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ANOTACE

Tato prace se vénuje cyklopentadienylovym komplexiim molybdenu s funkéni skupinou
v postrannim fetézci. Teoreticka cast se zabyva cyklopentadienem, jeho reakcemi, ferrocenem
a jeho derivaty, fulveny, které jsou vychozimi latkami v ¢asti experimentalni, a nakonec se
zabyva i samotnymi komplexy molybdenu. Experimentalni ¢ast se zaobira fadou reakci, kdy
vychozimi latkami jsou fulveny obsahujici tercialni aminoskupinu CsH4CHCsH4NR2 (R = CH3
nebo CH>CH3) a kone¢nymi produkty jsou pak komplexy se ¢tyfmi riznymi bidentatnimi

ligandy.

KLICOVA SLOVA

Cyklopentadien, molybden, nuklearni magneticka rezonance, rentgenova difrak¢éni analyza



ANNOTATION

This work deals with cyclopentadienyl molybdenum complexes with functional group in the
side chain. The theoretical part is dedicated to cyclopentadiene, its reactions, ferrocene and its
derivatives, fulvens, which are the starting substances in the experimental part, and finally deals
with the molybdenum complexes themselves. Experimental part which deals with a series of
reactions where the starting materials are fulvens containing tertiary amino group
CsH4CHCgH4NR> (R = CH3 or CH2CH3) and the final products are complexes with four
different bidentate ligands.
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cyclopentadiene, molybdenum, nuclear magnetic resonance, X-ray diffraction analysis
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UvVOD

Organokovové slouceniny jsou latky, kdy je organickd molekula vazdna na atom kovu. Je u
nich tedy patrna vazba uhlik kov, a jelikoz jsou atomy kovli obecné elektropozitivnéjsi nez

atomy uhliku, zpiisobuje jejich pritomnost kladny indukcni efekt.

Dilezitou skupinou latek pattici do této skupiny jsou metalloceny, které maji ve své struktuie
dva cyklopentadienylové ligandy a atom kovu. Zastupcem této skupiny latek je naptiklad
ferrocen, ktery byl poprvé syntetizovan roku 1951. Tato syntéza poskytla novy typ vazby
cyklopentadienylového ligandu pomoci n’-koordinace. Po tomto objevu byla pfipravena cela
fada cyklopentadienylovych komplexii stimto typem vazby. Nékteré tyto komplexy se
vyznacuji zvySenou biologickou aktivitou napiiklad cytotoxicitu. Od roku 2005 jsou podrobné
studovany monocyklopentadienylové komplexy molybdenu typu (n°-CsHsMo(CO):L,, které
vykazuji zvySenou biologickou aktivitu vi¢i nddorovym onemocnénim. Tato aktivita je
vyrazné ovlivnéna nejen typem bidentatniho ligandu (L»), ktery je pifimo vazén na centralni

kov, ale 1 substituci na cyklopentadienylovém kruhu.

Cilem této prace je piiprava cyklopentadienylovych komplexti molybdenu s aminoskupinou

v postrannim fetézci. Jako chelatujici ligandy byly pouzity substituované fenanthroliny.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Cyklopentadien a jeho derivaty

Cyklopentadien (CsHg) je bezbarva kapalina, ktera siln¢ zapaché a pti pokojové teploté tvori

dimer, ktery zahfivanim pfechdzi na monomer.

Ay = ()

Schéma 1. Rozklad dimeru na monomer

Patfi do skupiny organickych latek zndmych jako cykloalkeny, kdy tyto slouceniny tvofi
nearomaticky, uzavieny kruh atomt uhliku. Tato latka ma ve své struktuie kysely vodik, ktery

1ze odstépit silnou bazi, naptiklad sodnou, za vzniku cyklopentadienidu sodného (NaCp).

Derivaty alkalickych kovl patii mezi nejvice pouzivané latky pii organickych syntézach,
napiiklad pfi syntéze sendviCovych sloucenin. V uhlovodicich ani v diethyletheru je nelze
rozpustit, naopak jediné rozpoustédlo, které poskytuje pfiméfené koncentrace v roztoku je

THF.

Mezi tyto derivaty alkalickych kovl patii napiiklad cyklopentadienid sodny, zkracené NaCp,
coz je organokovova sloucenina se sumarnim vzorcem CsHsNa. Jednd se o bilou pevnou latku
a o uzite¢né Cinidlo pro ptipravu metallocent (napt. ferrocenu). Tento cyklopentadienid mé ve
sveé struktufe 6 m-elektronil, diky kterym je aromaticky a pomémné stabilni. Piipravuje se z

cyklopentadienu a sodiku. !

)+ = O
-H,

Schéma 2. Priprava NaCp za pomoci sodiku

Druhym zplsobem, jak Ize cyklopentadienid sodny pfiipravit, je reakce hydridu sodného

s cyklopentadienem. Jako vedlejsi produkt pii obou reakcich odstupuje vodik.
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@ R -Hy Na’

Schéma 3. Ptiprava NaCp za pomoci hydridu sodného

Mezi reakce cyklopentadienidu sodného patii reakce s alkylhalogenidy, jak je uvedeno na
schématu 4. Této reakce se vyuziva pro ptipravu substituovanych cyklopentadienti, kdy se daji
ziskat nejen jednoduché alkylové substituenty, ale 1 derivaty s funk¢énimi skupinami
v postrannim fetézci. Naptfiklad aminy, ethery, estery a dal$i. Pii reakci soucasn¢ vznika

halogenid sodny jako vedlej§i produkt.

Schéma 4. Ptiprava substituovaného cyklopentadienu

Jak bylo zminéno vySe, NaCp lze pouzit pro pfipravu ferrocenu. Dochézi k tomu reakci NaCp
s chloridem Zeleznatym, kdy spolu reaguji dvé molekuly cyklopentadienidu sodného a jedna
molekula chloridu Zeleznatého. Jako vedlejsi produkt zde vznikaji dvé molekuly chloridu

sodného.

Na
2 + FeCl —_—

Schéma 5. Priprava ferrocenu z NaCp

Cyklopentadienid sodny reaguje i s chlorformiaty, coz jsou estery kyseliny chlormravenci. Pti
této reakci vznika smés 1,2- a 1,3-disubstituovanych cyklopentadieni, kterd se velmi obtizné

déli. Jednou z metod pro déleni této smési je sloupcova chromatografie.

COOM
o e

. C|4/< @ CoOoMe MeOOCCOOMe
Na OMe Na+ Na+

Schéma 6. Reakce NaCp s methylesterem kyseliny chlormravenci
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V neposledni fadé se z NaCp daji pfipravit i derivaty s karbonylovou ¢i esterovou skupinou
pifimo vazanou na cyklopentadienylovy kruh. NaCp reaguje s estery kyseliny mravenci za
vzniku aldehydi, s estery ostatnich karboxylovych kyselin za vzniku ketonii a také s latkami
obecného vzorce ROCOOR za vzniku esterti NaCp jak je vidét na nasledujicim schématu. Jako

vedlejsi produkt odstupuje z téchto reakci methanol.

P H (0]
o\l

O0—Me + Me—OH

0—Me + Me—OH

Y
Z
V]
+

Schéma 7. Vznik aldehydu, esteru a ketonu z NaCp

1.2 Spiro[2.4]hepta-4,6-dien

Spiro[2.4]hepta-4,6-dien je latka, kterd se ziskava cykloalkylaci cyklopenta-1,3-dienu s 1,2-
dibromethanem v prostfedi hydridu sodného. 1,2-dibromethan se pfidavd do smési

cyklopentadienu a hydridu sodného v tetrahydrofuranu.

