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Souhrn

Teoretickd Cast této diplomové prace je zaméfena na piipravu a reaktivitu organokovovych
slou¢enin molybdenu a wolframu s koordinovanym cyklopentadienylovym ligandem a jejich derivata

s kondenzovanymi benzenovymi jadry (indenyl, fluorenyl).

V praktické Casti je popsana piiprava benzo[flindenu, jeho charakterizace a nasledné pouziti
k piipravé komplexnich sloucenin [(1n>-[f]-CisHo)(n*-CsHs)M(CO),] (M = Mo, W) a [(m*[f]-
C13Ho)Mo(CO),(tpm)][BF4]. Tyto komplexni slouéeniny byly charakterizovany pomoci IR a NMR
spektroskopie a také pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Z infraervenych spekter byla u vSech
komplexnich slou¢enin prokazana piitomnost dvou karbonylovych ligandi. NMR spektroskopie
umoznila uréit typ vazby benzo[f]indenylového ligandu na centralni atom kovu. Typ vazby byl

potvrzen pomoci rentgenové difrakéni analyzy ptripravenych monokrystalickych materialt.

Klicova slova:

Molybden, wolfram, cyklopentadienyl, indenyl, benzo[flindenyl, nuklearni magnetickd rezonance,

infraCervena spektroskopie, rentgenova difrakeni analyza.



Summary

The theoretical part of this thesis is focused on organometallic compounds of molybdenum and
tungsten with coordinated cyclopentadienyl ligand and their derivatives with condensed benzene rings
(indenyl, fluorenyl).

The practical part describes the preparation and characterization of benz[f]indene and its use in
the preparation of complex compounds [(1 °-[f]-C13Hs)(13-C3Hs)M(CO),] (M = Mo, W) and [(n*-[f]-
C13Hg)Mo(CO),(tpm)][BF,]. These organometallic compounds were characterized by IR, NMR
spectroscopy and X-ray diffraction analysis. The IR spectra of the complexes confirmed the presence
of two carbonyl ligands. NMR spectroscopy was used to identify a hapticity of the bond between
benz[flindenyl and the central metal. Structure of these complexes was determined by X-ray
diffraction analysis of the monocrystalline materials prepared.

Keywords:

Molybdenum, tungsten, cyclopentadienyl, indenyl, benz[f]indenyl, nuclear magnetic resonance,

infrared spectroscopy, X-ray diffraction analysis.
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1 Uvod

Po objeveni ferrocenu Vv poloving 20. stoleti' doglo k velkému rozvoji organokovové chemie.
Zejména co se tyka komplexnich sloucenin s koordinovanym cyklopentadienylovym ligandem, jejichz
vlastnosti Ize ovlivnit substituci na péticlenném kruhu. K tomuto ovlivnéni dochazi piedevSim
elektronovymi vlastnostmi substituentli, které mohou byt jak elektronakceptorni tak elektrondonorni.
Kromé toho mohou substituenty ovliviiovat i sterické vlastnosti komplexu jako celku. I proto tada

téchto komplexnich sloucenin nasla své uplatnéni v katalyze.

Kromé bézné substituce na cyklopentadienovém kruhu, lze vlastnosti systému ovlivnit substituci
cyklopentadienového kruhu za jiny rozsahlejsi n-systém, jako je napf. indenyl (Ind) nebo fluorenyl
(Flu). Tato substituce vede k vyraznému ovlivnéni reaktivity a vlastnosti organokovovych slouéenin.
Pri¢inou této rozdilné reaktivity muize byt také haptotropni pfesmyk. Komplexni slouceniny
s koordinovanym indenylovym nebo fluorenylovym ligandem jsou v literatuie®® jiz popsany, nicméng&
komplexy sjinymi rozsahlej$imi m-systémy, jako jsou napf. dibenzofluoren, jsou prostudovany

vyrazné¢ méng.

Cilem této diplomové prace bylo ptipravit benzo[flinden v dostatecném mnozstvi a Cistoté.
Nasledné pfipravit a charakterizovat nové komplexni slou¢eniny molybdenu a wolframu s timto
ligandem a dale na zakladé vsech dostupnych informaci z experimentalnich méfeni urcit typ vazby

benzo[flindenylového ligandu na centralni atom kovu.



2 Seznam pouzitych zkratek a symboli

Cp cyklopentadienyl (CsHs)

DBU 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (CoH1gN,)
DMF N,N-dimethylformamid (HCON(CHys),)
DMSO dimethylsulfoxid ((CHs),SO)

EtCN propionitril (CH;CH,CN)

Et,O diethylether ((CHs;CH,),0)

Flu fluorenyl (C13Hy)

HOTf kyselina trifluoromethyl sulfonova (CF3SO3H)
Ind indenyl (CgH-)

MeCN acetonitril (CH3CN)

NBS N-bromsukcinimid (C4HsNCO,)

NEt; triethylamin ((CH3;CH,)sN)

n-BuLi n-butyllithium (C4H,Li)

Py pyridin (CsHsN)

p-TsOH kyselina p-toluensulfonova (CH3;CsH,;SO3H)
THF tetrahydrofuran (C4HgO)

tpm tris(1-pyrazolyl)methan ((CsH3N2);CH)
triphos 1,1,1-tris(difenylfosfinomethyl)ethan (CH;C(CH,P(C¢Hs)2)3)



NMR

COSsY

HMBC

HSQC

ring current

RTG

nukledrni magnetick4 rezonance

correlation spectroscopy — homonuklearni korelace (interakce

jader stejného druhu)

heteronuclear multiple bond coherence - heteronuklearni

korelace (interakce jader rizného druhu) pres vice vazeb

heteronuclear single quantum coherence - heteronuklearni

korelace (interakce jader rizného druhu) ptes jednu vazbu

anisotropni efekt aromatického jadra - siloc¢ary indukovaného
magnetického pole aromatického kruhu jsou kolmé k roviné
tohoto kruhu a zptsobuji to, Zze atomy nad a pod rovinou
kruhu jsou vice stinény a atomy lezici v roviné kruhu jsou

naopak stinény méné

infracervend spektroskopie

rentgenostrukturni analyza

angstrom (= 10™° m)



3 Teoreticka ¢ast

3.1 Cyklopentadienové komplexy

Cyklopentadien je bezbarva kapalina se silnym nepfijemnym zapachem, kterd za laboratorni
teploty snadno podléha dimerizaci, nicméné tento proces neprobiha okamzité, ale v fadu nékolika
hodin. Zahtfivanim tohoto dimeru je mozné ziskat monomerizovany cyklopentadien, ten je s velkou
oblibou pouzivan v organokovové chemii jako ligand. Cyklopentadien miZeme oznacovat jako C-
kyselinu, ktera je schopna odstépovat proton. Pii reakci s alkalickymi kovy dochazi ke vzniku
cyklopentadienidu s iontovou vazbou na kov (Obr. 1.). Na neptechodné kovy se cyklopentadien vaze
nejcasteji prostou o vazbou. Jako zaporné nabity cyklopentadienyl se vaze nejéastéji na prechodné
kovy, a to v podob& 1° nebo n® vazby. V literatufe jsou také popsany i organokovové komplexy
s koordinovanym neutralnim cyklopentadienem. Nej&ast&ji je v nich vazany n° nebo n* vazbou
(Obr. 1.).*°

n’ - vazba n° - vazba

N/

e O — O — O
/N
%

2 . s
n° - vazba iontova vazba

Obr. 1. Vazebné moznosti cyklopentadienu na centralni atom kovu (M = pfechodny kov).



3.1.1  Cyklopentadienové komplexy molybdenu a wolframu
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Schéma 1. Obecné schéma piipravy cyklopentadienovych komplexii, kde M = Mo, W.5

Piiprava cyklopentadienovych komplexnich sloucenin molybdenu a wolframu vychazi z
hexakarbonylu molybdenu, resp. wolframu nebo z acetonitrilového komplexu [(M(CO);(NCMe);] (M
= Mo, W), ktery je mozné velmi snadno pfipravit teplotné¢ aktivovanou substitucni reakci
hexakarbonylu molybdenu, resp. wolframu s acetonitrilem (Schéma 1.). Pii této reakci dochazi
k nahrazeni tii karbonylovych ligandl za ligandy acetonitrilové, které jsou na centralni atom vazané
pfes atom dusiku. Jedna se o pomérné staly typ sloucenin, ve kterych jsou acetonitrilové a

karbonylové ligandy vlivem trans efektu karbonyli ve facialnim uspotadani.®”’

Prvnim typem reakce je pfiprava aniontové komplexni sloueniny [(°-Cp)M(CO)s]” (M = Mo,
W) zhexakarbonylu molybdenu, resp. wolframu nebo zacetonitrilového komplexu
[(M(CO)3(NCMe);] (M = Mo, W). V obou ptipadech se jedna o substitu¢ni reakei, pii které dochazi k
zaméné tii karbonylovych, respektive acetonitrilovych ligandi za cyklopentadienyl, ptsobenim
cyklopentadienidu alkalického kovu. Tato sloudenina [(n°-Cp)M(CO);] (M = Mo, W) je velice

nestabilni a velmi snadno podléha oxidaci, nicméné mize byt izolovana v podob& amoniovych (napft.

5



NEt,;) nebo fosfoniovych soli (napt. PPh,). Tento typ sloucenin, jak vyplyva ze schématu 1., Ize
pripravit také redukci dvoujaderného komplexu [(°-Cp)M(CO):;], (M = Mo, W) sodikovym
amalgamem nebo deprotonaci hydridového komplexu [(n>-Cp)M(CO);H] puisobenim silné
nekoordinujici se baze (napt. DBU).**°

Redukce dvoujaderného komplexu [(1n°-Cp)M(CO)s], (M = Mo, W) sodikovym amalgamem je
vratna a opctovnou oxidaci piisobenim Zzelezité soli v kyselém prostiedi je mozné znovu ziskat tuto
dimerni slouceninu (Schéma 1.). Tento dimer muZeme piipravit i jinou cestou, a to reakci

hexakarbonylu molybdenu nebo wolframu s dimernim cyklopentadienem za zvysené teploty. ™

Reakei tohoto dimeru [(n>-Cp)M(CO)s]. (M = Mo, W) s halogeny dochézi k oxidaci atomu kovu
za vzniku komplexni slougeniny [(n°-Cp)M(CO)sX] (M = Mo, W). Tento typ sloucenin lze piipravit i
daldimi metodami, napf. oxida¢nim puisobenim jodu na aniontovy komplex [(n’-Cp)M(CO)s]” (M =
Mo, W). Je mozné pouZzit i mnohem slabsi oxidovadla, napt. halogenidova rozpoustédla nebo
halogenidy fosforité (Schéma 1.). Dalsi metodou piipravy tohoto typu sloudenin [(n>-Cp)M(CO)sX]
(M = Mo, W) je substitu¢ni reakce komplexu [(1°-Cp)M(CO)sH], pii které dochdzi k nahradé
hydridového ligandu za ligand halogenidovy, jehoz donorem mohou byt i velmi slabd halogenacni

ve o v . wox 11
¢inidla, napt. halogenova rozpoustédla.

