Komplexy kovu 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,F-,. )M] Shrauti

Shrnuti

Komplexy 9. skupiny obsahujici [(CsMe CyF,+1)M] fragment

Dva typy tetramethylperfluoralkylcyclopentadienylrhoditych dimert
[(CsMesChFan+1)RhCLy]2 (1a: n = 4, 1b: n = 0) reagovaly se sérii trialkyl- a triarylfosfini
za vzniku komplexti obecného vzorce [(CsMesCFay+1)Rh(PR'R,)CI;] (a: n =4, b: n = 6; 2a:
R’, R =Me; 3a: R, R = Et; 4a: R, R=Bu; 5a: R’, R =i-Pr; 6a: R’, R =Ph; 7a: R" = p-tol, R
= Ph; 8a: R, R = p-tol; 11b: R’, R = Me). Ve vétSiné pripadli poskytovala reakce
ligandového $tépeni kvantitativni vytézek monomerniho komplexu s o¢ekdvanou ,,piano-tool*
geometrii. Ze slouCeniny la byl syntetizovan vymeénou halogeni komplex
[(CsMesCsF9)RhBr2]>  (9). Ten, obdobné jako 1a, reagoval sP(p-tol); za wvzniku
[(CsMesCyF9)Rh{P(p-tol);} Br,] (10).

Pomoci rentgenové strukturni analyzy byla wur¢ena struktura komplexu S5a
z vypéstovaného monokrystalu. Nekteré z fosfinovych komplexit (2a - 4a, 6a) byly
reagovany s organokovovymi cinidly, PhMgCl a PhMgBr, za vzniku odpovidajicich
arylrhoditych komplext obecného vzorce [(CsMeysCyFy9)Rh(PR3)PhCI] (12: R = Me; 13: R =
Et; 14: R = Bu; 15: R = Ph). V8echny produkty byly charakterizovany pomoci jejich NMR
spekter. Komplexy obsahujici triarylfosfinovy ligand (6a, 7a, 8a, 10, 15) vykazovaly
existenci branéné rotace okolo vazby rhodium-fosfor. Konforma¢ni dynamika téchto
komplexti byla studovana pomoci NMR spektroskopie za proménnych teplot v teplotnim
intervalu od -40 °C do 30 °C. Detailni studie komplexu 10 pak dovolily vypoéitat volnou

Gibbsovu aktiva¢ni energii této rotace pomoci metody urceni teploty koalescence.
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