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Souhrn 

Byla zkoumána reaktivita hydrazonových derivátů ferrocenu vůči chloridu fosforitému s cílem 

připravit diazafosfol substituovaný skupinou obsahující navázaný ferrocen. Úvodní část představuje 

literární rešerši na dané téma, experimentální část popisuje provedené syntézy a charakterizaci 

připravených sloučenin. Bylo zjištěno, že hydrazonové deriváty ferrocenu vykazují sníženou reaktivitu 

při reakci s chloridem fosforitým, což je způsobeno elektrondonorovým vlivem ferrocenu, který 

snižuje kyselost vodíků vázaných na α-uhlík. Tato skutečnost nepříznivě ovlivňuje vznik heterocyklu, 

substituovaného ferrocenem. Jeho příprava je možná, je-li ferrocen oddělen od diazafosfolového cyklu 

vhodnou můstkovou skupinou. 

Klíčová slova 

 ferrocen, hydrazon, diazafosfol, azin 

    

Summary 

The reactivity of hydrazone derivatives of ferrocene toward phosphorus(III) chloride has been 

examined in order to prepare diazaphosphole substituted with ferrocenyl group. Introduction part deals 

with literature review on this topic whereas experimental section describes the synthesis and 

characterization of prepared compounds. 

It has been found that hydrazone derivatives of ferrocene exhibit decreased reactivity toward 

phosphorus(III) chloride caused by electron influence of ferrocene which suppresses acidity of 

hydrogens bonded to α-carbon. This has an unfavourable effect on the formation of desired ferrocene-

substituted heterocycle. However, the synthesis of these compounds is possible when the ferrocene 

moiety is separated from heterocycle by suitable bridging group. 

Keywords 

 ferrocene, hydrazone, diazaphosphole, azine 
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1. Úvod 

Chemie heterocyklických sloučenin představuje značně rozsáhlou oblast spadající svým obsahem 

do oboru chemie organické. Tato různorodost je dána existencí velkého množství proměnných, ať už 

se jedná o velikost cyklu, druh a počet heteroatomů, či jejich vzájemnou polohu v rámci skeletu 

molekuly. Zahrneme-li do naznačené úvahy ještě možnost zavedení různých substituentů se všemi 

důsledky, jako je např. polohová izomerie, dojde rázem k dramatickému nárůstu možných strukturních 

motivů. 

Předložená práce se zabývá zkoumáním reaktivity hydrazonových derivátů ferrocenu s cílem 

syntetizovat derivát 2H-1,2,3-diazafosfolu, substituovaný ferrocenylovou skupinou. Z pohledu 

heterocyklických sloučenin se jedná o pětičlenný nenasycený heterocyklus, obsahující ve své struktuře 

řetězec N–N–P. 

Krátce po objevu 1,2,3-diazafosfolů v 60. letech minulého století pří vývoji nových pesticidů 

skupinou vědců ve složení N. P. Ignatova, N. N. Mel´nikov a N. I. Švecov-Šilovskij se uvedený 

kolektiv začal zabývat studiem těchto sloučenin, jak o tom svědčí publikační činnost v následujících 

přibližně deseti letech. Stěžejní metodou přípravy byla reakce substituovaných hydrazonů s chloridem 

fosforitým v přítomnosti triethylaminu. Výchozí alkyl-/aryl-/acyl-hydrazony byly nejčastěji odvozeny 

od acetaldehydu, acetonu nebo acetofenonu. Zkoumána byla převážně reaktivita připravených derivátů 

a dále byla prováděna jejich charakterizace pomocí dostupných spektroskopických metod. 

Následují práce Leonida Chajkina z Lomonosovy univerzity v Moskvě a Jamese Boggse, 

působícího na texaské univerzitě, které pojednávají o struktuře a izomerii 1,2,3-diazafosfolů. Doposud 

získané experimentální zkušenosti jsou zde konfrontovány s výsledky kvantově-chemických výpočtů. 

Mnoho prací z této oblasti je spojeno se jménem prof. Alfreda Schmidpetera z mnichovské 

univerzity, který je uznávaným odborníkem na chemii fosforu, heterocyklické sloučeniny nevyjímaje. 

Proslul svým výrokem: „Fosfor je uhlíkem třetí periody.“,
[1]

 čímž očividně naráží na jistou diagonální 

podobnost obou prvků. Svou celoživotní práci shrnul ve stati nazvané An Essay on Phosphorus 

Chemistry.
[2]

 Zde si mj. klade otázku, jak je možné, že diazafosfoly nebyly objeveny již dříve? V této 

souvislosti označuje azafosfoly jako postskriptum heterocyklické chemie. 

Častým přispěvatelem na toto téma je rovněž Raj K. Bansal, profesor na univerzitě v indickém 

Rajasthanu, který se specializuje na heterocykly obsahující ve své struktuře dvojvazný atom fosforu. 

V uvedeném přehledu ovšem schází zmínka o ferrocenyl-diazafosfolech, kterou lze nalézt pouze 

v disertační práci Holgera Heltena, obhájené na univerzitě v Bonnu.
[3]
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2. Teoretická část 

2.1 Izomerní formy diazafosfolů 

Diazafosfol je formálně derivát triazolu (obr. 1a), vzniklý náhradou jednoho dusíkového atomu 

atomem fosforu. Další z možných interpretací je náhrada –CH= fragmentu pyrazolu dvojvazným 

fosforem –P=. V závislosti na pořadí heteroatomů v pětičlenném cyklu rozlišujeme jednotlivé 

izomery. A sice 1,3,2-diazafosfol (obr. 1b, c), poprvé popsaný v literatuře roku 1963 
[4]

, 

a 1,2,3-diazafosfol (obr. 1d, e, f), jenž byl syntetizován ruskými vědci o čtyři roky později.
[5]

 Kolektiv 

autorů uvedeného článku se poté věnoval intenzivnímu výzkumu derivátů těchto sloučenin. 

Bylo zjištěno, že diazafosfoly vykazují tautomerii podobně jako 1,2,3-triazoly. V případě 

1,2,3-diazafosfolu je teoreticky možná existence tří forem: 1H-, 2H- a 3H- (obr. 1d-f). Jako nejvíce 

stabilní se jeví 2H-izomer, který je hlavním produktem většiny syntetických postupů. Výrazně nižší 

zastoupení má 1H-izomer, vznikající jako vedlejší produkt při přípravě některých derivátů 

2H-1,2,3-diazafosfolu.
[6]

 Naopak uspořádání s vodíkovým atomem vázaným k fosforu nebylo dosud 

popsáno. Možným důvodem této skutečnosti je zřejmě nižší elektronegativita fosforu a také 

skutečnost, že 1H- a 2H- deriváty jsou planární heterocyklické sloučeniny s výraznou delokalizací 

π-elektronů (míra delokalizace π-elektronové hustoty dosahuje maxima v případě 2H-izomeru), 

zatímco 3H-izomer fosfinového typu aromaticitu nevykazuje.
[7], [8]

 Tyto výsledky jsou v souladu 

s experimentálními zkušenostmi a potvrzují zvýšenou stabilitu 2H-1,2,3-diazafosfolů.
[9]

 

Podobně z možných tautomerních forem 1,3,2-diazafosfolu je znám pouze 1H-izomer. 

Odlišným rozmístěním heteroatomů v rámci pětičlenného cyklu snadno zjistíme, že přicházejí 

v úvahu ještě další uspořádání. Pro stručnost uvádím pouze ty deriváty, které byly laboratorně 

připraveny, a to 1H-1,4,2-diazafosfol, 4H-1,4,2-diazafosfol a 1H-1,2,4-diazafosfol (obr. 1g, h, ch).
[10]

 

Mimoto byl, převážně v posledních dvaceti letech, publikován značný počet prací 

pojednávajících o bicyklických sloučeninách obsahujících pětičlenný diazafosfolový cyklus.
[11]

 

Schopnost vytvářet bicyklické sloučeniny byla prokázána u 1H- a 2H-1,2,3-diazafosfolů a dále 

u 1H-1,3,2-diazafosfolu a stále jsou vyvíjeny nové syntetické postupy pro přípravu sloučenin tohoto 

typu. Tato tématika však svým obsahem již přesahuje rámec diplomové práce, bude však krátce 

zmíněna v souvislosti s reaktivitou diazafosfolů. 
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Obrázek 1: 2H-1,2,3-triazol (a) a izomerní formy diazafosfolů. 

2.2 Metody přípravy 1,2,3-diazafosfolů 

2.2.1 [4+1] Cykloadice hydrazonů s PCl3 

Pro přípravu 2H-1,2,3-diazafosfolů se užívá kondenzační reakce alkylketonhydrazonů s PCl3,
[12]

 

jejíž obecný průběh je znázorněn na Schématu 1. Podmínkou pro výchozí hydrazony je, aby byly 

symetricky substituované (R
1 

= CH2R
2
), případně aby substituent R

1
 neobsahoval α-vodíky (R

1 
= Ar, 

t-Bu, …), jinak dochází ke vzniku směsi produktů. Obecně ale platí, že lépe probíhá odštěpení vodíků 

α-methylové skupiny (R
1 
= CH3) ve srovnání s methylenovou skupinou v postranním řetězci CH2R

2
.
[13]

 

Reakce je pravděpodobně zahájena nukleofilním atakem dusíku hydrazonu na atom fosforu 

s následnou eliminací molekuly HCl. Odštěpení dalšího ekvivalentu chlorovodíku je již doprovázeno 

vznikem pětičlenného cyklu. V závislosti na charakteru substituentu R
3
 je meziprodukt získaný 

po dvojnásobné eliminaci HCl povahy kovalentní (R
3 
= MeCO, Ph, py),

[14], [15], [16]
 nebo iontové, tj. 

ve formě hydrochloridu (R
3 

= Me).
[17]

 Poslední krok je vratný a ztrátu třetího ekvivalentu HCl je třeba 

podpořit zahřátím reakční směsi s použitím výševroucího rozpouštědla, případně přídavkem báze. 

