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NMR, infraervenych a hmotnostnich spekter, metodou rentgenové difrakce a pomoci

elementarni analyzy.

Klicova slova: fosfiny; amidy; kovy 10. skupiny; koordina¢ni slouceniny; strukturni

analyza

Title: Coordination Behaviour of a Multidonor Phosphinoamide
Author: Tomas Lavicka

Department: Department of Inorganic Chemistry

Supervisor: prof. RNDr. Petr Stépnicka, Ph.D., DSc.

Abstract:

The Bachelor thesis describes the synthesis of N-2-((diphenylphosphino)phenyl)picolinamide
via the condensation reaction of picolinic acid with 2-(diphenylphosphino)aniline. The
coordination behaviour of this compound was examined towards group 10 transition metals
(nickel, palladium and platinum) in oxidation state II. The possible coordination of the amide
nitrogen atom for the last two metals was noted also in the presence of hydrogen cations.
The ligand and the prepared complexes were characterized by NMR, infrared and mass

spectroscopy, X-ray diffraction, and elemental analysis.

Key words: phosphines; amides; group 10 metals; coordination compounds; structure

determination



Obsah

I Gvod

1.1 Teorie HSAB| . . . ... ..

(1.2 Bidentatni fosfinoaminové ligandy| . . . . . . .. ... .. ... ... ..

1 hemie amidu a fosfinoamidu

2 Vysledky a diskuse|
[2.1 Priprava ligandu1|. . . . . .

[2.2  Priprava komplexu, vliv koncentrace vodikovych kationtuf. . . . . . . . .

[2.3  Spektroskopicka charakterizacef. . . . . ... ..o oL

[2.3.1 NMR spektra| . . . .
[2.3.2 IR spektral. . . . . .
[2.4  Rentgenostrukturni analyza| .

B Zaveér

4 Experimentalni cast|
4.1 Obecnacast . ... .. ...
4.2 Syntetickacasyf . . ... ..

4.2.1 Syntéza 2-(difenylfosfino)anilinu| . . . . . . ... .. ... ...

4.2.2  Syntéza ligandu N-2-((difenylfosfino)fenyl)pikolinamid (1)|

4.2.3  Syntéza komplexu 2|

4.2.4  Syntéza komplexu 3|

4.2.5 Syntéza komplexu 4|

[ Seznam pouzitych zkratek|

L Literatural

11
13

16
16
19
21
21
23
24

28

29
29
30
30

32
33
34

36

37



Kapitola

Uvod

1.1 Teorie HSAB

Podstatnou ¢4st chemickych déji 1ze popsat s vyuzitim termini kyseliny/zdsady, nukleo-
fily/elektrofily a donory/akceptory. PrestoZe jsou uzivany s rozdilnou preferenci v zdvislosti
na popisovaném chemickém procesu, vSechny jsou inherentné spjaté s elektronovou husto-
tou, respektive s jejim prenosem. Rozsiteni puivodniho pojeti, Ze kyseliny a zdsady jsou
némeckého fyzikalniho chemika Gilberta N. Lewise roku 1923 (viz [1]]). Silnd Lewisova
kyselina je dobry elektronovy akceptor, ma vysokou relativni tendenci vazat elektrony;

silnd baze je naopak dobry elektronovy donor.

N7 Y

Roku 1911 prinasi Svycarsky chemik Alfred Werner novy pohled na vazebné moznosti
latek ve své praci [2]. V modernim pojeti ligandy ,,donuji “ elektronové pary svych dono-
rovych atomi do volnych elektronovych orbitali atomi akceptort. Tato vazba, jiZ vznikaji
takzvané komplexy, koordinacni slouceniny, je dnes popisovadna interakci Lewisovych

zasad (ligandi) s Lewisovymi kyselinami (centrdlnimi atomy).

Vyse uvedené teorie jsou vSak nedostaCujici pri interakcich dvou kyselin (1 zdsad)

o podobné sile, naptiklad dle [3]]:
HCN + CH3zHgt — H* + CH3HgCN

HCN + CHzHg* 4 CH, + HgCN*
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Dalsim piikladem je rliznd vazba Lewisovy zdsady s vice donorovymi atomy v zavislosti
na Lewisové kyseling. Konkrétn& se SCN~ koordinuje k Hg?" pfes elektronovy pdr na

atomu siry a ke Cr** naopak pomoci elektronového paru na atomu dusiku.

Parametr vysvétlujici dané chovéni popisuje americky fyzikdlni chemik Ralph Pearson
ve svém dile [4]], v némZ pro n€j zavadi oznaceni chemickd tvrdost. Tvrdé zdsady vazou
ochotné tvrdé kyseliny; mékké zdsady naopak vdzou kyseliny mékké. Chemickd tvrdost
nartistd u atomu s jeho elektronovou hustotou (tedy s vys$sim ndbojem na menS$im pro-
storu) a klesd s mirou polarizovatelnosti (Ize fici deformovatelnosti této hustoty vnéjSim
elektrickym polem). Naopak mékky atom ma nizkou elektronovou hustotu a je vysoce
polarizovatelny. Oznacujeme tedy teorii kyselin a zdsad za Pearsonovu, ¢i Castéji teorii
Hard and Soft Acids and Bases — HSAB.

Vyse uvedené kvalitativni charakteristiky je mozné modelovat matematicky na zakladé
kvantové-mechanickych vypocti Density Functional Theory (DFT). Silu Lewisovych
kyselin a zasad Ize popsat pomoci energie E v zavislosti na elektronové hustoté, respektive
elektronového chemického potencidlu p predstavujictho zménu této energie vici zméné
poctu elektronit /V pfi konstantnim externim potencidlu V' (jakoZto funkce polohového

vektoru r) uddvajici energii obsazenou v geometrickém usporadani ¢astic tvoticich systém:
< o )
W=\ 3% )
ON Vi(r)
pricemz plati
Hsilnd kyselina < M slabd kyselina < M slabd zdsada < M silnd zdsada < 0,

viz [5]. Pearson zaroven vypocetné charakterizuje chemickou tvrdost 7 jakoZto druhou

derivaci energie podle poctu elektront:

(WE)
n=\3vz)
ON®) vy

avSak urceni korelace tohoto vztahu s prvotni definici tvrdosti je obtizné (viz [6,7]). V této

praci se nebudeme vypocetnimi postupy dale zabyvat a vysta¢ime si pouze s kvantitativni
HSAB.
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35-..,,,,, Novo,
R IR
R \R R \R

Obrazek 1.1: Pyramidalni struktura fosfinli a aminti s volnym elektronovym parem
(R znadi uhlikovy fetézec ¢i vodik).

+Bu
+Bu
MeoN PPh,
MezoN PPhy \Ni/
Cl 7 \CI

Obrazek 1.2: (R)-t-Leuphos (vlevo), jeho dichloronikelnaty komplex (vpravo). Me znaci
methylovou skupinu, Ph fenylovou a #-Bu skupinu ferc-butylovou.

1.2 Bidentatni fosfinoaminové ligandy

Za bidentdtni se oznaCuji takové ligandy, jeZ nesou dva donorové atomy. V této praci
budou zkoumany ligandy bidentatni koordinujici se volnym elektronovym parem skupiny

fosfinové PR3 a aminové NR3, kde R znaci uhlikovy fetézec nebo vodik.

Nejjednodussi fosfinoaminy obsahuji pfimou vazbu dusik-fosfor (viz [8,,9]]). Podobné
jako u prikladu SCN™ je moZné pii vzniku koordinacni vazby teoreticky urcit dle HSAB
donorovy atom, ktery se bude koordinovat na dany centrdlni atom (zda N ¢i P), vzhledem
k jeho chemické tvrdosti. Dusik mé relativné vysokou elektronovou hustotu a je méné
polarizovatelny, tedy pfedstavuje tvrdou zdsadu; fosfor je naopak s ohledem na nizsi

elektronovou hustotou a vysokou polarizovatelnost zdsadou mékkou.

U malych fosfinoamind dochazi ke koordinacni vazbé pouze pres jeden donorovy
atom (viz [10]). Jsou-li vSak ligandy vétsi a donorové atomy v nich dostateéné vzddlené,
muze dojit ke koordinaci obou ke stejnému centrdlnimu atomu. Takovéto komplexy jsou
oznacovan za cheldty (a ligandy za chelatujici) dle prace britskych chemiki sira Gilberta T.
Morgana a Harryho D. K. Drewa z roku 1920 [11].

Chelatujici fosfinoaminy, na rozdil od bidentatnich ligand majicich stejné donorové
atomy, vytvaii v komplexu asymetrii svoji rozdilnou elektronovou hustotou a prostorovym
rozloZenim atomil. Tento jev je velice vyznamny pro organokovovou katalyzu. Jedno z prv-
nich vyuziti danych vlastnosti pochazi z prace japonskych chemikti Hyashiho a Kumady
z let 1980 a 1983, [12,/13]], ktefi pomoci nikelnatého komplexu s chirdlnim ligandem
trividlniho ndzvu (R)-t-Leuphos (viz obrazek katalyzovali reakci dle schématu (1.1

s 83% selektivitou pro jeden enantiomer.
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MgCl 4 kat. / : /
N Et.0,0 °C +

Br

1-fenylethylmagnesium vinyl bromid (83 %) (17 %)
chlorid (8)-3-fenylbut-1-en (R)-3-fenylbut-1-en

Schéma 1.1: Reakce katalyzovana nikelnatym komplexem z obrazku [I.2] Procenta znac&i
podil enantiomernich produkti, nikoliv vytézky.

Mimo enantioselektivitu maji zminéné fosfinoaminové komplexy i vysokou tG¢innost —
fosfinova skupina jakozto meékka zdsada stabilizuje centralni kov v nizkém oxida¢nim stavu
(tedy mékkou kyselinu), zatimco tvrdsi zdsada aminoskupiny navySuje jeho susceptibilitu
k oxidativni adici. Oxidativni adice je soucasti vétSiny organokovovych katalytickych
procesi. Jedna se o déj, pfi némz centralni kov koordinuje reaktant za sou¢asného navysen{
svého oxidaéniho a koordina¢niho ¢&isla o dvé. Vyzkum asymetrické katalyzy je velmi

rozsahly, ¢lanek [14] shrnuje vyznamné objevy do roku 2004.

