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1. Uvod

Objev ferrocenu se datuje do Sedesatych let minulého stoleti. Vroce 1951 poprvé
publikovali Kealy a Pauson' &lanek, ve kterém popisuji dosud nezndmou latku, jez ziskali
pii pokusu pfipravit fulvalen reakci mezi cyklopentadienylmagnesium bromidem a
chloridem Zelezitym. Oproti pivodnimu o&ekavani ziskali autofi oranZovou krystalickou
latku, kterou na zakladé elementdrni analyzy popsali sumarmim vzorcem CjoHjoFe. Nové
pfipravena latka se vyznaCovala dobrou rozpustnosti v né€kterych organickych
rozpoustédlech, byla stild na vzduchu a odoldvala dokonce i pilsobeni koncentrované
kyseliny chlorovodikové ¢&i alkalickych hydroxidi. Vynikala tedy stabilitou pro
organoprvkové slouceniny zcela netypickou.

Vroce 1952, pouze o n€kolik tydnli pozdéji, publikovali ¢lanek popisujici pfipravu té
samé latky Miller, Tebboth a Tremaine.? Tito autofi dosp&li k objevu ferrocenu pti pokusu

o pfipravu aminli pfimo z dusiku a nenasycenych uhlovodikd reakci katalyzovanou
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heterogennim katalyzatorem obsahujicim redukované Zelezo.

Obrazek 1.1: Navrzené chemické struktury ferrocenu (I) a (1I).

Obé skupiny autorii navrhly pro nové popsanou latku shodnou, avSak nespravnou
strukturu, ve které se vazaly dva cyklopentadienidové anionty k atomu Zeleza v oxidaénim
stavu +II prostfednictvim o©-vazeb jako jednovazné uhlovodikové zbytky (I). Navrzena
struktura odporovala vysledkim nékterych fyzikalnich méfeni, predev8im vSak
neodpovidala neobvyklé stabilit¢ ferrocenu. Skute¢na struktura latky byla zanedlouho
publikovana opét dvéma vyzkumnymi tymy nezavisle na sob& Prvni skupina, vedena
Wilkinsonem, dospéla ke struktufe ferrocenu na zakladé diamagnetismu latky, méfeni
dip6lového momentu a interpretace dat ziskanych infradervenou spektroskopii.” Druha

skupina vedena Fischerem vyuzila ke stanoveni spravné struktury navic jednoduché



rentgenostrukturni analyzy.* Cyklopentadienylové anionty v molekule ferrocenu jsou ve
skute¢nosti vazany k atomu Zeleza prostfednictvim n-elektroni aromatického systému jako
n’-ligandy tak, %e jsou navzajem rovnob&zné (II). Toto uspofadéni je nyni b&Zné
oznatovano jako “sendviova struktura“. Pfedstavitelé obou vyzkumnych skupin,
Wilkinson a Fischer, byli za tento objev ocenéni v roce 1973 Nobelovou cenou.
Charakteristickym rysem ferrocenového skeletu je nizka energetickd bariéra rotace
cyklopentadienylovych kruhd kolem osy molekuly, kterd znemoZziiuje separaci dvou
krajnich konformacnich izomert, zakrytového (III) a nezakrytového (IV) konformeru.®
Hodnota energetické bariéry rotace ¢ini v plynné fazi pouhé 4 kJ X mol™'. V roztoku a
vplynné fazi je tak mozna prakticky volnd rotace kolem osy spojujici stfedy obou
cyklopentadienylovych kruhi, coz hraje vyznamnou roli pfedeviim u 1,1%-
disubstituovanych derivatd ferrocenu, které mohou snadno zaujimat nejvyhodnéjsi
vzajemné uspofddani substituenti. Pod teplotou 110 K krystalizuje ferrocen
v orthorhombické krystalografické soustavé, pFi¢emz jednotlivé molekuly zaujimaji
vyhradné zakrytovou konformaci. Nad touto teplotou krystalizuje ferrocen v triklinické
soustavé a zarovefi dochazi k vychyleni cyklopentadienylovych kruhil z Cisté zakrytové
konformace o 9°. Energetickd bariéra je pfekonana pfi 164 K a molekuly litky mohou
proto nad touto teplotou zaujimat rovnéz ¢isté stfidavou konformaci. Pfi laboratorni teploté

krystalizuje ferrocen v monoklinické krystalografické soustavé.®
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Obrazek 1.2: Konformaé¢ni izomery ferrocenu (III) a (IV).
Oproti vysoké konformaéni flexibilit¢ je sendviCové uspofadani ferrocenu pomérné
rigidni vi¢i deformaci molekuly naklonénim cyklopentadienylovych kruhd.

K vyznamnému odklonu od témé&  idedlniho  rovnobézného  uspofadani

cyklopentadienylovych kruhd dochdzi pouze pfi protonizaci ferrocenu vlivem silné



neoxidujici kyseliny, ¢i zavedenim dvojvazného substituentu vedoucim ke vzniku
odpovidajiciho ferrocenofanu.’

Chemicka stabilita, jakoZto i velka elektronova bohatost, ¢ini z ferrocenu staly a
strukturné definovany elektrondonorovy substituent, ¢ehoz lze s vyhodou vyuzit pii
syntéze a cileném designovéani ligandii s poZadovanymi vlastnostmi. Elektrondonorové
vlastnosti ferrocenu lze jednodu$e demonstrovat vy3si bazicitou aminoferrocenu viici
anilinu nebo naopak niz8i kyselosti ferrocenkarboxylové kyseliny oproti kyseliné
benzoové.®

Reaktivita ferrocenu uzce souvisi sjeho aromatickym charakterem. Vodiky
cyklopentadienylovych kruhd snadno podléhaji elektrofilni aromatické substituci, kterd
v n&kterych ptipadech probiha az fadové rychleji nez u b&nych aromati.’ Mezi
nejvyznamnéj§i reakce ferrocenu tak patfi Friedelovy-Craftsovy alkylace a acylace,
Manichova aminomethylace, ¢i metalace prostfednictvim organokovovych ¢inidel za
vzniku organolithnych ¢&i organortutnatych derivatd, které zpravidla slouzi jako reakéni
intermediéty pii slozit&jsich syntézach.>® Ferrocen viak nelze podrobit pHimé nitraci ani
halogenaci, vzhledem k oxidaénim u¢inkim pfislusnych elektrofilnich cinidel. Misto
substitu¢ni reakce pfitom dochdzi k oxidaci ferrocenu na ferrocinium, které je wvici
elektrofilnimu ataku inertni.

Jelikoz do reakce mohou vstupovat oba cyklopentadienylové kruhy, vznikaji vySe
uvedenymi reakcemi derivaty substituované pouze na jednom kruhu nebo derivaty
substituované na kruzich obou. Pfi dalSich chemickych modifikacich jiz navazanych
substituentl, kterych se samotné ferrocenové jadro neucastni, lze vyuZzit nepieberné
mnozstvi modifikaci dané bohatosti syntetickych postupi vlastnich organické chemii.

Siroké uplatnéni nalezl ferrocen a jeho derivaty mimo jiné rovnéz diky velmi dobie
definovanému redoxnimu potencialu systému [Fe(n’-CsHs),]"/[Fe(’>-CsHs),]. Ferrocen je
mozné reverzibiln€ oxidovat na modrozelené ferrocinium, p¥i¢emz redoxni potencidl
tohoto systému lze snadno ovlivnit kovaletni i nekovaletni vazbou na jinou molekulu.
Ferrocen lze proto s vyhodou vyuzit ke kalibraci pii elektrochemickych méfenich ¢&i jako
substituentu slouziciho k elektrochemické detekci &i studiu slozit&jsich molekul.®

V bioanorganické a analytické chemii na$ly v tomto sméru nejcastéji uplatnéni amidy
odvozené od ferrocenkarboxylovych kyselin. Ferrocenové kyseliny lze snadno navazat
prostfednictvim amidové vazby na molekuly jako jsou aminokyseliny, peptidy, proteiny €i

9,10

dokonce DNA a ziskat tak elektrochemicky aktivni analyt. Prostfednictvim

elektrochemickych méfeni lze potom detekovat i plivodné elektrochemicky neaktivni



molekuly, a to i selektivné diky moZnosti kontrolovat redoxni potencial ferrocenového
jadra v zavislosti na povaze vazaného substituentu. Obdobnym zplisobem je moZné rovnéz
konstruovat molekularni senzory, kdy pfi vzniku supramolekularniho komplexu mezi
receptorem a pfistupujici ¢astici dochazi ke zméné elektronovych vlastnosti receptoru,
které jsou detekovany jako zména v redoxnim potencialu ferrocenového jadra. Pfistupujici
¢astici mohou byt neutralni molekuly i ionty a analyt 1ze vhodnou konstrukci receptorové
Casti molekuly stanovovat s vysokou citlivosti selektivné i ve smésich. Podrobny pfehled o
této problematice je uveden v literatufe.'"'?

Moznost funkcionalizace ferrocenu pestrou paletou substituenti s donorovymi
vlastnostmi v kombinaci s elektronovou bohatosti a stérickou robustnosti ferrocenového
skeletu oteviraji prostor pro uplatnéni derivati ferrocenu jako ligandi v homogenni i
heterogenni katalyze.'*'* Nejéastéjsi uplatnéni vtomto sméru nachdzeji ligandy
fosfinového typu, které lze povazovat za formalni derivaty fosfanu typu PX;. Donorové
vlastnosti fosforového atomu lze elegantné ovliviiovat zavedenim substituentti s rozli¢nymi
elektronickymi vlastnostmi a sterickymi naroky. Elektronegativni substituenty X, napfiklad
halogeny, snizuji elektronovou hustotu na atomu fosforu a zhor$uji tak jeho 6-donorové
vlastnosti. Zarovefi v8ak dochézi ke sniZeni energie a kontrakci 3d orbitald donorového
atomu, coZz umozfiuje n-interakci s d-orbitaly kovu, a dochazi tak k posileni n-
akceptorovych vlastnosti fosforu. Elektrondonorové substituenty jako jsou alkyly, aryly na
stran€ druhé posiluji 6-donorové vlastnosti fosforového atomu. Fosfiny v tomto sméru
pon€kud piipominaji karbonyly, neni v§ak zcela jasné, v jakém rozsahu se vazby 6 a T v
tomto pfipadé vzajemné doplfiuji a ovliviiuji. Velky vliv na koordina¢ni chovani
fosfinového ligandu maji i jeho sterické naroky, které je mozné popsat Tolmanovym

tthlem"?

, tedy vrcholovym uhlem kuZele, ktery je opsany polomériim substituenti
vazanych k atomu fosforu, a v jehoZ vrcholu lezi centralni atom kovu.

Fosfinové ligandy jsou lewisovské baze. Podle Pearsonovy teorie m&kkych a tvrdych
kyselin a bazi (HSAB)'S se fadi do skupiny mékkych bazi. Nejsnadnéji se proto budou
koordinovat ke koviim jako jsou palladium, platina, ruthenium, rhodium ¢&i rtut, tedy k
prechodnym kovim, které se svymi vlastnostmi fadi mezi mékké kyseliny.

Vyhodnym elektrondonorovym substituentem X na fosforovém atomu mize byt diky
velké elektronové bohatosti a sterické robustnosti ferrocenyl. Jednim z prvnich

fosfinoferrocenych ~ ligandd, jenz nalezl uplatnéni v katalyze, je 1,1’-

bis(difenylfosfino)ferrocen (dppf; V)", ktery se miize koordinovat k atomu kovu jako



monodentatni, bidentatni & mustkovy ligand. Usp&ina aplikace komplexii prechodnych
kovii odvozenych od dppf jako katalyzatord ve velkém mnoZstvim organickych reakci
vede ke stile rostoucimu zajmu o vyvoj a syntézu novych fosfinoferrocenych ligandi
elektronicky a stericky modifikovanych na fosforovém atomu ¢i ferrocenovém skeletu.'”'®

Velmi diilezitou skupinu ferrocenovych ligandii predstavuji chiralni ligandy fosfinového
i nefosfinového typu.'*"® Velky zajem o tuto oblast je dan mimo jiné usp&snou aplikaci
Togniho ligandu “Josiphos* (VI)* v komerénich chemickych procesech. Chiralita miize
byt do molekuly ferrocenu zanesena v zdsadé dvéma zpilsoby. V prvnim pfipadé jde o
zavedeni substituentu s centralni chiralitou, jako v pfipadé Ugiho aminu (VII).?' Ve
druhém pfipadé jde o chiralitu planarni, indukovanou vzajemnou pozici rozdilnych
substituenti pfitomnych na stejném cyklopentadienylovém kruhu. Togniho ligand
“Josiphos“ kombinuje oba typy chirality. Zajimavym rysem a zarovefi velkou pfednosti

molekul s plandmi chiralitou je skute¢nost, Ze nemohou jednoduse podléhat racemizaci.

=
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Obriazek 1.3: Struktura dppf (V) a vybranych chiralnich ferrocenovych
ligandii (VI a VII).

Ligandy schopné koordinovat se k atomu kovu alespori dvéma donorovymi skupinami
lisicimi se charakterem z hlediska teorie HSAB' jsou oznalovany jako hemilabilni &
hybridni.'*** Ligand disponujici v molekule m&kkou i tvrdou donorovou funkci se miiZe
k mékkému centralnimu atomu kovu vazat zéroveri jednou pevnou a jednou mén¢ stalou
“hemilabilni* vazbou, kterda mize snadno uvolnit koordinaéni pozici pro ligand s vétsi
afinitou vi¢i kovu. Takovymto ligandem miiZze byt substrat katalyzované reakce. Po jeho
odstoupeni dochazi vzhledem k vétsi rychlosti intramolekuldrich reakci ve spojeni
s vlivem chelatového efektu k obnoveni hemilabilni vazby, ktera tak miZe branit vysyceni
uvolnéného koordina¢niho mista rozpou$tédlem nebo katalytickym inhibitorem a tim

zajidtovat selektivitu katalyzatoru vi¢i substratu. Takovymito tvrdymi donorovymi



skupinami jsou zpravidla kyslikaté & dusikaté funkéni skupiny jako karboxylaty,
alkoholaty, aminy nebo amidy. Jako pfiklady O,P-donorovych hemilabilnich
ferrocenovych ligandii mohou slouzit fosfinoferrocenové karboxylové kyseliny,” které se
mohou k atomu kovu koordinovat jako fosfin, karboxylat ¢i bidentatni hemilabilni O,P-
donorovy ligand.

Katalytické procesy lze klasifikovat z mnoha pohledd. Jednou z moznosti je zohlednit
pocet fazi vsystému a rozli§it tak systémy homogenni a nehomogenni, pfiemz pfi
homogennim provedeni se nachazi katalyzator i substraty reakce ve stejné fazi, zatimco pfi
heterogennim provedenim jsou vzajemné fazové separovany. ObtiZe branici komercializaci
homogennich katalytickych systémii jsou obvykle spojeny s obtizemi pfi separaci
katalyzatoru a produktd reakce, kterda vesmés vyZaduje aplikaci energeticky a
technologicky naro¢nych procest, pii kterych navic ¢asto dochazi k degradaci katalyzatoru
bez moznosti jeho recyklace. K separaci katalyzatoru pfi heterogennim provedenim reakce
¢asto postatuje jednoducha filtrace &i centrifugace, pfiCemZz mozné je rovnéZz vyuziti
prutokovych reaktori. V soucasné dob& proto existuje snaha o vyvoj takovych
katalytickych systémil, které by spojovaly prednosti homogennich katalyzatord, tedy
vynikajici efektivitu a selektivitu, aviak zaroveil umoZiiovaly snadnou separaci a recyklaci
katalyzatoru, jako je tomu u heterogennich systémi. Re$eni tohoto problému mize byt
dosazeno v zdsad¢ dvéma zpisoby. Prvni moznosti je imobilizace homogenniho
katalyzatoru na pevny nosi¢, kterym muiZe byt organicky polymer* nebo i anorganické
kfemicitany a hlinitokfemigitany.”>*® Druhou moZnosti je bifazové provedeni reakce, kdy
se katalyzitor a substraty reakce nachazeji ve dvou riiznych, vzajemné nemisitelnych
fazich, a dostate¢né interakce je docileno silnym michanim a emulsifikaci reakéni smési.
Po provedeni reakce 1ze produkty od katalyzatoru oddélit jednoduchou dekantaci.?”*®

Bifazovy zplisob provedeni katalytické reakce jiz nalezl dokonce komeréniho vyuZiti
napfiklad v komplexy niklu katalyzované polymerizaci olefinG (Shell Higher Olefin
Process, zkracené SHOP).”’30 Katalyzator a substraty reakce se v tomto pfipad€ nachazeji
ve stejné fazi, zatimco produkty reakce tvofi novou nemisitelnou fazi.

Uvazime-li, Ze podstatna ¢ast substratil organickych katalytickych reakci je hydrofobniho
charakteru, a Ze kdispozici je velké mnoZstvi organickych rozpoustédel, které jsou
nemisitelné s vodou, nabizi se vyuziti vody jakoZto rozpoustédla nesouciho katalyzator pf¥i
bifdzovém uspofadani katalytické reakce. Voda pfitom nabizi z hlediska primyslového
vyuziti mnoho pfednosti. Jde o snadno dostupné, levné, nehoﬂavé a netoxické

rozpouStédlo akceptovatelné i z ekologického hlediska, které vynikd vysokou polaritou,
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schopnosti tvorby vodikovych vazeb a vysokou tepelnou kapacitou. Mnohé organické
reakce dokonce probihaji efektivnéji a selektivnéji v pfitomnosti stop vlhkosti. Voda
v takovych pripadech miize fungovat jako akcelerator reakce.’' Prikladem komeréniho
katalytického systému vyuzivajiciho v bifaizovém provedeni vody jakozto “nosice
katalyzatoru“ miize byt proces Ruhrchemie/Rhone-Poulenc.’” Jedna se o hydroformylaci
propenu katalyzovanou komplexy rhodia vedouci k butyraldehydu (s vétSinovym
zastoupenim nevétveného produktu).

Vyuziti vody v bifazovych katalytickych systémech jakoZto “nosie katalyzatoru*
predpokladéa nutnost vyvoje katalyzatord s dostate¢nou rozpustnosti v tomto médiu. Jednou
z moznosti jak zvySit rozpustnost katalyzatoru ve vodé je pouziti hydrofilnich ligandu.
Mezi nejéastéji pouzivané ligandy v homogenni katalyze patii fosfiny. Jak jiz bylo
v pfedchozim textu uvedeno, tyto ligandy nabizi elegantni a efektivni zplisoby kontroly

jejich donorovych vlastnosti. Zavedenim hydrofilni skupiny do molekuly fosfinu lze

rovnéz snadno zvysit jeho rozpustnost ve vodg.***
SO,H
@/Pth
Fe
P
/©/ \©\ @\COZH
SO5H
HO5S Vil IX

Obrazek 1.4: Struktura TPPTS (VIII) a Hdpf (IX).

