Univerzita Karlova

Prirodovédecka fakulta

Studijny program: Chemie

Studijny odbor: Chemie

.....

-----

%b'/}oﬁs-ﬁi‘}

Jakub Antala
Reakcie ferocénového distibanu

Reactivity of a ferrocene distibane

Bakalarska praca

Veduci prace: prof. RNDr. Petr Stépni¢ka, Ph.D., DSc.

Konzultant: RNDr. Jifi Schulz, Ph.D.

Praha, 2021



r

Prohlaseni

ProhlaSuji, Ze jsem zaverecnou praci zpracoval samostatné a ze jsem uvedl vSechny pouzité
informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatnd ¢ast nebyla predloZena k ziskani

jiného nebo stejného akademického titulu.

V Praze, 14.6.2021

Podpis



Pod’akovanie

Moje prvé a najvicsie pod’akovanie patri moéjmu skolitelovi prof. RNDr. Petrovi Stépnickovi,
Ph.D., DSc. za vSetky cenné rady a skusenosti, za trpezlivé a odborné vedenie tejto bakalarske;
prace. Taktiez mu d’akujem za nameranie NMR spektier a pomoc pri ich interpetacii. DalSie
vel'ké pod’akovanie patri RNDr. Jifimu Schulzovi, Ph.D. za to, Ze ma naucil vSetky praktické
zrucnosti bez ktorych by tato bakalarska praca nemohla vzniknut’ a za vSetky cenné rady.
Dakujem aj RNDr. Ivane Cisatovej, CSc. za uréenie $truktir pripravenych latok, RNDr. Petrovi
Vosahlovi za dal$iu pomoc pri interpretdcii NMR spektier a Mgr. Filipovi Horkému
za nameranie hmotnostnych spektier pripravenych komplexov. Dakujem aj zvysku kolektivu
laboratoria 316/317 za vytvorenie prijemného pracovného prostredia.

V neposlednom rade patri vel’kd vd’aka celej mojej rodine a kamaratom za neutichajtci podporu

pocas celého mojho Stadia.



Nazov prace: Reakcie ferocénového distibanu

Autor: Jakub Antala

Katedra: Katedra anorganické chemie
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Abstrakt: Cielom tejto bakalarskej prace je priprava 1,1"-bis(difenylstibino)ferocénu (L) ako
antimonového analdogu popularneho a Siroko pouzivaného ligandu 1,1 -bis(difenylfosfino)fero-
cénu a Stidium jeho koordina¢nych vlastnosti. Boli pripravené dva ruténaté (1, 3) a dva rodité
komplexy (2, 4), v ktorych sa ligand L koordinuje ako mostikovy alebo chelatujtci ligand.
Na pripravu komplexov boli pouzité dva ruténaté a jeden rodity prekurzor s m-koordinovanymi
arénovymi ligandmi. Pri priprave chelatovych komplexov bol potrebny aj hexafluorofosforec-
nan sodny. VSetky komplexy boli charakterizované pomocou NMR spektroskopie, hmotnostnej
spektrometrie, elementarnej analyzy a bola uréena ich krystalova Struktira pomocou rentgeno-
Struktirnej analyzy. Struktiry ziskanych latok boli porované so Struktirami podobnych

komplexov 1,1’-bis(difenylfosfino)ferocénu.
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Abstract: The aim of this bachelor thesis is preparation of 1,1 -bis(diphenylstibino)ferrocene
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and study into its coordination properties. Two ruthenium(Il) (1, 3) and two rhodium(III)
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1. Uvod

1.1 Ligandy — definicia a ich delenie

Ligand je latka (atom, i6n alebo molekula), ktora sa volnym elektronovym parom viaze
k centralnemu atému (i6nu) za vzniku komplexnej zli¢eniny.[!! Vzniknutd vizba sa nazyva
donorno-akceptorova ¢i koordina¢na. Tato vdzba sa od kovalentnej vizby lisi iba sposobom
vzniku, fyzikalnymi alebo chemickymi vlastnostami je od nej nerozliSiteI'na. Z pohladu
Lewisovej tedrie su ligandy zasady, pretoZze si donormi elektronovych péarov. Akceptorom
tychto elektrénovych parov je centralny atom, ktory musi mat’ energeticky pristupné prazdne
orbitaly, do ktorych prijima elektronovu hustotu. Ide preto o lewisovsku kyselinu. Vizba medzi
ligandom a centralnym atomom nadobuda dva krajné stavy.) Prvy pripad nastava, ked je
vizba povazovana za jednoduchu védzbu 6. Ligandy tvoriace vdzbu ¢ nie st schopné donovat’
dalsi elektronovy par za vzniku ndsobnej vdzby a nevedia prijat’ elektrony od centralneho
atomu. Tieto ligandy sa nazyvaji c-donory a patria medzi ne napr. NHs, H,O a F~. Druhou
skupinou ligandov su tie, ktoré tvoria ndsobni ¢ + m vizbu. Okrem donacie volného
elektronového paru st schopné prijat’ elektrony od centralneho atomu do volnych orbitalov.
Tieto ligandy sa nazyvaji m-akceptorové. Patria medzi ne napr. CO, CN™ a fosfiny. Medzi
tymito dvoma stavmi sa nachadzaju ligandy, ktoré poskytuju elektrony na tvorbu vézby o aj m.

Tieto ligandy sa nazyvaji n-donorové a radia sa medzi ne napr. CI", OH™, NH>".
1.2 Pniktogénové ligandy

Trialkylpentely resp. triarylpentely so vSeobecnym vzorcom ERj3 (E je prvok 15. skupiny) st
organické derivaty prisluSnych hydridov EH3, ktoré formalne vznikni nahradenim atomov
vodika uhl'ovodikovym zvySkom R.

Schopnost’ prvkov 15. skupiny tvorit’ stabilni vizbu M—ER3 (M je prechodny kov) je
dana lewisovskou bazicitou ligandov ER3. Na stabilitu komplexov vplyva: 1) atom E,
2) stéricka naroc¢nost’ ligandu, 3) elektronové vlastnosti ligandu.

Ad 1. Podl'a teérie VSEPR maju tieto ligandy tvar trigonalnej pyramidy. Zvysné Stvrté
miesto je obsadené vol'nym elektronovym parom, ktory zlaCeniny ER3 vyuzivaju na tvorbu
dativnej védzby o. Terciarne fosfiny a analogické zliCeniny odvodené od tazSich prvkov
15. skupiny su navyse schopné prijimat’ elektronovu hustotu od centralneho atému, ¢im sa radia

k m-akceptorom. Tento sposob viazania popisuje Chattov model vytvoreny pre vazbu fosfinov



na centralny atom (dondcia voI'ného elektronového paru ligandu spojend s naslednou « spétnou
donéciou do orbitalu 3d na fosfore).®) V poslednych rokoch bol tento model pozmeneny.
Vypoctami sa totiz ukédzalo, Ze orbitaly 3d su v priestore prili§ rozptylené a maja prili§ vysoku
energiu na to, aby do nich prechddzala vyznamna Cast’ elektronovej hustoty pri spétnej donacii.
Akceptorové orbitaly ligandu maji prevazne charakter 6* orbitalov védzieb P—C alebo sa jedna
o symetricky povolenii kombiniciu o* orbitdlov viizieb P-C a orbitalov 3d fosforu*

(Obrazok 1).

P
\\““

RsP M
A

Obrazok 1 : Interagujtce orbitaly pri A — o-dondcii, B — m-akceptacii

(prevzaté z internetu).[>-6]

Schopnost’ o-donacie a m-akceptacie sa u prvkov 15. skupiny smerom nadol zmensuje.
Slabsie o-donorové schopnosti sa vysvetluji postupnym zvidcSovanim rozdielu energii
valen¢nych orbitdlov ns a np, ¢o zapricinuje, ze viazby E-C maju vacsi charakter p a vol'ny
elektronovy par ma vacsi charakter s. Vol'ny elektronovy par je preto objemnejsi, ma horsie
smerové vlastnosti, ¢o spdsobuje zhorsené vlastnosti tychto ligandov.[”! Toto tvrdenie je podpo-
rené zmenSovanim uhla C—E—C s rastacim p charakterom vidzby E—C: PPh3 103°, AsPhs 100°,
SbPhs 96°, BiPhs 94°.3] Postupné zhor§ovanie n-akceptorovych vlastnosti je zase spdsobené
znizovanim elektronegativity atéomu E a viac rozptylenymi orbitalmi.®!

Elektrénové a stérické vplyvy uhlovodikovych zvySkov R na vlastnosti ligandu st
vzajomne prepojené.!®! Napriklad, zvicsenie uhla medzi substituentami povedie k zniZeniu
charakteru s voI'ného elektronového péru a ligand ER3 bude bazicke;jsi.

Ad 2. Stéricke efekty ligandov ER3 sa najcastejSie popisuji pomocou vrcholového uhla
ligandového kuzela 6, ktory zaviedol C. A. Tolman pre terciarne fosfiny. Ligandovy kuzel sa
pre terciarne fosfiny s rovnakymi zvyskami R skonStruuje tak, Ze sa vrchol kuZel'a umiestni
na os viizby M—P 2.28 A od atému fosforu a jeho plast sa prave dotyka van der Waalsovskych
polomerov krajnych atomov substituentov R.[) Podobnym sposobom sa uréuje vrcholovy uhol

pre tercidrne fosfiny substituované az tromi réznymi uhlovodikovymi zvyskami R!, R? a R®.



Najprv sa urcia polovi¢né vrcholové uhly pre jednotlivé uhl'ovodikové zvysky. Zistené uhly sa
spriemeruju a vysledok sa vyndsobi dvomil® (Obrazok 2). Pri povolenej rotacii okolo vizby
P—C sa natocenim zvyskov R docieli kompaktnejSieho usporiadania okolo fosforu a vrcholovy
uhol sa zmensi.®) Objemnejsie zvysky R spdsobuju zvysent repulziu medzi ligandmi,
predizenie vzdialenosti M—P a zmensenie o-donorovych vlastnosti ligandu. Pre ligandy
odvodené od t'azsich prvkov 15. skupiny sa voli rovnaky pristup ako pre terciarne fosfiny. Ich

vrcholové uhly a vrcholové uhly ligandov typu AB, (A je donorovy atém, B je atom alebo

& [10-12]

skupina atdbmov naviazana na donorovy atom) boli zovSeobecnen

Obrazok 2: A — vrcholovy uhol pre ligandy PR3, B — vrcholovy uhol pre ligandy PR'R*R?
(prevzaté z literatary).[®!