K pfechodnym koviim, jeZ jsou uZivany jakoZto centra i hlavni atomy komplext
katalyzétorti, se nejprve vaze diky své chemické mekkosti pravé fosfor, a to i za velmi mir-
nych podminek (viz [15,|]16]). Aminoskupina se déle koordinuje pfi pfthodném sterickém
usporadani. V této praci budeme spolu s palladnatymi a platnatymi komplexy déle pracovat
i s nikelnatymi. Ni?* je sice fazen do skupiny pfechodné tvrdych kyselin — nach4zi se na
pomezi mezi tvrdymi a mékkymi — 1ze vSak oCekdvat prvotni koordinaci k fosforu i u né;.
Koordinace fosfinu je velmi stabilni, jelikoZ se jednéd o m-akceptor (viz [[17]) a zaroven
byla také zjisténa jemna preference nikelnatych iontil k zdsadam mékkym dle [18]).

1.3 Chemie amidu a fosfinoamidu

Nachdzi-1i se volny elektronovy par aminové skupiny v konjugovaném systému, neni
vazebné dostupny. Nejcastéji to nastava pfi pritomnosti dvojné vazby sousedniho uhliku
s prvkem 16. skupiny, pficemz nejjednodussi a nejvice prozkoumany je z nich kyslik neboli
karbonylova skupina, viz [19]. Tento systém je vyznamny ve struktuie proteinil (proto nese
i oznaceni ,, peptidova vazba “ kvili inherentni spjatosti s bilkovinami jakoZto polypeptidy).
Vznika kondenzac¢ni reakci prevazné primdrnich amint dle schématu viz [20], a tedy
vznikajici peptidovd vazba obsahuje vodik. Deprotonace tohoto systému probiha dle
napf. [21] ochotné€ kvili zminéné konjugaci systému, jez stabilizuje dle schématu
zaporny naboj. Vzhledem k tomuto ndboji je misto aminové skupiny pouZivano oznaceni

amidovd.
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Schéma 1.2: Kondenzac¢ni reakce karboxylové kyseliny s primarnim aminem. Zndzornéna

reakce nepobézi samovolné, ale pouze za specidlnich podminek. R a R’ znaci uhlikovy
retézec ¢i vodik.

e
0
< " )\
2 =
R N R N R \\\N///

Schéma 1.3: Rezonanéni struktury deprotonované amidové vazby. Kyslik kvili vys

81
elektronegativité nese vyssi hustotu zdporného naboje (vzristajici smérem doprava). R
a R’ znadi uhlikovy fetézec ¢i vodik.

o
———0O

Dané deprotonace za vzniku iontové vazby neprobihd. Energeticky vyhodnéjsi je
nukleofilni Gtok aniontu na karbonylovy uhlik, coZ vede k zaniku peptidové vazby (v pfi-
tomnosti vody, konkrétné formou bazické hydrolyzy), viz [22]. Peptidova skupina je sice
schopna se koordinovat ptes kyslik jakoZto tvrdou zdsadu, avSak pfi vhodné struktuie poly-
dentatniho ligandu spolu s pouzitim prechodné tvrdého ¢i mékkého kationtu kovu dochazi
dle [23,24]] k ochotné deprotonaci amidu a koordinaci takto uvolnéného elektronového

paru na atomu dusiku.

Zaporny naboj takto vznikly na dusiku navysi jeho chemickou tvrdost, coZ je pro
ligand nesouci zaroven fosfinovou skupinu vyhodné z diivodii uvedenych v podkapitole
1.2, tudiZ jsou spise nez fosfinoaminy rozsahleji zkoumany fosfinoamidy. Toto oznaceni
je konvencné uZivano pro amidy jakoZto derivity karboxylovych kyselin (karboxamidy),
prestoZe je teoreticky mozné uvazovat amid sousedici s uhlikem dvojité vazajici téZ8i
prvek 16. skupiny — u danych prvki vSak nartsta chemicka mékkost a dochazi k rozdilné

koordinaci dle [25]] zndzornéné v obrazku [1.3]

Phy Ph,

L! P, L P R
N N/ /
/Rh\ 0] /Rh N

L2 T L2 N\

R

Obriazek 1.3: Preference koordinace m&kké Lewisovy kyseliny Rh™ ke karboxamidu
(vlevo) a k obdobnému thioamidu (vpravo). L' a L? zna¢f ligandy, R znac¢{ uhlikovy
retézec.
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Fosfinoamidy 1ze studovat i pfi jejich vhodném sterickém usporadani jakoZzto O,P-
chelatujici ligandy napftiklad dle [26,27]. V poslednich letech byla rozsahle zkouména
piiprava N-difenylfosfinoamidi (tedy ligandt s pfimou vazbou P-N), pficemZ znac¢ny podil
patii francouzskému vyzkumnému tymu pod vedenim Pierra Braunsteina, jenZ popisuje
koordinaci pfimo pres volny elektronovy par na peptidovém kysliku (viz [28]]) i po zminéné
deprotonaci (viz [29]]), zndzornéno ve schématu[I.4]

— _®
Phy
€]
HN/P\ TfO
Pd
\O/ \
«’\O?\g\ Me,
)99 L _
A
Pth/
\ B
\4'0/ 004’
"~ 4
@(/O/S/ Phy

P

NN

' Pd

SN
[¢] N

MEQ

Schéma 1.4: Priprava O,P-chelatujiciho fosfinoamidu z palladnatého prekurzoru piimo
(cesta A), Ci pfi deprotonaci ligandu silnou bézi (cesta B).

V této prici bude zkoumano chovéni pouze P,N-chelatujiciho fosfinoamidu. Existuji
zpusoby vazani fosfinové skupiny na acylamid metodou elektrofilni ¢i nukleofilni substituce
(viz [30-32]), cross-coupling reakci (viz [33]]), poptipadé€ ortho-lithiaci aromatického kruhu
za nasledné elektrofilni substituce (viz [34]). Nejcastéji jsou vSak fosfinoamidy dle [35]]
syntetizovany vyse uvedenou kondenza¢ni reakei (schémall.2)), kdy jeden uhlikovy fetézec

Jiz nese 1 fosfinovou skupinu.

1.4 Koordinaéni chovani Ni%*, Pd** a Pt**

V této praci budou pfipraveny komplexy kationtl nikelnatych, palladnatych a platnatych,
tedy centrdlnich kovl o oxidacnim Cisle II, majicich 8 elektroni ve valencnim orbitalu d.
Stechiometrii komplexti vznikajicich koordinaci ligandi s timto orbitalem Ize modelovat
Teorii krystalového pole (Crystal field theory, CFT) (popisovana ve velké fadé odborné
naucné literatury, napf. [3637]; prvné pouZita v praci némeckého fyzika Hanse Betheho
roku 1929, viz [38]]).
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Tento model, ktery uvazuje pouze elektrostatické interakce mezi zdporné nabitymi
ligandy a kladnym centrdlnim atomem, se pouZiva prevazné na popis spektroskopickych
a magnetickych vlastnosti komplexii. Pro presnéjsi matematickou charakterizaci vazeb
s ligandy by bylo nutné uvazovat i Teorii molekulovych orbitald, a tedy uzit kombinovanou
Teorii ligandového pole (LFT), prvné pouZitou britskymi chemiky Johnem S. Griffithem
a Leslie Orgelem, viz [39].

Pro teoretickou piedstavu preferované geometrie Ni?*, Pd?** a Pt*>* komplexi je
vSak dostacujici pouze CFT. Valencni orbital d je v krystalovém poli Stépen a rozdil
nové vzniklych energetickych hladin je z4visly na ligandech. Pro palladium a platinu je
v8ak i pro nejslabéji Stépici ligandy tento rozdil dostatecCné veliky, aby byla vZdy pro
osmielektronové usporddani preferovana geometrie ctverce, viz obrazek [I.4]

4 3
L I, W L

‘M-
L1( \LZ

',' dxzv 2

41% dy

A#dxz #dyz

Obrizek 1.4: Stépeni valenéniho d® orbitalu kovu M (Pd?*, Pt?+; Ni2t) v silném krysta-
lovém poli. Ligandy L' az L* pfistupuji podél os z a y a zaujimaji geometrii &tverce.

Nikl, respektive nikelnaté ionty potirebuji pro ctvercové usporadani silné Stépici li-
gandy, jeZ ochotné donuji elektronovou hustotu (viz [40]), jelikoZ pro dané usporadani
je stabilizace obsazeného orbitalu d.2 ddna vysokou destabilizaci neobsazeného orbitalu
dy2_,2. U ligandil pouze stfedné Sté€picich preferuji nikelnaté ionty geometrii oktaedrickou
(viz [41]) a pfi vazani mélo Sté€picich ligandu, které odtahuji elektronovou hustotu, dochdzi
ke vzniku geometrie tetraedru (viz [42,43]]), zndzornéno na obrazku [I.5] Dle [44] existuje
i neobvyklé uspofadani trigondlni bipyramidy pro Ni?*, aviak k tomu je nutno pouZit
vhodné ligandy.

Plandrni bidentdtni fosfinoaminovy ligand bude tudiz pravdépodobné leZet v roviné se
zbylymi dvéma koordinacnimi vazbami danych kovu. To je vyznamné kvili stechiomet-
rické dostupnosti pfipadného tretiho koordina¢niho mista na daném ligandu. Usporadéani
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Obrizek 1.5: Stépeni valenéniho d® orbitalu kovu M. Ni?* s vhodnymi stiedné §tépicimi
ligandy L! a7 LY zaujim4 geometrii oktaedru (vlevo), ligandy pfistupuji podél os x, y, a z.
Ni%* se slabé §tépicimi ligandy L' aZz L* zaujima geometrii tetraedru (vpravo), ligandy
pfistupuji mezi osami x, y, a z.

