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Abstrakt: V této  bakalaiské  praci je  popsdna  pifiprava  nové latky
1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonamino)ferrocenu ~ (latka  2)  cestou  vychazejici
z 1,1’-dibromferrocenu. Latka 2 byla pripravena reakci
1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boranu (1:1) s methansulfonylchloridem v pfitomnosti
pyridinu a nasledném odchrdnéni difenylfosfinové skupiny. Reakéni podminky byly
optimalizovany tak, aby byla reakce provedena s plnou konverzi. Pfiprava probihd pies
1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonamino)ferrocen-boran (1:1) (latka 1), ktery je taktéz nova
doposud nepfipravena latka. Ob¢ tyto latky byly charakterizovany pomoci nuklearni
magnetické rezonance, hmotnostni spektroskopie, infracervené spektroskopie a struktura obou

latek v krystalu byla stanovena rentgenostrukturni analyzou.
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Abstract: This bachelor thesis describes the synthesis of a new compound,
1-(diphenylphosphino)-1’-(methylsulfonamino)ferrocene (compound 2), from
1,1’-dibromoferrocene. Compound 2 was prepared by reaction of
1-(diphenylphosphino)-1’-aminoferrocene-borane (1: 1) with methanesulfonyl chloride in the
presence of pyridine, followed by deprotection of the diphenylphosphine group. The
conditions of the reaction were optimised so that the reaction was performed with complete
consamption of the starting material. The synthesis proceeds via 1-(diphenylphosphino)-1'-
(methylsulfonamino)ferrocene-borane (1: 1) (compound 2), which is also a new compound.
Both compounds were characterised by nuclear magnetic resonance, mass spectroscopy,
infrared spectroscopy, elemental analysis and their crystal structure was determined by single-

crystal X-ray crystallography.
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1. Uvod

Fosfiny s obecnym vzorcem PR3 jsou formalné organické derivaty fosfanu (PH3), ve
kterych je vodik nahrazen uhlovodikovym zbytkem R. Fosfiny nasly fadu vyuziti v riznych
oblastech chemie, ve velké mife a velmi UspéSné se napiiklad pouzivaji jako podpiirné
ligandy v katalyze prechodnymi kovy a popiipad¢ i1 jako katalyzatory samotné. Bylo
kuptikladu zjisténo, ze Michaelovu adici 2-nitropropanu na 2-butennitril dobie katalyzuje
tributylfosfin a na ethyl-akrylat zase dimethylfenylfosfin. Také trifenylfosfin lze vyuzit pro
katalyzu Michaelovy adice, ten dobie katalyzuje adici allyl alkoholu na akrylonitril.!

Podle teorie tvrdych a m&kkych kyselin a zasad, HSAB,? jsou fosfiny mékké baze
avytvari tak silnou koordinacné-kovalentni vazbu s mékkymi kyselinami. Mezi mékké
kyseliny se tadi napf. dvojmocné palladium, dvojmocna platina, jednomocné zlato
ajednomocné rhodium.? Jako piiklady sloucenin téchto kovii lze uvést Wilkinson{v
komplex,® [RhCI(PPhs)s] (I), pouZivany jako katalyzator v celé fadé reakci, trans-dichlorido-
bis(trifenylfosfin)palladnaty komplex,* trans-[PdClo(PPhs),] (II), pouZzivany v katalyze
spojovacich reakci, nebo chlorido-trifenylfosfinzlatny komplex,” [AuCI(PPhs)] (III),

pouzivany Casto ve zlatné katalyze.
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Obrazek 1.1: Piiklady komplext pfechodnych kovi s trifenylfosfinem

Fosfiny se diky volnému elektronovému paru na atomu fosforu chovaji jako o-donory
a zaroven u nich mize do volnych o* orbitalli vazeb P-C s nizkou energii probihat zpétna
donace elektrondi z atomu kovu a chovaji se tak i jako m-akceptory.® Sila c-donace z4visi na
substituentu R a na koordinovaném kovu. Je tim vétsi, ¢im mensi je rozdil v energiich HOMO
orbitalu PR3 a LUMO orbitalu kovu, naopak mira n-akcepce je tim vétsi, ¢im mensi je rozdil
v energiich LUMO orbitalu PR3 a HOMO orbitalu kovu.” Je tomu tak proto, Ze c-donace
probiha z HOMO orbitalu PR3 do LUMO orbitalu kovu a zpétna n-donace z HOMO orbitalu



kovu do LUMO orbitalu PR3. Obecné lze ale fici, Ze alkylfosfiny jsou siln€j$i o-donory a
slabsi m-akceptory nez arylfosfiny nebo fosfity.

Pti zmén¢ substituent R dochazi u fosfinového ligandu k velikému ovlivnéni jeho
koordinac¢nich vlastnosti Uplatiuje se zde zaroven elektronovy a stericky efekt (viz Obrazek
1.2). Podstatou elektronového efektu je pienos elektronti po chemické vazbé P-R® v zavislosti
na elektronegativité skupiny R, ktery tak ovliviiuje donorové vlastnosti fosfinii. Stericky efekt

zase odrazi prostorové naroky substituentii na atomu fosforu.

elektronovy efekt stericky efekt

Obrazek 1.2: schematické znazornéni elektronového a sterického efektu

Pro hodnoceni sterickych vlastnosti fosfinovych ligandi zavedl Tolman stericky
parametr € jako vrcholovy uhel ligandového kuzZele. Pro symetrické fosfinové ligandy,
kterymi jsou napfiklad trimethylfosfin a trifenylfosfin, je tento parametr definovan jako
vrcholovy uhel rotaéniho kuzele, v jehoz vrcholu lezi centrdlni atom M, ktery je umistény ve
vzdalenosti 2.28 A od atomu fosforu. Plast tohoto kuZele se dotykd van der Waalsovych
polomérii téch atomut substituentdi R, které jsou nejvzdalengj$i (viz Obrazek 3). Pro
nesymetrické fosfiny, jakym je kuptikladu (difenylfosfino)ferrocen, je definovan efektivni
vrcholovy Uhel pomoci modelu pro minimalizaci sou¢tu polovi¢nich thli. Pro kazdy
substituent je definovan polovi¢ni vrcholovy thel 6i/2 jako thel mezi vazbou M—P a sténou
kuzele dotykajici se van der Waalsova poloméru nejvzdalenéjsiho atomu tohoto substituentu.
Vysledny vrcholovy thel 6 Ize poté vypocist jako 2/3 souctu téchto dil¢ich thli (viz Obrazek
1.3).8



Obrazek 1.3: A — Tolmantv vrcholovy uhel pro symetrické fosfiny, B — Tolmanav
vrcholovy tihel pro nesymetrické fosfiny

I stericky efekt ovliviluje fadu charakteristik ligandu a z ného vzniklych komplext
jako jsou naptiklad struktura, spektroskopické vlastnosti (chemicky posun 6) a chemické
chovani. Obecné dochéazi pii zavedeni objemnéjSiho substituentu ke zvétSeni thlu mezi
substituenty R vazanych na atom fosforu a uhlu mezi ligandy vazanymi na kov. Dale dochézi
k prodlouzeni vazby mezi kovem a fosforem M-P, redukci o-charakteru volného
elektronového paru fosforu nebo kupfednostnéni kovu koordinovat se s nizSimi
koordina¢nimi ¢isly, popiipadé utvotit vazbu M—M.® Kuptikladu vrcholovy tihel ligandového
kuzele trimethylfosfinu je 118° a pfi zavedeni objemnégjSiho substituentu jakym je fenyl se
tento tthel zvétsi, a to na 145° v trifenylfosfinu.’

Elektronovy efekt poprvé kvantifikoval Tolman méfenim a porovnanim frekvenci A
valencni  vibrace karbonylu vco(Ai) vkomplexech [Ni(CO)3;(PR3)] s riznymi
trisubstituovanymi fosfiny a jako elektronovy parametr zavedl pravé frekvenci této vibrace v.
Z méteni vyvodil, Ze elektronegativnéj$i substituent zpisobi sniZeni elektronové hustoty na
atomu fosforu a potazmo i niklu a s tim souvisejici zvyseni frekvence vco(A1), které odrazi
snizeni o-donace a zvyseni m-akcepce elektron®i atomem fosforu.!” Nov&jsi Allenova studie
spojila elektron-donorové vlastnosti atomu fosforu ve fosfinech s velikosti interakcéni
konstanty 'J("’Se-*'P). Z fosfinu je nejprve piipraven fosfinselenid a zjeho naméfenych
fosforovych 3P NMR spekter je pak uréena velikost 'J(7’Se-’'P). Zavedeni
elektroakceptorového substituentu na atom fosforu zplsobi zvétSeni interakéni konstanty,
zavedeni elektrondonorového substituentu zpisobi naopak jeji zmenSeni. Tento trend je
spojovan s rozsahem s-charakteru volného elektronového paru na atomu fosforu.!!

V poslednich letech se diky velkému vyuziti fosfini v koordina¢ni chemii a katalyze

stdle hledaji nové fosfinové ligandy s rliznymi vlastnostmi a funk&nimi skupinami.'? Funkéni



skupiny zavedené do molekul fosfini mohou slouzit jako reaktivni pozice vyhodna pro dalsi
syntézu nebo samy o sob¢ jako dalSi donorové misto, ¢imz vytvaieji z fosfinu bidentatni ¢i
obecné vicedonorovy ligand. Bylo pfipraveno mnoho fosfinti obsahujicich jako dalsi
donorovy atom atom dusiku. Dusik jako pomémé tvrdy donor’ spolu s mékkym atomem
fosforu déla z fosfinu tzv. hybridni ligand potencialné schopny hemilabilni koordinace.'?
Hybridni ligand je bidentatni nebo polydentatni ligand obsahujici nejméné dvé rizné funkéni
skupiny, ve kterych je pfitomen tvrdy a mékky donorovy atom, schopné koordinovat se
k atomu kovu.!*!> Alespoii jedna funkéni skupina se tedy ke kovu koordinuje silné a alesponi
jedna slabé. Slabé se koordinujici labilni skupina mize byt nahrazena jinou donorovou
skupinou nebo malou molekulou (napt. rozpoustédla), takovato koordinace se nazyva
hemilabilni.'> Tyto hybridni ligandy se ¢asto skladaji z kombinace mékkého atomu fosforu a
tvrdého atomu dusiku, kysliku nebo obou zaroven.

