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Nazev prace: Piiprava N-fosfinoferrocenového amidu

Autor: Michal Navrétil

Katedra: Katedra anorganické chemie

Vedouci bakalaiské prace: prof. RNDr. Petr Stépnicka, Ph.D.

Abstrakt: Naplni této bakalaiské prace je ptiprava N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu
(latka 1) v optimalizovaném vytézku a jeho charakterizace. Navic je v préci charakterizovan
prislusny fosfinoxid (latka 2), fosfinsulfid (latka 3) a fosfinselenid (latka 4).
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Vvoev

karboxylové. Prvnim zpiisobem pfipravy je katalyzovana substituce protonu amidové skupiny
za difenylfosfinovou skupinu, pfi které je jako katalyzétor pouZit 4-(dimethylamino)pyridin.
Ve zbylych dvou piipadem nejprve vychozi amid reaguje s bis(trimethylsilyl)amidovou bazi
(lithnou nebo sodnou soli) a poté je do reakéni smési piidan chlordifenylfosfin, coZ vede je
vzniku latky 1. Jako vedlejsi produkt vSech tii zptisobt syntézy fosfinu 1 vznika fosfinoxid 2.
Slouceniny 3 a 4 byly ziskany reakci fosfinu 1 se sirou respektive selenem. Obé latky byly
charakterizovany NMR spektroskopii, hmotnostni spektrometrii, infracervenou spektroskopii
a elementarni analyzou. Pro slouceniny 2—4 byla navic rentgenostrukturni analyzou ur¢ena

krystalova struktura.
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Title: The synthesis of an N-phosphinoferrocene carboxamide
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Abstract: The topic of this bachelor thesis is the synthesis of N-(diphenylphosphino)ferrocene
carboxamide (compound 1) in an optimized yield and characterisation of this compound. The
corresponding phosphine oxide (compound 2), phosphine sulfide (compound 3) and

phosphine selenide (compound 4) were also synthesized and characterized.
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This thesis is centred around three different routes that lead from
ferrocenecarboxamide to phosphine 1. The first preparative method is a base-catalysed
substitution of amidic proton for diphenylphosphine group. 4-(Dimethylamino)pyridine is
used as the catalyst in this reaction. In the two other cases, the amide firstly reacts with a
bis(trimethylsilyl)amide base (either lithium or sodium salt). In the second step,
chlorodiphenylphosphine is added to the reaction mixture to afford 1. All three methods
produce also the corresponding phosphine oxide 2 as a minor product. Phosphine sulfide 3
and fosfine selenide 4 were prepared by oxidation of 1 with elemental sulfur and selenium,
respectively. All compounds were characterized by NMR spectroscopy, mass spectroscopy,
infrared spectroscopy and by elemental analysis. The crystal structures of 2—4 were
determined by single-crystal X-ray crystallography.

Keywords: ferrocene, phosphines, amides, synthesis, structure elucidation.
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1. Uvod
1.1. Fosfinoamidy typu R'CON(R?)P(R®),

Tématem této bakalatské prace je priprava N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu, pevného
N-fosfinoamidu odvozeného od ferrocenu. V databazi SciFinder bylo nalezeno pouze nékolik
fosfinoamidd — analogt pfipraveného ligandu. Ze slouéenin dostupnych z alifatickych kyselin
drtivé prevazovaly derivaty kyseliny octové. Nejjednodussi z nich je N-(diisopropyl-
fosfino)acetamid (1), ktery byl piipraven kondenzaci N-(trimethylsilyl)acetamidu

s diisopropyl-chlorofosfinem za snizeného tlaku a zvysené teploty. Vyt&zek reakce byl 69 %.}
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Obréazek 1: Struktura N-(diisopropylfosfino)-acetamidu (1) a N-(difenylfosfino)-

acetamidu (I1).

Autofi ¢lanku se domnivali, Ze tato latka tautomerizuje. Argumentem pro toto tvrzeni
byla ptitomnost dvou signali ve fosforovém NMR spektru. V deuterovaném chloroformu
byla rovnovaha posunuta k enol-formé (80:20), zatimco v deuterovaném acetonu naopak
prevazovala keto-forma (60:40). Dalsi dikazy byly nalezeny ve vodikovém NMR spektru a
vibra¢nich spektrech. Struktura keto-formy latky byla stanovena rentgenovou difrakci na

monokrystalu.
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Schéma 1: Tautomerizace ligandu I.

Ligand | byl dale koordinovan na dvojmocny nikl. Jeho reakci s hexahydratem
chloridu nikelnatého v ptitomnosti ethanoldtu sodného (baze) v ethanolu byl piipraven
chelatovy komplex deprotonizovaného ligandu, [cis-Ni(L'),], kde L' zna¢i CH;CONPIPr,.



Druhym z fady derivati kyseliny octové je N-(difenylfosfino)acetamid (11). Postup
piipravy byl stejny jako v piipadé N-(diisopropylfosfino)acetamidu.™* Produkt byl ziskan ve
formé bezbarvych krystalti v celkovem vytézeku 84 %. Z ligandu byly nasledné piipraveny
slouceniny dvojmocného palladia. Reakci ligandu s [Pd(LN)CI], byl napiiklad ziskan
komplex [PA(LN)CI(11)]. Po pridavku trifluoromethylsulfonatu stiibrného (AgOTf) k tomuto
komplexu vznikla slougenina [PALN®(11)](OTf), ve které se fosfinoamid Il koordinuje jako
O,P-chelatujici donor.

| v pripadé ligandu 11 NMR spektra ukazuji na tautomerizaci. Spektrum *P{*H} NMR
Vv deuterovaném chloroformu ukézalo pievahu keto-formy oproti enol-formé v poméru 60:40.
V deuterovaném dichlormethanu tento pomér ¢inil 75:25 a v deuterovaném acetonu nebyla
keto-forma vibec detekovana. K dispozici jsou také data pofizena vibracni spektroskopii,
vodikovou a uhlikovou NMR spektroskopii a rentgenovou difrakci.

Piiprava latky velmi podobné slouceniné I, N-methyl-N-(difenylfosfino)acetamidu
(111), byla odlisnd. N-methyl-N-(trimethylsilyl)acetamid byl nejprve rozpustén v dichlor-
methanu, K roztoku byl ptidan chlordifenylfosfin a vznikla reakéni smés byla ponechana
15 minut michat. Odpatenim tékavych latek vznikly bezbarvé krystaly slou¢eniny Il ve
vytézku 71 %. Latka byla dale charakterizovana nuklearni magnetickou rezonanci a
infradervenou spektroskopii.?

Ze slouceniny Il byly pfipraveny komplexy dvojmocného palladia. Stejné jako
v piipadé ligandu Il byly pfipraveny slouceniny [PA(LN)CI(111)] a [PA(LN®)(111)](OTH).
Navic byl reakci skomplexem [PdCI(Me)(COD)] a hexafluorofosforeénanem thallnym v
acetonitrilu pfipraven chelat [Pd(Me)(111)(MeCN)]PF¢. Ptidanim dal$iho ekvivalentu ligandu
11 byl ptipraven komplex [Pd(Me)(I111),]PFg, zatimco po pfidani ligandu Il vznikl smésny
komplex obou liganda [Pd(Me)(11)(111)]PFs.
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Obrézek 2: Struktura N-(difenylfosfino)-N-methylacetamidu (111), N-(difenylfosfino)-N-
methyl-2,2,2-trifluoroacetamidu (1) a N-(difenylfosfino)-N-fenylacetamidu (V).



Tym védcu z Ukrajinské akademie véd se zabyval piipravou N-(difenylfosfino)-N-
methyl-2,2,2-trifluoracetamidu (1V). Pii syntéze této latky byl roztok N-methyl-2,2,2-
trifluoracetamidu a triethylaminu v diethyletheru ochlazen na 0 °C a byl k nému pomalu
piikapan chlordifenylfosfin. Po pfidavku byla smé&s 12 hodin michana za laboratorni teploty a
poté byl ze smési odfiltrovan pevny chlorid triethylamonny. Z filtratu bylo odstranéno
rozpoustédlo a pevny produkt byl vysuSen ve vakuu, ¢imz byl ziskdn fosfinoamid IV
ve vytézku 82 %. Latka byla charakterizovana pomoci infracervené spektroskopie a fosforové
NMR.>*

Jesté jiny zpusob piipravy byl pouZzit k syntéze ptibuzného ligandu N-(difenylfosfino)-
N-fenyl-2,2,2-trifluoroacetamidu (V). Pti ni byl k roztoku N-fenyl-N-(trimethylsilyl)-2,2,2-
trifluoroacetamidu v benzenu ptidan chlordifenylfosfin rozpustény v témze rozpoustédle.
Reakéni smés byla michana nékolik hodin za zvySené teploty. Nasledné bylo odpaieno
rozpoustddlo, odparek byl ochlazen a promyt hexanem. Vytézek reakce &inil 87 %.*
Publikovana byla data z fosforové NMR spektroskopie a infracervené spektroskopie.

