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Shrnuti:

Byly ptipraveny dvé cyklopentadienidové soli s pendantnimi nitrilovymi skupinami ve
formé piislusnych lithnych soli a tyto soli byly dale vyuzity pro piipravu metalocenovych
komplexa titanu a zirkonia. Jeden z ligandu jiz byl V literatufe popsan, druhy je novy,
stejné jako vSechny pfipravené metalocenové komplexy prvki 4. skupiny. Vychozimi
latkami uvedenych syntéz byly 6,6-dimethylfulven a spiro[2.4]hepta-4,6-dien, které
nukleofilnim atakem 2-lithio-2-methylpropannitrilu poskytly piislusné substituované
cyklopentadienidy lithné. Ty byly charakterizovany H a *C NMR a infradervenou
spektroskopii. Z téchto lithnych soli byly pfipraveny reakci s Cp*TiClz a Cp*ZrCls
piislusné metalocen dichloridy. Rentgenostrukturni analyzou byly objasnény struktury
pfipravenych titanocen dichloridii v pevné fazi, které mohly byt porovnany se zndmou
strukturou dtive piipraveného homologického derivatu. Odpovidajici zirkonocen
dichloridy se bohuzel vykrystalizovat nepodaiilo. Kromé toho byly vSechny pfipravené
metaloceny charakterizovany 'H a 3C NMR spektroskopii, infracervenou spektroskopii a
hmotnostni spektrometrii. U krystalickych titanocen dichloridi byly také stanoveny body
tani a provedena elementarni analyza. Zejména piipravené lithné soli substituovanych
cyklopentadiend mohou byt vyuzity pro navazujici praci. Mohou slouzit jako vychozi
materidly pro pfipravu novych bifunkénich ligandl, piipadné i organometalickych

komplexi s jinymi pfechodnymi kovy.

Kli¢ova slova: substituované cyklopentadienylové ligandy, nitril, lithna stl, titanocen,
zirkonocen, rentgenostrukturni analyza, jadernd magnetickd rezonance, hmotnostni

spektrometrie, infracervena spektroskopie



Abstract:

Two cyclopentadienide salts with pendant nitrile groups were prepared in the form of their
corresponding lithium salts and these salts were utilized for the preparation of titanium and
zirconium metallocene complexes. One of the ligands was already described in the
literature, while the other as well as all the prepared group 4 metallocene complexes are
new compounds. Starting materials for these syntheses were 6,6-dimethylfulvene and
spiro[2.4]hepta-4,6-diene  which, upon a nucleophilic attack by 2-lithio-2-
methylpropanenitrile, afforded the corresponding substituted lithium cyclopentadienides,
which were characterized by *H and *C NMR spectroscopy and infrared spectroscopy.
Then lithium salts were reacted with Cp*TiCls and Cp*ZrCls to give the corresponding
metallocene dichlorides. Solid-state structures of the prepared titanocene dichlorides were
elucidated by means of single crystal X-ray diffraction analysis. The obtained structures
allowed a comparison with the known structures of the previously prepared homologous
derivative. Unfortunately the corresponding zirconocene dichlorides did not crystallize.
Moreover, all the newly prepared metallocenes were characterized by *H and *C NMR,
and IR spectroscopies and mass spectrometry. Melting points were determined and the
elemental analysis performed for crystalline titanocene dichlorides. The prepared
compounds, especially the lithium salts of substituted cyclopentadienes may be utilized in
the follow-up work. They may serve as precursors for new bifunctional ligands or

alternatively for complexes of other transition metals.

Keywords: substituted cyclopentadienyl ligands, nitrile, lithium salt, titanocene,
zirconocene, X-ray structural analysis, nuclear magnetic resonance, mass spectrometry,

infrared spectroscopy



1 Uvod:

1.1 Cyklopentadienylové komplexy prvki 4. skupiny

Koordinaéni slouceniny prvku 4. skupiny s cyklopentadienylovymi ligandy [1], v
nichZ je alespoi jeden cyklopentadienylovy anion n°-koordinovan ke kovovému centru, lze
zatadit mezi organokovové slouceniny nebo je lze také oznacit za nebenzoidni areny. Prvni
komplexy tohoto typu, ptipravené v roce 1954 [2], byly titanocen dichlorid a zirkonocen
dichlorid. Jedna se o krystalické diamagnetické latky. Titanocen dichlorid je Cerveny a
zirkonocen dichlorid je bezbarvy. Maji pseudotetraedrickou strukturu se dvéma -
koordinovanymi Cp~ anionty a dvéma kovalentn€ vazanymi chloridy. Diky pfitomnosti Cp
ligandd, které formalné vystupuji jako donory Sesti elektrond, jsou tyto komplexy
koordina¢né nasycené, z ¢ehoz plyne jejich nizsi reaktivita naptiklad oproti TiCls ¢i ZrCla.
Tyto slouceniny jsou v pevném stavu stalé na vzduchu, nerozpustné ve vodé, ale dobie
rozpustné v polarnich organickych rozpoustédlech. V roztocich se pusobenim vlhkosti
pomalu hydrolyzuji, proto je vhodné pii manipulacich s témito latkami uzivat inertni
techniky.

Cyklopentadienylové komplexy prvka 4. skupiny se vyuzivaji ptredevSim jako
prekatalyzatory homogennich polymeracnich reakci olefini [3]. Tento typ polymerace
zpravidla zahrnuje aktivaci prekatalyzatoru organohlinitym c¢inidlem, nejcastéji v podobé
methylaluminoxanu ¢i trialkylhliniku, kdy vznika kationtovy komplex, ktery mize
koordinovat olefin (schéma 1.1.1.). Kromé toho se metaloceny titanu a zirkonia vyuzivaji
v organické syntéze [1,4] jako prekurzory pro vystavbu slozitych organickych molekul a
zejména titanoceny jsou studovany také jako latky s potencidlnimi cytostatickymi G¢inky

[5].



@ Al aktivator - @ @
.. Cl  kokatalyzator M+ . H,C=CH, + .R n H,C=CH,
—_—

R
M ' . M _— =
% e ~0 /"

CH,
r@n
n H,C=CH, @ +

_— 'V'\ CH2

CH2

Schéma 1.1.1. Mechanismus polymerace ethylenu na metalocenech 4. skupiny.

Pfiprava metalocen dichloridl je zaloZena nejéastéji na reakci MCly s cyklopentadienidem
lithnym nebo sodnym, které se pfipravi reakci cyklopentadienu se silnou bézi typu
butyllithia nebo reakci s kovovym sodikem. Reakce se provadi v tetrahydrofuranu, ktery
slouzi jako rozpoustédlo alkalickych soli cyklopentadienu a zaroven sniZuje reaktivitu
MCl4, protoze reaguje in Situ za vzniku aduktu MCls - 2THF, ktery neni tak reaktivni a
reakce probihd za kontrolovangjSich podminek. Samotnd reakce pak probihda ve dvou
krocich, nejprve vznika CpMCls a nasledné Cp2MCl.. Za téchto podminek ale neni mozné

touto metodou selektivné ptipravit polosendvicovy komplex CpMCls (schéma 1.1.2.).

1. BuLi nebo Na
2. MCl, . 2THF CplLi & al
0 R I S
M = Ti,Zr Hf CI/ \ cl % Cl

Cl

Schéma 1.1.2. Piiprava metalocen dichlorida 4. skupiny.

Samotné  polosendvicové  komplexu typu CpMClz maji v  chemii
cyklopentadienylovych komplext 4. skupiny velky vyznam, nebot’ se z nich daji pfipravit
metaloceny se dvéma raznymi cyklopentadienylovymi ligandy [6]. U téchto komplext je
centralni atom reaktivni, takZe neni mozné na zavést substituenty na cyklopentadienylové
kruhy podobné jako u ferrocenu. Dilezitym faktorem je také vliv substituenti na

cyklopentadienylovém kruhu, které ovliviuji stabilitu komplexu s centralnim atomem.



Velmi casto se proto vyuzivaji permethylované prekurzory typu Cp*MCls, nebot
methylové skupiny zvysuji elektronovou hustotu n-systému, coz vyrazné zvysuje stabilitu
interakce mezi silné elektropozitivnim kovovym kationtem a timto ligandem. Komplexy
typu CpMCl3 se obvykle piipravuji tak, Ze se cyklopentadienid lithny nebo sodny reaguje v
THF s MesSiCl. Pokud byl k reakci pouzit nesubstituovany cyklopentadien, vznika smés
tii regioizomerd MesSiCp, ktera se vyextrahuje toluenem od anorganickych soli.
Transmetalacni reakci v toluenu s MCls pak poskytuje CpMCls [7] (schéma 1.1.3.),
pricemz pouzité rozpoustédlo zde hraje velkou roli — neni mozné pouzit éterickd a jina
koordinujici rozpoustédla. Kromé této metody lze uzit 1 jiné metody, napt. redistribucni
reakce mezi CpoMCl; a MCls, avSak pro mnohé substituované komplexy tento postup

nelze prakticky uzit.

1. BuLi nebo Na
2. Me,SiCl MCl, @
> . - > M .
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Schéma 1.1.3. Ptiprava polosendvi¢ovych komplexd prvkua 4. skupiny.

Kromé chloro komplexii je mozné obdobnymi reakcemi ¢i substitucemi napf.
s BBr3 ¢i Bls pfipravit i bromo a jodo komplexy, které maji podobné vlastnosti, jsou vSak o
néco reaktivnéjsi a predevsim vice nachylné k hydrolyze. Reaktivita metalocen fluoridi je
v§ak na rozdil od ostatnich halogenidovych komplexi vzhledem k urcité afinité
¢tyfmocnych prvka 4. skupiny k fluoru nizsi. Titanocen difluorid se da napf. pfipravit
heterogenni reakci titanocen dichloridu s AgF v chloroformu. Titanocen fluoridy jsou
studovany jako potencialni latky s cytostatickymi ucinky [8].

