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Abstract

Complexes with metals of Group 9 containing [(CsMe;CyF 3,4+ 1)M] fragment

Two types of tetramethylperfluoralkylcyclopentadienylrhodium(Ill)  dimers
[(CsMesCrFan+1)RhCL]; (1a: n = 4, 1b: n = 6) were reacted with series of trialkyl- and
triarylphosphine ligands to give complexes of general formula [(CsMesCyF2n+1)Rh(PR'R,)Cl; ]
(a:n=4,b:n=0;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). In most cases this ligand
cleavage gave quantitatively the monomeric Rh(III) complexes of common piano-stool
structure. Complex [(CsMesCyF9)RhBr;]> (9) was obtained from la by halogen exchange.
This complex was then reacted in the same way as la with P(p-tol); to give

[(CsMesC4Fo)Rh{P(p-tol)s} Brs] (10).

The single-crystal X-ray structure of 5a was determined. Some phosphine complexes
(2a — 4a, 6a) were then reacted with PhMgCl and PhMgBr to give corresponding
arylrthodium(III) complexes with general formula [(CsMesC4F9)Rh(PR3)PhCI] (12: R = Me;
13: R = Et; 14: R = Bu; 15: R = Ph;). All products were identified by their NMR spectra. All
complexes with triarylphosphine ligands (6a, 7a, 8a, 10, 15) showed hindered rotation about
the rhodium-phosphorus bond. The conformational dynamics was studied via variable
temperature NMR spectroscopy in the temperature range of -40 °C to 30 °C. Detailed study
was carried out on 10 witch allowed us to determine the Gibbs activation energy of rotation of

this compound by the CT method.

Keywords

(perfluoralkyl)tetramethylcyclopentadienyl ligands, rhodium(Ill) complexes, ligand cleavage,

phosphines, hindered rotation, coalescence temperature
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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.

Kli¢ova slova

(perfluoralkyl)tetramethylcyclopentadienyl, rhodité komplexy, ligandové Stépeni, fosfiny,

branéna rotace, teplota koalescence
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1 Uvod

1.1 Katalyza a liloha komplext piechodnych kovii v ni

Soucasnou syntetickou chemii si dnes jiZ nelze predstavit bez vyuziti katalyzy
komplexy ptechodnych kovi. Diovodem pro¢ za normalnich podminek nevznikaji
termodynamicky vyhodné produkty je vysokd aktiva¢ni bariéra na reakéni koordinaté.
Katalyza je zaloZena na rozdéleni aktivaini energie podél reakéni koordinaty skrze tvorbu
Jinych transitnich stavl, kterych se Castni katalyticky aktivni molekula nebo &astice.
Po rozpadu aktivovaného komplexu (transitniho stavu) pak vznikaji produkty reakce, pfi¢emz

se vraci do reak¢niho prostredi katalyzator ve své nezménéné podobé (Obr. 1).

Transitni stav (aktivovany komplex)

AGH(A —B)
Aktivaéni energie

G,

AGSF(A* — B)

meziprodukt
(A7)

volna Gibsova energie, G

Reakéni koordinata
Ky Ko
A A" B

Obr. 1: Pritbéh nekatalyzované a katalyzované reakce

I kdyZ mozZnosti jak obejit vysokou aktivaéni energii je vice, katalyza piedstavuje
vétsSinou vysoce efektivni cestu spojenou s mirnymi reakénimi podminkami a dostate¢nou
selektivitou. V jistém slova smyslu cestu k produktim reakce katalyzator urychluje. Jestlize
se katalyzator nachazi ve stejné fazi jako reaktant(y) mluvime o homogenni katalyze, jejiz
hlavni vyhodou je vys§i aktivita a selektivita zplisobend snaz§i modifikaci aktivniho centra

katalyzatoru (nej¢astéji pfechodny kov). Naopak nevyhodou je mnohdy nesnadna separace
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z reakCni smési a nasledna recyklace katalyzatoru. Je-li katalyzétor v jiné fazi nezli vychozi
latky, potom mluvime o katalyze heterogenni spojené se snadnou separaci, ¢asto na tkor nizsi
aktivity (mensi povrch). Nejen v primyslu byva niz3i katalytickd schopnost heterogennich

katalyzatorl vykoupena vyssi termalni stalosti.

Hlavnimi diivody pro vyuziti pfechodnych kovl v katalyze jsou zejména: jejich
schopnost nachazet se v riznych oxidaénich stupnich, jejich vazebné mozZnosti vzhledem
k 18ti elektronové valenéni sféfe a stim souvisejici variabilita koordinaéniho ¢&isla
a v neposledni fadé také moznost snadného ladéni elektronickych vlastnosti celé katalyticky

aktivni molekuly za pomoci pouziti riznych ligandi.

VySe zminéné vyhody homogenni a heterogenni katalyzy efektivné spojuje
dvoufizovd katalyza v systému kapalina - kapalina', znichz fada nasla uplatnéni
1v primyslu. Byly testovany dvoufazové katalytické procesy s vodou jako jednou z jeho fézi.
Jejich pouziti je vSak limitovano moznymi vedlej$imi reakcemi substrati s vodou a nizkou

rozpustnosti nékterych organickych sloucenin ve vod&?.

1.2 Katalyza ve dvoufazovych fluorovych systémech

Termin dvoufazového fluorového systému (FBS z angl. Fluorous Biphase System)
nesahé daleko do historie, poprvé se objevil v roce 1991°. Systém spojuje vyhody homogenni
katalyzy se snadnym oddélenim katalyzatoru zreakéni smési. Podstatou je pouZiti
perfluorovanych rozpoustédel (alkany, ethery, aminy atd.) jako reak¢niho prostredi. Tato
rozpous$tédla jsou za laboratornich podminek nemisitelna s vétSinou béznych organickych
rozpoustédel a tvoii tedy spole¢né dvoufazovy systém. V takovém piipadé mlze k reakci dojit
na fazovém rozhrani.* Dojde-li viak k zahfati systému, obé fize se smisi a reakce probéhne
jako homogenné katalyzovana. Pouzitim nejruznéj$ich fluorovanych rozpoustédel
i organickych fazi lze vhodné& korigovat teplotu pfechodu od nemisitelnosti k misitelnosti
mezi obémi fazemi>®’. Navzdory formalnimu fazeni perfluorovanych rozpoustédel mezi
ofreony* jde o latky netoxické (vysoky polo¢as rozpadu), inertni, nehoflavé a termalné

stabilni.® Navic diky slabym intermolekularmnim interakcim®'” jsou vybornymi rozpoustédly

R C 1 N o 1112
mimo jiné také i pro plyny, ¢ehoZ se vyuziva v aplikaci téchto rozpoustédel v medicin€ "~
Pies vechny zminéné vyhody reakci v FBS nedoSlo kjejich vétsimu rozsiteni (uZiti
v primyslu) zejména kvali vysokym pofizovacim ndkladim at' uz rozpoustédel tak

perfluorovanych latek, které se pouzivaji pro syntézu potencialnich katalyzatora.

10
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Organicka Organicka
faze faze
reaktanty Homogenni produkty

faze -AT

Fluorova reakce Fluorova
faze

faze

katalyzator katalyzator

Obr. 2: Schéma fluorové dvoufazove katalyzy

Vedle toho brani vyuziti FBS v praxi jako fluorové dvoufazové katalyzy (Obr. 2)
(FBC z angl. Fluorous Biphase Catalysis) konstrukce vhodnych ligand( dostate¢né selektivné
afinitnich k fluorovym fazim. Tuto afinitu lze vyjadfit fluorofilitou' (f)), jenZ je definovéna
jako ptirozeny logaritmus rozdélovaciho koeficientu mezi perfluormethylcyklohexanem a

toluenem pii 25 °C, dle nasledujici rovnice (1):

. ln[ c(CRCF) ) 0

fi=InP =
c,(CH,C,H,)

kde f; je fluorofilita latky i, P; je rozdélovaci koeficient latky i v systému
perfluormethylcyklohexan / toluen a ¢; jsou koncentrace latky i v uvedenych fazich. Je-h f;
vétsi nez 1, pak hovoiime obecné o fluorofilni latce. Pro vyuziti v FBC se vSak musi tyto

hodnoty pohybovat v fadu stovek.

Zplsob jak dosahnout dostatecné vysoké fluorofility spo¢iva v piipojovani vhodnych
fluorofilnich domén k molekule. Empiricky se ukazalo, Ze fluorofilita je zavisla na:
hmotnostnich procentech fluoru v molekule (~ 60 % hmot.), délce fluorovaného fetézce
(Co-10), geometrii a poctu perfluorovanych fetézci (linearni vs. rozvétveny, dlouhé vs. kratké)

o . v . . . .. , 13,14
a pritomnosti funké&nich skupin v molekule (mozné vymyvani do org. faze).
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1.3 Pouziti fosfinovych ligandu

Fosfiny tvofi mezi celou fadou ligandii pomérné rozsahlou skupinu. Jsou dobrymi
c—donory a diky dostupnosti d orbital na fosforu je jejich koordinace stabilizovana zpétnou
donaci z d orbitaldl centralniho kovu. Navic jde o skupinu ligandd, jejiz elektronické'
i sterické'® vlastnosti (jak bude uvedeno dale), lze pomérné snadno modifikovat substituenty
na atomu fosforu a to jak v pfipadé volnych ligandd tak v piipadé jejich komplexi
s prechodnymi kovy. To je dilezita vlastnost vyuzivana zejména v katalyze, nebot’ vhodnou
kombinaci obou faktorti lze vyznamné ovlivnit cely katalyticky cyklus a to zejména skrze
oxidativni adici a reduktivni eliminaci, které jsou soucasti takika vSech procesi

katalyzovanych komplexy ptrechodnych kovi.

Elektronicky efekt ligandi lze kvantitativné vyjadiit jako parametr v'®, coZ je hodnota
symetrické vibrace A karbonylu v komplexu Ni(CO);L v CH,Cl,, kde L je studovany ligand.
Divodem pro¢ byl vybran jako diagnosticky komplex pravé Ni(CO);L je ten, Ze jej lze
snadno syntetizovat za laboratorni teploty smisenim Ni(CO)s s ligandem L v poméru 1 : 1.
Pro ligandy, pro néZ nebyla vibrace karbonylu v Ni(CO);L naméfena lze parametr v vyjadfit

podle nasledujici rovnice (2):

v=2056.1+ 7, 2
kde 7, je tabelovana hodnota piispévku substituentl k elektronickému efektu.

Sterickou naro¢nost symetrickych fosfinovych ligandl lze vyjadfit jako parametr ",
ktery vyjadiuje velikost prostorového uhlu (Tolmantv uhel) dotykajiciho se pravé
van der Waalsovskych polomér substituenti s vrcholem ve vzdalenosti 2.28 A od atomu

fosforu, jak je znazornéno na nasledujicim obrazku (Obr. 3):

Obr. 3: Tolmaniiv ithel
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Byly publikovany i daldi pristupy klasifikace fosfinovych ligandd'’. Vedle
monodentatnich fosfinovych ligandii tvofi vyznamnou podskupinu také bidentétni difosfiny,
které viak nebudou soucasti této prace. Za zminku stoji vliv (stabilizace nebo destabilizace
zékladniho ¢i transitniho stavu) sterickych vlastnosti téchto ligandd na oxidativni adici
areduktivni eliminaci, ktery je dan jak pfitomnosti riznych substituentli na obou atomech

v

fosforu tak délkou spojovaciho mustku mezi nimi (nejstabilngjsi jsou pé&ticlenné kruhy), tedy

tzv. ,,bite angle“lg.

1.4 Slouceniny s perfluorovanymi retézci

V nasledujicich odstavcich budou diskutovany zejména znamé komplexy kovl
obsahujici cyklopentadienylovy ligand s jednim postrannim fluorovanym fetézcem, nebot™ se
tykaji bezprostifedné této prace. Cyklopentadienylové komplexy s vice jak jednim postrannim
perfluorovanym fetézcem a s piitomnosti spojky odstinujici elektronakceptorni vliv
fluorovaného ohonu budou spise jen vycteny, i kdyz je jich zdaleka nejvice. Nasleduje kratka

zminka o ostatnich perfluorovanych slouc¢eninach.

1.4.1 Slouceniny s fragmentem [(CsRsR()M] (R = Me, H)

Tak jako se vyznamné méni chemické i fyzikalni vlastnosti komplext obsahujici
cyklopentadienylovy  ligand  pfiptechodu ke komplexim  obsahujicim  ligand
pentamethylcyklopentadienylovy, muizeme pozorovat vyznamnou zménu Vv chovani
pii substituci téchto liganda za perfluoralkylcyklopentadieny. Zajimava je predev§im zména
sterickych a elektronickych vlastnosti (perluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyli. Zatimco
stericky odpovidaji spie objemng&j$im pentamethylcyklopentadienyllim, elektronicky se blizi
nesubstituovanym cyklopentadienylim diky ptitomnosti postranniho perfluorovaného retézce

se silnym elektronakceptornim vlivem.

Elektronakceptorni vliv postranniho Fetézce byva casto kompenzovan ptitomnosti
nefluorované spojky zatfazené mezi perfluoralkyl a cyklopentadien nebo pfipojenim
elektrodonornich skupin piimo na kruh, jako v piipadé slu¢enin se strukturnim motivem

[(CsMesRpM].

