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Souhrn

Byla zkoumana reaktivita hydrazonovych derivati ferrocenu vici chloridu fosforitému s cilem
pripravit diazafosfol substituovany skupinou obsahujici navazany ferrocen. Uvodni ¢ast piedstavuje
literarni reSer$i na dané téma, experimentalni Cast popisuje provedené syntézy a charakterizaci
ptipravenych sloucenin. Bylo zjisténo, ze hydrazonové derivaty ferrocenu vykazuji sniZzenou reaktivitu
pti reakci s chloridem fosforitym, coz je zptsobeno elektrondonorovym vlivem ferrocenu, ktery
snizuje kyselost vodikid vazanych na a-uhlik. Tato skutenost neptiznivé ovliviiuje vznik heterocyklu,
substituovaného ferrocenem. Jeho pfiprava je mozna, je-li ferrocen oddélen od diazafosfolového cyklu

vhodnou mustkovou skupinou.
Klicova slova

ferrocen, hydrazon, diazafosfol, azin

Summary

The reactivity of hydrazone derivatives of ferrocene toward phosphorus(l11) 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(I11) chloride caused by electron influence of ferrocene which suppresses acidity of
hydrogens bonded to a-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



1. Uvod

Chemie heterocyklickych sloucenin predstavuje znacné rozsahlou oblast spadajici svym obsahem
do oboru chemie organické. Tato riznorodost je ddna existenci velkého mnozstvi proménnych, at’ uz
se jednd o velikost cyklu, druh a pocet heteroatomt, ¢i jejich vzdjemnou polohu v ramci skeletu
molekuly. Zahrneme-li do nazna¢ené tivahy je$t€¢ moznost zavedeni riznych substituentd se vSemi
dasledky, jako je napt. polohova izomerie, dojde rdzem k dramatickému nartistu moznych strukturnich

motivu.

Predlozena prace se zabyva zkoumanim reaktivity hydrazonovych derivati ferrocenu s cilem
syntetizovat derivat 2H-1,2,3-diazafosfolu, substituovany ferrocenylovou skupinou. Z pohledu
heterocyklickych sloucenin se jedna o péticlenny nenasyceny heterocyklus, obsahujici ve své struktuie

fetézec N—N-P.

Kratce po objevu 1,2,3-diazafosfolii v 60. letech minulého stoleti pii vyvoji novych pesticidi
skupinou védcii ve slozeni N. P. Ignatova, N. N. Melnikov a N. I. Svecov-Silovskij se uvedeny
kolektiv zacal zabyvat studiem téchto sloucenin, jak o tom svéd¢i publikacni ¢innost v nasledujicich
ptiblizné deseti letech. Stézejni metodou piipravy byla reakce substituovanych hydrazonu s chloridem
fosforitym v pfitomnosti triethylaminu. Vychozi alkyl-/aryl-/acyl-hydrazony byly nejcastéji odvozeny
od acetaldehydu, acetonu nebo acetofenonu. Zkoumana byla prevazné reaktivita pfipravenych derivata

a dale byla provadéna jejich charakterizace pomoci dostupnych spektroskopickych metod.

Nasleduji prace Leonida Chajkina z Lomonosovy univerzity v Moskvé a Jamese Boggse,
pusobiciho na texaské univerzité, které pojednavaji o struktuie a izomerii 1,2,3-diazafosfolti. Doposud

ziskané experimentalni zkusSenosti jsou zde konfrontovany s vysledky kvantové-chemickych vypocta.

Mnoho praci z této oblasti je spojeno se jménem prof. Alfreda Schmidpetera z mnichovské
univerzity, ktery je uznavanym odbornikem na chemii fosforu, heterocyklické slou¢eniny nevyjimaje.
Proslul svym vyrokem: ,, Fosfor je uhlikem teti periody. “™ &mz o&ividng narazi na jistou diagonalni
podobnost obou prvki. Svou celozivotni praci shrnul ve stati nazvané An Essay on Phosphorus
Chemistry.® zde si mj. klade otazku, jak je mozné, Ze diazafosfoly nebyly objeveny jiz diive? V této

souvislosti oznacuje azafosfoly jako postskriptum heterocyklické chemie.

Castym prispévatelem na toto téma je rovnéz Raj K. Bansal, profesor na univerzité v indickém

Rajasthanu, ktery se specializuje na heterocykly obsahujici ve své struktuie dvojvazny atom fosforu.

V uvedeném piehledu ovSem schazi zminka o ferrocenyl-diazafosfolech, kterou lze nalézt pouze

v disertaéni praci Holgera Heltena, obhajené na univerzité v Bonnu.®!
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2. Teoreticka cast

2.1 Izomerni formy diazafosfoli

Diazafosfol je formaln¢ derivat triazolu (obr. 1a), vznikly nahradou jednoho dusikového atomu
atomem fosforu. Dalsi z moznych interpretaci je nahrada —CH= fragmentu pyrazolu dvojvaznym
fosforem —P=. V zavislosti na pofadi heteroatomi v péti¢lenném cyklu rozliSujeme jednotlivé
izomery. A sice 1,3,2-diazafosfol (obr. 1b, c), poprvé popsany v literatuie roku 1963
a 1,2,3-diazafosfol (obr. 1d, e, f), jenz byl syntetizovan ruskymi védci o &tyfi roky pozdéji.”! Kolektiv

autort uvedeného ¢lanku se poté vénoval intenzivnimu vyzkumu derivata téchto sloucenin.

Bylo zjisténo, Ze diazafosfoly vykazuji tautomerii podobné jako 1,2,3-triazoly. V pftipadé
1,2,3-diazafosfolu je teoreticky mozna existence tiéi forem: 1H-, 2H- a 3H- (obr. 1d-f). Jako nejvice
stabilni se jevi 2H-izomer, ktery je hlavnim produktem vétSiny syntetickych postupii. Vyrazné nizsi
zastoupeni ma 1H-izomer, vznikajici jako vedlejsi produkt pii pfipravé nékterych derivati
2H-1,2,3-diazafosfolu.!”! Naopak uspoiadani s vodikovym atomem vazanym k fosforu nebylo dosud
popsédno. Moznym divodem této skuteCnosti je zfejmé nizSi elektronegativita fosforu a také
skute¢nost, ze 1H- a 2H- derivaty jsou planarni heterocyklické slouceniny s vyraznou delokalizaci
n-elektront (mira delokalizace m-elektronové hustoty dosahuje maxima v piipadé 2H-izomeru),
zatimco 3H-izomer fosfinového typu aromaticitu nevykazuje.’? ! Tyto vysledky jsou v souladu

s experimentalnimi zkuSenostmi a potvrzuji zvysenou stabilitu 2H-1,2,3-diazafosfol.
Podobné z moznych tautomernich forem 1,3,2-diazafosfolu je znam pouze 1H-izomer.

Odlisnym rozmisténim heteroatomi v ramci péticlenného cyklu snadno zjistime, Ze ptichazeji
v ivahu jeste¢ dal§i uspofadani. Pro stru¢nost uvadim pouze ty derivaty, které byly laboratorné

pFipraveny, a to 1H-1,4,2-diazafosfol, 4H-1,4,2-diazafosfol a 1H-1,2,4-diazafosfol (obr. 1g, h, ch).l!

Mimoto byl, ptfevazné v poslednich dvaceti letech, publikovan zna¢ny pocet praci
pojednavajicich o bicyklickych sloudeninach obsahujicich pé&ticlenny diazafosfolovy cyklus.™
Schopnost vytvaret bicyklické slouceniny byla prokdzana u 1H- a 2H-1,2,3-diazafosfolti a dale
u 1H-1,3,2-diazafosfolu a stale jsou vyvijeny nové syntetické postupy pro piipravu sloucenin tohoto
typu. Tato tématika vSak svym obsahem jiz ptfesahuje ramec diplomové prace, bude vSak kratce

zminéna v souvislosti s reaktivitou diazafosfolt.
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Obriazek 1: 2H-1,2,3-triazol (a) a izomerni formy diazafosfold.

2.2 Metody pripravy 1,2,3-diazafosfoli

2.2.1 [4+1] Cykloadice hydrazonu s PCl;

Pro ptipravu 2H-1,2,3-diazafosfolii se uziva kondenzaéni reakce alkylketonhydrazonti s PCls,*2

jejiz obecny pribéch je znazornén na Schématu 1. Podminkou pro vychozi hydrazony je, aby byly
symetricky substituované (R' = CH,R?), piipadné aby substituent R* neobsahoval a-vodiky (R = Atr,
t-Bu, ...), jinak dochazi ke vzniku smési produktii. Obecné ale plati, Ze 1épe probiha odstépeni vodika
a-methylové skupiny (R'= CHs) ve srovnani s methylenovou skupinou v postrannim fetézci CH,R?.1*]
Reakce je pravdépodobné zahajena nukleofilnim atakem dusiku hydrazonu na atom fosforu
s naslednou eliminaci molekuly HCI. Odstépeni dalSiho ekvivalentu chlorovodiku je jiz doprovazeno
vznikem péti¢lenného cyklu. V zavislosti na charakteru substituentu R® je meziprodukt ziskany
po dvojnasobné eliminaci HCI povahy kovalentni (R®= MeCO, Ph, py),!** 15} 1 nebo iontové, tj.
ve form¢ hydrochloridu (R® = Me)."" Posledni krok je vratny a ztratu tietiho ekvivalentu HCI je tieba
podpoftit zahfatim reakéni smési S pouzitim vySevrouciho rozpoustédla, pripadné ptidavkem baze.
Jako akceptor uvoliovaného chlorovodiku slouzi zpravidla triethylamin nebo nadbytek vychoziho
hydrazonu.'® Po eliminaci i molekul chlorovodiku je konednym produktem derivat

2H-1,2,3-diazafosfolu, substituovany v zavislosti na pouzitém prekurzoru.

