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Souhrn

Teoretickd ¢éast této prace shrnuje postupy pouzivané pii piipravé ferrocenovych
derivatl, diraz je kladen na slouCeniny vicenasobné substituované na jednom kruhu. Tyto
molekuly lze ziskat pomoci elektrofilnich substituci, s vyuzitim metallovanych ferrocenti,
pfipadné mohou byt syntetizovany ze substituovanych cyklopentadienti a pentafulvend.
V kratkosti jsou shrnuty moznosti chemické premény N,N-dimethylkarbonylové funkéni
skupiny vedouci k novym, doposud nepopsanym 1,3-disubstituovanym derivatim ferrocenu.
V experimentalni ¢asti jsou detailn¢ popsany piipravy jednotlivych vychozich c¢inidel pro
syntézu cilové slouceniny, 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu. Tuto latku lze
syntetizovat sledem reakci zndmych z literatury, avsak i pii dodrzeni publikovanych postupti
jsou vytézky podstatné nizsi, nez jaké autoii v pivodnich pracich uvadéji. Byl zkouman vliv
reakénich podminek (teplota, typ rozpoustédla, iniciace ozafovanim) na vytézek reakce a

Cistotu ziskaného 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu.
Klicova slova

N, N-dimethylkarbonyl, 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocen, substituovany ferrocen

Summary

The theoretical part of the thesis summarizes the procedures used in the preparation of
ferrocene derivatives, with an emphasis focused on compounds multiply-substituted in one ring.
These compounds can be obtained by electrophilic substitutions, using metallated ferrocenes,
or they can be synthesized from substituted cyclopentadienes and pentafulvenes. The
possibilities of chemical conversion of the N,N-dimethylcarbonyl functional group leading to
new 1,3-disubstituted ferrocene derivatives that have not been described to date are briefly
summarized. The experimental part describes in detail the preparations of individual starting
reagents for the synthesis of the target compound, 1,3-bis(dimethylaminocarbonyl)ferrocene.
This substance can be synthesized by a sequence of reactions known from the literature, but

even if the published procedures are followed, the yields are significantly lower than those



reported by the authors in the original works. The effect of reaction conditions (temperature,
type of solvent, initiation by irradiation) on the yield of the reaction and the purity of the

obtained 1,3-bis(dimethylaminocarbonyl)ferrocene was investigated.
Keywords

N,N-dimethylcarbonyl, 1,3-bis(dimethylaminocarbonyl)ferrocene, substituted ferrocene



Seznam pouzitych zkratek

Cp ... cyklopentadienyl

DCM ... dichlormethan

Fc ... ferrocenyl

fc ... ferrocen-1,1°-diyl

FIC ... fosgeniminium chlorid
n-BuLi ...n-butyllithium

t-BuLi ... terc-butyllithium

THEF ... tetrahydrofuran

tmeda ... tetramethylethylendiamin

Et;0 ... diethylether
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UvVOD

Ferrocen, sumarnim vzorcem CioHioFe, je za laboratornich podminek pevna latka syté
oranzove¢ barvy a znatelné¢ho kafrového zapachu s bodem tani 172,5 °C. Na vzduchu je staly
vuci oxidaci 1 hydrolyze, odolava pyrolyze az do 470 °C a je dobte rozpustny v organickych
rozpoustédlech. Oxidovadla (napf. I, H2O2 nebo ziedénd HNO3) snadno ptevadéji ferrocen na
ferriceniovy kation modré barvy!'l. Bis(n’-cyklopentadienyl)Zeleznaty komplex - ferrocen - je
tvofen centralnim Zeleznatym kationtem, ktery je vazan nespecifickou n’-vazbou ke dvéma
cyklopentadienylovym ligandim (Cp). Kation Fe** do struktury p¥inasi Sest d-elektron@i coZ,
spolu s dvanacti m-elektrony dvou aromatickych CsHs™ ligandi, poskytuje velmi stabilni
konfiguraci s 18ti valen¢nimi elektrony. Radou spektroskopickych a difrakénich metod byla
podrobné studovana molekulové struktura nejen ferrocenu, ale i dalSich metalloceni, a bylo
zjiSténo, Zze Cp kruhy jsou koplanarni a mohou byt orientovany v zdkrytovém ¢i stfidavém
usporadani. Ve sttidavém usporadani jsou péti¢lenné cykly vici sobé pootoceny o 36°. Prestoze
se stfidavé uspotradani vyskytuje Castéji a je energeticky vyhodnéjsi, jsou znamy i slouceniny
ve kterych jsou Cp kruhy vzajemné orientovany jinak, pro srovnani jsou uvedeny molekulové

