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Abstrakt: V této bakalaiské praci je popsana syntéza 3-(difenylfosfino)propanamidu (latka 1)
a nasledna priprava dvou palladnatych komplexu, ve kterych latka 1 vystupuje jako ligand.
Na piipravenych komplexech je diskutovano koordina¢ni chovani ptipravené¢ho ligandu.
V komplexu [PdCI(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-kP)] (latka 2) se fosfinoamid 1 koordinuje
P-monodentatng,  zatimco v komplexu  [Pd(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-k%0,P)]CIO,
(latka3) se vaze jako bidentitni O,P-chelatujici ligand. (LN® = 2-[(dimethyl-
amino-kN)methyl]fenyl-«C").
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Pro syntézu ligandu byla zvolena bazicky katalyzovana adice fosfinu na dvojnou vazbu
akrylamidu. Komplexy byly pfipraveny z kovového prekurzoru [PACI(LN®)],. Viechny latky
byly charakterizovany béznymi analytickymi metodami, konkrétné NMR spektroskopii,
hmotnostni spektrometrii, infraervenou spektroskopii a elementdrni analyzou. Oba

komplexy byly krystalizovany a jejich krystalova struktura ur¢ena pomoci RTG analyzy.
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Author: Jana ReZabkova
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Abstract: This bachelor thesis describes the synthesis of 3-(diphenylphosphino)propanamide
(compound 1) and subsequent preparation of two palladium(ll) complexes with the
synthesized phosphinoamide ligand. The coordination behaviour of 3-(diphenyl-
phosphino)propanamide is discussed. In complex [PdCI(LN®)(Ph,PCH,CH2C(O)NH,-kP)]
(compound 2) the phosphinoamide 1 exhibits P-monodentate coordination, whereas in the
cationic complex [Pd(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH»-k*0,P)]CIO, (compound 3) it binds as
a P,0-chelating bidentate ligand. (L = 2-[(dimethylamino-«N)methyl]phenyl-kC").
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The ligand was synthesized by base-catalysed addition of diphenylphosphine across
the double bond of acrylamide. Both complexes were prepared from [PdCI(LN)]; as metal
precursor. All substances were characterised by common analytical methods, specifically
by NMR spectroscopy, mass spectrometry, infrared spectroscopy and elemental analysis.
Crystals of both complexes were obtained and their crystal structure was determined using

X-ray crystallography.

Keywords: Phosphine ligands; Amides; Coordination compounds; Structure elucidation
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1. Uvod

Tato bakalaiska prace se zabyva syntézou a naslednym zkoumanim koordinaénich vlastnosti
3-(difenylfosfino)propanamidu  (1). Tato sloucenina patii do  SirSi  skupiny
fosfino-karboxamidd, tedy latek obsahujicich zaroven amidovou a fosfinovou skupinu.
Fosfino-karboxamidy jsou z pohledu koordina¢niho chovani velmi proménlivé ligandy,
nebot’ obsahuji tfi rtizna koordinac¢ni centra. Jako typické hybridni ligandy se mohou
koordinovat jak mékkym (fosfor), tak i tvrdym (kyslik, dusik) donorovym atomem.” To
predurcuje jejich potencial pro katalytické vyuziti. Chelatujici fosfino-karboxamidy nachazeji
uplatnéni v biomedicing." P¥tomnost amidové skupiny rovn&Z nabizi moZnosti tvorby
supramolekularnich struktur a to zejména skrze intermolekularni vodikové vazby." Viechny
vySe zminéné vlastnosti fosfino-karboxamidt z nich ¢ini slouceniny s rozsdhlym vyuzitim,

a proto je dulezité v ramci zakladniho vyzkumu prozkoumat jejich chemii.
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Obrazek 1: 3-(difenylfosfino)propanamid (1).

Fosfino-karboxamidy se daji rozdélit na dvé zakladni skupiny podle pfitomnosti Ci
nepritomnosti spojovaci skupiny mezi amidovou a fosfinovou &asti jejich molekuly (obr. 2).
Do prvni skupiny, v niZ je atom fosforu ptimo napojen na amidovou skupinu, patii naptiklad
Ph,PC(O)NH,. Tato sloucenina byla pfipravena jiz v Sedesatych letech reakci difenylfosfinu
s kyselinou isokyanatou v suchém benzenu se 75% vytézkem.? Druhd skupina, do niZ patii
i zminény 3-(difenylfosfino)propanamid, je diky existenci spojovaci skupiny strukturné

mnohem stalejsi a flexibilngjsi a tim padem i zajimav¢jsi pro dalsi studium.
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Obrazek 2: Typy fosfino-karboxamidi.

Syntézu fosfino-karboxamidii 1ze provést mnoha zpusoby, které jsou zaloZzeny na znacné
odliSnych, ale zakladnich principech organické syntézy (Schéma 2). Pti syntéze se vyuzivaji
i poznatky ziskané pii zkoumani peptidé.’ Prvni moZnosti je reakce fosfinkarboxylové
kyseliny sjinym neZ terciarnim aminem. Tato reakce snadno probihd za piitomnosti
karbodimidut, které aktivuji karboxylovou kyselinu, ptfi¢emz vznika reaktivni intermediat
O-acylisomocovina, ktera nasledné reaguje s aminem za vzniku amidu. Nevyhodou této
reakce je mozny piesmyk O-acylisomocoviny na stabilni N-acylmocovinu, ktery vsak lze
vhodnymi podminkami potlagit.® Principieln& stejné vznikaji fosfino-karboxamidy i reakci
fosfinoaminu a karboxylové kyseliny, pfipadné jejiho derivatu (anhydridu ¢i chloridu). Dalsi
moznosti je adice fosfinii s P-H vazbou na nenasycené amidy nebo alkylace halogenamidu

pomoci fosfidovych anionti.!
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Schéma 1: Obecné moznosti syntézy fosfino-karboxamidi. R je libolny uhlikaty fetézec,

X je halogenid, Y je halogenid, alkoxy nebo hydroxy skupina, M je alkalicky kov.
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Jak jiz bylo zminéno, vyuziti nachazeji fosfino-karboxamidy piedevsim v katalyze. Zde se
pravé uplatfiuje schopnost jejich hemilabilni koordinace k mékkym piechodnym kovim.
Atom fosforu se jako meékky donor v tomto ptipad¢ koordinuje pevnou vazbou, naopak tvrdy
donor se koordinuje vazbou 0 poznani slabsi. V neutralnim prostiedi se jako tvrdy donor
primarné koordinuje kyslik, po deprotonaci pak i amidovy dusik.* Tato slabsi vazba se mizZe
rozpojit a na uvolnéné misto se navaze ligand s vyssi afinitou k centralnimu atomu. V rdmci
katalyzy byva tento ligand substratem, ktery se po probéhnuti katalyzované reakce
od kovového centra odpoji a dojde k obnoveni hemilabilni vazby. Tento princip je vyhodny,
protoze katalytické centrum je chranéno pied deaktivaci dal§imi potencidlnimi donory
pfitomnymi v reakéni smési, ¢imz se zvySuje stabilita a potazmo i zivotnost samotného
katalyzatoru.” Konkrétnim piikladem katalytického vyuZiti jsou sloueniny zobrazené
naobrazku 3, které byly zkoumany tymem z Neuchatelské univerzity. Karboxylace
methanolu na Kkyselinu octovou je reakce Kkatalyzovand planarnim komplexem Rh(I).
Zkoumané slouceniny tvofily s Rh(l) ¢tvercové planarni komplexy, které zvySovaly ucinnost
karboxylace methanolu az 2,5X oproti originaln¢ pouzivanému komplexu [Rh(CO),Cl]..
Tvotily totiz rigidni trans komplexy, které zlepsily tepelnou stabilitu Rh(l) katalyzatoru,

ktery pak lépe odolaval podminkdm karboxylace.6

0
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Obrazek 3: Katalyzatory piipravené pro katalyzu karboxylace methanolu.