Ad 3. Tolman skumal elektronové vlastnosti fosfinovych ligandov meranim frekvencie
valen¢nej vibracie koordinovaného oxidu uhol'natého v komplexoch typu [Ni(CO)3(PR3)].
Terciarne fosfiny st ligandy, ktorych vlastnosti sa daju 'ahko menit’ vol'bou r6znych zvyskov
R. Milo elektronegativne zvysky (napr. alkyly) posiliiuja ich 6-donorové vlastnosti. Zavedenie
elektronegativnych zvySkov (napr. halogény) zniZi elektronovl hustotu na fosfore a podpori sa
spitna donécia. Tieto dva deje tak vplyvajii na elektronovi hustotu na atéme niklu. Cim je
vacsia, tym bude intenzivnejSia spdtna donacia smerom k CO, vzdialenost’ C—O bude narastat’
a frekvencia vibracie viazby C—O bude klesat. Tolman taktiez zistil, ze zmena frekvencie
vibracie vizby C-O v tomto komplexe nezavisi na vrcholovom uhle fosfinu.®! Na tomto
komplexe sa skumali aj iné ligandy ER3 (E = As, Sb). Pri vol'be rovnakych zvyskov R sa
donorové vlastnosti ligandov znizuji v smere PR3 > AsRs > SbR3.[’! Inym komplexom,
vhodnym na skamanie elektronovych vlastnosti ligandov ER3, je komplex
trans-[RhCI(CO)(ER3)2], ktorého vyhody spocivaji hlavne v l'ahkej priprave, bezpecnosti
(nie je taky toxicky) a stabilite.!'¥



1.3 Hypervalencia

Ziklady tedrie chemickej vizby polozil G. N. Lewis v roku 1916.['>) Podla jeho teérie je
podstatou chemickej vézby zdielanie elektréonového paru dvomi viazanymi atémami
(2c-2e vidzba). Pri parovani valen¢nych elektrénov dochadza k tvorbe volného elektronového
paru, ktory sa vizby neucastni, ale je stereochemicky aktivny a vplyva na tvar molekuly. Lewis
si taktiez v§imol snahu atdbmov mat’ pri tvorbe chemickej vizby osem valen¢nych elektrénov
(dodrzuju tzv. oktetové pravidlo). Okrem zlicenin, v ktorych sa toto pravidlo dodrziava, je
zname aj velké mnozstvo zlucenin, v ktorych sa porusuje. Tieto zluceniny sa nazyvaju
hypervalentné resp. hyperkoordinované.['®! Prikladom mozu byt napr. [SiFs]>~, SbCls, SO4>",
IF7 alebo XeF». O prvé vysvetlenie viazby v hypervalentnych zlu¢eninach sa pokusil Pauling
pomocou rozsireného oktetového modelu, ktory vedie k vzniku hybridnych sp*d® orbitalov
(n=1,2...). Neskor ale bolo ukdzané, ze orbitdly d sa na vizbe vyznamne nepodielaji. Ich
pritomnost’ ale spdsobuje pevnejsie vizby v hypervalentnych zlugenindch.!'”l Podstatu viizby
v hypervalentnych zli¢eninach vysvetlili Rundle a Pimentel v roku 1951 pomocou tedrie
MO.I'1 Ich model nevyzaduje orbitaly d aje zalozeny na tvorbe 3c-4e vizieb. Linedrna
jednotka X-M—X vyuziva prazdny orbitdl np na atdbme M a dva zaplnené orbitaly p lokali-
zované na donoroch X za vzniku troch molekulovych orbitdlov — vazbového, nevézbového
a protiviizbového!'® (Obrazok 3). Na tvorbu oktaédrického okolia sa pouZiju tri ortogonalne
orbitdly p na atbme M na vytvorenie troch 3c-4e vézieb. Pomocou tohto modelu sa daju
vysvetlit' aj iné tvary hypervalentnych zlucenin. Napriklad trigondlna bipyramida vznikne
pomocou troch sp? hybridnych orbitalov, ktoré tvoria s troma atdmami X tri 2c-2e viizby
a zvySny nehybridizovany orbital p vytvori s dvomi orbitalmi dvoch atdmov X v axidlnej

polohe jednu 3c-4e vizbu.

C@® C@ C@®@ — protivizhowy
@ @O 4&*— nevizbovy

C@ .O O‘ —i—— vizbovy
X M X

Obrazok 3: ZjednoduSend schéma molekulovych orbitalov pre hypervalentnt zli¢eninu
(prevzaté z literatary a upravené).!'8]
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1.4 Ferocén

Ferocén [Fe(n’-CsHs),] je organokovova zlugenina, ktora sa zarad’uje k metalocénom. Prva
zmienka o ferocéne pochadza z roku 1951.1°! Autori v ¢lanku popisali vznik neznamej krysta-
lickej oranzovej latky pri pokuse o syntézu fulvalénu z cyklopentadienylmagnéziumbromidu
a chloridu zelezit¢ho. Pomocou elementarnej analyzy zistili, ze vzorec latky je CioHioFe

a navrhli dve rezonan¢né Struktiury novej zluceniny (I, IT) (Obrazok 4).

D0 D

I I 111

Obrazok 4: Navrhované Struktary ferocénu

Navrhnuté Struktiry ale nezodpovedali zistenym vlastnostiam zliceniny. Nerozpustala
sa vo vode, nehydrolyzovala sa, odolavala pdsobeniu kyseliny chlorovodikovej, ale bola dobre
rozpustnd v organickych rozptstadlach.!®! Spravnu $truktaru sa podarilo ur¢it’ len o niekol’ko
mesiacov neskor.!2%-2!]

Cyklopentadiénové aniény (Cp) st k centrdlnemu katiénu Fe?* koordinované ako 1’
ligandy (IIT) (Obrazok 4). Tento Struktirny motiv je znamy ako ,,sendviCovy komplex*.
Ferocén nadobuda dve hrani¢né konformécie: zakrytova so symetriou Dsh a nezakrytovi so sy-

metriou Dsq??! (Obrazok 5). Prechod medzi nimi je energeticky mélo naro¢ny (4 kJ-mol ™).

Fe F:e
= >
A B

Obrazok 5: A — zakrytova konformacia ferocénu, B — nezdkrytova konformacia ferocénu

Vzijomna rotacia Cp je umoznenad aj u 1,1 -disubstituovaného ferocénu, ale v zavislosti
na substituentoch je viac alebo menej obmedzena. Uplné obmedzenie rotacie sa pozoruje
u substituovanych ferocénov s prepojenymi Cp kruhmi. Spojenie kruhov mozno docielit

chelatovou koordinaciou 1,1 -disubstituovaného ferocénu za vzniku axialne chirdlnej zluceni-
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ny.3] U 1,2-disubstituovanych ferocénov sa stretdvame s planarnou chiralitou (Obrazok 6).
Vdaka pritomnosti chirdlneho prvku sa tieto zli€eniny uplatiiuji ako katalyzatory pri asymet-

rickej syntéze.

A B C

Obrazok 6: A — 1,2-disubstituovany ferocén s planarnou chiralitou, B — 1,1’-disubstituovany
ferocén, C — 1,1 -disubstituovany ferocén sa po koordinacii stane axialne chiralny

Reakciami typickymi pre ferocén st elektrofilné substitucie, ktoré prebiehaju rychlejsie,

(241 Inou synteticky

neZ na benzéne (pre Friedel-Craftsove reakcie sa uvadza az 10° krat).
vyznamnou reakciou je litiacia. Ferocén reaguje s ferc-butyllitiom za vzniku litioferocénu.
Pri reakecii s n-butyllitiom v pritomnosti N,N,N',N’-tetrametyletyléndiaminu (TMEDA) vznika
adukt 1,1 -dilitioferocénu s TMEDA. Bromacia (napr. 1,1,2,2-tetrabrometdnom) tohto aduktu
poskytuje 1,1’-dibromoferocén, ktory je uZitocnou vychodiskovou latkou. Atdmy brému sa
v lom daji postupne nahradzat’ litiom a néasledné reakcia s elektrofilom poskytuje produkt

substittcie (Schéma 1).

\ 1,1,2,2-C,H,Br, ;
TMEDA » Fe

—_— A
TMEDA K |
Li Br

B E E’

r
Ffe 1) n-BuLi F:'e 1) n-BuLi Fl’e
i 2)E* i 2)E* i

> L L

Br Br E"”

Schéma 1: Syntéza substituovanych ferocénov

12



1.5 Ferocénové fosfiny

Komplexy ferocénovych fosfinov s prechodnymi kovmi nachadzaja uplatnenie ako homogénne
katalyzatory. Vysoka efektivita tychto katalyzatorov spociva najmé v jedinecnych vlastnostiach
ferocénovej kostry. Vd’aka tomu, Ze nie je uplne rigidna, sa moze v priebehu katalytického
cyklu menit geometria komplexu roticiou Cp alebo vyklonenim Cp zrovnobezného
usporiadania a tak sa komplex prispdsobuje potrebam pristupujlicich substratov a stabilizuje
vyslednt ¢asticu.!®’! Ferocénové fosfiny sa delia na: 1) achiralne a 2) chiralne.[*®

Ad 1. K achirdlnym ferocénovym fosfinom sa okrem inych zarad’'uje aj ikonicky ligand
1,1’-bis(difenylfosfino)ferocén (dppf). Najvyznamnejsim katalyzatorom od neho odvodenym
je komplex [PAClx(dppf-P,P")] (IV), v ktorom sa dppf viaze ako chelatujuci ligand (Obrazok
7). Tento komplex katalyzuje spajacie reakcie, pri ktorych sa tvoria vazby C—C (napr. Suzukiho
reakcia alebo Heckova reakcia) alebo vdzby C—heteroatdom (napr. Buchwaldova-Hartwigova

reakcia ktorou sa tvoria viizby C-N).[?]