Nejznaméjsim p¥ipadem takovéto cilené funcionalizace jsou sulfonované fosfiny. Prvnim
ligandem tohoto typu popsanym v literatufe je tris(3-sulfonatofenyl)fosfin (TPPTS,
VIII).”® Tento fosfinovy ligand, jakoZto i jeho mono- a disulfonovana analoga, nalezl
dobré vyuziti ve velkém mnozstvi komplexy pfechodnych kovil katalyzovanych reakci
zahmﬁjici hydrogenace, hydroformylace, spojovaci reakce ¢i allylové substituce ve
vodnych prostfedich.’>*® Komeréni uplatnéni nalezl TPPTS pravé ve vySe zminéném
procesu firmy Ruhrchemie/Rhone-Poulenc.* Z tohoto diivodu bylo vyvinuto a v katalyze
testovano velké mnozstvi ligandd struktumé podobnych TPPTS lisicich se elektronovou

bohatosti a sterickou naro¢nosti.>’
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Ackoliv je vyuziti sulfonylové skupiny pfi syntéze hydrofilnich fosfini nejCastéjsi a
moznd i nejlépe popsané, lze ke zvySeni hydrofilicity ligandu vyuzit pomémé velkého
mnoZstvi substituentd zahrnujici karboxylaty (~COOH, —COONa), amoniové skupiny
(-[NR3]"), fosfoniové skupiny &i fosfonaty (-[PR3]", —P(O)(OR);, —-P(O)(ONa),) a
v neposledni fad€ rovnéz alkoholaty a polyetherické fetézce (—OH, —(CHZCHzO),,—H).38’3 ?

Zajimavou skupinu hydrofilnich fosfinovych ligandii pfedstavuji takzvané “chytré
ligandy*“.*® Typicky jde o fosfinové ligandy substituované fetézci syntetickych polyethert,
které jsou schopny teplotné zavislého pfechodu mezi organickou a vodnou fazi. Po zahfati
reak¢ni smési nad jistou kritickou teplotu dochazi k prerueni vodikovych vazeb mezi
vodou a katalyzatorem, ktery miize nasledné pfechazet do organické faze. Po skonceni
reakce 1ze oddélit katalyzator od produktti pouhym ochlazenim reakénim smési. Vyhodou
takovéhoto katalytického systému je kromé& moZnosti snadné separace a recyklace
katalyzatoru rovnéz vétsi efektivita, jelikoz katalyzator a substraty se b&hem reakce
nachazeji ve stejné fazi.

Néplni této diplomové prace je syntéza, charakterizace a ovéfeni katalytického vyuziti
dvou novych fosfinoferrocenovych amidd odvozenych od 1’-
(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny (Hdpf, IX)"' se zvySenou rozpustnosti
v polarich organickych rozpoustédlech, potaZmo ve vodé, vzhledem k pfitomnosti
polarnich hydroxyethylovych pendantnich ramen na amidové funkci. Diky potencidlu ke
tvorbé vodikovych vazeb mohou byt tyto fosfinové ligandy vyuzity rovnéz jako stavebni

bloky v supramolekuldrni chemii komplexii piechodnych kovi, 24
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1.1 Cile diplomové prace

Cilem predkladané diplomové priace byla syntéza dvou novych ferrocenovych
fosfinoamidd 4 a 5 odvozenych od 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny
(Hdpf, 2). Zavedeni 2-hydroxyethylovych skupin do molekul téchto latek, miize vést ke
zvyseni jejich rozpustnosti v polamich organickych rozpoustédlech, ¢i dokonce ve
vodnych soustavach. Diky svému polamimu charakteru proto mohou byt amidy 4 a §
vyuzity jako ligandy pro katalyzu organickych reakci komplexy piechodnych kovil
v polarich reakénich prostredich. Proto byly pfipraveny rovnéZz dva palladnaté komplexy
typu PdCLLL, 6 a 7 (6: L = 4, 7: L = 5), jejichz katalytickd aktivita byla testovdna
v Suzukiho-Miyaurové reakci. Hlavnim cilem katalytickych experimenti pfitom bylo
ovéfit moznost recyklace pouzitych katalyzatoru pfi bifizovém provedeni reakce.

Diky velkému mnoZstvi funk&nich skupin schopnych vystupovat jako donory ¢i
akceptory vodikové vazby lze u obou pfipravenych amidi navic ptedpokladat potencial ke
tvorbé vodikovych vazeb v pevném stavu. Tyto fosfinové ligandy proto mohou vystupovat
rovnéz jako stavebni bloky v supramolekuldrni chemii komplexti pfechodnych kovi.
Potencial amidi 4 a S vystupovat jako samouspofadavaci jednotky byl demonstrovan
stanovenim krystalovych struktur obou ligandii i solvatl jejich odvozenych palladnatych

komplexi.

Fe Fe
NH N
4 \—\ 5 \'_\
OH OH

Obrizek 1.1.1: Struktury studovanych ferrocenovych fosfinoamidt 4 a S.
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2. Vysledky a diskuse

2.1. Synteticka cast

Vychozi latkou pfi syntéze obou fosfinoamidi 4 a 5 byla 1’-(difenylfosfino)ferrocen-
karboxylové kyselina (Hdpf; 2), jez byla pfipravena postupem popsanym v literatufe
(schéma 2.1.1).*' V prvnim kroku byl ferrocen podroben metalaci dvéma ekvivalenty
butyllithia v pfitomnosti N,N,N’/N “tetramethylendiaminu (TMEDA) za vzniku TMEDA-
aduktu 1,1’-dilithioferrocenu. Ten byl v dalsim kroku bez izolace reagovan s dichloro-
fenylfosfinem, pti¢emz vznikl 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofan ve vytézku 29 % na vychozi
ferrocen,*

V dalSim syntetickém kroku byl pfipraveny ferrocenofan lithiovan pisobenim roztoku
fenyllithia. Touto reakci byl ziskan 1'-(difenylfosﬁno)1ithioferrocen46, ktery byl bez izolace
podroben pfimé karboxylaci rozdrcenym suchym ledem za vzniku lithné soli Lidpf.
Kyselina Hdpf byla ziskdna po okyseleni roztoku koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou do siln¢ kyselého pH a nasledné krystalizaci vylouc¢eného surového
produktu ze zfedéné kyseliny octové za horka. Timto zplsobem byla ziskana Hdpf
v podobé drobnych jehlic Eervenooranzové barvy ve vytéZzku 71% po krystalizaci na
vychozi ferrocenofan. Struktura pfipravené latky byla ovéfena srovnanim 'H, *'P{'H}

NMR spekter a infracervenych spekter s daty publikovanymi v literatufe.*!

Fe I LiBu/TMEDA LiPh i.CO,
» Fe

PPh ——>  Fe — fe
ii. PhPCI, i H
U CO,H

1 2 (Hdpf)

Schéma 2.1.1: Ptiprava Hdpf 2 (TMEDA = N,N,N ;N “tetramethylethylendiamin).

Pfi pripravé amidu 4 byla vychozi 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina

podrobena ptimé amidaci (schéma 2.1.2) postupem vyuZivanym pii syntéze peptidi.!’
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V prvnim kroku byla Hdpf reagovana s N-(dimethylaminopropyl)-N “ethylkarbodiimidem
(EDC) a 1-hydroxybenzotriazolem (HOBt) za vzniku odpovidajiciho benzotriazolového
esteru Hdpf. Tento “aktivovany ester* poskytl po pf¥idavku 2-aminoethanolu amid 4, ktery
byl dale izolovan chromatografii na koloné silikagelu a naslednou rekrystalizaci ze smési
ethylacetat-hexan (1:1) za horka. Timto postupem byl amid 4 ziskan ve velmi dobrém 83%
vyté€zku jako oranZova krystalickd latka. Struktura a gistota pfipraveného amidu byly
potvrzeny pomoci 'H, "*C{'H} a *'P{'H} NMR spektroskopic a latka byla dale

charakterizovéana infracervenymi spektry, elementarni analyzou a stanovenim bodu tani.

PPh, PPh,
@/ H,NCH,CH,OH @/
i EDC / HOBt
@\COZH CH,CI, @\(o

Hdpf 4 \

Y
T
(¢}
0
w
ES

OH
C¢F;OH| EDC.HCI / DMAP
DMF
Y
HN(CH,CH,OH), / Et,N @/
Fe - Fe 70 %
DMF
° 0 OH
OCgF5 -

Schéma 2.1.2: Piiprava amidii 4 a 5 (EDC = N-(dimethylaminopropyl)-N *
ethylkarbodiimid, HOBt = 1-hydroxybenzotriazol, DMAP = 4-dimethylaminopyridin).

Pfi pfipravé amidu 5 bylo nutné vzhledem k niZ8i reaktivité a rozpustnosti vychoziho
sekundarniho aminu zvolit jiny synteticky postup. Reakce analogicka syntéze amidu 4 totiz
nevede po pfidavku diethanolaminu ke vzniku odpovidajiciho amidu a z reakeni smési je

izolovan pouze odpovidajici benzotriazolovy ester Hdpf.*®
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Z tohoto duvodu byl nejprve postupem popsanym v literatute™ pripraven a izolovan
pentafluorofenylovy ester Hdpf 3. Ten byl ziskan reakci Hdpf s pentafluorofenolem
v pfitomnosti hydrochloridu N-(dimethylaminopropyl)-N “ethylkarbodiimidu (EDC-HCI)
jakozto €inidla vazajiciho vodu a 4-dimethylaminopyridinu jako katalyzatoru (DMAP). Po
chromatografickém preciténim surového produktu na koloné silikagelu byl ester 3 ziskan
v podobé& oranZové pevné latky ve vynikajicim 93% vytéZku a jeho struktura byla ovéfena
pomoci 'H, *C{'H}, ""F{'H} a *'P{'"H} NMR spektroskopie a hmotnostni spektroskopie
(EI MS).

Pripraveny  pentafluorofenylovy ester Hdpf 3 poskytl naslednou reakci
s diethanolaminem v pfitomnosti triethylaminu jakoZto silné organické baze amid 5. Ten
byl ziskan po chromatografickém oddéleni nezreagovaného vychoziho esteru a krystalizaci
ze smési ethylacetat-hexan (1:2) v podob&é oranzové krystalické latky v dobrém 70%
vyt&zku. Struktura pfipraveného amidu byla opét potvrzena pomoci 'H, *C{'H} a 3p('H}
NMR spektroskopie. Jelikoz v protonovych NMR spektrech latky lze pozorovat rozsifeni
signalt, které odpovidaji vodikim hydroxyethylovych pendantnich ramen, a které je
pravdépodobné zplisobeno vznikem vodikovych vazeb v roztoku, byla méfena rovnéz
teplotné zévisla protonova spektra amidu 5 (viz dale). Latka byla charakterizovana rovnéz
méfenim infraervenych spekter, ovéfenim prvkového sloZeni pomoci elementédrni analyzy
a ur¢enim bodu tani.

Z obou amidli 4 a § byly pfipraveny rovnéZ odpovidajici palladnaté komplexy typu
trans-[PCLLL;] (L = 4, 5). Oba komplexy se podafilo pfipravit jednoduchou substituci
1,5-cyklooktadienového (cod) ligandu ve vychozim komplexu [PdCly(cod)] (schéma
2.1.3). Struktury obou latek byly potvrzeny pomoci standardnich 'H a 3'p{'H} NMR
spekter, infratervené spektroskopie a provedenim elementarni analyzy. JelikoZ se u v3ech
nove piipravenych latek (amidy 4 a 5, odvozené palladnaté komplexy 6 a 7) podafilo ziskat
vhodné monokrystaly pro méfeni difrakce rentgenova zafeni, byly stanoveny rovnéz

struktury t&chto latek v pevném stavu.
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(HOCH,CHy)nHo.nN

h Ph
L =4 nebo 5

Fe C(
- cod !

NH,.,CH,CH,0H),

[PdCly(cod)] + 2L

kS 6

6 (L=4);7(L=5)

Schéma 2.1.3: Priprava komplexi 6 a 7 (cod = 1,5-cyklooktadien).

2.2 Spektra nuklearni magnetické rezonance

Struktura a Cistota v§ech latek pfipravenych v ramci této diplomové prace byla stanovena
predevS§im na zadkladé dat ziskanych pomoci spekter nukledrni magnetické rezonance.
V protonovych NMR spektrech 1,1’-disubstituovanych derivatii ferrocenu lze nalézt
zpravidla charakteristicky set &ty signall, které prislusi chemicky neekvivalentnim
protoniim obou substituovanych cyklopentadienylovych kruhfi. Ve spektrech Hdpf, esteru
3 a obou amidi 4 a 5 lze proto nalézt dva signaly, které odpovidaji protoniim spinového
systémii typu AA’BB’X (A,B = 'H, X =*'P), jeZ jsou typické pro fosforem substituovany
cyklopentadienylovy kruh. Protony ‘“karbonylovaného* cyklopentadienylového kruhu se
ve spektrech vSech &tyF latek projevuji dvéma signaly spinového systému AA’BB’.
Pfitomnost fosforového atomu v molekule ma za nasledek S$t€peni nékterych signéll
v protonovych i v uhlikovych 'H-dekaplovanych spektrech. Na zékladé $tépeni signdlu a
velikosti interakéni konstanty Jcp v uhlikovych spektrech 1ze proto snadno rozlisit uhliky
fosfinovaného a karbonylovaného cyklopentadienylového kruhu. Protony fenylovych
skupin se ve spektrech projevuji charakteristickymi multiplety v aromatické oblasti
chemického posunu, jehoz hodnota se méni pouze minimaln¢ v zévislosti na studované
latce. V protonovych spektrech amidu § lze pozorovat zajimavé dynamické chovani
signald pfislusejicich hydroxyethylovym pendantnim ramenim (obrazek 2.2.1). Pti teploté

25 °C jsou methylenové signaly 2-hydroxyethylovych pendantnich ramen roz$ifeny vlivem
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vodikovych vazeb na dva $iroké singlety. Po zah¥ati na 50 °C dochazi v disledku zrychleni
teplotniho pohybu molekul k urychleni dynamickych procest a tim i k rozliSeni dvou
separovanych tripletli, které odpovidaji methylenovym skupinam dvou ekvivalentnich
hydroxyethylovych fetézcd. Omezeni pohyblivosti pendantnich ramen po ochlazeni
méfeného vzorku na 0 °C vede naopak k rozpadu dvou methylenovych signalti na Ctyfi
diskrétni signaly. Dal$i sniZeni teploty na —25 °C ma potom za nasledek kolaps dvou
sousednich signélt do jednoho $irokého singletu. Hvézdickou je ve spektrech na obrézku
2.2.1 oznacen signal, ktery ndlezi vodikim hydroxyskupin. Z obrazku je ziejmé, ze
hodnota chemického posunu tohoto signélu s rostouci teplotou klesa. Ve spektru méfeném
pti 50 °C signél hydroxyskupin nelze nalézt, coZ je pravdépodobné dano jeho enormnim
roz8ifenim v disledku rychlych vyménnych reakci v rozpoustédle pii této teploté.

Obdobné dynamické chovani nebylo v protonovych spektrech amidu 4 pozorovano.

o Ju oo JLAJ\_@E

S | G U _/\ /\*\:25 °c

L U __,Juﬂ*\_/\/\[LL_O%

AN _AA_J\ 250

4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 o
Obrizek 2.2.1: Teplotné zavisla 'H NMR spektra amidu 5

(hvézdickou je oznacen signal hydroxyskupiny)
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V uhlikovych *C{'H} NMR spektrech studovanych latek (Hdpf'', 3, 4, 5) lze nalézt
charakteristické skupiny signdlti, které byly pfifazeny na zéklad¢ analogie se strukturné
ptibuznymi slou¢eninami.**° V diisledku spin-spinové interakce s fosforem 3P jsou
signaly uhlikd fenylovych skupin a fosfinovaného cyklopentadienylového kruhu $tépeny
na dublety s interakénimi konstantami v rozmezi 1-20 Hz. V uhlikovém spektru esteru 3
navic dochazi ke Sté€peni signalti uhliki perfluorofenylové skupiny vlivem fluoru F na

V piipadé esteru 3 byla studovana rovn&Z fluorova '’F{'H} NMR spektra. Vzhledem
k typové podobnému vzdjemnému $té€peni signald vlivem spin-spinové interakce, jaké 1ze
pozorovat v protonovych spektrech diky stejné hodnoté magnetického spinu 7 jader 'H a
"F, 1ze ve fluorovém NMR spektru esteru 3 pozorovat trojici signalii spinového systému
AA’BB’C perfluorované fenylové skupiny, které nélezi fluorovym atomim v polohéach
ortho, meta a para. Stépeni signald v uhlikovych spektrech latky vlivem fluoru jiz bylo
diskutovano v ptedchozim textu.

Velmi cenné informace o vazebnych pomérech a oxidaénim stavu fosforového atomu lze
ziskat z>'P{'"H} NMR spekter. Zatimco se signal atomu fosfinové skupiny pozoruje ve
fosforovych spektrech studovanych latek s charakteristickym zapornym chemickym
posunem (dp —17 az —18 ppm), po koordinaci ligandi k atomu palladia Ize signal fosforu
nalézt v kladné oblasti spekter. Hodnoty chemickych posunti ve fosforovych spektrech
latek jsou shrnuty v tabulce 2.2.1. Ztéto tabulky vyplyvd, Ze substituent na
nefosfinovaném cyklopentadienylovém kruhu ma pouze minimalni vliv na velikost
chemického posunu signalu fosforového atomy a to dokonce i v p¥ipadé zavedeni silné
elektronakceptorové pentafluorofenylové skupiny do molekuly esteru 3. Rovnéz chemické
posuny fosforového signalu ve spektrech komplexd 6 a 7 se prakticky neli§i od hodnoty

nalezené pro analogicky komplex [PdCl,(Hdpf-xP),] vychozi kyseliny Hdpf.

Tabulka 2.2.1: Chemické posuny v >'P NMR

spektrech.
latka o [ppm]
Hdpf -17.6
3 -17.8
4 -17.1
5 -17.1
6 +16.2
7 +16.6
[PACL(Hdpf-xP),]’! +16.8
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Vzhledem k pomémé nizké rozpustnosti byly pfipravené komplexy 6 a 7 studovany
pouze pomoci 'H a *'P{'"H} NMR spektroskopie. V protonovych spektrech lze pfitom
nalézt obdobné signaly jako ve spektrech volnych ligandi, zatimco kladné hodnoty signalu
ve fosforovych spektrech potvrzuji koordinaci fosfinové skupiny k centrdlnimu atomu.
V pfipadé komplexu 6 byla méfena rovnéZ teplotné zavisla protonova spektra (obrazek
2.2.2), ve kterych lze s klesajici teplotou pozorovat pohyb signalu hydroxyskupin smérem
k vy$§im hodnotdm chemického posunu a rovnéz lepsi rozlideni dvou signalii protoni
ferrocenového skeletu p¥i 50 °C. Pfi niz8ich teplotich dochazi k rozsifeni téchto signald.
Teplotné zavisla protonova spektra komplexu 7 se nepodafilo zaznamenat, jelikoz pfi

vysSich teplotach se latka rozklada, zatimco po ochlazeni dochazi k jejimu vylouceni

I

i S JL% o A A i
o JL o Jih

49 4.7 45 3.8 3 4 30 6
Obrazek 2.2.2: Teplotng zavislé '"H NMR spektrum komplexu 6

z roztoku.