Nejjednodudsimi moznymi cyklopentadienylovymi ligandy s elektronakceptornim

substituentem ovliviiujicim jejich vlastnosti jsou S5-trifluormethylcyklopentadienyl a tzv.
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Gassmaniv ligand, tedy 1,2,3,4-tetramethyl-5-trifluormethylcyklopentadienyl, pii jehoz
pfipravé se vychazi ztrans-2-butenu. Prvné jmenovany  vykazuje diky ptFitomnosti
trifluormethyl skupiny silné elektronakceptorni vlastnosti, které vyznamné ovliviiuji
reaktivitu z nich syntetizovanych komplextt (Fe, Ti, Mn, Rh alr)’’. S Gassmanovym
ligandem byla piipravena také celd fada komplexi (Os*, Ru?021222 Rp?!124 Fe??2 ) pe? ).
Ukézalo se, zZe elektronické vlastnosti téchto komplex® byly totoZné jejich cyklopentadienyl

analogiim, zatimco stericky odpovidaly pentamethylcyklopentadienyl komplexam?®:.

Hughesovi’® se podatilo pripravit perfluoralkylcyklopentadieny o délce fluorovanych
ohonl Cg, Cjp a Cj, (termin ,,ohon” je bézné pouzZivan v literatufe z angl. ,,ponytail*). Pfi
pfipravé vychdzel z nikelocenu, ktery nechal reagovat s perfluoralkyl jodidem za pfitomnosti
trifenylfosfinu. I kdyz byly nékteré komplexy kovu z téchto liganda pripraveny (Rh*’, Co®®),
ukazalo se, Ze silny elektronakceptorni vliv postranniho fetézce znemoznil pripravu
ptisluSnych perfluoralkylcyklopentadienidt, které byly nestalé i pti nizkych teplotach a navic
dochazelo k dimerizaci samotnych perfluoralkylcyklopentadiend, a proto bylo nezbytné
zafazeni nefluorové spojky mezi kruh a perfluoralkyl (viz dale). Reakce je nevyhodnd, nebot’
vyzaduje vice jak dvou molarni prebytek finanéné¢ nakladného perfluoralkyljodidu.
Alternativni reakce cyklopentadienidu sodného s perfluoralkyljodidy poskytovala jen velmi
nizké nebo zadné vytézky.?

Jinou cestou jak kompenzovat silny elektronakceptorni vliv postranniho fetézce bylo
pripojeni elektrondonornich skupin na cyklopentadien. Ze sterickych diivodd se nabizely
tetramethylcyklopentadienyly, které navic elektronicky odpovidaly nesubstituovanym
cvklopentadienylovym  ligandim. Syntéza téchto ligandli vychazela z pfipravy
perﬂuoralkylmagnesiumbromidu27 a jeho nasledné reakci s tetramethylcyklopentenonem
zavzniku izomerni smési tetramethylperfluoralkylcyklopentenold, které po dehydrataci
trichlorfosfinoxidem poskytovaly izomerni smés tetramethylperﬂuoralkylcyklopentadienﬁ28

(Schema 1).

14
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CF3(CFy),l + PhMgBr —Sther-78°C_ CF.(CF,) MgBr

- Phl =
_78°C n=3,579
(CFZ)nCF3 l'j::O , ether
2. H;0"
OH
(CF,),CF, 1. POCl;, pyridin, 90°C
- " (CFz)nCF3
. 2. H;0
(CF,),CF;

smés isomeru

Schema 1: Priprava tetramethylperfluoralkylcyklopentadienii

Prestoze se nepodafilo syntetizované tetramethylperfluoralkylcyklopentadieny
deprotonovat a ziskat tak odpovidajici soli, zdatilo se pfipravit analogy Maitilisova komplexu
a to [(CsMeyCyFau)RhCI(u-C1)]; (n = 4, 6, 8, 10) v pFitomnosti 1,3-cyklohexadienu jako

akceptoru protonti (Schema 2).

(CF2),CF3
(CF2)aCF3

\\\\“ iy, /

MeOH, reflux

@=%

F3C(F2C)n

+ RhCl;3

\\\\\

n—3(la),5(lb, ,

Schema 2: Priprava [(CsMe,CyF,+1)RICl(1-Cl)]; (n = 4, 6, 8, 10)

Naslednou redukei téchto komplexti zinkem v atmosféfe oxidu uhelnatého vznikly

ptisluiné dikarboxyl-tetramethylperfluoralkylcyklopentadienyl-rhodné komplexy.?

1.4.2 Ostatni cyklopentadienylové slouceniny
ZpUsoby jak odstinit elektronakceptorni vliv perfluoralkyl fetézce byly zminény vyse.

V zé4sad¢ jsou znamé dva zakladni postupy a to:
1. pripojeni fetézce pies nefluorovanou spojku

2. piipojeni elektrondonornich skupin pifimo na cyklopentadien
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Druhy ze zpisobii byl zminén vyse, proto jiz nebude v dal$im diskutovan. Jako uginny
zpusob odstinéni elektronakceptorniho vlivu perfluoralkyl fetézcii se ukazalo pouziti spojky
mezi samotnym cyklopentadienylem a fluorovanym ohonem. V zésadé byly pouzity pouze tii
typy téchto spojek a to bud’ silylové skupiny (-Si(CHj3),-; -Si(CH;3)2(CH,),-) nebo kratsi
uhlikaty fetézec (-(CHz)-; -(CHy)3-). Bylo piipraveno celé spektrum komplext
s nejriznéjSimi kovy (Fe, Re, Mn, Co%% Rh%, VA eat Ti“). Zavedeni téchto skupin umoznilo

30,31,32,33

syntézu cyklopentadienii s vice jak jednim fluorovanym fetézcem a z nich nésledovné

byly syntetizovany komplexy (Fe, Rh, Ti)***",

Metodou Negishiho couplingu byly syntetizovany komplexy Mn a Re se dvéma az
peti -(CH:);Rpy fetézci a znich byly fotochemicky (ozafovani UV) pripraveny zpétné
cyklopentadieny stfemi a Ctyfmi témito fetézci. Ztakto pfipraveného cyklopentadienu

se tfemi fetézci se pak podatilo syntetizovat karbonylovy komplex Rh(I).**

1.4.3 Ostatni slouceniny

Vedle sloucenin obsahujicich cyklopentadienovy motiv existuje cela fada
, . . 5 .. - . . , , . ,
fluorovanych sloucenin.’ Jejich vycet a rozmanitost je velkd, daleko nad ramec této prace.

Nejvétsi pozornost je vénovana slou¢eninam s perfluoralkylfosfiny.

1.5 Ligandové §tépeni

Ligandové §tépeni je reakce, které se ucastni nejcastéji dvojjaderné komplexy kovi
obsahujici mustkovy ligand (mistkové ligandy) a dalsi volny ligand, ktery tyto mustky
rozstépi a sam se koordinuje k centrdlnimu kovu za vzniku dvou novych komplexnich ¢astic.
V pripadé symetricnosti ptvodniho dvojjaderného komplexu vznikaji identické produkty
ligandového S§tépeni. Pozornost bude vénovana dichloro-pentamethylcyklopentadienyl-
rhoditého dimeru [Cp*RhCI(u-Cl)],, ktery byl poprvé syntetizovan Maitlisem zahfivanim
RhCl; v pfitomnosti hexamethyl-Dewarova benzenu.’® Z n&j byly nasledovné syntetizovany

také jodo-"® a bromoderivaty®’.
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1.5.1 Stépem’ P-donory

Prvni  $t€peni  p-chloro-chloro-pentamethylcyklopentadienyl-rhoditého  dimeru
publikoval jiz sim Maitlis ve své ptivodni praci*®. Komplex rozstépil vedle jinych ligandi
pisobenim trifenylfosfinu za vzniku dichloro-trifenylfosfin-pentamethylcyklopentadienyl-
rhoditého komplexu. Obdobnych vysledkt dosahl také s jododerivatem (a to i v piipadé iridia
jako centrdlniho kovu). Neméné zajimavé bylo pak Stépeni bidentatnim bis(1,2-
difenylfosfino)ethanem (=diphos) za vzniku dimerni ¢astice [(Cp*RhCl,),(n-diphos)], ktera
s nadbytkem tohoto bidentitniho fosfinu tvofila pentamethylcyklopentadienylrhodity

komplex s koordinagnim ¢islem 7, kde se uplatiioval fosfin jako chelatujici ligand.*

V roce 1981 se objevila prace®® téhoz autora vyuZivajici ke §t&peni vyse jmenovaného
dimeru trimethylfosfin, reakce byla opét s uspéchem aplikovana také na jeho iridity analog.
Oba komplexy byly pak vyuzity pfi syntéze dalSich acetato- a hydroxo- komplexd obou
kovi.’® O rok pozd&ji navézal tyZ autor pii publikovani ligandového &tépeni tetradentatnimi
ligandy’® typu L = N(CH,CH,PPh,); a P(CH,CH,PPh,);, poskytujici komplexy typu
[{Rh(CsMes)};CIsL]Y (kde Y = CI', BF4" a PF¢’) a [{Rh(CsMes)Cl,}3{N(CH,CH,PPhy);}] pii
substituéni reakci s tetrabutylamonium chloridem. Byl studovan vliv sterické nérocnosti
bidentatnich ligandi R’;N(CH;),PR, na substituéni reakce komplexd [{Rh(CsMes)};CIsL]Y

s tymZ chloridem.”

Jones a Feher publikovali v roce 1984 fadu komplext, u kterych pozorovali branénou
rotaci kolem vazby Rh — P. Tyto komplexy byly pfipraveny ligandovym S$tépenim Maitlisova
komplexu (a jeho bromo- a jodoanalogl) fosfiny a jejich daldimi reakcemi
(s organokovovymi (:ini.dly a substituce halogenu za hydrid). Latky pfipravené St€penim
symetrickymi fosfiny byly obecného vzorce [Cp*RhX,(PR;)]. Vedle plivodnich komplexd
piipravenych ligandovym Stépenim Maitlisem®® to byly nové pfipravené slou¢eniny, vzniklé
Stépenim pomoci trifenylfosfinu (kde X = Br), a pfedevsim slouCeniny vzniklé Stépenim
pomoci trimethylfosfinu (kde X = Br, I). Jako zcela novy fosfinovy ligand pak pouZili
triethylfosfin (X = Br) a tri-p-tolylfosfin (X = Br). Tyto nové syntetizované komplexy
obsahujici fosfinovy ligand slouzily déle pro syntézu alkyl-, aryl- a allyl- komplex@ obecného
vzorce [Cp*RhXR’(PR3)]. U arylkomplexii pak pozorovali autofi branénou rotaci jak kolem
vazby Rh — C, tak kolem vazby Rh — P, to byly prvni komplexy u kterych byla branéna rotace

, « o . . , 1 40
pozorovana sou¢asné na obou jmenovanych vazbach.
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Studie vyustily v pozorovani vlivu fosfinovych ligandd na strukturu a reaktivitu
hydridovych komplext typu [Cp*Rh(PR;)PhH], u kterych byla pozorovana reduktivni
eliminace benzenu a vznik 16e” koordinaéné nenasycenych komplext. Tyto komplexy dale
oxidativné adovaly neaktivované C — H vazby a to jak cestou intramolekularni tak
intermolekuldmi. Rozhodujici se ukazala opét struktura prislusného fosfinu, ktery v molekule

slouzil jako stabilizujici ligand.‘”’42

1.5.2  Stépeni N-donory

Obdobne¢ jako v ptipadé Stépeni P-donorovymi ligandy uskute¢nil Stépeni Maitilisova
komplexu N-donorovymi ligandy sam autor ve své pivodni praci®®. A¢koli vznikly pFislusné
komplexy s pyridinem a p-toluidinem o vzorci [Cp*RhCL,L], kde L = CsHsN a NH,C¢H4CH3,
ob¢ Stépeni jak p-toluidinem tak zvlasté pak pyridinem vykazovaly v roztoku tendenci
opétovné tvorby vychoziho dimeru, zejména v piipadé absence volného ligandu ve smési, coz

je odlisovalo od komplexu vzniklého $tépenim pomoci PPh;.*

Nasledujici praice43 téhoZ autora se zabyvala §tépenim [Cp*RhX;], pomoci hydrazint.
Bylo zjisténo, Ze pouze monosubstituované, nebo 1,1-disubstituované hydraziny vzorce
H,NNR'R? byly schopné reagovat svychozi latkou za vzniku komplexd
[Cp*Rth(NHzNR'RQ)], které byly ovSem velmi labilni a vreakéni smési se rychle
regeneroval vychozi dimer. V pfipadé pouziti 1-methylhydrazinu byly obdrZeny také 1 : 2
adukty s vychozi latkou, kde hydrazin slouZil jako mustkovy ligand. S nesubstituovanym
hydrazinem vznikal jak produkt ligandového §tépeni, tak trishydrazinovy iontovy komplex
[Cp*Rh(N;H;):]Cly. S amoniakem byl ziskan obdobny 3patné rozpustny iontovy komplex.

Byla pripravena také jeho lépe rozpustna hexafluorofosfore¢na sal.*?

Lopez s kolektivem publikovali“‘ *> syntézu nékolika [Cp*RhCLL] komplexi, kde L
byly ptedevsim p-substituované pyridiny a o-aminofenol a kationtové komplexy obsahujici
bidentatni  chelatujici  ligandy typu [Cp*RhCIL,]JCl s ethylendiaminem  (en),
tetramethylendiaminem (tmed) a o-fenylendiaminem (opda). Spolu s mustkovym
[(Cp*RhCl,)2(p-ppda)] (ppda = p-fenylendiamin) pozorovali pak jejich termalni stabilitu.
Ukazalo se, ze se dané neutralni komplexy termélné rozkladaly na plivodni Maitlisav
komplex a volny neutralni ligand. Obdobné chovani vykazoval také posledné uvedeny
mustkovy komplex. Kationtové komplexy se chovaly obdobné s vyjimkou komplexu

. . , , “r , . 45
s ethylendiaminem, ktery se rozkladal pfimo na kovové rhodium.***
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Prace stejného autora pak pokracovala studiem komplexti vzniklych ligandovym
Stépenim organickymi p-substituovanymi aromatickymi aminy RNHj; (s vyjimkou anilinu).