PF>h2 N

\ s

Fe Pd
! AN
Db, ©
v

Obrazok 7: Struktira komplexu [PdCly(dppf-P,P")]

(27} Pri koordinécii len jednej

Dppf sa moze koordinovat’ tromi réznymi sposobmi.
difenylfosfinovej skupiny sa viaze ako monodentatny ligand, ako napriklad v komplexe
[Fe(CO)4(dppf-P)] (V). Koordindciou oboch difenylfosfinovych skupin k tomu istému kovu
vznika chelatovy komplex, prikladom je uz spominany komplex [PdClx(dppf-P,P")] (IV) alebo
kationovy komplex [RhCICp*(dppt-P,P")][PFs] (VI). Poslednym spdsobom koordinacie je
vyuzitie oboch difenylfosfinovych skupin, ktoré sa koordinuju k r6znym atdémom kovu. Vtedy
dppf vystupuje ako mostikovy ligand, napriklad v symetrickom komplexe [(u-dppf)(AuCl):]

(VII) (Obrézok 8).
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Ph, — Phy

P\ Fe(CO)4 \ % P —AuCl
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== o/ ==
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Obrazok 8: Vizbové moznosti ligandu dppf

Ad 2. Medzi vyznamné chiralne ferocénové fosfiny bezpochyby patria 1,2-disubstituo-
vané ferocény z rodiny Josiphos. Ich zdkladna kostra (VIII) je zndzornena na Obrazku 9.
Prvou syntetizovanou zli¢eninou z tejto rodiny bol ligand Josiphos (R! = Ph, R? = Cy) (IX),
od ktorého boli odvodené aj ostatné ligandy, napriklad Xyliphos (R! = Ph, R? = 3,5-dimetyl-
fenyl) (X) (281 (Obrazok 9).

— . =y
Fe PRG F:‘e PPh, Ffe PPh, 5
D) N D
VIII IX X

Obrazok 9: Ligandy rodiny Josiphos. Zékladna kostra (VIII), Josiphos (IX) a Xyliphos (X)

Komplexy tychto ligandov katalyzuji rozlicné druhy reakcii. Prikladom moéZe byt
asymetricka hydrogenacia acetofenonu katalyzovana komplexom [Ru(IX)Clx(py):], ktorad
prebieha uz pri nizkej navazke komplexu (0.04 mol %) s vysokym vytazkom a vel'mi dobrou
stereoselektivitou.””! Priemyselnym uplatnenim iridneho komplexu ligandu Xyliphos (X)
generovanym in situ je asymetrickd hydrogenacia iminu na amin, ktory slizi ako prekurzor

herbicidu (S)-metolachlor.*”]



1.6 Ferocénové stibiny

Ferocénové stibiny patria v porovanni s ferocénovymi fosfinmi k ovel'a menej preskumanej
skupine latok. V poslednych rokoch ale one stupa zaujem, pretoZze vo svojej Strukture
kombinuju ferocénovy skelet a funkénu skupinu umoznujucu hypervalentné interakcie.

Prva zmienka o zlu¢enine s vizbou ferocenyl-Sb pochadza z roku 1984. V ¢lanku autori
udéavaji Rr hodnotu pre zliceninu SbFcs. Postup pripravy ani charakterizacia tejto zluceniny sa
ale v ¢lanku nenachadza.!

Prvé charakterizované 1,2-disubstituované ferocénové stibiny boli pripravené v roku
2006 timom vedcov z Mexika. V polohe 1 ferocénového skeletu maji zavedenu skupinu SbPha
a v polohe 2 tzv. pendantné rameno, ide o retazec R obsahujtci heteroatom (napr. N, O, S).
Z4kladna kostra tychto latok XI a vietky pouZité retazce R st uvedené na Obrazku 10.51-34
Tieto zluceniny (okrem XIm a XlIo) boli podrobené rentgenoStruktiurnej analyze, ktora
potvrdila pritomnost’ hypervalentnej interakcie Sb—heteroatom v pevnom stave len ak je
heteroatomom dusik, konkrétne u zlucenin XIb, XIk, XIn a XIp. Zluceniny s pendantnymi

ramenami obsahujucimi kyslik a siru podobné interakcie netvorili.

R R= %CHz—N(CHa)z XIa %CHz—op XIj
' O_

. soen, 3—CH—N(CHy) XIb S

| H

: CH, E—CHz—N—CHZU X1k
(TN $—CH,—N*(CH3);I~  Xle

H
X1 $—CH,—OCH, XId E—CHZ—NOAC X1l

§_CH2—OAC XIe §_CH2_H’Q XIm

$—CH,—OH XIf e

o)

$—CH,—S—CH | xig 3 CH;~N XIn
2 2‘@ ﬂOH

HHFOQ R

Ac
Br

E_CHz—O@ XTi B—CHZ—NmQ XIp
Ac

OH

Obrazok 10: Doposial pripravené 1,2-disubstituované ferocénové stibiny
s pendantnymi ramenami

15



Zluc¢enina XIa reaguje s jodmetanom za vzniku amoniovej soli XIc. Analogicka reakcia
XIb sjoédmetanom neposkytuje amoéniovi sol’, ale 2-(difenylstibino)-1-vinylferocén XII
(Obrazok 11), ktory vznikd elimindciou.?>! Prikladom dalsieho ferocénového stibinu
s vinylovou skupinou je zlucenina XIV, vznikajica ako zmes diastereomérov elimindciou
zluceniny XIII (Schéma 2). Rentgenostruktirna analyza potvrdila pritomnost” hypervalentnych

interakcii Sb—N aj u stibinov XIII a XIV.

XII

Obrazok 11: 2-(difenylstibino)-1-vinylferocén XII

CHs CH3 CHs
N(CH3)2 NCH) (N Y
i 1) t-Buli ;

F:e —_— Slb Fe
: 2) SbCls g
D c )

Fe
&
XIII
V
CHj CHs

"y HoNT Ny N MCHy),
F:e Slb F:e + Ffe s,lb F:e
X1V

Schéma 2: Priprava vinylferocénu XIV

Dal§im prikladom ferocénovych stibinov je tris[2-(NV,N-dimetylaminometyl)feroce-
nyl]stibin XV a jeho cis-platnaty komplex XVI, v ktorom sa stibin viaZze ako N,Sb-donorovy
ligand®®! (Obrazok 12). V struktire stibinu XV nedochadza k hypervalentnym interakciam

a atdm antimonu ma distortované tetraéderické okolie.
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XVI

Obrazok 12: Tris[(N,N-dimetylaminometyl)ferocenyl)]stibin XV a jeho
cis-platnaty komplex XVI

Vsetky doposial spomimané ferocénové stibiny patria k 1,2-disubstituovanym
derivatom ferocénu. Boli pripravené aj 1,1 -disubstituované ferocénové stibiny a sice
1’-(difenylstibino)ferocénkarbaldehyd XVII a tris(1’-formylferocenyl)stibin XVIII®7 (Obra-
zok 13). Rentgenostrukturna analyza ukézala, Ze stibin XVIII mé symetriu Cs, pricom
1’-formylferocénové substituenty st naklonené z roviny cyklopentadienylového kruhu kvoli

zmensSeniu repulzie, ¢o udel'uje molekule helikalnu chiralitu.

SbPh2

XVII XVIII

Obrazok 13: 1,1 -substituované ferocénové stibiny XVII a XVIII
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2. Ciele prace

Cielom tejto bakalarskej prace je priprava 1,1’-bis(difenylstibino)ferocénu, Stadium jeho
ruténatych a roditych komplexov s n-koordinovanymi arénovymi ligandmi a ich porovnanie
s analogickymi komplexmi dppf. Motivaciou pripravy tychto latok je maly pocet zlucCenin
obsahujucich vizbu ferocenyl-Sb a maly pocet stibinovych komplexov. Na rozdiel od dppf,
ktory ma v databaze SciFinder 2 766 citacii (k 30.5.2021), nebol antiménovy analég tohto
ligandu zatial’ popisany. VSetky pripravené zluceniny boli charakterizované NMR spektro-

skopiou, rentgenostruktiirnou analyzou, hmotnostnou spektrometriou a elementarnou analyzou.
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3. Vysledky a diskusia

3.1 Syntéza 1,1 -bis(difenylstibino)ferocénu

Ako uz bolo zmienané v uvode tejto prace, 1,1 -disubstituované ferocény sa pripravuju litiaciou
1,1’-dibromferocénu a naslednou reakciou s elektrofilom. Tento postup vyuzil aj konzultant
tejto bakalarskej prace (RNDr. Jiti Schulz, Ph.D.) pri priprave 1,1’-bis(difenylstibino)ferocénu

(L) a nim vyvinuty postup pripravy bol pouzity na pripravu zmienenej latky (Schéma 3).