Fosfino-karboxamidy nasly uplatnéni i v biomedicing. Radionuklid *™Tc je jako gama zaFi&
hojn& pouzivan v radiodiagnostice k zobrazovani organti. Snadno dostupny *"TcO, se

redukuje a chelatuje, piedevsim ve formé [*™TcO]*".*" Viibec prvni takovy karboxamidovy
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chelatujici ligand pro ®™Tc, N-[3-(difenylfosfino)-1-oxopropyl]glycyl-S-benzyl-L-cystein

methyl ester, byl syntetizovan jiZ v roce 1995.
| ﬁ
NH
thp//\\\///\\NH/\\Tr/ 7 oc,

O  CH,SCH,Ph

Obrazek 4: N-[3-(difenylfosfino)-1-oxopropyl]glycyl-S-benzyl-L-cystein methyl ester, latka

S vyuzitim v biomedicing.

Paleta latek obsahujicich jak fosfinovou, tak i amidovou skupinu je opravdu Siroka. Byly
ptipraveny slou¢eniny chiralni i achiralni, heterocyklické, v nichz je atom dusiku nebo
fosforu soucésti kruhu, ¢i rizné imobilizované slouceniny. Diky tak rozlicnym metodam
pripravy, které toleruji velké mnozstvi funkénich skupin, je mozné syntetizovat prakticky
libovolny fosfino-amidovy ligand a vytvafet tak na miru sloueniny pro danou aplikaci.’
Protoze cilem této prace je charakterizace 3-(difenylfosfino)propanamidu, soustiedi se zbytek

teoretického ivodu pouze na vyzkum, ktery byl proveden na slou¢eninach jemu podobnych.

Skupina védct z Osmania University v Indii publikovala roku 1994 ¢lanek, v némz
popisovala vysledky své prace o sloudeninach typu Ph,PCH,C(O)NHR (R = H, Me, Ph).*
Syntetizovali uvedené slouceniny a zkoumali jejich koordina¢ni chovani tvorbou Ru(Il)
komplext. 2-(Difenylfosfino)acetamid, ktery se lisi od 3-(difenylfosfino)propanamidu pouze
zkracenim spojovaci skupiny o jednu -CH,- jednotku ptipravili postupem ¢islo 4 (Schéma 1),
tedy alkylaci. Do horké suspenze dioxanu a drasliku pfidali PPhs a po tficeti minutach
michani, nasledném hodinovém stani za pokojové teploty a rozkladu vzniklého KPh pomoci
pevného NH4Cl, reakéni smés zchladili na 5 °C. Pfi této teploté za michani postupné ptidali
CICH,C(O)NH; v dioxanu. Barva suspenze se zménila z oranzové na bilou. Dale ze smési
methanolem odstranili piebytek drasliku, ptelili smés do ledové vody a ptes noc nechali stat.
Organickou fazi suSili bezvodym siranem sodnym. Vysledkem byl 91% vytézek zadané
slouGeniny ve formé bilé pevné latky.* Ruthenaté komplexy, které pomoci ligandu L ziskali,
zahrnuji [RuCl(DMSO),L,]CI a [RuCI(PPhs),L,]Cl. Pii koordina¢nich reakcich nechavali
reagovat vhodny kovovy prekurzor ([RuUCl;(DMSO),] a [RuCly(PPhs)s]) se tfemi ekvivalenty

ligandu v methanolu. Reak¢ni smés refluxovali tfi hodiny. Vysledny produkt ¢istili srazenim
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petroletherem  z chloroformového roztoku. Strukturni analyza produktd ukézala
na oktaedrické komplexy, kdy predominantnim uspofaddanim bylo nasledujici: jeden ligand
centrdlni atom chelatuje (atomy P a O) a druhy se vaze pouze pomoci atomu fosforu,
tj. [RUCI(DMSO),(L-kP)(L-k?0,P)]Cl a [RuCI(PPhs)s(L-kP)(L-k*0,P)]Cl. Jako minoritni
necistoty se vyskytovaly 1 jiné formy, naptiklad komplex obsahujici tiikrat chelatovany
centralni atom, tj. [Ru(L-k?0,P)s]Cl,.* Stejny tym sviij vyzkum nasledné rozsitil o komplexy
Rh(1), Ir(l), Pd(Il) a Pt(Il). V tomto piipadé ale nenechavali kovovy prekurzor reagovat
s nadbytkem ligandu jako v &lanku prvnim.® Analyzy fosforovych a vodikovych spekter
potvrdily, Ze komplexy jsou velmi citlivé na vzdusnou oxidaci.” Probiha oxidace fosfinové

skupiny na fosfinoxid.

Obrazek 5: Geometrie ruthenatych komplexi s koordinovanym 2-(difenylfosfino)acet-
amidem. Zde L zna¢i DMSO/PPhs, P a O atom fosforu, respektive kysliku molekuly
ligandu.”

Vyhodou pii syntéze 3-(difenylfosfino)propanamidu  oproti  zminéné  syntéze
2-(difenylfosfino)acetamidu je moznost piipravy cestou 3, tedy adici difenylfosfinu
na dvojnou vazbu akrylamidu. Touto cestou se vydal Stephen E. Jacobson, ktery si nechal
patentovat fosfino-karboxamidovy  katalyzator =~ hydroformylace formaldehydu
na glykolaldehyd. Jacobson syntetizoval Ph,PCH,CH,C(O)N(CHj3), radikalovou adici
difenylfosfinu na N,N-dimethylakrylamid v p¥itomnosti AIBN pii 100 °C (Schéma 2).° Tato
reak¢ni cesta byla popsana i1 dalSimi autory jako jednoducha, rychld a funkéni pro syntézu
polydentatnich ligandii z fosfinii a vinylovych derivati.’® Je ziejmé, Ze piiprava cestou 3 je
vhodnd pro 3-(difenylfosfino)propanamid, nebot’ oproti cest¢ 4 prezentované
na 2-(difenylfosfino)acetamidu je piimocatej$i a vSechny vychozi slouceniny jsou lehce
dostupné. Radikalové adice je obecnd vyuzitelnd metoda s vysokymi vytézky (85-99 %).1°

Alternativou volnoradikalové adice je bazicky katalyzovana adice, ktera byla vyuzita
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pro syntézu v této praci. Dalsi vyhodou pfipravy ligandu metodou adice je prace

Vv homogenni smési (v roztoku).

AIBN
Ppth + CH2=CHC(O)N(CH 3)2 W Pth(CHz)ZC(O)N(CH 3)2

Schéma 2: Syntéza Ph,PCH,CH,C(O)N(CHj3), radikalovou adici

Zejména tii vlastnosti fosfino-karboxamidii jako polydentatnich ligandti zptisobuji, Ze se stale
investuje do jejich vyzkumu. Za prvé jejich komplexy maji 1épe predpovéditelné koordinacni
Cislo diky stabilizacnimu chelatacnimu efektu. Za druhé z elektronového hlediska tyto

ligandy zvySuji nukleofilitu koordina¢niho centra.’® A za tfeti sterické efekty spojené

ey e

1.1 Cil prace

Cilem této bakalaiské prace je piipravit 3-(difenylfosfino)propanamid a prozkoumat jeho
koordinaéni chovani v sérii palladnatych komplext. Vybrand dvojice komplext
[PACI(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH-kP)]  a  [Pd(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-k°0,P)]CIO,,
kde LN®zna&i dopliujici ligand 2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC*, si klade za cil
ukdzat jak monodentétni, tak bidentatni moZnost koordinace syntetizovaného fosfinoamidu,
ktery obsahuje tii klasickd koordinacni centra. Soucéasti prace je charakterizace vSech

pfipravenych sloucenin.
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2. Vysledky a diskuze

2.1. Priprava 3-(difenylfosfino)propanamidu

Fosfinoamid 1 byl piipraven bazicky katalyzovanou adici difenylfosfinu na dvojnou vazbu
akrylamidu. Difenylfosfin byl pfidavan v 10% molarnim nadbytku oproti akrylamidu. Tato
cesta byla zvolena s ohledem na syntézu methyl 3-(difenylfosfino)propanoatu popsanou
v literatuie'. Postup pro syntézu propanoatu byl pfitom zkombinovan s postupem pro
piipravu (R)-3-(difenylfosfino)-N-(1-fenylethyl)propan-1-aminu  prezentovaného v jiném
&lanku®. Pro tuto jednokrokovou syntézu provadénou v suchém acetonitrilu pod argonovou

atmosférou byl jako katalyzator pouzit NBuyOH.