Br
@ S S
Br

Schéma 8. Ptiprava spiro[2.4]hepta-4,6-dienu

Je dilezité, aby pfiprava spiro[2.4]hepta-4,6-dienu probihala za nizSich teplot (do 40 °C).
Pokud teplotu nelze dodrzet, je mozné hydrid sodny nahradit hydroxidem sodnym a
katalyzatorem. Vybér katalyzatoru do velké miry ovlivituje i1 velikost vytézku. Lze pouzit

napiiklad BusNX (X = Cl nebo Br).*
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Spiro[2.4]hepta-4,6-dien 1ze modifikovat napiiklad fosfidem lithnym, kdy pfi této modifikaci

dojde k otevieni trojélenného cyklu. Vysledkem je substituovany cyklopentadienyl.’
PR,

LiPR,

©

Schéma 9. Ptiprava substituovaného cyklopentadienylu

+

Na spiro[2.4]hepta-4,6-dien 1ze také vazat rizné alkylové zbytky, coz znazornuje nize uvedené
schéma 10. Za R & R! si mGizeme dosadit alkylové zbytky &i samotny vodik. Takto lze ziskat

napiiklad spirosloudeninu 1-methylspiro[2.4]hepta-4,6-dien.°

1 NaOH, aq
+ RCHBrCHBrR ——m—>
katalyzator

Schéma 10. Ptiprava substituovaného spiro[2.4]hepta-4,6-dienu

1.3 Fulveny

Fulveny objevil Johannes Thiele roku 1900 pti své praci. Jedna se o latky, které maji intenzivné
zluté az Cervené zbarveni a snadno polymeruji. Nesubstituovany fulven ma stejny sumdarni
vzorec jako benzen (Ce¢Hs). Dvojnd vazba, kterd vystupuje z cyklopentadienu, se nazyva
exocyklicka a je velmi reaktivni. NejvétS$i vyuziti v organokovové chemii maji fulveny

substituované prave na exocyklické dvojné vazbe, které jsou stabilngjsi.

CH,

O

Obrazek 1. fulven

Fulvenové derivaty lze ziskat reakci cyklopentadienu (resp. cyklopentadienidu sodného)
s aldehydem ¢i ketonem v bazickém prostiedi. Touto metodou lze pfipravit celou fadu
monosubstituovanych respektive disubstituovanych fulventi. Tyto fulveny mohou daéle
reagovat s hydridem, jak je vidét na schématu 11. Fulveny mohou obdobné¢ reagovat i s jinymi

15



silnymi nukleofily. Napfiklad reakci dimethylfulvenu s methyllithiem Ize pfipravit
tercbutylcyklopentadienyl lithny.’

o= d=d

Schéma 11. Reakce cyklopentadienu s karbonylovymi slou¢eninami

1.4 Ferrocen a jeho derivaty

Ferrocen je metallocen, neboli organokovova sloucenina, kterd se sklada ze dvou
cyklopentadienylovych liganddi, které jsou pomoci n’-vazby véazany na atom Zeleza. Tyto
vazby jsou stejné¢ dlouhé. Ferrocen je povazovan za nejvyznamngj$i a zaroven nejstarsi
slouceninu ze skupiny tzv. sendviCovych slouCenin. Vyskytuje se jako vysoce stabilni
krystalicka latka oranzové barvy, kterd je stala na vzduchu pfi teplotach do 400 °C, rozpustna
v organickych rozpoustédlech a nerozpustnd ve vodé. Teplota tani ferrocenu je 174 °C a

molekularni vzorec 1ze zapsat jako (CsHs):Fe.
Fe

Obrazek 2. ferrocen

Kazdy cyklopentadienylovy kruh ve struktufe ferrocenu mé 6 elektrond, z toho divodu ma
kazdy kruh zaporny ndboj a stava se tak aromatickym. Co se ty¢e chemickych vlastnosti se
ferrocen podoba benzenu a jinym aromatickym slou¢enindm, protoze také podléha substitu¢nim
reakcim. Pfi odstranéni jednoho elektronu z molekuly se zvysi oxida¢ni stav Zeleza z +II na

+I1I, coz ma za nasledek tvorbu soli, které obsahuji Zelezity kationt.

16



Prvni syntéza této latky se datuje do roku 1951, kdy byl pro ptipravu pouzit chlorid Zeleznaty
a Grignardovo ¢inidlo (CpMgBr).

@

2 + FeCly ——> FL

- 2 MgBrClI |

Schéma 12. Piprava ferrocenu pomoci Grignardova ¢inidla

Druhym zpiisobem, jak lze ferrocen piipravit, je reakce kovového Zeleza a cyklopentadienu

300 °C |
2 + Fe — > Fe

Schéma 13. Priprava ferrocenu pomoci zeleza

v plynné fazi za zvysené teploty.®

Jak jiz bylo zminéno, ferrocen snadno podléha substitucim na jadie. Jedna se tady o substituci
elektrofilni aromatickou, ktera se uplatiiuje u sloucenin s aromatickym charakterem a probiha

v nékolika krocich. Ty jsou zndzornény na nasledujicim schématu.

@, |4 Lo o L o

|
_— = Fe ke Fe Fe

& & & & o

Schéma 14. Substituce elektrofilni aromaticka

Pti reakci nejprve reaguje elektrofil s m elektrony aromatického jadra za vzniku ¢ komplexu,
ktery je nestaly a je u ného porusSena aromaticita. V dalSim kroku pak dochéazi k odtrzeni
protonu a ke stabilizaci jadra. Vysledkem je monosubstituovany produkt, ktery mize znovu
reagovat s elektrofilem. Reakce ma stejny mechanismus a produktem je zde disubstituovany

ferrocen.

17



Mezi elektrofilni substituce patii napiiklad Friedel-Craftsova acylace, pti které reaguje acylaéni
kationt utvotreny z acylhalogenidu (acyl chlorid) a Lewisovy kyseliny (AlICI3). Produktem je

smé&s monosubstituovaného a disubstituovaného ferrocenu.’

& @ e

| CH,COCI | o
Fe —po ™ Fe * Fe

AICl;
o O M .
Schéma 15. Friedel-Craftsova acylace

Dal$im typem substituce je substituce na cyklopentadienylovém kruhu, pii které dojde
k navazani alkylu. Pfi reakci reaguje ferrocen s alkylchloridem v alkoholickém prostfedi za

plsobeni ultrafialového zéafeni. !

| hv
Fe + R—C| ——

ORI G

Schéma 16. Ptiprava substituovaného ferrocenu

0+ 8

Mimo substituce podléha ferrocen také metalaci, pii které je spolecné s butyllithiem
v ekvimolarnim poméru v roztoku cyklohexanu. Butyllithium tvofi oligomery, které jsou méné
reaktivni neZ monomery, a proto se provadi aktivace pomoci tetramethylethylendiaminu
(TMEDA). Diky této aktivaci se z butyllithia stane monomer. Doba reakce je az 6 hodin pfi
teploté 25 °C. Produktem je monosubstituovany a disubstituovany ferrocen, ktery mutze dal
reagovat napiiklad s (CH3);SiCL.!!
C : Li : Li : -Si(CH3)3 : -Si(C
| | | (CH3),SiCl |
Fe o™ Fe * Fe  —— ™ Fe * Fe

& & & &

Schéma 17. Metalace ferrocenu a reakce s (CH3)3SiCl



1.5 Cyklopentadienylové slou¢eniny molybdenu

Tyto komplexy lze pfipravit nékolika zplisoby. Vychozi latkou je ve vétSin€ piipada
hexakarbonyl molybdenu, ktery reaguje naptiklad s dimerem cyklopentadienu, za vzniku
komplexu [(n’-Cp)Mo(CO)s]z, ktery obsahuje vazbu mezi dvéma kovy (Mo). Tento vznikly
komplex mitize dile podléhat halogenaci za vzniku monomerniho komplexu [(n’-

Cp)Mo(C0):X].12

e @ @
oc_ |l _co % | oc, 0 X,
Mo

P —_— OC—Mo Mo—CO ——> |
0 | ™co X—Mo—CO

/\ |
oc o P
ocC @ oc co

Schéma 18. Priprava komplexu [(n°-Cp)Mo(CO)3X]

Molybdenovy komplex lze ziskat i reakci spiro[2.4]hepta-4,6-dienu v THF, ktery reaguje
s trikarbonylovym komplexem molybdenu, kdy pii této reakci dojde k otevieni trojclenného
cyklu a vznikd komplex [(n°-CsHa)(CH2)2Mo(CO)s]. Tento produkt méa oranZovo-Gervené

zbarveni a miize dale podléhat bromaci, kdy se brom navaze na molybden a soucasné i na

Br
THF Br, @I

+ MO(CO)3L3 0—°> l —_—

|
C Mo—CO Br—Mo—CO

postranni fetézec.'

[ %
oc ©O od co
Ls=(1,3,5-CgH;Me;)

Schéma 19. Priprava komplexu [(n°-Cp)(CH2)2Mo(CO)s] a jeho bromace

Oba tyto pfipravené komplexy lze pouzit jako vysoce aktivni katalyzatory oxidacnich reakci

pfi normalnich i vysSich teplotach.

