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1 Uvod

Vyznamné misto v souCasném chemickém vyzkumu zaujimaji otazky tykajici se
katalyzy, na niz je zaloZena pievazna vétSina chemickych vyrobnich procesi. Snaha neustale
zefektiviiovat stavajici vyroby a samoziejmé¢ také zavadét nové je vedena pfedevSim
ekonomickymi cily. Na druhé stran€é ovSem v soucasnosti nemohou byt opomijeny ani
negativni dopady pramyslové cinnosti na Zivotni prostfedi ve vSech jejich podobach
a souvislostech. O to vétsi se proto jevi potieba intenzivniho vyzkumu novych technologii
a postupt, které by odpovidaly témto wvzristajicim pozadavkim. V oblasti reakci
katalyzovanych komplexnimi slouceninami prechodnych kovil neustdle pokracuje vyvoj
novych katalytickych systému, design ligandu s pozadovanymi vlastnostmi nebo optimalizace
katalytickych procesi pro slozité a malo reaktivni substraty. Idealni katalyticky systém
vykazuje vysokou aktivitu i selektivitu vzhledem k pozadovanym produktim, ale v pfipadé,
Ze ma byt skute¢né prakticky vyuZivan, je nutno zahrnout do uvahy 1 mnoho dalSich vlastnosti
jako napfiklad jeho dostupnost, stabilitu za podminek reakce, toxicitu a tak dale.

Existuje mnoho reakci, pfi nichz vznikaji chiralni produkty, a tyto reakce je tieba
provadét, pokud mozno, asymetricky — tak, aby poskytovaly latky opticky cisté. Vzhledem
k tomu, ze se vyrabéné chiralni slouceniny obvykle vyznacuji biologickou aktivitou, ktera je
vazana na dany enantiomer, je vyznam takovych enantioselektivnich reakci, napfiklad pro
farmaceuticky prumysl, zfejmy. KliCovou soucasti, ktera umoziuje asymetrické vedeni
reakci, jsou chiralni katalyzatory — komplexy, v nichz je prvek chirality nesen ligandy

koordinovanymi na centralni atom kovu.

Obrazek 1

Mezi ligandy uUsp€$né vyuzivanymi v homogenni katalyze maji jiz dlouhou dobu
pevné misto slouCeniny odvozené od ferrocenu, prvniho znamého metallocenu, tedy
komplexu se dvéma cyklopentadienylovymi kruhy n’-koordinovanymi na centralni atom, jez
tak vytvareji znamou sendviCovou strukturu (obr. 1). Jak se zda, v prubéhu uplynulého

pulstoleti od jeho objeveni' dosud nepolevila intenzita vyzkumu zabyvajiciho se touto



neobvyklou organoprvkovou slouceninou a nejriznéjSimi jejimi derivaty. Staly zijem je
oviem opodstatnény, protoze dodnes pfinasi velké mnozstvi uzitenych vysledki, z nichz
pravé ty, které se tykaji aplikaci ferrocenovych liganda v katalyze, patfi k nejvyznamnéjSim.

Ferrocenova molekula se vyznaCuje hned nékolika specifickymi vlastnostmi, které ji
¢ini vhodnym fragmentem pro vystavbu ligandid. Jednak vynikd chemickou stabilitou,
nezvyklou pro valnou vét§inu ostatnich organokovovych sloucenin — ferrocen sam je na
vzduchu stala krystalicka latka, ktera taje bez rozkladu a odolava napf. pusobeni
neoxidujicich kyselin (koncentrované HCI). Dale disponuje dobie definovanou cylindrickou
geometrii, ktera jen obtizné podléha deformaci naklonem cyklopentadienylovych kruhd, ale
zato umoziiuje snadnou rotaci téchto kruhii kolem osy prochazejici jejich stfedy a atomem
eleza. Nutno pfipomenout, Ze popis spravné struktury ferrocenu® pfinesl novy pohled na
chemickou vazbu v organoprvkovych slouceninidch a znamenal sém o sob&é ohromny impuls
v rozvoji organoprvkové chemie. Pozdéji, vroce 1973, také vynesl dvéma predstavitelim
nezavisle pracujicich skupin, Wilkinsonovi a Fischerovi, Nobelovu cenu za chemii.

Dalsi typickou vlastnosti ferrocenu je jeho elektronova bohatost, do molekuly
potencialniho ligandu je tak zavedenim ferrocenového skeletu vnesena pomérné silna
elektrondonorova skupina. V Givahu je rovné€z nutno vzit, ze ferrocenovy fragment predstavuje
reverzibilni jednoelektronovy redoxni systém — v pfipad€ nesubstituované molekuly v podobé
ferricinium/ferrocen ([FeCpa]'/[FeCp,); Cp = n°-CsHs). Redoxni potencial tohoto d&je lze
vurCitém rozmezi ovliviiovat substituci cyklopentadienylovych kruhti. Tohoto dobre
definovaného a stabilniho redoxniho chovani se prakticky vyuziva — ferrocen slouzi ke
kalibracim potencialu pfi elektrochemickych méfenich. Dalsi intenzivné studovanou moznosti
je vyuziti ferrocenového substituentu jako sondy na molekularni urovni — sledovanim
redoxniho potencialu tohoto systému lze zkoumat zmény v ostatnich ¢astech molekuly (které
také mohou obsahovat dalsi koordinaéni centra schopna redoxnich déji), nejlépe tehdy, pokud
je sledovana Cast a redoxni sonda spojena pfimo nebo konjugovanymi vazbami. Vyzkum
tohoto druhu napfiklad napomaha objasnit interakce v heterojadernych komplexnich
slouCeninach nebo vede k vyvoji elektrochemickych senzori. Redoxni a elektrondonorové
vlastnosti ferrocenu se pokousi vyuzit materialovy vyzkum (naptiklad pro pfipravu nelinearné
optickych materiald).

Pro pfipravu ferrocenovych ligandi je samoziejmé dulezita i znalost syntetickych
postupu, které lze aplikovat. Nastésti byla jiz kratce po uvetejnéni prvnich zprav o existenci

ferrocenu zevrubné zkoumana reaktivita nové slouceniny a az do dneSnich dnu pak bylo



publikovano nespoCet praci zabyvajicich se syntézou ferrocenovych derivatd.> Ferrocen se
reaktivitou v nékterych aspektech podoba aromatickym uhlovodikim, odtud ostatné
historicky vychazi i jeho nazev (aren). Koordinace aromatickych cyklopentadienylovych
zbytkli na atom Zzeleza vSak propuj¢uje molekule specifické vlastnosti. Ferrocen velmi
ochotné podléha napfiklad Friedelovym-Craftsovym acylacim a alkylacim, pricemz rychlost
té&chto reakci je u ferrocenu o nékolik fada vyssi nez u béznych aromati. Mezi dalsi dulezité
reakce patfi Vilsmeierova-Haackova formylace, Mannichova reakce (aminomethylace)
a v neposledni fadé metalace za vzniku organolithnych ¢i organortutnatych derivatd, z nichz
zvlasté prvné jmenované jsou dulezitymi intermediaty pro dalsi syntézy. Vzhledem
k pomérné snadné oxidaci ferrocenu nelze provadeét pifimé nitrace a halogenace; pfiprava
jednoduchych nitro-, amino- a halogenderivati vyzaduje slozitéjsi vicekrokové syntézy. Dalsi
skutecnosti, ktera v nékterych pripadech komplikuje pfipravu pozadovanych derivatl, je, ze
do reakci mohou vstupovat oba cyklopentadienylové kruhy. Zavisi tak na konkrétni reakci
a jejich podminkach, zda vznikaji derivaty ferrocenu substituované pouze na jednom kruhu,
tedy monosubstituované (I na obr. 2), nebo 1,1’-disubstituované (tzv. heteroanularné
substituované, IlI na obr. 2). Pfiprava 1,1’-disubstituovanych derivati je obvykle pomérné
snadna za pouziti nadbytku cCinidla, zatimco nékteré monosubstituované derivaty (napf.
monolithioferrocen) vznikaji pouze ve smésich s disubstituovanymi, nebo je k jejich pfipravé
tteba pouzit slozit€jSiho postupu.
&
Fe Fe
S,

Obrazek 2

Drive zminéné sterické vlastnosti ferrocenové molekuly ve spojeni s dalSimi
moznostmi  derivatizace cyklopentadienylovych kruhd nabizeji moznost pfipravovat
slouCeniny s riznymi druhy chirality. Zavedenim riznych substituentd do poloh 1,2 jednoho
zkruhi, coz se obvykle provadi s vyuzitim regioselektivni ortho-lithiace vhodného
monosubstituovaného derivatu alkyllithiem, ziskavame planarné chiralni molekulu (obr. 3a).

Tyto reakce jsou zalozeny na ortho-dirigujicim vlivu nékterych skupin, zejména
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aminoskupiny. Lithiovany meziprodukt poté poskytuje reakci s riznymi elektrofily pfislusné
chiralni derivaty.* Timto zp(isobem oviem vznikaji racemické smési; pokud chceme pfipravit
opticky Cisté latky, je nutno provést ortho-metalaci chiralni bazi (nejCasté adukty
organolithnych sloucenin a chiralnich amind).” Mimo to je samoziejm& mozné pfipravit
centralné chiralni derivat pfipojenim substituentu s chiralitou centralni. Ortho-lithiace
chiralnich derivatd, napf. 1-(N,N-dimethylamino)ethylferrocenu, pro né€z byla tato reakce
prvné popsana, probiha diky sterickému vlivu asymetrického substituentu s velkou
diastereoselektivitou (u uvedeného aminu takto pusobi methyl v a-poloze vii¢i aminoskupiné,
viz. obr. 3b, 3¢, pomér diastereomert b:c = 96:4). Po nasledné reakci s elektrofilnimi ¢inidly
Ize vzniklé diastereomery pomérné snadno oddélit (napi. krystalizaci) a ziskat tak opticky
&isté 1,2-disubstituované ferroceny s kombinovanou chiralitou.’®

Mozné jsou samoziejmé i dalSi transformace zavedenych skupin. Pfedev§im se
nabizeji nukleofilni substituce aminoskupiny ve vySe zminénych aminech, at' uz pfimé, nebo
po prevedeni na amoniovou sul nebo esterovou funkci (OAc, OTf), které Ize posléze dale
transformovat. Tyto reakce probihaji pomérné ochotné, coz lze vysvétlit vyraznou stabilizaci
karbokationtu (obr. 3d) wvznikajiciho po odstoupeni nahrazované skupiny. V pfipadé

P . I . , ’ . 7
chiralnich sloucenin je navic zachovana konfigurace na a-uhlikovem atomu.

a (R, Rp)-b (R, Sp)-¢ d

b

Obrazek 3

Konkrétnich aplikaci ferrocenovych derivatd jako ligandG v homogenni katalyze
existuje velké mnozstvi.® NejCast&jsimi typy sloudenin jsou ty, které jako donorovy atom
obsahuji trojmocny fosfor — obvykle terciarni fosfiny, které ostatné obecné predstavuji
neobycCejné rozsahlou skupinu uspésnych ligandu pro katalyzu jiz od padesatych let minulého
stoleti. Svou povahou z hlediska Pearsonovy teorie HSAB’ patii fosfiny mezi mékké baze.

Koordinuji se prostfednictvim volného elektronového paru atomu fosforu, ktery soucasné do



svych volnych 3d-orbitald odCerpava elektronovou hustotu ze zaplnénych d-orbitall
centralniho atomu, jinak feCeno vystupuji coby o-donorové a m-akceptorové ligandy. Zménou
substituent( na fosforu lze ovliviiovat donorové schopnosti fosfinu a potencialné tedy ménit
elektronové pomeéry celého komplexu, v némz tento fosfin figuruje. Vedle toho se na
vlastnostech fosfinovych ligandd vyznamné podileji sterické faktory, opé€t zavisejici na
piitomnych substituentech. Byly vypracovany rozsahlé studie korelujici sterické vlastnosti
fosfinG s jejich koordinaénimi vlastnostmi.'® Lze vyvodit, ze usp&ch fosfind jako ligandd
v katalyze spociva pravé v jejich variabilit€ vzhledem k moznosti ovliviiovani elektronickych
i sterickych pomeéru aktivniho katalytického centra zménou substituentu.

Jednim z prvnich ferrocenovych ligandu uspé€sné pouzitych v katalyze byl symetricky
difosfin: 1,1 -bis(difenylfosfino)ferrocen, zkracené dppf (obr. 4), schopny koordinace jako
monodentatni a také jako chelatujici ¢ mastkujici ligand."' Jeho komplexy jsou aktivni
vmnoha homogenné katalyzovanych reakcich,'' napf. se jedna o reakce cross-
couplingového*  typu  Grignardovych  (Kumada-Tamao, komplexy Ni a Pd),
organozine¢natych (Negishi, komplexy Pd a Ni), organocini¢itych (Stille, komplexy Pd),
organoboritych sloucenin (Suzuki-Miyaura, komplexy Pd) saryl- ¢ alkenylhalogenidy,
Heckovu reakci (coupling alkenyl- ¢i arylhalogenid s alkeny katalyzovany komplexy Pd
a Ni), ale také komplexy palladia katalyzované hydroborace, karbonylace nebo nukleofilni

allylové  substituce a komplexy rhodia a ruthenia katalyzované hydrogenace

@ _PPh,

Fe

Obrazek 4

a hydroformylace.

Vyse uvedeny vycet reakci lze vztahnout i na pozd€ji pripravené ferrocenové fosfiny.
PredevSim se zavedenim chirality do molekul ligandl se vyrazné rozsifily moznosti vyuziti do
oblasti asymetrickych reakci a souCasné se také vyrazné rozrostl poclet publikaci
zpracovavajicich tuto tematiku. Mezi typické modelové asymetrické reakce, které slouzi
k prvnimu posouzeni katalytické aktivity pfipravenych ligandl, patfi z vySe zminénych

rhodiem katalyzované hydrogenace, couplingy organoprvkovych sloucenin nebo palladiem



katalyzovana allylova substituce provadéné na jednoduchych substratech. Nektere
z ferrocenovych ligandi naSly uplatnéni v katalyze asymetrickych reakci 1 v podminkach
pramyslovych provozi.'? Alespon zminku zasluhuji prvni znamé priklady tsp&sng vyuzitych
chiralnich ferrocenu (obr. 5), PPFA, BPPFA, pripravené Hayashim a Kumadou'® a také velmi
uspésné Togniho difosfiny typu , Josiphos® (R = Cy, Ph,..).""

NMe, NMe, PR,

Fe PPh, Fe PPh, Fe PPh,

) N )

(R.S,)-PPFA (R.S,)-BPPFA (R,S,)-Josiphos
Obrazek 5

Mnoho fosfinovych ligandt, vcetné diskutovanych ferrocenovych, je modifikovano
ptitomnosti dalsi funkéni skupiny v molekule a lze je zafadit mezi tzv. hybridni ligandy.
Obecné takto oznaCené latky disponuji nejméné dvéma donorovymi atomy, riznymi
z pohledu HSAB’ teorie. V piipadé modifikovanych fosfind se nabizi napiiklad kombinace
mekkého fosforového atomu s nékterym tvrdym donorovym atomem (dusik nebo kyslik).
Mezi hybridni ligandy patfi také fosfinkarboxylové kyseliny, vyznacujici se pritomnosti
fosfinové a karboxylové funkéni skupiny v molekule. Obé tyto skupiny vykazuji riznou
afinitu k riznym skupinam kowvu, karboxylova funkce navic miZze vystupovat v zavislosti na
pH v protonizované 1 deprotonizované forme a lze ji také pievézt na ester a dalsi derivaty. To
vie umoznuje fosfinkarboxylovym kyselindm koordinaci vétSiny kova a to jak monodentatné
za vyuziti jedné z pritomnych skupin, tak 1 za tvorby chelati ¢i mustkd. Pro vyuziti v katalyze
je vyznamna piedstava tzv. hemilabilni"> koordinace této skupiny ligandd. Zatimco fosfinova
skupina je k centralnimu atomu kovu (v katalyze obvykle figuruje mékky prechodny kov)
vazana pevné, slabé vazany kyslikovy atom karboxylatu (pfip. jeho derivatu) muze byt
snadno nahrazen napfiklad molekulou substratu katalyzované reakce. Po uvolnéni produktd
kyslikata skupina opét zapliuje vakanci v koordinacni sféfe komplexu a chrani tak aktivni
katalytické centrum pfed inhibici. Nastin€né uvahy potvrzuji pozdé€jsi Gspésné aplikace

fosfinkarboxylovych kyselin v katalyze.'® Jiz nejjednodussi zastupce (difenylfosfino)octova



kyselina, Ph,PCH,COOH, jako chelatujici karboxylat vystupuje jako ligand v primyslové
niklem katalyzované oligomerizaci ethenu na l-alkeny (soucast tzv. Shell Higher Olefin
Process'’) a také v rhodiem katalyzované hydrogenaci arend.'® Komplexy palladia s touto
kyselinou, jejimi estery a homologickymi slou¢eninami, Ph,P(CH,),COOR (n = 1-3, R = H,
Me, Et), katalyzuji kodimerizace ethenu se styrenem a kopolymerizace ethenu s oxidem
uhelnatym.” Pozdg&ji byly ptipraveny i dalsi ligandy na bazi fosfinkarboxylovych kyselin
véetné chiralnich, které vykazaly dobrou aktivitu v enantioselektivni palladiem katalyzované
allylové substituci.’’ Potencialni vyhodou fosfinkarboxylovych kyselin, které lze z tohoto
pohledu povazovat za fosfiny modifikované polarni skupinou, je také zvySena rozpustnost ve
vodé, ktera by mohla umoznit provadéni nékterych katalyzovanych reakci ve vodném
prostiedi, coZ by jisté pfispélo k rozvoji ekologicky Setrn€jsich technologii.

Poptavka po rozsifeni oblasti zkoumanych typu latek s potencialnim vyuzitim
v homogenni katalyze, ale 1 vjinych oblastech aplikovaného vyzkumu, je motivaci pro
zékladni vyzkum 1 na Pfirodovédecké fakult¢ UK. Vroce 1995 byla naSim pracovistém
publikovana priprava 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny (zkracené Hdpf, na
obr. 6)*' otevienim cyklu v I-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofanu fenyllithiem a naslednou
karboxylaci vzniklého 1’-(difenylfosfino)lithioferrocenu oxidem uhli¢itym. Jednalo se

o prvniho zastupce skupiny ferrocenovych fosfinkarboxylovych ligandu.

COOH
@COOH COOH @\CoOH

Fe PPh, SiMe, Fe PPh,
@\Pphz @ @PPhQ @
Hdpf (S,)-Hpfc (S,)-3 Hpfa
Obrazek 6

Nasledné studium koordinaénich vlastnosti prokazalo u Hdpf moznost koordinace jako
fosfin,?? karboxylat” i O,P-chelatujici ligand.** Dale bylo provedeno testovani Hdpf a jejiho
methylesteru jako ligand( v palladiem katalyzované Suzukiho reakci fenylboronové kyseliny
s p-bromtoluenem®; které vykazalo piiznivé vysledky. Také byla zkoumana moZnost vyuziti

karboxylové skupiny v Hdpf k zakotveni ligandu, resp. komplex® s nim, na pevné nosice,*



coz je dalsi perspektivni oblast sméfovani vyzkumu vedouci k heterogenizaci aktivnich
homogennich katalyzatoru.

Pozdéji byly pripraveny 1 dalsi ferrocenové karboxyfosfiny: planarn€ chiralni izomer
Hdpf (S,)-2-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina (Hpfc, na obr. 6), jejiz pfipravu,
stejné jako pripravu chiralniho ruthenatého komplexu s touto kyselinou ve formé chelatujiciho
karboxylatu, publikovalo nase pracoviité,*’ ale prvné ji popsali jako intermediat pti pripravé

1.2 a také Hou a Dai,”™® ktefi pozdgji ptipravili i silylovany

amidi nezavisle Zhang et a
derivat Hdpf (3, na obr. 6) a testovali obé zminéné kyseliny jako ligandy v palladiem
katalyzované asymetrické allylové alkylaci.”” Nase skupina dale pfipravila racemickou [2-
(difenylfosfino)ferrocenyl]octovou kyselinu®® (Hpfa, na obr. 6) a rovnéz studovala jeji
koordina¢ni  vlastnosti v komplexnich sloueninach pfechodnych kovi, konkrétné
palladia.*®>!

Vyzkum, jehoz vysledky jsou naplni této diplomové préace, rozsSituje spektrum
znamych ferrocenovych fosfinkarboxylovych kyselin o nového zastupce. Cilem prace je
pripravit uvedenou latku a né€které souvisejici derivaty a nasledné ovéfit jeji koordinacni

vlastnosti pfipravou komplexti s vybranym piechodnym kovem. Vystupem prace je rovnéz

plna charakterizace pfipravenych latek dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami.



2 Vysledky a diskuze

2.1 Cile diplomoveé prace

Hlavnim cilem predkladané diplomové prace byla piiprava a charakterizace nového
hybridniho  ferrocenového ligandu  rac-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylové
kyseliny (obr. 7). V principu se jedna o planarné chiralni, 1,2-disubstituovany ferrocen.
Z pohledu funkénich skupin pak derivat ferrocenkarboxylové kyseliny nebo naopak
karboxylem modifikovany terciarni fosfin, konkrétné alkyl(diaryl)fosfin. Tato latka je
izomerem dfive pfipravené [2-(difenylfosfino)ferrocenyljoctové kyseliny (Hpfa na obr. 6)
a lze ji zaroven povazovat za vyS§i homolog 2-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové

kyseliny (Hpfc na obr. 6). Od Hpfa i Hpfc se ovSem v principu odliSuje charakterem

Fe COOH

funk¢énich skupin.

Obrazek 7

Po uspésné pripraveé uvedeného ligandu bylo cilem pfipravit a charakterizovat také
nekteré jeho derivaty — ester, fosfinoxid a fosfinsulfid. Nasledné pak byla prace rozifena
o pfipravu komplexi vybraného prechodného kovu s nové piipravenym ligandem (resp.
1 jeho esterem), v nichz by se pokud mozno prokazaly rizné zpusoby jeho koordinace.

Charakterizace pfipravenych latek byla provadéna s vyuzitim obvyklych fyzikalné-
chemickych metod. PfedevSim se jednalo o NMR spektroskopii, kterd poskytuje zakladni
informaci o struktufe molekul v roztoku. Snadno dostupna standardni 1D NMR spektra
jader 'H, ’C a *'P lze obvykle dobie interpretovat a predstavuji také prakticky ukazatel
Cistoty preparatu. Dalsi vhodnou metodou, ktera dopliiuje, respektive potvrzuje strukturni
informace ziskané z NMR spekter, je hmotnostni spektrometrie. V provedeni HR MS (MS
s vysokym rozliSenim) slouzila tato metoda k potvrzeni elementarniho sloZeni.

Neocenitelné informace o struktufe pfipravenych latek v pevné fazi pfinesla



rentgenostrukturni analyza, jejiz Usp€ch samoziejmé zavisel na dostupnosti vhodného
monokrystalu dané latky. K doplnéni charakterizacnich dat byla pofizena také infraervena
spektra vybranych sloucenin. Jelikoz se jednd o pomérné slozité molekuly, jejichz IR
spektra jsou dosti komplikovana, omezuje se jejich predkladand interpretace pouze na
zjiSténi vinoctd charakteristickych skupinovych vibraci (konkrétné vazeb C=0). Vysledky,
jez poskytly vySe zminéné metody, budou podrobné diskutovany v nasleduyjicich
kapitolach. Mimo to byly u vSech latek stanoveny body tani a u vybranych byla provedena

klasicka elementarni analyza.



2.2 Syntéza ligandu a jeho derivati

Ackoli je diskutovana sloucenina strukturné¢ podobna uvedenym dfive popsanym,
jeji priprava vyzaduje jiné syntetické postupy. Vychozi latkou pro zamyslené syntézy byl
(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen (1), ktery je mozno pfipravit v mnozstvi fadove
desitek grami aminomethylaci ferrocenu (Mannichova reakce) plsobenim poloviny
molarniho ekvivalentu N,N,N’ N’-tetramethyldiaminomethanu a paraformaldehydu za
refluxu v bezvodé kyseling octové.*® V literatufe byl nalezen alternativni postup,® kde je
paraformaldehyd nahrazen nadbytkem (asi 1.7 molarniho ekvivalentu na ferrocen)
N,N,N’ N -tetramethyldiaminomethanu a v reak¢ni smési je navic pfitomna 85% kyselina
fosfore€na (zhruba stejné latkové mnozstvi jako diamin). Tato procedura poskytla vytézky
kolem 70% na ferrocen (publikovany vytézek 68-81%) oproti vytézkim okolo 30%
v pripadé prvn€ uvedené (publikovano 51%).

Klicovym krokem pripravy 1,2-disubstituovanych derivati  ferrocenu je
ortho-lithiace  (N,N-dimethylaminomethyl)ferrocenu, (1) n-butyllithiem v suchém
diethyletheru pod inertni atmosférou.® Vznikly lithiovany intermediat lze zreagovat

s Sirokou Skalou elektrofilnich €inidel, proto prvni zamyslenou syntetickou cestou k cilové

gégzyf/\\NMez NMe,
1. n-BuLi / EL,0, 2 h, rt

Fe > Fe COOH
ZE§E§> 2.CO, (s) zgi§2>
1 1a
HPPh,/ACOH
PPh,

Fe OOH

Obrazek 8  Reakeni schéma zamyslené pripravy rac-2-[(difenylfosfino)methyl]-

ferrocenkarboxylové kyseliny
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fosfinkarboxylové kyseliné byla pfima karboxylace 2-(N,N-dimethylaminomethyl)lithio-
ferrocenu oxidem uhliitym a nasledna nukleofilni substituce aminoskupiny ve vzniklé
aminokyseliné. 'V literatufe je popsana priprava rac-2-[1-(NV,N-dimethylamino)ethyl]-
ferrocenkarboxylové kyseliny’* a publikovany postup byl aplikovan i v naSem ptipadé (viz.
obr. 8), oviem reakce probihala s vytézkem pouze 30% (pro analogickou latku
publikovano 88%) a pii izolaci se vyskytovaly potiZze vyplyvajici z amfoterni povahy
vzniklé aminokyseliny. Obé funk¢ni skupiny totiz podléhaji acidobazickym rovnovaham
a mohou byt protonizovany (aminoskupina), respektive deprotonizovany (karboxyl),
a latka zdstava rozpusténa ve vodné fazi pii pripadnych pokusech o extrakci reakéni smési
organickym rozpous$tédlem. Pozdéji byly provedeny pokusy o substituci dimethylaminové
skupiny skupinou difenylfosfinovou zahfivanim pfipravené rac-2-(N,N-
dimethylaminomethyl)ferrocenkarboxylové kyseliny (1a) s difenylfosfinem v kyseliné
octové (110°C, 20 h) dle analogie s publikovanym postupem v piipadé Togniho ligandt,"
ovSem bez Uspéchu.

