UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

BAKALARSKA PRACE

2018 Monika Cachova



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka

Katedra obecné a anorganické chemie

Syntéza a reaktivita 4-ethyl-5-methyl-2H-[1,2,3]-diazafosfolu

Bakalarska prace

Monika Cachova

2018



University of Pardubice
Faculty of Chemical Technology

Department of General and Inorganic Chemistry

Synthesis and reactivity of 4-ethyl-5-methyl-2H-[1,2,3]-
diazaphosphole

Bachelor work

Monika Cachova

2018



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2017/2018

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a piijmeni: Monika Cachova

Osobnti ¢islo: C15061

Studijni program: B2802 Chemie a technickd chemie
Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Nézev tématu: Syntéza a reaktivita 4-ethyl-5-methyl-2H-[1,2,3]diazafosfolu

Zadavajici katedra: Katedra obecné a anorganické chemie

Zdsady pro vypracovani:
1. Zpracujte literarni reSersi o piipravé a vlastnostech [1,2,3]diazafosfold.
2. Pripravte 4-ethyl-5-methyl-2H-[1,2,3]diazafosfol v mnozstvi nejméné 10 grami.
3. Z ptipraveného heterocyklu syntetizujte bis(4-ethyl-5-methyl-[1,2,3]diazafosfol-2-yl)

-dimethylsilan a prozkoumejte jeho koordina¢ni schopnosti vii¢i prechodnym koviim
6. skupiny PS.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovan{ bakaldtskeé prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

Podle pokynt vedouciho préace.

Vedouci bakalaiské prace: doc. Ing. Milan Erben, Ph.D.

Katedra obecné a anorganické chemie

Datum zaddni bakalaiské prace: 28. inora 2018

Termin odevzdani bakalafské prace: 4. Cervence 2018

L

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Zdenék Cernosek, CSc.
dékan vedouci katedry

L.S.

V Pardubicich dne 25. ¢ervna 2018



Prohlaseni
Prohlasuji, Ze tuto praci jsem vypracovala samostatné. Veskeré literarni prameny a informace,

které jsem v praci vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem sezndmena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zakona ¢. 121/2000 Sb., autorsky zakon, zejména se skuteénosti, ze Univerzita Pardubice ma
pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1
autorského zékona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prdce mnou nebo bude poskytnuta
licence ouziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat
pfiméfeny prispévek na thradu nékladl, které na vytvofeni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skutecné vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sh., o vysokych skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zadkonl (zédkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich ptedpisi, a
smérnici Univerzity Pardubice €. 9/2012, bude prace zvetejnéna v Univerzitni knithovné a

prostfednictvim Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 26. ¢ervna 2018

Monika Cachova



Podékovani

Réda bych na tomto misté podékovala vedoucimu bakalaiské prace doc. Ing. Milanovi
Erbenovi, Ph.D. za odborné vedeni prace, vécné piipominky, dobré rady a vstiicnost pfi
konzultacich a vypracovavani bakalatské prace. V neposledni fadé bych chtéla podekovat

také roding a blizkym za podporu, kterou mi vénovali béhem celého studia.



Souhrn

Tato prace se zabyva piipravou, vlastnostmi a reaktivitou 1,2,3-diazafosfolu.
Teoreticka ¢ast shrnuje informace dostupné v literatuie, ¢ast experimentalni popisuje syntézy
provedené v ramci této bakalaiské prace. Byl piipraven a charakterizovan novy heterocyklus
4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfol a zné& byl =ziskan bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-
diazafosfol-2-yl)-dimethylsilan (L), u n¢hoz byly zkoumany koordina¢ni schopnosti vici
piechodnym koviim 6. skupiny. Byly pfipraveny dva komplexy typu [M(x?-P,P-L)(CO)4]
(M = Mo, W), kde se silan L chelatové vaze k centralnimu kovu prostfednictvim fosforovych
atomtl. Naproti tomu v chelatovém komplexu [Co(k?-N,N-L)Br] je ligand vizan dvéma

dusikovymi donory.

Kli¢ova slova

diazafosfol, polydentatni ligand, chelat, heterocykly, koordina¢ni schopnosti

Summary

This work deals with preparation, properties and reactivity of 1,2,3-diazaphosphole
derivatives. The first part summarizes data published in the literature; experimental part
describes syntheses performed within the frame of this bachelor work. The new heterocycle
4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazaphosphole has been prepared and subsequently used for the
synthesis of bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazaphosphol-2-yl)-dimethylsilane (L). Coordination
abilities of this compound toward selected transition metals have been studied. In two
complexes of the formula [M(x?-P,P-L)(CO)s] (M = Mo, W), the silane L behaves as
phosphorus-bonded chelator, whereas in cobalt(1) compound [Co(k?-N,N-L)Br;] is bonded

to the central metal via two nitrogen donors.
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diazaphosphole, polydentate ligand, chelate, heterocycles, coordination properties