® Li SbPh
| n-BuLi (2.6 mol. ekv) i i
Fe > Fe > Fe

Schéma 3: Priprava 1,1 -bis(difenylstibino)ferocénu (L)

K roztoku 1,1’-dibromferocénu, vychladenom na teplotu —78 °C, bol pridany nadbytok
n-butyllitia (2.6 molarnych ekvivalentov). K vzniknutému 1,1’-dilitioferocénu bol pridany
roztok chlor(difenyl)stibinu (2.2 molarnych ekvivalentov). Vzniknuta zmes bola mieSana
pri teplote —78 °C jednu hodinu a cez noc pri laboratornej teplote. Reakcia bola ukoncena
pridanim nasyteného roztoku hydrogénuhli¢itanu sodného. Produkt bol extrahovany do etylace-
tatu. Surovy produkt bol pregisteny stipcovou chromatografiou a rekrystalizaciou z vriaceho

heptanu. Vytazok produktu bol 41 % (na 1,1 -dibromferocén).
3.2 Syntéza ruténatych a roditych komplexov

Koordina¢na Stidia pripraveného ligandu zahfnala pripravu ruténatych a réditych komplexov
s m-koordinovanymi arénovymi ligandmi, pri€om od kazdého kovu bol pripraveny komplex
v ktorom sa ligand L koordinuje ako mostikovy a chelatovy ligand. Komplexy boli pripravené
reakciou ligandu L a prekurzoru vo vhodnom pomere latkovych mnozstiev. Kedze st
prekurzory M dimérne (komplex bis(dichlor(n®-p-cymén)ruténaty) [RuCla(cym)]> a komplex
bis(dichlor(n’-pentametylcyklopentadienyl)rodity) [RhCl.Cp*]2), tak pomer latkovych
mnozstiev 1:1 (L:M) poskytuje komplex s mostikovym ligandom a pri pomere 2:1 vznika

chelatovy komplex. Pri priprave chelatovych komplexov je potrebny aj hexafluorofosfore¢nan
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sodny, ktory abstrahuje chlorid a uvolnuje tak potrebné koordina¢né miesto na atdéme kovu.
Zaroven zavadza do Struktiry slabo koordinujuci hexafluorofosfore¢nanovy anion, ktory

kompenzuje naboj vznikajuceho kationového komplexu (Schéma 4).

SbPh2

i n"-CyH
Fe + * y\ “\\\\\\CI///////,, /CI KOmpleX M Tlr‘-C:XHy

M ,

> o N 1| x| speymen

L -C,H, P —y
SbPh, 1n5-CsMes

2
3 Ru | n8-p-cymén
L M

4 Rh | 15-CsMes

L:M=1:1

Ph, B Ph, 7

: 2 . /
Fo Fe M [PFé]

| cl, ’ AN

@D @D -Gty
Q\Sb/M\n”-CXH Q\Sb

Ph, Y Ph

1,2 3,4

Schéma 4: Priprava komplexov 1,1 -bis(difenylstibino)ferocénu

Komplexy 1 a2 boli pripravené identickym postupom ako prislusné komplexy
dppf.383%1 Po rozpusteni reaktantov v suchom dichlérmetane boli vznikuté roztoky zmiesané
tak, ze k roztoku prekurzoru bol pridany roztok ligandu. Reakénd zmes bola mieSand v tme
po dobu 2 hodin. Po uplynuti tejto doby bol roztok odpareny pomocou rotacnej vakuovej
odparky. Krystalickd latka bola pripravena pomalou diftiziou dietyléteru do roztoku surového
produktu v dichlérmetane. Po niekol’kych diioch boli vzniknuté krystaly dekantované, premyté
dietyléterom a dosuSené vo vakuovom exsikatori. Komplex 1 vykryStalizoval ako solvat
1:CH2ClLz. Komplex 1 bol pripraveny vo vytazku 90 %. Komplex 2 vykrystalizoval ako solvat
2-2 CHyCly, ktory ale na rozdiel od komplexu 1 pri suSeni Uplne desolvatoval. Vytazok
komplexu 2 bol 79%.
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Pri priprave chelatového komplexu 3 bol taktiez pouzity postup pripravy vyvinuty pre
syntézu analogického komplexu dppf.l*®) Ligand a prekurzor boli rozpustené v zmesi suchého
dichlérmetanu a suchého aceténu a néasledne bol pridany nadbytok hexafluorofosfore¢nanu
sodného (10 ekv.). Reakéna zmes bola mieSana v tme po dobu 2 hodin. Nasledne boli rozpus-
tadla odparené pomocou rota¢nej vakuovej odparky. Pevny odparok bol rozpusteny v malom
mnozstve dichlérmetanu. Nerozpustny podiel, predstavujici vzniknuty chlorid sodny a nadby-
to¢ny hexafluorofosfore¢nan sodny, bol odfiltrovany cez kremelinu a PTFE filter. Filtrat bol
odpareny pomocou rota¢nej vakuovej odparky do sucha. Ziskana latka ale nebola Cista. Na za-
klade '"H NMR spektra v nej boli identifikované komplexy 1 a 3 a volny ligand L. Komplex 3
bol preto pripraveny alternativnym spdsobom, konkrétne reakciou ligandu L s hexafluoro-
fosfore¢nanom tri-p-chlor-bis((n®-p-cymén)ruténatym) v pritomnosti nadbytku hexafluorofos-
forecnanu sodného (Schéma 5). Postup pripravy bol v tomto pripade identicky s tym povod-
nym az na predizeny reakény &as, ktory &inil 1.5 dita. Reakcia prebieha v tomto pripade tplne
a bez tvorby neziaducich primesi. Krystalicky komplex 3 bol pripraveny pomalou difuziou
dietyléteru do dichlérmetdnového roztoku surového produktu pri 4 °C. Vzniknuté kryStaliky
boli dekantované, premyté dietyléterom a dosuSené vo vakuovom exsikdtore. Komplex 3
vykrystalizoval ako solvat 3-0.5 CH2Cl>-0.5 C4H100, ktory pri suseni vo vakuu tplne desolva-
toval. Vytazok bol 68 %.

Sb
-, cl
TN + Na[PFq] '
RU—CI—=Ru [PFgl + 2L ——— > 2 Fe Ru [PFel
~_— —NaCl ! 6
Cl

Schéma S: Alternativna priprava komplexu 3

Aj priprava cheldtového komplexu 4 bola uskutocnend na zdklade publikovaného
postupu pre pripravu komplexu [RhCICp*(dppf-P,P")][PFs].’°! Reaktanty boli rozpustené
v zmesi suchého dichlérmetdnu a suchého aceténu anésledne bol pridany nadbytok
hexafluorofosfore¢nanu sodného. Aby sa predislo komplikaciam ako pri priprave komplexu 3,
reakény &as bol predizeny z 2 hodin na 1 defi. Reakéna zmes bola spracovana $tandardnym

sposobom. Komplex 4 nekrystalizuje ako solvat. Vytazok bol 71 %.
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3.3 Charakterizacia komplexov

3.3.1 NMR spektroskopia

Nukledrna magnetickd rezonancia je analytickd metdda sluziaca na uréovanie Struktir a Cistoty
organickych a organokovovych zlucenin. Jej podstatou je interakcia magnetickych momentov
jadier s elektromagnetickym ziarenim v silnom magnetickom poli.

Vsetky pripravené komplexy boli charakterizované 'H a 3C {!H} NMR spektroskopiou.
Komplexy 3 a4 boli navyse charakterizované aj 3'P{'H} NMR spektroskopiou. Nevyhoda
antimonu spociva v tom, ze oba jeho prirodzene sa vyskytujuce izotopy maju kvadrupolové
jadra, ¢o spdsobuje vel'mi vel'ké rozsirenie signalov. Priebeh koordinacie sa preto neda sledovat’
podobnym spdsobom ako v pripade dppf pouzitim *'P{'H} NMR spektroskopie.

V 'H NMR spektre patri oblast’ chemického posunu 4 — 5 ppm signalom vodikov cyklo-
pentadienylovych ligandov atomu Zeleza. U komplexu 1 sa prejavuji ako dva virtualne triplety,
ktoré vznikaju ako dosledok Stiepenia jadier v AA'BB’ spinovom systéme. Rovnaka situécia
nastava aj u komplexu 2, v ktorom st ale tieto signaly rozsirené az tak, Ze jeden zo signalov je
pozorovany iba ako Siroky singlet. U komplexov 3 a 4 je pozorované zlozitejSie Stiepenie aj
napriek tomu, Ze sa taktieZ jednd o spinovy systém AA'BB’. V'H NMR spektrach tychto
komplexov sa prislusné vodiky pozoruju ako dva dublety virtualnych tripletov a dva triplety
dubletov. ZlozitejSie Stiepenie nastava kvoli rigidnejSiemu ferocénovému skeletu v chelatovych
komplexoch neZ v mostikovych komplexoch. V jeho dosledku st CH skupiny diastereotopické.

Oblast’ chemického posunu 7 — 8 ppm v 'H NMR spektrach patri signalom fenylovych
vodikov. V komplexoch 1 a 2 sa tieto vodiky prejavuji ako dva nerozliSené multiplety s inten-
zitami 8H a 12H. Fenylové vodiky v komplexoch 3 a4 su pozorované ako jeden Siroky
nerozliSeny multiplet s intenzitou 20H.

Ostatné signaly v '"H NMR spektrach prisliichajii pomocnym ligandom. V ruténatych
komplexoch je tymto pomocnym ligandom p-cymén (4-izopropyltoluén). Vodiky v jeho
alkylovych skupinach st pozorované v oblasti nizkeho chemického posunu 1 — 3 ppm. Styri
vodiky na benzénovom jadre su pozorované ako dva dublety v oblasti chemického posunu
5 — 6 ppm. Signaly CsHs skupiny volného p-cyménu sa nachadzaji v oblasti fenylovych
vodikov ako nerozliSeny multiplet.*”) Tato zmena stvisi so zmensenim kruhového pridu

po koordinacii p-cyménu na ruténium. V rdéditych komplexoch je pomocnym ligandom
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pentametylcyklopentadienylovy anion. Vodiky v metylovych skupinach st pozorované ako
singlet s chemickym posunom priblizne 1.50 ppm pre oba rodité komplexy.

V BC{'H} NMR spektrach sa vyskytuju $tyri charakteristické oblasti. Prvou z nich je
oblast’ 0 — 30 ppm v ktorej st pozorované signaly uhlikov alkylovych skupin pomocnych
ligandov. Druhou je oblast’” 70 — 80 ppm, ktord prislicha signdlom uhlikov ferocénového
skeletu. Tret'ou je oblast’ 80 — 100 ppm, v ktorej sa nachadzaju signaly aromatickych uhlikov
pomocnych ligandov. Poslednou oblast'ou je oblast’ 100 — 140 ppm prisluchajica fenylovym
uhlikom. Tieto spektrd st v porovnani so spektrami komplexov odvodenych od dppf
ochudobnené o podobné $tiepenie, aké sposobuje fosfor. Jediné §tiepenie signalov v *C{'H}
NMR spektrach sa vyskytuje u roditych komplexov, pretoze jediny prirodzene sa vyskytujici
izotop rédia '*Rh je NMR aktivny (S = ). Stiepenie na dublety sa v roditych komplexoch
pozoruje uipso uhlikov ferocénového skeletu, aromatickych uhlikov ligandu Cp* aipso
uhlikov fenylov v skupine SbPh,.