struktury ferrocenu a ferriceniového kationtu, viz Obr. 124,

Obrazek 1. Stiidavé (vlevo) usporadani ferrocenu a zakrytové (vpravo) usporadani

ferriceniového kationtu v [Fe(1’-CsHs)2 ]JFeCly
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Ferrocen je povazovan za jednu z nejvyznamnéjSich sloucenin organokovové chemie
ptechodnych prvki a jeho objev byl v chemii naprosto zdsadnim milnikem. Popis jeho syntézy
a nasledné studium chemickych a fyzikalnich vlastnosti vyznamné ptispélo k rozvoji chemie
organokovovych sloucenin jako samostatného oboru. Za vyznamny piinos ve studiu téchto tzv.

sendvicovych sloucenin obdrzeli Wilkinson a Fischer v roce 1973 Nobelovu cenu.

Prvnimi, kdo syntézu ferrocenu publikoval, byli Kealy s Pausonem roku 1951 nasledovani
Millerem, Tebbothem a Tremainem v roce 1952, Piivodni zamér Kealyho a Pausona byla
ptiprava 9,10-dihydrofulvalenu, ktery lze ziskat oxidaci cyclopentadienidového aniontu
slabymi oxidovadly (I>, CuCl: aj.). Z reakce bromidu cyklopentadienylhofe¢natého s bezvodym
chloridem zelezitym se jim podafilo izolovat zcela novou, velmi stabilni slouceninu
pfechodného kovu, ferrocen. Téméf soucasné¢ publikovali jiny postup syntézy ferrocenu i
Miller, Tebboth a Tremaine, a to z Zeleznych pilin a plynného monomerniho cyklopentadienu

pfti teplotach okolo 550 °C.

MgHBr
),[<'
\ >

+ FECIS

Reakce 1. Piiprava ferrocenu

Samotny nazev ferrocen, navrzeny Woodwardem a Wilkinsonem v roce 195206 se odkazuje
na aromaticky charakter této slouceniny. Aromaticita cyklopentadienylovych ligandi (jedna se
o Hiickelovské systémy s Sesti pln€ delokalizovanymi n elektrony) umoziuje provedeni
elektrofilni aromatické substituce na jednom ¢i obou Cp kruzich a vede k obrovskému mnozZstvi
derivatii nesoucich ve struktuie ferrrocenylovy (Fc) nebo 1,1’-ferrocendiylovy (fc) fragment [,
Ferrocen, jakozto elektronové bohatd molekula, mize byt protonovan t¢inkem silnych kyselin
(HSbFs nebo HPFs) za vzniku nestdlého zeleného kationtu [Fe(n’-CsHs),H]" s lomenou

molekulovou strukturou!®.
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TEORETICKA CAST
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1.1.Priprava substituovanych ferroceni

Pro pfipravu riizné substituovanych ferrocenovych derivati mohou byt v zdsad¢ pouzity Ctyti

postupy:

1) elektrofilni aromaticka substituce na ferrocenu, naptiklad Friedelova-Craftsova reakce,

2) metallace ferrocenu nebo jeho halogenderivatl (nasledovana reakei s elektrofily),

3) reakce substituovaného cyklopentadienidu s Zeleznatou soli (vznikaji slouceniny
symetricky substituované na obou kruzich) nebo se zdrojem [Fe(n’-CsHs)]" fragmentu
(substituenty jsou pouze na jediném Cp ligandu),

4) reakce substituovanych pentafulvent se zdrojem [Fe(n’-CsHs)]" uskupent, nasledovana

deprotonaci.

Existuji 1 dals§i zpasoby, jako je naptiiklad reakce ferroceniovych soli s radikdly nebo

s nukleofily, avSak vzhledem k nizkym vytézktim tyto metody nenalezly vétsi uplatnéni.

1.1.1. Acylace ferrocenu

Ferrocen velmi snadno podléh4 acetylaci (reakce je 3.10° rychlejsi nez acetylace benzenu, diky
vys$si elektronové hustoté lokalizované na cyklopentadienovych ligandech). Acetylchlorid,
aktivovany ucinkem Bronstedovy nebo Lewisovy kyseliny na acylliniovy kation, velice
ochotn¢ interaguje s aromatickym systémem cyklopentadienidu a nahrazuje jeden
z aromatickych vodikti. Dle podminek reakce vznikd piednostné bud’ monosubstituovany
(katalyzatorem je H3POs) ¢i 1,1'-diacylovany (katalyzatorem je AICl3) derivat. Ve vSech

pfipadech vSak ziskdme smés produkti a vychoziho ferrocenu, které je nutné délit

chromatograficky!®-'!l,
4 O
' cncocimpo, F CH =/ crco’ Aler, N2 ol
e R : Fe — s " 3
l_ 1](:['-'1- DC-M &
O