Obsah

Uvod

1 Teoreticka ¢ast

1.1 Struktura a vlastnosti
1.1.1 Triazoly
1.1.2 Diazafosfoly
1.2 Syntéza 1,2,3-diazafosfola
1.2.1 Cykloadice hydrazonii s PCl3
1.2.2 Cykloadice azint s PClz
1.2.3 Reakce benzothiadifosfolu s azoalkeny
1.2.4 Reakce halogenidu a-diazokarboxylovych kyselin s P(SiMe2)3
1.2.5 Cykloadice diazosloucenin s fosfaalkyny
1.2.6 Cykloadice metalofosfaalkent s diazoacetatem
1.3 Reaktivita 1,2,3-diazafosfolt
1.3.1 Adice na dvojnou P=C
1.3.2 N-substituce
1.3.3 Koordinace ke kovim
1.3.4 Dalsi reakce

2 Experimentalni ¢ast
2.1 Ptiprava pentan-3-on hydrazonu (1)
2.2 Ptiprava hydrochloridu 4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfolu  (2-HCI)
2.3 Ptiprava 4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfolu (2)
2.4 Piiprava lithné soli 4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu (Li-2)
2.5 Ptiprava bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfol-2-yl)-dimethylsilanu (L)
2.6 Piiprava komplexu [W(x?-P,P-L)(CO)4]
2.7 Piiprava [Mo(CO)a(pip)2]
2.7.1 P¥iprava komplexu [Mo(«?-P,P-L)(CO)4]
2.8 Ptiprava [Cr(CO)a(pip)-]
2.8.1 Reakce ligandu L s [Cr(CO)4(pip)2]
2.9 Piiprava komplexu [COBrz(k?-N,N-L)]

10
10
10
10
11
11
12
13
13
14
14
15
15
15
16
17

18
18
18
19
19
20
20
21
21
22
22
22



3 Vysledky a diskuse
4 Zavér

5 Literatura

23

26

27



Seznam pouzitych zkratek

THF
EtsN
Me
Et

Ph
NMR
cod
nbd
Cp
Cp*
LDA
dap
pip
TMS

tetrahydrofuran

triethylamin

methyl-

ethyl-

fenyl-

nuklearni magnetickd rezonance
cyklookta-1,5-dien
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien
n°-cyklopentadienyl-
n°-pentamethyl-cyklopentadienyl-
diisopropylamid lithny
1,2,3-diazafosfol

piperidin

trimethylsilyl-



Uvod

Diazafosfoly jsou nenasycené péticlenné heterocyklické slouceniny, které ve své
struktuie obsahuji dva dusikové a jeden fosforovy atom. Podle vzijemné polohy téchto
heteroatomtit mizeme odliSit celou fadu izomernich diazafosfoli, znichz osm jiz bylo
syntetizovano a popsano v literatufe. Tato prace je zaméfena na syntézu a vlastnosti derivati
2H-1,2,3-diazafosfolu, ktery byl poprvé ptipraven jiz vroce 1967. Slouceniny
1,2,3-diazafosfoli jsou pevné ¢i kapalné latky s charakteristickym drazdivym zépachem.
Snadno hydrolyzuji, a proto je nutné s nimi pracovat s vylouc¢enim vzdu$né vlhkosti, nejlépe
v atmosféfe inertniho plynu. Atom fosforu v téchto heterocyklech nepodléha oxidaci kyslikem
ani chalkogeny, dvojna vazba P=C je stabilizovdna konjugaci a v porovnani s acyklickymi
fosfalkeny je vyrazné mén¢ reaktivni. Diazafosfoly a jejich derivaty mohou také vystupovat
jako ligandy v komplexnich slou¢eninach a je znama fada komplexd, v nichz je
donor-akceptorova vazba realizovana prostiednictvim dusikového nebo fosforového atomu.

Hlavnim cilem této prace byl pfipravit novy heterocyklus 4-ethyl-5-methyl-1,2,3-
diazafosfol a zn¢ dale syntetizovat bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfol-2-yl)-
dimethylsilan. Tato dosud nepopsana slou¢enina ve své struktufe obsahuje dva diazafosfolové
kruhy usporadané tak, ze jejich heteroatomy mohou vytvatet chelatové cykly s pfechodnymi
kovy. Vazebné moznosti nového ligandu byly testovany na vybranych slouceninach

pfechodnych kovil.



1 Teoreticka cast

1.1 Struktura a vlastnosti

1.1.1 Triazoly

Diazafosfoly Ize formaln¢ povazovat za derivaty triazolu, v nichZz je jeden dusikovy
atom nahrazen fosforem. Triazoly jsou péti¢lenné heterocyklické kruhy, které ve své struktuie

obsahuji tii atomy dusiku, dva atomy uhliku a dvé konjugované dvojné vazby (Obrazek 1).

H
N

H
N N N
U

Obrazek 1. Struktura 1,2,3-trizolu a 1,2,4-triazolu.