Pocetnou skupinou hybridnich ligandii jsou fosfinoaminy, zajimavé uz kvuli analogii
mezi dusikem a fosforem. V literatufe se jich objevuje mnoho a jejich nejvétsi uplatnéni je,
pravé kvilli schopnosti se hemilabilng koordinovat, v oblasti asymetrické syntézy.'> Mezi
prvni chirdlni P,N-ligandy uspéSn¢ pouzité v asymetrické katalyze patti P,N-derivaty
ferrocenu.!*!¢ Ferrocen je organokovova sloucenina patiici mezi metaloceny. Ma tzv.
“sandwichovou* strukturou, ve které se k atomu Zeleza v oxidacnim ¢isle II koordinuji dva
cyklopentadienylové kruhy jako n’-ligandy. Jeho reaktivita se piirovnava k reaktivité
benzenu; na cyklopentadienylovych kruzich snadno probiha elektrofilni substituce jako napf.
Friedelova-Craftsova acylace a alkylace nebo lithiace pomoci n-butyllithia.!” Jako dobra
vychozi latka pro pfipravu 1,1 -disubstituovanych derivata ferrocenu se ukézal 1,1'-
dibromferrocen, ktery je dostupny reakci 1,1’-dilithioferrocenu s 1,1,2,2-tetrabromethanem.
Atomy bromu Ize nasledné selektivné a hlavné postupné nahradit lithiem a vzniklou lithnou

stil reagovat s elektrofily.'®

1,1,2,2-CoH,Br, ; 2)E4* ! 2)Ep*
Fle T 5 Fle — >

Li Br 1) n-Buli E1 1) n-BuLi E1
| Fe .

. . Fle

Schéma 1.1: syntéza 1,1 -disubstituovanych ferrocenil
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Ptikladem primarniho fosfinoaminu mize byt 2-(difenylfostino)ethylamin (IV), ktery
se pouzivd jako podpirny ligand v katalyze prechodnymi kovy. Byl kuptikladu pfipraven
oktaedricky ruthenaty komplex [RuCl(NH.CH>CHoPPhy-x?N,P),] (V), ve kterém 2-
(difenylfosfino)ethylamin vystupuje jako chelatujici ligand. Tento komplex katalyzuje
hydrogenaci ketontl a imint'® a byl studovan kviili své potencialni protinadorové aktivité se
slibnymi vysledky, diky otevirani chelatového kruhu pfi rozpusténi v DMSO a acetonitrilu.
Problémem je zatim nizky vytéZzek a mala rozpustnost neutralniho komplexu ve vodé.?’ Byly
piipraveny i étvercové planarni komplexy platnaté cis-[Pt(NH2CH2CH2PPha-x*N,P)>]Cl2 (VI)
a palladnaté cis-[Pd(NH2CH2CH2PPhy-x’N, P);]Cl, (VII) s dobrymi vytézky okolo 90%, které

byly rovnéz studovany na potencidlni protinadorovou aktivitu.?!

¥

P/\/NHZ
ox

Ph, ¢l Ph, Ph, Ph, Cl Ph, Ph, Cl
P P P P P =

~N |- N

/Ru\ j ( >Pt< j /Pd\

N N N N N N

H2 Cl H2 H2 H2 H2 H2

% - \Y/| - . Vil .

Obrazek 1.4: 2-(difenylfosfino)ethylamin a z n¢ho pfipravené komplexy

Analogické komplexy ruthenaté, platnat¢ 1 palladnat¢ jako v pfipade
2-(difenylfosfino)ethylaminu byly pfipraveny 1 S 2-(difenylfosfino)-N, N-
dimethylethylaminem (VIII). 202! Navic byl pfipraven komplex [(n®-
CsHe)Ru(Me:NCH2CH2PPho-x°N,P)CI][PFs] (IX), ktery je analogem biologicky aktivnich
ethylendiaminovych komplext vazicich se silné¢ na DNA a proto by mohl byt uzitecny jako
protinadorovy 1ék.2°

V soucasné dob& je velkd snaha o nalezeni paliva, které by bylo moZno vyrobit
z obnovitelnych zdrojii biomasy a mohlo by do budoucna nahradit benzin. Jako slibna
moznost se ukdzal ethanol, ten ale plisobi korozivné, absorbuje vodu a jeho energeticka
vytéznost oproti benzinu je 70%. Tyto neZadouci vlastnosti nemé n-butanol. Jeho energeticka

vytéZnost je oproti benzinu az 90%, proto je jako palivo vhodnéjsi. Butanol lze ziskat
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z ethanolu Guerbertovou reakci, tuto pieménu lze pravé katalyzovat komplexem [RuCla(n®—

p—cymen)], v pfitomnosti ligandf IV nebo VIIL??

PFg
Ph,

cl
gp/\/mwez _-R‘u<:j
/\

Vil IX

Obrazek 1.5: 2-(difenylfosfino)-N, N-dimethylethylamin a z n€ho pfipraveny komplex

V katalyze pouzivanymi fosfinoaminy jsou 1 izomerni (difenylfosfino)aniliny.
Komplex ortho izomeru, 2-(difenylfosfino)anilinu (X) (Ph2Pan), [PdClz(Ph2Pan-x>N,P)] (XI)
naptiklad katalyzuje methoxykarbonylaci styrenu s konverzi 46%. Po pfidani 1 ekvivalentu

PPh; a vzniku [PdCI(PPhs)(PhoPan-x>N,P)]|CI (XII) se konverze zvysi az na 92%.%

NH, Phy Ph; c
Cl P Cl P
- D |,
c” \N Ph3P/ \N
H, H,

X XI Xl X

Obrazek 1.6: 2-(difenylfosfino)anilin, z ného ptipravené komplexy
a 4-(difenylfosfino)anilin

Izomerni 4-(difenylfosfino)anilin (XIII) je vychozi latkou pii pfipravé slouceniny
snazvem Liperfluo (XIV). Liperfluo mtze byt pouzivan jako fluorescencni sonda pro
zobrazovani a detekci hydroperoxidil lipid v zivych buiikach, které jsou hlavnim produktem

peroxidace lipidll a jsou to markery oxidativniho stresu bunék. Ten je povazovan za pficinu

>

SO0 O
S e e e @, be
)

rtiznych nemoci jako napiiklad rakoviny nebo kornaténi cév.>

)
XIv

Obrazek 1.7: Struktura latky Liperfluo
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1-(Difenylfosfino)-1"-aminoferrocen (XVI) byl poprvé ptipraven z 1-(difenylfosfino)-
1"-bromoferrocenu roku 1998 s nizkym vytézkem 38%.2° Popsana syntéza se ale pozdgji
ukdzala byt nereprodukovatelnou. Az téméf o 20 let pozdéji byla syntéza této slouceniny
optimalizovana. V jejim prub¢hu byla difenylfosfinovd skupina chranéna ve formé aduktu
s BH3. Vychozi latkou tak byl 1-(difenylfosfino)-1"-azidoferrocen-boran (XV), jehoz azidova
skupina byla redukovana tetrahydridohlinitanem lithnym na aminovou skupinu za vzniku 1-
(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boranu (XVI) s vytézkem 93% a volnd difenylfosfinova
skupina byla nasledné¢ regenerovana reakci s 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanem (dabco), coz
poskytlo cilovy 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen (XVII). Ten byl nasledné vyuzit pro
piipravu 1-(difenylfosfino)-1"-isokyanoferrocenu formylaci a naslednou dehydrataci.?® V této
praci byl 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boran vyuzit pro pfipravu 1-(difenylfosfino)-1"-

(methylsulfonylamino)ferrocenu, cilové latky této préce.

PPh,-BH; . PPh,-BH PPh

= PPhyBHy i, = PPheBHs L ey PP
Fe —  Fe ——— Fe

2, L nH, N,
XV XVI XVl

Schéma 1.2: Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocenu

Fosfinoaminy lze vyuZit jako vychozi latky pro syntézu riznych aminovych derivatd,
pfevazné amidi, ale 1 amoniovych soli nebo sulfonamidii. Fosfinoamidy maji navic tvrdy
donorovy atom kysliku,? takZe se ke kovu, kromé fosforu a dusiku, mohou koordinovat i pies
kyslik a chovat se jako P,N- nebo P,O-ligandy. Typickou vlastnosti amidl je, Ze vytvateji
supramolekularni struktury propojenim jednotlivych molekul vodikovymi mistky. Pro
pripravu fosfinoamidi se nejéastéji pouziva kondenzace fosfinkarboxylové kyseliny s aminem
v ptitomnosti karbodiimidu. Takto vznikaji fosfinoamidy typu A. Fosfinoamidy méné
bézného typu B lze syntetizovat reakci karboxylové kyseliny, esteru karboxylové kyseliny
nebo acylhalogenidu s fosfinoaminem. V téchto fosfinoamidech jsou funkéni €asti molekuly
odd€leny tzv. spojkou. V karbamoylfosfinech (C) je amidova skupina pfimo napojend na

fosfinovou skupinu.'?
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Obrazek 1.8: Strukturni typy fosfinoamida

Fosfinoamidy typu A jsou zna¢n€¢ populdrni i v chemii ferrocenovych ligandu.
Zakladni latka této skupiny, 1-(difenyfosfino)ferrocen-1"-karboxamid, (XVIII) byl pfipraven
az v poslednim desetileti, pficemz kvuli pfitomnosti snadno oxidovatelné difenylfosfinové
skupiny nebylo pii jeho syntéze mozné vyuzit reakce odpovidajiciho acylhalogenidu
s amoniakem nebo Friedelovy-Craftsovy acylace. Jako vychozi latka musela byt pouzita 1-
(difenylfosfino)ferrocen-1"-karboxylova kyselina (Hdpf)*’. Reakci s 1-(methylsulfonyl)-1H-
1,2,3-benzotriazolem v pfitomnosti triethylaminu jako baze byla Hdpf pifevedena na reaktivni
benzotriazolovy derivat, ktery pak reakci svodnym amoniakem poskytl cilovy 1-
(difenylfosfino)ferrocen-1"-karboxamid  (XVIII), ktery  krystalizuje  jako  solvat
XVIII-1/2AcOEt v celkovém vytézku 58%. Reakci s [PACI(LN®)]» se na atom palladia
piednostné koordinuje difenylfosfinova skupina a vznika tak komplex [PdCI(LNC)(XVIII-
kP)], ve kterém ligand XVIII vystupuje jako P-monodentitni ligand. Po pfidani
hexafluoridoantimoni¢nanu sttibrného chloridovy anion odstupuje a na palladium se
koordinuje i amidovy atom kysliku za vzniku chelatového komplexu [Pd(LNC)(XVIII-«*O,P)]
(XIX). %7