NBu,OH
MeCN
pfes noc 1

Schéma 3: Syntéza 3-(difenylfosfino)propanamidu

Reakéni smés byla ponechana reagovat ptes noc. Po odpafeni a rozpusténi v dichlormethanu
byl produkt tfikrat extrahovan vodou a jedenkrat solankou. Poté byl roztok produktu susen
stanim nad bezvodym siranem hofecnatym a nakonec po zahus$téni chromatografovan
na silikagelu s mobilni fazi dichlormethan, methanol v poméru 10:1. Pfitomnost produktu
Vv jednotlivych frakcich byla detekovana UV zafenim. Timto zplGsobem byla po odpateni
do sucha ziskana bila praskovita latka. Vytézek reakce ¢inil 90 %. U syntéz, znichZ se
vychazelo pfi tvorbé reakce, byl zaznamenan 87% vytézek propanoatu’’ a 82% vytézek
propanaminu®?. Latku 1 se nepodafilo krystalizovat. Pii stani v roztoku se totiz typicky
oxidovala napfislusny fosfinoxid. Tento fosfinoxid krystalizoval ze soustavy

chloroform-cyklohexen.

2.2. Priprava komplexi s fosfinoamidem jako ligandem

Pro zkoumani koordina¢niho chovani piipraveného fosfinoamidu 1 byly syntetizovany dva
palladnaté komplexy s nim jako ligandem. Jako kovovy prekurzor pro oba komplexy byl

pouzit [PACI(LN®)],, k némuz bylo ptidano stechiometrické mnozstvi fosfinoamidu 1.
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Syntéza byla provadéna v suchém dichlormethanu pod argonovou atmosférou. Po tficeti
minutach michani byla reakéni smés odpafena do sucha a tak byl ziskan komplex
[PACI(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH2-kP)] (2) ve form& Zlutého prasku. Surovy produkt byl
precistén krystalizaci ze soustavy ethylacetat-hexan. Celkovy vytézek svétle zlutych

krystalkii ptitom ¢inil 70 %.

Druhy komplex byl ptipraven tak, ze na rozdil od ptipravy prvniho komplexu nebyla reakéni
smés zpracovana, ale bylo k ni pfidano stechiometrické mnozstvi chloristanu stiibrného pro
odtrzeni koordinovaného atomu chloru. Reakéni smés byla za michani ponechana reagovat
dalSich tficet minut. V baiice byl zietelné¢ pozorovatelny bily zdkal zplisobeny vzniklym
chloridem stfibrnym. OdtrZzeni atomu chloru mélo za nésledek chelataci atomu palladia
fosfinoamidem a tedy vznik komplexu [Pd(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-x’0,P)]CIO, (3).
Po ukonceni reakce byla smés piefiltrovana ptes teflonovy filtr pro odstranéni AgCl a filtrat
byl odpafen do sucha. Ziskany zluty prasek byl poté piecistén krystalizaci ze soustavy
dichlormethan-ether. Vyslednym produktem byly svétle zluté krystalky. Celkovy vytézek této

dvoukrokové reakce ¢inil 64 %.

PPh,CH,CH,C(O)NH,, + 1/2 [PdCI(L"")],
1

CH,Cl5
30 minut
NC
[PACI(L  }(PPh,CH,CH»>C(O)NH 5-P)]
2

CH5Cly
30 minut

AgCIO

[Pd(LNC)(PF’hQCHQCHQC(O)NH 2-K2 0.P)ICIO 4

3

Schéma 3: Syntéza komplexi
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Vsechny piipravené¢ latky byly charakterizovany pro obor standardnimi analytickymi
metodami: H, *'P{*H} a *C{*H} NMR spektroskopii, infratervenou spektroskopii metodou
méfeni suspenze V parafinovém oleji (nujolu), hmotnostni spektrometrii S ionizaci
elektrosprejem a elementarni analyzou. Pro oba komplexy byla navic provedena

rentgenostrukturni analyza jejich monokrystali.

2.3. NMR spektroskopie

Ptitazeni vSech signalti s uvedenymi chemickymi posuny a hodnotami interak¢énich konstant

je uvedeno v experimentalni ¢asti prace.

Ve vodikovém NMR spektru 3-(difenylfosfino)propanamidu (1) se mezi 2,24 a 2,40 ppm
nachazeji dva rozliSitelné multiplety pfisluSejici vodikim dvou riznych CH, skupin.
Na vy$§im posunu pfitom lezi multiplet blize amidovému uhliku diky odcerpavani
elektronové hustoty elektronegativnimi atomy. V komplexech jsou 1H NMR signaly
odpovidajici témto vodikim diky donaci elektronového paru atomem fosforu posunuty
k vy$sim chemickym posuniim. Signal vodikti z CH; skupiny blize atomu fosforu se v obou
komplexech nachazi okolo 2,45 ppm. V komplexu 2 za¢ina druhy multiplet na 2,75 ppm,
naopak v komplexu 3 s chelatujicim ligandem c¢astecné splyva tento signal S prvnim
multipletem, pficemz vznikd jeden nerozliSeny multiplet. Vodiky fenylovych kruht
fosfinoamidu 1 tvoii dva multiplety nachazejici se na posunu 7,30-7,45 ppm. Multiplety maji
pomér intenzit 6:4. Stejné multiplety se nachazeji i ve spektrech komplexti 2 a 3. Zde jsou
opét posunuty trochu vySe. Hlavnim rozdilem je ale vyrazné zvétSena vzdalenosti mezi nimi.
Z 0,05 ppm ve volném ligandu se navysila na 0,3 ppm v kazdém z komplexti. Koordinace
zpusobuje, Ze se vodiky na ortho pozicich posouvaji vyrazné vyse. Multiplet s intenzitou 6 H

se u komplexti zietelné déli na dva multiplety o poméru intenzit 4:2.

Signaly vodiki patiicich dopliujicimu ligandu LN® nezaznamenavaji zménu posunu
pfti piechodu mezi komplexem 2 a 3, chelatace fosfinoamidu na né¢ ma, co do chemického
posunu, zanedbatelny vliv. Dublet CH; skupiny se nachazi okolo 4,1 ppm. Dublet methylové
skupiny o intenzité 6 H na 2,8 ppm. Vodiky benzenového jadra jsou rozdéleny do tii skupin
signald. Vodiky 6 a 3 jsou pfitom o zhruba 0,4 ppm vySe nez multiplet vodikt v polohach
4 a5 (obr. 6).
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Obrazek 6: Cislovani benzenového jadra na molekule LN

Spektra ziskana 31P{lH} NMR spektroskopii dobfe dokumentuji zménu chemického okoli
atomu fosforu v molekulach slouc¢enin 1 az 3. Ve spektru slouceniny 1 je signal atomu
fosforu na chemickém posunu -15,1 ppm reflektujici okoli slozené jen z uhlovodikovych
substituentti. Fosforovy signal ve spektru slouceniny 2 vykazuje hodnotu 39,1 ppm
a ve spektru slouceniny 3 pak 37,8 ppm. Témto hodnotam se blizi velmi malo intenzivni

signal pfitomné stopy fosfinoxidu slouceniny 1 (34,0 ppm).

signaly CH; uhlikti. Obdobn¢ jako u vodikového spektra je vyse uhlik vazany na amidovou
skupinu. Oba signaly jsou stépeny na dublety interakci s atomem fosforu. Prvni dublet se
nachazi pfi 23 a druhy pfi 32 ppm. Tyto dva signéaly jsou na pfiblizn¢ shodnych posunech
v obou komplexech. Koordinace ligandu 1 zpusobuje témét trojnasobné zvyseni interakéni
konstanty Lpc a vyrazné zmensSeni Stépeni signdlu uhliku vézaného na amidovy uhlik

(CH,C(0)). Tento signal je u komplexu 3 méfitelny pouze jako singlet.