Opét byla pozorovana jejich termalni dekompozice na ptivodni dimer a volny ligand.*

1.6 Branéni rotace okolo vazby Rh—P*°

Studium branéné rotace okolo vazeb umoziuje porozumét jak chemickym vazbam
ve slouCeninach tak jejich stereospecifické reaktivité. Jones a Feher publikovali fadu
slou¢enin obecného vzorce [{CsMes}Rh(PR";)RX] syntetizovanych ligandovym §té€penim
komplext [(CsMes)RhX;] (kde X = Cl, Br, I) symetrickymi fosfiny PR’; (kde R” = Me, Et,
Ph, p-tol, C¢Ds) a jejich naslednymi reakcemi s organokovovymi a hydridovymi ¢inidly.
U komplexti kde R 1 R byl aryl byla pozorovana branéna rotace jak kolem vazby Rh-C tak
kolem vazby Rh-P. RovnézZ u sloucenin typu [(CsMes)Rh(PR;)X;] (kde X = Cl, Br, I) byla
a p-tol. NMR spektra téchto latek vykazovala komplikované;jsi charakter nez se dalo u téchto
slouc¢enin o¢ekavat pro koordinovany trifenyl- a tri-p-tolylfosfin. Vysvétlenim tohoto chovani
byla pravé existence branéné rotace okolo vazby Rh-P, kterd zapti¢inovala inekvivalenci
signall nalezicich arylu na fosforu. Nejjednodussi latkou pro sledovani rota¢ni bariéry byl
[Cp*Rh{P(p-tol);} Br>], diky moznosti sledovéni rotace z 'H signal nalezicich methylovym
skupinam na p-tolylu. Latka vykazovala pfitomnost dvou signald s posunem & 2.23 ppm
a2.39 ppm v poméru 1 : 2 pii -44 °C. tedy neekvivalenci jedné ze tii tolylovych skupin.
Se zvySujici se teplotou se piky rozsifovaly a pii 40 °C bylo dosazeno koalescence a doslo
k splynuti v jediny signal. Pro vypocet volné Gibbsovy energie AG’ rotace autofi pouzili tii

rozdilnych metod:

1. CBS Analysis (Complete Band Shape Analysis) NMR spekter47

48,49

o

SST (Spin Saturation Transfer)
3. Separace pikti a urceni teploty koalescence®’

Prvni dvé metody nebyly vramci této diplomové prace pouZity, proto nebudou
diskutovany. Tteti z metod spociva v nasledujicich krocich (ptiklady budou uvadény pro vyse

jmenovanou slou¢eninu [Cp*Rh{P(p-tol);} Brz]):
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a) Urceni low-temperature limit* (7, tim)

,,Low-temperature limit™ je teplota pfi které dojde ke koneéné separaci signalit v NMR
spektru odpovidajici inekvivalenci jedné ze tfi methylovych skupin p-tolylu v P(p-tol);.
b) Urceni teploty koalescence (7¢)

Teplota koalescence je teplota, pii které pravé dochazi v NMR spektru k separaci
signall vlivem branéné rotace (popft. kdy dochazi pravé k zaniku tohoto jevu). Jinymi slovy
ve spektru je praveé pozorovana ekvivalence vsech tii p-tolylovych skupin v P(p-tol);. Signal
ma pii stejné hodnoté integralni plochy nejvétsi polositku.

c) Vypocet rychlostni konstanty (k)

Rychlostni konstantu vnitini konverze lze snadno vypocist ze znalosti 7y, a T¢, viz

rovnice (3):

oV

k =
2 (3)

kde Svje rozdil chemickych posunt (v Hz) separovanych pikd pii 7, Rovnice (3) je
zjednodusenym vztahem pro vypocet rychlostni konstanty vnitini konverze platnym pro ov
méieného pod teplotou koalescence.

d) Vypocet volné Gibbsovy energie rotace (AG?)

Z Eyringovy rovnice (4)*" lze pi znalosti rychlostni konstanty & a teploty koalescence

Tc vypocist hodnotu volné Gibbsovy energie AG’ rotace a rovnici (5)" uréit jeji chybu

AAG?:
. k h
{ n[ T ] n(k,, ﬂ 4)
BAG! _ (AT /T ) In (ko Te /) +1T +(Ak /b’ )
AGT In(k, T,/ hk)
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kde R je univerzalni plynové konstanta, 7T¢ je termodynamicka teplota koalescence, AT¢ je
chyba T, k je rychlostni konstanta vnitini konverze, Ak je chyba k, 4 je Planckova konstanta

a kg je Boltzmannova konstanta.

Prace® prokazala pouze stericky piispévek k branénym rotacim okolo vazeb Rh-C
a Rh—-P s minimélnim pfispévkem elektronického vlivu. Stejné¢ tak nebyl prokazan prispévek
n vazeb aryl-Rh k branéné rotaci. V porovnani s ¢tvercové planamimi komplexy rhodia
s koordinaénim ¢islem 4, u kterych byla rovnéZ studovana branéna rotace okolo vazby
rhodium-fosfor™®, se projevilo tplné obsazeni koordinatni sféry centrdlniho kovu

(koordinacni ¢islo 6) na zvySeni energetické bariéry rotace.
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Cil prace

2 Cil prace

Diplomova prace si davala za cil:

e Pripravit prekurzory komplext iridia

e Syntetizovat komplexy iridia s fragmentem [(CsMe4sCFane1)Ir]

o Syntetizovat komplexy rhodia s fragmentem [(CsMesCnF,,+1)Rh]

Charakterizovat pripravené latky pomoci NMR (‘H, "°C, °F, °'P)

Studovat dynamické jevy pomoci NMR
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Rozpoustédla THF a Et,O byla pfed pouzitim zbavena vlhkosti stejnou metodou.
Rozpoustédla byla susena ketylovym zplsobem, v pfitomnosti sodiku s benzofenonem byla
refluxovana a néasledné destilovana v inertni atmosféfe argonu. UsuSend rozpoustédla byla
skladovana nad molekulovymi sity v ochranné atmosféie argonu. Aceton byl uchovavan

nad bezvodym chloridem vapenatym.

Nize uvedené reakce byly provadény v suchych rozpoustédlech standardni

Schlenkovou technikou v ochranné atmosféte argonu neni-li uvedeno jinak.

3.1.1 Rozpoustédla a suSidla

Tetrahydrofuran (THF), p.a. (Lach-ner, s.r.0.)
Chloroform, p.a. (Lach-ner, s.r.o.)

Hexan, p.a. (Lach-ner, s.r.o.)

Dichlormethan, p.a. (Lach-ner, s.r.o.)

Diethylether, p.a. (Lach-ner, s.r.o.)

Sodik, (z laboratornich zasob)

Benzofenon, 99% (Aldrich)

1,1,2-trichlortrifluorethan, (Spolchemie Usti nad Labem)

Chlorid vapenaty, p.a. (Lach-ner, s.r.0.)

3.1.2 Deuterovana rozpoustédla a standardy

Chloroform-d;, 99.8 atom.% D (Aldrich)
1,1,2.2-Tetrachlorethan-d;, 99.6 atom.% D (ISOSAR, GMBH)
Benzen-dq, 99.6 atom.% D (ISOSAR, GMBH)

Aceton-d,, 99.9 atom.% D (Aldrich)

Hexamethyldisilan, 97.0% (Alfa Products)

3]
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3.1.3 Ostatni chemikalie
Chloro-p-chloro-n5-[(perﬂuorbutyl)tetramethylcyklopentadienyl]rhodity dimer,
[(1"-(CsMe4C4F9)RhCl,]; (z laboratornich zésob), M, = 1026.04
Chloro-p-chloro-n’-[(perfl uorhexyl)tetramethylcyklopentadienyl]rhodity dimer,
[(ns-(C5Me4C6F13)RhC12]2 (z laboratornich zasob), M, = 1226.08
Tetramethylperfluorbutylcyklopentadien, smés izomer( (z laboratornich zasob), M, = 340.26
Trimethylfosfin 1.0 M/THF (Aldrich), M, = 76.08; d 0.872

Triethylfosfin, 95% (Fluka AG), M, =118.18

Tri-iso-propylfosfin (Merck), M, = 160.24; d 0.83

Tributylfosfin (Koch-Light Laboratorien, Ltd.), M, = 202.36

Trifenylfosfin (z laboratornich zasob), M, = 262.30

Difenyl-4-tolylfosfin (Fluka AG), M, = 276.33

Tri-p-tolylfosfin, 98% (Aldrich), M, = 304.38

Fenylmagnesiumchlorid 2.0 M/THF (Aldrich), M, = 136.87; d 1.042
Fenylbromid, ¢isty (Reachim), M, = 157.01

1,2-dibromethan, 99% (Aldrich), M, = 187.87;d 2.180

Hoi¢ik (piliny), 98% (Aldrich), A, = 24.31

Trihydrat chloridu iriditého (z laboratornich zasob), M, = 298.56

Bromid draselny, p.a. (Lachema), M, = 119.00

Bromid sodny, p.a. (Lachema), M, = 102.89
Dimethyl(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-perfluordecyl)silylcyklopentadienid lithn)'/31
(z laboratornich zasob), M, = 576.29

1,5-cyklooktadien (z laboratornich zasob), M, = 108.18; d 0.882

Argon 4.8 (Linde, Technoplyn a.s.)
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3.2 Analytické a strukturni metody

Hlavni analytickou metodou se stala nuklearni magneticka resonance (NMR), ktera
umoznila vedle dostate¢né rychlé analyzy struktury sledovat také dynamické d&je probihajici
v reakénich smésich, ¢ehoz bylo vyuzito pfi studiu branénych rotaci. Vedle NMR bylo

pouZito rentgenostrukturni analyzy k uréeni krystalové struktury latek.

3.2.1 Nuklearni magneticka resonance (NMR)

Nukledrni magnetickd resonance byla méfena na Ustavu chemickych procesi
na spektrometru Varian UNITY 300 pii frekvencich 299.9 MHz (‘'H), 75.4 MHz ('’C), 282.2
MHz (°F) a 121.4 MHz (*'P) a Varian INOVA 500 pfi frekvencich 499.868 MHz ('H)
a 125.689 MHz ('*C). P¥ méfeni 'H a "°C spekter bylo pouzito hexamethyldisilanu jako
vnitiniho standardu, pfi mé&feni '°F a *'P pak (trifluormethyl)benzenu (-64.0 ppm) a kyseliny
fosfore¢né (0.0 ppm), obou jako wvnégjSich standardli. VSechna spektra byla méfena
pti laboratorni teplot¢ 25°C. Spektra za proménnych teplot pak vrozsahu -40 az 80°C.
K ureni presné teploty byla pouzita teplotni kalibrace (100% methanol). '°C a *'P spektra
byla méfena za protonového decouplingu {'H}. Dale bylo vyuzito pulsni sekvence DEPT?!
k usnadnéni uréeni struktury nékterych latek. M¢etfena byla rovnéz 2D NMR spektra

(modifikovana pulsni sekvence gHSQC, gHMBC) pro charakterizaci arylkomplext rhodia.

3.2.2 Rentgenova strukturni analyza (X-ray)

Rentgenova difrakce na krystalu byla méfena na Katedfe anorganické chemie,
Prirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy na difraktometru Nonius KappaCCD s grafitovym
monochromatorem. Jako zdroje zafeni bylo vyuzito spektralni ¢ary K, molybdenu o vlnové
délce 0,71073 A.*? Struktura byla méfena pii teploté 20°C. Fazovy problém byl feSen
piimymi metodami a struktura byla dale uptesnéna metodou nejmensich Stverct™ (SIR92™,
SHELXL97%%). Podrobngjsi informace o difrakénim experimentu budou podany dale

v experimentalni ¢asti u prislusné latky.
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3.3 Priprava fenylmagnesiumbromidu

Do 500 ml trojhrdlé banky smagnetickym michadlem bylo navazeno 6.82 g
(0.28 mol) hot¢ikovych pilin. Do hrdel byly nasazeny: ptikapavaci baiika s vyrovnéavaci
trubickou, zpétny chladi¢ a septum. Banka byla profouknuta argonem za sou¢asného suseni
horkovzduSnou pistoli (sejmuté septum), aby byla aparatura dokonale vysuSena.
Po vychladnuti a naplnéni bariky inertnim plynem bylo skrze septum pfidano k hoi¢iku
160 ml cCerstvé usuSeného diethyletheru. Do prikapavatky bylo nepipetovano 26 ml
(0.25 mol) PhBr. Pro iniciaci reakce bylo ptidano jest¢ asi 2 ml 1,2-dibromethanu.
Za opatrného prikapavani fenylbromidu nastala boutliva reakce, kterda byla kontrolovana
chlazenim pod zpétnym chladi¢em. Po vpraveni veskerého mnozstvi PhBr do reakéni smési
byla ptikapavacka nahrazena sklenénou zatkou a smés byla zahtivana k refluxu po 2 hodiny.
Smés byla ponechana vychladnout v inertni atmosféfe. Chladi¢ byl nahrazen Schlenkovym
nastavcem pro skladovani pod inertnim plynem. Vysledny etherovy roztok PhMgBr ma pfi

90%nim vytézku koncentraci 1.4 mol.dm”.

