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ANOTACE

V této praci je popsana piiprava a charakterizace cyklopentadienylovych a indenylovych
komplex molybdenu se substituovanymi diaminobenzeny. Teoreticka ¢ast je zaméfena na

ptipravu, strukturu, vlastnosti a reaktivitu komplextt molybdenu s N,N-chelatujicimi ligandy.

V experimentalni &sti je uvedena piiprava osmi sloudenin typu [Cp Mo(CO),("NL)]*, kde
Cp’ je cycklopentadienyl piipadn& indenyl a "ML je N,N-chelatujici ligand. Tyto komplexy
byly precistény rekrystalizaci a charakterizovany pomoci infraervené a 'H NMR

spektroskopie.
KLICOVA SLOVA

Cyklopentadienyl, indenyl, molybden, nukledrni magnetickd rezonance, infrafervena

spektroskopie
ANNOTATION

This work describes preparation and characterization of cyclopentadienyl and indenyl
molybdenum complexes with substituted diaminobenzenes. Theoretical part is focused on
preparation, structure, properties and reactivity of molybdenum complexes with N,N-chelating
ligands.

Experimental section describes the preparation of eight compounds of type
[Cp'Mo(CO),("NL)]*, where Cp’ is cyclopentadienyl or indenyl and "ML is N,N-ligands.
These products were purified by recrystallization and characterized by infrared and *H NMR

spectroscopy.
KEYWORDS

Cyclopentadienyl, indenyl, molybdenum, nuclear magnetic resonance, infrared

spectroscopy
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Uvod

Cyklopentadienylové komplexy molybdenu vykazuji zajimavé biologické aktivity. Jedna
se predev§im o cytotoxické ucinky vic¢i riznym nadorovym buinikdm. Tyto vlastnosti jsou
u slouc¢enin molybdenu intenzivné studovany od roku 1979, kdy byly tyto ucinky poprvé
pozorovany U molybdenocendichloridu Cp,MoCl,, ktery patii do skupiny lomenych
metallocend. ! Vyhodou Cp,MoCl, oproti lomenym metallocentim jinych pfechodnych kovi
je vysoka stabilita ve vodném prostiedi. Zde dochazi pti hydrolyze pouze k substituci
chloridovych ligandl za aqua ligandy, které mohou byt pomoci baze neutralizovany za vzniku
stabilniho Cp,Mo(OH),. Nedochazi tedy k hydrolyze vazby M—Cp a vzniku oligomernich

produkt jako v ptipad¢ titanocenovych analo gﬁ.[z]

Cytostatické vlastnosti molybdenocenovych komplexti lze modifikovat substituci
chloridovych ligandii ptipadné substituci na cyklopentadienylovych kruzich. ZvysSena aktivita
byla pozorovana napiiklad u thiolatovych komplexi. Tyto komplexy vykazuji vyssi
rozpustnost ve vod¢, coz usnadiuje jejich aplikaci. VIiv  substituce na
cyklopentadienylovych ligandech dosud nebyl podrobné studovan. Cytotoxické vlastnosti
byly testovany pouze u derivatd substituovanych p-methoxybenzylovymi skupinami, které

viak nevykazovaly vysi aktivitu nez molybdenocendichlorid.™

Cytotoxické vlastnosti monocyklopentadienylovych komplexi molybdenu jsou studovany
od roku 2005. Vyzkum je zaméfen piedeviim na komplexy typu [Cp Mo(CO)(“NL)]*, kde
NNL je pouzity N,N-chelatujici ligand. U téchto komplexi bylo zjisténo, 7e cytotoxicka
aktivita zavisi predev§im na typu pouzitého ligandu. Nejvyssi ucéinnost vykazovaly
N,N-chelatujici ligandy s rozsahlym delokalizovanym mn-systémem (napi. 1,10-fenanthrolin,
4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin).t!

V rdmci této prace bylo cilem pfipravit nové cyklopentadienylové a indenylové komplexy

molybdenu s N,N-chelatujicimi derivaty 1,2-diaminobenzenu.