Dalsi reakci Mo(CO)s je reakce s MeCN, kdy za zvysené teploty dojde k nahrazeni tii
karbonylovych ligandii acetonitrilovymi. Poté mize byt provedena oxidativni adice
allylhalogenidem, za soucasného odstépeni karbonylového a acetonitrilového ligandu. Vznikly
komplex [(n*-C3Hs)(NCMe),Mo(CO):Cl] je uzite¢ny intermedidt pro piipravu Cp komplexu
molybdenu typu [(n*-C3Hs)(n>-CsHs)Mo(CO)a].
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co NCMe |\

oc._| _co oc._| _ allyl chlorid MeCN__ | _CO |
OC>'\|/|°\ MeCN OC;[Y“)\NCMe Y iy CN:,\IAO\CO NaCp &/MQ—CO
e
e 2 co NCMe cl co

Schéma 20. Priprava komplexu [(1>-C3Hs)(n>-CsHs)Mo(CO).]

Tento vznikly produkt mtze dale podléhat protonaci allylového ligandu, kdy vznika nestabilni
meziprodukt s n?-vazanym propenem a slabou Mo—F vazbou z BF4 ~ aniontu. Ta v piitomnosti
o-donorovych sloucenin okamzité¢ podléha substituéni reakci. Navazat lze naptiklad 1,10-
fenanthrolin (phen), 4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin (4,7-Phz-phen), ale i dalsi ligandy. U téchto
komplexti molybdenu nas nejvice zajima jejich cytotoxicka aktivita, ktera je diilezita pii 1é¢be
rakoviny. A pravé timto typem molybdenovych komplexti se zabyva experimentalni ¢ast této

prace. 413

_\+
@ 1. HBF, @

Mo—CO  2.L |
N L L—Mo—CO __-
K/ ~co (.~ “co BFs

Schéma 21. Piprava komplexu [(1n°-Cp)Mo(CO),L,]BF4
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Rozpoustédla a pouzité chemikalie byly ziskdny od dodavatelt Sigma—Aldrich, Acros Organics

nebo ze zdrojit KOAnCh. Dusik pro inertni atmosféru byl zakoupen od firmy Linde Gas.

16

Rozpoustédla byla susena podle standardnich postupi '® nebo pomoci suSiciho systému

PureSolv MD 7.

aceton (p.a.), CzHsO pouzity bez Gpravy

acetonitril (p.a.), CH3CN suseny podle standardnich postupt '¢ a
skladovany pod aktivovanymi molekulovymi
sity (3A)

acetonitril-ds (99,96%), CD3CN suseny podle standardnich postupti ! a
skladovany pod aktivovanymi molekulovymi
sity (3A)

dichlormethan (p.a.), CH2Cl» suSeny na systému PureSolv MD 7

dichlormethan-d; (99,96 %), CD2Cl» suseny podle standardnich postupti !® a
skladovany pod aktivovanymi molekulovymi
sity (3A)

diethylether (p.a.), C4H10O suseny na systému PureSolv MD 7

hexan (p.a.), CéHi4 suseny na systému PureSolv MD 7

tetrahydrofuran (p.a.), C4HsO suseny podle standardnich postupii '©

tetrahydrofuran-ds (99,5%), C4DsO suseny podle standardnich postupti '®

kyselina tetrafluoroborita (1,18 g/cm?), pouzitd bez upravy

HBF4-Et,O

3A molekulova sita pied pouzitim aktivované zahiivanim ve
vakuu (300 °C/30 Pa/4 hod)

6-(4-diethylaminofenyl)fulven, pfipraven  podle  postupu  popsaného

CsH4CHCgH4N(CH2CHa)2 v literatuie 7

6-(4-dimethylaminofenyl)fulven, piipraven  podle  postupu  popsané¢ho

CsH4CHCeH4N(CH3), v literatuie 7

triethylborohydrid lithny (1 mol/dm?), pouzity bez Gpravy

LiBEt:H
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[(m3-C3Hs)Mo(CO)2(NCCH3),Cl] pfipraven  podle  postupu  popsaného
v literatue '
1,8-bis(dimethylamino)naftalen, Ci4HisN>,  pouzity bez Gpravy

tzv. protonova houba

1,10-fenanthrolin (99%), C12HsN> pouzity bez Gpravy
4,7-difenyl-1,10-fenanthrolin, pouzity bez upravy
(99%), C24Hi6N2

3,4,7,8-tetramethyl-1,10- pouzity bez Gpravy

fenanthrolin (99%), CisHi6N2
1,10-fenanthrolin-5-amin (97%), C12HoN3 pouzity bez Gpravy
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2.2 Pouzité metody

2.2.1 NMR

'H a "Li NMR spektra byla méfena za laboratorni teploty pomoci pfistroji Bruker Avance 500
MHz (frekvence pro: 'H = 500,13 MHz) a Bruker Avance 400 MHz (frekvence pro 'H = 400,13
MHz). Jednotlivé vzorky byly pfipraveny pod inertni atmosférou dusiku, kdy malé mnoZzstvi
vzorku (~30 mg) bylo pfevedeno do NMR kyvety a rozpusténo v piislusném deuterovaném
rozpoustédle. Ziskana NMR spektra byla kalibrovdna na zbytkovy signal deuterovaného
rozpoustédla ['H: CD>Cl: (8 = 5,32 ppm), CD3sCN (8 = 1,94 ppm), THF-ds (8 = 1,72 ppm)],
nebo interni standard LiCl ("Li).'8

2.2.2 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie byla méfena pomoci diamantového ATR nastavce na spektrometru
Nicolet iS50. Malé mnozstvi vzorku (~5 mg) bylo pomoci tlacky pfitlaceno k diamantové

podlozce a na spektrometru byl proméien rozsah 400-4000 cm™'.

2.2.3 Rentgenova difrak¢ni analyza

V piipadé sloucenin 7 a 9 byl monokrystalicky material vhodny pro rentgenovou difrakéni
analyzu ziskan pomalou difuzi diethyletheru do nasyceného roztoku daného komplexu
v dichlormethanu. Monokrystaly organolithné slouceniny 1 byly ziskany reakéni krystalizaci.
Vzorky byly méteny pii 150(2) K na difraktometru Nonius Kappa CCD opatfenym Apex II
detektorem (Bruker) a zdrojem MoK o (A = 0,71073 A) s grafitovym monochromatorem.
ORTEP diagramy v této praci byly vypracovany pomoci programu PLATON ', ktery byl

rovnéz pouzit k odecteni geometrickych parametra.
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2.3 Priprava sloucenin

Veskeré slouceniny, které byly ptfipraveny a jsou uvedeny v této praci, byly piipraveny pod

inertni atmosférou N2 za pouziti standardnich Schlenkovych technik.

2.3.1 Priprava CsH4CH2CsH4sNMe;Li (1)

] NMe2
| LiBEt;H

A

1,97 g (10 mmol) 6-(4-dimethylaminofenyl)fulvenu bylo rozpusténo v Et2O a injekei bylo po

kapkéch pfidano 10 ml LiBEt:H. Vznikla reak¢éni smés byla michana 18 hodin za laboratorni
teploty v pribéhu, které dochédzelo k vyluCovani slouceniny 1 ve formé svétle Zlutého,
krystalického materialu. Po této dobé byla rozpoustédla odfiltrovana a vznikly produkt byl 2 x
promyt 7 ml Et;0. Bylo ziskano 1,61 g (7,8 mmol) komplexu 1, coz odpovida 78 % vytézku.

'"H NMR (THF-ds; 400 MHz; & (ppm); 2,82 (s, 6H, C(CHs)), 3,69 (s, 2H, CH>), 5,51 (t,
3J("H,'H) = 2,5 Hz), 2H, CsHa), 5,54 (t, *J('H,'H) = 2,5 Hz), 2H, CsH4), 6,59 (d, *J('H,'H) =
8,5 Hz, 2H, C¢H4),7,03 (d, *J('H,'H) = 8,5 Hz, 2H, CsHa4).