Dal$imi substituenty kromé chloridii mohou byt alkoxidy, amidy, imidy,
karboxylaty, hydridy, alkyly ¢i aryly [la]. Mohou byt pfipraveny napf. substituci
chloridovych ligandl nukleofilnéj$imi ligandy nebo za vyuZiti prekurzori s ligandy, které
jsou samy o sobé vice bazické nez cyklopentadien, napt. reakce Ti(NR2)s nebo Ti(OR)s
s cyklopentadienem. Zajimavé mohou byt reakce saminokyselinami, kdy karboxyl
substituuje chlorid a vznikajici chlorovodik je vyvazan reakci s aminoskupinou [9]
(schéma 1.1.4.).
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Schéma 1.1.4. Reakce CpTi2Clz s L-cysteinem.

Reakce titanocen dichloridu s organolithnymi nebo organohote¢natymi ¢inidly vede
k alkylderivatim, které jsou ve vétSiné ptipadd chemicky a fotolyticky nestalé a pokud
alkyl obsahuje B-vodiky témét okamzité dochazi k reduktivnim eliminacim. Nékteré se
vSak daji pripravit a pouzivaji se jako methylenacni ¢inidla napt. pro transformaci
karbonylové skupiny ketonti na terminalni alkeny. Jedna se zejména o dimethyltitanocen
(Petasisovo ¢inidlo) [10] nebo ¢inidlo Tebbeho [11], které vznikd reakci titanocen
dichloridu s trimethylhlinikem. Ob¢& latky jsou relativné nestalé, dimethyltitanocen je
fotolyticky nestaly, v pevném stavu se mize explozivné rozkladat, av$ak v roztoku
donorovych rozpoustédel je staly a to 1 vici hydrolyze. Pii jeho ptipravé se anorganické
soli jako vedlejsi produkty odstranuji vyextrahovanim do vody. Reaktivni karben se u obou
¢inidel generuje in situ v roztoku a tento karben dale reaguje s piislusnou skupinou
(schéma 1.1.5).

@ Cl MeMgBr @T " ; GOC:_'C
Ti. B — i .-
1. pyridin Ti=CH,
2. - AICIMe, %
@ .Cl AlMe @ w2, /
Ti -
% ¢ % \CI/
CH

N

N oI
R R

2 | N 2. | e
§ N <

Schéma 1.1.5. Redukce ketond s Tebbeho a Petasisovym ¢inidlem.
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Chemie alkylmetalocenti zirkonia se ponékud 1isi od titanu. Dimethylzirkonocen [12] Ize
pfipravit obdobnymi reakcemi jako dimethyltitanocen. Oproti dimethyltitanocenu je
dimethylzirkonocen v pevném stavu staly. Je vSak velmi reaktivni a velmi snadno reaguje
s kyselymi vodiky za uvolnéni methanu. Timto zpiisobem je mozné na zirkonocen zavadét
ruzné ligandy. Piikladem miize byt reakce s pyrazolem a nasledna reakce s amoniovou soli

nekoordinujiciho tetrafenylboritanového aniontu v tetrahydrofuranu [13] (schéma 1.1.6.).

N
& Me \_/ & “Me  BUNH'BPN, THF @
] Zr

Zr

.
~~
% Me -CH4 %}\I/N\ -CH4 ‘@ \ . BPh4

Schéma 1.1.6. Reakce dimethylzirkonocenu s pyrazolem.

Pouzije-li se alkyl, ktery ma B-vodiky, jako napt. n-butyl v pfipadé tzv. Negishiho
¢inidla [14], vznika vétSinou termicky nestabilni dialkylzirkonocen, ktery je omezen¢ staly
pouze za nizkych teplot okolo —80°C. Velmi snadno se redukuje a pravdépodobné vznika
velmi reaktivni alkenovy komplex dvojmocného zirkonia, ktery miize reagovat napft. s
dieny za zpétné oxidativni adice a vzniku metalacyklu. Negishiho ¢inidlo je vyuzivano
v organické syntéze. Obvykle se generuje in situ a slouzi jako zdroj zirkonocenového
fragmentu v podobé velmi reaktivniho alkenového komplexu. Ptiklad nasledné reakce —

reduktivniho couplingu a,m-dienu — je uveden ve schématu (schéma 1.1.7.).
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Schéma 1.1.7. Reakce Negishiho ¢inidla.

Zajimavosti je, ze a¢ je chemie hafnia ve vétSiné ptipadti shodna se zirkoniem, tak
v piipad¢ dibutylhafnocenu je rozdilnd, protoze tato latka je na rozdil od zirkoniového
analogu za laboratorni teploty relativné stala, da se uchovavat a poskytuje podobné reakce
az za vyssi teploty (kolem 80 °C) [15].

Kromé¢ alkylovanych zirkonocenti naslo uplatnéni jesté ¢inidlo Schwartzovo [16].
Jedna se o zirkonocen chlorid-hydrid. Nejvyhodné&jsi metodu piipravy je reakce zirkonocen
dichloridu s tetrahydridohlinitanem lithnym ve smési tetrahydrofuranu a diethyletheru. Pti
této reakci se produkt srazi jako bila sraZenina, vznika pravdépodobné smés zirkonocen
chlorid-hydridu a zirkonocen dihydridu, ktery je vSak promytim dichlormetanem pieveden
pouze na pozadovany produkt. Schwartzovo ¢inidlo muze byt pouzito predevsim
v hydrometala¢nich reakcich alkynt, alkent ¢i nitrilt [17], které mohou poté slouzit jako
¢inidla v organické syntéze. P¥i hydrometalaci nitrilu se tento transformuje na primarni
imid (schéma 1.1.8.).

12
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Schéma 1.1.8. Ptiprava Schwarzova ¢inidla a jeho reakce s t-BuCN.

1.2 Substituované cyklopentadienylové ligandy v komplexech prvki 4. skupiny

Metaloceny, které¢ maji substituované cyklopentadienylové kruhy je mozno
pfipravit mnoha zpisoby. V prvém kroku se pfipravuje cyklopentadienylovy ligand.
Zékladnim zpusobem je reakce cyklopentadienylového aniontu s elektrofily. Jako
elektrofily zde mohou kromé zakladnich alkyld a arylt vystupovat rizné organometalické
fragmenty prvka hlavnich skupin v podobé halogenidu [18]. Mohou byt také ptipraveny
bidentdtni cyklopentadienylové ligandy, pouzije-li se jako elektrofil napf.
dichlor(dialkyl)silan. V prvnim kroku dojde ke vzniku dicyklopentadienyl(dialkyl)silanu,
ktery reakci se dvéma ekvivalenty baze typu BuLi poskytuje dilithnou stl, ktera dale
reaguje s ekvivalentem chloridu titani¢itého nebo zirkoniCitého (schéma 1.2.1.). Tyto
metaloceny, které maji spojené cyklopentadienylové kruhy se oznacuji jako ansa-
metaloceny [19]. Odlisna geometrie téchto komplexd, kde thel mezi koordinovanymi
kruhy byva obvykle vétsi, miize ménit reaktivitu kovového centra napf. v polymera¢nich

reakcich.
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Schéma 1.2.1. Pfiprava ansa-metalocent.

Touto metodou Ize na cyklopentadienylovy kruh zavadét i dalsi substituenty, které
maji na druhém konci uhlikatého fetézce nukleofilni resp. hydrofilni skupiny. Z nich
piipravené titanoceny jsou Casto studovany jako potencialni cytostatika [8,20]. Lze tak na
cyklopentadienylovy kruh zavadét fetézce Sriznymi pendatnimi skupinami. Jednou
podminkou je, Ze na nich nemohou byt kyselejsi vodiky, nez je vodik cyklopentadienu,
jehoz pKa je okolo 16 [21]. Nelze tak ptimo zavadét napi. substituenty s karboxylovou
skupinou, s fenolickym zbytkem, né¢kterymi amidy a alkoholy. Nemtizou to také byt
aldehydy a ketony, nebot’ po zpétné deprotonaci cyklopentadienového kruhu maji tendenci
k dals$im reakcim s deprotonovanym kruhem. Muze to byt ale napf. aminoskupina,
fosfinova skupina a jiné substituenty bez kyselych vodikt. Piikladem muze byt reakce 2-

chlorethylaminu s cyklopentadienidem lithnym (schéma 1.2.2.) [22].

NH2
1. BuLi
2. CpTlCI e

Schéma 1.2.2. Ptiprava substituovaného cyklopentadienu s pendatni aminoskupinou.

Li

Pti ptipravé komplikovanéji substituovanych cyklopentadienylovych ligandii nelze
vychazet z cyklopentadienu, ale Ize vybudovat cyklopentadienylovy kruh za pomoci sledu
organickych reakci. Miize se napt. vychazet z kyseliny skoficové, kterd je v prvnim kroku
esterifikovana 2-butanolem. Tento ester muaze byt za pomoci dehydratac¢nich ¢inidel

dehydratovan na smés dvou izomernich substituovanych cyklopentenonti. Keton je

14



v dal$im kroku arylovan fenylmagnesiumbromidem. Vznikly alkoholat hotfe¢naty je poté
hydrolyzovan na terciarni alkohol, ktery Ize velmi snadno eliminovat katalytickym

mnozstvim jodu. Vyslednym produktem je jediny izomer (schéma 1.2.3) [23].

e e A

PPA nebo
CH,SO_H + P,O, (10:1)

1. PhMgBr
2.H,0

O 0
H oh 3. kat I,
P +
Ph Ph

(95%) (5%)

A

Schéma 1.2.3. Ptiprava substituovaného cyklopentadienu s riznymi substituenty.