Na univerzité¢ v Loughborough se tym J. D. Woollinse zabyval ligandy s obecnym
vzorcem RCONHPPh,, kde R je fenyl, nebo 3-pyridyl. N-(difenylfosfino)benzamid (V1) byl
pripraven z benzamidu. Ten byl rozpustén v tetrahydrofuranu a kroztoku byl pfidan
triethylamin, 4-(dimethylamino)pyridin a chlordifenylfosfin. Reakéni smés byla refluxovana a
poté prefiltrovana. Filtrat byl odpafen dosucha za vzniku bilého prasku, ktery byl nasledné
triturovan diethyletherem. Produkt byl krystalizovan ze soustavy dichlormethan/diethylether.

Vytézek preparace c¢inil pouhych 29 %. Latka byla charakterizovana fosforovou NMR

o | C
O THD OO

Obréazek 3: Struktura N-(difenylfosfino)benzamidu (VI1), N-(difenylfosfino)pyridin-3-
karboxamidu (V1) a N-(difenylfosfino)-4-methylbenzamidu (VI11).

spektroskopii a infradervenou spektroskopii.

Druha latka, N-(difenylfosfino)pyridin-3-karboxamid (VI1), byla piipravena a ¢isténa
podobng, jen misto benzamidu byl pouzit pyridin-3-karboxamid. Vyt&zek reakce byl 32 %.°
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K dispozici jsou opét charakteriza¢ni data z fosforové NMR spektroskopie a infracervené
spektroskopie.

Fosfinoamidy lze také ziskat jako vedlejSi produkty selektivni substituce imino-
fosforanylové skupiny bis(iminofosforanyl)ethenu.® P¥i ni nejprve probihé adice thiolu R*SH
na dvojnou vazbu za vzniku tetrasubstituovaného ethanu. Nasleduje B-eliminace, kdy se
odstépi (difenylfosfino)amid a zbyde trisubstituovany ethen (Schéma 2).

Neni jasné, pro¢ se odstépuje vyluéné fosfinoamid, ktery byl puvodné navézan na
atomu uhliku, ktery nese take thiolovou skupinu. Tato skute¢nost byla interpretovana jako
soustava dvou rovnovaznych reakci. Rovnovaha reakce, pfi niz vznika favorizovany produkt,
je posunuta na stranu produktii. Odebirani spolecné vychozi latky tak ovliviiuje rovnovahu

vzniku druhého produktu.

2 2
R R
N~ ol ’I\f/ 1
oluen Ph,P R
thﬁ ~ reflux, 12h R S7 X H
1-N Ph Ph
R

Schéma 2: Selektivni substituce iminofosforanylové skupiny bis(iminofosforanyl)ethenu.

Tato reakce byla na univerzité¢ v Murcii zkoumana pro R!= ArCoO, ArSO,, R’ = Ara
R® = 4-MeOC¢H,. V ramci vyzkumu tak byl touto cestou pfipraven N-(difenylfosfino)-4-
methylbenzamid (V111 v Obrazku 3).

DalSi z fady fosfinoamidi je N-(difenylfosfino)-2-pikolinamid (1X). Pti jeho piiprave
byl do roztoku 2-pikolinamidu v tetrahydrofuranu piidan triethylamin, 4-(dimethylamino)-
pyridin a chlordifenylfosfin. Reakéni byla refluxovana a piefiltrovana a filtrat byl odpaien za
vzniku svétle Zluté pevné latky. Vytézek reakce &inil 55 %.” Produkt byl charakterizovan
pomoci NMR a vibra¢nich spekter. Krystalova struktura ukazala intramolekularni vodikovou
vazbu mezi dusikovym atomem pyridinu a protonem amidové skupiny. Ta zpusobuje, ze kruh

tvofeny atomy NCCNH je v latce IX téméf planarni.
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Obrazek 4: Struktura N-(difenylfosfino)-2-pikolinamidu (1X), N,N'-bis(difenylfosfino)-
pyridin-2,6-dikarboxamidu (X) a N-(difenylfosfino)thiofen-2-karboxamidu.

Ligand IX byl koordinovadn k dvojmocnéemu palladiu, pfi¢emz byly pfipraveny
napiiklad latky [PdCl(n>-allyl)(1X)] a [PACI(LN®)(1X)]. Dale byl ligand navazan na iridium,
se kterym byl pfipraven komplex [Ir(CsMes)Cl,(1X)]. Reakci s [AuCl(tht)] byl zase piipraven
komplex [AuCI(1X)]. Dalsi z fady studovanych komplexti je [Ru(p-cymen)Cl,(1X)]. Reakce
tohoto komplexu s butyllithiem poskytla komplex [Ru(p-cymen)CI(L')], kde L" znagi
(CsH4N)CONPPh,, zatimco reakci s chloristanem stiibrnym byla ziskadna latka
[Ru(p-cymen)CI(1X)]CIO,.

Analogickou cestou byl pfipraven i symetricky bidentatni ligand N,N*-
bis(difenylfosfino)-pyridin-2,6-dikarboxamid (X). Vychozi latkou byl vtomto piipadé
pyridin-2,6-dikarboxamid a ostatni ¢inidla byla ptidana v dvojnasobném latkovém mnozstvi.
Vytézek reakce je 61 %. Latka byla opét charakterizovana fosforovou NMR spektroskopii a
vibraéni spektroskopii.?> Z koordinagnich sloudenin byly reakci s komplexem chlorido-
tetrahydrothiofenzlatnym v poméru 1:1 a 1:2 pfipraveny komplexy [AuCI(X)] a [Au,Cly(X)].
Ziskan byl i dvoujaderny komplex [Pd,Clo(n*-allyl)2(X)].

Analogem N-(difenylfosfino)-2-pikolinamidu (IX) je N-(difenylfosfino)-thiofen-2-
karboxamid (XI). Jeho piiprava vychazi z thiofen-2-karboxamidu. Cinidla a reakéni
podminky jsou tytéZ jako v ptipadé N-(difenylfosfino)-2-pikolinamidu. Vytézek reakce ¢ini
559%.° Charakterizace byla provedena fosforovou NMR spektroskopii a infragervenou
spektroskopii.

Latka X1 byla koordinovana na palladnaté, platnaté a ruthenaté kationty. Byly
pfipraveny slouceniny analogické komplexim s ligandem [1X. Navic byl reakci s
[PtCI(CH3)(COD)] pripraven i komplex [PtCI(CH3)(XI)2]. U této slouceniny byly v pevné

fazi nalezeny vodikové vazby mezi atomem chloru a protony amidovych skupin obou ligandu.
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1.2.Ferrocen

Ferrocen [Fe"(n°-CsHs),] je pevna, oranzova latka, ktera patfi do skupiny metallocenii. Jiz
z nazvu je slySet, ze se ferrocen chova podobné jako benzen. Cyklopentadienylové kruhy maji
totiz aromaticky charakter a lze tak na nich provadét reakce jako na benzenovém jadie —
radikalové a elektrofilni substituce (Friedelovy-Craftsovy reakce, lithiace, merkurace, aj.).’
Reakce na ferrocenu v3ak nelze provadét v oxidujicim prostiedi (napf. nitrace a piimé
halogenace), nebot’ se v ném ferrocen oxiduje na ferrocenium [Fe'(n>-CsHs),]*, které déle
nereaguje.™

Priprava ferrocenu byla popsana napifelomu let 1951 a 1952 dvéma nezavisle
pracujicimi skupinami.'! V prosinci 1951 vy3el v asopisu Nature &lanek T. J. Kealyho a P. L.
Pausona, ktefi se pokouseli pfipravit aromaticky uhlovodik fulvalen z cyklopenta-
dienylmagnesiumbromidu v piitomnosti chloridu Zelezitého.'® V lednu 1952 byl publikovan
lanek S. A. Millera, J. A. Tebbotha a J. F. Tremaina.*? Tato skupina pracovala na piimé
syntéze amini z uhlovodiki a amoniaku v pifitomnosti Kkatalyzatoru obsahujici Zelezo.
Takzvané dicyklopentadienylZelezo bylo popsano jako Zluta pevna a velmi stabilni latka
rozpustna v organickych rozpoustédlech. Ve zfedéné kyseliné dusi¢né a koncentrované
kyselin¢ sirové se rozpoustélo za vzniku Cerveného, modie fosforeskujiciho roztoku.'%*?
V obou ¢lancich byla shodné navrZena struktura nové latky XI11. Kealy a Pauson navic navrhli
rezonan¢ni strukturu Xlla, kterd obsahovala aromatické cyklopentadienylové anionty.
Navrhované struktury ale neodpovidaly vysoké stabilité slouCeniny a zaroven rozpustnosti

v organickych rozpoustédlech.