Jako akceptor uvolňovaného chlorovodíku slouží zpravidla triethylamin nebo nadbytek výchozího 

hydrazonu.
[18]

 Po eliminaci tří molekul chlorovodíku je konečným produktem derivát 

2H-1,2,3-diazafosfolu, substituovaný v závislosti na použitém prekurzoru. 
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Schéma 1: Kondenzace hydrazonů s PCl3. 

Jsou však popsány i reakce (viz Schéma 2), kdy současně dochází ke vzniku 

1H-1,2,3-diazafosfolu jako vedlejšího produktu.
[6]

 (Např. R
1
, R

3 
= Me, R

2 
= H). Přesný mechanismus 

izomerizace není znám, ale celá reakční sekvence je zřejmě zahájena ve stadiu, kdy ještě nedošlo 

k uzavření cyklu. U uvedeného derivátu byl dále pozorován i samovolný přechod z 1-methyl formy 

na 2-methyl izomer.
[19]

 

 

Schéma 2: Vznik 1H-1,2,3-diazafosfolu jako vedlejšího produktu. 

Ohledně praktického provedení syntézy připouští literatura i mírně odlišné přístupy: 

První (dvoukroková) metoda syntézy, zachycená na Schématu 3, spočívá v přípravě a izolaci 

2-R
3
-3-chloro-4-hydro-1,2,3-diazafosfolu, spojené s čištěním meziproduktu krystalizací. V následující 

fázi je vykrystalizovaný podíl vystaven působení báze (TEA), za vzniku požadovaného heterocyklu. 

Předností tohoto postupu je získání produktu ve vysoce čisté podobě, ovšem na úkor celkového 

výtěžku diazafosfolu.
[20]
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Schéma 3: Příprava derivátu 2H-1,2,3-diazafosfolu ve dvou krocích. 

Určitým zjednodušením je syntéza konečného produktu bez manipulace s vznikajícím 

chloroderivátem. V tomto případě dochází sice ke zvýšení výtěžku, ale s rizikem znečištění 

produktu.
[15]

 

Vhodnou optimalizací lze zkombinovat přednosti obou výše uvedených strategií, tedy zvýšit 

výtěžky za současného zachování dostatečné čistoty produktu. Trik spočívá v tom, že surový 

meziprodukt je nejprve filtrací zbaven přítomného hydrochloridu, poté následuje odpaření 

rozpouštědla za sníženého tlaku. To zároveň zajistí odstranění přebytečného množství PCl3. 

Závěrečnou fází je opět reakce s posledním ekvivalentem triethylaminu v benzenu.
[21]

 

Obvykle se výchozí hydrazon získává reakcí karbonylové sloučeniny s hydrazinem (R
3 

= H) 

resp. jeho derivátem: 

 

Schéma 4: Příprava výchozího hydrazonu. 

Při syntéze je rovněž možné vycházet z azosloučenin. Ty se v kyselém prostředí přesmykují 

na odpovídající hydrazon (viz Schéma 5), který je následně podroben reakci s PCl3.
[22]

 

 

Schéma 5: Izomerizace azosloučenin na hydrazony. 

2.2.2 [4+1] Cykloadice ketazinů s PCl3 

Pro doplnění uvádím i případ, kdy jako dusíkatá reakční komponenta vystupuje azin, který 

v přítomnosti chloridu fosforitého rovněž podléhá cyklizaci za vzniku derivátu 1,2,3-diazafosfolu.
[23]
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Schéma 6: Vznik derivátu 1,2,3-diazafosfolu reakcí ketazinu s PCl3. 

2.2.3 [3+2] Cykloadice diazosloučenin s fosfaalkyny 

Deriváty 2H-1,2,3-diazafosfolu vznikají také jako vedlejší produkty cykloadiční reakce 

fosfaalkynů s diazoestery R1–C(=N2)COOR2),
[24]

 diazoalkany (R1–C(=N2)R2),
[25]

 případně s nitriliminy 

(R1–C≡N=N–R2).
[26]

 Hlavním produktem je pak příslušný 1,2,4-diazafosfol, viz Schéma 7. Výtěžky 

1,2,3-izomeru jsou minimální a pohybují se v rozmezí 2-15 %. 

 

Schéma 7: Obecná reakce diazosloučenin s fosfaalkyny. 

Za zmínku stojí také obdobná reakce metallafosfaalkenu (Me2N)2C=P–Fe(CO)2Cp*, který 

s diazoacetátem poskytuje 1,2,3-diazafosfolid koordinovaný dusíkem 2 k fragmentu Fe(CO)2Cp*.
[27]

 

2.2.4 Reakce halogenidů α-diazokarboxylových kyselin s P(SiMe3)3 

Podobně chloridy α-diazokarboxylových kyselin poskytují reakcí s P(SiMe3)3 N-silylované 

1,2,3-diazafosfoly ve vysokých výtěžcích:
[28]

 

 

Schéma 8: Vznik derivátu 1,2,3-diazafosfolu z chloridů α-diazokarboxylových kyselin. 

2.2.5 Reakce 1,2,4,3-triazafosfolů s dialkylacetylendikarboxylátem 

Při přípravě 1,2,3-diazafosfolů je také možno vycházet z 1,2,4,3-triazafosfolů, nechají-li se 

reagovat s dialkylacetylendikarboxylátem (R/R´ = COOMe/COOMe), viz Schéma 9, což je spojeno 
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s transformací cyklu. Současně dochází k eliminaci kyanosloučeniny. Výsledným produktem tohoto 

typu reakcí je 1,2,3-diazafosfol substituovaný v polohách 4 a 5.
[29] 

Monoestery odvozené od ethynu 

(R/R´ = H/COOEt) jsou ve srovnání s dikarboxyláty méně reaktivní a navíc poskytují směs dvou 

izomerů.  

 

Schéma 9: Přeměna 1,2,4,3-triazafosfolů na 1,2,3-diazafosfol. 

2.2.6 Štěpení bicyklických sloučenin 

Poněkud překvapivé je štěpení bicyklické sloučeniny působením organolithných sloučenin, 

jehož průběh je znázorněn na Schématu 10, kdy nevzniká očekávaný P-alkylderivát, ale produktem 

reakce je 1,2,3-diazafosfol substituovaný v poloze 5, avšak pouze s nízkým výtěžkem.
[23]

 

 

Schéma 10: 5-tert-butyl-2H-1,2,3-diazafosfol jako rozkladný produkt. 
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2.3 Reaktivita 1,2,3-diazafosfolů 

Zatímco chemie 1H-izomeru 1,2,3-diazafosfolu je prostudována jen sporadicky, reaktivita 

2H-formy je v literatuře popsána na celé řadě rozličných reakcí.
[12]

 Jedná se však zpravidla 

o specifické reakce jednotlivých derivátů a nelze tudíž učinit obecně platné závěry, které by 

zahrnovaly celou chemii diazafosfolů. Jejich chemické vlastnosti je však možno shrnout 

v konstatování, že diazafosfoly vykazují spíše chování heterocyklů, než aby podléhaly reakcím 

běžným v chemii fosforu. V případě acyklických sloučenin obsahujících dvojvazný atom fosforu je 

dvojná vazba P=C velice náchylná k adičním a oxidačním reakcím. Naproti tomu v diazafosfolech 

dochází k částečné stabilizaci těchto vazeb delokalizací elektronů v rámci aromatického cyklu.  

V tomto smyslu je můžeme chápat i jako „fosfa-pyrrazoly“.
[19]

 

Na základě fyzikálních vlastností lze 1,2,3-diazafosfoly charakterizovat jako bezbarvé, případně 

nažloutlé kapaliny nebo pevné krystalické látky. Jsou stabilní vůči oxidaci vzdušným kyslíkem a také 

nereagují s elementární sírou. Při práci s nimi je však třeba zachovávat atmosféru inertního plynu, 

zejména s vyloučením vlhkosti. To je dáno jejich výrazným sklonem k hydrolýze za vzniku výchozího 

hydrazonu a kyseliny fosforité. Podobně probíhá i alkoholýza a rozkladným produktem je opět 

odpovídající hydrazon a ester kyseliny fosforité. S alifatickými ani aromatickými aldehydy nebo 

ketony 1,2,3-diazafosfoly až na několik výjimek také nereagují.
[12]

 

2.3.1 Adice na vazbu P=C a C-4 substituce 

Při reakci s polárními sloučeninami dochází obvykle k navázání elektronegativnějšího 

fragmentu na atom fosforu; reakce tohoto typu jsou často rovnovážné. Např. při reakci s alkoholy 

(ROH) závisí posun rovnováhy na povaze substituentu R
1
 (R

1 
= Me, Et, Bz)

[30]
 vázaného na atom 

dusíku 2. V reakční směsi pak může být přítomen příslušný 3-alkoxy-4-hydro-1,2,3-diazafosfol.
[31]

 

(Viz Schéma 11). Při nadbytku alkoholu nastává úplná alkoholýza.
[15]

 Jsou známy případy, kdy 

působením složitějších alkoholů dochází k různým přesmykům, což má mnohdy za následek porušení 

původní struktury heterocyklu.
[32]

 

 

Schéma 11: Příklad reakce derivátu 2H-1,2,3-diazafosfolu s alkoholy. 
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Adice halogenvodíků HX (X = Cl, Br, I) poskytuje odpovídající 3-halo-4-hydro-diazafosfol, 

který je v rovnováze s iontovou sloučeninou, tj. diazafosfol-hydrochloridem. Jak již bylo řečeno, 

posun rovnováhy výrazně závisí na charakteru substituentu R
1 [16]

 a částečně také na vlastnostech 

skupiny R
2
.
[33]

 

 

Schéma 12: Adice chlorovodíku na vazbu P=C. 

Amoniak, stejně jako primární a sekundární aminy, s diazafosfoly nereaguje,
[5]  ̧ [15]

 výjimkou je 

pouze reakce 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu, vedoucí ke vzniku 3,4-substituovaného 

heterocyklu. Opět se jedná o adici na vazbu P=C, viz Schéma 13.
[34]

 

 

Schéma 13: Reakce 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu s dibutylaminem. 

