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1. Uvod

V soucasné chemii hraje velkou roli snaha o to, aby veskeré reakce probihaly co
nejrychleji, v co nejvétSim vytéZzku a za co nejpiijatelnéjSich podminek, a to jak
v laboratofi, tak i v primyslu. Proto béhem poslednich péti desetileti nabyly velkého
vyznamu tzv. katalyzatory — latky, které ve velmi malém mnozstvi dokazi zavratnym
zpusobem zrychlit prubéh chemické reakce.

Katalyzatori existuje Siroké spektrum a stale jich pfibyva. Z hlediska jejich
chemické struktury jsou to latky jednoduché (samotné kovy, jejich oxidy, anorganické
1 velmi slozité organické molekuly (enzymy).

Na laboratorni vyvoj katalyzétord, ktery je i ndmétem této diplomové prace, se
obraci stale vice pozornosti a kladou se stale vys$si pozadavky na jejich efektivitu,
selektivitu ¢i specifitu a stabilitu.

Pokud ma byt katalyzator nasledné vyuzit v primyslu, je nutné zvazit
optimalizaci celého procesu — zamyslet se nad technikami pfi jeho pouziti (nékteré jsou
ve velkém méfitku téZko proveditelné nebo neekonomické), nad volbou rozpoustédla
(jeho cena, popi. ekologicky dopad) a hlavné nad separaci reaktanti od produktl a
regeneraci pouzitého katalyzatoru, kterym — pokud mluvime hlavné o organické syntéze

— je vétsinou komplex prechodného kovu, jehoZ cena neni zanedbatelna {1}.

1.1 Princip katalyzy

Pokud budeme uvazovat klasicky model chemické reakce a podivame se na jeji
prubéh z energetického hlediska:

A + B (reaktanty) — C + D (produkty)



AKB*

rcakéni koordinata reakéni koordinata

Obrazek 1 - Zména aktivacni energie pro reakci nekatalyzovanou a katalyzovanou
potom nejdileZitéjSim krokem je tvorba aktivovaného komplexu (odpovida
energetickému maximu na reakéni koordinété), pfi kterém se prekondvd aktivacni
energie reakce E, (viz Obrazek 1). Tuto energetickou bariéru lze sniZit pravé pouZitim
katalyzatoru, ktery méni mechanismus reakce tak, Ze aktivacni energie dil¢ich kroki
(Ea1, E) jsou mensi neZ ta pivodni u reakce nekatalyzované.

Dulezitd podminka pro to, aby ldtka byla katalyzdtorem, je jeji regenerace na
konci kazdého reakéniho obratu. Ten mad podobu cyklu a dal by se schematicky

zndzornit Obrazkem 2. Katalyzator se tedy béhem reakce nespotfebovava.

Obrazek 2 - Reakéni obrat s cyklickou C+D - A
povahou — katalyticky cyklus | . K // |
A, B — reaktanty ) " \
C, D — produkty \ J
K — katalyzator AKB* AK#
AK*, AKB — aktivované komplexy S~



1.2 Druhy katalyzy

Katalyzované reakce miZeme klasifikovat dle raznych hledisek — napi. podle
fazového charakteru reakéni smési (homogenni, heterogenni, mezifizovd/dvojfiazova),
podle chemické podstaty katalytického déje (acidobazickd, koordina¢ni, enzymova)
nebo rozliSovani pifi  vybéru substritu, produktu nebo polohovych izomert
(stereoselektivni, specifickd, regioselektivni). Nejen kvili regeneraci katalyzdtoru je
dualezité zvazit, v jakém provedeni z hlediska fazi se reakce uskute¢ni, protoze nékterad

usporadani se ukdzala byt vhodné;si.
1.2.1 Homogenni

V pripadé homogenni katalyzy se reaktanty a katalyzator nachdzeji v jedné
spolec¢né fazi (nejefektivnéjSi provedeni — reakce probihd v celém objemu); produkty
vétSinou také, mohou ale vytvaret i samostatné faze, napi. unikat ze smési jako plyn
nebo se srizet — potom je jejich separace zreak¢éni smeési usnadnéna. Reakcnim
prostfedim byva obvykle organické rozpoustédlo, nebot” mnoho katalyzovanych reakci
spadd do oblasti organické syntézy (hydroformylace, karbonylace, hydrogenace atd.).
Pro takové reakce je klasickym katalyzatorem komplex prechodného kovu
s hydrofobnimi ligandy typu CO nebo fosfin, zménou jejich substituenti dochdzi ke
zméng sterickych a elektronovych vlastnosti komplexu a tim miiZze byt docileno rizného
stupn€ selektivity nebo specifity. Problém nastane, pokud budeme chtit katalyzator

separovat od produktii. Reseni pinesly ndsledujici typy provedeni katalyzy.
1.2.2 Heterogenni

Reaktanty a produkty jsou v jedné fazi, katalyzditor ve fazi druhé. Z hlediska
skupenstvi téchto fdzi byva katalyzitor pevnou latkou v kapaliné (s/1), ¢i plynu (s/g),
nebo byva rozpustén v kapalné fazi, a to v systému omezené misitelnych kapalin (I/1),
nebo systému kapaliny a plynu (1/g).

Pokud je k dispozici pouze homogenni katalyzator, lze jej vhodné — nejlépe
kovalentné — zakotvit na pevny inertni nosi¢ (SiO,, TiO,, alumina, organicky nebo

anorganicky polymer); pak se jednd o katalyzaitor tzv. heterogenizovany {2}. Pevny
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provedeni (pratokovy reaktor).
V systému (/1) byva nejbéznéji katalyzator rozpustén v jedné fazi, reaktanty a

vznikajici produkty ve fazi druhé. Potom mluvime o tzv. dvojfazové katalyze.

1.2.3 Dvojfazova

Klasické provedeni spo€ivad v rozpusténi katalyzatoru v poldrni fazi (nejcastéji
vodné, z ekonomickych i1 ekologickych diivodil) a rozpusténi reaktantd ve fazi nepolarni
— organické. Nevyhodou tohoto usporadani je, Ze reakce probihd pouze na rozhranni
fazi (oproti katalyze homogenni, kdy reakce probihd v celém objemu), coz lze ¢astecné
zlepSit intenzivnim michdnim, pouZitim povrchové aktivni latky, popt. katalyzditoru
fazového prenosu {3}.
Existuji 1 zajimavéjSi postupy, pti kterych se katalyzator a reaktanty, na zacatku
v riznych fazich, pfevedou béhem reakce do faze jedné a na konci se rozdéli zpét. Toho
se da docilit pouzitim:
- fluorovanych rozpoustédel, jejichZ misitelnost s vodou i s organickymi
rozpous$tédly silné zdvisi na teploté {4}

- katalyzdtoru s vyraznou teplotni nebo pH zavislosti distribu¢niho
koeficientu mezi polarni (vodnou) a nepolarni (organickou) fazi {5}

- zakotvenim jedné kapalné fdaze na pevny nosi¢ (princip rozdélovaci
chromatografie) {6}

- pouziti iontové kapaliny nebo superkritického rozpoustédla {1}
1.3  Hydrofilni fosfiny

Dulezitymi katalyzdtory v organické syntéze jsou komplexy prechodnych
(hlavné platinovych) kovl s riznymi ligandy. Z hlediska teorie mékkych a tvrdych
kyselin a bazi (HSAB) je rizné substituovany fosfin (mekka baze) vhodnym ligandem
k tvorbé stabilnich komplexi s platinovymi kovy (mékké kyseliny). Trialkyl a
triarylfosfiny jsou latky nepolarni (tj. i jejich komplexy jsou hydrofobni) a v pfipadé
pouziti v sofistikovanéjSich poldrnich katalytickych procesech je nutné je néjakym
zpUsobem ,hydrofilizovat*, coz se déje nejcastéji naviazanim hydrofilni funkéni skupiny
na alkylovou nebo arylovou ¢ast fosfinu. V minulosti byly vyzkouSeny nejrizné;jsi

zpusoby modifikace (viz Obrazek 3) pomoci karboxylatu (1), sulfonatu



(2 — TPPTS =triphenylphospine trisulfonate), amonné soli (3 - AMPHOS
= ammoniumphosphine) nebo soli fosfonia, hydroxylové (4) nebo polyetherové (5 —
PEOTPP = polyethyleneoxide triphenylphosphine) skupiny, sacharidu (6) a fosfondtu
{5}.

SO,Na
NaOOC—  ,—_ ,—COONa ©\ /©\
P P P SO;Na
NaOOC—" \—COONa
(1)
Na038
(2)
.\ HOH,C., CHZOH
ph,p” N |
2 CH,OH
(3) 4)
OH
HO Q
o)
Phs_mp{—®+OCHQCHﬂn—OH} Php— on o
m
(5) (6)

Obrazek 3 - Piiklady fosfint s hydrofilnimi skupinami.

NejzndméjSim a nejpouzivanéjSim se stal trifenylfosfin substituovany jednou
(TPPMS = triphenylphospine monosulfonate) az tfemi (TPPTS) sulfonovymi
skupinami, pouZivany v komplexu s Rh' v heterogennim nebo bifizovém provedenf
nejruznéjSich hydroformylaci (obdoba Wilkinsonova katalyzatotu — [RhCI(PPhs)s]) a
dale spiSe v laboratornim meéfitku také s Ni" pro Suzukiho ,.coupling” a s Pd"™ pro
nékteré Heckovy reakce {5}.

Pokud je fosfin modifikovin vhodnou polyetherovou funkci (viz Obrazek 3

odkaz (5) m:n > 8 {5}), Ize u n¢j obvykle pozorovat vyraznou teplotni zavislost

rozpustnosti ve vodé — pii zvySujici se teploté dochazi ke srdZeni ligandu z vodného
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roztoku a zdroven se zvySuje rozpustnost v nepoldrnich aprotickych rozpoustédlech.
Obe tyto vlastnosti predurcuji takové ligandy k pouziti ve funkci katalyzatort fazového
prenosu v teplotné regulované dvojfazové katalyze.

Krom¢ sulfonovanych fosfini se také casto pouzivaji aminofosfiny a

karboxylaty, modifikace sacharidy je méné Casta.

1.3.1 Fosfiny s fosfonatovou skupinou

Diky svym vyjimeénym vlastnostem je fosfondtovd skupina zajimavym
substituentem pro derivatizaci alkyl ¢i arylfosfin. Jeji pfitomnost totiz zajiStuje
dostate¢nou rozpustnost ve vodé a zdroven snadné kovalentni navdzani na inertni
nosice, jako jsou TiO,, Al,O3, Si0; ¢i organické nebo anorganické polymery, popiipadé
muZe byt zabudovdna do trojrozmérné vrstevnaté struktury fosfonétli nebo smésnych
fosfondta-fosfatd, napf. fosfondtu zirkoni¢itého. Proto jsou fosfanylfosfonaty velmi
vhodné pro pouZiti v heterogenni nebo dvojfazové katalyze.

Oproti silné kyselym sulfonovym analogiim zdvisi rozpustnost fosfonovych
kyselin na pH, kdy pod hodnotou 3 az 5 (zdvisi na struktufe konkrétniho ligandu) jsou
spiSe nerozpustné, cehoZz lze vyuZit pii separaci ligand, popf. jejich komplext, extrakci
nebo srazenim.

Hydrofilita pfipravovanych fosfinl je pozitivné ovlivnéna po¢tem fosfonovych
skupin v molekule. Pfitom vzdjemnd poloha téchto skupin mlze hrit vyznamnou roli
jak v syntetické dostupnosti ligandu, tak v jeho koordina¢nich i dalSich vlastnostech
(sorpce, rozpustnost). V minulosti ptripravené fosfanylfosfonaty je proto mozné rozdélit

podle poctu fosfonovych skupin v molekule:

1) Jedna fosfonatova skupina

a) (TPPMP = triphenylphosphine monophosphonate) — jedna fosfonova skupina je
na benzenové jadro trifenylfosfinu navazana ptimo v polohiach o,mip {7, 8,9,
10, 11, 12, 13, 14, 15}, nebo prostiednictvim methylenového mustku v para

poloze {12, 14,16, 17}:



N P(O)(OR); P(O)(OR
Ph,P /5 thP—Q—/ (ONOR:

0-L4: R=Et LS:R=Et H
m-L4: R=H
p-L4: R=iPr

b) derivaty obsahujici difenylfosfanylovou skupinu vazanou na rizné dlouhy
alkylovy tetézec L6a (y = 1-12) {14, 15, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25}
1 v chiralni podobé L6b {26, 27}:

i
P(O)(OR
PhZP—é/); (O)(OR), Ph,P P(O)(OR),
L6a L6b

c¢) heterocyklické fosfiny typu L7a {28} a derivaty 1-fosfanonbornadienu L7b
{29}:

Me

o)
xP(O)(OEt)z Ph

P(O)(OH)2
L7a L7b

d) derivaty ferrocenu {30}:

Fe

@—P(oxoem

L8

2) Dvé fosfonatové skupiny

a) TPPDP (triphenylphosphine diphosphonate) — fosfonovéa skupina navazana na

dvé benzenové jadra trifenylfosfinu {11, 14, 31}
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b) obé fosfonové skupiny vdzany na jedno jadro, ale pfes methylenovy mustek
(R=Et,H) {17}:

P(O)(OR),
Ph,P

P(O)(OR),

L9:R=Et,H

c) ruzné substituovany BINAP (= 2,27-bis(difenylfosfanyl)-1,1"-binaftyl) napf.
L10a,b {32, 33}:

P(O)(OH),

OO (HO)2(O)P
PPhy OO
PPh,
l l PPh,
OO B

(HO)>(O)P
P(O)(OH),

L10a {32} L10b {33}

d) difenylfosfin s gem-bis(fosfondtovou) skupinou {14, 24}:

O
\ /OR
PhoP—CHy P—R L11: R = Et {24}
H p/OR R =Na { ]4}
7\
o OR
3) Tti a vice fosfondtovych skupin

a) TPPTP (triphenylphosphine triphosphonate) — fosfonova skupina navazéana na

vSechna tfi jadra trifenylfosfinu {34, 35, 36}



b) razny pocet fosfonovych skupin ve fosfinech dendritické struktury {37, 38,

39, 40}
P(O)(OR);
< EtO),(O)P. P P(O)(OEt
) (EOR(OP\ A~ P - POIOED,
ROLOP—"" N\, | on
2
(EtO),(O)P P(O)(OEt),
L12 L13

c) Substituovany polystyren {41}:

n m
PPh, PO3Et,
L14

Dva nejdulezitéjs$i kroky v syntéze fosfanylfosfondti jsou zavedeni fosfondtové
a fosfanylové funkce. Ptitom je dulezité poradi téchto reakci, nebot’ z diivodu citlivosti
vici oxidaci vzduSnym kyslikem je potfeba provadét manipulaci s fosfinem v inertni
atmosfére. Proto se fosfanylovd skupina vétSinou zavadi aZ na konci syntézy (popf. se

redukuje pripraveny fosfinoxid).
1.3.2 Fosfiny s gem-bis(fosfonatovou) skupinou

gem-Bis(fosfondtovd) a fosfondtovd skupina si jsou v mnoha ohledech velmi
podobné. Vse, co bylo feceno o fosfondtech, plati i pro gem-bis(fosfonaty), jejich
vlastnosti vSak mohou byt vyhodnéjsi (z hlediska vétsi hydrofility 1 sorpénich
vlastnosti), postupy syntézy jsou ovSem jiné. Latky obsahujici tuto funk¢ni skupinu jsou
zndmé v souvislosti s 1écenim osteoporézy, nebot’ se velmi efektivné vazi na kostni

tkan. Jednoduché gem-bis(fosfondty) se samy o sobé vyuZivaji jako 1éCiva {42} nebo

mohou slouzZit jen jako nosi¢e jinych 1é¢iv  {43}. Pocet pfipravenych

13



fosfanylbis(fosfondtd) je oproti fosfonatovym analogim fadové mensi. Zatim jedind
popsand sloucenina je L11 v podobé svého ethylesteru a sodné soli kyseliny (viz kap.

1.3.1 str. 12).

1.3.3 Zavedeni fosfonatové a bis(fosfonatové) skupiny do molekuly

Postupt pro zavedeni fosfondtové skupiny do molekuly je celd fada, obecnéjsi
shrnuti viz {17}. Pro zavedeni bis(fosfondtové) skupiny mohou byt pouzity nasledujici

reakce:

1) a) reakce tetraalkyl methylenbis(fosfonatu) s bazi — kovovy Na {44} a K {45},
NaH {46, 47, 48} nebo TIOEt {49}. Odtrzenim kyselého atomu vodiku
vznikd prisluSnd sl bis(fosfondtu), nédslednou reakci s alkylhalogenidem
dochazi k substituci za vzniku pfislu§ného alkylidenbis(fosfonatu) (analogie

malonesterové syntézy):

0. OR O ORR O, OR

\\P/ \\P/ O/ \\P/

/ TOR  Mupaze LN rx P\ / TOR
H,C ——> H—C® ,M® —_—

\,—OR N H” \,—OR

7\ 7\ \ 7\

O OR o OR R O OR

b) generovani lithné soli in situ reakci LDA (N,N-diisopropylamid lithny)
s diethyl ethylfosfondtem a diethyl chlorofosfitem ndsledované substituci

alkylhalogenidem {50}:

o\\ /OEt/ Et O\\ /OEt
o PE a9 crioomn, F70 o mx R\ TTOR
okt S oEt LDA HC—CP L ><
HsC—CH, HsC—CH R=0, HsC /p\/OEt
LP O Ot Et Jd ot
2) Knoevenagelova kondenzace arylaldehydu s tetralkyl methylenbis(fosfonatem)

v ptitomnosti  TiCly, N-methylmorfolinu jako bdze a ndaslednd redukce

tetrahydridoboritanem sodnym {51, 52}:



3)

4)

1.34

0 o)
|_OR ll_or
H CH,[P(O)(OR),l, N OR  NaBH, OR
TiClg, N-methylmorfolin oO=P O=P
/\ /
RO OR RO OR

Dvojita fosfonizace aldehydu diethylfosfitem v pfitomnosti pyridinu jako baze

{53}:

OEt OEt

/ __OFEt __OFt
H
HP(O)(OE), K MsCl r\OEt
py, HP(O)(OEt),

Michaelova adice Grignardovych ¢inidel na tetraalkyl ethylidenbis(fosfonét)
{54}:

OR OR
\\P/ \\P/
TOR 1)RMger R CHz,/""OR
H2C:< —_—T ><
>—OR 2) H0 H \p—OR
7\ / \
O OR

Zavedeni difenylfosfanylové funkéni skupiny do molekuly

Pro zavedeni nebo generovani fosfanylové skupiny slouzi nasledujici reakce:

Nukleofilni substituce dobfe odstupujicich skupin (halogen, tosyldt, aj.) anionty
Ph,P~ a PhP*" ve formé soli s Li*, Na*, K* {18, 31} nebo v systému HPPh,/baze

{20} pro vznik vazeb fosforu s aromatickym i alifatickym atomem uhliku:
PhoPLi + BrCH,CH,P(O)(OEt), —> Ph,CH,CH,P(O)(OEt),
2 FCgH4P(O)(NRy), + PhPL, ——————  PhP[CH4P(O)(NRy)alp + 2LiF

HPPh,/t-BuOK
Br(CH,)3P(0)(O/P1), »  PhyP(CH,)3P(0)(O/Pr),




3)

4)

5)

Substituce organolithné slou¢eniny halofosfinem {15}:

1) n-BuLi, THF
Br Br > Ph,P Br
2) Ph,PCI

Bazicky ¢i radikdlové katalyzovand adice primédrniho nebo sekundéarniho fosfinu

na aktivovanou dvojnou vazbu (v a-poloze k fosfonatu {37, 39, 40} nebo

bis(fosfonatu) {14}):

O O
W o N O
e OR g OR
P~ H P
AN AN
d “or d “or

,Coupling aromatického halogenderivitu s litkou obsahujici P-H vazbu

katalyzovany napt. Pd(OAc), nebo [Pd(PPh3)4] {11, 12}:

| /\ HPPhy baze / \
~2_P(O)(OE); rdong, ~_ P(O)(OEY),

Redukce fosfonové a fosfinové funkéni skupiny nebo fosfinoxidu pomoci

LiAlIH, {38, 39, 55, 56}, fenylsilanem {23, 32} nebo trichlorsilanem {57}:

i
P(OR),
2eoor, )
—_—
PhPHz  —ion T PPh

0
\\II w:
P(OR),

PH,
PPh
AIBN, hv PH;
(RO)(0)P P(O)(OR), /
ZP(0)(OR),
(RO)»(O)R P(O)(OR),
——p PJ

16



6)

7)

Reakce aromatickych fluoroderivatd s ¢inidlem vzniklym pfidanim #-BuOH

k suspenzi ¢erveného fosforu a kovového Li v kapalném amoniaku {34, 35}:

, NHs(1), +BuOH .
P + 3 Li + 3 FCgH4P(O)(NR>)» > P[CgH4P(O)(NRy),]3 + 3 LiF

Mannichova kondenzace chloridu bis(hydroxymethyl)difenylfosfonia
s aminoalkylfosfonovou kyselinou za vzniku N,N-bis(difenylfosfanylmethyl)-

aminoalkylfosfonové kyseliny {58}:

2 [PhoP(CH0H)I"CI™  EyN. pH = 9-10
+ e > (HO),P(0)CHoCHoN(CHoPPh,),
(HO),P(0)CH,CH,NH, 2

Reakce organozine¢natych nebo organohote¢natych sloucenin s halofosfiny

(59):

PCls

Zn(Mg)l

1.4 Boranové adukty fosfini

Fosfanylova skupina je v zdvislosti na substituentech rizné citlivd vaci oxidaci.

Reseni nabizi piiprava stdlejSich ,Jlewisovskych® aduktl s boranem. Jejich snadna

syntéza 1 ndsledné odstranéni délaji z boranu vhodnou chrénici skupinu. Manipulace a

e

skladovani takovych latek je jednodus$§i — mohou byt vtéto formé také snadno

preciStény (chromatografie, krystalizace).