&

DD Do

=
Xl Xlla X1
Obrazek 5: Pavodné¢ navrhovana struktura (XI1I, XI1a) a spravna sendvicova struktura (XI11)

ferrocenu.

Spravné struktura ferrocenu (tzn. sendvicova struktura) byla publikovéna jen o nékolik
mésici pozdéji, a to opét dvéma rlznymi skupinami. V dubnu 1952 vysSel clanek G.
Wilkinsona, M. Rosenbluma, M. C. Whitinga a R. B. Woodwarda.*® Ti navrhli strukturu X111

na zakladé diamagnetismu latky a pfitomnosti pouze jednoho typu C-H vibraci
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v infraderveném spektru. Navic popsali ferrocenium — kation modré barvy [Fe(CsHs),]" a
uréili redoxni potencial [Fe(CsHs)z]/[Fe(CsHs),]. E. O. Fischer a W. Pfab navrZenou
strukturu nezavisle uréili na zéklads krystalografickych dat.**

Léta 1952 az 1954 se nesla ve znameni syntézy novych metallocenti, sendvicovych
komplexu typu [MCp2Xz], [MCp2X3] (X = CI, Br), cyklopentadienylovych komplext
lanthanoidti [LnCps] a komplext piechodnych kovi s jednim cyklopentadienylovym kruhem
(tzv. polosendvitové struktury). ™ | zde se jednalo o zavod dvou skupin. Nakonec byli v roce
1973 za praci na sendvi¢ovych komplexech ocenéni vedouci obou skupin Geoffrey Wilkinson

a Ernst Otto Fischer Nobelovou cenou za chemii.

1.3. Ferrocenkarboxamid

Amid kyseliny ferrocenkarboxylové (XIV) je rovnéz stala, oranZzova krystalicka latka. Popis
jeho syntézy byl poprvé publikovan v ¢lanku Derivatives of Dicyclopentadienyliron z roku
1955 F. S. Arimotem a A. C. J. Havenem.'® Vychozi latkou této preparace byla kyselina
ferrocenkarboxylova. Ta byla nejprve ptevedena na chlorid kyseliny, ktery dale reagoval
s hydroxidem amonnym (vodnym amoniakem) a vznikly amid byl krystalizovan. Nov¢jsi
postupy jsou Vv principu totozné s postupem Arimota a Havena, méni se jen rozpoustédla a
chlora¢ni ¢inidlo. Jako chlora¢ni ¢inidlo byly pouzity kupiikladu oxalylchlorid, chlorid
thionylu, chlorid fosfore¢ny, nebo chlorid fosfority. P#i pouZiti oxalylchloridu je vytézek
zhruba 70 % krystalického produktu. Pii pouziti ostatnich chlora¢nich ¢inidel se vytézek

reakce pohybuje mezi 10 aZ 40 %.'%1"8

(@) - (@) - (@)
chlorace NH3 Q\(

| | |

— = —
X1V

Schéma 3: Syntéza ferrocenkarboxamidu s pouzitim chlora¢niho ¢inidla.

V literatuie byl popsan také dvoukrokovy zpisob piipravy ferrocenkarboxamidu.
Nejprve byl reakci kyseliny ferrocenkarboxylové s 1H-benzotriazolem piipraven N-ferro-
cenoylbenzotriazol, ktery nasledné zreagoval s hydroxidem amonnym na amid kyseliny
ferrocenkarboxylové. Druhy krok syntézy probihal za zvySené teploty a ozafovani

mikrovinnym zafenim. Souhrnny vytézek reakce ¢inil 52 %."
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Schéma 4: Syntéza ferrocenkarboxamidu s pouZitim 1H-benzotriazolu.

Dal$i moznosti ptipravy ferrocenkarboxamidu je hydrolyza kyanoferrocenu peroxidem
vodiku v bazickém prostiedi.?’ Vytézek této reakce byl 93 %.

Amid kyseliny ferrocenkarboxylové byl pouZit jako ligand Vv koordina¢nich
sloudeninach. Amidova skupina je schopna tvofit mustek mezi dvéma kovy.?! Reakci
amidu X1V, dodekakarbonylu triruthenia a trifenylfosfinu byl pfipraven komplex
[Ruz(CO)4(XIV)2(PPhs3),]. Dale byly ptipraveny komplexy, kde se amid vazal na kov pouze
prostiednictvim atomu  Kkysliku.?* Ferrocenkarboxamid a tetrafluoroboritan kobaltnaty
kuptikladu reagovaly za vzniku [Co(XV1)e](BF4)2 a [Co(X1V)e](BF4)2(H20). Reakci amidu
s tetrafluoroboritanem nikelnatym vznikl komplex [Ni(XIV)g](BF4), a z trifluormethan-
sulfonatu méd’natého byl obdobné piipraven komplex [Cu(CF3SO3)2(X1V)4](THF),.

1.4. Cile bakalaiské prace

Cilem této bakalarské prace bylo pfipravit ferrocenkarboxamid z kyseliny ferro-
cenkarboxylové a ten dale pievést na N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamid v opti-
malizovaném vytézku. V praci jsou tak popsany tii alternativni postupy syntézy této dosud
nepopsané latky a jeji charakterizace. Diskutovana je i charakterizace a struktura obdobného
fosfinoxidu, fosfunsulfidu a fosfinselenidu. Prvni z nich byl izolovan jako vedlejsi produkt
v prub¢hy syntézy cilové latky, zbylé dva byly zamémé piipraveny reakci N-(difenyl-

fosfino)ferrocenkarboxamidu s elementarni sirou a selenem.
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2. Vysledky a diskuze

2.1. Piiprava ferrocenkarboxamidu

Ferrocenkarboxamid byl piipraven podle postupu uvedeného v literatuie (Schéma 5).'°
Reakci  kyseliny  ferrocenkarboxylove  rozpusténé  vsuchém  dichlormethanu
s nadbytkem oxalylchloridu byl nejprve ptipraven chlorid této kyseliny. V druhém kroku byl
roztok odpafen do hnédého oleje, ktery byl ihned rozpustén v dioxanu. Surovy
ferrocenoylchlorid byl reagovan s 25% vodnym roztokem amoniaku na ferrocenkarboxamid.
Produkt byl poté vykrystalizovan pomalym ochlazovanim horkého ethyl-acetatoveho roztoku
amidu smichaného s hexanem v poméru 1:1. Vytézek Cinil 67 % krystalické latky vztazeno na

vychozi kyselinu.

o) - o) o]
:# \i (COCl)2 = _NH,OH :# \f
° H CH,Cl, ° ' °  NH
<

| dioxan |
60 minut —— 15 hodin <

Schéma 5: Priprava ferrocenkarboxamidu s pouzitim oxalylchloridu.

2.2. Ptiprava fosfinoamidu s pouzitim DMAP

Syntéza N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu (1), kterd je katalyzovana 4-(dimethyl-
amino)pyridinem (DMAP), je jednokrokova. Ferrocenkarboxamid rozpustény v suchém tetra-
hydrofuranu reagoval za zvySené teploty (80 °C) s chlordifenylfosfinem v pfitomnosti
triethylaminu, pficemz byl proton amidové skupiny substituovan difenylfosfinovou skupinou.
Déle v reak¢ni smési vznikla bild pevnd latka, pravdépodobné chlorid triethylamonny. Tvorbu
fosfinoamidu umozZiuje piitomnost katalyzatoru DMAP. Pokud reakce neni takto
katalyzovana, jako hlavni produkt vznika kyanoferrocen.

Reakéni smés byla preadsorbovana na silikagel rozdélena na sloupci silikagelu
v soustavé hexan/ethyl-acetat 3:1. V prvni frakci se nachazel kyanoferrocen, v druhé produkt,
ve tieti fosfinoxid a ve Ctvrté nezreagovany amid a nepolarni necistoty. Produkt byl po
odpareni ziskan jako oranzova pevna latka v 37% vytézku. Pii pokusu o jeho krystalizaci

ze soustavy ethyl-acetat/hexan byl ziskan ptislusny fosfinoxid 2.
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#@\(O CIPPh, #©\(O

€ NH; " EtN DMAP € HN_ppp,
< THF, reflux 22 h o

1

Schéma 6: Priprava N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu s pouzitim DMAP.