Velmi uzivana metoda pfipravy substituovanych cyklopentadienylovych liganda
vychédzi z tzv. fulvenl. Jednd se o produkty kondenzace cyklopentadienu a ketonu ¢i
aldehydu. Do urcité miry by je bylo moZzné povazovat za aromatické, avSak podobné jako
konjugované dieny podléhaji Diels-Alderové reakci. Lze vSak pfepokladat, Ze i1 pfesto se
muzou vyskytovat ve dvou formach, jako klasicky trien nebo konjugovana zwitteriontova

forma (schéma 1.2.4.).

R R4 _R

\”/R
O ©
Schéma 1.2.4. Resonanéni struktury fulvent.

Pivodné se fulveny pfipravovaly reakci cyklopentadienidu sodného s piisluSnym
ketonem ¢i aldehydem. Tento postup byl modifikovan, kdy se jako baze pouzije pyrrolidin

namisto deprotonace cyklopentadienu silnou bazi ¢i alkalickym kovem (schéma 1.2.5.)
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[24]. Tato nova metoda umoziuje levnéjsi a experimentalné jednodusi ptipravu fulvent
Z komer¢né dostupnych a nedosuSovanych sloucenin, neni zde také potieba pracovat pod

ochrannou atmosférou.

R R
O
B )J\
O = Q= = ()
- —_—
BH* - OH
\‘B"'Hzo‘J

Schéma 1.2.5. Obecna ptiprava fulvent.

Adici nukleofilu na elektrofilni uhlik fulvenu je mozné zavadéet dalsi substituenty.
Jako nukleofily mohou vystupovat kromé klasickych C-nukleofild také N- nebo P-
nukleofily. Dtlezity je aniontovy charakter nukleofilt, nejcastéji ve form¢e organolithnych
¢inidel, lithnych amidd ¢i fosfidl, protoze pii reakci dochazi k pfesunu naboje na
cyklopentadienylovy zbytek, coZ je velmi vyhodné, protoZe tyto reakce nejsou prakticky
reverzibilni (schéma 1.2.6.). Vytézky pfislusnych lithnych soli substituovanych
cyklopentadieni jsou vysoké. Za pouziti vhodnych rozpoustédel se produkt miize
v nékterych ptipadech rovnou vyloucit z roztoku jako srazenina. Takto ziskanou lithnou

stl je pak mozné pouzit k pfipravé metalocent 4. skupiny.

R+ _R . R,,'. Nu
Li Nu
—_—

O .

Schéma 1.2.6. Obecna adice nukleofilu na fulven.

Typickym piikladem vySe uvedené metody je =zavedeni skupiny —PPha.
Difenylfosfin se deprotonuje za pomoci butyllithia, takto ptipraveny difenylfosfid lithny
pot¢ reaguje s 6,6-dimethylfulvenem za vzniku lithného cyklopentadienidu
substituovaného fosfinovou skupinou. Zirkonocen dichlorid s takto substituovanymi kruhy

byl pouzit jako ligand pro pfipravu trans komplexa palladia a platiny [25] (schéma 1.2.7.).
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BuLi + HPPh,

l Ph,P—CMe,
n, ~PPha 1 zicl,(THR), ¢
i 2. M(MeCN),Cl .Cl
LiPPh, ( )2 b —M—c] 2
— _ - ~c
M = Pd, Pt T
T+
Li Ph,P—CHMe,

Schéma 1.2.7. Reakce 6,6-dimethylfulvenu s difenylfosfidem lithnym a jeho aplikace jako
ligandu v bimetalickych komplexech.

Metaloceni 4. skupiny modifikovanych nitrilovou skupinou zatim nebylo
ptipraveno mnoho [26]. Nitrilova skupina je zajimava tim, ze muze byt potencialné
transformovana nukleofilnimi adicemi na imid, amid karboxylové kyseliny, amidinat,
apod. nebo by mohla vystupovat jako velmi slaby ligand pro nékteré prechodné kovy
(schéma 1.2.8.). Tato koordinace na jiny kov by mohla mit i synteticky vyznam, protoze
koordinovany nitril muize byt transformovan piimo na kovu reakci se sousednim
koordinovanym ligandem [27]. Je tedy velmi zajimavé pfipravit cyklopentadienylové

ligandy s pedantnimi nitrilovymi skupinami jako prekurzory pro dalsi transformace.

2 . .
— R Li . %NLI
R——C=N » R c\
Ry
. E
RZEN°Li |
N
R—C\< —L  E=siR)
HO NE
kat. OH L,
ML R
0
_ 0
R—C< > R cZ
NH; o
R——C=N—=ML

Schéma 1.2.8. Vybrané reakce nitrild.

Z metalocenii 4. skupiny substituovanych nitrilovou skupinou byl napt. pfipraven titanocen

nesouci nitrilovou skupinu pfimo na jednom z cyklopentadienylovych kruhli (schéma
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1.2.9.) [26a]. Samotna piiprava nitrilovaného ligandu je pomérné slozita, piestoze vychazi
zbézn€ dostupnych a levnych sloucenin. Dicycklopentadien byl po nakrakovani
deprotonovan hydridem sodnym a nasledné¢ karboxylovan oxidem uhli¢itym. Ziskany
produkt podléhd opét Diels-Alderové dimeraci. Karboxylové skupiny byly nasledné
thionylchloridem pievedeny na pfislusné chloridy v pfitomnosti pyridinu, vodnym
amoniakem ndsledné¢ na amidy a chloridem kyseliny benzensulfonové za ptitomnosti
pyridinu na nitrily. Takto substituovany dicyklopentadien s nitrilovymi skupinami byl
krakovan a z vodného alkalického roztoku byl izolovan jako thalna sil [28] (schéma

1.2.9).

2. NaH
3.Co,
4. H /H o) socl,, py
COOH Et o
HOOC cloc cocl
NH, (aq) PhSO Cl
CONH
E,0 H,NOC 2 CN
CN

1.A

2. TI,S0,, KOH CN CpTiCl, d .Cl

e O T S
H,O + % Cl

Tl

Schéma 1.2.9. Ptiprava titanocenu s nitrilovou skupinou.

Piipravou  substituovanych metalocend s nitrilovou skupinou a jejich
transformacemi se zabyvala pfed nedavnou dobou skupina konzultanta této prace. Cilem
bylo pfipravit nové komplexy prvki 4. skupiny s pendantnimi dusikatymi skupinami a
studovat jejich mozné syntetické premény, piipadné¢ intramolekuldrni interakce
v koordina¢ni sféte kovu. Byla popsana piiprava nového cyklopentadienylového ligandu
S pfipojenou nitrilovou skupinou [29]. Pfiprava vychazi z 6,6-dimethylfulvenu, na ktery se
aduje 2-lithioacetonitril (schéma 1.2.10.). Z pfipravené lithné soli A byly pfipraveny

prislusné metaloceny B a C a polosendvicové komplexy D.
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LiCH,CN

1. Me;SiCl

Cp(Cp*)MCI

p(Cp*)MCly 2.Ticy

=
Ti-.
7\ cl
c”\
Cl
D
Hg nebo Me
B

M =Ti, Zr, Hf

Schéma 1.2.10. Piiprava Cp ligandu s pendantni nitrilovou skupinou a jeho komplexti.

Zamyslena priprava novych dianiontovych ligandu typu cyklopentadienyl-ketimid
nebyla uspéSnd. Namisto alkylace nitrilové skupiny totiz dochdzi v pfevdazné mifte
k deprotonaci methylenové skupiny sousedici s nitrilem a zadany produkt vznika spiSe

V minoritnim mnozstvi. (schéma 1.2.11.) [30].

Schéma 1.2.11. Alkylace pendatni nitrilové skupiny.
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1.3 Cile prace

Cilem prace bylo pfipravit ve form¢ lithnych soli cyklopentadienylové ligandy s
pendantni nitrilovou skupinou, ktera sousedi se skupinou CMez. Divodem pro takto
zvolenou strukturu, je moznost alkylace nitrilové skupiny pro pfipravu novych
chelatujicich cyklopentadienyl-ketimidovych ligandt (schéma 1.3.1). Jako vychozi latky
syntéz byly navrzeny 6,6-dimethylfulven a spiro[2.4]hepta-4,6-dien. Kli¢ovou reakci mél
byt nukleofilni atak 2-lithio-2-methylpropannitrilu na zminéné prekurzory. V piipadé
fulvenu byla analogicky s vyuzitim 2-lithioacetonitrilu pfipravena sal A (viz. schéma
1.2.11.) [29]. Priprava lithn¢ soli vychazejici ze spiro[2.4]hepta-4,6-dienu byla v literatute
popsana [31], avSak tato sul byla autory pouzita pouze na ptipravu pfislusnych
substituovanych ferrocent. Dal§im cilem této prace proto bylo ztakto pfipravenych
lithnych soli substituovanych cyklopentadienidti pfipravit metalocenové komplexy titanu a
zirkonia. Nedilnou soucasti prace byla charakterizace vSech pfipravenych sloucenin
pomoci dostupnych fyzikalnich metod: NMR a infracervena spektroskopie, hmotnostni
spektrometrie, elementarni analyza, bod tani. V pfipadé aspésné piipravy monokrystall
méla ke zjiSténi struktury pfipravenych latek v pevné fazi ptispét rentgenostrukturni

analyza.

