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Polarni fosfinové ligandy nalezly uplatnéni v celé fadé homogennich 1 bifazovych
katalytickych procesti. VétSina téchto fosfini je substituovdna aniontovymi funkénimi
skupinami. Naopak funkcionalizace kationtovymi substituenty neni zcela bézna, ackoli jejich
zavedeni do molekuly muze pfiznivé ovlivnit katalyticky ucinek daného ligandu. Zejména
Vv ptipad¢ dusikatych bazi se mlize projevit vliv jejich bazicity a schopnosti vytvaret vodikové
vazby.

V ramci této prace byl piipraven N-[1'-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidin (3) ve
formé jeho hydrochloridu ptimou guanylaci 1'-(difenylfosfino)-1-(aminomethyl)ferrocenu (2)
(viz schéma). Posléze byly pripraveny palladnaté komplexy tohoto ligandu, mimo jiné
neobvykly zwitteriontovy komplex [PdCI3(3H)], a z rentgenostrukturnich dat byla uréena

jejich krystalova struktura.

NH
(/N\NJ(NH IRGRERY NH
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= -
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Katalytické vlastnosti ligandu 3 a komplexu [PdCI3(3H)] byly studovany v Suzukiho-
Miaurové spojovaci reakci mezi para-substituovanymi arylbromidy a bicyklickymi
triolboraty typu K[MeC(CH,0)3BCgH,Y] za vzniku bifenylt. Bylo zjisténo, ze reakce
poskytuje uspokojivé vysledky v homogennim i bifizovém provedeni. Podminky reakce byly
optimalizovany a ukazalo se, Ze jiZ po 3 hodinach pii 80 °C a pfii pouziti 0.2% katalyzatoru je

dosazeno vynikajicich vysledkd u vétSiny studovanych substratu.

Klicova slova: ferrocen; fosfinové ligandy; guanidin; syntéza; koordina¢ni chovani;

katalytické vlastnosti
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Polar phosphine ligands proved to be useful in homogeneous and biphasic catalysis. Most of
these phosphines bears anionic functional groups. On the other hand, functionalization of
phosphines by cationic substituents is still quite uncommon, although these functional groups
possess properties that could improve catalytic performance of the catalyst. In this regard,
nitrogenous bases are particularly attractive due to their inherent basicity and the ability to
enter into hydrogen bonding interactions.

This thesis describes the synthesis of a novel ferrocene-based phosphine functionalized
with guanidine moiety, viz. N-[1'-(diphenylphosphino)ferrocenylmethyl]guanidine (3). This
compound was obtained by direct guanylation of 1'-(diphenylphosphino)-
1-(aminomethyl)ferrocene (2) (see scheme). Compound 3 was further used to prepare
palladium complexes including the unusual zwitterionic complex [PdCl3(3H)]. The molecular

structures of the prepared complexes were determined by X-ray diffraction analysis.
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Catalytic properties of phosphine 3 and complex [PdCI3(3H)] were evaluated in Suzuki-
Miyaura coupling reaction between para-substituted aryl bromides and bicyclic triolborates.
The reaction was performed in various solvents with satisfactory results. During optimization
of the reaction conditions, it was found that the reaction performed at 80 °C with 0.2% of

catalyst loading affords excellent results for most of the substrates after only 3 hours.

Keywords: ferrocene; phosphine ligands; guanidine; synthesis; coordination behaviour;

catalytic properties



1. Uvod

Vyvoj novych katalyzatorG je v poslednich dekadach jednou z nejrychleji se rozvijejicich
oblasti chemického vyzkumu. Tento trend je dan poptavkou chemického primyslu po
zavadéni novych reakci vedoucich k produkcei stale rozmanitéjsiho portfolia chemikalii, které
budou snadno dostupné ve velkych mnoZzstvich pfi co nejniz§ich vyrobnich nakladech.
V soucasnosti se rovnéz klade diraz na snizovani ekologické zatéZze takovychto vyrob.
Navrzeni vhodného katalytického systému muze zajisté splnit toto zadani.
Jedno ze zékladnich dé¢leni katalytickych procesit je na katalyzu homogenni
a heterogenni. Pfi homogenni katalyze jsou katalyzator a substraty (resp. produkty) pfitomny
Vv jediné fazi, obvykle kapalné. Naopak pii heterogenni katalyze je katalyzadtorem Casto pevna
latka katalyzujici reakci substrati v plynné nebo kapalné fazi, obecné se tedy katalyzovany
d¢j odehravd na rozhrani vice fazi. Oba tyto pfistupy maji své vyhody i nevyhody.
V pramyslovych aplikacich stale pfevlada heterogenni uspotradani, které ma i ptes relativné
nizkou aktivitu a selektivitu a ¢asto nutnost uZiti tvrdSich podminek zna¢nou vyhodu v tom,
7e katalyzator 1ze od produkti snadno oddélit (napf. filtraci) a opétovné pouzit nebo jej
dokonce vyuzivat v reaktoru s pratokovym rezimem. Homogenni katalyzatory maji naopak
nesmirnou vyhodu v tom, ze volbou vhodnych ligandl lze velmi ucinné definovat sterické
a elektronické parametry katalyzatoru a tim zvysit jeho aktivitu a zejména selektivitu v dané
reakci za pouZziti mirnych podminek. U homogenné katalyzovanych systémil 1ze rovnéz snaze
ziskat data nutnd k formulaci reakéniho mechanismu, coz mulize sehrat vyznamnou roli pfi
dalsim vyzkumu. Ze své podstaty jsou vSak homogenni katalyzatory velmi obtizné oddélitelné
od produktd reakce. Pro jejich separaci je nutno pouzit narocné extrakéni ¢i chromatografické
techniky, jeZ neziidka vedou k degradaci katalyzatord, coZ brani jejich op&tovnému vyuziti.*
Z vyse uvedeného vyplyva, ze souCasny vyzkum se zaméfuje predevSim na vyvoj
katalytickych systému, které by propojovaly silné stranky homogennich i heterogennich
katalyzatorti. Jednou z moznosti je heterogenizace homogenniho katalyzatoru, ktera se
nejcastéji provadi jeho navdzanim na pevny nosi¢, kterym mulze byt mezoporézni oxid
kfemicCity, anorganické materialy (napt. hydroxyapatit) nebo polymery. Takto modifikovany
katalyzator je poté mozno recyklovat podobné jako klasické heterogenni katalyzatory.
Navazanim katalyzatoru na pevny nosi¢ prostiednictvim kovalentnich vazeb ovSem miize

dojit ke zméné elektronickych pomérii na reaktivnim centru katalyzatoru a ztraté jeho



selektivity ¢i aktivity. Rovnéz bylo pozorovano vymyvani katalyzatoru do kapalné faze, ¢imz
se vyrazn¢ snizovala jeho u¢innost pii opakovaném pouiiti.2

Dalsim pfistupem, ktery kombinuje vyhody homogenni a heterogenni katalyzy, je
imobilizace katalyzatoru v kapalné fazi nemisitelné s organickou fazi produktt. Takovou fazi
mohou byt napiiklad iontové kapaliny,3 pfiCemz bifdzova katalyza v prostfedi organicka
faze/iontova kapalina se stala metodou, kterd naSla své uplatnéni rovnéz v pramyslovych
aplikacich.4

Jako vhodné prostiedi pro imobilizaci katalyzatoru v bifizovém provedeni se jevi voda.
Ta byla ovSem v tomto sméru pomérne¢ dlouho opomijena. Diivodem bylo pfesvédceni, ze
organokovové katalyzatory jsou vesmes citlivé uz jen na stopy vlhkosti a ve vodném prostiedi
tudiz zcela nestabilni. Prikkopnické prace na poli vodné bifazové katalyzy publikovali Joo®
a Manassen.® Zasadni zvySeni zajmu ovSem piineslo zavedeni vodné bifazové katalyzy do
bézné primyslové praxe, konkrétné lze zminit tzv. Ruhrchemie/Rhone-Poulenc oxo-proces
(Obrazek 1.1).” Vyuziti vody jako fize, v niZ je deponovan katalyzator, s sebou piinasi fadu
vyhod. Voda je snadno dostupna, levna, nehoflava a ekologicky nezavadna. Pro vyuziti
v katalyzovanych procesech jsou vyhodné rovnéz jeji vysokd polarita, schopnost tvorby
vodikovych vazeb, vysoka tepelna kapacita a nemisitelnost s celou fadou bézné€ pouzivanych
organickych rozpoustédel. Rovnéz byl pozorovan piiznivy vliv stop vlhkosti na prubeh

n¢kterych organickych reakei.?

[Rh']
m-TPPTS
CHO
\/ \/\CHO + \r
CO/H, (40 bar)
voda, 80 °C

Obrazek 1.1: Ruhrchemie/Rhdne-Poulenc oxo-proces.

U organokovovych katalyzatord, jejichZ katalyticky Gcinek je zalozen na pfechodu mezi
oxida¢nimi stavy centralniho kovového iontu v prubéhu katalytického cyklu, maji zasadni
vyznam ligandy, které jsou na ion kovu koordinovany. Volbou téchto ligandi lze ménit
elektronické parametry kovového centra a zaroven stabilizovat intermediaty katalytického
cyklu a tak fidit priib&h a selektivitu reakce. Ukazalo se, Ze velmi vyznamnou tfidou ligandi
pro homogenn¢ katalyzované reakce jsou fosfiny. Z hlediska Pearsonovy teorie tvrdych

a meékkych kyselin a zasad (HSAB teorie)9 se jedna o mekké ligandy, které se ochotné



koordinuji k mékkym iontim kovll zkonce pfechodnych tad, ptfiCemz prave tyto kovy
nachazi Siroké uplatnéni v katalyzovanych reakcich.

Donorove 1 sterické vlastnosti fosfinli Ize pomérné snadno ménit volbou substituentli na
atomu fosforu. Alkylové substituenty dodévaji na atom fosforu elektronovou hustotu a proto
jsou alkyly substituované fosfiny vybornymi o-donory. Naopak u halogenida typu PX3, kde X
je halogenid, a fosfiti typu P(OR); je elektronova hustota z atomu fosforu odCerpavana
elektronegativnéjSimi atomy halogenidu, resp. kysliku, a tyto ligandy jsou pak horSimi
o-donory, avSak dobrymi m-akceptory. Experimentdlné mohou byt elektronické vlastnosti
fosfinovych ligandli posouzeny dle Tolmanova parametru y, ktery je definovan jako rozdil
mezi vibra¢nimi frekvencemi vco (A1) karbonylovych ligandti v komplexech [Ni(CO)sL], kde
L je fosfinovy ligand, a [Ni(CO)s(PtBus)], ktery plni roli standardu.’® Cim vysich hodnot
parametr y nabyva, tim je dany fosfin lepsim n-akceptorem.