Nasledné byla zvolena jind strategie (viz. obr. 9) a nejprve byl pfipraven
bromderivat 2, jehoZ piiprava byla rovnéz diive publikovana.® Jako elektrofilni &inidlo
reagujici s lithiovanym meziproduktem, shodnym ve vSech uvedenych pripadech, zde
vystupuje  1,2-dibrom(tetrafluor)ethan  (ten lze  nahradit  dostupngs$im  1,2-
dibrom(tetrachlor)ethanem, ale za cenu nizSich vytézkt). Vznikly rac-1-brom-2-(N,N-
dimethylaminomethyl)ferrocen (2) byl podroben stejnym reakénim podminkam fosfinylace
jako je uvedeno vySe pro aminokyselinu, ov§em opét neuspé$né. Pripraveny bromderivat
byl tedy preveden nejprve na acetat 3 zahfivanim v acetanhydridu. Takto vznikly ester byl
pozdgji bazickou hydrolyzou transformovan na alkohol 4. Jak acetat 3°° tak alkoho! 4*
byly sice jiz diive popsany, ovSem byly v obou pfipadech ziskany z jinych vychozich latek,
nez jak je uvedeno v této praci. Navic byla provedena rentgenostrukturni analyza difrakci
na monokrystalu latky 4. V pozdé&jSich syntézach byly oba reakcni kroky pripravy alkoholu
4 zaminu 2 provedeny bez izolace acetatu 3 tak, jak je popsano v experimentalni Casti,
s celkovym vytézkem 85%.

Pokusy o fosfinylaci byly opét provadény s derivaty 2, 3 a 4, ale znovu nevedly
k oCekavanym vysledkim. Pfi téchto reakcich doslo za vySe uvedenych podminek bud’
k rozkladu latek (v pfipadé¢ 2 a 3), nebo byly izolovany jen stopy produktu (pfipad 4).

Navic NMR spektra prokéazala pritomnost monosubstituovanych derivatd v reak¢ni smési,
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1. n-BuLi/Et,0, 2 h, rt

Fe » Fe Br
@ 2. BrCF,CF,Br, 30 min, -78°C, 20 h, rt
1 2

Ac,0, 3 h, 100°C
2. KOH / H,0 / MeOH

H Ac
KOH / H,0 / MeOH, 24 h reflux

Fe 'Br - Fe 'Br
4 3

1. Me,SiCl, Nal / MeCN, 5 min, rt

2. HPPh,, 24 h, rt

Y

1. n-BuLi/ THF, 1 h, -78°C

Fe Br > Fe COOH

@ 2.CO, (s)
5

Obrazek 9  Reak¢ni schéma pripravy rac-2-[(difenylfosfino)methyl]-
ferrocenkarboxylové kyseliny



coz naznaCuje eliminaci atomu bromu za danych reak¢nich podminek. Neuspéch postupu
aplikovaného Tognim et al. na chiralni 1-ferrocenylethylaminy'* 1ze zd@vodnit rozdilnou
stabilitou karbokationtl, které jsou intermediaty v pribéhu nukleofilni substituce. V nasem
piipadé jde o primarni alkylovy karbokation, narozdil od sekundarniho v pfipadé
publikovanych slougenin. Bylo tedy tfeba najit alternativni zplsob zavedeni fosfinové
funkce.

Nastésti byl takovy zpisob nalezen. Ve své disertatni praci®® jej popsal Sebesta pro
piibuzné slouceniny a jak se ukazalo, hodi se dobfe i v diskutovaném ptipad€. Postup
(znazornény ve schématu na obr. 9) spoCiva v zavedeni trimethylsilylové skupiny na
hydroxyl v alkoholu 4 pomoci chlor(trimethyl)silanu. Za pfitomnosti jodidu sodného
v reakéni smési ziejmé dochazi k nukleofilnimu nahrazeni skupiny Me;SiO- atomem jodu.
Po rychle probéhnuvsi prvni Casti reakce se prida difenylfosfin, ktery opét nukleofilné
substituuje pritomnou skupinu (ob€ uvazované, Mes;SiO- 1 1-, patfi mezi dobfe odstupujici
skupiny). Reakce se provadi v acetonitrilu a druha faze po pfidani difenylfosfinu probiha
pfi laboratorni teploté, coz je také dulezity faktor, vzhledem k dfive pozorovanému
rozkladu latek pfi dlouhodobé&j§im zahtivani.

Fosfin § byl tedy uspé€sné€ pfipraven, problémy se ale objevily pii jeho izolaci
z reak¢ni smési. Pouzity nadbytek difenylfosfinu se totiz pfi zpracovavani reakcni smési na
vzduchu pomalu oxiduje na pfislusny fosfinoxid, ktery se z roztoka postupné vylucuje jako
bila jemna sraZenina, kterd komplikuje provedeni chromatografie. ReSeni spociva
v preadsorpci reakéni smesi na silikagel (odpareni roztoku spolu s malym mnozstvim
silikagelu do sucha a naneseni této sypké smési na chromatografickou kolonu). Eluce malo
polarni soustavou rozpoustédel (hexan/diethylether v objemovém poméru 20:1) umozni
oddéleni nezreagovaného difenylfosfinu od produktu. Timto zpusobem byly dosaZeny
vytézky fosfinu § az kolem 90% na vychozi bromid.

Kone¢nym krokem syntetické cesty byla lithiace latky S n-butyllithiem
v tetrahydrofuranu pfi nizké teploté (-78°C), pfi niz dojde k nahradé atomu bromu atomem
lithia. Lithiovany meziprodukt byl bez izolace karboxylovan oxidem uhli¢itym obvyklym
zpiisobem (nalitim reakcni smési na drceny suchy led) a po chromatografii poskytl
kone¢ny produkt, tj. rac-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylovou kyselinu (6) ve
vyté€zcich pres 70%. Prestoze lze predvidat nizsi stabilitu pfipravovanych slouéenin, které
v podstaté predstavuji alkyl(diaryl)fosfiny, wvici oxidaci na fosforovém atomu nez

v pfipadé diaryl(ferrocenyl)fosfin, ukazalo se nastésti, ze jak pfedchozi bromderivat 5, tak
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kyselinu 6 je mozno v pevném stavu dlouhodobé manipulovat a skladovat na vzduchu za
béznych podminek, aniz by dochazelo k vyrazn€jsi oxidaci fosfinové skupiny za vzniku
piislusnych fosfinoxidi. Mens§i mnozstvi téchto latek presto byla izolovana z reakénich
smeési. Napriklad v pfipad€ posledné uvedené reakce je tieba pocitat s pfitomnosti nejméné
Ctyf ruznych sloucenin ve zpracovavané reakéni smési — vedle produktu je to jeho
ptislusny fosfinoxid a dale [(difenylfosfino)methyl]ferrocen a odpovidajici fosfinoxid (dvé
posledné jmenované latky jsou produkty hydrolyzy lithiovaného reak¢niho intermediatu

stopami vihkosti béhem reakce).

PPh, q\ P(0)Ph,
Fe cooH H20,/Me,CO/30min, rt _  Fe COOH

6 7
S /toluen / 1h reflux
CH,N, / THF/EL,0 q\ P(S)Ph
2
30min, rt Fe OOH
Y @
8
PPh,
Fe OOMe
9

Obrazek 10 Reakéni schéma ptipravy derivata ligandu 6

Nasledné byly pfipraveny nékteré derivaty kyseliny 6 (obr. 10). Jeji oxidaci
vodnym roztokem peroxidu vodiku vznikl fosfinoxid 7. Reakce ovsem probghla s ponékud

nizsim vyt€zkem (51%), nebot’ Cast substratu se b&hem reakce rozlozila. Ziskany vzorek



fosfinoxidu byl dle NMR spekter identicky se vzorkem izolovanym pfi pfipravé vychozi
kyseliny 6. Refluxovanim kyseliny 6 se sirou v toluenu poskytlo ve vytézku 85%
fosfinsulfid 8, ktery z reak¢ni smési krystaloval po zahusté€ni a ochlazeni roztoku. Reakci
kyseliny 6 s etherickym roztokem diazomethanu vznikal methylester 9 ve vytézcich pfes

90% po chromatografii.
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2.3 Koordina¢ni slouc¢eniny s novymi ligandy

S cilem prozkoumat koordina¢ni vlastnosti nové pripravenych ligandd, kyseliny 6
a jejiho methylesteru 9, bylo zamysleno pfipravit komplexy s nékterym prechodnym
kovem, kde by nové ligandy vystupovaly v riznych koordina¢nich modech. Jako centralni
atom bylo nejprve zvoleno rhodium v oxidacnim cisle III, konkrétnim vychozim
prekurzorem kovu byl dimerni komplex [{(u-CD)RhCI(n’-CsMes)},]  (kde CsMes
pfedstavuje pentamethylcyklopentadienyl). Prostym smisenim roztokd ligandu (6, 9)
a dimerniho prekurzoru ve stechiometrickych mnozstvich (rhodium/ligand = 1:1) byly
ziskany komplexy 10 a 11, kde kyselina 1 ester vystupuji jako monodentatni fosfinové
ligandy (obr. 11). Struktury obou latek v pevné fazi potvrdila také rentgenostrukturni

analyza.

Y

Obrazek 11  Reakéni schéma ptipravy komplext Rh™ s novymi ligandy

Cilem rovnéz bylo pfipravit komplexy, v nichz by se ligandy koordinovaly na
centralni atom obéma donorovymi atomy (obr. 12). V piipadé kyseliny 6 se mélo jednat
o karboxylatovy komplex 12. Prvni pokusy o jeho pfipravu vychazely opét z dimerniho
komplexu [{(u-Cl)RhCl(nS-C5Me5)}2], ktery by mél reagovat se soli kyseliny 6
pfipravenou in situ pusobenim terciarniho butoxidu draselného jako baze. Poté, co byl jako

produkt takto provedené reakce izolovan komplex 10 s monodentatné vazanym ligandem,
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byla pozdé&i pouzita k deprotonizaci kyseliny siln€jsi baze (n-butyllithium). V reakcni

smési byla prostiednictvim 'H a *'P{'H} NMR spektroskopie zjiiténa pfitomnost dvou

Rh-Cl
/Rh .-HIICI//’ /Cl HL, Mel . CI/ \ OOR
R=H, 10 Fe
R = Me, 11 @
R=H
L baze
R =Me
AgCIO,
Y

OMe (C|O4)'

Obrazek 12 Reakéni schéma pokust o pripravu chelatovych
komplext (HL = 6, MeL = 9)

hlavnich produktid — komplexu 10 a latky, ktera svym spektrem odpovidala komplexu 12
s chelatové vazanym ligandem (v molarnim pomeéru asi 1:1). Zajimavé je, ze v principu
vznikaji rizné stereoizomery latky 12, v niZ jsou pfitomny dva prvky chirality — rovina
cyklopentadienylového kruhu na ligandu a chiralni centrum na atomu rhodia. Vzhledem
k tomu, ze kreakci byla pouzita racemicka smés ligandu a vznikly komplex muze

vykazovat (R) nebo ($) konfiguraci na atomu rhodia, vznikaji dva péry enantiomeru,



navzajem diastereoizomer(l. Diastereoizomery poskytuji rizna NMR spektra a lze tak
jejich pritomnost, narozdil od enantiomeri, touto metodou pozorovat. Ve skutecnosti
opravdu byly pozorovany signaly, které mohou odpovidat témto diastereoizomerum,
pficemz pomér jejich zastoupeni ve smesi byl asi 9:1. Tuto skuteCnost 1ze vysvétlit jejich
odlisSnym sterickym usporadanim, které preferuje vznik jedné z dvojic enantiomerii (viz
obr. 13).

Nasledné¢ byla reakce modifikovana a pusobeni baze byl podroben predem
pfipraveny komplex 10. Dle NMR spekter (viz. obr. 14) ale vznikla opét smés vyse
uvedenych produktl, pomeér 12/10 byl pfi takto provedené reakci zhruba stejny. Bohuzel se
vSak nepodarilo oddélit oba komplexy ani chromatograficky ani krystalizaci. Zda se, ze
komplex 12 velmi snadno opét pfechazi na 10 disociaci a opétovnou protonizaci
karboxylové skupiny a to mozna napf. 1 vprubéhu chromatografie (stopy HCI
v chlorovanych rozpoustédlech atd.).

V pripadé€ komplexu 13, kde mél methylester 9 figurovat jako neutralni O,P-chelat,
skoncily pokusy o jeho pfipravu také neuspéchem. Na pfipraveny komplex 11 se pisobilo
stfibrnou soli, ktera méla eliminovat chloridovy ion z koordinacni sféry rhodia, ovem
z reakéni smési byl vzdy izolovan pouze vychozi komplex a smés dle NMR neobsahovala

zadné identifikovatelné stopy pozadované latky.

hA‘\\O-—-C
/
Cl \Pthj

Fe

S

(S S,)-12 (Sqn Ry)-12

Obrazek 13 Dve diastereoizomerni konfigurace komplexu 12
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(Srn, Rp)-12

a pfislusny
enantiomer

(Srn, Sp)-12
a pfislusny 10
enantiomer
AN AU Amm.‘.h i MMMJMMMMJJMJ%MMMMMMA ¥
a6 a4 a2 a0 38 36 34 32 ppm

Obrazek 14 *'P{'"H} NMR spektrum smési produkti
deprotonizace komplexu 10.
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Chelatové koordinace ligandu bylo dosazeno v komplexu 14. Jedna se o Ctvercoveé
planarni komplex jednomocného rhodia, ktery byl pfipraven jednoduchou acidobazickou
reakci vychoziho komplexu [Rh(acac)(CO)(PCys)] s fosfinkarboxylovou kyselinou 6 (viz.
obr. 15). Analogické komplexy, pfipravené stejnym zpusobem, byly jiz dfive popsany pro

(difenylfosfino)octovou kyselinu®® a Hdpf.**

Fe OOH

2
O O PR
N - Hacac 0O
CysP co PCy,
14

Obrazek 15 Reak¢ni schéma pripravy komplexu 14.
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2.4 Spektra NMR

Spektra nuklearni magnetické rezonance jsou vhodnym nastrojem ke zjistovani
identity a Cistoty pfipravovanych latek a ke stejnému ucelu byla vyuzivana 1 v této préci.
Vyhodou je, ze zde diskutované jednoduché derivaty ferrocenu poskytuji prehledna NMR
spektra, znichz lze dedukovat strukturu molekul v roztoku. Podrobnosti o méreni
a kompletni ziskand experimentalni data pro pripravené slouceniny jsou uvedena
v kapitole 3.

Nesubstituovany ferrocen se v'H i v C{'H} spektrech projevuje jedinym
neStépenym signalem, nebot vSechny vodikové i uhlikové atomy v jeho molekule jsou
chemicky 1 magneticky ekvivalentni. Monosubstituované derivaty ferrocenu se
v protonovych spektrech vyznacuji pritomnosti singletu pfislusejiciho péti vodikim
nesubstituovaného cyklopentadienylového kruhu a dale dvou multipletd odpovidajicich
dvéma dvojicim magneticky neekvivalentnich vodikovych atomi na substituovaném Cp
kruhu (v polohach 2 a 5 resp. 3 a 4, viz. obr. 16, pfipad I), jejichz spiny vzajemné
interaguji (tvofi spinovy systém AA’BB’). Prikladem muze byt spektrum aminu 1. Mimo
to je samoziejmé tfeba pocitat s pfitomnosti signall substituentd. V pripadé latky 1 lze
pozorovat singlet Sesti vodika ekvivalentnich methylovych skupin na dusiku a dale singlet

dvou vodiki methylenové skupiny.

HA H/a Hb

Obrazek 16

Derivaty 1,2-disubstituované s riznymi substituenty se vedle vySe zminéného
singletu nesubstituovaného cyklopentadienylu projevi pfitomnosti tfi multipletd systému

ABC neekvivalentnich vodiki na substituovaném kruhu (viz. obr. 16, pfipad II). Tento
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motiv byl pozorovan ve spektrech viech pfipravenych disubstituovanych derivati, pficemz
v zavislosti na pfipojenych substituentech se méni chemické posuny uvedenych signald.

Dale je mozné pozorovat vliv pfitomnosti planarni chirality v molekule
zkoumanych latek. Zpusob jejich pfipravy vedl k racemické smési enantiomeru, které
nemohou byt v NMR spektrech rozliseny — jejich spektra jsou identicka. OvSem sama
piitomnost chirality odstrafiuje ekvivalenci nékterych atomi, protoze je pfiCinou jejich
rozdilného chemického okoli. Tyto atomy se nazyvaji diastereotopické a lze je ve spektru
rozlisit. V pripadé diskutovanych molekul se jednd pfedevSim o dva vodiky methylenové
skupiny (obr. 16, pripad II, vodiky H, a H,), které v disubstituovanych derivatech
poskytuji dva dublety (vz4jemné interaguji s geminalni interakéni konstantou o typické
hodnot& 2Juy = 12-15 Hz).

Projevy funkénich skupin v sérii pfipravovanych derivatd umoziiuji jejich snadnou
identifikaci v protonovych spektrech. U aminu 2 se jedna, stejn€ jako v prfipad€ vychozi
latky 1, o singlet methyld dimethylaminové skupiny. V pfipadé acetatu 3 jde o singlet
methylové skupiny v acetylu. Pro tuto latku je také charakteristicka vysoka hodnota
posunu signald methylenové skupiny (dy ~ 5.0 ppm), zpisobena pfitomnosti sousedni
elektronakceptorové skupiny. Proton hydroxylové skupiny v alkoholu 4 podléha
vyménnym reakcim, coz se projevuje jeho rozsifenym signalem.

Po zavedeni difenylfosfinové skupiny do molekuly se v protonovych spektrech
objevi signaly fenylovych vodiki pfiblizné v oblasti dy 7.2-8.0 ppm. Pfitomnost
fosforového atomu se navic projevi Stépenim nékterych signald v protonovych
i standardnich 'H-dekaplovanych uhlikovych spektrech. Typicky se to tyka vodik{
sousedni methylenové skupiny. Ocekavané dublety dublett ovSem nebyly pozorovany ve
vSech pripadech. Napfiklad u fosfinu S se Zzadna interakce s fosforovym atomem
neprojevuje a signaly methylenovych vodiki maji podobu dubletd. V kyseliné 6 a jejim
methylesteru 9 lze pozorovat Stépeni vzdy jen jednoho ztéchto dubleti s velmi malou
interakéni konstantou 2JpH = 1.3 resp. 1.5 Hz. Vysvétleni tohoto jevu spociva v existenci
zavislosti geminalni interakéni konstanty fosfor-vodik na dihedralnim Ghlu :-P-C-H.* Tato
zavislost je obdobou korelace vicinalni interakéni konstanty *Juy a dihedralniho uhlu H-C-
C-H, kterou popisuje Karplusova rovnice. Pro urcita geometricka usporadani interak&ni
konstanta dosahuje nulovych hodnot, coz je zfejmé 1 pfipad zkoumanych latek. Naproti
tomu u fosfinoxidu, fosfinsulfidu a komplext s koordinovanym fosforem byla pozorovana

velikost 2/py vrozmezi 7-15 Hz. Zde je tfeba také pocitat s elektronickymi vlivy

23



substituentl na fosforu, konkrétné vlivy konjugace, které rovné€z ovliviiuji hodnoty této
konstanty.

Podobné lze se zménou oxida¢niho stavu fosforu, resp. jeho koordinace, pozorovat
zmény interakénich konstant fosfor-uhlik v uhlikovych spektrech. Napfiklad pfima
interak&ni konstanta "Jpc ma ve sloudeninach 5, 6 a 9 hodnotu pfiblizn& 15 Hz, zatimco ve
slouCeninach s pétimocnym fosforem tato hodnota vyrazné€ stoupd, pro fosfinsulfid 8 Cini
49 Hz a pro fosfinoxid 7 dokonce 67 Hz. Naproti tomu hodnoty geminalnich a vicinalnich
interakCnich konstant fosforu s uhliky C,, C, a Cs substituovaného cyklopentadienylového
kruhu (viz. obr. 17) se pfi uvedené zméné oxidacniho stavu fosforu snizi.

V oblasti signalG aromatickych uhlikd lze dobfe pozorovat diastereotopicky
charakter fenylovych substituenti: ve spektru jsou pfitomny dvojice signald ipso-, ortho-,
meta- 1 para- uhliki (viz. obr. 17). Interakce jednotlivych typ( uhlikovych atomu
s fosforem se rovnéz, jako ve vySe zminénych pripadech, méni v zavislosti na jeho
oxida¢nim stavu ¢i koordinaci. U sloucenin 7, 8, 10, 11 a 14 tak dochazi k vyraznému
zvySeni pfimé interakCni konstanty P-Cip, (nejmarkantnéji u fosfinsulfidu 8), snizeni
geminalni konstanty pro uhlik v ortho-poloze a zvyseni vicinalni konstanty uhliku v meta-
poloze. Navic se objevuje interakce fosforu s para-uhlikem pres Ctyfi vazby s interakéni

konstantou */pc = 2-3 Hz.

C
c * % pn
4 ¢ ‘
N
P ~c
Csﬁ@/\ P
Fe X \ \ \
C
@ 1 C o Cm

Obrazek 17

Pritomnost  karboxylové  skupiny v molekule byla potvrzena existenci
charakteristického signalu karboxylového uhliku v “C{'H} spektrech. V sérii derivat
a komplexnich slouCenin lze pozorovat vliv zmén na fosforovém atomu, resp. na vlastni
karboxylove skupin€, na chemicky posun karboxylového uhliku (tab. 1). Jak je patrné,
nejvétsi zménu vyvola transformace karboxylu na ester, kdy se posun snizi zhruba o 6

ppm. Mén€ vyrazny efekt vyvolava koordinace karboxylové skupiny (komplex 14).
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Stejnou tendenci, tedy sniZeni posunu oproti vychozimu fosfinu, v mensi mife vykazuji
i derivaty s pétimocnym, resp. koordinovanym fosforem. Lze fici, ze &im  silngjsi
elektronakceptor je vazan na fosforu, tim niz$i je hodnota posunu karboxylového uhliku.
Srovnani s pfibuznymi slouCeninami (uvedenymi rovnéz v tabulce 1) ukazuje, Ze vliv
transformaci fosfinové skupiny je vétsi v pfipadé, kdy je pfimo véazéna na ferrocenové
jadro. Ve spektrech 'H nebyl piislusny signal karboxylového protonu nalezen, coZ lze
vysvétlit jeho rychlou chemickou vyménou za deuterium zrozpoustédla, majici za

nasledek enormni rozsifeni signalu.

Tabulkal “C{'H} NMR, -COOR

R, X kod o/ppm

H, - 6 178.7
H,O 7 175.2
H, S 8 177.5
Me, - 9 172.6
H, [Rh]’ 10 176.1
Me, [Rh]’ 11 171.7
Rh, Rh 14 175.3
latka o/ppm

Hpfc?’ 177.1

HpfcO?’ 170.3

Hdpf*! 177.2

Hpfa®® 176.2

HpfaO* 170.8

HpfaS* 174.1

Mepfa’ 171.3

* [Rh] = RhCly(n’-CsMes), Rh = Rh(CO)(PCys)

f
Fe COOR
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Derivaty obsahujici difenylfosfinovou skupinu byly zkoumany také s vyuzitim
*'P{'H} NMR spektroskopie. Chemicky posun signalu jediného fosforového atomu je
dobrym indikatorem jeho oxida¢niho stavu a vazebnych poméri. Zatimco pro trojmocny
fosfor fosfinové skupiny byly pozorovany posuny v zdpornych hodnotach, pétimocny
fosfor ve fosfinoxidu, fosfinsulfidu, resp. koordinovany fosfor v komplexnich slouceninach
vykazuje posuny v hodnotach kladnych (viz tab. 2). Kyselina a jeji methylester se ve
fosforovém spektru prakticky neliSi; derivatizace karboxylové skupiny nema na vzdaleny
atom fosforu vliv. Pro srovnani jsou v tabulce uvedeny i nekteré ptibuzné slouceniny. Je
patrné, ze pouze na zaklad€ charakteristickych hodnot posunt lze snadno odlisit derivaty
vfadé fosfin, fosfinoxid, fosfinsulfid. Srovnani posuni v fadé€ fosfini ukazuje, ze
ferrocenyl je siln€jsi elektrondonor nez alkylovy zbytek, protoze posuny v latkach
s fosfinovou skupinou pfimo vézanou na ferrocenové jadro nabyvaji nizsich hodnot nez ve
slouCeninach popsanych v této praci. Viditelny vliv na fosforovy posun ma také pfitomnost
karboxylové funkéni skupiny s elektronakceptorovymi vlastnostmi na ferrocenovém jadre.
Lze to pozorovat na zvySeni hodnoty posunu pfi srovnani latek 5 a 6 a také napf. Hpfa
a Hpfc.