Seznam pouzitych zkratek a symboli

4,7-Ph,-phen Ca4H16N2, 4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin
bipy Ci1oHsgNy, 2,2 -bipyridin

bq C1sH12N>, 2,2-bichinolin

Cp CsHs, cyklopentadienylovy ligand

Cp’ substituovany cyklopentadienylovy ligand
dien alka-1,3-dien

IC infracervena spektroskopie

Ind CgHy7, indenylovy ligand

M kov

NNL N,N-chelatujici ligand

NMR nukledrni magnetické rezonance

phen C12HgN>, 1,10-fenanthrolin

X halogenid, halogenidovy ligand (F, CI', Br’, I)
X molekula halogenu

Zkratky pouzivané v NMR spektroskopii

S singlet

d dublet

dd dublet dubletu
t triplet

m multiplet
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br rozsifeny signal

Zkratky pouZivané v IC spektroskopii

VS velmi intenzivni pas
S intenzivni pas

m sttedn¢ intenzivni pas
w slaby pas

VW velmi slaby pas

Cislovani indenylového ligandu

Cislovani poloh a uhlikt v indenylovém ligandu:

7 1
6 8
2
5
R
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Teoreticka ¢ast
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1 Vazba v koordinaénich slou¢eninach a typy ligandi

V koordina¢nich neboli komplexnich slouc¢eninach se nachazi atomové skupiny, ve kterych
jsou pfitomné atomy vzdjemné poutdny a zaroven nékteré z téchto interakci maji charakter
donor-akceptorovych vazeb. Pfitomné atomové skupiny se nazyvaji komplexni (koordina¢ni)
Castice a jsou tvofeny centralnim atomem, ktery byva obklopeny atomy nebo atomovymi
skupinami ligandl. Jako centralni atom se nejCastéji vyskytuji ptechodné kovy v rlizném
mocenstvi, které slouzi jako akceptor volného elektronového paru, ktery do vazby poskytuji
ligandy. Podle poctu centridlnich atomii délime komplexni ¢astici na jednojadernou

(mononuklearni) nebo vicejadernou (polynukleérni).[6]

Ligandy mtizeme délit podle poctu donorovych atomil, kterymi jsou k centralnimu atomu
poutany. Podle poctu donorovych atomi zname ligandy monodentitni a polydentatni.
Monodentatni ligandy maji pouze jeden donorovy atom a patii mezi né predevSim
halogenidové ionty F, CI, Br a I', dalsi ionty jako jsou H, CN, SCN’, NOs, NO;
a molekuly CO, pyridinu, H,O atd. Polydentatni ligandy obsahuji dva a vice donorovych
atomu. Pfikladem bidentatniho ligandu je napiiklad molekula ethylendiaminu, ktera obsahuje
dvé¢ skupiny NHj,, kde na kazdém dusiku je jeden volny elektronovy par, ktery je poté
poskytnuty do vazby s centralnim atomem. Specidlnim piipadem jsou ligandy, ve kterych
nejsou donorové atomy specifikovany. Jedna se zejména o ligandy s delokalizovanymi
vazbami. U téchto ligandl se objevuje pojem hapticita, kterd vyjadiuje pocet atomu ligandu,
které se zapojuji do vazby s centralnim atomem. Mezi tyto ligandy patfi nap. n’-ethylen,
n°-cyklopentadienyl, n6-benzen (symbol n je oznaceni pro hapticitu a ¢islo v hornim indexu

.- " . < s oy [5-7
oznacuje pocet zucastnénych atomu).[ ]

H,C=CH, @
| > &2

M M |\|/|

a b c

Schéma 1 Piiklady ligandd s delokalizovanymi vazbami: a) n’-ethylen, b) n>-cyklopentadienyl, c) n°-benzen

V koordina¢nich sloucenindch, ve kterych se nachédzi specifikované donorové atomy,
rozliSujeme 3 typy vazeb mezi ligandem a centralnim atomem. Prvnim typem je vazba, kteréd

ma charakter 6. Tato vazba vznikéd prostou donaci jediného elektronového paru na sttedovy
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atom a tim se nachazi nejvétsi elektronova hustota na spojnici donorového a centralniho
atomu. Ligandy ucastnici se této vazby se nazyvaji donory ¢ a timto zptisobem se uplatiiuji F,

Hzo, NH3, RNHz,RzNH a dalsi.