Adice na vazbu P=C bývá v některých případech následována eliminací, což je spojeno 

s obnovením heterocyklického systému diazafosfolu (Schéma 14).  Je-li výchozí sloučeninou 

1,2,3-diazafosfol původně nesubstituovaný v poloze 4, dochází tímto způsobem ke vzniku 

4-substituovaného derivátu.
[35]

 

Schéma 14: Bromace diazafosfolu. 

Rovněž organolithné sloučeniny RLi (R = Me, n-Bu, t-Bu) případně LiN(i-Pr)2 se analogickým 

způsobem adují na vazbu P=C, čehož lze využít při přípravě 4-substituovaných 

1,2,3-diazafosfolinů.
[36], [37]

 V případě použití methyllithia dochází, spolu s běžnou adicí, také k boční 

reakci, při níž nastává lithiace uhlíku v poloze 4, viz Schéma 15.  
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Schéma 15: Působení organolithných sloučenin na 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol. 

Poměrně zajímavá je fotochemická reakce zachycená na Schématu 16, při níž dochází 

působením UV záření ke spojení dvou heterocyklů za vzniku 4,4´-bis(diazafosfolylu), což je 

doprovázeno eliminací molekuly vodíku.
[38]

 

 

Schéma 16: Fotochemická dimerizace 2-fenyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu. 

2.3.2 Reakce s dieny a heterodieny 

V cykloadičních reakcích vystupují diazafosfoly často v roli všestranných dienofilů. Bylo 

prokázáno, že mohou podléhat Diels-Alderově reakci. Při reakci s dieny (Schéma 17) případně 

heterodieny dochází k [4+2] cykloadici na vazbu P=C a výsledkem je široká škála sloučenin různých 

typů v závislosti na použitých reaktantech,
[20], [39]

 ať už se jedná o bicyklické sloučeniny nebo 

sloučeniny s více cykly. V některých případech (Schéma 18) nastává [4+1] cykloadice na atomu 

fosforu za vzniku spirocyklických sloučenin.
[12], [40]

 

 

Schéma 17: Diels-Alderova reakce 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu s cyklopentadienem. 
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Schéma 18: [4+1] cykloadice butan-2,3-dipropyldiiminu na 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfol. 

2.3.3 Reakce s 1,3-dipóly 

V literatuře je také popsána řada reakcí, ve kterých diazafosfoly vystupují jako dipolarofily, 

souhrnný přehled podává například práce z roku 1986.
[41] 

Dipolární [3+2] cykloadiční reakce 

diazafosfolů vedou ke vzniku vícecyklických systémů a jsou popsány reakce s nitrilylidy, nitriliminy, 

nitriloxidy, diazoalkany a řadou dalších substrátů.
[12]

 Reakce na podobném principu byly již zmíněny 

v souvislosti s metodami přípravy diazafosfolů v podkapitole 2.2.3. 

2.3.4 Substituční reakce 

Stěžejním derivátem pro tento typ reakcí je 4-dihalogenfosfin-1,2,3-diazafosfol. Skupina PX2 

(X = F, Cl) v tomto případě podléhá substitučním, případně oxidačním reakcím jako ostatní 

dihalogenfosfiny.
[16]

 Reakce probíhají selektivně na exocyklickém atomu fosforu a i koordinace 

k přechodným kovům je realizována donorovým atomem exocyklické fosfinové skupiny.
[19]

 

2.3.5 N-substituce a N-koordinace 

Pro tuto skupinu reakcí je typickým příkladem působení organolithných sloučenin, které má 

za následek deprotonaci 2H-1,2,3-diazafosfolu za vzniku lithné soli, přičemž kompenzujícím aniontem 

je aromatický systém, který můžeme považovat za analog cyklopentadienylového kruhu: 

 

Schéma 19: Deprotonace 2H-1,2,3-diazafosfolu s použitím organolithných činidel. 

Halogenvodíky obvykle reagují s 1,2,3-diazafosfoly ve smyslu adice na vazbu P=C (viz výše), 

avšak v některých případech (R = H, Me) nastává N-protonace za vzniku příslušného 

hydrohalogenidu.
[17]
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Schéma 20: N-protonace derivátu 1,2,3-diazafosfolu účinkem chlorovodíku. 

Podobně při reakci 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu s fenylhydrazinem dochází ke vzniku 

derivátu 2H-1,2,3-diazafosfolu a očekávaný atak vazby P=C není pozorován:
 [18], [42]

 

 

Schéma 21: Reakce 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu s fenylhydrazinem. 

Ačkoli alkylhalogenidy s 1H- a 2H-1,2,3-diazafosfoly nereagují, methylace za použití 

dimethylsulfátu nebo [Me3O][BF4], viz Schéma 22, probíhá na atomu dvojvazného dusíku. Podobným 

způsobem nastává adice BF3 a v některých případech i koordinace k přechodným kovům.
[16]

 

 

Schéma 22: Methylace 1,5-/2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu. 

2.4 Koordinační sloučeniny 1,2,3-diazafosfolů s přechodnými kovy 

Pětičlenný skelet 1,2,3-diazafosfolů obsahuje celkem tři heteroatomy, které mohou poskytnout 

svoji elektronovou hustotu přechodným kovům, za vzniku donor-akceptorové vazby. Z tohoto pohledu 

se tedy řadí mezi ambidentátní ligandy. Svým uspořádáním také otevírají možnost vystupovat jako 

ligandy můstkové. Jelikož se jedná o planární cyklické systémy, které po deprotonaci splňují 

Hückelovo pravidlo aromaticity, lze je také považovat za analogy cyklopentadienylového ligandu, 

ačkoliv koordinace nespecifickou η
5
 vazbou byla doposud prokázána pouze u 1,2,4-diazafosfolů.

[43]  

Různé možnosti koordinace budou znázorněny na derivátech 1,5-/2,5-dimethyl-

1,2,3-diazafosfolu: 

Koordinace atomem fosforu je preferována v komplexech kovů v nízkých oxidačních stavech. 

Literatura uvádí pro 1,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol komplexní sloučeniny (viz Obr. 2) s následujícími 

fragmenty MLn: Cr(CO)5, W(CO)5, Fe(CO)4, MnC5H4Me(CO)2
[44]

 a Pt(PPh3)3.
[45]
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Obrázek 2: Způsob koordinace 1,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu ke kovům v nízkých oxidačních stavech. 

Kombinaci P- a N-koordinace vykazují komplexy s kovy 10. a 11. skupiny: Pd(II), Pt(II), Cu(I), 

Au(I) a Au(III).
[12]

 Podle použité výchozí sloučeniny vytváří 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol komplexy 

s různou geometrickou izomerií: s [PtCl2(PEt3)]2 tvoří cis-P-komplex, s [PdCl2(PEt3)]2 poskytuje 

trans-N-komplex (viz Obr. 3) a konečně s [PtBr2(PEt3)]2 vzniká směs izomerů cis-P a trans-N 

v poměru 2:1.
[46]

 

 

Obrázek 3: Geometrické izomery komplexů 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu s Pt a Pd (X = Cl, Br). 

 Jak již bylo uvedeno, 4-PX2-2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol se koordinuje výhradně 

prostřednictvím exocyklického atomu fosforu. Pro tento specifický případ jsou známé komplexy kovů 

6. skupiny, dále Fe, Ru, Rh, Pd a Pt. Převážná většina z nich byla připravena koncem 90. let.
[12]

 

Na Obr. č. 4 je jeden z prvních komplexů tohoto typu.
[16]

 

 

Obrázek 4: Koordinace 4-dichlorofosfin-2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu prostřednictvím skupiny PCl2. 

Obr. 5 znázorňuje příklad koordinační sloučeniny, kde jako ligand vystupuje 1,2,3-diazafosfol 

vázaný atomem dusíku N-2. V tomto případě se však nejedná o elektroneutrální ligand, ale aniont 

vzniklý deprotonací heterocyklu.
[27]
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Obrázek 5: σ-koordinace přes dusík v pozici 2 po deprotonaci. 

2.5 Ferrocenové deriváty diazafosfolů 

Objev ferrocenu na počátku 50. let minulého století předznamenal zcela novou etapu v chemii 

koordinačních sloučenin,
[47], [48]

 která se do té doby omezovala téměř výlučně na komplexy Wernerova 

typu. Tento průlom způsobil nebývalý rozvoj doposud opomíjené oblasti chemie organokovových 

sloučenin přechodných kovů. K dnešnímu dni byly publikovány stovky prací pojednávajících o chemii 

metallocenů. Ačkoli je již tato tématika do značné míry probádána, o ferrocenových derivátech 

diazafosfolů je v literatuře jen minimum informací. Výjimku tvoří disertační práce Holgera Heltena,
[3]

 

který se pod vedením Prof. Dr. Rainera Streubela zabýval reaktivitou 2H-azafosfirenu. A právě derivát 

tohoto heterocyklu posloužil jako prekurzor pro syntézu dalších heterocyklických sloučenin. Bylo 

zjištěno, že v přítomnosti substechiometrického množství [FeCp2][PF6], jakožto přenašeče elektronů, 

dochází k expanzi původně trojčlenného cyklu a výsledným produktem je 1,4,2-diazafosfol 

substituovaný ferrocenem. Podobné deriváty ferrocenu odvozené od 1,2,3-diazafosfolů nejsou známy. 

 

Schéma 23: Vznik ferrocenyl-substituovaného derivátu 1,4,2-diazafosfolu. 

R = CH(SiMe3)2, R´ = Fc [M] = M(CO)5 (M = Cr, Mo, W) 
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2.6 Spektroskopické vlastnosti 1,2,3-diazafosfolů 

Nejvhodnější experimentální technikou pro studium sloučenin obsahujících fosfor je 
31

P NMR 

spektroskopie. To je dáno širokým intervalem chemických posunů v rozmezí přibližně -200–350 ppm 

a vzhledem k tomu, že jediným stabilním izotopem je právě 
31

P (s jaderným spinem ½), jsou 
31

P NMR 

spektra snadno měřitelná. Svou výpovědní hodnotu má i velikost interakčních konstant 
n
JPX, mnohdy 

dosahující řádu stovek Hz. 

