silikagelu a
nasledné chromatografovan na sloupci silikagelu v hexanu. Po najiméni prvni frakce (FcH,
FcBr a fcBr;) byla postupné zvySovéana polarita mobilni faze ptidavky diethyletheru az
k ¢istému diethyletheru, dokud nebyla vymyta zkolony celd druha frakce. Po odpafeni
rozpoustédla bylo tak ziskdno 15.10 g hnédooranzové pevné krystalické smési Ph,PfcBr (83
moléarnich %) a Ph,PFc (17 molarnich %), obsahujici 12.97 g Ph,PfcBr, coz odpovida 87 %
teoretického vytézku. Produkt byl déle CiStén krystalizaci z cca 150 ml smési rozpoustédel
hexan/diethylether (1:1). Bylo tak ziskano 11.06 g hnédooranzovych krystalii o analogickém
slozeni (86 molarnich % Ph,PfcBr, 14 molarnich % Ph,PFc) a zahusténim mate¢ného louhu
dalsich 1.36 g (72 moléarnich % Ph,PfcBr, 28 molarnich % Ph,PFc) obdobné smési. Prvni
podil po krystalizaci byl rekrystalizovan z cca 100 ml smési rozpoustédel hexan/diethylether
(1:1). Bylo tak ziskdno 9.00 g hnédooranzovych krystali Ph,PfcBr (88 molarnich %) a
Ph,PFc (12 molarnich %).
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1-Brom-1'~(difenylfosfino)ferrocen: '"H NMR (CDCls): & = 3.98 (zdanlivy t, J'= 1.9 Hz, 2 H,
CsHy), 4.15 (zdénlivy q, J = 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 4.31 (zdanlivy t, J"= 1.9 Hz, 2 H, CsH,),
4.41 (zdanlivy t, J = 1.8 Hz, 2 H, CsH,), 7.29-7.39 (m, 10 H, P(CsH5),). *'P NMR (CDClL): &
=-17.7 (s).

(Difenylfosfino)ferrocen: '"H NMR (CDCl): & = 4.07 (s, 5 H, CsHs), 4.10 (zdanlivy q, J =
1.9 Hz, 2 H, CsHa,), 3.98 (zdénlivy t, J = 1.6 Hz, 2 H, CsH,4), 7.29-7.39 (m, 10 H, P(CsH5),).
P NMR (CDCL): § =-16.5 (s).

4.3.3 Ptiprava 1-(difenylfosfino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu (XI) z Eschen-

moserovy sole

Do 100ml dvojhrdl¢é slzovité bainiky byl navazen Ph,PfcBr (2.245 g, Cistota 90 hmotnostnich
%, 4.5 mmol). Do druhé 100ml trojhrdlé hruskovité banky byla navazena Eschenmoserova
stl (1.388 g, 7.5 mmol). Prvni a druha baiika byly spojeny sklenénym kolenem o uhlu cca
120° a proplachnuty argonem. Obsah prvni baiiky byl rozpustén v 60 ml THF. Vznikly roztok
byl ochlazen lazni CO; (s)/EtOH a za stdlého michani byl pak pifidan 2.5 M roztok butyllithia
v hexanu (2.4 ml, 6 mmol). Reakéni smés byla michdna po dobu 15 min za stalého chlazeni a
poté byla kolenem pielita do pifedchlazené druhé banky. Prvni baiika byla nasledné dvakrat
vyplachnuta 5 ml THF a takto vznikly roztok byl vzdy pielit kolenem do druhé banky. Smés v
druhé bance byla michana za chlazeni lazni CO, (s)/EtOH po dobu 15 minut a pak za
laboratorni teploty pfes noc. Reakce byla ukoncena pfidanim 10 ml nasyceného vodného
roztoku NaHCOj a byla zruSena argonova atmosféra. Po 5 minutdch michani doSlo k vysoleni
smési. Smeés byla zfedéna asi 60 ml diethyletheru. Po protfepani byla oddélena vodna faze,
kterd byla dale extrahovéna diethyletherem. Organické faze byly spojeny, promyty
nasycenym vodnym roztokem NaCl, vysuSeny bezvodym MgSO, a odpateny. Surovy produkt
byl cistén chromatografii na sloupci ALO; v CH;Cl, do najiméni prvni frakce
(difenylfosfino)ferrocenu, ve které bylo obsazeno 281 mg této latky, a poté byla druha frakce
vymyvana smési rozpoustédel CH,Cl,/MeOH (10:1). Druhd frakce byla odpafena a surovy
produkt byl poté podroben chromatografii na sloupci silikagelu ve smési rozpoustédel
CH,Cl,/MeOH/NEt; (20:1:1). Byly najimany dv¢ frakce, které byly odpafeny a dosuseny ve