(hvézdickou je oznalen signél hydroxyskupin)
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2.3 Infradervena spektroskopie

V infracervenych spektrech amidl 4 a § a ve spektrech jejich odvozenych komplexii 6 a
7 1ze nalézt a prifadit nékteré charakteristické pasy,> které odpovidaji funk&nim skupinim
pfitomnym v molekulach téchto latek.

Ve spektrech viech latek je pFitomen Siroky pas v oblasti 3200-3450 cm™, ktery pfislusi
valen¢ni vibraci v (O-H). V pf¥ipadé amidu 4 a jeho palladnatého komplexu 6 se tento pas
prekryva spasem valenéni vibrace v (N-H), kterd proto nebyla ve spektrech
identifikovana.

Amidové funkce se v infradervenych spektrech projevuji pasy valenéni vibrace
karbonylové skupiny kolem 1600 cm™' (amid I) a rovn&z pasem deformaéni vibrace
8 (N-H) (amid II), ktery z pochopitelnych diivodii chybi ve spektrech tercidrniho amidu 5 a
jeho palladnatého komplexu 7.

Z vino¢tl charakteristickych vibraci funkénich skupin pfitomnych v molekulach
studovanych latek, které jsou shrnuty v tabulce 2.3.1, je ziejmy posun valen¢ni vibrace
karbonylové skupiny k niz§im vilno¢tim p#i pfechodu od sekundidrniho amidu 4
k tercidamimu amidu 5, ktery potvrzuje skutenost, Ze ¢im siln€jsi elektronakceptor je na
karbonylové skupiné vazan, tim siln&j§i je vazba C=0. Vlnocet valen¢niho pasu
karbonylové vibrace v molekule Hdpf lze proto nalézt pfi vysSich hodnotach vinoctu
(1665 cm™).

Tabulka 2.3.1: Vino¢ty vyznaénych pasii v IR spektrech latek 4, 5, 6x 2EtOH a 7.

v [em™] 4 5 6x2EtOH 7
v (O-H) 3293 3449, 3282 3242 3299
v (amid I) 1633 1594 1629 1588
v (amid 1) 1552 _ 1541 -

2.4 Hmotnostni spektroskopie

Pentafluorofenylovy ester 3 byl studovan rovnéZ pomoci hmotnostni spektroskopie,
konkrétn€ technikami EI MS a HR MS. Pfi vyuziti metody EI MS byly molekuly latky

ionizovany ndrazem elektronu a sledovan byl proud kladné nabitych ¢astic. Identitu
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zkoumané latky potvrdil vznik molekuldrniho kationtu-radikalu M** s odpovidajicim m/z

(relativni molekulova hmotnost/naboj).

Fe > Fe

-C.Fs
o
(m/z 413)
<

Fe -CO,

(S
y
PPh, |4 (m/z 397)
& | i
Fe k @/
Fe

(m/z 580)

-CpCOC,F,

(m/z 305)

Fet (m/z 370)

(m/z 56) PPh,
+
P +
[C1oHgFe]
w2 183) (m/z 184)
m/z

Schéma 2.4.1: Fragmenta¢ni schéma esteru 3.

V hmotnostnim spektru esteru 3 lze pozorovat fragmentaéni procesy substituentii na
ferrocenovém jadfe, tedy difenylfosfinové a pentafluorofenylesterové skupiny, i
fragmentaci samotného ferrocenového jadra. Ve spektru se proto objevuji produkty
o-fragmentace vedouci k postupné eliminaci pentafluorofenylové skupiny a dekarboxylaci,
jejimz konednym produktem je kationt [M —CO,C¢Fs]',ktery je izobaricky s

(difenylfosfino)ferrocenem (m/z 370). Tento proces miZe probihat rovnéz eliminaci
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radikalu C¢FsO° a naslednou dekarbonylaci. Ten se dile $t&pi fragmentadnim procesem
typickym pro molekuly nesouci difenylfosfinovou skupinu53, kdy dochazi k odstépeni
radikalu Ph,P°, ktery naslednou eliminaci molekuly vodiku poskytuje charakteristicky 9-
fosfafluorenyliovy kation [C1,HgP]" (m/z 183). Molekula esteru 3 se oviem miiZe $tépit i
jinym zptisobem, kdy fragmentace probiha na samotném ferrocenovém skeletu. Dochazi
tak nejprve k eliminace esterovou skupinou substituovaného cyklopentadienylového kruhu
za vzniku kationtu [CsH4PFe]" (m/z 305), ktery po od§tépeni druhého
cyklopentadienylového kruhu poskytuje Fe* (m/z 56).

2.5 Rentgenostrukturni analyza

Molekuly amidd 4 a 5 jsou znazornény na obrazcich 2.5.1 a 2.5.2. Srovnani vybranych
vazebnych uhll a délek nalezenych v krystalovych strukturach latek je uvedeno v tabulce
2.5.1. Monokrystaly vhodné pro provedeni rentgenostrukturni analyzy byly v pfipadé obou

amidu ziskany krystalizaci ze smési ethylacetat-hexan.

Obrazek 2.5.1: Molekuléarni struktura amidu 4, hladina pravdépodobnosti 30%.
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Obridzek 2.5.2: Molekulérni struktura amidu 5, hladina pravdépodobnosti 30%.

Ferrocenové skelety zaujimaji v krystalovych strukturach latek o¢ekavané geometrické
uspotfadéani s prakticky shodnymi vzdalenostmi Fe-Cgl a Fe-Cg2 a dihedralnimi uhly
ZCpl,Cp2 mensimi nez 5°. Vzijemné uspofadani substituentli na ferrocenovém jadre
pfitom odpovida pfechodu mezi synklindlni zakrytovou a antiklindlni stfidavou konformaci
s torznimi thly C1-Cgl1-Cg2-C6, t = -93° (ve struktufe amidu 4) a t = 83° (ve struktufe
amidu 5). Amidové jednotky jsou prakticky planarni, o ¢emZ sv€d¢i torzni hly Ol-
C1-N-C24, © = 8.5(3)° 4), T = 175.1(1)° (5) a O1-C1-N-C26, t = 2.8(2)° (amid S).
Dochazi vsak k ¢asteénému pootoceni rovin amidovych funkci (N, C11, O1) oproti roviné
Cpl (C1-C5) s hodnotami dihedralnich uhli 18.5(3)° (4) a 18.3(3)° (5). Hydroxyethylové

skupiny zaujimaji v krystalové struktufe latek synklinalni konformaci na ethylenové
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jednotce storznim uhlem N-C24-C25-02, 1 = 59.0(2)° (4), © = 72.5(2)° (5) a
N-C26-C27-03, 1 =71.6(2)° (5).

Tabulka 2.5.1: Vybrané vazebné délky a uhly pro amidy 4 a §.

Parametr délka/tihel [A/°]

amid 4 amid §
Fe-Cgl 1.6509(9) 1.6558(8)
Fe-Cg2 1.644(1) 1.6466(9)
C11-01 1.240(2) 1.244(2)
C11-N 1.340(2) 1.351(2)
N-C24 1.448(2) 1.468(2)
N-C26 - 1.479(2)
C25-02 1.418(2) 1.423(2)
C27-03 - 1.426(2)
C6-P 1.810(2) 1.819(2)
C12-P 1.838(2) 1.844(2)
C18-P 1.839(2) 1.837(2)
C24-C25 1.514(3) 1.524(2)
C26-C27 - 1.513(3)
Z£Cpl1,Cp2 4.5(1) 0.7(1)
10 -92.6(1) 83.0(1)
o 18.52) 18.3(2)
N-C24-C25-02 59.02) 72.5Q2)
N-C26-C27-03 - 71.6(2)
O1-C11-N 122.2(2) 119.5(2)
C11-N-C24 123.1(2) 127.4(2)
C11-N-C26 - 116.6(1)
C24-C25-02 114.3(2) 113.3(1)
C26-C27-03 - 109.8(1)

[a] definice kruhi: Cpl = C(1-5), Cp = C(6-10); Cgl a Cg2 jsou geometrické
stfedy cyklopentadienylovych kruhd. [b] T je torzni ahel C1-Cgl-Cg2-C2. [c] ¢
je dihedralni Ghel dany rovinami Cpl a {C1101IN}.

Molekuly amidu 4 asociuji v krystalové struktufe latky prostfednictvim vodikovych
vazeb za vzniku strukturnich motivi, které jsou spolené pro celou skupinu latek, tedy pro
volné ligandy 4 a § i jejich odvozené palladnaté komplexy 6 a 7. Dochazi pfitom ke vzniku
centrosymetrickych dimérnich jednotek (obrazek 2.5.3), ve kterych jsou dvé molekuly
amidu 4 vazany prostfednictvim dvojice vodikovych vazeb 02-H92.--O1 jenZ jsou navic
dale vzijemné propojeny za vzniku polarmich vrstev rovnob&Znych s krystalografickou
rovinou ac. Kazda dimémi jednotka je pfitom spojena se &tyfmi sousednimi diméry tak, ze

vystupuje zarovei jako dvojnasobny donor i akceptor vodikovych vazeb.
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Obrazek 2.5.3: Motiv vodikovych vazeb ve struktufe amidu 4 (projekce do

krystalografické roviny ac, b = 0). Vodikové vazby jsou znazornény pferu§ovanymi
¢arami, propagace supramolekularnich agregati §ipkami. Pro jednoduchost nahrazuji ¢erné

kruhy objemné 1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-ylové skupiny.

V krystalové struktufe amidu S lze nalézt obdobny motiv vodikovych vazeb jako ve
struktufe amidu 4. Molekuly latky tvoii centrosymetrické dimérni jednotky (obrazek
2.5.4) prostfednictvim dvojice vodikovych vazeb 02-H92.--O1, av$ak ty jsou dale spojeny
pouze do nekone¢nych fetézcii, na jejichZz vzniku se podili hydroxyethylové skupiny, které
se neucastni vzniku dimérnich jednotek.

Parametry vodikovych vazeb nalezenych v krystalovych strukturach amida 4 a S jsou
shrnuty v tabulce 2.5.3.
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Obrazek 2.5.4: Motiv vodikovych vazeb ve struktuie amidu 5. Vodikové vazby jsou
znézornény pieru§ovanymi ¢arami, sm&fovani supramolekularni agregace $ipkami. Cerné

kruhy nahrazuji 1'-(difenylfosfino)ferrocen-1-ylové skelety.

Krystalové struktury pfipravenych palladnatych komplexi byly ziskany od ethanolovych
solvati 6x 2EtOH a 7x 2EtOH pokud byly krystalizovany ze smési ethanol-diethylether a
chloroformovych solvati 6x 6CHCI; a 7x 4CHCI; po krystalizaci z ¢istého chloroformu.
Moleluly komplexi 6x 2EtOH a 7x 2EtOH jsou uvedeny na obrazcich 2.5.5 a 2.5.6.
Srovnani vybranych vazebnych uhli a délek nalezenych v krystalovych strukturach latek je
uvedeno v tabulce 2.5.2.

Molekuly komplexi zaujimaji v krystalovych strukturach ptedpokladané ¢&tvercové-
planarni uspotfadani s tramns-koordinovanymi fosfinovymi ligandy. Jelikoz vSechny
solvatované komplexy krystalizuji v centrosymetrickych prostorovych grupach, pfi¢emz
atomy palladia koinciduji s krystalografickym stfedem symetrie, dochazi pouze
k minimalnim deformacim koordina¢ni roviny a Ghll (v rozmezi £5°), které jsou vynuceny
prostorovymi naroky ligandt. Geometrické uspofddani fosfinoferrocenového ligandu se

Casteéné méni vlivem koordinace k centrdlnimu kovu. Dochédzi pfitom k vzajemnému
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vychyleni substituent na ferrocenové jednotce blize k antiklindlni zékrytové konformaci
s torznimi Ghly C1-Cgl-Cg2-C6 blizkymi hodnoté 144° odpovidajici Cisté¢ zakrytové
konformaci. Vazebné uhly a vzdalenosti ve volnych a vazanych ligandech se vSak lisi
pouze zanedbatelné a odpovidaji parametrim nalezenych v krystalovych strukturdch
analogickych palladnatych komplexi trans-[PdCly(PhyfcX-xP),] (fc = 1,1’-ferrocen-diyl;
X = CO,H,*' POsEt,,>* CH=CH,,>).

Tabulka 2.5.2: Vybrané vazebné vzdalenosti a uhly nalezené pro komplexy
6x 2EtOH, 6x 6CHCI3, 7x 2EtOH a 7x 4CHCls.
délka/ahel [A/°]

Parametr 6x 2EtOH 6x 6CHCl; Tx2EtOH  7x 4CHCl,
Pd-Cl 2.297(1) 2.3059(8) 2.3074(5) 2.2924(8)
Pd-P 2.3398(8) 2.3445(8) 2.3568(5) 2.3320(7)
CI-Pd-P 94.84(3) 88.10(3)  95.48(2) 90.33(3)
Fe-Cgl 1.650(2) 1.6502)  1.6478(8) 1.647(1)
Fe-Cg2 1.645(2) 1.647(2)  1.6396(9) 1.650(1)
ZCpl1,Cp2 2.7(2) 4.4(2) 4.9(1) 1.8(2)
7o 139 142 140 142
C11-01 1.238(4) 1.235(4) 1237(2) 1.241(4)
Cl1-N 1.339(5) 1.330(5)  1.349(2)  1.349(4)
O1-C11-N 121.5(3) 121.6(3)  119.8(2)  120.0(3)
e 22.9(4) 12.9(4) 214(2)  20.2(4)
N-C24-C25-02 -63.7(4) 60.4(4) 53.3(2)  60.8(4)
N-C26-C27-03 - - 47.1(2) 178.5(3)

[a] definice kruhi: Cpl = C(1-5), Cp = C(6-10); Cgl a Cg2 jsou geometrické stfedy
cyklopentadienylovych kruhd. [b] T oznaluje torzni thel C1-Cg1-Cg2-C2. [c] ¢ oznaduje dihedralni
uhel dany rovinami Cpl a {C1101N}.
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Obrizek 2.5.5: Molekulérni struktura komplexu 6x 2EtOH, hladina pravdépodobnosti
30%. Na obrazku nejsou pro jednoduchost zndzornény molekuly rozpoustédla. Polovina

molekuly je generovana krystalografickymi operacemi symetrie.

Obrizek 2.5.6: Molekularni struktura komplexu 7x 2EtOH, hladina pravdépodobnosti
30%. Na obrazku nejsou pro jednoduchost zndzornény molekuly rozpoustédla. Polovina

molekuly je generovana krystalografickymi operacemi symetrie.
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(a)

Molekuly komplexu vytvari v krystalové struktuie 6x 2EtOH fetézce (obrazek 2.5.7), ve
kterych jsou sousedni molekuly vézany dvojici vodikovych vazeb N-H91---02. Takto
vzniklé fetézce jsou navic vzdjemné propojeny prostiednictvim solvatujiciho ethanolu
vodikovymi vazbami O2-H92.--03 a O3-H93---O1 tak, Ze molekuly ethanolu ptsobi jako
mistek mezi dv€ma fetézci. Kombinace téchto interakci vede ke vzniku nekoneénych
dvojrozmérnych vrstev, které jsou odd€leny vrstvami rozpoustédla. V téchto vrstvach
vznikaji polarni pasy tvofené hydroxyethylovymi rameny, které jsou kolmé na
krystalografickou rovinu ac. Jelikoz jsou hydroxyethylovd ramena jedné molekuly
komplexu souc¢ésti dvou riiznych polarnich domén, piedstavuji PdCl; jednotky kovalentni

mustky mezi dvéma doménami.

Obrazek 2.5.7: Motiv vodikovych vazeb ve struktufe komplexu 6x 2EtOH. (a) Detail
vodikovych vazeb. (b) Projekce supramolekularniho uspofadani do krystalografické roviny
ac. Vodikové vazby jsou znazornény pferuSovanymi ¢arami. Zndzornény jsou pouze
vodikové atomy tvofici vodikové vazby a prvni uhlikové atomy Ph-kruhil. Na obrézku (a)
jsou pro jednoduchost vynechany PdCl, jednotky. Sedé oblasti znézortiuji polarni vrstvy

tvofené hydroxyethylovymi rameny,jeZ jsou vzdjemné propojeny vodikovymi vazbami.
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Obrizek 2.5.8: Motiv vodikovych vazeb ve struktufe komplexu 6x 6CHCI;. Pro
jednoduchost jsou zndzornény pouze prvni uhlikové atomy Ph-kruht a vodiky téastnici se
vodikovych vazeb. Seda oblast oznatuje polarni pas tvofeny hydroxyethylovymi rameny,

které jsou vzajemné propojeny vodikovymi vazbami.

Krystalova struktura obou solvatu se li§i charakterem vodikovych vazeb, i kdyZz zékladni
strukturni motiv zistdvad zachovan. Molekuly chloroformu se supramolekulérni agregace
latky ve struktute 6x 6CHCI; neaastni, plisobi pouze jako vyplii strukturnich dutin.
Molekuly komplexu tvoii nekoneéné dvojrozmémé vrstvy (obrizek 2.5.8), které jsou
oddéleny vrstvami rozpoustédla. Tyto vrstvy jsou tvofeny “cik-cak® fetézci, na jejich
tvorbé se podili vodikové vazby N-H91---O1 a 02-H92.--O1, pfi€emZ dochazi rovnéz ke
vzniku intramolekularni vodikové vazby N-H91.-02. Kazdd molekula komplexu
vystupuje jako dvojnasobny akceptor a Etyfndsobny donor vodikovych vazeb, jejichz

prostiednictvim je spojena se &tyfmi sousednimi molekulami za vzniku dvojrozmérné
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supramolekuldrni sit¢. Vramci vrstev tak vznikaji polarni pasy tvofené
hydroxyethylamidovymi rameny, jez jsou obdobné struktufe 6x 2EtOH vzajemné
propojeny prostiednictvim PdCl, jednotek, pfi¢emz difenylfosfinoferrocenové skelety tvofi
nepolarni pasy.