Sekundarni amid N-fenyl-1-(difenylfosfino)-1"-karboxamid (XX) byl pfipraven
alternativni cestou z 1-(difenylfosfino)-1’-bromoferrocenu. In situ byl lithiaci pomoci
n-butyllithia ptfipraven 1-(difenylfosfino)-1"-lithioferrocen, ke kterému byl pfidan
fenylisokyandt za vzniku Zzadaného XX. Pi1 reakci vzniklo 1 vE&tSi mnozstvi
(difenylfosfino)ferrocenu jako vedlejsiho produktu, ktery je ale snadno oddélitelny
sloupcovou chromatografii. Latka XX byla studovéna jako ligand v platnatych a palladnatych
komplexech.?®

Fosfinoamidti druhého typu B bylo uz pfipraveno méné. Z fosfinoaminu X byl
napiiklad syntetizovan reakci s benzoyl chloridem v pfitomnosti pyridinu 2-(difenylfosfino)-
N-benzoylanilin (XXI), ktery byl nasledné podroben koordinacni studii. Reakei s Ko[PtCly]
poskytuje trans-[PtClo(XXI-xP)2]. Refluxovanim tohoto komplexu s triethylaminem
v acetonitrilu byl pfipraven komplex cis-[Pt(XXI-«x>N,P),] (XXII), kde XXI vystupuje jako

14



P,N-chelatujici ligand. Pi1 op€tovném piidani HCl vznikd komplex cis-[PtCL(XXI-xP)2].
Dile byly z tohoto ligandu piipraveny komplexy iridité a palladnaté.?

Mezi méné Casté fosfinoaminové derivaty patii ammoniové soli, mezi které patii i soli
2-(difenylfosfino)-N, N, N-trimethylethanammonia (XXIII), AmPhos. Diky polarni funkc¢ni
skuping je tento ligand rozpustny ve vodé¢, proto ho lze vyuzit v komplexech s rhodiem(I) jako
katalyzator hydrogenaci nebo hydroformylaci ve vod¢ rozpustnych olefini nebo i ve
dvoufazovych systémech (voda/organické rozpoustédlo) pro olefiny nerozpustné ve vodé, kde
je katalyzator rozpustén ve vodné fazi. Vodny roztok komplexu [Rh(XXIII)>(MeOH),]**
uspésné katalyzuje hydrogenaci styrenu a 1-hexenu ve dvoufazovém systému, kde organickou
fazi tvori Cisté vychozi latky nebo jsou v roztoku s diethyletherem, dichlormethanem C¢i

pentanem.”

PP & PP PPh, Q

Ph
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N Ph
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Obrazek 1.9: Vybrané fosfinoamidy a z nich pfipravené komplexy

a fosfinoammonium XXIII

Posledni zde zminénou skupinou derivati jsou sulfonamidy. Typickym zplsobem
pfipravy sulfonamidl je reakce sulfonylhalogenidu a aminu v pfitomnosti baze. Obecné
slouc¢eniny obsahujici sulfonamidovou skupinu -SO,NR- vykazuji antimikrobidlni aktivitu,
proto je tato funkéni skupina sou¢dsti mnoha antibiotik.’! Fosfiny se zavedenou
sulfonamidovou skupinou lze vyuZit v katalyze jako P,O- nebo P,N-ligandy.

Prikladem takovych liganda je N,N-dicyklohexyl-2-(difenylfosfin)benzensulfonamid
(XXIV), ktery byl ptipraven ortho-lithiaci N,N-dicyklohexylbenzensulfonamidu a néaslednou

reakci lithiovaného meziproduktu s chloro-difenylfosfinem v nizkém vytézku 34%. Reakci
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lithiovaného meziproduktu s chloro-dicyklohexylfosfinem byl ptipraven N,N-dicyklohexyl-2-
(dicyklohexylfosfin)benzensulfonamid (XXV) s vys§im vytézkem 73%. Obé¢ slouceniny byly
testovany jako pomocné ligandy v palladiem katalyzované Suzukiho-Miyaurové spojovaci
reakci. Palladnaty komplex [Pdx(dba)s] v pfitomnosti ligandi XXIV nebo XXV katalyzuje
reakci 4-bromotoluenu a fenylboronové kyseliny za vzniku 4-methylbifenylu s vytézkem
99%.3? V jiné katalytické studii byl XXIV vyuzit jako P,O-ligand v palladnatém komplexu
[PdMe(lutidin)(XXIV-x*P,0)][SbFs] (XXVI). Tento komplex selektivné katalyzuje
dimerizaci ethenu za vzniku 1-butenu. V pfipad¢, ze je v komplexu s ligandem XXV, vznika
pii této reakcei i 1-hexen a malé mnozstvi 2-butenu.** Posledni zde zminény fosfinosulfonamid
je N-2-[(difenylfosfino)fenyl]-4-methylbenzensulfonamid (XXVII), jenz byl izolovan jako
vedlejsi produkt, ktery vznikd pti reakci 1,1,1-tris(tolyl-4-sulfonyloxymethyl)ethanu s
[Li(tmeda)][2-NHCsH4PPh;]. Vznik sulfonamidu XXVII lze vysvétlit thiofilnim atakem
[Li(tmeda)][2-NHCsH4PPhz] na 1,1,1-tris(tolyl-4-sulfonyloxymethyl)ethan. Jeho struktura
byla potvrzena ptipravou komplexu [PdCIMe(XXVII-xP)] a stanovenim jeho krystalové

struktury. >
Ph,
=) Me
PPh, (:( \pd< PPh,
N/Cy . ;o/ N= (I)I
sC ey AN | N—s
s o N i
Cy
XXIV XXVI XXVII

Obrazek 1.10: Struktury vybranych fosfinosulfonamidi

a z nich pfipravené¢ho komplexu
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1.1 Cile prace

Cilem této bakalatské prace byla ptiprava nové, dosud nepublikované slouceniny,
1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocenu, ze znamého aduktu
1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boranu (1:1) a optimalizace reakcnich podminek, aby
vedly k co nejvyssimu moznému vytézku reakce vzniku této latky. Motivaci pro pfipravu této
sloueniny bylo popsdninové a spolehlivé pfipravy vychoziho aminu z1,1'-
dibromoferrocenu, a snaha o pfipravu nového funkcionalizovaného ferrocenového fosfinu.

Zminény ligand a jeho adukt sboranem jsou nové sloucCeniny a byly proto
charakterizovany pomoci vodikovych, uhlikovych a fosforovych NMR spekter, hmotnostni
spektrometrie, infraervené spektroskopie a elementarni analyzy. Struktura latek v pevné fazi

byla navic stanovena rentgenostrukturni analyzou na monokrystalech.
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2. Vysledky a diskuze

2.1 Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocenu

Jak jiz bylo zminéno v tvodu této prace, sulfonamidy lze ptipravit reakci piislusného
aminu se sulfonylhalogenidy v pfitomnosti baze. Stejny postup jsem zvolila i pii pfipravé
cilové latky této prace, 1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocenu (2). Prvni pokus
o syntézu tohoto sulfonamidu vychazel z 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocenu. V argonové
atmosféte bylo k této latce pfidano 1.5 molarniho ekvivalentu pyridinu a nasledné za chlazeni
smesi vody a drceného ledu jesté 1.1 molarniho ekvivalentu methansulfonylchloridu. Reakce
potom probihala 3 h pti pokojové teploté a jako rozpoustédlo byl pouzit suchy dichlormethan.
Po ukonceni reakce piidanim vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, byla reakcni
smés zpracovana extrakci vodou a organicka faze byla susena stanim nad bezvodym siranem
hofeénatym. Zadany produkt ale viibec nevznikl, pravdépodobné kvilli pouziti chlorovaného
rozpoustédla. Zaroven béhem reakce doslo k oxidaci nechranéné difenylfosfinové skupiny a
vzniku fosfinoxidu. Z tohoto diivodu bylo tfeba difenylfosfinovou skupinu ochranit vaci
oxidaci. K ochranéni jsem zvolila skupinu BH3, ktera tvoii s vychozim aminem staly adukt.

Z popsan¢ho divodu byla tedy dalsi reakce provedena s 1-(difenylfosfino)-1'-
aminoferrocen-boranem (1:1), ktery byl pfipraven podle postupu diive popsaného

v literatute.?®

V jednom kroku byl kroztoku 1,1’-dibromferrocenu piidan 1.0 molarni
ekvivalent n-butyllithia a vznikly reaktivni intermediat byl reakci s 1.2 molarnimi ekvivalenty
chloro-difenylfosfinu pteveden na 1-(difenylfosfino)-1’-bromferrocen. K této latce bylo ptimo
v reakéni smési pfidano 1.3 molarniho ekvivalentu boran-dimethylsulfidu (1:1) za vzniku
aduktu 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocen-boranu (1:1) ve vytézku mirné¢ vysSSim (87%)
oproti literatufe (84%). V dalSim kroku byl ptfidan dal$i 1.0 molarni ekvivalent n-butyllithia
a vznikly lithiovany meziprodukt byl ponechén zreagovat s 1.0 molarnim ekvivalentem p-
toluensulfonylazidu za vzniku 1-(difenylfosfino)-1-azidoferrocen-boranu (1:1) (XV).
Izolovany vytézek azidu byl nizsi (79%) nez vytézek uvedeny v literature (89%). To ale
odpovida nestalosti pfipravené¢ho azidu, ktery se snadno rozkldda. Poslednim krokem byla
redukce azidové skupiny tetrahydridohlinitanem lithnym za vzniku zadaného
1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boranu (XVI), ktery byl ziskan v pomérné nizkém
vytezku 63% (v literatufe je udadvan 93% vytézek). K Castecnym ztratam totiz doSlo pfi

vykypéni smési béhem zpracovani po rychlém pfidani vodného roztoku hydroxidu sodného.
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Schéma 2.1: Ttikrokova syntéza aminu XVI

S takto piipravenym chranénym fosfinoaminem XVI byla provedena druha reakce,
kterd probihala za stejnych podminek jako reakce prvni, tedy se stejnymi molarnimi
ekvivalenty reaktantli, za pokojové teploty po dobu 3 h. Jako rozpoustédlo byl ale tentokrat
zvolen suchy toluen. Reakéni smés byla rovné€z zpracovdna vodnou extrakci a nasledné
precisténa sloupcovou chromatografii. Zmeéna rozpoustédla a chranéni difenylfosfinové
skupiny  pfineslo  slibné vysledky a Ziddany produkt, 1-(difenylfosfino)-1'-
(methylsulfonylamino)ferrocen—boran (1:1) (sloucenina 1), tentokrat vznikl. Vychozi latka
byla ale na produkt pfeménéna pouze z 10%.