12



R R R
NHR® l lll |l|
N~ N~ \PCI <\pC| HCl N~ P
[, =\
A 2 + PCk — )k CH —
R CHyR Hal CHzR -Ha N2 A 2
R1 R* _ha Rl R
I|Q3
N
HN{ \/P cr
R' R’
Schéma 1: Kondenzace hydrazoni s PCls.
Jsou vSak popsany i reakce (viz Schéma 2), kdy soufasné dochazi ke vzniku

1H-1,2,3-diazafosfolu jako vedlejsiho produktu.’ (Napi. R, R® = Me, R? = H). Pfesny mechanismus
izomerizace neni znam, ale celd reakéni sekvence je zfejme zahajena ve stadiu, kdy jeste¢ nedoslo
K uzavieni cyklu. U uvedeného derivatu byl dale pozorovan i samovolny piechod z 1-methyl formy

na 2-methyl izomer.!**

3 H H
NHR 3 N 3 N
N/ . R—_,\ \Pcl R\N+ \P - R\N/ \\P
A , + PCy — —/ \ / L
R R R

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

Ohledn¢ praktického provedeni syntézy pripousti literatura i mirn¢€ odlisné ptistupy:

Prvni (dvoukrokova) metoda syntézy, zachycena na Schématu 3, spociva v pfipravé a izolaci
2-R3-3-chloro-4-hydro-1,2,3-diazafosfolu, spojené s &isténim meziproduktu krystalizaci. V nasledujici
fazi je vykrystalizovany podil vystaven piisobeni baze (TEA), za vzniku pozadovaného heterocyklu.
Prednosti tohoto postupu je ziskani produktu ve vysoce Cisté podobé, ovSsem na Ukor celkového

vytezku diazafosfolu.?”
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N/NHR 2 EN /N\ Et;N NG
CH,Cly, lab. t. N PCI benzen N P
1/lK 2 + 2PCk —— \ —_— \ /
R CH,R , ,
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Schéma 3: Priprava derivatu 2H-1,2,3-diazafosfolu ve dvou krocich.

Urcitym zjednoduSenim je syntéza konecného produktu bez manipulace s vznikajicim
chloroderivatem. V tomto ptipadé dochazi sice ke zvySeni vytézku, ale s rizikem znedisténi

produktu.**!

Vhodnou optimalizaci 1ze zkombinovat piednosti obou vySe uvedenych strategii, tedy zvysit
vytézky za soucasného zachovani dostatecné Cistoty produktu. Trik spociva vtom, ze surovy
meziprodukt je nejprve filtraci zbaven piitomného hydrochloridu, poté nasleduje odpateni
rozpoustédla za snizeného tlaku. To zaroven zajisti odstranéni piebyte¢ného mnozstvi PCls.

Zavéreénou fazi je opét reakce s poslednim ekvivalentem triethylaminu v benzenu.!

Obvykle se vychozi hydrazon ziskava reakci karbonylové sloudeniny s hydrazinem (R® = H)

resp. jeho derivatem:

3
NHR
0 N~
)k 3 EtOH, A )k
) +  HpN—NHR® —— =
R CH,R® 2 o R CH,R

Schéma 4: Priprava vychoziho hydrazonu.
Pfi syntéze je rovnéz mozné vychazet z azosloucenin. Ty se v kyselém prostiedi presmykuji

na odpovidajici hydrazon (viz Schéma 5), ktery je nasledné podroben reakci s PCls.1??

RZ—CH,—CHR—N—=N—R’> ———  R*CH,—CR—=N—NH—R’

Schéma 5: [zomerizace azoslou¢enin na hydrazony.
2.2.2 [4+1] Cykloadice ketazini s PCl;

Pro doplnéni uvadim i ptipad, kdy jako dusikata reak¢éni komponenta vystupuje azin, ktery

v piitomnosti chloridu fosforitého rovnéz podléha cyklizaci za vzniku derivatu 1,2,3-diazafosfolu.?!
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PCl3
toluen

Schéma 6: Vznik derivatu 1,2,3-diazafosfolu reakei ketazinu s PCl.

2.2.3 [3+2] Cykloadice diazoslou¢enin s fosfaalkyny

Derivaty 2H-1,2,3-diazafosfolu vznikaji také jako vedlejsi produkty cykloadi¢ni reakce
fosfaalkynti s diazoestery R;—C(=N,)COOR,),’*" diazoalkany (R;—C(=N,)Rs),”® ptipadné s nitriliminy
(Ri—C=N=N-R,).”® Hlavnim produktem je pak piislusny 1,2,4-diazafosfol, viz Schéma 7. Vyt&zky

1,2,3-izomeru jsou minimalni a pohybuji se v rozmezi 2-15 %.

R N N "
~
1 \ N /
R——P + —N - |+ HN
2 \P \P/
2 Rl

Schéma 7: Obecna reakce diazosloucenin s fosfaalkyny.

Za zminku stoji také obdobna reakce metallafosfaalkenu (Me,N),C=P—Fe(CO),Cp*, ktery
s diazoacetatem poskytuje 1,2,3-diazafosfolid koordinovany dusikem 2 k fragmentu Fe(CO),Cp*.1?"!

2.2.4 Reakce halogenidii a-diazokarboxylovych kyselin s P(SiMe3);

Podobné chloridy a-diazokarboxylovych kyselin poskytuji reakci s P(SiMe3); N-silylované
1,2,3-diazafosfoly ve vysokych vyt&zcich: 2

0] R N
N\ . —n
+  P(SiMe) Me3Si—N
- Me3SiCl p—

Ci N, P 0—SiMe;

Schéma 8: Vznik derivatu 1,2,3-diazafosfolu z chloridd a-diazokarboxylovych kyselin.

2.2.5 Reakce 1,2,4,3-triazafosfola s dialkylacetylendikarboxylatem

Pii ptipravé 1,2,3-diazafosfold je také mozno vychazet z 1,2,4,3-triazafosfoli, nechaji-li se
reagovat s dialkylacetylendikarboxylatem (R/R" = COOMe/COOMe), viz Schéma 9, coZ je spojeno
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s transformaci cyklu. Soucasn€ dochazi k eliminaci kyanoslouceniny. Vyslednym produktem tohoto
typu reakei je 1,2,3-diazafosfol substituovany v polohach 4 a 5.%°! Monoestery odvozené od ethynu
(R/R” = H/COOE?Y) jsou ve srovnani s dikarboxylaty méné reaktivni a navic poskytuji smés dvou

izomeru.

Np=N -R°CN N\p=

Schéma 9: Pieména 1,2,4,3-triazafosfoli na 1,2,3-diazafosfol.
2.2.6 Stépeni bicyklickych sloucenin

Ponékud prekvapivé je Sté€peni bicyklické slouceniny pisobenim organolithnych sloucenin,

jehoz pribéh je znazornén na Schématu 10, kdy nevznika oCekavany P-alkylderivat, ale produktem

reakce je 1,2,3-diazafosfol substituovany v poloze 5, aviak pouze s nizkym vyt&zkem.?!

MelLi

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

Zatimco chemie 1H-izomeru 1,2,3-diazafosfolu je prostudovana jen sporadicky, reaktivita
2H-formy je v literatufe popsana na celé fadé rozliénych reakci™ Jedna se viak zpravidla
o0 specifické reakce jednotlivych derivati a nelze tudiz ucinit obecné platné zavéry, které by
zahrnovaly celou chemii diazafosfolii. Jejich chemické vlastnosti je vSak mozno shrnout
v konstatovéani, ze diazafosfoly vykazuji spiSe chovéani heterocyklii, nez aby podléhaly reakcim
béznym v chemii fosforu. V piipadé acyklickych sloucenin obsahujicich dvojvazny atom fosforu je
dvojna vazba P=C velice nachylna k adi¢nim a oxida¢nim reakcim. Naproti tomu v diazafosfolech
dochazi k Caste¢né stabilizaci téchto vazeb delokalizaci elektronti Vramci aromatického cyklu.

V tomto smyslu je mizeme chapat i jako ,,fosfa-pyrrazoly*.™%)

Na zaklad¢ fyzikalnich vlastnosti l1ze 1,2,3-diazafosfoly charakterizovat jako bezbarvé, ptipadné
nazloutlé kapaliny nebo pevné krystalické latky. Jsou stabilni vii¢i oxidaci vzdusnym kyslikem a také
nereaguji s elementarni sirou. Pfi praci s nimi je vSak tfeba zachovavat atmosféru inertniho plynu,
zejména s vyloucenim vlhkosti. To je dano jejich vyraznym sklonem k hydrolyze za vzniku vychoziho
hydrazonu a kyseliny fosforit¢é. Podobné probiha i alkoholyza a rozkladnym produktem je opét
odpovidajici hydrazon a ester kyseliny fosforité. S alifatickymi ani aromatickymi aldehydy nebo

ketony 1,2,3-diazafosfoly az na nékolik vyjimek také nereaguji.™*!