vakuu nad koncentrovanou H,SOs. Prvni frakci tvotil ¢isty produkt, druhou nedistoty. Bylo
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tak ziskano 1.32 g produktu jako Zluté praskové pevné latky, coz odpovida 69 % teoretického
vytézku.

1-(Difenylfosfino)- 1 -(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen: '"H NMR (CDCL): & = 2.10 (s, 6
H, CH,N(CH;),), 3.00 (3iroky s, 2 H, CH,N(CHs),), 4.02 (zdanlivy t, J'= 1.9 Hz, 2 H, CsHy),
4.04 (zdanlivy q, J = 1.9 Hz, 2 H, CsH,), 4.10 (zdanlivy t, J' = 1.8 Hz, 2 H, CsH,), 4.32
(zdanlivy t, J" = 1.8 Hz, 2 H, CsH,), 7.29-7.40 (m, 10 H, P(CsHs),). >'P NMR (CDCl): & =
-16.2 (s). “C{'H} NMR (CDCL): & = 44.63 (s, CH,N(CH:),), 58.50 (s, CH,N(CHj)), 69.29
(s), 71.23 (s), 71.32 (d, *Jpc = 4 Hz) a 73.40 (d, “Jpc = 15 Hz) (CH ve fc); 76.00 (d, 'Jpc = 6
Hz, C-P ve fc), 83.83 (s, C-CH, ve fc), 128.12 (d, *Jec = 7 Hz, CHpera v PhoP), 128.46 (s,
CHpara v PhoP), 133.51 (d, *Jec = 20 Hz, CHomno v PhyP), 139.15 (d, 'Jec = 10 Hz, CHipo
v PhyP).

4.3.4 Pokus o pripravu 1-(difenylfosfino)-1'-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu (XI)
z (N,N-dimethylaminomethyl)benzotriazolu

Do 50ml dvojhrdlé slzovité baiiky byl navazen Ph,PfcBr (0.500 g, Cistota 90 hmotnostnich %,
1.0 mmol). Do druhé 100ml trojhrdlé hruskovité banky byl navdZzen (N,N-
dimethylaminomethyl)benzotriazol (0.230 g, 1.3 mmol) jako komeréni smés izomera 1-(N,N-
dimethylaminomethyl)benzotriazolu a 2-(N,N-dimethylaminomethyl)benzotriazolu. Prvni a
druhd banika byly spojeny sklenénym kolenem o thlu cca 120° a proplachnuty argonem.
Obsah prvni baiky byl rozpustén v 15 ml THF. Vznikly roztok byl ochlazen lazni CO,
(s)/EtOH a za stalého michani byl pak pfidan 2.5 M roztok butyllithia v hexanu (0.5 ml, 1.3
mmol). Reak¢ni smés byla michdna po dobu 30 min za stalého chlazeni. Obsah druhé banky
byl mezitim suspendovan v 10 ml THF. Reakéni smés byla poté kolenem pielita do
pfedchlazené druhé baiiky. Prvni bafika byla nasledné dvakrat vyplachnuta 5 ml THF a takto
vznikly roztok byl vzdy ptelit do druhé baiiky. Smés v druhé bance byla michéna za chlazeni
lazni CO; (s)/EtOH po dobu 10 minut a pak za laboratorni teploty pfes noc. Reakce byla
ukoncena pfidanim 0.5 ml H,O a byla zruSena argonova atmosféra. Smes byla zfedéna asi 20
ml diethyletheru. Vznikla smés byla protiepana dvakrat 25 ml 1 M vodného rozktoku NaOH.
Vodné faze byly spojeny a extrahovany diethyletherem. Organické faze byly spojeny,
promyty nasycenym vodnym roztokem NaCl, vysuSeny bezvodym MgSO,; a odpafeny.