Schéma 2 Ligand typu donor ¢

Dal$im zplsobem miize dochazet ke vzniku dvou donor-akceptorovych vazeb, z nichz
jedna ma charakter vazby ¢ a druha vazby n. Této vazby se mohou ucastnit ligandy, které
obsahuji dvojici vhodné orientovanych elektronovych para. Tyto ligandy se nazyvaji donory

o i1 ajedna se zejména o anionty, jako jsou CI', Br, OH", O% atd.

Schéma 3 Ligand typu donorc am

Poslednim typ vazby je tvofen ligandy nazyvajicimi se donory o a akceptory m. Tyto
ligandy poskytuji volny elektronovy par prazdnému atomovému orbitalu sttedového atomu za
elektronovy par ze stredového atomu za vzniku vazby n. Pfikladem ligandG jsou napf.

pyridin, ionty CN",NO,” a molekuly CO, PH3.®

Schéma 4 Ligand typu donor ¢ a akceptor it

Piikladem komplexu s nespecifikovanymi donorovymi atomy je tzv. Zeiseho stl
(K[PtCl3s(n?-C,H4)]). V tomto komplexu se mezi stfedovym atomem Pt" a molekulou

ethylenu nachazi vazba, ktera nesméfuje ani kjednomu zatomd uhliku této

14



molekuly.!® Pfedstava o vzniku této vazby je nésledujici. Obsazeny vazebny orbital 72

molekuly ethylenu se piekryje s neobsazenym valen¢nim orbitalem 5d,2_,2 stfedového

atomu. Tim dojde ke vzniku dvou novych orbitalii. Jeden se chova jako vazebny, protoze je
umistén na nizsi energetické hladin€, druhy naopak na vyssi a chova se tedy protivazebng¢.
Elektronovy par zptvodniho orbitalu 2 molekuly ethylenu prejde do nové vzniklého
vazebného orbitalu a dojde k jeho posunu smérem od ligandu ke sttedovému atomu za vzniku
donor-akceptorové vazby. Soucasné s timto déjem dochazi také k prekryvu orbitalu ligandu
s jednim ze dvou orbitali eq sttedového atomu (napf. 5dy,), které obsahuji elektronovy par.
Tim dochazi ke vzniku dal$i donor-akceptorové vazby, kterd ovSem sméiuje opacnym
smérem, tj. od stfedového atomu k ligandu. Molekula ethylenu tedy vystupuje jako donor
i akceptor elektronti. Obdobnym zpisobem vznikaji vazby i v dalSich koordinacnich
slouceninach, které¢ obsahuji ligandy s nespecifikovanymi donorovymi atomy. Mezi tyto
ligandy patii molekuly nebo ionty, které obsahuji orbitaly typu m (nejcastéji delokalizované)

obsazené elektrony. Jedna se napt. o benzen, cyklopentadienid, indenyl a dalsi.

Schéma 5 Ptiklad vazby v tzv. Zeiseho soli, ligandu s nespecifikovanymi donorovymi atomy
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2 Komplexy molybdenu

2.1 Cyklopentadienylové a indenylové komplexy molybdenu
S N,N-chelatujicimi ligandy

Tento oddil teoretické Casti se vénuje piipravé a vlastnostem ns-cyklopentadienyIOV}'Ich
a indenylovych komplext molybdenu s N,N-chelatujicimi ligandy. Dalsi oddily se zabyvaji
piipravou, strukturou a reaktivitou cyklopentadienylovych a indenylovych komplext, které

byly pouzity jako vychozi slouceniny k piipravé téchto komplexd.

=1 ‘

BF, |V|0~

Mo -"Q-co
N—"9-co /N
N co QN “co

a b

Schéma 6 Struktura komplexii a) [1°-CsHsMo(CO),("NL)][BF], b) [1°-CsH7M0o(CO),("NL)][BF.]