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

Pii reakci s polarnimi slouceninami dochazi obvykle knavazani -elektronegativnéjsiho
fragmentu na atom fosforu; reakce tohoto typu jsou Casto rovnovazné. Napt. pii reakci s alkoholy
(ROH) zavisi posun rovnovahy na povaze substituentu R* (R'= Me, Et, Bz)B% vazaného na atom
dusiku 2. V reakéni smési pak miize byt ptitomen piislugny 3-alkoxy-4-hydro-1,2,3-diazafosfol.*!]

Viz Schéma 11). PH nadbytku alkoholu nastava uplna alkoholyza.'® Jsou znamy pripady, kd
Y p y y pripady Y

NS4

piivodni struktury heterocyklu.?

R' R' R!
\ ! I
OH /
N Sp—OR  ron NP = N
\ — \ N/ A— A
R R R CH,

Schéma 11: Piiklad reakce derivatu 2H-1,2,3-diazafosfolu s alkoholy.
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Adice halogenvodiki HX (X = Cl, Br, I) poskytuje odpovidajici 3-halo-4-hydro-diazafosfol,
ktery je vrovnovaze s iontovou slouceninou, tj. diazafosfol-hydrochloridem. Jak jiz bylo feceno,

posun rovnovéhy vyrazn& zavisi na charakteru substituentu R' ™ a &aste¢né také na vlastnostech

skupiny R2.F

Schéma 12: Adice chlorovodiku na vazbu P=C.
Amoniak, stejnd jako primarni a sekundarni aminy, s diazafosfoly nereaguje,® ¥ vyjimkou je
pouze reakce 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu, vedouci ke wvzniku 3,4-substituovaného

heterocyklu. Opét se jedna o adici na vazbu P=C, viz Schéma 13.24

/N\ HNBu, /N\
MeCO—N _— MeCO—N
\_ — \P

/
BUzN

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

Adice na vazbu P=C byvéd v nckterych pfipadech nésledovana eliminaci, coz je spojeno
s obnovenim heterocyklického systému diazafosfolu (Schéma 14). Je-li vychozi slou¢eninou
1,2,3-diazafosfol ptvodné nesubstituovany v poloze 4, dochdzi timto zpisobem ke wvzniku

4-substituovaného derivéatu.®

/N\ Br, /N\ - HBr /N\ Br, /N\
R—N — R—N — R—N — R—N
\_ — \ \_ — \
P - B P HBr P - By P
Br /

/ Br
Br Br

Schéma 14: Bromace diazafosfolu.

Rovnéz organolithné slouc¢eniny RLi (R = Me, n-Bu, t-Bu) ptipadné LiN(i-Pr), se analogickym
zpusobem aduji na vazbu P=C, <¢ehoz Ize wvyuzit pii pripravé 4-substituovanych
1,2,3-diazafosfolini.B? B v piipadé pouZiti methyllithia dochazi, spolu s b&Znou adici, také k bo&ni

reakci, pti niz nastava lithiace uhliku v poloze 4, viz Schéma 15.
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adice /N\ Mel /N\
—> _N\ - _N\
N p _ p
VAR RLi / Li /
—N e R R
\P/
substituce /N\ Mel /N\
R = Me) \P/ \P/
Li

Schéma 15: Pasobeni organolithnych slouéenin na 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol.

Pomérné zajimava je fotochemicka reakce zachycend na Schématu 16, pfi niz dochazi

pusobenim UV zafeni ke spojeni dvou heterocykli za vzniku 4,4"-bis(diazafosfolylu), coz je

doprovazeno eliminaci molekuly vodiku.®

~
2 Ph—N — P
— \
Np= - N—Ph

~—

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

2.3.2 Reakce s dieny a heterodieny

V cykloadi¢nich reakcich vystupuji diazafosfoly Casto Vroli vSestrannych dienofilt. Bylo
prokazano, ze mohou podléhat Diels-Alderové reakci. Pfi reakci s dieny (Schéma 17) ptipadné
heterodieny dochazi k [4+2] cykloadici na vazbu P=C a vysledkem je Siroka $kala slou¢enin ruznych
typt v zavislosti na pouzitych reaktantech,” B at uz se jedna o bicyklické sloudeniny nebo
slouCeniny s vice cykly. V nékterych ptipadech (Schéma 18) nastava [4+1] cykloadice na atomu

fosforu za vzniku spirocyklickych slou¢enin. 2 101

N

/

\ () vecon
/ = \

MeCO—N _— P
\P/

—

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-dipoly

V literatuie je také popsana tada reakci, ve kterych diazafosfoly vystupuji jako dipolarofily,
souhrnny piehled podava napiiklad prace zroku 1986.%Y Dipolarni [3+2] cykloadiéni reakce
diazafosfoli vedou ke vzniku vicecyklickych systému a jsou popsany reakce s nitrilylidy, nitriliminy,
nitriloxidy, diazoalkany a fadou dalsich substrati."? Reakce na podobném principu byly jiz zminény

v souvislosti s metodami piipravy diazafosfolti v podkapitole 2.2.3.
2.3.4 Substituéni reakce

StéZejnim derivatem pro tento typ reakci je 4-dihalogenfosfin-1,2,3-diazafosfol. Skupina PX,
(X = F, Cl) vtomto piipadé podléha substitucnim, pfipadné oxidaénim reakcim jako ostatni
dihalogenfosfiny.®! Reakce probihaji selektivnd na exocyklickém atomu fosforu a i koordinace

k prechodnym koviim je realizovana donorovym atomem exocyklické fosfinové skupiny.™”

2.3.5 N-substituce a N-koordinace

Pro tuto skupinu reakci je typickym piikladem pisobeni organolithnych sloucenin, které ma
za nasledek deprotonaci 2H-1,2,3-diazafosfolu za vzniku lithné soli, pfi¢emz kompenzujicim aniontem

je aromaticky systém, ktery miizeme povazovat za analog cyklopentadienylového kruhu:

H
N< N\/P RLi . N7 N\P
—
\ W/, - o/

Schéma 19: Deprotonace 2H-1,2,3-diazafosfolu s pouzitim organolithnych ¢inidel.

Halogenvodiky obvykle reaguji s 1,2,3-diazafosfoly ve smyslu adice na vazbu P=C (viz vyse),
avSak Vv nékterych pifipadech (R = H, Me) nastavd N-protonace za vzniku pfislusného

hydrohalogenidu.™”
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—N _— —N cl

Schéma 20: N-protonace derivatu 1,2,3-diazafosfolu t¢inkem chlorovodiku.

Podobné pii reakci 2-acetyl-5-methyl-1,2,3-diazafosfolu s fenylhydrazinem dochazi ke vzniku

derivatu 2H-1,2,3-diazafosfolu a o¢ekavany atak vazby P=C neni pozorovan: (18], [42]
N Ph—NH—NH, N
/ ~—~ / —~—
MeCO—N > HN
\ — \ —
- Ph—NH—NH—CO—CH; P

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

Ackoli alkylhalogenidy s1H- a 2H-1,2,3-diazafosfoly nereaguji, methylace za pouZiti
dimethylsulfatu nebo [Me;O][BF,], viz Schéma 22, probiha na atomu dvojvazného dusiku. Podobnym

zpisobem nastava adice BF; a v n&kterych piipadech i koordinace k prechodnym koviim.*®

N
- Xp we —Nt \/P e N Np

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

2.4 Koordina¢ni slouceniny 1,2,3-diazafosfolii s prechodnymi kovy

Péticlenny skelet 1,2,3-diazafosfolti obsahuje celkem tii heteroatomy, které mohou poskytnout
svoji elektronovou hustotu pfechodnym kovim, za vzniku donor-akceptorové vazby. Z tohoto pohledu
se tedy fadi mezi ambidentatni ligandy. Svym uspofadanim také oteviraji moznost vystupovat jako
ligandy mustkové. Jelikoz se jedna o planarni cyklické systémy, které po deprotonaci spliuji
Hiickelovo pravidlo aromaticity, 1ze je také povazovat za analogy cyklopentadienylového ligandu,

atkoliv koordinace nespecifickou n° vazbou byla doposud prokazana pouze u 1,2,4-diazafosfolq.!*!

Rizné moznosti koordinace budou znazornény na derivatech 1,5-/2,5-dimethyl-

1,2,3-diazafosfolu:

Koordinace atomem fosforu je preferovana v komplexech kovi v nizkych oxida¢nich stavech.
Literatura uvadi pro 1,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol komplexni slou¢eniny (viz Obr. 2) s nasledujicimi
fragmenty ML,: Cr(CO)s, W(CO)s, Fe(CO),, MnCsH;Me(CO),*Y a Pt(PPhs)s.*®!
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)'V/P*M““

Obriazek 2: Zpusob koordinace 1,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu ke koviim v nizkych oxida¢nich stavech.
Kombinaci P- a N-koordinace vykazuji komplexy s kovy 10. a 11. skupiny: Pd(I1), Pt(I1), Cu(l),
Au(l) a Au(l11).23 Podle pouzité vychozi sloudeniny vytvari 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol komplexy
sriznou geometrickou izomerii: s [PtCly(PEt3)], tvorfi cis-P-komplex, s [PdCIy(PEts)], poskytuje
trans-N-komplex (viz Obr. 3) a konecn¢ s [PtBr,(PEt;)], vznikd smés izomert cis-P a trans-N

V poméru 2:1 el

PEt;

X
l |
X—Pt——P//\H/ Et;P—=—Pd=—N 7 |
| | N—P

NN N
t S
Obrizek 3: Geometrické izomery komplext 2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu s Pt a Pd (X = Cl, Br).