Amidovy uhlik zplGsobuje nejvySe polozeny signal, a to dublet az okolo 175 ppm.
V komplexu 2 lezi tento dublet na témét shodné hodnote, naopak v komplexu 3 je posunuty
az k 180 ppm. Hlavni rozdilem mezi signaly tohoto dubletu v ramci obou komplexi je
hodnota interakéni konstanty 3. V komplexu 2 dosahuje az 19 Hz, v komplexu 3, v némz

se atom kysliku karbonylu koordinuje na atom palladia, se zmensi na pouhy 1 Hz.

Signaly uhlikli na fenylovém kruhu fosfinové skupiny se nachazeji v rozmezi chemickych
posuntl 128 az 138 ppm (nejvyse je ipso uhlik). Cim bliZe je uhlik atomu fosforu, tim vyse je
posunut. Vyjimku tvofi signal para a ortho uhliku, kdy signal para uhliku je o mén¢ nez 0,5
ppm vyse nez signal ortho uhliku. Tyto dva signaly byly pfifazeny na zaklad¢ velikosti

interak¢nich konstant Jpc. Signal vzdaleného para uhliku je singlet, vSechny zbylé signaly

16



tvori dublety. Velikost interak¢ni konstanty se se vzdalenosti od atomu fosforu zmensSuje. To
neplati pro dublet ipso uhliku, ktery ma interakéni konstantu mensi nez ortho uhliky.
V komplexech 2 a 3 jsou odpovidajici uhliky schované mezi signaly uhlika z LN, Signaly
uhlik fenylového kruhu v komplexech byly pfifazeny podle hodnoty interakéni konstanty
Jpc, pro jejiz hodnotu je ocekavan pokles soucCasné s tim pies kolik vazeb pusobi.
Nejpatrnéj$i je narust hodnoty interakéni konstanty pro ipso uhlik diky koordinaci
fosfinoamidu skrze atom fosforu. Z 12 Hz u slouceniny 1 se navySuje na 46 a 50 Hz
u slou€eniny 2, respektive 3. Soucasné dochazi k posunu signalu ipso uhliku dold pfiblizné
0 8 ppm. Zbyl¢ signaly zachovavaji stejné potadi signali jako ve spektru slouceniny 1.
Signaly se nachazeji v rozmezi 129 az 136 ppm a viechny, i signal para uhliku (*Jpc = 2 Hz),

vytvari dublety.

Sloueniny 2 a 3 maji ve svych spektrech také signaly nalezici ligandu LNC. V obou
ptipadech se jedna o Sest signalti uhlikd aromatického jadra v oblasti 120-150 ppm a dva
signaly, z nichZz jeden pfislusi uhlikim methylovych skupin a druhy uhliku skupiny CHa.
Tyto dva signaly jsou dublety a v obou spektrech jsou na téméf shodnych posunech
(CH3 uhliky na 50 ppm a CH; uhlik na 72 ppm) a zaroven maji stejnou hodnotu interakéni
konstanty. Signaly uhlikd 4, 5 a 3 z aromatického jadra (obr. 6) maji sviij odpovidajici signal
jesté pod signaly uhlikd z fenylového kruhu. Nachazeji se na posunech 122-127 ppm a jsou
to az na jeden malo §tépeny dublet singlety. Tyto tfi signaly, stejné jako signaly zbylych tii
uhlikti aromatického kruhu, maji v komplexu 2 o 2 ppm niz§i posun oproti odpovidajicim
signaliim ve spektru komplexu 3. Signaly uhliki 2, 1 a 6 (obr. 6), které se ve spektrech
nachazi naopak nad fenylovymi uhliky (137-151 ppm), byly pfifazeny na zakladé velikosti
interaké&ni konstanty. Signal C' s nejvyssi hodnotou interakéni konstanty, je vzdalen od atomu
fosforu pfes nejméné vazeb. Trendu posunuti odpovidajicich si signalll ve spektrech latek 2 a
3 0 2 ppm se vymyka signal uhliku 2, ktery je ve spektru latky 2 piekvapivé o 6 ppm vyse
nez ve spektru latky 3.

2.4. IR spektroskopie

Ve spektrech naméfenych metodou infracervené spektroskopie jsou patrné absorpéni pasy
typické pro amidy. Ziejmé jsou zejména signaly vibrace vazby C=0O a signaly patfici
vibracim skupiny NH;. U slouceniny 1 lezi silné pasy N-H vibraci na 3146 a 3315 cm™,

uslouceniny 2 na 3309 a 3436 cm™. Sloudenina 3, tedy chelatovany komplex, je
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V krystalickém tvaru tvofena dvéma nezavislymi jednotkami, které jsou propojené skrze
chloristanové protiionty vodikovymi vazbami N--H..O (viz dale). V infracerveném spektru se
skupina NH, projevuje ¢tyfmi signaly pro vibraci N-H na vinoctech 3225, 3277, 3335 a 3414

cm™.

Silna vibrace vazby C=0 dava pro slouceninu 1 pas na 1652 cm™, pro sloueninu 2
pii vinoctu 1676 em” a pro slouc¢eninu 3 pii 1654 cm™. Signal na vinoc¢tu 3181 cm™ ve
spektru slouceniny 2 by mohl byt ,,overtone* C=0 vibrace. Zminéné¢ amidové vibrace jsou
pro volny ligand $ir$i nez pro ligand koordinovany. Ve spektrech vsech tii latek se nachazely
péasy vibraci prislusejicich aromatickému systému okolo vinoftu 1400 cm™ misici se
s absorpénimi pasy nujolu. Ve spektru slouéeniny 3 se nachazeji pasy odpovidajici obéma IR
aktivnim modim nekoordinovaného chloristanového aniontu. Pasy typicky pozorovatelné
v oblastech blizko 1100 a 620 cm™ (ref. **) se ve spektru komplexu 3 nachézeji na vlno&tech
1081 cm™ (s) a 624 cm™ (m).

2.5. Hmotnostni spektrometrie

Analyza pomoci hmotnostni spektrometrie, pomohla potvrdit strukturu sloucenin 1-3.
Protoze byla pouzita technika mé&kké ionizace elektrosprejem Vv pozitivnim moédu, bylo
ve spektrech pFitomno pouze nékolik zakladnich fragmentd. Pro slouceninu 1 byly
pozorovany piky odpovidajici iontim [M + H]*, [M + Na]* a [M + K]". Slougenina 2 ztracela
atom chloru (fragment [M — CI]"), a slou¢enina 3 odstépovala chloristanovy protiiont
za vzniku izobarického fragmentu [M —ClO4]". Zadné dalsi intenzivni signaly nebyly

ve spektrech pozorovany.