1,2,3-Triazol ma v porovnani s jinymi organickymi latkami obsahujici tfi atomy
dusiku vedle sebe velmi stabilni strukturu. Je to nizko tajici (23-25°C) bezbarva latka s bodem
varu 203°C, dobfe rozpustna ve vode. Pouziva se v syntéze jako stavebni blok pro slozitéjsi
chemické slouceniny a ve farmacii.l! Izomerni 1,2,4-triazol je bila pevna sloucenina s bodem
tani 120°C. Je to hotlava latka se slabym zapachem. Ve vodé€ je také velmi dobte rozpustny.
Pti zahtivani na vzduchu se rozklada, produkuje oxidy dusiku a zpusobuje explozi — teplota
jeho vzplanuti je 170°C. Je uveden v seznamu Karcinogennich a mutagennich latek, a proto je

meziprodukt pro pfipravu fungicidi. Triazolové derivaty, jako je napiiklad nitrotriazolon, se

pouzivaji jako moderni necitlivé vybusniny nahrazujici TNT v dé&lostfelecké munici.[

1.1.2 Diazafosfoly

Diazafosfoly maji podobnou strukturu jako triazoly, jen s tim rozdilem, ze jeden atom
dusiku je nahrazen atomem fosforu. Lze na n¢ také pohlizet jako na derivaty pyrazolu, kde je
skupina —CH= nahrazena dvojvaznym fosforem —P=. Podle vzajemné polohy tii heteroatomi
v péticlenném kruhu je mozné odvodit 6 monocyklickych diazofosfolovych systému, které
jsou znazornény na Obrazku 2. Nejstabilngjsi formou 1,2,3-diazafosfolu je 2H-izomer, ktery

je hlavnim produktem vétSiny syntéz tohoto heterocyklu. Naopak 1H-izomer vykazuje
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vyrazné niz§i stabilitu a vznika vyjimecné, spise jen jako vedlejsi produkt nekterych reakci.
Izomer s vodikem vazanym na fosfor nebyl dosud syntetizovan. Divodem je ziejmé nizsi

elektronegativita fosforu.!

H
\

H\N \ N—y
/ /
N\\P —/\\ H/N\P/> <\PJ

1H-[1,2,3]diazafosfol ~ 2H-[1,2,3]diazafosfol 2H-[1,2,4]diazafosfol

|-|\|\| N\\ H\N

/

P\\E <\P/N\ <\\/\\N
N H P

1H-[1,3,2]diazafosfol 1H-[1,4,2]diazafosfol 4H-[1,4,2]diazafosfol

Obrazek 2. Struktura diazafosfold.

Latky se strukturou 1,2,3-diazafosfolu lze obecné charakterizovat jako bezbarvé,
piipadné svétle zluté kapaliny nebo krystalické pevné latky. Fosforovy atom v téchto cyklech
je odolny vaci oxidaci vzdusnym kyslikem i elementarni sirou. Dvojna vazba P=C je
stabilizovana a nereaguje, az na nékolik vyjimek, s alifatickymi ani aromatickymi aldehydy
a ketony. Snadno vSak podléhaji hydrolyze ¢i alkoholyze, kdy vznika matefsky hydrazon
a kyselina fosforitd nebo jeji estery. Proto je nutné vyloucit kontakt s vlhkosti a ptipravu
i manipulaci s témito latkami provadét nejlépe v inertni atmosféie.’! N&které derivaty
1,2,3-diazafosfolic mohou vystupovat jako dienofily nebo dipolarofily v cykloadi¢nich

reakcich a jsou také schopny koordinovat prechodné kovy.

1.2 Syntéza 1,2,3-diazafosfoll

1.2.1 Cykloadice hydrazonu s PCls

Monocyklické 1,2,3-diazafosfoly se daji snadno pfipravit kondenzaci ctyiclenného
fragmentu —C>N2— v hydrazonech nebo v azoalkanech s chloridem fosforitym, viz Schéma 1.
Vyhodou této reakce je, ze se provadi v roztoku (napi. v benzenu ¢i toluenu), vedlejsi
produkty Ize snadno oddélit a vytézky jsou vysoké.[s! Dle povahy substituentu R® vzniké
produkt ve formé kovalentni (napt. R® = Ph, MeCO), nebo je ve formé iontové, kdy vznikne

hydrochlorid 1,2,3-diazafosfolu.[’l Posledni krok této reakce, kdy se odstépi tieti molekula
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HCI, je reverzibilni a je nutné podpofit zahiatim nebo pfidavkem baze. Vyssich vytézku je

dosahovano pii reakcich acetylhydrazidi s PCls (Schéma 1, R® = MeCO). ¥l

R® R
NH-R® | !
N PCl, N HCI N
—_ N PCI > N P
/K - 2 HCl \ - >\ [
1 2
F|23
N
H\Ni Spocl
R R?

Schéma 1: Kondenzace hydrazonti s PCls.

Méné stabilni 1H-isomery vznikaji pouze V nékterych ptipadech jako vedlejsi
produkty pii syntéze 2H-1,2,3-diazafosfolti. Derivat 1H-1,2,3-diazafosfolu lze pftipravit
cyklokondenzaci jodidu 2-alkyl-1-aminopyridinia s chloridem fosforitym v pfitomnosti EtsN
(Schéma 2).

R R?
7 N\ PCl,, Et,N 7\
- —_—
N= ! MeCN N
/ 1 [\
"N R pigeonme N R

Schéma 2: Syntéza derivati 1H-1,2,3-diazafosfolu.

1.2.2 Cykloadice azini s PCl3

Obdobnou reakci je pouziti azinu jako dusikaté komponenty namisto hydrazonu, viz
Schéma 3. Azin zde reaguje s chloridem fosforitym, dochazi k cyklizaci a presmyku za

vzniku 1,2,3-diazafosfolového kruhu.[®!
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CH
HsC 3
H,C /CH2
3 2
CH, HC
PCI, 3 .
N>

HC _N\ CHj toluen
HsC N— -3 HCI "
CHs, HsC
HsC
CHj H,C  CHs

Schéma 3. Vznik 1,2,3-diazafosfolu z azinu.