Jak jiz bylo uvedeno, 4-PX,-2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfol se koordinuje vyhradné
prostfednictvim exocyklického atomu fosforu. Pro tento specificky ptipad jsou zndmé komplexy kovi
6. skupiny, dale Fe, Ru, Rh, Pd a Pt. Pfevazna vétSina z nich byla pfipravena koncem 90. let.

Na Obr. &. 4 je jeden z prvnich komplexii tohoto typu.™®

Obrazek 4: Koordinace 4-dichlorofosfin-2,5-dimethyl-1,2,3-diazafosfolu prosttednictvim skupiny PCl,.

Obr. 5 znazornuje priklad koordinacni slouceniny, kde jako ligand vystupuje 1,2,3-diazafosfol
vazany atomem dusiku N-2. V tomto piipadé se vSak nejedna o elektroneutralni ligand, ale aniont

vznikly deprotonaci heterocyklu.?”
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0] N
COOt-Bu

Obrazek 5: o-koordinace pies dusik v pozici 2 po deprotonaci.

2.5 Ferrocenové derivaty diazafosfolii

Objev ferrocenu na pocatku 50. let minulého stoleti pfedznamenal zcela novou etapu v chemii
koordina¢nich sloucenin,*” ¥l ktera se do t¢ doby omezovala témét vyluéné na komplexy Wernerova
typu. Tento prilom zpusobil nebyvaly rozvoj doposud opomijené oblasti chemie organokovovych
slou¢enin pfechodnych kovi. K dnesnimu dni byly publikovany stovky praci pojednavajicich o chemii
metallocenti. Ackoli je jiz tato tématika do zna¢né miry probadana, o ferrocenovych derivatech
diazafosfolii je v literatufe jen minimum informaci. Vyjimku tvoii disertadni prace Holgera Heltena,"
ktery se pod vedenim Prof. Dr. Rainera Streubela zabyval reaktivitou 2H-azafosfirenu. A pravé derivat
tohoto heterocyklu poslouzil jako prekurzor pro syntézu dalSich heterocyklickych sloucenin. Bylo
zjisténo, ze v piitomnosti substechiometrického mnozstvi [FeCp,][PF¢], jakozto pfenasece elektrond,
dochazi k expanzi puvodné trojélenného cyklu a vyslednym produktem je 1,4,2-diazafosfol

substituovany ferrocenem. Podobné derivaty ferrocenu odvozené od 1,2,3-diazafosfolli nejsou znamy.

M R
[ ]\ / R
P [M]\ -
/\ P
N ?—( Y
[FeCp,1[PFs] \ /
Fe + RCN —» Fe N
CHzclz, lab.t.

R’

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

R = CH(SiMes),, R” = Fe [M] = M(CO)s (M = Cr, Mo, W)
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2.6 Spektroskopické vlastnosti 1,2,3-diazafosfoli

Nejvhodn&jsi experimentélni technikou pro studium slougenin obsahujicich fosfor je *P NMR
spektroskopie. To je dano Sirokym intervalem chemickych posunt v rozmezi pfiblizné -200-350 ppm
a vzhledem k tomu, Ze jedinym stabilnim izotopem je pravé *'P (s jadernym spinem '), jsou *P NMR
spektra snadno méfitelnd. Svou vypovédni hodnotu ma i velikost interakénich konstant "Jpx, mnohdy

dosahujici fadu stovek Hz.

Pro 1,2,3-diazafosfoly je charakteristicky posun k niz§imu poli. B&Zné se ve *'P NMR spektrech
2H-1,2,3-diazafosfolil hodnota & pohybuje v oblasti 200-280 ppm, coz je typické pro heterofosfoly
obsahujici strukturni motiv N-P=C.""*! Obvykle nachazime signal *'P v blizkosti 225 ppm, jak uvadi
jedna z prvnich NMR studii 1,2,3-diazafosfoli.*” Dale mizeme pozorovat v *H i *C NMR spektrech
dublety, které vypovidaji o interakci s atomem fosforu. Interakéni konstanty 2Jon maji hodnotu 42—
45 Hz, coz sve€d¢i o Gcasti p-orbitald fosforu na tvorbé vazby P=C. Vazebny thel NPC je blizky 90°
a cely heterocyklicky systém je planarni. Tyto ptedpoklady byly plné potvrzeny rentgenostrukturni
analyzou. Signal =CH- skupiny se v 'H a *C NMR spektrech nachazi v oblastech &y 7,2-8,5 ppm

a 8¢ > 130 ppm, coz odpovida heteroaromatickym slou¢eninam.

Doplitujici informace podévaji vysledky analyz za pouziti dal§ich experimentalnich technik.
Interpretaci vibracnich spekter je mozno potvrdit funkéni skupinu NH, coz se projevi pfitomnosti
Sirokého pasu v oblasti nad 2400 cm™ nebo uzkého pasu v oblasti 3600-3200 cm™. Neni bez
zajimavosti, Ze pas odpovidajici valencni vibraci vazby C=N zpravidla v infracerveném spektru chybi.
Nejintenzivngjsi pas v oblasti kolem 1300 cm™, ¢asto pii frekvenci 1295 cm™, byl piifazen pulzaénim

kmitim heterocyklu (tzv. dychaci vibrace). Bt (5 153]

Jelikoz 1,2,3-diazafosfoly vykazuji jisty stupeni aromaticity, nabizi se pro jejich studium
moznost vyuziti elektronové absorpéni spektroskopie. Pfi srovnani UV-vis spekter triazolu

a diazafosfolu mizeme pro diazafosfol pozorovat posun absorpénich pasi k niz$im energiim.®

Dale bylo popsano nékolik struktur pomoci rentgenostrukturni analyzy a to jak pro
2H-1,2,3-diazafosfoly, tak i pro n¢které 1H-izomery. Ziskana data jednoznacné potvrzuji delokalizaci
n-elektronové hustoty a planaritu heterocyklického systému. V souladu s predpovéd'mi na zaklade

NMR experimenti byl uréen vazebny uhel N-P=C v rozmezi §7-92°.1!%
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3. Experimentalni ¢ast

Vzhledem k vysoké citlivosti ptipravenych derivata diazafosfolu vic¢i vzdusné vlhkosti, byly
témet vSechny syntézy a Cistici operace provadény Schlenkovou technikou v argonové atmosféte,
pfipadné ve vakuu. Pouzita rozpoustédla byla zbavena stop vlhkosti a kysliku v systému PureSolv
MD 7 spoleénosti Innovative Technology, Inc. a uchovavana pod argonem. Chemikélie byly ziskany
od komerénich dodavatelti (Sigma-Aldrich, Penta, Lach-Ner, ...) nebo ze zasob katedry.

3.1 Acetylferrocenhydrazon

Roztok acetylferrocenu (6 g, 26,28 mmol) a koncentrované HCI (0,3 ml) v ethanolu (120 ml)
byl pomalu ptikapavan Kk hydratu hydrazinu (60 ml, 1,26 mol) v ethanolu (60 ml) za varu. Smés byla
zahfivana k varu pod zpétnym chladi¢em 24 hodin, po ochlazeni byla zfiltrovana a filtrat byl vlit do
nasyceného roztoku NaCl (500 ml) pfi 0 °C za vzniku krystalkd produktu ve formée Zlutych jehlic. Ty
byly po filtraci a promyti ledovou destilovanou vodou usuSeny v exsikatoru. Dale byl produkt ¢istén
sublimaci za sniZeného tlaku (115 °C/5 Pa) s vyt&zkem acetylferrocenhydrazonu 2,23 g, tj. 35 %.5%
551 M= 242,10 g/mol B.t. 105-110 °C (lit. 115-117 °C).* *H NMR (CDCls, 8, ppm): 2,06 (s, 3H,
CHs), 4,16 (s, 5H, Cp), 4,27 (t, Jus=1,88 Hz, 2H, Cp’), 4,50 (t, *Juy=1,88 Hz, 2H, Cp"), 5,08 (s, 2H,
NH,). IR: 3406w, 3386m (vnm), 3079m (vcp, FC), 2930m, 2899m (vcn, CH3), 1650s (Spnk), 1595m
(ve=n). Raman: 3408m, 3389m (vny), 3117s, 3107s, 3096s, 3090s (vcy, FC), 2926m, 2906m (vch,

CHy), 1598 (veon), 1107vs (vee, dychani kruhu).

CHj CHj
? \< ? \<
0] HCl, A NNH,
Fe + NoH4 —— Fe + H>O
EtOH
Schéma 24

3.2 1,1'-Diacetylferrocendihydrazon

3.2.1 Cyklopentadienid sodny

Do tfihrdlé bariky s pfivodem inertniho plynu bylo predlozeno 6 g (0,261 mol) sodiku a 150 ml
xylenu. Baiika byla opatiena kovovym spirdlovym michadlem a zahfivana na teplotu tani sodiku
(98 °C). Roztaveny sodik byl michadlem rozslehan na drobné kulicky. Poté bylo michadlo nahrazeno
zatkou. Po vychladnuti byl xylen oddekantovan do zasobni lahve a sodikovy pisek byl promyt 2x
20 ml THEF. Pot¢ bylo ptidano 200 ml THF.
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Banka byla opatfena kulickovym chladicem s pfivodem inertniho plynu, magnetickym
michadlem a délici nalevkou obsahujici 23 ml (13,98 g, 0,212 mol) Cerstvé monomerizovaného
cyklopentadienu ziedéného stejnym objemem THF. Za stalého michani byl do reakéni smési
ptrikapavan roztok cyklopentadienu takovou rychlosti, aby obsah banky vlivem unikajiciho vodiku
ptilis nepénil. Po nadavkovani celkového mnozstvi cyklopentadienu byla reakéni smes michana,
dokud se uvolnoval vodik. Poté byl svétle rGzovy roztok cyklopentadienidu sodného odfiltrovan

do Schlenkovy bariky a ihned upotieben v nasledujicim kroku syntézy.