Tabulka2 °'P{'H} NMR, -P(X)Ph,

latka dppm latka dppm
5 -13.7 Hpfas™ 423
6 -10.1 Mepfa® 22,9
7 32.2 Hpfc?’ -17.4
8 42.4 HpfcO*’ 38.3
9 -10.1 Hdpf*! -17.6
10 35.1 HdpfO?! 32.9
11 35.0 Medpf®! -17.4
14 32.8 FcCH,PPh,"! -11.8
Hpfa® -22.5 FcCH,P(O)Ph,"! 29.0
HpfaO* 37.1

Interpretace NMR spekter komplexud, v nichz vystupuji pfipravené derivaty jako
ligandy, musi zahrnovat jesté jeden aspekt, kterym je pfitomnost rhodia. Atomové jadro
1izotopu 103 tohoto pfechodného kovu ma spin 'z a pfirodni zastoupeni 100%, coZz je pro
NMR spektroskopii velmi vyhodné.** Interakci rhodia s m&fenymi jadry lze pozorovat

v protonovych spektrech, kde je signdl methyll n5-pentamethylcyklopentadienylu
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rozstépen na dublet s interakéni konstantou *Jrmu = 3.5 Hz. V uhlikovych spektrech se
projevuje pfima interakce Rh-C na uhliky koordinovaného cyklu CsMes a také interakce
pfes dvé vazby na uhliky methylovych skupin. U komplexu 14 bylo pozorovano §tépeni
signalu koordinovaného oxidu uhelnatého (‘Jrne = 72 Hz). Nejvyznamngjsi je ale ptima
interakce Rh-P, pozorovana ve fosforovém spektru s interak¢éni konstantou kolem 140 Hz
v pfipadé komplexi Rh™ a 128 Hz pro komplex Rh'. V pripadé komplexu 14 navic, diky
piitomnosti dvou atomd fosforu, pfistupuje interakce P-P s interakéni konstantou */pp =

322 Hz.
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2.5 Hmotnostni spektra

Hmotnostni spektra byla pofizena metodou EI MS. lonizace molekul zkoumané
latky probéhla narazem elektronu a detekovan byl vznikajici proud kladné nabitych Castic.
Ve vsech pfipadech byl pozorovan vznik molekularniho kationtu-radikalu M™
s odpovidajicim m/z (relativni molekulova hmotnost/naboj), ktery potvrzuje identitu dané
latky. Kompletni experimentalni Udaje, vcetné vyCtu vSech pozorovanych iontd
s relativnim zastoupenim nad 10% a dalSich dulezitych interpretovanych fragmentl, jsou
uvedeny v kapitole 3.

Fragmentacni procesy zkoumanych latek vykazuji nékteré spolecné znaky, které
jsou charakteristické pro derivaty ferrocenu.* Jedna se predevsim o §tépeni vazeb Zelezo-
cyklopentadienylovy kruh, kdy dochazi k odstépeni substituovaného a posléze
1 nesubstituovaného kruhu. Ve vSech hmotnostnich spektrech se tak objevuji ionty
[CsHsFe]” (m/z 121) a Fe' (m/z 56), piestoze v nékterych pfipadech je jejich relativni
zastoupeni pomérné nizké. Dal§i fragmentace se odehravaji na substituentech, pfi¢emz
1 zde lze vysledovat nékteré spolecné rysy.

Pfitomnost atomu bromu ve slouceninach 3, 4 a S se projevuje charakteristickou
distribuci izotopomernich fragmentli, které brom obsahuji. Vzhledem k pfirodnimu
zastoupeni obou izotopt (50.69% "°Br, 49.31% *'Br) se objevuji dvé linie s rozdilem dvou
jednotek m/z s pfisluSnym pomérem relativniho zastoupeni.

Hlavni fragmentace pozorované v hmotnostnim spektru acetatu 3 jsou naznaleny
na obrazku 18. Vedle molekularniho kationtu-radikalu M™ a vySe zminénych produkti
Stépeni ferrocenového jadra je vyznamny ion s m/z 277/279, ktery vznikd od$tépenim
acetatového radikalu. Dal§im vyznamnym procesem je prenos esterové skupiny na Zelezo
za souCasného odstépeni substituovaného cyklopentadienylového kruhu. Vznika takto ion
s m/z 180, ktery predstavuje ve spektru hlavni iontovy druh. Tato &astice naslednou
eliminaci cyklopentadienylového radikalu poskytuje ion [FeOAc]” sm/z 115. Podobné
prenosy kyslikatych zbytkll na Zelezo byly pro derivaty ferrocenu popsany.* *

Charakteristickym pozistatkem acetylu je fragment [CH;CO]" o m/z 43.

U alkoholu 4 (viz. obr. 19) dochazi k odstépeni bromového radikdlu zM™ za
vzniku iontu s m/z 215, ktery dale odStépuje substituovany Cp kruh za soucasného pienosu

hydroxylové skupiny na Zelezo. Jedna se o analogicky pfipad jako u acetatu, vysledny ion
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[CpFeOH]™" s m/z 138 je hlavnim iontovym druhem. Fragment [FeOH]" (m’z 73) z ngj
vznika od$tépenim cyklopentadienylového radikalu. Dalsi moznosti fragmentace iontu m z
215 je odstépeni fragmentu CpFe’ za vzniku pozorované Eastice s m/z 94.

FragmentaCni procesy fosfinu S (viz. obr. 20) ovliviiuje pfitomnost difenylfosfinové
skupiny. Jejim charakteristickym projevem je ion s m/z 183, ktery odpovida kationtu 9-
fosfafluorenu [Cj,HgP]', ktery vznika odS$tépenim nestabilniho kationtu PPhy” a zngj
naslednou eliminaci molekuly vodiku.** Pozistatkem eliminace radikalu ‘PPh; je ion
s m/z 277/279, predstavujici ve spektru nejhojné€ji zastoupeny fragment. Z molekularniho
radikalu M™" se vSak mohou odstépovat i jiné Castice, jako je tomu v piipadé vzniku iontu
s m:z 306, ktery vznika soucasnou eliminaci atomu bromu a fenylového kruhu
z difenylfosfinové skupiny. Obtiznéjsi je interpretace pfitomnych iontd pii m/z 197 a 141,
prvni odpovida slozeni [FeC,;Ho] a druhy [C;1Hs]. Mohlo by se jednat o produkty prenosu
tenylového zbytku na cyklopentadienyl, ve druhém piipadé po ztraté zeleza.

Pro kyselinu 6 (viz. obr. 21) je typicka dekarboxylace, pfipadné produkty prenosu
kyslikatych skupin na Zelezo v tomto pripad€ pozorovany nebyly. Eliminace CO, a CsHs

zM" vede kion-radikalu o m/z 306. Vznik pozorovaného iontu s m/z 257, ktery ve

Fe Br

-C¢H,Br,

m/z 336/338 resmyk
acor ! ) presmy

[CpFeOAc]™ (m/z 180)

CH, |+ y
@ -C.H,
CpFe’ (m/z121)

Fe Br

Fe* (m/z 56) [FeOAC]* (m/z 115)

(m/z 277/279)

Obrazek 18 Fragmentacni schéma rac-(2-bromferrocenyl)methyl-acetatu (3).
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-Br

Fe Br ~ [CpFeC.H,CH,OH]'
(m/z 215)
(m/z 294/296) -CpFe .
-CHs, presmyk
[CsH,CH,OH" [CpFeOH)"
(/2 84 (m/z 138)
*(m/z 121
CpFe™ (m/z ) C.He
Fe® (m/z 56)

[FeOH]*
(m/z 73)

Obrazek 19 Fragmentacni schéma rac-(2-bromferrocenyl)methanolu (4).

-PhBr
fe Br > [CpFeC.H,CH,PPh]"
N (m/z 306)
-PPh, (m/z 462/464)

-[C,H,,FeBr], -H,

g@fm* |

CpFe* (m/z 121) (m/z 183)

Fe* (m/z 56)
(m/z 277/279)

Obrazek 20 Fragmenta¢ni schéma rac-1-brom-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenu (5).
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schematu neni zobrazen, by mohlo vysvétlit soucasné odstépeni C¢Hs a radikalu CpCO’,
pfi¢emz lze uvaZzovat pienos atomu kysliku na fosfor, coz je vzhledem ke vzajemné afinité
téchto prvka pravdépodobné.43b Ve spektru je podle ofekavani pfitomen i kation 9-
fosfafluorenu a souvisejici ion, vznikly od$t&penim radikalu ‘PPh, z M"™, podobné jako
u piedchozi sloueniny, tentokrat s m/z 243. Eliminaci CO; zného vznika ion
[CpFeCsH4CH,]" s m/z 199. Vyznamné zastoupenym iontem je m/z 105, ktery predstavuje

+

nejpravdépodobnéji Eastici [CsHsCO]

-PhH, -CO
Fe COOH .~ [CpFeCH,CH,PPh]"
(m/z 306)
(m/z 428) -[CoH44,OF el -H,
CpFe* (m/z 121) -PPh, ;

=)
Fe' (m/z 56)
Y
@CH? * (m/z 183)

[CPFeCH,CH,]"

Y

(m/z 199)
(m/z 243)

Obrazek 21 Fragmentacni schéma rac-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylové
kyseliny (6).

Fragmentace fosfinoxidu 7 (viz. obr. 22) se odliSuje od vySe uvedenych fosfini
zvlasté s ohledem na pfitomnost kyslikového atomu, vazaného pevné na fosfor. Presto
1 vtomto pfipad€ byl pozorovan kation 9-fosfafluorenu, jeho zastoupeni je ovSem nizsi.
Difenylfosforylova skupina se odst&puje jako kation [Ph,PO]" s pozorovanym m/z 201.
Dalsi procesy jsou jiz obdobné jako u slouCeniny 6. Dochazi k eliminaci CO,, CsHs, Cp’;

ruzné kombinace téchto déju a vysledné Castice jsou znazornény ve schématu. Obecné lze
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CpFe* (m/z 121)

Fe* (m/z 56) [CpFeCH,CH,P(O)Ph]™
(m/z 322)
0
Il - CeHg
-CO
Fe COOH 2 - [CpFeC.H,CH,P(0)Ph,]"
(m/z 400)
/7 444
(m/z ) j CH,
-CsHg
[FeC.H,CH,P(O)Ph,]*
(m/z 335)
PPh—‘ /
- CsHs
COOH
(m/z 379) [FeC.H,CH,P(O)Ph[’
(m/z 257)

Obrazek 22 Fragmentacni schéma rac-2-[(difenylfosforyl)methyl]ferrocenkarboxylové
kyseliny (7).

na zakladé relativnich zastoupeni jednotlivych pozorovanych iontd vyvodit, Ze
odstépeni difenylfosforylové skupiny je mnohem méné pravdépodobné nez skupiny
difenylfosfinové u odpovidajicich fosfini. Vyznamné zastoupeni dale maji ionty m/z 105,
[CsHsCO]" a 77, [CéHs]".

Fosfinsulfid 8 (viz. obr. 23) se vyznacuje na rozdil od pfedchoziho fosfinoxidu nizsi
stabilitou thiofosforylové skupiny vic¢i fragmentacim. Jednak byl pozorovan produkt

desulfurace s m/z 428, jednak také vyznamné zastoupeny ion m/z 243, znamy ze spektra
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R Fe COOH -CO
Fe COOH/ (m/z 199)
/é\ -PPh,  (m/z243)

[CpFeC,H,CH,P(S)Ph]"
(m/z 428)
\ -SPPh, (m/z 338)
-C.H
-CO

CpFe* (m/z121) =— Fe COOH 2~ [CpFeC.H,CH,P(S)Ph,]"
Fe® (m/z 56) @ (m/z 416)
(m/z 460)
-CHy
-CgHg
[FeC.H,CH,P(S)Ph,]*
(m/z 351)
PPh, /
- CeHe
COOH
(m/z 395) [FeC.H,CH,P(S)Ph*
(m/z 273)

Obrazek 23 Fragmentacni schéma rac-2-[(difenylthiofosforyl)methyl]ferrocen-
karboxylové kyseliny (8).

kyseliny, ktery miZe vznikat jak ze vzniklého fosfinu, tak pfimo z M™ odstépenim radikalu
"SPPh,. Kation [PhyPS]" s m/z 217 je rovn&z ve spektru piitomen. Eliminaci CO;
ze zminéného iontu s m/z 243 vznika ion [CpFeCsH4CH;]" s m/z 199. Vyssi zastoupeni
nez u fosfinoxidu ma kation 9-fosfafluorenu, m/z 183. Pokud nedojde k desulfuraci

thiofosforylové skupiny, probihaji fragmentace analogicky vySe popsanym pro fosfinoxid,
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tedy postupna eliminace CO,, C¢Hs a Cp. Nejhojnéjsim iontovym druhem ve spektru
fosfinsulfidu je m/z 91, jehoz interpretace je spiSe spekulativni. Mohlo by se jednat
o &astici [CsH3CO]" a nasledujici m/z 92 mize predstavovat [CsH4CO]". Dalsi moZnosti
pro m/z 91 je vznik [C7H7]".

Fragmentacni schéma methylesteru 9 (viz. obr. 24) je pon€kud chudSi ve srovnani
s pfedchozimi derivaty. Dominantnim procesem je odstépeni ‘PPh, z M™, které vede
kiontu s m/z 257. VUCi rozpadu karboxymethylové skupiny je ester ziejmé pomérné
stabilni. Pfesto se v malé mife objevuje zajimavy proces souCasného odstépeni C¢HsMe
a CO,, ktery vede kiontu s m/z 306. Pozorovan byl také kation 9-fosfafluorenu

a [C¢HsCO]" s m/z 105. Nic naopak nenasvédCuje pfenosu methoxylové skupiny na Zelezo.

@Pﬂ
CpFe™* (m/z 121) -C¢HsMe, -CO,

Fe COOMe CpFeC.H,CH,PPh]"
Fe* (m/z 56) = [EPFeCsH,CH,PPh]
(m/z 306)
(m/z 442)
-PPh,
-[Cy,H30,Fe] @/CH? *
H Fe COOMe
Y
P+
(m/z 257)
(m/z 183)

Obrazek 24  Fragmentatni schéma methyl-rac-2-[(difenylfosfino)methyl]-
ferrocenkarboxylatu (9).

Hmotnostni spektra komplex( 10 a 11 byla pofizena metodou FAB™. Pozorovany
byly mimo jiné fragmenty [M - CI]°, [M - 2CI]", [M — 2Ci — CpFe]" a fragment

odpovidajici od§tépenému ligandu: [6]" resp. [9]". Ion M" nebyl ve spektrech pozorovan.
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2.6 Infracervena spektra

Jak jiz bylo zminéno, infraervena spektroskopie predstavovala pouze dopliikovou
metodu pro zkoumani pfipravenych latek. Vzhledem ke slozitosti molekul a jejich
vibraénich modua je informaéni hodnota pofizenych spekter omezena. K diikladné analyze
a prifazeni jednotlivych pasi by bylo tfeba pouzit narocn€jSich technik, pfedevSim
Ramanovy spektroskopie. Experimentalni udaje (podrobnosti o méfeni a vycet dulezitych
pozorovanych pasi ve spektrech) jsou uvedeny v kapitole 3.

Presto se v naméfenych spektrech vyskytuji pasy charakteristickych skupinovych
vibraci, které bylo mozno identifikovat. V pfipad¢ alkoholu 4 se jedna o Siroky pas
s vinoétem 3220 cm’, ktery pfislu§i valenéni vibraci hydroxylové skupiny. U dalich
zkoumanych latek se jednalo predevsim o valen¢ni vibraci karbonylové skupiny v(C=0).
Karboxylové kyseliny tvofi v pevné fazi centrosymetricky dimer, v némz jsou dvé
molekuly vazany dvojici vodikovych vazeb prostrednictvim karboxylovych skupin, coz
bylo potvrzeno i rentgenovou difrakci. VInocet valencni vibrace karbonylové skupiny
mimo fazi je diky tomuto strukturnimu usporadani pomérné nizky. ZvysSeni bylo podle
oCekavani pozorovano pro pfisluSny methylester, kde se jiz vodikové vazby neuplatriu;ji
a proto se zkracenou vazbou C=0O roste 1 vinoCet jeji vibrace. Stejny vliv ma také
derivatizace fosfinové skupiny. Zfejmé plati podobna korelace jako v pfipadé posund
karboxylového uhliku v PC{'H} NMR spektrech: ¢im silngSi elektronakceptor je na
fosfor vazan, tim je hodnota vinoctu vyssi.

Naopak vyraznym snizenim vlnoCtu zminéné antisymetrické valencni vibrace
karbonylové skupiny (zhruba o 60 cm™) se projevila koordinace karboxylového kysliku na
rhodium v pfipad€ komplexu 14. Diskutovana data jsou prehledné shrnuta v tabulce 3. Pro

srovnani jsou uvedeny také hodnoty pro pfibuzné latky.
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Tabulka 3

IR (nujol), w(C=0) [cm™]

v(C=0) latka v(C=0)
6 1661 HpfcO*’ 1692
7 1689 Hdpf*' 1666
8 1678 Medpf*' 1710
9 1704 HdpfOo*! 1696-1703
10 1677, 1635 Hpfa™® 1695-1712
11 1712, 1687 Mepfa>’ 1734
14 1603 FcCOOH™ 1657
Hpfc?’ 1712, 1664 Rh(CO)(dpf)(PCy3)** 1602
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2.7 Krystalové struktury

Struktury sloucenin 4, 6, 7, 8, 10, 11 a 14 v pevné fazi byly ur€eny pomoci difrakce
rentgenového zafeni na monokrystalech téchto latek. Podrobnosti o pfipravé monokrystald,
méfeni, zpracovani dat, feSeni a upfesfiovani struktur a tabulky se zjiSt€nymi zakladnimi
krystalografickymi tudaji jsou uvedeny v kapitole 3.2.1. Tabulky frakénich soufadnic,
izotropnich teplotnich faktord vSech atomi a anizotropnich teplotnich faktort
nevodikovych atomu jsou uvedeny v pfiloze.

VSechny zkoumané latky vyjma komplexu 14 krystalovaly v centrosymetrickych
prostorovych grupach, coz je vsouladu stim, Ze se jednalo o racemické smési
enantiomeru. Krystal komplexu 14 pfedstavoval racemické dvojCe s prakticky idealnim
zastoupenim obou enantiomernich forem (0.488:0.512; vysledek neomezeného upfesnéni).
Ferrocenové skelety ve vSech latkach nevykazuji dle jejich zjisténych geometrickych
parametrd rozsahlej§i deformaci. Maximalni dihedralni uhel Cpl1-Cp2 vyjadiujici naklon
rovin cyklopentadienylovych kruhti €ini zhruba 4.4° u fosfinoxidu 7. Vzdalenost Zelezo-
geometricky stfed cyklopentadienylového kruhu se pohybuje u vSech latek v intervalu
1.64-1.66 A, pfitemz kratsi je vzdy vzdalenost k substituovanému kruhu, z néjz je Sastetné
odcCerpavana elektronova hustota pfitomnymi elektronakceptorovymi substituenty.

Elementarni burika struktury alkoholu 4 obsahuje Sestnact vzorcovych jednotek,
pfiCemz symetricky nezavislou €ast buniky tvofi dvé molekuly latky 4 (viz. obr. 25), které
jsou spojeny vodikovou vazbou prostrednictvim hydroxylovych skupin tak, Ze kazda tato
skupina je zarovefi donorem i akceptorem vodikové vazby. Obé molekuly jsou vodikovymi
vazbami napojené na dal§i a vznikaji tak nekonefné Sroubovité stolené fetézce.
Elementarni burice pfislusi Ctyfi Gseky téchto fetézci po Ctyfech molekulach (viz. obr. 26).
Vybrané geometrické parametry obou symetricky nezavislych molekul latky 4 jsou
uvedeny v tabulce 4. Rozdily mezi témito molekulami jsou vcelku zanedbatelné, pouze lze
pozorovat jisty rozdil v pfipadé torzniho uhlu C(2)-C(1)-C(11)-O(1) respektive C(22)-
C(21)-C(31)-O(2), ktery vyjadruje polohu flexibilniho hydroxymethylového substituentu
vaci roviné cyklopentadienylu, k némuz je vazan. V tabulce 5 jsou shrnuty parametry
vodikovych vazeb. Hodnota 2.75 A je shodna s hodnotou pozorovanou ve struktufe rac-2-

(difenylfosfino)ferrocenylmethanolu. **
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Tabulka 4  Vybrané vazebné vzdalenosti a Ghly pro latku 4 [A, °]

parametr’ molekula 1 molekula 2
Fe-Cgl 1.6363(13) 1.6389(13)
Fe-Cg2 1.6522(16) 1.6510(17)
Z Cp1-Cp2 2.02(19) 0.9(2)
C(1)-C(11)/C(21)-C(31) 1.483(4) 1.489(4)
C(11)-0(1)/C(31)-0(2) 1.436(3) 1.439(3)
Br(1)-C(2)/Br(2)-C(22) 1.889(3) 1.888(3)
C(1)-C(11)-0(1)/C(21)-C(31)-0(2) 108.8(2) 108.1(2)
C(2)-C(1)-C(11)/C(22)-C(21)-C(31) 127.6(2) 127.8(2)
Br(1)-C(2)-C(1)/Br(2)-C(22)-C(21) 125.3(2) 125.4(2)
C(2)-C(1)-C(11)-0(1)/C(22)-C(21)-C(31)-0(2) -98.2(3) -94.7(3)
C(11)-C(1)-C(2)-Br(1)/C(31)-C(21)-C(22)-Br(2) 1.6(4) 0.4(4)

* definice kruha: Cpl = C(1-5 resp. 21-25), Cp2 = C(6-10 resp. 26-30), Cgl, Cg2 jsou
geometrické stiedy Cpl, Cp2.

Tabulka 5  Parametry vodikovych vazeb v latce 4 [A, °]

d(0...0) d(0-H) dH..0) /(0-H..0)
molekula 1° 2.746(3) 0.75(3) 1.99(3) 178(6)
molekula 2" 2.751(3) 0.71(3) 2.04(3) 176(3)

* 0(1)-H(91)...0(2)’, operace symetrie: i(1/2-x, -1/2+y, 1/2-2).
>0(2)-H(92)...0(1).

Zakladnim motivem struktury kyselin 6 (obr. 27 a 29), 7 (obr. 28 a 30) i 8 (obr. 31)
je centrosymetrickd dimerni jednotka dvou molekul vazanych dvojitymi vodikovymi
vazbami prostfednictvim karboxylovych skupin. Parametry téchto vodikovych vazeb jsou
uvedeny vtabulce 7. NaznaCené uspofadani je pro karboxylové kyseliny bé&Zné
a z pfibuznych latek bylo pozorovano napf. u Hdpf,®' rac-Hpfa® a jejiho fosfinsulfidu
(vzdalenost OO je ve viech ptipadech zhruba 2.65 A). Pfislusné fosfinoxidy uvedenych
sloucenin vSak vykazuji odliSné uspotadani, kdy se do tvorby vodikovych vazeb zapojuje
také kyslikovy atom fosforylové skupiny, ktery je silngj§im akceptorem vodikovych vazeb.
V piipadé HdpfO*! (stejng je tomu i u opticky &stého fosfinoxidu (S,)-HpfcO?") vznikaji
nekonecné fetézce molekul vazanych vzdy karboxylovym vodikem na kyslik fosforylové

skupiny. V piipadé rac-HpfaO® vznikaji centrosymetrické dimery, v nichZ se molekuly
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Obrizek 25 Molekulova struktura rac-(2-bromferrocenyl)-methanolu,
(4), hladina pravdépodobnosti 30%. Symetricky nezavisla
¢ast elementarni buriky.

navzdjem vaZou karboxylovymi vodiky na kysliky fosforylové skupiny. Podobna je
i situace v pkibuzném rac-2-(difenylfosfino)ferrocenylmethanolu,*® kde figuruje misto
karboxylu skupina hydroxylova. Odli$nd je ovSem struktura fosfinoxidu 7, ktery
vykrystaloval za niZe uvedenych podminek jako solvat s chloroformem v molarnim
poméru 1:1. Na kaZdou fosforylovou skupinu je v jeho struktufe vodikovou vazbou
vazana molekula chloroformu (viz. obr. 30). Pfi obsazeni tohoto akceptorového mista
vodikové vazby dochazi k tvorbé obvyklych dimernich jednotek, jako je tomu u latek
6a8.

Fosfinsulfid vykrystaloval jako solvat s dichlormethanem (8 - 0.5CH>Cl).
Molekuly dichlormethanu se nachazeji v pomysiném kanalu, ktery vytvafeji nepolarni
fenylové kruhy difenylfosfinovych skupin, jeZ jsou orientovany smérem dowvnitf
elementarni buiiky. Tento kanal prochazi sttedem buiiky a molekuly dichlormethanu jsou
v ném rozmistény dosti volné (viz. obr. 31 dole). Vodikové vazby za ucasti sirového atomu

pozorovany nebyly, coZ potvrzuje niZ$i afinitu siry k tvorbé vodikovych vazeb.
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Usporadani latky 4 v elementarni burice (projekce podél osy b).

Obriazek 26
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Tabulka 6  Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly pro latky 6, 7, 8 [A, °]
parametr® 6 7, E=0 8, E=S
Fe-Cgl 1.6440(16) 1.6475(9) 1.6442(11)
Fe-Cg2 1.6506(16) 1.6562(10) 1.6491(14)
Z Cpl-Cp2 0.1(2) 4.44(13) 2.65(16)
C(1)-C(11) 1.462(4) 1.460(3) 1.459(3)
0(1)-C(11) 1.233(4) 1.232Q2) 1.228(3)
0(2)-C(11) 1.313(4) 1.315(2) 1.322(3)
C(2)-C(12) 1.502(5) 1.498(3) 1.497(3)
P-C(12) 1.861(4) 1.8165(19) 1.828(2)
P-C(13) 1.828(4) 1.8069(18) 1.817(2)
P-C(19) 1.828(4) 1.8014(19) 1.816(3)
P=E - 1.4929(14) 1.9588(9)
P-C(12)-C(2) 107.7(2) 110.55(13) 112.41(15)
C(1)-C(2)-C(12) 129.7(3) 128.87(16) 128.2(2)
C(2)-C(D)-C(11) 127.7(3) 126.63(16) 126.6(2)
0(1)-C(11)-0(2) 123.1(3) 122.92(17) 122.7(2)

C-p-C°

C-P-E°
C(1)-C(2)-C(12)-P
C(11)-C(1)-C(2)-C(12)
Z COOH-Cpl
C(2)-C(12)-P-E

Z Ph1-Ph2

Z Cpl-Phl

£ Cpl-Ph2

98.58(16)-104.98(16)
87.6(4)

12.9(6)

5.9(2)

87.92)

83.93(19)

45.9(2)

105.55(8)-107.05(9)
112.16(8)-112.63(8)
93.6(2)

1.5(3)

12.69(12)

60.66(14)

75.06(10)

89.55(11)
27.41(11)

104.70(11)-105.96(11)
112.49(8)-114.33(8)
92.5(2)

3.8(4)

9.32(15)

59.14(18)

77.01(15)

33.63(15)

86.73(14)

* definice kruha: Cpl = C(1-5), Cp2 = C(6-10), Cgl, Cg2 jsou geometrické stfedy Cpl, Cp2. Phl =

C(13-18), Ph2 = C(19-24), COOH pftedstavuje rovinu O(1)-0(2)-C(11)-C(1).