Pro jejich pripravu jsou pouzivany nejriznéjsi metody:

Reakce fosfint

a) s diboranem:
za vzniku napt. PHs-BH; {60}, Ph;P-BH3 {61}, Ph,PH-BH; {62}. Reakce
byla postupné nahrazena nésledujicimi  bezpe¢n€jSimi  metodami.

s boranovymi adukty:



b)

aminl — napf. Me;N-BH; {63, 64}, kdy fosfin nahrazuje amin v jeho aduktu.
Posun rovnovahy reakce ve prospéch produktl silné zdvisi na donorovych
vlastnostech fosfinu, odvijejicich se od typu substituentl, takZe vétSinou
vznikd smés produkt, popf. reakce neprobihd vibec. Navic mize byt
obtizné pripraveny produkt z takové smési izolovat. Tento problém byl
vyfeSen pouzitim labiln€jSich boranovych aduktd jako BH3; THF nebo
BH;-SMe,, kdy reakce probihd téméf kvantitativné za laboratorni teploty
(primarni {65}, sekundarni {66}, terciarni fosfiny {67, 68} i halofosfiny
{69}).

s tetrahydridoboritany:

jako zdrojem BHj;. Aby reakce mohla prob&hnout, je nutnd piitomnost
nékteré z dalSich latek, jako jsou CO,, aceton, ethanol, kyselina octova,
kyselina chlorovodikova {57,70} nebo jod {71}:

1) NaBH,, THF [

Pep- P,
R™ 2) HOAC RT\_R

2NaBH; + I, + PR; —— 2R;P-BH; + 2Nal + H,

Zajimava je i piiprava tepelnym rozkladem tetrahydridoboritanovych soli
fosfonia, pfipravovanych substitu¢ni reakci bromidu fosfonia a NaBH4 {72,
73}:

200°C
[Ph4p]+[BH4]_ — Ph;P-BH; + C¢Hg

Redukce ruznych stilych fosfinovych prekurzori — z divodu nesnadné

manipulace, snadné oxidovatelnosti a toxicity primarnich a sekunddrnich fosfint

— pomoci BH4™ nebo adukti s BHs.

a)

redukce chlorofosfint a chloridl fosfinovych kyselin {74, 75, 76, 77}:

Et,PCl] + NaBH; — > Et,PH-BH; + NaCl



0o BH3 BHj4
IF[ A,B,C | D, E |
R1/ \_~Cl THF R /P\\OH R ~R~H
Rz ! Ro ! Rz
A - BH;-SMe, D - SiHCl,
B - BH; THF E - BH, THF
C - BF;/NaBH,

b) redukce sekundarniho nebo terciarniho fosfinoxidu {78, 79, 80, 81, 82}:

LiAIH,/NaBH,/CeCl,

R R,R5P(0O) » R |R,R;P-BH;
LiAIH,/NaBH,/CeCl,

R |R,HP(O) » R,R,HP-BH;
BH]THF, BH’; SM62

RR>,HP(O) - - » R ;R,HP-BH;

~

K regeneraci fosfinu do pivodni formy se pouzivd mnoho ,deprotekénich*
¢inidel, kterd by mohla byt rozdélena do nasledujicich skupin:

1) Aminy vdzajici boran. Pouzivd se nadbytek sekunddrnich amint jako HNEt,
nebo morfolin {78, 79}; zde vS8ak dochdzi k problémim s rovnovahou reakce
popsanou vySe (Ib). LepSi vysledky poskytuji terciarni aminy TMEDA
(N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin) a DABCO (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan)
{83, 84}. Nevyhodou tohoto provedeni je ptfitomnost boranovych aduktl amin,
protoZe jejich odstranéni v inertnich podminkdch muze byt sloZité.

2) Reakce s HBF4-Me,O a ndslednd neutralizace nasycenym vodnym roztokem
NaHCO; poskytujici velmi Cisté produkty (oproti odstranovini boranu pomoci
amint) {85}.

3) Zajimava alternativa pouziti 4A molekulového sita (nutnd ptitomnost alkoholu)

{86}, po skonceni reakce se produkt oddéli filtraci.
Dalsi vyhodou piipravy aduktl boranu s fosfiny je, Ze podléhaji podobnym

reakcim jako fosfiny samotné {87, 88}, proto se misto nich Casto pouzivaji jako

prekurzory (snaz$i manipulace). Priklady nékterych takovych reakci:
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1) Reakce na aktivované P—H vazbé¢:

a) odStépeni protonu silnou bazi a nasledna substituce s alkylhalogenidem

(28}
BH; BH,
FL NaH, R’ | |!>
R/ \\H ’ R/ \\R‘
R R

—
FI>H2R P(O)(OMe), RO /TN

> P. P(O)(OMe),
BH3 toluen H3B/ \H
2) ,»P—C coupling* s jodarylderivatem {90} (produktem je racemicka smés):
?H3 OMe

BH3 o P
| o-jodanisol, K,CO3 MenO\;

MenO\!," > Ph
ol " [PA(PPha)a] (5 mol %)

3) Reakce na postrannim fetézci fosfinu:
a) oxidace hydroxylové skupiny v postrannim fetézci (boranovy adukt je

odolny i viici silnym oxida¢nim ¢inidlim) {91}:

BH; OH BH,

o)
I (Hpy)*(CrOsCly~ nebo CrO3, H,SO4 |
thp\)\ > thp\)j\R
R

b) odstépeni vodiku z methylové skupiny vazané na fosfor pomoci sec-BuLi a

nasledna substituce s alkylhalogenidem {92}:

BH3 sec-BulLi BH3 RX BH3
—_— —_—
PhoPCH; /8 C  phpCH,LI Ph,PCH,R
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1.5  Zpisoby koordinace Pt", Pd" a Rh'

Kovové ionty Pt", Pd" a Rh' maji elektronovou konfiguraci valenéni vrstvy d® a
vétSinou tvorii ¢tvercové planarni komplexy.

Koordina¢ni chovani Pt" a Pd" je velmi podobné. Nejb&znéjsi jsou jednojaderné
komplexy typu [MX4_oL,]*? kde X je halogen (i fluorid {93}) nebo pseudohalogen, L
neutralni ligand (mékka baze dle HSAB teorie) jako karbonyl, alken nebo fosfin, a
muizZe nabyvat hodnoty 1-4. Koordinace ¢tvrtého neutrdlniho ligandu L byva
doprovazena snizenim oxida¢niho ¢isla kovu na 0. Nejéastéji jsou pfipravovany
neutrdlni komplexy se stechiometrii MX,L,. Takovéto ¢astice mohou vystupovat
v podobé dvou polohovych izomerd cis nebo trans, které se lisi fyzikalnimi
(spektroskopické projevy, dipolovy moment, barva) i chemickymi vlastnostmi
(rozpustnost, reaktivita). U platnatych komplext jsou znamy oba izomery cis i trans a
jejich izomerace v pevném stavu i v roztoku nebyva spontanni — musi se indukovat
napf. UV zafenim. Naopak u palladnatych komplext je cis uspofadani v pevném stavu
vzacné a v roztoku existuje dynamicka rovnovaha mezi cis a trans izomerem, ktera je
ovlivnéna koncentraci, rozpoustédlem, teplotou a také sterickou naro¢nosti ligandu.

Z vicejadernych komplexi jsou nejznaméjsi [MyX,L4] a [M2Xsl,] véetné
kombinace obou iontli v jednom komplexu.

U bidentatnich ligandi je situace komplikovanéjsi, protoze zalezi na jejich
sterickych narocich (vzdalenost a orientace donorovych atomi), coz muize vést
k vytvofeni komplexi jednojadernych, dvojjadernych ¢i vicejadernych s konfiguraci cis
nebo trans. MUize tak vznikat smés Spatné¢ délitelnych izomerl i polymerd. Zplsoby

koordinace mohou byt nasledujici (viz Obrazek 4):
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P X X P
MX,L Sy /(M>
: N AN

P X P X
a b
ClS trans
x T
8 - .
X P P. X
M, X, L Su” Sy 1 l T’ I
28400 NG P I X |
A T |
X P
cis,cIs trans,trans cis,trans
P
-, C \M/X\M/P> P\M/X\M/P
2402
P/ \X/ \P P/ \X/ \P
f \/ g T
cis,cis cIs,ClS trans,trans
M M
oligomery \P P/ +M—p P
\/ i nj
n

cis trans

Obrazek 4 - Teoretické koordinacni médy bidentatniho fosfinu v komplexech

s platinovymi kovy

Komplexy s Rh' jsou oproti Pt" a Pd" odligné. Nejbézngjsi komplexy s fosfiny
jsou [(Y)Rh(X)(L)], kde X = halogen, L = fosfin a Y je jeden ligand obsazujici dvé
koordina¢ni mista na centrdlnim atomu vétSinou cyklookta-1,5-dien (1,5-cod) nebo
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien (nonbornadien = nbd) nebo Y symbolizuje dva jednovazné
ligandy, napt. CO. V ptipadé nadbytku fosfinu muize dojit k substituci Y za vzniku
komplexu s tfemi koordinovanymi fosfinovymi ligandy — [Rh(X)(L);] (X = CI,
L = PPh; — Wilkinsontiv katalyzator). Oproti Pd" a Pt"" ma Rh' vétsi tendenci k tvorbé

miustkovych komplext. Pfikladem mohou byt dimerni slouc¢eniny obecného typu
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[(Y)Rh(x—X)>Rh(Y)] (Y definovdno vySe, X = mustkovy halogen), které Casto slouzi
Jako prekurzory pro pfipravu vySe uvedenych komplexd (St€peni dimeru a koordinace
fosfinu).

U fosfonovanych fosfinl jesté pfichdzi v ivahu bidentatni koordinace typu P,O
tehdy, pokud je to stericky mozné. Tento typ koordinace je usnadnén cheldtovym
efektem, kdy vznikd péti- {26, 27, 31} nebo Sesticlenny {13} kruh, a to abstrakci
halogenu pfidavkem Ag[BF4] {27} nebo Ag[SbFs] {13} z komplexu kov-halogen-
ligand (plati spise pro Pt" a Pd") nebo dekarbonylaci komplexu kov-halogen-karbonyl-
ligand (hlavné u Rh"), kde je ligand koordinovany fosfinovou ¢&asti (viz Obrazek 5).

(EtO),(O)R, h’(OEt)z
% PhP O
Ph, | Ph Ag[SbF N4
P—2F|’t—P : eS0T, Pt [SbFl,
Cl {26} PhoP @)
P(O)(OEt), (OEY
Ph th th Ph

\ /
(EtO), / \ P(OE),

{13}

Obrazek 5 - Priklady bidentatné P,O koordinovanych fosfanylfosfonati na
Pt" {26} a Pd" {13}
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1.6  PFiprava fosfinovych komplexii Pt", Pd" a Rh'

P¥i piipravé komplexa Pt" a Pd" se vychazi z ligandu a prekurzoru pfislusného
kovu, kterym byvda MX,, popf. MX,]© (X = halogen, pievazné Cl nebo Br)
nebo komplex o pozadované stechiometrii [MX,Y>], kde jako Y byva vazan slabé se
koordinujici a snadno odstupujici ligand typu MeCN, THF (né€kdy také PPh;) nebo
misto dvou Y napf. jeden 1,5-cod. Jako prekurzory pro pfipravu Rh' komplexi slouzi
bud’ halogenidy typu RhXj3, nebo dimerni slou¢eniny [(7-olefin)Rh(4—X),Rh(7-olefin)],
[(CO);Rh(¢—X),Rh(CO);] nebo také jednojaderné komplexy [Rh(7-nbd),]BF4,
[Rh(acac)(CO);] (olefin = 1,5-cod nebo nbd, acac = acetylacetonat = pentan-2.,4-
dionat). Konkrétni zplsoby provedeni syntézy komplexi se odviji od povahy
fosfinového ligandu 1 pfislusného prekurzoru (hlavné rozpustnost v pouzitych
rozpoustédlech, stereochemie). Lze je rozdélit z hlediska fazi na homogenni (ligand

1 prekurzor jsou rozpusténé v jedné fazi) a heterogenni, zahrnujici tféi mozné systémy:

1) kapalina/kapalina — ligand je rozpustny v jedné fazi a prekurzor ve druhé (obé
faze jsou nemisitelné, reakce probiha na rozhranni).

2) kapalina/pevna latka — ligand je rozpu$tén v rozpoustédle, ve kterém se
prekurzor nerozpousti a je prfitomen v pevné fazi (popf. naopak). Také taveni
ligandu a prekurzoru bez rozpoustédla.

3) kapalina/pevna latka/pevna latka — ligand ani prekurzor nejsou v rozpoustédle

rozpustné a jsou pfitomny jako pevné faze.

1.7  Pfehled drive pFipravenych komplexi fosfanylfosfonatii a
Sfosfanylbis(fosfonatu)

1.7.1 Komplexy Pt", Pd" a Rh'

Byl ptipraven velky pocet riznych fosfanyfosfonati a stejné tak i jejich
komplexii s Pt" a Pd", a to s ligandy v podobé jak fosfonatovych esterd, tak i volnych
kyselin nebo jejich sodnych soli — kompletni shrnuti {17}. Jako ptiklad mize byt
uveden neviedni komplex tridentatné vazaného dendritického ligandu L13 s Pd" {39}

(viz Obrazek 6).
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— —2+

(EtO)z(o)P/> P(O)(OE), Pripravenych komplext s Rh' je méné.
5 Daly by se rozdélit do dvou skupin:
1) Komplexy s ligandy koordinujicimi se

Ph—P—Pd——NCCH ey . s s
3 monodentatné fosfinovou Casti:

R Ellis a spol. syntetizovali skupinu komplexi
(EtO)Z(o)pJ P(O)(OEY), s ligandy typu L4, napt. [RhCI(CO)(o-L4—

kP),] {13}. Karbonylové komplexy stejného
Obrazek 6 - Kationicky komplex

, typu byly také pfipraveny s ligandy Léa (y = 1)
[Pd(MeCN)(L13-P)]™" {39}

(viz Obrazek 7) a L11 ({24}. Piiklady

komplexii, ve kterych zuastdvd koordinovany
1,5-cod, jsou [RhCl(7-1,5-cod)(p-L4-xP)] {9, 21} a dile série komplext [RhCl(7-1,5-
cod)(LLéa—«P)], kde pro Léa plati y = 1, 2, 3 (R razné) {19, 20, 21} (viz Obrazek 7) a
ojedinély pfipad y = 12, R = Na {25}.

1

oc Ph"‘P'Ph E’OR i O Rie-
\Rh/ \/ ( )2 (PFOI)QPOPPhQ
oc” “cl

Obrizek 7 - Piiklady komplext Rh's monodentitné vizanymi ligandy Léa (v = 1)
{24} ap-L4 {9, 21}.

2) Komplexy s ligandy koordinujicimi se P, O-bidentatné (tj. ptes fosfin i fosfonat):
Znovu se objevuji komplexy s oxidem uhelnatym [RhC](CO)z(o-L4—x2P,O)] {13} a
s ligandy L6a (y = 1) a LL11 v komplexech [RhCl(CO)z(L—sz,O)], kde Le Gall a spol.
zkoumali katalytickou aktivitu pfi hydroformylaci styrenu v zdvislosti na velikosti
chelatového kruhu {24}. Didle byla pfipravena série komplext s 1,5-cod [Rh(7-1,5-
cod)(L6a—K2P,0)] proL6ay=1,2, 3; R razné {20, 21} (viz Obrazek 8).
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/Rh\ \Rh/
Ph,P o) / \ |
” Cﬁ PPh2 /O /
P(OEt), . \) (RO),PZ=""Rh-"~
EtO ,P \—PPh,
EtO
a) b) c)

Obrizek 8 - Piiklady komplext Rh's P,O-bidentitné vazanymi ligandy a) o-L4 {13},
b) Lé6a (y=2,R =Et) {24},c) L6a (y = 1) {20}, {21}

Tento typ koordinace mize byt nazvan hemilabilni, nebot” fosfondt neni vazan
priliS silné a miZe byt nahrazen, napf. nadbytkem CO (reverzibiln€). Tato vlastnost je
dalezita v katalytickych procesech s Rh' (karbonylace methanolu), protoZe otevieni
P,O-chelitového kruhu vede ke vzniku volného koordinaéniho mista v komplexu s Rh'.
Zpétnym navdzanim fosfonatu na Rh'"-intermedidt, vnikly oxidativni adici, se

usnadniuje ndslednd reduktivni eliminace {19, 20, 21, 24}.

Komplexy Rh' s fosfanylbis(fosfonitem) L11 jsou popsiny pouze dva
(viz Obrazek 9) — ligand L11 se koordinuje obéma vySe popsanymi mddy (coZ je

umoznéno stericky vhodnou polohou fosfonatové skupiny):

I
P(OEt),
oc Ph"'P'Ph co  0C Ph,"P'Ph 0
~o” P(OEY, O, ©OC<_ -
Rh Rh P(OEt),
oc” cl I c” }
\ “OEt
OFt

Obriazek 9 — Zpusoby koordinace ligandu L11 v komplexech Rh' {24}
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1.7.2 Komplexy ostatnich kovia

Dal3im kovem, s nimz [ (EtO),(O)R P(O)(OEt), 1+
byl ptipraven komplex (EtO),(O)P. \‘ I) P(O)(OEt
N~ © (O)(OEY),
tetrakis(fosfonatového) P, I -\\P/\/ -
. . ) CPrFfleij I
difosfinu, bylo rhenium (EtO)g(O)P/\/ 0 \\—P o10E
(viz Obrazek 10) v podobé L (EO) (O (O)OED,
2 P(O)(OEt), -

[Re’0,]" {40}:
Obrizek 10 - Kationtovy komplex [Re¥O,]"
s difosfinovym ligandem {40}

Dalsi popsanou slouceninou fosfanylfosfondti byl karbonylovy komplex
molybdenu [Mo(CO)s(m-L4-«P)], ktery byl fosfonidtem navdzan na povrch Al,O3 ve
formé monomolekularni vrstvy {36}.

Také byl pfipraven komplex ruthenia [RuCly(dmf),(L10a)], ktery byl ndsledné

vazan pomoci Zr(t-BuO), do struktury fosfondtu zirkonicitého {33} (viz Obrazek 11).

w"""z\ | ; r
0
O\P/O/
I//dmf
Ru
SO th
PPh, Cl
o"ji

AR
MZrd\l\NW\N\MZrMZr

A

Obrazek 11 - Ruthenaty komplex ligandu L10a zabudovany do struktury fosfonatu

zirkonicitého {33}
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Komplexni  slouceniny Zn", Cd" a Hg" byly pripraveny od
fosfanylfosfonovaného ferrocenu L8 {30}, jenz se koordinoval monodentatné

fosfinovou ¢asti i P,O-bidentatné (viz Obrazek 12).

(EtO),(0O)P Ph Ph
\_/
—~ <" Br
Zn

Ph_  Ph Fe ' | 'S

|
Fe Br
Ph/ Ph

@moxomz

Obrazek 12 — Komplexy s ligandem L8 koordinovanym monodentatné

v [HgBr(L8—«P)(u-Br),HgBr(L8-«P)] i bidentatné v [ZnBrz(LS—x2 P,0)] {30}
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2. Cil prace

Cilem této prace je syntetizovat zatim nepopsané ligandy L1 a L2 (ve formé
esteri Et;L1, Et4L2 i kyselin H4L1, H4L2), které budou obsahovat bis(fosfonitovou)
funkéni skupinu na misto skupiny fosfonatové, jako analogy ligandd LS a L9,
ptipravenych P. Holzhauserem a Z. Rohlikem v ramci jejich diplomovych praci {16,
17}. Zména funkéni skupiny by meéla vylepSit pozadované vlastnosti pfipravenych
fosfanylbis(fosfonati) — lepsi rozpustnost v polarnim prostiedi a siln€j$i chemisorpce na
povrch oxidickych materidla.

Béhem syntézy L1 bylo zjisténo, Ze mize byt analogickou metodou pfipraven
bidentéatni difosfin L3. Kvuli rozsifeni moznosti z hlediska zpisobl koordinace bylo
rozhodnuto o jeho syntéze, jak ve formé esteru Et4L3, tak i ve formé¢ kyseliny H4L3
(struktury popsanych derivati v¢etné nazvu a zkratek, pouzivanych pro jejich oznaceni
v dal$im textu, viz Obrazek 13).