V 3P{'H} NMR spektraich komplexov 3 a4 je pozorovany binomicky septet
prislichajuci aniénu [PFe]". Stiepenie nastava kvoli interakcii s fluérom, ktorého jediny
prirodzene sa vyskytujici izotop '°F je NMR aktivny (S = 4). Hodnota interakénej konstanty

! Jrp je pre oba komplexy rovnaka a to 712 Hz.
3.3.2 Hmotnostna spektrometria

Hmotnostna spektrometria je analytickd metdda, pri ktorej nastdva ionizacia molekuly, jej
fragmentacia a vzniknuté fragmenty st detegované na zéklade ich rozneho pomeru hmotnosti
a ndboja, m/z. Rozsah fragmentacie zavisi od zvolenej ionizacnej techniky. Hmotnostné spektra
komplexov 1 az 4 boli merané za pouZitia ionizacie elektrosprejom ESI, ktora sa radi k miakkym
typom ionizéce, takZe zvyc€ajne nenastava rozsiahla fragmentacia molekuly. Meranie prebieha-
lo v kladnom mdde, ¢ize sa detegovali kladne nabité Castice.

V hmotnostnom spektre komplexov 1 a2 sa molekularne i6ny nenachadzajq.
V spektrach sa pozoruju ¢astice [LRuCl(cym)]” (m/z = 1007) (v spektre komplexu 1)
a [LRhCICp*]" (m/z = 1009) (v spektre komplexu 2) vznikajuce odstipenim chloridového
anionu a organokovovej Castice [RuClx(cym)] resp. [RhCLCp*]. Z tychto organokovovych
Castic a metanolu (rozpustadlo pouzité pri merani) vznikaju rozlicné dvojjadrové Castice
mostikované troma ligandmi, ktorych piky st v spektrach komplexov 1 a 2 najintenzivnejsie.
Tieto Castice maju obecné vzorce [(cym)Ru(pu-OMe)x(u-Cl)sxRu(cym)]” (v spektre komple-
xu 1) resp. [Cp*Rh(u-OMe)x(u-Cl);xRhCp*]" (v spektre komplexu 2) (x = 0 — 3). V spektre
komplexu 1 sa navy$e nachadza pik pri m/z 971 prislachajuci ¢astici [LRuCl(cym) — HCI]".
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Komplexy 3 a 4 su uz latky i6nové a v ich hmotnostnych spektrach sa nachadzaju iba
Castice [LRuCl(cym)]" (m/z =1007) a [LRhCICp*]* (m/z = 1009), ktoré vznikaju jednoduchym

oddelenim hexafluorofosforecnanového anionu, ¢ize disocidciou komplexov pri rozptstani.
3.3.3 Elementarna analyza

Elementarna analyza je analytickd metoda sluziaca na urcenie zlozenia vzorky. V sti¢asnosti sa
meranie vykonava pomocou automatickych pristrojov. Stanovenie prebicha na zaklade analyzy
plynov, ktoré vznikaja spalenim vzorky v kysliku.

U vsetkych pripravenych komplexov bola vykonana elementdrna analyza pre uhlik
a vodik. Zistené elementarne zlozenie vSetkych komplexov bolo v ramci povolenej odchylky

zhodné s tym teoretickym.
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3.3.4 RentgenoStruktirna analyza

Krystaly komplexov 1 — 4, vhodné na rentgenoStruktirnu analyzu, boli pripravené difiziou
éteru do dichlérmetanového roztoku komplexu pri laboratdrnej teplote.

Komplexy 1 a2 vykrystalizovali v trojklonnej sustave, priestorova grupa P1. Oba
komplexy krystalizuji ako solvaty, 1-:CH>Cl> resp. 2-2 CH2Cl,. Chelatové komplexy 3 a 4
vykrystalizovali v jednoklonnej sustave, priestorova grupa P21/n. Komplex 3 krystalizuje ako
solvat 3-0.5 CH2Cl»-0.5 C4H100, ale molekuly rozpustadla su v Struktire neusporiadané a preto
boli numericky eliminované programom PLATON SQUEEZE.*!! Komplex 4 krystalizuje
v nesolvatovanej forme.

Komplex 1 ma centrosymetricki Struktiru so stredom symetrie leziacom v atome
zeleza. Atomy ruténia maju pseudooktaédrické okolie (tzv. ,,piano-stool®) (Obrazok 14).
V porovnani s analogickym komplexom dppf, [(u-dppf) {RuCla(cym)}2], ma komplex 1 dlhsie
vzdialenosti E-Ru (E = P alebo Sb) a Fe—Ru o priblizne 0.22 A resp. 0.35 A, ¢o je spdsobené
vacsim kovalentnym polomerom atému antimonu (Tabul’ka 1). Naproti tomu sa v komplexe 1
pozoruju kratie vzdialenosti Ru—Cl a Ru—-Cg(cym) 0 0.02 A resp. 0.04 A. V komplexe 1
navySe dochadza k vac¢Siemu odchyleniu uhlov Cl-Ru—Cl a E-Ru—Cl od idealneho uhla 90°,
neZ je tomu u analogického komplexu dppf. Oba komplexy maju antiperiplanarnu konforméaciu
ferocénovej kostry, ¢o odpoveda molekulovej symetrii. Roviny Cgl a Cg2 vytycené uhlikmi
cyklopentadienylovych ligandov st u oboch komplexov rovnobezné, Co tiez suvisi sich
centrosymetrickymi Strukturami. Za povSimnutie taktieZ stoji mensi priemerny uhol C—E—C neZ
u prislusného komplexu dppf. Ako uz bolo spominané v ivode tejto prace, pri¢inou je zvySeny
charakter p vizieb E-C.

Tabulka 1: Dizky vybranych vizieb (A) a velkosti vybranych uhlov (°)
v komplexe 1 a jeho dppf analogu

Komplex 1 [(u-dppf) {RuClx(cym)} ]2

E-Ru 2.5969(4) 2.3726(9)

Fe-Ru 5.4200(4) 5.0736(7)
Fe-C(1-5) 2.0368(18) — 2.0641(19) 2.058(5) — 2.085(4)
Ru-CI(1/2) 2.4110(5), 2.4158(5) 2.4259(11), 2.4413(12)

Ru-Cg3*? 1.6800(7) 1.7237(19)
CI(1)-Ru-CI(2) 87.34(2) 88.83(4)
E-Ru—CI(1/2) 83.55(1), 86.54(1) 87.92(4), 88.11(3)
C—E—Copriemer 101.2 103.7

4 Cg3 je geometricky stred arénového kruhu C(31-36)
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Obrazok 14: Struktira komplexu 1. Molekuly solvatujiiceho rozptstadla nie s zobrazené.
Obrazok bol vytvoreny v programe PLATON v zobrazeni Pluton.

Obriazok 15: Struktira komplexu 2. Molekuly solvatujuceho rozptstadla nie s zobrazené.
Obrazok bol vytvoreny v programe PLATON v zobrazeni Pluton.
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Ani komplex 2 sa od svojho dppf analogu [(n-dppf) {RhCl.Cp*}2] nelisi konformaciou
ferocénového skeletu, ktord je u oboch komplexov antiklindlna (Obrazok 15, Tabul’ka 2).
Atémy rodia su obklopené dvoma atdmami chloru, jednym atdmom antiménu a arénovym
ligandom Cp*, ¢o im udeluje tzv. ,piano stool* usporiadanie. U komplexu 2 sa pozoruje
o¢akavané zvicSenie vzdialenosti E-Rh a Fe-Rh, konkrétne o priblizne 0.23 A resp. 0.34 A.
Vizby Rh—Cl st priblizne rovnako dlhé. Vzdialenost’ centroidu ligandu Cp* a atomu rédia je
v komplexe 2 v priemere o0 0.04 A mensia. V komplexe 2 doslo k malému zmenseniu uhlov
Cl-Rh—ClI (priblizne o 0.5°), ale uhly E-Rh—CI sa zmensili v priemere o priblizne 3.6°. Roviny
Cgl a Cg2 zvieraju v pripade komplexu dppf dihedralny uhol 3.4°, ktory sa ale v komplexe 2

zmensil na priblizne 0.9°.