Reakce 2. Acylace ferrocenu
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Tato reakce je zcela obecnd a je znamo velké mnozstvi ferrocenylketoni typu Fe—(C=0)-R,
kde R je alkyl, aryl, heterocyklus nebo dal§i metallocenovy fragment. Acylaci
monosubstituovanych alkylferrocent (katalyza BF3 a ZnCl) je mozné ziskat smési obsahujici
1,2- a 1,3-disubstituované produkty, avSak s vytézky v jednotkach procent, a proto nejsou tyto

postupy synteticky vyznamné!'2],

1.1.2. Metallace ferrocenu

Acetoxymerkurace ¢i halomerkurace je dalSim piikladem elektrofilni substituce na ferrocenu,

131, Pasobenim octanu rtut’natého

ktera byla popsana tymem prof. Nesmeyanova jiz v roce 1954
na ferrocen a naslednym piidavkem KCI nebo LiCl1!*#), vznika smés Fc-HgCl a fc(HgCl)o!!
spolu s nezreagovanym ferrocenem, v nékterych piipadech bylo zjisténo, Zze vznika 1 velmi
malé mnozstvi 1,2- a 1,3-dimerkurovanych slouc¢enin. Smési vyslednych produkti je posléze
nutné od sebe délit extrakcemi a sloupcovou chromatografii. Po dlouhou dobu byly
merkurované derivaty ferrocenu pouzivany jako prekurzory pro ptipravu dalSich synteticky
vyznamnych sloucenin, jako jsou haloferroceny, ferrocenylboronové kyseliny a dalsi.
Halomerkuriferroceny je mozné uc¢inkem alkyllithia pfevést na odpovidajici, vysoce reaktivni
lithioferrocen nebo 1,1°-dilithioferrocen, vedlej§imi produkty jsou vSak extrémné toxické

dialkylrtutnaté slouceniny!'®l.

CH; (o) Hgm oy
5 C.H.Li H3C %

0”7 ™o is A + He—
> 7Y @ &
Fe + 0~ = <KCILIiCl
:‘lu:J /J\ Sy H‘% -

e H,e” X0 == Cl - —Li

nBul.1 k‘I_-.

Fe
L Hy rr|__t

M

e |
w

L1
Reakce 3. Merkurace ferrocenu a jejich pouziti pro piipravu lithioferrocentl.
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: ~ {1)tBuLi 2 —SnBu, —~ Li
i nBuli - ) €N oo
L ‘b2 THF hexane, 0 °C r :

x_l__“ tmeda “|‘" nBul i “|"'
Fe hexane Fe (2} nBu, SnCl T_E THF. -78 °C B
- —e ot b e
=k < 5

== L

Irrh:

PPh.
= :
: ;
g = i
o2 PPh, @

Reakce 4. Typické reakce lithioferrocenti

Mezi synteticky velmi vyznamné derivaty patii i lithioferroceny, které se pouzivaji jako zdroj
fragmentu Fc nebo fc. Reakce ferrocenu s alkyllithnymi slou¢eninami vSak neni pfili$ selektivni
a vznikaji smési monolithioferrocenu (FcLi), 1,1°¢-dilithioferrocenu (fcLiz) a nezreagovaného
ferrocenu. Pfi optimalizovaném postupu (smés THF/hexan, -80 °C, 1,2 eq. t-BuLi) je mozné
piipravit FcLi ve vytézcich okolo 80 %!!"!. FcLi je latka pfi teplotach nad -50 °C nestabilni, jeji
molekuly podléhaji vzdjemnym vyménam H'/Li" a neni mozné ji izolovat v Cisté formé. Proto
se pfipravuje pouze ,.in-situ® za nizkych teplot a ihned je pouzita pro dalsi reakce, naptiklad
s nukleofily. Je-li tfeba pfipravit ¢isty FcLi bez kontaminace ferrocenem nebo
dilithioferrocenem, je nutné lithiovat FcHgCl, haloferroceny nebo Fc[SnBus] ekvimolarnim

mnozstvim n-BuLi za nizké teploty!!3-211,

PouZzijeme-li k lithiaci ferrocenu smés n-BuLi a tetramethylethylendiaminu (tmeda) vznika pfi
laboratorni teploté vyhradné 1,1’ -dilithioferrocen!??! v podobé reaktivniho, aviak stabilniho

solvatu (fcLi2)3-(tmeda)s.
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Synteticky vyznamnou reakci je také lithiace ferrocenti nesoucich ortho-dirigujici skupinu, jako
je naptiklad N, N-dimethylaminomethylferocen. Plisobenim n-BuLi na tuto slouc¢eninu vznika
ve vysokém vytézku 2-lithio-N,N-dimethylaminomethylferrocen, ktery byl vyuzit k syntéze

obrovského mnozstvi planarné chiralnich 1,2-disubstituovanych ferrocent!?3!.