Koordina¢ni vlastnosti ptipravenych ligandi budou zkoumény na komplexech
s Pt", Pd" a Rh', coz jsou typické me&kké kyseliny dle HSAB a &asté centralni atomy

v katalyticky aktivnich slouc¢eninach.
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(RO)2(O)P,

PPh,

L1

R =Et EtL1
Et,L.2

EtL3
R=H H4L1

H4L2

H4L3

P(O)(OR),

(RO)2(0)P  ,P(O)(OR),
(RO),(O)P P(O)(OR),
(RO),(O)P P(O)(OR),
“ “ 9@
PPh,
Ph,P PPh,
L2 L3

Tetraethyl 4-(difenylfosfanyl)fenetylidenbis(fosfonat)
Oktaethyl {[5-(difenylfosfanyl)-1,3-

fenylen]diethylen }tetrakis(fosfonat)

Tetraethyl bis[4-(difenylfosfanyl)benzylJmethylenbis(fosfonét)
4-(Difenylfosfanyl)fenetylidenbis(fosfonova) kyselina
{[5-(difenylfosfanyl)-1,3-fenylen]diethylen }tetrakis(fosfonova)
kyselina

Bis[4-(difenylfosfanyl)-benzylJmethylenbis(fosfonova) kyselina

Obrazek 13 - Struktury a nazvy fosfini L1, L2 a L3
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Seznam chemikalii a rozpoustédel

Za nazvem chemikalie je uveden typ solvatu, popi. koncentrace v dodaném roztoku,
v zavorce je napsan nazev vyrobce. Pokud neni uvedeno jinak, chemikalie jsou
produkty firmy Lachema. V ptipadé, Zze byla rozpoustédla pouzita v deoxygenované
formé, je v zadvorce popsana piislusna susici procedura (tato rozpoustédla byla nasledné

deoxygenovana destilaci v proudu Ar).

aceton (Penta)

acetonitril

aktivni uhli (Fluka)

4-aminotoluen (p-toluidin)

argon 99,9996 % (Linde)

o, -azobis(izobutyronitril) (Fluka)
BH;-THF, 1M roztok v THF (Aldrich)
N-bromsukcinimid (Acros)

n-butyllithium, 2M roztok v hexanu (Aldrich)
cyklookta-1,5-dien (1,5-cod)

dibrommethan (Fluka)

diethyl ethylfosfonat (Albright& Wilson, USA)
diethyl chlorofosfat (Albright& Wilson, USA)
N, N-dimethylformamid

dusitan sodny

ethanol

ethylacetat

HBF4-Me,O (Aldrich)

hexan

hydrid sodny, 55 % v mineralnim oleji (Fluka)
hydrogenuhli¢itan sodny

hydroxid draselny

hydroxid sodny
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chlorid sodny

chlorid palladnaty (Strem)

chlorid platnaty (Strem)

chloroform

jodid draselny

kyselina chlorovodikov4, konc. 36 % (Penta)

kyselina octovd, konc. 99 %

kyselina sirovd, konc. 98 % (Penta)

lithium

methanol

4A molekulové sito (aktivovano 12 h zahfanim na 350 °C a sekurovano Ar, Fluka)
octan draselny, bezvody (Acros)

octan palladnaty (Strem)

[(n7-1,5-cod)Rh(u—Cl1),Rh(7-1,5-cod)] — dfive pfipraveny v laboratofi

siran sodny, bezvody (Penta)

sifiitan sodny

triethylfosfit (Fluka)

tetrachloropalladnatan draselny — pfipraveny regeneraci zbytk obsahujicich Pd
tetrachloroplatnatan draselny — pfipraveny regeneraci zbytkt obsahujicich Pt
thiosiran sodny, pentahydrat

uhlic¢itan draselny

Deoxygenovand rozpoustédla:

diethylether (Na)

dichlormethan (P,Os)

N,N-dimethylacetamid (BaO, vakuova destilace)
ethanol (Na; bezvody denaturovany hexanem)
HCI, azeotropicka 20,2 % (destilovand)
tetrahydrofuran (K/benzofenon)
tetrachlormethan (P,Os)

toluen (Na,K/benzofenon)

voda (destilovana)
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Deuterovanad rozpoustédla:

CDCl; (obsah D 99,8 %, Aldrich)

CD;0D (obsah D 99,8 %, Aldrich)

D»0O (obsah D 98 %, Aldrich)

NaOD, ~0,2M (piipraveny rozpusténim kovového Na v D,0O)
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3.2 Metodika

3.2.1 Charakteriza¢ni metody

NMR spektroskopie

Zakladni metodou pro charakterizaci pfipravenych latek i meziprodukti bylo
mefeni 'H, C{'H}, *'P{'H }, *'P a ""’Pt NMR spekter na piistroji V**"NINOVA 400
(PfF UK). Hodnoty rezonancnich frekvenci jednotlivych jader a chemickych posunt

pfisluSnych standardii pouZitych jako referencnich ¢inidel jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 - Méfend jadra, jejich rezonan¢ni frekvence a chemické posuny standarda

Mérené Rezonanéni Chemické posuny pfislusnych standardi*
jadro frekvence [MHz]
H 399.95 TMS (i) = 0,00 ppm; CD;OD (i) 6 = 3,31 ppm;
t-BuOD (i) = 1,25 ppm
e 100,58 CD;0D (i) & = 49,0 ppm; CDCl; (i) 8 = 77,0 ppm
ip 161,92 H;POy4 (5 % roztok v H,O) (e) 8 = 0,0 ppm
195py 85,52 K,PtCl, (nasyceny roztok v D,O) (e) 0 = 1620 ppm

*(1) — interni, (e) — externi

Hodnoty chemickych posuni & v celém textu jsou udavany v ppm pro 'H na dvé

195

. - , 3 3 : . < , 2 w2
desetinna mista, pro *Ca *'P na jedno desetinné misto a pro '’’Pt na celé &islo. Hodnoty

interakénich (,,coupling®) konstant jsou zaokrouhleny na jedno desetinné misto, pouze
v piipadé '*°Pt na celé &islo. Méfeni probihala za laboratorni teploty 25 °C.
Pro piipravu métenych vzorkl byla pouZita deuterovand rozpoustédla CDCls;, CD;0D,
D,0O, ~0,2M NaOD, popt. jejich smés (i s nedeuterovanymi rozpoustédly). Vzorky
kyselin HgLL1 a H4L3 a jejich komplexti byly pfipraveny suspendovanim dané litky
v D>0 a jejim rozpusténim piidavanim ~0,2M NaOD az k hodnoté pH 9.

NMR spektra prezentovand v diskuzi (kap. 4.2.3) a v Pfiloze 1 byla zpracovina

v programech MestRe-C Lite {94} a ChemDraw.
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Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektra byla naméfena na spektrometru Bruker ESQUIRE 3000
umoznujicim ionizaci elektrosprejem a vybavenym iontovou pasti. Pfi méfeni byly jeho
detektorem sledovany kladné i zdporné ionty, v charakterizacich jednotlivych latek jsou

uvadény pouze intenzivni signdly, které se podafilo interpretovat.

RTG difrakce

Rentgenova strukturni analyza byla provadéna na pfistroji NONIUS KAPPA
CCD. Jako zdroj zafeni byla pouzZita molybdenova lampa (K, = 0,71073 nm). Vzorky
byly méteny pti teploté¢ 150 K. Struktury byly vyfeSeny pfimymi metodami (SIR92
{95}) a vypresnény programem SHELX97 {96}.

Infracervend a Ramanova spektroskopie

Infarcervena spektra ve vzdalené IC oblasti (100-600 cm™', rozliSeni 4 cm")
byla naméfena na spektrometru FTIR MAGNA 760 NICOLET. Vzorky byly méreny
v podobé polyethylenovych tablet pfi teploté 25 °C a v atmosféfe suchého vzduchu.

Meéfeni Ramanovych spekter bylo provedeno na stejném piistroji s pfipojenym
modulem NEXUS NICOLET (Nd-YVO, laser, 4 = 1064 nm). U n¢kterych vzorkl

dochazelo k degradaci, takZe pfisluSna spektra nemohla byt zméfena.

Tenkovrstva chromatografie (TLC)

K chromatografii na tenké vrstvé byly pouzity hlinikové félie s vrstvou
silikagelu nebo aluminy impregnované fluorescen¢nim barvivem a CaSO, jako pojivem
(silikagel 60 F254, aluminiumoxid 60 F254 neutrdlni — typ E, Merck). Pro detekci bylo
pouzito zhdSeni fluorescence pod UV lampou (4 = 254 nm, 8W), poptf. expozice
chromatogramt parami jédu; pro litky obsahujici Pt, Pd nebo Rh byl pouZzit nasyceny

vodny roztok KI.
Elementdrni analyza

Elementdrni analyza (stanoveni C, H, I, P) byla zajiSténa pracoviSt€ém Ustavu

makromolekularni chemie Akademie véd CR.
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Gelovad permeacni chromatografie (GPC)

Vzorky byly naméfeny na Ustavu makromolekularni chemie Akademie véd CR.
Systém pro GPC obsahoval ¢erpadlo ECOM (pritok THF 1 ml/min), refraktometricky
1 UV detektor (4 =254 nm) a kolonu 8x600 mm s polymerem PL100 (Laboratorius
Bristol UK). Kolona byla kalibrovana na polystyrenové standardy s M; 580, 1050 a
2200.

3.2.2 Pracev inertnich podminkach

Jako inertni plyn byl pouzit argon Cistoty 99,9996 % (< 0,5 ppm H,0; < 0,7 ppm
0,) od firmy Linde. Pro praci slatkami méné citlivymi vici oxidaci byla pouzita
klasicka septova technika, jinak byly inertni podminky zajistény Schlenkovou technikou
s pouzitim vakuum-argonového manifoldu firmy Aldrich s teflonovymi ventily firmy
Young {97}. Schéma aparatury je znazornéno na Obrazku 14. Vakuova trubice byla
pfipojena ptres vymrazovacku chlazenou kapalnym dusikem k olejové rota¢ni vakuové
vyveéve, tlak v aparatufe byl sledovan manometrem VAP 5 (Vacuubrand) s teplotné-
vodivostnim detektorem. Argonova trubice byla pfipojena k tlakové argonové 1ahvi pres
klasicky redukéni ventil a pojistnou bariku o objemu 2 dm® (vyrovnani tlakovych

skokt). Argonova ¢ast byla ukoncena pretlakovym ventilem firmy Rettberg.

wyrovnavaci
banka
tlakova lahev
s argonem nizkotlaka trubice
7/
Qe // argonova trubice
/ // manometr

k '7(
olejova

rotacni
Ly pretlakow
vyveva pojistny
ventil

vymrazovacka wvody manifoldu

() teflonovy ventil Young

Obrazek 14 - Schéma argon-vakuové linky (obrazek pievzat z {17} se svolenim autora)
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3.3  Priprava prekurzori, ligandu a jejich komplexii

3.3.1 Syntéza prekurzoru

(n-Cyklookta-1,5-dien)-dichloroplatnaty komplex [PtCl,(7-1,5-cod)] {98}
1,55 g Ky,PtCly bylo rozpusténo v 25 ml vody a roztok byl zfiltrovan. Dile bylo
za michdani pfidano 37 ml ledové kyseliny octové a 1,5 ml cyklookta-1,5-dienu (1,5-
cod). Béhem zahfivani emulze na 90 °C po dobu 60 min se Cervend barva roztoku
zménila na svétle Zlutou a zacala se vyluCovat naZloutld sraZzenina produktu. Po
zchladnuti byla suspenze zahu$téna na RVO na objem asi 20 ml, ¢imZ bylo dokonceno
vylu¢ovani produktu. Lehce naZloutly praSek byl odsit na frit¢ S3, promyt vodou,
ethanolem a diethyletherem (a 10 ml) a suSen 1 h pfi 100 °C v suSarn€ a n€kolik hodin
ve vakuu olejové rotacni vyvévy (< 0,02 Torr) — vytéZek 1,27 g (91 % na K,PtCly).
NMR (CDCls):
'H § 2,20 (CH,, 4H, m); 2,64 (CHa, 4H, m); 5,54 (CH, 4H, s+d, *Jpy = 66,0 Hz);
BC{'H} 5 30,9 (CH,, 4C, s); 100,0 (CH, 4C, s+d, 'Jpc = 151,1 Hz); Pt § 111 (s)
TLC (Si0,; THF; Kl,q) Ry =10,9

(n-Cyklookta-1,5-dien)-dichloropalladnaty komplex [PdCl,(7-1,5-cod)]

Komplex byl syntetizovan podle navodu z {17} bez jakychkoliv problémi.
Z 1,85 g K,PdCly a 1,00 g 1,5-cod bylo ziskdno 1,46 g Zlutého praSku — vytézek 61 %
na K,PdCl,.

NMR (CDCls):
'H § 2,50 (CH,, 4H, m); 2,84 (CH,, 4H, m); 6,25 (CH, 4H, m); “C{'H} & 30,6 ( CH,,
4C, s); 116,5 (CH, 4C, s)

TLC (Si0; THF; Kl,q) Ry = 0,9

3.3.2 Syntéza ligandi

Tetraethyl methylenbis(fosfonat) - TMBF {99}
Trojhrdld banka o objemu 1000 ml opatfend vzduSnym zpétnym chladicem
s bublackou a zavadéci trubickou byla dobfe proplachnuta Ar. V protiproudu argonu

bylo jednim hrdlem ptiddano 100 g (65 ml, 0,57 mol) dibrommethanu a 350 g (366 ml,
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2,11 mol) triethylfosfitu. Smés byla pod mirnym proudem argonu zahtivdna nejprve 24
h na 75 °C a poté dalSich 72 h na 155 °C. Posléze byly niZevrouci slozky z reakéni
smesi oddestilovany pfi vakuu membrdnové vyveévy a teploté¢ do 150 °C. Produkt byl
preciStén vakuovou destilaci (95 °C, 0,06 Torr). Bylo ziskdano 132,7 g bezbarvé
olejovité kapaliny — vytéZzek 80 % na vychozi dibrommethan (Cistota 98 % dle p('H)
NMR).
NMR (CDCl3):

'H § 1,25 (CHs, 12H, t, Jyu = 7,2 Hz); 2,35 (P-CH,, 2H, t, *Jpy = 21,2 Hz); 4,08
(O-CH,, 8H, m); *P{'"H} & 19.6 (s); *'P § 19,6 (m); *C{'H} 5 16,1 (CH3, 4C, m); 25,2
(CHa, 1C, t, 'Jpc = 136,7 Hz); 62,3 (O—CH,, 4C, m)

Difenylfosfin — HPPh,

Difenylfosfin byl syntetizovan dle {17}. Vakuovou destilaci (63 °C, 0,01 Torr)
bylo ziskano 26,5 g produktu jako bezbarvé kapaliny — vytéZzek 74 % na trifenylfosfin
(Gistota 99 % dle *'P{'H} NMR).

NMR (CDCls): H
'H § 3,92 (P-H, 1H, d, 'Jpy = 215 Hz); 5,88-6,11 3 | 3
(CH, 10H, m); “C{'H} & 128,4 (C2, 4C, d, *Jpc = 2©4/ P\O 2
7.2 Hz); 128,5 (C1, 2C, s); 133,9 (C3, 4C, d, *Jpc 1 !
= 16,8 Hz); 134,6 (C4, 2C, d, 'Jpc = 154 Hz);

MP{'H} § 40,5 (s); *'P 6 -40,5 (d, 'Jpy = 218 Hz)

4-Jodtoluen

4-jodtoluen byl syntetizovdan z p-toluidinu podle {16}, surovy produkt byl
vakuové destilovin (45 °C, 0,02 Torr) a poté rekrystalovan ze smési EtOH/voda pfi
—20 °C - vytézek 29,8 g bilych krystalt (69 % na vychozi p-toluidin).

NMR (CDCls):
'H 5§ 2,25 (CHs, 3H, s); 7,20 (CH , 4H, AA’BB"); “C{'H} 8 21,0 (CH3, 1C, s); 90,2
(C-1, 1C, s); 131,1 (CH, 2C, s); 137,2 (CH, 2C, s); 137,4 (C-CH3, 1C, s)

TLC (S10y; hexan; UV detekce) Rr= 0,8
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4-(Brommethyl)-1-jodbenzen - IBnBr

Latka byla syntetizovana z dvojnasobné navazky 4-jodtoluenu podle {16}.
Surovy produkt byl rekrystalizovan ze smési EtOAc/EtOH 1:10 pii —20 °C v mrazéku.
Bylo ziskano 23.0 g bilé krystalické latky — vytézek 57 % na vychozi 4-jodtoluen.

NMR (CDCl3):
'H 5 4,33 (CH,Br, 2H, s); 7,31 (CH, 4H, AA'BB"); *C{'H} & 32,5 (CH,Br, 1C, s); 94,2
(C-1, 1C, s); 130,8 (CH, 2C, s); 137,4 (C—CHa, 1C, s); 137,9 (CH, 2C, s)

TLC (SiO,; hexan; UV detekce) Ry= 0,4

Tetraethyl 4-jodfenetylidenbis(fosfonat) — meziprodukt (1) {46, 47}

Do Schlenkovy barikky o objemu 100 ml s michadlem bylo navazeno 0,88 g
(20,2 mmol, 1,2 ekv.) 55% NaH v mineralnim oleji a barika byla sekurovdna Ar. Déle
bylo do bariky pfes septum ptidano 10 ml suchého THF a suspenze byla michana pti
0 °C (voda/led). Do injekéni stiikacky vyplachnuté argonem bylo navazeno 4,85 g
(16,8 mmol) TMBEF, ktery byl rovnou ve stiika¢ce natedén 10 ml suchého THF. Tento
roztok byl béhem 10 minut pfikapan k chlazené suspenzi NaH za zivého vyvoje vodiku.
Reakéni smés byla michéana pii laboratorni teploté asi 2 h. Rovnou v injeké¢ni st¥ikacce
proplachnuté argonem bylo rozpusténo 5,00 g (16,8 mmol) IBnBr v 10 ml suchého THF
a tento roztok byl pfidan najednou do roztoku sodné soli TMBF ve Schlenkové barice.
IThned zacala vznikat bila srazenina NaBr. Suspenze byla michéna pfes noc pfi
laboratorni teploté. Konec reakce byl potvrzen TLC a NMR. Dalsi operace byly jiz
provadény na vzduchu. K reakéni smési bylo pomalu ptidano 20 ml vody (rozklad
nadbyteéného NaH a rozpusténi NaBr) a vznikla smés byla michana 5 min. Déle bylo
ptidano 25 ml CH,Cl; a vSe bylo michano 10 min. Spodni dichlormethanova faze byla
oddélena a vodna faze byla promyta tiikrat 25 ml CH,Cl,. Spojené organické faze byly
vysu$eny bezvodym Na,SO4 a odpafeny na RVO.

Ziskany produkt obsahoval jest¢ mald mnozstvi meziproduktu (2) a TMBF.
Tyto latky byly odstranény sloupcovou chromatografii (SiO,, CH,Cly:THF 2:1).
Spojené frakce s produktem byly odpafeny na RVO a produkt byl vysuSen ve vakuu
rotacni olejové vyvévy (< 0,02 Torr). Bylo ziskano 3,96 g lehce nazloutlého oleje

(Gistota 98 % dle *'P{'"H} NMR) — vytézek 46 % na vychozi IBnBr.
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NMR (CDCl;):
'H 5 1,21 (CHs, 12H, td, *Juy = 7,1 Hz, *Jpy = 3,8 Hz); 2,50 (CH-P, 1H, tt, 2Jpyy = 23,8
Hz, *Jun = 6,4 Hz); 3,11 (CHa, 2H, td, *Jpyy = 16,4 Hz, *Juy = 6,4 Hz); 4,03 (O—CH,,
8H, m); 7,25 (CH, 4H, AA'BB’); BC{'H} & 16,1 (CHs, 4C, m); 30,6 (CHa, 1C, t,
*Jpc = 4,8 Hz); 38,7 (CH-P, 1C, t, 'Jpc = 132.8 Hz); 62,4 (O—CH,, 4C, m); 91,4 (C-I,
1C, s); 130,8 (CH, 2C, s); 137,0 (CH, 2C, s); 139,1 (C-CH,, 1C, t, *Joc = 7.6 Hz);
MPEH} § 22,7 (s);*'P 8 22,7 (m)

MS  (+)527,0 (M+Na")

(-) 502,8 (M-H")

TLC (SiO,; CH,CL:THF - 2:1; UV detekce) Ry= 0.5

Elementarni analyza C¢H2706P:1, M; = 504,24; nalezeno (vypoéteno) C 39,00

(38,11); H 5,20 (5,40); 1 27.42 (25,17)

Tetraethyl bis(4-jodbenzyl)methylenbis(fosfonat) — meziprodukt (2) {46, 47}

Postup ptipravy byl stejny jako v pfipadé¢ meziproduktu (1).
1,28 g (29,3 mmol, 3,5 ekv.) 55% NaH.
2,42 g (8,4 mmol) TMBF
5,00 g (16,8 mmol) IBnBr

Vysledny produkt po zpracovani a odpafeni na RVO — lehce naZloutly olej — byl
rozpustén v 20 ml hexanu. Tienim Spachtle o sténu barky se zacal vylu¢ovat produkt
v podobé¢ bilého prasku, ktery byl odsat na frit¢ S3 a promyt 10 ml studeného hexanu.
Bylo ziskano 4,33 g bilého prasku — vytézek 71 % na IBnBr (&istota 100 % dle *'P{'H}
NMR).

NMR (CDCls):
'H 5 1,16 (CHs, 12H, t, *Jii = 7,0 Hz); 3,22 (CH,, 4H, t, *Jpyy = 16,4 Hz); 4,02 (O-CHy,
8H, m); 7,36 (CH, 8H, AA'BB’); “C{'H} & 16,0 (CHs, 4C, m); 37,5 (CHa, 2C, t,
2Jpoc = 4,6 Hz); 48,2 (C-P, 1C, t,"Joc = 131,4 Hz); 62,3 (O—CH,, 4C, m); 92,1 (C-I, 2C,
s); 133,6 (CH, 4C, s); 136,0 (C—CHa, 2C, t, *Jpc = 6,3 Hz); 136,3 (CH, 4C, s);*'P{'H} &
23,7 (s);*'P 8 23,7 (m)

MS  (+) 743,0 (M+Na")

(-) 690,7 (M-Et)

TLC (Si0,; CH,CILy:THF - 2:1; UV detekce) Ry= 0,7

Elementarni analyza C,3H3,06P215, M; = 720,26; nalezeno (vypocteno) C 38,57

(38,35); H 4,31 (4,48); 135,24 (34,53)
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Tetraethyl 4-(difenylfosfanyl)fenetylidenbis(fosfonat) — Et;L1 {11, 12, 17}

Cela syntéza byla provedena v atmosféie Ar. (EtO),(O)P P(O)(OE),

Do Schlenkovy bariky o objemu 100 ml s michadlem

bylo navazeno 2,92 g (5,8 mmol) meziproduktu (1),

barikka byla uzaviena septem a sekurovana. Z malé
Schlenkovy bariky bylo ptfisypano 1,02 g (6,5 mmol)
bezvodého KOAc, ptes septum bylo injekéni 3 4 P4
stiikackou pfidano 20 ml suchého toluenu a 1,0 ml 2©/ \© 2
(59 mmol, 1,02 ekv.) HPPh,. Za michani byl ! !
prikapan roztok 2,6 mg Pd(OAc), (12 umol, 2 mol %o)

v 1,5 ml suchého N,N-dimethylacetamidu (DMAA).

Roztok se okamzité zbarvil do ¢ervena, béhem 10 min se v$ak zase odbarvil. Reakéni
smés byla zahtivana v olejové lazni 24 h pti 70 °C. Na konci reakce méla smés tmaveé
fialovou barvu. Po ochlazeni na laboratorni teplotu bylo dokonéeni reakce potvrzeno
S'P{'"H} NMR .