THF
+ Na — Na* + 1/2H,

Schéma 25

3.2.2 1,1'-Diacetylferrocen

K roztoku cyklopentadienidu sodného bylo za stalého michani piidano 25,6 ml (0,261 mol)
AcOEt vysuSeného stanim nad bezvodym Na,COs;. Reakéni smés byla michana 20 minut
pti laboratorni teploté a poté byl nasazen zpétny chladi¢ a reakéni smés byla zahtivana k varu po dobu
2 hodin. Nasledn¢ bylo rozpoustédlo odpafeno ve vakuu a produkt byl nékolikrat promyt
diethyletherem, dokud nebyl filtrat bezbarvy. Takto ziskany produkt ve formé etheratu byl dosusen

ve vakuu a presypan do zasobniku jako krémové bily velmi jemny prasSek v mnozstvi 34,90 g, tj. 81 %.

THF, A
’ COCH
@ Na® + CHzCOOCH,CH; @ 3 Na*+ CH;CH,OH

Schéma 26

Do Schlenkovy banky bylo ptedlozeno 1,04 g praskového zeleza (0,019 mol) a 4,03 g
(0,025 mol) bezvodého FeCls. Po vychlazeni na 0 °C byla smés zalita 100 ml THF a poté zahtivana
Kk varu pod zpétnym chladi¢em do vzniku Sedivé zbarvené suspenze FeCl,. Nasledné byla za michani
pfidavana suspenze 15,22 g (0,116 mol) acetylcyklopentadienidu sodného v 200 ml THF. Reakéni
smés byla poté 12 hodin zahtfivana k bodu varu. Poté bylo rozpoustédlo odpafeno ve vakuu, odparek
byl promyt petroletherem a rozpustén v cyklohexanu. Roztok byl povaten s aktivnim uhlim, zfiltrovan
ptes skladany filtr a ponechan ke krystalizaci. Produkt byl ziskan v podobé cervenych jehlicek
v mnozstvi 5,74 g, tj. 57 % (vztaZeno na acetylcyklopentadienid sodny).”® My= 270,10 g/mol B.t.
125-126 °C (lit. 126-127 °C).B IR: 3104w, 3099w, 3089w, 3074w (vcn, FC), 2954s, 2923s (vcy,
CHz3), 1662vs (vc=0).
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CHj

THF, A 6 [Cp-COCH;]Na \to

Fe + 2FeCk —— > 3FeChb ——> 3 Fe chH, * 6Nadl

0]

Schéma 27

3.2.3 1,1'-Diacetylferrocendihydrazon

K roztoku 1,1'-diacetylferrocenu (4 g, 14,8 mmol) a koncentrované HCI (0,4 ml) v ethanolu
(240 ml) pti 80 °C byl pomalu pfidan hydrazin monohydrat (40 ml, 840 mmol) v ethanolu (80 ml).
Reakéni smés byla vafena pod zpétnym chladicem 12 hodin. Poté bylo rozpoustédlo odpateno
za snizeného tlaku a odparek byl extrahovan dichlormethanem (4 x 30 ml). Spojné extrakty byly
promyty solankou, vysuSeny Na,SO,, rozpoustédlo bylo odpafeno na rotacni vakuové odparce
a produkt ve formé Cervenooranzového prasku dosuSen ve vakuu s vytézkem 3,54 g, tj. 80,2 .54
Mw= 298,16 g/mol B.t. 145-148 °C (lit. 150-152 °C)."* IR: 3341m-br, 3204m (vyu), 3109w, 3101w,
3086w (vch, FC), 2962m (vcn, CHs), 1591w (ve=n). Raman: 3366w-br, 3344w, 3214w, 3201w (vnp)

3113m, 3100m, 3087m-sh (vew, FC), 2914m (vey, CHs), 1596V (veon).

CH; CH;
\O HCl, A 3 NNH,
Fe CH3 + 2 N2H4 —_— Fe \CH3 + 2 H20
$ EtOH B
Yo NN,
Schéma 28

3.3 Chloroacetylferrocenhydrazon

3.3.1 Chloroacetylferrocen

Do Schlenkovy banky byla ptfedlozena kyselina chloroctova (9,45 g, 0,1 mol) a dale byl
za intenzivniho michani po malych davkach ptidavan SOCI, (8,5 ml) a 2 kapky suchého DMF.
Reakéni smés byla vafena na vodni lazni pod zpétnym chladi¢em 2 hodiny. Nadbytek SOCI, byl
oddestilovan (frakce do 80 °C za atmosférického tlaku). Destilacni zbytek, chloroacetylchlorid,

v podobg vysoce dymavé kapaliny byl ihned upotieben v dal§im kroku."®

Ferrocen (24,46 g, 132 mmol) a chloroacetylchlorid (9,78 g, 86,4 mmol) byly rozpustény
v CH,Cl, (165 ml) a roztok byl ochlazen na -15 °C. Po malych davkach byl po dobu 4 hodin ptidavan
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bezvody AlCl; (11,66 g, 88 mmol) za udrzovani reakéni teploty -15 °C. Po nadavkovani reakénich
komponent byla smés michana pfes noc pfi laboratorni teploté. Poté byla reakce ukoncena ptidavkem
ledu a smés byla extrahovana dichlormethanem. Organické extrakty byly vysuseny Na,SO, a odpateny
dosucha za snizeného tlaku. Ziskana pevna latka byla homogenizovana s Celitem a délena sloupcovou
chromatografii na silikagelu. Nejprve se vyvinul oranZovy pas ferrocenu, ktery byl eluovan smési
CH,Cly/hexan (1:2) a nasledné byl izolovan tmavé Cerveny pas s hlavnim podilem produktu eluovany
AcOEt. Tato frakce byla nasledné po odpafeni dosucha opét chromatograficky precisténa. Eluce byla
provedena smési petrolether/ACOEt (5:1). Po odpafeni byl produkt rekrystalovan ze smési
petrolether/cyklohexan (1:2) a takto ziskan v podobé Cervenooranzovych krystalkdi v mnozstvi 2,77 g
(12 %) chloroacetylferrocenu.”® My= 262,51 g/mol B.t. 92-94 °C (lit. 88-90 °C).’¥ IR: 3342vw
(2Xvc=0), 3108w, 3098w, 3089w (vch, FC), 2986m, 2936m (vcn, CH,), 1674vs, 1641s (vc-o).

DMF Fe(GsHs),
CICH,COOH + SOCh, — C(CICH,COCI — FcCOCH,CI
AICk
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 pfidan k hydrazin monohydratu (10,6 ml, 223 mmol) v methanolu
(10,6 ml) pfi teploté varu. Smes byla vatena pod zpétnym chladi¢em 24 hodin. Poté bylo rozpoustédlo
odpateno za snizeného tlaku a odparek extrahovan dichlormethanem (3 x 30 ml). Spojné extrakty byly
promyty solankou, vysuSeny Na,SO, rozpoustédlo bylo odpafeno na rotani vakuové odparce
a produkt byl ziskan jako olejovita kapalina. Obdrzena sloucenina je velice nestabilni a snadno se
rozklada. Z tohoto diivodu nebylo mozné naméfit Ramanovo spektrum. Pokusy o ziskani NMR
spekter ¢istého chloroacetylferrocenhydrazonu byly rovnéz netspésné. Mw= 276,54 g/mol IR:
3404m, 3386m-br, 3165m (vnu), 3112w, 3095w, 3079w (vcu, FC), 2961w (ven, CH,), 1636S (Spnk)-

CH,CI CH,Cl
A\
0] HCl, A NNH,
Fe + NyH4 —_— Fe + H,0
EtOH
Schéma 30
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3.4 (2-AcetylvinyDferrocenhydrazon

3.4.1 (2-Acetylvinyl)ferrocen

K roztoku ferrocenkarbaldehydu (1,555 g, 7,26 mmol) v acetonu (63 ml) vychlazeného na 0 °C
byl ptidan roztok KOH (0,168 g, 3 mmol, 0,1M). Reak¢ni smés byla michana pfi teploté 0 °C po dobu
1 hodiny a poté byla nalita do ledové vody. Vznikld Cervenooranzova srazenina byla sebrdna
a ususena. Néasledné byla provedena sloupcova chromatografie na silikagelu. Jako mobilni faze byla
pouzita smés petrolether/ether (9:1). Jiman byl Cerveny pas produktu a po odpafeni dosucha byla
ziskana Gervena pevna latka v mnozstvi 1,64 g, tj. 89 %.1° M= 254,11 g/mol B.t. 85-87 °C (lit. 84-
85 °C). 'H NMR (CDCls, 8, ppm): 2,30 (s, 3H, CHs), 4,16 (s, 5H, Cp), 4,45 (t, *J4y=1,72 Hz, 2H,
Cp’), 4,51 (t, *Juu=1,72 Hz, 2H, Cp’), 6,35 (d, *J44=16,0 Hz, 1H, CH), 7,44 (d, %J4=16,0 Hz, 1H,
CH). ®C NMR: 27,4 (s, CHs), 69,0 (s, 2x CH, Cp’), 69,9 (s, Cp), 71,4 (s, 2x CH, Cp’), 78,8 (s, Cipsor
Cp’), 124,9 (s, CH), 145,3 (s, CH), 198,0 (s, CO). IR: 3106w, 3096w, 3090w, 3080w (vcy, FC), 3014w
(ven, CH=CH), 1661s (vc=0). Raman: 3112s, 3098m, 3090m, 3082m (vcu, Fc), 3016m (vcy, CH=CH),
2923m (v, CH3), 1659w (ve=o), 1618vs (ve=c), 1107s (vcc, dychani kruhu).