Ve snaze zvysit konverzi a vytézek preparace byla reakéni doba prodlouzena na 5 h
a jako rozpoustédlo byl pouzit suchy tetrahydrofuran. Zptisob zpracovani reakéni smési byl
zachovan. Prodlouzeni reak¢éni doby a zména rozpoustédla ptinesly zvySeni konverze vychozi
latky na produkt a to na 67%. Nasledna optimalizace syntézy tedy vedla skrze prodlouzeni
reakéni doby na 19 h. Tato zména ale pfinesla sniZzeni konverze vychozi latky na 36%.
Reakéni doba tedy nakonec nebyla hlavnim divodem tspéSného provedeni reakce.

V dal$im pokusu byla reakéni doba opét snizena na 3 h, rozpoustédlo nebylo zménéno,
ale reakce nebyla ukoncena pfidanim vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného, ani
nebyla provedena vodna extrakce. Po odpateni rozpoustédla byla surova reakéni smés €isténa
chromatografii na sloupci silikagelu. Jako mobilni faze byl pouzit hexan/ethylacetat (1:1), kdy
byly nejprve odstranény necistoty a nasledné byl ziskan chranény sulfonamid 1. Reakce

probéhla s tiplnou konverzi a produkt byl izolovan ve velmi dobrém 88% vytézku.

1) pyridin
©_PPhZ'BH3 2) MeSO,Cl I©_—PPhZ BH;

Fe —  Fe
L, L —H
O=/§—Me
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XVI 1

Schéma 2.2: Pfiprava chranéného sulfonamidu 1
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Posledni krok celé syntézy zahrnoval uvolnéni chranéné difenylfosfinové skupiny. Za
tim ucelem bylo k chrdnénému sulfonamidu 1 pfidano 2.0 molérniho ekvivalentu
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabco). Reakce probihala v suchém tetrahydrofuranu pii
40 °C pfes noc, kdy roztok zhnédl. Sloupcovou chromatografii surové produktu byla posléze

ziskana sloucenina 2 s 86% vytézkem.

@—Pth-BH3 dabco S~ PPh;
Fe —  Fe
L\ L\

0=S-Me 0=S-Me
o

Schéma 2.3: Ptiprava slouceniny 2
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2.2 Charakterizace chranéného sulfonamidu 1

Vzorec latky 1 (C23H2sBFeNOP) byl potvrzen pomoci hmotnostni spektrometrie. Je
to analytickd metoda, pfi niZ jsou molekuly ionizovany a Stépeny na fragmenty, které jsou
nasledné na zakladé poméru jejich hmotnosti a naboje m/z detegovany. Casto pouZivanou
Setrnou ionizacni technikou v této charakterizacni metod¢ je ionizace elektrosprejem ESI,
kterd byla vyuzita i pfi mefeni hmotnostnich spekter latek 1 a 2. Toto méfeni probihalo
v kladném moédu, kdy byly detekovany jen kladné nabité Castice. Ve spektru latky 1 byl
identifikovan pouze ion s m/z 500, ktery nalezi Gastici [M + Na]® a potvrzuje sloZeni
pripravené latky. Podobné adukty se ve spektrech bézné vyskytuji, pficemz sodik je dodan
z vnéjsiho prostiedi.

Objemova Cistota pfipravené latky byla dale ovéfena metodou elementarni analyzy, pii
niZ je zjiStovan procentudlni obsah jednotlivych prvki ve vzorku. Pii analyze latky 1 i latky 2
byla pouzita spalovaci metoda, pti které se stanovuje obsah uhliku, vodiku a dusiku ve vzorku
po jeho oxidaci spalenim. Zjisténé hodnoty 57.47% C, 4.97% H a 2.94% N jsou blizké
teoretickému vypoctu 57.90% C, 5.28% H, 2.94% N, proto miizeme piipravenou latku 1
povazovat za neznecisténou.

Nukledrni magnetické rezonance NMR je v dneSni dobé nejvice pouzivanou metodou
k ur€ovani struktur a Cistoty organickych a organokovovych latek. Podstatou je interakce
magnetickych momentt jader s radiofrekven¢nim zafenim. U latek 1 1 2 byla mé&fena NMR
spektra jak jader 'H a 13C, tak i jader *'P.

Namétené '"H NMR spektrum latky 1 obsahuje velice Siroky nerozliseny multiplet
v oblasti 1.7-0.8 ppm, ktery naleZi vodikiim skupiny BH3. Pro tyto vodiky je rozSifeni signalu
ve spektrech typické a odpovida jejich vazbé na kvadrupdlova jadra boru. Funkéni skupina
latky 1 obsahuje dva rtizné druhy vodikd, tfi identické methylové vodiky a jeden amidovy
vodik, proto bude ve spektru pozorovéana jako dva odlisné signaly. Methylové skupiné¢ CHj3
nalezi singletovy signal s intenzitou odpovidajici tfem vodikiim a chemickym posunem 2.83
ppm, ktery je vySS$i diky tomu, Zze je skupina CHs navdzana na elektronegativni
sulfonamidovou skupinu NHSO;. Druhy singletovy signal funkéni skupiny s posunem 5.58
ppm piislusi amidovému vodiku NH, tyto signaly jsou vétSinou mirn¢ rozsitené.

Voblasti mezi 4-6 ppm se typicky vyskytuji signdly vodikli ferrocenu.
V nesubstituovaném cyklopentadienylovém kruhu jsou vSechna vodikova jadra chemicky
i magneticky ekvivalentni. Pokud ale nahradime jeden vodik substituentem R, tak vodiky

které jsou chemicky ekvivalentni, se stanou chemicky i1 magneticky neekvivalentni a vytvoii
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spinovy systém AA'BB’. V disubstituovaném ferrocenu jako je latka 1 jsou pak pozorovany 4
pary ekvivalentnich vodiku, které se ve spektru projevi jako 4 signdly se stejnymi relativnimi
intenzitami odpovidajicimi dvéma protontim. Cyklopentadienylovy kruh latky 1, na kterém je
navazana sulfonamidova skupina se ve spektru projevi jako 2 signaly vodikii A a B. Kvili
spinové interakci v systému AA'BB’ jsou signaly protoni A a A" navazanych na atom uhliku
sousedicim s kvartérnim uhlikem virtudlni triplety (vt), jelikoz interaguji s protony B i B’,
které nejsou magneticky ekvivalentni. Zbylé dva vodiky B a B’, kazdy sousedi s dvéma
protony a jsou to tedy virtualni triplety (vt). Na druhém kruhu je navazana difenylfosfinova
skupina a jelikoz ma fosfor 100% zastoupeni NMR aktivniho izotopu *!P, zptisobi dalsi
Stépeni signalu vodikil na virtudlni kvartet (vq) poptipadé na dublet virtudlnich tripleti (dvt).
Ptesné hodnoty chemickych posunt a interakénich konstant J” jsou uvedeny v experimentalni
casti.

V oblasti aromatickych protoni se vyskytuji signaly fenylovych vodikl skupiny PPh,.
Jsou pozorovany dva oddélené¢ komplikované multiplety. Multiplet s vy$$im chemickym
posunem 7.64-7.57 ppm a intenzitou odpovidajici ctyfem vodikiim lze pftifadit k protonim
v poloze meta. Zbylé protony v polohdch ortho apara jsou ve spektru pozorovany jako
multiplet s niz§im chemickym posunem 7.53-7.41 ppm a intenzitou odpovidajici Sesti
vodikim.

Ve fosforovém NMR spektru latky 1 Ize jasné dokazat, Ze je difenylfosfinova skupina
chranéna v podobé aduktu s BH3. Bor sousedici s atomem fosforu, jakozto NMR aktivni
prvek zplsobi rozstépeni signdlu atomu fosforu na Siroky dublet. Pfitomny atom boru zptisobi
1 vyS§si chemicky posun (16 ppm), nez by tomu bylo u volné PPh; skupiny (viz latka 2).

Uhlikova spektra byla méfena metodou dekaplinku *C{'H} NMR, pii kterém je
ozafovanim frekvenci odpovidajici prechodim jader vodiku odstranéna heteronukledrni
interakce jader uhliku a vodiku. Signaly tudiZ nejsou vodikovymi jadry Stépeny a spektrum se
stava piehlednéjsim a zlepsuje se pomér signalu k Sumu. Stépeni signaldl je zptisobeno pouze
interakei s jinymi NMR aktivnimi heteroatomy. Vznik dubleti ve spektrech latek 1 a 2 je
zplsobeno pritomnosti atomu fosforu *'P, ktery je NMR aktivni a ma jaderny spin V5. Signdly
atomu uhliku latky 1, které pfislusi cyklopentadienylu na kterém je navézana difenylfosfinova
skupina jsou §tépeny na dublety a lze je takto identifikovat. Chemické posuny ferrocenovych
uhlikh latky 1 se pohybuji okolo 60 a 70 ppm, vyjimkou je singletovy signal ipso uhliku
cyklopentadienylu na kterém je navazana sulfonamidova skupina (dc = 94.51 ppm). Velkou

hodnotu interakéni konstanty méa dubletovy signél ipso uhliku pfimo navézaného na atom
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fosforu (Jec = 68 Hz). V l-(difenylfosfino)-1"-methylferrocen-boranu®> ma signal
odpovidajiciho ipso uhliku velikost interakéni konstanty jen o 2 Hz vyssi (!Jpc = 70 Hz).