Tabulka 2: Dizky vybranych vizieb (A) a velkosti vybranych uhlov (°)
v komplexe 2 a jeho dppf analogu

Komplex 2 [(u-dppf) {RhCLLCp*},]B!
E(1/2)-Rh(1/2) 2.5677(4), 2.5694(4) 2.335(5), 2.349(5)
Fe-Rh(1/2) 5.2665(6), 5.2880(6) 4.930(5), 4.948(5)
Fe-C(1-10) 2.039(3) - 2.061(3) 2.005(19) — 2.080(16)
Rh(1/2)-CI(1-4) 2.3910(9) — 2.4048(10) 2.386(5) - 2.411(5)
Rh(1/2)-Cg(3/4) * 1.7957(17), 1.7965(16) 1.813(8), 1.850(7)
CI(1/3)-Rh(1/2)-C1(2/4) 92.09(3), 92.28(3) 92.51(19), 92.96(18)
E(1/2)-Rh(1/2)-Cl(1-4) 84.11(3) — 87.30(2) 88.11(19) — 90.13(17)
Cgl-Fe-Cg2 * 179.35(10) 179.5(5)
P ~142.3(3) 142.8(11)
oc 0.92(18) 3.4(11)
C—E—Chpriemer 100.8 102.7

3 Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10), Cg3 = C(35-39), Cg4 = C(45-49) (Cg znacia geometrické
stredy prislusnych cyklov) , ° 7 je torzny uhol C(1)-Cgl— Cg2—C(6), € 8 je dihedralny uhol
rovin Cgl a Cg2
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Struktira komplexu 3 obsahuje neusporiadané izopropylové skupiny p-cyménu
(Obrazok 16). Opit’ sa pozoruje vicsia vzdialenost E-Ru a Fe—Ru nez u prislusného komplexu
dppf, [RuCl(cym)(dppf-P,P")][PFs], o priblizne 0.23 A resp. 0.48 A (Tabulka 3). Dochadza
tiez k prediZeniu vizby Ru—Cl 0 0.02 A a k skrateniu vizby Ru—Cg(cym) 0 0.06 A. V tomto
komplexe dochadza knajvdcSej deformacii pseudooktaédrického okolia spomedzi
pripravenych komplexov. Uhol E-Ru-E (tzv. bite angle) sa v komplexe 3 zmensil o 0.5°, stale
je vsak vacsi nez idealny uhol 90° (93.18(2)°). Deformované su tiez uhly E-Ru—Cl, velkost
jedného z nich je len 80.68(2)°. Najvacsi rozdiel sa pozoruje aj v konformacii ferocénove;j
kostry. Zatial' ¢o v komplexe [RuCl(cym)(dppf-P,P")][PFs] ma torzny uhol v absolutnej
hodnote velkost' 1.3(7)°, v komplexe 3 sa zvacsil az na 22.90(16)°. VAcsi torzny uhol tiez

kompenzuje efekt vicSieho atdbmu antimoénu na bite angle, ktory sa preto takmer nezmenil.

Tabulka 3: Dizky vybranych vizieb (A) a velkosti vybranych uhlov (°)
v komplexe 3 a jeho dppf analogu

Komplex 3 [RuCl(cym)(dppf-P,P")][PFe]**!
E(1/2)-Ru 2.5966(7), 2.5984(4) 2.352(3), 2.383(3)
Fe—Ru 4.9517(7) 4.4677(19)
Fe-C(1-10) 2.036(2) — 2.060(2) 2.017(10) — 2.050(11)
Ru—Cl 2.4041(7) 2.384(3)
Ru—Cg3? 1.7281(11) 1.786(5)
E(1)-Ru-E(2) 93.18(2) 93.68(10)
E(1/2)-Ru—Cl 80.68(2), 84.70(2) 84.06(9), 88.36(9)
Cgl-Fe-Cg2? 177.83(6) 179.1(2)
z® —22.90(16) ~1.3(7)
¢ 1.69(14) 1.8(6)
C—E—Cpricmer 99.2 101.5

3 Cgl =C(1-5), Cg2 = C(6-10), Cg3 = C(35-40) (Cg znacia geometrické stredy prisluSnych
cyklov), ® 7 je torzny uhol C(1)-Cgl1-Cg2—C(6), ¢ dihedralny uhol rovin Cgl a Cg2
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Obrazok 16: Struktira komplexu 3. Obrazok bol vytvoreny
v programe PLATON v zobrazeni Pluton.

.’3

Obrazok 17: Struktira komplexu 4. V $truktiire nie je zobrazeny anion [PFs]". Obrazok
bol vytvoreny v programe PLATON v zobrazeni Pluton.
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V Struktare komplexu 4 sa nachddzaju neusporiadané hexafluorofosfore¢nanové
aniony. Vzdialenosti E-Rh a Fe-Rh st vkomplexe 4 oproti komplexu
[RhCICp*(dppf-P,P")][PFs] predizené priblizne 00.20 A resp. 0.42 A (Tabulka 4).
Aj v tomto komplexe dochadza k prediZeniu vizby Rh—Cl 0 0.01 A a skrateniu vzdialenosti
Rh-Cg(Cp*) 0 0.05 A. Bite angle sa v tomto komplexe zmensil o 3.4°. Zmen§enie tohto uhla
nastava kvoli vacsiemu kovalentnému polomeru atdomu antiménu. Uhly vézieb E-Rh—CI st
v porovnani s analogickym komplexom dppf mensSie priblizne o 2.7°. Vac¢Sie atomy antimonu
sposobuju zmensenie torzného uhla o 0.2° a dihedralneho uhla rovin Cgl a Cg2 o 0.3°.

Ferocénovy skelet ma v oboch komplexoch synperiplanarnu konformaciu (Obrazok 17).

Tabulka 4: Dizky vybranych vizieb (A) a velkosti vybranych uhlov (°)
v komplexe 4 a jeho dppf analogu

Komplex 4 [RhCICp*(dppf-P,P")][PFs]>"
E-Rh 2.5602(5), 2.5687(5) 2.363(3), 2.365(3)
Fe-Rh 4.8394(5) 4.422(2)
Fe—C(1-10) 2.041(3) —2.055(3) 1.991(11) — 2.048(13)
Rh-Cl 2.4206(7) 2.410(3)
Rh—Cg3? 1.8367(12) 1.891(5)
E(1)-Rh-E(2) 92.13(1) 95.55(11)
E(1/2)-Rh-Cl 86.35(2), 87.12(2) 88.94(11), 89.94(11)
Cgl-Fe—Cg2? 177.03(6) 177.9(3)
zb 2.8(2) 3.0(9)
0¢ 2.65(16) 3.0(7)
C—E—Cpriemer 101.6 102.2

3 Cgl =C(1-5), Cg2 = C(6-10), Cg3 = C(35-39) (Cg znacia geometrické stredy prislusnych
cyklov), ° 7 je torzny uhol C(1)-Cgl—-Cg2—C(6), ¢ 8 je dihedralny uhol rovin Cgl a Cg2
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4. Zaver

Néplnou tejto bakalarskej prace bola priprava antiménového analdégu ikonického ligandu
1,1"-bis(difenylfosfino)ferocénu a Stadium jeho koordinaénych vlastnosti. Boli pripravené
ruténaté a rodité komplexy, v ktorych sa ligand koordinuje ako mostikovy ¢i chelatujaci ligand.
Komplexy boli pripravené reakciou prekurzoru ([RuClz(cym)]2, [Ru2(cym)2Cl3][PF¢] alebo
[RhCLLCp*]») s ligandom vo vhodnom pomere latkovych mnozstiev. V pripade chelatovych
komplexov bol potrebny aj hexafluorofosfore¢nan sodny, ktory je zdrojom kompenzujiceho
anionu pre vznikajlce katidonové Castice a zaroveil napomaha odstraneniu chloridového ligandu
z centralneho atomu. Komplexy boli pripravené vo vytazkoch 70 — 90 %.

Novo pripravené komplexy 1 az 4 boli charakterizované pomocou NMR spektroskopie,
hmotnostnej spektrometrie a elementarnej analyzy. Od kaZzdého komplexu bol pripraveny
monokrystal a metddou rentgenostrukturnej analyzy boli stanovené ich Struktury v pevnej faze.
V praci su tiez diskutované odliSnosti Struktur pripravenych komplexov a analogickych

komplexov dppf.
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5. Experimentalna ¢ast’

5.1 Obecna cast’

Pouzité chemikalie

Suché rozpustadla pre syntézu (dichlormetan, tetrahydrofuran) boli ziskané zo suSiaceho
systému PureSolv MD5 (Innovative Technology). Aceton bol vysuSeny bezvodym siranom
sodnym. Ostatné rozpustadla (dichlormetan, hexan, heptan, etylacetat, dietyléter), ktoré boli
pouzité na extrakciu, chromatografiu a krystalizaciu, boli zakiipené od spolo¢nosti Lach-Ner
a d’alej neboli Cistené. Prekurzory [RuClz(cym)]2 a [RhCl2Cp*]2 boli zakipené od spolocnosti
Sigma-Aldrich. Prekurzor [Rux(cym):Cl3][PFs] bol pripraveny podla postupu popisaného
v literatire.[**! Chlér(difenyl)stibin bol pripraveny podl'a publikovaného postupu.’!

Analytické metody

NMR spektroskopia

NMR spektra pripravenych latok boli namerané na pristroji Varian UNITY Inova 400 pri 25°C.
Rezonanéné frekvencie pre jednotlivé jadra boli pre vodik 'H 399.95 MHz, pre uhlik *C{'H}
100.58 MHz a pre fosfor *'P{'H} 161.90 MHz. Internym $tandardom, pouzitym pri merani 'H
a BC{'H} NMR spektier, bol tetrametylsilan pritomny v deuterovanom rozptstadle. Pri merani
SIP{'THINMR spektier bol pouzity vonkajsi Standard, konkrétne 85% kyselina fosfore¢na.
Komplexy boli rozpustené v CDCls. Chemicky posun 6 je uvedeny v jednotkach ppm.

Hmotnostna spektrometria
Hmotnostné spektra boli namerané na pristroji Shimadzu LC-MS 2020, vyuzivajicom
ionizaciu elektrosprejom. Detegované boli kladne nabité i6ny. Vzorky boli rozpustené

v metanole v kvalite pre HPLC.

Elementarna analyza
Stanovenie elementarneho zloZenia pripravenych latok bolo vykonané spalovacou metddou

na pristroji Perkin Elmer 2400 Series 1II.

RentgenoStruktirna analyza
Meranie rentgenovej difrakcie bolo vykonané na pristroji Bruker D8 Venture Kappa Duo

pri teplote 150(2) K. Ako zdroj ziarenia bola pouzitd rentgenova lampa s molybdénovou
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anodou a grafitovym monochromatorom selektujucim vinovii dizku MoK, (4 = 0.71073 A).
Ziskan¢ data boli analyzované programami Bruker APEXII a SAINT. Na vyrieSenie Struktur
bol pouzity program SHELXT 20141 a na ich upresnenie bol pouzity program SHELXL
2017.1470 Obrazky struktar a geometrické parametre boli ziskané v programe PLATON.[“]

Parametre merania a kryStalografické idaje st zhrnuté v Tabul’ke 5 a Tabul’ke 6.