Schéma 1.3.1. Cilové cyklopentadienylové ligandy.
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2 Vysledky a diskuze

2.1 Priprava ligandi a metalocenovych komplexii

Vychozi latka pro syntézu prvniho ligandu 6,6-dimethylfulven 1 byl pfipraven
podle postupu popsaného v literature [24] reakci Cerstvé krakovaného cyklopentadienu (v
mirném prebytku) sacetonem v pfitomnosti pyrrolidinu jako baze. Jako reakéni
rozpoustédlo byl pouzit methanol (schéma 2.1.1.). V nasledném kroku byl pyrrolidin
zneutralizovan kyselinou octovou. Reak¢ni roztok byl poté ziedén vodu a produkt 1 byl
vyextrahovan diethyletherem. Po oddestilovani etheru byla latka 1 ¢isténa destilaci za

snizeného tlaku. Vytézek 1 byl 87 %, coz je o0 6 % lepsi vytézek nez uvadi literatura.

o) H
N
, B
—_—
@ 'Hzo
(1)

Schéma 2.1.1. Priprava 6,6-dimethylfulvenu (1).

Lithna sil 2 byla pfipravena adici 2-lithio-2-methylpropannitrilu na fulven 1
analogicky ke dfive publikovanému postupu vyuzivajicimu 2-lithioacetonitril [29]. 2-
lithio-2-methylpropannitril byl pfipraven in situ reakci 2-methylpropannitrilu
s diisopropylamidem lithnym [32]. Jako reakéni rozpoustédlo byl pouzit tetrahydrofuran.
Jako baze k deprotonaci uvedeného nitrilu bylo zkouseno i n-butyllihium, to ovsem kromé
pozadované deprotonace alkyluje nitrilovou skupinu, proto byl v optimalizovaném postupu
uzivan pouze diisopropylamid lithny, ktery je nenukleofilni bazi. Produkt 2 byl izolovan ze
zahusténého tetrahydrofuranového roztoku srazenim hexanem nebo pentanem. Sul 2 se
srazela v podobé Cerveného velmi viskdzniho oleje, ktery se ve vakuu vysusil na svétle
hnédy amorfni prasek. Pfi aplikaci vakua pravdépodobné dochazi k postupnému odstranéni
tetrahydrofuranu vazaného na lithnou stl cyklopentadienidu, pficemz tato ptechazi na
polymetalocenovou formu. Kromé toho lze také predpokladat moznou ucast nitrilové
skupiny na koordinaci lithia ve struktufe. Pokusy o pfipravu krystalického materialu

vhodného pro rentgenostrukturni analyzu nicméné nebyly uspé$né, proto je skutecna
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struktura této lithné soli prozatim neznama. Takto ziskana stl byla pouzita pro piipravu
metalocenovych komplexut titanu 3 a zirkonia 4, které byly pfipraveny stechiometrickou
reakci Cp*MClz (M = Ti, Zr) slithnou soli 2 v tetrahydrofuranu (schéma 2.1.2.). Po
odpafeni tetrahydrofuranu byly metaloceny izolovany extrakci toluenem. Titanocen
dichlorid 3 byl pfecistén krystalizaci, zaroven byly ziskany monokrystaly vhodné pro
rentgenostrukturni analyzu. Zirkonocen dichlorid 4 se ani po opakovanych pokusech
nepodafilo vykrystalizovat, postupné vSak dochéazelo k degradaci a ptivodné Zluty mate¢ny
roztok postupné tmavnul. Latka 4 byla tedy pouze Vysréiena, nekolikrat promyta pentanem

vvvvvv

I v naméfenych spektrech NMR.

i-PrCN
(-Pr,NL
~ oN
L|CMe CN
I cpMal,
—_— =
@ M=Ti, Zr

(2)

(3)-Ti
(4)-2Zr

Schéma 2.1.2. Ptiprava lithné soli 2 a metalocen dichlorida 3 a 4.

Pro ptipravu druhého funkcionalizovaného cyklopentadienylového ligandu byl jako
vychozi latka podle literatury [33] v dobrém vytézku piipraven spiro[2.4]hepta-4,6-dien
(5). Heterogenni reakci Cerstvé krakovaného cyklopentadienu (V mirném ptebytku) s 1,2-
dichlorethanem v pritomnosti 50 % roztoku NaOH za pouziti NBusCl jako katalyzatoru
fazového pienosu OH™ iontt, které deprotonuji cyklopentadien. Pfislusny anion pak
reaguje s 1,2-dichlorethanem (schéma 2.1.3.). Vytézek 5 byl 54 %, coz lze vzhledem
K heterogennimu charakteru reakce povazovat za dobry vytézek. Kromé toho byly

uschovany destilacni zbytky, které obsahovaly produkt 5, pro dalsi budouci ptipravu.
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Schéma 2.1.3. Priprava spiro[2.4]hepta-4,6-dienu (5).

(5)

Lithna stl 6 byla pfipravena obdobnym zptisobem jako lithna sul 2, tedy reakci s 2-
lithio-2-methylpropannitrilem (ptipraveného in situ stejné, jako je popsano vyse — reakci 2-
methylpropannitrilu s LDA). Nukleofilnim atakem organolithného c¢inidla je otevien
tiiclenny kruh latky 5 za vzniku lithné soli 6, naboj se presouva na cyklopentadienovy
kruh. Na rozdil od soli 2 se latka 6 velmi dobie izolovala, protoze se béhem reakce
vysrazela jako bily prasek. Na zdklad€ téchto pozorovanych vlastnosti i naméfenych
spekter (zbytkovy THF prakticky neni pfitomen) lze spekulovat, ze u soli 6 je vé&tsi
tendence ktvorbé polymerni struktury s potencialni tucasti nitrilovych skupin na
koordinac¢nich vazbéach. Jak jiz bylo zminéno, sl 6 jiz byla dfive popsdna a pouZita
Kk piipravé disubstituovaného ferrocenu [31]. Z této lithné soli 6 byly nové¢ piipraveny
metaloceny Ti (7) a Zr (8) obdobnymi postupy jako pro latky 3 a 4 (schéma 2.1.4.). | v
tomto ptipadé podafilo vykrystalizovat pouze titanocen dichlorid 7. Zirkonocen dichlorid 8

byl ziskan opét vysrazenim produktu ve formé zluto-zeleného prasku.

i-PrCN
(i-Pr),NLi 3
R CN
LiCMe,CN R
" Cp*MCl,
@ . M = Ti, Zr MCl,
Li

(5) (6)
(7)-Ti
(8) - zr

Schéma 2.1.4. Piprava lithné soli 6 a metalocend 7 a 8.
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Vytézky lithnych soli byly vysoké. Pro 2 byl vytézek 93 % a pro 5 byl 83 %. Vytézky
metalocenti se pohybovaly mezi 50-65 %. Pro titanoceny 3 a 7 by ziejm¢ bylo mozné
vytézek zvysit ziskanim dalSich podilt krystald z matecného roztoku. Krystalizace
mateénych roztoku vSak pfinasi obvykle snizené vytézky, vroztoku se koncentruji
necistoty, které nasledn¢ brani ziskani dalSich frakei krystalického materidlu. U
zirkonocenti 4 a 8, které se izolovaly srazenim, zifejmé ¢ast produktu ziistala v mate¢ném
roztoku. Obecné se zda, ze pripravené zirkonoceny jevi v roztoku tendenci k rozkladu,

jehoZz mechanismus je neznamy.

2.2 Spektra NMR

Vsechny piipravené latky 1-8 byly charakterizoviany metodami H a ¥C NMR
spektroskopie a zmétfena spektra byla ve vSech ptipadech interpretovana v souladu
s predpokladanymi strukturami ziskanych produkti.

V relativné jednoduchém spektru fulvenu 1 byl v protonovém spektru pozorovan
singlet dvou methylovych skupin uskupeni CMe,. Dvé dvojice protoni na
cyklopentadienylovém kruhu se ve spektru projevily jako dvojice vzajemné se Stépicich
multipletd okolo & 6.5 ppm. V uhlikovém dekaplovaném spektru bylo mozno pozorovat
vSechny uhliky dané molekuly, vcetné¢ dvou uhliki kvarternich. Srovnanim
s publikovanymi spektry 1ze jednoznaéné fici, Ze se jednalo o latku 1 [24].

Ve spektru lithné soli 2 se v protonovém spektru objevily dva singlety ptislusejici
methylim dvou CMe, skupin a dva zdanlivé triplety dvou pard protonti na
cyklopentadienylovém kruhu. Chemické posuny, resp. vzdalenost pfislusnych dvojic
signall ve spektru se méni pii pouziti jiného deuterovaného rozpoustédla (ds-THF namisto
ds-DMSO), jak je patrné na Obr. 2.2.1.. Pouziti ds-DMSO umoziuje urCit mnozstvi
zbytkového THF v produktu (v uvedeném ptipadé mél produkt sloZeni zhruba 2-0.25THF).
Kombinaci uhlikového spektra a dvoudimenzionalniho gHMBC (gradient-selected
Heteronuclear Multiple Bond Correlation) experimentu je pak mozné jednotlivé protonové
a uhlikové signaly pfiifadit. Obdobné bylo postupovano i v nasledujicich ptipadech.
V uhlikovych spektrech latky 2 byl také nalezen signal uhliku nitrilové skupiny pii 6 127.8
ppm, coz je mirn¢€ vyssi hodnota nez v ptipad¢ dale uvedenych metalocenovych komplexi.
Usuzovat na moznou koordinaci nitrilové skupiny na zaklad€ téchto udajii je ovSem

obtizné.
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ppm

Obrizek 2.2.1. 'H NMR spektrum lithné soli 2 v ds-DMSO (nahote) a ds-THF (dole).