¢tvercové nenf pro Ni?* vyhradni, tedy pfi predpokladané ochotné krystalizaci zminénych

komplext bude stechiometrie potvrzena metodou rentgenové difrakce.

1.5 Cile bakalarské prace

V této préaci bude pfipraven plandrni bidentatni fosfinoaminovy ligand, mezi jehoz ko-
ordinujicimi atomy dusiku a fosforu se nachdzi tfeti znané tvrda zdsada. Tato skupina
teoreticky ochotnéji vaZe vodikové kationty jakoZto tvrdé kyseliny. Pfi pfidani silné tvrdé
zésady vSak lze teoreticky predpokladat, Ze bude prevazovat chelatacni efekt a dojde

ke tridentétn{ koordinaci ligandu, viz obrazek[I.6

Obrazek 1.6: Znazornéni koordinace fosfinoaminového ligandu s tieti skupinou tvrdé
baze B ke tetrakoordinovanému kovu M. X znaci koordinované halogenidy. Prevaha afinity
skupiny B k vodikovému kationtu jakoZto tvrdé kyseliné (vlevo), prevaha chelatacniho
efektu (vpravo).

Konkrétné bude detailné zkouman ligand N-2-((difenylfosfino)fenyl)pikolinamid (1),
viz obrazek a to z pohledu svych koordinacnich vlastnosti. Volny elektronovy par
dusiku pyridinového kruhu lezi rovnobézné s aromatickym cyklem a je tedy pfistupny pro

koordinujici se kov. Elektronovy par amidového dusiku musi nejdfive disociovat vodikovy
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kation a vznikly zdporny néboj navysuje chemickou tvrdost. Ligand lze proto pfesnéji
oznacit za multidonorovy fosfinoamidovy.

Xy PPh,

Obrazek 1.7: N-2-((difenylfosfino)fenyl)pikolinamid. Tu¢né jsou vyznaceny Lewisovsky
zésadité atomy schopné koordinace. Volny elektronovy pdr na kysliku neni stericky
dostupny pii prvotni vazbé kovu s fosfinovou skupinou.

S danym ligandem pracovala jiz skupina indickych chemiku, kterou vedla Samanta
Yadav, pii zkoumani katalytického chovani ruthenitych komplexa (jakoZto prenasecu
vodiku pfi hydrogenacnich a hydrolytickych procesech) v pracich [45,46]. Dany komplex
byl pfipraven refluxovanim ligandu s ruthenitym prekurzorem a ligand se pro vznikajici
oktaedricky komplex choval jako tridentatni v deprotonované podobé. Toto naznacuje silu
chelata¢niho vlivu i pro me¢kké kationty kovu.

V této praci budeme pracovat s prekurzory Ni?*, Pd?* a Pt**, jejichZz ligandy
ochotné odstupuji i za mirnych podminek laboratorni teploty a jsou béZné komercné
dostupné — [NiCly(dme)], [PdClo(MeCN),] a [PtCly(cod)], kde dme, MeCN a cod znaci
1,2-dimethoxyethan, acetonitril a cyklookta-1,5-dien (v tomto potadi). Z nich budou synte-

tizovany a charakterizovany komplexy s ligandem 1.

Pokud bude stéle preferovédna tridentdtni koordinace, jak naznacuji vySe citované
prace (prestoZe se u nich jednalo o oktaedr a v této praci bude pracovano s komplexy
¢tvercovymi), bude sledovan jev zpétny, tj. zda-li je amidovy dusik protonovan u komplexi
palladnatych a platnatych pri vystaveni vysoké koncentraci vodikovych kationtd po vzniku
tridentatniho ligandu, pfipadné i pfi vzniku (viz schéma[L.5]).
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Schéma 1.5: MozZnosti koordinace ligandu 1 — bidentatni koordinace s prekurzorem kovu
M za neutrdlnich podminek (cesta A), ¢i za nadbytku HCI (cesta B); prechod ligandu
z bidentatniho na tridentatni ptisobenim baze B (cesta C), ¢i reakce zpétnd plisobenim
nadbytku HCI (cesta D); koordinace ligandu pfimo jako tridentétni i za ptisobeni nadbytku
HCI (cesta E).



Kapitola

Vysledky a diskuse

2.1 Priprava ligandu 1

Vychozi latkou pro syntézu slouceniny 1 byl 2-(difenylfosfino)anilin. Pfipravu tohoto aryl-
fosfinu spojovaci reakci arylhalogenidu s difenylfosfinem, jez je katalyzovand prechodnym
kovem, uvadi jiz prace [47]. Katalyzitorem je zde jodid méd’'ny tvofici in situ komplex
s pfidanym N,N’-dimethylethylendiaminem (DMEDA). V této bakalédiské praci jsme
pri syntéze 2-(difenylfosfino)anilinu postupovali dle inovovaného postupu z ¢lanku [48],
ktery se inspiroval podobnymi reakcemi katalyzovanymi palladnatymi komplexy, viz
[49]]. Pouzitim daného katalyzatoru namisto méd’'ného totiz dochézi za stejnych (nebo

i ptthodnéjsich) podminek k maximdln{ konverzi za kratsi Cas, viz schéma[2.1]

NH, NH,
| Cs,CO3, Cul/DMEDA PPh,
toluen, 110 °C,24h
+ PHPh,
KoCOs, Pd(AcO),/DMEDA
2jodoanilin difenylfosfin toluen, 110 °C, 2 h 2-(difenylfosfino)anilin

Schéma 2.1: Syntéza 2-(difenylfosfino)anilinu. Katalyza med’ nym komplexem, Cas a pod-
minky maximdlni konverze (cesta A). Katalyza palladnatym komplexem, ¢as a podminky
maximélni konverze (cesta B, pouZita v této prici).

Ligand 1 byl déle pripraven kondenzaéni reakci NH, skupiny vySe pripraveného
substituovaného anilinu s kyselinou pikolinovou. Pfi dané reakci je nutné, aby acyl této
kyseliny nesl vhodnou odstupujici skupinu. Nejjednodussim prikladem je acyl-halogenid.
Nejprve byla reakce provedena s pikolinchloridem, respektive kvuli zasaditému charakteru

dusiku v heterocyklu bylo nutné vychazet z pikolinchlorid hydrochloridu.
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Ten byl spolu s 1 molarnim ekvivalentem 2-(difenylfosfino)anilinu rozpus$tén v suchém
dichlormethanu. Ke smési byl pfidan nadbytek triethylaminu (TEA) pro zachytdni vznikaji-
ciho HCI a byla ponechdna michat 3 dny. Reak¢ni smés zménila barvu z tyrkysové na svétle
Zlutou, aviak po zpracovéni této smési byl >'P{'H} NMR spektry nalezen jen vychozi
anilin. Zména zbarveni byla tedy zapricinéna pfechodem pikolinchloridu z hydrochloridu
na neutralni molekulu, popiipadé jinou vedlejsi reakci, a tudiZ reakce dle schématu [2.2]
neprobihala. K reakci nedoslo nejspiSe kvili rozdilné rozpustnosti a reaktivité¢ kladné

nabité (protonované) formy a neutrdlni formy chloridu kyseliny pikolinové.

Hz

PPh,
CH20|2 3d }é

plkollnchlorld

hydrochlorid 2-(difenylfosfino)anilin

Schéma 2.2: Kondenzace pikolinchlorid hydrochloridu s 2-(difenylfosfino)anilinem. Dana
reakce neprobihd.

o

O

—\ /
NV A)

1-ethyl-3-(3-(dimethylamino)propyl)karbodiimid  1-ethyl-3-(3-(dimethylamino)propyl)moc€ovina

Obrazek 2.1: Amidacni ¢inidlo EDC (vlevo). Derivat mocoviny z néj vznikly (vpravo).

Takzvand amidacni Cinidla (viz [S0]) byla zprvu uZivana pro kondenzaci aminokyselin,
dnes je 1ze nalézt pi prakticky jakékoli kondenzaci za vzniku peptidové vazby. Casto pou-
Zivanymi Cinidly jsou reaktivni karbodiimidy. Pfi syntéze ligandu 1 jsme konkrétné pouzili
1-ethyl-3-(3-(dimethylamino)propyl)karbodiimid (EDC). Ten aktivuje karboxyskupinu
vznikem meziproduktu O-acylisomoCoviny a posouva rovnovédhu reakce k adici aminosku-
piny pomoci soucasné eliminace derivatu mocoviny vzniklého z daného karbodiimidu, viz
obrazek

OH
1-hydroxybenzotriazol

Obrazek 2.2: Derivat triazolu HOBt jako aditivum pro amidacni reakce.
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Tato reakce probiha vicero cestami zndzornénymi ve schématu [2.3] pficemz
jedna z nich kondf jiz nereaktivni N-acylmocovinou pfesmykem prvotné€ vznikajici O-
acylisomocoviny. Pro zabranéni tomuto nezadoucimu piresmyku se k ¢inidlim pridavaji
aditiva formy HOXt (vesmés derivaty triazold). Konkrétné€ jsme v naSem pripadé pouzili
I-hydroxybenzotriazol (HOBt), respektive jeho monohydrét, jeZ je oproti samotné litce
neni vybusny, viz obrazek [2.2]

R'—NH R"
N-acylmocovina

|

B O
(0] O‘{ 0
JL + R—N=C=N—R" —> p—n R oA — 2 Jk
R OH R OXt
karquylové karbodiimid /NH Xt-ester
kyselina R

R2NH, 0

R! . .
— derivat mocoviny
O
symetricky anhydrid
N\ s
O,s, 1
(0]
R2
R Jk N -

H

peptid

Schéma 2.3: Aktivace karboxylové kyseliny karbodiimidem jakozto amida¢nim Cini-
dlem a nasledné reakce vedouci k vzniku peptidové vazby. Podstatna ¢ast kyseliny je
spotfebovédna na vznik nereaktivniho produktu cestou B, cemuZ lze zabrénit ptidavkem
derivétu triazolu HOXt, jenZ tvofi s aktivovanou kyselinou ester cestou A. R!,RZ, R’ aR”
znaci uhlikové fetézce. Pti vzniku oxazolonu je odstupujici derivdt mocoviny rozdilny od
ostatnich u jinych cest; R zde znaci fetézec R” o jeden uhlik krat$i (jelikoZ je soucasti
vzniklého cyklu).