Pro 1,2,3-diazafosfoly je charakteristický posun k nižšímu poli. Běžně se ve 
31

P NMR spektrech  

2H-1,2,3-diazafosfolů hodnota δ pohybuje v oblasti 200–280 ppm, což je typické pro heterofosfoly 

obsahující strukturní motiv N–P=C.
[49]

 Obvykle nacházíme signál 
31

P v blízkosti 225 ppm, jak uvádí 

jedna z prvních NMR studií 1,2,3-diazafosfolů.
[50]

 Dále můžeme pozorovat v 
1
H i 

13
C NMR spektrech 

dublety, které vypovídají o interakci s atomem fosforu. Interakční konstanty 
2
JPH mají hodnotu 42–

45 Hz, což svědčí o účasti p-orbitalů fosforu na tvorbě vazby P=C. Vazebný úhel NPC je blízký 90° 

a celý heterocyklický systém je planární. Tyto předpoklady byly plně potvrzeny rentgenostrukturní 

analýzou. Signál =CH– skupiny se v 
1
H a 

13
C NMR spektrech nachází v oblastech δH 7,2–8,5 ppm 

a δC > 130 ppm, což odpovídá heteroaromatickým sloučeninám.
[51]

 

Doplňující informace podávají výsledky analýz za použití dalších experimentálních technik. 

Interpretací vibračních spekter je možno potvrdit funkční skupinu NH, což se projeví přítomností 

širokého pásu v oblasti nad 2400 cm
-1

 nebo úzkého pásu v oblasti 3600–3200 cm
-1

. Není bez 

zajímavosti, že pás odpovídající valenční vibraci vazby C=N zpravidla v infračerveném spektru chybí. 

Nejintenzivnější pás v oblasti kolem 1300 cm
-1

, často při frekvenci 1295 cm
-1

, byl přiřazen pulzačním 

kmitům heterocyklu (tzv. dýchací vibrace).
 [51],

 
[52], [53]

 

Jelikož 1,2,3-diazafosfoly vykazují jistý stupeň aromaticity, nabízí se pro jejich studium 

možnost využití elektronové absorpční spektroskopie. Při srovnání UV-vis spekter triazolu 

a diazafosfolu můžeme pro diazafosfol pozorovat posun absorpčních pásů k nižším energiím.
[52]

 

Dále bylo popsáno několik struktur pomocí rentgenostrukturní analýzy a to jak pro 

2H-1,2,3-diazafosfoly, tak i pro některé 1H-izomery. Získaná data jednoznačně potvrzují delokalizaci 

π-elektronové hustoty a planaritu heterocyklického systému. V souladu s předpověďmi na základě 

NMR experimentů byl určen vazebný úhel N–P=C v rozmezí 87–92°.
[10]
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3. Experimentální část 

Vzhledem k vysoké citlivosti připravených derivátů diazafosfolu vůči vzdušné vlhkosti, byly 

téměř všechny syntézy a čistící operace prováděny Schlenkovou technikou v argonové atmosféře, 

případně ve vakuu. Použitá rozpouštědla byla zbavena stop vlhkosti a kyslíku v systému PureSolv 

MD 7 společnosti Innovative Technology, Inc. a uchovávána pod argonem. Chemikálie byly získány 

od komerčních dodavatelů (Sigma-Aldrich, Penta, Lach-Ner, …) nebo ze zásob katedry. 

3.1 Acetylferrocenhydrazon 

Roztok acetylferrocenu (6 g, 26,28 mmol) a koncentrované HCl (0,3 ml) v ethanolu (120 ml) 

byl pomalu přikapáván k hydrátu hydrazinu (60 ml, 1,26 mol) v ethanolu (60 ml) za varu. Směs byla 

zahřívána k varu pod zpětným chladičem 24 hodin, po ochlazení byla zfiltrována a filtrát byl vlit do 

nasyceného roztoku NaCl (500 ml) při 0 °C za vzniku krystalků produktu ve formě žlutých jehlic. Ty 

byly po filtraci a promytí ledovou destilovanou vodou usušeny v exsikátoru. Dále byl produkt čištěn 

sublimací za sníženého tlaku (115 °C/5 Pa) s výtěžkem acetylferrocenhydrazonu 2,23 g, tj. 35 %.
[54], 

[55]
 MW= 242,10 g/mol B.t. 105-110 °C (lit. 115-117 °C).

[54]
 

1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 2,06 (s, 3H, 

CH3), 4,16 (s, 5H, Cp), 4,27 (t,
 3

JHH=1,88 Hz, 2H, Cp´), 4,50 (t,
 3

JHH=1,88 Hz, 2H, Cp´), 5,08 (s, 2H, 

NH2). IR: 3406w, 3386m (νNH), 3079m (CH, Fc), 2930m, 2899m (νCH, CH3), 1650s (HNH), 1595m 

(C=N). Raman: 3408m, 3389m (νNH), 3117s, 3107s, 3096s, 3090s (CH, Fc), 2926m, 2906m (νCH, 

CH3), 1598s (C=N), 1107vs (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 24 

3.2 1,1'-Diacetylferrocendihydrazon 

3.2.1 Cyklopentadienid sodný 

Do tříhrdlé baňky s přívodem inertního plynu bylo předloženo 6 g (0,261 mol) sodíku a 150 ml 

xylenu. Baňka byla opatřena kovovým spirálovým míchadlem a zahřívána na teplotu tání sodíku 

(98 °C). Roztavený sodík byl míchadlem rozšlehán na drobné kuličky. Poté bylo míchadlo nahrazeno 

zátkou. Po vychladnutí byl xylen oddekantován do zásobní lahve a sodíkový písek byl promyt 2x 

20 ml THF. Poté bylo přidáno 200 ml THF. 
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Baňka byla opatřena kuličkovým chladičem s přívodem inertního plynu, magnetickým 

míchadlem a dělicí nálevkou obsahující 23 ml (13,98 g, 0,212 mol) čerstvě monomerizovaného 

cyklopentadienu zředěného stejným objemem THF. Za stálého míchání byl do reakční směsi 

přikapáván roztok cyklopentadienu takovou rychlostí, aby obsah baňky vlivem unikajícího vodíku 

příliš nepěnil. Po nadávkování celkového množství cyklopentadienu byla reakční směs míchána, 

dokud se uvolňoval vodík. Poté byl světle růžový roztok cyklopentadienidu sodného odfiltrován 

do Schlenkovy baňky a ihned upotřeben v následujícím kroku syntézy. 

 

Schéma 25 

3.2.2 1,1'-Diacetylferrocen 

K roztoku cyklopentadienidu sodného bylo za stálého míchání přidáno 25,6 ml (0,261 mol) 

AcOEt vysušeného stáním nad bezvodým Na2CO3. Reakční směs byla míchána 20 minut 

při laboratorní teplotě a poté byl nasazen zpětný chladič a reakční směs byla zahřívána k varu po dobu 

2 hodin. Následně bylo rozpouštědlo odpařeno ve vakuu a produkt byl několikrát promyt 

diethyletherem, dokud nebyl filtrát bezbarvý. Takto získaný produkt ve formě etherátu byl dosušen 

ve vakuu a přesypán do zásobníku jako krémově bílý velmi jemný prášek v množství 34,90 g, tj. 81 %. 

 

Schéma 26 

Do Schlenkovy baňky bylo předloženo 1,04 g práškového železa (0,019 mol) a 4,03 g 

(0,025 mol) bezvodého FeCl3. Po vychlazení na 0 °C byla směs zalita 100 ml THF a poté zahřívána 

k varu pod zpětným chladičem do vzniku šedivě zbarvené suspenze FeCl2. Následně byla za míchání 

přidávána suspenze 15,22 g (0,116 mol) acetylcyklopentadienidu sodného v 200 ml THF. Reakční 

směs byla poté 12 hodin zahřívána k bodu varu. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno ve vakuu, odparek 

byl promyt petroletherem a rozpuštěn v cyklohexanu. Roztok byl povařen s aktivním uhlím, zfiltrován 

přes skládaný filtr a ponechán ke krystalizaci. Produkt byl získán v podobě červených jehliček 

v množství 5,74 g, tj. 57 % (vztaženo na acetylcyklopentadienid sodný).
[56]

 MW= 270,10 g/mol B.t. 

125-126 °C (lit. 126-127 °C).
[57]

 IR: 3104w, 3099w, 3089w, 3074w (νCH, Fc), 2954s, 2923s (νCH, 

CH3), 1662vs (νC=O). 
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Schéma 27 

3.2.3 1,1'-Diacetylferrocendihydrazon 

K roztoku 1,1'-diacetylferrocenu (4 g, 14,8 mmol) a koncentrované HCl (0,4 ml) v ethanolu 

(240 ml) při 80 °C byl pomalu přidán hydrazin monohydrát (40 ml, 840 mmol) v ethanolu (80 ml). 

Reakční směs byla vařena pod zpětným chladičem 12 hodin. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno 

za sníženého tlaku a odparek byl extrahován dichlormethanem (4 x 30 ml). Spojné extrakty byly 

promyty solankou, vysušeny Na2SO4, rozpouštědlo bylo odpařeno na rotační vakuové odparce 

a produkt ve formě červenooranžového prášku dosušen ve vakuu s výtěžkem 3,54 g, tj. 80,2 %.
[54]

 

MW= 298,16 g/mol B.t. 145-148 °C (lit. 150-152 °C).
[54]

 IR: 3341m-br, 3204m (νNH), 3109w, 3101w, 

3086w (νCH, Fc), 2962m (νCH, CH3), 1591w (νC=N). Raman: 3366w-br, 3344w, 3214w, 3201w (νNH) 

3113m, 3100m, 3087m-sh (νCH, Fc), 2914m (νCH, CH3), 1596vs (C=N). 