Smés byla 2 h intenzivné¢ michana s 25 ml deoxygenované vody, po rozdéleni
emulze byla horni organickd vrstva oddélena od spodni ¢ervenofialové vodné vrstvy.
Organicka faze byla prevedena do sekurované Schlenkovy baiiky s bezvodym Na,SO4 a
michéna asi 30 min. Po vysuSeni byl roztok odsat do sekurované a predem zvazené
Schlenkovy bariky o objemu 100 ml s michadlem. Na;SO4 byl jest€¢ promyt 5 ml
bezvodého CH,Cl, a spojené organické faze byly pii 50 °C odpafeny in vacuo. Bylo
ziskano 1,91 g Et;L1 jako cervenofialového oleje — vytézek 59 % na vychozi
meziprodukt (1) (Cistota 89 % dle *'P{'H} NMR, 11 % HPPh,).

NMR (CDCl3):

'H 5 1,18 (CHs, 12C, m); 2,57 (CH=P, 1H, tt, “Jpyy = 23,8 Hz, *Juy; = 6,4 Hz); 3,17 (CHa,
2H, td, *Jpy; = 16,4 Hz, *Jyyy = 6,4 Hz); 4,02 (O-CH,, 8H, m); 7,14-7,26 (CH, 14H, m);
BC{'H} 5 16,2 (CH3, 4C, m); 31,0 (CHa, 1C, m); 38,8 (CH-P, 1C, t, 'Jpc = 132,8 Hz);
62,5 (O—CH,, 4C, m); 1284 (C2, 4C, d, *Jpc = 6,8 Hz); 128.6 (C1, 2C, s); 129,1 (C7,
2C, d, *Jec = 7,3 Hz); 133,5 (C3, 4C, d, “Jpc = 18,3 Hz); 133,7 (C6, 2C, d,
2Joc = 20,2 Hz); 135,0 (C5, 1C, d, "Jpc = 10,3 Hz); 137,2 (C4, 2C, d, 'Jpoc = 10,8 Hz);
140,4 (C8, 1C, m); *'P{'H} 5 -6.,1 (P-C, 1P, s); 22.8 (P-0, 2P, s); >'P § -6,1 (P-C, 1P,
s); 22,8 (P-0O, 2P, m)
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MS  (+) 5852 (M+Na"); 601,2 (M+O+Na")
(-) 533,1 (M=Et); 561,1 (M—-H")

Tetraethyl bis[4-(difenylfosfanyl)benzyl]methylenbis(fosfonat) — Et,L3 {11, 12, 17}
Difosfin Et4L.3 byl syntetizovan per analogiam.

4,33 g (6,0 mmol) meziproduktu (2)

2,1 g (13,2 mmol) KOAc

2,1 ml (12,3 mmol, 1,02 ekv.) HPPh;

6,0 mg (24 pmol, 2 mol %0) Pd(OAc); v 3,4 ml DMAA

(EtO)2(O)P. P(O)(OEt),

Bylo ziskéno 3,67 g Et4L3 jako tmavé fialového oleje

— vytéZzek 73 % na meziprodukt (2) (Cistota 88 % dle 2 4 P4 2
3'P{'H} NMR, 12 % HPPh,). |©/ \©]

NMR (CDCl;):
| ; R, = CH,~C¢H4~PPh,
H 5 1,03 (CH3, 12H, t, *Juy; = 7,1 Hz); 3,24 (CH,, 4H,
t, *Jpi = 16,2 Hz); 3,90 (O—CH,, 8H, m); 7,11-7.33 (CH, 28H, m); “C{'H} 5 16,1
(CH3, 4C, m); 37,8 (CHa, 2C, m); 48,6 (C—P(O), 1C, t, 'Jpc = 131,6 Hz); 62,3 (O—CH,,
4C, m); 1284 (C2, 8C, d, *Jpc = 6,8 Hz); 128,5 (C1, 4C, s); 131,8 (C7, 4C, d,
3Jpc = 7,2 Hz); 132,9 (C6, 4C, d, “Jpe = 19,7 Hz); 133,5 (C3, 8C, d, “Jpc = 19,3 Hz);
135,1 (CS, 2C, d, 'Jpc = 10,3 Hz); 137,3 (C4, 4C, d, 'Jpc = 10,5 Hz); 137,4 (C8, 2C, m);
3Sp{HY § 6,1 (P-C, 2P, s); 24,0 (P-0, 2P, s); *'P 5 -6,1 (P-C, 2P, bs); 24,0 (P-0, 2P,
m)

MS  (+)859,4 (M+Na"); 875,3 (M+O+Na")

(-) 807,2 (M-Et)

Et,L1-BH; {67, 68}

1,91 g (3,40 mmol) ziskaného Et4L1 bylo ve Schlenkové barice o objemu 100
ml rozpusténo v 10 ml suchého THF, za michani a chlazeni na 0 °C (voda/led) bylo
ptikapano 3,7 ml (3,7 mmol, 1,1 ekv.) IM roztoku BH3;-THF v THF a michéno pfi
laboratorni teploté cca 5 h. Rozpoustédlo bylo odpafeno na RVO a ziskany surovy
produkt byl vy¢istén sloupcovou chromatografii (SiO,; CH,Cl,:THF - 2:1; UV
detekce). Po prichodu Zluté celni vrstvy byl ¢isty produkt ziskdn promytim kolony

cca 200 ml rozpoustédla, které bylo odpafeno na RVO. Bylo ziskdno 1,30 g lehce
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nazloutlého oleje — vytézek 39 % na meziprodukt (1) (Cistota 100 % dle *'P{'H}
NMR).

NMR (CDCl5):
Cislovani uhlikovych atoma v trifenylfosfinové ¢asti molekuly je stejné jako v EtsL1
(viz str.41). '"H & 126 (CHs, 12H, m); 2,64 (CH-P, 1H, tt, 2Jpy = 24,0 Hz,
3Jun = 6,4 Hz); 3,28 (CHa, 2H, td, *Jpy = 16,4 Hz, *Juy = 6,4 Hz); 4,10 (O-CH,, 8H,
m); 7,28-7.59 (CH, 14H, m); “C{'H} & 16,2 (CHs, 4C, m); 31,1 (CHa, 1C, m); 38.7
(CH-P, 1C, t, "Joc= 133,0 Hz); 62,6 (O-CH,, 4C, m); 127.1 (C5, 1C, d,
'Joc = 58,7 Hz); 128,7 (C2, 4C, d, *Jpc = 10,3 Hz); 129,2 (C4, 2C, d, 'Jpc = 57,9 Hz);
129.4 (C7, 2C, d, *Jpc = 10,7 Hz); 131,2 (C1, 2C, d, *Jpoc = 2,2 Hz); 133,0 (C3, 4C, d,
2Joc = 9,6 Hz); 133,1 (C6, 2C, d, “Jpc = 9,3 Hz); 143,2 (C8, 1C, td, *Jpc = 7.6 Hz,
“Joc = 2,3 Hz);>'P{'H} 6 20,0 (P-B, 1P, bs); 22,5 (P-0, 2P, s); >'P 5 20,1 (P-B, 1P, bs);
22,5 (P-0, 2P, bs)

TLC (Si0,; CH,Cl: THF - 2:1; UV detekce) Ry = 0,6

MS  (+)599.2 (M+Na"); 563,2 (M+H")

Elementarni analyza C,3H40O¢P3B), M; = 576,36; nalezeno (vypocteno) C 55,64

(58.35); H 6,72 (7,00)

Et;L3-2BH;3-H,0 {67, 68}

Surovy produkt byl syntetizovan stejn¢ jako Et4LL1-BH3.
3,24 ¢ (3,87 mmol) Et4L.3
8,5 ml (8,5 mmol, 1,1 ekv.) IM roztoku BH3;-THF v THF

Chromatografie surového produktu: Po odjimani €elnich frakci (zluta a ¢ervend)
bylo jimano cca 250 ml eluatu, ktery byl odpafen na RVO. Ziskana bezbarva péna byla
rozpusténa v 20 ml THF a plynnou difizi hexanu v lednici bylo ziskdno 1,04 g
bezbarvych krystali — vytézek 23 % na meziprodukt (2) (Cistota 100 % dle 3'P{'H}
NMR).

NMR (CDCls):
Cislovani uhlikovych atomi v trifenylfosfinové asti molekuly je stejné jako v Et4L3
(viz str. 42). "H & 1,11 (CHs, 12H, t, >Juy = 7,0 Hz); 3,34 (CHa, 4H, t, *Jpy = 16,4 Hz);
4,00 (O—CH,, 8H, m); 7,40-7,60 (CH, 28H, m); “C{'H} & 16,0 (CH3, 4C, m); 38,2
(CHa, 2C, m); 48,5 (C-P(0), 1C, t, 'Jpc = 131,8 Hz); 62,5 (O-CH,, 4C, m); 127,3 (CS5,
2C, d, 'Jpc = 58,7 Hz); 128,7 (C2, 8C, d, *Joc = 9,9 Hz); 129,2 (C4, 4C, d,
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'Jbe = 57,9 Hz); 131,1 (C1, 4C, d, “Joc = 2.3 Hz); 132,0 (C6, 4C, d, “Jpc = 10,7 Hz);
132,2 (C7, 4C, d, *Jpc = 9.9 Hz); 133,0 (C3, 8C, d, *Jpc = 9,5 Hz); 140,1 (C8, 2C, m);
3P{'H} § 20,0 (P-B, 2P, bs); 23,4 (P-0, s); *'P § 20,0 (P-B, 2P, bs); 23.4 (P-0, bs)

TLC (SiO,; CH,CL:THF — 2:1; UV detekce) Ry= 0,7

MS  (+) 888.2 (M+Na")

(-) 835,2 (M=Et)
Elementarni analyza C47He0O7P4B), M; = 864,50; nalezeno (vypocteno) C 63,94
(63,97); H 6,84 (6,85); P 12,14 (14,04);

Odstranéni BH; z boranovych aduktu {85}

1,18 g Et4L1-BH; (2,05 mmol) / 0,90 g Et;L3-2BH3-H,O (1,04 mmol) bylo
sekurovano ve Schlenkové barnice o objemu 100 ml a rozpusténo ve 20 ml suchého
CH,Cl,. Za michani a chlazeni na —5 °C bylo ptikapano 10 ekvivalenti HBF4-Me,O:
2,11 ml (20,5 mmol) / 2,15 ml (20,8 mmol) a reakéni smés byla michana 24-36 h pti
laboratorni teploté. Roztok byl nafedén 10 ml CH,Cl, a bylo pifidino 20 ml
deoxygenovaného nasyceného vodného roztoku NaHCO; (neutralizace nadbytku
kyseliny) a vznikla emulze byla intenzivné michéna 10 minut. Pro lepsi rozdé€leni fazi
bylo pfidano 10 ml Et,O. Spodni organicka vrstva byla oddé¢lena a intenzivné michana
s 10 ml vody nékolik minut. Po oddéleni byla organicka faze vysusena bezvodym
Na;S0q, ten byl promyt 5 ml CH,Cl,, spojené organické faze byly odpafeny in vacuo a
bylo ziskano 1,02 g / 0,77 g ztuhlé bilé pény — vytézek 89 / 88 % na Et;L1-BH; /
Et,L3-2BH;-H,0 (Cistota 93 / 95 % dle *'P{'H} NMR).

Spektralni a dal$i charakterizace odpovida vyse popsanym datim pro Et;L1 a
Et4L3 (bez barevnych necistot a HPPhy).

Et,L1

Elementarni analyza C,gH370¢P3, M; = 562,52; nalezeno (vypoéteno) C 56,23

(59,79); H 6,66 (6,63)

Et,L3

Elementarni analyza C47Hs,0¢P4, M; = 836,83; nalezeno (vypocteno) C 65,82

(67,46); H 6,26 (6,26); P 13,33 (14,81)
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4-(Difenylfosfanyl)fenetylidenbis(fosfonova) kyselina — HyLL1 {14, 17}
Do sekurované Schlenkovy baiky o objemu

100 ml bylo ptedlozeno 0,76 g (1,69 mmol) Et4L.1 a (HO)2(0)P

rozpusténo v 25 ml deoxygenované azeotropické HCIl.
Barika byla uzaviena septem chranénym teflonovou
paskou, které bylo zajisténo dratem. Roztok byl 48 h
zahtivan na 90 °C a ponechan pies noc chladnout
v lednici. Vysrazené necistoty byly odstranény filtraci - 4 P4 2
pfes membranovy filtr Millipore (0,22 pm) do 1©/ \© |
odvazené a sekurované Schlenkovy bariky, ve které
bylo rozpoustédlo odstranéno in vacuo. Jesté trikrat nasledovalo rozpusténi a odpafeni
s 5 ml deoxygenovaného EtOH (odstranéni HCI) a poté suSeni ve vakuu rota¢ni olejové
vyvévy (< 0,02 Torr). Bylo ziskdno 0,57 g bilé tuhé pény — vytézek 95 % na vychozi
ester (Cistota 100 % dle *'P{'H} NMR).

NMR (D,O0+NaOD):
'"H & 2,13 (CH-P, 1H, tt, “Jpy = 22,0 Hz, *Jun = 5,6 Hz); 3,14 (CH,, 2H, td,
3Jpn = 15,6 Hz, *Jiyy = 5,6 Hz); 7,32-7,78 (CH, 14H, m); *'P{'H} & -7.8 (P-C, 1P, s);
20,2 (P-0, 2P, s);
3P §-7,8 (P-C, 1P, bs); 20,2 (P-O, 2P, m)

NMR (CD;0D):
BC{'H} § 31,0 (CH,, 1C, m); 40,5 (CH-P, 1C, t, 'Jpc = 127,0 Hz); 128.,5 (C2, 4C, d,
3Jrc = 6,7 Hz); 128.9 (C1, 2C, s); 129,2 (C7, 2C, d, *Jpc = 7,3 Hz); 133,6 (C3, 4C, d,
Jpc = 18,3 Hz); 133.8 (C6, 2C, d, %Jpc = 20,2 Hz); 135,0 (C5, 1C, d, 'Jpc = 10,3 Hz);
1372 (C4, 2C, d, 'Jpc = 10,8 Hz); 140,4 (C8, 1C, m);

MS  (-)464,9 (M+O-H")

Elementarni analyza CyoH,,O¢P3, M; = 450,31; nalezeno (vypocteno) C 53,65

(53.,35); H 5,17 (4,70); P 17,47 (20,64);
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Bis|4-(difenylfosfanyl)benzyl]methylenbis(fosfonova) kyselina — H,L.3 {14, 17}
Postup ptipravy byl stejny jako u H4LL1.

0,95 ¢ (1,31 mmol) EtsL3 (HO2(O)R P(O)OH)

50 ml deoxygenové azeotropické HCl
0,80 g produktu jako bilé ztuhlé pény — vytézek 97 % na
vychozi ester (Cistota 100 % dle *'P{'H} NMR).

NMR (D,0+NaOD):

'H & 3,24 (CH,, 4H, m); 7,12-7.88 (CH, 28H, m); ) 2 4 P 4 )
MPHY § -5.6 (P-C, 2P, s); 25,0 (P-O, 2P, s); *'P & 1©/ \O‘
-5,6 (P—C, 2P, bs); 25,0 (P-0, bs);

NMR (CD:OD): R, = CH,—C¢Hs—PPh;
BC{'H} 39,2 (CH,, 2C, m); ; 129,6 (C2, 8C, d, *Jpc = 7.2 Hz); 130,1 (C1, 4C, s); 133.1
(C7,4C, m); 133,9 (C6, 4C, d, *Jpc = 19,4 Hz); 134,7 (C3, 8C, d, Jpc = 19,1 Hz); 135,4
(C5, 2C, d, 'Joe = 6,2 Hz); 137.9 (C4, 4C, d, 'Joc = 6,4 Hz); 139,2 (C8, 2C, t,
3Jvc = 5,3 Hz). Triplet odpovidajici signalu C—P(O) byl prekryt signalem rozpoustédla.

MS  (+)725,1 (M+H")

(-) 723,1 (M-H")
Elementarni analyza C3gH3¢O6¢Ps, M; = 724,61; nalezeno (vypoc¢teno) C 62,00
(64,65); H 5,13 (5,01); P 15,19 (17,10)

3.3.3 Priprava komplexu pFipravenych ligandua L1, L3

Veskeré uvadeéné vytézky pii pripravach komplexi s L1 a L3 jsou vztaZzeny na
mnozstvi vychozich komplext [PtCly(7-1,5-cod)], [PdCly(7-1,5-cod)] a [(7-1,5-cod)Rh
(u—Cl);Rh(7-1,5-cod)]. Syntézy byly provedeny dle {17, 24, 25}.

3.3.3.1 Komplexy Et,L1 a Et,L3

cis-|PtClLy(EtyL1-xP),]

V odvazené Schlenkové baiice bylo rozpusténo 122 mg Et4LL1 (217 pmol) ve 2,5
ml suchého CH,Cl,. Do druhé Schlenkovy bariky bylo odvazeno 36,5 mg [PtCly(7-1,5-
cod)] (98 umol, 0,9 ekv.), sekurovano Ar a rozpusténo v 2,5 ml suchého CH,Cl,.
Roztok platinového prekurzoru byl pfikapan k roztoku ligandu, baiika byla uzaviena

zatkou a zajisténa svorkou. Reakéni smés byla michana 12 h pti 40 °C. Dalsi operace
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byly jiZ provadény na vzduchu. Roztok byl odpafen dosucha na RVO. Pevny odparek
byl rozpuStén v 1 ml CH,Cl, a dvakrdt sraZen nadbytkem hexanu (separovdno
centrifugaci) — odstranéni zbytk( uvolnéného 1,5-cod. Ziskany produkt byl rozpustén
ve 2 ml CH,Cl, a se 2 ml pfidaného hexanu odpafen do sucha na RVO, nésledné
vysuSen na rotacni olejové vyveéve (< 0,02 Torr). Bylo ziskdno 92 mg lehce naZloutlého
praSku (vytézek 68 %).

NMR (CDCl»):
'H & 1,19 (CH;, 12H, m); 2,52 (CH-P, IH, tt, Jpy = 24,0 Hz, *Juu = 6,0 Hz); 3,15
(CHa, 2H, td, Jpu = 16,4 Hz, “Jun = 6,0 Hz); 4,01 (O-CH,, 8H, m); 7,04-7,39 (CH,
14H, m); P{'H} & 13,7 (Pt=P, 1P, s+d, 'Jpp = 3675 Hz); 22,6 (P-0O, 2P, s); 'P & 13,7
(Pt=P, 1P, s+d, 'Jpp = 3674 Hz); 22,6 (P-O, 2P, bs); "Pt § ~1197 (t, 'Jpp = 3665 Hz)

MS  (+)585,3 (Et,L1+Na"); 1318,2 (M-2CI+H"); 1356 (M-Cl);

TLC (S10,; THF; UV detekce) Ry = 0,3

FAR-IR 2965, 320s; Raman 298s, 320s

cis, cis-[PtCly(u-EtsL3-x°P,P’),PtCl,)

Postup piipravy byl stejny jako u cis-[PtCly(Et4L1-«P),].
104 mg (124 pumol) Et4,L.3
41,7 mg (111 pmol, 0,9 ekv.) [PtCly(7-1,5-cod)]
113 mg produktu — lehce naZloutly prasek (vytézek 92 %).

NMR (CDCl5):
'H § 1,02 (CHs, 12H, m); 3,16 (CHa, 4H, t, *Jpy = 16,4 Hz); 3,90 (O-CH,, 8H, m);
7,03-7,68 (CH, 28H, m); *'P{'"H} 6 13,7 (PP, 2P, s+d, 'Jpp = 3678 Hz); 23,7 (P-O,
2P, s): *'P § 13,7 (P-P, 2P, s+d, 'Jpp = 3678 Hz); 23,7 (P-0, 2P, bs); Pt 5 1196 (t,
'Jpp = 3694 Hz)

MS  (+)2134,1 (M=2CI+H"); 2168,9 (M—Cl);

(-) 2175,1 (M=Et)
FAR-IR 2965, 320s; Raman 297s, 321s

cis, trans-[PtCly(u-Et,L3—1*P,P’),PtCl,]

Hexanovy mate¢ny roztok po centrifugaci cis, cis-[PtCla(u-Et4L3—k>P, P"),PtCl,]

byl velmi pomalu odpatovian v lednici. Bylo ziskdno nékolik Zlutych krystali vhodnych
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pro rentgenostrukturni analyzu. Malé mnozstvi ziskaného produktu umoZiiovalo pouze
naméfeni 'H a *'P{'H} NMR spekter a MS spektra.

NMR (CDCl5):
'H & 1,05 (CHs, 12H, m); 3.23 (CHa, 4H, t, *Jpy = 16,4 Hz); 3,92 (O—CHa,, 8H, m);
7,02-7,66 (CH, 28H, m); *'"P{'"H} & 13,8 (Pt-Pcis, 1P, s+d, 'Jpp = 3679 Hz); 20,0
(Pt=Ptrans, 1P, s+d, 'thp = 2639 Hz); 24,0 (P-0, 2P, s);

MS  (+)2170,6 (M-CI")

trans-[PdClL(Et4L1-kP),]

V odvazené Schlenkové bance o objemu 10 ml bylo rozpusténo 173 mg Et4L1
(308 umol) ve 2,5 ml suchého CH,Cl,. Do druhé Schlenkovy bariky bylo odvdzeno 39,5
mg [PdCly(7-1,5-cod)] (138 umol, 0,9 ekv.), sekurovano a rozpusténo v 2,5 ml suchého
CH-Cl,. Roztok palladnatého prekurzoru byl pfikapan k roztoku ligandu a barka byla
uzaviena zdtkou a zajiSténa svorkou. Reakéni smés byla michdna 12 h pfi 40 °C. Dalsi
operace byly jiz provddény na vzduchu. Roztok byl odpafen dosucha na RVO. Pevny
odparek byl rozpustén v | ml CH,Cl, a za intenzivniho michéani byl pfidavan nadbytek
hexanu. VysrdZzeny produkt byl separovdn centrifugaci a nasledné dvakrat promyt
hexanem a centrifugovan (odstranéni zbytkd uvolnéného 1,5-cod). Ziskany prasek byl
vysuSen ve vakuu rotaéni olejové vyveévy (<0,02 Torr). Bylo ziskdno 117 mg svétle
Zlutého prasku (vytézek 65 %).