2.6. RTG analyza

Krystaly byly ziskany pro latky 2 a 3. Komplex 2 Kkrystalizoval ze soustavy
ethylacetat-hexan. Jeho krystaly se fadi do jednoklonné krystalové tiidy s prostorovou
grupou C2/c. Krystaly komplexu 3 byly ziskany krystalizaci ze soustavy dichlormethan-ether.
Na rozdil od komplexu 2 krystalizuje komplex 3 v soustavé trojklonné. Symetrie jeho
prostorové grupy je P-1. Krystaly komplexu 3 jsou tvofeny dvojici symetricky
nerovnocennych molekul. Molekulova struktura obou komplexii je zobrazena na

nasledujicich stranach na obrazcich 7 a 8. Parametry méfeni, stejn¢ jako parametry krystalové
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miizky jsou uvedeny Vv experimentalni ¢asti v tabulce 3. Vybrané geometrické parametry,
kterymi jsou délky dulezitych vazeb a velikosti vazebnych uhlua, ziskané zpracovanim dat
vypocitanych v programu PLATON, jsou uvedeny v tabulce 1 a 2 na konci této sekce. Pti
diskuzi struktury komplexu 3 je molekulou 1 myslena struktura s niz$imi ¢iselnymi lokanty
jednotlivych atomi a molekula 2 s lokanty vys$Simi. Pii popisu délek vazeb a thld mezi

atomy je kvuli zjednoduseni i pro molekulu 2 brano odpovidajici ¢islovani molekuly 1.

c28

Obrazek 7: Molekulova struktura komplexu 2 v zobrazeni ORTEP ziskana z programu
PLATON. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladin€ pravdépodobnosti.
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Obrazek 8: Molekulova struktura komplexu 3 v zobrazeni ORTEP ziskana z programu
PLATON. Elipsoidy teplotniho pohybu odpovidaji 50% hladin€ pravdépodobnosti.

Oba palladnaté komplexy jsou ¢tvercove planarni. V komplexu 2 jsou koordinované atomy

uhliku a dusiku z ligandu LN

, atom chloru a nakonec atomem fosforu koordinovany
fosfinoamid. V komplexu 3 je namisto atomu chloru druhym atomem, kyslikem,
koordinovany fosfinoamid, ¢imZ vznikd druhy chelatovy kruh. VSechny délky dativnich
vazeb jsou v komplexu 2 delsi nez v kazdé z nezavislych molekul komplexu 3. Nejkratsi
vazba Pd—C21 ma v komplexu 2 délku 2,004(3) A, vazba Pd-N2 je dlouha 2,150(3) A, vazba
Pd-P 2,2421(9) A a suverénné nejdelsi je vazba Pd-Cl s délkou 2,4215(8) A. V komplexu 3
dochézi ke zkraceni délek t&chto vazeb. Vazba Pd-C21 ma v molekule 1 délku 1,9897(15) A
a v molekule 2 1,9950(15) A. Vazba Pd-O1 nahrazujici vazbu Pd-Cl se stava druhou nejkratsi
pii délce 2,1285(11) A, respektive 2,1221(11) A. Vazba Pd-N12 dosahuje v komplexu 3
délky 2,1365(15), respektive 2,1296(15) A. Vazba Pd-P je zkracena na 2.2210(5) A
v molekule 1 a na 2,2274(5) A v molekule 2. Z udajii je patrné, ze v komplexu 3 je molekula
1 prodlouzena po jedné uhlopficce ¢tverce (N12, P) a molekula 2 zase po té druhé (C21, O1).
Podobné hodnoty délek dativnich vazeb lze nalézt i1 v palladnatych komplexech pfipravenych
védci na univerzité v Murcii.* Ti pfipravili dvojice komplexi s pomocnym
fosfinoketonovym ligandem a rtiznymi C,N-chelatujicimi ligandy. Prvni z dvojice komplext
obsahoval fosfinoamid jako P-chelatujici ligand a ¢tvrtym koordinovanym atomem byl atom

chloru. Druhy z dvojice mél fosfinoamid jako O,P-chelatujici ligand. Délky vazeb pro dvojici
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slouc¢enin na obrazku 9 kopiruji trendy zjisténé pro komplexy 2 a 3, véetné odpovidajiciho

zkréaceni pii prechodu od vazby Pd-Cl k vazb& Pd-01.*

O—
(YA

Obrazek 9: Dvojice komplexii s podobnou strukturou a stejnymi koordinovanymi atomy

jako komplexy 2 a 3.

Odchylka od idealniho ¢tvercové planarniho uspofadani ve slouceninach 2 a 3 je
demonstrovana jak rozdilnymi délkami dativnich vazeb, tak i vazebnymi whly mezi
koordinovanymi atomy. Nejmen$i uthel sviraji atomy N2-Pd-C21 v komplexu 2 a to
82,42(11)°. Tento tthel ma u komplexu 3 Vv ramci smérodatné odchylky témét totoznou
hodnotu 82,61(6)°, respektive 82,59(6)°. Péti¢lenny kruh, kterého je tento thel soucasti, je
tedy u atomu palladia znaéné sevieny. Chelatace fosfinoamidu na tento thel nema vliv. Uhel
P-Pd-C21 v komplexu 2 ma hodnotu 95,91(9)° a je ze vSech ¢tyf uhlt nejvétsi. Je to dano
sterickymi divody, nebot fenylové skupiny substituujici atom fosforu jsou narocné
na prostor. V komplexu 3 ma odpovidajici thel v molekule 1 hodnotu 95,09(5)° a v molekule
2 96,33(5)°. Zvétseni uhlu v molekule 2 je kompenzovano zmensenim thlu O1-Pd1-N12
oproti molekule 1. Bidentatni koordinace fosfinoamidu v komplexu 3 ma za nasledek zménu
velikosti thlu O1-Pd-N12 oproti odpovidajicimu thlu CI-Pd-N2 v komplexu 2. Ten ma
velikost 93,70(8)°, stejny uhel s kyslikem ma v komplexu 3 velikost 90,35(5)°, respektive
88.35(5)°. Pro uhel P-Pd-Cl v komplexu 2 byla zméfena hodnota 90,73(3)°. Tento uhel je
v komplexu upraven pro potiebu vzniklého esti¢lenného kruhu. Uhel P1-Pd1-O1 ma velikost
91,96(4)°, respektive 92,74(4)°.

Odchyleni od celkové planarity je dobie patrné z dihedralnich thli zmétenych pro rovinu
danou atomy O1-Pd1-P1 (Cl-Pd-P) proti rovinam, které jsou popsany atomy Pd1-P1-C21
(Pd-P-C21) a Pd1-01-N12 (Pd-CI-N2). Zadny z nich se nerovna 180°, coz by ukazovalo na
presnou planaritu. Komplex 2 je vice vypoukly s torznimi uhly Cl-Pd-P-C21 168,84(9)°
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a P-Pd-CI-N2 167,07(9)°. Oproti tomu v komplexu 3 nabyva torzni thel O1-Pd1-P1-C21
hodnot 179,83(6)°, respektive 175,68(6)° a torzni thel P1-Pd1-O1-N12 —177,35(4)°,
respektive —179,97(6)°. Vysvétleni tkvi v existenci dvou chelatovych kruhti v komplexu 3.
Stericky nejvyhodnéjsi uspotradani je ziejme to, kdy viici sobé tyto kruhy sviraji pfimy uhel,
nebot’ v kazdé poloroviné se ocitne jeden fenylovy kruh. Naopak u komplexu 2 je tiéeba brat

Vv ivahu natogeni amidové skupiny. Vzdalenost Pd-O je u komplexu 2 5,726(3) A.

Koordinaci kysliku dochézi k prodlouzeni karbonylové vazby. Délka vazby C3=0 je
v komplexu 2 jen 1,227(4) A. V komplexu 3 se stejnd vazba prodlouzi na 1,245(2) A
v molekule 1 a 1,250(2) A v molekule 2.

Fosfor substituujici fenylové kruhy jsou vuéi sobé natoCeny v komplexu 3 o 55,84(9)°,
respektive 55,26(8)°. V komplexu 2 je tuhel pootodeni mnohem vétsi, 75,36(16)°. Ctyfi
vazby, které z atomu fosforu vychazeji, vytvareji pfiblizn¢ tetraedr. Ten je vSak mirné
zkoseny, protoze ze sterickych divodi je zvétSen uhel Pd-P-C10 na hodnotu okolo 117°.
Jako kompenzace je zmensen uhel C1-Pd-C4. V ptipadé komplexu 3, molekuly 2 sviraji tyto
tii atomy uhel jen 102,13(8)°. U komplexu 2 je tihel C1-Pd-C4 velky 106,04(14)°. Zvétseni
uhlu  Pd-P-C10 je u komplexu 2 vyrovnano piedev§im zmen$enim uhlu C10-Pd-C4
na 105,20(13)°. U komplexu 3 nabyva tento uhel piiblizné¢ tetraedrické hodnoty. To

vysvétluje potfebu vétsiho thlu pootoceni mezi fenylovymi kruhy u komplexu 2.