 

Schéma 28 

3.3 Chloroacetylferrocenhydrazon 

3.3.1 Chloroacetylferrocen 

Do Schlenkovy baňky byla předložena kyselina chloroctová (9,45 g, 0,1 mol) a dále byl 

za intenzivního míchání po malých dávkách přidáván SOCl2 (8,5 ml) a 2 kapky suchého DMF. 

Reakční směs byla vařena na vodní lázni pod zpětným chladičem 2 hodiny. Nadbytek SOCl2 byl 

oddestilován (frakce do 80 °C za atmosférického tlaku). Destilační zbytek, chloroacetylchlorid, 

v podobě vysoce dýmavé kapaliny byl ihned upotřeben v dalším kroku.
[58]

 

Ferrocen (24,46 g, 132 mmol) a chloroacetylchlorid (9,78 g, 86,4 mmol) byly rozpuštěny 

v CH2Cl2 (165 ml) a roztok byl ochlazen na -15 °C. Po malých dávkách byl po dobu 4 hodin přidáván 
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bezvodý AlCl3 (11,66 g, 88 mmol) za udržování reakční teploty -15 °C. Po nadávkování reakčních 

komponent byla směs míchána přes noc při laboratorní teplotě. Poté byla reakce ukončena přídavkem 

ledu a směs byla extrahována dichlormethanem. Organické extrakty byly vysušeny Na2SO4 a odpařeny 

dosucha za sníženého tlaku. Získaná pevná látka byla homogenizována s Celitem a dělena sloupcovou 

chromatografií na silikagelu. Nejprve se vyvinul oranžový pás ferrocenu, který byl eluován směsí 

CH2Cl2/hexan (1:2) a následně byl izolován tmavě červený pás s hlavním podílem produktu eluovaný 

AcOEt. Tato frakce byla následně po odpaření dosucha opět chromatograficky přečištěna. Eluce byla 

provedena směsí petrolether/AcOEt (5:1). Po odpaření byl produkt rekrystalován ze směsi 

petrolether/cyklohexan (1:2) a takto získán v podobě červenooranžových krystalků v množství 2,77 g 

(12 %) chloroacetylferrocenu.
[59]

 MW= 262,51 g/mol B.t. 92-94 °C (lit. 88-90 °C).
[59]

 IR: 3342vw 

(2xνC=O), 3108w, 3098w, 3089w (νCH, Fc), 2986m, 2936m (νCH, CH2), 1674vs, 1641s (νC=O). 

 

Schéma 29 

3.3.2 Chloroacetylferrocenhydrazon 

Roztok chloroacetylferrocenu (1,22 g, 4,65 mmol) a koncentrované HCl (0,053 ml) 

v methanolu (25 ml) byl pomalu přidán k hydrazin monohydrátu (10,6 ml, 223 mmol) v methanolu 

(10,6 ml) při teplotě varu. Směs byla vařena pod zpětným chladičem 24 hodin. Poté bylo rozpouštědlo 

odpařeno za sníženého tlaku a odparek extrahován dichlormethanem (3 x 30 ml). Spojné extrakty byly 

promyty solankou, vysušeny Na2SO4, rozpouštědlo bylo odpařeno na rotační vakuové odparce 

a produkt byl získán jako olejovitá kapalina. Obdržená sloučenina je velice nestabilní a snadno se 

rozkládá. Z tohoto důvodu nebylo možné naměřit Ramanovo spektrum. Pokusy o získání NMR 

spekter čistého chloroacetylferrocenhydrazonu byly rovněž neúspěšné. MW= 276,54 g/mol IR: 

3404m, 3386m-br, 3165m (νNH), 3112w, 3095w, 3079w (νCH, Fc), 2961w (νCH, CH2), 1636s (HNH). 

 

Schéma 30 
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3.4  (2-Acetylvinyl)ferrocenhydrazon 

3.4.1  (2-Acetylvinyl)ferrocen 

K roztoku ferrocenkarbaldehydu (1,555 g, 7,26 mmol) v acetonu (63 ml) vychlazeného na 0 °C 

byl přidán roztok KOH (0,168 g, 3 mmol, 0,1M). Reakční směs byla míchána při teplotě 0 °C po dobu 

1 hodiny a poté byla nalita do ledové vody. Vzniklá červenooranžová sraženina byla sebrána 

a usušena. Následně byla provedena sloupcová chromatografie na silikagelu. Jako mobilní fáze byla 

použita směs petrolether/ether (9:1). Jímán byl červený pás produktu a po odpaření dosucha byla 

získána červená pevná látka v množství 1,64 g, tj. 89 %.
[60]

 MW= 254,11 g/mol B.t. 85-87 °C (lit. 84-

85 °C).
[61]

 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 2,30 (s, 3H, CH3), 4,16 (s, 5H, Cp), 4,45 (t, 

3
JHH=1,72 Hz, 2H, 

Cp´), 4,51 (t,
 3

JHH=1,72 Hz, 2H, Cp´), 6,35 (d, 
3
JHH=16,0 Hz, 1H, CH), 7,44 (d, 

3
JHH=16,0 Hz, 1H, 

CH). 
13

C NMR: 27,4 (s, CH3), 69,0 (s, 2x CH, Cp´), 69,9 (s, Cp), 71,4 (s, 2x CH, Cp´), 78,8 (s, Cipso, 

Cp´), 124,9 (s, CH), 145,3 (s, CH), 198,0 (s, CO). IR: 3106w, 3096w, 3090w, 3080w (νCH, Fc), 3014w 

(νCH, CH=CH), 1661s (νC=O). Raman: 3112s, 3098m, 3090m, 3082m (νCH, Fc), 3016m (νCH, CH=CH), 

2923m (νCH, CH3), 1659w (νC=O), 1618vs (νC=C), 1107s (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 31 

3.4.2 5-Ferrocenyl-3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol 

Roztok (2-acetylvinyl)ferrocenu (1 g, 3,94 mmol) v ethanolu (20 ml) s přídavkem 2 kapek 

koncentrované HCl byl pomalu přikapáván k hydrátu hydrazinu (9 ml, 0,19 mol) v ethanolu (9 ml) 

za varu. Směs byla zahřívána k varu pod zpětným chladičem 12 hodin. Poté bylo rozpouštědlo 

odpařeno za sníženého tlaku a zbytek byl extrahován etherem (50 ml). Etherová fáze byla oddělena 

od nezreagovaného hydrazinu a po odpaření za sníženého tlaku byl získán surový produkt ve formě 

žlutooranžové pevné látky. Ta byla následně extrahována hexanem při teplotě varu s přídavkem 

aktivního uhlí. Po filtraci byl získán oranžový roztok, který byl ponechán ke krystalizaci a produkt, 

posléze identifikovaný jako sloučenina pyrazolinového typu, byl izolován jako oranžová krystalická 

látka v množství 1,04 g s výtěžkem 98,6 %. MW= 268,14 g/mol B.t. 97-98 °C 
1
H NMR (CDCl3, δ, 

ppm): 1,95 (s, 3H, CH3), 2,55 (dd, 
2
JHH= 16,58 Hz, 

3
JHH= 5,30 Hz, 1H, CH2), 2,92 (dd, 

2
JHH= 16,45 Hz, 

3
JHH= 10,20 Hz, 1H, CH2), 4,06 (m, 2H, Cp´), 4,11 (m, 2H, Cp´), 4,15 (s, 5H, Cp), 4,45 (dd, 

3
JHH= 

10,20 Hz, 
3
JHH= 5,30 Hz, 1H, CH), 5,38 (s-br, 1H, NH). 

13
C NMR: 16,1 (s, CH3), 44,4 (s, CH2), 59,6 
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(s, CH), 65,9 (s, 2x CH, Cp´), 66,3 (s, 2x CH, Cp´) 68,4 (s, Cp), 90,8 (s, Cipso, Cp´), 152,1 (s, –

C=N(CH3)). IR: 3291s (νNH), 3101w, 3089w, 3075w (νCH, Fc), 2972w (νCH, CH3). Raman: 3290m 

(νNH), 3105s, 3090m, 3077m (νCH, Fc), 2973w (νCH, CH3), 1623m (C=N), 1105vs (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 32 

3.5 (2-Acetylethynyl)ferrocenhydrazon 

3.5.1  5-Ferrocenyl-3-methyl-1H-pyrazol 

K roztoku (2-acetylethynyl)ferrocenu (130 mg, 0,51 mmol) v methanolu (50 ml) byl přidán 

hydrazin monohydrát (0,2 ml, 4,2 mmol) a dvě kapky konc. HCl. Reakční směs byla vařena pod 

zpětným chladičem 12 hodin. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno za sníženého tlaku a odparek byl 

promyt hexanem. Získaný žlutý prášek byl usušen ve vakuu, rozpuštěn v CH2Cl2 a chromatograficky 

čištěn přes vrstvu Al2O3 za eluce tetrahydrofuranem k odstranění nezreagovaného hydrazinu. Roztok 

byl odpařen na rotační vakuové odparce, zbytek byl promyt pentanem a dosušen ve vakuu s výtěžkem 

130 mg (96 %). MW= 266,12 g/mol B.t. 150-155 °C (rozkl.) (lit. 162-163 °C).
[62]

 
1
H NMR (CDCl3, δ, 

ppm): 2,33 (s, 3H, CH3), 4,10 (s, 5H, Cp), 4,29 (m, 2H, Cp´), 4,61 (m, 2H, Cp´), 6,11 (s, 1H, CH), 

11,18 (s-br, 1H, NH). 
13

C NMR: 12,5 (s, CH3), 27,1 (s, Cipso, Fc–C), 66,7 (s, 2x CH, Cp´), 68,8 (s, 2x 

CH, Cp´) 69,7 (s, Cp), 102,5 (s, =CH–). IR: 3400-2450 m-br (νNH), 1587m (C=N). Raman: 3106vs, 

3084s-sh (νCH, Ar), 2925m (νCH, CH3), 1596s (C=N), 1107vs (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 33 
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3.6 3-Ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon 

3.6.1 Methyljodid 

Do tříhrdlé baňky o objemu 1 litr bylo předloženo 169,1 g (1,02 mol) KI, 13,5 g (0,13 mol) 

Na2CO3 v 90 ml vody. Baňka byla opatřena dělicí nálevkou se 100 ml (133,2 g, 1,05 mol) 

dimethylsulfátu, (ten byl nejprve 2x promyt stejným objemem destilované vody a potom nasyceným 

roztokem NaHCO3) náplňovou destilační kolonou a sestupným chladičem s teploměrem. 