Tolman rovnéz navrhl parametr, podle kterého je mozno posoudit sterické naroky
fosfinovych ligandd. Tento parametr je oznacovan jako vrcholovy (Tolmantv) thel a je
definovan jako vrcholovy thel kuZele, ktery ma vrchol na vazbé kov-fosfor ve vzdalenosti
2.28 A od atomu fosforu a jeho sténa se dotykd nejvzdalengjsich atomti substituenti ve
vzdalenosti jejich van der Waalsovych polomé&r.™

Pro uplatnéni katalyzatoru ve vodné bifazové katalyze je nutné, aby byl katalyzator dobie
rozpustny ve vod¢ a prakticky nerozpustny v organické fazi.? V homogenni katalyze bézné
pouzivané alkyl- a arylfosfiny vSak tuto podminku nespliiuji a pro tento ucel je tedy potieba
do jejich struktury zavést hydrofilni skupiny. Prvnim a posléze v primyslu hojné¢ vyuzivanym
hydrofilnim fosfinem je tris(3-sulfonatofenyl)fosfin (TPPTS, Obrazek 1.2).° Z divodu
snadnosti provedeni je sulfonace obecné ziejmé nejpouzivanéj$si metodou pro piipravu
hydrofilnich fosfint.? Dalsimi aniontovymi skupinami, které¢ byly uspé€$né vneseny do
struktury fosfintl, jsou karboxylaty (napf. v m-TPPTC") a fosfonaty.**

Ackoli fosfiny substituované aniontovymi skupinami, zejména potom sulfondty, tvofi
pievaznou vétSinu beézné¢ pouzivanych hydrofilnich fosfind, byly rovnéz pfipraveny
a katalyticky testovany fosfiny s kationtovymi skupinami. Synteticky nejsnaze dostupné jsou
ziejm¢ kvartérni ammoniové soli, ackoli jejich pfipravu piimou alkylaci pfislusSnych
aminofosfini komplikuje skute¢nost, ze k alkylaci dochazi také na fosfinové skupiné a reakci
tudiz musi piedchazet chranéni fosfinové skupiny.™ Na druhou stranu i zavedeni kvartérni
fosfoniové skupiny do molekuly fosfinu miiZe piispét ke zvySeni rozpustnosti ve vods.'°

vvvvvv

soli guanidinia. Obzvlasté dobra rozpustnost ve vod¢ je dana schopnosti guanidiniovych iontl
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ochotné se zapojovat do vodikovych vazeb. Zaroven se jedna o skupinu pln¢ biokompatibilni,

o ¢emz sved¢i jeji pritomnost v molekule biogenni aminokyseliny argininu. Fosfinoguanidiny

. v . v 1oy . o 1718 s
jsou obvykle pfipravovany guanylaci pfislusnych aminofosfini. Ptiklady struktur
hydrofilnich fosfinti diskutovanych v textu uvadi Obrazek 1.2.
Phy_P Phs_,P Phs_nP
SO3Na n C02L| n PO3N32 n
n=1-3 n=1-3 n=1-3
$1 (TPPTS) S2 (TPPTC) S3 (TPPTP)
PPh PhyPy_, PM
[Me3N/\/ 2] X [ 2PN e; | Cl
X =1, CI, PFg", NO3~ n=2-12
S4 (AMPHOS) $5 (PHOPHOS)
N
= NH
: I
NMe2

H,N" N OO
+ HN_/<NH o " PPh
cr 2 2
Phs_nP N~ ONH H
0 H > /n n H,N__N OO

n=1-3 n=1-3 Cl NH,

S6 S7 (GUAPHOS) S8 ((R)-Digm-BINAP)
Obrazek 1.2: Priklady struktur a vyuziti hydrofilnich fosfinovych ligandf. Sulfonaty
vyuZivané v Ruhrchemie/Rhone-Poulenc oxo procesu (S1).° Karboxylaty —testované
v Heckové  reakci  (S2).**  Fosfonaty pro  karbonylativni  katalyzu  (S3)."
Trialkylammoniumfosfin AMPHOS vyuzitelny v hydrogenaci a hydroformylaci olefint
(S4).”° Fosfin s fosfoniovym substituentem testovany v hydrogenaci olefinti (S5).*°
Fosfinoguanidiny, jejichZ katalytické vlastnosti byly zkoumany v Heckové reakei - (S6)Y
a (S7)."® Chiralni fosfinoguanidin pro asymetrické hydrogenaéni reakce (S8).%

Pro ptipravu guanidint je obecné kli€¢ova dostupnost ptislusného vychoziho aminu. Amin
1ze poté jiz vétSinou snadno funkcionalizovat vhodnym guanylac¢nim ¢inidlem. Reakce aminu
s kyanamidem, resp. substituovanym kyanamidem, miZe poskytnout cilovy guanidin,?
ovSem vytézky nebyvaji pfiliS vysoké. Tato reakce navic vyzaduje energické podminky
a Casto kyselé prostedi, ¢imz se stava pro fadu substratl nevhodnou.?? Cinidlem, které se
naopak ukézalo jako Siroce uplatnitelné, je hemisulfat S-methylisothiomocoviny.?® Reakce

S primarnimi aminy v tomto ptipadé probihd s dobrymi vytézky jiz za laboratorni teploty, se
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sekundarnimi aminy za teploty Z\f}'léené.22 Zajimavym guanylacnim c¢inidlem je amino-
(imino)methansulfonova kyselina,24 jez poskytuje uspokojivé vysledky za mirnych podminek
jiz pii laboratorni teploté a je vhodna mimo jiné i pro guanylaci aminokyselin.”®> Mezi
vSestranné pouzitelnd guanylacni Cinidla pak patii derivaty pyrazolu, jmenovité nitrat 3,5-
dimethyl-l-guanylpyrazolu® a hydrochlorid 1H-pyrazol-1-karboxamidinu.?’ Za laboratorni
teploty a bazickych podminek reaguji tato €inidla s vynikajicimi vytézky jak s primarnimi, tak
se sekundarnimi aminy, ponékud horSich vysledkti je dosahovano u aminti s aromatickymi
substituenty (napf. U derivatd anilinu). Struktury diskutovanych guanylaénich c¢inidel jsou

uvedeny na Obrazku 1.3.

NH
NH NH
N - %H,s0, L (}NJLNHz - HCl

H2N H,N™ “SMe HoN™ ~SO3H

Obriazek 1.3: Vybrand bézné pouzivana guanylaéni ¢inidla.

Navrhovani novych funkcionalizovanych fosfinovych ligandi piedstavuje atraktivni
odvétvi organofosforové chemie, které nabizi fadu syntetickych vyzev. Skelety organickych
fosfinti 1ze nékdy velmi obtizné funkcionalizovat, zatimco pfi opacném pfistupu lze narazit na
obtiZe pfi vnaSeni fosfinové skupiny do struktury jiz obsahujici zvolenou funkéni skupinu. Pro
vyuziti zminénych ligandii v katalytickych procesech je zaroven potieba zajistit, aby navrzeny
ligand disponoval vlastnostmi (elektronické, sterické, rigidita/flexibilita apod.) vyzadovanymi
danou reakci. Velmi dobrym skeletem pro syntézu zminénych ligandG jsou aromatické
systémy, které mohou byt diky své chemické struktufe a reaktivité vyuzity v pestré Skale
chemickych transformaci. Totéz plati o anorganickém analogu aromatickych systémi,
ferrocenu.

Ferrocen byl objeven na zaCatku 50. let 20. stoleti nezavisle dvéma vyzkumnymi

2829 Meznikem viak bylo az urceni jeho struktury,30’31 diky némuz se ferrocen stal

skupinami.
prvnim a dnes jiz klasickym piikladem metallocenil, komplext se ,,sendvicovou* strukturou.
V této struktuie jsou dva rovnobézné cyklopentadienylové kruhy koordinovany K Zeleznatému
kationtu. Energeticka bariéra rotace cyklopentadienylovych kruhti kolem osy molekuly ¢ini
pouhé 4 kJ-mol ™, v plynné fazi & v roztoku je tak mozna tém&f volna rotace kolem osy a neni

mozno rozli§it mezni piipady konformacnich izomerd, tj. konformerti v nichz jsou

cyklopentadienylové kruhy v zdkrytové a nezakrytové konformaci.? Struktura ferrocenu
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naopak neni nachylna k naklanéni cyklopentadienylovych kruht a ve vétSin€ ferrocenovych
derivati je zachovano jejich takika koplanarni uspotradani.

Molekula ferrocenu splituje ,,osmnactielektronové pravidlo®, coz je jedna z pficin jeji
neobvyklé stability. Dalsi pficinou je aromaticky charakter molekuly, z n¢hoz vyplyva, ze
ferrocen podléhd predev§im reakcim typickym pro organické aromatické slouceniny, napf.
Friedel-Craftsové alkylaci a acylaci, Vilsmeierové formylaci, Mannichové aminomethylaci,
silylaci aj.*® Ferrocen disponuje vysokou elektronovou hustotou a je tak dobrym
elektrondonornim substituentem. Molekula ferrocenu ovSem muze byt sama substituovana
a pouzita jako skelet pro stavbu jinych molekul. Nejvice studovanymi derivaty ferrocenu jsou
monosubstituované, 1,1’-disubstituované a 1,2-disubstituované derivaty (Obrazek 1.4).

Ptipravu monosubstituovanych ferrocenovych derivati komplikuje v fadé ptipada
skutecnost, Ze jako vedlejs§i produkt cCasto vznikd nezanedbatelné mnoZstvi derivatu
disubstituovaného. Piesto byly nedavno navrzeny syntetické postupy vedouci selektivné
k monosubstituovanym ligandim, které byly Uspésné vyuzity jako katalyzétory.34 Mezi
katalyticky nejvyznamnéjsi derivaty patii bezesporu ferrocenové fosfiny. Dialkylfosfiny typu
FCPR, byly vyuzity jako katalyzatory pro Baylisovu-Hillmanovu reakci mezi aldehydy
aakrylaty, priemZ nejvys$i aktivitu vykazoval FcPEt,.* Pozoruhodnym ligandem je
1,2,3,4,5-pentafenyl-1'-(di-terc-butylphosphino)ferrocen, zvany Q-phos (S9), ktery je
prakticky univerzalnim katalyzatorem pro C—C, C-N i C-O spojovaci reakce.*® Piikladem
molekuly, kdy fosfinova skupina neni na ferrocenovy skelet vazana pfimo, je FcCH,P(t-Bu),,
ktery byl pouzit jako katalyzator pro Suzukiho-Miyaurovu a Heckovu spojovaci reakci.’

Charakteristickou vlastnosti 1,2-disubstituovanych ferrocenovych derivati nesoucich dva
rizné substituenty je planarni chiralita téchto molekul, kterd je ptedurCuje pro vyuziti
v asymetrické katalyze. Ve struktufe se navic ¢asto nachazi rovnéz dalsi centrum chirality —
centralni na atomu uhliku, centrdlni na atomu fosforu nebo axialni. Prvnimi fosfinovymi
ligandy tohoto typu byly PPFA (S11) a BPPFA (S12),%* kter¢ jsou formalng derivaty Ugiho
aminu (S10).** Tyto molekuly rovn&Z obsahuji uhlikovy atom s centralni chiralitou.
V komer¢nich chemickych procesech se velmi osvédcily ligandy, které se obecné oznacuji
jako Josiphos (S13).* Skala chemickych transformaci, které je mozno ligandy Josiphos
katalyzovat, je velmi Siroka a zahrnuje napiiklad hydrogenace, hydroborace, hydroformylace,
hydroaminace, allylové substituce, Michaelovy adice aj.** Ligandy odvozené od ligandi
Josiphos tvoii znacny podil v soucasnosti studovanych 1,2-disubstituovanych ferrocenovych
derivati. DalSimi typy téchto derivati jsou ligandy s pfemosténymi cyklopentadienylovymi

kruhy nebo ligandy substituované funkéni skupinou, kterd je schopna hemilabilni koordinace.
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Obriazek 1.4: Struktury vybranych ferrocenovych fosfini.