® C(12)-P-C(13, 19) a C(13)-P-C(19).
°7.C(12, 13, 19)-P-0(3), 8: C(12, 13, 19)-P-S.

Tabulka 7  Parametry vodikovych vazeb O(2)-H(90)--O(1) v latkach 6, 7, 8 [A, °]
latka d(0:--0) d(0-H) dH--0) £ (0-H--0)
6 2.629(3) 0.88(6) 1.76(6) 171(5)
7" 2.646(2) 0.69(3) 1.96(3) 176(3)
8° 2.663(2) 0.85(4) 1.82(4) 179(6)

* operace symetrie: i(1-x, 1-y, 1-z).
operace symetrie: i(1-x, -y, -z).
¢ operace symetrie: i(-x, -y, 1-z)
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Obrazek 27 Molekulova struktura rac-2-[(difenylfosfino)methyl]-

ferrocenkarboxylové kyseliny, (6), hladina pravdépodobnosti 30%.
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Obriazek 28 Molekulova struktura rac-2-[(difenylfosforyl)methyl]-
ferrocenkarboxylové Kkyseliny, (7), hladina pravdépodobnosti 30%.

Pokud jde o trendy v molekularnich geometrickych parametrech (uvedenych v tab.
6) vtadé latek fosfin 6, fosfinsulfid 8, fosfinoxid 7, lze pozorovat vedle jiz zminéného
mirné¢ho naklonéni rovin cyklopentadienylovych kruhi také dal$i zmény. Jedna se
naptiklad o mirné vytoeni roviny karboxylové skupiny zroviny cyklopentadienylu proti
sméru hodinovych rucicek. Hodnota thlu COOH-Cpl dosahuje u latky 6 zhruba 6°,
zatimco u fosfinoxidu je vice neZ dvojnasobnid. Naopak se zmenSuje torzni uhel
vzijemného vychyleni obou substituentd C(11)-C(1)-C(2)-C(12). Thiofosforylova

a fosforylova skupina se ve srovnani s fosfinovou vice odklani smérem od karboxylu rotaci
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Obrazek 29

Obriazek 30

Uspotadani latky 6 v prostoru.

Uspotadani 7 - CHCl; v prostoru.
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Obrazek 31

Nahofte molekulova struktura rac-2-[(difenylthiofosforyl)methyl]-
ferrocenkarboxylové kyseliny, (8), hladina pravdépodobnosti 30%.
Dole uspofadani v elementarni burice (projekce podél osy a).
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kolem vazby C(2)-C(12). Se substituci na atomu fosforu dochazi také ke zménam
v jeho tetraedrickém okoli. Vazby P-C se zkracuji, uhly C-P-C zvétSuji, od fosfinsulfidu
k fosfinoxidu dochazi ke zmenSeni Uhlu C-P-E, coZz je vSe vsouladu se vzristajici
elektronegativitou substituujiciho atomu. Vyrazné rozdily lze pozorovat v hodnotach
dihedralnich Ghla, které sviraji roviny fenylovych kruhi mezi sebou a také srovinami
cyklopentadienyld. I zde jsou v§ak zachovany jednotné tendence zmén v fad€ latek 6, 8, 7.

Hodnoty parametri popisujicich (difenylfosfino)methylovy substituent lze srovnat
s hodnotami publikovanymi pro FcCH,PPh,.*' Napfiklad vazba C(2)-C(12) méa pro
uvedenou slougeninu hodnotu 1.500(4) A, vazby P-C 1.837(3)-1.860(3) A. Vyrazné
odlidny je dihedralni uhel fenylovych kruht: 56.9(1)°.

Struktury komplex 10 a 11 jsou uvedeny na obréazcich 32 resp. 33. Komplex 10
krystaluje z vodné kyseliny octové jako solvat s vodou, kterd je ve struktufe umisténa
velmi volné. Jen nékteré molekuly vody jsou vazany vodikovou vazbou na volny karboxyl
ligandu a zbylé se nachazeji v prostoru. Volné karboxylové skupiny a chloridové ionty
maji tendenci se orientovat pravé smérem do oblasti, kde se vyskytuji molekuly vody, ¢imz
se vytvareji mista se spiSe polarnim charakterem. Nepfitomnost motivu dimernich
jednotek, ktery se vyskytuje ve strukturach karboxylovych kyselin 6-8, mize byt
zpusobena sterickymi naroky zbytku molekuly komplexu. Vynucené vzajemné usporadani
molekul v prostoru pak neumoziuje vazebnou interakci karboxylovych skupin. Ve
struktufe komplexu 11 s methylesterovym ligandem nebyly pozorovany Zadné
intermolekularni interakce vazebného charakteru, coz je dano nepfitomnosti volné
karboxylové skupiny, ktera by se mohla podilet na vodikovych vazbach.

Vybrané geometrické parametry (viz. tab. 8) lze srovnat s pfedchozimi
slouCeninami s pétimocnym fosforem. Koordinace na rhodium také zplsobi zmény
v tetraedrickém okoli atomu fosforu. Dulezitou roli ovSem hraji sterické vlivy zbytku
molekuly komplexu, které zpisobuji odlisné trendy ve srovnani s latkami 7 a 8 (napf.

prodlouzeni vazeb P-C, vyrazné odli$na orientace fenylovych kruhti v prostoru).
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Tabulka 8  Vybrané vazebné vzdalenosti a Ghly pro komplexy 10 a 11 [A, °]
parametr® 10 11
Fe-Cgl 1.6395(15) 1.6438(11)
Fe-Cg2 1.6450(18) 1.6504(15)

£ Cpl-Cp2 2.7(2) 1.56(17)
C(1)-C(11) 1.461(5) 1.466(4)
O(1)-C(11) 1.221(5) 1.210(3)
0(2)-C(11) 1.327(5) 1.338(4)
0(2)-C(35) - 1.446(4)
C(2)-C(12) 1.498(5) 1.496(4)
P-C° 1.823(3)-1.849(3) 1.824(3)-1.853(2)
Rh-P 2.3326(8) 2.3159(7)
Rh-CI(1), Rh-CI(2) 2.4038(9), 2.4125(9) 2.4070(7), 2.4060(8)
Rh-Cg3 1.8141(15) 1.8148(14)
Cg3-Rh-Cl(1), Cg3-Rh-CI(2)  122.51(5), 121.34(5) 121.34(5), 123.29(5)
Cg3-Rh-P 132.62(5) 132.22(4)
P-Rh-CI(1), P-Rh-CI(2) 89.44(3), 87.66(3) 90.89(2), 84.96(3)
CI(1)-Rh-C1(2) 91.76(3) 92.69(3)
P-C(12)-C(2) 115.8(2) 115.80(18)
C(1)-C(2)-C(12) 127.8(3) 128.4(2)
C(2)-C(1)-C(11) 125.6(3) 130.4(2)
0(1)-C(11)-0(2) 121.7(4) 123.9(3)

C-P-C*

C-P-Rh*
C(1)-C(2)-C(12)-P
C(11)-C(1)-C(2)-C(12)
Z COOH-Cpl
Rh-P-C(12)-C(2)

Z Ph1-Ph2

Z Cpl-Phl
ZCpl-Ph2
ZCpl-Cp3

Z Cp3-Phl, Cp3-Ph2

104.19(15)-105.61(14)
111.58(11)-117.75(11)
-111.4(3)

-6.9(5)

6.2(2)

171.1(2)

55.13(16)

46.41(18)

76.70(17)

50.25(19)

29.52(18), 29.39(18)

103.10(12)-107.36(12)
111.73(9)-116.41(9)
-90.6(3)

-1.3(4)

16.33(15)
164.07(17)
45.88(14)

37.17(14)

81.44(14)

42.63(16)

14.06(16), 39.10(16)

* definice kruhii: Cpl = C(1-5), Cp2 = C(6-10), Cp3 = C(25-29), Cgl, Cg2, Cg3 jsou
geometrické stfedy Cpl, Cp2, Cp3. Phl = C(13-18), Ph2 = C(19-24), COOH
predstavuje rovinu O(1)-0(2)-C(11)-C(1).

*P-C(12, 13, 19).

¢ C(12)-P-C(13, 19) a C(13)-P-C(19).

4C(12, 13, 19)-P-Rh.
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Obrizek 33 Nahote molekulova struktura komplexu 11, hladina pravdépodobnosti
30%. Dole uspotadani v elementarni burice (projekce podél osy a).
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Komplex 14 (obrazek 34) vykrystaloval z methanolu jako solvat s vodou (vlhkost
v rozpoustédle), jejiz molekuly nejsou ve struktufe pevné vazany a nachazeji se v jejich
volnych prostorech. Ani mezi jednotlivymi molekulami komplexu nedochazi k vazebnym
interakcim. Molekularni geometrické parametry (viz. tabulka 9) je moZné srovnavat
s parametry komplexd 10 a 11, pfedevsim pokud jde o okoli koordinovaného atomu
fosforu. Hlavni odlisnosti v dalich sledovanych hodnotach jsou samoziejmé dany
koordinaci karboxylové skupiny a tvorbou chelatového cyklu. Toto uspofadani si vynucuje
specifickou deformaci molekuly ligandu tak, aby bylo dosaZeno Ctvercové planarniho
koordina¢niho okoli jednomocného rhodia. Jedna se hlavné o vyrazné vytoCeni karboxylu
zroviny cyklopetadienylového kruhu (hodnota thlu ¢ini 41°). Daéle lze sledovat vyrazné
zmény dihedralnich uhld C(1)-C(2)-C(12)-P(1) a Rh-P(1)-C(12)-C(2), které popisuji
orientaci flexibilniho fosfinomethylového substituentu, a také uhli sviranych rovinami
fenylovych kruh a rovinami cyklopentadienyli, resp. uhli mezi rovinami fenyld. Dalsi
moznost  srovnani  nabizeji v literatufe = popsané  komplexy:  frans-[Rh(dpf-
xO,P)(PCy3)(CO)]** a [Rh(Ph,PCH,CO,-xO,P)(Ph,PCH,CO,H-kP)(CO)].**> Parametry
koordinacniho okoli atomu rhodia, které je spole¢né pro vSechny uvazované latky,
vykazuji podobné hodnoty: napiiklad vzdalenosti Rh-P(1) jsou: 2.3012(16) A v 14
a 2.335(1) A, resp. 2.302(2) A v prvnim, resp. druhém uvedeném komplexu; vzdalenosti
Rh-O(2): 2.078(4) A v14 a 2.071(2) A, resp. 2.064(6) A ve srovnavanych latkach.
Geometrické parametry oxidu uhelnatého a tricyklohexylfosfinu ve struktufe komplexu

trans-[Rh(dpf-xO,P)(PCy3)(CO)] jsou prakticky shodné jako ve zkoumaném komplexu 14.

Tabulka9  Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly pro komplex 14 [A, °]

parametr® 14

Fe-Cgl 1.639(3)

Fe-Cg2 1.653(4)

Z Cpl-Cp2 2.9(5)

C(1)-C(11) 1.494(8)
o()-C(11) 1.238(8)
0(2)-C(11) 1.282(7)
C(2)-C(12) 1.494(7)

P(l)-Cb 1.800(5)-1.832(7)
P(2)-C* 1.841(6)-1.848(6)
Rh-P(1) 2.3012(16)
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Tabulka 9 pokracovani

Rh-P(2)

Rh-0(2)

Rh-C(25)
0(3)-C(25)
C(25)-Rh-0(2)
C(25)-Rh-P(1)
C(25)-Rh-P(2)
0(2)-Rh-P(1)
0(2)-Rh-P(2)
P(1)-Rh-P(2)
0(3)-C(25)-Rh
P(1)-C(12)-C(2)
C(1)-C(2)-C(12)
C(2)-C(1)-C(11)
0(1)-C(11)-0(2)
C-P(1)-C*
C-P(2)-C*
C-P(1)-Rh'
C-P(2)-Rh#
C(1)-C(2)-C(12)-P(1)
C(11)-C(1)-C(2)-C(12)
Rh-P(1)-C(12)-C(2)
£ CO,-Cpl

Z Ph1-Ph2

Z Cpl1-Phl

Z Cpl-Ph2

Z Cpl-[Rh]

£ CO,-[Rh]

2.3460(16)
2.078(4)

1.793(7)

1.148(8)

178.5(3)

89.5(2)

91.4(2)

91.62(13)

87.40(13)

173.55(6)

179.6(6)

110.7(4)

126.0(5)

127.0(5)

122.2(5)
103.9(3)-106.1(3)
104.4(3)-110.9(2)
111.09(18)-115.52(19)
106.61(18)-114.74(16)
-79.3(7)

1.0(10)

48 .4(4)

41.0(4)

68.9(3)

40.1(3)

31.5(3)

86.5(3)

58.7(3)

* definice kruhi: Cpl = C(1-5), Cp2 = C(6-10), Cgl, Cg2 jsou
geometrické stfedy Cpl, Cp2. Phl = C(13-18), Ph2 = C(19-24), CO,
= 0(1)-0(2)-C(11)-C(1), [Rh] = P(1)-P(2)-0(2)-C(25).

°P(1)-C(12, 13, 19). ° P(2)-C(31, 41, 51). * C(12)-P(1)-C(13, 19) a
C(13)-P(1)-C(19). © C(31)-P(2)-C(41, 51) a C(41)-P(2)-C(51).
'C(12, 13, 19)-P(1)-Rh. ® C(31, 41, 51)-P(2)-Rh.
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Obriazek 34

Nahote molekulova struktura komplexu 14, hladina pravdépodobnosti
30%. Dole uspotadani v elementarni buiice (projekce podél osy a).
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Uvadéné vychozi chemikalie jsou (pokud neni dale specifikovano jinak)
komer¢nimi produkty firem Lachema, Sigma-Aldrich, Fluka syntetické Cistoty a byly
pouzity pro reakce bez dal§iho Cisténi. Silikagel pro sloupcové chromatografie s velikosti
¢astic 0.063-0.2 mm dodala firma Fluka.

Acetanhydrid a chlor(trimethyl)silan byly pfed pouzitim destilovany v argonové
atmosféfe. Rozpoustédla firem Lachema pfip. Merck (dichlormethan) maji deklarovanou
Cistotu p.a. a pro reakce byla suSena nasledujicim zplsobem: Diethylether
a tetrahydrofuran byly pfedsuSeny stanim nad kovovym sodikem a pfed pouzitim suSeny
refluxovanim s kovovym draslikem a benzofenonem v argonové atmosfére do vzniku
intenzivniho modrého zbarveni smési (ketylovy radikal) a naslednou destilaci. Acetonitril
byl sulen stanim nad oxidem fosfore¢nym a naslednou destilaci od oxidu fosfore¢ného,
takto vysuSeny byl skladovan nad 4 A molekulovym sitem a pfed pouZitim piedestilovan
v argonové atmosfére. Toluen byl suSen stanim nad kovovym sodikem a pied pouZitim
destilovan od sodiku v argonové atmosféfe. Dichlormethan a chloroform byly su$eny
stanim nad bezvodym uhliCitanem draselnym a naslednou destilaci od stejného susidla
v argonové atmosféfe. Butan-2-on byl vysuSen stanim nad oxidem fosfore¢nym a pted
pouZzitim predestilovan v argonové atmosféfe. Pro chromatografii a krystalizace byla
rozpoustédla pouzita bez dalsiho Cisténi.

Komplex [{(u-CDRhCI(’-CsMes)},] byl pfipraven v laboratofi jiz dfive postupem
popsanym v literatufe;** komplex [Rh(acac)(CO)(PCys)] byl rovnéz pripraven dle

literarnich prament.*
3.2 Popis instrumentalnich metod

Spektra nuklearni magnetické rezonance byla pofizena na FT NMR spektrometru
Varian UNITY Inova 400 (rezonanéni frekvence: 'H 399.95 MHz, *C 100.58 MHz; *'P
161.90 MHz) v CDCl; pii 25°C. Chemické posuny (8/ppm) 'H a >C{'H} spekter jsou
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vztaZeny na signal tetramethylsilanu jako interniho standardu. Pro spektra *'P{'H} byla
pouzita 85% vodna H3PO, jako externi standard.

Hmotnostni spektra byla zméfena na spektrometru Finnigan MAT INCOS 50,
ionizace narazem elektronu o energii 70 eV, hmotnostni spektra vysokého rozliSeni (pfimy
vstup) a FAB vmodu EI+ (ionizace atomy Xe, matrice thioglycerol-glycerol) na
spektrometru ZAB-SEQ (VG Analytical).

InfraCervena spektra byla méfena na FTIR spektrometru Nicolet MAGNA 760
v rozsahu 400-4000 cm™ s rozlifenim 2 cm™. Vzorky byly suspendovany v parafinovém
oleji (nujol) a naneseny mezi okénka z KBr.

Teploty tani byly stanoveny na mikrovyhfevném stolku znacky Boetius se vzristem

teploty 4°C/min, zjisténé hodnoty nebyly korigovany.
3.2.1 Rentgenostrukturni analyza

Meéfeni bylo provedeno na cCtyrkruhovém difraktometru Nonius Kappa CCD,
vybaveném chladicim zafizenim Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems), pfi teploté 150
K. Pouzité zafeni MoKa monochromatizované grafitovym monochromatorem mélo
vinovou délku A = 0.71073 A. Naméfena data byla zpracovana pomoci souboru programd
HKL.”' Korekce dat na absorpci vzorku byla provedena pro latky 4, 10 a 11 empirickou
metodou (SORTAV), kterd je soucasti softwaru difraktometru.

Fazovy problém byl feSen piimymi metodami (SIR97).”* Uptesnéni struktury
(polohy atomu, teplotni faktory) bylo provadéno metodou nejmenSich &tverch do
konvergence vypo&tu programem SHELXL97.® Nevodikové atomy byly upiesnény
s anizotropnimi teplotnimi faktory; vodikové atomy byly fixovany v teoretickych polohach
s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi 1.2 (aromaticky nebo methylenovy vodik) resp.
1.5 (methylovy vodik) nasobku izotropniho teplotniho faktoru jejich vazebného partnera.
Vyjimku tvofi hydroxylovy vodik u struktury 4 a karboxylové vodiky struktur 6, 7, 8 a 10,
které byly nalezeny na diferen¢nich mapéach elektronovych hustot a jejich poloha byla
upiesnéna s izotropnim teplotnim faktorem. Zavérecné vypolty geometrickych parametrii
byly provedeny pomoci programu Platon.>*

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany nasledujicimi
zpusoby: pro latku 4 pozvolnym ochlazovanim horkého roztoku preparatu v hexanu

(vybrana byla zluta destiCka o rozmérech 0.06 x 0.13 x 0.25 mm), pro 6 pozvolnym
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ochlazovanim horkého roztoku preparatu v 50% kyseliné octové (vybrana byla oranzova
destiCka o rozmeérech 0.05 x 0.13 x 0.25 mm), pro 7 difuzi hexanu do chloroformového
roztoku latky (vybrano bylo oranzové prisma o rozmérech 0.23 x 0.25 x 0.30 mm), pro 8
difuzi hexanu do roztoku latky v dichlormethanu (vybrana byla oranZova destiCka
o rozmérech 0.13 x 0.28 x 0.50 mm), pro 10 pozvolnym ochlazovanim horkého roztoku
preparatu v 50% kyselin€ octové (vybrano bylo Cervené prisma o rozmeérech 0.10 x 0.15 x
0.28 mm), pro 11 difuzi hexanu do roztoku latky v ethyl-acetatu (vybrano bylo Cervené
prisma o rozmeérech 0.13 x 0.18 x 0.23 mm), pro 14 ochlazenim roztoku latky v methanolu
(vybrana byla zluta jehlicka o rozmeérech 0.03 x 0.05 x 0.30 mm).

Latka 7 krystaluje jako solvat s jednou molekulou chloroformu 7 - CHCls, latka 8
jako dichlormethanovy solvat se sumarnim vzorcem 8 - 0.SCH,Cl,, komplexy 10 a 14 pak
jako hydraty: 10 - 1.5H,0, respektive 14 - 0.7H,0. Zakladni krystalografické udaje jsou
shrnuty v tabulce 10.
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Tabulka 10 Krystalograficka data pro latky 4, 6 a 7 - CHCls.

4 6 7 - CHCl3
Sumarni vzorec C11H1 1BI'FCO C24H21F602P C25H22C13FCO3P
M, 294.96 428.23 563.60
Krystalova soustava jednoklonna jednoklonna trojklonna
Prostorova grupa C2/c (€. 15) P2,/c (¢. 14) P1 (2.2)
a (A) 26.0392(5) 8.7357(3) 10.0374(3)
b (A) 6.7871(1) 19.3632(6) 10.8070(3)
c () 25.1973(5) 11.9639(3) 11.6368(3)
a (°) 90 90 77.978(2)
B(°) 104.184(1) 102.133(2) 80.357(2)
76 90 90 83.161(2)
V(A% 4317.4(1) 1978.50(10) 1212.52(6)
Z 16 4 2
pe (g em™) 1.815 1.438 1.544
u (mm™") 5.061 0.860 1.045
Tnin, Tmax 0.591, 0.731 nekorigovano nekorigovano
rozsah 6 (°) 3.17-27.46 2.03-27.50 1.81-27.55
h -33<h<33 -11<h<11 -12<h<13
k 8<k<8 25 <k<25 -14<k<14
/ -32<1<30 -15<1<15 -15<1<15
Celkovy pocet difrakci 30594 36709 18715
Pocet nezavislych 4937 4545 5549
Pozorovanych® dif. 3981 2758 4877
Pocet parametrti 261 257 302
R (pozorované dif )" (%) 3.29 4.90 3.36
R (viechny dif))" (%) 4.80 10.24 4.04
wR (v§echny dif.)" (%) 7.95 12.14 8.41
S (vSechny dif )* 1.031 1.020 1.043
Rint® (%) 4.5 7.3 26
Ap (e A7) 0.521, -0.680 0.423, -0.423 0.548, -0.565
20ede viz dale
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Tabulka 10 (pokracovani) Krystalograficka data pro latky 8 - 0.5CH,Cl, 10 - 1.5H,0.

8 - 0.5CH,Cl, 10 - 1.5H,0
Sumarni vzorec C24,5H22C1F602PS C34H35C12F€O3,5PRh
M, 502.75 761.26
Krystalova soustava trojklonna jednoklonna
Prostorova grupa P1 (8.2) P2y/n (€. 14)
a (A) 7.0924(2) 10.6862(1)
b (A) 12.6061(3) 10.2992(1)
c (A) 14.2396(4) 30.7045(4)
a (%) 106.050(1) 90
B (%) 93.817(1) 95.4566(8)
v (®) 99.914(2) 90
V(A% 1196.43(6) 3364.00(6)
VA 2 4
pe (g cm™) 1.396 1.503
u (mm) 0.914 1.162
Tin, Tmax nekorigovano 0.798, 0.894
rozsah 6 (°) 2.94-27.53 2.38-27.47
h -9<h<9 -13<h<13
k -16<k<16 -13<k<13
/ -18</< 18 -39<1<39
Celkovy pocet difrakci 21465 47798
Pocet nezavislych 5493 7691
Pozorovanych® dif. 4716 6442
Pocet parametrti 284 397
R (pozorované dif.)® (%) 421 3.96
R (vechny dif.)° (%) 5.12 5.10
wR (viechny dif))° (%) 12.06 10.38
S (viechny dif )* 1.075 1.032
Rint® (%) 3.0 4.6
Ap (e A7) 0.827, -0.827 1.338, -0.740
whede viz, dale
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Tabulka 10 (pokracovani) Krystalograficka data pro latky 11 a 14 - 0.7H,0.

11 14 - 0.7H,0
Sumarni vzorec C35H38C12F602PRh C43H53F€O3,7P2Rh
M, 751.28 849.75
Krystalova soustava jednoklonna kosocCtverecna
Prostorova grupa P2,/n (C. 14) P2,2,2; (€. 19)
a(A) 9.1402(1) 11.3304(2)
b (A) 32.6789(5) 14.2815(3)
c (A) 11.6107(2) 26.1049(5)
a (°) 90 90
B(°) 111.8426(8) 90
v (®) 90 90
V(A% 3219.05(8) 4224.2(1)
VA 4 4
pe (g cm™) 1.550 1.336
u (mm™") 1.210 0.847
Tmin, Tmax 0.644, 0.935 nekorigovano
rozsah € (°) 1.25-27.48 1.00-25.03
h -l1<h<1l -13<h<13
k -42<k<42 -16<k<16
/ -15</<15 -30</<31
Celkovy pocet difrakci 40462 58572
Pocet nezavislych 7359 7442
Pozorovanych® dif, 5637 5597
Pocet parametra 385 464
R (pozorované dif.)* (%) 3.49 4.83
R (viechny dif))" (%) 5.79 8.52
wR (v8echny dif))* (%) 7.28 11.07
S (viechny dif)* 1.054 1.067
Rin* (%) 53 11.9
Ap (e A7) 0.629, -0.517 0.572, -0.409

: podle kritéria 7, > 26(/,)

" R =X(F| - IR TIF

© R = (TIwES  FDVEWEDY % w = [CFD) + wiP waP]
P=[F2+2F33

d §= [Z(WF 02 - F 02)2/ (N difrakei — N, pza.ra\me:tn‘i)]l/2

Rm=Y |F,2 - FX(prom) |/ Y F.%, kde F,}(prim) je pram&rn4 intenzita pro

symetricky zavislé difrakce
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3.3  Synteticka cast

3.3.1 Pfiprava (N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenu, (1)

(N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen byl  pfipraven  podle  publikovaného
postupu.® Do dvouhrdlé bariky opatiené magnetickym michadlem, kapilarou k zavadéni
argonu a zpétnym chladicem byla predlozena smés 58 ml (0.43 mol) NNN' N -
tetramethyldiaminomethanu a 30 ml (0.44 mol) 85% H3;PO4 ve 400 ml Cerstvé destilované
kyseliny octové. Do michané a argonem probublavané smési bylo pfidano 46.4 g (0.25
mol) ferrocenu a smés byla za michani zahfivana na olejové lazni k refluxu, pfi¢emz doslo
k rozpusténi ferrocenu. Reflux byl udrzovan 5 hodin a po ochlazeni na laboratorni teplotu
bylo ke smési pridano 300 ml vody. Nezreagovany ferrocen byl ze smési extrahovan 3x
200 ml diethyletheru. Vodna faze byla vychlazena v lazni voda-led a postupné do ni byl
pfidavan za michani a chlazeni pevny hydroxid draselny. Po uprav€ pH na siln¢ alkalické
(kontrola univerzalnim indikatorovym papirkem), coz si vyzadalo ptidavek asi 350 g
KOH, byla smés extrahovana 6x 200 ml diethyletheru. Spojené extrakty byly promyty
vodou a nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného a vysuSeny stanim nad bezvodym
siranem hore¢natym pies noc. Po odpafeni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce byl
produkt vakuové predestilovan (1 Torr, bp 105°C). Bylo =ziskano 429 g tmavé

¢ervenohnédého viskozniho oleje, coz predstavuje vytézek 71% na vychozi ferrocen.