0
CHO X CH,
aceton, O°C
Fe — Fe
KOH/H,0O
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 pfidavkem 2 kapek
koncentrované HCI byl pomalu ptikapavan k hydratu hydrazinu (9 ml, 0,19 mol) v ethanolu (9 ml)
zavaru. Smés byla zahfivana k varu pod zpétnym chladi¢em 12 hodin. Poté bylo rozpoustédlo
odpateno za sniZzeného tlaku a zbytek byl extrahovan etherem (50 ml). Etherova faze byla oddélena
od nezreagovaného hydrazinu a po odpafeni za snizeného tlaku byl ziskan surovy produkt ve forme
zlutooranzové pevné latky. Ta byla nasledné extrahovana hexanem pii teplot€¢ varu s pridavkem
aktivniho uhli. Po filtraci byl ziskan oranzovy roztok, ktery byl ponechan ke krystalizaci a produkt,
posléze identifikovany jako sloucenina pyrazolinového typu, byl izolovan jako oranzova krystalicka
latka v mnozstvi 1,04 g s vytézkem 98,6 %. My= 268,14 g/mol B.t. 97-98 °C ‘H NMR (CDCls, 3,
ppm): 1,95 (s, 3H, CH3), 2,55 (dd, *Jyu= 16,58 Hz, *Ju= 5,30 Hz, 1H, CH,), 2,92 (dd, 2Jy= 16,45 Hz,
3Juv= 10,20 Hz, 1H, CH,), 4,06 (m, 2H, Cp"), 4,11 (m, 2H, Cp"), 4,15 (s, 5H, Cp), 4,45 (dd, *Jy4=
10,20 Hz, ®Jyu= 5,30 Hz, 1H, CH), 5,38 (s-br, 1H, NH). *C NMR: 16,1 (s, CHs), 44,4 (s, CH,), 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 (5, Cipso Cp’), 152,1 (s,
C=N(CHs)). IR: 32915 (v), 3101w, 3089w, 3075w (ven, FC), 2972W (ver, CHs). Raman: 3290m
(VNH)y 31055, 3090m, 3077m (VCH; FC), 2973w (VCHa CH3), 1623m (VC:N), 1105vs (VC(;, d}”Cha’.Ill kI'UhU)

CHs;
CH, —X— Fc—CH:CH<
Q = NNH
CH_CH—\< v EtOH, A )
Mg ——
Fe 0 H
FC\@E
CH;
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 piidan
hydrazin monohydrat (0,2 ml, 4,2 mmol) a dvé kapky konc. HCI. Reak¢ni smés byla vafena pod
zpétnym chladicem 12 hodin. Poté bylo rozpoustédlo odpafeno za snizeného tlaku a odparek byl
promyt hexanem. Ziskany zluty prasek byl ususen ve vakuu, rozpustén v CH,Cl, a chromatograficky
¢istén pies vrstvu Al,O3 za eluce tetrahydrofuranem k odstranéni nezreagovaného hydrazinu. Roztok
byl odpafen na rota¢ni vakuové odparce, zbytek byl promyt pentanem a dosusen ve vakuu s vytézkem
130 mg (96 %). M= 266,12 g/mol B.t. 150-155 °C (rozkl.) (lit. 162-163 °C).¥ *H NMR (CDClIs, 3,
ppm): 2,33 (s, 3H, CHj3), 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). **C NMR: 12,5 (s, CHs), 27,1 (S, Cipsor 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 (vnp), 1587m (vc=n). Raman: 3106vs,
3084s-sh (v, Ar), 2925m (ven, CH3), 15968 (vean), 1107vS (vee, dychani kruhu).

CH;
CH3 +’ FC—CEC«
— NNH
= \\ MeOH, A 2
o t NpHy ——
H
Fe N
Fc \ \/N
CH;
Schéma 33
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3.6 3-Ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon

3.6.1 Methyljodid

Do tiihrdlé banky o objemu 1 litr bylo ptedlozeno 169,1 g (1,02 mol) KI, 13,5 g (0,13 mol)
Na,CO; v90 ml vody. Banka byla opatiena délici nalevkou se 100 ml (133,2 g, 1,05 mol)
dimethylsulfatu, (ten byl nejprve 2x promyt stejnym objemem destilované vody a potom nasycenym
roztokem NaHCO;3) napliiovou destilaéni kolonou a sestupnym chladicem s teplomérem.
Za intenzivniho michani byl obsah baiiky zahfivdn na vodni l4zni na teplotu v rozmezi 60-65 °C
a Me,SO, byl piidavan tak, aby do ledem chlazené piedlohy rychle destiloval Mel (b. v. 39 °C).

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

N32CO3
Me,SO; + 2KI ———= 2 Mel + K,SO4

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 pfidano 30 ml (68,4 g, 0,48 mol) Mel. Poté byl roztok 1 hodinu
michén pii laboratorni teploté a nakonec 5 minut vafen pod zpétnym chladicem, coz vedlo k vysrazeni
amoniové soli. Nasledné bylo rozpoustédlo odpafeno za snizeného tlaku a ke zbytku bylo pfidano
100 ml etheru. Vznikla suspenze byla zfiltrovana na frit¢ a produkt byl opakované promyvan etherem,
dokud nebyl filtrat bezbarvy. Po usuSeni byl (ferrocenylmethyl)trimethylammonium jodid ziskan
ve formé Zlutého prasku v mnozstvi 15 g, tj. 97 %. My= 385,07 g/mol

CH; CH;
/ /
CH,—N CH,—N. I~
\ Mel \I"C H3
Fe CHy — Fe CH;
MeCN
Schéma 35

3.6.3 Ferrocenylacetonitril

K roztoku 21,6 g (0,332 mol) KCN ve 200 ml destilované vody bylo pfidano 20 g (0,052 mol)
(ferrocenylmethyl)trimethylammonium jodidu a reakéni smés byla zahtivana pod zpétnym chladicem
na teplotu varu po dobu 5 hodin. V pribéhu zahtivani bylo pozorovano uvoliiovani trimethylaminu

za soucasné zmény barvy roztoku z ptivodné oranzové na tmaveé Cervenou. Postupné také doslo
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Kk vylouceni produktu olejovité konzistence z roztoku. Poté byla reakéni smés samovolné ochlazena
na laboratorni teplotu a dale michana ptfes noc. Mezitim olejovita kapalina ztuhla a mohla tak byt
izolovana filtraci na frit¢ a rozpusSténa v diethyletheru. Filtrat byl rovnéz vyextrahovan etherem,
organické faze byly spojeny, promyty destilovanou vodou a vysuSeny Na,SO, Po odstranéni
rozpoustédla byl surovy produkt piecistén krystalizaci z hexanu a ferrocenylacetonitril byl obdrzen
v podobé svétle Zlutych krystalkii v mnozstvi 8,83 g, tj. 75,5 %.1%*! My,= 225,07 g/mol B.t. 77-79 °C
(lit. 79-82 °C).* IR: 3106m, 3086m (ven, FC), 2957w, 2925w (vcy, CHy), 2247s (ven). Raman:
3107s, 3089m (vcu, Fc), 2925w (vew, CHy), 2248w (vey), 1106VS (vee, dychani kruhu).

/C Hs
CH,—N I~ CH,—CN
\"CH, KCN
Fe CHs — Fe + KI
- NMeg
Schéma 36

3.6.4 2-Ferrocenyl-2-methylpropannitril

K roztoku 833 mg (3,7 mmol) ferrocenylacetonitrilu rozpusténého ve 40 ml etheru bylo pfi
teploté¢ 0 °C pomalu ptidano 4,7 ml 1,6 M n-BuLi (7,5 mmol). Okamzité¢ doSlo ke zméné barvy
roztoku z oranzové na tmavé ¢ervenou. Reak¢ni smés byla 15 minut michana pfi laboratorni teploté,
poté opét vychlazena na 0 °C s naslednym piidavkem 0,6 ml Mel (9,6 mmol), coz bylo doprovazeno
zménou barvy roztoku na oranzovou. Reakéni smés byla pristich 12 hodin zahfivana na teplotu varu
pod zpétnym chladicem. Poté bylo rozpoustédlo odpafeno za snizeného tlaku a zbytek byl extrahovan
etherem. Spojené extrakty byly zahus$tény odpafenim a ziskana olejovita kapalina oranzové barvy byla
precisténa filtraci pies sloupec Al,Os. Jako mobilni faze byl pouzit petrolether. Jiman byl Zluty pas
produktu. Po odpaieni dosucha byl ziskan 2-ferrocenyl-2-methylpropannitril jako oranzova krystalicka
latka v mnozstvi 630 mg (67 %).* My,= 253,12 g/mol B.t. 56-58 °C (lit. 55,5-56 °C).*! 'H NMR
(CDCls, 8, ppm): 1,62 (s, 6H, —C(CHa3),-), 4,17-4,20 (m, 4H, Cp’), 4,26 (s, 5H, Cp). *C NMR: 29,2
(s, 2x CHg), 33,2 (s, Cipso, —C(CH3),-), 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 (vc, FC), 2985m, 2939m (vch, CHs), 2230s (ven). Raman:
3106s (vcp, FC), 2988m, 2937m (vcp, CHa), 2231s (ven), 1105vVS (vee, dychani kruhu).