Komplex typu [Cp Mo(CO)2(“L)]*, kde Cp” je n°-CsHs nebo 1°-CoHy7, zaujima v prostoru
tvar deformované tetragonalni pyramidy. Podstava pyramidy je tvofena dvéma
monodentatnimi neutrdlnimi karbonylovymi ligandy a jednim neutrdlnim bidentatnim
ligandem, ktery se k centralnimu atomu molybdenu vaze pomoci volnych elektronovych part
na atomech dusiku. Vrchol pyramidy tvoii bud’ cyklopentadienylovy nebo indenylovy ligand,
které jsou n°-koordinovany a maji zaporny naboj. Centralni atom je molybden v oxida¢nim

&isle 111414

Pro piipravu komplext typu [Cp Mo(CO)2("NL)]* se b&zn& pouziva allylovy komplex
[Cp’Mo(CO)a(n?-C3Hs)]. Pisobenim HBF4.Et,0 v nekoordinujicich rozpoustédlech (nap.
CH,CIy) dochazi k protonaci allylového ligandu a vznika nestabilni komplex s nz-vézan}'lm
propenem [Cp'(nz-CgHe)MO(CO)g(FBFg)]. Po ptidavku chelatujictho ligandu dochazi
k odstépeni propenu a tetrafluoroboratového aniontu a misto nich se koordinuje na centralni

atom chelatujici ligand. Vznika tedy stabilni kationtovy komplex [Cp Mo(CO),(“NL)]* B4
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BF,

Schéma 7 Piiprava komplexu [1°-CsHsMo(CO),(VNL)][BF,] bez izolace meziproduktii

Modifikovany postup ptipravy byl proveden v prostiedi acetonitrilu. V prvnim kroku opét
vznikal nestabilni komplex [Cp’(n*-CsHs)Mo(CO)a(FBF3)]. Pisobenim acetonitrilovych
ligandi se tento komplex rozpadd a vznika kationtovy komplex s koordinovanymi
acetonitrilovymi ligandy. Acetonitrilové ligandy jsou slabé koordinované a lze je snadno

nahradit chelatujicimi ligandy za vzniku stabilniho komplexu [Cp Mo(CO)p(“NL)*[+ 101

+

Ny 2 MeCN @ ML @ BE -
mecN-MO-co BF —Mo.co ¢

]
F3BF—Mo_q N~
N MeCN CO 2mecN (N Nco

\co

Schéma 8 Piiprava komplexu [1°-CsHsMo(CO),(“NL)][BF4] modifikovanym postupem s izolaci meziprodukti

'C3H6

Tento modifikovany postup ma celou fadu vyhod. Jednou z nich je moZnost snadného
preciSténi vznikajiciho meziproduktu a tim ziskani CistSich produktd. Néslednd reakce
s chelatujicimi ligandy je totiZ kvantitativni. Meziprodukt s koordinovanymi acetonitrilovymi
ligandy [Cp Mo(CO)2(MeCN),]" je dostateéné stabilni. Je mozné ho skladovat pod inertni

atmosférou po dobu né€kolika mésict bez zndmek rozkladu.

Pii pfipravé indenylovych komplexti se projevuje tzv. indenylovy efekt. Ten ma za
nasledek, Ze reakce [(1°-CoH7)Mo(CO)2(MeCN);]* je mnohem rychlejsi neZ v pripads
cyklopentadienylovych analogii. Diivodem je predevdim nizkéd energeticka bariéra n°-n°
pfesmyku. Tento pfesmyk vyrazné¢ usnadiuje substituci ligandi pomoci asociativné-

disociativniho mechanismu.® ¥ 2 131
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BF, Mo
MeCN ,M°~co ‘ MeCN7 NSO P TMeoN een Mo-co
MeCN CO MeCN [ CO L co
Schéma 9 Princip reakce asociativné-disociativnim mechanismem

U cyklopentadienylovych analogt je energeticka bariéra pfesmyku vysoka a substituéni

o e e e . 12,13
reakce probihda disociativné-asociativnim mechanismem.> !