1.2.3 Reakce benzothiadifosfolu s azoalkeny

Derivaty 1,2,3-diazafosfold substituované na dusiku Vv poloze 2 fenylovou skupinou

lze jen obtizné ziskat kondenzaci odpovidajicich hydrazond s PClz. Proto byl vyvinut jiny

zpusob syntézy, a to s pouzitim benzothiadifosfolu jako zdroje fosforu a konjugovaného

fenylazoalkenu (Schéma 4). Touto reakci vznikne 2-fenyl-1,2,3-diazafosfol rozkladem

spirocyklického meziproduktu.l®!

R
NJ Me Me
1/ \\ 2
-N CH
Me Me Toluen N
+ — 74 P —_— /
reflux F,> Rl/N
S—,
/P RN R’
! N’:—CH R'=Ph
S/ \S R3 2 3
R ,R =Me, Ph

Schéma 4. Vznik 2-fenyl-1,2,3-diazafosfolu.

1.2.4 Reakce halogenidu a-diazokarboxylovych kyselin s P(SiMe>)3

Pouzitim tris(trimethylsilyl)fosfinu jako ¢inidla pfenos fosforu v kondenzacni reakci

s chloridy a-diazokarboxylovych kyselin (Schéma 5) lze ziskat 2-trimethylsilyl-1,2,3-

diazafosfoly s velmi dobrymi vytézky.[)



TMS/N\P/ OTMS

R O
/ _ N=—
N,  Cl

R = CO,Me/Ett-Bu, CONEt,, PO;Me,

Schéma 5: Syntéza derivati 2-trimethylsilyl-1,2,3-diazafosfolu.

1.2.5 Cykloadice diazoslou¢enin s fosfaalkyny

DalSim zplGsobem piipravy diazofosfoli je 1,3-dipolarni cykloadi¢ni reakce
diazoalkanti s fosfaalkeny nebo fosfaalkyny. Timto zpisobem se obvykle ziskavaji
1,2,4-diazafosfoly, je vSak pozorovano, ze jako vedlejsi produkty mohou vznikat
i 1,2,3-diazafosfoly ve vytézcich 2-15%. Byla zkoumana i reakce perfluor-2-fosfapropenu
s fadou diazoslouc¢enin, kdy tyto reakce vedly piednostné ke vzniku 1,2,3-diazafosfolt na

tikor 1,2.4 izomerd.l’! Reakce probiha podle obecného schématu:

2
R

2 H
R N
1 — \ + - 1 N\N /TS
R—C=P + —N=N ——> R—< , + HN
\P p=
R’ R

Schéma 6. Obecna reakce diazosloucenin s fosfaalkyny.

1.2.6 Cykloadice metalofosfaalkeni s diazoacetatem

Podobné pii reakcich metalofosfaalkent s diazoacetaty byla pozorovana také
»obracena“ regioselektvita kde, po eliminaci dimethylaminu, dochéazi k sigmatropnimu
1,2-pfesmyku organokovového fragmentu na atom dusiku za vzniku 1,2,3-diazafosfolu, viz
Schéma 7.5

1
CO,R" NMe, COR
N=N— + = — N=
2
H Cp*(CO),Fe R Cp*(CO)ZFe/N\P/ R’
1 2
R' = Et, tBu R’ = NMe., Ph

Schéma 7: Vznik 1,2,3-diazafosfolu koordinovaného k piechodnému kovu.
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1.3 Reaktivita 1,2,3-diazafosfolu

Vlastnosti a reaktivita derivatd 1H-1,2,3-diazafosfolu neni v literatufe popisovana,
vzhledem K nestabilité tohoto izomeru. Naproti tomu jsou vlastnosti 2H-formy popsany v fad¢
nejriizngjsich reakei.’! V acyklickych fosfaalkenech je vazba P=C velmi reaktivni a podléha
snadno oxida¢nim i adiénim reakcim. Naproti tomu v diazafosfolech je tato vazba
stabilizovana diky delokalizaci elektronti v ramci aromatického cyklu.'® Proto reaktivita
1,2,3-diazafosfolu pfipomina spiSe chemii heterocykll nez klasickych sloucenin fosforu, jako

jsou naptiklad fosfiny, fosfaalkeny a jejich derivaty.

1.3.1 Adice na dvojnou P=C

Piikladem adice na heterocyklickém systému 1,2,3-diazafosfolu je jeho reakce
s alkoholy, viz Schéma 8. Nukleofil, v tomto piipad¢ alkoholatova skupina se vaze na atom
fosforu a vodikovy atom piechazi na uhlik v poloze 4. Podle povahy substituentu R vazaného
na atom dusiku 2 muze byt tato reakce rovnovazna. V nadbytku alkoholu dochdzi k uplnému
alkoholi mtze dochazet i k riznym pfesmyklim, které vedou az k poruseni ptivodni struktury

heterocyklu.Fl

R R
y \ o S
N\/ \/p + R3OH N\/ \P_O_R3 R°OH R4<\N_N/R 4 p(OR3)3
R O R
R? Y H

Schéma 8. Reakce s alkoholy.