Tabul’ka 5: Krystalografické udaje a parametre merania komplexov 1 a 2

Latka 1:CH2Cl 2-2 CH2Cl2

Vazorec Cs4Hs6ClaFeRuxSby- Cs4Hs3ClsFeRhoSby-
CHxCl, 2 CH2Cl2

M [g-mol™] 1433.20 1523.82

Krystalova ststava trojklonna trojklonna

Priestorova grupa P1 P1

a[A] 9.2480(5) 12.6197(5)

b[A] 12.3490(7) 15.2205(6)

c[A] 12.7685(7) 17.2276(7)

a [°] 104.707(2) 95.650(2)

L] 92.922(2) 107.208(1)

y[°] 108.949(2) 109.875(1)

VA3 1319.74(13) 2898.8(2)

VA 1 2

F(000) 706 1504

Peale [g-em™] 1.803 1.746

u (MoKg) [mm™'] 2.178 2.126

Celkovy pocet difrakcii 25843 58547

Rint [%]* 1.74 2.94

Pocet nezavislych difrakcii 6008 13359

Pocet pozorovanych difrakcii® 5772 11620

R (pozorované difrakcie) [%]>¢ 1.60 2.96

R (vsetky difrakcie) [%]° 1.70 3.83

WR (pozorované difrakcie) [%]¢  3.80 6.30

Ap [e A73] 0.49, -0.52 1.15,-1.61

& Rint = ZJFo? — Fo*(mean)| / X F,2, kde Fo(mean) znadi priemernii intenzitu symetricky

ekvivalentnych difrakcii
b Difrakcie s Io > 26(/o)

° R =X||Fo| — |Fe|| / Z|Fo, A wR = {Z[w(Fo’ — F&)VEw(Fo’)*}
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Tabul’ka 6. KryStalografické data a parametre merania komplexov 3 a 4

Latka 3:0.5 CH2Cl2-0.5 C4Hi10O 4

Vzorec g?léﬁfgslsoels)%iSHblZo C44H43C1FsFePRhSb,
M [g-mol ] 1234.14 1154.46
Krystalova ststava jednoklonna jednoklonna
Priestorova grupa P2y/n P2y/n
a[A] 11.7079(6) 15.2124(7)
b[A] 29.3735(15) 16.7760(7)
c[A] 13.4240(6) 16.1922(7)
a [°] 90 90

L1°] 100.153(2) 92.786(2)
r[°] 90 90

VA3 4544.3(4) 4127.4(3)
Z 4 4

F(000) 2256 2264

Peale [grem ] 1.683 1.858

u (MoKg) [mm™'] 2.027 2.195
Celkovy pocet difrakcii 106826 71747

Rint [%]* 0.026 0.020
Pocet nezavislych difrakcii 10468 9502
Pocet pozorovanych difrakcii® 9548 8854

R (pozorované difrakcie) [%]>¢ 2.18 2.55

R (vsetky difrakcie) [%]° 2.61 2.82

WR (pozorované difrakcie) [%]¢  4.79 6.09

Ap [e A3 0.68,-0.71 1.22,-0.85

® Rint = X|Fo? — FoX(mean)| / £ Fy%, kde Fo(mean) zna¢i priemerna intenzitu symetricky
ekvivalentnych difrakcii

® Difrakcie s 1o > 26(/o)
¢ R =3||Fo| — |Fe|| / Z|Fo|, 4 WR = {Z[W(Fo* — F2)*)/Ew(Fo2)*} 12
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5.2 Synteticka cast’

Syntéza 1,1 -bis(difenylstibino)ferocénu (L)

Do vysuSenej 250ml trojhrdlej banky bol vsypany 1,1’-dibromferocén (1.72 g, 5.0 mmol).
Banka bola dokladne prefukand argobnom a uzatvorena septom. Potom bol 1,1’ -dibrémferocén
rozpusteny v suchom THF (40 ml) a vzniknuty roztok bol vychladeny v kupeli etanol-suchy
I'ad na teplotu priblizne —78 °C. Injekcnou striekackou bolo pomaly pridané n-butyllitium
(5.2 ml, 2.5 M roztok v hexane, 13.0 mmol). Reak¢na zmes bola za staleho chladenia mieSana
po dobu 1 hodiny. Tvorila sa oranzova zrazenina. Medzitym bol do 100ml vysusenej dvojhrdlej
banky navazeny chlor(difenyl)stibin (3.43 g, 11.0 mmol). Banka bola dokladne prefikana
argonom a uzatvorena septom. Chlor(difenyl)stibin bol rozpusteny v suchom THF (20 ml).
Vzniknuty roztok bol rovnako vychladeny v kupeli etanol-suchy l'ad na teplotu priblizne
—78 °C. Vychladeny roztok chlor(difenyl)stibinu bol pomocou injekénej striekacky pomaly
pridany k vzniknutej oranzovej zrazenine. Zrazenina sa rozpustila a vznikol Zltooranzovy
roztok, ktory bol za chladenia mieSany 1 hodinu. Kupel’ bol odstraneny a reakénd zmes bola
mieSana cez noc pri laboratdrnej teplote. Na druhy den bola reakcia ukoncend pridanim 50 ml
nasytené¢ho vodného roztoku hydrogénuhli¢itanu sodného a 50 ml etylacetatu. Obsah banky bol
preliaty do deliaceho lievika. Banka bola niekolkokrat vyplachnutd malym mnozstvom
etylacetatu, aby sa zaistilo kvantitativne prenesenie produktu. Zmes v deliacom lieviku bola
pretrepand. Organickd faza bola odpustend a vodnd faza bola extrahovana eSte 2x50 ml
etylacetatu. Spojené organické fazy boli premyté solankou (50 ml) a vysuSené bezvodym
siranom hore¢natym. Zmes bola prefiltrovana cez vatu do 250ml gul'atej banky. Filtrat bol
odpareny na rotacnej vakuovej odparke do tuhého oleja. Ten bol precisteny na kolone
silikagélu. Bola pouzita mobilnd faza etylacetat/hexan = 1:3. Bol eluovany jeden oranzovy pas,
ktory bol zachyteny do 250ml gulatej banky. Roztok bol odpareny na rotacnej vakuovej
odparke do tuhého oleja. Surovy produkt bol rekrystalizovany z vriaceho heptanu. Mate¢ny
roztok bol odstraneny Pasteurovou pipetou, produkt bol premyty hexanom a bol dosuseny
vo vakuovom exsikatore. Bolo ziskanych 1.52 g oranZovej krystalickej latky. VytaZzok reakcie

bol 41 %.

Charakterizacia: '"H NMR (CDCl:): § 3.99 (vt, J' = 1.7 Hz, 4 H, CsHa), 4.21 (vt, J' = 1.7 Hz,
4 H, CsHy), 7.26 —7.33 (m, 12 H, SbPhy), 7.43 — 7.46 (m, 8 H, SbPh). Data sa zhoduju s name-

ranymi datami autentickej vzorky.
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Syntéza komplexu [(n-fc(SbPh2)2){RuCl2(cym)}2] (1)

Prekurzor [RuClz(cym)]> (61.2 mg, 0.10 mmol) bol v 50ml slzovitej banke rozpusteny
v 6 ml suchého dichlormetanu. Po rozpusteni bol pridany roztok ligandu L (73.6 mg,
0.10 mmol) v6 ml suchého dichlormetanu. Banka, v ktorej bol roztok ligandu, bola
vyplachnuta 3 ml suchého dichlormetanu. Banka s reakénou zmesou bola zabalena do alobalu
a jej obsah bol mieSany 2 hodiny pri laboratérnej teplote. Po uplynuti tejto doby bola reakéna
zmes odparena na rotacnej vakuovej odparke do sucha. Surovy produkt bol rozpusteny
v 2.5 ml dichlérmetanu. Roztok bol preneseny do skiimavky. Dalsich 0.5 ml dichlérmetanu
bolo pouzitych na vyplachnutie banky so surovym produktom. V skiimavke bol roztok
surového produktu opatrne prevrstveny dietyléterom (asi 20 ml). Po niekol'kych dioch boli
vzniknuté kryS$taliky dekantované a 3x premyté malym mnozstvom dietyléteru. Krystalicky
produkt bol dosuSeny vo vdkuovom exsikatore. Bolo ziskanych 129.1 mg produktu vo forme

tmavocerveného krystalického prasku. Vytazok reakcie bol 90 %.

Charakterizacia: '"H NMR (400 MHz, CDCls): & 1.08 (d, 12 H, *Jun = 6.9 Hz, CHMe), 1.93 (s,
6 H, Me), 2.69 (sept, 2 H, *Jun = 6.9 Hz, CHMe»), 4.09 (vt, 4 H, J' = 1.8 Hz, CsHa), 4.18 (vt,
4 H, J = 1.8 Hz, CsHy), 5.30 (s, 2 H, CH2Cl»), 5.31 (brd, 4 H, J= 5.9 Hz, C¢Ha), 5.42 (br d,
4H,J=5.9Hz C¢Hs), 7.28-7.41 (m, 12 H, SbPhy), 7.61-7.67 (m, 8 H, SbPhy). *C{'H} NMR
(100.6 MHz, CDCl3): § 18.39 (Me), 22.06 (CHMe>), 30.48 (CHMe.), 68.34 (CP* v CsHy),
73.61 (CH v CsHa), 74.92 (CH v CsHa), 83.28 (CH v CgHa), 83.84 (CH v CgHa), 96.65 (C'P*°
v C6Ha), 106.77 (CP*° v CeHa), 128.66 (CH v SbPh,), 129.93 (CHP*® v SbPh,), 132.73 (CP*°
v SbPhy), 136.15 (CH v SbPhy). ESI+ MS: m/z 971 ([LRuCl(cym) — HCI]"), 1007
([LRuCl(cym)]"). Elementarna analyza pre CssHssClsFeRuzSb,CH2Cl, (1431.3): vypoditané
C 46.16 %, H 3.94 %; najdené C 45.56 %, H 3.89 %.