Jak fosfin, tak i fosfinoxid byly charakterizovany mé&fenim ‘H, *C{*H} a *'P{'*H}
spekter, hmotnostnich spekter s ionizaci elektrosprejem (MS ESI+) a infraervenych spekter
v nujolu a Fluorolubu. U obou latek bylo stanoveno elementarni slozeni. Pro fosfinoxid byla

navic ur€ena molekulova struktura monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou.

2.3. Ptiprava fosfinoamidu s pouzitim bis(trimethylsilyl)amidové baze

Tato syntéza je dvoukrokova. V prvnim kroku reagoval amid kyseliny ferrocenkarboxylove,
ktery byl rozpustén v suchém tetrahydrofuranu, s bis(trimethylsilyl)amidovou bazi MHMDS,
kde M znaci lithium nebo sodik, za vzniku silného zakalu. Pfi této reakci doslo k vyméné
protonu amidové skupiny za kation baze. Délka této reakce i pouZitd baze maji vliv na
vytézek reakce. Nejvyssich vytézku bylo dosazeno s 1M roztokem NaHMDS v THF, ktery
reagoval s amidem po dobu 2 hodin. V druhém kroku byl ptidan chlordifenylfosfin. Po dvou
hodinach byla reakce ukonéena piidavkem nasyceného vodného roztoku hydrogenuhlicitanu
sodného. Produkt zistal v oranzové organické fazi, zatimco vodné faze byla bild a kalna.
Z vodné faze byly ethyl-acetatem vyextrahovany zbytky produktu, spojené organickeé podily
byly promyty solankou a vysusSeny stanim nad siranem hote¢natym.

Reakeéni smés byla stejné jako v pfedchozim ptipadé rozdélena na sloupci silikagelu
s preadsorpci. Jako mobilni faze byla pouzita smés hexan/ethyl-acetat 3:1. Obsah prvni frakce
nebyl identifikovan, v druhé frakci se nachazel produkt, tfeti obsahovala fosfinoxid. Ve ¢tvrté
frakci byl nezreagovany amid a necistoty. Pti pouziti lithné baze bylo dosazeno vytézku 30 %,

se sodnou bazi ¢inil vytézek 53 %.

o) o)
@\( MHMDS/THF @\( M® CIPPh @\(
Pe © - P

\ NH, “THF, 2 hodiny , 2 hodiny °  HN-ppp,
= [
1

Schéma 7: Priprava N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamidu s pouzitim bis(trimethylsilyl)-
amidové baze MHMDS (M = Na, Li).
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2.4. Ptiprava fosfinsulfidu a fosfinselenidu

Fosfinsulfid 3 a fosfinselenid 4 byly pfipraveny podle obecného ndvodu Vv literatute, ktery byl
aplikovan na latku 1.” Latky byly pripraveny reakci fosfinu 1 s elementarni sirou respektive
selenem tak, Ze toluenovy roztok fosfinu byl pies noc michan s praskovym chalkogenem pfi
teploté 90 °C. Latky byly precistény na sloupci silikagelu, pficemz jako mobilni faze byl
pouzit Cisty dichlormethan. Vytézek se v obou pfipadech pohyboval kolem 80 %. Krystaly
pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany krystalizaci v soustavé horky ethyl-acetat/hexan.
Latky byly dale charakterizovany méfenim *H, C{*H} a *P{*H} spekter, hmotnostnich
spekter s ionizaci elektrosprejem (MS ESI+) a infracervenych spekter v nujolu a Fluorolubu.

Slozeni bylo potvrzeno elementarni analyzou.

:\ @)
= io Y Fe

A - HN
HN-pph, toluen, 18 hodin, 90 C EPhZ
<~z ¥

1 3,4
Schéma 8: Priprava fosfinsulfidu 3 (Y = S) a fosfinselenidu 4 (Y = Se).

2.5. Spektra NMR

v v

cyklopentadienylovych kruht ferrocenylu. V oblasti 4 aZ 5 ppm se nachazeji singlet kruhu
CsHs a dva zdéanlivé triplety kruhu CsHg. Jeden z téchto tripletti odpovidd atomtm vodiku
Vv polohach 2 a 5, druhy patiéi atomim v polohach 3 a4 (Obrazek 6). Zatimco chemické
posuny signalt ferrocenylu jsou pro vSechny latky podobné, chemické posuny signalt fenyla
a protonu amidové skupiny se lisi. Rozdily jsou zapficinény ptitomnosti elektronegativniho
atomu chalkogenu, ktery odcerpava elektronovou hustotu k sob¢. Signaly fenylii jsou dva
komplikované multiplety o poméru intenzit 4:6. Pro fosfin se multiplety nachéazi v rozmezi
7.4 az 7.5 ppm, ale pro fosfinoxid, fosfinsulfid i fosfinselenid je rozmezi daleko Sirsi (7.5 az
8.0 ppm). Rozdil chemického posunu signalu protonu amidové skupiny je vétsi nez 2 ppm.
Hodnota pro fosfin 1 je 6.1 ppm, pro fosfinoxid 2 8.5 ppm, fosfinsulfid 3 a fosfinselenid 4
6.6 ppm. Piesné hodnoty chemicky posunid jsou uvedeny v Experimentalni casti této prace
(kapitoly 4.2.3 az 4.2.5).
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Obréazek 6: Cislovani poloh na substituovaném kruhu ferrocenylu.

v v

Ve spektru fosfinu 1 se v oblasti 69.0 az 75.5 ppm nachazeji étyfi singlety. Jeden signél
odpovida péti ekvivalentnim uhlikim nesubstituovaného cyklopentadienylového kruhu, zbylé
tii signaly patii substituovanému kruhu. Nejvyssi chemicky posun ma uhlik v poloze 1, pro
pary uhlik@i 2, 5 a 3, 4 nebyly signaly ptifazeny. Oblast ferrocenylu v **C NMR spektrech
fosfinchalkogenidi 2—4 ma podobny rozsah a obsahuje tfi singlety a jeden dublet. Dublet byl
ptifazen uhliku v poloze 1 na substituovaném kruhu a odrazi §tépeni signalu tohoto uhliku
atomem fosforu (*Jpc = 7 Hz pro fosfinoxid 2 a fosfinsulfid 3, 6 Hz pro fosfinselenid 4).

V aromatické oblasti 128 aZ 132 ppm (ve spektru latky 1 az 139 ppm) se nachézeji
Ctyfi signaly difenylfosfinové skupiny. Uhliky v polohach ipso, ortho a meta jsou v obou
piipadech dublety, signél para-uhliku je pro latky 2—4 dublet, zatimco pro fosfin 1 singlet. Ve
spektru fosfinu 1 je z téchto Ctyf signal nejméné intenzivni signal ipso-uhliku, ktery ma
pfiblizné polovi¢ni intenzitu nez ostatni signdly fenylového kruhu. Ostatni signaly byly
pfifazeny na zakladé velikosti interakéni kostanty Jpc. Ocekavanému poklesu velikosti
interak¢ni konstanty Jpc S rostouci vzdalenosti od atomu fosforu ve slouceniné 1 se vymyka
pravé signal ipso-uhliku, ktery ma mensi interakéni konstantu nez signal ortho-uhliku. Ve
spektrech fosfinoxidu 2, fosfinsulfidu 3 a fosfinselenidu 4 jiz velikost interak¢nich konstant

odpovidéa o¢ekdavanému trendu.