3.4 Priprava prekurzoru Ir-komplext

3.4.1 Piiprava di-p-chloro-bis(1,5-cyklooktadien)-iridného komplexu [IrCl(cod)],*®

Do vysekurované Schlenkovy banky bylo kvantitativné prevedeno 499 mg
(1.67 mmol) IrCl3.H,O. Postupné bylo ptidano 8.5 ml 96% EtOH, 4.3 ml H,O a 1.5 ml
(12.23 mmol) Cerstvé ptedestilovaného 1,5-cyklooktadienu. Smés byla zahfdna k bodu varu
arefluxovana po dobu asi 19 hodin. Na sténach reakéni nadoby se vyloucily oranZové
krystaly latky. Po vychladnuti byla reakéni smés ulozena do mrazéku (-30 °C). Druhého dne
byl supernatant nad ¢ervenooranzovymi krystaly odfiltrovan pod argonem za snizené teploty
(-30 °C) pomoci kanyly. Krystaly byly nékolikrat promyty ledovym MeOH a suSeny nékolik
hodin nad vakuem. Filtrat byl zahustén a bylo k nému pfidano asi 2 ml MeOH, takto byl
uloZen do mrazaku (-30 °C). Pfes noc se vylougil oranzovy prasek. Obé frakce byly spojeny.

Vytezek byl asi 176 mg (31%).

'H NMR (299.98 MHz, CDCl3): & 1.53 (m, CHa, 4H); 2.26 (m, CH,, 4H); 4.24 (m,
CH, 4H). *C NMR (75.44 MHz, CDCls): § 31.76 (CH,); 62.18 (CH).
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3.5 Priprava dihalogen-(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienylrhoditych

komplexu

3.5.1 Priprava komplexu [(CsMe C,sFo)Rh(PMe;)Cl,} (2a)

Roztok PMe; v THF o koncentraci 1.0 M o objemu 396 pl (0.396 mmol) byl pfidan
k roztoku 203 mg (0.198 mmol) komplexu la v40 ml cerstvé usuSeného THF
ve vysekurované Schlenkové bance s magnetickym michadlem. Roztok PMe; byl splachnut
dalsimi 10 ml THF. Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 1,5 hodiny.

Po odpaieni rozpoustédla resultovala ¢ervena viskozni latka. Produkt byl susen nad vakuem

po dobu nékolika hodin. Vytézek byl 200 mg (86 %).

'H NMR (299.98 MHz, CDCls): § 1.72 (d, *Jpu = 11.7 Hz, CH3, 9H); 1.78 (d, *Jpu =
3.1 Hz, CHs, 6H); 1.91 (d, *Jpi = 4.0 Hz, CHj, 9H). *C NMR (75.44 MHz, CDCl;): & 9.02
(d, “Ip¢ = 1.7 Hz, CH3); 10.26 (bs, CH3); 15.78 (d, 'Tec = 35.0 Hz); 77.87 (m, F2C-C-Rh);
103.47 (bs, C-Rh); 104.22 (m, C-Rh); 108 — 120 (m, CsFy). 3P NMR (121.44 MHz, CDCl;):
8 14.11 (d, 'Jprs = 129.8 Hz).

3.5.2 Priprava komplexu [(CsMe ;C4F9)Rh(PEt;)Cl] (3a)

Triethylfosfin o objemu 58 pl (46 mg, 0.39 mmol) byl pfidan k roztoku 200 mg
(0.195 mmol) komplexu la v 15 ml CHCl; ve vysekurované Schlenkové barnce
s magnetickym michadlem. Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 4 hodin.

Po odpaieni rozpoustédla resultovala Cervena viskozni latka. Produkt byl suSen nad vakuem

po dobu nékolika hodin. Vytézek byl 200 mg (81 %).

"H NMR (299.98 MHz, CDCl3): & 1.18 (dt, *Juy = 7.5 Hz, *Jpy = 15.8 Hz, CH3, 9H);
1.77 (d, *Jpi; = 2.6 Hz, CHs, 6H); 1.88 (d, *Jpy = 3.1 Hz, CHs, 6H); 2.18 (dq, *Juu = 7.5 Hz,
2Joi = 11.0 Hz, CHa, 6H). *C NMR (75.44 MHz, CDCly): 8 7.98 (d, “Jpc = 5.1 Hz, CH3);
9.12 (s, CH;); 10.33 (bs, CH3); 17.83 (d, 'Jpc = 28.7 Hz, CH,); 84.03 (m, F,C-C-Rh); 103.65
(m, C-Rh): 104.77 (m, C-Rh); 109 — 121 (m, C4F). *'P NMR (121.44 MHz, CDCl;): & 34.37
(d. 'Jpry = 130.7 Hz).
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3.5.3 Priprava komplexu [(CsMe; C4F9)Rh(PBu3)Cl;] (4a)

Tributylfosfin o objemu 100 ul (Cistoté 96%) byl kvantitativné pieveden Kk roztoku
198 mg (0.193 mmol) komplexu 1a v 20 ml CHCI; ve vysekurované Schlenkové barce
s magnetickym michadlem. Smeés byla michana za laboratorni teploty po dobu 2 hodin.

Po odpateni rozpoustédla resultovala ¢ervena viskozni latka. Produkt byl susen nad vakuem

po dobu nékolika hodin. Vytézek byl 260 mg (94%).

"H NMR (299.98 MHz, CDCls): & 0.93 (t, *Jyi = 7.04 Hz, CHj, 9H); 1.38 (m, CHs,
6H); 1.48 — 1.60 (m, CH,, 6H); 1.75 (d, *Jpi = 3.1 Hz, CH3, 6H); 1.86 (d, *Jpy = 3.1 Hz, CH;,
6H); 2.07 — 2.16 (m, CHa, 6H). *C NMR (75.44 MHz, CDCl3): §9.09 (d, *Jpc = 1.4 Hz,
CH,); 10.37 (bs, CH3); 13.63 (s, CH3); 24.34 (d, *Jpc = 13.2 Hz, CHy); 25.24 (d, 'Tpc = 27.6
Hz, CH,); 25.75 (d, Jpc = 4.3 Hz, CH,); 83.84 (m, F,C-C-Rh) 103.73 (m, C-Rh); 104.60 (m,
C-Rh); 107 - 126 (m, CsF,). ""F NMR (282.24 MHz, CDCl;): & -81.36 (m, CF3); -106.35 (m,
CF,); -122.02 (m, CF,); -126.26 (m, CF,). P NMR (121.44 MHz, CDCl3): & 28.37 (d, 'Jprn=
130.6 Hz).

3.5.4 Priprava komplexu [(CsMe;CyFo)Rh(i-Pr3;P)Cl;] (5a)

K roztoku 200 mg (0.195 mmol) komplexu 1a v 20 ml chloroformu ve vysekurované
Schlenkoveé barce s magnetickym michadlem bylo kvantitativné pfidano 75 pl (62 mg, 0.388
mmol) i-Pr;P. Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 2 hodin. Pozdgjsi mérenti 'H
a °'P NMR spekter prokazala ptitomnost nedistot a to volného ligandu a vychoziho dimeru.

Celkovy vytézek je tedy po vypoctu 85% hmotnostnich (). 222 mg).

Za pouziti metody pomalé diftze par rozpoustédla (hexan) v némz se komplex
nerozpoustél do rozpoustédla (deuterovany chloroform) v némz byl rozpustny, byl ziskan

monokrystal vhodny pro rentgenovy difrakéni experiment.
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Tab. 1: Krystalograficka data a upresnéni Sa

Vzorec C,,H;;CLFPRh

krystalova soustava jednoklonna prostorova grupa P2,/c

A 22.9050(2) A o 90°

B 8.51000(10) A B 92.1690(8)°
C 13.6090(3) A ¥ 90°

objem 2650.79(7) A? y4 4

typ zafeni Mo K, pouzita vinova délka 0.710730 cm’
D, 1.69 M, 673.27

" 0.980 cm’ teplota 150K
velikost krystalu 0.40 x 0.30x 0.10 mm

barva krystalu tmavé ¢ervena tvar krystalu destitka
mf. parametry zpfesnény z 58287reflexi rozsah uhlu 0 2.6-27.5°
typ difraktometru KappaCCD méfici mod 26/w
pocet méfrenych reflexi 46 011 pocet nezavislych reflexi 6070

Rin 0.036

Pomins Pimase -29,29 O 27.49°
Konins Ko -11, 11

Lmins Imax -17, 17

F upfesnén metodou nejmensich &tvercl

R 0.0221 R, 0.0246
Pomér maximalni zmény parametru / e.s.d. v poslednim cyklu upfesiovani 0,002517
Apmin -0.53 Apmax 0.77

pocet pouzitych reflexi 5116 o(I) 1.96-
pocet parametrl 448 S 1.1105

'"H NMR (299.98 MHz, CDCls): § 1.41 (dd, *Juy = 7.5 Hz, *Jpy = 14.1 Hz, CH;, 18H);
1.70 (d, *Ipyy = 2.6 Hz, CHs, 6H); 1.83 (bs, CH,, 6H); 2.78 — 2.94 (m, CH, 3H). *C NMR
(75.44 MHz, CDCl3): §9.28 (d, “Jpc = 1.4 Hz, CHj); 11.22 (bs, CHy); 20.42 (d, Jpc = 2.4
Hz); 27.59 (d, 'Jpc = 27.6 Hz, CH); 82.08 — 83.60 (m, F,C-C-Rh); 103.70 (m, C-Rh); 105.60
(m, C-Rh); 107.5 — 118.0 (m, C4F,). '°’F NMR (282.24 MHz, CDCly): & -81.35 (m, CF3);
-106.96 (m, CF»); -121.57 (m, CF,); -126.26 (m, CF,). *'"P NMR (121.44 MHz, CDCly): &
50.26 (d, 'Tprn = 129.6 Hz).
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3.5.5 Priprava komplexu [(CsMesC4Fg)Rh(PPh3)Cl;] (6a)

Do vysekurované Schlenkovy baiiky s magnetickym michadlem byly kvantitativné
prevedeny navazky 197 mg (0.192 mmol) komplexu 1a a 105 mg (0.400 mmol) PPh;. Latky
byly rozpustény v 20 ml chloroformu. Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu
2 hodin. Rozpousteédlo bylo odpareno a produkt suen po n€kolik hodin nad vakuem. Vytézek

byl 280 mg (94%).

'"H NMR (299.98 MHz, CDCl;): & 1.46 (d, “Jpy = 3.5 Hz, CH3, 6H); 1.48 (bs, CH;,
6H); 7.32 (m, 9H-arom.); 7.79 — 7.85 (m, 6H-arom.). *C NMR (75.44 MHz, CDCl;): & 8.63
(d, *Jpc = 1.7 Hz, CH3); 9.66 (bs, CH3); 78.8 (m, F,C-C-Rh), 102.24 (m, C-Rh); 107.00 (m, C-
Rh); 115 — 119 (m, C4Fy), 127.86 (bs, C-arom.); 130.65 (bs, C-arom.); 134.87 (bs, C-arom.).
F NMR (282.24 MHz, CDCl;): & —81.35 (m, CF3); -106.63 (bs, CF,); -122.04 (m, CFy);
-126.24 (m, CF,). *'P NMR (121.44 MHz, CDCLs): 8 31.3 (d, 'Jp.rn= 137.3 Hz).

3.5.6 Priprava komplexu [(CsMes;C;Fo)Rh{P(p-tol)Ph,}Cl,] (7a)

Do vysekurované Schlenkovy baiky s magnetickym michadlem byly kvantitativné
ptevedeny navazky 197 mg (0.192 mmol) komplexu 1a a 108 mg (0.391 mmol) PPhy(p-tol).
Latky byly rozpustény v 20 ml chloroformu. Smés byla michana za laboratorni teploty
po dobu 2 hodin. Rozpoustédlo bylo odpafeno a produkt susen po nékolik hodin nad vakuem.

Vytézek byl 289 mg (96%).

'"H NMR (299.98 MHz, CDCl3): & 1.44 (d, *Jpy = 3.5 Hz, CHj, 6H); 1.49 (bs, CH;,
6H); 2.35 (bs, CH; (p-tol), 3H); 7.10 — 7.23 (m, 2H-arom. (p-tol)); 7.28 — 7.58 (m, SH-arom.
(Ph)); 7.64 — 7.74 (m, 2H-arom. (p-tol)); 7.76 - 7.88 (m, SH-arom. (Ph)). BC NMR (75.44
MHz, CDCls): & 8.61 (d, *Jpc = 1.4 Hz, CH3); 9.69 (bs, CHs); 21.31 (s, CHj (p-tol)); 80.0 (m,
F,C-C-Rh); 101.99 (m, C-Rh); 106.97 (m, C-Rh); 113 — 121 (C4F); 127.77 (m, C-arom.
(Ph)); 128.65 (m, C-arom. (p-tol)); 130.52 (m, C-arom. (Ph)); 134.86 (m, C-arom. (Ph));
141.13 (m, C-arom. (p-tol)). F NMR (282.24 MHz, CDCl;): 6 -81.36 (m, CF3); -106.96 (m,
CF); -122.06 (m, CFy); -126.25 (m, CFy). *'P NMR (121.44 MHz, CDCl3): 8 30.97 (d, Jen
= 136.8 Hz).




Komplexy kova 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe ,C,F-,. )M] Experimentdlni cast

3.5.7 Priprava komplexu [(CsMe CiFo)Rh{P(p-tol);}Cl;] (8a)

Do vysekurované Schlenkovy banky s magnetickym michadlem byly kvantitativné
prevedeny navazky 157 mg (0.153 mmol) komplexu 1a a 93 mg (0.305 mmol) P(p-tol);.
Latky byly rozpustény v 15 ml chloroformu. Smés byla michana za laboratorni teploty

po dobu 2 hodin. Rozpoustedlo bylo odpafeno a produkt suden po nékolik hodin nad vakuem.
Vytézek byl 240 mg (96%).