"Li NMR (THF-ds; 193,37 MHz; & (ppm); -7,59.
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2.3.2 Priprava CsH4CH2CsH4NEt:Li (2)

l NEt,

| LiBEtsH

2,25 g (10 mmol) 6-(4-diethylaminofenyl)fulvenu bylo rozpusténo v Et:O a injekci bylo po
kapkéch ptidano 10 ml LiBEt;H. Vznikla reak¢ni smés byla michana 18 hodin za laboratorni
teploty, v pribéhu které dochazelo k vyluCovani sloucCeniny 2 ve formé svétle Zlutého,
krystalického materialu. Po této dobé byla rozpoustédla odfiltrovana a vznikly produkt byl 2 x
promyt 7 ml Et;0O. Bylo ziskano 1,89 g (8,07 mmol) komplexu 2, coz odpovida 81 % vytézku.

"H NMR (THF-ds; 500 MHz; 8 (ppm); 1,11 (t, *J("H,'H) = 7,2 Hz, 6H, NH(CH.CH;)»); 3,27
(t, *J('"H,'H) = 7,2 Hz, 4H, NH(CH>CH:),); 3,68 (s, 2H, CH»); 5,52 (t, *J('H,'H) = 2,1 Hz, 2H,
CsHy); 5,55 (t, *J("H,'H) = 2,1 Hz, 2H, CsHa); 6,48 (d, *1('H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CsHa); 7,13 (d,
3J("H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CsHq).

"Li NMR (THF-ds; 193,37 MHz; § (ppm); -7,58
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2.3.3 Priprava [(n’-CsHsCH2CsHsNMez)(1>-C3Hs)Mo(CO)2] (3)

NMGZ
NMe,

[(n°-C;H;)Mo(CO),(NCMe),Cll _ [
T/MQ‘NCO
co

1 3

Sloucenina byla pfipravena podle modifikovaného postupu z literatury.!” 1,6 g (8 mmol)
organolithné slouceniny 1 bylo rozpusténo v 10 ml THF a vysledny roztok byl pfikapan pomoci
kanyly do roztoku 2,48 g (8 mmol) [(n3-C3Hs)Mo(CO)2(NCMe),Cl] v 10 ml THF zachlazeného
na —80 °C. Vznikla reakéni smés byla michdna 18 hodin za laboratorni teploty. Po této dobé
byla rozpoustédla odpatena a vznikly produkt byl 3 x extrahovan 20 ml horkého hexanu.
Spojené organické podily byly vakuove odpateny a surovy produkt byl rekrystalizovan ze smési
Et,O/hexan pii teploté —30 °C. Bylo ziskéno 2,8 g (7,2 mmol) zlut¢ho komplexu 3, coz
odpovida 90 % vytézku.

Naméfené hodnoty 'H NMR i IC souhlasi s experimentalnimi daty uvedenymi v literatuie.'”

2.3.4 Priprava [(n°-CsHsCH2C6HsNEt:)(n3-C3Hs)Mo(CO):] (4)

NEt,
NEt,

[(-CHMo(CONCMe).Cll [

T/MQ‘"CO

CO

2 4

Sloudenina byla pfipravena podle modifikovaného postupu z literatury.!” 1,8 g (8 mmol)
organolithné slouceniny 2 bylo rozpusténo v 10 ml THF a vysledny roztok byl ptikapan pomoci
kanyly do roztoku 2,48 g (8 mmol) [(n*-C3Hs)Mo(CO)2(NCMe)Cl1] v 10 ml THF zachlazeného
na —80 °C. Vznikl4 reak¢ni smés byla michana 18 hodin za laboratorni teploty. Po této dobé

byla rozpoustédla odpaiena a vznikly produkt byl 3 x extrahovan 20 ml horkého hexanu.
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Spojené organické podily byly vakuové odpateny a surovy produkt byl rekrystalizovan ze smési
Et:O/hexan pfi teplot¢ —30 °C. Bylo ziskano 2,98 g (7,1 mmol) zlutého komplexu 4, coz
odpovida 89 % vytézku.

Naméfené hodnoty 'H NMR i IC souhlasi s experimentélnimi daty uvedenymi v literatuie.'”

2.3.5 Piprava [(n°-CsHsCH2CsHsNHMe2)Mo(CO):(NCMe):][BF4]: (5)

O NMe, O NHMe,

CH,CI
@ + 25MeCN + 25HBF, —2"2, @ Fo

AN
2 BowF
Mo M CNln--MO /N
CO
3 5

MeCN co

1,57g (4 mmol) komplexu [(n>-CsHsCH2CsHsNMe,)(n*-C3Hs)Mo(CO):] (3) bylo rozpusténo
v 10 ml CH2Clz a 523 pul MeCN (10 mmol). Roztok byl zachlazen na 0 °C a injekei bylo ptidano
2,5 ekvivalentu HBF4-Et;0 (1,38 ml, 10 mmol). Déle byla reakéni smés michdna 18 hodin za
laboratorni teploty. Po této dobé byla rozpoustédla vakuové odpaiena a surovy komplex byl
promyt CH2Cl, (2 x 8 ml) a rekrystalizovan ze smési MeCN/Et;O. Bylo ziskano 1,7 g

(2,8 mmol) ¢erveného krystalického komplexu 5, coZ odpovida 70 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1990vs, va(CO); 1900vs, vs(CO); 1019vs-br v(BF)

"H NMR (CD3CN; 500 MHz; 6 (ppm); 2,47 (s, 6H, CHsCN), 3,24 (d, *J(*H,'H) = 4,1 Hz, 6H,
NH(CH:),), 3,67 (s, 2H, CH>), 5,55 (t, J(*H,'H) = 1,8 Hz, 2H, CsH4), 5,8 (t, *J("H,'H) = 1,8
Hz, 2H, CsHs), 7,55 (q, *J(*H,'H) = 8,7 Hz, 4H, CsHa), 8,94 (s, 1H, NH(CHa)).
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2.3.6 Priprava [(n°-CsHsCH2CHsNHEt2)Mo(CO)2(NCMe)2][BF4]: (6)

O NEt, O NHEt,

CH,CI
@ + 25MeCN + 25HBF, —27%25 @ F

g
2 S
Mo MeCNu Mo, /N
T/ \/CO 4\, GO FF
6o MeCN 'cO
4 6

1,68 g (4 mmol) komplexu [(n’-CsHsCH2C¢H4NEt2)(n*-C3Hs)Mo(CO)2] (4) bylo rozpusténo
v 10 ml CH2Cl» a 523 ul MeCN (10 mmol). Roztok byl zachlazen na 0 °C a injekci bylo piidano
2,5 ekvivalentu HBF4-Et;0O (1,37 ml, 10 mmol). Dale byla reakéni smé&s michana 18 hodin za
laboratorni teploty. Po této dobé byla rozpoustédla vakuové odpaiena a surovy komplex byl
promyt CH>Cl, (2 x 10 ml). Bylo ziskano 2,4 g (3,8 mmol) krystalického komplexu 6, coz
odpovida 95 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1989vs, v4(CO); 1901vs, vs(CO); 1013vs-br v(BF)

'"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 1,1 (t, *J('H,'H) = 7,3 Hz, 6H, NH(CH2CH)), 2,47
(s, 6H, CH;CN), 3,55 (s, 2H, CHa), 3,67 (m, 4H, NH(CH.CHs)2), 5,57 (t, *J(*H,'H) = 2,08 Hz,
2H, CsHy), 5,8 (t, 3J('"H,'H) = 2,08 Hz, 2H, CsH4), 7.51 (m, 4H, CeHa), 8,47 (s-br, 1H,
NH(CH,CHj3),).