Mezi 1,1'-substituovanymi ferrocenovymi ligandy zaujima vysadni postaveni 1,1'-bis(di-
fenylfosfino)ferrocen (dppf, S14) a jeho analoga, ktera nalezla Siroké uplatnéni v homogenné
katalyzovanych procesech, zejména pak v palladiem katalyzovanych spojovacich
reakcich.**%® Neméng zajimavou a v posledni dobé€ rozvijejici se oblasti je vSak rovnéz
chemie 1'-substituovanych ferrocenovych fosfinli. Tyto derivaty mohou byt pouzity jako
vychozi latky pro dalsi syntézy nebo mohou byt samy vyuzity jako ligandy. V fad¢ pripadu,
zejména pak u substituentd obsahujicich heteroatom, se jedna o ligandy schopné hemilabilni
koordinace, kdy je kromé atomu fosforu koordinovan rovnéz dalSi atom. Tato druha
koordina¢ni vazba vSak byva vétSinou slabsi a koordina¢ni misto mtze byt snadno uvolnéno
pro ligand s vyssi afinitou k centralnimu atomu komplexu. Takovym ligandem muze byt,
mimo jiné, substrat katalyzované reakce. Po probéhnuti katalyzované reakce a uvolnéni
koordina¢niho mista je toto misto Vv disledku vys$i rychlosti intramolekuldrnich reakci
a zaroven vlivem chelatového efektu opét obsazeno hemilabilnim donorem. Nedochazi tak
k vysyceni katalyticky aktivniho mista molekulami rozpoustédla ¢i inhibitoru, ¢imz se
zvysuje selektivita a taktéZ Zivotnost katalyzatoru. Rada hemilabilné se koordinujicich skupin
ma zaroven polarni charakter a zvySuje tak rozpustnost katalyzatoru v poldrnich
rozpoustédlech. Vedle oblasti katalytickych aplikaci jsou 1'-substituované ferrocenové fosfiny
hojné¢ studovany na poli koordina¢ni a organoprvkové chemie, nebot vynikaji pestrosti
koordina¢nich médi, v nichz vystupuji ve svych komplexech.

Z polarnich 1’-substituovanych ferrocenovych fosfinli Ize zminit naptiklad 1'-(difenyl-
fosfino)ferrocenkarboxylovou kyselinu (Hdpf, S15)* a jeji funkéni derivaty, zejména potom
amidy.”® Naopak chemie derivatd, vnich? je polarni funkéni skupina pfipojena

k fosfinoferrocenovému skeletu pies methylenovy mustek, neni doposud piili§ rozvinuta
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(ptiklady struktur uvadi Obrazek 1.5). Prvnim takovym ligandem byl zfejm¢ methylovany
amin S16.% K dusikatym bazim tohoto typu lze ftadit rovnéz pyridylfostfin S17, jehoz
katalytické vlastnosti byly studovany v Suzukiho spojovaci reakei,® a primarni amin S18.%
Z aminu S18 byla piipravena série mocovin, jejimz zastupcem je napiiklad S19, testovana
V kyanacnich reakcich arylbromidii.46 Zajimavou slouceninou je betain S20, ktery muze byt
vyuzit ve ferrocenylmethyla¢nich reakcich jako prekurzor aktivni ¢astice [PhoPfcCH,]", jejiz

reakci s nukleofily 1ze snadno ziskat dalsi derivaty diskutovaného typu.47

0
N
@ANM% \ TN F@e/\NHZ F@e/\H%NHPh ?/;N/\/\ -

Fe Fe N_ SO3
@Pth @PPhZ @Pth @Pth @\Pth

S$16 S$17 S18 S$19 S20

Obrazek 1.5: Struktury vybranych polarnich ferrocenovych fosfint.
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2. Cile diplomové prace

Cilem ptedkladané prace bylo vyuzit nedavno popsaného 1'-(difenylfosfino)-
1-(aminomethyl)ferrocenu v piipravé dosud neznamého redoxné aktivniho polarniho ligandu
N-[1'-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidinu. Synteticky postup mél byt navrzen tak, aby
vyuzil nékteré z komercné dostupnych guanylacnich ¢inidel a aby umoznil snadnou a rychlou
izolaci cilového produktu a bylo tak snizeno riziko oxidace fosfinové skupiny. Navazujicim
cilem bylo studovat koordina¢ni preference ptipraveného ligandu v katalyticky relevantnich
palladnatych komplexech. Samoziejmosti byla charakterizace vSech nové piipravenych
slouc¢enin pomoci standardnich fyzikalné-chemickych spektroskopickych metod a v ptipadé
ziskani vhodného monokrystalu rovnéz rentgenovou strukturni analyzou.

Zamyslena sloucenina je potencidlné vyuzitelna pro katalyzu v bifdzovém prostfedi nebo
v prostiedi polarnich rozpoustédel ¢i dokonce ve vodé. Posouzeni jejich katalytickych
vlastnosti a aktivity ve vybrané primyslové vyznamné katalyzované reakci bylo proto dal§im

Z cili této prace.
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Syntéza fosfinoguanidinu 3 a jeho komplexi

Pro syntézu cilového fosfinoguanidinu 3 byl zvolen postup, v némz vychozi latkou byl jiz
diive popsany amin 2,% ktery byl ponechéan reagovat s vhodnym guanyla¢nim ¢inidlem. Amin
2 (Obrazek 3.1.1) je synteticky snadno dostupny redukci aldoximu 1% vhodnym reduk¢énim
¢inidlem. Redukce byla provedena tak, Ze aldoxim 1 byl rozpustén v suchém tetrahydrofuranu
(THF) aza chlazeni pfikapan na pétinasobny nadbytek praskového tetrahydridohlinitanu
lithného. Oproti piivodné publikovanému postupu byla reakéni doba zkracena z Sesti hodin na
tt1 hodiny a bylo zjiSténo, Ze jiz tato doba postacuje ke zredukovani veskerého aldoximu na
amin. Z praktickych dtvoda byl amin 2, jenz je ve formé volné baze olejovitou kapalinou,
izolovan jako pevny hydrochlorid 2-HCl. Okyselenim etherického roztoku aminu 2
methanolovym roztokem chlorovodiku byla ziskdna ZIuta hrudkovitd srazenina hydrochloridu
2-HCI v uspokojivém vytézku 77 %. Ztraty na vytézku byly zplsobeny zejména tim, Ze
srazeni v daném uspofaddani nebylo kvantitativni a nezanedbatelna ¢ast 2-HCI tak ziistala

rozpus§téna v mate¢ném louhu.

NN
@/\N’OH 1. LJAIH,] @/\NH2 - HCI

Fe Fe

@Pth 2.Hc @\Pth

1 2-HCI

Obrazek 3.1.1: Priprava hydrochloridu 2-HCI.

Jako guanylacni c¢inidlo byl v dalsim kroku syntézy zvolen komeréné dostupny
hydrochlorid 1H-pyrazol-1-karboxamidinu, ktery je povazovan za dobré a vSestranné
pouzitelné¢ cinidlo pro syntézu guanidini z amini.?’ V pifimé guanylacni reakci byl
hydrochlorid aminu 2-HCl reagovan s mirnym nadbytkem hydrochloridu 1H-pyrazol-1-
karboxamidinu v prostfedi suchého THF. Samotna reakce byla provadéna s piidavkem
triethylaminu (ekvivalentné na veskery ptitomny HCI) (Obrazek 3.1.2). Béhem reakce
dochdzi k rozpousténi vychozich latek a naopak vylu€ovani bilé srazeniny chloridu
triethylammonia, zatimco zZadany produkt zstava rozpustén. Fosfinoguanidin 3 neni z reakéni
smési mozné izolovat ve formé volné baze, nybrz ptimo jako hydrochlorid 3-HCI. Tato
skute¢nost je s nejvyssi pravdépodobnosti zpiisobena tim, Ze guanidinova skupina je v dané

smési nejsilngjsi bazi, a tudiz prednostné vaze piritomny HCI. Zbyly chlorovodik je potom
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vazan triethylaminem. Toto tvrzeni je podpofeno skute¢nosti, ze mnoZzstvi hydrochloridu
triethylammonia izolované pti zpracovani reakcni smési je ekvivalentni mnozstvi vychoziho

hydrochloridu aminu 2-HCI.

NH
(/N‘N/Z(NH o (H1ekv) NH
©/\NH2 HCI — 2 @AN
: \ H O NH, - HCl
& &
Q\Pth NEt; (2.1 ekv.) Q\Pth
2-HCI 3-HCl

Obrazek 3.1.2: Ptiprava hydrochloridu fosfinoguanidinu 3-HCL.

Po odfiltrovani vylou¢eného NEts-HCI byl surovy produkt ¢istén chromatograficky, ¢imz
byl ziskan 3-HCI ve formé oranZovozluté sklovité latky ve vytéZzcich dosahujicich az 90 %.
Takto ziskany fosfinoguanidin obsahoval v nékterych ptipadech malé mnozstvi (méné nez
5 %) ptislusného fosfinoxidu. Tyto latky je vzhledem k jejich chemické povaze velmi obtizné
od sebe odd¢lit chromatograficky, nicméné bylo pozorovano, Ze fosfinoxid mé ve vétsiné
chromatografickych soustav nizs8i retencni faktor nez fosfin a je na koloné vice zadrzovan.
Proto je mozné ziskat Cisty fosfin véasnym ukoncenim jimani chvostujiciho pasu 3-HCI, coz
ovsem vede k nezanedbatelnému snizeni celkového vytézku.

Jako modelové koordinacni slouceniny pro studium koordinacnich preferenci ligandu
3-HCI byly zvoleny komplexy, v nichz se fosfinova funkce koordinuje jako donor na
palladnaté ionty. Prekurzorem pro pfipravu téchto komplexti byl bis(acetonitril)-
dichloridopalladnaty komplex, v némz slabé koordinované molekuly acetonitrilu snadno
podléhaji substituci jinymi ligandy. Pfi pfimém smichani roztokti prekurzoru a ligandu
vV molarnim poméru 1:1 doSlo k vylouceni cervené srazeniny, kterd byla prakticky
nerozpustna ve vSech bézné pouzivanych rozpoustédlech. Pokud byla ovSem reakce
vuvedeném poméru reaktantd provedena metodou reaktivni difuze, pii které byl
methanolicky roztok ligandu ponechan difundovat do acetonového roztoku palladnatého
prekurzoru, doslo k vylouceni oranzovocervenych krystalkt, které byly metodou rentgenové
difrakce identifikovany jako 4 x Me,CO (Obrazek 3.1.3 a dale kapitola 3.5). Jedna se
0 neobvykly zwitteriontovy komplex, v némz se studovany ligand koordinuje v kationtové
podobé jako 3H" a &tvrté misto v primarni koordina¢ni sféfe palladnatého iontu zaujima
chloridovy ligand plvodné vystupujici jako anion v hydrochloridu 3-HCI, ¢imz dochazi
k lokalizovani zaporného naboje v okoli palladnatého centra. Pravé na zakladé popsaného

rozlozeni naboje v molekule 1ze odiivodnit nerozpustnost této latky.
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Obrazek 3.1.3: Ptiprava zwitteriontového komplexu 4.

Pokud byly palladnaty prekurzor a ligand 3-HCI smichdny v molarnim poméru 1:2, byl
ziskan vinové zbarveny roztok, z n¢hoz bylo po zahuSténi mozno kvantitativné vysrazet
komplex klasického typu [PdCl,L,], kde L = 3-HCI (sloucenina 5, Schema 3.1.4). V reakéni
smési byl pozorovan vyhradné vznik trans-izomeru, coz lze zifejm¢ pficitat sterickym

naroklim pouzitého fosfinového ligandu.

NH
<=
F\e H NH, - HCI
NH
?O/\N/[( c QPPhZ
NH, - HCI
[PACIy(MeCN),] + 2 ekv. Fe H 2 _— = Cl-Pd-Cl
— 2 MeCN
Q\Pth th@
Fe
3-HClI CIH-H,N_ H
==
HN

Obrazek 3.1.4: Priprava komplexu 5.