Strukturu molekuly a jeji uspotadani v krystalu pomahaji utvaiet vodikové vazby (obr. 10).
U komplexu 2 dochazi k propojovani molekul komplexu intermolekularnimi vodikovymi
vazbami N1--H2N..Cl. Vodik amidového dusiku tvoii mistek s atomem chloru v dalsi
molekule pod thlem 170°. Délka mustku (N1..Cl) je 3,303(3) A. V jiném sméru dochazi
K upevnéni usporadani pomoci vodikové vazby C13--H13..0 o délce 3,260(4) A, kterd svira
uhel 148°. Program Platon pfedpovida 1 intramolekuldrni vodikové vazby mezi vodiky
vazanymi na uhlik C1 a kyslikem, respektive chlorem. Ty by urovaly prostorovou pozici

fetézce s amidovou skupinou v ramci molekuly.
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Obrazek 10: Struktura komplexu 2 s vyznacenymi vodikovymi vazbami v zobrazeni
PLUTON ziskana z programu PLATON.

V komplexu 3 propojuji vodikové vazby skrze chloristanové protiionty obé& strukturné
nezavislé molekuly krystalu (obr. 11). Propojeni vodikovymi vazbami typu N--H..O je
zn4zornéno na obrazku 11. Délka mistku (N..O) se pohybuje od 2,958(2) A do 3,096(2) A.
Program Platon piedpovida i intermolekularni vodikové vazby typu C--H..O, v nichz atom O
nalezi jiné dvojici molekul. Udaje pro tyto mistky jsou vypsany v tabulce 2. V komplexu 3
jsou pfitomny intramolekularni vodikové vazby mezi vodikem na uhliku methylové skupiny
a kyslikem, konkrétné jde o mistky C28--H28A..01 a C78--H78C..05. Tyto miustky
pomahaji fixovat pozici obou chelatovych kruhti vuci sobé. Délka mistka (C..O) ¢ini
2,978(2) A, respektive 2,969(2) A. Uhel uhlik-vodik-kyslik dosahuje v prvnim piipadé 104°
aV druhém piipadé 110°.
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Obrazek 11: Struktura komplexu 3 s vyzna¢enymi vodikovymi vazbami v zobrazeni
PLUTON ziskana z programu PLATON.
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Tabulka 1: Vybrané geometrické parametry vazeb latky 2.

Délka vazby (A)
vazba
Pd-P 2,2421(9)
Pd-Cl 2,4215(8)
Pd-N2 2,150(3)
Pd-C21 2,004(3)
C3=0 1,227(4)
Pd-O 5,726(3)
Velikost uhlu (°)

vazebné uhly

P-Pd-ClI 90,73(3)
Cl-Pd-N2 93,70(8)
P-Pd-C21 95,91(9)
N2-Pd-C21 82,42(11)
Pd-P-C1 108,69(10)
C1-P-C4 106,04(14)
C4-P-C10 105,20(13)
C4-P-Pd 117,09(10)
dihedralni Ghly
Cl-Pd-P-C21 168,84(9)
P-Pd-CI-N2 167,01(9)
Vodikové vazby
Typ Donor--H..Akceptor vzdalenost D..A (A) thel D--H..A (°)
inter N1--H2N..Cl 3,303(3) 170
C13--H13..0 3,260(4) 148
intra Cl--H1A.ClI 3,343(3) 114
C1--H1B..0 2,878(4) 108
C29--H29C..Cl 3,354(4) 117
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Tabulka 2: Vybrané geometrické parametry vazeb latky 3.

Délka vazby (A) Velikost tihlu (°)
vazba molekula 1 molekula 2 vazebné thly molekula 1 molekula 2
Pd1-P1 2,2210(5) 2,2274(5) P1-Pd1-01 91,96(4) 92,74(4)
Pd1-01 2,1285(11) 2,1221(11) O1-Pd1-N12 90,35(5) 88,35(5)
Pd1-N12 2,1365(15) 2,1296(15) P1-Pd1-C21 95,09(5) 96,33(5)
Pd1-C21 1,9897(15) 1,9950(15) N12-Pd1-C21 82,61(6) 82,59(6)
C3=01 1,245(2) 1,250(2) Pd1-P1-C1 108,69(5) 108,22(6)
Cl1-P1-C4 104,72(7) 102,13(8)
C4-P1-C10 108,61(7) 106,60(7)
C10-P1-Pd1 116,90(6) 118,33(6)
dihedralni thly
O1-Pd1-P1-C21  179,83(6) 175,68(6)
P1-Pd1-O1-N12  -177,35(4) -179,97(6)
Vodikové vazby
Typ molekula Donor--H..Akceptor vzdalenost D..A (A) tihel D--H..A (°)
inter 1 N11--H1N..O11 2,974(2) 165
1 N11--H2N..052 2,958(2) 164
2 N51--H5N..051 3,096(2) 178
2 N51--H5N..052 3,0932(19) 120
2 N51--H6N..012 3,045(3) 177
1 C8--H8..053 3,241(2) 126
1 C11--H11..054 3,489(2) 170
1 C13--H13..051 3,409(3) 154
1 C27--H27B..01 3,532(3) 171
intra 1 C28--H28A..01 2,978(2) 104
2 C78--H78C..05 2,969(2) 110



3. Zavér

Byl ptipraven 3-(difenylfosfino)propanamid. K jeho syntéze byla vybrana bazi katalyzovana
adice difenylfosfinu na akrylamid. Koordina¢ni schopnosti pfipraveného amidu byly
zkoumany na palladnatych komplexech. Byla piipravena dvojice komplexti s podplrnym
ligandem LN®. V prvnim z komplexii se amid koordinoval P-monodentdtns, v druhém

bidentatn¢ jako O, P-chelatujici donor.

Vsechny piipravené slouceniny byly charakterizovany pomoci analytickych metod.
Konkrétné byla vyuzita hmotnostni spektrometrie, NMR spektroskopie, IR spektroskopie
a elementarni analyza. Oba komplexy byly vykrystalizovany. Krystaly obou komplext byly

podrobeny rentgenostrukturni analyze.
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4. Experimentalni ¢ast
4.1. Obecna ¢ast

4.1.1. Pouzité chemikalie a rozpoustédla

Pouzité chemikalie byly zakoupeny u firmy Sigma-Aldrich. Akrylamid byl vyroben firmou
Lachema Brno. Vsechny chemikalie byly pouzity bez dal$ich tiprav.

Rozpoustédla byla zakoupena u firem Penta a Lachner. Dichlormethan pro syntézu byl susen
na pristroji Innovative Technology PureSolv MD5. Acetonitril byl destilovan od hydridu

vapenatého. Zbyla rozpoustédla byla pouZita v originalnim stavu.