Surovy produkt byl ¢istén chromatografii na sloupci Al,O; v CH,Cl, do najimani prvni frakce
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(difenylfosfino)ferrocenu, ve které bylo obsazeno 235 mg této latky, a poté byla druha frakce
vymyvana smési rozpoustédel CH,Cl,/MeOH (10:1). Druh4 frakce byla odpafena a surovy
produkt byl poté podroben chromatografii na sloupci silikagelu ve smési rozpoustédel
CH,ClL/MeOH/NEt; (20:1:1). Byly najimany dv¢ frakce. Obé frakce tvofil podle jejich NMR
spekter znecistény produkt. Druhd frakce, v niz byl pfedpokladany produkt obsazen ve vétSim
mnozstvi, byla chromatografovdna znovu na sloupci silikagelu ve smési rozpoustédel
CH,Cl/MeOH/NEt; (20:1:1) s obdobnym vysledkem. Byly opét ziskany dvé frakce, z nichz
druhd obsahovala znecistény produkt. Veskeré podily eluatu byly po odpateni dosuseny ve
vakuu nad koncentrovanou H,SOs. Bylo tak ziskano 34 mg surového produktu jako tmavée

zluté praskoveé pevné latky, coz odpovida 8 % teoretického vytézku.

4.4 Priprava chlorido-(tetrahydrothiofen)zlatného komplexu (3)

Ve 250ml jednohrdl¢ kulaté barice byl zlaty plech (443 mg, 2.25 mmol) za obasného michani
a zahfivani na vodni 1azni rozpustén ve smési kyseliny chlorovodikové a dusi¢né piipravené
z 10 ml 65% HNOs a 20 ml 35% HCIL. Ke vzniklému ZlutooranZovému roztoku bylo ptidano
magnetické michadlo a stény baiiky byly oplachnuty 10 ml destilované vody. Baiika byla ptes
zabrusové jadro s olivkou pfipojena hadici k vodni vyvévé a obsah banky byl za stdlého
michani odpafen. K oranzovému odparku bylo pfidano 15 ml 35% HCI, odparek byl
rozpustén a kyselina chlorovodikova byla opét odpafena. Tento postup byl opakovan jesté
dvakrat. Potom byl pevny odparek rozpustén ve 2 ml destilované vody a 5 ml EtOH a vznikly
jasné zluty roztok byl pfes teflonovy filtr vnesen do 25ml jednohrdlé hruSkovité banky
opatfené¢ magnetickym michadlem. Kulatd bafnika byla dvakrat vyplachnuta 2.5 ml EtOH.
V temnu a za stdlého michani byl ke zlutému roztoku ptfidan tetrahydrothiofen (0.5 ml, 5.5
mmol). Reakéni smés byla poté michana dal§ich 15 minut v temnu. Z roztoku se vyloucila
bila srazenina produktu, kterd byla odsata a promyta dvakrat 5 ml EtOH. Produkt byl susSen 2
dny v evakuovaném exsikatoru nad P,Os. Bylo tak ziskano 678 mg produktu jako bilé

praskové pevné latky, coz odpovida 94 % teoretického vytézku.

Chlorido-(tetrahydrothiofen)zlatny komplex: "H NMR (CDCL): & = 2.18 (3iroky multiplet, 4
H, C4Hy), 2.43 (Siroky multiplet, 4 H, C4Hy).