2 n-BulLi + 2 Mel
FCCHCN  ———= [Li']L [Fe-C-CN] ———  FcCMe,CN
Et,0
Schéma 37

32



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 pfi
teplot¢ 0 °C pomalu piidano 4,5 ml 1,6 M MeLi (7,2 mmol). Reakéni smés byla michana
pii laboratorni teplot¢ po dobu 24 hodin. Poté byla provedena kysela hydrolyza reakéni smési
vychlazené v ledové lazni pomalym piidavkem ekvimolarniho mnozstvi koncentrované kyseliny
chlorovodikové zifedéné vodou (1:2). Vznikla smés byla extrahovana etherem a po promyti solankou
a vysuseni nad Na,SO, byla etherova faze odpafena za ziskani oranzové olejovité kapaliny. Ta byla
opét piedisténa filtraci pies vrstvu Al,O3 za pouziti petroletheru jako mobilni faze. Byl jiman zluty pas
produktu. Po odpafeni dosucha byl surovy 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-on piecistén krystalizaci
z petroletheru s vytézkem 230 mg (35 %) ve form¢ oranzovych krystali. My= 270,15 g/mol B.t. 160-
165 °C 'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1,48 (s, 6H, —-C(CHs),-), 1,93 (s, 3H, CHs), 4,12 (s, 4H, Cp”), 4,20
(s, 5H, Cp) *C NMR: 1,2 (s, CH3), 25,0 (s, 2x CHs), 47,4 (s, —C(CH3),-), 66,9 (s, 2x CH, Cp"), 68,1
(s, 2x CH, Cp") 68,9 (s, Cp), 95,3 (s, CO). IR: 3098m, 3087m, 3001m (vcy, FC), 2977m, 2966m (vcp,
CHs), 1693s (vc=0). Raman: 3114s, 3100s, 3089s, 3005m (vcu, Fc), 2980m, 2968 (vcu, CH3), 1695m
(Ve=0), 1109vs (vce, dychani kruhu).

? H3 ? Hs CH;
??—CN $~<
MeLi/E,0 0
Fe CH;3 —_— Fe CH;3
HyO/H"
Schéma 38

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

Kroztoku 110 mg (0,41 mmol) 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onu ve 20 ml methanolu
okyseleného tfemi kapkami konc. HCI byl po ¢astech ptidan 1 ml (32 mmol) bezvodého hydrazinu.
Reakéni smes byla zahtivana pod zpétnym chladi¢em k bodu varu 12 hodin. Poté bylo rozpoustédlo
odpafeno za snizeného tlaku a vznikly odparek byl extrahovan 20 ml petroletheru. Ziskany zluty
roztok byl povafen s aktivnim uhlim, zfiltrovan, zahu$tén odpafenim a ponechdn ke krystalizaci
za vzniku oranzovych krystalki produktu v mnozstvi 86 mg, tj. 74 %. My= 284,18 g/mol B.t. 85-
88 °C 'H NMR (CDCls, 8, ppm): 1,49 (s, 6H, —C(CHs),-), 1,53 (s, 3H, CHs), 4,06 (t, *J4+=1,75 Hz,
2H, Cp"), 4,11 (t, ¥144=1,75 Hz, 2H, Cp’), 4,18 (s, 5H, Cp), 4,80 (s, 2H, NH,) *C NMR: 10,7 (s,
CHj3), 26,5 (s, 2x CH3), 41,1 (s, -C(CHs),-), 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(=N2Hy)-). IR: 3389m (vnw), 3106m, 3075m (vcu, Fc), 2982m 2938m
(ven, CH3). Raman: 3392m (vyy), 3108s, 3085s (vcp, FC), 2985m, 2945m, 2920m (vcy, CHs), 1620m
(vean), 1106vs (vee, dychani kruhu).
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3.7 4-Ferrocenylacetofenonhydrazon

3.7.1 4-Ferrocenylacetofenon

Diazoniova sil 4-aminoacetofenonu byla pfipravena pomalym ptfidavkem roztoku NaNO,
(7,8 9, 113 mmol) v 60 ml H,O pii teploté 0 °C k roztoku 4-aminoacetofenonu (12 g, 88,8 mmol)
v 225 ml 1 M H,S0O,. Vysledny roztok byl poté ptidan za stalého michani k suspenzi ferrocenu (21 g,
112,8 mmol) v ledové kyseliné octové (1200 ml) pii 0 °C v atmosféie argonu. Roztok byl michan
pti laboratorni teploté 24 hodin, poté byl nalit na 600 ml destilované vody. Smés byla extrahovana
CH,CI, (6x 60 ml) a spojené extrakty byly neutralizovany nasycenym roztokem uhli¢itanu sodného.
Dichlormethanova faze byla vysusena Na,SO, a odpaiena na rotacni vakuové odparce. Produkt byl
nasledné ¢istén sloupcovou chromatografii na silikagelu. Nejprve byl hexanem vyloucen zluty pas
nezreagovaného ferrocenu a poté byl pouzit ACOEt K eluovani ¢ervenooranzového pasu produktu.
Po odpateni za snizeného tlaku byla provedena krystalizace z hexanu za vzniku oranzovych krystalkd
4-ferrocenylacetofenonu v mnozstvi 6,9 g, tj. 20,1 %.5° M,,= 304,16 g/mol B.t. 155-160 °C (lit. 156-
158 °C).1 'H NMR (CDCls, 8, ppm): 2,61 (s, 3H, CHs), 4,09 (s, 5H, Cp), 4,46 (m, 2H, Cp’), 4,77
(m, 2H, Cp"), 7,52 (d, *J44=8 Hz, 2H, CH-C¢H.), 7,88 (d, *J,4=8 Hz, 2H, CH-C¢H,). *C NMR: 26,7
(s, CHs), 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,
CeHs), 128,8 (s, 2x CH, CgHy), 134,7 (S, Cipso, CeHa), 145,7 (S, Cipso, CeHa), 197,8 (s, C=0). IR: 3331m
(2Xvc=0), 3101m, 3079m (vcu, Ar), 2999m (vcu, CH3), 1682vs (ve-o0). Raman: 3106m, 3069m (vcy,
Ar), 1605vs (vec, Ar), 1106s (vec, dychani kruhu).
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3.7.2 4-Ferrocenylacetofenonhydrazon

K roztoku hydratu hydrazinu (21,1 ml, 443 mmol) ve vroucim ethanolu (21,1 ml) byl pomalu
ptidan roztok 4-ferrocenylacetofenonu (2,82 g, 9,27 mmol) v ethanolu (150 ml) okyseleny ptidavkem
0,1 ml konc. HCI. Reakéni smés byla vafena pod zpétnym chladicem 24 hodin. Poté bylo rozpoustédlo
odpafeno za snizeného tlaku a zbytek byl extrahovan dichlormethanem (3X 40 ml). Spojné extrakty
byly promyty destilovanou vodou, vysuseny Na,SO,, rozpoustédlo bylo odpaieno na rotacni vakuové
odparce aprodukt byl ziskin ve formé Eervenooranzového prasku s vytézkem 2,3 g (78,1 %).
Myw= 318,19 g/mol B.t. 165-175 °C (rozkl.). ‘H NMR (CDCls, &, ppm): (1. izomer, cca 80 %) 2,16 (s,
3H, CHy), 4,04 (s, 5H, Cp), 4,33 (t, *Juy=1,75 Hz, 2H, Cp"), 4,67 (t, *Ju=1,75 Hz, 2H, Cp’), 5,35 (5,
2H, NH,), 7,46 (d, ®Jyu=8,4 Hz, 2H, CH-C¢H.), 7,58 (d, %Juu=8,4 Hz, 2H, CH-C¢H,). 'H NMR
(CDCls, 8, ppm): (2. izomer, cca 20 %) 2,38 (s, 3H, CH3), 4,07 (s, 5H, Cp), 4,37 (t, *Juu=1,75 Hz, 2H,
Cp’), 4,71 (t, ¥us=1,75 Hz, 2H, Cp’), 5,30 (s, 2H, NH,), 7,53 (d, *J44=8,34 Hz, 2H, CH-C¢H,), 7,87
(d, %Jun=8,34 Hz, 2H, CH-CgH,). ¥Cc NMR (1. izomer, cca 80 %): 11,8 (s, CHy), 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, CeHa,), 126,1 (s, 2x CH,
CeHa), 137,0 (S, Cipso, CsHa), 139,5 (S, Cipso, CsHa), 147,8 (s, C=N). B¥C NMR (2. izomer, cca 20 %):
15,1 (s, CHs), 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, CgH,), 126,9 (s, 2x CH, CgHy), 136,2 (S, Cigso, CeHa), 141,4 (S, Cipso, CsHa), 158,2 (s, C=N). IR:
3376m, 3285w (vnp), 3082w (vcu, Ar). Raman: 3390w, 3287m (vnu), 3104m, 3084m (v, Ar),
1104m (vcc, dychani kruhu).
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L
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Fe + NpH, — N2+ hyo
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Schéma 41