Za intenzivního míchání byl obsah baňky zahříván na vodní lázni na teplotu v rozmezí 60-65 °C 

a Me2SO4 byl přidáván tak, aby do ledem chlazené předlohy rychle destiloval MeI (b. v. 39 °C). 

Surový produkt vysušený stáním nad bezvodým CaCl2 byl poté ještě jednou předestilován s výtěžkem 

45,22 ml (103,1 g, 0,73 mol) methyljodidu. MW= 141,94 g/mol 

 

Schéma 34 

3.6.2 (Ferrocenylmethyl)trimethylammonium jodid 

K roztoku 8,14 ml (10 g, 0,04 mol) N,N-dimethylaminomethylferrocenu ve 200 ml acetonitrilu 

vychlazeného na 0 °C bylo pomalu přidáno 30 ml (68,4 g, 0,48 mol) MeI. Poté byl roztok 1 hodinu 

míchán při laboratorní teplotě a nakonec 5 minut vařen pod zpětným chladičem, což vedlo k vysrážení 

amoniové soli. Následně bylo rozpouštědlo odpařeno za sníženého tlaku a ke zbytku bylo přidáno 

100 ml etheru. Vzniklá suspenze byla zfiltrována na fritě a produkt byl opakovaně promýván etherem, 

dokud nebyl filtrát bezbarvý. Po usušení byl (ferrocenylmethyl)trimethylammonium jodid získán 

ve formě žlutého prášku v množství 15 g, tj. 97 %. MW= 385,07 g/mol 

 

Schéma 35 

3.6.3 Ferrocenylacetonitril 

K roztoku 21,6 g (0,332 mol) KCN ve 200 ml destilované vody bylo přidáno 20 g (0,052 mol) 

(ferrocenylmethyl)trimethylammonium jodidu a reakční směs byla zahřívána pod zpětným chladičem 

na teplotu varu po dobu 5 hodin. V průběhu zahřívání bylo pozorováno uvolňování trimethylaminu 

za současné změny barvy roztoku z původně oranžové na tmavě červenou. Postupně také došlo 
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k vyloučení produktu olejovité konzistence z roztoku. Poté byla reakční směs samovolně ochlazena 

na laboratorní teplotu a dále míchána přes noc. Mezitím olejovitá kapalina ztuhla a mohla tak být 

izolována filtrací na fritě a rozpuštěna v diethyletheru. Filtrát byl rovněž vyextrahován etherem, 

organické fáze byly spojeny, promyty destilovanou vodou a vysušeny Na2SO4. Po odstranění 

rozpouštědla byl surový produkt přečištěn krystalizací z hexanu a ferrocenylacetonitril byl obdržen 

v podobě světle žlutých krystalků v množství 8,83 g, tj. 75,5 %.
[63]

 MW= 225,07 g/mol B.t. 77-79 °C 

(lit. 79-82 °C).
[64]

 IR: 3106m, 3086m (νCH, Fc), 2957w, 2925w (νCH, CH2), 2247s (νCN). Raman: 

3107s, 3089m (νCH, Fc), 2925w (νCH, CH2), 2248w (νCN), 1106vs (CC, dýcháni kruhu).
 

 

Schéma 36 

3.6.4 2-Ferrocenyl-2-methylpropannitril 

K roztoku 833 mg (3,7 mmol) ferrocenylacetonitrilu rozpuštěného ve 40 ml etheru bylo při 

teplotě 0 °C pomalu přidáno 4,7 ml 1,6 M n-BuLi (7,5 mmol). Okamžitě došlo ke změně barvy 

roztoku z oranžové na tmavě červenou. Reakční směs byla 15 minut míchána při laboratorní teplotě, 

poté opět vychlazena na 0 °C s následným přídavkem 0,6 ml MeI (9,6 mmol), což bylo doprovázeno 

změnou barvy roztoku na oranžovou. Reakční směs byla příštích 12 hodin zahřívána na teplotu varu 

pod zpětným chladičem. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno za sníženého tlaku a zbytek byl extrahován 

etherem. Spojené extrakty byly zahuštěny odpařením a získaná olejovitá kapalina oranžové barvy byla 

přečištěna filtrací přes sloupec Al2O3. Jako mobilní fáze byl použit petrolether. Jímán byl žlutý pás 

produktu. Po odpaření dosucha byl získán 2-ferrocenyl-2-methylpropannitril jako oranžová krystalická 

látka v množství 630 mg (67 %).
[65]

 MW= 253,12 g/mol B.t. 56-58 °C (lit. 55,5-56 °C).
[65]

 
1
H NMR 

(CDCl3, δ, ppm): 1,62 (s, 6H, –C(CH3)2–), 4,17-4,20 (m, 4H, Cp´), 4,26 (s, 5H, Cp). 
13

C NMR: 29,2 

(s, 2x CH3), 33,2 (s, Cipso, –C(CH3)2–), 65,6 (s, 2x CH, Cp´), 68,2 (s, 2x CH, Cp´), 69,3 (s, Cp), 91,9 

(s, Cipso, Cp´), 124,7 (s, CN). IR: 3098m (νCH, Fc), 2985m, 2939m (νCH, CH3), 2230s (νCN).  Raman: 

3106s (νCH, Fc), 2988m, 2937m (νCH, CH3), 2231s (νCN), 1105vs (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 37 
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3.6.5 3-Ferrocenyl-3-methylbutan-2-on 

K roztoku 610 mg (2,4 mmol) 2-ferrocenyl-2-methylpropannitrilu ve 30 ml etheru bylo při 

teplotě 0 °C pomalu přidáno 4,5 ml 1,6 M MeLi (7,2 mmol).  Reakční směs byla míchána 

při laboratorní teplotě po dobu 24 hodin. Poté byla provedena kyselá hydrolýza reakční směsi 

vychlazené v ledové lázni pomalým přídavkem ekvimolárního množství koncentrované kyseliny 

chlorovodíkové zředěné vodou (1:2). Vzniklá směs byla extrahována etherem a po promytí solankou 

a vysušení nad Na2SO4 byla etherová fáze odpařena za získání oranžové olejovité kapaliny. Ta byla 

opět přečištěna filtrací přes vrstvu Al2O3 za použití petroletheru jako mobilní fáze. Byl jímán žlutý pás 

produktu. Po odpaření dosucha byl surový 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-on přečištěn krystalizací 

z petroletheru s výtěžkem 230 mg (35 %) ve formě oranžových krystalů. MW= 270,15 g/mol B.t. 160-

165 °C 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 1,48 (s, 6H, –C(CH3)2–), 1,93 (s, 3H, CH3), 4,12 (s, 4H, Cp´), 4,20 

(s, 5H, Cp) 
13

C NMR: 1,2 (s, CH3), 25,0 (s, 2x CH3), 47,4 (s, –C(CH3)2–), 66,9 (s, 2x CH, Cp´), 68,1 

(s, 2x CH, Cp´) 68,9 (s, Cp), 95,3 (s, CO). IR: 3098m, 3087m, 3001m (νCH, Fc), 2977m, 2966m (νCH, 

CH3), 1693s (νC=O). Raman: 3114s, 3100s, 3089s, 3005m (νCH, Fc), 2980m, 2968 (νCH, CH3), 1695m 

(νC=O), 1109vs (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 38 

3.6.6 3-Ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon 

K roztoku 110 mg (0,41 mmol) 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onu ve 20 ml methanolu 

okyseleného třemi kapkami konc. HCl byl po částech přidán 1 ml (32 mmol) bezvodého hydrazinu. 

Reakční směs byla zahřívána pod zpětným chladičem k bodu varu 12 hodin. Poté bylo rozpouštědlo 

odpařeno za sníženého tlaku a vzniklý odparek byl extrahován 20 ml petroletheru. Získaný žlutý 

roztok byl povařen s aktivním uhlím, zfiltrován, zahuštěn odpařením a ponechán ke krystalizaci 

za vzniku oranžových krystalků produktu v množství 86 mg, tj. 74 %. MW= 284,18 g/mol B.t. 85-

88 °C 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 1,49 (s, 6H, –C(CH3)2–), 1,53 (s, 3H, CH3), 4,06 (t, 

3
JHH=1,75 Hz, 

2H, Cp´), 4,11 (t, 
3
JHH=1,75 Hz, 2H, Cp´), 4,18 (s, 5H, Cp), 4,80 (s, 2H, NH2) 

13
C NMR: 10,7 (s, 

CH3), 26,5 (s, 2x CH3), 41,1 (s, –C(CH3)2–), 66,7 (s, 2x CH, Cp´), 67,3 (s, 2x CH, Cp´) 68,7 (s, Cp), 

98,2 (s, Cipso, Cp´), 157,0 (s, –C(=N2H2)–). IR: 3389m (νNH), 3106m, 3075m (νCH, Fc), 2982m 2938m 

(νCH, CH3). Raman: 3392m (νNH), 3108s, 3085s (νCH, Fc), 2985m, 2945m, 2920m (νCH, CH3), 1620m 

(C=N), 1106vs (CC, dýcháni kruhu). 
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Schéma 39 

3.7 4-Ferrocenylacetofenonhydrazon 

3.7.1 4-Ferrocenylacetofenon 

Diazoniová sůl 4-aminoacetofenonu byla připravena pomalým přídavkem roztoku NaNO2 

(7,8 g, 113 mmol) v 60 ml H2O při teplotě 0 °C k roztoku 4-aminoacetofenonu (12 g, 88,8 mmol) 

v 225 ml 1 M H2SO4. Výsledný roztok byl poté přidán za stálého míchání k suspenzi ferrocenu (21 g, 

112,8 mmol) v ledové kyselině octové (1200 ml) při 0 °C v atmosféře argonu. Roztok byl míchán 

při laboratorní teplotě 24 hodin, poté byl nalit na 600 ml destilované vody. Směs byla extrahována 

CH2Cl2 (6x 60 ml) a spojené extrakty byly neutralizovány nasyceným roztokem uhličitanu sodného. 