36



4.5 Ptiprava zlatnych komplext 1-(difenylfosfino)-1’-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu

4.5.1 Ptiprava  chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen]-
zlatného komplexu (4)

V 10ml jednohrdlé hruskovité baiice byl vtemnu pod argonovou atmosférou rozpustén
[AuCl(tht)] (160 mg, 0.5 mmol) ve 2 ml CH,CL. V 10ml jednohrdl¢ srdcovité batice byl pod
argonovou atmosférou rozpusStén Ph,PfcCH,NMe; (215 mg, 0.5 mmol) v 1.6 ml CH,Cl.
Takto vznikly roztok byl ze srdcovité baiky za stalého michani pfidan skrze septum k roztoku
zlatného komplexu. Nasledné byla srdcovitd baiika dvakrat vyplachnuta po 0.2 ml CH,Cl, a
vznikly roztok byl nésledné vzdy piidan k reakéni smési v hruSkovité bance. Reakéni smés
byla déle michéna po dobu 30 minut v temnu. Nasledné byla reakéni smés pres teflonovy filtr
nakapana do cca 200 ml pentanu a takto vznikla suspenze byla vloZena pfes noc do mrazaku.
Druhy den byla vyloucend svétle zlutd srazenina odsata na frit€ a promyta tiikrat
vychlazenym pentanem. Produkt byl vlozen na nékolik dni do evakuovaného exsikatoru nad
NaOH. Bylo tak ziskdno 276 mg produktu jako svétle Zluté praSkové pevné latky, coz
odpovida 84 % teoretického vytézku.

Elementarni analyza pro C,sHasCIPNFeAu (M, = 659.7 gmol™): spoéteno - C: 45.51 %, H:
3.97 %, N: 2.12 %, nalezeno - C: 45.53 %, H: 4.10 %, N: 2.04 %.

ESI MS: m/z = 660.0 ([AuCl(PPh,fcCH,NMe,) + H]").

"H NMR (CDCL): & =2.27 (s, 6 H, CH,N(CHs),), 3.36 (s, 2 H, CH;N(CH3),), 4.14 (zdanlivy
t, J'= 1.9 Hz, 2 H, CsHj), 428 (d zdanlivych t, J = 3.0 Hz, J' = 1.9 Hz, 2 H, CsH,), 4.39
(zdanlivy t, J"= 1.9 Hz, 2 H, CsH,4), 4.57 (d zdéanlivych t, J= 1.1 Hz, J'= 1.9 Hz, 2 H, CsH.),
7.43-7.61 (m, 10 H, P(CsHs),). *'P NMR (CDCl): & = 29.0 (s). C{'H} NMR (CDCL): § =
43.87 (s, CH;N(CHs),), 57.64 (s, CH;N(CHs),), 69.49 (d, 'Joc = 73 Hz, C-P ve fc), 70.48 (s),
73.00 (s), 73.11 (d, *Jpc = 9 Hz) a 74.13 (d, “Jpc = 14 Hz) (CH ve fc); 82.85 (s, C-CH, ve fc),
128.97 (d, *Jec = 12 Hz, CHpea v PhyP), 130.57 (d, 'Jpc = 63 Hz, CHipeo v PhyP), 131.76 (d,
*Joc = 2 Hz, CHpara v PhoP), 133.52 (d, *Jec = 13 Hz, CHoro v PhyP).
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4.5.2 Krystalizace latky 4

V minimalnim objemu dichlormethanu (cca 0.5 ml) byl za temna rozpustén komplex 4 (10
mg, 15 pmol). Takto vznikly roztok byl vnesen do NMR kyvety a prevrstven nejprve malym
mnozstvim THF (cca 0.1 ml) a poté hexanem. Ze smési se nejprve vyloucila olejovita
kapalina, ale po delsi dobé a vloZeni kyvety s roztokem do lednice se z néj vyloucily zluté
krystaly vychoziho komplexu 4 vhodné pro rentgenostrukturni analyzu.

V jiném experimentu byl k pevnému komplexu 4 (10 mg, 15 umol) pfidan za temna 1
ml ethylacetatu. Vznikla suspenze byla zahtata horkovzdusnou pistoli a nasledné prefiltrovana
ptes teflonovy filtr. Takto vznikly roztok byl vnesen do NMR kyvety a prevrstven hexanem.
Ze smési po n¢kolika dnech vykrystalizovaly zluté krystaly ur¢ené difrakci Rentgenova zateni

na monokrystalu jako hydrochlorid vychoziho komplexu, slou¢enina 5.