1.1.3. Ze substituovanych cyklopentadienu

Dalsi postup, jak pripravit substituované ferroceny, spociva v piipravé odpovidajiciho
substituovaného cyklopentadienového ligandu, obvykle sledem klasickych organickych reakci
jako jsou aldolizace a kondenzace. Typickym piikladem je syntéza dekamethylferrocenu
z pentamethylcyklopentadienidu lithného a FeBr2!**. Pokud je nutné pfipravit ferrocen, jehoz
jeden Cp kruh je nesubstituovany, pouZijeme namisto FeBr. komplexni slou¢eninu

[Fe(n’- Ar)(n°-CsHs)]PFs, kde Ar je neutralni aromaticky ligand (benzen, toluen, xylen nebo

naftalen).
1C CHy4
KOH CH, OH p C'H -Ph-50.H
HEC/\[‘hCHS‘P 2CH,CHO [ = _H =
H,C CHj;
0
H;C CH; H,C CH; HyC CH;
1. CH.Mgl/Et,0 H*
2 e '\ I
H,C CH, 2.H,0 H,C CH, "H,0 H;C CH,
0 HO CH; H CH;

Reakce 5. Piiprava 1,2,3,4,5-pentamethylcyklopentadienu

Pro ptipravu cyklopentadienovych ligandii, které nelze snadno pfipravit kondenza¢nimi
reakcemi (napf. obsahuji heteroatomy nebo reaktivni vazby) se pouziva postup, kdy reaguje
cyklopentadienid sodny s funk¢nimi derivaty karboxylovych kyselin. Pfi reakci vznika stabilni
acylcyklopentadienidovd stl, kterd je mnasledné podrobena reakci s FeBr. nebo
s [Fe(n®- Ar)(n*-CsHs)]PFs. Ptikladem miize byt piiprava methoxykarbonylferrocenu a

1,1’- bis(methoxykarbonyl)ferrocenu?!.
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1.1.4. Ze substituovanych pentafulventi

Obrazek 2. Rezonan¢ni struktury pentafulvenu

Pentafulven je konstitu¢nim izomerem benzenu a formaln¢ se jedna o konjugovany systém se
Sesti m-elektrony. Zakladni sloucenina je nestdld, ale existuje obrovské mnozstvi stabilnich
substituénich derivatii pentafulvenu, které nalezly uplatnéni jako ligandy nebo prekurzory

[26.27] 'V osmdesatych letech minulého stoleti byly

ligandd v chemii organokovovych sloucenin
publikovany prvni prace, které ukazuji, ze pentafulvenovy systém mize byt
koordinovan k ptechodnému kovu prostiednictvim nespecifické n°-vazby za vzniku novych

(28291 Tyto latky lze podrobit dal§im reakcim, které vedou

organokovovych sloucenin
k substituovanym metallocenovym komplextim. V roce 1984 byla skupinou prof. Hafnera
publikovana prace popisujici ptipravu 1,2- a 1,3-disubstituovanych ferrocenti a ruthenocent
z odpovidajicich pentafulveni a to v synteticky vyznamnych vytézcich®®l. Zakladnim
problémem je zde vSak pfiprava vychoziho izomeru pentafulvenu v dostate¢ném

mnoZzstvi a Cistote.
1.2. Moznosti chemické premény N, N-dimethylkarbonylové skupiny

Skupina N,N-dimethylkarbonylova jakoZto funk¢ni derivat karboxylové kyseliny mulzZe byt
pomérné snadno prevedena na jiné derivaty, coZ otvird dal§i moznosti pro pfipravu novych
1,3-disubstituovanych  ferrocenovych  sloucenin. N, N-dimethylkarbonylova  funkce
v alkalickém prostiedi podléha hydrolyze za vzniku odpovidajici soli a po okyseleni je mozné
Ji ptevést na karboxylovou kyselinu. 1,3-Ferrocendikarboxylovou kyselinu 1ze podrobit dalSim
reakcim jako je naptiklad esterifikace, halogenace, redukce LiAlH4. N, N-Dimethylkarbonylova
skupina miize byt také redukovana, kdy podle podminek reakce vznika
N,N-dimethylaminomethylenova funkéni skupina nebo karbaldehyd, jenz reakci saminy

poskytuje Schiffovy baze 2% 3%,
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socl,
H H
0 0 HO OH
— = H iy H
RH“ D \___1___| Dr-“R )\C)/A r
H'/ROH _ Jafilg IJ:C
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1’;4_‘;- ( ) ~=