2.6. Hmotnostni spektrometrie

Ziskané slouceniny byly dale charakterizovany hmotnostni spektrometrii. Molekuly byly
ionizovany tzv. ,mékkou” metodou - elektrosprejem (MS ESI+). Ve spektrech byly
pozorovany pouze signaly iontd [M + H]", [M + Na]® a [M + K]", které potvrzuji navrzené
struktury latek.
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2.7. Infracervend spektroskopie

V infracervenych spektrech byly pozorovany pasy nékterych vibraci charakteristickych
pro amidy.?® Ve spektru fosfinu 1 byly v oblasti, ve které se nachazeji valen&ni vibrace vazby
C=0, nalezeny dva pasy pii vlnodtech 1635 cm™ (stfedn& silny) a 1620 cm™ (silny). U
fosfinoxidu 2 byl pozorovan v této oblasti jeden pas pri 1661 cm™ (stiedné silny). Jeden silny
pas byl pozorovén i ve spektrech fosfinsulfidu 3 a fosfinsulfidu 4 p¥i 1655 cm™. Ve spektrech
byly nalezeny také pasy odpovidajici vibracim vazby NH. Pro fosfin 1 byl nalezen pas pii
3207 cm™ (silny), zatimco ve spektru latky 2 nebyla tato vibrace pozorovana. Latky 3 a 4
V pevném stavu tvoii dimery, ve kterych jsou molekuly vazany jednim vodikovym mustkem
N1-HN1.--O2 a druhd amidova skupina je voln4, proto byly pozorovany dva pasy vibraci této
vazby. Ve spektru fosfinsulfidu odpovidaji témto vibracim pasy pti 3375 cm™a3231cm?, ve
spektru fosfinselenidu se tyto pasy nachézi pii 3376 cm™ a 3228 cm™. V okoli 3100 cm™ byly
ve vSech spektrech pozorovany vibrace C-H vazeb aromatického systému. U latky 1 byl

pozorovan silny pas pii 1414 cm™, ktery ale nebyl piifazen zadné vibraci.

2.8. Rentgenostrukturni analyza

Pii pokusu o krystalizaci fosfinu 1 ze soustavy ethyl-acetat/hexan byly ziskany krystaly
fosfinoxidu 2. Tato latka krystalizuje v kosoctvereéné soustaveé se symetrii prostorové grupy
Pbca. Struktura latky je znazornéna na Obrazku 6 a vybrané geometrické parametry jsou
shrnuty v Tabulce 1. Parametry meéfeni a vlastnosti krystalové miize jsou uvedeny

v Experimentalni ¢asti (Tabulka 4).
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Obrazek 6: Molekulova struktura fosfinoxidu 2. Obrazek byl vytvoten v programu PLATON
v zobrazeni ORTEP. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladiné pravdépodobnosti.

Cyklopentadienylové kruhy ferrocenu ve struktufe latky 2 jsou vici sobé natocené
piiblizné o 11.0(2)° a vzajemné naklonény jen o 1.2(1)°. Vzdalenost atomu Zeleza od stiedu
substituovaného (Cgl) a nesubstituovaného kruhu (Cg2) &ini 1.6444(8) A respektive
1.6471(9) A. Ve vychozim amidu XI1V? maji tyto vazby délku 1.6500(7) A a 1.6740(7) A.*°

Vazba mezi atomy uhliku C1-C11 je dlouha 1.474(2) A. Obdobné& dlouh4 vazba se
nachazi i v podobném fosfinoxidu N-(difenylfosfinoyl)benzamidu (XV)°, pro ktery byla
stanovena délka vazby mezi fenylovym kruhem a uhlikem karbonylové skupiny na
1.485(5) A.® Ve vychozim amidu X1V je vzdalenost mezi atomy C1 a C11 o n&co delsi,
tj. 1.483(2) A.

% V literatufe jsou popsany dva polymorfy. Viechny udaje jsou pro polymorf oznaceny
v literatufe jako la, ktery je fosfinu 1 podobnéjsi.

® Latka krystalizuje ve dvou forméach. Udaje patii polymorfu, ktery je v literatufe oznaden A.
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@ ‘ @
Obrézek 7: Struktura N-(difenylfosfinoyl)benzamidu (XV).

V amidové skupiné se délka vazby C11=0 béhem reakce zkratila z 1.483(2) A
v amidu X1V na 1.224(2) A ve fosfinoxidu 2. Pro srovnani obdobna vazba ve fosfinoxidu XV
je tato vazba dlouha 1.232(4) A. Rovina amidové skupiny je v latce 2 vychylena oproti
substituovanému cyklopentadienylovému (Cpl) kruhu o 15.7(2)°. V amidu X1V a fosfinoxidu
XV jsou tyto thly velké 10.0(2)° respektive 10.8(5)°.

Ve skupiné atomu O1-C11-N1-P1-O2 dochazi jen k mirné odchylce od rovinného
uspofadani. Torzni Uhel O1-C11-N1-P1 &ni 6.5(2)°, ve skuping C11-N1-P1-02 je pak
tento Uhel velky 8.3(2)°. Z atomu fosforu vychazeji ¢tyii vazby, které piiblizné sméfuji do
vrcholu tetraedru. Velikost thli mezi témito vazbami se pohybuje mezi 108.1(1) a 112.4(1)°,
pfiCemz nejvetsi thly se nachazi mezi atomem kysliku a fenylovymi skupinami. Vazba

P1=02 méa délku 1.484(1) A, coZ je podobna délka vazby jako v latce XV (1.475(2) A).

Tabulka 1: Délka vybranych vazeb a velikost vybranych thlt v krystalech fosfinoxidu 2.2

Délka vazby [A] Velikost thlu [°]
Fe—Cgl 1.644(1) Cgl vs. Cgl (torzni) 11.0(2)
Fe—-Cg2 1.647(1) Cgl vs. Cgl (dihedralni) 1.2(1)
Fe-C(1-10) 2.025(2)-2.052(2) Cplvs. (O1C11N1) 15.7(2)
C1-C11 1.474(2) 01-C11-N1-P1 6.5(2)
Cl1=01 1.224(2) C11-N1-P1-02 8.3(2)
P1=02 1.484(1) N1-P1-02 108.2(1)
N1-P1-C12 108.1(1)
N1-P1-C18 109.6(1)
02-P1-C12 112.4(1)
02-P1-C18 110.4(2)
C12-P1-C18 108.3(1)

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Fosfinoxid 2 ve své krystalové struktufe tvofi dimery (Obrazek 8). Dvé molekuly
jsou spojeny parem vodikovych vazeb N1-H1N---O2?. Poloha ferrocenylu je navic ovlivnéna
interakci C5-H---02%. Dimery fosfinoxidu spolu v bufice dale interaguji vazbami
CH(fenyl)---HC(Cp2), kde Cp2 znaci nesubstituovany kruh ferrocenu, a CH(fenyl)---O1.

Obrézek 8: Dimer fosfinoxidu 2. Obrazek byl vytvoien v programu Platon. N1---02% =
2.789(2) A, N1-H1N---02* = 174°, a = —x, 1-y, 1-Z.

Fosfinsulfid 3 a fosfinselenid 4 jsou izostrukturni latky. Jejich krystaly byly ziskany
z horkého, nasyceného ethyl-acetatového roztoku. Vlastnosti bunék a parametry méfeni jsou
uvedeny v Experimentalni ¢isti (Tabulka 4).

Ob¢ latky krystalizuji v jednoklonné soustavé s geometrii prostorové grupy P2i/c.
Molekuly tvoii dimery spojené jednim vodikovym mustkem N1-HIN---O2 (Obrazek 9).
Vazba pouze jednim vodikovym mistkem zpusobuje, Ze molekuly v dimeru nemaji totozny
tvar, jako je tomu ve struktufe oxidu 2, ale dochdzi Kk vyraznému pootoceni

difenylfosfinochalkogenidove skupiny.
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Obrazek 9: Struktura dimeru fosfinselenidu 4. Obrazek byl vytvoien v programu PLATON
v zobrazeni ORTEP. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladin¢ pravdépodobnosti.
N1---02 = 3.001(3) A, N1-HN1---02 = 169°.

Ferrocenyl se ve vSech molekulach latek 3 a 4 vyskytuje v zakrytové konformaci (Uhel
natoCeni je mensi nez 3°) s ndklonem cyklopentadienylovych kruhtt mensim nez 3.5°. Délky
vazeb v amidové skupiné jsou podobné tém ve fosfinoxidu 2, ale odchylka roviny amidu od
roviny substituovaného kruhu ferrocenu je odlisna, a to i v ramci dimeru. Velké rozdily se
objevuji i v torznich ahlech O—C—N-P.