4.1.2. Vyuzité analytické metody

NMR spektroskopie:

NMR spektra byla naméfena na piistroji Varian UNITY Inova 400. Vodikova spektra *H byla
méfena pi rezonanéni frekvenci 399,952 MHz, 'H dekaplovana B3C uhlikova spektra pfi
rezonan¢éni frekvenci 100,583 MHz a 31p  fosforova spektra pii 161,902 MHz. Jako
rozpoustédlo byl pro slouceniny 1 a 2 pouzit deuterovany chloroform, pro slouc¢eninu 3
deuterovany methanol, oba obsahujici 0,2 % tetramethylsilanu, ktery byl zaroven referenci
pi1 méteni vodikovych a uhlikovych spekter. Pfi méteni fosforovych spekter byla jako externi

reference pouzita 85% kyselina fosfore¢na. Vsechna spektra byla naméfena pfi teploté 25 °C.
IR spektroskopie:

Pii méfeni infracervenych spekter byl pouzit ptistroj FT Nicolet Magna 760. Rozmélnéné
pevné vzorky byly suspendovany v nujolu a naneseny v tenké vrstvé mezi sklicka vyrobena
Z bromidu draselného. Nasledné meétfeni probihalo prichodem zafeni v rozpéti vinocth

4000-400 cm™. Kazdé méfeni bylo provedeno na 32 skend.
Hmotnostni spektrometrie:

Hmotnostni spektra byla naméfena pomoci ptistroje Bruker Esquire 3000. Byla vyuzita

technika mé&kké ionizace elektrosprejem v pozitivnim modu ESI+.
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Elementarni analyza:

Elementarni analyza byla provedena na pfistroji Perkin-Elmer 2400 Il. Byl stanovovan obsah

uhliku, vodiku a dusiku.
RTG analyza:

Pro stanoveni krystalovych struktur v rdmci rentgenostrukturni analyzy byl vyuzit pfistroj
Bruker APEX-11 CCD. Méieni bylo provadéno pii teploté 150(2) K. Jako zdroj zafeni byla
pouzita rentgenova lampa s anodou z molybdenu. Zafeni MoKo o vlnové délce 0,71073 A
bylo monochromatizovano grafitovym monochromatizatorem. Krystalové struktury byly
analyzovany v programech Bruker APEX2 a Bruker SAINT. Reseni struktur bylo provedeno
nejprve pfimymi metodami v programu SHELXS-97" a nasledng bylo uptfesnéno pomoci
metody nejmensich &tvercii v programu SHELXL-97%°. Pro ziskani geometrickych parametrt
a grafického znazornéni struktur byl vyuzit program PLATON". Tabulka 3 na nasledujici

strané shrnuje vybrané parametry méfeni.
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Tabulka 3: Parametry méfeni jednotlivych krystalovych struktur

Sloucenina 2 3
Vzorec C24H28CIN,OPPd C24H28N20OPPd, ClO4
M (g mol™) 533,30 597,30
Krystalova tfida jednoklonna trojklonna
Prostorova grupa C -2yc -P1
a(A) 9,9124(3) 13,2463(5)
b (A) 25,1047(8) 14,2494(5)
c(A) 10,0523(3) 15,6556(5)
a (°) 107,5640(10)
B (°) 111,6820(10) 101,6750(10)
7 (°) 107,8370(10)
V (A% 2324,51(12) 2536,41(16)
z 4 4

Deac (9 cm™®) 1,524 1,564
Celkem méfenych difrakei 10633 106377
Rint (%0)° 1,81 2,31
Nezavislé difrakce 5249 11659
Pozorované difrakce” 5124 10775

R (pozorované difrakce) (%)>° 1,90 2,12

R, WR (v8echny difrakce) (%)° 2,01: 4,55 2,40: 5,61
Ap (e A®) 0,238; -0,734 0,570; -0,879
A Rint = 2 FOZ):;OZ(FOZ) | , kde (FZ) zna¢i primérnou intenzitu symetricky ekvivalentnich difrakei.

® Difrakce s 1o > 20(l,).

¢ p — UFl=IFcD
Z|Fy|

, WR =

D G i

tw(Fg)”

30



4.2. Synteticka c¢ast

4.2.1. Piiprava 3-(difenylfosfino)propanamidu (1)

Do vysusené 50ml bariky s postrannim vyvodem bylo vloZzeno michadlo a ptfidana navéazka
akrylamidu (0,3554 g, 5,000 mmol). Barnka byla uzaviena septem. V bafice byla vytvofena
argonova atmosféra. Ddle byl zinjekéni stfikacky do baiky ptidan 10% nadbytek
difenylfosfinu (0,957 ml, 5,50 mmol). Poté byl do bariky injekéni stiikackou pfidan 1,5M
roztok NBu4OH, v mnozstvi odpovidajicim 10 molarnim procentim vloZzeného amidu

(0,33 ml, 0,50 mmol). Nakonec bylo ptidano 10 ml destilovaného MeCN.

Reakéni smés byla za stalého michani a laboratorni teploty ponechana reagovat pies noc.
Potom byl obsah odpafen do sucha na vakuové odparce. Odparek byl rozpustén
Vv dichlormethanu a extrahovan tfikrat vodou Vv délici nalevce. Zachovavala se spodni
organicka faze. Nakonec byla jedenkrat k extrakci pouzita solanka. Pfebytecnd voda se
Z organické faze vysuSila v Erlenmeyrové baiice pomoci bezvodého siranu hotecnatého.

Roztok byl néasledné piefiltrovan a odpafen na vakuové odparce.

Odparek byl chromatografovan na silikagelu. Jako mobilni faze byla vyuzita soustava
CH.Cl;, MeOH v poméru 10:1. Bezbarvy eluovany roztok byl sbiran do zkumavek.
Ptitomnost produktu ve zkumavce byla testovana pomoci TLC s UV detekci. Frakce
obsahujici produkt byly odpafeny dosucha na vakuové odparce. Tak bylo ziskano 1,029 g
bilé latky. Vytézek ¢inil 90 %.

Charakterizace Ph,PCH,CH,C(O)NHy: *H NMR (399,95 MHz, CDCls): & 2,24-2,31 (m,
2 H, PCH,), 2,33-2,40 (m, 2 H, C(O)CH,), 5,48 (s, 1 H, NH,), 5,73 (s, 1 H, NH,), 7,31-7,35
(m, 6 H, CgHs), 7,40-7,45 (m, 4 H, CgHs). **P{"H} NMR (161,90 MHz, CDCls): § —15,1 (s).
Bc{’H} NMR (100,58 MHz, CDCls): & 23,19 (d, “Joc = 12 Hz, PCH,), 31,93 (d,
2Jpc = 18 Hz, CH,C(0)), 128,54 (d, 3Jpc = 7 Hz, CH™" na CgHs), 128,83 (5, CH" na CgHs),
132,69 (d, 2Jpc = 19 Hz, CH*™ na CgHs), 137,73 (d, “Jpc = 12 Hz, C"™° na CgHs), 174,69 (d,
3Jpc = 14 Hz, C(0)). IR (nujol, cm™): 3315 s, 3146 s, 3067 w, 1652 s, 1480 w, 1460 m,
1434 m, 1415 m, 1378 w, 1304 w, 1276 w, 1175 m, 1154 m, 1121 w, 1098 w, 1069 w,
1027 m, 999 w, 952 w, 748 w, 738 m, 696 m, 595 w, 539 w, 510 m, 474 m, 434 w. ESI+ MS:
m/z 258 ([M + H]"), 280 ([M + Na]"), 296 ([M + K]"). Elementarni analyza vypo&tena pro
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CisH16NOP (257,3): C 70,03 %, H 6,27 %, N 5,45 %; nalezeno C 69,74 %, H 6,06 %,
N 5,45 %.

4.2.2. Piiprava komplexu [PdCI(LN)(Ph,PCH,CH,C(O)NH.-xP)] (2)

Do 50ml banky s postrannim vyvodem bylo vlozeno magnetické michadlo a navazky diive
ptipraveného ligandu 3-(difenylfosfino)propanamidu (0,0515 g, 0,200 mmol) a kovového
prekurzoru [PdCI(LN®)], (0,0552 g, 0,100 mmol). Kovovy prekurzor byl pfitom navaZovan
sklenénou kapilarou. Banka byla uzaviena septem a uvnitf ni byla ustavena argonova
atmosféra. Injekéni stiikackou bylo do banky piidano 5 ml ptedestilovaného CH,Cl,. Banka
byla obalena alobalem pro zamezeni pfistupu svétla. Za michani byly latky ponechany

reagovat 30 minut.