Charakterizace: "H NMR (CDCL): 6 2.17 (s, 6 H, NMe,), 3.28 (s, 2 H, CH;), 4.11 (s, 5 H,
C5H5), 411 (m, 2 H, C5H4), 4.16 (m, 2 H, C5H4).

3.3.2 Priprava rac-1-brom-2-(N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenu, (2)

Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v atmosfére
argonu rozpusténo 25.43 g (0.105 mol) (N, N-dimethylaminomethyl)ferrocenu (1) v 300 ml
suchého diethyletheru. K roztoku bylo za michani pfidano 46.2 ml (0.116 mol) 2.5 M
roztoku butyllithia v hexanu a smés byla michana pod argonovou atmosférou pii
laboratorni teplot¢ 2 hodiny. Poté byla reakéni smés dikladné vychlazena v lazni
ethanol/pevny CO; na cca -78°C a za intenzivniho michani bylo po kapkach ptidano 19.1

ml  (0.158 mol) 1,2-dibrom(tetrafluor)ethanu. Smés, ktera zmeénila barvu
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z &ervenooranzové na zlutohnédou, byla pfi -78°C michana jest¢ 30 minut a pote
ponechana ohfat na laboratorni teplotu a michana pfes noc (asi 20 hodin). Reakce byla
ukonéena piidanim 100 ml nasyceného vodného roztoku NaCl. Ethericka faze byla
oddélena v délici nalevce a vodna faze byla extrahovana 3x 50 ml diethyletheru. Spojené
extrakty byly promyty 2x 50 ml nasyceného vodného roztoku NaCl a byly vysuSeny
stanim nad bezvodym MgSO4 pies noc. Po Zzfiltrovani suSidla bylo rozpoustédlo
odstranéno na rotaéni vakuové odparce. Ziskany hnédooranzovy olej byl dale
chromatografovan na sloupci silikagelu za pouziti smési diethyletheru s 10% obj.
triethylaminu jako eluéniho Cinidla. Byly jimany dvé frakce, z nichz prvni obsahovala Cisty
produkt a druha nezreagovanou vychozi latku. Ob€ frakce byly odpafeny na rotacni
vakuové odparce a zbytki NEt; zbaveny na olejové vyvéve pfi 1 Torr a 60°C. Bylo
ziskano 16.23 g oranzové pevné latky (po odpareni olej, ktery rychle tuhne), coz
piedstavuje vytézek 48% na vychozi (N,N-dimethylaminomethyl)ferrocen (publikovany
vytézek: 61%).

Charakterizace (srov. lit.>): Mp: 48.5-49 °C. '"H NMR (CDCl): d 2.23 (s, 6 H, NMey),
3.37 (d, “Jun = 13.0 Hz, 1 H, CH,), 3.47 (d, “Jun = 13.0 Hz, 1 H, CH>), 4.12 (zdanlivy t,
J=25Hz 1 H, CsHs), 4.14 (s, 5 H, CsHs), 423 (m, 1 H, CsH5), 4.43 (m, 1 H, CsH5).
BC{'H} NMR (CDCl): J 44.98 (NMe,), 57.03 (CH,), 66.47 (CsH; CH), 68.31 (CsH; CH),
70.24 (CsHs CH), 71.11 (CsHs), 80.81 (CsHs Cipso), 82.39 (CsHj Cipso).

3.3.3 Piiprava rac-(2-bromferrocenyl)methyl-acetatu, (3)

Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosfére rozpusténo 0.65 g (2.02 mmol) 2 v 15 ml (0.14 mol) acetanhydridu a smés byla
zahfivdna za michani na olejové lazni 3 hodiny na 100°C. Po ochlazeni na laboratorni
teplotu byla reakce ukonCena pfidanim 15 ml nasyceného vodného roztoku uhli¢itanu
sodného, dochazelo k vyvoji CO, a tepla, smés byla proto chlazena v lazni voda-led
a michana dalsi 2.5 hodiny. B&hem této doby doslo k hydrolyze nadbytku acetanhydridu
a od vodné faze se oddelil produkt ve formé oranzového oleje. Reakéni smés byla
extrahovéna 3x 15 ml diethyletheru a spojené extrakty dvakrat promyty 15 ml nasyceného
vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného. Po vysuseni extraktu stanim nad bezvodym

siranem hofe¢natym pfes noc a odpareni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce byla
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provedena chromatografie na kratkém sloupci silikagelu, eluce smési diethylether/hexan
1:1 obj. Byl jiman jediny pas produktu, ktery po odpafeni rozpoustédla poskytl 0.566 g
oranzového oleje (ktery pozdéji pii teploté 4°C ztuhnul), coz piedstavuje vytézek 83% na

vychozi amin.

Charakterizace (srov. lit.>®): Mp: 51-52 °C. '"H NMR (CDCl): 6 2.05 (s, 3 H, OC(O)Me),
4.16 (zdanlivy t, J = 2.6 Hz, 1 H, CsH3), 4.20 (s, 5 H, CsHs), 430 (m, 1 H, CsH;), 4.49 (m,
1 H, CsH3), 4.96 (d, 2Jus = 12.2 Hz, 1 H, CHy), 5.06 (d, *Jun = 12.2 Hz, 1 H, CH,).
BC{'H} NMR (CDCl): 6 20.91 (OC(O)CH3), 61.34 (CH,), 67.15 (CsH; CH), 68.41 (CsH;
CH), 70.98 (CsH; CH), 71.16 (CsHs), 80.07 (CsHs Cipso), 80.09 (CsHs Cipso), 170.87
(OCOCHs). IR (nujol, cm'l): 1745 sh, 1730 vs, 1259 sh, 1240 vs, 1226 sh, 1172 w, 1106
w, 1071 w, 1026 m, 1001 m, 945 m, 916 w, 841 w, 814 m, 730 w, 643 vw, 607 w, 520 w,
492 m, 456 w. GC-MS, m/z (relativni zastoupeni): 338 (29.5), 336 (31.8), 279 (2.2), 277
(3.0), 181 (10.3), 180 (100.0), 141 (7.0), 134 (20.4), 121 (28.3), 115 (10.6), 77 (6.5), 56
(13.7), 43 (10.2). HR-MS: pro C;3H,3°°Fe”’BrO, vypoéteno 335.9448, nalezeno 335.9439.

3.3.4 Priprava rac-(2-bromferrocenyl)methanolu, (4)

V baiice se zpétnym chladiCem a magnetickym michadlem bylo rozpusténo 300 mg
(0.89 mmol) acetatu 3 v 25 ml methanolu. Dale byl pfidan roztok 2 g (35.7 mmol) KOH
v 25 ml vody, aparatura byla vyfoukana argonem a smés zahfivana za michani na reflux
pfes noc (asi 20 hodin). Po ochlazeni na laboratorni teplotu byl methanol ze smési
odstranén na rotacni vakuové odparce a zbyvajici vodna faze byla extrahovana 3x 15 ml
diethyletheru. Spojené extrakty byly promyty dvakrat vodou a na zavér nasycenym
vodnym roztokem chloridu sodného a poté byly vysuSeny stanim nad bezvodym siranem
hofecnatym pres noc. Po odpafeni rozpoustédla na odparce byla provedena chromatografie
na kratkém sloupci silikagelu za pouziti diethyletheru jako elu¢niho Cinidla. Byl jiman
pouze pas produktu, ktery poskytl po odpafeni rozpoustédla 242 mg Zlutooranzové pevné

latky. Vytézek na vychozi acetat ¢ini 92%.
Syntéza pfimo z aminu 2 bez izolace acetatu 3:

Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové

atmosfére rozpusténo 16.18 g (0.05 mol) 2 v 60 ml (0.55 mol) acetanhydridu a smés byla
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zahfivana za michani na olejové lazni 3 hodiny na 100°C. Poté byl acetanhydrid
oddestilovan vakuové (olejova vyvéva, 0.5 Torr). Odparek — oranzovy olej, ktery postupné
zkrystaloval — byl rozpustén v 50 ml methanolu a k tomuto roztoku byl pfidan roztok 17 g
(0.3 mol) hydroxidu draselného v 50 ml vody. Na bariku byl nasazen zpé&tny chladi¢ a smeés
byla zahfivana na reflux 20 hodin. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byl methanol ze
smési odpafen na rotacni vakuové odparce a vodna faze byla extrahovana 3x 50 ml
diethyletheru. Extrakty byly promyty vodou a nasycenym vodnym roztokem chloridu
sodného a vysuSeny stanim nad bezvodym siranem hofe¢natym pres noc. Po odpareni
rozpoustédla na rotacni vakuové odparce byl odparek rozpustén v 30 ml horkého
ethylacetatu a k roztoku byl pfidavan horky hexan (asi 50 ml) aZz do vzniku zékalu, ktery
byl rozpustén né€kolika kapkami ethylacetatu. Roztok byl ponechan pomalu chladnout na
laboratorni teplotu a krystalizace byla dokoncena v mrazaku pfi -18°C. Oranzové krystaly
byly odsaty na frit€, promyty hexanem a usuSeny na vzduchu. Matecny louh byl
rekrystalizovan stejnym zpusobem a poskytl druhy podil produktu. Celkem bylo ziskano
12.56 g oranzové krystalické latky, vytéZek na vychozi amin je 85%.

Charakterizace (srov. lit.* 6): Mp: 72.5-73.5 °C. '"H NMR (CDCl;): 6 1.64 (bs, 1 H, OH),
4.14 (zdanlivy t, J= 2.6 Hz, 1 H, CsH3), 4.21 (s, S H, CsHs), 4.26 (m, 1 H, CsH5), 4.41 (d,
2Jug = 12.3 Hz, 1 H, CHy), 4.47 (m, 1 H, CsH5), 4.58 (d, *Jun = 12.3 Hz, 1 H, CH,).
BC{'H} NMR (CDCh): 6 59.76 (CH,), 66.55 (CsH; CH), 66.98 (CsHs CH), 70.62 (CsH,
CH), 70.91 (CsHs), 79.39 (CsH3 Cipso), 85.67 (CsHj Cipso). IR (nujol, cm’): 3220 brs, 1313
m, 1252 m, 1169 w, 1104 w, 1071 w, 1031 w, 1003 s, 981 m, 947 w, 824 m, 760 br w, 695
br w, 618 w, 529 m, 488 s, 443 m. GC-MS, m/z (relativni zastoupeni): 296 (59.9), 294
(63.2), 215 (5.1), 141 (12.6), 138 (100.0), 121 (11.5), 94 (5.4), 77 (8.8), 73 (12.8), 56
(16.1). Elementarni analyza: pro C;H;BrFeO vypocteno 44.79% C, 3.76% H; nalezeno
44.71% C, 3.61% H.

3.3.5 Priprava rac-1-brom-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenu, (5)
Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové
atmosféfe rozpusténo 2.95 g (10 mmol) 4 a 3.00 g (20 mmol) jodidu sodného v 80 ml

suchého acetonitrilu. Za michani bylo po kapkach pfidano 3.15 ml (25 mmol)

chlor(trimethyl)silanu. Pivodné oranzovy roztok zménil barvu na temné rudou a vylougila
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se jemna srazenina. Po 5 minutach michani pfi laboratorni teplot€ bylo pfidano 3.45 ml (20
mmol) difenylfosfinu, pfiCemz barva pfeSla na Zlutou. Smés byla pfi laboratorni teploté
michana dalich 24 hodin a poté byla ukonfena pfidanim 40 ml nasyceného vodného
roztoku chloridu sodného. Organicka faze byla ziedéna 50 ml diethyletheru, oddélena
v délici nalevce a promyta dvakrat nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Po
vysuSeni stanim nad bezvodym siranem hofeCnatym pfes noc a zfiltrovani susidla byl
roztok odpafen na rotacni vakuové odparce spolu s asi 50 ml silikagelu do sucha. Surovy
produkt, preadsorbovany na silikagel, byl nanesen na pfipravenou kolonu silikagelu a byl
eluovan smési hexan/diethylether 20:1 obj. Z kolony se nejprve eluoval nezreagovany
difenylfosfin, ktery se na vzduchu ochotné oxiduje a vznikly fosfinoxid se zroztoki
postupné vylucuje jako bily zékal. Ihned nasledoval pas produktu, ktery byl jiman, az od
okamziku, kdy se z eluatu nevyluCovala srazenina (zneciSténa Cast produktu byla pozdéji
znovu chromatografovana). Po odpafeni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce bylo
ziskano 4.17 g oranZového oleje, ktery pozdéji v lednici (4°C) ztuhnul na pevnou latku.

Vytézek na vychozi alkohol €ini 90%.

Charakterizace: Mp: 55-56 °C. '"H NMR (CDCl): 6 3.20 (d, 1 H, *Juy = 14.2 Hz CH,),
3.30 (d, 1 H, >Juu = 14.2 Hz CH,), 3.77 (m, 1 H, CsH3), 3.94 (zdanlivy t, J =~ 2.6 Hz, 1 H,
CsH3), 4.13 (s, 5 H, CsHs), 4.36 (m, 1 H, CsH3), 7.31-7.48 (m, 10 H, PPhy). “C{'H} NMR
(CDCl): 0 28.54 (d, 'Jec = 16 Hz, CH,), 65.61 (CsH; CH), 67.16 (d, *Jpc = 6 Hz, CsH,
CH), 69.38 (CsH; CH), 71.33 (CsHs), 80.51 (d, *Jpc = 3 Hz, CsH; C-Br), 83.36 (d, “Jec= 16
Hz, CsH; C-CHy), 128.32 (d, *Jec = 3 Hz, PPhy CH,), 128.39 (d, *Jpc = 4 Hz, PPh, CH,),
128.41 (PPh, CH,), 128.96 (PPh, CH,), 132.35 (d, 2/pc = 18 Hz, PPh, CH,), 133.46 (d, “Jpc
= 20 Hz, PPh, CH,), 138.12, 138.47 (2x d, 'Jec = 15 Hz, PPh, Cipso). *'P{'"H} NMR
(CDCl3): 6 -13.7 (s). MS (pfimy vstup), m/z (relativni zastoupeni): 465 (10.4), 464 (37.9),
463 (11.2), 462 (40.9), 306 (5.0), 280 (13.8), 279 (94.0), 278 (17.9), 277 (100.0), 197
(23.5), 183 (39.5), 141 (37.0), 121 (15.9), 115 (15.6), 56 (17.3). HR-MS: pro
C23H20**Fe”’BrOP (fosfinoxid) vypodteno 477.9785, nalezeno 477.9791.

3.3.6 Pfiprava rac-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylové kyseliny, (6)

Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem bylo v argonové

atmosféfe rozpusténo 3.61 g (7.8 mmol) fosfinu S v 60 ml tetrahydrofuranu a roztok byl
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vychlazen v lazni ethanol/pevny CO, na -78°C. Do reakéni smési bylo za michani pomalu
pfidano 3.9 ml (9.8 mmol) 2.5 M roztoku butyllithia v hexanu a smés byla michana pfi -
78°C 1 hodinu. Poté byla reakcéni smés rychle nalita do Erlenmeyerovy bariky na asi 50 g
drceného suchého ledu, barika byla uzaviena bublackou a ponechana stat do druhého dne a
ohrat na laboratorni teplotu. Smés byla zfedéna 20 ml dichlormethanu, promyta dvakrat 30
ml nasyceného vodného roztoku chloridu sodného. Po vysuSeni organické faze stanim nad
bezvodym siranem hofec¢natym pfes noc bylo rozpoustédlo odpafeno na rotacni vakuové
odparce. Odparek byl dale chromatografovan na koloné silikagelu, eluce smési
dichlormethan/methanol 10:1 obj. Nejprve se eluoval pas obsahujici po odpafeni
rozpoustédla 0.49 g oranzového oleje, ktery byl identifikovin NMR spektroskopii jako
[(difenylfosfino)methyl]ferrocen. Nasledné se eluoval pas produktu, ktery po odpareni
rozpoustédla poskytl 2.44 g oranzové pevné latky, coz predstavuje vytézek 73% na

vychozi bromid 5.

Charakterizace: Mp: 172-173 °C. 'H NMR (CDCl): d 3.34 (dd, %Juy = 13.7 Hz, 2py = 1.3
Hz, 1 H, CH,), 3.90 (d, 2Juu = 13.7 Hz, 1 H, CH>), 4.06 (m, 1 H, CsH3), 4.18 (s, 5 H,
CsHs), 4.25 (zdanlivy t, J = 2.6 Hz, 1 H, CsHs), 4.77 (m, 1 H, CsH5), 7.29-7.48 (m, 10 H,
PPhy). PC{'H} NMR (CDCl): 6 28.57 (d, "Joc = 15 Hz, CHy), 67.56 (d, *Joc = 3 Hz, CsH;
C-COOH), 70.00 (CsHs CH), 70.77 (CsHs CH), 70.85 (CsHs), 73.71 (d, *Jec= 5 Hz, CsHs
CH), 87.92 (d, %Jec = 16 Hz, CsHs C-CH,), 128.23, 128.27 (2x PPhy CH,y), 128.34, 128.91
(2x PPhy CHy), 132.29 (d, “Jsc = 18 Hz, PPh, CH,), 133.66 (d, “Jec = 20 Hz, PPh, CH,),
138.22, 138.73 (2x d, 'Jpc = 15 Hz, PPhy Cjpso), 178.67 (COOH). *'P{'H} NMR (CDCl): &
-10.1 (s). IR (nujol, cm™): 1661 s, 1409 w, 1347 w, 1306 sh, 1289 s, 1229 m, 1173 w, 1155
w, 1113 w, 1104 m, 1072 w, 1038 w, 997 w, 934 br w, 863 w, 843 w, 827 w, 815 w, 783
w, 763 w, 752 m, 741 s, 701 m, 691 m, 626 w, 559 w, 516 m, 506 m, 494 w, 483 m, 471
m. MS (pfimy vstup), m/z (relativni zastoupeni): 429 (15.5), 428 (51.0), 306 (14.2), 257
(5.7), 244 (30.4), 243 (100.0), 199 (16.2), 186 (14.2), 183 (18.9), 121 (8.8), 108 (24.5), 105
(53.0), 57 (19.6). HR-MS: pro Cp4H,,’*FeO,P vypodteno 428.0629, nalezeno 428.0652.
Elementarni analyza: pro CsH,1FeO,P vypocteno 67.31% C, 4.94% H; nalezeno 66.79%
C, 4.86% H.

Data pro [(difenylfosfino)methyl]ferrocen (srov. lit.*'): '"H NMR (CDCL): ¢ 3.15 (s, 2 H,
CH,), 3.91 (m, 2 H, CsHy), 3.98 (m, 2 H, CsHy), 4.09 (s, 5 H, CsHs), 7.30-7.43 (m, 10 H,
PPhy). *'P{'H} NMR (CDCls):  -12.0 (s).
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3.3.7 Pfiprava rac-2-[(difenylfosforyl)methyl]ferrocenkarboxylové kyseliny, (7)

V baitice s magnetickym michadlem bylo na vzduchu rozpusténo 160 mg (0.37
mmol) 6 v 15 ml acetonu a roztok byl vychlazen v 1azni voda/led. Za michéni bylo pfidano
po kapkach 0.5 ml (4 mmol) 30% vodného roztoku peroxidu vodiku a smés byla michana
pfi laboratorni teploté 15 minut (dle TLC reakce probé&hla). Poté bylo pfidano 15 ml vody
a aceton byl odstranén na vakuové rotacni odparce, zbytek byl extrahovan 3x 15 ml
dichlormethanu. Spojené extrakty byly promyty 20 ml nasyceného vodného roztoku
chloridu sodného a vysuSeny stanim nad bezvodym siranem hofeCnatym 2 hodiny. Po
odpareni rozpoustédla byla provedena chromatografie na sloupci silikagelu, eluce smési
dichlormethan/methanol 10:1 obj. Pomérné zna¢né mnozstvi materialu zistava na zacatku
kolony jako tmava vrstva. Byl jiman pas produktu, ktery po odpafeni poskytl 84 mg

hnédooranzové pevné latky. Vytézek na vychozi fosfin 6 ¢ini 51%.

Charakterizace: Mp: 120-122 °C rozklad. "H NMR (CDCls): 6 3.57 (zdanlivy t, %Juy = 2py
=~ 14.8 Hz, 1 H, CH,), 4.17 (s, 5 H, CsHs), 4.30 (zdanlivy t, J = 2.6 Hz, 1 H, CsH3), 4.42
(dd, %Jus = 15.1 Hz, “Jpyy = 10.6 Hz, 1 H, CH,), 4.46 (m, 1 H, CsH3), 4.75 (m, 1 H, CsH5),
7.34-7.80 (m, 10 H, PPh;). PC{'H} NMR (CDCl): 6 31.13 (d, 'Jpc = 67 Hz, CH,), 70.32
(CsHs CH), 71.03 (CsHs), 71.72 (CsHs CH), 73.66 (d, *Jpc = 2 Hz ,CsH; CH), 79.92 (d,
2Jec = 4 Hz, CsH; C-CHy), 128.34, 128.55 (2x d, *Jpc = 12 Hz, PPh, CHy), 130.86 (d, "Jpc
= 34 Hz, PPh, Cjpeo), 131.17, 131.27 (2x d, 2Jpc = 7 Hz, PPh, CH,), 131.85 (d, "Jpc = 34
Hz, PPh; Cipso), 131.89, 132.00 (2x d, “Jpc = 3 Hz, PPh, CH,), 175.22 (COOH), signal
(CsHs C-COOH) nenalezen. *'P{'H} NMR (CDCl): 6 32.2 (s). IR (nujol, cm™); 1689 s,
1591 w, 1281 m, 1213 m, 1171 s, 1120's, 1099 s, 1074 m, 1036 w, 1001 m, 818 m, 785 w,
741 s, 694 s, 525 m, 507 s, 434 w. MS (pfimy vstup), m/z (relativni zastoupeni): 445
(29.8), 444 (100.0), 400 (4.9), 380 (18.9), 379 (81.8), 336 (10.5), 335 (46.2), 333 (11.9),
322 (14.4), 257 (7.3), 201 (11.9), 183 (7.4), 121 (14.0), 105 (51.1), 77 (24.8), 56 (15.5).
HR-MS: pro Cp4H,;°FeOsP vypocteno 444.0578, nalezeno 444.0595.

3.3.8 Priprava rac-2-[(difenylthiofosforyl)methyljferrocenkarboxylové kyseliny, (8)

Ve dvouhrdlé bafice opatfené magnetickym michadlem, septem a zpétnym

chladi¢em bylo v argonové atmosféfe rozpusténo 170 mg (0.4 mmol) 6 a 14 mg (0.44

65



mmol) praskové siry ve 20 ml toluenu. Smés byla zahfivana na reflux 1 hodinu. Po
ochlazeni na laboratorni teplotu byl roztok, ktery zmeénil barvu ze svétle oranzové na
tmavsi oranZovou, zahu$tén na rota¢ni vakuové odparce asi na ctvrtinu pivodniho objemu
a ponechan volné krystalizovat v mrazaku pfi -18°C. Vylou€ené drobné Cervené krystaly
byly odsaty na frité a usuSeny na vzduchu. Bylo ziskano 156 mg produktu, coz piedstavuje

vytézek 85% na vychozi fosfin.

Charakterizace: Mp: nad 135°C se rozklada. '"H NMR (CDCl): 6 3.59 (zdanlivy t, 2 Jun =
2Jou = 14.3 Hz, 1 H, CH,), 4.19 (s, 5 H, CsHs), 4.41 (zdanlivy t, J = 2.7 Hz, 1 H, CsHs),
4.69 (m, 1 H, CsH3), 4.77 (dd, *Juu = 2Jpu = 12 Hz, 1 H, CH,), 4.77 (m, 1 H, CsH3), 7.16-
7.98 (m, 10 H, PPhy). *C{'H} NMR (CDCl): ¢ 34.78 (d, "Joc = 49 Hz, CH,), 67.63 (d,
3Jec = 1 Hz, CsHs C-COOH), 70.74 (CsHs CH), 70.94 (CsHs CH), 71.09 (CsHs), 74.66 (d,
3Joc =2 Hz, CsH; CH), 81.73 (d, 2Jpc = 2 Hz, CsHs C-CHy), 127.96, 128.55 (2x d, *Jpc= 12
Hz, PPh, CHy), 128.61 (d, 'Jpc = 81 Hz, PPh; Cipso), 131.27, 131.61 (2x d, *Jpc = 3 Hz,
PPh, CHy), 131.70, 131.80 (2x d, %Jec = 6 Hz, PPh, CH,), 131.81 (d, 'Jpc = 153 Hz, PPh,
Cipso), 177.47 (COOH). *'P{'H} NMR (CDCls): J 42.4 (s). IR (nujol, cm™): 1678 s, 1295 s,
1241 w, 1222 w, 1105 m, 1078 w, 998 m, 866 m, 840 m, 814 w, 742 m, 732 m, 707 m, 690
m, 643 w, 601 w, 499 w, 488 w. MS (pfimy vstup), m/z (relativni zastoupeni): 461 (24.7),
460 (83.2), 428 (8.2), 416 (16.7), 396 (11.7), 395 (48.2), 351 (17.2), 338 (13.7), 273 (10.3),
244 (11.5), 243 (55.9), 217 (9.6), 199 (15.3), 185 (10.7), 183 (16.2), 149 (12.8), 121 (8.8),
105 (53.0), 92 (80.1), 91 (100.0), 69 (25.0), 56 (11.5). HR-MS: pro CasH,**FeO,PS
vypocteno 460.0349, nalezeno 460.0334.