Vazby na atomu fosforu opét sméfuji pfiblizné do vrcholi tetraedru, pficemz se v fadé
od kysliku po selen uhly sméfujici k atomu chalkogenu zvétSuji. Stejné tak se prodluZuje
délka dvojné vazby k chalkogenu. Délka vazby P=S &ini 1.943(1) A vmolekule 1 a
1.944(1) A v molekule 2, v selenidu ma obdobna vazba délku 2.096(1) A v molekule 1 a
2.098(1) A v molekule 2.
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Tabulka 2: Délka vybranych vazeb a velikost vybranych ihla v krystalech fosfinsulfidu 3.2
Délka vazby [A]

vazba 3 molekula 1 3 molekula 2
Fe-Cgl 1.642(1) 1.646(2)
Fe-Cg2 1.647(1) 1.645(2)
Fe-C(1-10) 2.032(2)-2.049(3) 2.033(3)-3.050(3)
Cl-C11 1.468(3) 1.466(3)
Cl1=01 1.224(3) 1.227(3)
P1=S1 1.943(1) 1.944(1)
miustek N1---O2 3.005(3)

Velikost thlu [°]

vazba 3 molekula 1 3 molekula 2

Cgl vs. Cgl (torzni) 2.6(2) 0.9(2)
Cog1l vs. Cgl (dihedralni) 1.5(2) 3.6(2)
Cplvs. (O1C11IN1) 18.8(3) 9.6(2)
01-C11-N1-P1 17.6(3) 1.9(3)
C11-N1-P1-S1 59.7(2) 60.9(2)
N1-P1-S1 115.6(1) 117.3(1)
N1-P1-C12 106.4(1) 103.8(1)
N1-P1-C18 102.3(1) 100.1(2)
S1-P1-C12 113.8(1) 113.8(1)
S1-P1-C18 114.6(1) 113.2(1)
Cl12-P1-C18 102.8(1) 107.2(1)
mustek N1-H1N---O2 168

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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Tabulka 3: Délka vybranych vazeb a velikost vybranych thli v krystalech fosfinselenidu 4.2
Délka vazby [A]

vazba 3 molekula 1 3 molekula 2
Fe-Cgl 1.640 (1) 1.645(2)
Fe-Cg2 1.645(2) 1.644(2)
Fe-C(1-10) 2.029(3)-2.052(3)  2.029(3)-2.052(3)
C1-C11 1.465(3) 1.464(3)
Cl1=01 1.225(3) 1.222(3)
P1=Sel 2.096(1) 2.098(1)
miustek N1---O2 3.001(3)

Velikost thlu [°]

vazba 3 molekula 1 3 molekula 2

Cgl vs. Cgl (torzni) 3.0(2) 1.3(2)
Cog1l vs. Cgl (dihedralni) 1.6(2) 3.3(2)
Cplvs. (O1C11IN1) 17.6(3) 10.4(3)
01-C11-N1-P1 16.4(3) 1.8(3)
C11-N1-P1-Sel 60.1(2) 60.9(2)
N1-P1-Sel 115.4(1) 117.5(1)
N1-P1-C12 106.3(1) 103.7(1)
N1-P1-C18 102.8(1) 100.4(1)
Sel-P1-C12 113.8(1) 113.6(1)
Sel-P1-C18 14.3(1) 113.0(1)
Cl12-P1-C18 102.9(1) 107.1(2)
mustek N1-H1N---O2 169

Cgl = C(1-5), Cg2 = C(6-10).
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3. Zavér

Podle literatury byl pfipraven amid kyseliny ferrocenkarboxylové. Vytézek byl srovnatelny
s pouzitou literaturou. Cilovy N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamid byl piipraven z tohoto
amidu tfemi riznymi zpasoby. Nejlepsiho vytézku bylo dosazeno pii deprotonaci vychoziho
amidu bis(trimethylsilyl)amidem sodnym a néslednou reakci s chlordifenylfosfinem. Jako
vedlejSi produkt vSech tii zpusobu piipravy fosfinu byl izolovan piislusny fosfinoxid.
Reakcemi N-fosfinoamidu se sirou respektive selenem byly pfipraveny fosfinsulfid a
fosfinselenid.

Vsechny nové piipravené slouceniny byly charakterizovany pomoci NMR
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie, infracervené spektroskopie a elementarni analyzy.
Pro fosfinoxid, sulfid a selenid byla navic stanovena struktura pomoci difrakce rentgenového

zéafeni na monokrystalech.
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4. Experimentalni ¢ast
4.1. Obecna cast

4.1.1. Pouzité chemikalie a rozpoustédla

Pii syntéze byla pouzita rozpouStédla firem Lachner a Penta. Tetrahydrofuran a
dichlormethan byly pouZity v kvalité pro vysokotlakou kapalinovou chromatografii. Na jejich
vysuseni byl pouzit vysouse¢ PureSolv MD5 (Innovative Technology). Toluen byl vysusen
stdnim nad kovovym sodikem a ptedestilovan. Ostatni rozpoustédla nebyla nijak upravovana.
Vychozi chemikalie byly koupeny od firem Sigma-Aldrich, Fluka a Lachner. Kyselina
ferrocenkarboxylové byla piipravena v nasi laboratofi.?* PouZité chemikélie nebyly déle nijak

upravovany.

4.1.2. Popis analytickych metod

NMR spektroskopie

Spektra nuklearni magnetické rezonance byla méfena na pfistroji Varian UNITY Inova 400
pii teploté 25 °C. Rezonanéni frekvence pro vodik 'H byla 399.951 MHz, pro fosfor *'P
161.902 MHz a pro uhlik **C 100.583 MHz. Latky byly m&feny rozpuiténé v deuterovaném
chloroformu s piidavkem 0.2 % tetramethylsilanu. Jako interni standard pro uhlikova a
vodikova spektra byl pouzit tetramethylsilan, fosforova spektra méla jako externi standard

85% roztok kyseliny fosfore¢né. Chemické posuny o jsou uvedeny v jednotkach ppm.

Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla zméfena na spektrometru Bruker Esquire 3000. Vzorky byly
ionizovany elektrosprejem v pozitivnim médu. Pevny vzorek fosfinu byl potfizen odpatrenim
ethyl-acetatového roztoku, fosfinoxid byl ziskdn ztuhnutim oleje, ktery vznikl odpafenim

dichlormethanového roztoku.

Elementarni analyza
Elementarni analyza byla provedena na automatickém analyzatoru Perkin-Elmer 2400 I1. Jako
vzorek latky 1 byl pouZit odparek elutdtu z chromatografie reakéni smési v soustavé ethyl-

acetat/hexan. Vzorky latek 2, 3, a 4 byly ziskany odpafenim dichlormethanového roztoku.
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Infracervena spektroskopie

Infracervend spektra byla zmétena na spektrometru FT Nicolet Magna 760 v rozsahu vinoc¢tu
4000 az 400 cm™. Vzorky byly rozetteny v parafinovém oleji (nujolu) a Fluorolubu a jemné
suspenze byla v tenké vrstvé nanesena mezi desticky bromidu draselného. Latky byly méfeny

na prachod.

Rentgenostrukturni analyza

Krystalicky fosfinoxid 2 byl ptipraven difuzi hexanu do ethyl-acetadtového roztoku fosfinu,
ktery se dlouhym stanim v nevysuseném rozpoustédle zoxidoval. Krystaly fosfinsulfidu 3 a
fosfinselenidu 4 byly pfipraveny difuzi hexanu do horkého ethyl-acetatového roztoku dane
latky. Data byla naméfena na piistroji Bruker APEX-II CCD pti teploté 150(2) K. Zdrojem
zateni byla rentgenova lampa s molybdenovou anodou a grafitovym monochromatorem
MoK, (1 = 0.71073 A). Naméfena data byla analyzovana programy Bruker APEX2 a Bruker
SAINT. Struktury byly vyfeSeny v programu SHELXS-97%° a upfesnény programem
SHELXL-97%. Obrazky struktur byly ziskany v programu PLATON?. V témZe programu
byly stanoveny geometrické parametry molekul. Parametry méteni jsou shrnuty v tabulce na

nasledujici strané.
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Tabulka 4: Krystalograficka data, parametry méfeni a upiesnéni struktur latek 2—4.

Sloudenina 2 3 4
Vzorec CozHzoFeNOP  CozHyFeNOPS  CasHogFeNO,PSe
M [g-mol™] 429.22 445.28

Krystalova tfida kosoctverecna jednoklonna Jednoklonna
Prostorova grupa Pbca P2i/c P2i/c
a[A] 19.2553(4) 10.2519(4) 10.2901(4)
b [A] 10.0804(2) 39.0900(1) 39.0044(2)
c[A] 20.6915(5) 10.1632(4) 10.20069(4)
BI°] 101.743(4) 101.1351(2)
V[A7] 4016.2(2) 3987.6(3) 4017.0(3)
z 8 8 8
Deaic [g-cm™] 1.420 1.483 1.628
Celkem méfenych difrakci 24132 53345 54027
Rint [%0]° 3.03 2.50 2.10
Nezavislé difrakce 4608 7870 7902
Pozorované difrakce” 2835 6957 7095
R (pozorované difrakce) [%]"° 2.85 3.95 2.99
R, WR (vSechny difrakce) [%]° 3.94,7.35 5.22,9.23 3.64, 6.50
Ap [e-AP] 0.41, -0.29 0.46, —0.35 0.48, —0.55

A Rint = | Fo? — Fo’(mean) | /SF,?, kde Fo?(mean) znadi primérou intenzitu symetricky
ekvivalentnich difrakci.