Komplexy tohoto typu jsou zkoumany piedevs§im pro své cytotoxické ucinky na nadorové
buiky. Bylo zji§téno, ze cytotoxicita vici lidskym leukemickym buitkam je zavisla predevsim
na pouzitém chelatujicim ligandu. Vysoka cytotoxicita byla pozorovéana ptedevsim u liganda
S rozsahlejsimi planarnimi n-systémy, jako jsou 1,10-fenanthrolin,
4,7-difenyl-1,10-feanthrolin a 2,2 -bichinolin. Slouceniny s koordinovanym 2,2 -bipyridinem

jsou mnohem méng u¢inné.

Schéma 10 Priklady N,N-ligandd pouzitych pfi zkoumani cytotoxickych ucinkd u komplext typu
[Cp"Mo(CO),(""L)]": a) bipy, b) ba, c) phen, d) 4,7-Ph,-phen

Dale bylo zjisténo, Ze substituce v n-ligandu ovliviiuje cytotoxické t¢inky podstatné méne.
Studie na leukemickych buikach ukazuje, Ze indenylové slouceniny vykazuji vyssi aktivitu
nez jejich cyklopentadienylové analogy. Substituce na cyklopentadienylovém kruhu
methoxybenzylovymi skupinami nemé na cytotoxicitu t¢éméf zadny vliv. Vyraznému zvyseni
aktivity bylo pozorovano u slouc¢enin s aminoskupinou v postrannim fetézci, coz je ziejmée

zpusobeno jejich lepsi rozpustnosti v polarnich rozpouétédlech.w
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Schéma 11 Ukazka substituce aminoskupiny na postrannim fetézci cyklopentadienylovych a indenylovych

ligand

2.2 Komplexy typu [Cp ' Mo(CO),(n*-CsHs)]

Komplexy typu [Cp'Mo(CO)g(n3-C3H5)], kde Cp” je opét n°-CsHs nebo 1°-CoH7, jsou
pouzivany jako vychozi slouceniny pro piipravu cyklopentadienylovych a indenylovych
komplexi molybdenu s N,N-chelatujicimi a s acetonitrilovymi ligandy. V prostoru komplex
typu [Cp " Mo(CO)2(n*-CsHs)] zaujima tvar deformovaného tetraedru. Podstavu tetraedru tvori
dva neutralni karbonylové ligandy a jeden allylovy ligand, ktery je ng-koordinovény a ma
zaporny naboj. Ve vrcholu tetraedru se nachazi cyklopentadienylovy nebo indenylovy ligand,
které jsou m°-koordinovany a maji zaporny naboj. Centralnim atomem komplexu je atom

molybdenu v oxida¢nim stavu 1[4 1]

&
V/ Cco Y/ \-CO

Schéma 12 Struktura komplexi a) [(n°-CsHs)Mo(CO),(1n-C5Hs)], b) [(n>-CoH7)Mo(CO)»(n*-C;Hs)]

Komplexy typu [Cp'Mo(CO)g(n3-C3H5)] lze pfipravit nasledujicim zplsobem. V prvnim
kroku se nejprve pfipravi komplex [(MeCN)3sMo(CO);] reakci acetonitrilu
s hexakarbonylmolybdenem. Béhem reakce dochazi k substituci, kdy tfi karbonylové ligandy

jsou nahrazeny tfemi acetonitrilovymi ligandy.[14’ 1l
CcO Cco
| CO 3MeCN MeCN_| .CO
—_— /Mo\
| -3CO MeCN™ | ~CO
CO NCMe

Schéma 13 Reakce hexakarbonylmolybdenu s acetonitrilem
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V druhém kroku se pripravi komplex [(n3-C3H5)(MeCN)2Mo(CO)2X]. Dochazi
k oxidativni adici pasobenim allylchloridu na komplex [(MeCN)3Mo(CO)s]. Atom
molybdenu se oxiduje z oxida¢niho stavu 0 na oxidacni stav II. Béhem tohoto procesu se
odstépuje jeden karbonylovy ligand a jeden acetonitrilovy ligand a jejich pozice zaujimaji

allylovy a chloridovy ligand za vzniku komplexu [(n*-CsHs)(MeCN),Mo(C0O),X].[* 1]

co cl Lo
MeCN_| .CO =~ MeCN__ |
“Mo_ —_— Mo
MeCN™ | ~co . MeCN™ | ~co
MeCN
NCMe Cl