2.3.7 Piiprava [(n’-CsHsCH2CsHsNMe2)Mo(CO)2(NCMe):][BF4] (7)

O NHMe, O NMe,
Me Me
>N Nig MeCN

-
+ Me Me —_— =
[ Fo SN
2 /BQ'F | /BQHF
we-Mo ne Mo
MeCN1 / \.”CO F F MeCN:! I \l’CO F F

MeCN co MeCN co

5 7

Do Shlenkovy banky bylo ptedlozeno 2,43g (4 mmol) slouCeniny S. Tento komplex byl
rozpustén v 10 ml MeCN a kziskanému roztoku bylo ptfiddno 1,2 ekvivalentu 1,8-

bis(dimethylamino)naftalenu (1,03 g, 4,8 mmol). Smés byla michdna 18 hodin za laboratorni
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teploty. Po této dob¢ byla rozpoustédla vakuové odpatena a surovy komplex byl promyt 3 x 10
ml Et2O. Nakonec byla provedena rekrystalizace ze smési CH2Clo/Et20. Bylo ziskano 1,85 g

(3,56 mmol) oranzového komplexu 7, coz odpovida 89 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1925vs, va(CO); 1886vs, vs(CO); 1054vs-br v(BF)

'TH NMR (CD3CN; 500 MHz; 6 (ppm); 2,46 (s, 6H, CH3CN), 2,96 (s, 6H, N(CH3)2, 3,5 (s,
2H, CH»), 5,55 (t, *J('H,'H) = 2,1 Hz, 2H, CsH4), 5,74 (t, *J(‘H,'H) = 2,2 Hz, 2H, CsHa), 6,9
(d, 3J("H,'H) = 8,6 Hz, 4H, CsHa)

2.3.8 Piiprava [(n’-CsH4CH2CsHsNEt2)Mo(CO)2(NCMe):][BF4] (8)

O NHEt, O NEt,
Me Me
~
N NC MeCN

Me Me _
+
[ Fo [N
2 BUF BnF
MeCNhn-IMQI,CO = \F MECNIU--IMQUCO F \F
MeCN ‘co MeCN ‘co

6

Do Shlenkovy baiiky bylo ptedlozeno 2,54 g (4 mmol) slouceniny 6. Tento komplex byl
rozpustétn v 10 ml MeCN a kziskanému roztoku bylo pifidano 1,2 ekvivalentu 1,8-
bis(dimethylamino)naftalenu (1,03 g, 4,8 mmol). Smés byla michana 18 hodin za laboratorni
teploty. Po této dob¢ byla rozpoustédla vakuové odpatfena a surovy produkt byl promyt 3 x
10 ml Et,0O. Nakonec byla provedena rekrystalizace ze smési CH2CL/Et:O. Bylo ziskano 1,7 g

(3,1 mmol) oranzového komplexu 8, coz odpovida 78 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1971vs, va(CO); 1886vs, vs(CO); 1050vs-br v(BF)

"H NMR (CD3CN; 500 MHz; & (ppm); 1,03 (t, *J('H,'H) = 6,6 Hz, 6H, N(CH2CHj),); 2,43
(s, 6H, CHsCN); 3,17 (q, *J(*H,'H) = 6,6 Hz, 4H, CH,CH3); 3,46 (s, 2H, CH>); 5,55 (t, *J(*H,'H)
= 1,9 Hz, 2H, CsHa); 5,71 (t, *J("H,'H) = 1,9 Hz, 2H, CsHa); 6,90 (d, J('H,'H) = 8,0 Hz, 2H,
CeHa); 7.11 (d, 3J("H,"H) = 8,0 Hz, 2H, CsHq).
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2.3.9 Piiprava [(n’-CsH4CH2CsHsNMez2)Mo(CO):phen][BF4] (9)

_—
<>
F /B»‘-uF
N-»-}Mo,”CO F
N
s CO
7 9

Do Shlenkovy banky bylo navazeno 360 mg (2 mmol) 1,10-fenanthrolinu, ke kterému byl
piidan komplex 7 (1,04 g, 2 mmol) rozpustény v 8 ml CH2Cl, a vznikly roztok byl michan
18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odpatena a surovy produkt byl
promyt pomoci CH>Cl, (10 ml) a Et;O (10 ml). Byl ziskan 1 g (1,62 mmol) cerveného

komplexu 9, coz odpovida 81 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1974vs, va(CO); 1901vs vs(CO); 1039vs-br v(BF)

"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 2,79 (s, 6H, N(CHs),, 2,9 (s, 2H, CH>), 5,66 (t,
3J("H,'H) = 2,1 Hz, 2H, CsHa), 5,73 (t, *J("H,"H) = 2,1 Hz, 2H, CsHy), 6,43 (d, *J('H,'H) = 8,7
Hz, 2H, CsHy), 6,6 (d, *J('H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CsHa) 7,94 (dd, *J('H,'H) = 5,4 Hz, 3J("H,'H) =
8,1 Hz, 2H, H*>® C12HsN>), 8,17 (s, 2H, H>®, C12HsN>), 8,74 (dd, *J(*H,'H) = 8,1 Hz, *J(*H,'H)
= 1,2 Hz 2H, H*", C12HsNy), 9,38 (dd, *J('H,'H) = 5,4 Hz, “J('H,'H) = 1,2 Hz, 2H, H?’,
Ci2HsN2).
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2.3.10 Piiprava [(n’-CsH4sCH,CcHsNEt2)Mo(CO)2phen] [BF4] (10)

Do Shlenkovy banky bylo navazeno 360 mg (2 mmol) 1,10-fenanthrolinu, ke kterému byl
pfidan komplex 8 (1,09 g, 2 mmol) rozpustény v 8 ml CH2Clz a vznikly roztok byl michén 18
hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odpafena a surovy produkt byl
promyt pomoci Et20 (10 ml). Bylo ziskano 1,14 g (1,77 mmol) ¢erveného komplexu 10, coz
odpovida 89 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1964vs, va(CO); 1882vs, vs(CO); 1039vs-br v(BF)

"H NMR (CD:Clz; 400 MHz; & (ppm); 1,06 (t, 3J("H,'H) = 7 Hz, 6H, N(CH2CHj3),, 2,97 (s,
2H, CH>), 3,25 (m, 4H, CH>CH3), 5,64 (t, *J('H,'H) = 2,1 Hz, 2H, CsH.), 5,68 (t, *J('"H,'H) =
2,1 Hz, 2H, CsHa), 6,39 (d, *J(*H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CsHa4), 6,60 (d, *J(*H,'H) = 8,6 Hz, 2H,
CeHa), 7,96 (dd, *J('H,'H) = 8 Hz, 3J('H,'H) = 5,4 Hz, 2H, H*®, C12HsN>), 8,16 (s, 2H, H>®,
Ci2HsN2), 8,68 (dd, *J('H,'H) = 8 Hz, *J('H,'H) = 1,2 Hz, 2H, H*’, C12HsN>), 9,34 (dd,
3J("H,'H) = 5,4 Hz, “J("H,'H) = 1,2 Hz, 2H, H>®, C12HsN>).
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2.3.11 Piiprava [(n’-CsHsCH2CsHsNMe2)Mo(CO)2(4,7-Pha-phen)] [BF4] (11)

/
MeCNw-Mo., .o ¢ V¢

MeCN CO

Do Shlenkovy baiiky bylo navdzeno 670 mg (2 mmol) 4,7-difenyl-1,10-fenanthrolinu, ke
kterému byl ptfiddn komplex 7 (1,04 g, 2 mmol) rozpustény v CH>Cl,. Vznikly roztok byl
michan 18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odparena a surovy
komplex byl promyt 2 x 8 ml Et;O. Nakonec byl produkt rekrystalizovdn ze smési
CH:Cl/Et20. Bylo ziskano 1,19 g (1,6 mmol) komplexu 11, coz odpovida 77 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1968vs, va(CO); 1897vs, vs(CO); 1053vs-br v(BF)

"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 2,74 (s, 6H, N(CHs),, 2,97 (s, 2H, CH>), 5,73 (s, 2H,
CsHa), 5,82 (s, 2H, CsHa), 6,36 (d, *J('H,'H) = 7,9 Hz, 2H, CsHa4), 6,58 (d, *J(‘H,'H) = 8,1 Hz,
2H, CeHa), 7,65 (s, 10H, C2aH1sN2), 7,9 (m, 2H, H>®, C24H16N>), 8,1 (m, 2H, H>8, C2aH16N2),
9,44 (m, 2H, H>°, C24H sN>)

2.3.12 Piiprava [(n’-CsH4sCH,CsHsNEt2)Mo(CO)2(4,7-Phz-phen)] [BF4] (12)

> F +

AN

l /\-HF
MeCN" Mwco  F ¥
MeCN CcoO

8

Do Shlenkovy baiiky bylo navdzeno 660 mg (2 mmol) 4,7-difenyl-1,10-fenanthrolinu, ke
kterému byl pfidan komplex 8 (1,09 g, 2 mmol) rozpustény v CH2Clz. Vznikly roztok byl

michan 18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odpatena a surovy
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produkt byl promyt 2 x 8 ml Et20. Nakonec byl produkt rekrystalizovan ze smési CH2Cl/EtO.
Bylo ziskéano 1,22 g (1,53 mmol) komplexu 12, coz odpovida 77 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1968vs, va(CO); 1892vs, vs(CO); 1055vs-br v(BF)