NMR (CDCl):
'"H § 1,18 (CHs, 12H, m); 2,57 (CH-P, 1H, tt, *Jpy = 24,0 Hz, *Jun = 6,0 Hz ); 3,16
(CHa, 2H, td, “Jpy = 16,4 Hz, “Juy = 6,0 Hz); 4,01 (O-CH,, 8H, m); 7,19 - 7,63 (CH,
14H, m); *'P{'"H} § 22,7 (P-0, 2P, 5); 22,9 (P-Pd, 1P, 5); *'P § 22,7 (P-O+P-Pd, m);

MS  (+) 5854 (EtsL1+Na"); 762,9 (Pd(Et4L1)Cl,+Na"); 1324,5 (M+Na");

TLC (S10,; THF; UV detekce) Ry = 0,3

FAR-IR 361s; Raman 307s

trans,trans-[PdClz(y-Et4L3—K2P,P’)deClz]
Postup piipravy dle trans-[PdCly(Et4L1-xP),].
114 mg (136 umol) Et4L.3
35,0 mg (123 umol, 0,9 ekv.) [PdCly(7-1,5-cod)]
112 mg produktu — Zluty prasek (vyt€zek 90 %)
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NMR (CDCl5):
'H 81,11 (CHs, 12H, t, *Juy = 7,0 Hz); 3,31 (CH,, 4H, t, *Jpyy = 16,0 Hz); 3,95 (O-CH,,
8H, m); 7,34 — 7,73 (CH, 28H, m); *'P{'H} & 22,9 (Pd-P, 2P, m); 23,7 (P-0O, 2P, s); *'P
22,9 (Pd-P, 2P, bs); 23,7 (P-0, 2P, m);

MS  (+) 19919 (M=CI); 2051,0 (M+Na");

FAR-IR 357s; Raman 303s

[RhCI(7-1,5-cod)(Et;L1-xP)|

Postup ptipravy byl stejny jako u cis-[PtCly(Et4L1-xP),].
102,7 mg (183 umol) Et4LL1
40,5 mg (82 pmol, 0,9 ekv.) [(7-1,5-cod)Rh(u—Cl1),Rh(7-1,5-cod)]

Po reakci byl ziskany dichlormethanovy roztok komplexu odpafen do sucha na
RVO. Tento odparek byl rozpustén v 2 ml CH,Cl,, byly ptfidany 2 ml hexanu a vse
odpafeno do sucha na RVO. Produkt byl dosusen ve vakuu rotacni olejové vyvévy
(0,02 Torr). Bylo ziskano 122,1 mg zlutohnédého prasku (vytézek 92 %).

NMR (CDCl;):
'H 5 1,20 (CHs, 12H, m); 1,82-2,00 (CH>—1,5-cod, 4H, m); 2,32 (CHy—1,5-cod, 4H, m);
2,58 (CH-P, 1H, tt, “Jpi; = 24,0 Hz, *Juu = 6,0 Hz); 3,06 (CH-1,5-cod trans k Cl, 2H,
bs); 3,18 (CHa, 4H, td, *Jpi; = 16,4 Hz, *Jiun = 6,0 Hz); 4,03 (O-CH,, 8H, m); 5,48 (CH-
1,5-cod trans k P, 2H, bs); 7,21-7,65 (CH, 14H, m); *'P{'H} & 22,7 (P-0, 2P, s); 30,6
(Rh =P, 1P, d, "Jprn = 150,3 Hz); *'P & 22,7 (P-0, 2P, s); 30,6 (Rh-P, 1P, d,
'Jprn = 150,3 Hz)

MS  (+) 5854 (L+Na"); 601,3 (L+O+Na"); 773.2 (M-CI"); 830,8 (M+Na")

{RhCI(7-1,5-cod)(u-Et;L3—«*P,P’)RhCI(7-1,5-cod)}
Postup ptipravy stejny jako u cis-[PtClLy(Et4L1-xP),].
98 mg (117 umol) Et4L3
51,9 mg (105 pmol, 0,9 ekv.) [(7-1,5-cod)Rh(u4—Cl);Rh(7-1,5-cod)]
Bylo ptipraveno 124,0 mg produktu v podobé Zlutého prasku (vytézek 89 %).
NMR (CDCls):
'H § 1,08 (CHs, 12H, t, *Juy = 7,0 Hz); 1,81-2,00 (CH,-1,5-cod, 4H, m); 2,32 (CH>—
1,5-cod, 4H, m); 3,07 (CH-1,5-cod trans k Cl, 2H, bs); 3,24 (CH,, 4H, t, 3JPH =16,2);
3,93 (O—CH,, 8H, m); 5,48 (CH-1,5-cod trans k P, 2H, bs); 7,27-7,68 (CH, 28H, m);
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3P{'H} & 23,8 (P-0, 2P, s); 30,6 (Rh—P, 2P, d, 'Jprs = 150,3 Hz) 3'P & 23,8 (P-O, 2P,
s); 30,6 (Rh—P, 2P, d, 'Jprn = 150,3 Hz)

3.3.3.2 Komplexy H L1 a H,L3

cis,cis-[PtCly(u-H4L3-,*P,P’),PtCl,)

Ve Schlenkové barice s michadlem byl pfipraven roztok 76,3 mg (105 pumol)
H4L3 ve 2,5 ml azeotropické HCI. Do druhé Schlenkovy baiiky bylo odvazeno 39,4 mg
(105 pmol) [PtCly(7-1,5-cod)], sekurovano a rozpusténo v 2,5 ml CH,Cl,. Takto
pfipraveny roztok byl injekéni stiikackou za michani ptikapan k roztoku ligandu. Ihned
se vytvorila bila srazenina. Suspenze byla michana za laboratorni teploty pfes noc.
Dichlormethanova faze se srazeninou byla oddélena od vodné faze a odpafena do sucha
na RVO. Ziskany produkt byl tfikrat odpafen s 5 ml MeOH dosucha (odstranéni HCI),
tiikrat promyt hexanem (odstranéni uvolnéného 1,5-cod) a 5 ml dichlormethanu
(odstranéni nezreagovaného [PtCly(7-1,5-cod)]) — pfii separacich pouzito centrifugace.
Produkt byl dosusen ve vakuu rotaéni olejové vyvévy (< 0,02 Torr). Bylo ziskano 79,9
mg bilého prasku (vytézek 92 %).

NMR (D;0 + NaOD):
'H § 3,14 (CH,, 4H, m); 6,89-7,82 (CH, 28H, m); *'P{'"H} & 7.2 (Pt-P, 2P, s); 21,4 (P-
0, 2P, m); *'P § 7.2 (Pt-P, m); 21,4 (P-0, 2P, m)

FAR-IR 2935, 319s; Raman 294m, 319s

cis-[PtCl(HsL1-xP),]

Postup ptipravy byl stejny jako u cis, cis-[PtClL(u-H4L3—*P, P ):PtCl,).
44,9 mg (100 umol) H4LL1
18,6 mg (50 pmol) [PtCly(7-1,5-cod)]
39,2 mg nazZloutlého ztuhlého oleje (vytézek 68 %)

NMR (D,0+NaOD):
'H & 2,11 (CH-P, 1H, tt, “Jpy = 22,0 Hz, *Jun = 6,0 Hz); 3,14 (CH,, 2H, td,
3Jpn = 15,6 Hz, *Jii = 6,0 Hz); 7,26-7,53 (CH, 14H, m); *'P{'H} & 7.8 (Pt-P, 1P, s+d,
' Jow = 3865 Hz); 20,2 (P-0, 2P, s); *'P & 7,8 (Pt-P, 1P, s+d, 'Jpp = 3865 Hz); 20,2 (P-
0, 2P, m)

FAR-IR 287s, 316s; Raman 287m, 316s
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[PAClLy(u-H4L3-x*P,P’),PdCl)

Do Schlenkovy barky bylo odvazeno 43,4 mg (60 umol) H4L3 a rozpusténo
v 2,5 ml azeotropické HCI. Do druhé Schlenkovy baiiky bylo odvdzeno 10,6 mg
(60 pmol) PdCl,, sekurovano a ptidano 2,5 ml azeotropické HCI. Ziskana suspenze
PdCl, byla pfidana do roztoku ligandu za vzniku Zluté sraZeniny. Suspenze byla
michéna pii laboratorni teploté pfes noc. SraZzenina byla separovana centrifugaci,
promyta 2 ml azeotropické HCIl a znovu centrifugovana. Srazenina byla vysusSena
v exsikatoru nad KOH. Bylo ptfipraveno 38,9 mg Zlutého prasku (vytézek 72 %).
V pevné fazi bylo pomoci FAR IR spekter nalezeno jak cis, tak trans upotradani.

NMR (D,0+NaOD):
'H § 3,20 (CH,, 4H, t, *Jpy = 15,6 Hz); 7,41-7.71 (CH, 28H, m); *'P{'H} & 20,6 (PO,
2P, s); 37,8 (Pd—Pcis, 2P, s); 3'P § 20,6 (P—O, 2P, m); 37,8 (Pd—Pcis, 2P, m)

FAR-IR (290, 314)m, 355m

cis-|PdCly(H4L1-xP),]

Postup piipravy byl stejny jako u [PdCly(u-H4L3-k*P,P"),PdCL], jen byla
srazenina navic promyta 2 ml dichlormethanu a susena ve vakuu rota¢ni olejové vyvévy
(0,02 Torr).

52,4 mg (116 umol) H4L1
10,3 mg (58 umol) PdCl,
Bylo ziskdno 39,0 mg oranzového prasku (vytézek 62 %).

NMR (D,0O + NaOD):

'H § 2,11 (CH-P, 1H, m); 3,07 (CHa, 2H, m); 7,23-7,72 (CH, 14H, m); *'P{'H} & 20,0
(P-0, 2P, s); 22,4 (Pd-Ptrans, 1P, m); 34,8 (Pd—Pcis, 1P, m); *>'P & 20,0 (P-O, 2P, m);
22,4 (Pd-Ptrans, 1P, m); 34,8 (Pd—Pcis, 1P, m);

FAR-IR 284m, 305m; Raman 306m

{RhCI(7-1,5-cod)(u-H4L3-x*P,P’)RhCI(7-1,5-cod)}

Do Schlenkovy bariky bylo odvazeno 45,4 mg (63 umol) H4L3 a rozpusténo
v 3 ml bezvodého deoxygenovaného EtOH. Ve druhé Schlenkové barice bylo odvazeno
30,9 mg (63 umol) [(7-1,5-cod)Rh(u—Cl1);Rh(7-1,5-cod)] a byly pfidany 3 ml EtOH
za vzniku Zluté suspenze. Ta byla pfidana k roztoku ligandu. Smés byla vyhratd na

70 °C, doslo k rozpusténi pevné faze a roztok byl michan pfi této teploté pies noc. Po
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vychladnuti byl ethanol odpafen na RVO a produkt dosuSen ve vakuu rotaéni olejové
vyvévy (< 0,02 Torr). Bylo ziskano 61,8 mg Zlutého prasku (vytézek 81 %).
Bohuzel diky nerozpustnosti produktu se nepodafilo naméfit ani NMR ani MS

spektra.

[RhCIl(7-1,5-cod)(HsL1-xP)]

Postup piipravy viz {RhCI(7-1,5-cod)(u-H4L3—x*P, P )RhCI( n-1,5-cod)}.
30,0 mg (67 umol) H4LL1
16,4 mg (33 umol) [(7-1,5-cod)Rh(u—Cl);Rh(#7-1,5-cod)]
Bylo ziskano 41,1 mg oranZovohnédého prasku (vytézek 89 %).

NMR (CD;OD+CDCls):
'H 5 2,10 (CH; —1,5-cod, 4H, m); 2,40 (CH; —1,5-cod, 4H, m); 2,53 (CH-P, 1H, m);
3,20 (CH-1,5-cod trans k Cl, 2H, bs); 3,27 (CH,, 4H, m); 5,44 (CH-1,5-cod trans k P,
2H, bs); 7,35-7,79 (CH, 14H, m); *'P{'H} & 22,1 (P-O, 2P, s); 30,6 (Rh-P, 1P, d,
' Jorn = 149.,6 Hz); 3'P § 22,1 (P-0, 2P, s); 30,6 (Rh-P, 1P, d, 'Jprn = 149,6 Hz)

3.3.3.3 SmiSené platnaté komplexy pripravenych ligandu Et,L1 a Et,L3
s difenylfosfinem

cis-[PtCly(HPPh,)(Et;L1-xP)]

Do Schlenkovy barky s magnetickym michadlem bylo pfedlozeno 107,9 mg
(192 umol) Et4LL1 a rozpusténo v 5 ml bezvodého CH,Cl,. K roztoku ligandu bylo
Hamiltonovou stfikackou pfidano 33 pl (192 umol) HPPh,. Do Schlenkovy bariky o
objemu 10 ml bylo odvazeno 71,8 mg (192 pmol) [PtCly(7-1,5-cod)] a barika byla
sekurovana. Komplex byl rozpustén v 5 ml bezvodého CH,Cl,. Roztok platinového
prekurzoru byl stfikackou pfidan do roztoku ligandl a reakéni smés byla michana pfi
40 °C pies noc. Roztok s produktem byl odpaten do sucha na RVO a ttikrat odpaten se
smési CH,Cl, a hexanu (odstranéni uvolnéného 1,5-cod) a dosuSen ve vakuu rota¢ni
olejové vyvévy (< 0,02 Torr). Bylo ziskano 167,2 mg lehce nazloutlého oleje (vytézek
86 %).

NMR (CDCl;):
'H § 1,19 (CHs, 12H, t, *Juy = 7.2 Hz); 2,55 (CH-P, 1H, tt, Jpy = 24,0 Hz,
3Jun = 6,4 Hz); 3,20 (CH,, 2H, td, *Jeop = 16,4 Hz, *Jun = 6,4 Hz); 4,02 (O—CH,, 8H,
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m); 4,73 (P-H, 1H, dd, 'Jpy = 400,0 Hz, *Jpy = 12,8 Hz); 7.27-7,66 (CH, 24H, m);
MP'H} § -3,1 (P—P-H, 1P, d+dd, 'Jpp = 3567 Hz, *Jpp = 15,2 Hz); 14,9 (Pt-P, 1P,
d+dd, "Jpp = 3580 Hz, 2Jpp = 15,2 Hz); 22,5 (P-O, 2P, s); *'P & -3,1 (Pt-P-H, 1P,
dm+ddm, 'Jpp = 3558 Hz, 'Jpy = 400,0 Hz); 14,9 (Pt—P, 1P, bs+dm, 'Jpp = 3591 Hz);
22.5 (P-0, 2P, m); Pt & —1278 (t, 'Jpp = 3572 Hz)

MS  (+)1036,2 (M+Na")

(-) 1013,2 (M=H")
FAR-IR 293s, 317s

cis,cis-[PtCL(HPPh,)(u-Et,L3—k*P,P’)PtCl,(HPPh,)|

Postup syntézy byl stejny jako u piedeslého komplexu s HPPh;.
181,5 mg (217 umol) Et4L3
76 ul (434 pmol) HPPh,
162,3 mg (434 umol) [PtCly(7-1,5-cod)]
Bylo ziskéno 344,7 g lehce naZloutlého prasku (vytézek 92 %).

NMR (CDCl):
'H 5 1,04 (CHs, 12H, t, >Jun = 7.2 Hz); 3,23 (CHa, 4H, t, *Jpi; = 16,4 Hz); 3,91 (O-CH,,
8H, m); 4,73 (P-H, 2H, dd, 'Jpy = 400,3 Hz, J = 12,8 Hz); 7,19-7,62 (CH, 38H, m);
3SP'H} § -3,0 (Pt-P-H, 2P, d+dm, "Jpp = 3572 Hz, “Jpp = 15,2 Hz); 14,9 (Pt-P, 2P,
d+dm, 'Jep = 3587 Hz, “Jpp = 15,2 Hz); 23,4 (P-0, 2P, s); *'P 5 —3,0 (Pt—P-H, 1P,
dm+ddm, 'Jpp = 3565 Hz, 'Jpy = 401.4 Hz); 14,9 (Pt-P, 1P, bs+d, 'Jpp = 3587 Hz);
23,4 (P-0, 2P, m); '"Pt § —1278 (t, 'Jpp = 3571 Hz)

FAR-IR 294s, 319s

3.3.3.4 Fotochemickd izomerace cis-[PtCl;(Et,L1-xP),] a
cis,cis-[PtCly(u-Et L 3-k’P,P’) ,PtCl,]

77 mg cis-[PtCly(Et4L1-kP),;] / 133 mg cis,cis-[PtClz(,u-Et4L3—K2P,P’)2PtClz]
bylo v kiemenné NMR kyveté rozpusténo v 1 ml CDCl;. Vzorky byly ozafovany UV
lampou (366 nm, 8W) 24 h. Nasledné byla zmétena 3p{'H} a 19pt NMR spektra, ktera

prokéazala pritomnost izomer( s trans usporadanim (konverze 62 / 55 %).
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NMR(CDCls) po ozatovani cis-[PtCl,(Et4LL1-kP)-]:
MP{'H} & 13,6 (Pt—Pcis, s+d, 'Jow = 3687 Hz); 19,8 (Pt-Prrans, s+d, 'Jpp = 2636 Hz);
22,6 (P-0, s); Pt & -817 (Pt-Ptrans, t, 'Jop = 2625 Hz); —1199 (Pt-Pcis, t,
'Jow = 3666 Hz)

NMR(CDCls) po ozafovani cis,cis-[PtCly(u-EtsL3—k*P, P"),PtCl,]:
MP'H} 6 13,5 (Pt—Pcis, s+d, 'Jop = 3680 Hz); 19,8 (Pt-Prrans, s+d, 'Jpp = 2629 Hz);
23,6 (P-O, s); "®Pt & -815 (Pt—Ptrans, t, 'Jpp = 2625 Hz); —1199 (Pt—Pcis, t,
'Jp = 3664 Hz)
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4. Diskuze

4.1 Ligandy

4.1.1 Syntéza zakladniho Fetézce

Piiprava ligandi H4L1 a H4L3 probihala dle Schémat 1 a 3. NavrZeny
synteticky postup vychdzi z dobfe dostupnych a levnych chemikalii (4-aminotoluen,
trifenylfosfin, triethylfosfit). Proto, aby probihala radikdlovd bromace v patfi¢ném
vytéZku (druhy krok v reakénim Schématu 1), bylo nutné vakuové predestilovany
4-jodtoluen jeste rekrystalovat (ethanol/voda). Ve dvou jednoduchych reak¢nich krocich
(dle {16}) byl ptipraven IBnBr , ktery byl vychozi litkou pro syntézu meziprodukti
(1) a@?) (vizSchéma 1).

(EtO),(O)P P(O)(OEt),

CH, CH, CH,Br
I ii iii
o] meziprodukt (1)
NH, | |
iv
i 1) NaNO,, H,SO, 2) KI (EtO),(0)P P(O)(OEt),
ii NBS, AIBN, CCl,

iii NaH:TMBF — 1,2:1, THF g O
iv NaH:TMBF - 3,5:1, THF
| | meziprodukt (2)

Schéma 1 - Syntéza ligandi H4L1 a H4LL3 - 1. Cést

Pii ptipravé meziprodukta (1) a (2) bylo vyuZito reakce analogické
malonesterové syntéze, pouze byl pouzit TMBF misto esteru malonové kyseliny. Atomy
vodiku methylenového mustku (ktery nese dvé fosfondtové skupiny) jsou znacné kyselé
a mohou byt odstépeny silnou bazi (NaH). Dochdzi ke vzniku piislusné sodné soli
(indikace zvySenim chemického posunu *'P k hodnoté cca 40 ppm), kteria podléha
nasledné substituci s IBnBr. Rychlost acidobazické reakce je mnohem vétsi (ustanoveni

acidobazické rovnovahy) neZ rychlost reakce substitu¢ni, a protoZze meziprodukt (1)
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nese jesté jeden kysely ,,methylenovy* atom vodiku, dochazi také k jeho odstépeni (bud’
malym nadbytkem NaH, nebo i samotnou sodnou soli TMBF), takze vzdy vznika smés
meziprodukti (1) a (2). Jejich vzajemné mnozZstvi je mozné ovlivnit vhodnym
pomérem mezi IBnBr, TMBF a NaH. V ptipadé malého nadbytku NaH (1,2 ekvivalentu
na TMBF) a poméru TMBF:IBnBr 1:1 vznikéd pifevazné¢ meziprodukt (1) (cca 75 %
reakéni smési), zbytek tvoii meziprodukt (2) a nezreagovany TMBF. Pokud je pouzito
velkého nadbytku NaH (3,5 ekvivalentu na TMBF) a poméru TMBF:IBnBr 1:2 —
vznika vyhradné meziprodukt (2) (cca 95 % v reak¢éni smési).

Piipraveny monosubstituovany a disubstituovany meziprodukt (1) a (2) je
mozné od sebe rozdélit sloupcovou chromatografii (silikagel; CH,Cl,:THF 2:1)
Rn=0,5, Rp = 0,7. Na vymyti produktu bylo potieba pouzit velké mnozstvi
rozpoustédla. Nizky vytézek byl zplsoben nedokonalym rozdélenim latek pti
chromatografii. Separace meziproduktu (2) byla jednodussi, z hexanového roztoku jej
bylo mozné ziskat v podobé bilého prasku.

Substituce methylenovych atomi vodiku v TMBF byla velmi dobte sledovatelna
pomoci *'P{'H} NMR. Jejich postupnou nahradou (vznik meziprodukti (1) a (2))
dochazelo ke zvySovani hodnot chemického posunu 3'P (viz Tabulka 2). Rozdil

u mono- a disubstituovaného bis(fosfonatu) je maly — cca 1 ppm, ale charakteristicky.