Hydridovy komplex [(n>-Cp)M(CO);H] (M = Mo, W), ktery je velmi reaktivni a snadno podléha
substituci hydridového ligandu, lze pfipravit oxidativni adici cyklopentadienu na acetonitrilovy
komplex [(M(CO)3(NCMe);] (M = Mo, W), pti které dochazi k odstoupeni tii acetonitrilovych ligandu
(Schéma 1.).2

Dal§im typem reakce hydridového komplexu [(1°-Cp)M(CO);H] je reakce s Ph;CBF,, kdy
dochazi ptsobenim PhsC* k oditépeni hydridového ligandu. Produktem této reakce je komplex
s tetrafluoroboratovym aniontem pfimo vazanym k centralnimu kovu atomem fluoru [(n’-
Cp)M(CO)5(FBF5)] (M = Mo, W). Obdobou této reakce jsou reakce alkylovych komplexii napf. [(n°-
Cp)M(CO);Me] (M = Mo, W) se silnymi kyselinami (napt. HBF, nebo HOTT), které poskytuji
ptislusny komplex [(n>-Cp)M(CO);A] (M = Mo, W), kde je A = FBF; nebo OTf (Schéma 1.). Stejny
typ sloucenin také ziskame reakci slou¢enin [(n>-Cp)M(CO);X] (M = Mo, W) s AgBF, nebo AICl,.**™



3.2 Indenylové komplexy

Inden je bezbarvy bicyklicky uhlovodik, ktery je za normalniho tlaku a teploty kapalny s bodem
varu 181,6 °C a ktery na rozdil od cyklopentadienu nepodléhd dimerizaci. Inden se stejné jako
cyklopentadien s velkou oblibou pouziva k ptipravé celé fady organokovovych sloucenin a stejné tak
se mize k centralnimu atomu kovu vazat mnoha zpiisoby. Na rozdil od cyklopentadienu, ktery tvofi
prevazné s prechodnymi kovy velmi stabilni n>-vazbu, nalezneme u indenu typickou n° vazbu velmi
ziidka (Obr. 2.). Ve vétsing piipadi, kdy je vazba oznadovana jako 1°, se spise jedna o kombinaci 1’
vazby s jistym podilem vazby, kterou mizeme popsat jako 1n° + n°. To zptsobuje prodlouzeni dvou
vazeb kov uhlik, u kterych je uhlik ptimo vazany na kondenzované benzenové jadro. Piispévek této
vazby také zptsobuje prodlouzeni dvou vazeb C—C v péti¢lenném kruhu. Typickym ptikladem vazby
n® + 1’ je komplex [(n°-Ind)CpMo(P(OMe)s),][BF4]. Kromé tohoto typu vazby se indenyl &asto vaze
také o a n° vazbou na atom centralniho kovu. Nicméné v literatufe jsou popsany i mnohem méné &asté

typy vazeb, kterymi jsou n° nebo dokonce 1’ vazba."**’

(Spw

n° - vazba

o - vazba 3

T Mﬁé n° - vazba
M H \ /

M / l \
n’ +n°- vazba </ MAG n° - vazba

Obr. 2. Vazebné moznosti indenylu (M = ptechodny kov).



3.21  Indenylové komplexy molybdenu a wolframu
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Schéma 2. Obecné schéma piipravy indenylovych komplexd, kde M = Mo, W.

Piiprava aniontové komplexni slou¢eniny [(n>-Ind)M(CO)s]” (M = Mo, W) je velice podobna
ptipravé analogického komplexu s 1’ vazanym cyklopentadienylem. Tento aniont miizeme pfipravit
redukei dimerni slougeniny [(1n°-Ind)M(CO)s], (M = Mo, W), za pouziti slitiny sodiku a drasliku jako
redukéniho ¢inidla (Schéma 2.), nebo je mozné k této redukci pouziti sodikového amalgamu jako
v piipadé cyklopentadienylovového analogu. Dalsi moznosti piipravy je reakce hexakarbonylu
molybdenu, resp. wolframu s indenylidem draselnym, ktery je mozné ziskat reakci indenu se slitinou
drasliku a sodiku. Dale je mozné tento komplex [(n>-Ind)M(CO)s] (M = Mo, W) piipravit reakci
komplexu [(M(CO)3(NCMe)s] (M = Mo, W) s indenylidem alkalického kovu.*®*?

Aniontovy komplex [(n’-Ind)M(CO)s]” (M = Mo, W) je vhodny prekurzor pro ptipravu
alkylovych komplexi [(n>-Ind)M(CO);R] (M = Mo, W, R = alkyl), které snadno poskytuje reakci
s alkylhalogenidy. Také lze reakci tohoto aniontového komplexu [(n>-Ind)M(CO)s]” (M = Mo, W)
s kyanidem rtutnatym pfipravit dvoujaderny komplex typu [(n°>-Ind)M(CO)s].Hg (M = Mo, W), ve
kterém se nachazi vazba kov (M = Mo, W) rtut’ (Schéma 2.).*®



Aniontovy komplex [(n>-Ind)M(CO)s] (M = Mo, W) miize také reagovat s kyselinou octovou,
nicméné se zde 1isi reaktivita komplexu molybdenu a wolframu (Schéma 2.). Zatimco reakci kyseliny
octové s aniontovym komplexem molybdenu dochézi ke vzniku velmi mélo stabilni slougeniny [(n°-
CyHg)Mo(CO)3], ve které je k centralnimu atomu molybdenu vazany nenabity inden, tak reakce
kyseliny octové s wolframovym komplexem poskytuje velmi stabilni hydridovy komplex [(n°-
Ind)W(CO);H]. Hydridovy komplex [(n>-Ind)M(CO)sH] (M = Mo, W) je mozné pomérné snadno
pfipravit reakci indenu s acetonitrilovym komplexem [(M(CO)3(NCMe);z] (M = Mo, W), obdobné¢ jako

tomu je u cyklopentadienylového analogu.®*?

Dvoujaderny komplex typu [(n>-Ind)M(CO)s], (M = Mo, W) lze snadno piipravit obdobnou
reakci jako u cyklopentadienylového analogu. Jedna se o reakci hexakarbonylu molybdenu, resp.
wolframu s indenem za zvysené teploty (Schéma 2.). Nicméné v ptipadé komplexu wolframu vznika
pii této reakci jako vedlejsi produkt ve vytdzku pfiblizng 1 az 1,5 % komplex [(n>-Ind)W(n’-
Ind)(CO),].*8

Obdobnou reakci indenylového komplexu s cyklopentadienylovymi analogy je i reakce
hydridového komplexu [(°-Ind)M(CO)sH] (M = Mo, W) s PhsCBF,, kdy opét dochazi k odtépeni
hydridového aniontu a jeho nahradé tetrafluoroboratovym aniontem. Vznikla komplexni sloucenina
[(n°- Ind)M(CO)5(FBF5)] (M = Mo, W) mé na centralni atom pfimo koordinovany atom fluoru stejné

jako je tomu u cyklopentadienylového analogu (Schéma 2.).2%

3.3 Komplexy allylového typu a jejich reaktivita

Jedna z metod piiprav téchto komplexnich slou¢enin vyuziva o/n pfesmyku allylového ligandu.
Reakci aniontového komplexu [(1n°-Cp )M(CO)s]” (M = Mo, W a Cp’ = Cp, Ind), jehoz ptiprava byla
popséana vyse (Schéma 1. a Schéma 2.), spoletné s allylchloridem dochazi ke vzniku [(1°-Cp”)M(n’'-
C3H:)(CO),] (M = Mo, W a Cp” = Cp, Ind). V piipadé cyklopentadienylového komplexu je tento
produkt pomérné staly, nicméné i tak pisobenim UV zafeni podléha fotochemické reakci, béhem které
se odstépuje jeden karbonylovy ligand a zaroven dochéazi o/n presmyku vazaného allylového ligandu.
K tomuto pfesmyku dochazi také ptisobeni trimethylamin-N-oxidu, ktery zpusobuje oxidaci jednoho
karbonylového ligandu za vzniku oxidu uhlicitého, ktery jiz nemé schopnost se koordinovat na
centralni atom kovu. Naslednym o/n ptesmykem allylového ligandu dochézi ke stabilizaci struktury
vznikem 18-ti elektronového komplexu (Schéma 3.). Na rozdil od cyklopentadienylového analogu

dochazi reakci aniontového komplexu s vazanym idenylovym ligandem ke vzniku velmi malo



stabilniho produktu [(n>-Ind)M(n'-C5Hs)(CO),] (M = Mo, W). Tento produkt samovoln& velmi snadno

odtépuje jeden karbonylovy ligand a zarovei dochézi o/n presmyku allylového ligandu.?*?

@_I _ CH,CHCH,CI Ny hy Ny,

2 I I

M M
M ~CO . ~CO
oc” | ~co \ co \

5/
Lo nc? co W co

Schéma 3. Piiprava allylového komplexu [(n°-Cp )M(CO)s]” (M = Mo, W a Cp’ = Cp, Ind) piisobenim o/ presmyku.

Dal3i metodou p¥ipravy téchto sloucen je reakce [(n*-CsHs)M(CO),(NCMe),Cl] (M = Mo, W)
s cyklopentadienidem, resp. indenidem alkalického kovu. Pifi této reakci dochazi k substituci
chloridového ligandu za cyklopentadienyl, resp. indenyl a také odstupuji dva velmi slabé vazané
acetonitrilové ligandy za vzniku [(n>-Cp )M(n*-C3Hs)(CO),] (M = Mo, W a Cp’ = Cp, Ind) (Schéma
4.). Vychozi komplexni slougeninu [(n°-CsHs)M(CO),(NCMe),Cl] (M = Mo, W) Ize snadno piipravit
z acetonitrilového komplexu [(M(CO)3(NCMe);] (M = Mo, W) oxidativni adici pasobenim
allylchloridu.?*®

> L= Q@
oc_|_co CH,CHCH,Cl MecN_| _CO IndLi
M _ = M .

MeCN” | “NCMe MeCN”| >co

NCMe Cl W/ o

\/

Schéma 4. Piiprava komplexu [(n°-Ind)M(n3-C3Hs)(CO);] (M = Mo, W).

Komplexni slougeniny tohoto typu [(n°-Cp )M(n*-C3Hs)(CO),] (M = Mo, W a Cp’ = Cp, Ind)
maji tzv. polosendviGovou strukturu, pfi¢emz dva karbonylové ligandy, stied péti¢lenného kruhu n°-
Cp’ (Cp’ = Cp, Ind) a stied n*-allylového ligandu tvoii v blizkém okoli centralniho atomu, ktery ma
formalni oxidacni stav +1I, deformovany tetraedr. Bylo prokézano, ze tyto komplexni slouceniny tvoti
dva konformaéni izomery, které se lis$i vzajemnym uspoiadanim uhlikatého allylového skeletu

vuci fragmentu OC-M-CO (M = Mo, W) (Obr. 3.). V ptipadé exo izomeru je uhlikaty skelet allylu
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v zakrytovém usporadani viéi tomuto fragmentu a naopak endo izomer se nachadzi v usporadani
stfidavém. Také bylo pomoci 'H NMR spektroskopie prokizano, Ze v roztoku jsou tyto dva
konformaéni izomery v dynamické rovnovaze a jeden tak mulze piechazet v druhy. Také bylo
prokazano, ze exo izomer je termodynamicky stabilngjsi a jeho struktura byla potvrzena pomoci RTG

’ 26-29
analyzy.

=

/'V'\\co M=co
W co Ql/ co
exo
Obr. 3. Konformaéni izomery [(n®-Ind)M(1?-C3Hs)(CO),] (M = Mo, W).