Vsechny nové piipravené latky byly charakterizovany pomoci NMR spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie a infracervené spektroskopie. V piipadé¢ komplexi 4 a 5 byly

rovné€Z ziskany monokrystaly vhodné pro stanoveni struktury rentgenovou difrakei.

3.2 Spektra nuklearni magnetické rezonance

Prvotni metodou pro stanoveni struktury a Cistoty vSech latek ptipravenych v ramei této prace
byla NMR spektroskopie. Namétend spektra aminu 2 odpovidala publikovanym tdajim
anebudou proto dale diskutovana.*® Signaly v protonovych spektrech latek 3, 4 a 5 lze
z hlediska interpretace rozd¢lit na tfi vyznaéné skupin, a to oblast signalti prislusejicich
ferrocenovému skeletu, aromatickou oblast difenylfosfinové skupiny a signaly nalezejici

methylenové spojce a navazané guanidinové skuping.
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Ferrocenovému skeletu Ize ve spektrech 'H NMR piifadit Gtyfi signaly v oblasti
chemickych posunti 6y 4 az 5 ppm odpovidajici ctyfem chemicky neekvivalentnim protontim.
Difenylfosfinovou skupinou substituovany cyklopentadienylovy kruh déva vzniknout
spinovému systému AA'BB'X (A,B = H, X = P), jemuz pfislusi dva signaly. V ptipadé latky
3-HCI lze tyto signaly popsat jako zdanlivy triplet a zdanlivy kvartet. U latek 4 a 5 jsou tyto
signdly deformovany v méné symetrické multiplety. Protony cyklopentadienylového kruhu,
na ktery je navazan guanidin obsahujici substituent, tvofi spinovy systém AA'BB’, jemuz
rovnéz piislusi rovnéz dva protonové signaly, které 1ze u latky 3-HCI popsat jako zdanlivé
triplety, pfi¢emz tento charakter signald je zachovan i u sloucenin 4 a 5. Chemické posuny on
signalt ferrocenového skeletu guanidinu 3-HCI jsou srovnatelné s chemickymi posuny
odpovidajicich signali aminu 2-HCL.*® U latek 4 a 5 dochazi vlivem koordinace k posunu
téchto signald k nizsimu poli.

Aromatické protony difenylfosfinového substituentu poskytuji v 'H NMR spektru sloZité
multiplety s chemickymi posuny oy v rozmezi 7.2 az 7.5 ppm. Pfi koordinaci fosfinu na
palladnaté centrum nedochézi k vyrazné zméné chemického posunu ani tvaru téchto signali.

Signal methylenové spojky lze v'H NMR spektru guanidinu 3-HCl pozorovat pii
chemickém posunu &y 3.93 ppm. Ve srovnani saminem 2-HCI, vjehoz spektru ma
odpovidajici signal chemicky posun oy 3.55 ppm, tedy dochéazi k odstinéni protonil
methylenové spojky vlivem sousedici guanidinové skupiny. V dlsledku nepfimé interakce
protonli methylenové spojky s protonem vazanym na substituovany dusik guanidinové
skupiny je diskutovany signal roz§tépen na dublet s %Juy = 5.6 Hz. Toto §t&peni nebylo
pozorovano v protonovém spektru organického analogu guanidinu 3-HCl — hydrochloridu
N-benzylguanidinu, v némz zminéna interakce vede pouze K rozsifeni singletu.49 U komplexu
4 dochazi k posunu signalu protoni methylenové spojky k nizSimu poli, v pfipadé komplexu
5 je chemicky posun tohoto signalu naopak podobny jako u volného ligandu.

Z protonti guanidinové skupiny Ize v'H NMR spektrech viech studovanych latek
jednoznacné piifadit pouze signal protonu vazaného na substituovany dusik pfi oy kolem
7.7 ppm, jenz je vlivem vyse diskutované interakce s protony methylenové skupiny stépen na
triplet. Ve spektru hydrochloridu N-benzylguanidinu ma odpovidajici signal chemicky posun
On 8.15 ppm a neni étépen.49 Ostatni protony guanidinové skupiny se ve spektru projevi velmi
Sirokym signalem, ktery takika splyva se zakladni linii spektra. Ve spektrech latek 3 a 5 navic
dochazi k piekryvu tohoto signalu se signaly aromatickych vodikl difenylfosfinové skupiny,

ve spektru latky 4 je tento signal lokalizovan pifi vysSim poli. Chemicky posun a charakter
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tohoto signalu je opé€t srovnatelny se signidlem odpovidajicich protoni ve spektru
hydrochloridu N-benzylguanidinu.*

Z divodu pomé&mé nizké rozpustnosti komplexti 4 a 5 bylo *C{"H} NMR spektrum
zméteno pouze pro guanidin 3-HCI. Ferrocenovy skelet se ve spektru projevi celkem Sesti
signaly v oblasti ¢ 69 az 85 ppm, které nalezi jeho Sesti chemicky neekvivalentnim uhlikim.
Velmi dobte lze rozliSit signaly jader uhliku difenylfosfinem substituovaného kruhu, které
jsou vlivem interakce s jadrem fosforu $tépeny na dublety s interak¢énimi konstantami Jcp
Vv rozmezi 4 az 15 Hz. Ctyfi signaly fenylovych uhlikii 1ze pozorovat v oblasti 8¢ 127 az 139
ppm a s vyjimkou signalu C*? jsou vlivem interakce s jadrem fosforu $tépeny na dublety
s interak¢nimi konstantami Jcp Vrozmezi 7 aZ 20 Hz. Signal pfifazeny uhliku methylenové
spojky se nachazi pii chemickém posunu doc 39.56 ppm a tato hodnota je srovnatelna

S odpovidajicim signalem ve spektru aminu 2-HCL.*®

Kvartérni uhlik v guanidinové skuping
poskytuje charakteristicky signal pii 6c 156.49 ppm. V uhlikovém spektru hydrochloridu
N-benzylguanidinu ma odpovidajici signal chemicky posun 6¢ 162.8 ppm.49

Cennou informaci o Cistoté a chemickém slozeni studovanych latek poskytuji 31P{lH}
NMR spektra. Jadra fosforu vazana ve fosfinové skupiné obecné poskytuji signdl v zaporné
Casti spektra, typicky pii dp —16 az —18 ppm. Koordinace k palladnatému kovovému centru se
poté projevi posunem fosforového signalu do kladné ¢ésti spektra, obvykle k dp 15 az 25 ppm.
V souladu s témito vSeobecnymi trendy byl fosforovy signal guanidinu 3-HCI pozorovan pfi
dp —17.5 ppm (ostry singlet) a tato hodnota se prakticky nelisi od té nalezené pro amin 2-HCI
(8 —17.7 ppm).*® Signal komplexu 4 se nachazi pii 8p 24.7 ppm a jedna se o §irsi singlet.
Komplex 5 poskytuje dle ocekavani ostry signal pfi dp 17.1 ppm. Chemicky posun tohoto
signalu svédc¢i o trans usporadani ligandii na palladnatém iontu a je pfiblizn€ srovnatelny
s hodnotami naméfenymi pro komplexy trans-[PdCl,(Ph,PfcCH,X),] chemicky podobnych
ligandd (Tabulka 3.2.1).

Tabulka 3.2.1: Srovnani chemickych posuni 6p v komplexech
trans-[PdCl,(Ph,PfcCH,X),].

X 8p [ppm] lit.
OMe 154 50
NMe, 15.7 o1
pyrid-2-yl 15.9 45
NHC(=0)NHPh 16.4 46
NHC(=NH)NH,-HC1 17.1 tato prace
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3.3 Hmotnostni spektrometrie

Struktura vSech studovanych sloucenin byla potvrzena rovnéZ pomoci hmotnostni
spektrometrie. Pfi méfenich byla pouZita ionizace elektrosprejem, kterd se fadi mezi meékkeé
ionizacni techniky. Méfeni bylo s ohledem na typ slou€enin provedeno v pozitivnim modu,
tzn. ze byly detekovany pouze kladné nabité Castice.

V hmotnostnim spektru guanidinu 3-HCI Ize pozorovat tfi intenzivni signdly. Signal pfi
m/z 458 nalezi pravdépodobné castici [PhyP(O)fcCHyN HC(NH2)2]+, ¢ili  kationtu
protonizovaného  fosfinoxidu. Signal pii m/z 442 odpovida protonizovanému
fosfinoguanidinu, tj. iontu [3 + H]". Nejintenzivn&jsi signal ve spektru p¥i m/z 383 byl
piifazen &astici [PhoPfcCH,]*, kterd vznikla ztratou guanidinové skupiny. Tento signal je
typicky pro hmotnostni spektra ferrocenylmethylovych derivati.*>*® Stabilita zmin&ného
karbokationtu je vysvétlovana dvéma zpusoby — elektronovym pienosem z cyklopenta-
dienylového kruhu na karbokationtové centrum a piimou interakci a-karbokationtového
centra s Zeleznatym iontem ferrocenového skeletu.”

Ve hmotnostnim spektru komplexu 4 se nachazi dva intenzivni signély, které nalezi
¢asticim vzniklym fragmentaci piivodni molekuly. Signal pii m/z 584 byl identifikovan jako
[PACI{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}]", tedy ¢astice vznikla odstépenim molekuly chlorovodiku
a chloridového ligandu. Nejintenzivnéj$i signal ve spektru se ale nachazi pii m/z 546 a byl
pfitazen &astici [Pd{Ph,PfcCH,(CH3sN3)}]" vzniklé ztratou dvou molekul chlorovodiku
a chloridového ligandu. Pozorovan byl rovnéz signal iontu [PhoPfcCH,]" pii m/z 383.

Ve spektru komplexu 5 se nachazi signaly nékolika vyznaénych fragmentt. Signal pii m/z
1023 odpovida &astici [PAC1{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,},]", ktera vznikla ztratou dvou
molekul chlorovodiku a chloridového ligandu. Odstépenim dalsi molekuly chlorovodiku
doslo ziejmé ke vzniku &astice [Pd{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}{Ph,PfcCH,(CH3N3)}]", které
lze piitadit signal pii m/z 987. Dalsi signaly ve spektru jiz nalezi ¢asticim, jez vznikly
eliminaci celé molekuly ligandu (3-HCI). Signal pii m/z 584 tak pravdépodobné odpovida
iontu [PACI{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}]". Nejintenzivngjsi signal lezi pii m/z 546 a byl
piifazen &astici [Pd{Ph,PfcCH,(CHsN3)}]", ktera vznikla oditépenim ligandu 3-HCI, dvou

molekul chlorovodiku a chloridového ligandu.
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3.4 Infradervena spektroskopie

Vzhledem ktomu, ze guanidinovda skupina absorbuje zafeni v charakteristické
oblasti infracerveného spektra, byly nové piipravené slou¢eniny studovany rovnéz pomoci
infracervené spektroskopie. Ve FTIR spektrech vSech latek Ize pozorovat pasy typické pro
guanidinovou skupinu. V oblasti 2800 az 3500 cm * se nachazi velmi Siroky intenzivni
strukturovany pas valen¢nich vibraci vazeb NH. Charakteristicky je rovnéz strukturovany
intenzivni pas v oblasti 1550 az 1750 cm ', ktery mé piivod v deformacnich vibracich vazeb
NH a valenc¢nich vibracich vazby CN. V této oblasti jsou patrné nejvétsi rozdily mezi spektry
studovanych latek. Dalsi pasy lze jiz fadit do oblasti tzv. otisku prstu. Stfedné intenzivni pas
pii asi 1030 cm™* lze prifadit kombinovanému modu valenénich CN vibraci a kolébavych
NH; vibraci. Pasy v oblasti 450 az 600 cm * Ize piipsat kombinovanému médu kyvavych NH,

. , . ., . . . 55
vibraci a mimorovinnych deforma¢nich CNH vibraci.