3.3.9 Pftiprava methyl-rac-2-[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylatu, (9)

Ve 100 ml barice bylo na vzduchu rozpusténo 1.07 g (5 mmol) Diazaldu (N-methyl-
N-nitroso-p-toluensulfonamid) ve 40 ml diethyletheru (nesuseny) a byl pfidan roztok 0.2 g
(3.6 mmol) hydroxidu draselného v 5 ml ethanolu. Na bariku byl nasazen sestupny chladi¢
a ze smesi se oddestiloval roztok diazomethanu v diethyletheru. Destilace se provadéla,
dokud byl destilat zbarven hnédozluté. Takto pfipraveny diazomethan byl pfidan do
roztoku 400 mg (0.93 mmol) 6 v 10 ml tetrahydrofuranu (nesuseny) v 25 ml barice
opatfené magnetickym michadlem. Ze smési se po pfidani diazomethanu uvoliiovaly

bublinky dusiku. Smés byla dale michana pfi laboratorni teplot€¢ 30 minut a poté byla
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rozpoustédla odstranéna na rotaéni vakuové odparce. Produkt byl pfecistén
chromatograficky na kratkém sloupci silikagelu, eluce diethyletherem. Jediny jimany pas
produktu poskytl po odpafeni rozpoustédla 404 mg Cerveného oleje, ktery pozdéji v lednici
ztuhnul na pevnou hmotu. Dle NMR spekter obsahoval preparat malé mnozstvi pfisluSného
fosfinoxidu, ktery vznikd pomalou oxidaci produktu. Vyté€zek na vychozi kyselinu Cini

98%.

Charakterizace: Mp: 58-60°C. "H NMR (CDCly): 0 3.31 (dd, *Jun = 13.7, /ey = 1.5 Hz, 1
H, CH,), 3.74 (s, 3 H, COOMe), 3.89 (d, *Juy = 13.7, 1 H, CH,), 4.00 (m, 1 H, CsH5), 4.11
(s, 5 H, CsHs), 4.17 (zdanlivy t, J=~ 2.7 Hz, 1 H, CsH), 4.68 (m, 1 H, CsH3), 7.25-7.46 (m,
10 H, PPh,). “C{'H} NMR (CDCl): ¢ 28.98 (d, "Jpc = 15 Hz, CHy), 51.31 (COOMe),
68.88 (d, >Jpc =2 Hz, CsH; C-COOMe), 69.30 (CsH; CH), 70.12 (CsHs CH), 70.47 (CsHs),
72.99 (d, *Jpc= 5 Hz ,CsH; CH), 87.46 (d, “Jec = 16 Hz, CsHs C-CHy), 128.16, 128.25 (2x
d, *Jec = 3 Hz, PPh; CHy,), 128.38, 128.91 (2x PPhy CH,), 132.24 (d, %Jpc = 18 Hz, PPh,
CH,), 133.68 (d, >Jpc = 20 Hz, PPhy CH,), 138.17, 138.93 (2x d, 'Jec = 15 Hz, PPh; Cipso),
172.58 (COOMe). *'P{'H} NMR (CDCL): ¢ -10.1 (s). IR (nujol, cm™); 1704 s, 1403 w,
1366 sh, 1287 s, 1216 m, 1101 m, 1075-1069 w, 1015 w, 997 w, 933 w, 862 w, 827 w, 775
w, 757 w, 742 m, 695 m, 519 w, 507 w, 494 w, 472 w, 464 w, 432 w. MS (pfimy vstup),
m/z (relativni zastoupeni): 443 (12.6), 442 (40.9), 306 (9.4), 258 (17.9), 257 (100.0), 183
(7.8), 121 (4.7), 105 (43.9), 56 (3.4). HR-MS: pro CysHz3°°FeO,P vypotteno 442.0785,
nalezeno 442.0764.

3.3.10 Ptiprava dichloro-{rac-2-[(difenylfosfino-xP)methyl]ferrocenkarboxylova
kyselina}-(n’-pentamethylcyklopentadienyl)rhoditého komplexu, [RhCly(n’-CsMes)(6-
kP)], (10)

Ve dvouhrdlé bafice opatfené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosféfe k roztoku 86 mg (0.2 mmol) 6 v 10 ml dichlormethanu ptidan roztok 62 mg (0.1
mmol) [{(u-C)RhCI(n’>-CsMes)}2] v 10 ml dichlormethanu a smés byla michana pfi
laboratorni teplot€ 1 hodinu, nafez bylo rozpous$tédlo odpafeno na rotaini vakuové
odparce. Tuhy odparek byl extrahovan 3 ml dichlormethanu a vznikly roztok byl filtrovan
pfes filtr z PTFE (velikost port 0.45 pm) do zkumavky, kde byl pievrstven 8 ml hexanu

a ponechan krystalovat difuzi rozpoustédel pfi laboratorni teploté. Vyloucily se rezavé
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gervené jemné jehlice, které byly odsaty na frit€ a ususeny na vzduchu. Pfi dalsi syntéze se
stejnymi navazkami reaktantd byl dichlormethan ve vSech fazich reakce nahrazen
chloroformem a produkt zchloroformového roztoku vysrazen nadbytkem hexanu
a izolovan jak je uvedeno vySe. Produkt byl v obou pfipadech dle NMR spekter Cisty,
vytézek druhé syntézy Cinil 141 mg, tedy 96% na vychozi ligand.

Charakterizace: Mp: nad 240°C se rozklada. 'H NMR (CDCL): 6 1.36 (d, *Jres = 3.4 Hz,
15 H, CsMes), 3.87 (m, 1 H, CsHs), 4.05 (zdanlivy t, J = 2.7 Hz, 1 H, CsH3), 4.13 (s, S H,
CsHs), 4.25 (dd, 2Juu = 15.3, “Jpu = 9 Hz, 1 H, CH>), 4.54 (m, 1 H, CsH3), 4.56 (dd, “Ju =
15.3, 2pu =7 Hz, 1 H, CH,), 7.33-7.88 (m, 10 H, PPhy). “C{'H} NMR (CDCl): J 8.64 (d,
2 Janc = 1 Hz, CsMes), 28.95 (d, "Jpc = 21 Hz, CH,), 68.70 (CsHs C-COOH), 70.09 (CsH;
CH), 70.28 (CsH; CH), 70.99 (CsHs), 74.78 (CsHs CH), 85.05 (d, %Jec = 10 Hz, CsH; C-
CH,), 98.51 (dd, "Jrne = 7 Hz, 2Jpc = 3 Hz, CsMes), 127.20 (d, 'Jpc = 43 Hz, PPh; Cipso),
127.64, 127.68 (2x d, *Jpc = 10 Hz, PPh, CHy), 129.35 (d, 'Jec = 41 Hz, PPhy Cip),
130.42, 130.90 (2x d, *Jsc = 2 Hz, PPh, CH,), 134.17, 135.26 (2x d, *Jec = 9 Hz, PPh,
CH,), 176.05 (COOH). *'P{'H} NMR (CDCL): d 35.1 (d, 'Jrwp = 141 Hz). IR (nujol,
cm’): 1677 s, 1635 sh, 1399 w, 1298-1289 m, 1250 w, 1236 w, 1215 w, 1183 w, 1157 w,
1107 w, 1098 m, 1071 w, 1026 w, 1000 w, 861 w, 825 m, 813 w, 744 s, 725 m, 696 m, 661
w, 615 w, 562 w, 521 w, 505 m, 487 m, 447 m. FAB" (thioglycerol-glycerol): m/z 701 [M
— CIT", 666 [M — 2CI]", 545 [M - 2Cl — CpFe]", 428 [6]", M" nenalezen. HR-MS (FAB):
pro CasHssCI’°FeO,PRh vypodteno 701.0546, nalezeno 701.0539; pro Cs4Hss *FeO,PRh
vypocteno 666.0857, nalezeno 666.0880.

3.3.11 Priprava  dichloro-{methyl-rac-2-[(difenylfosfino-kP)methyl]ferrocenkarboxylat }-
(n’-pentamethylcyklopentadienyl)rhoditého komplexu, [RhCly(n’-CsMes)(9-P)], (11)

Ve dvouhrdlé¢ batice opatfené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosfére k roztoku 89 mg (0.2 mmol) 9 v 10 ml chloroformu pfidan roztok 62 mg (0.1
mmol) [{(u-CRhCI(n>-CsMes)};] v 10 ml chloroformu a smés byla michana pfi
laboratorni teploté 1 hodinu, naCez bylo rozpoustédlo odpafeno na rotacni vakuové
odparce. Tuhy odparek byl extrahovan 3 ml chloroformu a vznikly roztok byl filtrovan
pies filtr zPTFE (0.45 um) a nasledn€ k n€ému byl pfidan nadbytek hexanu, pfiemz

produkt zacal z roztoku krystalovat, krystalizace byla dokoncena stanim v mrazaku pies
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noc. Vyloudcily se tmavé Cervené krystaly, které byly odsaty na frité¢ a usuSeny na vzduchu.

Vytézek Cinil 106 mg, tedy 71% na vychozi ligand.

Charakterizace: Mp: nad 120°C se rozklada. 'H NMR (CDCL): 6 1.33 (d, *Jray = 3.5 Hz,
15 H, CsMes), 3.39 (s, 3H, COOMe), 3.78 (m, 1 H, CsH3), 4.05 (zdanlivy t, J= 2.6 Hz, 1
H, CsH5), 4.07 (s, 5 H, CsHs), 4.21 (dd, 2Jus = 15.5, 2Jpu = 8.3 Hz, 1 H, CH,), 4.46 (dd,
2Jun = 15.5, ey = 7.0 Hz, 1 H, CH,), 4.52 (m, 1 H, CsH3), 7.22-7.94 (m, 10 H, PPh;).
BC{'H} NMR (CDCl): 6 8.59 (d, *Jrnc = 1 Hz, CsMes), 29.07 (d, "Joc = 21 Hz, CHy),
50.98 (COOMe), 69.70 (CsHs CH), 69.83 (CsHs CH), 70.53 (CsHs), 71.61 (CsHs C-
COOH), 73.01 (CsHs CH), 83.82 (d, 2Jpc = 10 Hz, CsH; C-CHy), 98.50 (dd, "Jane = 7 Hz,
2Jpc = 3 Hz, CsMes), 125.40 (d, 'Jec = 42 Hz, PPh; Cipso), 127.14, 127.93 (2x d, >Jpc = 10
Hz, PPh; CHy), 130.32 (d, *Jpc = 2 Hz, PPh, CH,), 131.00 (d, 'Jec = 40 Hz, PPhy Cipso),
131.24 (d, *Jpc = 2 Hz, PPh, CH,), 132.76 (d, 2Jpc = 7 Hz, PPhy CH,), 136.33 (d, %Jpc = 10
Hz, PPh, CH,), 171.69 (COOMe).*'P{'"H} NMR (CDCl): d 35.0 (d, "Jrwp = 142 Hz). IR
(nujol, cm™): 1712 m, 1687 s, 1506 w, 1408 w, 1296 s, 1248 w, 1233 m, 1213 w, 1194 w,
1174 m, 1159 w, 1122 w, 1107 w, 1099 m, 1080 w, 1015 m, 861 w, 846 w, 836 w, 824 w,
777 w, 752 sh, 744 s, 704 sh, 697 m, 660 w, 612 w, 522 w, 504 m, 489 m, 445 m. FAB’
(thioglycerol-glycerol): m/z 715 [M — CI]*, 680 [M — 2CI]", 559 [M — 2Cl — CpFe]", 442
[9]", M" nenalezen. HR-MS (FAB): pro CssHsg CI’°FeO,PRh vypoéteno 715.0702,
nalezeno 715.0689; pro C3sHis *FeO,PRh vypoéteno 680.1014, nalezeno 680.0997.

3.3.12 Pokus o pfipravu chloro-{rac-2-[(difenylfosfino-xP)methyl]ferrocenkarboxylato-
kO }-(n’-pentamethylcyklopentadienyl)rhoditého komplexu, (12)

Ve dvouhrdlé bance opatfené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosfére k roztoku 148 mg (0.2 mmol) 10 v 10 ml suchého tetrahydrofuranu pfidano 0.1
ml (0.25 mmol) 2.5 M roztoku butyllithia v hexanu a smés byla michana pfi laboratorni
teplot€¢ 24 hodin. Po odpafeni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce byl odparek
chromatografovan na sloupci silikagelu, eluce smési dichlormethan/methanol 10:1 obj.
Byly jimany tfi frakce, z nichz ve druhé a treti byla pozdé&i NMR spektroskopii zjiténa
pfitomnost vychoziho materidlu a pravdépodobného produktu v molarnim poméru zhruba
1:1 ve druhé a 1:2 ve tfeti frakci. Pomér diastereomeri domnélého komplexu 12 byl asi

9:1. Pokusy o krystalizaci zddaného produktu za riznych podminek nebyly uspésné (bud
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nevykrystalovalo nic, nebo byly vyloucené krystaly identifikovany jako vychozi komplex).
Znovu provedena chromatografie vySe zminéné tfeti frakce poskytla opét pouze smés, kde
oviem jiz prevladal komplex 10. Pro uplnost jsou nize uvedena charakterizani data

majoritniho diastereomeru domnélého komplexu 12 z pofizenych NMR spekter.

Charakterizace (majoritni diastereomer): '"H NMR (CDCL): 6 1.56 (d, *Jrnu = 3.4 Hz, 15
H, CsMes), 3.02 (dd, %Jpy = 16.7, %Juu = 12.6 Hz, 1 H, CH,), 3.37 (m, 1 H, CsHs), 3.83
(zdanlivy t, J = 2.6 Hz, 1 H, CsHs), 4.12 (s, 5 H, CsHs), 4.42 (dd, *Jun = 12.5, 2Jp = 9.3
Hz, 1 H, CH,), 4.78 (m, 1 H, CsH3), 6.98-7.65 (m, 10 H, PPhy).*'P{'H} NMR (CDCl;): ¢
41.0 (d, "Jrnp = 149 Hz). Minoritni diastereomer: >'P{'"H} NMR (CDCl): 6 41.4 (d, 'Jgup =
151 Hz).

3.3.13 Pokus o piipravu chloristanu chloro-{methyl-rac-2-[(difenylfosfino-xP)methyl]
ferrocenkarboxylat-kO }-(n’-pentamethylcyklopentadienyl)rhoditého, (13)

Ve dvouhrdlé barice opatfené magnetickym michadlem a septem byl v argonové
atmosfére k roztoku 89 mg (0.2 mmol) 9 v 10 ml chloroformu piidan roztok 62 mg (0.1
mmol) [{(u-CHRKCI(n*-CsMes)}2] v 10 ml chloroformu a smé&s byla michana pii
laboratorni teplot€ 1 hodinu, nacez byl pfidan roztok 42 mg (0.2 mmol) chloristanu
stiibrného v 3 ml acetonitrilu (v pfedchozim provedeni reakce pouzit benzen), ihned se
vyloucila Seda srazenina. Smés byla pfi laboratorni teploté michana jesté 1 hodinu a poté
byla prefiltrovana pres PTFE filtr (0.45 um) a odpafena na rotacni vakuové odparce.
Odparek byl rozpustén v2 ml chloroformu a po pfidani 5 ml hexanu s cilem vysrazet
produkt se vylou€il olej. Smés byla proto znovu odpafena a pfimo analyzovana NMR
spektroskopii, ktera nepotvrdila pfitomnost produktu. Dle fosforového spektra je pfitomen

komplex 11.

3.3.14 Priprava [SP-4-2]-{rac-2-[(difenylfosfino-kP)methyl]ferrocenkarboxylato-xO} -
karbonyl-(tricyklohexylfosfino)rhodného komplexu, (14)

V barice opatfené magnetickym michadlem a zpétnym chladiCem bylo v atmosféfe

argonu za mirného zahfivani rozpusténo 51 mg (0.1 mmol) [Rh(acac)(CO)(PCy3)] v 3 ml

suchého butan-2-onu. K tomuto roztoku byl pfidan roztok 47 mg (0.11 mmol) rac-2-
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[(difenylfosfino)methyl]-ferrocenkarboxylové kyseliny 6 ve 3 ml stejného rozpoustédla
a smés byla zahfivana na reflux 5 minut. Po ochlazeni na laboratorni teplotu bylo
rozpoustédlo odstranéno na rotacni vakuové odparce a tuhy zbytek byl rozpustén ve 3 ml
methanolu. Produkt byl ponechan krystalovat ztohoto roztoku pii -18°C pfes noc.
Vyloucené oranzové mikrokrystaly byly odsaty na frit€, promyty methanolem
a diethyletherem a usuSeny na vzduchu. Bylo ziskdno 71 mg produktu, coz predstavuje

vytézek 85% na vychozi rhodny komplex.

Charakterizace: 'H NMR (CDCL): 6 1.16-2.34 (m, 33 H, PCys), 3.22 (ddd, J = 13.6, 13 5,
5.1 Hz, 1 H, CH,), 3.44 (m, 1H, CsHs), 3.49 (br s, 1.4 H, H,0), 3.91 (zdanlivy t, J = 2.5
Hz, 1 H, CsH5), 3.96 (dd, J=12.8, 5.2 Hz, 1 H, CH,), 4.13 (s, 5 H, CsHs), 4.69 (m, 1 H,
CsHs), 7.29-7.82 (m, 10 H, PPhy). PC{'H} NMR (CDCL): 6 26.60 (s, PCys y-CHy), 27.57
(d, *Jec= 10 Hz, PCy; f-CHy), 29.72 (dd, 'Joc = 18 Hz, *Jrnc = 2 Hz, CH;) 30.23 (d, “Jpc =
38 Hz, PCy; a-CHy), 33.45 (d , 'Jec = 18 Hz, PCy; CH), 66.37 (CsHs CH), 69.80 (d, *Jpc =
2 Hz, CsHs CH), 70.59 (CsHs), 72.01 (CsH; CH), 77.44 (d, *Jpc = 7 Hz, CsH; C-COOH),
85.55 (d, 2Jpc = 2 Hz, CsH; C-CHy), 127.97, 128.78 (2x d, "Jpc = 9 Hz, PPh, CH,y), 130.30,
130.34 (2x d, “Jec = 2 Hz, PPh, CHy), 132.58 (d, *Jpc = 11 Hz, PPh, CHy,), 133.72 (d, *Jpc
= 11 Hz, PPh;, CHy,), 133.41, 133.71, 134.12 (Cipso PPhy, ostatni signaly piekryty), 175.28
(C=0), 190.11 (dt, 'Jrnc = 72 Hz, *Jpc = 16 Hz, C=0). >'P{'"H} NMR (CDCl): 6 32.8 (dd,
"Jrnp = 128 Hz, “Jpp = 322 Hz, PPhy), 40.9 (dd, "Jrep = 126 Hz, 2Jpp = 322 Hz, PCy3). IR
(nyjol, cm'l): 1956 vs, 1624 w, 1603 s, 1582 m, 1564 w, 1398 vw, 1351 sh, 1331 m, 1314
w, 1301 w, 1246 w, 1176 w, 1101 w, 1043 vw, 1028 vw, 1000 w, 830 w, 822 w, 783 w,
745-733 m str, 693 w, 591 w, 557 vw, 514 vw, 488 w, 466 vw. Elementarni analyza: pro
C43Hs3FeO3P2Rh - H,0 vypocteno 60.29% C, 6.47% H; nalezeno 60.25% C, 6.43% H.
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4 Zavér

V predkladané diplomové praci je popsana pfiprava rac-2-
[(difenylfosfino)methyl]ferrocenkarboxylové  kyseliny, nového hybridniho ligandu
s planarni chiralitou na ferrocenovém skeletu. Vicestupfiovy synteticky postup, jenz
vychazi z ferrocenu, poskytuje racemickou smés enantiomert latky 6. Béhem piipravy
bylo izolovano a charakterizovano pét meziprodukti (1-5). Acetat 3 a alkohol 4 byly
ziskany odliSnymi zpusoby, neZ jaké byly pro tyto latky dfive publikovany. Fosfin 5 je
latka nova, dosud nepopsana. Kromé cilového ligandu byly pfipraveny i1 jeho nasledujici
derivaty: fosfinoxid 7, fosfinsulfid 8 a methylester 9.

S cilem prozkoumat koordinaéni vlastnosti ziskaného ligandu, respektive jeho
methylesteru, byly pfipraveny komplexy s trojmocnym a jednomocnym rhodiem. Podafilo
se pripravit rhodit¢é komplexy 10 a 11 s monodentatné kP-koordinovanym ligandem 6,
resp. 9. Pokusy o pfipravu komplexi 12 a 13 s O,P-chelatujicimi ligandy nebyly usp&sné.
Pouze v prvné uvedeném pfipadé se s pomoci NMR spektroskopie podafilo detekovat
vznik komplexu 12, ktery ziejmé snadno podléha opétovné protonizaci, a proto jej lze jen
obtizn€ izolovat. Dale se podafilo pfipravit rhodny komplex 14, v némz je ligand 6
koordinovan v aniontové formé jako O, P-chelat.

Charakterizace pfipravenych slouCenin probéhla svyuZitim NMR a IR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie (v€etné MS s vysokym rozliSenim a FAB).
V neposledni fad€ pak byla u latek 4, 6, 7, 8, 10, 11 a 14 stanovena struktura v pevné fazi

difrakci rentgenového zareni.
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4.1 Seznam zkratek

Ac
bppfa

Hacac
HdpfO
Hpfa
HpfaO
HpfaS
Hpfc
HpfcO
HSAB

Medpf
Ph

ppfa

acetyl

N, N-dimethyl-1-[1’,2-bis(difenylfosfino)ferrocenyl]ethylamin
butyl

n’-cyklopentadienyl

cyklohexyl

1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen

ethyl

ferrocenyl

pentan-2,4-dion
1’-(difenylfosforyl)ferrocenkarboxylova kyselina
[2-(difenylfosfino)ferrocenyl]octova kyselina
[2-(difenylfosoryl)ferrocenyljoctova kyselina
[2-(difenylthiofosforyl)ferrocenyl]octova kyselina
2-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina

2-(difenylfosoryl)ferrocenkarboxylova kyselina

“Hard and Soft Acids and Bases,” mé€kké a tvrdé kyseliny a baze

methyl

methyl-1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylat

fenyl

N, N-dimethyl-1-[(2-difenylfosfino)ferrocenyl]ethylamin
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6 Priloha



Tabulka I

stopy

Frak¢ni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomd pro

strukturu latky 4 (Ui, je definovan jako jedna tfetina

orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X y r4 Uizo

Br1 0.31388(1)  0.09858(5)  0.05328(1)  0.0402(1)
Fe1 0.36902(1)  0.48737(6)  0.13949(2)  0.0227(1)
o1 0.27823(7) 0.0461(3) 0.20159(9) 0.0233(6)
C1 0.31511(10) 0.2999(4)  0.15768(11) 0.0216(8)
c2 0.30930(11) 0.3128(4)  0.09976(11)  0.0235(8)
C3 0.29846(11) 0.5102(4) 0.08186(12) 0.0269(8)
c4 0.29663(11)  0.6228(4) 0.12886(12)  0.0272(9)
cs5 0.30687(10)  0.4969(4) 0.17508(12) 0.0241(8)
cé 0.44119(12) 0.3877(7)  0.18141(17) 0.0539(15)
c7 0.43765(13) 0.3841(6) 0.12565(18) 0.0505(13)
c8 0.42843(12) 0.5780(6)  0.10555(14) 0.0472(13)
Cc9 0.42629(13) 0.6977(5) 0.15052(18) 0.0502(13)
Cc10 0.43423(13) 0.5782(7) 0.19684(15) 0.0550(16)
c11 0.32695(10) 0.1219(4)  0.19271(11)  0.0219(8)
Br2 0.04200(1)  0.38663(5) 0.15006(2)  0.0409(1)
Fe2 0.11037(1) 0.76856(6) 0.10379(1) 0.0237(1)
02 0.19941(8) 0.3094(3) 0.20726(8) 0.0242(6)
c21 0.14676(10) 0.5733(4) 0.16205(11)  0.0200(7)
c22 0.09192(10) 0.5936(4) 0.16125(11) 0.0226(8)
c23 0.08064(11) 0.7921(4) 0.17158(11)  0.0254(8)
C24 0.12863(11) 0.8974(4) 0.17958(11)  0.0254(8)
C25 0.16922(11) 0.7663(4) 0.17402(11)  0.0234(8)
C26 0.14001(17) 0.7524(7) 0.03634(14) 0.0553(13)
c27 0.0935(2) 0.6451(6) 0.02856(14) 0.0630(16)
Cc28 0.05350(16) 0.7785(12) 0.03363(16) 0.088(3)
C29 0.0782(3) 0.9633(8) 0.04437(16) 0.084(2)
C30 0.1293(2) 0.9417(7) 0.04544(15) 0.0674(16)
C31 0.17558(10) 0.3904(4) 0.15417(11) 0.0223(8)
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Tabulka I1  Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomi pro
strukturu latky 4 (anizotropni teplotni faktor je definovan jako exp[-21t2(h2
A UL+ +2hka b Up))).
U1 Ux Uss Uz Uz Usz