Reakei allylovych komplexi [(n>-Cp )M(n3-CsHs)(CO),] (M = Mo, W a Cp’ = Cp, Ind)
s kyselinou tetrafluoroboritou v CH,Cl, dochazi nejprve k protonaci allylu za vzniku propenu a
koordinaci FBF; na centralni atom ptes atom fluoru (Schéma 5.). Tyto slabé koordinované ligandy
mohou byt nahrazeny silngji koordinujicimi ligandy napi. MeCN, ktery poté muze podléhat substituci
za jesté silngj$i donorakceptorové ligandy (napt. bipyridyl, fenantrolin). Kromé této reakce mohou
také podléhat reakcim s koordinujicimi kyselinami (napf. HCI). Pfi téchto reakcich se ovSem lisi
reaktivita cyklopentadienylového a indenylového komplexu. Indenylovy komplex [(n>-Ind)Mo(n*-
CsHs)(CO),]  probublavani plynnym  chlorovodikem poskytuje dimerni slou¢eninu  [{(n’-
Ind)Mo(CO),(u-C)},], kdezto pii reakci cyklopentadienylového komplexu [(n>-Cp)Mo(n®*-
C3H:)(CO),] dochazi ke vzniku pomérné velkého mnozstvi komplext s nejvét§im zastoupenim

komplexu [(n°>-Cp)Mo(C0);CI].>%
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Schéma 5. Reakce komplexu [(1°-Ind)Mo(n3-C3Hs)(CO),] s HBF,, resp. HCI.2%3°

V zavislosti na typu dalSich koordinovanych ligandi na centralni atom miZe u indenylu
dochézet k haptotropnimu presmyku (Schéma 6.). Vétsinou se jedna o piesmyk z n° na n® vazbu, pii
kterém se vyuziva rozlozeni negativniho naboje na bud na celém péticlenném kruhu nebo
lokalizovaném pouze na tfech atomech tohoto kruhu. Pfitom zaroven dochazi ke snizeni nebo naopak
zvySeni poCtu elektront na centralnim atomu. Obé tyto struktury jsou na rozdil od
cyklopentadienylového analogu stabilni. Tato zvySena stabilita obou struktur je zplisobena pfitomnosti

vzdy jednoho aromatického sextetu. Tento jev je oznatovan jako indenylovy efekt.*"%

= J'
e

I\I/Io FN !

Mo.. MeCN~/ \ CO " —=Mo—co
- cO N ~
/\P N N

S N\—=/

HaC—C HC N

> P = PPh, =

Schéma 6. Haptotropni pfesmyk indenylového ligandu v zvislosti na typu dalsich ligand.*




3.3.1  Komplexni slou¢eniny typu [(n-Cp)Mo(n-Ind)L,]™

-

Mo_
MeCN”/ \_CO
co

MeCN
leH

(2 i ‘:
_I /CI\ /E(C)ZO
o T

Ph,CBF, NEt, CpNa

e 40

(NBu,)Br, I

/MO <— MO‘CO
N
Tom ) o

>
<
<—

\/

T MeCN ETE
oc;/ & 5 MeCN; &
-

Schéma 7. Obecné schéma piipravy komplexi molybdenu s ligandy Cp a Ind, 283033
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Pro ptipravu komplexnich sloucenin, které maji na centralni atom kovu koordinovany jak
cyklopentadienylovy tak indenylovy ligand, jsou pouzity dvé vychozi komplexni slouceniny. Jedna se
o komplexy [(n°-Ind)Mo(CO),(NCMe),]* a [{(n°>-Ind)Mo(CO),(u-Cl)},], jejichz piiprava je popsana
vy$e (Schéma 5.). Komplexni slouéenina [(n>-Ind)Mo(CO),(NCMe),]* ma vyrazny dienofilni
charakter a tak velmi ochotné reaguje s celou fadou dient (hapf. butadien, cyklooktatetraen a
cyklopentadien). Pravé reakci s cyklopentadienem poskytuje velmi dtlezitou komplexni slou¢eninu
[(n°>-Ind)Mo(*-CsHg)(CO),]", ktera slouzi jako prekurzor pro fadu dalsich komplexnich slou¢enin

(Schéma 7.).303

V komplexu [(n*-Ind)Mo(n*-CsHe)(CO),]* je vodik na atomu uhliku ssp® hybridizaci
koordinovaného cyklopentadienu stale pomérné znacné kysely a je ho tedy mozné ptisobenim silné
baze (napt. NEts) odstépit. Produktem této reakce je komplex [(n*-Ind)Mo(n°-Cp)(CO),] (Schéma 7.).
Nicméné na ziklad€ strukturnich elektronovych vlastnosti lze prfedpokladat, ze jako meziprodukt této
reakce nejprve vznika komplex [(1°-Ind)Mo(n*-Cp)(CO),], ktery ale velmi rychle podléha presmyku
na termodynamicky vyrazné stabilngji komplex s n° vazanym indenylovym ligandem. Tento komplex
[(n*-Ind)Mo(n°-Cp)(CO),] je také mozné piipravit reakci cyklopentadienidu sodného s dimerni
komplexni slougeninou [{(n’>-Ind)Mo(CO),(u-C1)},].***

Komplexni slougenina [(n°-Ind)Mo(n*-CsHe)(CO),]* podléha pusobenim PhsCBF, oxidaci, pii
které dochazi ke vzniku dikationtové slouceniny [(n°-Ind)Mo(n>-Cp)(C0O),]**. Tuto komplexni
sloueninu je mozné redukovat ptisobenim Cp,Co na komplex [(n*-Ind)Mo(n’-Cp)(CO),] (Schéma 7.).
Tato reakce muze probihat pii pouZiti oxidaéniho ¢&inidla (napt. (N'Bu)Brs) i opaénym smérem za
vzniku komplexu [(n*-Ind)Mo(n°>-Cp)(CO),]**, nicméné v nadbytku tohoto &inidla (N'Bu)Brs) pii delsi
dob& michani dochazi také K substituci jednoho karbonylového ligandu za vzniku [(n’-Ind)Mo(n’-
Cp)(CO)Br]*. Rozpusténim dikationtového komplexu [(n°-Ind)Mo(n>-Cp)(CO),]** v acetonitrilu
dochazi k velmi rychlé substituci jednoho zkarbonyli za vzniku komplexu [(n>-Ind)Mo(n’-
Cp)(CO)(NCMe)]**. Muze dojit k substituci i druhého karbonylového ligandu za vzniku slou¢eniny
[(*>-Ind)Mo(n*-Cp)(NCMe),]**, ale tato substituce probihi vyrazng pomaleji a musi byt jests

fotochemicky iniciovana.”®%*3*

Fotochemicky a teplotné iniciovanou dekarbonylaci komplexu [(n>-Ind)Mo(n*-CsHg)(CO),]*
spokojenou s migraci vodiku, dochazi ke vzniku hydridové komplexni slou¢eniny [(n>-Ind)Mo(n’-
Cp)(CO)H]" s velmi vysokymi vytézky (Schéma 7.). Tento hydridovy komplex reaguje i s velmi
slabymi halogenacnimi cinidly (napf. chloroform). Pfi této reakci dochézi k substituci hydridového
ligandu za vzniku komplexu [(n>-Ind)Mo(n>-Cp)(CO)X]". Dalsi reakci s halogenidem (napi. LiCl)

dochazi ke vzniku komplexni slou¢eniny [(n°-Ind)Mo(n’>-Cp)X,]. Nasledné muize dojit ptisobenim
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komplexniho hydridu (napf. LiAIH(O'Bu)s) k substituci dvou halogenidii hydridovymi ligandy za
vzniku dihydridového komplexu [(n>-Ind)Mo(n>-Cp)H,].%**

Komplexy typu [(n’-Ind)Mo(n>-Cp)(CO)X]" mohou Vv prosttedi acetonitrilu pii teplotni nebo
fotochemické iniciaci podléhat substituci karbonylového ligandu za ligand acetonitrilovy a dochazi tak
ke vzniku komplexu [(n*>-Ind)Mo(n’-Cp)(NCMe)X]* (Schéma 7.). Reakci tohoto komplexu s ligandy,
jako je NC'Bu nebo P(OMe)s, dochazi ke vzniku kationtového komplexu [(n°>-Ind)Mo(n>-Cp)(L)X]*
(L = NC'Bu, P(OMe);). Béhem reakce dochazi k substituci nepiili§ pevné vazaného acetonitrilového
ligandu jinym silngji koordinovanym ligandem nebo také muze dojit k substituci koordinovaného
atomu bromu za vzniku komplexu [(1°-Ind)Mo(n°>-Cp)L,]** (L = PMes). Nicmén& pokud se do reakéni
smési pridaji dva ekvivalenty Cp,Co jako redukéniho ¢inidla dochazi ke vzniku komplexnich
slougenin typu [(n*-Ind)Mo(n*>-Cp)L;] (L = PMes, P(OMe);, CN'Bu).®

34 Ligandy s rozsahlejsim s-systémem

34.1 Fluorenylové komplexy

Do skupiny ligandt s rozsahlej$im m-systémem fadime slouéeniny, které maji dva nebo vice
kondenzovanych benzenovych kruhli pfimo vazanych na péti¢lenny cyklopentadienovy kruh. Mezi
tento typ ligand patii i fluorenylovy ligand. Ten se kromé klasickych zpasobi vazeb (n°, n°, o), které
bézné nalézame u cyklopentadienylovych ¢i indenylovych analogli, mize vazat i méné obvyklymi

typy vazeb, naptiklad se miize vazat n° nebo dokonce n® exo-cyklickou vazbou (Obr. 4.).%
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Obr. 4. Vazebné moznosti fluorenylu, resp. fluorenu jako ligandu (M = prechodny kov).*

34.2 Fluorenylové komplexy molybdenu

Reakci fluorenidu draselného, ktery muZzeme piipravit reakci fluorenu se slitinou drasliku a
sodiku, s komplexem [(n®-C3Hs)sMoCI] dochézi ke vzniku slouceniny [(n*-Flu)Mo(n®-CsHs)s]
(Schéma 8.), jejiz struktura je vyrazné posunuta k jednoduché sigma vazbé, coz také vyplyva
z vysledki DFT kalkulaci a diferencialni skenovaci kalorimetrie. Tuto n° vazbu tak mizeme oznadit
spise za vazbu sigma, protoze podle vysledktt DFT kalkulaci je vazba molybdenu na atom uhliku C9

vyrazné kratsi (238,8 pm) nez na délky vazeb molybdenu na atomy uhlikéi C8a a C9a (264,9 pm).*>*



Schéma 8. Piiprava komplexu [(n*-Flu)Mo(11>-C5Hs)s].