3.5 Rentgenostrukturni analyza

Zatimco guanidin 3-HCI se nepodatilo vykrystalizovat, od obou jeho komplexd 4 a 5 byly
ziskany monokrystaly vhodné pro urceni struktury metodou rentgenové difrakce. Komplex 4
vykrystalizoval pfimo béhem jeho piipravy technikou reaktivni difuze (viz kapitoly 3.1
a 5.3.3) jako solvat 4 x Me,CO. Pro méfeni byl vybran krystal oranzové barvy tvaru desticky
0 rozmérech 0.29 x 0.22 x 0.04 mm?. Bylo zji§téno, Ze tento solvat krystalizuje v trojklonné
soustaveé se symetrii krystalografické prostorové grupy P—1, pricemz v elementarni bunice jsou
uspotadany dvé vzorcové jednotky. Komplex 5 byl vykrystalizovan difuzi methyl(tert-
butyl)etheru do roztoku tohoto komplexu ve vlhkém methanolu jako solvat 5 x 2MeOH.
Méfen byl hranolek oranzové barvy o rozmeérech 0.25 % 0.20 x 0.10 mm?. I tato latka
krystalizuje v trojklonné soustavé a krystalografické prostorové grupé P—1. Elementarni
buiitka v tomto piipadé vsak obsahuje pouze jednu vzorcovou jednotku. Dalsi krystalografické
charakteristiky obou latek shrnuje Tabulka 5.2.1 v experimentalni ¢asti této prace.

Struktura komplexu 4 x Me,CO je vyobrazena na Obrazku 3.5.1 a vybrané geometrické
charakteristiky struktury uvadi Tabulka 3.5.1. Ferrocenovy skelet zaujima ocekavané
geometrické usporadani s prakticky shodnymi vzdalenostmi atomu Zeleza k rovinam obou
cyklopentadienylovych kruhti, které sviraji uhel 3.6(1)°. Atomy guanidinia leZi v jedné roving

a atomy dusiku jsou uspofddany do vrcholl pfiblizné rovnostanného trojuhelniku, o ¢emz
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sveéd¢i velikosti uhli <NCN blizici se hodnoté 120°. Délky vazeb C24—N v guanidiniu se
pohybuji vrozmezi 1.32 az 1.34 A, pfi¢emz vazby k terminalnim atom@im dusiku N2 a N3
jsou mirné krat§i. Tyto hodnoty lezi mezi typickymi délkami pro jednoduchou a dvojnou
vazbu uhlik-dusik, coz Ize velmi dobie posoudit pfi srovnani s délkou vazby C11-N1, ktera je
jednoznaéné jednoducha a mé délku 1.457(3) A. Z uvedeného vyplyva, Ze protonizaci dochazi
k delokalizaci ptedpokladané dvojné vazby v guanidiniu. Koordina¢ni okoli palladnatého
kovového centra je v souladu s o¢ekavanim ¢tvercové, tj. spojnice palladia a donorovych
atomu spolu sviraji thly blizici se idealnim 90°. Délka vazby Pd—Cl je pro protilehlé atomy
chloru pfiblizné shodna (2.3083(5) a 2.3170(5) A), zatimco u atomu chloru leZiciho proti
atomu fosforu dochazi k nezanedbatelnému prodlouzeni této vazby (2.3849(6) A). Naopak
vazba Pd-P je v porovnani s toutéz vazbou v komplexu 5 x 2MeOH znateln¢ kratsi. Tyto

vazebné poméry lze pravdépodobné pficist uplatnéni tzv. trans-efektu.

CL2

Obrazek 3.5.1: Struktura komplexu 4 x Me,CO, hladina pravdépodobnosti 30 %. Molekula

solvatujiciho rozpoustédla je pro ptehlednost vynechéna.

Na uspotadani molekul v krystalu komplexu 4 x Me,CO se dle predpokladti vyrazné
podili guanidiniova skupina, protoZe v ni vazané atomy vodiku se snadno zapojuji do tvorby
vodikovych vazeb. Akceptory téchto atomii vodiku jsou atomy chloru koordinované na
palladiu a dale molekuly rozpoustédla (Obrazek 3.5.2 a Tabulka 3.5.2). Klicovou roli hraji

atomy chloru CI1 a atomy vodiku vazané na atom dusiku N2, jejichZ vzajemnou interakci
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dochazi k propojovani jednotlivych jednotek za vzniku centrosymetickych dimert. Tyto

dimery jsou propojeny interakcemi mezi ostatnimi atomy chloru a atomy vodiku guanidinia.

Do struktury jsou navic zabudovany i molekuly acetonu, které umoznuji zapojeni vSech

atomu vodiku guanidiniové skupiny do vodikovych vazeb a zaroven efektivné vypliuji volny

prostor ve strukture.

Tabulka 3.5.1: Vybrané geometrické charakteristiky zmétenych struktur komplext
4 x Me,CO a 5 x 2MeOH.

4 x Me,CO 5 x 2 MeOH
Parametr Délka [A]/Uhel [°] Parametr Délka [A]/Uhel [°]
Pd-P 2.2430(6) Pd-P 2.3405(2)
Pd-CI1 2.3849(6) Pd-CI1 2.2977(8)
Pd-CI2 2.3083(5) P-Pd-CI1 87.71(3)
Pd-CI3 2.3170(5) Cgl-Fe 1.645(1)
P-Pd-CI2 92.65(2) Cg2-Fe? 1.645(1)
Cl2-Pd-Cl1 89.03(2) «Cp1,Cp2° 1.8(2)
Cl1-Pd-CI3 89.44(2) C11-N1 1.468(4)
CI3-Pd-P 89.13(2) C24-N1 1.332(5)
Cgl-Fe® 1.653(1) C24-N2 1.333(5)
Cg2-Fe? 1.653(1) C24-N3 1.335(5)
%Cp1,Cp2° 3.6(1) N1-C24-N2 118.7(3)
C11-N1 1.457(3) N2-C24-N3 119.5(3)
C24-N1 1.335(3) N3-C24-N1 121.7(3)
C24-N2 1.324(3)
C24-N3 1.325(3)
N1-C24-N2 118.4(2)
N2-C24-N3 120.4(2)
N3-C24-N1 121.2(2)

[a] Jako Cg jsou oznaceny geometrické stfedy cyklopentadienylovych kruhd.
[b] Kruh Cpl je definovan atomy C1, C2, C3, C4, C5 a kruh Cp2 atomy C6, C7, C8, C9, C10.

Tabulka 3.5.2: Parametry vodikovych interakci nalezené programem
PLUTON ve struktufe komplexu 4 x Me,CO. (D = donor, A =

akceptor).
D-H...A D-H...A [A] D-H...A[°]
N1-HIN...CI2 3.230(2) 164
N2-H2N...ClI1 3.321(2) 137
N2-H3N...ClII 3.232(2) 160
N3-H4N...CI3 3.280(2) 177
N3-H5N...O1S 2.882(3) 153
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Obrazek 3.5.2: Motiv rozvijeni prostorové struktury komplexu 4 x Me,CO prostfednictvim
vodikovych interakci. Pro piehlednost byly znazornény pouze vodikové atomy vazeb N—H

a vypustény uhlikové atomy fenylovych skupin (kromé Cipso).

Struktura komplexu 5 x 2MeOH je zachycena na Obrazku 3.5.3 a vybrané geometrické
parametry struktury opét uvadi Tabulka 3.5.1. Koordina¢ni okoli centralniho palladnatého
iontu je takika idedln¢ ctvercové suhly 87.71(3)° a 92.30(3)° azaroven rovinné diky
centrosymetrickému uspofadani se sttedem symetrie na misté palladnatého iontu. Délka vazby
Pd—Cl je srovnatelna s délkami vazeb Pd—CI2, resp. Pd—-CI3 v komplexu 4 x Me,CO, tj.
vazbami, jeZ nejsou piimo ovlivnény trans-efektem fosfinového ligandu. Geometrické
uspotadani ferrocenového skeletu a guanidinia je velmi podobné jako v komplexu 4 X
Me,CO. Prakticky shodné délky vSech tfi vazeb C24-N vV guanidiniové skupiné sveédci
0 Uplné delokalizaci dvojné vazby a pfispévku vSech rezonan¢nich forem do celkové

struktury.
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Obrazek 3.5.3: Struktura kationtové ¢asti komplexu 5 x 2MeOH (hladina pravdépodobnosti
30 %). Disorderované chloridové anionty a molekuly solvatovaného rozpoustédla byly pro

prehlednost vynechany.

Supramolekularni struktura komplexu 5 x 2MeOH ma pasovy charakter (Obrazek 3.5.4).
Nepolarni difenylfosfinové skupiny vytvaii hydrofobni pas, ve kterém jsou sousedni molekuly
asociovany v disledku n-m interakci mezi fenylovymi kruhy. Guanidiniové skupiny smétuji
vné té€chto past a utvaii tak polarni hydrofilni pasy. Ve vrstvé mezi sousednimi polarnimi
pasy se nachazi chloridové anionty, které se pravdépodobné zapojuji do vodikovych interakci
s atomy vodiku guanidiniovych skupin. Ziejm¢ v disledku své malé velikosti ve srovnani
s velikosti kationtové ¢asti a chybé&jici predispozice pro pravidelné prostorové uspotadani jsou
vsak chloridové anionty ve svych polohach neusporadané. Molekuly methanolu se dle vSeho
do struktury zapojuji rovnéz pomoci vodikovych interakci a rovnéz vypliuji dutiny ve

struktufe.
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Obrazek 3.5.4: Motiv prostorového uspoiaddani ve struktuie komplexu 5 x 2MeOH.

3.6 Katalytické testy

Jako modelova reakce pro ovéfeni katalytickych vlastnosti ligandu 3-HCI a komplexu 4 byla
zvolena Suzukiho-Miyaurova spojovaci reakce.”® Konkrétnd byla studovana reakce
para-substituovanych arylbromida s bicyklickymi triolboraty typu K[MeC(CH,0)3;BCgsH,Y],
kde Y = Me, H, F, Ph (Obrazek 3.6.1). Tyto aniontové derivaty boronovych kyselin byly
neddvno popsany Yamamotem a Miyaurou57 a ptredstavuji vhodnou alternativu k bézné
pouzivanym boronovym Kkyselinam. Vyznacuji se vyjime¢nou stabilitou na vzduchu
a odolnosti vici hydrolyze, zarovenn jsou velmi dobfe rozpustné jak v organickych
rozpoustédlech, tak i ve vod€. Ochotné¢ vstupuji do transmetalacnich reakci, jak bylo
demonstrovano v palladiem katalyzovanych C—C a médi katalyzovanych C—N spojovacich

reakcich, pficemz ve vétSin€ ptipadl neni vyzadovan piidavek dalsi baze.”®
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Katalyticky aktivni castice byla do reakéni smési vnesena dvéma zplsoby. Prvnim
piistupem bylo jeji generovani in situ z octanu palladnatého a ligandu 3-HCI (1.1 ekviv.
s ohledem na [Pd(AcO);]). Druhym poté bylo pouziti definovaného komplexu 4, u néhoz bylo

zajimavé zkoumat jeho katalytické vlastnosti v souvislosti s jeho zwitteriontovou povahou.