Schéma 14 Oxidativni adice komplexu [(MeCN);Mo(CO);] ptsobenim allylchloridu

Vposlednim  kroku  dochézi  kreakci mezi  [(n°-C3Hs)(MeCN),;Mo(CO),X]
a cyklopentadienidem alkalického kovu. Pfi reakci se uvoliiuji dva acetonitrilové ligandy

a chlorid alkalického kovu,** 16171

& =

MeCN__ Nan

[ .
c “|” /
MeCN
& v c

‘CO

Schéma 15 Vznik komplexu [(n°-CsHs)M0o(CO)x(n>-C3Hs)] reakei  [(n®-C3Hs)(MeCN),Mo(CO),Cl]

s cyklopentadienidem sodnym

Dal§i moZnost, jak pfipravit komplex typu [(n°-CsHs)M0o(CO)o(n*-CsHs)], vychézi
z aniontového komplexu typu [(1°-CsHs)Mo(CO)s]". Tento vychozi komplex vznika pomoci
substituéni reakce mezi hexakarbonylmolybdenem a cyklopentadienidem alkalického
kovu. Tento aniontovy komplex v prvnim kroku reaguje s allylchloridem. Dochazi
k oxidativni adici, atom molybdenu zvySuje svtij oxida¢ni stav z0 na Il. K Centralnimu
atomu se béhem tohoto procesu nakoordinuje allylovy ligand a dochdzi ke vzniku komplexu
[(n5-C5H5)MO(CO)g(nl-CgHs)]. V tomto komplexu je allylovy ligand nl-koordinovén.
Pisobenim UV zafeni probéhne fotochemicka reakce, odstépi se molekula karbonylového

ligandu a prob&hne n'-n*piesmyk allylového ligandu.[*®

o = | = =

oc_| .co NaCp [ + Cl ‘ hv '
Na W OC—MON MON
OC/’\|/IO\CO S OC/NlCLCO — / \ CO — 57\ CO
co -3CO co - NaCl \ co  -co W co

Schéma 16 Dalsi metoda pripravy komplexu typu [CpMo(CO),(n*-C5Hs)]
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Indenylové komplexy tohoto typu byly pfipraveny obdobnym postupem. Vznikajici
n'-meziprodukty nebyly izolovany an'-n® presmyk allylového ligandu probihd spontanné

ptisobenim indenylového efektu. 8 1%

2.3 Komplexy typu [Cp'Mo(CO),(MeCN),]*

Komplexy typu [Cp'Mo(CO)2(MeCN),]" jsou pouzivany jako vychozi sloudeniny pro
pfipravu cyklopentadienylovych a indenylovych komplext molybdenu
s N,N-chelatujicimi ligandy. Komplex zaujima v prostoru tvar deformované tetragonalni
pyramidy. Podstava pyramidy je tvofena dvéma neutralnimi karbonylovymi ligandy a dvéma
neutralnimi acetonitrilovymi ligandy. Vrchol pyramidy tvori
cyklopentadienylovy nebo indenylovy ligand, kte¥{ jsou m°-koordinovany a maji zaporny

naboj. Sttedovym atomem je molybden, ktery ma v téchto komplexech oxidacni stav .

+
: T
= | ‘
mecN-MO-co
MeCN CO MeCN CO

a b

BF,

Schéma 17 Struktura komplexu: a) [(1°-CsHs)Mo(CO),(MeCN),][BF4], b) [(11°-CsH;)Mo(CO),(MeCN),][BF.]

Komplexy tohoto typu lze pfipravit nékolika riznymi postupy. Nejcastéji pouzivany
zpiisob piipravy vychazi ze sloudeniny [Cp Mo(CO),)(n3-C3Hs)]. Tento zpisob pripravy je
uveden v oddile Cyklopentadienylové a indenylové komplexy molybdenu s N,N-cheldtujicimi

ligandy.