Dalsi komplexni slougeninou molybdenu s fluorenylovym ligandem je [(exo-n®-Flu)Mo(n’-
Ind)(CO),] (Schéma 9.). Tato sloudenina byla pfipravena reakci FluLi s komplexem [{(n°-
Ind)Mo(CO),(u-CD},] vtoluenu, piicemz tato reakce poskytuje velmi vysoky vytézek.
V koordinujicich rozpoustédlech jako je acetonitril nebo tetrahydrofuran ovSem dochazi K jejimu
rozkladu. Struktura s exo-n® koordinovanym fluorenylem byla potvrzena pomoci rentgenostrukturni

analyzy a podrobngjii rozlozeni elektrondi v systému bylo dale studovano pomoci DFT kalkulaci.***

CcO
[\I/|O/C|\ /_Co @ + O‘O
OC// \Cl/l\I/IO + Li — /T

oC
> o
<k o

Schéma 9. Pfiprava komplexu [(ex0-n3-Flu)Mo(n>-Ind)(CO),].
Komplexni slou¢eninu molybdenu s1° vazanym fluorenem [(n°-Ci3sH10)M0(CO)s] je mozné
pomérné snadno piipravit reakci fluorenu s komplexem Py;Mo(CO); (Schéma 10.). Odstépenim

protonu z nenabitého koordinovaného fluorenu plsobenim terc-butanolatu draselného dochazi

k presmyku z n° vazby na vazbu n° za vzniku aniontové komplexni slou¢eniny [(n°-Flu)Mo(CO),] .*®
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Schéma 10. Ptiprava komplex molybdenu s koordinovanym fluorenem, resp. fluorenylem.

Obdobné jako u cyklopentadienylového a indenylového analogu lze reakci komplexu [(n*-
C3sHs)Mo(C0O),(NCMe),ClI] s FluLi ziskat allylovy komplex typu [(n3-Flu)Mo(n*-CsHs)(CO),]
(Schéma 11.). Jedna se o komplex nazloutlé barvy, ktery je malo stabilni na vzduchu. Stejné jako u
cyklopentadienylového a indenylového analogu je mozné i u tohoto komplexu pifedpokladat, vznik
dvou izomert (exo a endo). Nicméné exo izomer je vyrazné stabilnéjsi nez endo izomer a tak je mozné

v 'H NMR spektrech pozorovat pouze jednu sadu signalti odpovidajici pravé tomuto exo izomeru.?

MeCN\LT,co FluLi

Mo R — +
MeCN” | “CO _M-co Me-co
Cl T co / co
<
exo endo

Schéma 11. Pfiprava allylového komplexu molybdenu s koordinovanym fluorenylem a jeho dva konformacni izomery.

3.4.3  Benzoindenylové komplexy

V zavislosti na vzajemném upoiadani kondenzovanych benzenovych kruhd rozliSujeme dva
benzoidenylové ligandy. Benzo[f]indenylovy ligand ma oba benzenové kruhy v linearnim usporadani
a ma tak vyrazné vyssi symetrii, nez benzo[e]indenyl (Obr. 5.). Jejich vazebné moznosti by mély byt
podobné. K centralnimu atomu kovu se mohou vazat 1)° a n° vazbou. Nicméné z rezonanénich struktur,
které muzeme psat pro jednotlivé anionty vzniklé deprotonaci ptislusného benzoindenu, vyplyva, ze
komplexy s n° vazanym benzo[f]lindenylovym ligandem by mély byt stabilngjsi nez komplexy s n°
vazanym benzo[e]indenylovym ligandem. To je zpusobeno vyrazné vy$si stabilitou struktury s
rozloZeni negativniho naboje na celém péticlenném kruhu, nebot’ je tato struktura stabilizovana celkem
37,38

dvéma aromatickymi sextety (Obr. 5.).
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Obr. 5. Uspotadani kondenzovanych benzenovych kruhi u jednotlivych benzoindenii a rezonanéni struktury aniontt
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vzniklych deprotonaci téchto benzoindent.

V odborné literatufe jsou popsany komplexni slouceniny nckolika mala prechodnych kovi
Vramei studia radikdlovych polymeraénich reakci byly pripraveny komplexy zirkonia s n°
koordinovanym benzo[f]indenylovym ligandem. Dale jsou v literatufe uvedeny jesté komplexni
slougeniny ruthenia, rhodia a manganu (Obr. 6.).%%*

| “CH
M 3
coO OoC CcO

Obr. 6. Ptiklady komplexnich slou¢enin ptechodnych kovi s koordinovanym benzo[flindenylovym ligandem.

Komplexy prvka 6. skupiny s koordinovanym benzo[flindenylovym ani benzo[e]indenylovym

ligandem v odborné literatuie popsany nejsou (Obr. 5.). Nicméné nekolik organokovovych slouc¢enin
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molybdenu s koordinovanym benzo[e]indenylem byly popsany v mé bakalaiské praci.* Pripravené
slouceniny byly charakterizovany '"H NMR spektroskopii a na zakladé diskutovanych vysledki byla
navrzena 1n° vazba  benzo[e]indenylového  ligandu v ptipad®  komplexu  [(n®-[e]-
C1sHg)Mo(CO),(tpm)][BF.] a n° vazba u komplexu [(n°-[e]-C1sHg)(m*-C3Hs)Mo(CO),] (Obr. 7.), ktera

byla potvrzena pomoci RTG analyzy.*”

Obr. 7. Piiklady komplexnich slougenin molybdenu s koordinovanym benzo[e]indenylovym ligandem.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité pristroje
vahy: Kern ABJ 220-4M — vazeni v rozsahu 10 mg — 220 g (d = 0,1 mg)

NMR: NMR Bruker Avance 400 (400 MHz) a NMR Bruker Avance 500 (500 MHz) pti 300
K v benzen-dg, CDCl3, DMSO-ds a THF-dg. Chemicky posun uveden v ppm vztazeno na
tetramethylsilan.

IR: Nicolet iS50 FTRI — zaznam v rozsahu 4000 — 400 cm™ pouzitim Diamant Smart Orbit ATR.

RTG: difraktometr Bruker-Nonius Kappa-APEXII (pro dokon¢eni byl pouzit software PLATON
a Mercury 3.8)

4.2 Pouzité chemikalie
a,0,0”,0"-tetrabromo-o-xylenu, CgHgBr4, 97%, Sigma-Aldrich
allylchlorid, C3HsCl, 98%, Sigma-Aldrich, t,= 45,1 °C
acetonitril, C,H3N, p.a., Penta, t, = 81 °C
benzen-ds, C¢Deg, Cisty, 99,96 % D, Acros Organics, t, = 79,1 °C
2-cyklopenten-1-on, CsHgO, 98%, Sigma-Aldrich, t, = 64-65 °C
dichlormethan, CH,Cl,, p.a., Penta, t, = 40 °C
diethylether, C,H;00, p.a., Penta, t, = 39 °C
dimethylformamid, CsH;NO, 99,8%, Sigma-Aldrich, t, = 153 °C
dimethylsulfoxid-ds, C,Ds0S, ¢isty, 99,96 % D, Acros Organics, t, = 189 °C
disifi¢itan draselny, K,S,0s, 97%, Sigma-Aldrich

ethylester kyseliny octové, C4HgO,, p.a., Penta, t, =77 °C
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hexakarbonyl molybnemu, [Mo(CQO)¢], 98%, Acros Organics
hexakarbonyl wolframu, [W(CO)g], 98%, Acros Organics

hexan, C¢Hy4, p.a., Penta, t, = 68-69°C

chloroform-d, CDCls, ¢isty, 99,96 % D, Acros Organics, t, = 60,9 °C
isopropylalkohol, C;Hg0O, p.a., Penta, t, = 81,4°C

jodid sodny, Nal, ¢isty, Sigma-Aldrich

kyselina chlorovodikova, HCI, 35%, Penta, t, = 110 °C

kyselina p-toluensulfonova, CH;CsH,SOzH-H,0, 98,5%, Sigma-Aldrich
kyselina tetrafluoroborita, HBF,-O(CH,CHjs),, 51%, Sigma-Aldrich
n-butyllithium, C4HqLi, 1,6M, roztok v hexanu, Acros Organics, t, = 80 °C
siran hote¢naty, MgSQO,, 98%, Sigma-Aldrich

tetrahydridohlinitan lithny, LiAlH,4, 95%, Sigma-Aldrich

tetrahydrofuran, C,HgO, p.a., Penta, t, = 65-67 °C

tetrahydrofuran-dg, C4DgO, ¢isty, 99,96 % D, Acros Organics, t, = 65-66 °C
toluen, C;Hg, p.a., Penta, t, = 110,6 °C

tris(1-pyrazolyl)methan, C,oH1oNs, 98%, Sigma-Aldrich

propionitril, CsHsN, p.a, Penta, t,= 97 °C
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4.3 Piiprava slouc¢enin

Vsechny syntézy byly provedeny pod inertni atmosférou Ar za pouziti Schlenkovych technik.

Veskera rozpoustédla pro syntézy byla susena podle standardnich metod.*

4.3.1 Piiprava benzo[flindanonu (1)

Br
o) O
Br I DMF, Nal Il
+ R
. D
Br
1

Do 500 ml ttihrdlé baniky opatiené zpétnym chladicem bylo ptedlozeno 40 g (94,8 mmol)
a,a,0”,0 -tetrabromo-o-xylenu a 94 g (0,627 mol) Nal. Poté bylo pfidano 360 ml DMF a reakéni smés
byla zachlazena smési voda/led. Nasledné bylo do této smési po kapkach ptidano 9,0 g (0,11 mol) 2-
cyklopenten-1-onu. Reakéni smés byla poté zahfivana 18 hodin na olejové lazni pfi teploté 80 °C.
Tmavé Cerveny roztok byl ochlazen na laboratorni teplotu a nasledné nalit na smés voda/led, pficemz
doslo k vysrazeni produktu. Byl pfidavan nasyceny roztok K,S,0s do té doby, nez se Cervena smeés
zabarvila do Zluta. Nasledné byl produkt zfiltrovan na sklenéné frit€. Surovy produkt byl docistén
extrakci na Soxhletové extraktoru, pti¢emz jako rozpoustédlo byl pouzit hexan. Smés byla zfiltrovana
na sklenéné frit¢ a zlutohnédy praskovy produkt byl promyt malym mnozstvim studeného hexanu.

Reakei bylo ziskano 7,22 g (39,6 mmol) benzo[f]indanonu tj. 41,8 % teoretického vytézku.
IC (ATR; em™): 1704vs [v(C=0)]

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § = 8,32 (s, 1H, H%), 7,97 (d, 1H, *J(*H,'H) = 8,2 Hz), 7,87 (s, 1H,
H3), 7,85 (d, 1H, *J(*H,'H) = 8,5 Hz), 7,57 (ddd, 1H, *J(*H,'H) = 8,5 Hz, *J(*H,'H) = 6,8 Hz, “J(*H,'H)
= 1,2 Hz), 7,49 (ddd, 1H, *J(*H,'H) = 8,2 Hz, *J(*H,"H) = 6,8 Hz, “J(*H,'H) = 1,0 Hz), 3,31 (t, 2H,
SI(*H,*H) = 6,0 Hz, HY), 2,79 (m, 2H, H?).
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4.3.2 Piiprava benzo[f]indanolu (2)

/? LIAIH, OH
—
’ THF ’
1 2

Do 250 ml tiihrdlé baiiky bylo navazeno 0,7 g (18,3 mmol) LiAlIH,. Poté bylo pfidano 100 ml
THF. Nasledné byla aparatura opatfena zpétnym chladi¢em. Reakéni smés byla ochlazena na 0 °C
smési voda/led. Do takto piipravené smési bylo piidano 2,4 g (13,2 mmol) benzo[f]lindanonu
rozpusténého ve 30 ml THF. Nasledné byla reakéni smés michana za laboratorni teploty 2 hodiny.
Poté byla smés znovu zachlazena na 0 °C a po kapkach byla pomalu ptidavana voda, tak dlouho dokud
se stale uvolnoval plynny vodik. Poté byla smés okyselena 75 ml 2M HCI. Produkt byl extrahovan 3x
cca 110 ml Et,0. Odpaienim rozpoustédel na vakuové odparce byl ziskan nazloutly praskovy produkt.
Reakci bylo ziskano 2,2 g (11,9 mmol) benzo[f]indanolu, tj. 90,3 % teoretického vytézku.