Tabulka 2 - Hodnoty °'P chemického posunii riizné substituovanych

methylenbis(fosfonatit)

Sp (ppm)
TMBF 19,6
meziprodukt (1) (monosubstituovany) 22,7
meziprodukt (2) (disubstituovany) 23,7

Problém vzniku dvou produkti ve vySe popsané reakci mél byt vyfesen
nahradou TMBF za tetraethyl ethylidenbis(fosfonat), ve kterém je jeden , kysely* atom
vodiku substituovan methylovou skupinou. Jeho lithna stl (chemicky posun 3P cca 42
ppm) byla generovana in situ z ethyl diethylfosfonatu a diethyl chlorofosfatu dle {50}
(viz Schéma 2) a nasledovala substitu¢ni reakce s IBnBr. Piestoze byl potvrzen vznik
kyzeného produktu (*'P{'H} a 'H NMR), nepodafilo se jej oddélit od soulasné

vznikajiciho tetraethyl ethylidenbis(fosfonatu).
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(EtO)2(O)P. P(O)(OEt),

CHs
1) IBnBr
O CEt Et /
Et—P(O)(OEt), Yo 2) H,0
LDA 2N
+ HC—CO L |
CIP(O)(OEY), A O\
O OEt Et \
HyO o OFt
H_ P~oEt
7\
0 OEt

Schéma 2 - Syntéza tetraethyl (4-jodbenzyl)ethylidenbis(fosfonatu)

Oba meziprodukty (1) a (2) byly ziskany v dostate¢né ¢istoté (98 a 100 % dle
3'p{'"H} NMR) pro provedeni nasledného »couplingu® s difenylfosfinem (dle {12, 17},
viz Schéma 3). V literatufe jsou popsany ruzné postupy pro zavedeni
difenylfosfanylové skupiny. Dle zkuSenosti P. Holzhausera {16} vyvstala obava
zpouziti silné bazickych C¢&inidel (napt. difenylfosfid lithny, »-BuLi), ktera by
pravdépodobné reagovala s kyselejsimi benzylovymi atomy vodiku. Proto byla zvolena
mirné&j$i cesta ,,P—C couplingu®. Vytézek tohoto reakéniho kroku silné zavisel na kvalité
vysuSeni vstupnich chemikalii (suseni meziproduktu (1) a (2) pfi 60 °C, bezvodého
KOAc a Pd(OAc); pti 90 °C nékolik hodin ve vakuu rotaéni olejové vyvévy, p < 0,02
Torr), nebot’ malé pfitomnost vlhkosti zplisobovala, ze reakce probihala jen v malém
vytéZku nebo vibec. Bylo zjisténo, Ze pritomnost TMBF reakci nevadi, mohl by byt
pouzit i nepieCistény meziprodukt (1) (TMBF byl odstranén vys$e popsanou
chromatografii, protoZze by mohl vadit v dalSich reakénich krocich). Teplota, pfi které
reakce probihala, byla sniZzena z 90 na 70 °C (oproti {17}), protoZe pii vysSich teplotach
zustaval po reakci velmi viskdézni zbytek, davajici v 3lP{IH} NMR spektru
neprehlednou smeés signali v oblasti fosfonatovych posuni (mozna eliminace fosfonatu
z bis(fosfonatové) skupiny).

V molekule meziproduktu (2) byly bez problému substituovany oba atomy

jodu.
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(EtO),(0)P_ P(O)(OEY), (Et0)(0)P<_ P(O)(OEY), (HO)2(O)P_ P(O)(OH),

v viii

|
|
&

Ph,P (EtyL1) Ph,P (HqL1)

EtO),(0)P~__ P(O)(OEt),

Q

PhoR; (EtsL1-BHy)
BH,
(EtO),(O)P. P(O)(OEt), (EtO),(0)P. P(O)(OEt), (HO),(O)P P(O)(OH),
o0 - Op -
| | 2) Ph,P PPh; (Et4L3) Phy,P PPhy  (H,L3)
vi
v HPPh,, KOAc, Pd(OAc),, toluen v (Et0)2(0)P~, - P(O)(OE),
vi BH,;THF

vii 1) HBF;-Me,0, 2) NaHCO; (aq. nasyc.)

b5y

viii HCI (azcotropickd)
PhoP PPh, (EtL3.BH;)
HB  BH,

Schéma 3- Syntéza ligand H4LL1 a H4LL3 — 2. ¢ast

Pro hydrolyzu esterové funkce byla pouZita azeotropickd HCI (dobrd dostupnost
a reprodukovatelnost v deoxygenované formé — destilace pod Ar, definované mnozstvi
HCI) dle {14, 17}. V silné kyselém prostredi jsou fosfanylfosfonové kyseliny dobfe
rozpustné (pfi pH vy$8im neZ 1-3 dochdzi k vysrdZeni ligandl z roztoku) a rozpustny je
1 ptisluSny ethylester: tvorba fosfoniové soli se projevi zvySenim hodnoty chemického
posun fosfinu v *'P{'H} NMR spektru z asi -5 na +5 ppm . Reakce probihala 48 h pfi
90 °C a ve “'P{'H} NMR spektru bylo moZno pozorovat signily meziprodukti
prisluSejici rizné hydrolyzovanym formam ligandu. VytéZzky takto provedené hydrolyzy

jsou > 95 %.
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4.1.2 Priprava a ,,deprotekce* boranovych adukti

Hlavnim davodem piipravy boranovych adukti bis(fosfonovanych) fosfint
(viz Schéma 3) byla snaha pfecistit ziskané ligandy Et4L1 a Et,L3 od zbytkt Pd
(produkty mély Cervenou nebo fialovou barvu) a nezreagovaného difenylfosfinu. Diky
dostatecné stdlosti boranovych adukti fosfini na vzduchu mohly byt pouZity Cistici
operace, ktery by byly v inertnich podminkach sloZité (chromatografie), také mohly byt
takto ,,ochrdnéné* fosfiny jednoduse skladovany na vzduchu. Navic jejich piiprava byla
velmi snadnd, stejn€ jako odstranéni boranu vedouci zpét k volnému ligandu (viz také
kap. 1.4, str. 17).

Jako zdroj boranu byl vybran 1M roztok aduktu BH3 THF v THF, za pouZiti
THF zéroven jako rozpouStédla. V piipadé Et4LL1-BH; byla pro preciSténi pouZita
sloupcova chromatografie se silikagelem a smési CH,Cl,:THF 2:1 jako mobilni fazi
(barevné necistoty indikovaly celo). V pifipadé Et4L3-2BH; byla pouZita také
chromatografie — se stejnymi parametry, ale navic bylo pouZito krystalizace plynnou
difuzi hexanu do roztoku aduktu v THF pfi 5 °C v lednici.

Nasledna ,,deprotekce pomoci HBF4,-Me,O s sebou ptinesla mensi komplikaci
v podobé dvou nezniamych signalt v *'P{'H} NMR spektru v oblasti fosfonitovych
posuni. Proto byl pribéh reakce kontrolovan 'P{'H} NMR (po 2 hodinich), ktery
ukdzal, Ze puvodni reak¢éni doba 12 h byla moc krétka. Jejim prodlouZenim na 24-36 h

a pouzitim Et;O misto samotného CH,Cl, byl tento problém odstranén.
4.1.3 Charakterizace ligandi

NMR spektroskopie

Syntéza meziproduktii i pfipravenych ligandd byla sledovana 'H, C{'H},
'P{'H} a*'P NMR spektroskopii.

V 'H NMR spektrech Et4L1 lze velmi dobie pozorovat interakci benzylovych
atomi vodiku a methylenového atomu vodiku mezi sebou a zaroven s obéma atomy
fosforu bis(fosfondtové) skupin. Vysledny signdl methylenového atomu vodiku je
$tépen na triplet triplett (*Jpy = 23,8 Hz, *Juy = 6,4 Hz), benzylovym atomiim vodiku
odpovida triplet dubletti (3.][.)}-[ = 16,4 Hz, *Jyy = 6,4 Hz). V piipad¢ Et41.3 l1ze pozorovat

pouze triplet odpovidajici signalu benzylovych atomi vodiku CJpn = 16,4 Hz), které
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Jsou na obou ramenech ekvivalentni. Pro oba ligandy je oblast aromatickych vodiki a
v pfipad¢ esterti i ethylenovych skupin v 1D NMR spektrech nerozliena.

V 'P{'H} NMR spektrech byl velmi dialezity chemicky posun signdli (hlavné
fosfinova ¢dst), ktery je zna¢n€ ovlivnén jak druhem substituentu na atomu fosforu, tak

jejich poctem (viz Tabulka 3).

Tabulka 3 - Hodnoty chemickych posunt *'P fosfinovych &asti liganda

Sloucenina Atomy védzané na atomu fosforu Op [ppm]
HPPh, (C,C,H) - 40,5 (CDCl3)
PPh; (C,C,0O) —4,7 (CH,Cl,) {100}
Et,L1, Et,L3 (C,C,0) - 6,1 (CDCl)
Et;L.1-BH;, Et;L.3-2BH; (C,C,C,B) 20,0 (CDCl3)
[HsL1]", [HsL3]" (C,C,C,H) ~ 5 (az.HCI)

Pro srovnani je uvedena i hodnota dp difenylfosfinu (pii ,,P—C couplingu* se sleduje
ubytek jeho signdlu) a trifenylfosfinu (poloha signdld ligandi odpovida ocekavani).
Hodnoty posunii bis(fosfondtové) skupiny také zavisi na tom, v jaké formé se nachazi.
Plati § (ethylester) > & (kyselina) > & (stl kyseliny). Vliv rozpoustédel se neuvazuje.
Interpretace '°C NMR spekter byla sloZit&j§i — hlavné v oblasti signdla
aromatickych uhliki, kde dochézelo k jejich ¢aste¢nym piekryviim a ke $tépeni dvéma
neekvivalentnimi atomy fosforu. V pfipadé interakce *'P-""C aromatické &asti molekuly
a atom fosforu bis(fosfonatové) skupiny nebylo pozorovéno St€peni na vzdalenost vétsi
nez 3 vazby. Navic byla intenzita signdli kvartérnich uhlikii obecné nizkd. Signdly byly
pfifazeny na zaklad¢é vysledka price {17}, ve které byly syntetizovany latky podobné
struktury (hlavné co se tyce trifenylfosfinového skeletu) a na zdkladé¢ podobnosti
spekter kyselin, esterti (hydrolyza esterové funkce neovliviiuje trifenylfosfinovy zbytek)
a boranovych adukti (rozliseni C5 a C4 — zvySeni ].]PC interak¢ni konstanty z cca 10 na

cca 60 Hz).

Hmotnostni spektometrie
Pripravené latky ve formé kyselin, esterti i boranovych adukti byly zkoumany
hmotnostni spektrometrii. Detekovany byly hlavné molekuldrni ionty. V kladném modu

dochdzelo nejcastéji k navdzdni H' nebo Na®. Zéiporné ionty nejvice vznikaly
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odstépenim ethylové skupiny nebo H'. Béhem méfeni dochdzelo hlavné u volnych
fosfinl  k jejich oxidaci a tak byly nalezeny signaly piisluSnych fosfinoxidu
v protonizované ¢&i deprotonizované formé a jejich adukti s Na'. Popsané navazani

sodného kationtu i oxidace fosfinu jsou pfi analyze pomoci MS béZné.

Rentgenovad strukturni analyza

RTG difrakei byla potvrzena struktura boranového aduktu bidentdtniho ligandu
Et41.3-2BH1-H,0 (viz Pfiloha 2, Obrazek 23). Krystaly vhodné pro RTG analyzu byly
pripraveny plynnou difuzi hexanu do THF roztoku Et4L.3-2BHj;. Veskeré vazebné
parametry nevykazovaly zddné abnormality vcéetné délky vazby P-B (1,906(2);
1,907(3) A) {101}.

Elementarni analyza

Oba pripravené ligandy jak v esterové formé (i ve formé boranovych aduktd),
tak ve formé kyselin byly podrobeny elementdrni analyze. Vysledky jsou ve shodé¢
s teoretickym predpokladem, pouze u H4L1 je vySSi obsah vodiku, coZz muizZe byt
zpusobeno zbytky HCI. U vSech stanoveni obsahu P je jeho obsah systematicky o 10 %
niz§i. Moznym vysvétlenim miiZze byt systematicka chyba metody (fosfiny se v pribéhu
méfeni oxiduji) nebo vzorky obsahovaly zbytky organickych rozpoustédel, cozZ je velmi
pravdépodobné v piipadé esterti, které byly izolovdny ve formé viskéznich oleju.

U krystalického Et41.3-2BH3-H,0O mohlo dojit k ¢aste¢nému rozkladu (zvétrani).
4.1.4 Pokus o pripravu dvojnasobné bis(fosfonovaného) trifenylfosfinu L2

Béhem syntézy ligandi EtsL1 a Et4L.3 byl u€inén pokus o piipravu derivatu
Et,L.2 analogickou metodou. Jodarylovy prekuzor obsahujici dvé bis(fosfonatové)

funéni skupiny (viz Obrazek 15) mél byt pfipraven z 3,5-bis(brommethyl)-1-

jodbenzenu reakci s TMBF v pfitomnosti NaH.
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(EtO),(O)P P(O)(OEt),

(Et0),(O)P ) P(O)(OEt),

H

Obrazek 15 - Struktura dvojnasobné bis(fosfonovaného) jodarylového prekurzoru pro

syntézu Et;1.2

BohuZel se ukdzalo, Ze substituce do druhého stupné neprobiha a v reakéni

smési byly nalezeny nésledujici derivéty (viz Obrazek 16):

| (EtO),(O)P P(O)(OEY),

(Et0),(O)P BrH,C CH,Br
(Et0),(C)P CH,Br O O

NMR (CDCl,): NMR (CDCl,):

'H § 1,24 (CH,, 12H, m); 2,55 (CH-P, 1H,tt, 'H & 1,21 (CHs, 12H, m); 3,20 (CH,, 4H, t,
2o = 24,0 Hz, “Jyy = 6,4 Hz); 3,14 (CH,, *Jpy = 16,4 Hz); 4,08 (O—CH,, 8H, m); 4,37
2H, td, Jeu = 16,4 Hz, Juu = 6,4 Hz); 4,09 (CH,Br, 4H, s); 7,54 (CH, 6H, m)

(O—CH,, 8H, m); 4,33 (CH,Br, 2H, s); 7,23

(CH, 3H, m)
MP{'H} § 23,0 (s) P{'H} § 24,0 (s)
3P §23.0 (m) 3P § 24,0 (m)

Obrazek 16 - Struktura a NMR charakterizace nedosubstituovanych produtk z reakce

ptipravy dvojndsobné bis(fosfonovaného) jodarylového prekurzoru pro syntézu Et4L2

Proto byla vyzkouSena Knoevenagelova kondenzace TMBF s modelovym
isoftalaldehydem (TiCls, N-methylmorfolin, THF {52}), pro ovéfeni, zda je stericky
mozné na jadro navdzat dvé bis(fosfondtové) skupiny. Reakce prob€hla usp&€Sné za

vzniku meziproduktu znazornéném na Obrazku 17.
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P(O)(OEt),
P(O)(OEt), ,—
(EtO),(0)P \ P(O)(OEt),

NMR (CDCl;):
M'P'H)} § 11,6 (d, “Jpp = 48,9 Hz); 12,0 (d, *Jpp = 49,5 Hz); 164
(d, *Jpp = 48,9 Hz); 16,8 (d, *Jpp = 50,4 Hz)

Obrazek 17 - Struktura a NMR charakterizace meziproduktu vzniklého

Knoevenagelovou kondenzaci izoftalaldehydu s TMBF

Dvojné vazby byly jednoduSe zredukovidny NaBHs za vzniku kyZeného
produktu (v *'P{'H} NMR spektru singlet u 23,4 ppm) — viz Obrazek 15 bez atomu
jodu. Zaroven byla reakce provedena i s benzaldehydem, ktery v dobrém vytéZku
poskytl jednou bis(fosfonovany) produkt.

Knoenvagelova kondenzace s TMBF je tedy vhodnou reakci pro zavadéni
bis(fosfondnové) funkéni skupiny, a to i do druhého stupné. Lze predpoklidat, Ze by
reakce probihala i s jodarylkarbaldehydy, které nebyly jednoduSe synteticky dostupné.

Proto nebyla pfiprava ligandi Et4L.2 a Et4LL1 touto syntetickou cestou uskutecnéna.
4.2 Komplexni slouceniny ligandu

Pro zjisténi koordinacni vlastnosti syntetizovanych ligand( byly pfipraveny
komplexy s Pt" . Pd" aRh'.

V ptipadé bidentdtniho ligandu Et4LL3 byla snaha zjistit, zda bude schopen
koordinace na jedno kovové centrum nebo bude vystupovat jako mustkovy ligand mezi
dvéma centrdlnimi kovovymi atomy - zda tedy bude schopen tvofit komplexy
jednojaderné nebo dvojjaderné (popfipad¢ vicejaderné). Z. Rohlik ve své diplomové
praci syntetizoval ligandy LS a L9 obsahujici fosfondtovou skupinu. Pfipravou vyse
uvedenych komplexid mohlo byt u¢inéno srovnani tykajici se ovlivnéni koordina¢nich
schopnosti trifenylfosfinu substituovaného gem-bis(fosfondtovou) skupinou misto
skupiny fosfonatové, a to z hlediska sterického a z hlediska vlivu bis(fosfonatové)

skupiny na uspotfddani v komplexu.
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4.2.1 Komplexy esteru

Ligandy ve form¢ esteru Et4L1 a Et4LL.3 byly dobfe rozpustné ve vétsiné
organickych rozpoustédel, a proto byly pro pfipravu komplexd pouzity prekurzory
[PtCly(7-1,5-cod)], [PdClx(7-1,5-cod)] a [(7-1,5-cod)Rh(u—CIl),Rh(7-1,5-cod)]. Jejich
dichlormethanové roztoky byly smichany v molarnim poméru ligand:kov 2:1 (pro Pt" a
Pd") nebo 1:1 (pro Rh') v piipadé monodentétniho ligandu Et4L1 a v poméru 1:1 (Pt",
Pd") nebo 1:2 (Rh") v piipadé bidentitniho ligandu Et4L3. Pfitom doilo ke zméné&
zbarveni — u Pt k lehkému zeZloutnuti, u Pd" k prechodu ze Zluté do oranzové, u Rh'
zustal roztok Zluty.

Komplex Pt" s Et4L1 byl izolovén jako olej, zbylé komplexy ve formé praski.
Produkty bylo moZné vysrdzet ptidavkem nepoldrniho rozpoustédla (hexanu) a odstranit
tak uvolnény 1,5-cod. U Rh' komplexii zistaval 1,5-cod koordinovany (operace sraZeni
hexanem neméla smysl a nebyla provadéna).

Vsechny komplexy byly dobte rozpustné (komplexy monodentatniho ligandu
Et,LL1 vice nez bidentiatniho Et41.3) v poldrnich organickych rozpoustédlech (CH,Cls,
CHCl;, THF) a méné nebo viibec v rozpoustédlech nepolarnich (toluen, hexan).

Pokud se pro piipravu komplexii pouZily nepfeciSténé ligandy ptimo
z ,couplingu®, objevovaly se v*'P{'H} NMR spektrech dal§i signaly. Pro potvrzenf
domnénky, Ze se jednd o smiSeny komplex s nedoreagovanym difenylfosfinem, byly
cilené pripraveny (Cisty ligand smichany s pfisluSnym mnozstvim difenylfosfinu)
platnaté komplexy cis-[PtCly(HPPhy)(EtsL1-xP)] a cis,cis-[PtClo,(HPPh,)(u-Et4L3-
k°P,P")PtCl,(HPPh,)].

Piipravené platnaté a palladnaté komplexy s EtsL1 bylo moZné piecistit
sloupcovou chromatografii (SiO,; THF;, Ry = 0,3) - odstranéni komplex
s difenylfosfinem, bohuZel stile v malém mnoZstvi piitomny cyklooktadienovy
prekurzor se nepodatilo odstranit (rozmyva se po celém sloupci). Pro komplexy s Et;L.3
se nepodafilo najit vhodnou chromatografickou soustavu (na TLC zustdvaly stdle na
startu).

Pro objasnéni koordina¢nich médi obou ligandl je nejvhodnéj$i uréeni struktury
v pevném stavu pomoci RTG difrakce. Proto bylo provedeno mnoho krystaliza¢nich
pokustt jak plynnou, ¢i kapalnou difdzi méné polarniho rozpoustédla (hexan,
cyklohexan, diethylether) do roztoku komplexu v rozpoustédle poldrnim, popt. ve smési

poldrnich rozpoustédel (zdakladem byl dichlormethan nebo chloroform, ve kterém byly

64



komplexy nejlépe rozpustné, dile byly vyzkouseny THF, MeCN, DMF, MeOH, Tol,
aceton), tak i pomalym odpafovanim roztoki v lednici. Krystalizace byla Gsp&$na pouze

v piipadé cis, trans-[PtClg(y—Et4L3—K2P,P’)3PtClg] a trans-[PdCl,(Et4L1-xP),].
4.2.2 Komplexy kyselin

Ligandy ve formé kyselin H4LL1 a H4L.3 byly dobie rozpustné v silné kyselém
prostiedi (azeotropickd HCI — vznik fosfoniové soli) nebo v alkoholech (EtOH, MeOH).
Proto se vychdzelo z jejich roztok pravé v téchto rozpoustédlech. Pro piipravu
platnatych komplext byl pouZit [PtCly(7-1,5-cod)] rozpustény v CH,Cl, a ligand
rozpuStény v azeotropické HCI; reakce probihala na rozhranni fazi (ihned vznikala
srazenina). Pro palladnaté komplexy byla pouZita suspenze PdCl, v azeotropické HCl
(také okamZzity vznik sraZeniny) {17}. U pfipravy rhodnych komplexii zlstal stejny

prekurzor [(77-1,5-cod)Rh(u—Cl),Rh(7-1,5-cod)], pouze cela reakce probihala v EtOH.
4.2.3 Charakterizace komplexu

NMR spektroskopie

Hlavni charakterizaéni metodou pro komplexy Pt", Pd" a Rh' s ligandy L1 a L3
ve formé estert i kyselin (v roztoku) byla NMR spektroskopie.

U platnatych komplext poskytuje 'H a hlavné *'P NMR spektrum mnoho
cennych informaci, navic je mozné méfit i spektra izotopu '*’Pt (I = V2, zastoupeni 34 %
v ptirodni smési izotoptt).