Metaloceny 3 a 4 maji kvalitativné stejna spektra, ovSem u 4 se ve spektrech
projevuji nékteré signaly necistot, ze kterych lze identifikovat napt. toluen. U latky 3, kde
spektra byla ziskana z krystalického materialu je vidét prakticky pouze produkt (Obr.
2.2.2.). V obou protonovych spektrech lze pfifadit intenzivni singletové signaly
permethylovaného cyklopentadienylu Cp*, signaly dvojic CMe; skupin a signaly protond
z CsH4 kruhu koordinovaného na titan, které se projevuji jako dva zdanlivé triplety, jejichz
chemické posuny se 1isi vice nez v ptipadé€ soli 2 a jsou posunuty k nizsimu poli (obrazek
2.2.2.). Porovnanim s uhlikovym spektrem lze jednotlivé signaly prifadit. Signal nitrilové

skupiny v uhlikovém spektru byl pfitomen pti 6 125.3 ppm pro 3 a 125.8 ppm pro 4.
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T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Obriazek 2.2.2. *H NMR spektrum titanocenu 3.

U latky 5 byl pozorovan signal ¢tyi protonti ze skupiny CH2CH> na tficlenném
kruhu. Signaly protonti na CsH4 kruhu byly spektru pozorovany jako dva multiplety okolo
0 6.1 a 6.5 ppm. Spektrum odpovidalo publikovanym idajim a latka byla pouZita pro dalsi
reakci bez dodate¢né charakterizace [33].

U lithné soli 6 byly v protonovém spektru pozorovany singlet dvojice CMe2 skupin,
dvojice multipletii okolo ¢ 1.6 a 2.5 ppm piislusici protoniim z ethylenové spojky a signal
dvou part protont z CsHs kruhu byl pozorovan okolo 5.1 ppm slity v jediny singlet
(obrazek 2.2.3.). V uhlikovych spektrech byly opét nalezeny piislusné signaly vcetné

kvartérnich uhlikti, signal nitrilové skupiny byl pozorovan pii 6 125.8 ppm.
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T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Obriazek 2.2.3. *H NMR spektrum lithné soli 5.

Metaloceny 7 a 8 maji opét kvalitativné stejna spektra, pticemz problémy s nizsi
Cistotou zirkonocenu 8 jsou obdobné jako u piedchazejici dvojice komplexi. Ve spektrech
byly pozorovany dvojice multipletd odpovidajici ¢tyfem protontim skupin CH2 okolo 1.9 a
2.9 ppm a dale singlet permethylovaného kruhu Cp*. Na rozdil od lithné soli 6 byly dvé
dvojice protontt na CsHs kruhu rozlisené do dvou zdanlivych tripletd okolo 6 ppm,
prestoze rozdil jejich posunt je zjevné mensi nez u latky 3 (obrazek 2.2.4.). Posun téchto
signal k niz§imu poli oproti odpovidajici lithné soli 6 v dusledku koordinace na
prechodny kov je opét v souladu s ptedpoklady. Uhlikova spektra byla rovnéz analyzovana
a hodnota posunti uhliku nitrilové skupiny byla zjisténa pro latku 7 6 125.1 ppm a pro 8 o
124.9 ppm, coz jsou prakticky stejné hodnoty jako u vychozi lithné soli.
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ppm

Obrizek 2.2.4. 'H NMR spektrum titanocenu 7.

2.3 Hmotnostni spektra

U ptipravenych metalocent 3, 4, 7, 8 bylo ovéfeno jejich slozeni také mérenim
hmotnostnich spekter Sionizaci narazem elektronu (EI-MS). U vSech latek byly
pozorovany ionty odpovidajici molekulového radikal-iontu [M]*" a dale ¢astic bez jednoho
chloridu [M-CI]". U v8ech latek byl také pozorovan fragment permethylovaného
cyklopentadienu [CsMes]® 0 m/z = 135. Pro sérii komplexii 3 a 4 byl identifikovan
fragment [CsH4sCMe2]* 0 m/z = 106. Pro sérii komplexti 7 a 8 byly identifikovany
fragmenty [M—CsMes]* a [CsH4CH2CH2]* o m/z = 92.

2.4 Infracervena spektra

U obou ptipravenych soli 2 a 5 a metalocenu 3, 4, 7, 8 byla zméfena infracervena
spektra metodou nujolové suspenze umisténé mezi dvéma okénky z monokrystalického
KBr. Z namétenych spekter byla nejvice zajimava valencni vibrace nitrilové skupiny

vyskytujici se mezi 2230-2280 cm™. V dané oblasti se nevyskytuji zadné dal$i vyznamné
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pasy, takze ve vsech piipadech bylo mozno pfislusnou CN vibraci nalézt a jednoznacné
pfitadit. Ptislu$né nalezené vInodty valenénich CN vibraci byly pro lithné soli 2248 cm
(2), resp. 2231 cm™* (5), pro odpovidajici titanoceny pak 2234 cm™ (3), resp. 2231 cm™ (7)
a pro zirkonoceny 2273 cm™ (4), resp. 2274 cm (8). Je patrné, Ze koordinaci ligandu na
pfechodny kov nedoslo k vyrazné zméné tykajici se nitrilové skupiny. Ze zjisténych
struktur titanocentl v pevné fazi (viz nésledujici kapitola) vime, Ze se nitrilovad skupina
neucastni zadnych intra- ¢i intermolekularnich interakci. Zda je tomu tak i v ptipade
lithnych soli je ovSem nejisté, protoZe tyto interakce se nemusi projevit vyraznym posunem
pasu CN vibrace [27]. Interpretace dalSich past ve spektrech je vzhledem k dané slozitosti
molekul obtizna, nicméné vycet dulezitych pozorovanych past je uveden v experimentalni

¢asti.

2.5 Rentgenova strukturni analyza

Podatilo se ziskat monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu obou nové
ptipravenych titanocen dichloridii 3 a 7. Ob¢ latky krystalizuji v monoklinické soustave
Vv centrosymetrické prostorové grupé P2i/c. Ve struktuie jsou molekuly uspotadany jako
monomery bez vyznamnéjSich mezimolekulovych interakci.

Molekulové struktury latek 3 a 7 jsou vyobrazeny na obrazku 2.5.1. Pro srovnani
je dale uvedena jiz diive popsana struktura Bep*Ti [29b] (obrazek 2.5.2.), ktera se od latky
3 lisi tim, ze na uhliku C(9) jsou misto dvou methylovych skupin dva protony. Krystalizuje
ve stejné monoklinické krystalografické soustave a prostorové grupé P21/c.

Uvedené vazebné délky (tabulka 2.5.1.) se v jednotlivych strukturach lisi
minimalng (setiny A), u trojné vazby nitrilové skupiny se jednd pouze 0 tisiciny A.
Porovnanim vazebnych uhlia (tabulka 2.5.1.) je na druhou stranu patrné, ze se velmi
vyrazné projevuje typ a délka spojujiciho uhlikatého ramene mezi nitrilovou skupinou a
cyklopentadienylovym kruhem na konformacni uspotfadani pendantniho substituentu. U
struktur Bcp*Ti @ 7 se pii pohledu seshora na Cp kruh nachézi uhlik C(1) ve vyseci TiCly,
kdezto u struktury 3 je substituent oto¢eny piiblizné o 20° doprava. Zjevnou pric¢inou této
konformace v pevném stavu je pfitomnost methylovych substituent na uhliku C(9), ktery
brani obdobnému uspofadani jako u struktury Bcp*Ti, protoze by dochazelo ke kolizi
methylovych substituentt s chloridy. Projevuje se zde také vliv délky ramene — u struktur
Bep*Ti @ 3 nitrilova skupina miii do prostoru mimo titanové centrum, zatimco u struktury 7

rameno zaujima spise konformaci, ktera nasméruje nitrilovou skupinu kK TiCl>.
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Ostatni parametry metalocent jsou také srovnatelné s drobnymi odchylkami. Uhel,

ktery sviraji atomy TiClz je u vSech tii struktur p¥iblizné stejny okolo 95°. Uhel mezi 1n®°

koordinovanymi Cp kruhy je u vSech okolo 132°. Oba cyklopentadienylové kruhy jsou

planarni s malymi odchylkami.