'H NMR (299.98 MHz, CDCl3): & 1.41 (d, YJpu = 3.1 Hz, CHs, 6H); 1.51 (bs, CHs,
0H); 2.34 (bs, CHj3 (p-tol), 9H); 7.15 (m, H-arom., 6H); 7.69 (m, H-arom., 6H). BC NMR
(75.44 MHz, CDCly): 8 8.55 (d, “Jpc = 1.2 Hz, CHs); 9.70 (bs, CH3); 21.25 (bs, CH; (p-tol));
80.11 (m, FoC-C-Rh); 101.54 (m, C-Rh); 106.88 (m, C-Rh); 108.8 — 120.8 (C4F); 128.51 (m,
C-arom.); 134.72 (m, C-arom.); 140.77 (m, C-arom.). F NMR (282.24 MHz, CDCl;):
5 —81.38 (m, CF3); -106.80 (m, CF,); -122.08 (m, CF,); -126.25 (m, CF,). >'P NMR (121.44
MHz, CDCl3): 8 30.25 (d, 'Jprn = 135.9 Hz).

3.5.8 Priprava komplexu [(CsMe;C4F9)RhBr3]; (9)

Ve vysekurované Schlenkové barice bylo rozpusténo 251 mg (0.245 mmol) pi-chloro-
chloro-(perfluorbutyl)tetramethylcyklopentadien-rhodného komplexu (1a) v asi 25 ml acetonu
(nad CaCly). K roztoku bylo pfidano 20 ekvivalentd NaBr (503 mg; 4.89 mmol). Za michani
byla smés zahidna k bodu varu a poté jesté dalsi 2 hodiny refluxovana. Rozpoustédlo bylo
odpareno do sucha nad vakuem a zbytek extrahovan do 50 ml dichlormethanu. Vzorek byl
prefiltrovan od zbytkl soli a k filtratu bylo pfidano 7 ml hexanu. Smés byla nad vakuem

zahuStovana do vylouceni krystall. Rozpoustédlo bylo oddekantovano a latka suSena nad

vakuem. Vytézek byl 230 mg (78%).

'H NMR (299.98 MHz, CDCls): & 1.86 (s, CHj3); 2.05 (s, CH3). '*C NMR (75.44
MHz, CDCl;): 6 9.94 (s, CHj); 11.37 (bs, CH;); 73.41 (m, F,C-C-Rh); 98.66 (m, C-Rh);
102.49 (m, C-Rh); 102 — 121 (m, C,Fo). "’F NMR (282.24 MHz, CDCl;): & -81.29 (m, CFs); -
105.92 (m, CF,); -122.41 (m, CF,); -126.24 (m, CF>).
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3.5.9 Priprava komplexu [(CsMe;C4F9)Rh{P(p-tol);}Br;] (10)

Navazka 150 mg (0.125 mmol) komplexu 1la byla kvantitativné pievedena
do vysekurované Schlenkovy bariky s magnetickym michadlem. Bylo ptidano odpovidajici
mnozstvi 77 mg (0.253 mmol) 98% P(p-tol); a celkovy objem rozpoustédla (CHCl;) byl
doplnén na 15 ml. Smés byla michana po dobu asi 2 hodin. Rozpoustédlo bylo odpafeno

a produkt susen po nékolik hodin nad vakuem. Vytézek byl 210 mg (93%).

'"H NMR (299.98 MHz, CDCls): 8 1.55 (d, *Jpy = 3.5 Hz, CH3, 6H); 1.68 (bs, CHj,
6H); 2.38 (bs, CH; (p-tol), 9H); 6.70 — 7.45 (m, H-arom., 6H); 7.67 (m, H-arom., 6H). *C
NMR (75.44 MHz, CDCl3): 8 9.30 (s, CH;); 10.56 (bs, CH3); 21.33 (bs, CH; (p-tol)); 82.01
(m, F2C-C-Rh); 102.00 (m, C-Rh); 106.57 (m, C-Rh); 108.3 — 122.9 (C4F,); 126.43 — 129.21
(m, C-arom.); 129.71 (d, lJp(‘ =13.3 Hz, C-arom.); 132.58 (d, lJpc =11.3 Hz, C-arom.); 133.6
- 136.2 (m, C-arom.); 139.5 — 142.0 (m, C-arom.); 144.25 (s, C-arom.). '’F NMR (282.24
MHz, CDCl:): 8 =81.36 (m, CF3); -106.33 (m, CF3); -121.93 (m, CF,); -126.24 (m, CF»). 3p
NMR (121.44 MHz, CDCl3): 8 27.34 (d, 'Jpgn = 138.5 Hz).

3.5.10 Priprava komplexu [(CsMe CgF3)Rh(PMe;3)Cl,] (11b)

Roztok PMe; v THF o koncentraci 1.0 M a objemu 245 pl (0.245 mmol) byl pfidan
k roztoku 150 mg (0.122 mmol) komplexu 1b v40 ml cerstvé usuSeného THF
ve vysekurované Schlenkové banice s magnetickym michadlem. Smés byla michana
za laboratorni teploty po dobu 3 hodin. Po odpateni rozpoustédla resultovala Cervena viskozni

latka. Produkt byl susen nad vakuem po dobu nékolika hodin. Vytézek byl 130 mg (77 %).

"H NMR (299.98 MHz, CDCls): & 1.72 (d, 2Jpyy = 12.3 Hz, CHj, 9H); 1.78 (d, *Jpy =
3.1 Hz, CHs, 6H); 1.91 (d, *Jp;; = 2.0 Hz, CH,, 6H). *C NMR (75.44 MHz, CDCl3): § 9.09
(bs, CH3); 10.31 (bs, CH3); 15.90 (d, 'Jpc = 34.9 Hz); 78.02 (m, F,C-C-Rh); 103.26 (bs, C-
Rh); 104.45 (m, C-Rh); 106 - 121 (m, CsFo). ’F NMR (282.24 MHz, CDCl;): § -81.21 (m,
CFs); -105.38 (m, CF,); -121.15 (m, CF); -122.17 (m, CFy); -123.14 (m, CF,); -126.53 (m,
CF»). *'P NMR (121.44 MHz, CDCl3): 8 14.11 (d, 'Jprn = 130.5 Hz).

(98]
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3.6 Priprava fenyl-halogen-(perfluoralkyl)tetramethycyklopentadienyl-rhoditych

komplexu

3.6.1 Priprava komplexu [(CsMe4C4Fo)Rh(PMes)CIPh] (12)

Ve vysekurované Schlenkové barice s magnetickym michadlem bylo rozpusténo
180 mg (0.306 mmol) komplexu 2a v asi 20 ml ¢erstveé usuSeného THF. Roztok byl ochlazen
na -40 °C pomoci chladici 1azn€ EtOH / CO; (s). Za stalého chlazeni a michani byly k roztoku
piikapany (postupné po dobu 30 min) 3 ekvivalenty (0.65 ml, 0.910 mmol) 1.4 M PhMgBr
v Et;0. Reakéni smés byla michana za snizené teploty (-40 °C) po 30 min a po ohfati
na laboratorni teplotu jesté dalsi 1 hodinu. K roztoku bylo pfiddno malé mnozstvi (0.2 ml)
nasyceného roztoku KBr v H,O pro odstranéni nezreagovaného Grignardova Ccinidla
a podporu vylouceni soli pochazejicich z n€j. Smés byla kratce michana. Za snizen¢ho tlaku
byla smés rozpoustédel zreakéni smési oddestilovana a téméf suchy surovy produkt byl
extrahovan do CH,Cl,. Smés byla zfiltrovana od zbytk soli a dichlormethan z filtratu

odparen. Produkt byl susen po dobu nékolika hodin nad vakuem. Vytézek byl 57%.

"H NMR (299.98 MHz, CDCl;): & 1.82 (d, “Jpy = 11.9 Hz, CH3, 9H); 1.92 (d, *Jpy =
3.1 Hz, CHj, 6H); 2.00 (bs, CH3, 6H); 7.35 (m, Ph(p-H), 1H); 7.45 (m, Ph(m-H), 2H); 7.60
(m, Ph(o-H), 2H). *C NMR (75.44 MHz, CDCL): 8 9.88 (s, CH3); 10.82 (s, CH3); 18.13 (d,
'Jpe = 36.2 Hz, CH3); 79.84 (m, F,C-C-Rh); 102.90 (m, C-Rh); 104.71 (m, C-Rh); 106 - 122
(m, C4Fy); 127.14 (s, Ph(o-H)); 127.22 (s, Ph(p-H)); 128.72 (s, Ph(m-H)); 141.19 (s, Ph(C)).
3'p NMR (121.44 MHz, CDCl5): & 8.08 (d, 'Jprs = 130.8 Hz).

3.6.2 Priprava komplexu [(CsMe CsF9)Rh(PEt;)CIPh] (13)

Ve vysekurované Schlenkové barice s magnetickym michadlem bylo rozpusténo
180 mg (0.285 mmol) komplexu 3a v asi 25 ml Cerstvé ususeného THF. Roztok byl ochlazen
na -40 °C pomoci chladici lazné EtOH / CO; (s). Za stalého chlazeni a michani byly k roztoku
prikapany (postupné po dobu 30 min) 3 ekvivalenty (0.61 ml, 0.854 mmol) 1.4 M PhMgBr
v Et,0. Reakéni smés byla michéna za sniZené teploty (-40 °C) po 30 min a po ohfati
na laboratorni teplotu jesté dalsi 1 hodinu. K roztoku bylo pfiddno malé mnozstvi (0.2 ml)
nasyceného roztoku KBr v H,O pro odstranéni nezreagovaného Grignardova Cinidla
a podporu vylouceni soli pochazejicich z ngj. Smés byla kratce michdna. Za snizeného tlaku

byla smés rozpoustédel zreakéni smési oddestilovana a téméf suchy surovy produkt byl
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extrahovan do CH,Cl,. Smés byla zfiltrovana od zbytk( soli a dichlormethan z filtratu

odparen. Produkt byl suSen po dobu nékolika hodin nad vakuem. Vytézek byl 88%.

"H NMR (299.98 MHz, CDCl3): & 1.18 (dt, *Jyn = 7.9 Hz, Jpy = 15.4 Hz, CH,, 9H);
1.91 (d, *Jpy = 3.1 Hz, CHs, 6H); 1.99 (bs, CH;, 6H); 2.24 (dq, *Juy = 7.5 Hz, 2pyy = 10.8 Hz,
CH,, 6H); 7.35 (m, Ph(p-H), 1H); 7.44 (m, Ph(m-H), 2H); 7.60 (m, Ph(o-H), 2H). '*C NMR
(75.44 MHz, CDCl;3): & 8.84 (d, 2Jpc = 5.1 Hz, CH3); 9.86 (d, *Jpc = 1.7 Hz, CH;); 10.86 (bs,
CH3); 19.77 (d, 'Jpc = 29.5 Hz, CH,); 79.06 (m, F,C-C-Rh); 103.33 (m, C-Rh); 104.82 (m, C-
Rh); 106 - 123 (m, C4Fo); 127.12 (s, Ph(o-H)); 127.20 (s, Ph(p-H)); 128.47 (s, Ph(m-H));
141.20 (s, Ph(C)). *'P NMR (121.44 MHz, CDCl3): & 30.05 (d, 'Jpgs = 132.6 Hz).

3.6.3 Priprava komplexu [(CsMe,;C4Fo)Rh(PBu;)CIPh] (14)

Ve vysekurované Schlenkoveé barice s magnetickym michadlem bylo rozpusténo
180 mg (0.252 mmol) komplexu 4a v asi 20 ml cerstvé usuSeného THF. Roztok byl ochlazen
na -40 °C pomoci chladici lazné EtOH / CO; (s). Za stalého chlazeni a michani byly k roztoku
ptikapany (postupné po dobu 30 min) 3 ekvivalenty (0.38 ml, 0.760 mmol) 2.0 M PhMgCl
v THF. Reakéni smés byla michdna za snizené teploty (-40 °C) po 30 min a po ohfati
na laboratorni teplotu jesté dalsi 1 hodinu. Reak¢ni smés se zbarvila do hnéda. K roztoku bylo
piidano malé mnozstvi nasyceného roztoku KBr v H;O pro odstranéni nezreagovaného
Grignardova ¢inidla a podporu vylouéeni soli pochézejicich z néj. Smés byla kratce michana.
Za snizeného tlaku byla smés rozpoustédel zreakéni smési oddestilovdna a témér suchy
surovy produkt byl extrahovan do CH,Cl,. Smeés byla zfiltrovdna od zbytkii soli
a dichlormethan z filtratu odpaten. Cervenohnédy produkt byl susen po dobu nékolika hodin

nad vakuem. Vytézek byl 64%.

"H NMR (299.98 MHz, CDCl:): & 0.84 (t, *Jyy = 7.0 Hz, CHs, 9H); 1.18 — 1.36 (m,
CH,, 18H); 1.87 (bs, CHj, 6H); 1.97 (bs, CH3, 6H); 7.34 (m, Ph(p-H), 1H); 7.44 (m, Ph(m-H),
2H); 7.60 (m, Ph(o-H), 2H). *C NMR (75.44 MHz, CDCly): & 10.43 (bs, CHs); 11.17 (b,
CH,); 13.51 (s, CHj) 24.40 (d, 2Jpc = 12.6 Hz, CH,); 26.48 (d, *Jec = 4.8 Hz, CH,); 27.10 (d,
Joc = 27.8 Hz, CH,); 84.93 (m, FoC-C-Rh); 103.50 (m, C-Rh); 104.29 (m, C-Rh); 108 - 124
(m, C4Fo); 127.12 (s, Ph(o-H)); 127.20 (s, Ph(p-H)); 128.71 (s, Ph(m-H)); 141.13 (s, Ph(C)).
3'p NMR (121.44 MHz, CDCls): & 21.89 (d, 'Jprs = 149.3 Hz).
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3.6.4 Priprava komplexu [(CsMesC4F9)Rh(PPh;)CIPh] (15)

Ve vysekurované Schlenkové barnce s magnetickym michadlem bylo rozpusténo
280 mg (0.361 mmol) komplexu 6a v asi 20 ml Cerstvé usuSeného THF. Roztok byl ochlazen
na -40 °C pomoci chladici lazn¢ EtOH / CO; (s). Za stalého chlazeni a michani byly k roztoku
piikapany (postupné po dobu 30 min) 3 ekvivalenty (0.54 ml, 1.08 mmol) 2.0 M PhMgCl
v THF. Reak¢ni smés byla michana za snizené teploty (-40 °C) po 30 min a po ohfati
na laboratorni teplotu jest¢ dal$i 1 hodinu. Reakéni smés se zbarvila do Eervenohnéde.
K roztoku bylo piidano malé mnozstvi nasyceného roztoku KBr v H,O pro odstranéni
nezreagovaného Grignardova ¢inidla a podporu vylouceni soli pochazejicich z néj. Smés byla
kratce michana. Za snizeného tlaku byla smés rozpoustédel z reakéni smési oddestilovana
a téméf suchy surovy produkt byl extrahovan do CH,Cl,. Smés byla zfiltrovéna od zbytk soli
a dichlormethan z filtratu odpaten. Cervenohnédy produkt byl suden po dobu nékolika hodin

nad vakuem. Vytézek byl 63%.