'"H NMR (CD:Clz; 400 MHz; & (ppm); 1,05 (t, J("H,'H) = 7,0 Hz, 6H, N(CH2CH3)2, 3,10 (s,
2H, CH»), 3,25 (m, 4H, N(CH>CHs), 5,73 (d, *J(*H,'H) = 16,7 Hz, 4H, CsH4), 6,45 (d, *J(*H,'H)
= 8,1 Hz, 2H, CsHy), 6,73 (d, *J("H,"H) = 8 Hz, 2H, CeHa), 7,6 (m, 10H, C24H1sN2), 7,88 (d,
3J("H,'H) = 5,7 Hz 2H, H>®, C24H1sN2), 8,15 (s, 2H, H>®, C24H 6N2), 9,34 (d, *J('H,'H) = 5,6
Hz 2H, H?®, C24H6N2)

2.3.13 PFiprava [(n°- CsHsCH>CsHsNMez)Mo(CO)2(3,4,7,8-Mes-phen)| [BF4] (13)

NMe,
Me CHCI
Z/ \g 2 ;
nF

MeCNI eo F

MeCN cO

7

Do Shlenkovy baiiky bylo navazeno 470 mg (2 mmol) 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-fenanthrolinu,
ke kterému byl pfidan komplex 7 (1,04 g, 2 mmol) rozpustény v CH2Cl,. Vznikly roztok byl
michan 18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odpaiena na tfetinu a
roztok byl prevrstven Et,O. Surovy produkt byl promyt CH>Cl» (2 x 10 ml). Bylo ziskano 1,03 g
(1,53 mmol) komplexu 13, coZ odpovida 76 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1962vs, va(CO); 1876vs, vs(CO); 1054vs-br v(BF)

'"H NMR (CD3CN; 500 MHz; & (ppm); 2,57 (s, 6H, CH3, Ci16Hi6N2); 2,76 (s, 6H, CHs,
Ci6H16N2); 2.77 (s, 6H, CHs, N(CH3)); 2.82 (s, 2H, CHy); 5,67 (t, *J("H,'H) = 2.0 Hz, 2H,
CsHa); 5,73 (t, *J('"H,'H) = 2.0 Hz, 2H, CsHa); 6,35 (d, *J('H,'H) = 8,6 Hz, 2H, CsHa); 6,54 (d,
3J(*H,'H) = 8,6 Hz, 2H, CsHa); 8,19 (s, 2H, H>®, C16H16N2); 9,09 (s, 2H, H*?, C16H16N2).
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2.3.14 Piiprava [(n’- CsHsCH2CsHsNEt:)Mo(CO)2(3,4,7,8-Mes-phen)| [BFs] (14)

NE,
.[‘ os
uF

MeCN ‘CO F

MeCN CO

8

Do Shlenkovy baiiky bylo navazeno 470 mg (2 mmol) 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-fenanthrolinu,
ke kterému byl pfidan komplex 8 (1,09 g, 2 mmol) rozpustény v CH>Cl,. Vznikly roztok byl
michan 18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuoveé odpaiena na tfetinu a
roztok byl prevrstven Et;O. Surovy produkt byl promyt 2 x 15 ml Et;O. Bylo ziskano 1,2 g
(1,71 mmol) komplexu 14, coZ odpovida 85 % vytézku.

IC (ATR; cm™): 1963vs, va(CO); 1879vs, vs(CO); 1054vs-br v(BF)

'"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 1,06 (t, *J('H,'H) = 7,0 Hz, 6H, N(CH2CH3),); 2,50
(s, 6H, CHs. C16H16N2); 2,68 (s, 6H, CHs. C16H16N2); 2,90 (s, 2H, CH»); 3,25 (q, *J('H,'H) =
7,0 Hz, 4H, N(CH>CHa),); 5,62 (t, 3J("H,'H) = 1,8 Hz, 2H, CsHa); 5,64 (t, *J('H,'H) = 1,8 Hz,
2H, CsHy); 6,39 (d, *J("H,'H) = 8,6 Hz, 2H, CsHa); 6,61 (d, *J(*H,'H) = 8,6 Hz, 2H, CsHa); 8,19
(s, 2H, H>°, C16H16N2); 9,09 (s, 2H, H>?, C16H16N2).
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2.3.15 PFiprava [(n°- CsHsCH>CsHsNMez)Mo(CO)2(phen-5-NH.)][BF4] (15)

NM62
O NMe, NH,

" N CH,Cl, @
@ F N N | F\ -
MeCN |\|/| \B»_:'IIIF N 2 \N\\,--MO.,I,CO /B(I”F
eCN"Mo.,, / '\ L X F
oeN \C'OCO F F H,N N/ co F
e \
7 15

Do Shlenkovy barky bylo navazeno 390 mg (2 mmol) 1,10-fenanthrolin-5-aminu, ke kterému
byl ptfidan komplex 7 (1,04 mg, 2 mmol) rozpustény v CH2Cl. Vznikly roztok byl michan
18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odparena a surovy komplex
byl promyt 15 ml Et2O. Bylo ziskano 1,05 g (1,66 mmol) komplexu 15, coz odpovida 83 %
vytézku.

IC (ATR; cm™): 1921vs, va(CO); 1888vs, vs(CO); 1020vs-br v(BF)

"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 2,88 (s, 6H, N(CHz)2); 3,09 (d, *J(*H,'H) = 2,5 Hz,
2H, CH,); 5,66 (br, 4H, CsHa; 2H, NH>, C12HoN3); 6,65 (d, *J(*H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CsHa); 6,70
(d, 3J('"H,'H) = 8,7 Hz, 2H, CeHa); 7,07 (s, 1H, H, C12HoN3); 7,69 (dd, 3J('H,'H) = 8,3 Hz,
3J('H,'H) = 5,4 Hz, 1H, H*®, C12HsN3); 7,89 (dd, 3J('H,'H) = 8,3 Hz, 3J('H,'H) = 5,4 Hz, 1H,
H38, C12HoN3); 8,31 (dd, *J('H,'H) = 8,3 Hz, “J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H, HY’, C12HoN3); 8,72 (dd,
3J(*H,'H) = 8,3 Hz, “J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H, H¥?, C12HsN3); 8,99 (dd, *J(‘H,'H) = 5,3 Hz,
4J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H, H?®, C12HoN3); 9,34 (dd, 3J('"H,'H) = 5,3 Hz, “J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H,
H?°, C12HoN3).
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2.3.16 PFiprava [(n°-CsH4CH2CsHiNEt:)Mo(CO)2(phen-5-NH:)][BF4] (16)

NEt,
O NEt, NH,

" Xy CHCI, S
@ F\ N N/ I F\_
MeCNw-I\|/Io /B.—.\”[IF N d \N“"'MQ"CO /BQ'HF
e \é’go F F HoN N/ co FF
e )
8 16

Do Shlenkovy barky bylo navazeno 390 mg (2 mmol) 1,10-fenanthrolin-5-aminu, ke kterému
byl piidan komplex 8 (1,09 g, 2 mmol) rozpustény v CH>Cl,. Vznikly roztok byl michan
18 hodin za laboratorni teploty. Poté byla rozpoustédla vakuové odpatena a surovy produkt byl
promyt 2 x 18 ml Et;O. Bylo ziskano 1,21 g (1,83 mmol) komplexu 16, coz odpovida 92 %
vytézku.