V 'H NMR spektrech nebyl pozorovan vliv koordinace, spektra byla stejna jako
v pfipadé volnych ligandi Et;LL1, Et,L.3 a H,L.1, H,L.3.

Chemicky posun bis(fosfonatové) skupiny v 'P{'H} spektrech byl také stejny
jako u volnych ligandii — jak ve formé ethylester (cca 23 ppm), tak ve formé kyselin
(cca 20 ppm). U fosfinové ¢asti doslo ke zvySeni chemického posunu (posun k niz§imu
poli) diky koordinaci na atom Pt (viz dédle koordina¢ni posun u palladnatych komplext a
Tabulka S). Bylo mozné pozorovat interakci jader 195pt 2 *'P (0bé& I = ¥4) a podle hodnot
interak&nich konstant 'Jpp (vypovidaji o elektronovych pomérech v koordina&nim okolf
Pt) bylo mozné urcit stereochemii komplext. V piipadé, Ze je v trans poloze vici
fosfinu vazan halogen, coZ odpovidd cis uspotddani komplexu, hodnota lJp.p lezi

v rozmezi 3000-3500 Hz. Pokud je v trans poloze vici fosfinu koordinovan druhy
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fosfin, coz odpovida trans uspotadani komplexu, jeji hodnota je kolem 2000-2500 Hz
{102}. Ve spektrech Ize tedy pozorovat centralni linii (singlet u cca 14 ppm
odpovidajici fosfinu koordinovanému na NMR neaktivni izotopy Pt) se dvéma satelity
(dublet zptisobeny interakci '*>Pt—""P), jejichZ intenzita odpovida ptirodnimu zastoupeni
izotopu Pt — 17:66:17 (pfiblizné 1:4:1) — viz PFiloha 1, Obrazek 21 a 22.

Spektra  cis-[PtClo,(HPPh,)(EtsL1-xP)] a  cis,cis-[PtCl,(HPPh,)(u-Et,1L.3—
K*P,P")PtCl,(HPPh,)] jsou jeste slozitéjsi. Posun koordinového ligandu je stejny jako
u vySe popsanych komplext, posun koordinovaného HPPh, je asi =3 ppm. Tyto oba
centralni signdly jsou doprovazeny dvojicemi satelith a vSechny popsané signaly jsou
Stépeny na dublety s interakéni konstantou “Jpp ~15 Hz odpovidajici interakci
neekvivalentnich atomi fosforu pies dvé vazby (Pigandy—Pt=P(ditenyifostiny). V P NMR
spektru lze pozorovat jesté dalsi rozstépeni signdlu HPPh; na dublet (v¢etné platinovych
satelitd) diky pfitomné P-H vazbé¢ ('Jpy ~400 Hz). Z toho nutn& vyplyvé strukturni
motiv Pt—P-H, ukazujici na koordinaci HPPh,.

Vsem  pfipravenym  platnatym  komplexim  (kromé [PtCly(u-H4L3-
K*P,P"),PtCl,], ktery nebyl dostate¢né rozpustny) bylo dle velikosti interak¢éni konstanty
]Jp(p pfisouzeno cis uspotradani.

Z méfeni Pt NMR spekter lze také usuzovat na stechiometrii komplexl.
Komplex s jednim koordinovanym fosfinem, [MCl;(L)], by ve spektru vykazoval dublet
(3t&peni jednim *'P), koordinaci tif fosfinovych ligandt, [MCI(L)3], by byl signal §tépen
na triplet dublet (dva ekvivalentni a jeden neekvivalentni 'P). ProtoZe v naméfenych
spektrech byly pozorovany pouze triplety (§tépeni dvéma ekvivalentnimi atomy fosforu
s 'Jowp stejnymi jako v 'P{'"H} NMR spektrech nebo dvéma atomy neekvivalentnimi,

ale s velmi podobnou interakéni konstantou), maji pfipravené komplexy stechiometrii

[MCIy(L)2].

Izotop 195pg je také NMR aktivni (I = 5/2, zastoupeni 22,2 % v piirodni smé&si
izotopu), ale diky dal§im jadernym parametrim neni za béZnych podminek interakce
19pgtp pozorovatelna. 'H NMR spektra odpovidala volnym ligandiim. V Sp{'H)
NMR  spektrech byl posun fosfonitové skupiny velmi podobny jako
u nekoordinovanych fosfinii at’ ve formé esteri (cca 23 ppm), tak ve formé kyselin
(cca 20 ppm). Fosfinova ¢ast byla posunuta k niz§imu poli a objevovalo se vice signdld,
navic ¢aste¢né piekrytych. Takové chovani je zplisobeno rovnovahou mezi cis a trans

izomery v roztoku, kterd obvykle ndsleduje po rozpusténi jakychkoliv palladnatych
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komplext s fosfiny (v pevné fazi vétSinou trans izomer). Pro podporu této hypotézy a
pro ziskani informace o stereochemii palladnatych komplexti v roztoku byla studovana
zména chemického posunu *'P zpisobena koordinaci fosfinu na atom Pd nazvané

koordina¢ni posun Adp a definovana jako:
Adp = Adp (koordinovany fosfin) — Adp (volny fosfin) [1]
Z méfeni palladnatych komplext stericky nenaro¢nych triakyl a triarylfosfini
[PACIy(PR3),] byla vyvozena linedrni zdvislost koordina¢niho posunu na posunu
volného ligandu:

Adp = A-Adp(volny ligand) + B [2]

Ziskané hodnoty koeficientll A a B, které jsou charakteristické pro dany kov a

stechiometrii komplexu, jsou uvedeny v Tabulce 4 {103 }:

Tabulka 4 - Hodnoty koeficientdl A, B v rovnici [2] pro pfisluiné Pd" a pt" komplexy

{103}
Komplex A B
[PACI,L,] cis -0,315+0,033 38,11 £0,86
trans -0,359+0,023 28,01 £0,61
[PtCl,L,] cis -0,326+0,070 18,83 + 1,82
trans -0,481+0,023 21,41 +£0,55

Hodnoty B musely byt zménény ze zdpornych na kladné, kviili zméné konvence
chemického posunu *'P v 70. letech minulého stoleti (niZii pole = kladné hodnoty).
Pomoci linedrni korelace [2] byly spocitany teoretické hodnoty koordina¢nich posunt
pro Pt" a Pd" komplexy ligandi EtsL.1 a Et4L3 (ASp(calc)) a porovnany s naméfenymi
hodnotami (Adp(exp)). Spolu s hodnotami chemickych posunt (dp) jsou ziskana data

udana v Tabulce 5.
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Tabulka S - Srovnani vypoctenych a experimentdlné zjisténych koordina¢nich posunii
P pro palladnaté a platnaté komplexy ligandll Et4.1 a Et4LL3 v riznych

rozpousStédlech.

Paramectr  Rozpoustédlo Et;L1  EtL3  [PdCly(EtyL1-«P),] [PdC]z(y-Et4L3—x2P,P’)ZPdClz]

cis trans cis trans
Sp CDCl; -6,1 -6,1 33,2 229 32,5 22,9
toluen -5,6 =59 - 23,2 - 23,2
methanol -55 -5,6 33,6 23,8 335 239
Adp(exp)”  CDCl, - - 393 29,0 38,6 29,0
toluen - - - 28,8 - 29,1
methanol - - 39,1 29,3 39,1 29,5
Adp(calc)”  CDCl, - - 40,0 30,2 40,0 30,2
toluen - - 399 30,0 40,0 30,1
methanol - - 39,8 30,0 39,9 30,0

Parametr ~ Rozpoustédlo Et,L1  Et, L3 [PtClL(Et,L1-kP),] [PtCly(u-Et,L3—k"P,P’),PtCl,]
cis trans cis trans
&p CDCl; -0,1 -6,1 13,6 19,8 13,5 19,8
toluen -5,6 =59 14,3 20,3 13,9 20,4
methanol -5,5 -5,6 13,9 20,6 14,0 20,8
Adp(cxp)”  CDCly - - 19,7 25,9 19,6 259
toluen - - 19,9 25,9 19,8 26,3
methanol - - 19,4 26,1 19,6 26,4
Adp(calc)”  CDCly - - 20,8 24,3 20,8 24,3
toluen - - 20,7 24,1 20,8 242
methanol - - 20,6 24,1 20,7 24,1

* chemické posuny jsou uddny v ppm

Spektra byla métena ve tfech rozpousStédlech. V zavislosti na jejich polarité se
ménila intenzita a chemicky posun signdli vzniklych palladnatych cis izomerd.
V nepolarnim toluenu nebyly signély cis izomerl viibec naméfeny. V mirn€ polarnim
chloroformu byly pozoroviny pouze mélo intenzivni signdly (po dlouhodobéjSim stani
roztoku), zato v poldrnim MeOH se jejich intenzita zvySila a bylo moZzné je naméfit
ihned po rozpusténi (v piipadé [PdCly(u-EtsL3—«’P,P"),PdCl,] doslo po piidani MeOH
ke zméné zabarveni ze zluté do tmavé oranZzové a dlouhodobéjsim stanim se komplex
z roztoku srazel v podobé Zlutého prasku).

Hodnoty naméfenych koordina¢nich posunt jak cis, tak trans izomertd

koresponduji s vypo€tenymi hodnotami. Pomoci vySe zminéné korelace [2] byly signély
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palladnatych sloucenin pozorované pti niz§im poli (cca 33 ppm) pfifazeny jejich cis
izomeram.

Vzorky palladnatych komplexi s HgL1 a H4L3 byly pfipraveny ptidavanim
~0,2M NaOD k suspenzi komplexu v D,O do rozpusténi (které bylo v ptipadé [PACl,(u-
H,L3-«"P,P’),PdCl,] jen castecné). Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 6. Z divodu
velmi malé rozpustnosti komplexli nebylo mozné provést méfeni v nepolarnich
rozpouStédlech. Pripravené vodné roztoky byly stdlé do hodnoty pH 9. Dlouhodobym
stanim nebo prekro¢enim této hodnoty pH dochdzelo k jejich rozkladu a postupnému

hnédnuti az ¢ernani.

Tabulka 6 - Hodnoty experimentdlné zjiSténych a vypocitanych koordina¢nich

chemickych posunt pro palladnaté komplexy ligandi NasLL1 a NasL.3

Parametr Rozpous§tédlo NayzL1  NayL3  [PdCly(NagL1-xP),] [PdClz(Na4L3—x2P,P’)deClg]

cis trans cis trans
&p roztok NaOD  -7.,8 -5,6 34,8 22,4 37,8 -
AS,,(cxp)‘ roztok NaOD - - 42,6 30,2 434 -
Adp(cale)”  roztok NaOD - - 40,6 30,8 39,9 -

Z pouziti vySe uvedené linedrni korelace [2] 1 pro vodné prostiedi (korelace byla
ziskdna z méteni v nepoldrnich rozpoustédlech {103}), pfi zachovédni poradi signalt

izomeru d(cis) > 8(trans), vyplyva cis konfigurace komplexi.

PiestoZe je izotop '“Rh NMR aktivni (I = ¥, zastoupeni 100 % ptirodniho
izotopu), velmi nizky gyromagneticky pomér a nizka rezonanc¢ni frekvence znesnadnuji
jeho méteni (nelze méfit na pristroji na PfF UK).

V'H NMR spektrech lze pozorovat, kromé signdla piislusejicim ligandim
(Et;L1, Et,1.3, H4LL1 — stejné jako u volnych fosfinll), také signdly odpovidajici
koordinovanému 1,5-cod. Podobné jako u platnatych komplexi, li§i se posun CH skupin
vazanych trans k chloru (~3 ppm) a trans k fosfinu (=5 ppm) {104}. Timto byla
potvrzena struktura pfipravenych komplexii — na Rh' je koordinovany 1,5-cod, jeden

103

atom P a jeden atom CI (viz Obrazek 18). Interakce 'H s 'Rh pies dvé vazby nebyla

pozorovdna (Siroké signdly).
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P(O)(OR),

(RO)2(0)P

CI\RhI
O
PPh,
P(O)(OR);
Obrazek 18 - Struktura komplexa Rh's ligandy Et;L.1, Et,1.3 (R =Et) a H,L1,
H4L3 (R =H)
Posun bis(fosfonatovych) skupin .,
je v3'P{lH} NMR spektru opét stejny - Rh-P l
(ester ~23 ppm, kyselina ~23 ppm) jako - Pistlosfonay
pro volné fosfiny, koordinovany atom
trojmocného  fosforu je  posunut W6 w6
k niz8imu poli (cca 30 ppm) a je St€pen
na dublet sinterakéni konstantou | {
'Jrhp ~150 Hz (viz Obrazek 19). Pokud —-—."rf‘za,j e R (o RN
byl smichan dimerni  prekurzor Obrizek 19 - *'P NMR spektrum .
s nadbytkem ligandu, byl pozorovan [RhCI(EtsL1-«P)(7-1,5-cod)]

stejny dulbet se stejnym chemickym

posunem, doprovazeny signaly nadbyte¢ného volného ligandu a jeho oxidu.
Charakterizace pripravenych komplexii pomoci *C NMR nebyla uskute¢néna.

Mg¢feni by si vyzadalo velké mnozstvi strojového Casu a dle zkuSenosti Z. Rohlika {17}

by pravdépodobné nepiineslo dostate¢né informace o pomérech v molekule (koordinace

atomu P naPd" a Pt

zpusobuje rozSifeni signalt tak, Ze zanikd informace
o interak¢nich konstantach P—C a pfifazeni signald neni mozné).
Pripravené fosfanylbis(fosfonaty) se potencidlné mohou koordinovat

i hemilabilné (P,0). Zadné projevy takové koordinace ve spektrech nebyly pozorovany
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(zména chemickych posunti, u Pt" a Rh' §t&peni signald s interakéni konstantou “Jpp a
*Jrnp). Pokud by se na pripravené komplexy fosfanylbis(fosfonatl) pusobilo napft.
Ag[SbF¢], pravdépodobné by doslo ke koordinaci kyslikového atomu bis(fosfonétu).
Oproti komplexiim popsanym v dvodu na str. 23 a 26 vSak nelze ocekdvat stabilizaci

chelatovym efektem, spiSe by dochazelo k intermolekuldrnim interakcim.

IR a Ramanova spektroskopie

Pro zkoumani stereochemie pfipravenych komplexii v pevném stavu byla
zvolena IR spektroskopie ve vzdalené infracervené oblasti (pod 600 cm™'; FAR-IR) a
Ramanova spektroskopie. Podle po&tu pasti valenéni vibrace vy.x (kolem 300 cm™) je
mozné rozliSit stereochemii ctvercové plandrnich komplexti [MCly(L),]. Dle teorie
vibra¢ni spektroskopie bude symetrictéjSi trans izomer vykazovat pouze jeden pds,
mén¢ symetricky cis izomer se bude projevovat pasy dvéma {105} (viz Obrazek 20).

Hodnoty namétenych absorp¢nich maxim udava Tabulka 7.

Tabulka 7 - Hodnoty vInoctl valenéni vibrace vam.x platnatych a palladnatych
komplexi v Ramanovych a FAR IR spektrech s pfisouzenou

stereochemif (dle poctu pasi).

Komplex IR V(cm")* Raman V(cm_])* stereochemie
[PIClL(EtyL1-xP),] 296s, 320s 298s, 320s cis
[PtCly(u-Et,L3—*P,P’),PtCl,] 296s, 320s 297s, 321s cis
[PtCL,(H4L1-xP),] 287s, 316s 287m, 316s cis
[PtCly(u-H L3P, P’),PtCl,] 293s, 319s 294m, 319s cis
[PACL(EtyL1-kP),] 361s 307s trans

[ PdClg(p—Et4L3—KzP, P’),PdCl,] 357s 303s trans
[PACL(H4L1-kP),] 284m, 305m 306m cis
[PdClz(,u-H4L3—K2P,P’)2PdCI2] (314, 290)m, 355m - cis+trans
[PtCl,(HPPh,)(Et,L1-xP)] 293s, 317s - cis

[PtCl,(HPPh, ) (u-Et,L3—

, 2945, 319s — cis
x~P,P’)PtCl,(HPPh,)]

* g —silnd, m — stiedné silna
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Vsem pripravenym platnatym komplexim byla pfisouzena konfigurace cis,
v ptipadé palladnatych komplexi [PdCly(Et;L1-kP),] a [PdCly(u-EtsL3—k*P, P ),PdCl,]
ukazuji nameétena spektra na trans uspofadani. Navic trans stereochemie byla
u [PACly(EtyL1-xP),] potvrzena rentgenostrukturni analyzou. Ze spektra [PdClL(H4L1-
kP);] 1ze usuzovat na vzacné cis usporadani. Objevily se dva pasy v oblasti odpovidajici
cis uspotadani, ale doslo k jejich ¢aste¢nému piekryvu, takze pfisouzeni konfigurace cis
neni tak jasné jako v pfipade platnatych komplexa. [PdCly(u-HsL3—k*P,P ),PdCl,]
vykazoval ve spektru uz jen Siroky pas v oblasti odpovidajici cis uspofadani (piekryv
pasd) a navic i pas odpovidajici trans uspotadani — zhruba se stejnymi intenzitami.
Takové spektrum ukazuje bud’ na smés izomeru cis,cis a trans,trans, nebo na smiseny

cis,trans komplex (pfedpoklad dvojjaderného komplexu analogického komplexim

sEt,L3 -  vysledky
RTG, MS a GPQC).
— cis,cis-| PCL(u-Et,L3—+*P,P"),PtCly) Nameérené hodnoty

tmm‘.tmns—lPd('lz(/l-EtJLS—A‘ZP,P')ZPd('Iz] vino&ti jSOU v souladu

s udaji popsanymi
v literatufe  pro  latky

podobné struktury

{106}. Pro ptesné urceni

; r , . - — : konfi-gurace téchto jak

600 500 400 300 200 100 0 , .
platnatych, tak hlavn¢

vinoéet (cm'])
palladnatych komplexi,
by bylo nutné ziskat

strukturu z difrakce RTG

Obrazek 20 - Piiklady FAR IR spekter komplexi Pt a

Pd" ligandu Et,L3 s rozdilnym uspofadanim
zareni na monokrystalu.

MS spektrometrie

Od komplexi s Et,L1 a Et,LL3 byla naméfena hmotnostni spektra. V kladném
modu se objevuji nejéastéji ionty odpovidajici pfipojeni H™ nebo Na', b&zné lze také
pozorovat oditépeni Cl” za vzniku nabit¢ho komplexu [MCI(L1),]" nebo [MyCls(u-
L3),]". V negativnim modu se nalézaji ionty vzniklé odstépenim ethylové skupiny
z bis(fosfonatu).

Meéteni poskytuje dilezitou informaci o strukturach komplexii — jednovazny

Et;LL1 tvofi dle ocekavani jednojaderné komplexy typu [MCl(Et;L1);], zato
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u dvojvazného Et4L.3 dochazi k tvorbé komplexti dvojjadernych (hodnoty m/z jsou
kolem 2000 odpovidajici piislusnym M;) — Et4LL3 vystupuje v [CLoM(u-Et4L.3—
K*P,P");MCl,] pravdépodobné jako miistkovy ligand.

RTG analyza

Krystaly vhodné pro rentgenovou strukturni analyzu byly ziskdny od trans-
[PACly(Et4L1-kP)y] a cis,trans-[PtCly(u-EtsL3—«*P,P"),PtCl,]. Vybrané parametry
méfeni jsou v Priloze 4 (Tabulka 9). Obrazek 26 znazornuje koordina¢ni okoli
centrdlnich atom® obou komplexi.

Palladnaty komplex je plandarni a centrosymetricky (atom Pd leZi na
krystalografickém centru symterie), takto byla potvrzena konfigurace jako trans.
Komplex ma nepatrné¢ deformované vazebné uhly v koordinaénim okoli kovu
(viz Obrazek 25), Zddné anomdlni vazebné parametry nebyly pozorovany {101}.

Struktura platnatého komplexu je neobvykla, protoZe v jedné molekule obsahuje
Pt v cis (Ptl) a zaroven v trans (Pt2) uspotddéani. Okoli pt" je mirné deformované —
usporddani kolem Pt1 jevi slabou tetraedrickou distorzi, kolem Pt2 slabou tetragondlné-
pyramiddlni distorzi (viz Obrazek 24 a 26). Vazebny thel P-Pt1-P je 97,0° (dva vedle
sebe vdzané fosfiny jsou stericky ndro¢néjsi). Z dané struktury se Ize domnivat, Ze
Et4L.3 bude i v dalSich komplexech vystupovat jako mustkovy ligand mezi dvéma
kovovymi atomy a tvoftit tak dvojjaderné komplexy.

Pokusy o krystalizace komplext kyselin nebyly zatim provedeny, na zdkladé¢
zkuSenosti s komplexy pfipravenymi Z. Rohlikem {17} je moZné piedpokladat jejich
malou tendenci ke krystalizaci. Provadét krystalizaci z bazického vodného prostiedi
(roztok NaOH) pravdépodobné neni mozné — cis,cis—[PtClz(,u—H4L3—K2P,P’)2PtC12] se
nerozpousti, palladnaté komplexy se Casem rozklddaji. V dvahu by prichdzela
krystalizace z vodného prostiedi v podobé soli s objemnym kationtem podporujicim
vznik sit¢ vodikovych vazeb, napt. guanidiniem (pfipravovanych neutralizaci komplex

kyselin uhli¢itanem guanidinia).

Gelova permeacni chromatografie (GPC)

Pro potvrzeni, Ze Et41.3 tvoii dvojjaderné komplexy, byly slouceniny pt" a Pd"
s Et41L.1 a Et41.3 zkoumany pomoci GPC. Tato metoda (nejdostupn€;jsi) byla pouzita pro
porovnani relativnich molekulovych hmotnosti, podle kterych by bylo mozné

rozhodnout o ,,velikosti* ziskanych komplex.
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Latky se prichodem kolonou rozdéli podle svych hydrodynamickych objemu
(velikost castice, vzniklé upofddanim molekuly v roztoku) a na zakladé kalibra¢ni
pfimky kolony muzZe byt ziskdna piislusna molekulovd hmotnost. Problém metody byl
v typu dostupnych kolon, které byly kalibrované pouze na polystyrenové standardy,
takZe vysledna hodnota molekulové hmotnosti byla relativni. Proto byl jako standard
zméfen velmi podobny platnaty komplex s trifenylfosfinem cis-[PtCly(tpp),], o zndmé
M,, vici kterému byla seSkdlovana kalibraéni zavislost. Jako mobilni faze byl pouZit
THF, takZe mohly byt zméfeny pouze komplexy ligandl v esterovych formach, nebot’

komplexy ligandii ve formé kyselin jsou v tomto rozpoustédle velmi mélo rozpustné.