. 3-HCI/[Pd(AcO),]
Q K nebo 4
o+ we O - O
o

Obrazek 3.6.1: Obecné schema testované katalyzované reakce.

Pro katalytické testy byla volena polarni rozpoustédla, resp. bifaizovy systém toluen/voda.
Vliv rozpoustédla byl zkouman pro modelovou reakci 4-bromanisolu s mirnym nadbytkem
K[MeC(CH,0)3BCgHsMe] pii pouziti 0.5 mol. % katalyzatoru, reakéni smés byla zahiivana
na 50 °C a reakce probihala po dobu 24 hodin, coz byly reak¢ni podminky, které¢ vyplynuly
Z prvotnich experimentd. Srovnani vysledkt dosazenych v jednotlivych rozpoustédlech uvadi

Tabulka 3.6.1.

Tabulka 3.6.1: Porovnani vlivu rozpoustédla na vysledek modelové katalyzované reakce.

3-HCI/[Pd(AcO),]

Q K nebo 4 (0.5 mol %)
MeOOBr + Me{ ‘/BOMe MeOMe
S 50 °C, 24 h

rozpoustédlo konverze®® (izol. vytézek) [%]
3-HCI/[Pd(AcO),] 4
ethanol 100 (87) 100 (80)
ethanol/voda 1:1 (v/v) 100 (87) 100 (89)
voda 100 (79) 100 (78)
toluen/voda 1:1 (v/v) 100 (72) 100 (72)

[a] Konverze byla stanovena pomoci NMR spektroskopie porovnanim integralnich intenzit
vyznacnych signall substratu a produktu ve spektrech surového produktu. Pokud nebyly pozorovany
signdly substratu, byla reakce vyhodnocena jako kvantitativni (konverze 100 %). [b] Uvedené
konverze jsou primérem dvou nezavislych experimentt.

28



Jak je patrné, ve vSech pfipadech probéchla reakce kvantitativné a lze tak usuzovat, Ze
volba rozpoustédla vysledek zvolené reakce za danych podminek ovliviiuje pouze minimalné.
Jako nejvhodnéjsi pro dalsi experimenty byla na zaklad¢ dosazenych izolovanych vytézki
vyhodnocena rozpoustédlova soustava ethanol/voda 1:1 (v/v). Zajimavé je také zjisténi, Ze in
situ generovany katalyzator i komplex 4 vykazuji prakticky shodnou katalytickou aktivitu.
Nasledujici experimenty byly proto provadény pouze s komplexem 4, ktery poskytoval
vyhodu snadné&jsi manipulace.

Ackoli reakce za vySe zminénych podminek probihala kvantitativngé, reak¢ni ¢as 24 hodin
byl z praktického hlediska poné¢kud nevhodny. Bylo tedy pfistoupeno ke zvySeni reakcni
teploty a bylo zjisténo, ze modelova reakce 4-bromanisolu s K[MeC(CH,0);BCsHsMe] pii
pouziti 0.5 mol. % komplexu 4 ve smési ethanol/voda 1:1 (v/v) probihd pii 80 °C
kvantitativné jiz za 3 hodiny. Stejného vysledku bylo dosaZeno i pfi snizeni mnozstvi
katalyzatoru na 0.2 mol. % (plati jak pro komplex 4, tak pro in situ generovany katalyzator).

Dalsi experimenty jiz byly provadény za optimalizovanych podminek, tj. ve smési
ethanol/voda 1:1 (v/v) pii teploté 80 °C s ptidavkem 0.2 mol. % komplexu 4, pti¢emZ reakce
byla ukoncena po 3 hodinach. V ramci téchto experimentii byly studovany reakce s dalSimi
arylhalogenidy, resp. bicyklickymi triolboraty, které v poloze para nesly aktivujici nebo
deaktivujici skupiny. Dosazené vysledky shrnuje Tabulka 3.6.2. Z vysledku katalytickych
experimentll vyplyvé, Ze reakce probihd v ptipad¢ aktivovanych i deaktivovanych substratii
vesmé&s kvantitativné. Niz8i konverzi v pfipad¢é reakce vedouci k produktu 6b lze odivodnit
horsi rozpustnosti substratu (1-brom-4-nitrobenzen) ve zvoleném rozpoustédle. Podobné¢ vede
nizka rozpustnost arylborona¢niho ¢inidla K[MeC(CH20)3BCgH4Ph] k nizsi konverzi reakce
poskytujici produkt 6h. Priciny netplné konverze reakce, jejimz produktem je 6g, budou

naopak ziejme elektronické povahy.
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Tabulka 3.6.2: Vysledky katalytickych experimentti pro vybrané substraty.

0, K 4 (0.2 mol %)
0 ethanol/voda 1:1 (v/v)

80°C, 3 h s
produkt X = Y = konverze®® (izol. vytézek) [%]
6a MeO Me 100 (90)
6b NO, Me 92 (85)
6¢ CN Me 100 (88)
6d cl Me 100 (89)
6e CFs Me 100 (83)
6f Me Me 100 (90)
6g MeO H 98 (89)
6h MeO Ph 94 (71)
6i MeO F 100 (89)

[a] Konverze byla stanovena pomoci NMR spektroskopie porovnanim integralnich intenzit
vyznacnych signall substratu a produktu ve spektrech surového produktu. Pokud nebyly pozorovany
signaly substratu, byla reakce vyhodnocena jako kvantitativni (konverze 100 %). [b] Uvedené
konverze jsou primérem dvou nezavislych experimentt.
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4. 7avér

Cilova sloucenina, N-[1'-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidin (3), byla pfipravena ve
form¢ hydrochloridu pfimou guanylaci 1'-(difenylfosfino)-1-(aminomethyl)ferrocenu (2)
pomoci komeréné dostupného hydrochloridu 1H-pyrazol-1-karboxamidinu za pouziti velmi
mirnych podminek ve vyborném vytézku. Ptipraveny fosfinoferrocenovy guanidin byl vyuzit
pro ptipravu o¢ekavaného komplexu trans-[PdCI,(3),] a pon¢kud netypického komplexu
[PACI3(3H)]. VSechny nové pripravené latky byly charakterizovany NMR spektroskopii,
hmotnostni spektrometrii a IR spektroskopii. V pfipadé obou komplext byly ziskany
monokrystaly vhodné pro naméteni rentgenostrukturnich dat, znichZz byla urcena jejich
krystalova struktura, kterd je Vv obou piipadech budovana ptredevSim diky zapojeni atomu
vodiku guanidiniové skupiny do vodikovych vazeb.

Katalytické vlastnosti fosfinu 3 a komplexu [PdCl3(3H)] byly studovany v Suzukiho-
Miyaurové reakci mezi para-substituovanymi arylbromidy a cyklickymi triolboraty typu
K[MeC(CH,0)3BC¢H,Y]. Bylo zjisténo, Ze reakce probiha ve vSech testovanych
rozpoustédlech s prakticky srovnatelnymi vysledky. Naopak se ukazalo, Ze reakce probiha
vyrazn€ rychleji pii zvySené teploté. Pii1 80 °C ve smési ethanol/voda 1:1 (v/v) a pfi pouZiti
0.2 mol. % katalyzatoru, coz jsou optimalizované podminky, probéhne reakce kvantitativné

U veétsiny substratl jiz za 3 hodiny.
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5. Experimentalni ¢ast

5.1 Pouzité chemikalie

Pii experimentech provedenych v rameci této diplomové prace byla pouzita rozpoustédla firem
Lachner (tetrahydrofuran, diethylether, dichlormethan, methanol, ethyl-acetat, aceton, toluen)
a Fluka (absolutni ethanol) o deklarované Cistoté p.a. Pii Cisticich a separacnich operacich, tj.
extrakcich, chromatografii a krystalizacich, byla tato rozpoustédla pouzita bez dalSiho CiSténi.
Rozpoustédla pro syntézu byla pfedem susena a destilovana. Tetrahydrofuran a methanol
v HPLC kvalit¢ byly dodatecné suseny pomoci systému PureSolv. MD-5 (Innovative
Technology). Toluen byl destilovan od kovového sodiku pod argonovou atmosférou. Aceton
byl destilovan od K,CO3 pod atmosférou argonu.

Pouzité chemikalie byly dodany firmami Sigma-Aldrich, Alfa-Aesar, Fluka a Wako
Chemicals. Triethylamin byl pfed pouzitim destilovin od kovového sodiku. Ostatni
chemikalie byly pouzity v Cistoté deklarované vyrobcem. Aldoxim 1 byl pfipraven postupem

7 b A 48
uvedenym v literatuie.

5.2 Popis analytickych metod

Nuklearni magneticka rezonance

NMR spektra 2-HCI byla méfena na spektrometru Varian UNITY Inova 300 pii rezonan¢nich
frekvencich 'H: 299.940 MHz a *'P: 121.422 MHz. Spektra nové ptipravenych latek
a produkti katalytickych experimentd byla potfizena na spektrometru Varian UNITY Inova
400 pii rezonan&nich frekvencich *H: 399.954 MHz, *3C: 100.583 MHz, *'P: 161.903 MHz a
9F: 376.293 MHz. Chemické posuny & jsou uvadény v jednotkach ppm, u spekter 'Ha®C
NMR jsou vztazeny viiéi tetramethylsilanu jako internimu standardu. U spekter 3P NMR byla
jako externi standard pouzita 85% kyselina fosforena a u spekter *°F NMR byl jako externi
standard pouzit Cisty CFCls. VSechna spektra byla méfena pfii teploté 25 °C. Ve vypisech
spekter v dal§im textu jsou kromé béznych zkratek uzity zkratky ,,vt pro zdanlivy triplet,

,»Vq" pro zdanlivy kvartet a ,,br s* znacici Siroky singlet.

Elementarni analyza
Stanoveni elementarniho slozeni bylo provedeno obvyklou spalovaci metodou pomoci

automatického analyzatoru PerkinElmer 2400 Series II.
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Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektra byla pofizena na spektrometru Bruker Esquire 3000 s ionizaci

elektrosprejem. Rozpoustédlem byl v pripadé vSech latek methanol v kvalité pro HPLC.

Infracervena spektroskopie

Infracervena spektra byla zméiena na FT IR spektrometru Nicolet 6700 s pyroelektrickym
detektorem. Méfena latka byla suspendovana v malém mnozstvi parafinového oleje (nujolu)
a nanesena mezi dvé desticky z bromidu draselného. Spektra byla méfena za laboratorni

teploty v rozsahu 400-4000 cm* pii rozliSeni 4 cm ™.

Rentgenova strukturni analyza

Zaznam difrakce Rentgenova zafeni na monokrystalech pfipravenych latek byl pofizen na
difraktometru Bruker APEX-II CCD. M¢feni bylo provedeno pfi teplot¢ 150(2) K. Bylo
pouzito zafeni Mo Ka, které bylo monochromatizovano grafitovym monochromatorem,
0 vlnové délce 0.71073 A. Naméfena data byla korigovana na absorpci zafeni prostfednictvim
metod, které jsou soucasti programového vybaveni difraktometru. Fazovy problém byl
vyfeSen pifimymi metodami pomoci programu SHELXS-97%° a struktury byly upfesnény
metodou nejmensich ¢tverct zaloZzenou na .2 programem SHELXL-97.%° Nevodikové atomy
byly upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory. Vodikové atomy pfisluSici vazbam N—-H
byly nalezeny na mapach rozdilové elektronové hustoty a jejich polohy byly upfesnény
S izotropnimi teplotnimi faktory. Ostatnim vodikovym atomim byly pfifazeny teoretické
polohy a izotropni teplotni faktory téchto atomu byly fixovany na 1.2-nasobku izotropnich
teplotnich faktort jejich vazebnych partnert. Geometrické parametry struktur a grafické
vystupy byly ziskany zpracovanim namétenych dat pomoci programu Platon.” Zakladni

krystalografické charakteristiky zkoumanych latek uvadi Tabulka 5.2.1.
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Tabulka 5.2.1: Zakladni krystalograficka data pro struktury 4 x Me,CO a 5 x 2MeOH.