Diky interakci atomt uhliku fenylu skupiny PPh> s fosforem pfes vice vazeb je mozné
prifadit jednotlivé uhliky podle velikosti interakéni konstanty Jpc. Cim je uhlik dale od atomu
fosforu, tim je mensi 1 jeho interakce s atomem fosforu a zaroven i velikost Jpc. Jednoznacné
je mozné prifadit ipso uhlik pfimo navdzany na atom fosforu, ktery ma hodnotu interakéni
konstanty nejvétsi ('Jpc = 60 Hz) a uhlikovy signal nejvzdalenejsiho para vodiku, ktery ma
hodnotu konstanty ~ nejmensi (“Jec = 2 Hz). U jiz zminéného
1-(difenylfosfino)-1"-methylferrocen-boranu®> je hodnota interakéni konstanty signalu ipso
uhliku jen o 1 Hz mensi (!Jpc = 59 Hz) a signalu para uhliku totozna.

Ptitomnost funkénich skupin byla potvrzena také metodou infradervené spektroskopie.
Je to metoda, pii které se sleduji interakce molekul s elektromagnetickym zéafenim
v infraCervené oblasti spektra a kterd energii odpovida prechodiim mezi vibra¢nimi hladinami.
Oblast vInoé¢tl, které infracervena spektroskopie b&zné& vyuziva, je 4000-400 cm'. Oblast
vibraci mezi 1500-400 cm ™! se nazyva oblast otisku prstu, ktera je charakteristick4 pro kazdou
slouceninu a v této slozité oblasti je pfifazeni absorpcnich pési jednotlivych funkénich skupin
narocné. Absorpéni pas stfedni intenzity v naméfeném infraerveném spektru chranéného
sulfonamidu 1 u 3299 cm™! jednoznaéné odpovida valenéni vibraci vazby N-H. Pas s vysokou
intenzitou u 1496 cm™! Ize pravdépodobné piifadit k deformacni vibraci vazby N-H. Posledni

pfifazena vibrace u 1146 cm!

s vysokou intenzitou odpovida valen¢ni vibraci vazby S=O.
Ptitfazeni téchto vibraci doklada pfitomnost sulfonamidové funkéni skupiny v molekule.
Rentgenostrukturni analyzou byla zjiSténa struktura latky 1 a 2 v pevné fazi metodou
difrakce rentgenového zafeni na monokrystalu. Krystaly latky 1 1 2 vhodné pro méfeni byly
piipraveny v NMR kyveté pozvolnou difuzi hexanu do roztoku latky 1 nebo 2 v ethylacetatu
za pokojové teploty. Mé&feny krystalek latky 1 mél rozméry 0.21 x 0.20 x 0.03 mm°. Latka
krystalizuje v ortorhombické soustavé v prostorové grupé Pca2i a v jeji struktufe byly

nalezeny 4 strukturné nezavislé molekuly. Na obrazku 2.1 je zobrazena struktura jedné z nich.
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Obrazek 2.1: Struktura jedné nezavislé jednotky latky 1

Vybrané vazebné vzdalenosti a thly, které popisuji geometrii jednotlivych molekul,
jsou uvedeny v tabulce 2.1. Vzddlenost atomu zeleza od centroidu cyklopentadienylu
s navazanou difenylfosfinovou skupinou Fe-Cg2 se pohybuje v rozmezi 1.654(2)-1.660(2) A
a vzdalenost od centroidu druhého cyklopentadienylu s navazanou sulfonamidovou skupinou
Fe-Cgl v rozmezi 1.648(2)-1.656(2) A. Délka vazby Fe-Cgl je ve viech molekulach vétsi
nez délka vazby Fe—Cg2.

Torzni thel © mezi cyklopentadienyly je v molekulach 2 a 3 blizky, v ostatnich
molekuléach je odlisny, zdaleka se ale Uhly neblizi zdkrytovému uspotadani. Vzajemna poloha
substituentl se patrné fidi prostorovymi naroky uspotfaddanych molekul v krystalu. Nejvétsi
torzni whel (153.0(3)°) blizici se stfidavé antiperiplanarni konformaci je mezi
cyklopentadienyly v molekule 1. Ferrocenové jadro neni n¢jak vyrazné deformovano, pficemz
dihedralni thly mezi rovinami, které tvofi cyklopentadienyly se pohybuji v rozmezi 2.9-3.6°.

Relativné dlouhé jsou vazby, které tvofi atom fosforu jak s uhlikem cyklopentadienylu
(1.787(4)-1.790(4) A), tak suhliky fenylt (1.813(4)-1.822(4) A) a uhly, které tyto vazby
sviraji, maji velikosti 104.35(19)-107.93(19) °, pficemz nejmensi je uhel svirajici atom
fosforu s fenyly. V molekule 1,1 -bis(difenylfosfino)ferrocen-boranu (1:2), dppf(BHs),,*
ktery také obsahuje difenylfosfinovou skupinu chranénou aduktem s BH3 je délka vazby
fosforu s uhlikem cyklopentadienylu taktéz 1.790 A a délky vazeb s uhliky fenyldi jsou téméf
stejné, 1.806(3) a 1.812(3) A. Velikosti uhld, které tyto vazby sviraji, jsou rovn&Z velmi
podobné a to 103.9(1)-107.6(1) °. Podle ocekavani je nejdelsi vazbou v molekule vazba P-B
s délkou pohybujici se v rozmezi 1.917(6)-1.927(6) A. Atom fosforu difenylfosfinové skupiny
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tvofi s atomem boru boranové skupiny adukt, ve kterém je vazba mezi atomy slabsi, proto ma
také vétsi délku. V jiz zminéné molekule dppf-(BH3):*® je délka této vazby rovna 1.922(4) A
a spada do popsaného rozmezi.

Naopak vazba dusiku na uhlik C1 cyklopentadienylu N-C1 je nejkrat$i vazbou
v molekule s délkou 1.424(5)-1.435(5) A. Vyjimkou je molekula 4, ve které jsou nejkratsi
dvojné vazby S=0. Délky téchto vazeb jsou si ale velmi podobné, pficemz délky dvojnych
vazeb S=O se v molekuldch pohybuji vrozmezi 1.430(3)-1.445(3) A. Tyto hodnoty jsou
téme shodné s délkami odpovidajicich vazeb v molekule N-(methylsulfonyl)anilinu
PhNHSO:Me?’, kde je délka vazby N-C 1.438 A a délky dvojnych vazeb S=O jsou 1.425 A
al.443 A,

Jednotlivé molekuly jsou v krystalu spojené vodikovymi mistky mezi amidovymi
skupinami a kysliky sulfonovych skupin. Vodikovymi mustky je spojena do dimernich
struktur molekula 2 s molekulou 3 a molekula 1 s molekulou 4. Vodikové mustky mezi
molekulami 1 a 4 jsou zobrazeny na obrazku 2.2. Délky vodikovych vazeb (HN---O) se
pohybuji v rozmezi 2.970(5)-3.066 A.

Obrazek 2.2: Vodikové vazby mezi molekulami 1 a 4 v krystalové struktufe latky 1 (pro
piehlednost vynechany vodikové atomy s vyjimkou vodikti NH skupin)
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Tabulka 2.1: Vybrané vazebné délky a tihly ve strukture latky 1

délka[A]/ molekula 1 molekula 2 molekula 3 molekula 4
uhel[°]
Fe—Cgl 1.654(2) 1.657(2) 1.660(2) 1.658(2)
Fe-Cg2 1.648(2) 1.650(2) 1.656(2) 1.653(2)
P-C6 1.790(4) 1.788(4) 1.787(4) 1.788(4)
P-CI11 1.818(4) 1.822(4) 1.814(4) 1.813(4)
P-C17 1.808(4) 1.814(4) 1.815(4) 1.813(4)
N-Cl1 1.432(5) 1.424(5) 1.427(5) 1.435(5)
S=0 1.437(3) 1.430(4) 1.434(3) 1.431(3)
1.441(3) 1.445(3) 1.440(3) 1.434(3)
P-B 1.922(6) 1.917(6) 1.922(6) 1.927(6)
Cpl1,Cp2 2.92 3.32 3.58 3.27
C6—P—Cl11 106.82(19) 107.88(19) 107.2(2) 107.93(19)
C6-P-C17 107.42(19) 106.91(19) 107.11(19) 107.28(19)
Cl11-P-C17 105.99(19) 104.37(19) 104.72(19) 104.35(19)
N-S-C23 108.2(2) 108.21(19) 108.23(19) 107.80(19)
T 153.0(3) 84.4(3) 83.2(3) —84.5(3)
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2.3 Charakterizace slouceniny 2

Metodou hmotnostni spektroskopie ESI+ MS byl opét potvrzen vzorec latky 2 (tj.
Co3H22FeNO2PS). V hmotnostnim spektru byly identifikovany dva intenzivni piky. Ion s m/z
464 odpovidajici protonovanému ligandu [M + H]", kterému byl proton dodan pravdépodobné
z molekuly rozpoustédla (methanol), a ion sm/z 502 odpovidajici aduktu oxidovaného
ligandu [M + O + Na]". Sodny kation i kyslik byl pfitom dodéan z vn&jsiho prostiedi.

Metodou elementdrni analyzy byla ovéfena Cistota pripravené latky 2. ZjiStény
procentudlni obsah atomu uhliku, vodiku a dusiku ve vzorku byl 59.47% C, 4.63% H, 2.94%
N, tyto hodnoty se zase piili$ nelisi od teoretického vypoctu obsahu téchto prvkl v molekule
59.63% C, 4.79% H, 3.02% N, proto je mozné méieny vzorek latky 2 povazovat podle
obvyklych kritérii za Cisty.