Obdobné jako ve struktufe volného ligandu § asociuji molekuly komplexu 7 ve struktufe
7x 2EtOH pouze za vzniku linearnich fetézci (obrazek 2.5.9), ve kterych slouzi molekuly
ethanolu prostfednictvim dvojice vodikovych vazeb jako mustek mezi dvémi molekulami
komplexu. Vi jedné molekule pfitom ethanol vystupuje jako donor vodikové vazby
C=0---H-O a vi¢i druhé jako akceptor vodikové vazby O-H:--O-H. Intermolekularnich
interakci se pfitom ucastni pouze jedno z hydroxyethylovych pendantnich ramen, druhé

tvofi intramolekularni vodikovou vazbu.

Obrazek 2.5.9: Motiv vodikovych vazeb ve struktufe komplexu 7x 2EtOH. Pro

jednoduchost jsou znazornény pouze prvni uhlikové atomy Ph-kruhti a vodiky G&astnici se

vodikovych vazeb.
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Supramolekularni uspofadani chloroformového solvatu 7x 4CHCI; je naprosto odliné od
struktury ethanolového solvatu tohoto komplexu a p¥ipomina spide krystalovu strukturu
komplexu 6x 6CHCl;. Molekuly latky pfitom tvofi obdobné dvojrozmémé
supramolekularni sit¢ (obrazek 2.5.10), ve kterych se jedno z hydroxyethylovych ramen
UCastni vzniku linedrnich fetézcG prostfednictvim dvojice vodikovych vazeb typu
03-H92---0O1, zatimco druhé rameno se podili na vzijemném propojeni t&chto fetézch do

dvojrozmérné vrstvy vodikovymi vazbami O2-H91---O3.

Obrazek 2.5.10: Motiv vodikovych vazeb ve struktufe komplexu 7x 4CHCIl; (projekce do
krystalografické roviny ac). Pro jednoduchost jsou zndzornény pouze prvni uhlikové

atomy Ph-kruhti a vodiky u€astnici se vodikovych vazeb.

Vznikaji pfitom opét polarni pasy tvofené hydroxyethylovymi rameny, jeZ jsou oddélené

nepolarnimi pasy spojenymi PdCl; jednotkami. Kazda molekula komplexu se pfi tom
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podili na vzniku dvou sousednich polarnich domén. Molekuly chroformu se
supramolekularni agregace 7x 4CHCI; netcastni a funguji spi§e jako strukturni vyplii mezi
vrstvami tvofenymi molekulami komplexu. Pouze jedna ze dvou symetricky nezavislych
chloroformovych molekul pfitom tvofi vodikovou vazbu k chloridovému ligandu.

Parametry vodikovych vazeb pfitomnych ve strukturach studovanych latek jsou shrnuty
v tabulce 2.5.3.

Tabulka 2.5.3: Parametry vodikovych vazeb nalezenych ve
strukturach studovanych latek.

D-H--A D--A [A] Z D-H-A[°]
amid 4
02-H92---01' 2.666(2) 167
N-H--02" 2.955(2) 153
amid 5

02-H92---01™ 2.691(2) 170

03-H93--02" 2.833(2) 165
komplex 6x2EtOH

N-H91---02" 2.934(3) 163

02-H92--03 2.714(4) 173

03-H93---01" 2.674(5) 168
komplex 6x6CHCIl;

N-H91--02 2.860(4) 103

N-H91.-O1" 3.311(4) 154

02-H92---01"" 2.697(4) 166

C70-H70---02"" 3.089(5) 173

C80-H80---Cl 3.602(4) 144
komplex 7x2EtOH

02-H91---03 2.740(2) 161

03-H92.-04™ 2.641(3) 168

04-H93---01 2.617(3) 173
komplex 7x4CHCl;

02-H91--0O3" 2.666(4) 164

03-H92---01% 2.660(4) 166

C80-H80---CIXi 3.569(4) 144

[a] D = donor, A = akceptor. Operace symetrie: i. —x, -y, 1-z, ii. ¥2-X, y, —%2+z; iii.
1-x, 2-y, -z; iv. 14X, y, z; v. 2-x, 2-y, 1-z; vi. 14X, y, z; vii. 3/2—x, Yaty, Y2—z; viii.
2-x, l-y, l-z, ix. 1x, l-y, 1-z; x. 2-x, -y, l-z, xi. 1-x, -y, —z; xii. 14X, y, z.
Molekuly rozpoustédla jsou znaceny takto: C31-C30-03-H93 (komplex 6x2EtOH),
C(70) H(70) CK(71,72,73) / C(80) H(80) CI(81,82,83) / C(90) H(90) C1(91,92,93)
(komplex 6x 6CHCI;), C31-C30-0O4-H93 (komplex 7x 2EtOH), C(80) H(80)
Cl1(81,82,83) / C(90) H(90) C1(91,92,93) (komplex 7x 4CHCl,).
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2.6 Katalytické testy

Jako modelova reakce pro ovéfeni katalytické aktivity komplexd 6 a 7 byla zvolena
Suzukiho-Miyaurova reakce arylboritych kyselin s arylhalogenidy.’®*’ Palladiem
katalyzované spojovaci reakce pfedstavuji univerzalni a elegantni synteticky néstroj pro
tvorbu vazeb uhlik-uhlik ¢i uhlik-heteroatom. Mezi jejich nejvétsi prednosti patii snadna
dostupnost vychozich latek, tolerance vi¢i velkému mnozstvi funk&nich skupin a pomémé
Setrné reakéni podminky, které jsou pfi téchto reakcich pouzivany. Mezi dali vyhody patfi
vysoka regio- a stereoselektivita. V soudasné dobé je znamo velké mnozstvi reakci tohoto
typu, které se li§i predev§im povahou vyuzivaného nukleofilniho ¢inidla a hybridizaci

uhlikovych atomd, které se u€astni reakce (schéma 2.6.1).5 7

Stilleho reakce

\ R’
- X/
Suzukiho-Miyaurova reakce R Heckova reakce
R
Y, S
R RSNR’, R W
Hzc%\R'
L,Pd
R'B(OH), L.Pd
LPd baze
n \ X
X/
baze R
=T ~
_ R'R”NH RSIX, L.Pd, Cul \— — .
. L,Pd , =S
@—NRR L pd baze R Y,
R \ baze
. Sonogashirova reakce
Hartwigova-Buchwaldova reakce
\ R’
X/

Hiyamova reakce

Schéma 2.6.1: Né&které palladiem katalyzované spojovaci reakce.
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Dle ptedpokladaného reakéniho mechanismu (schéma 2.6.2)°® dochézi v prvnim kroku
Suzukiho-Miyaurovy reakce k oxidativni adici arylhalogenidu na palladium. Oxidativni
adice je kliCovym a obecné rychlost urlujicim krokem celé reakce. Reaktivita
arylhalohenidt vii¢i oxidativni adici klesa v fadé Arl > ArBr > ArCl >> ArF, pfi¢emz tento
trend odpovida rostouci sile vazby uhlik-halogen. Dal§im reakénim krokem je substituce,
pii které dochazi k pfistoupeni nukleofilniho ¢inidla, kterym je v pfipadé¢ Suzukiho-
Miyaurovy reakce pfislusna arylborita kyselina, a nahradé¢ halogenidu vézaného na
palladium za odpovidajici uhlikaty fragment. V poslednim kroku dochédzi k pfeskupeni
odstupujicich ligandti do cis-polohy a nasledné k reduktivni eliminaci vedouci k uvolnéni

produktu a navratu katalyzatoru zpét do reakéniho cyklu.

ArNu L,Pd ArX

reduktivni eliminace oxidativni adice

/Ar Ar
L“Pd‘Nu LnPd(X

MX j\ / MNu

«

substituce

Schéma 2.6.2: Reakéni mechanismus Suzukiho-Miyaurovy reakce.

Jako modelovy substrat pro katalytické testy (schéma 2.6.3) byl zvolen
4-bromacetofenon 8a. Ten byl reagovan s nadbytkem fenylborité kyseliny v prostfedi
uhli¢itanu draselného jakoZto anorganické baze p¥i 60 °C ve vybranych rozpoustédlech po
dobu 24 hodin. Jako katalyzator byly pouzivany komplexy 6 a 7 (jedno molarni procento).
Ve viech pripadech byl produktem reakce 4-acetylbifenyl 10a.
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e e Qo2 OO
60 C

X = Br: 8a-d KCO,
X=Cl: 9a

10a-d

Schéma 2.6.3: Schéma modelové Suzukiho-Miyaurovy reakce [R = C(O)Me (a), NO,
(b), Me (¢), OMe (d).

Z provedenych katalytickych testd je zfejmy vliv rozpoustédla na katalytickou aktivitu
pouzitého palladnatého komplexu (tabulka 2.6.1). Pokud byla reakce provedena
v ethanolu ¢i ve vodnych soustavach, bylo ve vsech pfipadech dosazeno kompletni
konverze a izolovanych vytézki vysSich neZ 90%. Pokud v3ak byl jako rozpoustédlo

pouzit bezvody dioxan ¢&i acetonitril, pohybovaly se vysledné konverze mezi 75 a 95 %

Tabulka 2.6.1: Modelova Suzukiho-Miyaurova reakce ve vybranych

rozpoustédlech®
rozpoustédlo konverze [%]°

komplex 6 komplex 7
dioxan 85 94
dioxan-voda 100 (96) 100 (96)
acetonitril 84 75
acetonitril-voda 100 (99) 100 (94)
ethanol 100 (99) 100 (97)
ethanol-voda 100 (98) 100 (97)
voda 100 (95) 100 (94)

[a] Reakce 8a (1 mmol) s PhB(OH), (1.2 mmol), K,CO; (2 mmol) a 1 mol.-% 6 a 7 pti 60 °C /
24 h. [b] Uvedené konverze jsou primérem ze dvou nezavislych experimenti. Pokud bylo
dosazeno kompletni konverze, jsou uvedeny rovnéz izolované vytézky (v zavorce).

JelikoZz bylo zji§téno, Zze ve vodé a ethanolu probihd reakce 4-bromacetofenonu
s fenylboritou kyselinou kvantitativné jiz b&hem jedné hodiny a pfi velmi mimych
reak&nich podminkach (60 °C, 1 mol.-% 6 nebo 7), byly studovany rovnéZ reakce s jinymi
arylbromidy, nesoucimi aktivujici i deaktivujici skupiny, jako 4-bromnitrobenzen 8b,
4-bromtoluen 8c a 4-bromanisol 8d. Jako rozpoustédlo pfitom byla zvolena soustava

toluen-voda, kterd byla vybrana rovnéZ jako rozpoustédlo pro katalyzu v bifdizovém
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prostiedi, a jako katalyzator byl pfi podobnych reakénich podminkach (60 °C, 1 hod)
pouzit komplex 6 (1 mol.-% a 0.1 mol.-%). Z vysledki katalytickych experimenti
(tabulka 2.6.2) je zfejmé, Ze reakce probihd za danych podminek dobfe pouze v pripadé
aktivovanych substratd. SniZzeni mnoZstvi pfidaného katalyzatoru z1 mol.-% na

0.1 mol.-% vede k niZz$im konverzim.

Tabulka 2.6.2: Suzukiho-Miyaurova reakce s vybranymi arylbromidy.”
0/ 10
substrat 4-R-C¢HsBr  produkt konverze [%]

1 mol.-% 0.1 mol.-%
R =C(O)Me 10a 94 86
NO; 10b 64 47
Me 10c 28 27
OMe 10d 18 16

[a] Reakce v soustavé toluen-voda (1/1), 4-R-C¢H4Br (1 mmol), PhB(OH), (1.2 mmol),
K>CO; (2 mmol) pEi 60 °C / 1h. [b] Jako katalyzator pouZit 6 (1 mol.-% nebo 0.1 mol.-%).

Dalsim cilem katalytickych experimenti bylo ovéfit moznost recyklace pouZzitého
katalyzatoru pfi bifdzovém provedeni v nékolika po sobé& nasledujicich reakcich. Za timto
ucelem byla pfi obdobnych reakénich podminkach zvolena jako bifazové prostiedi
soustava toluen-voda v objemovém poméru 1:1. Po jedné hodin€ byla reakce ukonCena a
reakéni smés byla po ochlazeni dvakrat extrahovana hexanem. Organické extrakty byly
poté separovany a vodna faze pouZzita v daldim reakénim cyklu. Timto zplisobem bylo
provedeno pét po sob& nasledujicich katalytickych cykld.

Z grafu na obrazku 2.6.1 vyplyva, Ze pokud byl jako katalyzator pouzit komplex 6, bylo
dosazeno kompletni konverze ve v3ech péti po sob& nasledujicich katalytickych
experimentech, zatimco komplex 7 (obrizek 2.6.2) poskytnul pouze 85% konverzi a jeho
aktivita po péti reak&nich cyklech poklesla témé&F na polovinu. Tyto vysledky odpovidaji
skutecnosti, Ze komplex 6 je prekurzorem aktivnéj§iho a stabilnéj$iho katalytického

systému nez komplex S.
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Obrazek 2.6.1: Recyklace komplexu 6: konverze (¢erné sloupce) a izolované vytézky

(8edé sloupce).
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Obrazek 2.6.2: Recyklace komplexu 7: konverze (Serné sloupce) a izolované vytézky

(Sedé sloupce).
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Pokud byl jako substrat reakce pouzit 4-chloracetofenon 9a, bylo pfi pouzitych reakEnich
podminkach (60 °C, 1 mol.-% 6) dosazeno pouze 4% konverze po jedné hodiné a 11%
konverze po 24 hodinach reakce. Tento vysledek ukazuje, Ze pfipravené komplexy 6 a 7

nejsou dostate&n& Gi¢inné pro aktivaci méné reaktivnich arylhalogenidd.*
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3. Shrnuti

Vramci predkladané diplomové prace byly piipraveny dva nové fosfinoferrocenové
amidy 4 a 5 odvozené od 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny, které nesou
2-hydroxyethylova pendantni ramena v amidové &asti molekuly. Polami skupiny zvySuji
rozpustnost téchto amidofosfinli v polarnich organickych rozpoustédlech a ucastni se
supramolekuldrni agregace latek v pevném stavu prostfednictvim vodikovych vazeb. Z
obou ligandid byly p¥ipraveny rovnéZ jejich palladnaté komplexy 6 a 7 typu [PdCLL;]
(L =4 nebo 5). U viech nové popsanych latek byly rentgenovou difrakci na monokrystalu
stanoveny jejich struktury v pevném stavu. Volné ligandy i jejich solvatované palladnaté
komplexy pfitom v krystalovych strukturich asociuji za vzniku slozitych
supramolekulamich struktur, které se méni podle typu ligandu a v zavislosti na povaze
solvatového rozpoustédla, od jednorozmémych linedrnich fet€zci az po komplikované
dvojrozmémeé sité.

Palladnaté komplexy 6 a 7 byly testovany jako katalyzitory v Suzukiho-Miyaurové
reakci fenylborité kyseliny s vybranymi arylbromidy a 4-chloracetofenonem ve zvolenych
polarnich rozpoustédlech a jejich smésich s vodou (60 °C; 1 mol.-% 6 nebo 7). Oba
komplexy pfitom poskytovaly kvantitativni konverze ve vodnych soustavach, pokud byl
substratem reakce 4-bromacetofenon. V piipadé substratii nesoucich ve svych molekulach
deaktivujici skupiny jako jsou 4-bromtoluen a 4-bromanisol bylo dosazeno za obdobnych
reakénich podminek pouze konverzi v rozmezi 15-30% (byl-li do reakce vlozen komplex 6
jakozto prekurzor aktivnéjsiho katalyzatoru). Nedostateéné ucinny byl komplex 6 rovnéz
pii aktivaci 4-chloracetofenonu, kdy bylo dosazeno pouze 11% konverze na
4-acetylbifenyl po 24 hodinach reakce (60°C; 1 mol.-% 6). Pfi bifizovém provedeni reakce
v soustavé toluen-voda se podafilo katalyzatory 6 a 7 recyklovat vpéti po sobé
nasledujicich experimentech. V pfipadé komplexu 6 dokonce bez ztrity katalytické
aktivity.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Obecna ¢ast

4.1.1 Pouzité chemikalie

PFi experimentech popsanych v této diplomové praci byla pouzita rozpoustédla firem
Lach-ner (diethylether, hexan, ethylacetat, dichlormethan, acetonitril, toluen, dioxan),
Fluka (methanol, N,N-dimethylformamid) a Riedel-de Haén (absolutni ethanol) o
deklarované Cistoté p.a. Diethylether, hexan, toluen, dioxan, dichlormethan a acetonitril
byly pfed pouzitim v danych reakcich dodate¢né ¢istény. Diethylether, hexan, toluen a
dioxan byly nejprve predsuSeny stdnim nad kovovym sodikem a poté destilovany od
kovového sodiku (v pfipadé toluenu a dioxanu). Diethylether a hexan byly navic pied
puzitim refluxovéany v pfitomnosti kovového drasliku a benzofenonu v argonové atmosfére
do vzniku modrého zabarveni zplsobeného vznikem ketylového radikdlu a néslednym
oddestilovanim rozpoustédla. Dichlormethan byl su$en stdnim nad bezvodym uhli¢itanem
draselnym a naslednou destilaci v pFitomnosti hydridu vapenatého. Acetonitril byl neprve
pfedsuSen stanim nad oxidem fosforeénym a poté piedestilovan v argonové atmosféfe.
Pokud byla uvedena rozpoustédla pouzita pfi separatnich procedurich jako krystalizaci,
chromatografii i extrakci, nebyla tato dodate¢né ¢isténa.