Reakci s halogenvodiky HX vznika 3-halo-4-hydro-diazafosfol. Produkt je v rovnovaze
siontovou slouceninou (hydrohalogenid 1,2,3-diazafosfolu), viz kap. 1.2.1. V nékterych
ptipadech je adice na vazbu P=C doprovazena eliminacnimi reakcemi, coz vede napiiklad pfi
reakci 1,2,3-diazafosfolu sbromem ke vzniku 4-bromo-1,2,3-diazafosfolu. Reakce
s organolithnymi slouc¢eninami muze vést k 3-hydro-4-lithio derivatu (adice) nebo pouze

k lithiaci v poloze 4 (deprotonace).[*!]

1.3.2 N-substituce

Alkylhalogenidy s diazafosfoly nereaguji, je vS§ak mozné provést methylaci na dusiku 1
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ucinkem [Me3O][BF4] nebo dimethylsufatu. Obdobnym zplisobem probiha i adice
Lewisovych kyselin, jako je naptiklad BF3.5!

1.3.3 Koordinace ke kovim

Vzhledem k ptitomnosti tiéi heteroatomu v cyklu, které mohou vici koviim vystupovat
jako donory lze oCekavat pestrou a ruznorodou koordina¢ni chemii diazafosfola (dap), coz
potvrzuje i fada praci publikovanych v poslednim desetileti.[]

V sérii experimentl s karbonyly kovll 6 skupiny byly pfipraveny slouceniny obecného
vzorce [M(dap)(CO)s] (M = Cr, Mo, W), kde se diazafosfolovy ligand vaze prostfednictvim
fosforového atomu heterocyklu. 112 Podobny zptisob vazby byl nalezen i v komplexech
s rozli¢né substituovanymi  diazafosfoly: [Mn(dap)Cp(CO)2], [Fe(dap)(CO)4],
[Pt(dap)(PPhs)s], [Rh(dap)(PPhs).Cl]. 12 13 14 Pro kovy 10 a 11 skupiny periodického
systému byly popsany komplexy, v nichz dap ligand mtize vystupovat jako P- nebo N- donor
(dusik v poloze 1). 519 Tato koordinace miize byt i reverzibilni. Pro reakce se &asto
pouzivaji slouceniny CIAu(CO) a [(CH3)2AuCl]2, protoze jsou snadno dostupné, vykazuji
vynikajici rozpustnost v inertnich rozpoustédlech a zplodiny reakci jsou plynné (CO).
Derivaty diazafosfolti 1-3, viz Schéma 9, reaguji s [(CH3)2AuCl]2 za laboratorni teploty za
vzniku bilych, krystalickych latek. Tyto slouCeniny byly zkoumdany jako potencialni lé¢iva

v moderni chrysoterapii (1é¢ba solemi zlata).[*]

1 2 3
Me Me Ph
N N= N=
/ N/ N/
_ Ph— Me—
Me N\ = \P/ \P/
Me Ph
__P\ N\ N
\ N/ /
Me \N/ Me Ph—N_ _ Me—N_
| P i
Me—/I\u—CI Me—,?\u—Cl Me—,?\u—Cl
Me Me Me

Schéma 9. Reakce derivati diazafosfol s [(CHs)2AuCl]a.

V nékterych piipadech byla popsana i vazba ptechodny kov—dap prostiednictvim dusikového

atomu v poloze 2, jako naptiklad ve Zeleznatém komplexu [FeCp“(CO)z(dap)]. Zde se vsak
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nejednd o neutrdlni molekulu diazafosfolu, ale o aniontovy, aromaticky
1,2,4-diazafosfolid.[2024

Vybrané platnaté a palladnaté komplexy poskytuji s 4-(difluorofosfino)-2,5-dimethyl-
2H-1,2,3-diazafosfolem (dale v textu LF) &tvercové komplexy typu [M(LF)2X2]. V né&kterych
pfipadech vznikaji redoxni reakci stabilni komplexy [M°(LF)s]. Naptiklad [Pd(cod)Cl2]
poskytuje smés komplext s Pd° a Pd?*. Naproti tomu reakce s [Pt(cod)Clz] dava étvercovy
platnaty komplex [Pt(LF)2Clz], viz Schéma 10. Reakci s (cod)Pt(Me)Cl vznika platnaty
komplex [(LF)2Pt(Me)Cl], ktery je nadbytkem LF redukovan za vzniku [Pt(LF)s]. Ve vSech
uvedenych piipadech je pfechodny kov koordinovdn vyhradné exocyklickou fosfinovou

skupinou.[??!

N Me
/ ~J
Me—-N
Me \ = /F
N R
p/ N \ /Cl
/| =+ Pt(cod)Cl, —>d Pt_
/A cl
F,P Me b P—F
/ T E
Me-N
\ —
N Me

Schéma 10. Reakce s [Pt(cod)Cly].

1.3.4 Dalsi reakce

Diazafosfoly nereaguji s amoniakem ani s primarnimi ¢i sekundarnimi aminy. Mohou
vsak podléhat Dielsovym-Alderovym reakcim, protoze v fadé cykloadi¢nich reakci vystupuji
jako dienofily. Pfi reakci dochazi k cykloadici na dvojnou vazbu P=C a vznika cela fada

polycyklickych nebo i spirocyklickych slouéenin.!
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2 Experimentalni ¢ast

Vsechny hlavni reakce byly provadéné na lince vakuum-inert. Jako inertni plyn byl

pouzit argon.