IC (ATR; em™): 3207vs [v(O-H)]

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § = 7,87 (s, 1H), 7,86-7,78 (m, 2H), 7,69 (s, 1H), 7,48-7,41 (m,
2H), 5,38 (t, 1H, *J(*H,*H) = 6,1 Hz), 3,26-3,17 (m, 1H), 3,02-2,93 (M, 1H), 2,60-2,51 (M, 1H), 2,09
2,00 (m, 1H).

4.3.3  Priprava benzo[f]indenu (3)

OH
p-TsOH

oo T oD
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Do 250 ml banky bylo ptedlozeno 2,2 g (11,9 mmol) benzo[f]indanolu a nasledné rozpusténo ve
150 ml toluenu. Bylo pfidano katalytické mnoZzstvi p-toluensulfonové kyseliny. Poté byl roztok
zahtivan 18 hodin na olejové lazni pfi teploté¢ 210 °C. Béhem prvnich hodin byla rovnovaha reakce
posouvana smérem k produktim odpousténim vznikajici vody. Nasledné byl roztok ochlazen na
laboratorni teplotu. Reakéni smés byla zbavena kyseliny p-toluensulfonové extrakci s vodou. Poté byl
roztok susen siranem hotecnatym. Smés byla zfiltrovana pfes skladany filtr. Byla odpafena
rozpoustédla na vakuové odparce. Surovy produkt byl rozpustén v malém mnozstvi CH,Cl, a
zfiltrovan pres vrstvu silikagelu o délce 10 cm. Jako mobilni faze byla pouzita smés ethylacetatu a
hexanu v objemovém poméru 1:1. Po odpafeni rozpoustédel na vakuové odparce vznika lehce
nahnédly praskovy produkt. Reakci bylo ziskano 1,76 g (10,6 mmol) benzo[flindenu, tj. 89,1 %
teoretického vytézku.

'H NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 7,9 (s, 1H), 7,89-7,84 (m, 2H), 7,82 (s, 1H), 7,49-7,42 (m,
2H), 7,02 (dt, 1H, *J(*H,'"H) = 5,6 Hz, “J(*H,'H) = 1,8 Hz, HY), 6,68 (dt, 1H, *J(*H,'H) = 5,6 Hz,
3I(*H,*H) = 2,3 Hz, H?), 3,57 (dd, 2H, 3J(*H,*H) = 2,3 Hz, “J(*H,'H) = 1,8 Hz, H).

434  Ptiprava [(n’-[f]-C1sHo)Li] (4)

n-BuLi N
PN Ou

3 4

Do Schlenkovy baiiky bylo piedlozeno 330 mg (2,0 mmol) benzo[f]indenu. Poté bylo piidano
cca 12 ml Et,0O. Tato smés byla kratce promichana za laboratorni teploty a poté zachlazena na —70 °C
smési kapalny dusik/isopropylalkohol. Do takto pfipravené smési bylo po kapkach ptidano 1,24 ml
(2,0 mmol) n-butyllithia o koncentraci 1,6 mol/l. Poté byla smés michana za laboratorni teploty 2
hodiny. Nasledné byla odpaiena rozpoustédla a produkt dosusen ve vakuu. Reakci bylo ziskano
0,237 mg (1,4 mmol) Zluto-oranzového pragkového produktu [(n>-[f]-CisHg)Li], tj. 68,9 %

teoretického vytézku.

'H NMR (THF-dg, 500 MHz): § = 7,71 (s, 2H, HYH®), 7,55 (m, 2H, H/H®), 7,07 (t, 1H,

*J(*H,'H) = 3,4 Hz, H?), 6,72 (m, 2H, H/H"), 6,08 (d, 2H, *J("H,"H) = 3,4 Hz, H'/H’).
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BC{’H} NMR (THF-dg, 125 MHz): & = 134,28 (2C, C, C*/C"), 128,15 (2C, CH, C'/C™),
125,70 (2C, C, C°%/C™), 125,61 (1C, CH, C?), 117,37 (2C, CH, C%C®), 113,18 (2C, CH, C*/C%), 90,4
(2C, CH, CY/C?).

"Li NMR (THF-dg, 194 MHz): 5 = -2,35.

435  P¥iprava [(n>-CsHs)Mo(NCMe),(CO),CI] (5)

co co L
oc_| .CO  MeCN oc_| .co  CH,CHCHCI MeCN_ | _CO
“Mo — > “Mo e — “Ma_
oc” | ~co MeCN”| “NCMe MeCN” | ~co
co NCMe cl

5

Do dvojhrdlé Schlenkovy banky (150 ml) opatiené zpétnym chladi¢em bylo ptedlozeno 19,8 g
Mo(CO)s (75 mmol). Poté bylo ptidano 50 ml acetonitrilu a reakéni smés byla zahtivana na olejové
lazni pii teploté 100 °C 18 hodin. Po ochlazeni na laboratorni teplotu bylo pfidano 15 ml allylchloridu
(0,18 mol). Nasledné dochazi k vyvijeni oxidu uhelnatého a postupnému vylu¢ovani produktu. Po 1,5
hoding byla smés zahtivana do té doby, nez se veskera srazenina nerozpustila. Smés byla michana 18
hodin pfi laboratorni teploté. Poté kratce zahtata k varu a po ochladnuti na laboratorni teplotu byla
oddekantovana rozpoustédla. Vznikla zlutd sraZenina byla nasledné promyta Et,O a dosuSena ve
vakuu. Reakei bylo ziskano 19,5 g (63,0 mmol) [(n*-C3Hs)Mo(NCMe),(CO),Cl], tj. 84 % teoretického

vytézku.
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4.3.6  P¥iprava [(n°-CsHs)W(NCMe),(CO),Cl] (6)

(610) (6{0) Lo
OC_ | _CO EtCN oC._ | _Cco CH,CHCH,CI MeCN_ | ~_co
N /W\ ; /W\
OoCcC” | ~co EtCN™ | “NCEt MeCN MeCN™ | ~CO
CoO NCEt Cl

6

Do dvouhrdlé Schlenkovy bariky bylo navazeno a poté rozpusténo v 60 ml EtCN 10,1 g (28,7
mmol) hexakarbonylu wolframu. Aparatura byla opatfena zpétnym chladic¢em a reakéni smés byla
zahfivana na olejové lazni pfi teploté¢ 145 °C 18 hodin. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byla ve
vakuu odpatena rozpoustédla, surovy produkt byl promyt Et,O a nasledné také hexanem. Reakci bylo
ziskano 10,9 g (25,2 mmol) svétle zlutého praskového produktu [W(NCEt);(CO)s], tj. 87,8 %
teoretického vytézku. Poté byly ve dvouhrdlé Schlenkové bafice opatiené zpétnym chladicem
rozpusStény ve 40 ml acetonitrilu 4 g (9,2 mmol) tohoto komplexu [W(NCEt);(CO);]. Nasledné bylo
ptidano 0,8 ml (9,8 mmol) allylchloridu, pficemz dochazelo k vyvijeni oxidu uhelnatého. Po 30
minutach byla reakéni smés kratce (5 minut) refluxovana a po ochlazeni na laboratorni teplotu byla
smes michana jest¢ 18 hodin. Nasledné byla oddekantovana rozpoustédla a surovy produkt byl promyt
Et,0. Reakci bylo ziskdno 3,14 g (7,9 mmol) Zlutého pragkového produktu [(n®-
C3Hs5)W(NCMe),(CO),CI], tj. 85,7 % teoretického vytézku. Tento produkt byl kvili své nizké stabilité

1 pod inertni atmosférou argonu spotfebovan do jednoho tydne od jeho pfipraveni.

43.7  Piiprava [(n°-[f]-C13Ho)(n*-C3Hs)Mo(CO),] (7)
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Do Schlenkovy barky bylo ptedlozeno 0,8 g (4,8 mmol) benzo[f]indenu a nasledné rozpusténo
ve 20 ml THF. Roztok byl zachlazen na 0 °C smési voda/led a po kapkach byly ptidano 3,3 ml n-
butyllithia o koncentraci 1,6 mol/l (5,3 mmol). Roztok postupné zmenil barvu na vyrazné tmaveé
cervenou a poté byl michan 2 hodiny za laboratorni tepoty. Do druhé Schlenkovy barky bylo
navazeno 1,49 g (4,8 mmol) komplexu [(n*-C3Hs)Mo(NCMe),(CO),Cl)] a poté rozpusténo v 15 ml
THF. Reakéni smés byla zachlazena na 0 °C smési voda/led a nasledné byl pfidan roztok [f]-CisHgLi.
Poté byla reakéni smés michana za laboratorni teploty 18 hodin. Nasledné byla odpafena rozpoustédla
ve vakuu a surovy produkt byl extrahovan 3 x 30 ml hexanu pfi teploté 60 °C. Znovu byla odpaiena
rozpoustédla. Reakei bylo ziskano 1,01 g (2,82 mmol) ¢ervenooranzového praskového komplexu [(n°-

[f]-C13He)(n*-C3Hs)Mo(CO),], tj. 58,7 % teoretického vytézku.
IC (ATR; em™): 1916vs [v,(C=0)]; 1870vs [vs(C=0)]

'H NMR (ds-benzen, 400 MHz, izomery a:b = 2:1): 7,33-7,26 (m, 4H-b, 2Ha, Ci3H,), 6,99 (s,
2H-a, H/H®, Ci3Ho), 6,96-6,93 (m, 2H-a, Ci3He), 6,90-6,88 (m, 2H-b, CisHg), 5,75 (d, 2H-b,
3ICH,*) = 1,9 Hz, HYH?, Cy3Hy), 5,67 (d, 2H-a, J(*H,*H) = 2,2 Hz, HYH?, Ci3H,), 5,33 (t, 1H-a,
3J(*H,'H) = 2,2 Hz, H?, Cy3Hg), 5,20 (t, 1H-b, 3J(*H,'H) = 2,7 Hz, H? Ci3He), 3,34 (d, 2H-b, *J(*H,'H)
= 6,5 Hz, HY", C3Hs), 2,91 (tt, 1H-b, *J(*H,*H) = 11,1 Hz, *J(*H,"H) = 6,5 Hz, H™*, C;Hs), 2,09 (d,
2H-a, *J(*H,'H) = 7,4 Hz, HY", C3Hs), 0,77 (d, 2H-a, *J(*H,*H) = 11,2 Hz, H®™, C4Hs), —0,18 (tt, 1H-a,
3(*H,'H) = 11,2 Hz, *J(*H,"H) = 7,4 Hz, H™®, C3Hs), 0,85 (d, 2H-b, *J(*H,"H) = 11,1 Hz, H™™,
CsHs).

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly pfipraveny sublimaci vzorku

zataveného v ampuli pod vakuem (p = 1 Pa) pfi teploté 120 °C.