'"H NMR (299.98 MHz, CDCl;): 8 1.40 (d, *Jpy = 2.2 Hz, CH;, 6H); 1.53 (bs, CHj,
6H); 6.90 — 7.54 (m, PPhs, 15H); 7.33 (m, Ph(p-H), 1H); 7.43 (m, Ph(m-H), 2H); 7.59 (m,
Ph(o-H), 2H). '*C NMR (75.44 MHz, CDCl3): 6 8.84 (d, “Jpc = 17.9 Hz, CHs); 9.96 (bs,
CHs); 86.16 (m, F,C-C-Rh); 103.25 (m, C-Rh); 104.44 (m, C-Rh); 108 - 127 (m, CiFy);
127.11 (s, Ph(o-H)); 127.20 (s, Ph(p-H)); 127.59 - 128.27 (m, PPhs); 128.70 (s, Ph(m-H));
130.45 (bs, PPh3); 133.79 — 135.38 (m, PPhs); 141.19 (s, Ph(C)). *'P NMR (121.44 MHz,
CDCli): 8 39.11 (d, "Jprn = 155.8 Hz).

3.7 Experimentalni urceni a vypocet AG* branéné rotace okolo vazby Rh—-P

pro komplex 10

Pied samotnym méfenim bylo malé mnozstvi komplexu 10 rozpusténo v asi 0.6 ml
CDCl; v NMR kyveté, ktera byla zatavena pod vakuem. Od takto upraveného vzorku byla
zméfena 'H NMR spektra a jejich teplotni zavislost. Pro nizké teploty bylo vyuZito chlazeni
vzduchu v lazni EtOH / CO, (-78 °C) a jeho nésledujiciho vhanéni do méfici sondy
spektrometru. Byly pozorovany chemické posuny & methylovych skupin u P(p-tol)s.
Pro presné stanoveni teploty bylo vyuzito teplotni kalibrace pomoci 100% methanolu
(v zatavené kyvetd), kdy byl sledovan rozdil chemickych posun mezi CH; a OH skupinou

tohoto alkoholu. Na zakladé hodnoty rozdilu téchto chemickych posunti byla nejen urCena

(OS]
wh
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pfesnda teplota, ale nepfimo také cas potfebny na teplotni temperaci vzorku pro jednotliva

méfeni (rozdil chemickych posunt se jiZ neménil).
Pfi méfeni teplotni zavislosti 'H NMR spekter bylo postupovano takto:

1. Byla nastavena teplota méfeni a zménéna délka sklapéciho pulsu v pulsni sekvenci
pro méfeni protonovych spekter (pw = 2 ms) a rovné€Z hodnota zesileni (gain = 0)
z diivodu vysoké koncentrace latky. Byla ur¢ena doba potiebna pro teplotni temperaci
vzorku pomoci MeOH ato tak, Ze se rozdil v chemickych posunech pro CH; a OH

skupiny jiz neménil (obvykla doba 4 az 8 min v zavislosti na nastavené teploté).

2. Byla softwarové vypocitana presna hodnota teploty méfeni na zékladé rozdilu chemickych

posunit CH; a OH skupin methanolu.

(O8]

Do spektrometru byla vioZzena zatavend kyveta s 10 a vzorek byl ponechan temperovat se
na nastavenou teplotu po potfebnou dobu (viz 1.). Byla zménéna Sitka sklapéciho pulsu

na puvodni hodnotu (pw = 5.25 ms), rovnéz hodnota zesileni (gain = 22).
4. Po teplotni temperaci vzorku bylo zméfeno '"H NMR spektrum latky.

5. Po vymeéné vzorku za methanol byla zménéna teplota méfeni a cely cyklus (1. — 5.) se

opakoval vzdy pro jednotlivou teplotu

Po ziskani sady spekter pro jednotlivé meéfeni bylo ziejmé, ze u latky dochazi
k branéné rotaci okolo vazby Rh-P, kdy doSlo k projevu inekvivalence jedné ze tfi
pritomnych CHj skupin a piivodné jeden signal se pti nizich teplotach rozdélil v o¢ekavaném

poméru 2 : 1. Déle byl uréen tzv. ,,low-temperature limit (#;m)* (viz kapitola 4.4).

Z teplotni zavislosti 'H NMR spekter byla stanovena teplota koalescence (7¢)
pro koalescenci signaltt protont methylovych skupin na tri-p-tolylfosfinu. Ze znalosti T¢
a k byla vypoé¢itana hodnota volné Gibbsovy energie rotace (AG*) okolo vazby Rh-P, dle

rovnice (4) a nasledné urcena jeji chyba (AAGI) z rovnice (95).
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4 Vysledky a diskuze

Diplomova prace se zabyvala pfipravou komplexti kovi 9. skupiny periodického
systému s (perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyl ligandy. Hlavni ¢&ast prace byla
vénovana komplexiim rhodia, nebot’ reaktivita vySe jmenovanych ligandi nedovolila pfipravu
komplext s jinym kovem. VSechny pfipravené slouceniny byly logickym ¢lankem v ptipravé
16t elektronovych koordina¢né nenasycenych komplext, potencidlné pouzitelnych jako

katalyzator(i v aktivaci vazeb uhlik-vodik*'.

4.1 Priprava komplexu obsahujici fragment [(CsMesC4Fo)Ir]

4.1.1 Priprava prekurzoru komplexi iridia

Podle prace™ byla pripravena slou¢enina [IrCl(cod)],. K pfipravé byl pouzit &erstvé
piedestilovany cod. I pfes pomérné maly vytézek byla sloucenina dobte definovand, nebot
vznikla v krystalické, ¢isté podobé. Maly vytézek byl pfipsan kontaminaci vychoziho chloridu
iriditého kyselinou chlorovodikovou, coZ zapfi¢inilo posun reakéni rovnovéhy ve prospéch

reaktantl, nebot reakce bézi podle nasledujici rovnice (Schema 3):

21IrCly + 2 + 2 EtOH —> / \ / j) + 4 HCI + 2CH;CHO

Schema 3: Priprava [IrCl(cod)]>

Vedle vy$e zminéné slouCeniny, byl proveden pokus o pripravu [IrCI(CO)a(p-
toluidin)]*’. Slou¢enina nebyla ziskana v podobé dobte definovatelnych fialovych krystald
a produkt reakce se v organickych rozpoustédlech rozpoudtél pouze ¢aste¢né, proto nebyl

pouzit k dal§im reakcim.
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4.1.2 Priprava komplexu iridia

Ackoli se vlastnosti (perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienylu na jedné strané
nikterak stericky nelisily od jeho pentamethylcyklopentadienyl analogu a elektronicky
od nesubstituovaného cyklopentadienu, na druhé strané byla jeho reaktivita zna¢né odlidna
od obou jmenovanych nefluorovanych ligandd. Tato rozdilnost se odrazila zejména
v reaktivit€ s jinymi kovy neZ je rhodium. Problémem byla nejpravdépodobnéji neexistence
obecné soli od tohoto ligandu, a proto byla syntéza komplexti omezena bud'to na deprotonaci
samotného ligandu nebo na pfipravu zjiz existujicich komplexid, jako tomu bylo v této

diplomové praci.

Pokusy o deprotonaci ligandu byly s netispéchem provadény v diplomové praci K.
Auerové, kterd se zabyvala komplexy s (perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadieny. Autorce
se nepodafilo piipravit alkalickou sil ligandu zniz by bylo mozné pfipravit komplexy
prechodnych kov(. Experimenty byly provadény za nizkych teplot methyllithiem
a methanolatem sodnym, poptipad¢ triethylaminem a bezprostiedné poté byly reakéni smési
reagovany s komplexy titanu nebo rhodia. BohuzZel ani jeden pokus nebyl uspésny
a vysledkem byly smési obsahujici vétSinou nezreagovany komplex kovu a produkty rozkladu

ligandu.”®

Ani v pfipadé reakci se slou¢eninami iridia nebyla situace jinad. Ve vSech pokusech se
nezdafila deprotonace ligandu a jako produkt reakci vznikal vesmés nerozpustny bezvody
chlorid iridity. Ani analogii jako v pfipad¢ reakce chloridu rhoditého sizomerni smési
(perfluorbutyl)tetramethylcyklopentadient v ptitomnosti 1,3-cyklohexadienu (Schema 2 — viz

teoreticka ¢ast) se nepodatfilo pfipravit vhodny komplex iridia.

Rozdil v reaktivité perfluorovanych cyklopentadieni dokumentoval pokus o pripravu
komplexu iridia reakci slou¢eniny [IrCl(cod)]; s dimethyl(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
perfluordecyl)silylcyklopentadienidem lithnym'', pii které nevznikl produkt rozpustny
v bézné pouzivanych deuterovanych rozpoustédlech pro NMR spektroskopii a tudiz nemohl
byt charakterizovan. Produkt se nerozpoustél ani s pfidavkem 1,1,2-trichlortrifluorethanu jako

perfluorovaného rozpoustédla.
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4.2 Priprava a charakterizace dihalogen-(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyl-
rhoditych komplexi
Témer vsechny (perfluoralkyl)cyklopentadienyl-rhodité komplexy (2a - 8a, 10, 11b)
byly ptipraveny ligandovym Stépenim vychozich chloro-(p-chloro)-

(perfluoralkyl)cyklopentadienyl-rhoditych dimert (1a, 1b) ** a slou¢eniny 9 (Schema 4).

{CF2),CF3
X =
W ‘ < "‘r’”'//l g (CFZ)nCF3
N 2PR'R, N 2
Rh Rh |
N, Rh
1y, I, X \\\\\\ Q \
. R
X-"‘ \ PRR,
FAC(F,C)/ X X
la: X=Cl,n=3 22: X=Cl,n=3,R " =Me, R=Me Ja: X=Cl,n=3, R =Et,R=Et
Ib: X=Cl,n=35 42: X=Cl,n=3,R"=Bu,R=Bu Sa: X=Cl,n=3, R =i{-Pr, R=i-Pr
9:X=Br,n=3 6a: X=Cl,n=3,R"=Ph,R=Ph 7a: X=Cl,n=3,R" =p-tol, R=Ph
8a: X=Cl,n=3,R =p-tol, R=p-tol  10: X=Br,n=3, R =p-tol, R =p-tol

11b: X=Cl,n=35,R =Me,R=Me

Schema 4: Reakéni schéma pripravy dihalogen-(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadieny-
Irhoditych komplexu

Slougenina 9 byla pfipravena vyménou halogent za refluxu v pfitomnosti nadbytku

bromidu z vychoziho dimeru (1a)*® (Schema 5):

(CF2)3CF3 (CF,),CF,
Cl Br

W . 4"’””/// \\\\“" ) "’”l/l/
Ci NaBr Br /

R SRy — R Orn

-
lnn,,,. Cl o i, Br an
Cl
FOFCH FaC(F:C)a ., o
a

Schema 5: PFiprava komplexu 9

Vesmeés §lo o latky Gervené barvy zna¢né viskézni az medovité konzistence diky
piitomnosti perfluorovanych fetézc v molekule. Latky byly dobfe rozpustné v chlorovanych
rozpoustédlech i THF. 1 prestoze latky nevykazovaly vétsi citlivost na vzduSny kyslik
avlhkost, bylo snimi manipulovédno pod inertni atmosférou argonu, aby se usnadnila

nasledna prace napr. s Grignardovymi ¢inidly. 'H a '*C NMR spektra se prakticky nelisila az
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na cast, ve které se objevovaly substituenty vazané na fosfin. Samoziejmé byly pozorovany
malé odchylky v chemickych posunech skupin spole¢nych pro vSechny komplexy vlivem
pfitomnosti raznych fosfinovych donorii. Pro protonova spektra byl charakteristicky vyskyt
dvou signali v methylové oblasti nalezicich vzdy dvéma chemicky ekvivalentnim
methylovym skupinam (symetrie Cs) na ligandu. Signaly byly St€peny pfimou spin-spinovou
interakci s jadrem fosforu pres Ctyfi vazby s interakéni konstantou okolo 3 Hz. Obdobny
vysledek ukazovala také uhlikova spektra. V 3C NMR spektru lze dale najit signaly

kvarternich uhliki cyklopentadienylového kruhu (tfi multiplety) a perfluorovaného fetézce.