® Difrakce s 1o > 22 (1o).

CR=X||Fo| - [Fe|/ Z|Fo|, WR = {Z[W(Fo? — F2)?)/Ew(Fo2)*}.
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4.2. Synteticka Cast

4.2.1. Priprava fosfinoamidu s pouzitim DMAP

Do malé dvojhrdl¢é banky byl nasypan amid kyseliny ferrocenkarboxylové (229 mg,
1.00 mmol), DMAP (12 mg, 0.11 mmol) a bylo vlozeno michadlo. Na bafnku byl nasazen
zpétny chladi¢ a byla vytvofena argonova atmosféra. Ob¢ latky byly rozpustény v 5 ml
suchého THF za vzniku Cerveného roztoku. Do roztoku byl piidan triethylamin (0.15 ml,
1.1 mmol) a chlordifenylfosfin (0.19 ml, 1.1 mol). Po pfidani chlordifenylfosfinu vznikla
srazenina. Obsah baiky byl za stalého michani refluxovan na olejové lazni pii 80 °C po dobu
22 hodin.

Po ukonceni refluxovani a ochlazeni na laboratorni teplotu byla reakéni smeés
prefiltrovana ptes skladany filtr; zlistala na ném bila srazenina. Filtr byl promyt THF a filtrat
odpafen do oranzovohnédého oleje. Ten byl naadsorbovan na silikagel (ca. 10 ml) a
chromatografovan na sloupci silikagelu (mobilni faze hexan/ethyl-acetat 3:1). Odd¢lily se 4
pasy. Produkt 1 byl v druhé frakci (152 mg, 37 %) a po odpafeni byl izolovan jako oranzova
pevna latka. Prvni frakce obsahovala kyanoferrocen (12 mg, 6 %), tieti frakce N-(difenyl-
fosfinoyl)ferrocenkarboxamid (2; 50 mg, 12 %) a c¢tvrta frakce nezreagovany amid a dalsi

necistoty.

4.2.2. Priprava fosfinoamidu s pouzitim LIHMDS

Do vysusené¢ 50ml dvojhrdl¢ bailkky byla nasypana navazka amidu kyseliny ferrocen-
karboxylové (344 mg, 1.50 mmol) a vloZeno michadlo. V bafice byla vytvofena argonova
atmosféra a hrdlo bylo uzavieno septem. Injekéni stiikackou bylo ptidano 37 ml suchého
THF, ve kterém se amid uplné rozpustil na oranzovy roztok. Ten byl vychlazen v ledové lazni
a za stalého michani byl k nému pomalu piikapan roztok LiHMDS (1.7 ml 1M v THF,
1.7 mmol). Vznikl pfitom svétly zakal. Lazen byla odstavena a smés byla pomalu michana pfi
laboratorni teploté 3 hodiny, béhem nichZ jemné sraZeniny piibylo. Po uplynuti této doby byl
pfidan chlordifenylfosfin (0.36 ml, 2.0 mmol) a srazenina se rozpustila. Obsah banky byl
ponechdn za stalého michani reagovat 2 hodiny. Opét vznikl silny zakal. Reakce byla
ukoncena piidanim cca. 10 ml vodného roztoku NaHCOj3, pficemz srazenina piesla do vodné
faze (bild) a nad ni zlstala ¢ird oranzova kapalina.

Vodna faze byla v délici nalevce oddélena a byla dvakrat promyta ethyl-acetatem.

Spojené organické podily byly pak vytiepany solankou a vysuSeny stanim nad bezvodym
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MgSO,. Smés byla prefiltrovana, filtrat byl naadsorbovan na silikagel (ca. 15ml) a
chromatografovan na sloupci silikagelu (mobilni faze hexan/ethyl-acetat 3:1). Obsah prvni
frakce (ca. 10 mg) nebyl identifikovan. Produkt 1 (187 mg, 30 %) byl ve druhé frakci
(Rf = 0.40). Po odpateni byla ziskana oranZzova pevna latka. Tieti a ¢tvrta frakce obsahovala

zoxidovany produkt (tj. 2; 59 mg, 13 %), respektive nezreagovany amid a necistoty.

4.2.3. Priprava fosfinamidu s pouzitim NaHMDS

Do vysusené 250ml jednohrdlé banky byla nasypana navdzka ferrocenkarbamidu (1135 mg,
5.0 mmol) a bylo vlozeno michadlo. Na baiiku byl nasazen néstavec pro piivod inertniho
plynu s odbockou pro piidavek kapalin pfes septum. V aparatufe byla vytvoiena argonova
atmosféra a nastavec byl uzavien septem. Do baiiky bylo ptes septum piidano 100 ml suchého
THF za vzniku oranZového roztoku. Ten byl ochlazen v ledové 14zni a za stalého michani a
chlazeni byl pomalu pfidan roztok NaHMDS (1M v THF, 6.0 ml, 6.0 mmol). Vznikl silny,
zluty zédkal. Ledova lazen byla odstavena a obsah baniky byl ponechan michat 2 hodiny
za laboratorni teploty. Poté byl pfidan chlordifenylfosfin (1.3 ml, 7.0 mmol) a z&kal se
okamzité rozpustil za vzniku Zlutooranzového roztoku. Roztok byl poté nechdn michat dvé
hodiny za laboratorni teploty. Béhem michani vznikl opét slaby zakal. Reakce byla ukonéena
piidavkem ca. 30 ml nasycené¢ho vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného. Vznikla
oranzZova organicka faze a bila vodna faze, ktera obsahovala srazeninu.

Ob¢ faze byly oddéleny v délici nalevce. Vodna faze byla dvakrat promyta ca. 40 ml
ethyl-acetatu a spojené organické podily byly promyty ca. 50 ml solanky. OranZovy roztok
byl vysuSen stanim nad bezvodym siranem hofecnatym, suspenze byla prefiltrovana a filtrat
byl naadsorbovan na ca 15 ml silikagelu. Naadsorbovany filtrat byl chormatografovan na
sloupci silikagelu v soustavé hexan/ethyl-acetat 3:1. Vznikly ¢étyti frakce. Obsah prvni frakce
nebyl identifikovan, v druhé se nachazel produkt 1 (1114 mg, 53 %), tieti obsahovala N-

(difenylfosfinoyl)ferrocenkarboxamid 2 a ¢tvrta nezreagovany amid a necistoty.

Charakterizace FCCONHPPh,. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): & 4.15 (s, 5 H, CsHs), 4.38
(vt, J* = 2.0 Hz, 2 H, CsHy), 4.72 (vt, J* = 2.0 Hz, 2 H, CsHy), 6.06 (d, 2Jpy = 4.5 Hz, NH),
7.38-7.44 (m, 6 H, CgHs), 7.46-7.53 (m, 4 H, CgHs). *'P{"H} NMR (161.90 MHz, CDCl,): ¢
22.4 (s). BC{*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): 6 69.03 (s, CH na CsH,), 70.02 (s, CsHs),
71.25 (s, CH na CsHa), 75.52 (s, C™° na CsHa), 129.11 (d, *Jpc = 7 Hz, CH™" na Ph), 129.79
(s, CHP na Ph), 131.68 (d, 2Jpc = 21 Hz, CH°™ na Ph), 138.97 (d, *Jpc = 15 Hz, C'™° na
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Ph), 173.29 (d, 2Jpc = 13 Hz, CO). IR (nujol, cm™): vmax 3207 s, 3097 w, 3086 m, 3056 w,
1635 m, 1620 s, 1571 w, 1275 s, 1225 m, 1187 w, 1149 s, 1105 m, 1098 w, 1069 w, 1029 m,
1000 m, 926 w, 872 w, 851 w, 840 m, 828 m, 773 w, 741 s, 695 s, 617 w, 592 w, 535 m, 501
m, 481 m, 481 m, 458 m, 410 w. IR (Fluorolube, cm™): vinax 3192 m 1635 m, 1620 s, 1474 s,
1433 m, 1414 s, 1372 w. ESI+ MS: m/z 436 ([M + Na]%), 452 ([M + K]*). Elementarni
analyza vypoctena pro Cy3HoNFeOP (413.2): C 66.85, H 4.88, N 3.39 %; nalezeno C 66.98,
H4.77, N 3.12 %.