2.1 Priprava pentan-3-on hydrazonu (1)

44 ml pentan-3-onu (53,9 g; 627 mmol) bylo smichano se 100 ml hydratu hydrazinu.
Smés byla zahifivana pod zpétnym chladi¢em k varu 6 hodin a poté byla ochlazena na 0°C.
Horni vrstva byla oddélena, vysusena bezvodym MgSOjs a zfiltrovana. Vzniklo 39,04 g (94%)
bezbarvého olejovitého pentan-3-on hydrazonu (1), ktery byl ihned pouzit pro dalsi reakce.
Latka byla charakterizovana pomoci NMR spektroskopie, data byla shodna s literaturou.
'H-NMR (CDCls, ppm): 0,67 (6H, 2CHs), 1,80 (4H, 2CH>), 4,77 (2H, NH,).

NH,NH,
H3C/\|(\CH3 — = ch/\(\cm
o) -H,0 N
NH,
Schéma 11

2.2 Priprava hydrochloridu 4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfolu  (2-
HCI)

39 g (0,39 mol) hydrazonu 1 bylo rozpusténo ve 200 ml toluenu. Poté bylo pomalu, po
kapkach ptidano 59,7 g (38 ml; 0,43 mol) PCls pii teploté 0°C. Smés byla za michani a pod
zpétnym chladi¢em zahtivana po dobu 12 hodin, kdy unikal plynny HCl. Rozpoustédlo
a prebytek PCls byl odstranén ve vakuu, zluto-oranzovy zbytek byl promyt petrolehterem
(2x80 ml) a poté vysuSen ve vakuu. Nakonec byla provedena vakuova sublimace pfi
100-130°C a tlaku 10 Pa. Bylo ziskano 39,9 g (62%) naZloutlé pevné latky drazdivého
zapachu (2-HCI). 'H-NMR (CDCls, ppm): 11,7 (2H, NH."), 2,91 (2H, CH>) 2,31 (3H, CHs),
1,24 (3H, CHa). *'P-NMR: 215,2 ppm.
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Toluen

A N
H3C/\(\CH3 + PCl, — Et\ﬁ\/NH Hel

N -2 HCI
\NHZ P
Me

Schéma 12

2.3 Priprava 4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfolu (2)

Ve 100 ml THF bylo suspendovano 2,995 g (18,2 mmol) 2-HCI. K michané suspenzi
byl pomalu pfidan 2M roztok LDA (9,0 ml, 18 mmol) a smés byla dale michana 12 hodin.
Ciry svétle zluty roztok byl odpaten ve vakuu, extrahovan n-pentanem a zfiltrovan. Filtrat byl
odpafen ve vakuu a olejovity zbytek byl destilovan ve vakuu na kratké vpichové koloné
(52-53°C / 18 Pa), Bylo ziskano 1,28 g (55%) diazafosfolu 2 v podobé nazloutlého oleje.
'H-NMR (CDCls, ppm): 11,6 (1H, NH), 2,72 (2H, CHy) 2,27 (3H, CHz3), 1,18 (3H, CHj3).

3IP-.NMR: 214,9 ppm.
Et N LDA N
2 NH - Kl - B~ “nH
—p - LiCl —

Ma - (i-Pr),NH A

Schéma 13

2.4 Priprava lithné soli 4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu (Li-2)

K suspenzi 580 mg (3,52 mmol) 2-HCI v 30 ml THF byl pfidan 2M roztok 3,52 ml
LDA (7,05 mmol) pfi 0°C. Smés byla michana po dobu 1 hodiny. Bezbarvy roztok byl
odpaien ve vakuu, odparek extrahovan n-pentanem. Objem filtratu byl redukovan na 5 ml
a ochlazen na -20°C. Byl ziskan vytézek 440 mg (93%) bilého Li-2. *H-NMR (CDCls, ppm):
2,83 (2H, CH>) 2,26 (3H, CHs), 1,13 (3H, CHa). *1P-NMR: 242,5 ppm.

N Et N
Et~ ~ N\ LDA 7N R
. _— _P/ Li
P - amin

Me

Schéma 14

19



2.5 Priprava bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfol-2-yl)-dimethylsilanu (L)

Do Schlenkovy barky bylo ptedlozeno 9,66 g 2-HCI (58,7 mmol) a smés THF s EtsN.
Nejdiive bylo pfidano 150 ml THF, poté byla umisténa do ledové 1azn¢ a za michani byl
ptidan EtsN (50 ml). Do vychlazené smési bylo po kapkach piidano 3,78 g (29,3 mmol)
Me;SiCl,. Vznikla suspenze byla zahiivana k varu pod zpétnym chladi¢em po dobu 72 hodin.
Po ochlazeni byla sal EtsN-HCI odfiltrovana, na frit¢ promyta petroletherem (3x40 ml).
Rozpoustédlo ze spojenych filtrati bylo odpaieno ve vakuu pii teploté 40°C. Surovy produkt
(zakaleny olej) byl zfiltrovan ptes injek¢ni PTFE filtr a destilovan na kratké vpichové koloné.
Byla jimana frakce pii 90-110°C a tlaku 10 Pa. Naslednou destilaci pfi teploté¢ 102-103°C
a tlaku 10 Pa byl ziskan analyticky &isty, bezbarvy silan L v mnozstvi 4,27 g (47%). *H NMR
(CDCls): 2,85 (4H, CH2), 2,40 (CHs), 1,34 (6H, CHs), 1,01 (6H, Si(CHas)2). 3P NMR: 247,8.