1 H,0/0H
2. H'IH,0
0

5! ":I: o H H;Ch}{ C_"I:} ?/CH_!.
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- Ry - A
% N
H "--IJ' H
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H

Reakce 6. Ptiklady pfemén N, N-dimethylkarbonylové skupiny
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Cile prace

Cilem této prace je piiprava 1,3-disubstituovaného  ferrocenu,  konkrétné
1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu dle informaci uvedenych v literatufe. Tato
sloucenina byla vybrana na zéklad¢ literarni resSerSe, protoze souhrnny vytézek reakci vedouci
k této latce dosahuje dle literarnich udajii az 48 %. Dal$im benefitem je moznost chemické
premény pomeérné reaktivni dimethylamidové skupiny za wvzniku novych, synteticky

zajimavych ferrocenovych derivati
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EXPERIMENTALNI CAST
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Veskeré syntézy byly provadény pod inertni atmosférou argonu nebo ve vakuu, aby bylo
zamezeno piistupu okolniho vzduchu. Rozpoustédla, kterd byla pouzita v experimentalni ¢asti
byla zakoupena od firmy Sigma—Aldrich a zbavena vody na susSici lince PureSolv MD 7. Ostatni
chemikalie véetné ferrocenu jsou komercné dostupné (Sigma-Aldrich, Merck, VWR) a byly
pouzity bez dalSich Gprav. Bod tani byl méfen na automatickém bodotavku Stuart SMP40 v
teplotnim rezimu 1 °C/min v zatavené sklenéné kapilaie. Identita a Cistota pfipravenych
sloudenin byla ovéfena srovnanim spektroskopickych dat (‘"H NMR, IR) a bodu tani s

literaturou.
2.1.N,N,N‘,N¢-Tetramethylchlorformamidinium chlorid®®"

Pod ochranou atmosférou argonu byl do ptedlozené tetramethylmocoviny (26 g, 224 mmol)
rozpustené ve 40 ml DCM za neustdlého michani ptikapavan oxalyl chlorid (15,7 ml,
248 mmol) pii 0 °C. Smés béhem pridavani (COCl); siln€ péni a zahtiva se. Nasledné byla smés
michana za laboratorni teploty 12 hodin a rozpoustédlo bylo odstranéno ve vakuu. Krystalicky
zbytek byl promyt 3x20 ml ditehyletheru a vysusen ve vakuu. Bylo pfipraveno 27,09 g (89 %)
bezbarvého krystalického tetramethylchlorformamidinium chloridu s b.t. 140-142 °C (rozkl.),
lit. 138 °C-143 °CBY,

chHN},CHJ, H-SCHN,CH,, 2
L CH X . /Q CH
D? N© B COCl, ci ,T,s <l
|
CH, CH,

Reakce 7. Syntéza N,N,N*,N*‘-tetramethylchlorformamidinium chloridu
2.2.6,6-Bis(dimethylamino)pentafulven'®?!

Do michané smési tetramethylchlorformamidium chloridu (27 g, 198 mmol) v THF (280 ml) a
DCM (50 ml) byl pii teploté¢ -10 °C naraz pfidin monomerni cyklopentadien (14 ml,
170 mmol). Nésledné, za intenzivniho michani a chlazeni na -10 °C, byl béhem 15 minut
pfikapavan triethylamin (45,5 ml, 328 mmol) rozpustény v THF (50 ml). Reakéni smés byla
nasledné michana po dobu 4 hodin pfi teploté -10 °C. Nakonec byl jesté¢ pfiddn monomerni
cyklopentadien (3,5 ml, 25 mmol) a reakce probihala za michani dal§ich 60 minut. Poté byla
rek¢éni bainka vyjmuta z chladici [azn€ a ponechana dalSich 12 hodin pfi pokojové teploté.

Vznikld srazenina triethylamoniumhydrochloridu byla odfiltrovdna a na frit¢ promyta
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2x50 ml diethyletheru. Filtrat byl odpatfen ve vakuu a odparek byl extrahovan n-pentanem na
Soxhletové extraktoru. Po ochlazeni na -20 °C bylo ziskano 11,88 g (36,5 %) svétle Zlutého
produktu s b.t. 82-84 °C, lit. 82-83 °C[*?],

Latka je na vzduchu velmi nestala, barvi se do intenzivni fialové barvy a je nutné ji uchovavat

v atmosféte argonu.