Pfi nové navrZzeném postupu byla kyselina pikolinova rozpusSténa v suchém dichlor-

methanu a pfi chlazeni v ledové 14zni (kvili exotermni povaze reakce) byla aktivovdna
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1,1 molarnim ekvivalentem EDC a monohydriatem HOBt. Po ustdleni rovnovéhy bylo
pridano 0,9 molarniho ekvivalentu 2-(difenylfosfino)anilinu. Smés byla chlazena dalSich
30 minut, naceZ byla ponechéna za stdlého michani reagovat 24 h pfi laboratorni teplot¢.

Takto vznikla syté Zlutd smés.

Yev, v

Surovy produkt ziskany po odpareni byl ¢iStén sloupcovou chromatografii na silikagelu.
Mobilni faze cyklohexan:dichlormethan (3:7) odstranila nezreagované edukty, nacez Cisty
produkt byl eluovdn promytim samotnym dichlormethanem. VytéZek &inil 47%. 3'P{'H}
NMR spektry byl potvrzen vznik nového fosfinu, jez byl dle charakterizace uvedené

v podkapitole 2.3 potvrzen jakoZto ligand 1.

Tato amidac¢ni reakce probiha obvykle ochotnéji v pfitomnosti baze, proto byla dana
reakce provedena i se 1,2 moldrnim ekvivalentem TEA. Po uplynuti reakéni doby byla vSak
reakéni smés zcela Cernd. Analyza pomoci TLC ukazala vznik fady vedlejsich produktt
podobné polarity a pfi zpracovani byl sice izolovan i 1, avSak s vytéZkem pouze okolo
3%. Mimoto i pfi pouhém navyseni koncentrace vstupnich latek (z piiblizné 6 mmol dm™)
doslo i pres zachovani pomérti vstupnich latek ke stejnému z¢ernani smési. Pravdépodobné
pfi navyseni rychlosti reakce, a tedy i koncentrace reaktivnich meziproduktt (viz schéma
2.3), dochézi kvilli sloZitému reakénimu mechanismu k posunuti rovnovéhy smérem

k nezadoucim latkam.

Jak bylo zminéno v podkapitole 1.5, v pracich [45,46] byl jiz dany ligand syntetizovan.
Autofti vSak vychazeli z 2-(difenylfosfino)anilinu, jenZ byl pfipraven dle indického patentu
[S51]]. V této bakalafské praci jsme vychdzeli z komeréné dostupnych latek.

2.2 Priprava komplexi, vliv koncentrace vodikovych kati-

ontu

Ligand 1 byl ve tfech separatnich barikdch rozpustén v dichlormethanu pod dusikovou
atmosférou a smichdn s 1 molarnim ekvivalentem kovového prekurzoru [NiCly(dme)],
[PACI;(MeCN),] a [PtCly(cod)]. Vzdy vznikl svétle Zluty roztok, avSak intenzita zbarveni
platinového prekurzoru byla znateln¢ mensi. Po 16 hodindch michani doslo ke vzniku sytéji
zbarvenych roztokti komplext palladia a platiny; roztok komplexu niklu ziskal ervené
zbarveni. Po odpareni rozpoustédla byly vSechny vzniklé latky prekrystalizovany v sou-
stavé dichlormethan:pentan. Dle charakterizace v kapitoldch 2.3 a 2.4 byl potvrzen vznik
tridentdtnich (tedy deprotonovanych) komplexi. NizZsi vytézek platinového komplexu
(59%) oproti nikelnatému a palladnatému (86%, 89%) lze vysvétlit jeho niZsi rozpustnosti

v dichlormethanu.
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Cerven4 barva piipraveného nikelnatého komplexu je jiz indikaci jeho koordina¢ni
geometrie (viz [52]). Dle CFT popsané v podkapitole 1.4 dochézi v ptipade ctvercového
usporadani k nejvetsimu Stépeni orbitall d, a proto pro excitaci ze vzniklé nizsi energetické
hladiny na vySSi je nutnd absorpce elektromagnetického zireni o vyssi frekvenci. To
znamend, Ze v odraZzeném zéfeni bude prevaZzovat komplementarni vinova délka. Obrazek
udava rozvrZzeni komplementarnich barev spolu s piiklady nikelnatych komplexi.
Obdobnou tvahou lze odhadovat dle Zlutého zbarveni palladnatych a platinovych komplext
jejich vysoké stépeni z divodu absorpce komplementarniho zareni v oblastech frekvence

fialové.

narUst miry Stépeni
krystalového pole ligandy

[NiClg]*

zelena

[Ni(H20)6]**

oranZova

fialova |Cervena

Cluy .aP
eNisy)

Obrazek 2.3: Priblizné rozvrzeni komplementarnich barev viditelného spektra nikelnatych
komplexti vzhledem k mife §té€peni krystalového pole ligandy, spolu s pripravenym
komplexem nikelnatym, platnatym a palladnatym. Barva, kterou komplex odrazi, odpovida
absorpci zafeni v oblasti nachédzejici se pres stied v daném diagramu.

Vzniklé komplexy byly znovu rozpustény v dichlormethanu a byly pfidany 2 molarni
ekvivalenty chlorovodiku v methanolu. Roztoky byly ponechdny michat 24 h, naceZ po
odpaieni rozpoustédel nenalezla 'H a 3'P{'H} NMR spektra jiné neZ vychozi komplexy.
Daile byla provedena reakce prekurzort kovi s 1, tentokrat jiz v prostiedi dvojndsobného
nadbytku chlorovodiku v methanolu. Opét nebyly v 'H a *'P{'H}NMR spektrech nalezeny

jiné signdly neZ pro tridentatni komplexy.

Chelatacni efekt ligandu 1 tedy prevlada nad afinitou tvrdé zdsady amidového dusiku
k vodikovému kationtu jakoZto tvrdé kyseling, a to i primo p¥i vzniku daného komplexu.
Dle schématu |1.5|tudiZ probiha reakce vyhradné cestou E, kde M v komplexu zna¢i Ni%*
(latka déle znacena 2), Pd** (3) a Pt** (4).

Silu této chelatace indikuje 1 ochota centrdlniho kovu platiny k upraveni svého prostoro-
vého usporddani. Komplex byl zprvu ptipravovén s [PdCly(MeCN).] a posléze i s analogem

[PtClo(MeCN)2]. Ochotné odstupujici acetonitrily uvoliiuji misto pro koordinaci ligandu
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1, ale pro ni musi dojit k izomerizaci chloridovych ligand z polohy frans na cis. Platina
je vSak oproti palladiu kineticky pomald, a tedy s timto platnatym prekurzorem ani nedo-
chéazelo ke vzniku komplexu. Pfi odstupu cyklooktadienu ze [PtCly(cod)] jsou chloridy jiz
v poloze cis, a proto jednoduse dochazi ke vzniku komplexu s 1. AvsSak jakmile k takovéto
koordinaci dojde, je nyni platina jiZ ochotnd ptejit do tridentatni koordinace tak, Ze plivodn{
bidentatni komplex neni po reakéni dobé detekovén, viz schéma[2.4]

cl cl 0 T’?N N \
MeCN—Pd—NCMe —=|" p|d (@) cl—pPd O _1> CI—Pd—P\) - C|_p|d_N
-2 MeCN | | | —HCI |
cl cl cl cl P
Cl Cl

MeCN—Pt—NCMe ——= " P|t (@) #
—2 MeCN |

Cl Cl

cl N N
| 0_ |, ™) |
CI—Pt—” = |c—Pt D | ——> | Cl—Pt—P/ [ —— cI—Pt—N
L —cyklooktadien | | —HCl | _)
= cl Cl P

Schéma 2.4: Odstup koordinovaného acetonitrilu z palladnatého prekurzoru, jeho nasledna
izomerizace a vazba na ligand 1 (nahote). Po odstupu acetonitrilu z analogického platino-
vého prekurzoru nedochdzi k této izomerizaci, a tedy nedochazi ke vzniku komplexu s 1
(uprostied). Pfi pouZiti platnatého prekurzoru s cyklooktadienem neni izomerizace nutnd,
tedy ke vzniku komplexu dochazi (dole). Meziprodukt bidentatné vdzaného 1 prechdzi na
tridentatni i pfi vazbé na kineticky pomalou platinu.

2.3 Spektroskopicka charakterizace

2.3.1 NMR spektra

Z naméfenych NMR spekter 2, 3 a 4 Ize stanovit, Ze se jednd o diamagnetické latky. Jak je
vyznaceno v obrazcich|l.4{a diamagneticky charakter d® komplexii (sparovani viech
elektroni) nastava pouze prfi geometrii Ctverce, tedy je mozné i toto prostorové usporadani
prifadit Ni?* komplexu (spolu s Pd** a Pt**).

Kviili vysokému zastoupeni aromatickych systémd v ligandu nemaji 'H NMR spektra
zéasadni vypovédni hodnotu. Vznikajici multiplety v aromatické oblasti ligandu obsahuji
prekryvajici se signdly 12 vodikl fenylové skupiny vazané na amid, pyridinového hetero-
cyklu i fenyld vazanych na fosfin (ddle pouze difenylfosfinova skupina). U komplexa vSak
dochazi k znacné separaci signalt Ctyt chemicky ekvivalentnich vodiki na této difenylfos-

finové skupiné. U 2 odtahuje nikelnaty kation jakoZto tvrda kyselina nejvice elektronové
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hustoty z fosforu, tedy jsou blizké vodiky i nejméné stinéné (a nastava nejvyssi chemicky
posun mulitpletu oy 7,89-7,95 ppm). U 3 a 4 maji tyto signdly navzajem podobné, nizs{
posuny: Pd** (§y 7,78-7,84 ppm) a Pt** (6 7,79-7,87 ppm).