Br1 0.0592(2) 0.0316(2) 0.0287(2) -0.0085(1) 0.0090(2) -0.0012(2)
Fel 00163(2)  0.0270(2)  0.0252(2)  0.0006(2)  0.0057(2)  -0.0039(2)
o1 0.0193(10) 0.0215(9) 0.0287(11) 0.0051(9) 0.0054(8) -0.0013(8)
C1 0.0151(12) 0.0225(13) 0.0267(14) -0.0006(11)  0.0042(10) -0.0030(11)
Cc2 0.0212(13) 0.0214(13) 0.0263(14) -0.0038(11)  0.0029(11) -0.0037(11)
C3 0.0230(14) 0.0299(15) 0.0250(14) 0.0040(12) 0.0007(11) -0.0034(12)
C4 0.0209(14) 0.0214(13) 0.0397(17) 0.0023(12) 0.0084(12) -0.0012(11)
C5 0.0148(12) 0.0287(14) 0.0302(15) 0.0002(12) 0.0084(11) -0.0034(11)
Cé6 0.0168(15) 0.079(3) 0.061(3) 0.031(2) 0.0000(16) 0.0008(17)
C7  0.0228(16)  0.054(2) 0.077(3) -0.016(2) 0.0169(17)  0.0022(16)
C8  0.0203(16)  0.088(3) 0.0353(18)  0.0167(19)  0.0108(14)  -0.0091(17)
C9 0.0247(17) 0.042(2) 0.086(3) -0.009(2) 0.0175(18) -0.0149(15)
C10  0.0240(17)  0.104(4) 0.036(2) -0.013(2) 0.0057(15)  -0.029(2)
C11 0.0174(12) 0.0230(13) 0.0260(14) -0.0002(11) 0.0067(11) 0.0001(11)
Br2 0.0218(2) 0.0304(2) 0.0700(3) 0.0013(2) 0.0102(2) -0.0093(1)
Fe2  0.0241(2) 0.0231(2) 0.0226(2)  0.0018(2) 0.0032(2) 0.0013(2)
02 0.0218(10) 0.0212(10) 0.0290(11) -0.0004(8) 0.0053(8) 0.0047(9)
C21 0.0138(12) 0.0218(13) 0.0233(13) 0.0018(11) 0.0022(10) -0.0034(10)
C22 0.0179(13) 0.0221(13) 0.0282(14) 0.0021(11) 0.0065(11) -0.0045(11)
Cc23 0.0200(13) 0.0283(14) 0.0284(15) 0.0019(12) 0.0069(11) 0.0056(11)
C24 0.0313(15) 0.0170(13) 0.0260(14) 0.0009(11) 0.0032(12) -0.0012(11)
C25 0.0172(13) 0.0259(14) 0.0259(14) 0.0030(11) 0.0031(11) -0.0027(11)
C26 0.053(2) 0.088(3) 0.0267(18) 0.0042(19) 0.0134(16) 0.015(2)
Cc27 0.116(4) 0.042(2) 0.0241(18) -0.0023(16) 0.004(2) -0.012(2)
C28  0.032(2) 0.198(7) 0.025(2) 0.024(3) -0.0099(16)  -0.009(3)
C29 0.140(5) 0.081(3) 0.029(2) 0.018(2) 0.018(3) 0.071(4)
C30 0.119(4) 0.054(2) 0.030(2) 0.0031(18) 0.020(2) -0.032(3)
C31 0.0199(13) 0.0225(13) 0.0241(14) 0.0005(11) 0.0047(11) -0.0004(11)

S2



strukturu latky 6 (U, je definovan jako jedna tfetina
orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).
X y 4 Uzo

Fe 0.07304(5) 0.34717(2) 0.39208(4) 0.0367(1)
P 0.54994(11) 0.21984(5)  0.44620(8)  0.0446(3)
o1 0.4770(2)  0.42180(11) 0.43399(18) 0.0433(7)
02 0.3564(3) 0.46511(13) 0.5661(2) 0.0498(8)
c1 0.2853(4)  0.35471(15) 0.4987(3)  0.0364(10)
Cc2 0.2797(4) 0.29295(15) 0.4299(3) 0.0379(10)
C3 0.1552(4) 0.25252(17) 0.4552(3) 0.0486(11)
C4 0.0851(4) 0.28739(17) 0.5352(3) 0.0488(11)
c5 0.1638(4)  0.35035(17) 0.5625(3)  0.0421(11)
Cé6 0.0450(4) 0.42963(17) 0.2834(3) 0.0482(11)
Cc7 0.0294(4) 0.36766(17) 0.2208(3) 0.0468(11)
C8 -0.0957(4) 0.33035(19) 0.2493(3) 0.0534(12)
C9 -0.1579(4) 0.3695(2) 0.3295(3) 0.0558(13)
Cc10 -0.0695(4) 0.43100(19) 0.3508(3) 0.0542(12)
Cc11 0.3810(3) 0.41633(16) 0.4957(3) 0.0377(10)
Cc12 0.3880(4) 0.26947(15) 0.3552(3) 0.0403(11)
C13 0.6612(4) 0.18379(16) 0.3465(3) 0.0399(10)
C14 0.6217(4) 0.18582(17) 0.2293(3) 0.0452(11)
C15 0.7140(4) 0.15240(17) 0.1642(3) 0.0537(12)
C16 0.8453(4) 0.11669(18) 0.2164(4) 0.0552(14)
C17 0.8883(4) 0.11503(18) 0.3325(4) 0.0591(14)
Cc18 0.7989(4) 0.14875(17) 0.3980(3) 0.0506(11)
c19 0.4457(4)  0.14169(18) 0.4726(3)  0.0496(12)
Cc20 0.3722(4) 0.09810(18) 0.3872(4) 0.0583(14)
Cc21 0.2975(5) 0.0391(2) 0.4152(6) 0.092(2)
Cc22 0.2969(7) 0.0240(3) 0.5277(8) 0.117(3)
Cc23 0.3732(8) 0.0670(4) 0.6105(6) 0.125(3)
C24 0.4479(5) 0.1254(2) 0.5857(4) 0.0787(17)

Tabulka III Frak¢ni souradnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi pro

stopy
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Tabulka IV Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomi pro
strukturu latky 6 (anizotropni teplotni faktor je definovan jako exp[-2n*(h*
A Un+..+2hka b Up))).

Uiy Uy Uss Uz Uss Us,

Fe  00320(2)  00300@2) 00512(3)  -000432) 0.0160(2)  -0.0032(2)
P 0.0433(5) 0.0437(5) 0.0469(5) -0.0079(4) 0.0095(4) 0.0034(4)
01 0.0402(12) 0.0388(12) 0.0562(14) -0.0082(10)  0.0220(11) -0.0054(10)
02 0.0488(14) 0.0411(14) 0.0657(15) -0.0183(12) 0.0261(12) -0.0097(12)
C1 0.0349(16) 0.0364(17) 0.0390(17) -0.0007(14) 0.0102(13) 0.0009(14)
Cc2 0.0365(17) 0.0308(17) 0.0487(19) 0.0028(14) 0.0139(15) 0.0033(14)
C3  0.049(2) 0.0286(17)  0.074(2) 0.0031(16)  0.0259(19)  -0.0027(15)
C4  0.05202) 0.0378(19)  0.066(2) 0.0096(16)  0.0338(18)  0.0001(16)
C5 0.0429(18) 0.0426(19) 0.0455(18) -0.0001(15) 0.0201(15) 0.0044(16)
C6 0.046(2) 0.0357(19) 0.061(2) 0.0078(16) 0.0071(17) 0.0011(15)
Cc7 0.0411(19) 0.051(2) 0.050(2) -0.0031(16)  0.0134(16) -0.0017(16)
C8 0.042(2) 0.058(2) 0.060(2) -0.0132(18)  0.0106(17) -0.0131(18)
C9  0.0307(18)  0.075(3) 0.063(2) .0006Q2)  0.0129(17)  -0.0009(18)
C10 0.049(2) 0.051(2) 0.062(2) -0.0066(17)  0.0103(18) 0.0149(18)
C11  0.0338(17) 0.0351(17)  0.0442(18)  -0.0070(14) 0.0079(14)  0.0017(14)
C12 0.0411(18) 0.0298(17) 0.054(2) -0.0035(14) 0.0192(16) -0.0027(14)
C13 0.0338(17) 0.0297(16) 0.058(2) -0.0045(15) 0.0137(15) -0.0066(14)
C14 0.0405(18) 0.0402(19) 0.057(2) -0.0016(16) 0.0153(16) 0.0008(15)
C15 0.058(2) 0.044(2) 0.066(2) -0.0079(18) 0.0288(19) -0.0061(19)
C16 0.048(2) 0.037(2) 0.091(3) 0.000(2) 0.038(2) 0.0005(17)
c17 0.0350(19) 0.038(2) 0.107(3) 0.010(2) 0.021(2) 0.0024(16)
C18 0.0398(19) 0.0384(19) 0.071(2) 0.0012(17) 0.0057(17) -0.0044(16)
C19 0.050(2) 0.049(2) 0.057(2) 0.0161(18) 0.0275(18) 0.0191(17)
c20 0.048(2) 0.037(2) 0.094(3) 0.009(2) 0.024(2) 0.0036(17)
C21  0.048(3) 0.046(3) 0.191(6) 0.008(3) 0.046(3) 0.007(2)
C22 0.086(4) 0.060(3) 0.238(9) 0.071(4) 0.107(5) 0.028(3)
Cc23 0.134(6) 0.109(5) 0.168(7) 0.088(5) 0.116(5) 0.066(4)
C24  0.092(3) 0.077(3) 0.081(3) 0.031(2) 0.050(3) 0.038(3)
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Tabulka V  Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi pro

strukturu latky 7 -

orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X y r4 Uizo
Fe 0.12682(3) -0.24117(3)  0.24006(2) 0.0212(1)
P 0.17088(4) 0.14053(4) 0.36221(4) 0.0171(1)
o1 0.42173(13) -0.03754(14) 0.13832(11) 0.0250(4)
02 0.33919(16) -0.03538(16) -0.02928(12) 0.0280(5)
03 0.02280(13) 0.17672(13) 0.39223(11) 0.0233(4)
C1 0.19066(18) -0.07212(17) 0.14773(15) 0.0186(5)
Cc2 0.13797(18) -0.06440(17) 0.26982(15) 0.0183(5)
C3 -0.00001(18) -0.09161(18) 0.28895(17) 0.0221(5)
C4 -0.03305(19) -0.1178(2) 0.18315(17) 0.0254(6)
C5 0.08358(19) -0.10619(19) 0.09547(16) 0.0229(5)
C6 0.2739(2) -0.3872(2) 0.2210(2) 0.0407(8)
Cc7 0.2581(2) -0.3601(2) 0.3366(2) 0.0366(7)
Ccs8 0.1235(3) -0.3773(2) 0.3904(2) 0.0371(7)
C9 0.0557(3) -0.4152(2) 0.3085(2) 0.0420(8)
Cc10 0.1482(3) -0.4219(2) 0.2035(2) 0.0444(8)
(O% 0.32715(18) -0.04793(17) 0.08675(15) 0.0193(5)
C12 0.20708(18) -0.02795(17) 0.36089(15) 0.0186(5)
C13 0.26814(18) 0.17586(18) 0.46693(15) 0.0194(5)
C14 0.33594(19) 0.0818(2) 0.54275(17) 0.0240(5)
C15 0.3954(2) 0.1136(2) 0.63124(18) 0.0308(6)
C16 0.3885(2) 0.2380(3) 0.64347(19) 0.0366(7)
c17 0.3234(2) 0.3333(2) 0.5671(2) 0.0375(7)
C18 0.2627(2) 0.3022(2) 0.47932(19) 0.0290(6)
C19 0.24126(19) 0.22073(17) 0.21689(16) 0.0205(5)
Cc20 0.3741(2) 0.2542(2) 0.19127(18) 0.0282(6)
c21 0.4277(2) 0.3075(2) 0.0762(2) 0.0369(7)
Cc22 0.3485(3) 0.3260(2) -0.01350(19) 0.0399(7)
Cc23 0.2160(2) 0.2938(2) 0.01114(18) 0.0344(7)
C24 0.1617(2) 0.24163(19) 0.12601(17) 0.0264(6)
ci 0.63218(6) 0.30547(7) 0.38966(6) 0.0476(2)
Ci2 0.74952(6) 0.17825(6) 0.19790(5) 0.0396(2)
CI3 0.81186(9) 0.43178(7) 0.19071(8) 0.0661(3)
C25 0.7762(2) 0.2862(2) 0.28340(19) 0.0297(6)

CHCl3 (U je definovan jako jedna tretina stopy
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Tabulka VI SloZky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomid pro
strukturu latky 7 - CHCI; (anizotropni teplotni faktor je definovan jako exp[-
2P Un+ .. +2hka b Up)).

Uy Uz Uss U3 Uss Usp
Fe 0.0211(1) 0.0223(2) 0.0210(1) -0.0061(1) 0.0002(1) -0.0062(1)
P 0.0156(2) 0.0206(2) 0.0152(2) -0.0038(2) -0.0024(2) -0.0014(2)
o1 0.0178(6) 0.0412(8) 0.0167(6) -0.0062(6) -0.0005(5) -0.0073(6)
02 0.0212(7) 0.0496(10) 0.0147(6) -0.0079(6) 0.0022(6) -0.0134(7)
03  0.0168(6)  00304(7)  0.0229(7)  -0.0072(5)  -0.0025(5)  0.0006(5)
C1 0.0184(8) 0.0218(9) 0.0154(8) -0.0030(7) -0.0013(7) -0.0037(7)
C2 0.0184(8) 0.0189(8) 0.0168(8) -0.0036(7) 0.0008(7) -0.0030(7)
C3  00177(9) 0024809 002299  -0.0058(7)  0.0027(7)  -0.0039(7)
C4 0.0169(9) 0.0332(11) 0.0274(10) -0.0065(8) -0.0040(7) -0.0057(8)
C5 0.0204(9) 0.0318(10) 0.0180(8) -0.0056(7) -0.0035(7) -0.0057(8)
Cé6 0.0376(13) 0.0299(12) 0.0476(14) -0.0073(10)  0.0074(10) 0.0051(10)
Cc7 0.0398(12) 0.0256(11) 0.0439(13) -0.0006(9) -0.0139(10) -0.0012(9)
C8 0.0503(14) 0.0237(11) 0.0299(11) 0.0027(8) 0.0048(10) -0.0032(10)
C9 0.0388(13) 0.0231(11) 0.0617(16) -0.0038(10) 0.0004(11) -0.0124(9)
C10 0.0628(17) 0.0284(12) 0.0489(14) -0.0181(11) -0.0160(13) -0.0018(11)
C11 0.0204(9) 0.0214(9) 0.0162(8) -0.0043(7) -0.0009(7) -0.0037(7)
Ci2 00197(8)  0.0206(9  0.0149(8)  -0.0028(7)  -0.0007(7)  -0.0026(7)
C13 0.0158(8) 0.0264(9) 0.0165(8) -0.0063(7) 0.0004(6) -0.0035(7)
C14 0.0198(9) 0.0311(10) 0.0214(9) -0.0051(8) -0.0026(7) -0.0038(7)
C15 0.0225(10) 0.0495(13) 0.0208(9) -0.0042(9) -0.0046(8) -0.0074(9)
C16 0.0289(11) 0.0615(15) 0.0270(11) -0.0205(10) -0.0026(9) -0.0151(10)
C17 0.0383(12) 0.0418(13)  0.0395(12)  -0.0232(10) -0.0017(10) -0.0107(10)
Cc18 0.0295(10) 0.0285(10) 0.0308(10) -0.0102(8) -0.0038(8) -0.0024(8)
C19 0.0227(9) 0.0200(9) 0.0181(8) -0.0035(7) -0.0027(7) -0.0004(7)
Cc20 0.0240(10) 0.0346(11) 0.0235(10) 0.0001(8) -0.0030(8) -0.0034(8)
C21 0.0287(11) 0.0464(14) 0.0300(11) 0.0035(10) 0.0007(9) -0.0073(10)
Cc22 0.0452(14) 0.0464(14) 0.0216(10) 0.0035(9) 0.0026(9) -0.0061(11)
C23  0.0439(13) 0.0376(12)  0.0208(10) 0.0016(9)  -0.0107(9)  -0.0040(10)
C24 0.0290(10) 0.0271(10) 0.0235(9) -0.0029(8) -0.0072(8) -0.0031(8)
CH 0.0376(3) 0.0663(4) 0.0458(3) -0.0316(3) 0.0003(3) -0.0050(3)
Cl2 0.0365(3) 0.0448(3) 0.0419(3) -0.0215(3) -0.0001(2) -0.0057(2)
Cl3 0.0722(5) 0.0348(3) 0.0843(6) 0.0072(3) -0.0074(4) -0.0156(3)
C25 0.0262(10) 0.0317(11) 0.0328(11) -0.0052(9) -0.0104(8) -0.0017(8)
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Tabulka VII Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi pro
strukturu latky 8 - 0.5CH,Cl, (Ui, je definovan jako jedna tfetina stopy
orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X y z Uizo
Fe -0.17574(5) -0.24842(3) 0.16615(2)  0.0202(1)
S 0.34532(9)  0.07129(6)  0.07790(5)  0.0266(2)
P 0.17915(8)  0.11287(5) 0.18101(4)  0.0188(2)
o1 -0.0509(3)  0.00402(15) 0.38749(12) 0.0266(5)
02 0.0682(3) -0.13119(16) 0.43092(13) 0.0288(6)
c1 0.0415(3) -0.14143(19) 0.26487(17) 0.0190(6)
c2 0.0148(3) -0.10378(19) 0.17863(17) 0.0195(6)
C3 0.0472(3) -0.1903(2)  0.09690(18) 0.0235(7)
C4 0.0901(4) -0.2811(2)  0.13057(19)  0.0256(7)
C5 0.0859(3) -0.2515(2)  0.23387(18)  0.0223(7)
Cé -0.4281(4)  -0.2385(3)  0.2253(2) 0.0429(10)
c7 -0.4406(4)  -0.2141(2)  0.1346(2) 0.0330(8)
c8 -0.4101(4)  -0.3084(2)  0.0611(2) 0.0337(8)
c9 -0.3784(4)  -0.3923(2)  0.1063(3) 0.0420(9)
C10 -0.3906(4)  -0.3479(3)  0.2088(3) 0.0489(11)
c11 0.0145(3) -0.0825(2)  0.36524(17) 0.0204(6)
C12 -0.0348(3)  0.00514(19) 0.17287(17) 0.0204(6)
C13 0.3032(3) 0.1408(2) 0.30379(17)  0.0223(7)
C14 0.4456(4) 0.0805(3) 0.3152(2) 0.0356(8)
C15 0.5317(5) 0.0916(3) 0.4084(2) 0.0494(11)
C16 0.4804(5) 0.1638(3) 0.4896(2) 0.0450(10)
c17 0.3382(4) 0.2232(3) 0.4791(2) 0.0379(9)
c18 0.2485(4) 0.2109(2) 0.38588(19)  0.0305(8)
c19 0.0861(3) 0.2384(2) 0.18117(17)  0.0219(6)
C20 0.2178(4) 0.3379(2) 0.1947(2) 0.0338(9)
c21 0.1556(5) 0.4352(2) 0.1901(3) 0.0436(10)
c22 -0.0390(5)  0.4322(2) 0.1702(3) 0.0410(10)
c23 -0.1707(4)  0.3337(2) 0.1558(2) 0.0348(9)
C24 -0.1105(2)  0.23646(13) 0.16151(12) 0.0268(7)
*CI91 0.3704(2) 0.53286(13) 0.60636(12) 0.0640(8)
*CI92 0.1616(2) 0.59872(13) 0.45436(12) 0.1190(16)
*C91 0.2239(2) 0.62466(13) 0.58156(12) 0.052(3)
*Cl94 0.7908(2) 0.45562(13) 0.55064(12) 0.1190(16)
*C92 1.0153(2) 0.48344(13) 0.50718(12) 0.092(15)
*Cl93 1.0282(2) 0.59125(13) 0.44890(12) 0.1190(16)
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Tabulka VIII Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomu pro
strukturu latky 8 - 0.5CH,Cl, (anizotropni teplotni faktor je definovan jako
exp[-2n*(h* a* Uy + ...+ 2hka’ b Up))).

U4 Uy Uss Uz Uiz Uiy

Fe 001952  00198(2)  0.0185(2)  0.0040(1)  -0.0010(1)  0.0007(1)
S 00254(3)  00327(3)  00221(3)  0.0074(3)  0.0067(2)  0.0067(2)
P 0.0186(3) 0.0203(3) 0.0174(3) 0.0057(2) 0.0007(2) 0.0036(2)
O1  00364(10) 00272(9)  0.0188(8)  0.0070(7)  0.0028(7)  0.0130(8)
02 0.0416(11) 0.0310(10) 0.0167(8) 0.0076(7) -0.0001(7) 0.0154(8)
C1 0.0168(10) 0.0196(11) 0.0182(11) 0.0035(9) -0.0013(8) 0.0020(8)
C2 0.0178(10) 0.0199(11) 0.0183(11) 0.0041(9) 0.0010(8) 0.0004(8)
C3  0.0240(12) 0.0247(12) 0.0195(11) 0.0035(@)  0.0044(9)  0.0030(9)
C4  00256(12) 0.0233(12) 00258(12) 0.0023(10)  0.0048(10)  0.0064(10)
C5  00191(11)  0.0231(11)  0.0240(12)  0.0064(9)  0.0002(9)  0.0045(9)
C6  00223(13)  0.064(2) 0.0345(16)  0.0075(15)  0.0073(11)  -0.0029(13)
Cc7 0.0178(12) 0.0358(15) 0.0438(16) 0.0115(13) -0.0002(11)  0.0031(10)
C8  00262(13) 0.0395(15 0.0287(14) 0.0056(12) -0.0099(11)  0.0008(11)
CO 0032515 0.0240(13)  0.058(2) 0.0057(13)  -0.0175(14) -0.0057(11)
C10  0.0273(14)  0.065(2) 0.056(2) 0.0402(18)  -0.0101(13) -0.0181(14)
C11 0.0181(10) 0.0229(11) 0.0190(11) 0.0065(9) -0.0008(8) 0.0013(9)
C12 0.0197(11) 0.0226(11) 0.0182(11) 0.0063(9) 0.0002(8) 0.0028(9)
C13  00208(11)  0.0243(12) 00198(11) 00056(9)  -0.0008(8)  0.0019(9)
C14 0.0337(14) 0.0450(16) 0.0272(14) 0.0050(12) -0.0019(11)  0.0170(13)
C15 0.0466(18) 0.068(2) 0.0369(17) 0.0134(16) -0.0076(14) 0.0284(17)
C16 0.0429(17) 0.065(2) 0.0244(14) 0.0116(14) -0.0082(12) 0.0106(15)
C17 0.0401(16) 0.0450(17) 0.0227(13) 0.0027(12) 0.0022(11) 0.0055(13)
Cc18 0.0311(13) 0.0331(14) 0.0257(13) 0.0041(11) 0.0014(10) 0.0100(11)
C19 0.0226(11) 0.0230(11) 0.0210(11) 0.0080(9) 0.0018(9) 0.0047(9)
Cc20 0.0235(13) 0.0295(14) 0.0491(17) 0.0146(13) 0.0011(12) 0.0033{11)
c21 0.0372(16) 0.0257(14) 0.069(2) 0.0184(14) 0.0037(15) 0.0027(12)
C22  0.0406(16)  0.0295(14)  0.059(2) 0.0198(14)  0.0040(14)  0.0132(12)
C23  0.0207(14) 0.0362(15)  0.0428(16)  0.0148(13)  0.0014(12)  0.0138(12)
C24 0.0236(12) 0.0266(12) 0.0304(13) 0.0092(10) 0.0016(10) 0.0046(10)
Cl91  0.0749(16) 0.0529(13) 0.0660(15) 0.0213(12) 0.0091(12) 0.0110(12)
Cl92  0.130(3) 0.108(3) 0.104(2) 0.075(2) -0.063(2) -0.059(3)
C91  0.052(5) 0.053(5) 0.049(5) 0.018(4) 0.004(4) 0.002(4)
Clo4  0.130(3) 0.108(3) 0.104(2) 0.075(2) -0.063(2)  -0.059(3)
Cl93  0.130(3) 0.108(3) 0.104(2) 0.075(2) -0.063(2) -0.059(3)
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Tabulka IX Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomu pro
strukturu latky 10 - 1.5H,O (Ui, je definovan jako jedna tfetina stopy
orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X y 4 Uizo

Rh 0.59134(2) 0.56873(2) 0.15740(1) 0.0242(1)
Fe 0.10976(4)  0.95832(4)  0.09954(2)  0.0301(2)
ci 0.64494(8) 0.69383(8) 0.09574(3) 0.0345(2)
ci2 0.573308) 0.76188(8) 0.20081(3)  0.0359(2)
P 0.37896(7) 0.59325(8) 0.13335(3) 0.0231(2)
o1 0.3778(3) 0.8815(4) 0.03251(11) 0.0719(14)
02 0.2071(3) 0.9197(4) -0.01305(10) 0.0689(11)
C1 0.1754(3) 0.8343(3) 0.05519(11) 0.0349(10)
Cc2 0.2091(3) 0.7888(3) 0.09942(11) 0.0302(9)
c3 0.0929(3)  0.7709(3)  0.11876(12) 0.0348(10)
C4 -0.0078(3) 0.8038(3) 0.08703(14) 0.0418(13)
C5 0.0421(4) 0.8432(3) 0.04818(12) 0.0398(11)
C6 0.2244(4) 1.0872(3) 0.13364(13) 0.0417(11)
Cc7 0.1154(4) 1.0652(4) 0.15525(13) 0.0438(11)
Cs8 0.0087(4) 1.1006(4) 0.12714(14) 0.0480(12)
C9 0.0518(4) 1.1454(4) 0.08744(14) 0.0488(13)
Cc10 0.1852(4) 1.1375(3) 0.09175(14) 0.0467(13)
C11 0.2636(4) 0.8790(4) 0.02485(13) 0.0483(14)
Cc12 0.3382(3) 0.7649(3) 0.12147(11)  0.0280(9)
C13 0.3189(3) 0.5068(3) 0.08393(10) 0.0272(9)
C14 0.4034(3) 0.4628(4) 0.05556(11) 0.0352(10)
c15 0.3603(4)  0.4027(4)  0.01664(12) 0.0464(13)
C16 0.2329(4) 0.3873(4) 0.00549(11) 0.0444(11)
c17 0.1479(4) 0.4320(3) 0.03312(11) 0.0370(11)
Cc18 0.1902(3) 0.49817(3) 0.07223(11)  0.0313(10)
Cc19 0.2781(3) 0.5445(3) 0.17540(10) 0.0249(8)
Cc20 0.2695(3) 0.6270(3) 0.21107(10) 0.0298(9)
c21 0.1999(3)  0.5904(3)  0.24494(11) 0.0340(10)
c22 0.1415(3) 0.4713(3) 0.24440(11) 0.0325(10)
Cc23 0.1498(3) 0.3885(3) 0.20945(11)  0.0310(10)
C24 0.2171(3) 0.4247(3) 0.17478(10) 0.0265(9)
C25 0.6846(3) 0.3906(3) 0.14111(11)  0.0326(10)
C26 0.5919(3) 0.3611(3) 0.16988(11) 0.0301(9)
c27 0.62203)  0.4319(3)  0.20994(11) 0.0313(9)
c28 0.7417(3) 0.4964(3) 0.20637(12) 0.0352(10)
C29 0.7781(3) 0.4729(4) 0.16444(12) 0.0365(11)
C30 0.6977(4) 0.3327(4) 0.09730(14) 0.0531(16)
C31 0.4903(3) 0.2631(3) 0.16122(14) 0.0405(11)
C32 0.5541(4) 0.4274(4) 0.25018(13) 0.0458(12)
C33 0.8099(4) 0.5734(4) 0.24230(15) 0.0540(14)
C34 0.8936(4) 0.5189(5) 0.14551(17) 0.0597(16)
*O1W 0.3790(5) 1.0195(5) -0.06153(15) 0.0842(19)
*O2W 0.6968(6) 1.0047(7) 0.14978(18) 0.059(2)
*O3W 0.5178(19) 0.893(2) -0.0460(7) 0.085(6)
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Tabulka X  Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomi pro
strukturu latky 10 - 1.5H,0O (anizotropni teplotni faktor je definovan jako
exp[-2n* (> a* Uy + ...+ 2 hka" b" Up))).