Atomy fluoru vazané na stejny atom uhliku byly vzdjemné chemicky i magneticky
ekvivalentni, a proto pocet signalt v '’F NMR spektru byl shodny s poétem atom@ uhliku
v postrannim perfluorovaném ftetézci. Jemné Stépeni signalit bylo zplsobeno vziajemnou
interakci fluor-fluor. *'P NMR spektra ukazovala dle piedpokladii jediny signal od atomu
fosforu, ktery byl 3tépeny jadrem rhodia na dublet s interak¢ni konstantou okolo 130 Hz. To
byl také dukaz koordinace fosfinového ligandu na centralni atom kovu a vzniku

pozadovancho produktu.

Od slouceniny 5a byla urfena struktura z pripraveného monokrystalu pomoci

rentgenové strukturni analyzy (Obr. 4).
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Obr. 4: Projekce krystalové struktury komplexu Sa
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(C sMe [C,F>,. )M] Vysledky a diskuze

Z obrazku bylo patrné pseudotetraedrické okoli centralniho atomu. Vzdalenost rhodia
od cyklopentadienylového kruhu byla 1.84 A. Fluorované fetdzce byly v zdkladni buiice
natoc¢eny smérem od sebe (Obr. S), a proto pfi pohledu na seskupeni né&kolika zakladnich
bun&k byla patrna tendence vytvateni , fluorovanych“ (perfluorbutyl fetézce) a ,,organickych“
(zbytek molekuly) domén, jak je patmo z nasledujiciho obrazku (Obr. 6)

7 I
T / NN N
Ty to L -
\ R — - L B 7 L Py
. — ,_,.&( \ / / e = |
\ —_ A /" \\ : - S
s 77 - \
L‘ | Q00 ~. - | !
i " - -~ \I
| | / ‘
! \ \ i \ |
\ | - "/‘ - : N \ E \
| : : L.
| . : —'_L‘/ \\__/ N /\ l |
e A A SR
k L ‘, ! W \\ = i.—' ,_l»r —_ ,_._,;;... b - \I
I R - <! i _ ,
A
"‘L,,~—~“”,~J
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Obr. 6: ,, Fluorované a organické * domény
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C Fan.1)M] Vysledky a diskuze

Tabulka (Tab.2) obsahuje vybrané délky vazeb a velikosti vazebnych thlu:

Tab. 2: Vybrané vazebné vzddlenosti a uhly ve slouceniné Sa

Vazebné vzdalenosti Vazebné thly
Atom A Atom B Vzd. [ ] Atom A Atom B Atom C Uhel [°]
P3 Cll 1,8561(19) | Cl11 P3 C19 102,34(9)
P3 C19 1,8626(19) | Cl1 P3 C31 109,70(9)
P3 C31 1,8746(19) | C11 P3 Rhl 111,95(6)
P3 Rhl 2,3649(4) C19 P3 C31 103,78(9)
Rhl c22 2,1759(16) | C19 P3 Rhl 116,36(7)
Rhl C16 2,1890(16) | C31 P3 Rhl 111,99(6)
Rhl C25 2,2125(17) | C24 c22 Rhl 128,94(12)
Rhl C18 2,2276(16) | C22 Rhl P3 164,64(5)
Rhl C23 2,2276(16) | C22 Rhl Cl4 94,81(5)
Rhi Cl4 2,3817(4) C22 Rhl cR 106,96(5)
Rhi cR 2,3820(4) Cl6 Rhl P3 126,52(5)
Cl6 Rhi Cl4 90,85(5)
C16 Rhl CI2 145,49(5)
C25 Rhl P3 141,50(5)
| C25 Rhl Cl4 129,20(5)
| C25 Rhl Cl2 90,58(5)
| C18 Rhl P3 108.59(5)
‘ C18 Rhl Cl4 154,01(5)
\ C18 Rhl c12 110,80(5)
} C23 Rhi P3 102,00(5)
‘ C23 Rhl Cl4 121,63(5)
C23 Rhl Cl2 148,40(5)
‘ P3 Rhl Cl4 89,202(16)
: P3 Rhl CI2 87,965(15)
cu Rhl cn 88,000(16)
|
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Komplexy kovit 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,Fa,.1)M] Vysledky a diskuze

4.3 Priprava a charakterizace fenyl-(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyl-
rhoditych komplexa
VSechny komplexy obsahujici pfimo vazany fenyl na centrdlnim atomu rhodia (12-15)
byly pfipraveny reakci vySe uvedenych komplexd (2a-4a, 6a) s nadbytky organokovovych
¢inidel. Jmenovit¢ komplexy 12 a 13 s PhMgBr a 14, 15 s PhMgCl dle nasledujiciho

schématu (Schema 6):

ul]
"y

\Q/(C F2)3CF3 . (CF,)sCF3
| 3 PhMgX QI

Rh Rh
.\“\\\ \ N \
cr PR P \ PRs
Cl Cl

\j

2a: R=Me 3a: R =Et X =Brpro2a,3a 12: R=Me 13: R=Et
4a: R = Bu 6a: R =Ph X =Clpro4a, 6a 14: R =Bu 15: R=Ph

Schema 6. Priprava aryl-komplexii rhodia

Komplexy vznikaly ve smésich produkta, které se od sebe nepodatilo oddélit. Reakéni
smési byly zbarveny do rlznych odstinGi Cervené. Narozdil od jejich pomémné snadno
délitelnych pentamethyl protéjski, vykazovaly slouéeniny tendenci k rozkladu pii jejich
separaci na silikagelu. Divodem mohla byt zvySena citlivost na vzduch nebo rozklad
na kyselych centrech siliky ¢i pfitomnost fluorovanych fetézci v molekule, znesnadiujicich
separaci reakéni smési. Problém separace nebyl vyfesen ani volbou riizného slozeni mobilni
faze. Slouceniny byly proto charakterizovany ve smésich pomoci jejich 1D a 2D NMR
spekter. Vedle ocekdvanych signald v 1D 'H NMR spektrech, pochazejicich
z cyklopentadienylového ligandu a fosfinu, se staly charakteristickym rysem pro tyto latky tfi
skupiny multipleti v aromatické oblasti odpovidajici signalim fenylové skupiny. Z jejich
vzajemného S$tépeni aintegralni hodnoty plochy pod nimi pak Slo rozpoznat piivod
protonovych signali na aromatickém kruhu (o-, m-, p-vodiky). Z nameétenych 2D (gHSQC,
gHMBC) a znalosti protonovych spekter pak byly absolutné prifazeny uhlikové signaly latek.

Jako piiklad jsou uvedena dvojdimenzionalni spektra komplexu 13.
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CMe C,F>,.;)M] Vysledky a diskuze
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Obr. 7: Vy¥ez alifatické oblasti gHSQC komplexu 13

V alifatické oblasti 2D NMR gHSQC spektra (Obr. 7) byla zfetelna jednovazebna
interakce mezi protony a uhliky dvou methylovych skupin nalezejicich substituovanému
cyklopentadienylovému kruhu (6 1.91 ppm - 9.86 ppm a & 1.99 ppm - 10.86 ppm),
methylové skuping ethylového zbytku na fosfinu (8 1.18 ppm — 8.84 ppm) a skupiné -CH,-
na témze fetézci (3 2.24 ppm — 19.77 ppm). Vice signdli s pfimou korelaci C-H pfes jednu
vazbu se v této oblasti nevyskytovalo.




Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe [C,F,,.;)M] Vysledky a diskuze
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Obr. 8: VyfFez aromatické oblasti gHSQC komplexu 13

Aromatickd oblast téhoZz spektra pak vykazovala heteronuklearni korelaci mezi

protony a uhlikovym skeletem fenylového substituentu na rhodiu s charakteristickymi posuny

pro jednotlivé pozice protond na aromatickém kruhu (o-H: 8 7.60 ppm — 127.12 ppm; m-H:

8 7.44 ppm - 128.47 ppm a p-H: 6 7.35 ppm — 127.20 ppm).

Nalezeni kvarternich uhliki (perfluorbutyl)tetramethylcyklopentadienylového ligandu

umoZnila namé&fend gHMBC spektra (Obr. 9, Obr. 10).
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Komplexy kovit 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe (. F5,.;)M] Vysledky a diskuze
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Obr. 9: VyFez gHMBC spektra komplexu 13

Ze spekter byla patrna heteronuklearni interakce pfes dvé 1 tfi vazby vodiki
methylovych skupin s ob&ma dvojicemi ekvivalentnich kvarternich uhlikti (2 = 5, 3 = 4)
nesoucich methylové substituenty (& 1.91 ppm - 9.86 ppm, 10.86 ppm a & 1.99 ppm -
9.86 ppm, 10.86 ppm). Chemicky posun kvarterniho uhliku nesouciho perfluorovany fetézec
(1) je patmy zinterakce pies tfi vazby s protony methylové skupiny na uhlicich 2 a 5
(6 1.99 ppm — 79.06 ppm).
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Obr. 10: Vyrez aromatické oblasti gHMBC spektra komplexu 13
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Komplexy kovu 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,F, . )M] Wsledky a diskuze

U fenylového zbytku byla diskutovéana interakce o-vodiku pres dvé vazby s uhliky 1, 3
(5 7.60 ppm — 141.20 ppm, 128.47 ppm) a pfes tii vazby suhlikem 4 (8 7.60 ppm -
127.20 ppm). DalSi vodik v pozici meta interagoval slabé pres dvé vazby suhlikem 2
(6 7.44 ppm ~ 127.12 ppm), respektive 6, nebot’ tyto byly chemicky ekvivalentni a pies tii
vazby s uhliky 1 a 5 (6 7.44 ppm — 141.20 ppm a 128.47 ppm), respektive 3, jelikoZ §lo opét
o jejich ekvivalenci. U p-vodiku byla patrna pouze interakce pfes tfi vazby s uhlikem 2, (6)

(0 7.35 ppm — 127.12 ppm).

Zbyvajici fosforova a fluorova spektra se dle o¢ekavani nelisila az na drobny rozdil

v chemickych posunech od spekter vyse zminénych fosfinovych komplext (2a-4a, 6a).

Problém separace latek se stal klicovym pro jejich nasledujici vyuziti jako reaktanti
v ptipravé aryl-hydridovych komplext rhodia, potencialné vyuzitelnych jako elektronové
nenasycenych komplext se schopnosti aktivace vazeb C-H. Reenim by mohlo byt pouziti
vhodné stacionarni faze pro chromatografii jako je fluorovany silikagel, ktery zatim nebyl
vyuzit v separaci latek obsahujicich (perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienylovy ligand a

to zejména z diivodu jeho vysoké potizovaci ceny.

4.4  Vypolet AG’ branéné rotace okolo vazby Rh—P

U slouc¢enin obsahujicich arylfosfinovy ligand (6a, 7a, 8a, 10, 15) byla pozorovana
branéna  rotace okolo vazby  rhodium-fosfor  obdobné¢  jako u  jejich
pentamethylcyklopentadienylovych analogi™. U slou¢eniny 15 se dala rovnéz piedpokladat
existence branéné rotace okolo vazby rhodium-uhlik, podobné jako v ptipadé Cp* sloucenin,
ale nebyla ovéfena, nebot’ spektra slouceniny nebyla méfena za snizené teploty z ¢asovych
divoda. Nameétfena NMR spektra vyse vyctenych slouéenin vykazovala tudiz komplikovangjsi
charakter, nez jaky se dal ocekavat. Dikazem toho jsou 'H a '>C NMR spektra litky 6a,
u kterych bylo pozorovano napadné rozsireni signalt v aromatické oblasti patmé zejména
z uhlikovych spekter a to jiz pri standardni teploté méteni (25°C). Dukazem existence branéné
rotace pak byla série spekter ziskanych za proménnych teplot v teplotnim intervalu 80 °C

az -30 °C (Obr. 11).
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,F,.,)M] Vysledky a diskuze
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Obr. 11: Vyfezy "Ha °C NMR spekter [(CsMe ,CFo)Rh(PPh3)Cl;] za proménnych teplot

Zatimco u spekter naméfenych pii 80 °C byla patrna ekvivalence vsech tii fenylovych
skupin na fosfinovém ligandu, coZ nasvéd¢ovalo volnému otaceni kolem vazby rhodium-
fosfor, s klesajici teplotou se vzhled NMR spekter dramaticky ménil. Napadnym se stal
zejména rust polositky a vznik novych signél (25 °C). Pti dal$im sniZeni teploty na 5 °C se

pivodni pocet signali zdvojnasobil, coz nasvédovalo neekvivalenci jedné ze tfi fenylovych
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Komplexy kovit 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe;C,F,.;)M] Vysledky a diskuze

skupin a rozdéleni signdlQ v poméru 2 : 1. S dal$im sniZenim teploty az na kone&nych -30 °C
bylo mozné ve spektru napocitat devét signali vsech tii fenylli, coz bylo dikazem jejich
neekvivalence vlivem brdnéné rotace okolo vazby rhodium-fosfor. Bohuzel se nepodafilo
zejména z diivodu Casové nadro¢nosti experimentu za proménnych teplot absolutné ptiradit
jednotlivé signaly a tak nebylo mozno spocitat energii aktiva¢ni bariéry pro tuto rotaci, nebot
nebyl znam plivod novych signalt (tedy z kterych plvodnich signala se oddélily vlivem
branéné rotace). Ani pozorovani dynamiky z uhlikovych spekter nebylo vhodné diky ¢asové
naro¢nosti jejich méfeni. Problém se tedy zuzil na vybér latky nesouci vhodny ligand
s podobnymi sterickymi naroky, jejiz dynamické chovéani by bylo moZno pozorovat
z protonovych spekter. A to nejlépe mimo oblast vyskytu ,,aromatickych™ vodiku, nebot jak
bylo patrno z obrazku (Obr. 11), aromaticka oblast se nejevila ptili§ prehlednou. Vhodnou
slouc¢eninou se ukazal komplex 10, ktery spliioval vyse uvedené podminky diky ptitomnosti
methylovych skupin na p-tolylfosfinovém ligandu. Sterickd naro¢nost ligandu byla stejnd jako
v piipadé PPh; (@ = 145°)" a dynamiku komplexu bylo moZno pozorovat v methylové

oblasti protonovych spekter, coz zasadné zjednodusilo jeji studium.