Ve spektru latky 1 je pozorovan signal amidového vodiku pii 6y = 10,85 ppm. Jedna se
o Siroky signdl kvili kyselosti tohoto vodiku, respektive vodikového kationtu, a tedy i jeho
rychlému vyménovani s H* chloroformu rozpoustédla. PrestoZe se dany signdl nenachaz{
ve spektrech 2, 3 a 4, nelze piimo prohlasit, Ze tento vodik v komplexech jiZ neni. Pfi jeho
dostatecné rychlém vyménovani by i pres svoji existenci mohl byt jeho signdl neméfitelny

(prilis Siroky) v protickém rozpoustédle.

TéméF viechny signdly ve *C{'H} NMR jsou $tépeny na dublety fosforem fosfinové
skupiny. Pii koordinaci odtahuje kov elektronovou hustotu z amidového dusiku, kter4 je
u nevazaného ligandu v resonanci s keto skupinou. Z tohoto divodi ma karbonylovy uhlik
volného ligandu nizsi hodnotu ¢ = 162,09 ppm nez u komplexu, pficemz chemicky posun

narista s mirou mékkosti centralniho kovu (168,87 ppm pro 2, 169,00 ppm pro 3 a 169,14
ppm pro 4).

V pyridinovém kruhu dochdzi pii koordinaci k nejvétsimu nartstu chemického posunu
uhliku na pozici 2, tedy terciarniho (z dc = 149,92 ppm pro 1 na éc = 154,78, 156,53,
156,48 ppm pro 2 az 4) a dvou uhlikl na pozicich 3 a 6, tedy nejbliZze tomuto terciarnimu
uhliku nebo koordinujicimu se dusiku (z dc = 137,32 ppm pro 1 na é¢ = 140,11, 140,14,
140,30 ppm pro 2 az 4; déle z 6c = 140,04 ppm pro 1 na éc = 146,47, 146,33, 144,84 ppm
pro 2 az 4). Naopak chemické posuny dvou vzdélenych uhlikt (v pozicich 4 a 5) jsou jen

nepatrné navyseny.

Na difenylfosfinové skupin€ 1 je signal para uhliku singlet, coz odpovida nesubstitu-
ovanému trifenylfosfinu, viz [53]]. Zaroven se s témito daty shoduje potfadi chemickych
posunt na uhlicich dle poloh meta > para > ortho > ipso. Pti koordinaci fosforu na-
stava u vSech komplexti znacny relativni pokles elektronové hustoty (respektive nartst
chemického posunu) na ipso uhliku, tedy poradi pfechazi na ipso > meta > para > ortho.
Zaroveti je para uhlik jiz $t€pen na doublet, a to konstantou *Jpc = 3 Hz pro viechny

komplexy.

3IP{'H} NMR spektra 1 maji chemicky posun pro nevidzany fosfin oéekdvatelné
v zaporné oblasti p = —19,1 charakteristicky pro tuto skupinu, coZ je obdobna hodnota
s 2-(difenylfosfino)anilinem (ép = —19,7, viz [48]]). Pro komplexy pfi vazbé volného
elektronového péaru na fosfor prechdzi chemicky posun k hodnotdm kladnym. Poradi
signdll nesleduje chemickou tvrdost kovi. K nejvétsimu stinéni dochazi u 4 (dp = 14,7),
avSak 3 (0p = 44,4 ppm) > 2 (0p = 28,7 ppm).
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Nize uvedend data zastoupeni izotopi kovi jsou ze zdroje [54]. Nejvice zastoupené
izotopy niklu majf jaderny spin I = 0 (*®Ni pfedstavujici 68,1%, °Ni 26,2%, *Ni 3,63%).
Proto obsahuji *'P{'H} NMR spektra pro 2 pouze singletovy signdl. Nejvice zastoupeny
izotop s nenulovym spinem ®'Ni (I = 3/2) pfestavuje pouze 1,14% a neni u daného méfen{
patrny. Pro palladium je rozloZeni NMR neaktivnich izotopt I = 0: '%°Pd 27,3%, '%Pd
26,5%, "'°Pd 11,7%, '°*Pd 11,1% a nejvice zastoupeny aktivni I = 5/2: '%°Pd 22,3%. Jedn4
se sice o relativné bézny izotop palladia, ale jeho vysoky jaderny spin zptisobuje St€peni

do mnoha linif a jejich rozsiteni v disledku kvadrupdlového efektu.

Pro platinu maji I = 0 izotopy: '**Pt 32,9%, 'SPt 25,2%, '8Pt 7,36%. Vyznamné je
zastoupen i izotop '*°Pt s I = 1/2 (33,8%). Tento posledni izotop je proto ve fosforovych
spektrech 4 patrny vznikem satelit (dubletu) kolem hodnoty dp = 14,7 ppm (signdl nalezici
NMR neaktivnim jadriim) a vznikly dublet m4 $t&pici konstantu 'Jpp = 3784 Hz. Z tohoto
divodu predstavuje obsah plochy pod piky téchto satelitli priblizné 34 % vsech signalt
ve fosforovém spektru daného komplexu (centrédlni signdl spolu se satelity).

2.3.2 IR spektra

Prifazeni vibraci past v IR spektru pripravenych latek vychazi ze zdroje [55] a je shrnuto
v tabulce Absorpéni pik 1 s nejvyssi energif se naléz4 pii vinoctu 3235 cm™!, coz
odpovida charakteristickému pasu valen¢nich vibraci N-H sekunddrnitho amidu. Tento pik
se u 2, 3 a 4 jiz nenachazi, coZ opét naznacuje deprotonaci dusiku v komplexech. Obdobné
1ze pouze u 1 nalézt silny pik pfi 1514 cm~! odpovidajici deformacni vibraci této skupiny.
Stfedné intenzivni pik valen¢ni vibrace C-N amidu je mozné nalézt pro 1,2, 314 pii 1112,
1100, 1102 a 1104 cm™! (v tomto pofadi).

Obdobné lze priradit vS§em latkdm pik odpovidajici C—H valencni vibraci aromatickych
kruhd Cinici 3043 cm™! pro 1 az 3 a 3038 cm™! pro 4. Ligand m4 silny pés valenni

vibrace C=0 amidové vazby pii 1687 cm™!

, pri¢emz obdobny pds se u komplexti nachaz{
pii niZz§ich energii 1623, 1627 a 1631 cm™! (pro 2 aZ 4), coZ pfiblizn& odpovid4 vibraci

vazby C=0 vazanych terciarnich amidu.

Vsechny latky maji o¢ekdvatelné podobné oblasti valencni vibrace P-C (prestoze
jsou dané signély jemné kryty absorpnimi pdsy nujolu), a to 1438, 1436, 1439 a 1437
cm™! (pro 1 az 4); C-N valen&n{ vibrace aromatickych heterocykld 1301, 1300, 1296
a 1296 cm™! (pro 1 az 4); popiipadé fadu slabsich signall nizsich vlno&ti odpovidajicich

vibracim deformaci C—H a C=C vazeb arent v zavislosti na jejich substituci.

Pro komplexy lze nalézt i stfedné intenzivni piky pii 1605, 1599, 1597 cm™! nebo pfi
1351, 1350 a 1345 cm™! (pro 2 az 4), jeZ opét nemaji u ligandu obdobu. Pravdépodobné se
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Tabulka 2.1: VIno&ty vibraci charakteristickych skupin [cm~!] ligandu 1 a komplexi 2,
3 a 4 (v znadi valendni vibrace, ¢ vibrace deformacni).

Vibrace skupiny 1 2 3 4

v(N-H) 3235 - - -
0(N-H) 1514 - - -
v(C-N) amidu 1112 1100 1102 1104
v(C=0) amidu 1687 1623 1627 1631
v(C-P) 1438 1436 1439 1437
v(C-N) pyridinu 1301 1300 1296 1296
v(C-H) arenu 3043 3043 3043 3038
v(C=C) arenu 1571 1578 1577 1580

jedna o vibrace néleZzici vazbé kov—N ¢i kov—P, nebot’ vazba M—CI ma vibrace v oblastech

vInoctd nizsich nez je rozsah méfeni.

2.4 Rentgenostrukturni analyza

Struktury komplexd 2, 3 a 4-3CH,Cl, byly stanoveny difrakef rentgenovych paprskd na
monokrystalu. Krystaly byly pfipravené z roztoku dichlormethanu pfevrstvenim pentanem.
Difrakéni data (£h +k %I, O« = 27,5°) byla naméfena na difraktometru Brunker D8
VENTURE Kappa Duo. Bylo pouZito zafeni Mo Ko o vlnové délce 0,71073 A.

Analyzovdny byly &erveny krystal 2 o rozmérech 0,21 x 0,25 x 0,41 mm? a paramet-
rech krystalové mifzky a = 15,6209(8) A, b = 8,6079(4) A a ¢ = 16,9668(8) A, déle Zluty
krystal 300,10 x 0,22 x 0,46 mm® a a = 15,9993(7) A, b = 8,5054(4) A a ¢ = 17,2067(8)
A. Dané krystaly patii do jednoklonné krystalové tiidy, a to do prostorové grupy P2,/c.
Pro komplex 4-%CH2C12 byl vybrén Zluty krystal 0,02 x 0,10 x 0,17 mm? s parametry a
=14,3617(6) A, b =9,6329(3) A a c = 16,4798(7) A, jenZ krystalizoval jako hemisolvat
dichlormethanu. Tento krystal patfil do jednoklonné krystalové tfidy, avSak k prostorové
grupé C2. Zbylé vyznamné strukturni parametry jsou uvedeny v tabulce

Struktury byly vypocteny programem SHELXT-2018 (viz [56]) a upfesnény meto-
dou nejmensich &tverci zaloZené na druhé mocniné strukturnich faktort F? programem
SHELXL-2017 (viz [57]). V8echny nevodikové atomy byly upfesnény s anizotropnimi
faktory teplotniho pohybu. Vodiky byly doplnény do svych teoretickych pozic.