Charakterizace FECONHP(O)Ph,. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 4.04 (s, 5 H, CsHs),
4.38 (vt, J* = 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 4.93 (vt, J* = 2.0 Hz, 2 H, CsHy), 7.56-7.61 (m, 6 H, CgHs),
7.94-8.02 (M, 4 H, CgHs), 8.48 (d, 2Jpy = 4.2 Hz, 1 H, NH). *P {"H} NMR (161.90 MHz,
CDCly): 6 28.4 (s). *C {*H} NMR (100.58 MHz, CDCls): 6 69.38 (s, CH of CsH.), 69.80 (s,
CsHs), 71.71 (s, CH of CsHa), 73.96 (d, 2Jpc = 7 Hz, C'*° of CsHy), 128.34 (d, 2Jpc = 14 Hz,
CHO™ of CgHs), 131.19 (d, *Jpc = 127 Hz, CH* of CgHs) 132.00 (d, *Jpc = 11 Hz, CH™® of
CeHs), 132.46 (d, “Jpc = 3 Hz, CHP®™ of CgHs), 172.57 (s, CO). IR (Nujol, cm™): vinax 3109 m,
1661 m, 1279 m, 1229 w, 1198 s, 1159 w, 1138 m, 1128 m, 1106 m, 10668 w, 1045 w, 1026
w, 1000 w, 877 m, 837 w, 818 w, 801 w, 749 m, 730 m, 694 m, 537 s, 197 w, 482 w, 429 w.
IR (Fluorolube, cm'l): Vmax 1471 m, 1436 m, 1420 m, 1378 w, 1343 w. ESI+ MS: m/z 430
(IM+ H]"), 452 (IM + Na]’), 468 ([M + K]*). Elementarni analyza vypodtena pro
CasH20NFeO,P-0.10CH,Cl; (437.8): C 63.38, H 4.65, N 3.20 %; nalezeno C 63.26, H 4.62,
N 2.93 %.

4.2.4. Priprava fosfinsulfidu

Do vysusené 50ml slzovité banky byl nasypan N-(difenylfosfino)ferrocenkarboxamid 1 (82.5
mg, 0.20 mmol) a bylo vloZzeno michadlo. Fosfin byl rozpustén v 30 ml suchého toluenu za
vzniku oranZoveho roztoku. K roztoku byla piisypana praskova sira (6.4 mg, 0.20 mmol), na
bariku byl nasazen chladi¢ a obsah banky byl michan pii teploté 90 °C po dobu 18 hodin. Po
uplynuti této doby byl oranzovy roztok odpatren do sucha a odparek byl chromatografovan na
sloupci silikagelu (mobilni faze CH,Cl,). Produkt 3 byl po odpateni oranzova pevna latka.
Celkem bylo ziskano 70.4 mg fosfinsulfidu, vytézek ¢ini 79 %.
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Charakterizace FCCONHP(S)Ph,. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 4.11 (s, 5 H, CsHs),
4.43 (t, J = 4.0 Hz, 2 H, CsHy), 4.69 (t, J* = 3.9 Hz, 2 H, CsHy), 6.54 (d, 2Jpy = 7.6 Hz, 1 H,
NH), 7.48-7.58 (m, 6 H, CgHs), 7.96-8.02 (m, 4 H, CgHs). *'P{*H} NMR (161.90 MHz,
CDCly): 6 56.3 (5). *C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCl5): § 69.01 (s, CH of CsH.), 69.95 (s,
CH of CsHs), 71.90 (s, CH of CsH,), 73.60 (d, *Jpc = 7 Hz, C*® of CsHy), 128.36 (d, 2Jpc- =
14 Hz, CH"™° of CgHs), 131.95 (d, 3Jpc = 12 Hz, CH™® of CgHs), 131.96 (d, *Jpc = 103 Hz,
CP of CsHg), 132.20 (d, “Jpc = 3 Hz, CHP? of CgHs), 170.74 (d, 2Jpc = 6 Hz, CO). IR (nujol,
cm™): 3447 w, 3375 m, 3230 m, 3112 m, 3080 w, 1655 s, 1269 m, 1179 w, 1130 m, 1104 m,
1071 w, 1045 w, 1028 w, 1000 w, 917 w, 855 m, 845 w, 823 w, 791 w, 769 w, 758 m, 751 w,
739 w, 657 w, 640 m, 613 w, 537 m, 516 w, 500 m, 484 w. IR (Fluorolube, cm™): 2928 m,
2857 m, 1478 w, 1463 s, 1437 m, 1403 s, 1391 m, 1371 w. ESI+ MS: m/z 446 ([M + H]),
468 (M + Na]), 484 (M + K]°). Elementarni analyza vypoétena pro
Ca3H20NFeOPS-0.10CH,Cl, (453.8): C 61.14, H 4.49, N 3.09 %; nalezeno C 61.51, H 4.40,
N 3.09 %.

4.2.5. Priprava fosfinselenidu

Ve vysusené 50ml slzovité bance byl N-(difenylfosfino)ferrrocenkarboxamid 1 (82.4 mg, 0.20
mmol) rozpustén v 30 ml suchého toluenu. K oranzovému roztoku byl pfisypan praskovy
selen (15.8 mg, 0.20 mmol) a suspenze byla 18 hodin michéana pii teploté 90 °C. Po uplynuti
reak¢ni doby byl tmavé oranzovy roztok odpafen a odparek byl chromatografovan na sloupci
silikagelu (mobilni soustava CH,Cl,). Najimany roztok byl odpafen do sucha za vzniku

oranzové pevne latky. Celkem bylo ziskano 82.7 mg produktu 4, vytézek Cinil 84 %.

Charakterizace FCCONHP(Se)Ph,. *H NMR (399.95 MHz, CDCls): 6 4.11 (s, 5 H, CsHs),
4.44 (t, J* = 2.1 Hz, 2 H, CsHy), 4.70 (t, * = 2.0 Hz, 2 H, CsH,), 6.61 (d, 2Jpw = 9.0 Hz, 1 H,
NH), 7.45-7.57 (m, 6 H, CgHs), 7.96-8.04 (m, 4 H, C¢Hs). *P{*H} NMR (161.90 MHz,
CDCl3): 6 50.0 (s se ""Se satelity, *Jsep = 384 Hz). “*C{*H} NMR (100.58 MHz, CDCl5): 6
69.05 (s, CH of CsHj), 69.96 (s, CH of CsHs), 71.96 (s, CH of CsHy), 73.41 (d, 3Jpc = 6 Hz,
CP® of CsHa), 128.36 (d, 2Jpc = 14 Hz, CH™ of CgHs), 131.32 (d, *Jpc = 93 Hz, CP° of
CsHe), 132.24 (d, “Jpc = 3 Hz, CH™"™ of C4Hs), 132.26 (d, *Jpc = 13 Hz, CH™" of CgHs),
170.77 (d, “Jpc = 7 Hz, CO). IR (nujol, cm™): 3376 m, 3229 m, 3110 w, 3080 w, 3050 w,
1655 s, 1341 w, 1310 w, 1268 m, 1199 m, 1120 s, 1104 s, 1096 m, 1064 w, 1044 m, 1027 w,
999 m, 971 w, 916 w, 854 m, 844 m, 832 w, 823 w, 789 w, 767 w, 757 m, 751 w, 697 m, 648
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w, 618 w, 593 w, 559 m, 535 w, 496 w, 461 w. IR (Fluorolube, cm™): 2927 m, 2857 m, 1477
m, 1587 w, 1574 w, 1477 m, 1462 s, 1436 m, 1402 s, 1390 m, 1372 m. ESI+ MS: m/z 494
(M + H]), 516 (M + Na]%), 531 (M + K]"). Elementarni analyza vypoétena pro
Ca3H20NFeOPSe-0.10CH,Cl; (500.7): C 55.41, H 3.96, N 2.68 %; nalezeno C 55.54, H 4.01,
N 2.80 %.
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. Pouzité zkratky

R — uhlovodikovy zbytek

NMR - jadern& magneticka rezonance

iPr — isopropyl

Me — methyl

Fc — ferrocenyl

THF — tetrahydrofuran

LN — [2-(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-«xC*
OTf — trifluoromethylsulfonat

COD - cyklooktadien

tht — tetrahydrothiofen

Cp - cyklopentadienidovy anion

DMAP - 4-dimethylaminopyridin

LIHMDS (NaHMDS) — bis(trimethylsilyl)amid lithny (sodny)
AcOEt - ethyl-acetat

Hx — hexan

Et — ethyl
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