4 x Me,CO 5 x 2MeOH
Vzorec C,7H31Cl3FeN3sOPPd  CsgHssClaFeaNgO,P,Pd
M [g/mol] 713.12 1196.86
Krystalova soustava trojklonna trojklonna
Prostorova grupa P-1(¢.2) P-1 (¢. 2)
a[A] 10.0157(2) 9.2018(2)
b [A] 10.0774(2) 9.5400(2)
c[A] 14.5935(3) 17.0627(3)
a [°] 95.4051(9) 74.0111(7)
L] 94.0863(9) 76.4105(8)
y[°] 108.2048(8) 69.9333(7)
V [AY] 1385.09(5) 1336.03(5)
VA 2 1
F (000) 720 612
p [9/cm3] 1.710 1.488
« (Mo Ka) [mm™] 1.547 1.173
Celkovy pocet difrakci 17448 20235
Pocet nezavislych difrakei 6351 6121
Pocet pozorovanych difrakci® 5361 5135
Pocet parametrt 336 332
R (pozorované difrakce) [%]? 0.0252 0.0376
R (viechny difrakce) [%]° 0.0347 0.0470
WR (viechny difrakce) [%]? 0.0563 0.1138
Ap [e A -0.29, 0.43 —0.32, 1.40
Yo >26(1,)

2R(F) = Z(|Fq| - |Fe))/Z|F|

SWR = {Z[W(Fs — FA/EW(FL) I, w = [6%F2 + (WiP)* + WoP]?, P = (F,2 + 2FA)/3
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5.3 Synteticka cast
5.3.1 Priprava hydrogenchloridu 1’-(difenylfosfino)-1-(aminomethyl)ferrocenu (2-HCI)

Navazka oximu 1 (1.65g, 4.0 mmol; smés E- a Z-izomeru) byla v argonové atmosféie
rozpusSténa v 50 mL suchého tetrahydrofuranu a oranzovy roztok byl posléze pod argonovou
atmosférou, za chlazeni v 1dzni voda/led a stdlého michani, pomalu ptikapan na praskovy
Li[AIH4] (0.76 g, 20.0 mmol). Po pfidani veskerého roztoku oximu byla chladici lazen
odstavena a reakéni smés byla michana 3 hodiny pii laboratorni teploté. Po této dobé byla
reakéni smés vychlazena v 1azni voda/led a reakce ukoncena postupnym piidanim destilované
vody (0.75mL), 3M vodného roztoku NaOH (1 mL) a dalsiho podilu destilované vody
(3mL). Smés byla michana za chlazeni dalSich 30 minut, béhem nichz se smés prakticky
vycCefila. Poté byla smés prefiltrovana pies vrstvu kiemeliny, kiemelina promyta
diethyletherem (2% 25 mL). Ethericky filtrat byl promyt solankou (25 mL) a suSen stanim nad
bezvodym MgSO,. Po odfiltrovani suSidla byla odpafena rozpoustédla a ziskany oranzovy
olejovity odparek byl rozpustén v diethyletheru (50 mL). Po pfidani 1.20 M roztoku HCI
v methanolu (3.4 mL, 4.0 mmol) doslo k vylouceni zIuté srazeniny. SraZenina byla odsata na
jemné frité, promyta diethyletherem a suSena v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Takto
byl ziskan 2-HCI v podobé¢ Zluté hrudkovité srazeniny (1.34 g, 77 %).

'H NMR (DMSO-dg): & 3.55 (s, 2 H, CHy), 4.06 (vt, J' = 1.9 Hz, 2H, fc), 4.11 (vq, J' =
1.9 Hz, 2H, fc), 4.29 (vt, J' = 1.9 Hz, 2H, fc), 4.50 (vt, J'= 1.9 Hz, 2H, fc), 7.24-7.43 (m, 10
H, Ph), 8.06 (br s, 3 H, NH5"). **P{*H} NMR (DMSO-dg): 8 —18.7 (s). Data jsou ve shod

sudajiv literatufe.*®

5.3.2 Priprava hydrochloridu N-[1’-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidinu (3-HCI)

Navazky 2-HCI (871 mg, 2.0 mmol) a hydrochloridu 1H-pyrazol-1-karboxamidinu (322 mg,
2.2 mmol) byly v argonové atmosféte suspendovany ve 30 mL suchého tetrahydrofuranu. Ke
vzniklé zluté suspenzi byl ptfidan suchy triethylamin (0.59 mL, 4.2 mmol) a reakéni smés byla
michdna za laboratorni teploty v temnu do druhého dne. Byl ziskdn oranzovy roztok
obsahujici bilou sraZzeninu chloridu triethylammonia. Tato srazenina byla odsata a filtrat byl
odpafen na vakuové odparce, ¢imz byl ziskan oranzovy olejovity odparek. Tento surovy
produkt byl ¢istén chromatografii na sloupci silikagelu v soustavé dichlormethan-methanol

10:1 (v/v). Prvni nevyrazny tekouci pas nahnédlé barvy nebyl jiman (rozkladné produkty),
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jiman byl druhy hlavni pas oranZovozluté barvy. Tato frakce byla dodate¢né preciSténa
chromatografii na velmi kratkém sloupci silikagelu v soustavé ethylacetat-methanol 4:1 (v/v).
Jiman byl prvni chvostujici se pas oranZovoZluté barvy. Po odpateni rozpoustédel byl ziskdn
hydrochlorid 3-HCI jako oranzovozluta sklovita latka (893 mg, 93 %).

'H NMR (DMSO-ds): & 3.93 (d, *Jun = 5.6 Hz, 2 H, CHy), 3.98 (vt, J'= 1.8 Hz, 2 H, fc),
412 (vq, J’=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.17 (vt, J’= 1.9 Hz, 2 H, fc), 4.51 (vt, J'=1.7 Hz, 2 H, fc),
7.28-7.41 (m, 10 H, Ph), 7.81 (t, *Jun = 5.6 Hz, 1 H, CH,NH). *C{*H} NMR (DMSO-ds): 5
39.56 (s, CHy), 68.84 (s, CH ve fc), 69.05 (s, CH ve fc), 71.73 (d, Jpc =4 Hz, CH ve fc),
73.10 (d, Jpc = 15 Hz, CH ve fc), 75.70 (d, 'Jpc = 7 Hz, C-PPh; ve fc), 84.10 (s, C-CH, ve fc),
128.18 (d, 2Jpc = 7 Hz, C*™ v PPhy), 128.50 (s, C" v PPhy), 132.91 (d, *Jpc = 20 Hz, C™® v
PPh,), 138.61 (d, “Jpc = 10 Hz, C"° v PPh,), 156.49 (s, C™° guanidinu). **P{*H} NMR
(DMSO-dg): & —17.5 (s). ESI+ MS: m/z 383 (dominantni, [Ph,PfcCH,]"), 442 ([3 + H]"), 458
(pravdépodobné [Ph,P(0)fcCH,NHC(NH,),]". IR (nujol, vicm™): 3296's, 3238 s, 3133 s,
3057 s, 2725 w, 2670 w, 1648 s, 1609 s, 1560 w, 1433 m, 1414 w, 1338 m, 1304 w, 1238 w,
1197 w, 1159 m, 1088 w, 1039 w, 1026 m, 844 w, 832 m, 746 s, 696 s, 580 m, 511 w, 496 s,
487 sh, 451 m.

5.3.3 Priprava komplexu [PdCl3(3H-kP)] (4)

Navazka komplexu [PdCI,(CH3CN);] (25.9 mg, 0.1 mmol) byla rozpusténa v 5 mL suchého
acetonu a prefiltrovana ptes filtr (PTFE, velikost port 0.45 pum) do uzaviratelné zkumavky.
Roztok ve zkumavce byl pievrstven suchym acetonem (ca. 10 mL) a nasledn€¢ methanolickym
roztokem 3-HCI ptipravenym rozpusténim 3-HCI (47.8 mg, 0.1 mmol) v5mL suchého
methanolu. Zkumavka byla uzaviena a ponechana stat ve svislé poloze pii laboratorni teplotg.
Po dvou dnech byl pozorovan vznik temné Cervenych srostlic a doslo k takika uplnému
obarveni roztoku. Vyloucené krystaly byly odsaty na frité, promyty vychlazenym acetonem
a pentanem a suSeny v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Takto byl ziskan solvatovany
komplex 4 x Me,CO jako temné Cervena krystalicka latka (52.1 mg, 79 %).

'H NMR (DMSO-dg): & 2.09 (s, 6 H, Me,CO), 4.51 (d, 33y = 5.7 Hz, 2 H, CH,), 4.55
(vg, J’=1.9 Hz, 2 H, fc), 4.61 (vt, J'= 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.64 (vq, J' = 1.6 Hz, 2 H, fc), 4.80
(vt, ' = 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.40-7.52 (m, 10 H, Ph), 7.60 (t, ®J4n = 6.0 Hz, 1 H, CH,NH).
pflH} NMR (DMSO-dg): & 24.7 (s). ESI+ MS: m/z 383 ([Ph,PfcCH,]"), 546
([Pd{Ph,PfcCH,(CH3N3)}]"), 584 ([PACI{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}"). IR (nujol, vicm™):
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3368s, 3301 s, 3261 s, 3191 s, 3079 m, 2725w, 1702 s, 1670 s, 1648 s, 1617 s, 1589 m, 1435
m, 1404 w, 1366 m, 1327 m, 1305 w, 1233 m, 1193 w, 1170 m, 1095 m, 1041 w, 1032 m,
1024 sh, 846 w, 828 w, 750 s, 710 m, 690 s, 635 w, 620 w, 549 m, 525 s, 496 s, 473 m.
Elementarni analyza vypocteno pro CysHosClsFeNsPPd x Me,CO (713.15): C 45.47, H 4.38,
N 5.89 %. Nalezeno: C 45.20, H 4.73, N 5.70 %.

5.3.4 Priprava komplexu trans-[PdClI,(3-HCI-kP);] (5)

Navazky komplexu [PdCly(CH3CN),] (13.0 mg, 0.05 mmol) a 3-HCI (47.8 mg, 0.1 mmol)
byly v argonové atmosféie rozpustény v 5 mL suchého methanolu a michany pti laboratorni
teploté po dobu 1 hodiny za vzniku roztoku vinové barvy. Roztok byl zahustén na vakuoveé
odparce a nasledn¢ byl pfidan nadbytek methyl(terc-butyl)etheru (MTBE), ¢imz okamzité
doSlo ke kvantitavnimu vylouceni cervené sraZeniny. SraZenina byla odsata, promyta
vychlazenym MTBE a suSena v evakuovaném exsikatoru nad NaOH. Takto byl ziskan
komplex 5 jako rezavé Cervena pevna latka (52.3 mg, 91 %).