PFi uvedenych syntézach a katalytickych experimentech byly pouzity chemikalie firem
Fluka, Sigma-Aldrich a Lachema. S vyjimkou N,N,N/N “tetramethylethylendiaminu, ktery
byl pfed pouzitim Cerstvé destilovan od malého mnoZstvi kovového sodiku, nebyly tyto
latky dodateiné (&istény. Komplex [PdCly(cod)] byl pfipraven postupem popsanym v

literatufe.
4.1.2 Popis analytickych metod

Spektra nukledrni magnetické rezonance
Spektra nuklearni magnetické rezonance byla zaznamenana na spektrometrech Varian

UNITY Inova 300, pfi rezonanéni frekvenci 'H: 299.940 MHz, a Varian UNITY Inova 400
s pouzitymi rezonanénimi frekvencemi 'H: 399.951 MHz, '*C: 100.583 MHz, "°F: 376.29
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MHz a *'P: 161.902 MHz. Chemické posuny & jsou vyjadieny v jednotkdch ppm a u
spekter 'H a C  jsou vztaZena vi&i tetramethylsilanu jako internimu referenénimu
standardu. Pro '°F byl jako interni standard pouzit &isty CFCl; a pro *'P spektra byla

pouZzita 85 % kyselina fosfore¢na jako externi standard.
Infraéervena spektroskopie

Infraervend spektra byla méfena na pfistroji FT IR Nicolet Magna 760 v rozsahu
4000-400 cm™'. Spektra byla ziskana suspenzni metodou po rozetienim méfené latky
v parafinovém oleji (nujolu). Jako kyvety byly pouzity desticky vybrouSené z bromidu

draselného. VSechna spektra byla méfena za laboratorni teploty.
Hmotnostni spektroskopie

Hmotnostni spektra vysokého rozliseni (pfimy vstup) a EI+ (ionizace narazem elektronu

v pozitivnim médu) byla zméfena na spektrometru ZAB-SEQ (VG Analytical).
Body tani

Body tani byly stanoveny na mikrovyhfevném stolku Boetius metodou bodotavku

s rychlosti vzristu teploty 4 °C/min.
Rentgenostrukturni analyza

Data z rentgenové difrakce byla zaznamenana na difraktometru Oxford KM4 CCD.
Pfi méfenich bylo pouzito MoKa zafeni monochromatizované grafitovym
monochrométorem (vlnova délka A = 0.71073 A) pfi teplot& 150 K. Naméfena data byla
zpracovana pomoci souboru programii k obsluze difraktometru.®’ Korekce dat na absorpci
vzorku byla provedena empirickou metodou zalozenou na opakovaném meéfeni, kteréd je
rovné€z soucasti programového vybaveni difraktometru. Fazovy problém byl feSen pfimymi
metodami (SIR97).%? UpFesnéni struktury (polohy atomi, teplotni faktory) bylo provadéno
metodou nejmensich &tverch na F° do konvergence vypo&tu programem SHELXL97.%

Nevodikové atomy byly upfesnény s anizotropnimi teplotnimi faktory; vodikové atomy
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byly fixovany v teoretickych polohach s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi
1.2 nasobku izotropniho teplotniho faktoru jejich vazebného partnera. Vodiky N-H a O-H
skupin byly nalezeny na diferen¢nich mapach a jejich polohy byly upfesnény s izotropnim
teplotnim faktorem. Vazebné délky, délky vodikovych vazeb a torzni a dihedralni dhly
byly vypoéteny pomoci programu Platon.**

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany nasledujicimi zpisoby:
pro amidy 4 (oranZové prizma o rozmérech 0.06 x 0.25 X 0.30 mm) a § (oranZzové prizma o
rozmérech 0.27 x 0.30 x 0.40 mm) difiizi hexanu do roztoku latky v ethylacetatu, pro
palladnaté komplexy difuzi diethyletheru do roztoku latky v ethanolu & ochlazenim
chloroformového roztoku. Latka 6 bylo timto zpisobem ziskana jako solvat 6x 2EtOH
(Cervené prizma o rozmérech 0.05 x 0.10 x 0.30 mm) & 6x 6CHCI; (Cervené prizma o
rozmérech 0.10 X 0.35 x 0.55 mm), latka 7 krystalizuje jako solvat 7x 2EtOH (Cervené
prizma o rozmérech 0.15 x 0.18 x 0.25 mm) a 7x 4CHCI; (Eervené prizma o rozmérech

0.10 x 0.30 x 0.65 mm). Zakladni krystalografické udaje jsou shrnuty v tabulce 4.1.2.
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4.2 Syntéza Hdpf (2)
4.2.1 Syntéza 1-fenyl-1-fosfa[ 1 ]ferrocenofanu

Do trojhrdlé baiiky bylo navazeno 9.3 g (50.0 mmol) ferrocenu (1) a vlozeno magnetické
michadlo. Baiika byla uzaviena septem a vyfoukana argonem. Poté bylo injekEni
stfikatkou pfidano 250 ml hexanu, 18 ml (0.12 mol) N,N,N’,N’-tetramethylethylendiaminu
Cerstvé oddestilovaného od drasliku a nakonec za intenzivniho michani po ¢astech 48 ml
2.5 M roztoku butyllithia v hexanu (120 mmol). P¥idavkem butyllithia se rozpustil veskery
ferrocen a roztok ziskal ¢ervenou barvu. Reakéni smés byla poté michana jednu hodinu za
laboratomi teploty a poté ponechéna stat pfes noc v klidu. Druhy den byla z reak&ni smési
odsata dlouhou oboustrannou injekéni jehlou do evakuované dvojhrdlé bariky kapalna faze
a k pevnému podilu bylo pfidano 250 ml hexanu. Reakéni smés byla vychlazena v lazni
suchy led/ethanol na —78 °C a za intenzivniho michani bylo p¥idano po kapkach 5.5 ml
(40.5 mmol) dichlorofenylfosfinu. Smés byla ponechdna michat je§té 30 minut za chlazeni
a poté pfes noc za laboratorni teploty. Druhy den byla reakce ukon¢ena pfidavkem 50 ml
destilované vody a hodinovym michinim. Homi ervend organicka faze byla dekantovana
a spodni vodna faze byla dikladné promyta hexanem. Organickd faze byla spojena
s hexanovymi promytky a po pfenesenido délici nalevky byla tfikrat vytfepana
destilovanou vodou. Poté byla susena pfes noc nad siranem hofe¢natym a po odfiltrovani
susidla bylo na rotaéni vakuové odparce odpafeno veskeré rozpoustédlo. Ziskany 1-fenyl-
1-fosfa[ 1]ferrocenofan (2) je pevna, temné vinové Cervena latka. Bylo ziskdno 8.42 g
ferrocenofanu, coz odpovida 29 % vytézku na vychozi ferrocen. Ziskana latka (2) byla

ihned zpracovéna bez dal§i charakterizace pfi nasledujici syntéze.
4.2.2 Syntéza 1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylové kyseliny (Hdpf), 2

V dvojhrdlé barice bylo rozpusténo 8.42 g (28.8 mmol) 1-fenyl-1-fosfa[l]ferrocenofanu
(2) v bezvodém diethyletheru (300 ml), baiika byla vyfoukana argonem a uzaviena septem.
Reakéni smés byla vychlazena v lazni suchy led/ethanol na —78 °C a za intenzivniho
michani bylo pfiddno injek¢ni stfikatkou 31 ml 1.8 M fenyllithia
v cyklohexanu/diethyletheru (70/30) (56 mmol) a roztok byl poté michan 30 minut za
chlazeni na -78 °C a pak 30 minut za laboratorni teploty. Poté byla reakéni smés opét
dikladn€ vychlazena na — 78 °C a nalita na nadbytek suchého ledu (vzniké Zlutd smés soli

Lidpf). Barika byla uzaviena bublatkou a ponechéana stit do druhého dne. Vznikla Zluta
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smés byla pfevedena do délici nalevky a vytiepana tfikrat 50 ml pé&tiprocentniho vodného
roztoku hydroxidu sodného. Cervend vodna faze byla odd&lena od fize organické a
okyselena pfidavkem koncentrované kyseliny chlorovodikové do siln€ kyselého pH (asi 1-
2 podle univerzalniho pH papirku); z roztoku se pfitom vylou¢ila ¢ervenohnéda srazenina,
kterd po ochlazeni smési na 0 °C v lazni voda/led ztuhla. Vylou¢ena sraZenina byla odséta
na Biichnerové nélevce a tfikrat diikladné promyta jednoprocentnim roztokem kyseliny
chlorovodikové. Surovy produkt byl nasledné rekrystalizovan z horké ziedéné kyseliny
octové. Vylouené krystalky Hdpf (kratké jehlice Eervenohnédé barvy) byly odsaty na
Biichnerové nalevce, promyty desetiprocentnim roztokem kyseliny octové a destilovanou
vodou, a dale suSeny ptes noc ve vakuovém exsikatoru nad NaOH. Vytézek Hdpf Cinil

8.50 g, coz odpovida 71 % vytézku na vychozi 1-fenyl-1-fosfa[1]ferrocenofan.

Charakterizace. 'H NMR (CDCl,): § 4.18 (zdénlivy q, 2 H), 4.34 (zdanlivy t, 2 H), 4.45
(zdanlivy t, 2 H), 4.76 (zdanlivy t, 2 H) (4 x CH na fc); 7.30-7.38 (m, 10 H, PPh,). *'P
{'H} NMR (CDCls): 8§ —17.6. IR (nujol, cm"'): v 1665 vs, 1569 m, 1434 s, 1402 s, 1351 s,
1293 vs, 1217 m, 1196 m, 1179 m, 1163 vs, 1090 s, 1070 m, 1058 w, 1032 m, 1026 s, 993
m, 934 s, 971 m, 860 m, 827 vs, 738 m, 742 vs, 693 vs, 636 m, 597 w, 590 w, 563 s, 517
m, 496 vs, 470 s, 447 s, 423 m, 409 m. Data jsou ve shodé¢ s literarnimi ﬁdaji.‘“

4.3 Syntéza pentafluorofenyl 1’-(difenylfosfanyl)ferrocen-1-karboxylatu, 3

Navazka Hdpf (2.075 g, 5 mmol), pentafluorofenolu (1.104 g, 6 mmol),
N-ethyl-N -[3-(dimethylamino)propyl]karbodiimid-hydrochloridu (1.160 g, 6 mmol) a
4-dimethylaminopyridinu (0.122 g, 1 mmol) byla vargonové atmosféfe rozpusténa
v 50 mL dichlormethanu a vznikly roztok byl michan 20 h v temnu. Reakéni smés byla
promyta 2x 20 mL nasyceného vodného roztoku NaCl, susena nad bezvodym siranem
hofeCnatym a poté bylo na vakuové odparce odpafeno veskeré rozpoustédlo. Ziskand
Cervenooranzova latka byla precisténa chromatografii na koloné silikagelu v soustavé
hexan-diethylether 1:1. Byl jiman jediny oranZovy pis, ktery po odpafeni rozpoustédla
poskytl produkt v analytické ¢istoté. Vytézek: 2.419 g (83%) oranZova pevna latka.

'H NMR (CDCly): 8 4.25 (zdanlivy q, 2 H), 4.44 (zdénlivy t, 2 H), 4.55 (zdanlivy t, 2 H),
4.87 (zdanlivy t, 2 H) (fc); 7.29-7.39 (m, 10 H, Ph).>C{'H} NMR (CDCl): & 67.56 (C-
CO), 71.77, 73.59 (d, Jec = 4 Hz), 74.25 (d, Jpc = 2 Hz), 74.70 (d, Jpc = 14 Hz) (CH na fc);
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79.12 (d, Jec = 10 Hz, C-P na fc), 128.28 (d, *Jpc = 7 Hz), 128.77, 133.44 (d, “Jpc =20
Hz) (CH na Ph); 137.85 (m, lJpc = 255 Hz, Cyeta na CgF's), 138.20 (d, Jpc = 10 Hz, Cipso na
Ph), 139.29 (dm, 'Jrc = 253 Hz, Cpara), 141.31 (dm, 'Jec = 250 Hz, Conno) (CF na CFs);
167.56 (C=0). Signal Cips, (CsFs) nenalezen. '’F{'H} NMR (CDCL): 8 — 162.83 (m, Funew),
~ 158.68 (t, *Jrr = 22 Hz, Fpara), — 152.85 (m, Forno) (CF na C¢Fs). *'P{'"H} NMR (CDCL):
8 — 17.8 (s). MS (EI) [m/z (relativni zastoupeni)]: 580 (M™), 488 (11), 454 (4), 413 (4, [M
— CFs]"), 397 (26, [M — OC¢Fs]), 370 (19, [M — CO,CeFs]), 305 (35), 277 (9), 183 (18),
171 (19), 149 (40). HR MS (EI): pro C29H1302F5P56Fe vypoéteno 580.0314, nalezeno
580.0297.

4.4 Syntéza 1-(difenylfosfanyl)-1’-[N-(2-hydroxyethyl)karbamoyl]

ferrocenu, 4

Navéazka Hdpf (0.816 g, 2.0 mmol) a 1-hydroxybenztriazolu (0.340 g, 2.5 mmol) byla
rozpusténa v argonové atmosféfe v dichlormethanu (25mL). Reakéni smési byla
vychlazena v ledové lazni a poté bylo pfidano EDC (0.45 mL, 2.5 mmol). Vznikly roztok
byl za chlazeni intenzivné michan 30 minut a poté byl pfidan 2-aminoethanol (0.2 mL,
2.5 mmol). Reakéni smés byla dale michana pfi laboratorni teploté 20 hodin a reakce byla
poté ukoncena pfidavkem 3 M HCI. Organickd fiaze byla oddélena a vodna fize byla
extrahovana 2x 10 mL dichlormethanu. Organické extrakty byly poté spojeny a promyty
3x 10 mL nasyceného vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného a suSeny nad
bezvodym siranem hofe¢natym. Po odpafeni veskerého rozpoustédla na rotaéni vakuové
odparce byl surovy produkt precistén chromatografii na koloné silikagelu v soustavé
dichlormethan-methanol (10:1). Byl jiman jediny oranzovy pas, ktery po odpafeni
rozpoustédla poskytl oranZzovou voskovitou latku. Surovy produkt byl rekrystalizovan z
vrouci smési ethylacetat-hexan (1:2) postupnym ochlazenim az na —18 °C. Vyloucena
krystalicka latka byla odsata na frité, promyta diethyletherem a suSena vakuové. Vytézek:
0.756 g (83%), oranZova krystalicka latka.

B.t. 135-137 °C. '"H NMR (CDCL): & 3.39 (dt, *Juu = 5.3 Hz, “Juu = 1.7 Hz, 1 H, OH),
3.49 (nerozliSeny dt, 2 H, NCH,), 3.75 (br t, *Jun = 4.6 Hz, OCH,), 4.09 (zdanlivy q, 2 H),
4.21 (zdanlivy t, 2 H), 4.44 (zdanlivy t, 2 H), 4.60 (zdanlivy t, 2 H) (fc); 6.34 (br t, *Jun =
5.6 Hz, 1 H, NH), 7.27-7.41 (m, 10 H, Ph). *C{'H} NMR (CDCl;):  42.67 (NCH,), 62.62
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(OCHy), 69.58 (d, Jpc = 1 Hz), 71.63, 72.82, 74.48 (d, Jpc = 14 Hz) (4x CH na fc); 76.25
(C-CO na fc), 77.11 (d, 'Jpc = 6 Hz, C-P na fc), 128.32 (d, Jpc = 7 Hz), 128.83, 133.43 (d,
Jrc = 19 Hz) (3x CH na PPh,), 138.10 (d, 'Jec = 8 Hz, Cips na PPhy), 171.29 (C=0).
3'P{'"H} NMR (CDCls): 8 — 17.1 (s). IR (nujol, v/em™): 3293 brs, 1633 s, 1583 w, 1552 s,
12955, 1193 s, 1159 s, 1055 m, 1027 s, 1008 m, 916 m, 889 m, 833 m, 822 m, 749 s, 741
s, 696 s, 636 m, 569 m, 550 m, 516 s, 505 s, 489 s, 453 s, 421 m. Elementarni analyza
vypocteno pro CysHasFeNO,P (457.3): C 65.66, H 5.29, N 3.06 %. Nalezeno: C 65.39, H
5.14,N 2.83 %.

4.5 Syntéza 1-(difenylfosfanyl)-1’-[N,N-bis(2-hydroxyethyl)karbamoyl]

ferrocenu, 5

Navazka Ph,PfcC(O)OC¢Fs (1.1605 g, 2.0 mmol), diethanolaminu (0.4206 g, 4 mmol) a
4-dimethylaminopyridinu (0.061 g, 0.5 mmol) byla rozpu§téna v argonové atmosfére
v bezvodém dimethylformamidu (15 mL) a reak¢éni smés byla michana 20 h v temnu. Poté
bylo na vakuové odparce odpafeno veskeré rozpoustédlo a ziskand hnédooranzova
olejovitd latka byla nanesena na kolonu silikagelu v soustavé dichlormethan-methanol
10:1. Byl jiman prvni ZlutooranZovy pas, ktery po odpafeni rozpoustédla poskytl
oranzovou zvolna tuhnouci olejovitou latku. Surovy produkt byl rekrystalizovan z vrouci
smési ethylacetat-hexan (1:2) postupnym ochlazenim az na —18 °C. Vyloucena krystalicka
latka byla odsata na frit€é, promyta diethyletherem a suSena vakuové. Vytézek: 0.695 g
(70%), oranzova krystalické latka.

B.t. 128-130 °C. 'H NMR (CDCl;, 50 °C): & 3.69 (t, *Jun = 5.0 Hz, 4 H, NCH,), 3.86 (t,
*Jun = 5.0 Hz, 4 H, OCH,), 4.14 (zdanlivy d, 2 H), 4.20 (zdanlivy t, 2 H), 4.48 (zdanlivy t,
2 H), 4.67 (zdanlivy t, 2 H) (fc); 7.30-7.38 (m, 10 H, Ph). *C{'H} NMR (CDCl): § 50.72,
52.92 (2x br s, NCH3), 61.06 (OCH,), 71.20, 71.99, 73.22, 74.46 (d, Jpc = 15 Hz) (4x CH
na fc); 78.33 (C-CO na fc), 128.24 (d, Jpc = 7 Hz), 128.71, 133.48 (d, Jpc = 20 Hz) (3x CH
na PPh;), 138.26 (nerozliSeny d, Cipso na PPhy), 172.54 (C=0). Signéal Cjps na CpP
nenalezen. *>'P{'H} NMR (CDCl;, 50 °C): & — 16.3 (s). IR (nujol, v/iem™): v 3449 s, 3282
s, 1594 5, 1488 s, 1452 s, 1433 5, 1418 m, 1366 w, 1350 w, 1330 w, 1308 w, 1292 w, 1271
m, 1192 m, 1175 w, 1162 m, 1093 m, 1070 s, 1043 m, 1031 w, 1018 w, 919 w, 885 m, 836
w, 821 w, 759 w, 747 s, 697 s, 676 m, 522 m, 495 s, 447 m, 422 m. Elementarni analyza
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vypocteno pro Cy7HasFeNO;P (501.3): C 64.68, H 5.63, N 2.79 %. Nalezeno: C 63.96, H
5.68, N 2.91 %.

4.6 Syntéza komplexu [PdCl,(4-xP),], 6

Navéazka komplexu [PdCly(cod)] (0.0285 g, 0.1 mmol) a Ph,PfcC(O)NH(CH,),OH
(0.0914g, 0.2 mmol) byla rozpusténa v argonové atmosféfe v 5 mL CH;Cl, a reakéni smés
byla poté intenzivné michana 30 min. Vznikly syté Cerveny roztok byl filtrovan ptes PTFE
filtr (0.45 pm) a na vakuové odparce bylo odpafeno veskeré rozpoustédlo. Surovy produkt
byl rekrystalizovan z vrouciho ethanolu (10 mL) postupnym ochlazenim az na +4 °C.
Vyloucené tmavé Cervené krystaly produktu byly odsaty na frité, promyty diethyletherem a
sudeny vakuové. Vytézek: 0.103 g (87%), Eervena krystalicka latka (solvat x 2EtOH).