Celkov¢ se da fici, ze drobna zména délky nebo substituenti na rameni by mohla

Mrwe

Mrwe

Tabulka 2.5.1. Tabulka vazebnych vzdalenosti, vazebnych a torznich thla.

parametr Bep*Ti 3 7

vazebné délky [A]

Ti(1) - CI(2) 2.3493(4) 2.3596(5) 2.3549(4)
Ti(1) - CI(2) 2.3529(4) 2.3332(5) 2.3525(4)
Ti(1) - C(1) 2.5207(13) 2.5391(13) 2.4452(14)
Ti(1) - C(2) 2.4415(14) 2.3763(14) 2.4041(14)
Ti(1) - C(3) 2.3236(14) 2.3344(14) 2.3394(13)
Ti(1) — C(4) 2.3464(15) 2.3922(14) 2.3458(13)
Ti(1) — C(5) 2.4340(15) 2.4701(14) 2.4199(13)
Ti(1) — Cg(1) 2.0950(7) 2.1047(7) 2.0679(7)
Ti(1) - Cg (2) 2.0870(7) 2.0977(7) 2.0881(6)
N(1) — C(10) 1.140(2)

N(1) - C(12) 1.141(2)

N(1) — C(11) 1.141(2)
C(9) — C(10) 1.468(2)

C(9)-C(12) 1.481(2)

C(8) — C(11) 1.483(2)
vazebné thly [°]

CI(1) - Ti(1) - Cl(2) 95.77(2) 93.52(2) 93.99(2)
C(1)-Ti(1)-C(2) 32.92(5) 33.27(4) 33.90(4)
C(2) - Ti(1) - C(3) 34.32(5) 35.25(5) 34.44(5)
N(1) — C(10) — C(9) 178.2(2)

N(1) — C(12) - C(9) 176.6(2)

N(1) - C(11) - C(8) 179.5(2)
Cg(1)?-Ti(1) — Cg(2)" 133.35(3) 131.79(3) 132.19(3)
Cg(1) - Ti(1) — CI(2) 104.83(2) 104.14(2) 104.86(2)
Cg(1) - Ti(1) — ClI(2) 105.25(2) 107.60(2) 105.07(2)
Co(2)-Ti(1)-CIQ) 105.90(2) 107.35(2) 107.10(2)
Cg(2) —Ti(1) — CI(2) 105.61(2) 105.89(2) 107.14(2)
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torzni hly [°]

C(1)-C(2)-C(B3)-Cc()
C(5) - C(1) - C(2) - C(3)
C(2) - C(1) - C(5) - C(4)
C(2) - C(1) - C(5) - C(4)
C(6) - C(1) - C(2) - C(3)
C(12) - C(13) — C(14) — C(15)
C(13) — C(14) — C(15) — C(16)
C(16) — C(12) — C(13) — C(14)
C(16) — C(11) — C(12) — C(13)
C(19) — C(14) — C(15) — C(16)
C(16) — C(11) — C(12) — C(17)
C(19) — C(14) — C(15) — C(20)
C(2) - C(1) - C(6) - C(7)
C(1) - C(6) — C(9) — C(10)
C(1) - C(6) — C(9) — C(12)
C(7) — C(6) — C(9) — C(10)
C(8) — C(6) — C(9) — C(10)
C(7) - C(6) — C(9) — C(12)
C(8) — C(6) — C(9) — C(12)
C(6) — C(7) — C(8) — C(11)
C(6) — C(7) — C(8) — C(9)
C(6) — C(7) — C(8) — C(10)
CI(1) - Ti(1) — C(1) — C(6)
CI(2) — Ti(1) — C(1) — C(6)

“1.4(2)
1.3(2)
171.52(13)
2.8(2)
~176.93(13)
-3.6(2)

61.3(2)
~179.71(11)

~63.26(15)
56.13(15)

62.38(12)
~33.07(11)

3.7(2)
5.6(2)
164.29(12)

2.4(2)

175.86(13)

3.0(2)
164.85(13)

178.28(11)

61.37(14)
57.48(14)

-108.25(12)
~18.74(12)

~1.4(2)

1.7(2)
179.00(13)

0.9(2)
~178.87(13)

~8.6(2)

_55.44(14)
64.4(2)
173.26(12)
50.01(10)
—44.44(10)

2 Cg(1) — geometricky stied cyklopentadienylového kruhu C(1)-C(5)
® Cg(2) — geometricky stied permethylovaného cyklopentadienylového kruhu
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Obrazek 2.5.1. Molekulova struktura titanocen dichloridi 3 (vlevo) a 7 (vpravo) v pevné
fazi. Teplotni elipsoidy odpovidaji hladin€ pravdépodobnosti 50%. Vodikové atomy nejsou

z divodu prehlednosti zobrazeny.

Obrazek 2.5.2. Molekulova struktura titanocen dichloridu Bep*i z ref. [29b] v pevné fazi.
Teplotni elipsoidy odpovidaji hladin€ pravdépodobnosti 50%. Vodikové atomy nejsou

z davodu ptehlednosti zobrazeny.
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3 Zavér

Adici 2-lithio-2-methylpropannitrilu na 6,6-dimethylfulven (1) byla pfipravena
lithna sul cyklopentadienidu substituovaného pendantni nitrilovou skupinou (2). Obdobné
byl u spiro[2.4]hepta-4,6-dienu (2) otevien tfi¢lenny kruh nukleofilnim atakem 2-lithio-2-
methylpropannitrilu a byla ziskana druha lithna sl cyklopentadienidu substituovaného
pendantni nitrilovou skupinou (6) podle popsaného postupu. Tyto soli mohou v budoucnu
slouzit jako vychozi materidly pro piipravu novych chelatujicich cyklopentadienyl-
ketimidovych ligand, které se pfipravi alkylaci nitrilové skupiny organolithnymi ¢inidly.

Kromé toho byly z téchto lithnych soli 2 a 6 pripraveny reakcemi s Cp*TiClsz a
Cp*ZrCls ptislugné metalocen dichloridy 3, 4, 7, 8. Oba pfipravené titanocen dichloridy 3 a
7 se podatilo vykrystalizovat a rentgenostrukturni analyzou byly stanoveny jejich struktury
v pevné fazi, které byly Vvtéto praci srovnany S diive publikovanou strukturou
homologického titanocen dichloridu Bcp*ti [29b]. Bohuzel se nepodafilo vykrystalizovat
ani jeden z ptipravenych zirkonocen dichloridi 4 a 8 i piesto, Ze obdobné struktury byly
ziskany [29a]. VSechny nové pfipravené slouceniny byly také charakterizovany metodami
jaderné magnetické resonance, pfipadné i hmotnostni spektrometrie, elementarni analyzy a
infraervené spektroskopie.

Pripravené metaloceny by v budoucnu mohly byt vyuzity k riznym reakcim
vedoucim ke koordinaci nitrilové skupiny ke kovovému centru metalocenu
(intramolekularng), piipadné by se mohl koordinovat jiny kov, coz by vedlo ke vzniku
bimetalickych komplexid. Zajimava by také mohla byt redukce kovového centra a nasledna

reaktivita vzniklych nizkovalentnich ¢astic.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité techniky a chemikalie

Vsechny syntézy a manipulace, pokud neni v textu uvedeno jinak, byly provadény
pomoci standardnich Schlenkovskych technik pod ochrannou atmosférou argonu nebo
Vv gloveboxu Labmaster 130 (mBraun) pod ochrannou atmosférou dusiku.

Pouzita rozpoustédla byla susena standardnimi postupy Vv atmosféie argonu: THF,
Et>O, toluen, pentan, hexan (Lachner), byly refluxovany se sodikem a benzofenonem do
trvale fialového zabarveni, oddestilovany a skladovany nad molekulovymi sity 4A,
piipadn¢ nad sodikovym zrcatkem. CHCIls, CH2Cl2 (Lachner), CDCIs a dse-DMSO (Sigma-
Aldrich) byly refluxovany s CaH, oddestilovany a skladovany nad molekulovym sitem
4A. Dale byly pouzity dicyklopentadien (Fluka), MeOH, aceton (Lach-Ner), LDA, 2-
methylpropannitril, ktery byl skladovan nad molekulovym sitem 4A (Sigma-Aldrich),
Cp*TiCls, Cp*ZrCls (Strem Chemicals).

4.2 Pouzité instrumentalni metody

NMR spektra byla ziskdna na spektrometru Varian Unity 300 pfi teploté 293 K,
jako referen¢ni hodnoty byly pouzity chemické posuny (8/ppm) piislusnych deuterovanych
rozpoustédel (resp. signali zbytkovych nedeuterovanych rozpoustédel v *H spektrech):
CDCls: 8H 7.26, d¢ 77.16; ds-DMSO: 84 2.50, oc 39.52; ds-THF: on 3.58, o¢ 25.3. EI-MS
spektra byla ziskana na spektrometru VG-7070E pii 70 eV. Infracervena spektra byla
mefena na spektrometru Nicolet Avatar FTIR metodou nujolové suspenze (v piipadé
fulvenu 1 byla méfena Cista latka) mezi dvéma destickami z monokrystalického KBr
v rozsahu vilnoétd 400-4000 cm™. Elementdrni analyzy byly provedeny na analyzatoru
FLASH 2000 CHN. Body tani krystalickych produkti byly stanoveny na Koflerové
bodotavku, ke stanoveni byly pod inertni atmosférou pfipraveny zatavené sklenéné

kapilary s pfislusSnym vzorkem.
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4.3 Synteticka ¢ast

4.3.1 Priprava 6,6-dimethylfulvenu (1) [24]

Ke 150 ml MeOH byl ptidan Cerstvé krakovany cyklopentadien (40.0 ml, 48 mmol)
a aceton (30.0 ml, 41 mmol). Reakéni baiika byla ochlazena v ledové lazni na 0 °C a ke
smési michané magnetickym michadlem byl po kapkéach piidan pyrrolidin (40.0 ml, 49
mmol). Po ohtati na laboratorni teplotu se zluty reakcni roztok nechal pfes noc michat.
Dalsi operace jiz nebyly provadény pod ochrannou atmosférou argonu. Reakéni smés byla
neutralizovana 30 ml ledové kyseliny octové do neutrdlni reakce na pH papirku.
Piidavkem 50 ml vody a 50 ml Et2O doSlo k vytvofeni emulze. Etherickd faze byla
separovana a vodna faze byla extrahovana 3x 50 ml Et2O do uplného odbarveni. Spojené
etherické podily byly promyty 3x 100 ml H20 a 3x 100 ml nasyceného roztoku NaCl.
Ethericky roztok byl vysusen bezvodym MgSOs4 a Et20 byl za sniZzeného tlaku opatrné
oddestilovan. Cisty produkt byl ziskan frakéni destilaci za snizeného tlaku. Byla jimana
frakce o bodu varu 35 °C pfi tlaku 10 Torr. VytéZek byl 36.2 g (87 %) zluté kapaliny, ktera
po ochlazeni pod 3 °C zkrystalizuje.
NMR (CDCls) 'H: § 2.21 (s, 6 H, CMey), 6.47-6.56 (m, 4 H, CsHa) ppm; *C{*H}: 5 23.3
(CMey), 120.7, 130.8 (2x CsHa CH), 142.5 (CMey), 150.4 (CsHa Cipso) ppm. IC (film,
KBr): 3102 (m), 3069 (m), 2995 (m), 2930 (m), 2908 (m), 2851 (w), 2725 (w), 1990 (w),
1805 (w), 1713 (w). 1641 (s), 1619 (s), 1520 (w), 1469 (s), 1440 (m), 1367 (s) 1252 (w),
1148 (w), 1087 (m), 997 (m), 921 (m), 857 (m), 810 (m), 763 (s), 624 (s), 569 (w), 535
(m), 527 (m), 519 (w), 516 (w) cm™.