'H NMR (DMSO-ds): & 4.08 (d, *Jun = 5.9 Hz, 2 H, CH,), 4.47 (vt, ' = 1.8 Hz, 2 H, fc),
450 (brs, 2 H, fc), 4.54 (vt, J’= 1.8 Hz, 2 H, fc), 4.64 (vt, J'= 1.8 Hz, 2 H, fc), 7.40-7.59 (m,
10 H, Ph), 7.85 (t, *Jun = 5.8 Hz, 1 H, CH,NH). *P{*H} NMR (DMSO-dg): & 17.1 (s). ESI+
MS: m/z 546 ([Pd{Ph,PfcCH2(CH3N3)}]"), 584 ([PdCI{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}]"), 987
([5 - 3HCI — CIT"), 1023 ([PdCI{Ph,PfcCH,NHC(NH)NH,}.]"). IR (nujol, viem™): 3308s,
3132 s, 3049 s, 2725 w, 2671 w, 1663 s, 1648 s, 1620 s, 1436 m, 1341 w, 1303 w, 1266 w,
1195 w, 1164 m, 1098 m, 1072 w, 1029 m, 999 w, 838 m, 746 m, 709 w, 694 s, 624 w, 570
w, 539 m, 516 m, 498 s, 474 m.

5.4 Katalytické experimenty
5.4.1 Obecny postup pri katalytickych experimentech a izolaci latek 6a — 6i

Do suché Schlenkovy baiiky byl navazen piislusny arylbromid (1.0 mmol), triolborat
(1.1 mmol) a katalyzator, tj. octan palladnaty (v zavislosti na experimentu 0.5 mol % nebo 0.2
mol %, pocitano vzhledem k arylbromidu) a ligand 3 (1.1 ekvivalentu vuéi octanu
palladnatému) nebo komplex 4 (v zavislosti na experimentu 0.5 mol % ¢i 0.2 mol %, pocitano
vzhledem k arylbromidu). Do barnky bylo vloZzeno michadlo, zavedena argonova atmosféra

a banika byla uzaviena septem. Bylo pfidano zvolené rozpoustédlo (5 mL) a banka byla
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ponoiena do olejové lazné vyhiaté na 50 °C, resp. 80 °C a pfi této teploté intenzivné michéna
typicky po dobu 24 hodin nebo 3 hodin. Po uplynuti zvolené doby byla do smési piidana
destilovana voda (5 mL) a ziskand smés extrahovana diethyletherem (4% 5 mL). Spojené
organické faze byly ndsledné suSeny nad bezvodym MgSO,. Susidlo bylo odfiltrovano
a ziskany roztok byl odpafen v pfitomnosti silikagelu za ucelem preadsorpce. Surovy
preadsorbovany produkt byl posléze chromatografovan na sloupci silikagelu v soustavé
hexan-ethylacetat 30:1 (v/v). Po odpafeni rozpoustédel byl cisty produkt dosusen
v evakuovaném exsikatoru nad H,SO, a byl stanoven jeho izolovany vytézek.

V dusledku $patné rozpustnosti 4-methoxy-p-terfenylu (6h) v diethyletheru byla tato
latka izolovana odliSnym zplsobem, nez bylo popsdno vySe. Po rozloZeni reakéni smési
piidavkem destilované vody (5 mL) byla vznikla suspenze vyextrahovana do toluenu (ca. 100
mL), ¢imZ doslo k rozpusténi pevné slozky. Toluenovy roztok byl extrahovan destilovanou
vodou (3% 25 mL) a spojené vodné podily reextrahovany cistym toluenem (2x 25 mL).
Nasledné byly spojené toluenové frakce promyty solankou (25 mL) a suSeny nad bezvodym
MgSQO,. Po odfiltrovani susidla a odpaieni rozpoustédel na vakuové odparce byl surovy
produkt rekrystalizovan z vrouciho methanolu. Vyloucené drobné bilé krystalky byly odsaty,
promyty vychlazenym methanolem, dosuseny v evakuovaném exsikatoru nad H,SO, a byl

stanoven izolovany vytézek.

5.4.2 Analyticka data pro latky 6a — 6i

4-Methoxy-4'-methylbifenyl (6a). *"H NMR (CDCls): § 2.38 (s, 3 H, CCH3), 3.83 (s, 3 H,
OCHs), 6.96 (M, 2 H, CgHy), 7.19-7.25 (d, J = 7.8 Hz, 2 H, CgHa), 7.44 (d, J = 8.1 Hz, 2 H,
CeHa), 7.50 (d, J = 8.9 Hz, 2 H, CgH,). *C{"*H} NMR (CDCls): 5 21.05 (s, CCHs), 55.33 (s,
OCHpg), 114.15 (s, CH v bifenylu), 126.58 (s, CH v bifenylu), 127.95 (s, CH v bifenylu),
129.44 (s, CH v bifenylu), 133.75 (s, C™° v bifenylu), 136.34 (s, C™°-CH; v bifenylu),
137.97 (s, C™° v bifenylu), 158.94 (s, C™*~OCHj v bifenylu). Data jsou v souladu s dfive

publikovanymi Gdaji.®**

4-Methyl-4'-nitrobifenyl (6b). *H NMR (CDCls): & 2.42 (s, 3 H, CHs), 7.27-7.33 (m, 2 H,
CeHs), 7.52 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CgH,), 7.71 (d, J = 9.0 Hz, 2 H, CgHy), 8.27 (d, J = 9.0 Hz,
2 H, CsHa). *C{*H} NMR (CDCls): 5 21.21 (s, CHz), 124.10 (s, CH v bifenylu), 127.22 (s,
CH v bifenylu), 127.48 (s, CH v bifenylu), 129.89 (s, CH v bifenylu), 135.85 (s, C"™°—CHj
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v bifenylu), 139.09 (s, C™° v bifenylu), 146.85 (s, C"°-NO, v bifenylu), 147.58 (s, C""*°

v bifenylu). Data souhlasi s udaji v literatufe.®?

4-Kyano-4'-methylbifenyl (6c). 'H NMR (CDCls): & 2.41 (s, 3 H, CHs), 7.26-7.31 (m, 2 H,
CeH.), 7.48 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CgH4), 7.67 (q, J = 8.4 Hz, 4 H, CgH,). “C{*H} NMR
(CDCl3): & 21.18 (s, CHs), 110.53 (5, C"°—CN v bifenylu), 119.04 (s, CN), 127.05 (s, CH
v bifenylu), 127.45 (s, CH v bifenylu), 129.84 (s, CH v bifenylu), 132.56 (s, CH v bifenylu),
136.25 (s, C™°—CHjs v bifenylu), 138.75 (s, C™ v bifenylu), 145.59 (s, C"° v bifenylu).

Udaje se shoduji s literaturou.®

4-Chlor-4"-methylbifenyl (6d). *H NMR (CDCls): & 2.39 (s, 3 H, CHa3), 7.21-7.26 (m, 2 H,
CeHa), 7.35-7.40 (m, 2 H, CgHy), 7.42-7.51 (m, 4 H, CgH.). *C{*H} NMR (CDCl5): § 21.10
(s, CH3), 126.80 (s, CH v bifenylu), 128.17 (s, CH v bifenylu), 128.84 (s, CH v bifenylu),
129.59 (s, CH v bifenylu), 133.02 (s, C"°-ClI v bifenylu), 137.10 (s, C"°~CHs v bifenylu),
137.43 (s, C™° v bifenylu), 139.59 (s, C v bifenylu). Data odpovidaji dfive publikovanym
tidajom.®

4-Methyl-4'-(trifluormethyl)bifenyl (6e). *H NMR (CDCls): & 2.41 (s, 3 H, CH3), 7.27 (d,
J=7.8Hz, 2 H, CeH,), 7.49 (d, J = 8.2 Hz, 2 H, CgHa), 7.66 (s, 4 H, CsHa). *C{*H} NMR
(CDCls): & 21.15 (s, CHs), 124.35 (q, “Jcr = 272 Hz, CF3), 125.65 (q, %Jce = 4 Hz, CH
v bifenylu), 127.09 (s, CH v bifenylu), 127.16 (s, CH v bifenylu), 129.03 (g, “Jcr = 33 Hz,
CP°_CF; v bifenylu), 129.70 (s, CH v bifenylu), 136.88 (s, C"*°~CHjs v bifenylu), 138.16 (s,
C'° v bifenylu), 144.64 (q, “Jcr = 1 Hz, C™° v bifenylu). *°F NMR (CDCls): 5 —62.6 (s).

Data jsou ve shodé s literaturou.™

4,4"-Dimethylbifenyl (6f). '"H NMR (CDCls): 6 2.38 (s, 3 H, CHg), 7.23 (d, J = 7.9 Hz, 2 H,
CeHs), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 2 H, CgHs). *C{*H} NMR (CDCls): 5 21.29 (s, CHs), 127.00 (s,
CH v bifenylu), 129.64 (s, CH v bifenylu), 136.90 (s, C"™°~CHjs v bifenylu), 138.47 (s, C'"*°

v bifenylu). Udaje souhlasi s dfive publikovanymi daty.®*

4-Methoxybifenyl (6g). *H NMR (CDCls): & 3.84 (s, 3 H, OCH3), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 2 H,
bifenyl), 7.29 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, bifenyl), 7.41 (t, J = 7.6 Hz, 2 H, bifenyl), 7.50-7.59 (m,
5 H, bifenyl). *C{*H} NMR (CDCls): § 55.33 (s, OCH3), 114.20 (s, CH v bifenylu), 126.65
(s, CH v bifenylu), 126.73 (s, CH v bifenylu), 128.15 (s, CH v bifenylu), 128.71 (s, CH
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v bifenylu), 133.78 (s, C™° v bifenylu), 140.82 (s, C™° v bifenylu), 159.14 (s, CP°~OCHj

v bifenylu). Data jsou v souladu s diive publikovanymi tidaji.®*

4-Methoxy-p-terfenyl (6h). *H NMR (CDCls): & 3.86 (s, 3 H, OCHs), 6.99 (d, J = 8.9 Hz, 2
H, terfenyl), 7.35 (t, J = 7.4 Hz, 1 H, terfenyl), 7.45 (t, J = 7.6 Hz, 2 H, terfenyl), 7.58 (d,
J=8.9 Hz, 2 H, terfenyl), 7.61-7.68 (m, 6 H, terfenyl). *C{*H} NMR (CDCls): & 55.36 (s,
OCHjy), 114.27 (s, CH v terfenylu), 127.00 (s, CH v terfenylu), 127.04 (s, CH v terfenylu),
127.24 (s, CH v terfenylu), 127.46 (s, CH v terfenylu), 128.06 (s, CH v terfenylu), 128.80 (s,
terfenyl), 133.23 (s, C*° v terfenylu), 139.50 (s, C™° v terfenylu), 139.74 (s, C"®
v terfenylu), 140.78 (s, C*° v terfenylu), 159.24 (s, C™°~OCHj v terfenylu). Data jsou ve

shodé s literaturou.®®

4-Fluor-4'-methoxybifenyl (6i). '"H NMR (CDCls): & 3.84 (s, 3 H, OCHs), 6.96 (d, J = 8.9 Hz,
2 H, CgHy), 7.09 (dd, J = 8.8 Hz, 8.7 Hz, 2 H, CgHy), 7.43-7.52 (m, 4 H, CeH,). *C{*H}
NMR (CDCls): & 55.35 (s, OCHs), 114.24 (s, CH v bifenylu), 115.51 (d, ¢ = 21 Hz, CH
v bifenylu), 128.01 (s, CH v bifenylu), 128.20 (d, *Jcr = 8 Hz, CH v bifenylu), 132.82 (s, C™*°
v bifenylu), 136.95 (d, *Jce = 3 Hz, C™ v bifenylu), 159.10 (s, C*°~OCH; v bifenylu),
162.08 (d, “Jcr = 246 Hz, C™°—F v bifenylu). °F NMR (CDCls): 5 —117.01 (m). Uvedena

data jsou v dobré shodg s publikovanymi udaji.*"
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