438  Priprava [(n°-[f]-CisHs)(n>-CsHs)W(CO),] (8)
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Do Schlenkovy batiky bylo navazeno a posléze rozpusténo ve 20 ml THF 0,38 g (2,3 mmol)
benzo[flindenu. Roztok byl zachlazen smési voda/led na 0 °C a po kapkach bylo pfidano 1,5 ml n-
butyllithia o koncentraci 1,6 mol/l (2,4 mmol). Roztok nasledné¢ zménil barvu na vyrazné tmave
¢ervenou. Po ohfati na laboratorni teplotu byla smés michana 2 hodiny. Ve druhé Schlenkové barice
bylo v 15 ml THF rozpusténo 0,88 g (2,2 mmol) komplexu [(n*-CsHs)W(NCMe),(CO),Cl]. Reakéni
smés byla zachlazena na 0 °C a poté byl pfidan roztok [f]-CisHgLi. Smés byla nasledné michéana za
laboratorni teploty 18 hodin. Poté byla odpafena rozpoustédla ve vakuu a surovy produkt byl
extrahovan 3 x 30 ml hexanu pii teplot€¢ 60 °C. Znovu byla odpafena rozpoustédla ve vakuu. Reakci
bylo ziskino 0,42 g (0,94 mmol) Gervenooranzového pragkového produktu [(n*-[f]-CisHe)(n-
C3Hs)W(CO),], tj. 42,8 % teoretického vytézku.

IC (ATR; em™): 1916vs [v,(C=0)]; 1860vs [vs(C=0)]

'H NMR (dg-benzen, 400 MHz, izomery a:b = 2:1): 7,59 (s, 2H-a, C15Ho), 7,26-7,20 (m, 2H-b,
2H-a, C13Hs), 7,06 (s, 2H-b, H*/H®, Cy3Ho), 6,94-6,85 (m, 2H-a, 2H-b, C13Hs), 5,74 (d, 2H-a, *J(*H,*H)
= 2,8 Hz, HY/H? C13H,), 5,67 (d, 2H-b, 2J(*H,*H) = 2,4 Hz, HY/H?, Cy3Ho), 5,34 (t, 1H-b, 3J(*H,'H) =
2,4 Hz, H?, Cy3Ho), 5,28 (t, 1H-a, 3J(*H,*H) = 2,8 Hz, H?, Cy3Ho), 3,26 (d, 2H-b, *J(*H,'H) = 7,0 Hz,
H¥", C3Hs), 3,14 (m, 1H-b, H™®, C3Hs), 2,08 (d, 2H-a, *J(*H,*H) = 7,4 Hz, H¥", CsHs), 1,14 (d, 2H-a,
3J(*H,*H) = 10,9 Hz, H*™, C3Hs), —0,8 (tt, 1H-a, *J(*H,'H) = 10,9 Hz, *J(*H,*H) = 7,4 Hz, H™*®, C;Hs),
0,87 (d, 2H-b, *J(*H,"H) = 9,9 Hz, H™", C3H).

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly pfipraveny sublimaci vzorku

zataveného v ampuli pod vakuem (p = 1 Pa) pii teploté 122 °C.
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439  Priprava [(n*[f]-C13Ho)Mo(CO),(tpm)][BF4] (9)
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Do Schlenkovy baiiky bylo navazeno 52,1 mg (145 pmol) komplexu [(n*-[f]-CisHe)(n
C3Hs)Mo(CO);] a rozpusténo v cca 18 ml CH,Cl,. Poté bylo k roztoku pfidano 0,1 ml MeCN. Roztok
byl kratce promichan a poté byl zachlazen na 0 °C smési voda/led. Nasledné bylo po kapkach piidano
20 ul HBF4-Et,0 (145 pmol, o =1,18 g/ml) a roztok byl michan za laboratorni teploty po dobu dvou
hodin. Poté byla odpafena rozpoustédla ve vakuu a produkt byl promyt Et,0. Bylo ptidano 31,9 mg
(148 umol) tris(1-pyrazolyl)methanu a vse bylo rozpusténo piiblizné ve 20 ml CH,Cl,. Poté byl roztok
18 hodin michan za laboratorni teploty. Nasledné byla odpafena rozpoustédla ve vakuu, surovy
produkt byl promyt Et,O a rekrystalizovan ze smési CH,CI/Et,O. Poté byla oddekantovana
rozpoustédla a produkt byl dosusen ve vakuu. Vznika pragkovy &ervenooranzovy produkt [(n®-[f]-
CisHo)MO(CO),(tpm)][BF4].  Reakci  bylo  ziskano  69,7mg (131  umol)  [(W*[f]-
C13Hg)Mo(CO),(tpm)][BF4], tj. 89,9 % teoretického vytézku.

IC (ATR; em™): 1951vs [v(C=0)]; 1867vs [vs(C=0)]; 1024s [v(B-F)]

'H NMR (de-DMSO, 500 MHz): & = 9,51 (s, 1H, N3CH, C10H10Ne), 9,19 (d, 1H, *J(*H,'H) = 2,2
Hz, H®, CioH1oNg), 8,54 (d, 2H, 2J(*H,'H) = 2,2 Hz, H?, C10H1oNe), 8,42 (d, 1H, *J(*H,'H) = 2,5 Hz, H°,
CioH10Ng), 8,37 (d, 2H, *J(*H,'H) = 2,5 Hz, H°, C1oH1oNe), 7,51 (m, 2H, H/H®, C13Hg), 7,20 (m, 2H,
H®/H’, Ci3Ho), 7,06 (s, 2H, HY/H®, Ci5Ho), 6,84 (t, J = 2,5 Hz, 1H, H*, CyH1oNg), 6,71 (t, J = 2,5 Hz,
2H, H*, C1oH1oNg), 6,52 (t, 1H, *J(*H,'H) = 3,6 Hz, H?, Cy3Ho), 5,97 (d, 2H, *J(*H,'H) = 3,6 Hz, H'/H®,
CusHo).
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BC{'H} NMR (d¢-DMSO, 125 MHz): & = 225,56 (2C, CO), 151,99 (1C, CH, C°, CioHyoN),
146,46 (2C, CH, C® CyoHyNe), 145,00 (2C, C, C*/C*, Cy3He), 135,47 (2C, CH, C°, CyoH1oNg), 134,
74 (1C, CH, C® CyoHyNe), 131,98 (2C, C, C*IC*, Ci3H,), 127,40 (2C, CH, C°/C? Cy3Ho), 125,09
(2C, CH, C%C’, Cy3H,), 114,85 (2C, CH, C*/C®, Cy5Ho), 109,52 (1C, CH, C*, CyoH1oNe), 108,17 (2C,
CH, C*, CyoHyNg), 95,00 (1C, CH, C? Ci3H), 74,69 (2C, CH, CY/C?, CysHs), 74,36 (1C, CH, N5CH,
C1oH10Ne),

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly pfipraveny pievrstvenim in-situ
vzniklého komplexu [(n°>-[f]-CisHs)M0o(NCMe),(CO),][BF,] rozpusténého v CH,Cl, etherovym

roztokem tris(1-pyrazolyl)methanu.
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5 Vysledky a diskuse

51 Piiprava benzo[f]lindenu

V odborné literatuie jsou popsany dvé rizné metody piipravy benzo[f]indenu. Jako prvni byla
vroce 1990 popsana metoda vychazejici z 2-methylnaftalenu (Schéma 12.). Jedna se o
nékolikakrokovou ¢asové velice naro¢nou syntézu s celkovym vytézkem ptiblizné 11 %. Tato syntéza
je zalozena na principu malonesterové reakce, ktera jako vyznamny meziprodukt poskytuje kyselinu
3-(1-brom-2-naftyl)propionovou. Tato kyselina nasledné podléha intramolekularni Friedel-Craftsové
acylaci, kterou Ize ziskat brom-substituovany cyklicky keton. Tato reakce probiha selektivné do pozice
3, nebot poloha 1 je branéna atomem bromu. Naslednd redukce ketonové skupiny
tetrahydridohlinitanem lithnym spojena se substituci atomu bromu poskytuje benzo[f]indanol, ktery po
dehydrataci v kyselém prosttedi poskytuje jako kone&ny produkt benzo[f]inden.*
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(a) Br,, Fell,, CCly; (b) NBS, Bz,0,, CCly; (c) NaOEt, EtOH, CH,(COOEL),; (d) 5 M NaOH, reflux 2 h, poté 5 M HCI; (e)
6 M HCI, reflux 16 h; (f) SOCI,, CH,Cl,, poté AICls; (g) LiAlH,, THF, reflux 8 dni; (h) 10% H,SO,, reflux 24 h.

Schéma 12. Piiprava benzo[f]indenu podle literatury.*®

Pro piipravu benzo[f]indenu byla tedy vybrana druha metoda®® vychazejici z benzo[f]indanonu,
ktery lze snadno pfipravit jednokrokovou syntézou vychazejici z komeréné dostupného a,o,0’,0-
tetrabromo-o-xylenu (Schéma 13.). Tato metoda pfipravy je vyrazné kratsi, jednodussi a celkovy

vytézek je také vyssi (okolo 34 %). Vlastni piiprava benzo[f]lindanonu probihd mechanismem Diels-
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Alderovi cykloadice. V reakéni smési nejprve in-situ reakci tetrabromoxylenu s jodidem sodnym
vznika dibrom-substituovany dien, ktery nasledné reaguje s 2-cyklopenten-l-onem jiz zminénym
mechanismem Diels-Alderovi cykloadice. Produktem této reakce je dibrom-substituovany keton, ktery
samovolné podléha dehydrobromaci za vzniku benzo[f]indanonu (1). Ten byl ¢istén na Soxhletoveé
extraktoru, kdy byl pouzit jako rozpoustédlo hexan. Tato slou¢enina byla charakterizovana pomoci IR

a "H NMR spektroskopie.
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Schéma 13. Priprava benzo[f]indenu modifikovanou metodou z literatury.*®

Samotna redukce benzo[f]lindanonu (1), ktera byla provedena tetrahydridohlinitanem lithnym,
(Schéma 13.) po hydrolyze poskytla benzo[flindanol (2). Zné&hoz byl kysele katalyzovanou
dehydrataci piisobenim kyseliny p-toluensulfonové piipraven benzo[f]inden (3). Na zakladé porovnani
'"H NMR spekter t&chto sloudenin se spektry popsanymi v literatuie®® *’ bylo potvrzeno, Ze se je
podafilo piipravit v dostate¢né Cistoté. Tyto slouCeniny byly také charakterizovany pomoci
infraervené spektroskopie, ktera byla provadéna ATR technikou. V IR spektru benzo[f]indanonu (1)
mizeme pozorovat velmi intenzivni pas pii 1704 cm™ odpovidajici valenéni vibraci karbonylové
funkéni skupiny. Po redukci na benzo[f]indanol (2) dochazi k vymizeni tohoto pasu, ale 1ze pozorovat
velmi intenzivni pas odpovidajici valenéni vibraci vazby O—H hydroxylové skupiny pii 3207 cm™. Po
dehydrataci nepozorujeme Vv IR spektru benzo[f]indenu jiz zadny intenzivni pas, ktery by mohl
odpovidat valen¢ni vibraci karbonylové funkéni skupiny nebo ktery by odpovidal valencni vibraci

vazby O-H.
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5.2 Piiprava benzo|f]indenidu lithného

Benzo[f]indenid lithny (4) byl pfipraven lithiaci benzo[f]lindenu (3) ptsobenim n-buthyllithia
(Schéma 14.). Z takto pfipraveného benzo[f]indenidu lithného (4) byly nasledné ptipraveny komplexni

slouceniny molybdenu a wolframu.

n-BulLi .
‘ - - @ Li

3 4

Schéma 14. Ptiprava benzo[f]indenidu lithného.