Dichlormethanová fáze byla vysušena Na2SO4 a odpařena na rotační vakuové odparce. Produkt byl 

následně čištěn sloupcovou chromatografií na silikagelu. Nejprve byl hexanem vyloučen žlutý pás 

nezreagovaného ferrocenu a poté byl použit AcOEt k eluování červenooranžového pásu produktu. 

Po odpaření za sníženého tlaku byla provedena krystalizace z hexanu za vzniku oranžových krystalků 

4-ferrocenylacetofenonu v množství 6,9 g, tj. 20,1 %.
[66]

 MW= 304,16 g/mol B.t. 155-160 °C (lit. 156-

158 °C).
[67]

 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 2,61 (s, 3H, CH3), 4,09 (s, 5H, Cp), 4,46 (m, 2H, Cp´), 4,77 

(m, 2H, Cp´), 7,52 (d, 
3
JHH=8 Hz, 2H, CH–C6H4), 7,88 (d, 

3
JHH=8 Hz, 2H, CH–C6H4). 

13
C NMR: 26,7 

(s, CH3), 67,2 (s, 2x CH, Cp´), 70,2 (s, 2x CH, Cp´), 70,3 (s, Cp), 83,6 (s, Cipso, Cp´), 125,9 (s, 2x CH, 

C6H4), 128,8 (s, 2x CH, C6H4), 134,7 (s, Cipso, C6H4), 145,7 (s, Cipso, C6H4), 197,8 (s, C=O). IR: 3331m 

(2xνC=O), 3101m, 3079m (νCH, Ar), 2999m (νCH, CH3), 1682vs (νC=O). Raman: 3106m, 3069m (νCH, 

Ar), 1605vs (νCC, Ar), 1106s (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 40 
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3.7.2 4-Ferrocenylacetofenonhydrazon 

K roztoku hydrátu hydrazinu (21,1 ml, 443 mmol) ve vroucím ethanolu (21,1 ml) byl pomalu 

přidán roztok 4-ferrocenylacetofenonu (2,82 g, 9,27 mmol) v ethanolu (150 ml) okyselený přídavkem 

0,1 ml konc. HCl. Reakční směs byla vařena pod zpětným chladičem 24 hodin. Poté bylo rozpouštědlo 

odpařeno za sníženého tlaku a zbytek byl extrahován dichlormethanem (3x 40 ml). Spojné extrakty 

byly promyty destilovanou vodou, vysušeny Na2SO4, rozpouštědlo bylo odpařeno na rotační vakuové 

odparce a produkt byl získán ve formě červenooranžového prášku s výtěžkem 2,3 g (78,1 %). 

MW= 318,19 g/mol B.t. 165-175 °C (rozkl.). 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): (1. izomer, cca 80 %) 2,16 (s, 

3H, CH3), 4,04 (s, 5H, Cp), 4,33 (t,
 3

JHH=1,75 Hz, 2H, Cp´), 4,67 (t, 
3
JHH=1,75 Hz, 2H, Cp´), 5,35 (s, 

2H, NH2), 7,46 (d, 
3
JHH=8,4 Hz, 2H, CH–C6H4), 7,58 (d, 

3
JHH=8,4 Hz, 2H, CH–C6H4). 

1
H NMR 

(CDCl3, δ, ppm): (2. izomer, cca 20 %) 2,38 (s, 3H, CH3), 4,07 (s, 5H, Cp), 4,37 (t,
 3
JHH=1,75 Hz, 2H, 

Cp´), 4,71 (t, 
3
JHH=1,75 Hz, 2H, Cp´), 5,30 (s, 2H, NH2), 7,53 (d, 

3
JHH=8,34 Hz, 2H, CH–C6H4), 7,87 

(d, 
3
JHH=8,34 Hz, 2H, CH–C6H4). 

13
C NMR (1. izomer, cca 80 %): 11,8 (s, CH3), 66,7 (s, 2x CH, 

Cp´), 69,3 (s, 2x CH, Cp´), 69,8 (s, Cp), 84,9 (s, Cipso, Cp´), 125,7 (s, 2x CH, C6H4), 126,1 (s, 2x CH, 

C6H4), 137,0 (s, Cipso, C6H4), 139,5 (s, Cipso, C6H4), 147,8 (s, C=N). 
13

C NMR (2. izomer, cca 20 %): 

15,1 (s, CH3), 66,8 (s, 2x CH, Cp´), 69,5 (s, 2x CH, Cp´), 69,9 (s, Cp), 84,6 (s, Cipso, Cp´), 126,1 (s, 2x 

CH, C6H4), 126,9 (s, 2x CH, C6H4), 136,2 (s, Cipso, C6H4), 141,4 (s, Cipso, C6H4), 158,2 (s, C=N). IR: 

3376m, 3285w (νNH), 3082w (νCH, Ar). Raman: 3390w, 3287m (νNH), 3104m, 3084m (νCH, Ar), 

1104m (CC, dýcháni kruhu). 

 

Schéma 41 

3.7.3 5-(4-Ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfol 

K roztoku 1 g (3,14 mmol) 4-ferrocenylacetofenonhydrazonu rozpuštěného ve 150 ml toluenu 

při teplotě varu bylo po kapkách přidáno 0,275 ml (3,14 mmol) PCl3 a reakční směs byla zahřívána 

k bodu varu pod zpětným chladičem po dobu 5 hodin. Poté bylo rozpouštědlo odpařeno za sníženého 

tlaku a odparek byl vysušen ve vakuu. Takto získaný hnědo-oranžový prášek byl pod nátokem argonu 

přenesen do sublimátoru a ponechán k sublimaci přes noc (200 °C, 10
-3

 Pa). 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-

2H-1,2,3-diazafosfol byl získán jako sublimát v podobě oranžové pevné látky v množství 250 mg 

s výtěžkem 23 %. Zbytek po sublimaci v množství 740 mg tvořil čistý azin získaný rovněž jako 

práškovitá pevná látka oranžové barvy. Heterocyklus: MW= 346,14 g/mol B.t. > 140 °C, rozklad. 
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1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 4,07 (s, 5H, Cp), 4,36 (m, 2H, Cp´), 4,71 (m, 2H, Cp´), 7,56 (d, 

3
JHH=8,2 

Hz, 2H, CH–C6H4), 7,81 (d, 
3
JHH=8,2 Hz, 2H, CH–C6H4), 8,14 (d, 

2
JPH=44,7 Hz, 1H, CH–het), 11,06 

(s, 1H, NH). 
13

C NMR: 66,7 (s, 2x CH, Cp´), 69,4 (s, 2x CH, Cp´), 69,9 (s, Cp), 84,8 (s, Cipso, Cp´), 

126,6 (s, 2x CH, C6H4), 126,8 (s, 2x CH, C6H4), 131,2 (d, 
3
JPH=2,9 Hz, Cipso, C6H4–het), 132,7 (d, 

1
JPC=36,0 Hz, CH, CH=P), 140,0 (s, Cipso, Fc–C6H4), 159,3 (d, 

2
JPH=9,3 Hz, Cipso, C=N). 

31
P NMR 

225,5 (d, 
2
JPH=44,7 Hz). IR: 3300-2400 m-br (νNH). Raman: 3106m, 3085w, 3048w (νCH, Ar), 1105m 

(CC, dýcháni kruhu). Azin: MW= 604,34 g/mol B.t. 308-310 °C, rozklad. 
1
H NMR (CDCl3, δ, ppm): 

2,39 (s, 3H, CH3), 4,07 (s, 5H, Cp), 4,37 (m, 2H, Cp´), 4,71 (m, 2H, Cp´), 7,54 (d, 
3
JHH=8,4 Hz, 2H, 

CH–C6H4), 7,87 (d, 
3
JHH=8,4 Hz, 2H, CH–C6H4). 

13
C NMR: 15,1 (s, CH3), 66,9 (s, 2x CH, Cp´), 69,5 

(s, 2x CH, Cp´), 69,9 (s, Cp), 84,7 (s, Cipso, Cp´), 126,1 (s, 2x CH, C6H4), 126,9 (s, 2x CH, C6H4), 

136,3 (s, Cipso, C6H4), 141,4 (s, Cipso, C6H4), 158,2 (s, C=N). IR: 3108w, 3084w, 3037w (νCH, Ar), 

2915vw (νCH, CH3). Raman: 3106w, 3085w (νCH, Ar), 2916vw (νCH, CH3). 

 

Schéma 42 
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3.8 Použité experimentální techniky 

3.8.1 Nukleární magnetická rezonance 

1
H, 

13
C{

1
H} a 

31
P NMR spektra byla měřena na přístroji Bruker Avance III 500 MHz při teplotě 

300 K. Vzorky byly připravovány jako nasycené roztoky v deuterovaných rozpouštědlech. Chemické 

posuny byly vztaženy vůči obvyklým standardům (
1
H, 

13
C – SiMe4, 

31
P – H3PO4). 

3.8.2 Infračervená a Ramanova spektroskopie 

Infračervená spektra byla měřena v rozsahu 4000-600 cm
-1

 na FTIR přístroji Nicolet 6700, 

v tuhé fázi, jednoodrazovou ATR technikou na křemíkovém krystalu za použití 128 scanů při rozlišení 

2 cm
-1

. Ramanova spektra byla měřena v rozsahu 4000-400 cm
-1

 na přístroji Nicolet iS50 (budicí laser 

λ = 1064 nm) za použití 128 scanů při rozlišení 4 cm
-1

. Vzorky byly připravovány pod vakuem 

v zatavené skleněné kapiláře. 

3.8.3 Rentgenová difrakční analýza 

Rentgenostrukturní analýza monokrystalických materiálů byla provedena při teplotě 

150 K na difraktometru Nonius Kappa CCD s Mo Kα radiací (λ = 0,71073 Å), vybaveném grafitovým 

monochromátorem a plošným detektorem. 