HECE.N.!CHE
H-.C He =
{_1 ‘"-\N__,-'{FH?- Cl v L -
A ey + L A e
] 'N..r-' 3 —]I—E\Efafﬂ e |
| CH;

b}

Reakce 8. Syntéza 6,6-bis(dimethylamino)pentafulvenu
2.3.Fosgeniminium chlorid (Viehova sil)!*!

2.3.1. Priprava suchého chloru

Pro tuto syntézu bylo nejprve nutné pfipravit suchy chlor. Do 500 ml 3-hrdl¢ baniky, opatifené
ptivodem inertniho plynu na levém hrdle, byl pfedlozen KMnO4 (17 g, 108 mmol). Na stfedni
hrdlo byla dale umisténa délicka se 100 ml konc. HCI. Tfetim hrdlem byl proveden vystup
pomoci kratkych PVC hadic pfes dvé plynové promyvacky naplnéné konc. H2SOs odkud
nasledovala pfipojend promyvacka (vymrazovaci kapsa), kterd byla umisténa v chladici 1azni.
Vystup z aparatury byl opatfen Bunsenovym ventilem (je mozné nahradit dvojici plynova
promyvacka/plynova pojistka naplnéné silikonovym olejem). Z aparatury byl nejprve mirnym
proudem argonu vytésnén vzduch, a nasledné byla vymrazovaci kapsa ochlazena na — 80 °C.
Poté se zacalo za intenzivniho michéni s velice opatrnym piikapavanim konc. HCI do pevného
manganistanu tak, aby v aparatufe nevznikal pretlak a vSechen chlor kondenzoval. Ke konci je
nutné reakci podpofit zahfivanim 3-hrdlé banky horkou vodou. Na zavér byla aparatura opét
promyta mirnym proudem argonu a vymrazovaci prst s kapalnym chlorem byl
uzavien zdbrusovym kohoutem s olivkou. Timto zplsobem bylo piipraveno cca 18 g

suchého kapalného chloru.
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2.3.2. Chlorace Thiramu

Do 2-hrdl¢ banky o objemu 2 litry s magnetickym michadlem byl piedlozen Thiram (6 g,
250 mmol), bo¢ni hrdlo bylo kratkou PVC hadici pfipojeno k ochlazenému zasobniku s
kapalnym chlorem, hlavni hrdlo bylo pfes zabrusovy kohout s olivkou pfipojeno k lince
vakuum-inert. Vzduch byl z banky odsat vyvévou a po uzavieni kohoutu byl s evakuovanou
aparaturou spojen zasobnik chloru. Za obcasného promichavani heterogenni smeési
magnetickym michadlem probiha exotermni reakce a obsah bainky zméni barvu na oranzovou.
Béhem 120 minut byla postupné zvySovana teplota kapalného chloru az na 20 °C tak, aby v
celém systému béhem odparovani chloru zistaval podtlak. Po dal$ich dvanacti hodinach byl
podtlak v aparatufe vyrovndn argonem z linky. Nésledné byl obsah baiiky zahtivan ve vakuu
(400-1000 Pa) po dobu 120 minut na teplotu 80 °C (pfipojeni k lince bylo provedeno pies dvé
vymrazovaci kapsy chlazené na teplotu kapalného dusiku!). Tim byly ze systému odstranény
tekavé slouceniny (Cl a chloridy siry). Vznikl bily, krystalicky fosgeniminium chlorid (6,1 g,
94 %) — latka vysoce citliva na vzdusnou vlhkost s b.t. 184-185 °C (rozkl.), lit. 182 °C[*3]

2 KMnO, +16 HCl —— > Cl, +2 KCl1+ 2 MnCl,+ 8 H,O

HyC
N_CH3 - =5y
. Cl
s:< H,C He 9 HC |
. el N +Cl, % +Cl, N —CH.
/ 18 pa— N W TS W/
5 5= Sj !
—3 Cl Cl Cl
H;C—N
CH,

Reakce 9. Piiprava fosgeniminium chloridu
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2.4.6,6-Bis(dimethylamino)-2-(dimethylkarbamoyl)pentafulven ¥

Ve 170 ml DCM bylo rozpusténo 2,92 g (34 mmol) 6,6-bis(dimethylamino)fulvenu a naraz
bylo ptfidano 5 ml (36 mmol) NEt;. Po ochlazeni smési na -20 °C byl postupné prisypavan
pevny fosgeniminium chlorid (2,83 g, 17 mmol) tak, ze ptfed kazdym dal$im piidavkem bylo
nutné, aby byl roztok homogenni. Po ptidani celkového mnoZzstvi fosgeniminium chloridu byl
roztok zahtivan k varu po dobu 3 hodin a poté byl ochlazen na laboratorni teplotu. Ke smési
bylo prilito 88 ml nasyceného roztoku K>CO3 a ta byla intenzivné michéna dalSich 120 minut.
Horni organicka faze byla oddélena a vodnd byla extrahovana 2x50 ml DCM. Spojené

organické faze byly odpafeny ve vakuu.