Tento benzo[f]indenid lithny (4) byl charakterizovan pomoci *H, **C a ‘Li NMR spektroskopie.
Na zakladé 'H NMR spektroskopie miizeme piedpokladat, e negativni naboj je rozlozen pies viech
pét atomtl péti¢lenného kruhu. Chemicky posun lithia v "'Li NMR spektru, méfeném v deuterovaném
THF, je —2,35 ppm, coz se velmi vyrazné lisi od cyklopentadienového a indenylového analogu, které

byly jiz dtive popsany v literatufe (Tabulka 1.).%

Tabulka 1. Hodnoty chemickych posunti vybranych lithnych soli.

Sloucenina J (ppm)
CpLi™ 8,37
IndLi® 6,12
benzo[e]indenid lithny™ -4,88
benzo[f]indenid lithny (4) -2,35

75

[a]hodnoty uvedené v literatute™ a Phodnoty uvedené v literatuie®

V téchto hodnotach milizeme pozorovat jisty sestupny trend, nicméné hodnoty chemickych
posund benzo[flindenidu lithného (4) a benzo[e]indenidu lithného jsou vyrazné niz§i nez hodnoty
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chemickych posund cyklopentadienidu a indenidu lithného. Tato velmi nizka hodnota chemického
posunu je zptsobena vétsi elektronovou hustotou na atomu lithia, kterda mtize byt zptisobena zvysenou
donaci elektrond zligandu na kov a lze tak predpokladat vétsi podil kovalentni vazby nez u
cyklopentadienylového, resp. indenylového analogu. Velkou roli v takto nizké hodnoté chemického
pousnu mize hrat také odlisSné koordinacni okoli atomu lithia oproti zminénym analogickym
slou¢eninam. Mnohem mén¢ pravdépodobnou moznosti této nizké hodnoty chemického posunu mize

byt ,,ring current” efekt kondenzovanych benzenovych jader.

5.3 Piiprava benzo[f]lindenylovych komplexi

Pro piipravu téchto komplexnich slouéenin byla vybrana metoda piipravy, ktera byla pouzita pro
piipravu cyklopentadienylového analogu [(1°-Cp)(n*-CsHs)Mo(CO),] a jiz dfive byla popsana v
literatute.? Jedna se tedy o reakci komplexii [(1°-CsHs)M(NCMe),(CO),CI] (5: M = Mo, 6: M = W)
s benzo[flindenidem lithnym (4), ktera poskytuje jako produkt komplexni slougeniny [(’-[f]-
Ci3Hg)(n*-C3Hs)M(CO),] (7: M = Mo, 8: M = W).

e ey ey
@ Lt MeCN_ | /CO | |
I+ M _— M—
MeCN” | >co vco * s \-co
Cl V’/ CcoO \l (ef0)
4 5. M =Mo 7a: M = Mo 7b: M = Mo
6: M =W 8a: M =W 8b: M=W

Schéma 15. Piiprava allylovych komplexii [(1n°-[f]-Ci3Hg)(1°-C5Hs)M(CO),] (M = Mo, W).

Tyto komplexni slouteniny byly charakterizovany pomoci infradervené a 'H NMR
spektroskopie. V infracervenych spektrech téchto komplext byly nalezeny vzdy dva velmi intenzivni
pasy, které byly pfifazeny valenénim vibracim karbonylovych ligandi. Ptic¢emz u komplexu
molybdenu (7) odpovidd pas pfi vlnodtu 1923 cm ™’ antisymetrické valenéni vibraci a pas pii
1870 cm™ odpovida symetrické valenéni vibraci téchto ligandéi (Tabulka 2.). Hodnoty valen&nich

vibraci pro komplex wolframu (8) jsou ponékud niz§i (v, = 1916 cm™ a vs = 1870 cm?). Tato nizsi
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hodnota vinocta valen¢nich vibraci je zptsobena zvySenou pevnosti vazby W—CO oproti vazbé Mo—
CO, coz vede k oslabeni vazby C=0 a tedy ke snizeni hodnoty vino¢tli valenénich vibraci. Tento trend
je pozorovatelny také u komplexti molybdenu a wolframu s koordinovanym cyklopentadienylovym,

respektive indenylovym ligandem (Tabulka 2.).

Pfi porovnani hodnot valenc¢nich vibraci karbonylovych ligandd ukomplexl, které maji
koordinovany nesubstituovany cyklopentadienyl pfipadné indenyl (Tabulka 2.) je zietelné, ze hodnota
antisymetrické valen¢ni vibrace karbonylovych ligandt je nepatrné niz$i u komplexti s vazanym
benzo[flindenylového ligandem (7, 8). Nicméné hodnoty symetrickych valen¢nich vibraci jsou naopak
nepatrné vyssi, a proto primérna hodnota téchto vibraci je jen 0 velmi mélo nizsi (8 cm). Z toho
muZeme usuzovat, ze vazba C=0 ma v téchto komplexech (7, 8) nepatrné nizsi charakter trojné vazby

nez je tomu u cyklopentadienylovych a indenylovych analogg.

Tabulka 2. Hodnoty vInocti valenénich vibraci karbonylovych ligandi u riznych allylovych

komplexd.
Komplexni sloucenina Va (cm’l) A (cmfl)
[(M°-Cp)Mo(n*-C3Hs)(CO),]™ 1946 1859
[(°-Ind)Mo(1*-C3Hs)(CO),]™ 1946 1861
[(°-[e]-C1sHg)Mo(n*-C3Hs)(CO),]™ | 1952 1831
[(*-[f]-C1sHe)Mo(1>-C3Hs)(CO),] (6) | 1923 1870
[(n*-Cp)W(n*-C3Hs)(CO),]™ 1935 1848
[(°-Ind)W(13-C3Hs) (CO),]™ 1941 1852
[(>-[f]-C13He)W(n*-C3Hs)(CO),] (7) | 1916 1860

[a]hodnoty uvedené v literatute®, Phodnoty uvedené v literatuie® a ““hodnoty uvedené v literatue*®

Oba tyto komplexy byly charakterizovany pomoci ‘H NMR spektroskopie. Na jejim zakladé
bylo zjisténo, Ze se Vv roztoku nachazi dva izomery, tj. exo a endo, které se 1isi vzajemnym usporadani
allylového uhlikatého skeletu vici fragmentu OC-M-CO (Obr 8.) a které vznikaji v obou piipadech
molarnim poméru 2:1. U exo izomerd je uhlikaty allylovy skelet v zakrytovém usporadani

s fragmentem OC-M-CO (M = Mo, W) a u endo izomeru je allylovy skelet vii¢i tomuto fragmentu

36



v uspoiadani stfidavém. Ptifazeni signalti jednotlivym izomeram probéhlo na zékladé porovnani 'H
NMR spekter se spektrem indenylového analogu, ktery je jiz v literatuie*®*® popsan. Nejprve byly na
zakladé ruzné velikosti interakénich konstant rozliSeny syn a anti vodiky allylového ligandu, protoze
anti vodiky maji vyrazné vétsi interakéni konstantu (Mo: 11,1 a 11,2 Hz; W: 10,9 a 9,9 Hz) nez je
hodnota interakéni konstanty u syn vodika (Mo: 7,4 a 6,5 Hz; W: 7,4 a 7,0 Hz). Signal odpovidajici
meso vodiku exo izomeru allylového ligandu je vlivem ,,ring current” efektu vyrazné posunut k nizsim
hodnotam chemického posunu (Mo: —0,18, W: —0,8 ppm). Obdobné je tomu i u signalti odpovidajicim
anti vodikti endo izomerut, které mohou byt posunuty az do zapornych hodnot (Mo: —0,85, W: —0,87
ppm).

- -
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M— M—
mesoy I—\|/ \ CO ani H\/H \ CO
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{ )\L
synH Hanti synH meso
exo endo

Obr. 8. Struktura endo a exo izomeru allylového komplexu [(11°-[f]-C1sHg)M(1*-C35Hs)(CO),] (7: M = Mo, 8: M = W).

Pro potvrzeni struktury byly oba komplexy podrobeny RTG difrakéni analyze z pfipraveného
monokrystalického materidlu. Z této analyzy jednoznacné vyplyva, ze blizké okoli centralniho atomu
tvoii deformovany tetraedr, jehoz vrcholy jsou kromé benzo[f]lindenylu, ktery je n° vazany na centralni

atom kovu, také dva karbonylové ligandy a v obou piipadech disordrovany n° vazany allylovy ligand
(7: Obr9.a8: Obr. 10.).
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Obr. 9. Rentgenova struktura komplexni slougeniny [(*-CysHg)Mo(n3-C3Hs)(CO),].

Jak jiz bylo zmin&no, v obou komplexnich slougeninach [(n>-[f]-C1sHg)M(n°-C5Hs)(CO),] (7: M
= Mo, 8: M = W) je benzo[f]lindenyl n° vazany na centralni atom kovu a zaroveti je prakticky planarni.
To také vyplyva z hodnot parametrd A (M—C) a Q (Tabulka 3.). Parametr A (M—C) je definovan jako
rozdil primérné délky vazby kov uhlik C4 a C5 a pramérné délky vazby kov uhlik C1, C2 a C3. U
obou komplexnich sloucenin (7: 0,1213(19) a 8: 0,1229(18)) je tento rozdil pomérné maly, coz nam
fika, 7e se jedna o m° vazbu s malym piispévkem vazby n® + 1% emuz také odpovidaji hodnoty
parametri Q. Tento parametr je definovan jako velikost Ghlu, ktery vzajemné svira rovina tvofena
atomy uhliku C1, C2 a C3 s rovinou tvofenou atomy uhliku C2, C3, C4 a C5. U komplexu molybdenu
(7) ma tento parametr Q hodnotu 5,4(2) ° a u komplexu wolframu (8) pak 5,8(2) °.
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Tabulka 3. Hodnoty parametri A (M—C) a Q vybranych komplexd.