4.5.3 Piiprava hydrochloridu chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)-

ferrocen]zlatného komplexu (5)

V 10ml jednohrdlé hruSkovité baiice byl v temnu pod argonovou atmosférou suspendovan
[AuCl(PPh,fcCH,NMe,)] (66.5 mg, 0.1 mmol) ve 3 ml MeOH. Poté byl k suspenzi za stalého
michéni pfidan 0.695 M roztok HCI v methanolu (0.18 ml, 0.125 mmol). Reakéni smés byla
ponechana 1 hodinu michat v temnu. Takto vznikly ¢iry oranzovy roztok byl dale nakapéan do
cca 50 ml diethyletheru. Ethericka suspenze byla ponechdna pfes noc v mrazaku. Druhy den
byla svétle Zlutd sraZenina odsata na frit¢, promyta tfikrat vychlazenym diethyletherem,
jednou pentanem a ponechéna nékolik dni v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Bylo tak
ziskdno 36.5 mg produktu jakozto svétle zluté praskové pevné latky, coz odpovida 52 %

teoretického vytézku.

Elementarni analyza pro CysH,7CLPNFeAu (M, = 739.4 gmol™): spoéteno - C: 43.13 %, H:
3.91 %, N: 2.01 %, nalezeno - C: 43.32 %, H: 4.31 %, N: 1.68 %.

ESI MS: m/z = 660.0 ([AuCl(PPh,fcCH,NMe,) + H]").
"H NMR (CDCL): & = 2.74 (s, 6 H, CHoN(CHs),), 4.17 (Siroky zdanlivy t, J' = 1.8 Hz, 2 H,

CsHy), 4.25 (Siroky m, 2 H, CsHy), 4.29 (iroky s, 2 H, CH,NH(CH;),), 4.68 (Siroky m, 2 H,
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CsHy), 4.81 (Siroky zdanlivy t, J = 1.8 Hz, 2 H, CsH,), 7.45-7.60 (m, 10 H, P(CsHs),). *'P
NMR (CDCL): & = 28.7 (s). "C{'H} NMR (CDCL): & = 41.70 (CH,N(CHs),), 56.20
(CH,N(CHs),), 70.58 (d, 'Jec = 73 Hz, C-P ve fc), 71.23 (s), 73.32 (d, *Jpc = 9 Hz), 74.39 (d,
*Joc = 13 Hz) a 74.80 (s) (CH ve fc), 76.07 (s, C-CH, ve fc), 129.17 (d, *Joc = 12 Hz, CHpeta
v PhyP), 129.69 (d, 'Joc = 64 Hz, CHipo v PhyP), 132.12 (d, “Joc = 3 Hz, CHpara v PhoP),
133.43 (d, “Jpc = 13 Hz, CHopho v PhoP).

4.5.4 Pokus o pfipravu chloristanu [1-(difenylfosfino)-1"-(N,N-dimethylaminomethyl)-

ferrocen]zlatného (6)

V 10ml jednohrdlé hruskovité bance byl vtemnu pod argonovou atmosférou rozpustén
[AuCl(tht)] (64 mg, 0.2 mmol) v 1.0 ml CH,Cl,. Ke vzniklému roztoku byl ptfidan roztok
AgClO4 (43 mg, 0.2 mmol) v 1 ml THF. Reakéni smés byla michana v temnu po dobu 15
minut. Za tuto dobu se zreakéni smési vyloucila Cerné zbarvena sraZenina. Poté byla
ptefiltrovana pies teflonovy filtr do dalsi 10ml hruskovité banky s roztokem PPh,fcCH,NMe,
(87 mg, 0.2 mmol) v 1.0 ml CH,Cl,. Prvni reakéni barika byla vyplachnuta dvakrat 0.2 ml
CH,Cl,. Vznikla reakéni smés byla ddle michana v temnu po dobu jedné hodiny. Takto
vznikly €iry oranZovy roztok nakapan do cca 50 ml diethyletheru. Etherickd suspenze byla
ponechana pfes noc v mrazaku. Druhy den byla svétle zluta srazenina odsata na frité, promyta
tiikrat vychlazenym diethyletherem, jednou pentanem a vysuSena v evakuovaném exsikatoru
nad NaOH. Bylo tak ziskdno 120 mg produktu jako svétle Zluté praskové pevné latky, coz
odpovida 83 % teoretického vytézku.