Cisténi a izolace produktu jiz byla provadéna na vzduchu. Voskovity odparek byl rozpustén v
minimalnim mnozstvi DCM (10-12 ml) a byl vnesen na chromatografickou kolonu
(05 cm x 6 cm, ALOs, aktivita dle Brockmanna II) a kolona byla opakované promyvana
ethylacetatem. Eluat byl zachycovan od prvniho néznaku svétle zluté barvy az do celkového
objemu cca 600 ml. Dal§i vymyvani ethylacetitem zpisobuje zneciSténi produktu
nezreagovanym 6,6-bis(dimethylamino)fulvenem. Po odpafeni rozpoustédla na vakuové
rotaéni odparce byl svétle hnédy odparek rozpustén v minimdlnim mnozstvi vrouciho
ethylacetatu (cca 100 ml) a po ptidavku aktivniho uhli za horka zfiltrovan. K jesté teplému
filtratu byl pfidavan petroléther (b.v. 40-50 °C) dokud nedoslo ke vzniku zékalu. Néslednou
krystalizaci pfi -20 °C bylo ziskano 1,7 g lesklych bezbarvych krystal produktu (41 %)
b.t. 151-152 °C (rozkl.)., lit. 151 °CB4,

2.5.1,3-Bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocen'*!

Optimalizovany postup. 300 mg 6,6-Bis(dimethylamino)-2-(dimethylkarbamoyl)pentafulvenu
(1,28 mmol) bylo rozpusténo ve valcové Schlenkové batice spolu s 335 mg (0,91 mmol)
hexafluorofosfore¢nanu [(n’-cyklopentadienyl)(n’-o-xylen)zeleznatého] ve 25 ml DCM a na
bariku byl nasazen zpétny chladi¢. Reak¢éni smés byla ozatovana modrou LED lampou (467 nm;
130 mW/cm?) po dobu 3 hodin, Gi¢inkem ozafovani se smés zahtivala k varu a jeji barva se
zménila ze zluté na temné Cervenou. Po ochlazeni bylo ke smési pfiddno 7 ml 2 M NaOH
(pfipraveny z deoxygenované vody) a 7 ml ethanolu. Heterogenni smés byla intenzivné
michana 90 minut a poté jiz byla zpracovana na vzduchu. Organicka faze byla oddélena, vodna

byla zneutralizovana roztokem HCI (1:1) a extrahovana 2x20 ml DCM. Spojené extrakty byly

26



zahustény na minimalni objem a surovy produkt byl ¢iStén sloupcovou chromatografii
(ALO3/DCM). Z oranzového eluatu (2. pas) bylo po odpafeni ziskdno 75 mg (22 %)
1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu s b.t 145-146 °C (rozkl.), lit. 147 °CP*¥. Dalsi ¢isténi
je mozné krystalizaci ze smési EtoO/hexan nebo sublimaci pii 80-90 °C/10~ Pa. Monokrystaly

vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly ziskany sublimaci v zatavené evakuované ampuli.
2.6.Hexafluorofosfore¢nan[(n’>-cyklopentadienyl)(n®-o-xylen)Zeleznaty]

Syntéza byla analogicka k ptipravé n°-naftalenového komplexu®*l. V ttihrdlé batice o objemu
250 ml opatiené zpétnym chladi¢em a a¢innym magnetickym michadlem bylo smichano 18,6 g
(100 mmol) ferrocenu, 1,4 g (52 mmol) hlinikového prasku a 50 ml (414 mmol) o-xylenu. Smés
byla zahtivana na 50 °C a pfi této teploté byl po kapkach ptidavan TiCls (5,5 ml, 50 mmol)
béhem 15 minut. Poté byla teplota zvySena k bodu varu xylenu a smés byla michana 3 hodiny.
Po ochlazeni na 0 °C bylo do smési pomalu pfidano 37 ml konc. HCI a poté po kapkéach 2,9 ml
30% H20». Oranzova smés byla michana pii 50 °C po dobu 30 minut, poté byla vodna faze
odd¢lena, zfiltrovana a byl pfidan roztok KPF¢ (18,4 g v 200 ml H>O). Po ochlazeni na 0 °C
byla zlutd srazenina produktu odfiltrovina a po vysuSeni rekrystalizovdna ze smési
acetonitril/Et2O. Bylo ziskdno 15,5 g (80 %) Zlutého hexafluorofosfore¢nanu
[(n’-cyklopentadienyl)(n®-o-xylen)Zeleznatého] s b.t. 203-205 °C (rozkl.).