Tabulka 8 - Hodnoty relativnich molekulovych hmotnosti teoretickych a namétenych

pomoci GPC pro komplexy Pt" a Pd" s Et4L1 a Et,L3

Komplex Teoreticka M, Nameérena M,
cis-[PtCL(Et4LL1-«P),] 1391 1579
trans-[PdCl,(Et4L1-«P),] 1302 1567
cis, cis-[PtCly(u-Et4L3—«>P,P"),PtCl,] 2206 2090
trans,trans-{PdCl, (,u—Et4L3—K2P,P ).PdCl,] 2128 2081

Vysledky méteni zahrnuje Tabulka 8. PrestoZe se naméfena data s teoretickymi
neshoduji presné¢ (odchylka 5-20 %), je jasné vidét rozdil mezi hodnotami pro
komplexy s Et4.1 (hodnoty odpovidaji jednojadernym c¢asticim) a komplexy s Et;L3
(hodnoty odpovidaji vySe popsanym dimerim). Z toho vyplyvd, Ze Et4L3 opravdu

vytvari dvojjaderné komplexy.

Elementadrni analyza

Od elementarni analyzy ptipravenych komplexd bylo upusténo. Dle zkuSenosti
Z. Rohlika v ramci jeho diplomové priace {17}, elementarni analyza pro tento typ
komplext neposkytuje smérodatné vysledky (pravdépodobné Spatna spalitelnost vzorki

obsahujicich platinové kovy a fosfor).
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4.2.4 Fotochemicka izomerace komplexi Pt"

Protoze maji vSechny pfipravené platnaté komplexy cis uspofadédni, byla pro
pripravu  trans izomeri  vyzkouSena jednoduchd fotochemickd izomerace
(n€kolikahodinové ozafovéni cis izomeru v roztoku UV zafenim A = 366 nm) popsana
pro ptipravu trans-[PtX,(L),] (X = Cl, Br, L = PPhs, py) v nepoldrnim rozpoustédle
{107}.

Po 24 h ozatovani vzorki cis-[PtCL(EtsL1-xP),] a cis,cis-[PtCly(u-Et4L3—
KZP,P')gPtClg] byla naméfena 31P{IH} a Pt NMR spektra (viz Pfiloha 1, Obrazek
21a22). V *'"P{'"H} NMR spektrech obou smési se vedle piivodniho signalu cis izomeru
objevil novy signal s posunem 19,8 ppm doprovazeny ,,platinovymi satelity, z jejichZ
posuni byly ur€eny interakéni konstanty l.]p(p = 2635 Hz pro prvni, l.]p[p = 2639 Hz pro
druhy komplex (obé o ~1000 Hz mensi neZ pivodni pp pred ozafovanim odpovidajici
cis izomeru). Pomér cis:trans izomerl ve smési byl spocitan z integralnich intenzit vySe
popsanych 1P signalt a pro komplex s Et4LL1 byl ~ 2:3, pro komplex s Et4L.3 byl ~ 4:5.
V obou '"Pt NMR spektrech se objevil novy triplet u —815 / 817 ppm s interakéni
konstantou 'Jpp = 2625 Hz, stejnou pro oba komplexy (odpovidajici konstanté
z *'P{'H} spektra). Piitomnost novych signalti ve spektru s piisluinymi interakénimi
konstantami 'Jpp prokazuji vznik trans izomeri (v piipadé dvojjaderné &astice s Et4L3

vznikd pravdépodobné i smiSeny cis,trans izomer).
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5. Zavér

V ramci této prace byly pfipraveny monodentétni fosfiny Et4.1 a H4L.1 (forma
esteru 1 kyseliny) jako bis(fosfondtové) analogy v naSi skupiné dfive studovaného
ligandu LS {16, 17}. Stejnou metodou byly také syntetizovany bidentdtni difosfiny
Et;L.3 a H4LL3. Pripravené derivaty byly chromatograficky pteciStény v podobé svych
boranovych aduktl, reakce prevadéjici je zpét do podoby volnych fosfinli byla
optimalizovdna.

Pro objasnéni koordina¢nich moZnosti a vlastnosti pfipravenych fosfini byly
syntetizovdny komplexy sPt" Pd" a Rh'. Dle ocekavani tvofi Et,L1 i H ;L1
jednojaderné komplexy, ligand Et4LL3 (a pravdépodobné i H4L3) se chova jako
mustkovy a tvofi komplexy dvojjaderné (neni schopen koordinace na jeden centralni
atom). Na takové chovani lze usuzovat z vysledkl spekter MS, zdznami GPC a také ze
struktur trans-[PdCl,(Et4L1-kP),] a cis,trans-[PtClg(,Lt-Et4L3—x2P,P’)2PtClg] v pevném
stavu ur¢enych pomoci rentgenostrukturni analyzy.

Vsem pripravenym platnatym komplextim bylo pfisouzeno cis uspofadani (jak
v pevné fazi, tak v roztoku), pfechod na trans izomer mizZe byt vyvoldn UV zéifenim.
U palladnatych komplexi ligand ve formé esterti v pevné fazi bylo zjiSt€éno uporadani
trans, v ptipad¢ komplexli kyselin pfevaZzovalo vzicnéj§i usporadani cis
(pravdépodobné diky intra- nebo intermolekuldrnim interakcim bis(fosfonatové)
funkéni skupiny). V roztoku dochdzelo k rGzné rychlé cis/trans izomeraci s vétSim
zastoupenim toho izomeru, ktery byl pifitomen jako hlavni slozka ve fazi pevné.
V komplexech Rh' zistival koordinovany 1,5-cod, coZ zpisobovalo, oproti derivatim
Pt" a Pd", vy$i rozpustnost (v piipadé komplext ligand@ v podobé estertl)
v nepoldrnich rozpousStédlech.

Popsané choviani v roztoku bylo zjiStovano méfenim multinuklearnich NMR
spekter, stereochemie v pevné fizi byla potvrzena absorpénimi spektry ve vzdilené IC
oblasti a difrakci RTG na monokrystalech trans-[PdCLy(EtsL1-xP),] a cis,trans-
[PtClg(,u—Et4L3—K2P,P’)QPtClg]. Rozpustnost komplexti ligandi Et4L1, H4L1 byla
obecné vétsi nez jejich analogii s Et4L3, H4L3.

Téma diplomové price bylo formou posteru prezentovdno na konferenci

organometalické chemie konané v ¢ervnu 2006 v Zaragoze (viz PFiloha 5).
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Syntéza ligandu L2 se nezdafila, ale byla vyzkouSena modelova
Knoevenagelova reakce, kterou se podatilo zavést dvé bis(fosfonatové) skupiny vazané
pfes methylenovy mustek na benzenové jadro. Nésledny ,.coupling” s obdobné
ptipravenym jodarylovym prekurzorem by mél vést k poZadovanému fosfinu L2, jehoz

syntéza bude predmétem dalSitho zkoumani.
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6. Prilohy

6.1 Priloha 1 -°'P{'H} a "’ P NMR spektra platnatich komplexii
s Et,L 1 a Et,3 prFed a po fotochemické izomeraci

cis Pt=P. "Jpyp = 3675 Hz

—— bis(fosfonatova) skupina

s PPy — 36635 Hz

I T I T T T I T T T I T I
=700 -80G -900 -10060 -1100 Z1200 S1300

Obriazek 21 - *'P{'H} a "”’Pt NMR spektra cis-[PtCl,(Et,L1-kP),] pted izomeraci,

zpracovana v programu MestRe-C a ChemDraw (3kala uvedena v ppm).
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trans Pt-P, "Jpp = 2636 Hz
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Obrizek 22 - *'P{'H} a '"Pt NMR spektra cis-[PtClo(EtsL1-xP),] po izomeraci,

zpracovana v programu MestRe-C a ChemDraw (8kdla uvedena v ppm).

79



6.2 Priloha 2 — Molekulové struktury boranového aduktu Et,L3 a
komplexu cis,trans-[PtCly(u-E t,L3—<’P,P’),PtCl 5], trans-
[PdCIy(Et,L1—P),]

h3BE

Obrazek 23 - Molekulova struktura Et4L.3-2BH; nalezena v krystalové struktuie
Et,L3-2BH;-H,O%t

030
03c

g2c PiC @\
o1

Obrizek 24 — Molekulova struktura cis, trans-[PtCla(u-Et;L3—«*P, P '),PtCl,] nalezena
v krystalové struktute cis, trans-[PtC]z(y-Et4L3—K2P,P 12PtCl,]-7CH,Clyt
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Obrazek 25 — Struktura molekuly trans-[PdCly(Et4yL1-kP),] ziskana z krystalové
struktury trans-[PdCly(Et4L1-«P);]-2CHCl5 1

+ Vodikové atomy nejsou z dlivodu piehlednosti zobrazeny (s vyjimkou t&ch, které jsou vdzané na atomy

boru v Et;L3-2BH;-H,0).
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6.3 Priloha 3 — Vazebné délky a tihly v koordinaénim okoli P¢" a Pd"

v pripravenych komplexech

cis, trans-[PtClo(u-Et4L3—k*P, P"),PtCl,)

p2¢ cl p2B o
2,365 5329
2,266 85'9/ 2,30 93‘2/
96,95 Pt! 86,07 88,08 Pt>87,16
91,23 90,69
2,247 2,340 2,315 2.307
p2A CI? cl® p2D
cis trans
Pt?
p€ CI2 A
cr* CP?
0,0755 0,0765 0,1584
0,0698 0,0685
{0,0223
0,0726 0,0793
pt!
0,0681 0,0702
p2A ol
P2B PZD

trans-[PdCl,(Et4L1-kP),]

olk p!
2,328 2,302

’

92,99 Pd 92,99

87,01
2,302 2,328
p! cl

Obrazek 26 - Popis koordinagniho okoli Pt" a Pd" v pripravenych komplexech.
Vazebné délky jsou popsany stojaté (A), vazebné thly kurzivou (°) a odchylky od planarity jsou vyznageny
jako kolmé vzddlenosti (A) od roviny proloZené donorovymi atomy ligandi. Uvedené hodnoty jsou

zaokrouhleny, chyby méfeni s¢ pohybuji u vzdalenosti na tfetim a ¢tvrtém, u hld na druhém des. misté.
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6.4 P#iloha 4 — Tabulka rentgenostrukturnich parametri

Tabulka 9 - Vybrané hodnoty parametrii rentgenostrukturni analyzy

cis, trans-[PtCl, (/1-Et4L3—K2P, P,

Parametr Et,L.3-2BH5-H,O P(Cl,]- 7CH,Cl,
Vzorec C47HeoB207P4 Ci01H118Cl13012PsPt,
M, 882,45 2799,98
Rozméry/mm 0,28x0,30x0,45 0,20x0,28x0,30

Tvar a barva
Soustava
Prostorova grupa
alA

blA

c/A

a/°

pre

y/°

VIA®

z
D(./g-cm_3
w/mm™'

F(000)
Rozsah 6/°

Rozsah indext (hkl)

Data, omezeni,
parametry

G-o-f

R, wR (vSechna data)

R’, wR’
[I>20(D)]

bezbarvy hranolek
jednoklonna

P2,/c (No.14)
23,2795(2)
14,6939(1)
14,2210(3)

90

105,9901(6)

90

4676,32(9)

4

1,253

0,210

1872

1,66 — 27,49

-30, 30; -19, 19; -18, 18
10721, 0, 573

1,018
0,0603; 0,1197

0,0445; 0,1084

svétle Zluty hranolek
trojklonnd

P-1 (No.2)
17,5897(2)
18,3345(3)
20,9857(3)
84,3179(7)
68,7386(9)
69,7078(9)
5912,99(15)

2

1,573

2,933

2804

1,26 - 27,58
-22,22;-23,23;-27,27

26966, 0, 1270

1,025
0,0704; 0,1518

0,0521; 0,1361
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Tabulka 9 - Vybrané hodnoty parametrii rentgenostrukturni analyzy

Parametr trans-[PdClL(Et,L1-xP),]-2CHCI,
Vzorec CssH7¢Cl1gO,PcPd
M, 1541,01
Rozmeéry/mm 0,04x0,08x%0,50
Tvar a barva bezbarvi jehlicka
Soustava trojklonna
Prostorova grupa P-1 (No.2)

alA 8,2868(3)

blA 10,5786(3)

c/A 21,4686(7)

a/° 103,0091(15)

pre 92,2351(16)

y/° 107,8208(18)
VIA® 1733,86(10)

z 1

D./g-cm™ 1,476

w/mm’’ 0,770

F(000) 792

Rozsah 6/° 1,96 — 27,08

Rozsah indexta (hkl) -10,10; 12, 13; 27,27

Data, omezeni, 7631, 0, 353
parametry
G-o-f 1,036

R, wR (viechna data) 0,0868; 0,1226

R’, wR’ 0,0504: 0,1106
[1>20(])]
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6.5 Priloha 5 — Poster prezentovany na konferenci v Zaragoze (2006)

SYNTHESIS OF BIS(PHOSPHONATE)-SUBSTITUTED TRIPHENYLPHOSPHINES AS
HIGHLY HYDROPHILIC LIGANDS FOR BIPHASIC OR HETEROGENEOUS CATALYSIS

B. Draho§, Z. Rohlik, P. Hermann *, L Luke$
Department of Inorganic Chemistry, Charles University in Prague, Hlavova 2030, 128 43 Prague 2, Czech Republic

* petrh@natur.cuni.cz

1. INTRODUCTION

Transition metal phasphi i are well known catalysts for various orgenic Tho phosphanate group has boen chosen for its unique combinetion of usability in bath

ions. Their use in heterog or biphasic catalysis (with all benefits — ¢.g. botter aquecus-phase and solid-supported catalysis.

product separstion and cesy catalyst recovery — and drawbacks — e.g reaction kinetics) is To dovelop our ideas further, we decided to introduce geminal bis(phospt
genemlly limited by their hydrophobicity. However, this problem can be overcome by instead of simple phosph bocause of axp h@urhy&whhty-th«bumm
modifying the phosphine with various hydrophilic moietics [1]. potential catalyst carrier (TiO,, layered Zs-phosphonate/phosphate). Here we would liko to

Recently, we have contributed to this field by adding new triphenylphosphine ligands present the report of the progress made so far, upamﬂym:yudn-dﬂnl-gethm(lg
modified by phosphonatomethyl moietics to the list of known phosphanyt  phosphonates {2] 1h, 2a, 2) and a preliminary study of their propecties towards PA(IT) and PY(TI).

Schome 1: Synthesis of 1a, 1b, 2a and 2b.

-8B o -0 0.

i ‘&:"”m“'c’%.”“ ~
n g
il Nl TMB - 151, THF @O0 NOXOED, 80)A0, moxomy, HOY/(O) PIOXOH),
iv NaH:TMB - 3:1, THF
KOAc, PA(O. Tol w
i o, . -
L ) PP PP o)
2. RESULTS AND DISCUSSION
2.1 Ligands % 2.2 Po(II) sad P4(I) complexes
Syuthesis Coondination chemistry of the hasphine bis(phosph 1a
) Sym-dﬂwlmndynmﬂmdm“_olmdykl- . n-ah to that of triphenylphosphine and the mnsphnyl
(BIB) - ob d from p-tol by S resction oparted [2] and if crystall
[ollowedbyudmlbmmmum was rescted with sodium salt of Mmmnb.mﬁformafmdmmofdn
) - NaTMB d by NeH phosphine, the role of hydrogen bonding in the crystal pecking and
txunT\tB)m'l‘HF[Z] Distribution of products in this reaction i sotubility es well
dependent on the molar ratio of NaH to TMB. When 1.5-fold molar In the contrary, the diphosphine bis(phosphonate) 2a as a ligand
excoss of NaH is used (BIB to NaTMB 1:1), a mixture of 1 and 3 Figwre 1: Model of 1a Mwmmhmwmﬁmﬂu
L TTE 21 R 08 R ey o0 siln el ot by e e iyl ek g
- - o8 far a8 we know) can act m many
Tlrvo-fuldmchra':::lof}l (B[BleTMBZI)-Iu-Iﬂ o ').(ma‘l- iting in ! lig ! or

caonversian to the disubstituted product 2 (purified by rearystalizstion polymeric camplex
from THF/hexane at 20 °C). \ - 8
ducticn of the diphenyiph 1 moiety was schioved by
Pd-catalysed P-C mmwmﬂl }3' - & c> &
mmmmﬁumhahvmmﬂonpﬁ o m ! U1 O
" c

organic solvents and in strongly acid aqueous sotutions.
The last reaction step - hydrolysis of the ester groups - was done by
azeotropic aqueows HCL. R ——r M\
T CD
e 4

NMR b ‘st Figwre 2: Model of 2a

H and P NMR spectra of the compounds are consi with cur expectations. Chemical Wo have made preliminary studies of its di b According to the first

shift of bis(phosphonate) group in the mano derivative La is typically around 23 ppr, in the m;h("Pm),mﬂnunn{P(ﬂ).daledwmwylmmd

bis denivative 2a somewhat higher (around 24 ppm). The phosphine chemical shift is sround e, d, { modes), whereas P(II) adopts the cis configuration (b, ¢; a is expected to be quite

-Sm Ahbahy&dymoflhemmadyb«hlhhofﬂhphqiwbndlh- sux'nad),--bwnbyhvnh:aof‘ln-msﬂzwhdnl!ypulfu'hlqalumm
ic) acid remain unchanged. phosphine. Photoch prod (for details see [2]) produces the trans

isomer, in which ',y = 2649 Hz This comespands with the well-known stereochemical
preferences of both ions and their NMR characteristics [5). The exact enalysis of the
Medels coordination modes is nOw in progress.
Figare 1 and 2 shows the Hyperchem models of the compounds 1s and 2a (hydrogen
stoms omitted for clarity). We were unable to obtain single crystals suitable for X-ray

diffraction analysis 30 far, but we hope to sucoced in crystallization of the phosphines as their 3. SUMMARY
oxides, sulfides or borene adducts (which have genenally higher tendency to crystallize than
the phosphine itself). We have sythesized new bis(phosph d) derivatives of triphenyiphosphine and started

msmdydmrooor&z-nmpt@ema 'l‘hehgpn:hlhmun!msrounplcx-m
expected to be very well soluble in water or able to bind strongly to common catalyst carriers

References: and could be therefore useful in heterog and aqueous—phase catalysis.

1) Phwenit, D.W. Brwca, Coond. Cham. Rev. 361 (2088 1; B. Corslls, W.A. Hemens, Aquces-Fhese Orgasometallic Catalysts,

Whiey? YCH 1998, ¥ 3. Buley, Svpported Matel Corpiexas - A New Generation of Cetolyats, D. Riedel Fublishtng Company 1988 Acknowledgement:

T.L Schedl, D.A. Kalght, Coard. Chem. Arv. 249 (2068) 1249.

(2] Z. Rohilk ot al., J. Orpwnorsat. Cherm. 69/ (2006) 2409 s Smmciolly sapparted by he Q-A.-qdad-m-ay 1/2005 ). We would Wke 1o thask %0 Dr.
PILM Nprrendt al, /. Mid. Chem. 30(1987) 1426, MP. Tosbade @tk J. Orgomoret. Cham. S04 (1996) 8%, BLR By, TS. P lap iy . el Sl wd comments dusing this work. This werk s ¢ part of Mester el of Mr.
Logem, J. Org. Owem. 34(10) (1966) 3391 nnb-t

[41C. Lisk @ o, B: Chem. 5. 54 (1999 1532; O. Hoed @ o, J. Orgencemet. Chem. 522 (1996) 60. This poster he Contrence o Chemistry KCOMC 2006, Zarugeas, Speia, 2328
[SIR.V. Puskeh, MR, NOR KPR @nd Mismbaer Spectrascopy in Borganic Chemistyy, Biiis Horwood 1998, 61-69. Juby 2006.
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7. Seznam zkratek

1,5-C0d e, cyklookta-1,5-dien

AIBN. ..o, oo -azobis(izobutyronitril)
AMPHOS.......cooeies »ammoniumphosphine**
BuLi..oooooeiiiiiieieeieece, buthyllithium

DABCO ...oooviiiiiiiieies 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan
DMAA ..o, N, N-dimethylacetamid

DMF ..o, dimethyl formamid
Bt ethyl

FAR-IR ..., vzdalend infraervena oblast
GPC..oiee, gelova permeacéni chromatografie
HSAB. ..o, ,,Hard and soft acids and bases*
IBNBr oo 4-(brommethyl)-1-jodbenzen
IRLIC oo, infracerveny

LDA oo, N, N-diisopropylamid lithny

ME .. methyl

MEeCN ..o, acetonitril
Men....cooooeiiiiieee, menthyl

MS. e hmotnostni spektrometrie

MSCl . mesyl chlorid

nbd ..o nonbornadien = bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien
NBS..o, N-bromsukcinimid

NMR ., nuklearni magnetickd rezonance
PEOTPP ... ,polyethyleneoxide triphenylphosphine*
PY e, pyridin

(Hpy) (CrO;Cl) ... pyridinium chlorochromat
RVO..cooooiiiiiiieeeeee rota¢ni vakuova odparka

THF oo, tetrahydrofuran

TLC e, tenkovrstva chromatografie

TMBEF ..o, tetraethyl methylenbis(fosfonat)
TMEDA ..., N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin
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1] o PSP trifenylfosfin
TPPMP...oooiiiiiii »triphenylphosphine monophosphonate*
TPPDP ..o, »triphenylphosphine diphosphonate*
TPPTP..ooeiiieeeee, ,triphenylphosphine triphosphonate*
TPPTS..coiiie »triphenylphosphine trisulphonate*
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