'H NMR (CDCly): & 3.11 (t, *Jun = 5.0 Hz, 1 H, OH), 3.37 (zdanlivy g, 2 H, NCH2),
3.69 (zdanlivy q, 2 H, OCH2), 4.52 (zdanlivy t, 2 H), 4.57 (zdénlivy t, 4 H), 4.92 (zdanlivy
t, 2 H) (fc); 6.55 (t, *Juy = 5.8 Hz, 1 H, NH), 7.39-7.65 (m, 10 H, Ph) . *'P{'H} NMR
(CDCl3): 8 16.2 (s). IR (nujol, v/em™): v 3242 bs, 2360 m, 1629 s, 1541 s, 1297 s, 1165 m,
1073 m, 1058 w, 835 w, 749 w, 694 m, 536 w, 515 w, 505 m, 469 w. Elementarni analyza
vypoéteno pro CsoHagFe;N,O4P,CLPd x 2EtOH (1183.98): C 54.78, H 5.11, N 2.37 %.
Nalezeno: C 52.98, H 4.97, N 2.20 %.

4.7 Syntéza komplexu [PdCl,(5-xP),], 7

Navazka [PdCl(cod)] (0.0285 g, 0.1 mmol) a Ph,PfcC(O)N(CH,CH,OH), (0.1003 g,
0.2 mmol) byla rozpusténa v argonové atmosféie v 5 mL CH,Cl, a reakéni smés byla poté
intenzivné michana 30 min. Prudukt, ktery se z reakéni smési postupné vyloucil, byl odsat
na frit¢ a promyt diethyletherem, pentanem a su$en vakuové. Druhy podil produktu byl
ziskan srdZzenim reakéni smési pentanem.VytéZzek: 0.0897 g (76%), oranZovolervena

mikrokrystalicka latka.

'H NMR (CDCly): § 3.64 (bs, 4 H, NCH,), 3.83 (bs, 4 H, OCH,), 4.55 (s, 2 H), 4.58
(zdanlivy t, 2 H), 4.66 (s, 2 H), 4.84 (zdanlivy t, 2 H) (fc); 7.36-7.65 (m, 10 H, Ph).
*'P{'"H} NMR (CDCl): & 16.6 (s). IR (nujol, v/em™): v 3299 s, 1588 vs, 1304 m, 1271 w,
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1164 m, 1096 w, 1048 m, 938 w, 898 w, 841 w, 746 w, 692 m, 627 w, 514 w, 500 m, 473
w. Elementarni analyza vypoéteno pro CssHseFeaN,OqP2CLPd x CH,Cl; (1264.87): C
52.22, H4.62, N 2.22. Nalezeno: C 51.84, H4.47, N 2.15 %.

4.8 Katalyza
4.8.1 Obecny postup pfi katalytickych experimentech

Do reakéni baiiky (20 ml) bylo navaZzeno 146 mg (1.2 mmol) fenylboronové kyseliny,
276 mg (2.0 mmol) uhli¢itanu draselného, 1.0 mmol arylhalogenidu a katalyzator (dle
planovaného experimentu 1 mol % ¢i 0.1 mol % komplexu 6 ¢i 7). NavaZka byla zalita
5ml rozpoustédla, baiika byla vyfoukdna argonem a ponofena do olejové lazné
temperované na 60 °C. Reakéni smés byla intenzivné¢ michdna dle planovaného
katalytického experimentu 1 hodinu &i 24 hodin a poté rozlozena pfidavkem 5 ml
destilované vody a michanim dal8ich 15 minut. Ziskana smés byla extrahovédna 3x 5 ml
diethyletheru, organické extrakty spojeny, promyty 2x 5 ml nasyceného vodného roztoku
uhli¢itanu draselného a suSeny nad bezvodym siranem hofe¢natym 15 minut za michéni.
Po odfiltrovani susidla bylo odpafeno veskeré rozpoustédlo a surovy produkt byl ¢iStén

chromatografii na kratkém sloupci silikagelu a eluovén diethyletherem.
4.8.2 Postup pii katalytickych experimentech s recyklaci katalyzatoru

Do reakéni bariky (20 ml) bylo navazeno 146 mg (1.2 mmol) fenylboronové kyseliny, 276
mg (2.0 mmol) uhli¢itanu draselného, 199 mg (1.0 mmol) p-bromacetofenonu a 1 mol %
katalyzatoru (komplex 6 ¢i 7). Navazka byla zalita 3 ml toluenu a 3 ml destilované vody,
baiika byla vyfoukdna argonem a ponofena do olejové lazné temperované na 60 °C.
Reakéni smés byla intenzivné michdna 1 hodinu, poté ochlazena v ledové lazni a
extrahovana 2x5 ml hexanu. Organické extrakty byly po dekantaci spojeny, promyty
2x5 ml nasyceného vodného roztoku uhli¢itanu draselného a suSeny za michani nad
bezvodym siranem hofe¢natym. K vodné fazi (suspenze katalyzatoru ve vod€) bylo
pridano 122 mg (1.0 mmol) fenylboronové kyseliny, 199 (1.0 mmol) p-bromacetofenonu,
138 mg (1.0 mmol) uhli¢itanu draselného a 3 ml toluenu. Reak&ni smés byla poté michana
v argonové atmosfére pfi 60 °C po dobu 1 hodiny a zpracovana analogicky jako po prvnim

recyklacnim kroku. Ziskané organické extrakty byly filtraci zbaveny pouzitého susidla a po
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odpafeni veSkerého rozpoustédla na vakuové odparce byl surovy produkt cistén
chromatografii na kratkém sloupci silikagelu v diethyletheru. Timto zplsobem bylo

provedeno celkem pét recyklagnich kroki.

4.8.3 Spektralni data pro latky 10a-d

4-acetylbifenyl (10a) 'H NMR (CDCl5): 8 2.61 (s, 3 H, Me), 7.39-8.01 (m, 9 H, Ar-H).
4-nitrobifenyl (10b) '"H NMR (CDCly): 8 7.36-7.71 (m, 7H, Ar-H), 8.27 (d, 2 H, Ar-H).
4-methylbifenyl (10c) 'H NMR (CDCl3): 6 2.39 (s, 3 H, Me), 7.25-7.58 (m, 9 H, Ar-H).
4-methoxybifenyl (10d) '"H NMR (CDCls): & 3.82 (s, 3 H, Me), 6.97 (d, 2 H, Ar-H),
7.29-7.54 (m, 7 H, Ar-H). Uvedena data jsou v dobré shodé s publikovanymi 1'1daji.65
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5. PFilohy

5.1 Seznam pouzitych symboll a zkratek

fc
dppf
Hdpf
EDC
EDC - HC1
HOBt
DMAP
DMF
HSAB
TPPTS
SHOP

n’-cyklopentadienyl

geometricky stfed Cp

methyl

ethyl

fenyl

ferrocenyl

ferrocen-1,1’-diyl
1,1’-bis(difenylfosfino)ferrocen
1’-(difenylfosfino)ferrocenkarboxylova kyselina
N-(dimethylaminopropyl)-N -ethyl-karbodiimid
hydrochlorid N-(dimethylaminopropyl)-N -ethyl-karbodiimidu
1-hydroxybenzotriazol

4-dimethylaminopyridin

N, N-dimethylformamid

teorie mekkych a tvrdych kyselin a bazi
tris(3-sulfonatofenyl)fosfin

Shell Higher Olefin Process
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5.2 Krystalograficka data

Tabulka 5.2.1: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory

nevodikovych atomii ve struktufe amidu 4.

Atom x y z Uio’
Fe 0.07375(2) 0.08763(1) 0.19225(3)  0.0246(1)
P -0.01807(3) 0.13541(1) 0.53289(6)  0.0277(1)
ol -0.04235(9)  -0.00710(4)  0.32736(2)  0.0325(4)
02 0.21554(9) -0.00417(4) 0.56324(2) 0.0384(4)
N 0.10946(1)  -0.01143(4)  0.25421(2)  0.0266(7)
C1 0.01783(1)  0.03736(5)  0.14042)  0.0260(5)
C2  -0.05433(1)  0.06434(5)  0.1524(2)  0.0294(5)
C3 -0.03702(1) 0.09170(5) 0.0313(3) 0.0352(6)
c4 0.04521(2)  0.08199(6)  -0.05582)  0.0361(6)
Cs 0.07967(1) 0.04873(5) 0.0108(2) 0.0290(5)
C6 0.07614(1)  0.12037(5)  0.3997(2)  0.0265(5)
C7 0.11884(1)  0.13857(5)  02623(3)  0.0366(6)
C8 0.19484(1) 0.11670(6) 0.2069(3) 0.0440(7)
c9 0.19976(1)  0.08506(6)  0.3086(3)  0.0425(7)
C10 0.12698(1) 0.08689(5) 0.4271(3) 0.0331(6)
CI1  0.02554(1)  0.00474(5)  0.2483(2)  0.0252(5)
Cl12 -0.08737(1) 0.16411(5) 0.3913(2) 0.0306(6)
Ci13 -0.07396(1) 0.20135(6) 0.3648(3) 0.0383(6)
Cl4  -0.13130Q2)  0.22053(7)  0.2552(3)  0.0525(8)
CI5  -0201702)  0202228)  0.1711(3)  0.0586(9)
Cl6  -0.21660(2)  0.16550(8)  0.1990(3)  0.0580(9)
C17 -0.16038(1) 0.14668(6) 0.3095(3) 0.04440(7)
CI8  004129(1)  0.16992(5)  0.66192)  0.0293(5)
C19  0.13153(1)  0.18254(5)  0.6347(3)  0.0331(6)
C20  0.17354(2)  020684(5)  0.7441(3)  0.0406(7)
C21 0.12610(2) 0.21924(6) 0.8813(3) 0.0478(8)

[a} Ui, je definovén jako jedna tietina stopy orthogonalizovaného tenzoru teplotniho

faktoru.
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Tabulka 5.2.2: Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury amidu 4.

Atom  U(L,1) U(2,2) UG3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Fe  0.0199(1) 0.0227(1) 0.0313(1)  -0.0052(1) -0.0028(1) 0.0001(1)
P 0.0263(2)  0.0255(2) 0.0312(2)  -0.0001(2) 0.0014(2) -0.0015(2)
Ol  0.0255(6) 0.0344(7)  0.0376(7)  -0.0059(6) 0.0076(6) -0.0022(5)
02  0.0205(6) 0.0536(9) 0.0410(8) -0.0041(7) -0.0002(6) 0.0011(6)
N 0.0225(7) 0.0260(7) 0.0312(8)  -0.0003(6) 0.0023(6) -0.0018(6)
Cl  0.02138) 0.0281(9) 0.0286(9) -0.0091(7) -0.0058(7) -0.0033(7)
C2  0.01928) 0.03179) 0.0373(1)  -0.0070(8) -0.0077(7) -0.0012(7)
C3  0.0308(1) 0.0351(1) 0.0396(1) -0.0012(8) -0.0135(8) 0.0049(8)
C4  0.0423(1) 0.0373(1) 0.0286(1)  -0.0001(8) -0.0049(8) 0.0006(9)
C5  0.030609) 0.0308(9) 0.0255(9) -0.0076(7) -0.0027(7) 0.0012(7)
C6  0.02338) 0.0228(8) 0.0333(1)  -0.0075(7) -0.0047(7) -0.0005(7)
C7  0.0321(1) 0.0243(9)  0.0445(1)  -0.0088(8) 0.0072(9) -0.0064(7)
C8  0.0257(1) 0.0436(1) 0.0627(2) -0.0251(1) 0.0121(1) -0.0133(9)
C9  0.022009) 0.0411(1) 0.0645(1)  -0.0273(1) -0.0161(9) 0.0069(8)
C10  0.0325(1) 0.0258(9)  0.0409(1)  -0.0102(8) -0.0174(8) 0.0034(7)
Cll  0.0247(9) 0.0242(8) 0.0268(8) -0.0112(7) -0.0002(7) -0.0028(7)
C12  0.023909) 0.0387(1) 0.0293(1) -0.0041(8) 0.0036(7) 0.0085(8)
C13  0.0330(1) 0.0423(1) 0.0396(1)  0.0047(9)  -0.0014(9) 0.0060(9)
Cl4 00527(1)  0.0542(1)  0.0507(1)  0.0108(1)  -0.0009(1) 0.0199(1)
CI5  0.0495(1)  0.0836(2) 0.0427(1)  —0.0046(1) -0.0119(1) 0.0359(1)
Cl6 0.0398(1) 0.0759(2) 0.0586(2) -0.0277(1) -0.0178(1) 0.0244(1)
C17 0.0303(1) 0.0484(1)  0.0534(1) -0.0173(1) -0.0067(1) 0.0103(9)
CI8 0.0349(1)  0.0226(8)  0.0303(1) 0.0018(7)  -0.0011(8) 0.0055(7)
Cl19 0.0341(1) 0.0287(9) 0.0365(1) -0.0053(8) -0.0041(8) 0.0045(8)
C20 0.0425(1)  0.0318(1)  0.0475(1)  -0.0054(9) -0.0120(1) 0.0004(9)
C21  0.0660(2)  0.0364(1)  0.0410(1)  -0.0102(9) -0.0167(1) 0.0025(1)
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Tabulka 5.2.3: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory

nevodikovych atomii ve struktufe amidu S.

Atom x y z Uiz’

Fe  048091(3)  0.92080(3) 0.24985(1)  0.0221(1)
P 024883(5)  0.67820(5) 028291(2)  0.0233(1)
O1  0.33153(2) 0.92148(2)  0.03212(7) 0.0291(3)
02 0.53384(2)  1337952) 0.06720(7)  0.0277(3)
03  -0.13349(2)  1.33989(2) 0.09276(8)  0.0376(4)
N 026093(2)  1.18222(2) 0.06880(8)  0.0215(4)
Cl  0.50248(2) 0.95311(2)  0.1310909) 0.0216(4)
C2  0.6060(2) 1.0207(2) 0.17219(9) 0.0237(4)
C3  0.7311Q) 0.8921(2)  021433(1)  0.0279(5)
C4 0.70712)  0.7452(2)  0.19977(1)  0.0286(5)
C5  0.5676(2) 0.7818(2)  0.14842(1)  0.0254(5)
C6  0.3066(2) 0.84719(2) 0.31017(9) 0.0229(4)
C7  02227(2) 1.0123(2) 0.28362(1)  0.0306(5)
C8  0.3054(3) 1.1079(2)  031809(1)  0.0353(5)
CO  0.4408(3) 1.0039(2)  0.36488(1)  0.0329(6)
Cl10 0.4407(2) 0.8444(2) 0.36043(9) 0.0259(5)
Cll  03591(2) 1.02102)  0.07499(9)  0.0223(4)
Cl12 0.4405(2) 0.50498(2) 0.31672(9) 0.0224(4)
CI3 04573(2) 04467(2)  039379(1)  0.0258(5)
Cl4 0.60692)  031592)  041475(1)  0.0305(5)
C15 0.7433(2) 024252)  035909(1)  0.0320(5)
Cl16 0.7292(2) 0.2994(2)  0.28253(1)  0.0315(5)
C17 0.5778(2) 0.4283(2) 0.26134(1) 0.0270(5)
CI8 0.0848(2) 0.69177(2)  0.36180(1)  0.0228(4)
C19 -00011(2)  0.58482)  035701(1)  0.0291(5)
C20 -0.1285(2) 0.5899(2) 0.41325(1) 0.0341(6)
C21 -0.17602)  0.7040(2)  0.47439(1)  0.0330(5)
C22 -0.09422)  081102)  047969(1)  0.0323(5)
C23  0.0369(2) 0.8041(2)  0.42419(1)  0.0279(5)
C24  0.2630(2) 13158(2)  0.11866(1)  0.0244(4)
C25 0.3489(2) 1.4192(2) 0.07727(1) 0.0269(5)
C26 0.1279(2) 1.2292(2) 0.00851(1) 0.0261(5)

[a] Ui, je definovén jako jedna tietina stopy orthogonalizovaného tenzoru
teplotniho faktoru.
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Tabulka 5.2.4: Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury amidu 5.

Atom UL U>22) U3.3) U(2.3) U(1,3) U(1,2)
Fe  0.0221(1) 0.0201(1) 0.0220(1) 0.0015(1) 0.0048(1) -0.0066(1)
P 0.0209(2) 0.0249(2) 0.0213(2) -0.0005(2) 0.0004(2) -0.0063(2)
01  0.0258(6) 0.0295(6) 0.0314(6) -0.0068(5) 0.0008(5) -0.0104(5)
02  0.0238(6) 0.0281(6) 0.0322(6) -0.0044(5) 0.0035(5) -0.0117(5)
03 0.0230(6) 0.0477(8) 0.0402(7) -0.0140(6) 0.0048(5) -0.0126(6)
N 0.0170(6) 0.0237(7) 0.0229(7)  0.0002(5) -0.0005(5) -0.0070(5)
Cl  0.0184(7) 0.0238(8) 0.0204(7) 0.0009(6) 0.0044(6) -0.0067(6)
C2  0.0196(7) 0.0271(8) 0.0247(8) 0.0029(6) 0.0022(6) -0.0098(6)
C3  0.0198(7) 0.0348(9) 0.0271(8) 0.0041(7) 0.0002(6) -0.0087(7)
C4  0.0240(8) 0.0259(8) 0.0281(9) 0.0032(7) 0.0048(6) -0.0021(6)
C5  0.0252(8) 0.0226(8) 0.0247(8) -0.0013(6) 0.0071(6) -0.0065(6)
C6  0.0217(7) 0.0216(7) 0.0225(8) 0.0022(6) 0.0059(6) -0.0063(6)
C7  0.0231(8) 0.0271(9) 0.0324(9) 0.0058(7) 0.0107(7) -0.0014(7)
C8  0.0436(1) 0.0211(8) 0.0356(1) -0.0049(7) 0.0193(8) -0.0092(7)
C9  0.0463(1) 0.0322(9) 0.0248(9) -0.0062(7) 0.0114(7) -0.0217(8)
C10  0.0315(8) 0.0270(8) 0.0202(8) 0.0005(6) 0.0047(6) -0.0133(7)
Cll  0.0183(7) 0.0269(8) 0.0214(7) -0.0007(6) 0.0047(6) -0.0093(6)
Cl2  0.0222(7) 0.0191(7) 0.0262(8) -0.0017(6) -0.0002(6) -0.0086(6)
C13  0.0260(8) 0.0258(8) 0.0268(8) 0.0003(6) 0.0033(6) -0.0119(7)
Cl4  0.0344(9) 0.0283(9) 0.0316(9) 0.0071(7) -0.0045(7) -0.0150(7)
C15  0.0285(9) 0.0230(8) 0.0411(1) 0.0010(7) -0.0058(7) -0.0061(7)
Cl6  0.0265(8) 0.0263(9) 0.0357(1) -0.0058(7) 0.0019(7) -0.0045(7)
C17  0.0271(8) 0.0256(8) 0.0249(8) -0.0025(6) 0.0009(6) -0.0071(7)
CI8  0.0178(7) 0.0234(8) 0.0259(8) 0.0018(6) -0.0015(6) -0.0068(6)
C19  0.0242(8) 0.0246(8) 0.0376(1) -0.0038(7) -0.0032(7) -0.0085(7)
C20  0.0251(8) 0.0297(9) 0.0520(1) 0.0035(8) -0.0021(8) -0.0156(7)
C21  0.0254(8) 0.0359(1) 0.0378(1) 0.0046(8) 0.0044(7) -0.0128(7)
C22  0.0321(9) 0.0350(1) 0.0306(9) -0.0061(7) 0.0070(7) -0.0151(8)
C23  0.0268(8) 0.0289(9) 0.0316(9) -0.0037(7) 0.0040(7) -0.0153(7)
C24  0.0203(7) 0.0250(8) 0.0251(8) -0.0025(6) 0.0017(6) -0.0063(6)
C25  0.0262(8) 0.0227(8) 0.0306(9) 0.0018(6) -0.0029(6) -0.0081(6)
C26  0.0201(7) 0.0315(9) 0.0244(8) 0.0000(7) -0.0008(6) -0.0078(6)
C27  0.0193(8) 0.0339(9) 0.0362(1) -0.0068(7) -0.0007(7) -0.0078(7)

57



Tabulka 5.2.5: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory
nevodikovych atomi ve struktufe komplexu 6x 2EtOH.