Struktura latky 2 byla potvrzena metodou nuklearni magnetické rezonance NMR, kde
jsou ve spektrech opét ptitomny signaly vSech ¢asti molekuly. Polohy signalt skupin CHs a
NH v 'H NMR spektru latky 2 se oproti signaltim latky 1 vyrazn& nezménily, doslo pouze
k mirnému posunu signalu skupiny NH na ou = 5.54 ppm. Ve ferrocenové oblasti spektra uz
lze pozorovat patrnéjsi zmény, které jsou patrné z obrazku 1. Signaliim cyklopentadienylu, na
kterém je navazana sulfonamidova funk¢ni skupina, ziistala zachovana stejna multiplicita; oba
signaly jsou tedy z diivodu diskutovaného vyse virtudlni triplety (vt). U jednoho signalu ale
doSlo ke zméné on z4.42 ppm na 4.29 ppm. Na druhém cyklopentadienylu s navazanou
volnou difenylfosfinovou skupinou doSlo k razantngj$im zménam, pravé diky odstranéni
skupiny BH3. Signal vodiku navazaného na uhliku sousedicim s kvarternim uhlikem zistal
Stépen fosforem na virtudlni kvartet (vq), ale chemicky posun se snizil z4.40 ppm na 4.14
ppm. Zbyvajici signal vodiki uZz neni St€pen diky chybéjicimu boru na dublet virtuélnich
tripletd, ale pouze na virtudlni triplet (vt), také doslo k sniZeni jeho chemického posunu z 4.62

ppm na 4.45 ppm (obrazek 2.3).
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Obrazek 2.3: Porovnani 'H NMR spekter latky 1 (nahoie) a latky 2 (dole)

Signaly fenylovych vodikt skupiny PPh: latky 2 jsou posunuty oproti latce 1 k niz§im
hodnotdm 6n. Multiplet s intenzitou odpovidajici Sesti vodikiim je nyni pii 7.37-7.32 ppm
a multiplet s intenzitou odpovidajici ¢tyfem vodiktim pii 7.43-7.37 ppm. Chemické posuny
fenylovych vodikl a vodikt cyklopentadienylu s navazanym fosforovym atomem latky 1 jsou
vy$§i oproti chemickym posunim latky 2 zdlvodu vazby mezi atomem fosforu a
elektro-negativnéjSim atomem boru ve skupiné BH3.

3P NMR spektrum latky 2 se oproti spektru latky 1 vyrazné zménilo. Volny
elektronovy par difenylfosfinové skupiny uz netvoii vazbu s atomem boru ve skupiné¢ BH3,
a tak je elektronova hustota na atomu fosforu zvysena. S tim souvisejici zvySené stinéni jadra
atomu fosforu zpiisobi snizeni chemického posunu 6p na —18.5 ppm. Zaroven uZ signal neni
Stépen NMR aktivnim borem a je to tedy uzky singlet.

BC{'H} NMR spektrum latky 2 se v n&kolika ohledech ligi oproti spektru latky 1.
Signal ipso uhliku cyklopentadienylu navazaného na atom fosforu se posunul z 69.92 ppm na
76.67 ppm a nyni se ¢astené prekryva se signalem rozpoustédla (CDCIls3), proto se ve spektru
jevi jako singlet, 1 kdyz z davodu $tépeni atomem fosforu by mél byt dublet, chemicky posun
signalu tudiz mize byt ve skute¢nosti mirn€ jiny. Z porovnani signalt fenylovych vodiki
latky 2 se signdly latky 1 v tabulce 2.2 je vidét, Ze signaly téchto vodikl se nejvice zménily,
jsou ovlivnény piitomnosti €1 neptfitomnosti BH3 skupiny. Ze signalu nejblizsiho ipso uhliku

navazaného na atomu fosforu je zase patrné, ze tento uhlik je ovlivnén ze vSech nejvice. Jeho
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chemicky posun se zvétsil asi o 8 ppm a interakéni konstanta 'Jpc se snizila z 60 Hz na
pouhych 9 Hz. Nejvzdalenéjsi para uhlik uz ve slouceniné¢ 2 nepodléhd interakci s NMR
aktivnim atomem fosforu a je nyni pozorovan jako singlet. U 1-(difenylfosfino)-1’-
methylferrocenu®® je hodnota interakéni konstanty ipso uhliku fenylu jen o 1 Hz vyssi ({Jpc =

10 Hz) a signal para uhliku je rovnéz singlet.

Tabulka 2.2: Porovnani chemickych posunt a interakénich konstant

fenylovych uhlika latek 1 a 2

1 2
oc [ppm] Jrc [Hz]/s oc [ppm] Jrc [Hz]/s
Cipse 130.69 60 138.25 9
CHerthe 132.63 10 133.43 20
CH™e® 128.15 10 128.18 7
CHp® 130.32 2 129.02 singlet

Pomoci infradervené spektroskopie byla prokdzana pritomnost sulfonamidové funk¢ni
skupiny v molekule. V infracerveném spektru ligandu 2 to dokazuji absorpéni pas stfedni
intenzity u 3255 cm™ odpovidajici valenéni vibraci vazby N-H, intenzivni pas pii 1466 cm’!
s nejveétsi pravdépodobnosti odpovidajici deformacni vibraci vazby N-H a absorpcni pas
s vysokou intenzitou u 1154 cm™! piifazeny valenéni vibraci vazby S=0. Identifikované pasy
vibraci latky 2 1 latky 1 jsou v tabulce 3 porovnany s absorpénimi pasy stejnych vibraci
podobné slouceniny, ktera obsahuje stejnou funkéni skupinu PANHSO>Me.** Z tabulky 2.3 je
patrné, Ze vino€ty porovnavanych vibraci u latek jsou si podobné, ptfi¢emz se k sobé nejvice

blizi hodnoty vInoctl vibraci latky 2 a PhANHSO:>Me.

Tabulka 2.3: Porovnani absorp¢nich pasu vibraci latky 1, latky 2 a PANHSO>Me

latka 1 2 PhNHSO:Me
o/ cm™ (N-H val.) 3299 3255 3256
o/ cm (N-H def)) 1496 1466 1394
o /cm’ (S=0 val.) 1146 1154 1151

Struktura latky 2 v pevném stavu byla opét zjisténa rentgenovou strukturni analyzou

(obrazek 2.4). Krystalek, ktery byl méfen, mél rozméry 0.38 x 0.30 x 0.26 mm?>. Latka
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vykrystalizovala v trojklonné krystalové soustavé a prostorové grupé P—1. Vybrané vazebné
délky a uhly popisujici geometrii molekuly jsou uvedeny v tabulce 2.4. U vzdalenosti atomu
zeleza od centroidu jednotlivych cyklopentadienylti panuje stejny trend jako u latky 2 a to
takovy, ze délka vazby Fe-Cgl 1.6526(7) A je vétsi nez délka vazby Fe-Cg2 1.6515(7) A.
Zaroven se vyznamn¢ nezmeénil ani  dihedrdlni uhel, ktery sviraji roviny
cyklopentadienylovych kruhti a maé velikost 3°. Ferrocenové jadro tedy neni pfilis
deformovéno. Avsak ke zméné doslo v ptipadé torzniho thlu mezi cyklopentadienyly, ten se

se svoji velikosti 14.5(1) © v tomto piipad¢ blizi vice zakrytovému uspoiadani.

Obrazek 2.4: Molekulova struktura latky 2 v krystalu

Patrny je znatelny rozdil mezi geometrii difenylfosfinovych skupin latek 1 a 2, ktery je
v dusledku nepfitomnosti boranové skupiny. Délky vazeb mezi atomem fosforu a atomy
uhliku se prodlouzily, thly v okoli atomu fosforu se naopak zhruba o 5-6 ° zmensSily. Vazba
atomu fosforu na uhlik cyklopentadienylu P-C6 mé délku 1.813(2) A, pii¢emz pii porovnani
s odpovidajici vazbou v molekule 1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocenu (dppf)*® obsahujici také
difenylfosfinovou skupinu, ve které ma tato vazba délku 1.819(5) A je vidét, ze délky vazeb
jsou si velmi podobné. Totéz plati i pro uhel, ktery svird atom fosforu s fenyly. V molekule
latky 1 ma4 tento thel velikost 100.18(7) ° a v molekule dppf*® 101.4 °.

Geometrie sulfonamidové funkéni skupiny se nijak vyrazné nezménila. Délka vazby
N-C1 je nyni 1.427(2) A a délky dvojnych vazeb S=O jsou 1.444(1) A a 1.432(1) A. Délky

téchto vazeb spadaji do rozmezi uvedenych u odpovidajicich vazeb latky 1.
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Tabulka 2.4: Vybrané vazebné vzdalenosti a thly ve struktute latky 2

délka [A] 2 thel [°] 2

FeCgl 1.6527(7) Cpl-Cp2 2.99
Fe—Cg2 1.6515(7) C6-P—Cl1 101.54(7)
P-C6 1.8130(15) C6-P-C17 100.73(7)
P-Cl1 1.8375(14) Cl11-P-C17 100.18(7)
P-Cl17 1.8404(15) N-S—C23 106.83(7)
N-C1 1.4270(18) T 14.52(10)
S=0 1.4437(12), 1.4318(12)

V krystalu jsou molekuly latky spojeny do dimernich motivii (obrazek 2.5) dvéma
stejnymi vodikovymi vazbami, které jsou analogické jako v latce 1 mezi amidovou skupinou

a kyslikem sulfonové skupiny (NH:--O) a délkou 2.999(2) A.

Obrazek 2.5: Vodikové vazby mezi molekulami v krystalové struktufe latky 2
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3. Shrnuti

Nejprve byl sledem reakci vychazejicich z 1,1’ -dibromferrocenu postupem popsanym
v literatufe pfipraven I-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boran (1:1), ktery byl dale vyuzit
jako vychozi latka pro ptipravu 1-(difenylfosfino)-1’-(methylsulfonylamino)ferrocenu. Reakei
ptfipravené¢ho 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen-boranu (1:1) s methansulfonylchloridem
v pfitomnosti ~ pyridinu byl  pfipraven novy, dosud nepublikovany  adukt
1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocen-boran (1:1) v 88% vytéZzku. Reakci
tohoto aduktu s 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanem byla odchranéna difenylfosfinova skupina a
ziskan cilovy ligand 1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocen v 86% vytézku.