ESI MS: m/z = 383.2 (PPhyfcCH,"), 503.7 ([Au(PPhyfcCH,NMe,)(PPh,fcCH,)]*"), 624.2
([Au(PPh,fcCH,NMe,)]"), 1051.2 ([Au(PPhyfcCH,NMes),])).

3P NMR (CDCL): & = 41.9 (s).
4.5.5 Krystalizace latky 6
Ve 25ml jednohrdlé hruskovité baiice byl za temna rozpustén komplex 4 (33 mg, 0.05 mmol)

v 1 ml CH,Cl,. Ke vzniklému roztoku byl pfidan roztok AgClO4 (10.5 mg, 0.05 mmol) v 1 ml

THF. Reak¢ni smés byla michdna v temnu po dobu 15 minut. Za tuto dobu se z reakéni smési
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vyloucila cernozelené¢ zbarvend sraZenina. Poté bylo k reakéni smési pfidano na Spicku
kopistky Celitu a byla michana dalSich 5 minut. Déle byla reakéni smés piefiltrovana pies
teflonovy filtr do 10ml jednohrdlé srdcovité baiiky a odpafena na vakuové odparce. Zluty
odparek byl v temnu rozpustén v 0.6 ml CH,Cl,. Do dvou NMR kyvet bylo vneseno po 0.3 ml
takto vzniklého roztoku. Roztok v prvni kyveté byl prevrstven toluenem a roztok ve druhé
kyveté byl prevrstven diethyletherem. Kyvety byly uzavieny a ponechany v klidu a temnu. Po
delsi dobé a vloZeni kyvet s krystalizacnimi roztoky do lednice doSlo k vylouceni Zlutych
krystalii z roztoku plivodné pirevrstveného toluenem. Rentgenova strukturni analyza ukazala,
ze se jedna o chloristan chlorido-[1-(difenylfosfino-kP)-1"-(N,N-dimethylamoniummethyl)-
ferrocen]zlatny (7).

Syntéza byla provedena znovu stejnym zplsobem. Tentokrat byl vSak odparek
rozpu$tén v 0.5 ml acetonu. Do NMR kyvety bylo vneseno 0.3 ml takto vzniklého roztoku.
Roztok v kyveté byl pfevrstven diethyletherem. Roztok zbyly v srdcovité bance byl zifedén
0.1 ml acetonu a poté byl pienesen do dalsi NMR kyvety, ve které byl prevrstven hexanem.
Kyvety byly uzavieny a ponechany v klidu a temnu. Po delsi dobé a vlozeni kyvet
s krystalizacnimi roztoky do lednice doSlo k vylouceni zlutych krystali z roztoku plivodné

prevrstveného hexanem. Izolované krystalky opét naleZely hydrochloridu 7.

Elementérni analyza pro C,sH,704CLPNFeAu (M, = 760.2 gmol™): spoéteno - C: 39.50 %, H:
3.58 %, N: 1.84 %, nalezeno - C: 39.78 %, H: 3.60 %, N: 1.69 %.
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5 Seznam pouZitych zkratek

Bt
n-BuLi
t-BuLi
Cg

dppf
ESI
Et

Fc

fc
Hdpf
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mppf
MS
NMR
Ph

TBE
THF

tht
TMEDA

benzotriazolyl

butyllithium

t-butyllithium

geometricky stied pentahapticky koordinovaného
kruhu

pentahapticky koordinovany cyklopentadienyl
1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen

ionizace elektrosprejem

ethyl

ferrocenyl

ferrocen-1,1"-diyl

kyselina 1’-(difenylfosfino)ferrocen-1-karboxylova
teorie mekkych a tvrdych kyselin a bazi
methyl

(difenylfosfino)ferrocen

hmotnostni spektrometrie

jadernd magnetické rezonance

fenyl

pyridyl

1,1,2,2-tetrabromethan

tetrahydrofuran

tetrahydrothiofen
N,N,N’,N’-tetramethylethylendiamin

cyklopentadienylového
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