N

Me\ Me
SEPAN N / N
NH Et ~ Si s Et
2 |+ Meysicl, — 4 /N/ \N\ N
P - Et;N-HCI —q b—
Me

Me Me
Schéma 15

2.6 PFiprava komplexu [W(k?-P,P-L)(CO)4]

V 50 ml THF bylo rozpusténo 350 mg [W(CO)s(cod)] (0,866 mmol) a naraz byl piidan
ligand L (271 mg, 249 upl, 868 mmol). Smés byla michana a zahfivana k varu po dobu
12 hodin. Po odpafeni rozpoustédla ve vakuu byl odparek rozpustén v malém mnozstvi
horkého hexanu (za ptidavku aktivniho uhli) a zfiltrovan kanylou. Poté byl objem filtratu ve
vakuu snizen na 2 ml a ochlazen na -20°C. Byly ziskany zluté krystaly komplexu
[W(k2-P,P-L)(CO)4] v mnozstvi 373 mg coz je 71%. Komplex byl charakterizovan NMR
spektroskopii a piipravené monokrystaly byly podrobeny RTG difrakéni analyze. *H NMR
(CDCls): 0.81 (6H, Si(CHs)2), 1.31 (6H, CH2CHs), 2.40 (CHs), 2.80 (CH2CHs). *'P NMR:
202.1.
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Schéma 16

2.7 Priprava [Mo(CO)4(pip)-]

Slougenina byla piipravena dle modifikovaného postupu z literatury.’?®! Do smési 5 ml
piperidinu a24 ml heptanu byly ptidany 2 g Mo(CO)e (0,758 mmol). Tato smés byla
zahfivana pod zpétnym chladi¢em po dobu 4 hodin. Béhem této doby se vysrazel z roztoku
jasné Zluty produkt. Reakéni smés byla zfiltrovana za horka, aby se odstranil i v horkém
heptanu rozpustny Mo(CO)s(pip). Izolovana zluta pevna latka byla na frit€ promyta studenym
heptanem a vysuSena ve vakuu, ¢imz byl ziskan &isty [Mo(CO)4(pip)2] 2,2 g (77%).

Spektroskopické udaje ptipravené slouc¢eniny byly shodné s literaturou.

2.7.1 Priprava komplexu [Mo(k?-P,P-L)(CO)4]

262 mg (0,693 mmol) [Mo(CO)s(pip)2] bylo rozmichano ve 20 ml CH:Cl;
a k hnédozluté suspenzi byl pfidan ligand L (200 pl, 0,695 mmol). Smés byla michana pfi
laboratorni teplot¢ po dobu 12 hodin, kdy vznikl ¢iry zluty roztok. Rozpoustédla byla
odstranéna ve vakuu a odparek byl rekrystalovan z n-pentanu. Po ochlazeni na -20°C vznikly
svétle zluté monokrystaly [Mo(k?-P,P-L)(CO)4] v mnozstvi 246 mg (68%). Komplex byl
charakterizovan NMR spektroskopii a pfipravené monokrystaly byly podrobeny RTG
difrakéni analyze. H NMR (CDCl): 0,81 (6H, Si(CHs)2), 1,32 (6H, CH.CHa),
2,41 (6H, CH3), 2,81 (4H, CH2CHa). 3P NMR: 234 4.

Me Me
o D) [j N/S.\N .
Et z \N/SI\N/ X\ Et + N
_P/ b— Ny /

Me Me OCO/C/ \c? oc// \\
oc co
Schéma 17
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2.8 Priprava [Cr(CO)4(pip)2]

Slou¢enina byla pfipravena dle publikovaného postupu.?l Mnozstvi 2,02 g (9,18 mmol)
Cr(CO)s bylo zahtivano s 20 ml n-heptanu a 4,5 ml piperidinu k varu pod zpétnych chladicem
po dobu 96 hodin. Vylouceny kanarkové zluty produkt byl odfiltrovan, promyt heptanem
a vysuSen ve vakuu. Vytézek [Cr(CO)a(pip)2] byl 2,39 g (78%). Spektroskopické udaje byly

shodné s literaturou.

2.8.1 Reakce ligandu L s [Cr(CO)4(pip)2]

161 mg (0,482 mmol) [Cr(CO)a4(pip)2] bylo rozpusténo ve 20 ml CH:Cl; a za
laboratorni teploty byl pfidan ligand L (137 pl, 151 mg, 0,483 mmol). Okamzité doslo ke
zmeéné barvy ze Zlutozelené na oranzovou, smés byla michana pii laboratorni teploté po dobu
12 hodin. Rozpoustédla byla odstranéna ve vakuu a odparek byl rozpustén v minimalnim
mnozstvi N-pentanu, zfiltrovdn a ochlazen na -20°C. ProtoZe se z reakéni smési nepodafilo
ziskat krystalickou latku, byl roztok odpaten a surovy produkt byl analyzovan pomoci NMR
spektroskopie. Bylo zjisténo, ze pii této reakci vznikala smés nékolika produkti, které nebylo

mozné oddélit krystalizaci.