Jako prvni byl pfipraven cyklopentadienylovy komplex tohoto typu. Pfiprava probiha
reakci [(n°-CsHs)Mo(CO)Cl] s Lewisovou kyselinou v prostiedi acetonitrilu. Pisobenim
Lewisovy kyseliny AICI; dochazi k odtrzeni chloridového ligandu. Na centralni atom
molybdenu se poté koordinuji dva acetonitrilové ligandy a béhem tohoto procesu se odstépi
jeden karbonylovy ligand a vzniké kationtovy komplex [(1°-CsHs)Mo(CO),(MeCN),]", jehoz
kladny néboj je kompenzovan vzniklymi anionty AICls. Tyto anionty jsou velmi reaktivni,

a proto jsou v posledni kroku nahrazeny stabilngjsimi anionty typu PF .2
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Schéma 18 Pfiprava komplexu [(n°-CsHs)Mo(CO),(MeCN),][PF¢] reakei [(1*-CsHs)Mo(CO)sCl] s Lewisovou
kyselinou

Jako vychozi sloudenina se pouzivaji komplexy [(n>-CsHs)Mo(CO)sX], kde X je
halogenid. Jejich pfipravu lze uskutecnit z dimerniho komplexu [Mo(CO);(Cp’)]2 bud’
pomoci X, nebo halogenovaného organického rozpoustédla. V pripadé¢ komplexu
[(M°-CsHs)Mo(CO)sCl] se vétsinou vyuZiva organického rozpoustédla (napf. chloroform),
protoze molekula Cl, je na tuto reakci pfili§ reaktivni. V piipadé [(n>-CsHs)Mo(CO)sBr] lze

pouzit jako reakéni ¢inidlo 1 Brz.m]

Dalsi metoda pfipravy vychdzi rovnéz z dimerniho komplexu [Mo(CO)3(Cp”)]o. Reakci
s AgBF, dochazi ke s§tépeni vazby Mo—Mo. Vzniklé kationtové Castice reaguji s molekulami
acetonitrilu pouzitého jako rozpoustédlo. Béhem koordinace acetonitrilovych ligandii na
centralni atom dale dochazi k odstépeni karbonylového ligandu. Prvni faze této reakce
probiha jako oxida¢né-redukéni d¢j. Atomy molybdenu piivodné v oxidacnim stavu I jsou
oxidovany na oxidaéni stav Il. lonty Ag" se béhem reakce redukuji za vzniku stfibrného
zrcatka. Pti reakci je nutné zamezit pfistupu svétla, protoze by dochazelo k nezddoucim

fotochemickym reakcim a tim ke vzniku vedlejSich produktﬁ.[zz’ 23]

Schéma 19 Pfiprava komplexu [(n°-CsHs)Mo(CO),(MeCN),][BF4] z dimerniho komplexu [CpM0o(CO)3],
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2.3.1 Reaktivita komplexii typu [Cp Mo(CO),(MeCN),]"

Allylové komplexy typu [Cp'Mo(CO)g(nS-CgHs)] aktivované kyselinou tetrafluoroboritou,
piipadné vznikajici ¢astice stabilizované acetonitrilovymi ligandy [Cp Mo(CO)2(MeCN),]",
vykazuji velmi zajimavou reaktivitu. Snadno reaguji s dieny, ¢ehoz se vyuziva pro ptipravu

nesymetricky substituovanych bis(cyklopentadienylovych) komplexii.

Schéma 20 Struktura komplexu [(1°-CoH7)M0(CO),(n*-CsHe)][BF 4]

Pii reakci komplexu [Cp'Mo(CO)2(MeCN),]" s riiznymi dieny se vyuZziva dienofilniho
charakteru tohoto komplexu. Ten se projevuje substituci dvou acetonitrilovych ligandii za
molekulu dienu, ktery je n* koordinovany k centralnimu atomu. N&které z tdchto vytvorenych
komplexii typu [Cp'Mo(CO)x(n*-L)], kde L je molekula dienu, byly izolovany. Jedna se
napiiklad o komplexy s cyklopentadienylovym nebo 1,3-cyklohexadienovym ligandem.
V ptipadé koordinace cyklopentadienu Ize vznikajici komplex pouzit jako vychozi slou¢eninu

pro piipravu komplexi typu [CpCp Mo(CO),]*" a [CpCp Mo(CO)X]*. Komplexy téchto typil