Komplexni sloucenina AM-C) (4) Q)

[(n°-2-MeCyH,)Mo(n*-C3Hs)(CO),]™ 0,090(3) 4,7(2)

[(n°-4,7-Me,CoH7)Mo(n*-CsHs) (CO)]™ | 0,114(3)  4,1(4)

[(n*-Ind)Mo(n’*-C3Hs)(CO)]"™ 0,115(3) 3,3(3)
[(n*-Ind)Mo(CO),(tpm)][BF ] 0,815(2) 21,9(2)
[(n°-[e]-C1sHs)Mo(n*-CHs)(CO).]™ 0,088(3) 2,0(4)

[(*-[f]-C13Hs)Mo(n*-C5Hs)(CO)2] (7) 0,1213(19)  54(2)
[(*-[]-C1sHg)MO(CO).(tpm)][BF] (9) | 0,805(3) 21,6(3)

[(*-[f]-C1sHg) W(n*-C3Hs)(CO)] (8) 0,1229(18)  5.8(2)

[a]hodnoty uvedené v literatuie®, [b]hodnoty uvedené v literature®®, [°]hodnoty uvedené v literatute® a [d]hodnoty uvedené

v literature®

Obr. 10. Rentgenova struktura [(1°-[f]-C1sHg)W(n-C3Hs)(CO),]. Pro vétsi piehlednost je uveden pouze jeden konformaéni

izomer. Konkrétné se jedna o exo izomer.
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V dalsim kroku byla studovana reaktivita komplext [(n°*-[f]-C1sHo)M(n*-C3Hs)(CO),] (7: M =
Mo, 8: M = W) s kyselinou tetrafluoroboritou. U analogickych komplexi s cycklopentadienylovym
[(n>-Cp)Mo(n*-C5Hs)(CO),] a indenylovym ligandem [(n°>-Ind)Mo(n*-C3Hs)(CO),] totiz dochazi
k selektivni protonaci allylového ligandu a Kk jeho nasledné substituci silngjsim donorovym ligandem,
kterym je napiiklad acetonitril. U cyklopentadienylového analogu je popsana struktura kationtu s n°
vazanym cyklopentadienylovym ligandem a se dvéma koordinovanymi acetonitrily [(n°-
Cp)Mo(CO),(NCMe),][BF4], kdezto u indenylového komplexu pozorujeme rovnovahu mezi
komplexy s 1° a n° vazanym indenylem. Acetonitrilové ligandy je mozné dale substituovat za silngji
koordinujicimi ligandy.?>%**

Reakci allylovych komplexu s koordinovanym benzo[flindenylovym ligandem (7, 8) s kyselinou
tetrafluoroboritou v acetonitrilu by tedy podle piedpokladu mél vznikat acetonitrilovy komplex [(n°-
[f]-C13Hg)M(CO),(NCMe),][BF4] (M = Mo, W). Tyto kationtové komplexy se bohuzel nepodaiilo
izolovat, a proto jsem se je pokusil stabilizovat chelatujicimi ligandy. Pro stabilizaci byly pouZity
bidentatni ligandy (bipyridyl, fenantrolin, 1,2-bis(diphenylphosphino)methan, 1,2-
bis(diphenylphosphino)ethan, 1,2-bis(diphenylphosphino)propan) a tridentatni ligandy
(tris(pyrazolyl)methan, 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pyridin, 2,6-bis(benzoxazo-2-yl)pyridin). Tato
stabilizace, ktera byla pozorovana pomoci ‘H NMR spektroskopie, byla usp&$na pouze v piipadé
molybdenu, kdy byl jako stabilizujici ligand pouzit tris(pyrazolyl)methan (Schéma 16.). Pti reakci tak
vznika komplexni slougenina [(n*-[f]-C1sHs)M0(CO),(tpm)][BF.] (9).
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Schéma 16. P¥iprava komplexu [(n3-[f]-C13sHg)Mo(CO),(tpm)][BF.] (9).
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Takto pripravena komplexni sloucenina byla charakterizovana pomoci infracervené
spektroskopie, 'H a *C NMR spektroskopie (Obr. 11.) a také pomoci rentgenové difrakéni analyzy
(Obr. 12.). V infra¢erveném spektru lze pozorovat celkem tfi velmi intenzivni pasy, z nichz dva
odpovidaji valenénim vibracim karbonylovych ligandii (v, = 1951 cm™, v, = 1867 cm™) a jeden, ktery
odpovida valenéni vibraci vazby B-F (vgr = 1024 cm™). Zporovnani valenénich vibraci
karbonylovych liganda allylového komplexu [(17°-[f]-C1sHe)Mo(n*-C5Hs)(CO),] (7) (va = 1916 cm™, v,
= 1870 cm™) vyplyva, Ze vazba C=0 ma v tomto komplexu (9) vyssi charakter trojné vazby nez je
tomu u komplexu allylového (7). To je zptisobené mensi elektronovou hustotou na centralnim atomu

kovu.

Tato komplexni slougenina [(n*-[f]-C1sHe)Mo(CO),(tpm)][BF,] (9) byla charakterizovana
pomoci *H a **C NMR spektroskopie a pomoci 2D zobrazovacich metod jako *H, *H COSY; *H, **C
HSQC; 'H, ®C HMBC a 'H, ®N HMBC byly vtéchto spektrech piifazeny veskeré signaly
odpovidajici jednotlivym atomim. Na zakladé *H, *C HSQC byly rozligeny vodiky pfimo vazané na
atomy uhlikdi, coz nAm umoznilo pfifadit signaly n&kterych atomt uhliku v *C NMR spektru (napf.
C1/3, C2 a C4/9 benzo[flindenylu a C4 tpm). Pomoci kombinace technik *H, *C HSQC a 'H, **C
HMBC bylo mozné piifadit signaly atomiim vodiku, u kterych to pomoci prost¢ ‘H NMR
spektroskopie nebylo mozné. Jedna se predev§im o multiplety odpovidajici vodikim H5/8 a H6/7,
nebot’ v 'H, *C HMBC je viditelna interakce uhliki C4/9 s vodiky H5/8 a zarovei nelze pozorovat
interakci s vodiky H6/7. Dale bylo mozné pfifadit signaly odpovidajici kvartérnim uhlikovym atomim
benzo[f]indenylového ligandu, protoze v *H, **C HMBC je patrna kromé interakce uhlikéi C3a/C9a
se sousednimi vodiky H1/3 a H4/9 také interakce pies tiéi vazby S vodikem H2. Obdobné je tomu také
u signalu odpovidajicimu uhlikim C4a/8a, u nichz pozorujeme interakci ptes dvé vazby s vodiky H4/9
a H5/8 a interakci pies tfi vazby s vodiky H6/7. Pomoci ‘H, N HMBC bylo mozné rozlisit signaly
vodikti na pyrazolylovych kruzich, protoze zatimco u vodiku H3 je pozorovana pouze jedna interakce
ptes dveé vazby s atomem dusiku N2, tak u dusiku N1 jsou pozorovany dv€ interakce ptes dveé vazby
s vodiky H5 a CH. Pfi porovnani signali odpovidajicim vodikam H3" a H3 (9,19 a 8,54 ppm) s vodiky
H4 a H5 (H5: 8,42 a 8,37, H4: 6,84 a 6,71 ppm) mizeme pozorovat vyssi chemicky posun. Vyssi
hodnota chemického posunu vodiku H3" oproti vodiku H3 je zfejmé zplisobena nizsi elektronovou
hustotou na atomu dusiku N2 vlivem efektu karbonylovych ligandd, coz ovliviiuje i atom vodiku H3’
pyrazolylového kruhu a jeho chemicky posun. Tento jev je pozorovatelny také v *C NMR spektru
(Obr. 11.).

Charakter '"H NMR spektra byl velice dillezity pro uréeni typu vazby benzo[f]indenylového
ligandu na centralni atom molybdenu. V literatute,” ve které se zabyvaji uréenim hapticity vazby u

indenylovych komplext, je uvedeno, 7e v ptipadé n° vazby ma vodik H2 nizsi chemicky posun nez
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signaly vodiki H1 a H3. Naopak u n’® vazby je chemicky posun vodiku H2 vyssi nez chemicky posun
vodikti H1 a H3. Z namétenych hodnot chemickych posunti vodika H1/3 (5,97 ppm) a H2 (6,52 ppm)
tak jasné vyplyva, e benzo[flindenylovy ligand je vtomto komplexu [(n*-[f]-
C1sHg)Mo(CO),(tpm)][BF.] (9) vazany n* vazbou na centralni atom molybdenu. O tom, Ze se jedna o
n® vazbu, také svédéi hodnota chemického posunu signalu, ktery odpovida uhlikim C3a/9a (145,0

2 %% zabyvajici se uréenim hapticity indenylového ligandu na zakladé *C NMR

ppm). V literatute,
spektroskopie, je uveden rozsah chemického posunu kvartérnich uhlikis C3a/9a 140-152 ppm pro n°
vazbu a pro vazbu n° nebo kombinaci vazeb n° a n°+ 1? chemicky posun t&chto uhliki v rozsahu 120

az 130 ppm.
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Obr. 11. Nahled *H a *C NMR spekter komplexu [(n*-[f]-C13Hs)Mo(CO),(tpm)][BF.] (9).
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Tento fakt byl také jednoznacné potvrzen rentgenovou difrakéni analyzou piipraveného
monokrystalického materialu (Obr. 12.). Z této analyzy bylo zjisténo, ze blizké koordinacni okoli
centralniho atomu tvofi deformovany oktaedr, pficemz délka vazby N-Mo v trans pozici vaci
benzo[flindenylovému ligandu je krat$i nez zbyvajici dvé vazby N-Mo. ProdlouZeni téchto vazeb je
totiz zpuisobeno trans efektem karbonylovych ligandl jakoZzto silnych & kyselin. Déle z této analyzy
mizeme Stanovit hodnoty parametra A (C-M) a Q, na zakladé kterych muZzeme jednoznacné urdit
hapticitu vazaného indenylového ligandu. Jak je ziejmé z hodnot uvedenych v tabulce 3. je pro n’°
vazbu typicka hodnota parametru A (C-M) mensi nez 0,15 A a hodnota parametru Q mensi nez 5 °.
Pro n® vazbu jsou pak tyto parametry podstatné odligné, a to A (C-M) pfiblizné¢ 0,8 A a hodnota
parametru € okolo 20 °. Na zaklad¢ tohoto srovnani, je pak mozné ze zjiSténych parametri (A (C-M)
= 0,8053) A a Q = 21,6(3) °) pro komplexni slouceninu [(1>-C13Hg)M0(CO),(tpm)][BF.] (9)

jednozna&né potvrdit navrzenou 1’ vazbu benzo[f]indenylového ligandu.

Obr. 12. Rentgenova struktura komplexu [(n>-[f]-C13Hs)M0o(CO),(tpm)][BF4] (9), pii¢emz pro nazornost byla pouZita pouze

jeho kationova ¢ast komplexu.
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6 Zavér

V ramci této diplomové prace bylo nejdiive modifikovanou metodou pfipraveno dostatecné
mnozstvi vychozi slouceniny benzo[f]indenu. Nasledné byly né€kolikastupiiovou syntézou piipraveny
tii nové doposud V literatuie nepopsané komplexni slouceniny s koordinovanym benzo[f]indenylovym
ligandem. Jedna se o allylové komplexy [(n°>-[f]-C1sHe)(n*-C3Hs)M(CO),] (7: M = Mo, 8: M = W) a
kationtovy komplex [(n*-[f]-C1sHs)Mo(CO),(tpm)][BF,4] (9).

Pripravené komplexni sloudeniny byly charakterizovany IR a 'H NMR spektroskopii. V IR
spektrech bylo mozné pozorovat dva velmi intenzivni pasy, které potvrdily pfitomnost dvou
karbonylovych liganda u komplext 7, 8 a 9. U kationtového komplexu 9 byla pomoci IR
spektroskopie potvrzena piitomnost kompenzujiciho aniontu BF, . V piipadé komplextu 7 a 8 byla na
zékladg charakteru "H NMR spekter zjisténa ptitomnost n° vazby. Komplex 9 byl podrobné studovan
pomoci *C NMR spektroskopie a 2D technik *H, *H COSY:; 'H, **C HSQC; 'H, **C HMBC a 'H, N
HMBC, které umoznily uréeni n° vazby. Oba dva typy vazeb byly poté potvrzeny pomoci rentgenové
difrakéni analyzy. V piipadé komplexni slou¢eniny [(*-[f]-C1sHs)M0o(CO),(tpm)][BF.4] (9) se jedna o

viibec prvni piipad prokazané n® vazby benzo[f]indenylu na centralni atom kovu.
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