Atom x y z Uz
Pd 0 1 0 0.0187(1)
Fe 0.36785(5) 0.86521(4) 0.18776(3) 0.0220(1)
Cl -0.15324(1) 1.01725(7) 0.11492(7) 0.0332(3)
P -0.00878(9) 0.79959(7) 0.00840(6) 0.0192(2)
01 0.4399(3) 0.7584(2) 0.43248(2) 0.0362(8)
02 1.0503(3) 0.8917(2) 0.52643(2) 0.0371(8)
N 0.7018(3) 0.8731(2) 0.4565(2) 0.0275(6)
Cl 0.4862(4) 0.9227(3) 0.3461(2) 0.0258(9)
C2 0.3264(4) 0.9346(3) 0.3249(3) 0.0291(1)
C3 0.3185(4) 1.0152(3) 0.2562(3) 0.0291(1)
C4 0.4711(4) 1.0518(3) 0.2330(3) 0.0313(1)
Cs 0.5752(4) 0.9958(3) 0.2887(3) 0.0290(1)
Cé6 0.1833(4) 0.7716(3) 0.0535(2) 0.0220(9)
C7 0.3354(4) 0.8199(3) 0.0296(2) 0.0281(1)
C8 0.4503(4) 0.7696(3) 0.0828(3) 0.0306(1)
C9 0.3719(4) 0.6911(3) 0.1390(3) 0.0282(1)
Cl10  0.20734) 0.6910(3) 0.1217(2) 0.0241(9)
Cll  0.53974) 0.8449(3) 0.4145(2) 0.0259(9)
Cl12 -0.1101(4) 0.6998(3) -0.1223(2) 0.0258(9)
C13  -0.2601(4) 0.7062(3) -0.1763(3) 0.0362(1)
Cl4  -0.3473(5) 0.6258(4) -0.2738(3) 0.0560(1)
C15  -0.2875(7) 0.5407(4) -0.3170(3) 0.0638(2)
Cl6  -0.1382(7) 0.5353(3) -0.2649(3) 0.0597(2)
C17  -0.0484(5) 0.6143(3) -0.1675(3) 0.0394(1)
C18 -0.1257(3) 0.7217(3) 0.0887(2) 0.0218(9)
C19  -0.0946(4) 0.7811(3) 0.1934(2) 0.0253(1)
C20 -0.1672(4) 0.7211(3) 0.2601(3) 0.0326(1)
C21  -0.2752(4) 0.6012(3) 0.2217(3) 0.0353(1)
C22  -0.30754) 0.5424(3) 0.1182(3) 0.0341(1)
C23  -0.2337(4) 0.6017(3) 0.0518(3) 0.0282(1)
C24 0.7664(4) 0.8063(3) 0.5292(3) 0.0310(1)
C25 0.9429(4) 0.8763(3) 0.5912(3) 0.0354(1)
Molekula solvatujiciho EtOH®
Atom X y z Uiz’
o3 1.1587(4) 0.6989(3) 0.4844(3) 0.0755(2)
*C30a 1.1342(2) 0.6114(1) 0.5363(9) 0.082(3)
*C30b 1.2667(1) 0.6681(7) 0.5882(6) 0.0433(2)
C31  1.2017(9) 0.6731(7) 0.6623(5) 0.107(2)

[a] Ui, je definovan jako jedna tietina stopy orthogonalizovaného tenzoru
teplotniho faktoru. [b] C30a, C30b znaéi dvé pozice disordrované CH2 skupiny
v molekule rozpoustédla.



Tabulka 5.2.6: Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury $x 2EtOH.

Atom U, 1) U(2,2) U(@3,3) U@R,3) U(l,3) U(l,2)
Pd  0.0173(2) 0.0166(2) 0.0225(2) 0.0042(1)  0.0058(1) 0.0061(1)
Fe  0.0183(2) 0.0221(2) 0.0251(2) 0.0035(2)  0.0042(2) 0.0086(2)
Cl  0.0411(5) 0.0333(4) 0.0420(5) 0.0175(4)  0.0266(4) 0.0213(4)
P 0.0177(4) 0.0168(4) 0.0222(4) 0.0036(3)  0.0042(3) 0.0060(3)
01  0.0273(1) 0.0351(1) 0.0461(2) 0.0136(1)  0.0082(1) 0.0095(1)
02 0.0276(1) 0.0412(1) 0.0430(2) 0.0072(1)  0.0073(1) 0.0159(1)
Cl  0.0199(2) 0.0261(2) 0.0261(2) —0.0026(1) 0.0011(1) 0.0088(1)
C2  0.0284(2) 0.0292(2) 0.0286(2) 0.0012(1)  0.0056(1) 0.0122(1)
C3  0.0274(2) 0.0230(2) 0.0318(2) -0.0037(1) 0.0014(1) 0.0110(1)
C4  0.0298(2) 0.0205(2) 0.0376(2)  0.0050(1)  0.0030(2) 0.0050(1)
C5  0.0198(2) 0.0266(2) 0.0335(2) 0.0017(1)  0.0018(1) 0.0041(1)
C6 0.0194(2) 0.0211(2) 0.0245(2) 0.0011(1)  0.0057(1) 0.0075(1)
C7  0.0252(2) 0.0358(2) 0.0247(2) 0.0037(1)  0.0080(1) 0.0129(1)
C8  0.0213(2) 0.0371(2) 0.0352(2) 0.0007(2)  0.0088(1) 0.0157(2)
C9  0.0280(2) 0.0237(2) 0.0322(2) 0.0024(1)  0.0027(1) 0.0140(1)
C10 0.0233(2) 0.0179(1) 0.0300(2) 0.0028(1)  0.0054(1) 0.0079(1)
CIl 0.0236(2) 0.0278(2) 0.0245(2) 0.0006(1)  0.0038(1) 0.0106(1)
Cl12 0.0332(2) 0.0179(1) 0.0210(2) 0.0040(1)  0.0026(1) 0.0044(1)
CI13 0.0309(2) 0.0318(2) 0.036(2) 0.0112(2) -0.0030(2) 0.0033(2)
Cl4 0.048(2) 0.048(2) 0.043(2) 0.021(2) -0.0171(2)  -0.010(2)
C15 0.1014) 0.030(2)  0.026(2) 0.00102) -0.011(2) -0.004(2)
Cl6 0.111(4) 0.028(2)  0.030(2) -0.0019(2) 0.005(2) 0.025(2)

C17 0.061(3) 0.0270(2) 0.0277(2) 0.0034(1) 0.0045(2) 0.0190(2)
C18 0.0176(1) 0.0220(2) 0.0297(2) 0.0098(1)  0.0067(1) 0.0104(1)
C19 0.0240(2) 0.0249(2) 0.0307(1) 0.0077(1)  0.0083(1) 0.0121(1)
C20 0.0348(2) 0.040(2) 0.0309(2) 0.0118(3) 0.0124(2) 0.0202(2)
C21 0.0327(2) 0.0381(2) 0.050(2) 0.0262(2) 0.0217(2) 0.0178(2)
C22 0.0294(2) 0.0256(2) 0.050(2) 0.0138(2) 0.0146(2) 0.0077(2)
C23 0.0273(2) 0.0235(2) 0.0342(2) 0.0060(1)  0.0076(1) 0.0099(1)
C24 0.0333(2) 0.0382(2) 0.0274(2) 0.0101(1)  0.0094(1) 0.0187(2)
C25 0.0322(2) 0.047(2)  0.0291(2) 0.0061(2)  0.0043(2) 0.0213(2)

Molekula solvatujiciho EtOH

Atom U, 1) UQR,2) U(3,3) U(2,3) U(l,3) U(l,2)
03  0.090(3) 0.058(2) 0.121(3) 0.041(2) 0.079(2) 0.0340(2)
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Tabulka 5.2.7: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory
nevodikovych atomii ve struktuie komplexu 6x 6CHCl;.

Atom x y z Uio’

Pd 172 0 172 0.0189(1)
Fe 0.68364(2) 0.22065(4) 0.43635(2)  0.0221(1)
Cl 0.57032(4) -0.18555(8) 0.50190(4) 0.0261(2)
P 0.59766(4) 0.09619(8) 0.57462(4) 0.0197(2)
Ol  0.72128(2) 0.0469(2) 0.27378(2)  0.0372(8)
02 0.89321(2) 0.3875(3) 0.21457(2)  0.0406(9)
N 0.78079(2)  0.2342(3) 0.26447(2)  0.0413(1)
Cl  0.67889(2) 0.2332(3) 0.32965(2)  0.0245(9)
C2 0.61062(2) 0.1819(3) 0.34774(2)  0.0260(9)
C3  0.57979(2) 0.2753(3) 0.38942(2)  0.0264(1)
C4 0.62764(2) 0.3853(3) 0.39745(2)  0.0274(1)
C5  0.68908(2) 0.3589(3) 0.36076(2)  0.0265(9)
C6 0.67683(2) 0.1330(3) 0.53146(2)  0.0235(9)
C7  0.72412(2) 0.2452(4) 0.54160(2)  0.0292(1)
C8  0.78265(2) 0.2258(4) 0.5010(2) 0.0353(1)
Co  0.7729(2) 0.1052(4) 0.4668(2) 0.0365(1)
C10 0.70754(2) 0.0470(3) 0.48442(2) 0.0289(1)
Cll1 0.72826(2) 0.1634(3) 0.28754(2)  0.0273(1)
Cl12 0.57863(2) 0.2465(3) 0.61887(2)  0.0234(9)
C13 0.57047(2) 0.3612(3) 0.58065(2)  0.0300(1)
Cl4 0.5564(2) 0.4770(4) 0.6131(2) 0.0370(1)
CI5 0.5474(2) 0.4770(4) 0.6840(2) 0.0397(1)
Cl6 0.5534(2) 0.3634(4) 0.7221(2) 0.0382(1)
C17 0.56988(2) 0.2475(4) 0.69017(2)  0.0299(1)
C18 0.63502(2) -0.0100(3) 0.64716(2) 0.0216(9)
C19 0.71023(2) -0.0162(3) 0.67132(2)  0.0288(1)
C20 0.7353(2) -0.0982(4) 0.7273(2) 0.0419(1)
C21 0.6866(3) -0.1715(4) 0.7593(2) 0.0443(1)
C22  0.6123(3) -0.1651(4) 0.73600(2)  0.0415(1)
C23  0.5862(2) -0.0853(4) 0.67968(2)  0.0326(1)
C24 0.8370(2) 0.1796(4) 0.2251(3) 0.0470(1)
C25 0.8618(2) 0.2787(4) 0.1766(2) 0.0407(1)

Molekuly solvatujictho CHCl;

Atom X y z Ui

Cl71 1.03666(8) 0.74141(1) 0.58898(8)  0.0641(5)
Cl72 0.95435(8) 0.51308(1) 0.61729(1)  0.0815(6)
Cl73 1.10571(7) 0.49039(1) 0.59164(9)  0.0679(5)
C70 1.0413(2) 0.5870(4) 0.6278(2) 0.0475(1)
CI81 0.76030(7) -0.40548(1) 0.63749(7)  0.0597(4)
CI82 0.74703(9) -0.37038(2) 0.48650(7)  0.0818(6)
CI83 0.83307(6) -0.19193(1) 0.57993(7)  0.0504(4)
C80 0.7544(2) -0.2920(4) 0.5687(2) 0.0386(1)
CI91 1.07124(9) 0.08621(2) 0.55820(8)  0.0846(6)
Cl192 1.06489(8) 0.1828(2) 0.69719(7)  0.0961(7)
C193 0.93264(6) 0.09910(1) 0.61220(7)  0.0591(4)
C90 1.0190(2) 0.1702(4) 0.6122(2) 0.0455(1)

[a] Ui, je definovan jako jedna tfetina stopy orthogonalizovaného tenzoru
teplotniho faktoru.
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Tabulka 5.2.8: Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury 6x 6CHCl;.

Atom  U(l,1) U@2,2) U@,3) U@,3) U(l,3) U(l,2)
Pd  0.0190(2) 0.0208(2) 0.0167(2) 0.0012(1) 0.0022(1)  0.0035(1)
Fe  0.0216(2) 0.0229(2) 0.0226(2) 0.0055(2) 0.0059(2)  0.0029(2)
Cl  0.0248(4) 0.0248(4) 0.0283(4) -0.0007(3) 0.0018(3)  0.0067(3)
P 0.0203(4) 0.0212(4) 0.0176(4) 0.0016(3) 0.0029(3)  0.0030(3)
O1 0.0397(2) 0.0276(1) 0.0487(2) -0.0025(1) 0.0209(1)  -0.0040(1)
02 0.0375(2) 0.0304(1) 0.0571(2) 0.0039(1) 0.0174(1)  0.0008(1)
N 0.0456(2) 0.0307(2) -0.055(2) 0.0119(2) 0.0330(2) -0.0110(1)
Cl  0.0254(2) 0.0277(2) 0.0211(2) 0.0053(1) 0.0049(1)  0.0019(1)
C2  0.0222(2) 0.0283(2) 0.0280(2) 0.0007(1) 0.0045(1)  -0.0012(1)
C3  0.0240(2) 0.0295(2) 0.0265(2) 0.0074(1) 0.0057(1)  0.0030(1)
C4  0.0319(2) 0.0234(2) 0.0283(2) 0.0082(1) 0.0080(1)  0.0085(1)
C5 0.0295(2) 0.0236(2) 0.0277(2) 0.0084(1) 0.0078(1)  0.0013(1)
C6 0.0250(2) 0.0257(2) 0.0207(2) 0.0069(1) 0.0048(1)  0.0029(1)
C7 0.0269(2) 0.0363(2) 0.0240(2) 0.0071(1) 0.0007(3)  -0.0019(1)
C8 0.0215(2) 0.048(2) 0.036(2) 0.0168(2) 0.0026(1)  0.0001(2)
C9 0.0278(2) 0.048(2) 0.036(2) 0.0185(2) 0.0120(2) 0.0162(2)
C10 0.0314(2) 0.0286(2) 0.0288(2) 0.0108(1) 0.0110(1)  0.0113(1)
Cll 0.0276(2) 0.0301(2) 0.0259(2) 0.0019(1) 0.0092(1)  -0.0005(1)
Cl12 0.0196(2) 0.0269(2) 0.0238(2) -0.0034(1) 0.0022(1)  0.0017(1)
C13 0.0330(2) 0.0274(2) 0.0304(2) -0.0005(1) 0.0060(1)  0.0048(1)
C14 0.034(2) 0.0282(2) 0.049(2) -0.0016(2) 0.0054(2) 0.0067(2)
C15 0.036(2) 0.032(2) 0.050(2) -0.0152(2) 0.0018(2)  0.0070(2)
Cl6 0.036(2) 0.047(2) 0.0318(2) -0.0128(2) 0.0052(2)  0.0047(2)
C17 0.0287(2) 0.0329(2) 0.0283(2) -0.0036(1) 0.0041(1)  0.0026(1)
C18 0.0272(2) 0.0210(2) 0.0166(1) 0.0000(1) 0.0025(1)  0.0006(1)
C19 0.0264(2) 0.0336(2) 0.0258(2) -0.0002(1) 0.0010(1)  0.0033(1)
C20 0.042(2) 0.050(2) 0.0303(2) 0.0003(2) -0.0078(2) 0.0163(2)
C21 0.074(3) 0.034(2) 0.0225(2) 0.0072(2) -0.0021(2) 0.012(2)

C22 0.065(3) 0.035(2) 0.0246(2) 0.0059(2) 0.0068(2) -0.0129(2)
C23 0.036(2) 0.0350(2) 0.0258(2) 0.0051(2) 0.0001(1)  -0.0097(2)
C24 0.048(2) 0.034(2) 0.067(3) -0.017(2) 0.036(2) -0.0077(2)
C25 0.038(2) 0.048(2) 0.040(2)  -0.0110(2) 0.0194(2)  -0.0034(2)

Molekuly solvatujiciho CHCl;

Atom  U(l1,1) UR,2) U@3,3) UQ,3) U(1,3) U(l1,2)
CI71 0.0655(8) 0.0503(7) 0.0791(9) 0.0168(6) 0.0198(7)  0.0034(6)
C172 0.0466(7) 0.0636(8) 0.1397(2) 0.0242(9) 0.0315(8)  0.0027(6)
C173 0.0520(7) 0.0575(7) 0.0999(1) 0.0011(7) 0.0305(7)  0.0058(6)
C70 0.048(2) 0.048(2)  0.048(2) 0.009(2) 0.012(2) 0.005(2)

CI81 0.0686(8) 0.0441(6) 0.0698(8) 0.0094(6) 0.0213(6)  -0.0056(6)
CI182 0.0780(9) 0.1057(1) 0.0558(8) -0.0385(8) -0.0120(7)  0.0286(9)
CI83 0.0410(6) 0.0438(6) 0.0681(7) 0.0088(5) 0.0141(5) -0.0011(4)
C80 0.032(2) 0.040(2)  0.043(2) -0.0037(2) 0.0028(2)  0.0064(2)
CI91 0.0791(1) 0.1197(1) 0.0607(8) -0.0018(8) 0.0295(7)  0.0364(9)
C192 0.0644(9) 0.1822(2) 0.0378(7) -0.0095(9) -0.0069(6) -0.0427(1)
C193 0.0418(6) 0.0800(8) 0.0535(7) -0.0143(6) -0.0004(5) -0.0032(6)
C90 0.053(3) 0.046(2)  0.037(2) 0.0015(2) 0.0045(2)  0.006(2)
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Tabulka 5.2.9: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory
nevodikovych atomi ve struktufe komplexu 7x 2EtOH.