t::_:“; CH;
AlCL, ThCl
Fe + A1l + - o IS
_‘_‘ KPF,
Reakce 10. Ptiprava arenového komplexu
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VYSLEDKY A DISKUZE

Dle literarnich zdroji byla provedena syntéza 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu.
Nejprve byly piipraveny potiebné vychozi latky N,N,N° N ‘-tetramethylchlorformamidinium
chlorid, fosgeniminium chlorid a 6,6-bis(dimethylamino)pentafulven, viz. reakce 11.
Ptipravené slouceniny byly charakterizovdny bodem tani, ktery se shodoval

s publikovanymi daty.

CH;

0] (@]
CH, \\
H3C ~N (:i::, N_.-‘( E'Iq

_CH; u i
N CH; Fe H;C
| P Y
CH; =

Reakce 11. Provedené kroky vedouci k 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu

Reakce 6,6-bis(dimethylamino)pentafulvenu s fosgeniminium chloridem byla realizovana dle
literarnich udajii, avsak vytézky 6,6-bis(dimethylamino)-2-(dimethylkarbamoyl)pentafulvenu
byly podstatné nizsi, nez uvadi literatura, a proto byla tato reakce zkoumana detailnéji. Bylo

zjisténo, ze 6,6-bis(dimethylamino)-2-dimethylkarbamoyl)pentafulven je bezbarva sloucenina,

28



dobte rozpustnd v DCM a za horka jen mirné rozpustna v ethylacetatu. Vzhledem k tomuto
faktu je tieba eluci pti sloupcové chromatografii provadét jinym zptisobem, nez jak je uvedeno
v literatute. Krystalizace ze smési rozpoustédel ethylacetat/petroléther poskytne vysoce Cisty,
bezbarvy produkt stabilni na vzduchu, ve vytézku 40-50 %, coz je dostacujici pro dalsi
experimenty. Pro dosazeni téchto vytézkl je nutné cely postup realizovat v inertni atmosfére

argonu.

V literatufe je popsana pro 6,6-bis(dimethylamino)-2-(dimethylkarbamoyl)pentafulven
a hexafluorofosfore¢nan [(n’-cyklopentadienyl)(n®-o-xylen) Zeleznaty] fotoiniciovana reakce,
poskytujici cilovou slouceninu 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocen ve vytézcich az 90 %.
Opakovanou reprodukci této syntézy bylo zjisténo, ze vytézky reakei jsou siln¢ nadhodnocené
a za podminek uvedenych v literatufe neptesahuji 10 %. Proto byla tato reakce zkoumana

detailngji a byly hledany optimalni podminky pro jeji realizaci.

Byl zkouman vliv rozpoustédla (DCM, CHCIs, acetonitril a THF), reakéni teplota (zahtfivani
k varu ¢i chlazeni na 0 °C) a pouziti riznych zdroju svétla (klasickd 100 W zarovka, UV-
reaktor, studend bild LED lampa a modry LED zdroj o vlnové délce 467 nm). NejlepSich
vysledkl bylo dosazeno ozafovanim modrou LED lampou po dobu 180 minut (s navySovanim
reakéniho Casu se vytézek snizuje) za pouziti DCM jako rozpoustédla. Opakovanou syntézou
za téchto podminek bylo ziskano 1,8 g 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu v podobé
oranzovych krystalti. Pfi cisténi této latky vakuovou sublimaci byly ziskdny krystaly
vhodné pro  rentgenostrukturni analyzu a znich byla potvrzena ptfedpokladana

molekulova struktura, viz Obr. 3.

Obrazek 3. Molekulova struktura 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu
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ZAVER

Byla provedena syntéza 1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu vcetné potiebnych
prekurzorti. Bylo zjisténo, Ze postup uvedeny v literatufe nevede k deklarovanym vytézktim, a
proto byl zkoumédn vliv reakénich podminek na vytézek reakce. Vychozi
6,6-bis(dimethylamino)-2-(dimethylkarbamoyl)pentafulven 1ze upravenym postupem pfipravit
v fadu desitek grami, avsak jeho reakce vedouci k 1,3-disubstituovanému ferrocenu poskytoval
produkt ve vytéZzku niz§im nez 10 %. Optimalizaci reakénich podminek bylo dosaZeno vytézki
az 22 % a opakovanou syntézou bylo pfipraveno celkem 1,8 g
1,3-bis(dimethylaminokarbonyl)ferrocenu.  Rentgenostrukturni  analyzou pfipravenych

monokrystall byla stanovena molekulova struktura této slouceniny.
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