Nasledné byl roztok odpaien na vakuové odparce dosucha. Vznikly svétle zluty prasek byl
krystalizovan ve zkumavce v soustavé ethylacetat-hexan. Zluté krystalky komplexu 2 byly
dosuseny v exsikatoru nad hydroxidem sodnym. Bylo ziskano 0,0747 g produktu,
coz odpovida 70% vytézku.

Charakterizace [PdCI(LN®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-kP)]: *H NMR (399,95 MHz, CDCls):
§ 2,48-2,55 (m, 2 H, PCH,), 2,75-2,83 (m, 2 H, C(O)CHy), 2,85 (d, “Jos = 2,6 Hz, 6 H,
N(CHs)2), 4,06 (d, *Jpn = 2,1 Hz, 2 H, CH,N), 527 (s, 1 H, NH,), 6,38-6,46 (m, 2 H,
CH°CH* na CgHy), 6,81- 6,86 (m, 2 H, CH® na C¢H, a NH,), 6,99 (dd, J = 7,4; 1,2 Hz, 1 H,
CH® na CgHy), 7,37-7,49 (m, 6 H, 2 C¢Hs), 7,87-7,80 (m, 4 H, 2 CeHs). **P{"H} NMR
(161,90 MHz, CDCls): & 39,2 (s). *C{*H} NMR (100,58 MHz, CDCls): & 28,87 (d,
1Jpc = 34 Hz, PCH,), 32,67 (d, “Joc = 3 Hz, CH,C(0)), 50,42 (d, *Joc = 3 Hz, N(CHs)),
72,82 (d, ®Jpc = 3 Hz, CH,N), 122,58 (s, C* na CgHg), 124,22 (s, C° na CgHy), 125,41 (d,
*Jpc = 6 Hz, C*na CgHa), 128,67 (d, *Jpc = 10 Hz, CH™" na CgHs), 129,25 (d, *Jpc = 46 Hz,
C™° na CgHs), 131,12 (d, *Jpc = 2 Hz, CH"® na CgHs), 134,08 (d, 2Jpc = 12 Hz, CH™®
na CgHs), 137,32 (d, 2Jpc = 12 Hz, C' na CgHa), 148,24 (d, *Jpc = 2 Hz, C® na CgHa),
149,00 (s, C* na CgHa), 175,29 (d, 2Jpc = 19 Hz, C(O)). IR (nujol, cm™): 3436 s, 3309 s,
3181 m, 3067 w, 2924 s, 1676 s, 1605 m, 1576 w, 1463 s, 1447 m, 1437 s, 1419 w, 1393
m, 1378 m, 1314 w, 1283 m, 1246 w, 1176 w, 1104 m, 1095 w, 1026 w, 990 w, 885 w,
850 w, 792 w, 750 s, 731 m, 700 s, 537 m, 515 m, 487 m, 453 w, 432 w. ESI+ MS: m/z
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497 (M — CI]"). Elementarni analyza vypoétena pro CasH2sN,CIOPPd (533,3): C 54,05 %,
H 5,29 %, N 5,25 %; nalezeno C 54,04 %, H 5,15 %, N 4,89 %.

4.2.3. Ptiprava komplexu [Pd(L")(Ph,PCH,CH,C(O)NH,-x*0,P)]CIO, (3)

Do 50ml banky s postrannim vyvodem bylo vloZzeno magnetické michadlo a navéazky diive
ptipraveného ligandu 3-(difenylfosfino)propanamidu (0,0515 g, 0,200 mmol) a kovového
prekurzoru [PdCI(LN®)], (0,0552 g, 0,100 mmol). Kovovy prekurzor byl navazovén
sklenénou kapilarou. Banka byla uzaviena septem a uvnitf ni byla ustavena argonova
atmosféra. Injekéni stiikackou bylo do banky piidano 5 ml ptedestilovaného CH,Cl,. Banka
byla obalena alobalem pro zamezeni pfistupu svétla. Za michani byly latky ponechany

reagovat 30 minut.

Do malé zkumavky byl odvazen molarni ekvivalent AgClO,4 (0,0415 g, 0,200 mmol). Bylo
k nému ptidano 5 ml CH,Cl,. Vznikly roztok byl pak injekéni stiikackou pfidan do reakéni
smési. Se stiibrnou soli bylo manipulovano v zatemnéné mistnosti. Reakce byla ponechana

za stalého michani reagovat dalSich 30 minut v temnu.

Nasledné byl roztok ptefiltrovan pies teflonovy filtr pro odstranéni chloridu stiibrného.
Ziskany filtrat byl odpafen na vakuové odparce dosucha. Vznikly svétle zluty prasek byl
krystalizovan ve zkumavce v soustavé dichlormethan-ether. Svétle Zluté krystalky byly
dosuseny v exsikatoru nad hydroxidem sodnym. Bylo ziskano 0,0753 g produktu,
coz odpovida 64% vytézku.

Charakterizace [Pd(L"®)(Ph,PCH,CH,C(O)NH.-k’0,P)]CIO4: *H NMR (399,95 MHz,
CD;0D): & 2,45-2,56 (m, 4 H, PCH,CH,), 2,82 (d, “Jpy = 2,6 Hz, 6 H, N(CHs),), 3,31 (t,
*Jun = 1,7 Hz, 2 H, NHy), 4,09 (d, “Jpy = 2,1 Hz, 2 H, CH;N), 6,36-6,46 (m, 2 H, CH>CH*
na CgHa), 6,87 (dt, J = 7,3; 1,3 Hz, 1 H, CH® na C¢H,), 7,04 (dd, J = 7,5; 1,3 Hz, 1 H, CH®
na CeHs), 7,51-7,64 (m, 6 H, 2 CgHs), 7,91-7,98 (m, 4 H, 2 CeHs). **P{"H} NMR
(161,90 MHz, CD;0D): & 37,8 (s). “*C{*H} NMR (100,58 MHz, CDs;OD): & 23,71 (d,
LJpc =31 Hz, PCHy), 29,74 (s, CH,C(0)), 49,73 (d, 3Jpc = 3 Hz, N(CHa),), 71,76 (d,
%Jpc = 3 Hz, CH,N), 124,32 (s, C* na CgHa), 126,15 (s, C° na CgHa), 126,77 (s, C3 na CgHa),
128,70 (d, “Jpc = 50 Hz, C™° na CgHs), 130,78 (d, *Jpc = 11 Hz, CH™" na CgHs), 133,27 (d,
“Jpc = 2 Hz, CH™? na CgHs), 135,58 (d, 2Jpc = 13 Hz, CH™ na CgHs), 138,78 (d,
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2Jpc = 13 Hz, C* na CgH4), 143,05 (d, 3Jpc = 2 Hz, C? na CgHa), 150,54 (d, *Jpc = 2 Hz, C® na
CeHa), 179,97 (d, 2Jpc = 1 Hz, C(0)). IR (nujol, cm™): 3414 w, 3335 m, 3277 m, 3225 w,
3058 w, 1654 s, 1601 m, 1579 m, 1456 s, 1439 s, 1424 m, 1377 m, 1311 w, 1276 w, 1198 w,
1184 m, 1081 s, 1026 m, 997 m, 973 w, 932 w, 889 w, 864 w, 847 w, 790 m, 751 m, 741 s,
701 m, 692 m, 624 m, 584 w, 523 m, 487 m, 436 w. ESI+ MS: m/z 497 ([M — ClO,]").
Elementarni analyza vypocétena pro Ci4HzsN2CIOsPPd (597,3): C 48,26 %, H 4,72 %,
N 4,69 %; nalezeno C 48,18 %, H 4,55 %, N 4,40 %.
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5. Pouzité zkratky

AIBN azobisisobutyronitril

DMSO dimethylsulfoxid

LNC [2-(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-xC*

MeCN acetonitril

NBu,OH hydroxid tetrabutylamonny

NMR nuklearni magneticka rezonance

[PACI(LND)]; di-p-chloro-bis{2-[(dimethylamino-kN)methyl]fenyl-kC'}dipa-
lladium(II)

R uhlovodikovy zbytek

TLC chromatografie na tenké vrstvé
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