2.9 Piiprava komplexu [CoBry(k2-N,N-L)]

Ve 40 ml THF bylo rozpusténo 460 mg (2,1 mmol) bezvodého CoBr,. Ligand L byl pfidan
v mnozstvi 690 mg (2,21 mmol, 635 pl). Tato sm&s byla michana pii teploté¢ 50°C. Po
4 hodinach byla smés ochlazena na -20°C, kdy vznikly modré monokrystaly, které byly

dekantovany, promyty n-pentanem a vysuseny ve vakuu. Vytézek reakce ¢inil 665 mg (60%).

\ / /SI\
Et /N\N/Si\N/N\ Et + BI’/CO\ —_— i N N I
/ \
—p p—

Me Me

Schéma 18
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3 Vysledky a diskuse

Hlavnim ukolem této prace bylo piipravit doposud nepopsany heterocyklus 4-ethyl-5-
methyl-2H-1,2,3-diazafosfol. Nejprve byl syntetizovan vychozi propan-3-on hydrazon reakci
hydrazinu s komer¢né dostupnym ketonem. Derivat pozadovaného diazafosfolu lze piipravit
reakci hydrazonu s PCl3 v toluenu. Pii reakci v8ak nevznika neutralni heterocyklus, ale adukt
s chlorovodikem (2-HCI). Pokud chceme ziskat Cisty 4-ethyl-5-methyl-2H-1,2,3-diazafosfol,
je nutné provést deprotonaci pomoci diisopropylamidu lithného. Pokud ke slou¢eniné 2-HCI
ptidame dva ekvivalenty LDA, vznika lithna sl odpovidajiciho diazafosfolidu. VSechny

pfipravené slouceniny byly charakterizovany pomoci spektroskopickych metod.

CH
N,H,H,0 PCl, AN . LDA P/N\N
—O0 — —N-NH, —> P /\) N Cl — /
-H,0 -2HCI | H j; { A
- (2-HCcl)  ~ )
Me,SiCl,/NEt, lLDA
Me Me H
Et N\ \Si/ /N Et N
S | O
Li
—p b—
Me Me Me Et

CoBr, - -

W(COWOV lMo(CO)A(pip)z -2

\; N/SI\N : _Et \; N/SI\N : _Et Me\; N/SI\N :

oc// \\ oc// \\co
oc co

Obrazek 3. Schéma reakci.

Hydrochlorid 2-HCl v prostiedi NEt/THF reaguje sMexSiCl, za vzniku
bis(4-ethyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfol-2-yl)-dimethylsilanu (L). Tato sloucenina je olej, na
vzduchu zvolna hydrolyzujici, ktery lze Cistit vakuovou destilaci. Silan L obsahuje dva
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fosforové a dva dusikové atomy, u kterych lze predpokladat schopnost koordinovat prechodné
kovy. Proto byly provedeny reakce silanu L se zdroji fragmentu M(CO)4 (M = Cr, Mo, W).
Z reak¢nich smési se podafilo izolovat a charakterizovat chelatové komplexy typu
[M(x?-P,P-L)(CO)4], ve kterych je ligand L symetricky vazan dvéma fosforovymi atomy ke
kovu 6 skupiny v oxida¢nim stavu 0 (Obrazek 3). V piipad¢ reakce L s [Cr(pip)2(CO)4]
vznikla smés produktd, u kterych nebylo mozné zjistit zptisob vazby ligandu vii¢i atomu

chromu.

c4

(o]

C3

Cl

c2

[}
c10

Obrazek 4. Molekulova struktura ptipraveného komplexu [Mo(P,P-L)(CO).]

Nad ramec zadani bakalaiské prace byla také provedena reakce ligandu s bezvodym
CoBr, kdy v reakéni smési vznikly modré krystaly, jez byly rentgenostrukturni analyzou

charakterizovany jako tetraedricky chelatovy komplex [Co(x?-N,N-L)Br,], viz Obrazek 5.
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Obrazek 5. Molekulova struktura komplexu [CoBro(N,N-L).]
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4 7.avér

V ramci této prace byl ptipraven zcela novy heterocyklus 4-ethyl-5-methyl-1,2,3-
diazafosfol. Bylo zjisténo, ze tato sloucenina vznika v podobé aduktu s HCI, ktery mize byt
Zz molekuly odstranén ucinkem LDA. Pouzitim dvou ekvivalenti LDA vznika lithna sul
diazafosfolidu. Diazafosfol nebo i jeho hydrochlorid, miZze byt pouzit pro syntézu bis(4-ethyl-
5-methyl-1,2,3-diazafosfol-2-yl)-dimethylsilanu. U tohoto nového polydentatniho ligandu
byly zkoumany jeho schopnosti koordinace ke kovim. Byla provadéna reakce
s karbonylovymi komplexy molybdenu, wolframu a chromu. Byly pfipraveny a
charakterizovany slou¢eniny [M(x?-P,P-L)(CO)s] (M = Mo, W), kde je ligand chelatové
vazan dvéma atomy fosforu. Pfi reakci ligandu s CoBr. naopak vznikl N,N-chelat
[Co(x?-N,N-L)Br-].
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