4.3.2 P¥iprava (CsH4«CMe2CMe2CN)Li (2)

Do 10 ml THF byl ptidan 2-methylpropannitril (1.01 g, 14.9 mmol). Tento roztok
byl ochlazen zhruba na —90 °C? a béhem 30 minut byl pifikapan 2M roztok LDA
v THF/heptanu/ethylbenzenu (7.3 ml, 14.6 mmol). Chlazeni bylo odstaveno, reak¢éni smés
se nechala michat 15 minut, opét ochlazena na —90 °C a nasledné byl béhem 15 minut
ptidan 6,6-dimethylfulven (1.72 g, 16.2 mmol). Reakéni smés se nechala 1 hodinu ohiat na

laboratorni teplotu za michani a poté byl produkt vysrazen 20 ml hexanu jako ¢erveny olej.

2 Uvedena teplota je pouze orienta¢ni. Chladici smés byla pfipravena ze smési kapalného dusiku a ethanolu v takovém poméru, dokud
ethanol neni velmi viskozni. Stejny zptsob chlazeni byl pouzit u vSech preparaci, kde je uvedena tato teplota.
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Matecny roztok byl odsat a olej byl omyt 3x 20 ml hexanu. Produkt byl vysusen za
pomoci vakua. Vytézek byl 2.36 g (93 %) svétle hnédé amorfni hmoty, kterou bylo mozné
v gloveboxu rozetiit na prasek.

NMR (de-DMSO) 1.15 (s, 6 H, CMe2CN), 1.30 (s, 6 H, CsHsCMe2), 5.22, 5.32 (2x
zdanlivy t, 2 H, J = 2.7 Hz, CsHs) ppm; signaly zbytkového THF: 1.76, 3.60 ppm;
13C{IH}: & 23.6 (CsHsCMey), 27.1 (CMe2CN), 40.0 (CMez), 102.1, 103.6 (2x CsHa CH),
117.8 (CsHa Cipso), 127.8 (CN) ppm; zbyvajici signal CMe; piekryt signalem rozpoustédla;
(ds-THF) 'H: § 1.09, 1.42 (2x s, 6 H, CMey), 5.39-5.46 (m, 4 H, CsHa) ppm. 3C{*H}: §
23.9 (CMe2CN), 26.3 (CsHisCMey), 40.3, 41.5 (2x CMe2), 102.8, 103.9 (2x CsHs CH),
119.8 (CsH4 Cipso), 127.2 (CN) ppm. IC (Nujol): 2248 (m, ven), 1276 (w), 1240 (w), 1207
(w), 1152 (m), 1124 (m), 1111 (w), 1048 (s), 1042 (s), 984 (w), 958 (w), 921 (w), 894 (w),
859 (m), 805 (m), 682 (m), 668 (m), 614 (w), 585 (w), 555 (s) 551 (s), 536 (m), 529 (m)

cm L,

4.3.3 P¥iprava [(n°-CsMes)(n®-CsHsCMe2CMe2CN)TiCl2] (3)

Ke smési Cp*TiCls (800 mg, 2.76 mmol) a lithné soli 2 (500 mg, 2.76 mmol) bylo
ptikapano 15 ml THF za soucasného chlazeni na —90 °C. Po ohféti baiiky na laboratorni
teplotu se reakéni smés nechala pfes noc michat. THF byl odpaten a produkt vyextrahovan
3x10 ml toluenu. Toluenovy extrakt byl filtrovan, zahuStén asi na 10 ml, opatrné
ptrevrstven 20 ml hexanu. Po promiseni rozpoustédel byl roztok ponechan krystalizovat pfi
—28 °C. Byly izolovéany krystaly, které byly promyty 10 ml hexanu a vysuSeny za pomoci
vakua. Vytézek byl 683 mg (56 %) tmave Cervenych krystali.

b.t. 172-174 °C. NMR (CDCls) 'H: § 1.14 (s, 6 H, CMe>CN), 1.62 (s, 6 H, CsHsCMey),
2.05 (s, 15 H, CsMes), 5.96, 6.37 (2x zdanlivy t, 2 H, J = 2.8 Hz, CsH4) ppm; BC{*H}: &
13.7 (CsMes), 21.3 (CsH4aCMez), 23.2 (CMe2CN), 42.0, 43.0 (2x CMey), 113.3, 123.1 (2x
CsHs CH), 125.3 (CN), 130.3 (CsMes), 141.5 (CsHa Cipso) ppm. IC (Nujol): 2234 (m, ven),
1236 (w), 1204 (w), 1154 (m), 1135 (m), 1068 (w), 1019 (w), 984 (w), 921 (w), 884 (w),
872 (w), 839 (m), 830 (m), 810 (w), 696 (w), 668 (w), 651 (w), 595 (w), 567 (w), 549 (w)
cm™.

Elementarni analyza pro C22H31NTICl2 (My = 427.13): spocteno C 61.69 %, H 7.30 %, N
3.27 %, naméteno C 61.52 %, H 7.28 %, N 3.41 %.
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EI-MS, m/z: 427 (11, [M]"), 392 (10, [M-CI]"), 135 (97, [CsMe]"), 106 (43,
[CsHaCMe2]").

4.3.4 P¥iprava [(n°-CsMes)(n°-CsHsCMe2CMe2CN)ZrCl2] (4)

Ke smési Cp*ZrCls (276 mg, 0.83 mmol) a lithné soli 2 (150 mg, 0.83 mmol) bylo

ptikapano 15 ml THF za soucasné¢ho ochlazeni na —90 °C. Po ohtéati baiiky na laboratorni
teplotu se reakéni smés nechala pres noc michat. THF byl odpafen a produkt vyextrahovan
3x10 ml toluenu. Toluenovy extrakt byl filtrovan, zahustén asi na 5 ml a produkt vysraZen
20 ml pentanu. Mateény roztok byl odsat, produkt byl triturovan 3x10 ml pentanu a
vysusen za pomoci vakua. Vytézek byl 211 mg (54 %) zlutého prasku.
NMR (CDCls) *H: § 1.13 (s, 6 H, CMe2CN), 1.59 (s, 6 H, CsHsCMey), 2.05 (s, 15 H,
CsMes), 5.96, 6.39 (2x zdanlivy t, 2 H, J = 2.8 Hz, CsHa) ppm; BC{*H}: & 12.6 (CsMes),
21.8 (CsH4CMe2), 23.0 (CMe2CN), 41.4, 43.0 (2x CMey), 111.9, 117.1 (2x CsHs CH),
124.8 (CsMes), 125.8 (CN), 138.8 (CsH4 Cipso) ppm. IC (Nujol): 2273 (m, ven), 1267 (w),
1208 (w), 1148 (m), 1132 (m), 1115 (w), 1026 (m), 922 (w), 852 (w), 811 (s), 731 (M),
695 (m), 685 (m), 609 (w), 541 (w) cmL. EI-MS, m/z: 471 (15, [M]"), 434 (2, [M-CI]H),
135 (44, [CsMe]"), 106 (54, [CsHisCMe2]").

4.3.5 Priprava spiro[2.4]hepta-4,6-dienu (5) [33]

V 250 ml vody bylo rozpustén NaOH (250.0 g, 6250 mmol) a NBusCl (10.0 g, 36
mmol). Do tohoto roztoku byla ptidana smés Cerstvé krakovaného cyklopentadienu (60 ml,
71 mmol) a 1,2-dichlorethanu (53 ml, 67 mmol) béhem hodiny tak, aby teplota reakéni
smési nepfesdhla 65 °C. Vznikla emulze se za intenzivniho michani zahtivala na 60 °C 3
hodiny a poté po ochlazeni na laboratorni teplotu jest¢ 12 hodin. Dal$i operace jiz nebyly
provadény pod ochrannou atmosférou argonu. K reakéni smeési bylo pfiddno 150 ml
pentanu a byla separovana organicka faze, ktera byla promyta 3 x 250 ml vody a 250 ml
nasycen¢ho roztoku NaCl. Pentanovy roztok byl nésledné vysuSen bezvodym MgSOa.
Pentan a nezreagovany cyklopentadien byly opatrné oddestilovany za snizeného tlaku.
Cisty produkt byl ziskan frakéni destilaci za snizeného tlaku. Byla jimana frakce o bodu
varu 57 °C pfi tlaku 96 Torr. Vytézek byl 33.6 g (54 %) bezbarvé kapaliny.