Struktury vSech komplext jsou podobné, proto je v obrazku zndzornéna pouze
struktura komplexu 3. Vybrané parametry vsech struktur jsou shrnuty v tabulce

Komplex 2 koordinujici nejmensi centraln{ kation nikelnaty ma i nejkratsi vazebné délky
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Tabulka 2.2: Krystalograficka data, parametry méfeni a struktury pfipravenych komplexi
2,3 a4-ICH,Cl,

Latka 2 3 4 . %CHZCIZ
Sumdrni vzorec Co4H sN,PONICl  Cp4H;5N,POPACI %éllilggfpopﬂ
-5 LHLy LD

M [g mol '] 474,02 523,99 696,00
Krystalov4 tfida jednoklonna jednoklonna jednoklonna
Prostorova grupa P2,/c P2/c C2
T [K] 120(2) 150(2) 150(2)
a [A] 15,6209(8) 15,9993(7) 14,3617(6)
b[A] 8,6079(4) 8,5054(4) 9,6329(3)
c[A] 16,9668(8) 17,2067(8) 16,4798(7)
a[°] 90 90 90
6 1°] 166,637(2) 117,079(1) 93,993(2)
v [°] 90 90 90
V [A3] 2039,3(2) 2084,8(2) 2274,4(2)
A 4 4 4
F'(000) 976 1048 1260
w(MoK)ar [mm '] 1,180 1,114 6,495
Celkem méfenych difrakci 76188 93428 31723
Riy [%] ® 2,39 3,21 3,02
Nezavislé difrakce 4658 4788 5230
Pozorované difrakce ° 4608 4547 5100
R (pozorované difr.) [%] > ¢ 1,98 1,94 1,26
R; wR(vSechny diftr.)[%] ¢ 2,00; 5,39 2,09; 5,37 1,35;2,97
Ap [e A3 0,43; —0,26 0,96; —0,60 0,52; —0,47

—2 — e . . . . .
* Rine =Y |F§—Fg|/ > F§., kde Fy znadi primérnou intenzitu symetricky ekvivalentnich

difrakci.
b Difrakce s Iy > 20(1p).

CR=Y|[Fo| - |Fl| / S| Fol, wR = \/S {w(F§ — F2)2} | S w(F)?
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k donorovym atomtim. Latky 3 a 4-%CH2C12 maji tyto vazebné délky jizZ navzajem podobné.
Koordinacni sféry latek jsou sice ptiblizné Ctvercové, avSak od této geometrie maji znatelné
odchylky. Uhly P1-M1-N2 a N1-M1-N2 jsou podstatné mensi neZ 90°. Naopak tihly mezi
vné&j$imi donorovymi atomy jsou v&tsi neZ pravé, vyjma 2, kde Ni>* jako tvrdd kyselina
znatelné vice pritahuje atom fosforu, a tudiz thel P1-M1-N2 nabyva velikosti 92,25(2)°.

Obrazek 2.4: Molekuldrn{ struktura 3 sestavena programem PLATON.

Vazby fosforu ke vSem tfem uhliktim (C8, C13, C19) maji pfiblizné stejné délky,
ato ~1,81 A pro 3 i 4-1CH,Cl,, pfi¢emz P1-C8 je pouze nepatrn& kratsf o ~0,005 A.
U komplexu 2 jsou tyto vazby komparativné mirné kratii o dalsich ~0,005 A, tedy m4 jeho
P1-C8 vazba délku ~1,80 A. Pro nesubstituovany trifenylfosfin &ini hodnoty délky P-C
vazeb priblizné 1,83-1,84 A (viz [58]). Karbonylova skupina z divodu zaniku konjugace
sniZeni energie C=0 vazby popsané v podkapitole 2.3.2 napovida i jeji mirné prodlouzeni.
Vzdalenost C6-01 &ini ~1,23-1,24 A pro viechny komplexy, pfi¢emz N-fenylpikolinamid,
analog 1 neobsahujici difenylfosfinovou skupinu, jehoZ krystalograficka data jsou dostupna
napiiklad ze zdroje [59]], ma délku vazby C6-O1 ~1,22 A. Ziroveii dochazi i ke znaénému
prodlouZeni N2-C6 vazby vici teto referentni latce (z ~1,34 Ana~136A pro 2 az
4~%CH2C12). Vazba N2-C7, jez pivodn& nebyla v konjugaci s keto skupinou (~1,41 A
pro N-fenylpikolinamid), ma pfiblizné stejnou délku pro 2 a 3, a je pouze mirné dels{
u4-1CH,Cl, (~1,42 A).

Jemné je naruSena i planarita koordinacni sféry, coZ ovliviiuje hodnota 7, indexu
Cinici 0,11 pro 4-%CH2C12 a 2, dale 0,12 pro 3. Dany parametr pro tetrakoordinované
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Tabulka 2.3: Meziatomové vzdalenosti [A] a vazebné thly [°] vybranych atom latek 2,
3 a4-1CH,Cl,.

Vazebné vzdélenosti atomu 2 3 4. %CHZCIZ
MI1-Cl1 2,1670(4) 2,3074(6) 2,3091(9)
MI1-P1 2,1302(5) 2,1993(6) 2,2029(9)
M1-N1 1,930(1) 2,076(2) 2,075(3)
M1-N2 1,887(1) 2,012(1) 2,007(3)
C6-01 1,233(7) 1,234(4) 1,237(6)
Vazebné uhly mezi atomy

Cl1-M1-P1 92,25(2) 96,12(2) 97,24(4)
Cl1-M1-N1 96,53(3) 96,86(4) 95,13(8)
P1-M1-N2 86,83(4) 95,56(5) 56,35(9)
P1-M1-N1 168,15(3) 165,78(4) 167,61(9)
N1-M1-N2 84,79(5) 81,62(6) 81,3(1)

komplexy byl prvné pouzit roku 2007 skupinou amerického chemika Roberta P. Housera
v praci [60]. S vyuzitim vysledku z této prace lze 7, uréit pomoci nejvétsich valencnich
dhld koordina¢niho centra 6, 6, nasledovné:

O 360° — (6, + 6y)
- 360° — 2arccos (—31)

T4

pricemz pro idedlné Ctvercovy komplex dostdvame 7, = 0 (a pro tetraedrické usporadani
pak hodnotu 74 = 1). Centréalni kovy pfipravenych komplexii jsou mirné vychyleny z ro-
viny dané cheldtovymi kruhy smérem ke chloridu. To naznacuji i thly P1-M1-N1 Cinici
168,15(3)°, 165,78(4)° a 167,61(9)° pro 2 a7 4-3CH,ClL. P1 atom je také vychylen mimo
rovinu cheldtovych kruhd, pravdépodobné proto, Ze nese objemné fenylové skupiny, a to
mirné o vzddlenost 0,007(1) A pro 4-1CH,Cl, a vyrazné&ji 0 0,370(1) A a 0,269(1) A pro
2 a 3 (v tomto potadi).



Kapitola

Cilem bakalarské price byla piiprava plandrniho multidonorového fosfinoamidu, konkrétné
N-2-((difenylfosfino)fenyl)pikolinamidu (1), jenZ se po deprotonaci amidového dusiku
koordinuje i tridentdtné jako P,N,N-donor. Vychozi 2-(difenylfosfino)anilin byl syntetizo-
van dle inovované metody palladnaté katalyzy z clanku [48]] substituci jodu 2-jodanilinu
za difenylfosfinovou skupinu piimo z difenylfosfinu. Tento amin byl pouZit pro pfipravu
1 reakcf s kyselinou pikolinovou za pouziti amida¢niho ¢inidla EDC s ptidavkem HOB.

Byly nalezeny optimalni podminky daného reakce.

Amid 1 byl pouZit jako ligand pro reakci s nikelnatym, palladnatym a platnatym
prekurzorem, tedy se tfemi d® kovy. Bylo zkoumdno koordina¢ni chovani a potvrzena
vyhradni preference tridentdtniho vazani ligandu ke koviim nezdvisle na koncentraci
vodikovych kationtil v systému, a to i pro relativné tvrdou Lewisovu kyselinu — nikelnaty
kation. Zaroven pro né€j bylo ur¢eno Ctvercové geometrické usporadani. Reakce vzdy

probihala cestou E zndzornénou ve schématu nehledé na centralni kov.

Pripravena litka 1 a Ni**, Pd** a Pt>" komplexy z ni pfipravené byly charakterizovany
nukledrni magnetickou resonanci, infraCervenymi a hmotnostnimi spektry a stanovenim
elementarniho sloZeni. Struktury komplexii byly popsdny metodou rentgenové difrakce na

monokrystalu.



Kapitola I

Experimentalni Cast

4.1 Obecna cast

Pouzité chemikalie

Suché rozpoustédlo pro syntézu latek (dichormethan) bylo ziskano ze suSiciho zafi-
zeni PureSolv MD5 (Innovative Technology, USA). Ostatni rozpoustédla (cyklohexan,
dichlormethan, pentan), jez byla pouZita pfi chromatografii a krystalizaci, spolu s kyselinou
chlorovodikovou byla zakoupena od spole¢nosti Lach-Ner a nebyla déle ¢iSténa. Kovové
prekurzory byly koupeny od spolecnosti TCI, zbylé chemikélie od Sigma-Aldrich (Merck)
a nebyly déle upravené. 2-(Difenylfosfino)anilin byl pfipraven dle publikace [48].

Charakterizacni udaje

Pti vypisu charakterizacnich udaji pfipravenych latek jsou pouZzity desetinné tecky
namisto desetinnych ¢érek.