Atom x y z Uizo”

Pd 1 0 0 0.0166(1)
Fe 0.78216(3) 0.32302(2) 0.13680(2) 0.0174(1)
Cl  0.80591(5) 0.01866(4)  -0.07238(4)  0.0235(1)
P 0.86389(5) 0.02276(4)  0.18638(4)  0.0171(1)
Ol 0.43487(2) 0.50627(1) 0.23583(1) 0.0307(4)
02 0.81933(2) 0.64258(1) 0.16935(1) 0.0375(5)
03  061670(2) 0.63056(2)  0.37096(1)  0.0476(6)
N 0.52979(2) 0.65583(1) 0.16932(1) 0.0213(4)
Cl  0.63782(2) 0.47709(1)  0.08326(1)  0.0192(4)
C2  0782352) 047658(2)  0.02325(2)  0.0215(5)
C3 0.8421(2) 0.38188(2) -0.03737(2) 0.0248(5)
C4  073652) 0323002) -0.01482(2)  0.0243(5)
CS 0.6108(2) 0.38013(2) 0.06018(2) 0.0221(5)
Cé6 0.85259(2) 0.15594(1) 0.22550(1) 0.0192(4)
C7 0.7284(2)  0.22542(2) 0.29511(1) 0.0221(5)
C8  0.76342) 032331(2)  0304622)  0.0252(5)
Cc9 0.9071(2) 0.31577(2) 0.24244(2) 0.0274(6)
Cl0  09630(2) 021331(2) 0.19306(2)  0.0230(5)
Cll  0.52844(2) 0.54813(2) 0.16695(2) 0.0210(5)
C12  0.67544(2) 0.01943(1)  0.233132)  0.0200(5)
C13  0.6275(2) -0.04409(2) 0.34007(2) 0.0283(5)
Cl4  0.4850(2) -0.04734(2) 0.37558(2) 0.0340(6)
C15 0.3889(2) 0.01172(2) 0.30486(2) 0.0329(6)
Cl6 0.4348(2) 0.07589(2) 0.19870(2) 0.0309(6)
C17  0.5765(2) 0.08094(2) 0.16323(2) 0.0248(5)
CI8  095132(2) -0.09770(2) 028912(1)  0.0199(5)
C19  0.9805(2) -0.21170(2) 0.27393(2) 0.0262(5)
C20 1.0449(2) -0.30709(2) 0.35026(2) 0.0318(6)
C21  1.0809(2) -0.28972(2) 0.44168(2)  0.0299(6)
C22  1.0527(2) -0.17706(2)  0.45708(2) 0.0345(6)
C23  0.9882(2) -0.08078(2) 0.38087(2) 0.0303(6)
C24  06107(2) 0.727302)  0.07961(2)  0.0276(5)
C25 0.7256(2) 0.74805(2) 0.12086(2) 0.0355(7)
C26 0.4295(2) 0.71351(2) 0.26306(2) 0.0302(6)
C27  0.4663(2) 0.6542(2) 0.37877(2) 0.0356(7)

Molekula solvatujiciho EtOH

Atom x y z Uizo

04 0.3356(3) 0.3796(2) 0.42822(2) 0.0945(1)
C30 0.2963(3) 0.2971(3) 0.4001(2) 0.0560(9)
C31  0.2062(3) 0.3446(2) 0.3139(2) 0.0445(8)

[a] Ui, je definovan jako jedna tetina stopy orthogonalizovaného tenzoru
teplotniho faktoru.
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Tabulka 5.2.10: SloZky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury 7x 2EtOH.

Atom  U(l,1) U@R,2) U(@3,3) U@,3) U(l,3) U(l,2)
Pd  0.0184(1) 0.0166(1) 0.0157(1) -0.0017(1)  -0.0068(1)  -0.0047(1)
Fe 0.0202(1) 0.0155(1) 0.0178(1) -0.0022(1)  -0.0092(1)  -0.0036(1)
Cl 0.0210(2) 0.0279(2) 0.0240(2) -0.0064(2) -0.0092(2) -0.0056(2)
P 0.0194(2) 0.0164(2) 0.0156(2) -0.0015(2) -0.0071(2) -0.0041(2)
Ol  0.0270(7) 0.0340(7) 0.0319(7) -0.0042(6) -0.0015(6)  -0.0155(6)
02 0.0312(8) 0.0507(9) 0.0377(8) -0.0126(7) -0.0040(6)  -0.0203(7)
O3  0.0409(9) 0.0804(1) 0.0242(8) -0.0117(8)  -0.0072(7)  -0.0199(9)
N 0.0227(7) 0.0213(7) 0.0193(7) -0.0039(6) -0.0039(6) -0.0064(6)
Cl  0.0215(8) 0.0164(7) 0.0194(8) 0.0013(6) -0.0105(7)  -0.0041(6)
C2  0.0249(9) 0.0187(8) 0.0204(8) 0.0009(6) -0.0070(7)  -0.0077(7)
C3  0.0295(9) 0.0237(9) 0.0175(8) -0.0025(7)  -0.0051(7)  -0.0047(7)
C4  0.0361(1) 0.0207(8) 0.0186(8) -0.0017(7) -0.0151(7)  -0.0055(7)
CS5  0.0270(9) 0.0202(8) 0.0216(8) 0.0008(6) -0.0155(7)  -0.0053(7)
C6  0.0235(8) 0.0163(7) 0.0180(8) -0.0008(6) -0.0112(7)  -0.0027(6)
C7  0.0269(9) 0.0217(8) 0.0164(8) -0.0019(6) -0.0080(7)  -0.0043(7)
C8  0.0348(1) 0.0215(8) 0.0199(8) -0.0061(7) -0.0149(7)  -0.0002(7)
C9  0.0356(1) 0.0224(9) 0.0327(1) -0.0036(7) -0.0243(9)  -0.0064(8)
Cl10 0.0223(9) 0.0207(8) 0.0287(9) -0.0031(7) -0.0149(7)  -0.0032(7)
CIl 0.0198(8) 0.0216(8) 0.0219(8) -0.0005(6) -0.0090(7)  -0.0058(7)
Cl12 0.0221(8) 0.0195(8) 0.0188(8) -0.0056(6) -0.0030(7) -0.0066(6)
CI13 0.0290(1) 0.0282(9) 0.0239(9) 0.0007(7) -0.0058(8)  -0.0085(8)
Cl4 0.0348(1) 0.0344(1) 0.0277(1) 0.0004(8) 0.0012(8) -0.0157(9)
C15 0.0254(1) 0.0367(1) 0.0374(1) -0.0082(9) -0.0007(8) -0.0145(8)
Cl6 0.0243(9) 0.0372(1) 0.0316(1) -0.0056(8)  -0.0096(8)  -0.0075(8)
C17 0.0253(9) 0.0266(9) 0.0212(9) -0.0024(7) -0.0061(7) -0.0072(7)
C18 0.0203(8) 0.0192(8) 0.0185(8) -0.0020(6) -0.0056(6)  -0.0040(6)
C19 0.0334(1) 0.0216(8) 0.0245(9) -0.0046(7) -0.0111(8)  -0.0052(7)
C20 0.0362(1) 0.0175(8) 0.0376(1) -0.0025(8) -0.0103(9)  -0.0034(8)
C21 0.0266(1) 0.0263(9) 0.0278(1) 0.0049(7) -0.0095(8)  -0.0021(7)
C22 0.0444(1) 0.0331(1) 0.0263(1) -0.0016(8) -0.0214(9)  -0.0040(9)
C23 0.0432(1) 0.0220(9) 0.0273(1) -0.0043(7) -0.0183(9)  -0.0033(8)
C24 0.0390(1) 0.0195(8) 0.0216(9) -0.0003(7) -0.0048(8)  -0.0096(8)
C25 0.0467(1) 0.0320(1) 0.0335(1) -0.0079(8)  0.0001(9) -0.0244(9)
C26 0.0286(1) 0.0322(1) 0.0290(1) -0.0127(8)  -0.0007(8)  -0.0077(8)
C27 0.0383(1) 0.0472(1) 0.0245(1) -0.0116(9) -0.0010(8)  -0.0177(1)
Molekula solvatujiciho EtOH

Atom  U(l,1) Ue,2) U(@3,3) U(2,3) U(l,3) U(l,2)
04 0.161(2) 0.155(2) 0.0271(9) 0.0268(1) -0.0373(1)  -0.137(2)
C30 0.0514(2) 0.0692(2) 0.0571(2) 0.0133(1) -0.0235(1)  -0.0388(1)
C31 0.0428(1) 0.0444(1) 0.0566(2) -0.0058(1) -0.0209(1)  -0.0198(1)
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Tabulka 5.2.11: Frakéni soufadnice a izotropni teplotni faktory
nevodikovych atomii ve struktufe komplexu 7x 6CHCl;.

Atom X y z Uso”

Pd 172 1/2 0 0.0158(1)
Fe 0.48971(4) 0.25251(4) 0.21945(2) 0.0177(1)
Cl 0.28122(8) 0.46777(7)  0.05345(6) 0.0334(3)
P 0.51361(7) 0.29241(6) 0.01071(4) 0.0158(2)
01 0.5163(2) 0.1225(2) 0.41753(2) 0.0391(8)
02 0.9893(3) 0.0565(3) 0.3270(2) 0.0548(1)
03 0.7583(3) -0.0237(3)  0.6024(2) 0.0656(1)
N 0.7529(3) 0.1513(3) 0.40780(2) 0.0316(8)
Cl 0.6026(3) 0.2831(3) 0.33221(2) 0.0233(8)
C2 0.6843(3) 0.3418(3) 0.26777(2) 0.0223(8)
C3 0.6057(3) 0.4269(3) 0.22942(2) 0.0238(8)
C4 0.4759(3) 0.4225(3) 0.26785(2) 0.0255(8)
Cs 0.4729(3) 0.3341(3) 0.33083(2) 0.0260(9)
C6 0.4474(3) 0.2038(2) 0.09657(2) 0.0183(7)
C7 0.3169(3) 0.2047(3) 0.13615(2) 0.0215(8)
C8 0.3114(3) 0.1192(3) 0.20089(2) 0.0253(8)
C9 0.4369(3) 0.0656(3) 0.20312(2) 0.0254(8)
Cl10 0.5213(3) 0.1168(2) 0.13938(2) 0.0214(8)
Cll1  0.6229(3) 0.1807(3) 0.38810(2) 0.0282(9)
Cl12  0.4138(3) 0.2223(3) -0.08273(2) 0.0205(8)
CI13  0.4553(4) 0.2687(3) -0.15900(2) 0.0289(9)
Cl4 0.38104) 0.2211(3) -0.2322(2) 0.0379(1)
C15 0.2632(4) 0.1300(3) -0.2304(2) 0.0387(1)
Cl16  0.2206(4) 0.0844(3) -0.1553(2) 0.0341(1)
C17  0.2966(3) 0.1296(3) -0.08138(2) 0.0244(8)
C18  0.6902(3) 0.2502(2) 0.00767(2) 0.0182(7)
C19 0.7156(3) 0.1566(3) -0.04445(2) 0.0223(8)
C20 0.8507(3) 0.1232(3) -0.0414(2) 0.0302(9)
C21  0.9579(3) 0.1811(3) 0.0139(2) 0.0337(1)
C22  0.9338(3) 0.2749(3) 0.0658(2) 0.0301(9)
C23  0.8012(3) 0.3105(3) 0.06247(2) 0.0233(8)
C24  0.8903(3) 0.2239(3) 0.3912(2) 0.0333(1)
C25 0.9590(4) 0.1760(3) 0.3174(3) 0.0426(1)
C26 0.7582(4) 0.0449(3) 0.4613(2) 0.0411(1)
C27  0.7568(5) 0.0811(4) 0.5512(3) 0.0493(1)

Molekuly solvatujiciho CHCl;

Atom x y z Ui,

CI81 1.10183(1) 0.49635(1) 0.25304(8) 0.0645(4)
Ci82 0.92589(1) 0.63049(1) 0.15086(9) 0.0637(4)
Ci83 1.16317(2) 0.76273(2) 0.25176(8) 0.0964(6)
C80 1.0991(4) 0.6284(4) 0.1929(2) 0.0428(1)
CI91 0.6342(3) 0.69112(2) 0.46161(9) 0.1169(8)
C192  0.7702(2) 0.49791(2)  0.52537(1) 0.0944(7)
CI93 0.87997(2) 0.6380(3) 0.39009(1) 0.1180(1)
C90  0.7296(5) 0.5786(4) 0.4367(3) 0.0473(1)

[a] Uy, je definovan jako jedna tetina stopy orthogonalizovaného tenzoru
teplotniho faktoru.



Tabulka 5.2.12: Slozky tenzoru anizotropniho teplotniho pohybu struktury 7x 4CHCl;.

Atom U(l,1) UQ2,2) U@3,3) Ue,3) U(l,3) U(l,2)
Pd 0.0166(1) 0.0154(1) 0.0162(1) 0.0012(1) 0.0024(1) 0.0043(1)
Fe 0.0196(2) 0.0180(2) 0.0158(2) 0.0018(1) 0.0005(1) 0.0046(2)
Cl 0.0248(4) 0.0273(4) 0.0527(5) 0.0147(3) 0.0183(3) 0.0097(3)
P 0.0166(3) 0.0157(3) 0.0156(3) 0.0006(2) 0.0012(2) 0.0039(2)
01 0.0289(1) 0.0505(2) 0.0354(1) 0.0211(1) -0.0010(1)  -0.0013(1)
02 0.0327(1)  0.0393(2) 0.092(2) -0.0015(2) -0.0077(1)  0.0111(1)
03 0.0342(2) 0.090(2) 0.066(2)  0.0566(2) -0.0138(1)  -0.0054(2)
N 0.0286(1) 0.0322(1) 0.0325(2) 0.0130(1) -0.0040(1)  0.0024(1)
Cl1 0.0237(1) 0.0287(2) 0.0161(1) 0.0009(1) -0.0031(1)  0.0026(1)
C2 0.0210(1) 0.0255(1) 0.0190(1) -0.0003(1)  -0.0012(1)  0.0010(1)
C3 0.0297(2) 0.0192(1) 0.0210(1) -0.0001(1)  -0.0002(1)  0.0006(1)
C4 0.0326(2) 0.0218(1) 0.0232(1) -0.0027(1)  -0.0002(1)  0.0090(1)
Cs 0.0277(2) 0.0315(2) 0.0190(1) -0.0043(1)  0.0013(1) 0.0061(1)
Cé 0.0205(1) 0.0170(1) 0.0168(1) -0.0009(1)  -0.0007(1)  0.0029(1)
Cc7 0.0194(1) 0.0244(1) 0.0195(1) 0.0005(1) 0.0000(1) 0.0010(1)
C8 0.0258(1) 0.0258(2) 0.0221(1) 0.0027(1) 0.0035(1) -0.0032(1)
C9 0.0348(2) 0.0167(1) 0.0236(1) 0.0037(1) 0.0007(1) 0.0019(1)
C10  0.0281(1) 0.0162(1) 0.0207(1) 0.0007(1) 0.0019(1) 0.0058(1)
Cl1  0.0287(2) 0.0333(2) 0.0215(1) 0.0068(1) -0.0036(1)  0.0035(1)
C12  0.0233(1) 0.0193(1) 0.0198(1) -0.0006(1)  -0.0025(1)  0.0084(1)
C13  0.0365(2) 0.0283(2) 0.0215(2) 0.0014(1) -0.0012(1)  0.0058(1)
Cl4  0.054(2) 0.0393(2) 0.0219(2) 0.0007(1) -0.0044(2)  0.0154(2)
C15 0.048(2) 0.042(2) 0.0261(2) -0.0113(1) -0.0167(2) 0.0172(2)
Cl6  0.0266(2) 0.0315(2) 0.043(2) -0.0120(1)  -0.0094(1)  0.0077(1)
C17  0.0230(1) 0.0235(1) 0.0276(2) -0.0025(1)  -0.0007(1)  0.0076(1)
C18  0.0195(1) 0.0178(1) 0.0183(1) 0.0048(1) 0.0036(1) 0.0051(1)
C19  0.0221(1) 0.0201(1) 0.0250(1) -0.0006(1)  0.0024(1) 0.0039(1)
C20  0.0285(2) 0.0253(2) 0.0397(2) -0.0019(1)  0.0094(1) 0.0101(1)
C21  0.0207(1) 0.0382(2) 0.045(2)  0.0000(2) 0.0051(1) 0.0122(1)
C22  0.0210(1) 0.0344(2) 0.0340(2) -0.0003(1) -0.0001(1)  0.0029(1)
C23  0.0234(1) 0.0241(1) 0.0224(1) -0.0012(1)  0.0017(1 0.0041(1)
C24  0.0269(2) 0.0343(2) 0.0362(2) 0.0069(1) -0.0084(1)  0.0019(1)
C25 0.0324(2) 0.0378(2) 0.060(2)  0.0056(2) 0.0053(2) 0.0118(2)
C26 0.0371(2) 0.039(2) 0.045(2) 0.0163(2) -0.0086(2)  0.0039(2)
C27  0.046(2)  0.056(2)  0.041(2)  0.0232(2) -0.0099(2)  -0.0017(2)

Molekuly solvatujiciho CHCl;

Atom  U(l,1) UQ2,2) Ue@,3) Ue,3) U(l,3) U(,2)
CI81 0.0608(7) 0.0877(9) 0.0546(7) 0.0233(6) 0.0136(5) 0.0345(6)
CI82 0.0481(6) 0.0493(6) 0.0906(9) 0.0234(6) -0.0039(6)  0.0014(5)
C183  0.1190(1) 0.0957(1) 0.0506(7) -0.0280(7)  0.0244(7) -0.0584(1)
C80  0.0379(2) 0.052(2) 0.037(2) -0.0038(2) 0.0104(2) 0.0002(2)
Cl91 0.215(2)  0.1282(1) 0.0464(7) 0.0347(8) 0.0553(1) 0.1202(2)
Cl92 0.1396(2) 0.0869(1) 0.0689(9) 0.0247(8) 0.0038(9) 0.0547(1)
C193  0.0609(9) 0.225(3)  0.0585(9) 0.0029(1) 0.0166(7) -0.0099(1)
C90  0.054(2) 0.048(2) 0.039(2)  -0.0060(2)  0.0011(2) 0.0075(2)
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