Z'H NMR spekter slouteniny 10 méfenych za proménnych teplot byla vypocitana
volna Gibbsova aktivaéni energie rotace AG* metodou uréeni teploty koalescence. Ze spekter
zméfenych za nizsich teplot (Obr. 12) byla patrnd inekvivalence jedné ze tfi methylovych
skupin na tri-p-tolylfosfinovém ligandu a rozdéleni puvodné jediného signilu na dva
v pomeru 1 : 2. coz vyplyvalo ze symetrie molekuly (C;). (V dal$im bude pouZito terminu

,.methylové skupiny* jako ekvivalentu k vySe popsanym skupinam na fosfinovém ligandu).

Z obrazku (Obr. 12) byl patrny trend vzristajiciho rozdilu chemickych posunt

mezi obéma signaly s klesajici teplotou.
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Komplexy kovit 9. skupiny obsahujici fragment [(C;Me ,C,F,. )M] Vysledky a diskuze

Obr. 12: Teplotni zavislost 'H NMR spekter komplexu 10

V prvnim kroku byl urcen ,Jlow-temperature limit* jako teplota, pii které je rozdil
chemickych posunii mezi obé€ma signdly methylovych skupin uZz neménny. Tento byl urc¢en
na zékladé urceni limitni hodnoty pro hypotetickou teplotu absolutni nuly a to ze zavislosti Ad
na teploté (Obr. 13) Do grafu byla vynesena zavislost rozdilu chemickych posunit (Ad) mezi
obéma signaly neekvivalentnich methylovych skupin u P(p-tol); na teploté. Zavislost byla

fitovana kiivkou o rovnici (6) s pfesnosti R? = 0.99906:
y=y, +Ae " 6)

kde y je asymptotou funkce, 4 a ¢ pak jejimi parametry.
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe ,C,F-,.;)M] Wsledky a diskuze
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Obr. 13: Graf zavislosti separace pikit na teploté

Pro funkci byla nalezena limitni hodnota vy, tedy Ao (max) pro t — -o. Tato hodnota
pak byla ode¢tena od namétrenych dat (Ad) a pro takto vypoctené hodnoty byl ziskan novy
graf zavislosti A(Ad) na teploté, ktery byl opét fitovan funkci (6). Pro nulovou zménu

(A(A0) = 0; y = 0) byla odec¢tena hodnota ¢, na ose x grafu (Obr. 14).
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Obr. 14: Graf zavislosti A(Ad) na teploté




Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,F>, . )M] Wsledky a diskuze

Pro ziskany ,low-temperature limit“ byla zpétné odeétena hodnota rozdilu
chemickych posunt mezi obéma separovanymi piky methylovych skupin z prvniho grafu.
Tato hodnota (pfevedena na Hz) byla dosazena jako dv do rovnice (3) a byla vypocitana
hodnota konstanty vnitini konverze k. Jako hodnota chyby rychlostni konstanty (Ak) byla
vzata hodnota £10 s podle autora®® &lanku zabyvajiciho se vypocty bariéry rotaci pro Cp*

analogické slouceniny.

Druhym krokem nasledovalo urceni teploty koalescence. Pro tento ucel byla méfena
'H NMR spektra v teplotnim intervalu 17 °C az 31 °C po kroku odpovidajicim dvéma
stupiiim Celsia. Béhem meéfeni byla provadéna teplotni kalibrace a série spekter byla ziskana
postupem popsanym v kapitole 3.6. Tabulka (Tab. 3) ukazuje hodnoty nastavené teploty
a termodynamickou teplotu, pouzitou pro vypocet, zjiSténou kalibraci. Pro jednoduchost

budou v nasledujicim textu a obrazcich pouzivany nekalibrované hodnoty teploty.

Tab. 3: Kalibrované teploty méreni

t [°C] 17 19 21 23 25 27 29 31

T(K}] | 290.49 | 292.27 | 294.25 | 296.21 | 298.05 | 29998 | 301.79 | 303.88

Jak bylo patmé z obrazku (Obr. 15), nejvetsi polositka a zaroven nejmensi vySka

signdlu (odpovidajici nalezeni 7¢) byla pozorovana pro spektrum namétené pii teploté 27° C.

wn
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Komplexy kovii 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe C,F 1. )M]

Vysledky a diskuze

. 27°C

Obr. 15: Nalezent teploty koalescence (vyFez ' H NMR spektra komplexu 10)

Situace byla zfeteln&jsi z nasledujicich obrazka (Obr. 16, Obr. 17). V obrazku (Obr.

16) byla spektra pro dané teploty navzajem zrcadlové otoena (Cervené oznaeno puvodni

spektrum, ¢erné pak jeho zrcadlovy obraz) a teplota koalescence urGena ze symetrie signalu.

Pokud se stal signal symetrickym (od 27 °C vySe), $lo ptedpokladat ekvivalenci vsech

methylovych skupin. Zéroveri byla hledana podminka nejvétsi polosiiky signalu. Pii teploté

25 °C nebyly oba piky neekvivalentnich methylovych skupin jesté zcela v koalescenci, jak

ukazovala symetrie signalu. Oproti tomu teploty vyssi (nez 27 °C) jiz mély za nasledek

viditelné zuzeni signalu (Obr. 17), proto byla ur¢ena 7¢ na 27 °C, nebot’ zcela spliiovala obé

vySe uvedené podminky.
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Obr. 16: Urcenti teploty koalescence ze symetrie signalu

27 °C

31°C

Obr. 17: Urceni teploty koalescence z vySky (polo$iFky) signdlu

Jako chybu uréeni 7¢, kter4 vystupuje jako ¢len A7c¢ v rovnici (S), byla vzata hodnota
+2.00 K odpovidajici kroku méfeni spekter za proménny ch teplot.

Z rovnic (4) a (5) byla pak vypoc¢tena hodnota volné Gibbsovy aktivatni energie
rotace ajeji chyba.

Viechny experimentainé ziskané i1 vypoctené hodnoty jsou shrnuty v nasledujicich
tabulkach (Tab. 4, Tab. S, Tab. 6, Tab. 7)
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Komplexy kovit 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe ;C,F1,:1)M]

Vysledky a diskuze

Tab. 4: Experimentdlné ziskand data

tia [°C] 8 (1) [ppm] 3 (2) [ppm] AS [ppm] A(AS) [ppm]
-40,20 2,393 2,233 0,160 -0,00036
-29,26 2,395 2,235 0,160 -0,00036
-18,66 2,396 2,237 0,159 0,00064
-8,88 2,397 2,239 0,158 0,00164
0,93 2,398 2,243 0,155 0,00464
10,30 2,397 2,254 0,143 0,01664
14,70 2,394 2,266 0,128 0,03164
lim A8 [ppm] lim A(AS) [ppm]
0,15964 -0,00024
Tab. 5: Parametry rovnice(6) a data pouZita pro vypocet tj, a 6v
A t Yo y tiim [°C]
0,00397 -7,09192 -0,00024 0 -19,90
A t Yo X dv [Hz]
0,00397 -7,09192 0,15964 -19,90 47,96
Tab. 6: Vypoctené hodnoty a jejich chyby
k[s"] T. [K] AG* [kJ.mol™] | AG* [kcal.mol]
106,54 299,98 61,8 14,8
Ak [£s™] AT [2K] AAG” [+kJ.mol™] | AAG* [kcal.mol™]
10,0 2,0 0,5 0,1
Tab. 7. Konstanty pouZité ve vypoctech
R [J.K".mol"] h [J.s] ks [J.K"]
8,31451 6,63E-34 1,38E-23
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Komplexy kovi 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe ,C,F, . )M] Vysledky a diskuze

Ziskané hodnoty byly porovnany s vysledky pro [Cp*Rh{P(p-tol);}Br,]*’ (Tab. 8):

’ ’ + ’ .’ ’
Tab. 8: Srovnani AG* s odpovidajicim Cp*-analogem

slouéenina AG* [kJ.mol™]
[(CsMesCaFo)RN{P(p-tol)}B,] | 14.8+0.1
[Cp*Rh{P(p-tol)5}Bry] 148403

Ze srovnani vysledk(i bylo na prvni pohled patrné, Ze navzdory piitomnosti
perfluorovaného fetézce na kruhu je (perfluorbutyl)tetramethylcyklopentadienylovy ligand
stejn¢ stericky naroCny jako jeho pentamethylovy analog. Toto meéfeni bylo prvnim
kvantitativnim dikazem sterickych vlastnosti tohoto ligandu a potvrzenim hypotézy o sterické
podobnosti k pentamethylcyklopentadienylu. O to vzacnéjsi se pak stala skutecnost, ze

elektronické vlastnosti ligandu jsou obdobné jako u nesubstituovaného cyklopentadienylusg.

Fluorovany postranni fetézec modifikovanych cyklopentadient  poskytoval
piipravenym komplext unikatni sterické a elektronické vlastnosti. Byla prokazana shodna
sterickd naroc¢nost (perfluorbutyl)tetramethyleyklopentadienyl ligandu s jeho pentamethyl
analogem, zatimco elektronickée vlastnosti®™ zistaly obdobné jako u nesubstituovaného
cvklopentadienu. Pripravené latky se ukazali byt vhodnymi modelovymi slou¢eninami pro
tfluorovou dvoufazovou katalyzu. Fluorofilita ligandi vSak nedosahovala potrebnych hodnot
pro potencidlni vyuziti komplext v praxi.”® Nicméné diky ptitomnosti perfluoralkyl fetézce

. . . .. ’ 59
v molekule lze slouceniny pouzit pro reakce v superkritickém CO;™".




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

5 Zavér

Bvla ptipravena série fosfinovych komplexti (2a — 8a, 10, 11b) obsahujici
(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienylovy ligand pomoci reakce ligandového Stépeni
vychozich chloro-(p-chloro)-(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyl-rhoditych  dimert
(1a, 1b) a nové pripraveného komplexu 9. Latky byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie a od slouceniny Sa byl ziskdn monokrystal pro wurceni struktury

rentgenostrukturni analyzou.

Cast fosfinovych (2a — 4a, 6a) komplext byla déle reagovana s Grignardovymi ¢inidly
za vzniku arylrhoditych komplexa (12 — 15), potencialné vyuzitelnych v reakcich pro aktivaci

vazeb vodik-uhlik. Tyto slouéeniny byly charakterizovany 2D NMR experimenty.

U sloucenin obsahujicich arylfosfinové ligandy (6a — 8a, 10, 15) byla potvrzena
existence branéné rotace na vazb¢ rhodium-fosfor. Pro latku 10 pak byla ur¢ena volna

Gibbsova aktivaéni energie rotace metodou urceni teploty koalescence.

Byla kvantitativné potvrzena stericka naroc¢nost (perfluorbutyl)-
tetramethylcyklopentadienylového ligandu a porovnana s pentamethylcyklopentadienylovym

ligandem.

Diplomové prace bude prezentovana formou posteru na ,.International Conference

on Organometallic Chemistry XXII*, Zaragoza, Spanélsko 2006.

Vysledky diplomové prace budou rovnéz soucasti publikace, ktera bude zaslana do

Journal of Organometallic Chemistry.




Komplexy kovu 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe,C,F-,.;)M] Seznam klicovych slov a zkratek

Seznam klicovych slov

(perfluoralkyl)tetramethylcyklopentadienyl, rhodité komplexy, ligandové 3tépeni, fosfiny,

stericka naro¢nost, branéna rotace, teplota koalescence

Seznam pouzitych zkratek

Bu butyl

i molarni koncentrace latky i [mol.l"]
CBS Complete Band Shape (Analysis)
cod 1,5-cyklooktadien

Cp* pentamethylcyklopentadienyl

d hustota (z angl. density) [g.cm™]

diphos bis(1,2-difenylfosfino)ethan
en ethylendiamin

Et ethyl
fluorova dvoufazova katalyza (z angl. Fluorous Biphase
FBC Catalysis)

FBS fluorovy dvoufazovy systém (z angl. Fluorous Biphase System)
fi fluorofilita latky /

I Planckova konstanta [].s]

i-Pr iso-propyl

k rychlostni konst. vnitini konverze [s™']
kg Boltzmanova konstanta [J.K™']

Me methyl

M, relativni molekulova hmotnost

NMR nuklearni magneticka resonance

opda o-fenylendiamin

Ph fenyl

P; rozdélovaci koeficient latky i

ppda p-fenylendiamin
p-tol p-tolyl

pW Sitka pulsu (z angl. pulse width)

R univerzalni plynové konst. [J.K 'mol™]
Ry perfluoralkylovy fetézec

SST Spin Saturation Transfer

Tc teplota koalescence [K]

THF tetrahydrofuran
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Komplexy kovu 9. skupiny obsahujici fragment [(CsMe ,C,F>,. )M] Seznam klicovych slov a zkratek

Tiims e low-temperature limit [K, °C]

tmed tetramethylendiamin

0] parametr sterické naro¢nosti fosfinovych liganda [°]

v parametr elektronického vlivu ligandu [cm™]

o pispévek substituentli k elektronickému efektu ligandu
AG* volna Gibbsova energie rotace [kJ.mol™, kcal.mol™']
Ak chyba rychlostni konstanty vnitini konverze [s™]

AT¢ chyba teploty koalescence [K]

AAG* chyba volné Gibbsovy energie rotace [kJ.mol™, kcal.mol™']
AS rozdil chemickych posunti [ppm]

) chemicky posun [ppm]

ov rozdil chemickych posunt [Hz]

N
O
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