Uy Uy Uss Uz Uis Uiz

Rh  0.0177(1)  0.0259(1)  0.0292(1)  0.0006(1)  0.0038(1)  -0.0014(1)

Fe 0.0285(3) 0.0240(2) 0.0368(3) 0.0024(2) -0.0022(2) -0.0008(2)

CH  0.0300(4)  0.0395(4)  0.0354(4)  0.0053(3)  0.0100(3)  -0.0046(3)

Ci2 0.0309(4) 0.0347(4) 0.0413(4) -0.0097(3) 0.0000(3) 0.0006(3)

P 0.0183(4)  0.0241(4)  0.0270(4)  0.0012(3)  0.0030(3)  -0.0004(3)

o1  0.050(2) 0.101(3) 0.067(2) 0.039(2) 0.0181(16)  0.0084(19)

02  0.078(2) 0.082(2) 0.0454(17)  0.0193(16)  -0.0002(16) -0.0061(19)

C1  0.0382(19) 0.0257(16) 0.0395(18)  -0.0020(14) -0.0033(14) 0.0026(14)

Cc2 0.0273(17) 0.0194(14) 0.0432(18) 0.0029(13) -0.0008(14) -0.0026(12)

C3 0.0274(17) 0.0264(16) 0.050(2) 0.0071(15) 0.0012(15) -0.0046(13)

C4 0.0261(18) 0.0283(17) 0.069(3) 0.0012(17) -0.0061(16)  -0.0059(14)

C5  0.043(2) 0.0295(17)  0.044(2) -0.0037(15)  -0.0116(16)  0.0002(15)

C6 0.042(2) 0.0303(18) 0.051(2) -0.0032(16) -0.0048(17) -0.0076(16)
Cc7 0.052(2) 0.041(2) 0.0384(19) -0.0043(16) 0.0042(17) 0.0017(18)
C8  0.045(2) 0.040(2) 0.059(2) -0.0098(18)  0.0049(19)  0.0068(18)

C9 0.062(3) 0.0244(17) 0.057(2) 0.0009(16) -0.010(2) 0.0098(17)

C10  0.062(3) 0.0246(17) 0.055(2) 0.0018(16) 0.013(2) -0.0069(17)

C11  0.061(3) 0.043(2) 0.041(2) 0.0074(17) 0.0049(18) 0.004(2)

C12  0.0232(16)  0.0228(15)  0.0379(17)  0.0035(13)  0.0023(13)  -0.0031(12)

C13  0.0267(16) 0.0269(16) 0.0281(15) 0.0035(12) 0.0026(12) -0.0019(13)

C14  0.0310(18) 0.045(2) 0.0303(16) -0.0019(14)  0.0059(13) -0.0069(15)

C15 0.049(2) 0.061(3) 0.0308(18) -0.0086(17) 0.0127(16) -0.016(2)

C16  0.054(2) 0.053(2) 0.0255(17) -0.0023(16)  0.0006(16) -0.0204(19)

C17  0.0360(19) 0.0377(19) 0.0353(18) 0.0092(15) -0.0077(15) -0.0081(15)

C18 0.0268(17) 0.0319(17) 0.0347(17) 0.0090(14) 0.0009(13) 0.0004(13)

C19 0.0191(14) 0.0269(15) 0.0287(15) 0.0018(12) 0.0031(11) 0.0023(12)

C20 0.0292(17) 0.0293(16) 0.0316(16) -0.0009(13) 0.0064(13) -0.0012(13)

C21 0.0322(18) 0.0401(19) 0.0310(16) -0.0036(14)  0.0092(13) 0.0045(15)

C22 0.0262(17) 0.0391(18) 0.0333(17) 0.0102(14) 0.0085(13) 0.0021(14)

C23  0.0248(16)  0.0284(16)  0.0400(18)  0.0082(14)  0.0049(13)  -0.0015(13)

C24 0.0201(15) 0.0270(15) 0.0326(16) 0.0013(12) 0.0040(12) 0.0019(12)

C25 0.0241(16) 0.0326(17) 0.0421(18) 0.0001(14) 0.0077(14) 0.0099(14)

C26  0.0223(16)  0.0247(15)  0.0432(18)  0.0035(13)  0.0034(13)  0.0051(12)

C27 0.0306(17) 0.0304(16)  0.0330(16)  0.0108(13)  0.0029(13)  0.0056(14)

C28  0.0253(17) 0.0303(17) 0.048(2) 0.0083(15) -0.0074(14) -0.0001(14)

C29 0.0207(16)  0.0392(19)  0.050(2) 0.0131(16)  0.0049(14)  0.0040(14)

C30  0.052(3) 0.056(3) 0.053(2) -0.005(2) 0.0140(19)  0.024(2)

C31 0.0322(19) 0.0262(17) 0.063(2) 0.0010(16) 0.0035(16) -0.0014(14)

C32  0.049(2) 0.050(2) 0.040(2) 0.0114(17)  0.0132(17)  0.0094(19)

C33  0.047(2) 0.046(2) 0.064(3) 0.004(2) -0.021(2) -0.0027(19)

C34 0.026(2) 0.072(3) 0.082(3) 0.031(3) 0.010(2) -0.001(2)

O1W  0.078(3) 0.108(4) 0.066(3) 0.044(3) 0.004(2) -0.025(3)

O2W  0.059(4) 0.080(4) 0.039(3) 0.016(3) 0.009(3) -0.017(3)
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Tabulka XI Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi pro
strukturu latky 11 (Ui, je definovan jako jedna tfetina stopy
orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X Y 74 Uizo
Rh 0.27162(2) 0.20070(1) 0.11119(2) 0.0226(1)
Fe -0.11906(4) 0.05569(1) -0.28370(3) 0.0203(1)
Ccit 0.25156(9) 0.21111(2) -0.09939(6) 0.0324(2)
Cl2 -0.00859(8) 0.20676(2) 0.05608(7) 0.0343(2)
P 0.22119(8) 0.13150(2) 0.07431(6) 0.0200(2)
o1 0.30102)  0.05999(6) -0.3051(2)  0.0369(7)
02 0.2172(2) 0.12067(6) -0.26183(18) 0.0293(6)
C1 0.1199(3) 0.06110(8) -0.2043(2) 0.0204(8)
c2 0.0467(3)  0.07881(8) -0.1242(2)  0.0204(8)
c3 0.0398(3)  0.04660(8) -0.0969(2)  0.0246(8)
C4 -0.0230(3) 0.01015(8) -0.1571(2) 0.0264(8)
C5 0.0755(3) 0.01895(8) -0.2226(2) 0.0242(8)
C6 -0.1996(4) 0.08897(10) -0.4440(3) 0.0351(10)
c7 -0.2736(3) 0.10169(9) -0.3635(3) 0.0307(9)
Cc8 -0.3555(3) 0.06775(9) -0.3395(3) 0.0341(10)
101°] -0.3288(3) 0.03391(10) -0.4052(3) 0.0411(10)
C10 -0.2339(4) 0.04701(10) -0.4701(3) 0.0412(10)
C11 0.2218(3) 0.07976(9) -0.2619(2) 0.0253(8)
Cc12 0.0591(3) 0.12172(8) -0.0765(2) 0.0213(8)
C13 0.3822(3) 0.10045(8) 0.0649(2) 0.0228(8)
C14 0.4821(3)  0.11842(9) 0.0131(2)  0.0285(9)
C15 0.6043(3) 0.09603(10) 0.0013(3) 0.0365(10)
c16 0.6316(4)  0.05637(10) 0.0457(3)  0.0392(11)
Cc17 0.5347(3)  0.03829(10) 0.0971(3)  0.0355(10)
c18 0.4075(3)  0.05974(8) 0.1040(3)  0.0274(9)
Cc19 0.1664(3) 0.10748(8) 0.1947(2) 0.0222(8)
Cc20 0.0119(3)  0.11055(9) 0.1894(3)  0.0286(9)
C21 -0.0291(4) 0.09579(10) 0.2851(3) 0.0351(10)
Cc22 0.0833(4)  0.07842(9) 0.3889(3)  0.0335(10)
c23 0.2371(4)  0.07587(8) 0.3968(3)  0.0291(9)
C24 0.2783(3) 0.09005(8) 0.3006(2) 0.0267(8)
C25 0.5120(3) 0.22274(9) 0.1918(3) 0.0304(9)
C26 0.4829(3) 0.19643(8) 0.2784(3) 0.0314(9)
c27 0.3557(4)  021292(9) 0.3072(2)  0.0315(9)
Cc28 0.3144(3) 0.25220(8) 0.2442(3) 0.0284(8)
Cc29 0.4091(3)  0.25780(8) 0.1741(3)  0.0282(9)
C30 0.6387(4) 0.21846(11) 0.1412(3) 0.0468(11)
C31 0.5819(4) 0.15950(9) 0.3354(3) 0.0499(11)
C32 0.2891(5)  0.19712(10) 0.3986(3)  0.0511(13)
C33 0.1920(4)  0.28061(10) 0.2529(3)  0.0432(11)
C34 0.4122(4)  0.29425(9) 0.0981(3)  0.0420(10)
C35 0.3196(4)  0.14148(10) -0.3123(3)  0.0405(11)
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Tabulka XII Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomi pro
strukturu latky 11 (a*niz*otropni teplotni faktor je definovan jako exp[-2n*(h’
A Un+..+2hka b Up).

Ui Uy Uss Uz Uss Uy,

Rh  0.0231(1)  0.0195(1)  0.0193(1)  00003(1)  0.0012(1)  -0.0004(1)

Fe 0.0181(2) 0.0197(2) 0.0200(2) -0.0006(2) 0.0035(2) -0.0001(2)

Cl1 0.0399(4) 0.0303(4) 0.0215(3) 0.0040(3) 0.0050(3) -0.0034(3)

Cl2  00262(4)  0.0310(4)  0.0394(4)  -0.00553) 0.0049(3)  0.0053(3)

P 0.0186(3) 0.0200(3) 0.0188(3) -0.0014(3) 0.0038(3) -0.0010(3)

o1 0.0377(12) 0.0374(12) 0.0460(13) -0.0027(10) 0.0276(11) 0.0016(10)
02  0.0327(11)  0.0269(11)  0.0343(11)  0.0015(9)  0.0196(8)  -0.0029(9)

C1 0.0162(13) 0.0231(14) 0.0176(13) 0.0015(11) 0.0013(11) 0.0023(11)
C2 0.0164(13) 0.0241(14) 0.0167(13) 0.0009(11) 0.0014(11) -0.0009(11)
C3 0.0250(14) 0.0279(15) 0.0197(13) 0.0019(11) 0.0070(11) -0.0039(12)
C4 0.0279(15) 0.0215(14) 0.0256(15) 0.0047(11) 0.0051(12) -0.0021(12)
C5 0.0235(14) 0.0225(14) 0.0224(14) -0.0007(11)  0.0036(12) 0.0051(11)
C6 0.0312(16) 0.0433(19) 0.0257(15) 0.0138(14) 0.0046(13) 0.0110(14)
C7 0.0276(15) 0.0240(15) 0.0307(16) -0.0002(12) -0.0006(13) 0.0086(12)
C8 0.0177(14) 0.0416(18) 0.0378(18) 0.0011(14) 0.0042(13) 0.0081(13)
C9  0.0244(16)  0.0342(18)  0.0443(19)  -0.0068(15) -0.0109(15) -0.0035(14)
C10 0.0379(18) 0.052(2) 0.0214(15) -0.0092(14) -0.0033(14) 0.0111(16)
C11 0.0214(14) 0.0298(15) 0.0221(14) -0.0012(12) 0.0052(12) -0.0003(12)
C12 0.0193(13) 0.0241(14) 0.0196(13) -0.0009(11) 0.0062(11) 0.0006(11)
C13 0.0177(13) 0.0259(14) 0.0209(13) -0.0033(11)  0.0026(11) 0.0013(11)
C14 0.0234(15) 0.0339(16) 0.0243(15) 0.0033(12) 0.0044(12) -0.0022(13)
C15 0.0218(15) 0.053(2) 0.0369(18) 0.0059(15) 0.0135(14) 0.0042(14)
C16  0.0300(17)  0.045(2) 0.0406(18)  0.0023(15)  0.0110(15)  0.0129(15)
C17 0.0331(17)  0.0344(17)  0.0381(18)  0.0024(14)  0.0123(14)  0.0066(14)
C18 0.0260(15) 0.0264(15) 0.0302(15) -0.0035(12) 0.0109(13) 0.0000(12)
C19 0.0266(14) 0.0181(13) 0.0210(13) -0.0051(11)  0.0078(12) -0.0023(11)
Cc20 0.0254(15) 0.0321(16) 0.0252(15) -0.0018(12)  0.0058(12) 0.0005(12)
c21 0.0316(16) 0.0454(19) 0.0348(17) -0.0017(15)  0.0199(14) -0.0023(14)
Cc22 0.0419(18) 0.0355(17) 0.0276(16) -0.0029(13) 0.0183(14) -0.0067(14)
c23 0.0389(17) 0.0226(14) 0.0239(15) 0.0005(12) 0.0094(13) -0.0003(13)
C24 0.0284(15) 0.0267(15) 0.0241(14) -0.0024(12) 0.0088(12) 0.0000(12)
C25 0.0235(15) 0.0280(16) 0.0287(16) -0.0041(12) -0.0029(12) -0.0056(12)
C26 0.0308(16) 0.0216(15) 0.0249(15) -0.0027(12)  -0.0091(12) -0.0030(12)
Cc27 0.0465(18) 0.0246(15) 0.0156(14) -0.0036(11)  0.0024(13) -0.0106(14)
Cc28 0.0336(16) 0.0219(14) 0.0226(14) -0.0073(11)  0.0024(13) -0.0040(12)
C29  00306(16) 0.0212(14)  0.0233(15)  -0.0018(11) -0.0008(12) -0.0088(12)
C30 0.0306(18) 0.046(2) 0.058(2) -0.0144(18) 0.0099(16) -0.0095(15)
C31  0.046(2) 0.0287(17)  0.044(2) 0.0006(15)  -0.0193(16)  0.0001(15)
C32 0.091(3) 0.0329(18) 0.0311(18) -0.0073(14) 0.0247(19) -0.0169(19)
C33  0.047(2) 0.0331(18)  0.046(2) -0.0121(15)  0.0133(17)  -0.0006(15)
C34 0.052(2) 0.0319(17) 0.0325(17) 0.0047(14) 0.0045(15) -0.0116(15)
C35 0.050(2) 0.0384(18) 0.0440(19) 0.0016(15) 0.0301(17) -0.0121(16)
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Tabulka XIII Frak¢ni soufadnice a izotropni teplotni faktory nevodikovych atomi pro
strukturu latky 14 - 0.7H,0 (U, je definovan jako jedna tfetina stopy
orthogonalizovaného tenzoru teplotniho faktoru).

X y r4 Uszo

Rh 0.31037(4) 0.28541(3) 0.32297(2) 0.0348(1)
Fe 0.64648(8) 0.50225(6) 0.40010(3) 0.0431(3)
P1 0.47180(13) 0.31398(11) 0.27181(6) 0.0352(5)
P2 0.13301(13) 0.26425(11) 0.36787(6) 0.0344(5)
o1 0.3350(4) 0.5187(4) 0.41570(18) 0.0660(17)
02 0.3119(4) 0.4219(3) 0.35058(15) 0.0403(12)
03 0.3015(4) 0.0927(3) 0.28349(17) 0.0547(17)
C1 0.4980(5) 0.4233(4) 0.3925(2) 0.040(2)
Cc2 0.5803(5) 0.4026(4) 0.3522(2) 0.034(2)
C3 0.6850(6) 0.3703(4) 0.3762(2) 0.042(2)
C4 0.6689(6) 0.3711(5) 0.4298(2) 0.049(3)
C5 0.5556(6) 0.4041(5) 0.4400(3) 0.048(2)
C6 0.5967(8) 0.6372(5) 0.3910(4) 0.071(3)
c7 0.6847(13) 0.6136(6) 0.3563(3) 0.090(4)
C8 0.7862(9) 0.5890(6) 0.3851(6) 0.096(5)
C9 0.7554(9) 0.5954(6) 0.4358(5) 0.086(4)
Cc10 0.6424(9) 0.6245(5) 0.4391(3) 0.070(3)
C1 0.3742(5) 0.4577(5) 0.3866(2) 0.043(2)
c12 0.5580(5) 0.4130(5) 0.2961(2) 0.038(2)
C13 0.4390(5) 0.3462(4) 0.2061(2) 0.039(2)
C14 0.5217(6) 0.3866(5) 0.1741(3) 0.053(2)
C15 0.4943(7) 0.4074(5) 0.1241(3) 0.062(3)
C16 0.3834(7) 0.3895(5) 0.1045(3) 0.057(3)
c17 0.3000(6) 0.3507(4) 0.1365(3) 0.049(2)
c18 0.3281(5) 0.3301(4) 0.1866(2) 0.040(2)
C19 0.5758(4) 0.2189(4) 0.2683(2) 0.0337(17)
C20 0.6223(5) 0.1829(4) 0.2227(2) 0.045(2)
c21 0.6980(6) 0.1055(5) 0.2232(3) 0.052(3)
Cc22 0.7298(6) 0.0646(5) 0.2689(3) 0.053(3)
Cc23 0.6841(6) 0.0972(4) 0.3136(3) 0.054(3)
C24 0.6063(5) 0.1736(4) 0.3138(3) 0.042(2)
C25 0.3050(6) 0.1678(5) 0.2991(2) 0.040(2)
C31 0.1183(4) 0.3360(4) 0.4261(2) 0.0343(19)
C32 0.2028(6) 0.3031(4) 0.4679(2) 0.045(2)
C33 0.2012(7) 0.3691(5) 0.5141(2) 0.058(3)
C34 0.0749(6) 0.3792(5) 0.5348(2) 0.056(3)
C35 -0.0072(6) 0.4138(5) 0.4938(2) 0.049(2)
C36 -0.0076(5) 0.3486(5) 0.4472(2) 0.043(2)
C41 0.0134(5) 0.3042(4) 0.3250(2) 0.0407(19)
C42 0.0340(5) 0.4083(5) 0.3113(3) 0.051(3)
C43 -0.0594(86) 0.4444(6) 0.2745(3) 0.072(3)
C44 -0.0691(7) 0.3847(7) 0.2272(3) 0.086(4)
C45 -0.0920(6) 0.2837(7) 0.2412(3) 0.068(3)
C46 0.0028(5) 0.2449(5) 0.2771(2) 0.051(2)
C51 0.0972(5) 0.1405(4) 0.3812(2) 0.037(2)
C52 0.1903(6) 0.0861(4) 0.4116(2) 0.045(2)
C&3 0.1666(6) -0.0183(4) 0.4090(2) 0.052(3)
C54 0.0428(7) -0.0418(5) 0.4255(3) 0.060(3)
C55 -0.0514(6) 0.0138(5) 0.3982(3) 0.053(2)
C56 -0.0271(5) 0.1182(4) 0.4014(2) 0.044(2)
*O1W 0.1133(12) 0.5995(10) 0.3969(5) 0.049(4)
*O2W 0.6659(19) 0.1582(15) 0.0058(8) 0.048(5)
*O3wW 0.547(2) 0.8105(19) 0.5176(10) 0.074(8)
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Tabulka XIV SloZky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu nevodikovych atomi pro
strukturu latkzy 14 - 0.7H,0 (anizotropni teplotni faktor je definovan jako

exp[-2°(W* &> U + ...+ 2 hka b Up))).
U4 Uz Uss Uz Uiz Uiz
Rh 0.0240(2) 0.0387(3) 0.0417(2) -0.0007(2) 0.0027(2) -0.0030(2)
Fe 0.0393(5) 0.0427(6) 0.0473(5) 0.0022(4) -0.0045(4) -0.0092(4)
P1 0.0260(8) 0.0409(10) 0.0388(9) 0.0005(7) 0.0022(7) -0.0019(7)
P2 0.0237(7) 0.0460(10) 0.0336(8) 0.0031(7) -0.0014(7) -0.0034(7)
01 0.047(3) 0.073(3) 0.078(3) -0.033(3) 0.011(2) -0.003(3)
02 0.029(2) 0.039(2) 0.053(2) -0.002(2) 0.001(2) -0.003(2)
03 0.055(3) 0.046(3) 0.063(3) -0.014(2) 0.015(3) -0.010(3)
c1 0.037(3) 0.044(4) 0.038(4) 0.000(3) -0.003(3) -0.008(3)
c2 0.027(3) 0.029(4) 0.045(4) 0.003(3) -0.008(3) -0.004(3)
c3 0.035(3) 0.037(4) 0.053(4) 0.005(3) -0.005(3) -0.003(3)
ca 0.051(5) 0.051(4) 0.044(4) 0.008(3) -0.009(3) -0.002(3)
C5 0.044(4) 0.052(4) 0.047(4) 0.005(3) -0.003(3) -0.010(3)
C6 0.069(5) 0.044(5) 0.099(7) 0.010(5) -0.036(6) -0.011(4)
c7 0.172(11) 0.047(5) 0.050(5) -0.001(4) 0.028(7) -0.041(7)
c8 0.067(6) 0.052(6) 0.168(11) -0.022(7) 0.054(7) -0.030(5)
c9 0.070(6) 0.061(8) 0.127(9) -0.004(6) -0.038(7) -0.012(5)
C10  0.107(7) 0.044(5) 0.060(5) -0.006(4) 0.012(5) -0.021(5)
C11  0.037(4) 0.046(4) 0.046(4) -0.004(3) 0.006(3) -0.014(3)
C12  0.023(3) 0.046(4) 0.046(4) 0.005(3) 0.000(3) 0.003(3)
C13  0.034(3) 0.040(4) 0.044(4) 0.000(3) 0.002(3) 0.004(3)
C14  0.039(3) 0.068(5) 0.051(4) 0.008(4) -0.004(4) -0.008(3)
C15  0.066(5) 0.068(5) 0.053(4) 0.012(4) 0.001(4) 0.007(4)
C16  0.075(5) 0.051(5) 0.045(4) 0.001(4) -0.003(4) 0.011(4)
C17  0.047(4) 0.037(4) 0.063(4) -0.001(3) -0.016(4) 0.013(4)
c18 0.038(4) 0.032(3) 0.049(4) -0.004(3) 0.002(3) 0.003(3)
C19  0.027(3) 0.034(3) 0.040(3) 0.000(3) 0.003(3) -0.004(3)
C20  0.037(4) 0.049(4) 0.048(4) -0.002(3) 0.003(3) -0.007(3)
C21  0.037(4) 0.048(4) 0.071(5) -0.020(4) 0.010(4) -0.004(4)
C22  0.037(4) 0.039(4) 0.082(5) -0.001(4) 0.006(4) 0.008(3)
C23  0.047(4) 0.043(4) 0.072(5) 0.018(4) 0.004(4) 0.002(4)
C24  0.033(3) 0.041(4) 0.052(4) 0.009(3) 0.008(3) 0.009(3)
C25 0.030(3) 0.042(4) 0.049(4) -0.004(3) 0.011(3) -0.006(3)
C31  0.022(3) 0.041(4) 0.040(3) 0.001(3) -0.008(3) 0.001(3)
C32  0.047(4) 0.051(4) 0.037(3) -0.008(3) -0.003(3) 0.005(3)
C33  0.062(5) 0.062(5) 0.049(4) -0.005(3) -0.018(4) 0.008(4)
C34 0.073(5) 0.055(5) 0.040(4) -0.008(3) -0.004(4) 0.003(4)
C35  0.046(4) 0.051(4) 0.051(4) -0.013(3) 0.005(3) 0.004(3)
C36  0.032(3) 0.047(4) 0.051(4) -0.005(3) 0.003(3) -0.005(3)
C41  0.033(3) 0.056(4) 0.033(3) 0.003(3) 0.000(3) -0.008(3)
C42  0.037(4) 0.061(5) 0.055(5) 0.019(4) -0.003(3) -0.009(3)
C43  0.051(4) 0.079(6) 0.085(6) 0.049(5) -0.016(4) -0.011(4)
C44  0.059(5) 0.140(9) 0.059(5) 0.051(8) -0.014(4) -0.014(6)
C45  0.045(4) 0.116(7) 0.044(4) 0.012(5) -0.009(3) -0.021(5)
C46  0.031(3) 0.086(6) 0.037(3) 0.001(3) -0.002(3) -0.011(3)
C51  0.033(3) 0.036(4) 0.042(4) 0.000(3) 0.002(3) -0.001(3)
C52  0.047(4) 0.041(4) 0.047(4) -0.002(3) -0.006(3) -0.002(4)
C53  0.059(5) 0.046(4) 0.051(4) -0.001(3) -0.012(3) 0.003(3)
C54  0.080(6) 0.046(5) 0.055(4) -0.015(4) 0.002(4) -0.010(4)
C55  0.051(4) 0.045(4) 0.063(4) -0.011(4) 0.010(4) -0.013(3)
C56  0.038(3) 0.048(4) 0.045(4) 0.002(3) 0.004(3) -0.008(3)