NMR (CDCls) *H: § 1.66 (s, 4 H, CH2CH,), 6.13-6.15, 6.52-6.54 (2x m, 2 H, CsHa) ppm.
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4.3.6 PFiprava (CsH4CH2CH2CMe:CN)Li (6) [31]

V 10 ml THF byl rozpustén 2-methylpropannitril (3.75 g, 54 mmol). Tento roztok
byl ochlazen na -90 °C a béhem 30 minut byl pfikapan 2M roztok LDA
v THF/heptanu/ethylbenzenu (27 ml, 54 mmol). Reak¢ni smés se nechala michat za
laboratorni teploty 15 minut. Reak¢ni banka se opét ochladila na —90 °C a byla ptidana
latka 5 (5 g, 54 mmol). Chlazeni bylo odstaveno a reakéni roztok se nechal michat pii
laboratorni teploté. Po 30 minutach se vyloucil produkt jako bila srazenina. Mate¢ny
roztok byl odsat, srazenina byla promyta 3x 20 ml pentanu a vysusena za pomoci vakua.
Vytézek byl 7.50 g (83 %) bilého prasku.

NMR (ds-DMSO) *H: & 1.30 (s, 6 H, CMey), 1.65-1.71 (m, 2 H, CH2CMey), 2.50-2.56 (m,
2 H, CipsoCH2), 5.17 (s, 4 H, CsHs) ppm; BC{*H}: 26.3 (CMe,), 27.0 (CsH4CH>), 32.0
(CMey), 44.3(CH2CMey), 102.1 (CsHs4 CH), 116.5 (CsHs Cipso), 125.8 (CN) ppm. IC
(Nujol): 2231 (m, vcn), 1308 (w), 1258 (w), 1203 (m), 1098 (s), 1038 (w), 1027 (m), 976
(w), 937 (w), 863 (w), 821 (m), 781 (m), 756 (s), 677 (W), 668 (w), 647 (w), 487 (m) cm,

4.3.7 Pfiprava [(n°®-CsMes)(n°>-CsH4CH2CH2CMe2CN)TiCl2] (7)

Ke smési Cp*TiCls (347 mg, 1.20 mmol) a lithné soli 6 (200 mg, 1.20 mmol) bylo

prikapano 15 ml THF za soucasného chlazeni na —90 °C. Po ohtéati baniky na laboratorni
teplotu se reak¢ni smés nechala pfes noc michat. THF byl odpaten a produkt vyextrahovan
3x 10 ml toluenu. Toluenovy extrakt byl filtrovan, zahustén asi na 5 ml, opatrné prevrstven
15 ml pentanu a ochlazen na —28 °C. Po promiseni rozpoustédel byly izolovany krystaly,
které byly promyty 10 ml pentanu a vysuSeny za pomoci vakua. Vytézek byl 291 mg (59
%) tmave cervenych krystalt.
b.t. 124 °C. NMR (CDCl3) *H: § 1.38 (s, 6 H, CMe3), 1.87-1.93 (m, 2 H, CH.CMey), 2.04
(s, 15 H, CsMes), 2.87-2.92 (m, 2 H, CsH4CH?2), 5.97, 6.05 (2x zdanlivy t, 2 H, J = 2.7 Hz,
CsHa) ppm; BC{*H}: 13.6 (CsMes), 26.2 (CsHsCHy), 26.7 (CMe,), 32.4 (CMey), 40.1
(CH2CMe2), 114.8, 122.5 (2x CsHs CH), 125.1 (CN), 129.9 (CsMes), 136.4 (CsHa Cipso)
ppm.
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IC (Nujol): 2231 (w, ven), 1349 (w), 1301 (w), 1282 (m), 1226 (w), 1195 (w), 1154 (w),
1141 (w), 1127 (w), 1062 (w), 1051 (w), 1041 (w), 1027 (w), 984 (w), 951 (w), 936 (w),
921 (w), 894 (w), 723 (w), 668 (W), 604 (w), 500 (W), 451 (w), 426 (W) cm™. Elementarni
analyza pro CoiH2oNTICl2 (My = 413.16): spocteno C 60.88 %, H 7.06 %, N 3.38 %,
naméteno C 60.81 %, H 7.01 %, N 3.41 %.

EI-MS, m/z: 413 (74, [M]"), 378 (46, [M-CI]"), 278 (96, [M-CsMes]™), 135 (95, [CsMe]™),
92 (33, [CsH4aCH2CH2]").

4.3.8 P¥iprava [(n°-CsMes)(n°-CsHsCH2CH2CMe2CN)ZrCl:] (8)

Ke smési Cp*ZrClz (299 mg, 0.90 mmol) a lithné soli 6 (150 mg, 0.90 mmol) bylo
prikapano 15 ml THF za soucasného ochlazeni na —90 °C. Po ohtati bailky na laboratorni
teplotu se reakéni smées nechala ptes noc michat. THF byl odpaien a produkt vyextrahovan
3x 10 ml toluenu. Spojeny toluenovy extrakt byl zahustén asi na 5 ml a vysraZen 20 ml
pentanu. Matecny roztok byl odsén, produkt byl triturovan 3x 10 ml pentanu a vysuSen za
pomoci vakua. Vytézek byl 263 mg (64 %) Zluto-zeleného prasku.

NMR (CDCls) *H: & 1.38 (s, 6 H, CMe>), 1.82-1.88 (m, 2 H, CH,CMe), 2.02 (s, 15 H,
CsMes), 2.81-2.87 (m, 2 H, CsH4CH?>), 5.95, 6.04 (2% zdanlivy t, 2 H, J = 2.7 Hz, CsHa)
ppm; B¥C{*H}: 125 (CsMes), 25.6 (CsHisCH2), 26.7 (CMey), 32.3 (CMey), 40.5
(CH2CMe2), 112.6, 116.9 (2x CsHs CH), 124.4 (CsMes), 124.9 (CN), 133.5 (CsHs Cipso)
ppm. IC (Nujol): 2274 (w, ven), 1303 (w), 1264 (w), 1209 (w), 1068 (w), 1026 (m), 949
(w), 911 (w), 806 (s), 732 (s), 690 (s), 633 (w), 609 (m), 593 (w), 542 (w) cm™.

EI-MS, m/z: 457 (19, [M]"), 420 (13, [M-CI]"), 322 (96, [M-CsMes]*), 135 (87, [CsMe]"),
92 (91, [CsH4CH2CH2]").

4.4 Rentgenova strukturni analyza

Monokrystaly pro rentgenovou strukturni analyzu byly ziskany pii laboratorni
teploté pomalou difuzi Et,O do roztoku latky 3 v CHCIs (3: tmavé Cervena desticka, 0.45 X
0.40 x 0.22 mm), respektive pomalou diftizi pentanu do roztoku latky 7 v CH2Cl2 (7:
tmave Cerveny hranol, 0.60 x 0.38 x 0.26 mm). Difrakéni data byla méfena na pfistroji
Bruker Apex Il pii 150(1) K. Pouzité zafeni Mo Ka monochromatizované grafitovym

monochromatorem mélo vlnovou délku A = 0.71073 A. Naméfena data byla zpracovana
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souborem programii Bruker SAINT [34]. Korekce na absorpci byla u obou latek provedena
metodou multi-scan, ktera je soucasti softwaru difraktometru. Fazovy problém byl fesen
pfimymi metodami v programu SHELXS-97 ref [35], upfesnéni struktury bylo provadéno
metodou nejmensich étvercti programem SHELXL-97 ref [36]. Atomy krom¢ vodiki byly
upiesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory, vodikové atomy byly fixovany
Vv teoretickych polohach s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi nasobku izotropniho
teplotniho faktoru jejich vazebného partnera. Geometrické parametry byly vypocteny a

zobrazeni struktur vytvofeno s pomoci programu Platon ref. [37].

Tabulka 4.4.1: Krystalograficka data pro slouceniny 3 a7

Kod 3 7
Vzorec C22HaiNTICl,  C21H29NTICl
M (g mol?) 428.25 414.25
Krystalograficka soustava monoklinickd ~ monoklinicka
Prostorova grupa P2i/c P2i/c

a(A) 14.1070(5) 12.5922(4)
b(A) 8.9063(3) 14.0273(3)
c(A) 17.4670(6) 12.8976(4)
a (°) 90 90

Q) 104.449(1) 112.801(1)
7(°) 90 90

V (A3) 2125.16(13) 2100.14(10)
z 4 4

Deaic (g cm™t) 1.339 1.310
u(mm) 0.660 0.666

Tmin, Tmax 0.754, 0.867 0.689, 0.848
Celkovy pocet difrakci 27951 14305
Nezavislé/pozorované!® difrakce  4893/4302 4815/4348
Rint (%)! 2.3 1.8

R (pozorované dif.) (% ) 2.72 2.53

R, WR (viechny dif.) (%) 3.28,7.13 2.91, 6.60
Ap (e A7) 0.35,-0.29 0.31,-0.29

8] Difrakce splitujici lo > 26(lo).

[ Ripy = | Fo? — Fo?(priim) | ISFo2, kde Fo?(prtim) je primérna intenzita symetricky

ekvivalentnich difrakci.

FR=%||Fo| = [Fel [/1£]Fo|, WR = [S{W(Fo? — FA)ZHE w(Fo?)2]M2.
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5 Seznam pouzitych zkratek

Cp

Me

Et

Ph

Bu
i-Pr
t-Bu
PPA
LDA
ds-DMSO
THF
EI-MS

NMR

n°-cyklopentadienyl
n°>-pentamethylcyklopentadienyl
methyl

ethyl

fenyl

butyl

iso-propyl

terc-butyl

polyfosfore¢na kyselina

lithium diisopropylamid
dimetylsulfoxid (pIn¢ deuterovany)
tetrahydrofuran

hmotnostni spektrometrie (S ionizaci narazem elektronu)
nukledrni magnetické resonance

infraervena spektrokospie
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