Syntéza komplexu [(n-fc(SbPh2)2){RhCL.Cp*}2] (2)

Prekurzor [RhCLCp*]> (61.9 mg, 0.10 mmol) bol v 50ml slzovitej banke rozpusteny
v 6 ml suchého dichlormetdnu. Po rozpusteni bol pridany roztok ligandu L (73.6 mg,
0.10 mmol) v6 ml suchého dichlormetanu. Banka, v ktorej bol roztok ligandu, bola
vyplachnuta 3 ml suchého dichlormetdnu. Banka s reakénou zmesou bola zabalené do alobalu
a jej obsah bol mieSany 2 hodiny pri laboratornej teplote. Po uplynuti tejto doby bola reakéna
zmes odparena na rotacnej vakuovej odparke do sucha. Surovy produkt bol rozpusteny

v 2.5 ml dichlérmetanu. Roztok bol preneseny do skimavky. Dalsich 0.5 ml dichlérmetanu
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bolo pouzitych na vyplachnutie banky so surovym produktom. V skimavke bol roztok surové-
ho produktu opatrne prevrstveny dietyléterom (asi 20 ml). Po niekol’kych dioch boli vzniknuté
krystaliky dekantované a 3x premyté malym mnoZzstvom dietyléteru. Krystalicky produkt bol
dosuseny vo vakuovom exsikatore. Bolo ziskanych 107.7 mg produktu vo forme tmavocervené-

ho krystalického prasku. Vytazok reakcie bol 79 %.

Charakterizacia: 'H NMR (400 MHz, CDCls): § 1.53 (s, 30 H, CsMes), 4.02 (br s, 4 H, CsHa),
4.24 (br vt, 4 H, J = 1.7 Hz, CsH4), 7.28-7.40 (m, 12 H, SbPhy), 7.65-7.69 (m, 8 H, SbPh,).
BC{'H} NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 9.33 (CsMes), 67.70 (d, 2Jcrn = 3 Hz, C'P° v CsHa),
73.85 (CH v CsHa), 74.81 (CH v CsHa), 96.94 (d, 'Jcrn = 7 Hz, CsMes), 128.55 (CH v SbPhy),
129.92 (CHP™ v SbPhy), 132.23 (d, 2Jcrn = 2 Hz, CP° v SbPhy), 136.38 (CH v SbPhy).
ESI+ MS: m/z 1009 ([LRhCICp*]"). Elementarna analyza pre CssHssClsaFeRh2Sb, (1354.0):
vypocitané C 47.90 %, H 4.32 %; néjdené: C 47.91 %, H 4.26 %.

Syntéza komplexu [RuCl(cym)(fc(SbPh2)-55,5b")][PFs] (3)

Prekurzor [Ruz(cym)2CI3][PF¢] (36.1 mg, 0.050 mmol) a ligand L (73.6 mg, 0.10 mmol) boli
v 50ml slzovitej banke rozpustené v 7.5 ml suchého dichléormetinu. Bol pridany
hexafluorofosfore¢nan sodny (84 mg, 0.5 mmol), ktory sa z lodi¢ky splachol do banky 5 ml
suchého acetonu. Banka bola zabalena do alobalu a jej obsah bol mieSany 1.5 diia pri laborator-
nej teplote. Po uplynuti tejto doby bola reakénd zmes odparend na rotacnej vakuovej odparke
do sucha. Odparok bol rozpusteny v malom mnoZzstve dichlormetanu. Nerozpustny podiel bol
odfiltrovany cez kremelinu a PTFE filter (0.45 um). Filtrat bol odpareny na rota¢nej vakuove;j
odparke do sucha. Surovy produkt bol rozpusteny v 2.5 ml dichlérmetanu. Roztok bol
preneseny do skumavky. Dalsich 0.5 ml dichlérmetanu bolo pouzitych na vyplachnutie banky
so surovym produktom. V skimavke bol roztok surového produktu opatrne prevrstveny
dietyléterom (asi 12 ml). Ani po tyzdni nevznikli krystaliky produktu, preto bola skimavka
vlozend do chladni¢ky. Po niekolkych dnoch vznikli krystaliky, ktoré boli dekantované, 3x
premyté dietyléterom a dosusené vo vakuovom exsikatori. Produkt je zltooranzova krystalicka

latka (78.3 mg, 68 %).

Charakterizacia: 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.91 (d, 6 H, *Jun = 6.9 Hz, CHMe»), 1.57
(brs, 3 H, Me), 2.37 (sept, 1 H, 3Jun = 6.9 Hz, CHMey), 4.14 (d vt, 2 H, J" = 1.2 Hz, CsHa),
4.33 (td,2 H,J" = 1.2 Hz, CsHa4), 4.46 (td, 2 H, J" = 1.2 Hz, CsHa4), 4.62 (d vt, 2 H, J" = 1.2 Hz,
CsHas), 5.86 (br d, 2 H, J = 5.8 Hz, C¢H4), 5.91 (br d, 2 H, J = 5.8 Hz, C¢H4), 7.46-7.69 (m,
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20 H, SbPhy). *C{'H} NMR (100.6 MHz, CDCl5): & 18.11 (Me), 21.35 (CHMe>), 30.63
(CHMe,), 69.38 (CP* v CsHa), 70.82 (CH v CsHa), 73.03 (CH v CsHa), 73.77 (CH v CsHa),
86.51 (CH v CgHa), 87.00 (CH v CHa), 98.00 (CP*° v C¢Hy), 117.54 (CP* v C6Ha), 129.68 (CH
v SbPhy), 129.92 (CP* v SbPhy), 130.03 (CH v SbPhy), 131.04 (CHP*? v SbPhy), 131.71 (CHP?
v SbPhy), 131.81 (C*° v SbPhy), 135.11 (CH v SbPhy), 135.70 (CH v SbPh,). *'P{'H} NMR
(161.9 MHz, CDCls): § —143.8 (sept, 'Jrp = 712 Hz, PF¢). ESI+ MS: m/z 1007 ([LRuCl(cym)]").
Elementarna analyza pre CasH42CIFsFePRuSb, (1151.7): vypocitané C 45.89 % , H 3.68 %:;
najdené C 45.69 %, H 3.61 %.

Syntéza komplexu [RhCICp*(fc(SbPh2)-Sb,Sb°)|[PFs] (4)

Prekurzor [RhCLCp*]> (61.9 mg, 0.10 mmol) a ligand L (147.2 mg, 0.20 mmol) boli v 50ml
slzovitej banke rozpustené v zmesi 15 ml suchého dichlormetanu a 5 ml suchého acetonu. Bol
pridany hexafluorofosfore¢nan sodny (168 mg, 1.0 mmol), ktory sa z lodicky splachol do banky
5 ml suchého acetonu. Banka bola zabalena do alobalu a jej obsah bol mieSany 1 den pri labora-
tornej teplote. Po uplynuti tejto doby bola reakéna zmes odparena na rotacnej vakuovej odparke
do sucha. Odparok bol rozpusteny v malom mnoZzstve dichlérmetanu. Nerozpustny podiel bol
odfiltrovany cez kremelinu a PTFE filter (0.45 pm). Filtrat bol odpareny na rotacnej vakuovej
odparke do sucha. Surovy produkt bol rozpusteny v 2.5 ml dichlérmetanu. Roztok bol
preneseny do skumavky. Dalsich 0.5 ml dichlérmetanu bolo pouzitych na vyplachnutie banky
so surovym produktom. V skimavke bol roztok surového produktu opatrne prevrstveny
dietyléterom (asi 20 ml). Po niekol’kych dnioch boli vzniknuté krystaliky dekantované a 3x
premyté malym mnozstvom dietyléteru. Krystalicky produkt bol dosuseny vo vékuovom
exsikatore. Bolo ziskanych 163.4 mg produktu vo forme oranzového krystalického prasku.

Vytazok reakcie bol 71 %.

Charakterizacia: '"H NMR (400 MHz, CDCl:): § 1.52 (s, 15 H, CsMes), 4.13 (d vt, 2 H, J' =
=1.2 Hz, CsHy), 4.28 (td, 2 H, J" = 1.2 Hz, CsH4), 4.43 (td, 2 H, J" = 1.2 Hz, CsHa), 4.71 (d vt,
2 H, J' = 1.2 Hz, CsHa), 7.44-7.72 (m, 20 H, SbPhy). BC{'H} NMR (100.6 MHz, CDCl5):
8 9.75 (CsMes), 70.67 (CH v CsHa), 71.48 (d, 2Jcrn = 2 Hz, CP*° v CsHy), 72.91 (CH v CsHa),
73.30 (CH v CsHa), 76.64 (CH v CsHa), 102.79 (d, 'Jern = 6 Hz, CsMes), 127.95 (d, 2Jcrn =
=3 Hz, C° v SbPhy), 129.03 (s, CP*° v SbPhy), 129.59 (CH v SbPh,), 130.14 (CH v SbPhy),
131.24 (CH?® v SbPhy), 131.96 (CH?*® v SbPhy), 135.81 (CH v SbPh»), 136.16 (CH v SbPhy).
3IP{IH! NMR (161.9 MHz, CDCls): § —144.1 (sept, 'Jep = 712 Hz, PFe). ESI + MS: m/z 1009
([LRhCICp*]"). Elementarna analyza pre CasHasCIFgFePRhSby (1154.9): vypocitané
C 45.78 %, H 3.75 %; najdené C 45.76 %, H 3.68 %.
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6. Zoznam skratiek

Ac — acetyl

br — Siroky

Cg — geometricky stred (centroid)

Cp — n’-cyklopentadienyl

Cp* — n°-pentametylcyklopentadienyl
Cy — cyklohexyl

cym — n%-p-cymén

d — dublet

dppf — 1,1"-bis(difenylfosfino)ferocén
ESI — ionizicia elektrosprejom

Fc — ferocenyl

fc — ferocén-1,1"-diyl

Me — metyl

MO — molekulovy orbital

MS — hmotnostna spektrometria
NMR — nuklearna magneticka rezonancia
Ph — fenyl

PTFE — polytetrafluéretylén

R¢— reten¢ny faktor

s — singlet

sept — septet

THF — tetrahydrofuran

VSEPR - vallence shell electron pair repulsion

vt — virtudlny triplet
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