NMR spektroskopie

Spektra pfipravenych latek byla mérena na pristroji Varian UNITY Inova 400 pri
25 °C. Resonanéni frekvence pro vodik 'H ¢&inila 399,95 MHz, pro uhlik *C 100,58
MHz a pro fosfor *'P 161,90 MHz. Vnitinim standardem 'H a '*C{'H} NMR spekter
byl tetramethylsilan pfitomny v deuterovaném rozpoustédle, pro *'P{'H} NMR spektra
byla externi referencni latkou 85% kyselina fosfore¢na. Chemické posuny ¢ jsou uvedeny
v jednotkdch ppm.
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Infracervena spektroskopie

Infracervena spektra byla méfena na pfistroji Thermo Nicolet 6700 FTIR v rozsahu
4000 a7 400 cm™. Latky byly rozetieny v t&7kém parafinovém oleji a méfeny na priichod

mezi destiCkami KBr.
Hmotnostni spektroskopie
Hmotnostni spektra byla naméiena na piistroji Q-TOF (Bruker) metodou ionizacniho
elektrospreje (ESI). Detekovany byly vzdy kladné nabité ionty.
Elementarni analyza

Elementarni sloZeni pfipravenych latek bylo stanovené spalovaci metodou na pfi-
stroji Perkin Elmer 2400 Series II. Pritomnost pfipadného solvatujiciho rozpoustédla byla

oveéfend NMR analyzou.

4.2 Synteticka cast

4.2.1 Syntéza 2-(difenylfosfino)anilinu

NH, NH,

! PPh,
K»CO3, Pd(AcO),/DMEDA
toluen, 110 °C, 2h

+  PHPh,

2-jodoanilin difenylfosfin 2-(difenylfosfino)anilin

2-Jodoanilin (2,19 g, 10,0 mmol) a uhlicitan draselny (1,38 g, 10,0 mmol) byly pod
dusikovou atmosférou rozpustény v suchém toluenu (10 ml) v 25ml Schlenkové barice
opatfené michadlem. Byl ptfidan difenylfosfin (1,79 ml, 10 mmol) a DMEDA (0,108 ml,
1,00 mmol) spolu s roztokem octanu palladnatého (2,2 ml roztoku v toluenu o koncentraci
1 mg ml~*, 0,010 mmol). Bafika byla vloZena do 110 °C olejové 14zn& a ponechéna michat
2 h.

Smés byla poté zchlazena na laboratorni teplotu a nafedéna ~10 ml vody. Organicka
faze byla oddélena a promyta ~20 ml solanky. Vodné faze byly promyty dvakrat ~20 ml

ethyl-acetdtu a spojené organické faze byly vysuSeny bezvodnym siranem hofecnatym.

Po filtraci byl roztok odparen na vakuové odparce a byl ziskan oranZovo-hnédy ole;j.

Ten byl CiStén sloupcovou silikagelovou chromatografii mobilni fazi dichlormethan:hexan
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(1:10) pro odstanéni nezreagovaného difenylfosfinu, naceZ byl produkt jiman f4zi dichlor-
methan:hexan (6:4). Odparenim na vakuové odparce byl ziskdn 2-(difenylfosfin)anilin
ve formé bilého jemného praseku. Vytézek: 2,03 g (86%).

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCl5): 6 4.01 (brs, 1 H, NH,), 6.54-6.57
(m, 3 H, C¢Hy) 7.04-7.11 (m, 1 H, C¢H,), 7.21-7.23 (m, 10 H, PPh,). 3'P{'H} NMR
(161.90 MHz, CDCl;): 6 —19.6 (s). Data se shoduji s literaturou [48]].

4.2.2 Syntéza ligandu N-2-((difenylfosfino)fenyl)pikolinamid (1)

PPh, PPhy
N
X _HOB, EDG
CHZCIQ 24 h
/

kyselina pikolinova 2-(difenylfosfino)anilin

Kyselina pikolinova (27,4 mg, 0,22 mmol) a 1-hydroxybenzotriazol monohydrat
(HOBt, 26,7 mg, 0,24 mmol) byly pod dusikovou atmosférou rozpustény v suchém dichlor-
methanu (10 ml) v 25ml Schlenkové barice opatiené michadlem. Smés byla michédna v le-
dové 1azni 15 minut, naceZ byl pfiddn N-ethyl-N’-(3-(dimethylamino)propyl)karbodiimid
(EDC, 0,060 ml, 0,2 mmol). Takto doSlo k rozpusténi vSech pevnych latek ve smési, jez
ziskala jemné Zluté zbarveni. Po michani smési pfi 0 °C po dobu 30 min byl pfidan pevny
2-(difenylfosfino)anilin (55,6 mg, 0,20 mmol) a byla takto ponechédna dalSich 15 min.
Barka byla vyjmuta z ledové 1dzné a reakce probihala 24 h pfi laboratorni teploté.

Smés méla nyni syté Zluté zbarveni. Reakce byla ukoncena prilitim ~10 ml vody
a smés prevedena do 50ml délici ndlevky, naceZ byla promyta ~10 ml koncentrovaného
roztoku hydrogenuhlicitanu sodného, ~10 ml solanky a ziskané vodné faze byly extraho-
vany dvakrit ~10 ml dichlormethanu. Spojené organické faze byly suSeny bezvodnym

siranem hofecnatym.

Po filtraci susidla byl roztok odparen na vakuové odparce. Surovy produkt byl ¢istén
sloupcovou silikagelovou chromatografii nejdiive mobilni fazi cyklohexan:dichlormethan
(3:7) pro odstranéni nezreagovanych edukti a poté Cistym dichlormethanem, jimzZ byl
jiman produkt. Odpafenim na vakuové odparce byl ziskan 1 jakoZto bily jemny prasek.
Vytézek: 39,1 mg (47%). Produkt obsahuje zbytkovy dichlormethan, jehoZz pfitomnost
byla potvrzena NMR analyzou.

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 6.95 (ddd, J =7.7,4.7, 1.6 Hz, 1 H,
CeHy), 7.08 (td, J = 7.5, 1.2 Hz, 1 H, C¢H,), 7.31-7.46 (m, 12 H, PPh, + CcH4 + CsHyN),
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7.82 (td, J = 7.7, 1.7 Hz, 1 H, CsH4N), 8.19 (dt, J = 7.8, 1.1 Hz, 1 H, CsH,N), 8.46 (ddd, J
=8.2,4.6, 1.2 Hz, 1 Hz, C¢H,), 8.55 (dm, J = 4.8 Hz, 1 Hz, CsH4N), 10.85 (brd, J = 5.3
Hz, 1 H, NH). 3'P{'H} NMR (161.90 MHz, CDCl;): 6 —19.1 (s). '3C{'H} NMR (100.58
MHz, CDCl3): 6 121.45 (d, Jpc = 2 Hz, CH of C¢H,), 122.20 (s, CH of CsH,N), 124.62
(d, Jpc = 1 Hz, CH of C¢Hy), 126.20 (s, CH of CsHyN), 127.45 (d, Jpc = 12 Hz, CIP*° of
CeH,), 128.61 (d, 3Jpc = 7 Hz, CH™® of PPh,), 129.08 (s, CHP™? of PPh,), 130.10 (s, CH
of C¢Hy), 133.69 (d, Jpc = 1 Hz, CH of CgHy), 133.95 (d, 2Jpc = 20 Hz, CH™® of PPh,),
134.80 (d, 'Jpc = 7 Hz, CP° of PPh,), 137.32 (s, CH of CsH,N), 140.84 (d, Jpc = 19 Hz,
CiPso of CgHy), 148.04 (s, CH of CsH4N), 149.92 (s, CIP*° of CsH4N), 162.09 (d, “Jpc = 2
Hz, CO). IR (Nujol, cm™): vmax 3235 (W), 3043 (w), 1959 (w), 1927 (w), 1896 (w), 1817
(w), 1687 (s), 1584 (w), 1571 (s), 1528 (s), 1438 (s), 1301 (m), 1276 (m), 1265 (w), 1233
(m), 1184 (w), 1160 (w), 1146 (w), 1112 (m), 1093 (w), 1086 (w), 1060 (w), 1042 (m),
998 (m), 895 (W), 764 (s), 699 (s), 622 (W), 689 (W), 543 (W), 518 (m), 496 (w), 473 (m),
425 (w). ESI+ MS: m/z 383 (IM + HJ*), 405 (IM + NaJ*), 421 (IM + KJ*). Anal. Calc. for
C24H9N>PO-0.1CH,Cl, (390.9): C 74.05, H 4.95, N 7.17%. Found: C 73.70, H 4.85, N
6.97%.

4.2.3 Syntéza komplexu 2

PPhy
—N|—PPh2

C N
o “CHClo, 161 \©

Latka 1 (19,1 mg, 0,050 mmol) a [NiCl,(dme)] (11,0 mg, 0,050 mmol) byly rozpustény
v suchém dichlormethanu (5 ml) ve 10ml kulaté bance a vznikla Zlutd smés byla michdana
za laboratorni teploty odstinéna od svétla alobalem po dobu 16 h. Reakéni smés, jeZ ziskala
cervené zbarveni, byla odpaiena na vakuové odparce.

Ziskana Cervena latka byla krystalizovana rozpusSténim v 1 ml dichlormethanu a pre-
vrstvenim ~24 ml pentanu. Cervené krystalky, jeZ vznikly po uplynuti 4 dndi, byly odfiltro-
vany a vysuSeny ve vakuovém exsikdtoru. Takto byl pfipraven syté Cerveny krystalicky
komplex 2. Vytézek: 20,5 mg (86%). Produkt obsahuje zbytkovy dichlormethan, jehoz
ptitomnost byla potvrzena NMR analyzou.