IC (ATR; cm™): 1967vs, va(CO); 1887vs, vs(CO); 1054vs-br v(BF)

'"H NMR (CD3CN; 400 MHz; & (ppm); 1,08 (d, 3J(*H,'H) = 7,1 Hz, 6H, N(CH.CH;)»); 2,89
(br, 2H, CH>); 3,29 (q, 3J('H,'H) = 7,1 Hz, 4H, N(CH>CH3)2); 5,61 (br, 2H, NH>, C12HoN3),
5,72 (m, 4H, CsHy); 6,41 (d, *J(*H,'H) = 8,5 Hz, 2H, CsHa); 6,57 (d, *J(*H,'H) = 8,5 Hz, 2H,
CeHa); 7,04 (s, 1H, H®, C12HoN3); 7,67 (dd, *J('H,'H) = 8,3 Hz, *J('H,'H) = 4,3 Hz, 1H, H*?,
C12HoN3); 7,81 (dd, *J('"H,'H) = 8,3 Hz, *J('H,'H) = 4,3 Hz, 1H, H*}, C12HoN3); 8,26 (dd,
3J('H,'H) = 8,3 Hz, *J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H, HY’, C12HyN3); 8,55 (dd, *J('H,'H) = 8,3 Hz,
4J("H,'H) = 1,2 Hz, 1H, H*, C12HoN3); 8,78 (dd, 3J('H,'H) = 4,3 Hz, *J('H,'H) = 1,2 Hz, 1H,
H?°, C12H9N3); 9,10 (dd, *J(*H,'H) = 4,3 Hz, *J("H,'H) = 1,2 Hz, 1H, H*®, C12HoN3).
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Priprava allylovych komplexu

Allylové komplexy [(n>-CsHsCH2CsHaNR2)(n-C3Hs)Mo(CO)2] (3: R = Me, 4: R = Et) byly
piipraveny podle modifikovaného postupu z literatury.!” Tento postup je zaloZen na reakci
vychoziho komplexu [(n*-C3Hs)Mo(CO)2(NCMe),Cl] s LiCp 1 resp. 2 (1: R = Me, 2: R = Et)
pripraveného in situ reakci substituovaného fulvenu s triethylborohydridem lithnym. V ramci
této prace byl postup upraven i o isolaci a do€isténi organolithného prekurzoru 1 a 2 pomoci
Et,0, coz vyrazné zvysilo vytézek komplexti 3 a 4. Cistota organolithnych slougenin byla

potvrzena '"H NMR spektry.

Schéma 22. Pfiprava organolithnych slouc¢enin

Struktura organolithnych slou¢enin 1 a 2 byla prostudovana pomoci 'H NMR spektroskopie
v THF-ds. V oblasti vysokych poli byly nalezeny pouze signaly vodikii dimethylamino, resp.
diethylamino skupin a signal protonit methylenového miistku, coz potvrzuje tspéSnou lithiaci
vychoziho fulvenu. Oblast nizkych poli pak obsahovala signaly z cyklopentadienylového a
benzenového kruhu. Vznik organolithnych slouéenin 1 resp. 2 potvrzuji také 'Li NMR spektra,
ve kterych byly nalezeny signély okolo —7,5 ppm. Tyto rezonance se nachazeji ve stejné oblasti
jako Li signal jednoduchého cyklopentadienyl lithia,?’coz naznaCuje vznik polymerni
struktury, bez N — Li intermolekuldrni koordinace mezi Li a dusikem aminoskupiny.
Navrzenéd struktura byla v piipad¢ slouceniny 1 potvrzena pomoci rentgenové difrakéni
analyzy. Krystalografickd data potvrzuji polymerni tzv. multidecker strukturu, bez N — Li

interakce (obr. 1).
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Obr. 1. Krystalova struktura organolithné slouceniny 1

(ORTEP, mira pravdépodobnosti 30%). Vodikové atomy nejsou pro prehlednost uvedeny.

Tabulka 1. Vybrané vazebné délky [A] a thly [°] slouceniny 1 a LiCp.

Vazba Délka vazby (A) LiCp®
Li—C1 2,328(9) 2,335(9)
Li—C2 2,314(13) 2,331(12)
Li—C3 2,284(11) 2,293(14)
Li-C4 2,248(12) 2,275(6)
Li-C5 2,268(14) 2,301(15)

Li-Cgl® 1,955(8) 1,969
Vazba Velikost uhlu (°) Velikost uhlu (°)
Li'-Li-Li" 168,3(3) 180
Li-Cgl-Li' 176,5(5) -
Cgl-Li'-Cgl' 166,5(3) 174.,4

@ Geometrické parametry byly nalezeny v literatuie.'

b Cgl = tezisté Cp kruhu
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Vy¢isténa organolithnd sloucenina 1 resp. 2 déle reagovala skomplexem [(n’-
C3Hs)Mo(CO)2(NCMe)Cl], ktery byl ptedem rozpustén v THF za vzniku sloucenin 3 a 4 typu
[(m°-CsHsCH2C¢H4NR2)(n*-C3H5)Mo(CO)2] (3: R = Me, 4: R = Et).

NR, O NR;

[(1*-CHMO(CO),(NCMe),Cl] [

1,3:R=Me
Mo 2,4:R=Et
v \"CO
co
1,2 3,4

Schéma 23. Pfiprava [(n°-CsH4CH2CsHaNR2)(1*-C3Hs)Mo(CO).]

Ziskané komplexy 3 a 4 jsou krystalické, zluté latky, dobfe rozpustné v horkém hexanu a
polarnich aromatickych rozpoustédlech. Tyto komplexy byly charakterizovany 'H NMR a
infra¢ervenou spektroskopii a ziskana experimentalni data souhlasi s daty, ktera jsou uvedena

v literatuie.'’
3.2 Priprava acetonitrilovych komplext

Acetonitrilové komplexy [(n*-CsHsCH2CsHsNHR2)Mo(CO)2(NCMe):][BFs]z (5: R = Me, 6:
R = Et) byly pfipraveny reakci allylového komplexu 3 resp. 4 s HBF4: Et2O v prostiedi MeCN.
V piipadé jednoduchého nesubstituovaného komplexu [(n’-CsHa)Mo(CO)2(n3-C3Hs)] by

mohlo pfi reakci s jednim ekvivalentem HBF4 dojit k protonaci a odsStépeni allylového ligandu
a navazani dvou molekul MeCN.?! Jinak je tomu v piipadg, kdy se na Cp ligandu vyskytuje
postranni fetézec s bazickou aminoskupinou, jak je tomu v této praci. V tomto ptipad¢ doslo
pfi reakci s jednim ekvivalentem HBF, jak ke Stépeni allylu, tak i ke kompetitivni protonaci
aminu a vznikla smés produktt. Z tohoto diivodu je v tomto ptipad¢ nezbytné dilezité pouzit
pii reakci prebytek HBFs za vzniku dikationtovych sloucenin 5 resp. 6 s protonovanou

aminoskupinou (schéma 24).
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2+
O NR, O NHR,

[ HBF, [

.

MeCN 3,5:R=Me
T/MQI'CO MeCN;MQ'"CO 4, 6: R = Et
3,4 5,6

Schéma 24. Piiprava dikationtovych komplexti 5 a 6.

Vysledné produkty 5 a 6 byly analyzovany pomoci 'H NMR a infradervené spektroskopie.
V!HNMR spektru pro slouéeninu 5 byl nalezen dublet (CJ('H,'H) = 4,1 Hz) s
integralni intenzitou 6 pii 3,24 ppm, ktery odpovida vodikiim methylovych skupin kvartérni
amoniové soli. Ve vysokych polich byl pak dale nalezen singlet s intenzitou 6 pii 2,47 ppm,
ktery byl piifazen vodikim MeCN ligandi. V piipadé slouceniny 6 byl nalezen triplet
(J('H,'H) = 7,3 Hz) pii 1,1 ppm a multiplet pii 3,67 ppm pro vodiky ethylovych skupin. Pro
ob¢ slouceniny byly v oblasti nizkych poli dale nalezeny rezonance protonti Cp kruhu a
fenylového mustku. V IC spektrech 5 a 6 pak byly nalezeny dvé& intenzivni vibrace, které

odpovidaji vibracim typickym pro CO (tabulka 2).
3.2.1 Deprotonace amoniové soli z postranniho Fetézce

Abychom mohli na slouc¢eninu 5 a 6 navazat bidentatni ligand, je tfeba nejprve provést
deprotonaci téchto sloucenin, aby nedochéazelo k protonaci dusikatych atomii bidentatniho
ligandu. Tato deprotonace byla provedena pomoci tzv. protonové houby (1,8-
bis(dimethylamino)naftalen) za vzniku komplexi [(n*-

CsH4CH2CsH4NR2)Mo(CO)2(NCMe)2][BF4], kde 7: R =Me a 8: R = Et.

2+
NHR, NR,
Me\ /Me

Me/N N

MeCN—Mo . MeCN—Mo . 5,7: R=Me
/7\"COo /\"CO 6,8 R=Et
MeCN MeCN

5,6 7,8

Schéma 25. Deprotonace acetonitrilového komplexu
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Vysledné produkty 7 a 8 byly charakterizovany '"H NMR spektroskopii. Uspé$na deprotonace
kvartérni amoniové soli je nejvice patrna na zdkladé€ signalu methylové resp. ethylové skupiny
aminu. V pfipad¢ deprotonace slouceniny 5 za vzniku slou¢eniny 7 doslo ke zmén¢ ptivodniho
dubletu protonti methylovych skupin na singlet, zatimco u deprotonace slouceniny 6 na
slouceninu 8 se multiplet CH> skupiny ethyl zménil na kvartet. Tyto zmény signala jsou
ditkazem toho, ze deprotonace acetonitrilového komplexu pomoci protonové houby prob¢hla
uspesné. Dale byly slouceniny 7 a 8 charakterizovany pomoci infracervené spektroskopie. Ve
spektru byly nalezeny dvé intenzivni vibrace s vlnoCty typickymi pro vibrace CO liganda

(tabulka 2).