1ze pfipravit tfemi riznymi zpﬁsoby.[24]
+ _l +
| - [ -
BF BF
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Schéma 21 P¥iprava komplexu ([n°-CgH;)M0(CO),(n*-CsHg)][BF4] reakci [(n°-CoH;)Mo(CO),(MeCN),][BF,]

s cyklopentadienidem

V prvnim zplsobu p¥ipravy se vyuziva dostate¢né stabilniho karbokationtu, jako je PhsC”.
Ten odstépuje z cyklopentadienového ligandu hydridovy aniont. Pivodné n4-vézan}’/ ligand se
pfesmykne na 1°. Béhem tohoto procesu dochazi k oxidaci centralniho atomu molybdenu

zoxidaéniho stava II  na IV. Komplex typu [CpCpMo(CO)X]" Ilze
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Z [CpCp Mo(CO),])** pripravit pomoci substituce jednoho karbonylového ligandu za
halogenidovy ligand. Odstépeni karbonylového ligandu je umoznéno zeslabenim vazby mezi
centralnim atomem a timto ligandem, které je spojeno se zvySujicim se oxida¢nim stavem

centralniho atomu.

+

_l _l 2+
Ny [Ph,CIBF, <o

| C ———— | -
M{Lco BF, -Ph,CH 2BF,

Mo _
% co % \CCOO

Schéma 22 Piiprava komplexu [Cp,Mo(CO),][BF4],, kde Cp je n°-CsHs, redoxni reakci s dostateéné stabilnim
karbokationtem (pi. PhsC")

V dalsim postupu se jako reakéni ¢inidlo vyuzije organicka baze (napt. EtzN). Plisobenim
této baze se odstépi z molekuly cyklopentadienového ligandu proton H' a ligand je vazany
K centralnimu atomu molybdenu prostiednictvim tii atomt. V poslednim kroku se pomoci
oxidacniho ¢inidla oxiduje atom molybdenu z oxida¢niho stavu II na IV a béhem oxidace se
cyklopentadienylovy ligand presmykne z n3 na ns. V piipadé indenylového analogu dochazi
k presmyku na n® vramci indenylového kruhu z diivodu vyssi stability tohoto systému

a cyklopentadienylovy ligand je nakoordinovan n°-zpasobem.

+

_I _I 2+
@ Et;N @ Oxidace @

I\|/Io~ BF4_ N > l\|/lo » |
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/

Schéma 23 Priprava komplexu [Cp,Mo(CO),][BF],, kde Cp je n°-CsHs, reakci s organickou béazi

(napt. EtzN) a naslednou oxidaci meziproduktu
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Schéma 24 Piiprava komplexu [Cp CpMo(CO),][BF4],, kde Cp’ je m°-CoH reakci sorganickou bazi

(napt. EtzN) a naslednou oxidaci meziproduktu

Poslednim zplisobem piipravy lze piipravit pfimo komplexy typu [CpCp ' Mo(CO)X]". Pii
tomto postupu se vyuzivd UV zafeni. Dochazi k fotochemické reakci, pfi které se uvolni
karbonylovy ligand a dochézi k presmyku H z n* vazaného cyklopentadienu na centralni kov.
Tento hydridovy ligand 1ze poté snadno nahradit halogenidovym ligandem reakci

s halogenderivaty uhlovodika.”

] "
@ ) hv @ halogenderivat @

Schéma 25 Priprava komplexu [Cp,Mo(CO)X][BF4], kde Cp je n°-CsHs

25



Udaje pro knihovnickou databazi

Nazev prace

Pfiprava komplexti molybdenu se substituovanymi 1,2-diaminobenzeny

Autor prace

Jan Smolik

Obor

Chemie a technicka chemie

Rok obhajoby

2016

Vedouci prace

Ing. Jan Honzicek, Ph.D.

Anotace

Tato prace popisuje piipravu cyklopentadienylovych a indenylovych
komplextt molybdenu s N,N-chelatujicimi ligandy. Tyto komplexy byly
charakterizovany pomoci IC a *H NMR spektroskopie.

Kli¢ova slova

Cyklopentadienyl, indenyl, molybden, nuklearni magnetickd rezonance,

infraervena spektroskopie

26