Charakterizace: '"H NMR (399.95 MHz, CDCl;): § 7.01 (dddd, J = 14.8,7.4, 1.7, 1.0, 1
H, CsH4N), 7.19 (dddd, J = 10.1, 7.6, 1.5, 0.5 Hz, 1 H, C¢H,), 7.43 (dt, J = 7.2, 1.7 Hz,
1 H, C¢Hy), 7.45-7.59 (m, 7 H, PPh, + C¢H,), 7.89-7.95 (m, 4 H, PPh,), 8.00-8.05 (m, 2
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H, CsH,N), 8.78-8.80 (m, 1 H, CsH4N), 9.09 (dddd, J = 8.6, 4.9, 1.0, 0.6 Hz, 1H, CsH.,).
3IP{1H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 28.7 (s). '*C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl;): §
123.00 (d, Jpc = 11 Hz, CH of C4Hy), 123.49 (d, Jpc = 7 Hz, C of CgHy), 123.94 (s, CH of
CsHyN), 124.27 (d, Jpc = 51 Hz, C of CgHy), 126.39 (d, Jpc = 2 Hz, CH of CsH,N), 128.69
(d, 1Jpc = 56 Hz, CIP*° of PPh,), 128.95 (d, 3Jpc = 11 Hz, CH™ of PPh,), 131.43 (d, *Jpc
=3 Hz, CHP™ of PPh,), 132.87 (d, Jpc = 97 Hz, CH of C¢H,), 133.41 (d, Jpc = 12 Hz, CH
of C¢Hy), 133.53 (d, 2Jpc = 10 Hz, CH™ of PPh,), 140.11 (s, CH of CsH4N), 146.47 (s,
CH of CsHyN), 154.78 (d, Jpc = 2 Hz, C of CsH4N), 155.73 (d, Jpc = 20 Hz, C of C¢Hy),
168.87 (d, *Jpc = 2 Hz, CO). IR (Nujol, cm™): /max 3043 (W), 1632 (m), 1605 (m), 1578
(w), 1436 (s), 1351 (s), 1300 (m), 1266 (m), 1100 (m), 1063 (w), 1049 (w), 942 (w), 764
(m), 713 (m), 692 (m), 681 (m), 606 (w), 538 (m), 505 (m), 491 (m), 449 (w), 438 (w).
ESI+ MS: m/z 439 (IM — CI]*), 474 (IM]*). Anal. Calc. For C»4H;sN,PONiCI-0.1CH,Cl,
(482.4): C 59.80, H 3.79, N 5.79%. Found: C 59.98, H 3.69, N 5.48%.

4.2.4 Syntéza komplexu 3

Cl

\
| | e Tl </ A\ N—FJd—PPh2
F + MeCN—Pd—NCMe / rL
| CH.Cl», 16 h
le} Cl
o
(3)

M

ZT

Latka 1 (19,1 mg, 0,050 mmol) a [PdCl,(MeCN),] (13,0 mg, 0,050 mmol) byly
rozpus§tény v suchém dichlormethanu ve 10ml kulaté barice a vznikla svétle Zlutd smés
byla michdna za laboratorni teploty odstinéna od svétla alobalem 16 h. Reakéni smés, jez

ziskala syté zluté zbarveni, byla odparena na vakuové odparce.

Ziskana 7luta l4tka byla krystalizovana rozpusténim v 1 ml dichlormethanu a prevrstve-
nim ~24 ml pentanu. Zluté krystalky, jeZ vznikly po uplynuti 4 dnd, byly odfiltrovany
a vysuSeny ve vakuovém exsikatoru. Takto byl pfipraven zluty krystalicky komplex 3.
Vytézek: 23,6 mg (89%). Produkt obsahuje zbytkovy dichlormethan, jehoZ pfitomnost
byla potvrzena NMR analyzou.

Charakterizace: "H NMR (399.95 MHz, CDCl3): § 7.09 (ddd, J = 7.0, 2.0, 1.1, 1 H,
CsHyN), 7.27 (dddd, J = 11.6, 7.7, 1.5, 0.5 Hz, 1 H, C¢Hy), 7.43-7.61 (m, 8 H, PPh, +
CeH4 + CsHyN), 7.79-7.87 (m, 4 H, PPh,), 8.07 (td, / =7.7, 1.6 Hz, 1 H, CsH4N), 8.18
(dm, J =79, 1H, CsHsN), 8.97 (m, 1 H, CsH4N), 9.27 (ddm, J = 8.7, 5.0 Hz, 1 H, CsHy).
3'P{!H} NMR (161.90 MHz, CDCls): § 44.4 (s). *C{'H} NMR (100.58 MHz, CDCl5): §
123.50 (d, Jpc = 13 Hz, CH of C¢H,), 123.97 (d, Jpc = 53 Hz, C'P*° of C4H,), 124.04 (d,
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Jpc = 6 Hz, CH of CsHyN), 126.08 (d, Jpc = 1 Hz, CH of CsH4N), 126.74 (d, Jpc = 3 Hz,
CH of C4Hy,), 128.86 (d, 'Jpc = 58 Hz, CP*° of PPh,), 129.01 (d, *Jpc = 9 Hz, CH™" of
PPh,), 131.81 (d, *Jpc = 3 Hz, CHP*? of PPh,), 133.39 (s, CH of C¢H,), 133.47 (d, Jpc =
28 Hz, CH of C¢Hy), 133.67 (d, 2Jpc = 12 Hz, CH"® of PPh,), 140.14 (s, CH of CsH4N),
146.33 (s, CH of CsHy4N), 156.35 (d, 'Jpc = 17 Hz, CP*° of CgHy), 156.53 (d, Jpc = 3 Hz,
CP° of CsHyN), 169.00 (s, CO). IR (Nujol, cm™): v, 3043 (w), 1627 (m), 1599 (m),
1577 (w), 1439 (s), 1350 (m), 1296 (m), 1265 (m), 1102 (m), 1061 (w), 1046 (w), 1024
(W), 994 (w), 943 (w), 871 (w), 845 (w), 762 (m), 746 (s), 714 (m), 692 (m), 681 (m), 656
(w), 603 (w), 540 (m), 504 (m), 493 (s), 448 (w). ESI+ MS: m/z 574 (IM + K]*). Anal.
Calc. for C,4H;sN,POPdCI1-0.11CH,Cl, (532.6): C 54.37, H 3.45, N 5.26 %. Found: C
54.08, H 3.32, N 4.82 %.

4.2.5 Syntéza komplexu 4

PPhy
N—Pt—PPh

// \\Cl

\/ \Cl CHZCIZ 16 h

Latka 1 (19,1 mg, 0,050 mmol) a [PtCl(cod)] (19,1 mg, 0,050 mmol) byly rozpustény
v suchém dichlormethanu ve 10ml kulaté barce a vznikla svétle Zlutd smés byla michdna
za laboratorni teploty odstinéna od svétla alobalem 16 h. Reak¢ni smés, jeZ ziskala syté
Zluté zbarveni, byla odpafena na vakuové odparce.

Ziskand 7luta latka byla krystalizovadna rozpu§ténim v 1 ml dichlormethanu a pfevrstve-
nim ~24 ml pentanu. Zluté krystalky, jez vznikly po uplynuti 4 dng, byly odfiltrovany a vy-
suseny ve vakuovém exsikatoru. Takto byl pfipraven Zluty krystalicky komplex 4-CH,Cl,.
Vytézek: 20,5 mg (59%). Produkt je monosolvat dichlormethanu, coZ bylo potvrzeno
rentgenovou difrakci.

Charakterizace: 'H NMR (399.95 MHz, CDCls): § 7.09 (dddd, J = 11.7, 7.1, 2.0, 1.1
Hz, 1 H, CsH4N), 7.36 (dddd, J =11.4,7.7, 1.5, 0.5 Hz, 1 H, C¢H,), 7.48-7.54 (m, 7 H,
PPh, + C¢Hy), 7.67-7.71 (m, 1 H, C¢H,), 7.78-7.84 (m, 4 H, PPh,), 8.13-8.21 (m, 1 H,
CsHyN), 9.22-9.25 (m, 1 H, C¢HyN), 9.33 (ddm, J = 8.7, 5.1 Hz, 1 H, C¢H,). *'P{'H}
NMR (161.90 MHz, CDCl3): 6 14.7 (s with Pt satellites, ' Jpp 3784 Hz). PC{'H} NMR
(100.58 MHz, CDCl,): 6 122.78 (d, Jpc = 10 Hz, CH of C¢H,), 124.24 (d, Jpc =9 Hz, CH
of CsHyN), 124.95 (d, Jpc = 62 Hz, CP*° of C¢Hy), 126.69 (d, Jpc = 2 Hz, CH of CsHyN),
126.98 (d, Jpc = 3 Hz, CH of C¢H,), 128.85 (d, 'Jpc = 66 Hz, C'P*° of PPh,), 128.88 (d,



KAPITOLA 4. EXPERIMENTALNI CAST 35

3Jpc = 12 Hz, CH™" of PPh,), 131.55 (d, *Jpc = 3 Hz, CHP™? of PPhy), 133.32 (d, Jpc = 6
Hz, CH of C¢Hy), 133.38 (d, Jpc = 1 Hz, CH of C¢Hy), 133.51 (d, 2Jpc = 12 Hz, CHO™
of PPh,), 140.30 (s, CH of CsH4N), 144.84 (s, CH of CsH4N), 156.26 (d, 'Jpc = 3 Hz,
CP*° of C¢Hy), 156.48 (d, Jpc = 13 Hz, CP*° of CsHyN), 169.14 (s, CO). IR (Nujol, cm™):
Vmax 3038 (w), 1678 (w), 1631 (m), 1597 (m), 1580 (w), 1437 (m), 1345 (m), 1296 (m),
1268 (w), 1159 (w), 1104 (m), 1051 (w), 997 (w), 958 (w), 803 (w), 751 (m), 723 (w), 693
(W), 692 (m), 607 (w), 553 (m), 509 (m). ESI+ MS: m/z 635 ([M + Na]*). Anal. Calc. for
C,4H 3N, POPtCl-CH,Cl, (696.0): C 43.09, H 2.89, N 4.02%. Found: C 43.92, H 2.81, N
3.84%.
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