Nové pfipravené latky 1 a 2 byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie,
infracervené spektroskopie, hmotnostni spektroskopie a elementrarni analyzy. Pfipravené
monokrystaly latek 1 a 2 byly vyuzity kuréeni struktury latek v pevné fazi pomoci

rentgenostrukturni analyzy.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Obecna ¢ast

Pouzité chemikalie

Sucha rozpoustédla pouzivana pro syntézy v inertni atmosfére byla ziskdna ze susSiciho
systétmu PureSolv MDS5 (Innovative Technology), konkrétné se jednalo o tetrahydrofuran
(THF) a dichlormethan. Ostatni rozpoustédla, jmenovité¢ dichlormethan, ethylacetat, hexan,
diethylether, ktera byla pouzita pro chromatografii, extrakce a krystalizace, byla zakoupena
od spolecnosti Lach-Ner (v Cistoté ,,pro analysi®) a déale nebyla ¢iSténa. Suchy toluen byl
pfipraven destilaci od kovového sodiku. Ostatni chemikalie byly zakoupeny od firmy Sigma-
Aldrich. Chloro-difenylfosfin a pyridin nebyly déale docistovany, p-toluensulfonylazid byl

piipraven podle postupu popsaného v literature®!.

Analytické metody

NMR spektroskopie

NMR spektra ptipravenych latek byla méfena na pfistroji Varian UNITY Inova 400
pii 25°C. Rezonanéni frekvence pro jednotliva jadra byla pro vodik 'H 399.95 Hz, pro uhlik
BC{™H} 100.58 Hz a pro fosfor *'P{'H} 161.90 Hz. Pfi méfeni vodikovych a uhlikovych
spekter byl pouzit jako interni standard tetramethylsilan pfitomny v deuterovaném
rozpoustédle, ve fosforovych spektrech byla jako vné&jsi standard pouZita 85% kyselina

fosforecna. Latky byly méteny v CDClz. Chemické posuny 6 jsou uvedeny v jednotkach ppm.

Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektra byla métena na piistroji Bruker Esquire 300. Technika pouzita pti
méteni spekter byla ionizace elektrosprejem s detekci kladnych ionth. Latky byly rozpuStény

v methanolu v kvalité pro HPLC.

Infracervena spektra

Infracervend spektra byla namétena na FTIR spektrofotometru Nicolet Magna 760
s rozsahem vlno¢t 400-4000 cm™'. P¥i pfipravé vzorku byla pouZita technika nujolové
suspenze. Vzorek byl rozetien v nujolu a vznikla suspenze byla nanesena v tenké vrstvé mezi

desticky KBr.
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Elementarni analyza
Elementérni slozeni bylo stanoveno na automatickém analyzatoru Perkin-Elmer 2400

Series II. Byla pouzita spalovaci metoda.

Rentgenostrukturni analyza

Difrak¢ni data byla zmétfena na pfistroji Bruker D8 VENTURE Kappa Duo. Méieni
probihalo pii teploté¢ 150(2) K za pouziti generatoru vysokého napéti o maximalnim vykonu
3 kW. Jako zdroj rentgenového zatreni byla pouzita lampa s molybdenovou anodou a zafeni o
vlnové délce 1=0.71073 A. Naméfena data byla analyzovdna programy Bruker Apex a
Bruker SAINT. Struktury pfipravenych latek byly vyfeSeny programem SHELXT-2014% a
poté metodou nejmensich &tvercii upfesnény programem SHELXL-2017%. Programem

PLATON* byly stanoveny geometrické parametry a ziskdny obrazky struktur.
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Tabulka 4.1: Krystalograficka data a parametry méteni latek 1 a2

Sloucenina 1 2

Vzorec C23H25BFeNO2PS C23H2FeNO2PS
M [g/mol] 477.13 463.29
Krystalova soustava orthorhombicka trojklonna
Prostorova grupa Pca2, P-1

a[A] 18.5588(9) 8.8310(5)
b[A] 9.0762(4) 9.6737(5)
c[A] 51.788(3) 12.2527(6)
a[°] 90 99.502(2)
L1°] 90 95.461(2)
r[°] 90 91.567(2)
VA3 8723.3(7) 1026.69(9)
VA 16 2

F (000) 3968 480

Peale [g/cm’] 1.453 1.499

1 (MoKa) [mm™] 7.292 0.934
Celkovy pocet difrakci 67871 20233

Rint [%]* 0.0368 0.0220
Pocet nezavislych difrakei 16364 4736
Pocet pozorovanych difrakci® 15405 4343

R (pozorované difrakce) [%]" ¢ 0.0319 0.0249

R (vSechny difrakce) [%]° 0.0345 0.0289

wR (viechny difrakce) [%]¢ 0-0798 0.0634

Ap [e A7 0.449; —425 0.614; —0.499

& Rint = X|Fo? — Fo’(mean)| / T F,%, kde Fo(mean) znaéi primérnou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakei

® Difrakce s Io>20(1,)

¢ R=ZX|Fo| — |Fc|| / Z[Fol

YWR = {E[W(Fo* — F)] | Tw(Fo?)} 12
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4.2 Synteticka ¢ast

Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocen—boranu (1:1) z 1,1’ -dibromferrocenu

1) n-Buli
._©; B ) CipPh, ._©.- PPh,-BH3

Fe —

F:e

Do vysuSené 500ml trojhrdlé banky obsahujici michadlo byla vsypdna navazka 1,1'-
dibromferrocenu (17.1 g, 50.0 mmol). Baiika byla dikladn¢ vyplachnuta argonem a uzaviena
septem. Poté byl 1,1"-dibromferrocen rozpustén v suchém THF (200 ml) a vznikly roztok byl
vychlazen ve smési suchého ledu a ethanolu na teplotu ca. =78 °C. Injek¢ni stiikackou bylo
ptidano n-butyllithium (20.0 ml 2.5 M roztoku v hexanu, 50.0 mmol). Reakéni smés byla za
stalého chlazeni michdna 1 h. Béhem michani se z roztoku vyloucila oranzovéa sraZenina.
Potom byl injekéni stiikackou do smési piidan chlor-difenylfosfin (9.9 ml, 55.0 mmol), ¢imz
se oranzova srazenina rozpustila. Reakéni smés byla michdna dalSich 30 min pii teploté —
78 °C. Nasledné& bylo odstaveno chlazeni a smés byla michana pfi pokojové teploté ptes noc.
Do reakéni smési byl pfidan adukt boran-dimethylsulfid (6.3 ml, 65.0 mmol) a smés byla
michana 1 h. Nakonec byla reakce ukoncena pifidanim nasyceného vodného roztoku
hydrogenuhli¢itanu sodného (50 ml) a ethyl-acetatu (50 ml). Vznikld smeés byla pfevedena do
délici nalevky a oddélend organickda faze byla protiepana destilovanou vodou (30 ml) a
solankou (30 ml). Vodna faze byla promyta 2x dichlormethanem (30 ml). Organické faze
byly spojeny a suSeny stdnim nad siranem hofe¢natym v Erlenmayerové bance. Smés byla
ptefiltrovana ptes filtrani papir do 500ml kulaté banky. Filtrat byl odparen se silikagelem na
rotatni vakuové odparce a preadsorbovand latka byla prenesena na sloupec silikagelu.
Nejprve byla pouzita mobilni faze dichlormethan/hexan 1:5, kterou byl eluovan brom- a 1,1’-
dibromferrocen. Nasledné byla mobilni fize zménéna na Cisty dichlormethan a byla jiméana
tmavé oranzova frakce. Jimany eluat byl odpafen na rota¢ni vakuové odparce do sucha. Bylo

ziskano 20.0 g produktu ve formé oranzového prasku. Vytézek reakce €inil 87%.

Charakterizace: 'H NMR (300 MHz, CDCl3): § 1.77-0.68 (br m, 3 H, BH3), 4.08 (t, J
=19Hz 2 H, fc),4.33 (t, /=19 Hz, 2 H, fc), 4.46 (q, /= 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.55 (dt, J= 1.9,
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1.1 Hz, 2 H, fc), 7.51 — 7.38 (m, 6 H, PPhy), 7.62-7.55 (m, 4 H, PPhy). *'P{'H} NMR (162
MHz, CDCl5): § 15.8 (s). Data odpovidaji literatuie.?

Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-azidoferrocen-boranu (1:1) z 1-(difenylfosfino)-

1’bromferrocen—boranu (1:1)

1) n-BulLi
PPh2-BH3 2) TN N —PPhy'BH;

> F:e

Fe

Do vysusené 500ml trojhrdlé baiky obsahujici michadlo byla vsypana navazka
1-(difenylfosfino)-1"-bromferrocen—boranu (1:1) (9.67 g, 20.0 mmol). Baika byla
vyplachnuta argonem a uzaviena septem. Nasledné byl vychozi adukt rozpustén v suchém
THF (200 ml) a bafika byla vychlazena ve smési suchy led/ethanol na teplotu ca. =78 °C.
Injekeni stitkackou bylo ptidano n-butyllithium (8.0 ml 2.5 M roztoku v hexanu, 20.0 mmol).
Reakéni smés byla za chlazeni michana 30 min. Z roztoku se postupné vyloucila oranzova
srazenina. Injekéni stiikackou byl posléze ptidan p-toluensulfonyl azid (3.1 ml, 20.0 mmol) a
reakéni smés byla michdna pfi pokojové teploté 2 h. Barva reakéni smési se zménila na
cervenou a srazenina se rozpustila. Reakce byla ukoncena ptidanim destilované vody (20 ml).
Sm¢és byla pievedena do dé€lici nalevky a byla oddélena vodna faze, kterd byla dale promyta
diethyletherem (3x 60 ml). Organické faze byly spojeny, protfepany solankou (20 ml) a
suSeny stanim nad siranem hofe¢natym. Smés byla ptefiltrovana ptes filtracni papir do 500ml
kulaté banky. Filtrat byl odparen se silikagelem na rota¢ni vakuové odparce. Preadsorbovana
latka byla pfenesena na sloupec silikagelu. Byla pouZita mobilni faze diethylether/hexan 1:1.
Jako prvni vytékal svétle oranzovy pas, ktery nebyl jiman. Byl jimén druhy oranzovo-Cerveny
pas. Jimany eluat byl odpafen do sucha na rota¢ni vakuové odparce. Bylo ziskdno 6,736 g

produktu ve formé oranzového prasku. Vytézek reakce Cinil 79%.