3.8.4 Bod tání 

Body tání byly stanoveny pomocí automatického bodotávku Stuart SMP-40 v teplotním režimu 

1 °C/min v zatavené skleněné kapiláře. Naměřené hodnoty nebyly korigovány.  
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4. Diskuse  

Výchozí hydrazony byly podrobeny kondenzační reakci s chloridem fosforitým s cílem 

syntetizovat pětičlenný heterocyklus 2H-1,2,3-diazafosfol, substituovaný v poloze 5 substituentem 

nesoucím ferrocenylovou skupinu. Reakce byla vedena buď pouhým smícháním příslušného 

hydrazonu s PCl3 v prostředí toluenu, nebo probíhala v přítomnosti triethylaminu jako akceptoru 

vznikajícího chlorovodíku. Zároveň byl posuzován vliv reakční teploty na vznik heterocyklu, 

za účelem zvýšení celkových výtěžků syntéz. 

 

 

 

Obrázek 6: Přehled produktů reakce jednotlivých hydrazonových derivátů ferrocenu s PCl3. 

A – acetylferrocenhydrazon, B – 1,1´-diacetylferrocendihydrazon, 

C – 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon, D – 4-ferrocenylacetofenonhydrazon. 
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V případě acetylferrocenhydrazonu bylo na základě NMR spekter zjištěno, že při jeho reakci 

s chloridem fosforitým dochází k úplné přeměně hydrazonu na azin. Vznik azinu se nepodařilo 

potlačit ani změnou stechiometrie, reakční teploty či volbou rozpouštědla nebo přítomností báze 

(TEA, pyridin, 1,8-bis(dimethylamino)naftalen). Ani při použití triethylaminu jako rozpouštědla 

nebylo možné ve směsi identifikovat heterocyklické sloučeniny s atomem fosforu. Elektrondonorový 

vliv ferrocenylového substituentu má zřejmě za následek snížení kyselosti vodíků methylové skupiny, 

což brání vzniku 1,2,3-diazafosfolového kruhu. 

Při použití 1,1´-diacetylferrocendihydrazonu vzniká příslušný derivát diazafosfolu pouze 

ve stopovém množství a majoritním produktem je opět odpovídající azin. Poměr produktů 

se nepodařilo změnit ani modifikací reakčních podmínek. Vznik 1,1´-bis(2H-1,2,3-diazafosfol-

5-yl)ferrocenu byl potvrzen pouze analýzou vzorku odebraného z reakční směsi. Svědčí o tom 

chemický posun signálu ve 
31

P NMR spektru s hodnotou 219,9 ppm, který se nachází v oblasti typické 

pro sloučeniny s řetězcem N–N–P. Přítomnost dubletu v 
1
H NMR spektru s chemickým posunem 

7,66 ppm (
2
JPH= 42 Hz) dokazuje, že došlo ke vzniku heterocyklu s dvojvazným atomem fosforu. 

U disubstituovaného derivátu dochází pravděpodobně ke zmírnění elektrondonorového efektu 

ferrocenu a to má za následek zvýšení kyselosti vodíků CH3 skupin. 

Proto byl v dalších syntézách použit chloroacetylferrocen, kde lze očekávat zvýšení kyselosti 

vodíků ve skupině –CH2Cl účinkem elektronegativního atomu chloru. Hydrazonový derivát této 

sloučeniny je však nestabilní a samovolně se rozkládá. Dle NMR, IR a Ramanových spekter lze 

usuzovat, že dochází k přesmyku a eliminaci HCl a rozkladným produktem je vinylferrocen. 

Další experimenty byly prováděny na hydrazonových derivátech, v nichž je ferrocenylový 

substituent oddělen vložením můstkové skupiny. Pro tyto reakce byly testovány následující 

karbonylové sloučeniny: (2-acetylvinyl)ferrocen, (2-acetylethynyl)ferrocen, 4-ferrocenylacetofenon 

a 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-on.  

Při pokusu o syntézu (2-acetylvinyl)ferrocenhydrazonu bylo zjištěno, že výchozí keton podléhá 

v přítomnosti hydrazinu cyklizaci za vzniku sloučeniny pyrazolinového typu, která byla následně 

identifikována pomocí spektroskopických metod jako 5-ferrocenyl-3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol. 

Podobně při snaze o přípravu výchozího (2-acetylethynyl)ferrocenhydrazonu byl pozorován 

analogický průběh reakce, kdy konečným produktem cyklizace byl 5-ferrocenyl-3-methyl-1H-pyrazol. 

V obou výše uvedených případech se tedy nepodařilo syntetizovat požadované hydrazony, které by 

mohly být použity pro přípravu ferrocenylových derivátů 2H-1,2,3-diazafosfolu. 
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Reakcí 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazonu  s PCl3 vzniká 5-(2-ferrocenyl-prop-2-yl)-

2H-1,2,3-diazafosfol. O jeho vzniku opět svědčí přítomnost dubletu ve 
31

P NMR spektru 

(δ = 220,6 ppm, 
2
JPH= 45,6 Hz).  Uvedenou sloučeninu se prozatím nepodařilo izolovat v čistém stavu, 

pouze byla potvrzena její přítomnost v reakční směsi. 

Reakce 4-ferrocenylacetofenonhydrazonu s chloridem fosforitým poskytuje požadovaný 

produkt 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfol s výtěžkem 23 %, který je srovnatelný s údaji pro 

známé deriváty 1,2,3-diazafosfolu v literatuře uvedené v seznamu citací. Vedlejším produktem je opět 

odpovídající ketazin. Vznik derivátu 2H-1,2,3-diazafosfolu byl potvrzen multinukleární 

NMR spektroskopií (
31

P NMR signál při 225,5 ppm, 
2
JPH=44,7 Hz). Byl také připraven 

monokrystalický materiál vhodný pro rentgenostrukturní analýzu a na jejím základě byl jednoznačně 

potvrzen vznik heterocyklu, viz Obr. 7. Data získaná rentgenovou difrakční analýzou jsou v souladu 

s údaji uvedenými v literatuře pro známé deriváty 1,2,3-diazafosfolů. Vazebné vzdálenosti P=C a N=C 

odpovídají násobnému charakteru těchto vazeb. Velikost vazebného úhlu N–P=C se blíží 90° a tato 

hodnota je pro diazafosfoly rovněž charakteristická. Z nákresu molekulové struktury je zřejmé 

planární uspořádání diazafosfolového cyklu. Z porovnání vzájemné orientace rovin jednotlivých 

cyklických systémů tvořících strukturu molekuly vyplývá, že cyklopentadienylový kruh ferrocenu 

a benzenové jádro vytváří delokalizovaný systém s vysokým stupněm konjugace. Naopak významnější 

odchylka heterocyklu od roviny fenylového můstku podobný efekt oslabuje. Pravděpodobně by 

po N-deprotonaci 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfolu došlo ke vzniku plně konjugovaného 

systému. 

 

 

Obrázek 7: Molekulová struktura 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfolu. 

Vybrané vazebné vzdálenosti (Å) a úhly (°): P1–C13 = 1,697(2); N2–C12 = 1,332(3); 

N1–P1–C13 = 88,28(12). Úhly mezi rovinami kruhů (°): Cp–Ph = 3,86; Ph–diazafosfol = 21,99.  
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5. Závěr 

V rámci této práce bylo nejprve nutné připravit hydrazonové prekurzory odvozené od ferrocenu, 

použitelné pro přípravu ferrocenyl-substituovaných derivátů 2H-1,2,3-diazafosfolu. Jako metoda 

přípravy byla zvolena reakce karbonylových sloučenin (alkyl-/aryl-methylketonů) s hydrazinem. 

Připravené hydrazony je možné rozdělit do dvou skupin: 

A) sloučeniny s ferrocenylovým zbytkem přímo vázaným na skupinu –C(=N2H2)CH3 

(acetylferrocenhydrazon, chloroacetylferrocenhydrazon a 1,1´-diacetylferrocendihydrazon) 

B) sloučeniny s ferrocenem vázaným přes můstkovou skupinu 

(4-ferrocenylacetofenonhydrazon a 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon). 

Při těchto pokusech bylo zjištěno, že karbonylové sloučeniny obsahující nenasycený můstek 

nepodléhají v přítomnosti hydrazinu substituční reakci, ale dochází k jejich cyklizaci za vytvoření 

pyrazolinového resp. pyrazolového cyklu. 

Dále byly zkoumány reakce připravených hydrazonů s chloridem fosforitým. Prekurzory 

z 1. skupiny nejsou pro přípravu diazafosfolů použitelné. Pouze při reakci 

1,1´-diacetylferrocendihydrazonu vzniká příslušný heterocyklus, avšak ve velmi malém množství. 

Pozitivních výsledků bylo dosaženo použitím hydrazonových derivátů s nepřímo vázaným 

ferrocenem. V obou případech prokazatelně dochází ke tvorbě diazafosfolového heterocyklu. 

Celkem bylo připraveno 7 nových sloučenin, které dosud nebyly v literatuře popsány. Vznik 

dalších dvou byl prokázán pouze v reakční směsi. Všechny ostatní připravené sloučeniny 

a meziprodukty izolované jako chemická individua byly charakterizovány zejména NMR 

spektroskopií, infračervenou a Ramanovou spektroskopií a bodem tání. U tří sloučenin se podařilo 

získat monokrystalický materiál vhodný pro rentgenostrukturní analýzu. Zjištěné molekulové struktury 

jsou součástí přílohy. 

Ze získaných výsledků je patrné, že ferrocenylový substituent snižuje svým elektrondonorovým 

efektem kyselost α-vodíků methylové skupiny, což má nepříznivý dopad na vznik heterocyklického 

systému 2H-1,2,3-diazafosfolu.   
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7. Příloha – molekulové struktury 

 

 

 

Molekulová struktura acetylferrocenhydrazonu. 

 

 

 

 

Molekulová struktura (2-acetylvinyl)ferrocenu. 
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Molekulová struktura 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfolu. 
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