Tabulka 2. Hodnoty vinoc¢tl karbonylii vybranych slouc¢enin

slou¢enina va (CO) vs CO)
5 1990 1900
6 1989 1901
7 1925 1886
8 1971 1886
9 1974 1901
10 1964 1882
11 1968 1897
12 1968 1892
13 1962 1876
14 1963 1878
15 1921 1888
16 1967 1887
[(m3-C5Hs5)Mo(NCMe)2(CO)2][BF4] * 1988 1893

% hodnoty nalezeny v literatuie 22

Vzhledem k pfitomnosti rigidniho fenylového mtistku mezi cyklopentadienylovym kruhem a
aminoskupinou lze vyloucit vznik N — Mo intramolekularni koordinace, ktera byla popséna
pro slouéeninu molybdenu s pikolyl-substituovanym Cp ligandem.?* Piesto v piipadé sloucenin
7 a 8 1ze uvazovat vznik N — Mo intermolekularni koorninace. Jak je vidét v tabulce 2, jsou
vlnoéty sloucenin 7 a 8 srovnatelné shodnotami popsanymi pro komplex [(n°-
CsHs)Mo(NCMe)2(CO).][BF4],2? coz potvrzuje, Ze elektronova hustota centralniho kovu neni
N — Mo interakci ovlivnéna. Struktura slouceniny 7 byla potvrzena i pomoci rentgenové

difrak¢ni analyzy (obr 2). Zakladni bunka komplexu 7 obsahuje dvé krystalograficky nezavislé
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molekuly [(n’-CsH4sCH2CsHsNMe2)Mo(CO)2(NCMe):]". Bylo prokdzano, Ze koordinacni
okoli centralniho kovu ve formdlnim oxida¢nim stavu +II ma tvar deformované tetragonalni
pyramidy. Vrchol tetragonalni pyramidy tvoii substituovany cyklopentadienyl a podstavu tvofi
dva acetonitrily a dva karbonyly. Krystalografickd data rovnéz potvrzuji, ze se u komplexu

nevyskytuje Zadna intermolekularni ani intramolekularni koordinace.

Tabulka 3. Vybrané vazebné délky (A) a uhly (°) slouceniny 7.

Vazba Délka vazby (A) Délka vazby (A)
7a 7b

Mo—Cgl? 1,9735(17) 1,978(18)
Mo-N2 2,163(3) 2,165(3)
Mo-N3 2,175(3) 2,164(5)
Mo—C6 1,964(5) 1,991(5)
Mo—C7 1,963(5) 1,958(4)

Vazba Velikost uhlu (°) Velikost thlu (°)
C6-Mo—C7 75,3(2) 74,94(19)
N2-Mo—-N3 77,75(12) 76,74(11)

4 Cgl = teziste Cp kruhu
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Obr. 2. Rentgenova struktura komplexu [(n>-CsHsCH,CsHsNMez)Mo(CO)2(NCMe),]*
(ORTEP, mira pravdépodobnosti 30%).

43



3.3 Priprava komplexi s koordinovanymi N,N-chelaty

Komplexy typu [(n’-CsH4CH2C¢H4NR2)Mo(CO)L,][BF4] (9 -16) byly ptipraveny
substitu¢nimi reakcemi acetonitrilovych komplexti 7 a 8 s ptislusSnymi bidentatnimi ligandy,

jak je vidét na nasledujicim schématu 26.

9: R=Me, L, = phen
10: R=Et, L, = phen

[ L > 11: R = Me, L, = 4,7-Ph,-phen

> 12: R=Et, L, = 4,7-Ph,-phen
MeENTMco (“Mco 13: R = Me, L, = 3,4,7,8-Me,-phen
mecN” Nog " Neg : ,L,=3478-Me,p
14: R=Et, L, = 3,4,7,8-Me,-phen
7,8 9-16 15: R = Me, L, = phen-5-amin

16: R = Et, L, = phen-5-amin
Schéma 26. Piprava komplexti [(°>-CsHsCH2CsHaNR2)Mo(CO)2La]"

Ziskané komplexy 9-16 byly analyzovany pomoci 'H NMR spektroskopie. Uspé&$nou
substituci acetonitrilovych ligandd potvrzuje vymizeni signalu protont koordinovanych
acetonitrili. V oblasti nizkych poli se nachazi signaly protoni pfislusnych bidentatnich ligand,
zatimco v polich vysokych byly nalezeny rezonance protonii methylenového mistku a
aminoskupiny. Daéle byly komplexy 9-16 charakterizovany pomoci infracervené
spektroskopie. V oblastech 1876—1901 cm™! (tabulka 2) byly nalezeny dvé intenzivni vibrace,
které dokazuji pfitomnost karbonylovych skupin. Tyto hodnoty vInoctl jsou srovnatelné nebo
v nékterych piipadech nizs$i nez u komplexit 7 a 8. Pokles vlnoctii je zplisobem zvySenim
elektronové hustoty na centralnim kovu v disledku silnéjsi o-donace pfislusnych bidentatnich

ligandti v porovnani s acetonitrilem.

Sloucenina 9 byla navic analyzovana i pomoci rentgenové difrakéni analyzy (obr. 3). Bylo
prokézéano, ze slouc¢enina ma tvar deformované tetragonalni pyramidy. Vrchol této pyramidy
tvofi substituovany cyklopentadienyl a podstavu tvoii dva karbonyly a dva dusikové donory
fenanthrolinu. Krystalografickd data rovnéz potvrzuji, ze se u komplexu 9 nevyskytuje zadna

intermolekularni ani intramolekularni koordinace.
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Obr. 3. Rentgenova struktura komplexu [(n>-CsHsCH2CsHsNMez)Mo(CO)z2phen]*

(ORTEP, mira pravdépodobnosti 30%).

Tabulka 4. Vybrané vazebné délky (A) a uhly (°) slouceniny 9.

Vazba Délka vazby (A)
Mo-Cgl? 1,989(2)
Mo—N2 2,196(3)
Mo-N3 2,196(4)
Mo-C6 2,005(5)
Mo-C7 1,978(5)
Vazba Velikost uhlu (°)
C6-Mo—C7 76,14(19)
N2-Mo-N3 74,27(12)

4 Cgl = teziste Cp kruhu
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4 ZAVER:

V ramci této bakalaiské prace byly pripraveny dvé vysoce reaktivni organolithné slouceniny 1
a 2, které byly charakterizovany NMR spektroskopii a v ptipad¢ 1 byla navrzend polymerni
struktura potvrzena i pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy. Tyto organolithné slouceniny
poslouzily jako prekurzory k piipravé allylovych komplextt molybdenu 3 a 4 ve vysokém
vytézku. Slouceniny 3 a 4 byly pouzity pro pfipravu 12 novych komplexii. Nejprve byl u téchto
komplexti odStépen allyl silnou kyselinou, nicméné vzhledem k pfitomnosti bazické
aminoskupiny v postrannim fetézci doSlo rovnéz k jejich protonaci a produktem reakce
sloucenin 3 a 4 s pfebytkem HBF4 byly dikationtové slouceniny 5 a 6. V dal§im kroku byla
nejprve provedena reakce s tzv. protonovou houbou, kterd se osvédcila, jako vhodné
deprotonacni Cinidlo, kdy nuklearni magneticka rezonance jednozna¢né potvrdila GspéSnou
deprotonaci za vzniku sloucenin 7 a 8. V dal$im kroku byla provedena ptiprava slouc¢enin 9-16,
kdy byly navazany ctyii rizné N,N-chelaty misto acetonitrilovych ligandi. Dvanact nové
izolovanych sloucenin 5-16 bylo charakterizovano pomoci NMR a infracervené spektroskopie.

Struktura slouc¢enin 7 a 9 byla ur¢ena pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

U komplext s vazanymi N,N-chelaty se piedpoklada zvySena cytotoxickd aktivita, a proto

budou tyto komplexy poskytnuty pro biologické testovani.
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