Charakterizace: 'H NMR (400 MHz, CDCl;): § 1.77-0.82 (br m, 3 H, BH3), 4.01 (t, J
=2.0 Hz, 2 H, fc), 4.16 (t, J=2.0 Hz, 2 H, fc), 4.53 (q, /= 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.65 (dt, J= 1.9,
1.2 Hz, 2 H, fc), 7.5-7.39 (m, 6 H, PPhy), 7.62-7.55 (m, 4 H, PPhy). *'P{'H} NMR
(162 MHz, CDCls): 8 15.5 (s). Data odpovidaji literatufe.?®
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Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen—boranu (1:1) z 1-(difenylfosfino)-1’-

azidoferrocen—boranu (1:1)

: PPh,-BH
PPh2 BHs Li[AIH,] 2=t

> Fe

Fe !
©_N3 @_NHz

Do predem vysusené 500ml dvojhrdlé banky obsahujici michadlo byla vsypana
navazka 1-(difenylfosfino)-1"-azidoferrocen—boranu (1:1) (7.837 g, 18.4 mmol). Bailka byla
vyplachnuta argonem a uzaviena septem. Vychozi latka byla rozpusténa v suchém THF (250
ml). Do jiné vysuSené 500ml trojhrdlé baiiky obsahujici michadlo byla vsypdna navazka
tetrahydridohlinitanu lithného (1.408, 37.0 mmol) a banka byla vychlazena v ledové lazni.
Tetrahydridohlinitan lithny byl rozpustén v suchém THF (15 ml) a nésledné byl k nému
pteveden roztok 1-(difenylfosfino)-1’-azidoferrocen—boranu (1:1). Reakéni smés byla
michéna ptes noc pii pokojové teploté. Potom byla reakce ukoncena ptidanim 1 M roztoku
NaOH (2.5 ml). Roztok byl pfidan pfili§ rychle, a tak smés vykypéla. Reakéni smés byla
michana dalSich 10 min a poté suSena stdnim nad siranem hofecnatym. Pevna faze byla
odfiltrovana na frit¢ s vrstvou kiemeliny a promyvana etherem do bezbarvého vytékajiciho
roztoku. Filtrat byl preadsorbovan odpatenim se silikagelem a byla provedena chromatografie
na kratkém sloupci. Nejdfive byla pouzita mobilni faze ethyl acetat/hexan 1:3, kterou byly
vymyty necistoty. Mobilni faze byla nasledné zménéna na ethyl acetat/hexan 1:1 a byl jiman
oranzovy pas. Jimany eluat byl odpafen na rotani vakuové odparce do sucha. Bylo ziskano

4.654 g produktu jako oranZovy krystalicky prasek. Vytézek reakce ¢inil 63%.

Charakterizace: 'H NMR (400 MHz, CDCls): § 1.79-0.84 (br m, 3 H, BH3), 2.51 (s, 2
H, NH»), 3.71 (t, J=1.9 Hz, 2 H, fc), 3.97 (t, J = 1.9 Hz, 2 H, f¢), 4.26 (q, J=1.9 Hz, 2 H,
fc), 4.48 (dt, J=1.9, 1.2 Hz, 2 H, fc), 7.49-7.38 (m, 6 H, PPhy), 7.65-7.57 (m, 4 H, PPhy).
3IP{'H} NMR (162 MHz, CDCls): § 15.9 (s). Data odpovidaji literatuie.?®
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Syntéza 1-(difenylfosfino)-1’"-(methylsulfonylamino)ferrocen—boranu (1:1) z 1-

(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen—boranu (1:1)

1) MeSO,CI
._©. PPh,-BH3 2) pyridin .—@ PPh;-BHj
Fe E—— Fe
o, 2w
0=S—Me
J
o]

Do trojhrdlé 250ml banky obsahujici michadlo byla vsypana navézka 1-
(difenylfosfino)-1"-aminoferrocen—boranu (1:1) (407.2 mg, 1.02 mmol). Banka byla
vyplachnuta argonem a uzaviena septem. Nasledné byl vychozi adukt rozpustén v suchém
THF (100 ml). Injekéni stiikackou byl k roztoku ptidan pyridin (0.13 ml, 1.53 mmol) a banka
byla vychlazena ve smési drceny led/voda. Za chlazeni byl injekéni stfikackou ptikapan
methansulfonyl chlorid (0.87 ml, 1.12 mmol). Chlazeni bylo odstaveno a smés byla michana
pti laboratorni teploté¢ 3 h. Reak¢ni smés byla odpaiena se silikagelem na rota¢ni vakuové
odparce a byla provedena sloupcova chromatografie s mobilni fazi hexan/ethyl-acetat 1:1. Byl
jiman rizovy a oranzovy pas. Druhy oranZovy péas obsahoval zadany produkt. Eluat byl
odpafen a bylo ziskdno 429.9 mg produktu v podob& svétle oranzového prasku. Vytézek

reakce ¢inil 88%.

Charakterizace: '"H NMR (400 MHz, CDCls): § 1.7-0.8 (br m, 3 H, BH3), 2.83 (s, 3 H,
CH3), 4.03 (vt, J=2.01 Hz, 2 H, fc), 4.40 (vq, J=1.95, 2 H, fc), 4.42 (vt, J=2.01, 2 H, fc),
4.62 (dvt, J=1.1 Hz, 2 H, fc), 5.58 (s, 1 H, NH), 7.53-7.41 (m, 6 H, PPhy), 7.64-7.57 (m, 4
H, PPhy). *'P{'H} NMR (161.9 MHz, CDCl3): § 16.0 (d, J = 63.0 Hz). '*C{'H} NMR (100.6
MHz, CDCI3): & 38.66 (s, CH3), 66.64 (s, CH v CsH4), 67.58 (s, CH v CsH4), 69.92 (d, J = 68
Hz, CP* v CsHy), 73.28 (d, Joc = 7 Hz, CH v CsHa), 74.43 (d, Joc = 11 Hz, CH v CsHa), 94.51
(s, CP° v CsHa), 128.15 (d, Jec = 10 Hz, CH™® v PPh,), 130.69 (d, Jec = 60 Hz, CP®
v PPhy), 130.32 (d, Joc = 2 Hz, CHP*® v PPhy), 132.63 (d, Jec = 10 Hz, CH"™ v PPh,). ESI+
MS: m/z 500 (M + NaJ"). IR (nujol, cm™): 3299 m, 3038 w, 2372 m, 2343 m, 1466 s, 1437
m, 1383 w, 1347 m, 1301 w, 1166 s, 1146 s, 1109 w, 1065 w, 1028 w, 995 w, 936 w, 871 w,
830 w, 810 w, 770 m, 742 w, 704 m, 638 w, 602 w, 533 w, 496 m, 475 w, 446 w, 426 w.
Elementarni analyza pro C23H2sBFeNO;P (477.1): vypocteno 57.90% C, 5.28% H, 2.94% N;
nalezeno 57.47% C, 4.97% H, 2.94% N.
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Syntéza 1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocenu z 1-

(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocen—boranu (1:1)

Do wvysusené¢ 500ml baiky obsahujici michadlo byla vsypana navazka
1-(difenylfosfino)-1"-(methylsulfonylamino)ferrocen—boranu (1:1) (3.06 g, 6.4 mmol) a 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu (dabco) (1.484, 12.8 mmol). Reaktanty byly rozpustény v suchém
THF (250 ml) a vznikly roztok byla za stdlého michani zahtivan na 40 °C v olejové 1dzni pies
noc. Barva reakéni smési se pfitom zménila z oranzové na hnédou. Reakcéni smés byla
preadsorbovdna na silikagel odpafenim na rotacni vakuové odparce a byla provedena
sloupcova chromatografie s mobilni fazi ethyl-acetat/hexan 1:1. Byl jiméan jediny oranzovy
pas. Odpatenim bylo ziskano 2.547 g produktu jako oranZovy praSek. Vytézek reakce Cinil
86%.

Charakterizace: 'H NMR (400 MHz, CDCl): § 2.83 (s, 3 H, CHs), 4.05 (vt
J=1.95Hz, 2 H, fc), 4.14 (vq, /= 1.9, 2 H, fc), 4.29 (vt,J=1.9, 2 H, fc), 4.45 (vt,J=1.8, 2
H, fc) 5.54 (s, 1 H, NH), 7.37-7.32 (m, 6 H, PPhy), 7.43-7.37 (m, 4 H, PPh,). *'P{'"H} NMR
(161.9 MHzCDCI3): 6 -18.5 (s). *C{'H} NMR (100.6 MHz, CDCls): § 38.77 (s, CH3), 67.18
(s, CH v CsHa), 67.84 (s, CH v CsH4), 72.63 (d, Jec = 4 Hz, CH v CsHa), 74.66 (d, Jpc = 14
Hz, CH v CsHa), 76.67 (s, CP* v CsHa), 92.13 (s, CP*° v CsHy), 128.18 (d, Joc = 7 Hz, CH™"®
v PPhy), 129.02 (s, CHP*® v PPhy), 133.43 (d, Jec = 20 Hz, CH"° v PPh,), 138.25 (d, Joc =9
Hz, C'P* v PPhy). ESI+ MS: m/z 464 (M + HJ"), 502 (M + ONaJ"). IR (nujol, cm™): 3255
m, 3092 w, 1466 s, 1437 m, 1340 m, 1326 m, 1312 m, 1163 m, 1154 s, 1089 w, 1037 w, 1029
w, 979 w, 966 w, 940 w, 868 w, 850 w, 821 w, 809 w, 773 w, 747 m, 699 m, 633 w, 606 w,
519 w, 493 m, 462 w. Elementarni analyza pro C23sH22FeNO2PS (477.1): vypocteno 59.63%
C, 4.79% H, 3.02% N; nalezeno 59.47% C, 4.63% H, 2.94% N.
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5. Seznam pouzitych zkratek
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