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

K roztoku 1 g (3,14 mmol) 4-ferrocenylacetofenonhydrazonu rozpusténého ve 150 ml toluenu
pfi teploté varu bylo po kapkach ptidano 0,275 ml (3,14 mmol) PCl; a reakéni smés byla zahfivana
k bodu varu pod zpétnym chladi¢em po dobu 5 hodin. Poté bylo rozpoustédlo odpaieno za snizeného
tlaku a odparek byl vysuSen ve vakuu. Takto ziskany hnédo-oranzovy prasek byl pod natokem argonu
prenesen do sublimatoru a ponechan k sublimaci ptes noc (200 °C, 10 Pa). 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-
2H-1,2,3-diazafosfol byl ziskan jako sublimat v podobé oranzové pevné latky v mnozstvi 250 mg
s vytézkem 23 %. Zbytek po sublimaci v mnozstvi 740 mg tvofil Cisty azin ziskany rovnéz jako

praskovita pevna latka oranzové barvy. Heterocyklus: M= 346,14 g/mol B.t. > 140 °C, rozklad.
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'H NMR (CDCls, 8, ppm): 4,07 (s, 5H, Cp), 4,36 (m, 2H, Cp’), 4,71 (m, 2H, Cp"), 7,56 (d, *Jy=8,2
Hz, 2H, CH-CgHy), 7,81 (d, *J14=8,2 Hz, 2H, CH-C¢H.), 8,14 (d, XJpy=44,7 Hz, 1H, CH-het), 11,06
(s, 1H, NH). ®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, CgHy), 126,8 (s, 2x CH, CgH,), 131,2 (d, *Jpn=2,9 Hz, Cipso, CeHs—het), 132,7 (d,
"Jpc=36,0 Hz, CH, CH=P), 140,0 (s, Cipso, FC-CsHa), 159,3 (d, “Jpri=9,3 Hz, Cipso, C=N). *'P NMR
225,5 (d, Upp=44,7 Hz). IR: 3300-2400 m-br (vyu). Raman: 3106m, 3085w, 3048w (vey, Ar), 1105m
(vee, dychani kruhu). Azin: My= 604,34 g/mol B.t. 308-310 °C, rozklad. *H NMR (CDCls, 8, ppm):
2,39 (s, 3H, CHs), 4,07 (s, 5H, Cp), 4,37 (m, 2H, Cp’), 4,71 (m, 2H, Cp"), 7,54 (d, *J44=8,4 Hz, 2H,
CH-CgH.), 7,87 (d, *J41=8,4 Hz, 2H, CH-C¢H.,). *C NMR: 15,1 (s, CH), 66,9 (s, 2x CH, Cp’), 69,5
(s, 2x CH, Cp’), 69,9 (s, Cp), 84,7 (S, Cipso» Cp"), 126,1 (5, 2x CH, CgH,), 126,9 (s, 2x CH, CgH,),
136,3 (S, Cipsor CsHa), 141,4 (S, Cipso, CeHa), 158,2 (s, C=N). IR: 3108w, 3084w, 3037w (vcp, Ar),
2915vw (vcn, CHs3). Raman: 3106w, 3085w (vcy, Ar), 2916vw (ven, CHa).

l/\l—N\H
? < > < /,P
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/
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3.8 Pouzité experimentalni techniky

3.8.1 Nuklearni magneticka rezonance

'H, BC{*H} a *P NMR spektra byla méfena na piistroji Bruker Avance III 500 MHz pfi teploté
300 K. Vzorky byly ptipravovany jako nasycené roztoky v deuterovanych rozpoustédlech. Chemické
posuny byly vztazeny vii¢i obvyklym standardam (*H, **C — SiMe,, *'P — H3;PO,).

3.8.2 Infracervena a Ramanova spektroskopie

Infradervena spektra byla méfena v rozsahu 4000-600 cm™ na FTIR piistroji Nicolet 6700,
V tuhé fazi, jednoodrazovou ATR technikou na kiemikovém krystalu za pouziti 128 scanil pti rozliSeni
2 cm™. Ramanova spektra byla métena v rozsahu 4000-400 cm™ na piistroji Nicolet iS50 (budici laser
L= 1064 nm) za pouziti 128 scanii pii rozlifeni 4 cm™. Vzorky byly ptipravovany pod vakuem

Vv zatavené sklenéné kapilare.
3.8.3 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenostrukturni analyza monokrystalickych materiali byla provedena pfi teploté
150 K na difraktometru Nonius Kappa CCD s Mo Ka radiaci (A = 0,71073 A), vybaveném grafitovym

monochromatorem a plosnym detektorem.
3.8.4 Bod tani

Body tani byly stanoveny pomoci automatického bodotavku Stuart SMP-40 v teplotnim rezimu

1 °C/min Vv zatavené sklenéné kapilafe. Namétené hodnoty nebyly korigovany.
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4. Diskuse

Vychozi hydrazony byly podrobeny kondenzac¢ni reakci s chloridem fosforitym s cilem
syntetizovat péticlenny heterocyklus 2H-1,2,3-diazafosfol, substituovany v poloze 5 substituentem
nesoucim ferrocenylovou skupinu. Reakce byla vedena bud’ pouhym smichanim piislusného
hydrazonu s PCl; v prostfedi toluenu, nebo probihala v ptitomnosti tricthylaminu jako akceptoru
vznikajiciho chlorovodiku. Zaroven byl posuzovan vliv reakéni teploty na vznik heterocyklu,

za ucelem zvyseni celkovych vytézki syntéz.

\ > fc P
& /C—& b\(N\N//\é Z ,
CHs CH,
\A B/(
PCh
}\I—N\H
C D ? < > (/,P
.
CH3 N—NH
/o '

Obriazek 6: Prehled produkti reakce jednotlivych hydrazonovych derivatl ferrocenu s PCls.
A — acetylferrocenhydrazon, B — 1,1’-diacetylferrocendihydrazon,

C — 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon, D — 4-ferrocenylacetofenonhydrazon.
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V pripad¢ acetylferrocenhydrazonu bylo na zakladé NMR spekter zjisténo, ze pii jeho reakci
s chloridem fosforitym dochazi k uplné pfeméné hydrazonu na azin. Vznik azinu se nepodafilo
potlacit ani zménou stechiometrie, reakéni teploty ¢i volbou rozpoustédla nebo ptfitomnosti baze
(TEA, pyridin, 1,8-bis(dimethylamino)naftalen). Ani pfi pouziti triethylaminu jako rozpoustédla
nebylo mozné ve smési identifikovat heterocyklické slouceniny s atomem fosforu. Elektrondonorovy
vliv ferrocenylového substituentu ma ziejme za nasledek sniZeni kyselosti vodikli methylové skupiny,

coz brani vzniku 1,2,3-diazafosfolového kruhu.

Pii pouziti 1,1’-diacetylferrocendihydrazonu vznika pfislusny derivat diazafosfolu pouze
ve stopovém mnozstvi a majoritnim produktem je opét odpovidajici azin. Pomér produkti
se nepodafilo zmeénit ani modifikaci reakénich podminek. Vznik 1,1°-bis(2H-1,2,3-diazafosfol-
5-yl)ferrocenu byl potvrzen pouze analyzou vzorku odebraného zreakéni smési. Svédéi o tom
chemicky posun signalu ve **P NMR spektru s hodnotou 219,9 ppm, ktery se nachazi v oblasti typické
pro slougeniny s fetézcem N—-N-P. Pfitomnost dubletu v'H NMR spektru s chemickym posunem
7,66 ppm (Jp= 42 Hz) dokazuje, 7e doslo ke vzniku heterocyklu s dvojvaznym atomem fosforu.
U disubstituovaného derivatu dochazi pravdépodobné ke zmirnéni elektrondonorového efektu

ferrocenu a to ma za nasledek zvyseni kyselosti vodikti CH; skupin.

Proto byl v dalsich syntézach pouzit chloroacetylferrocen, kde Ize oc¢ekavat zvyseni kyselosti
vodiki ve skupiné —CH,Cl uéinkem elektronegativniho atomu chloru. Hydrazonovy derivat této
slouCeniny je vSak nestabilni a samovolné se rozklada. Dle NMR, IR a Ramanovych spekter Ize

usuzovat, ze dochazi k ptesmyku a eliminaci HCI a rozkladnym produktem je vinylferrocen.

Dalsi experimenty byly provadény na hydrazonovych derivatech, v nichz je ferrocenylovy
substituent oddélen vlozenim mistkové skupiny. Pro tyto reakce byly testovany nasledujici
karbonylové slouceniny: (2-acetylvinyl)ferrocen, (2-acetylethynyl)ferrocen, 4-ferrocenylacetofenon
a 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-on.

Pfi pokusu o syntézu (2-acetylvinyl)ferrocenhydrazonu bylo zjisténo, ze vychozi keton podléha
v pritomnosti hydrazinu cyklizaci za vzniku slouceniny pyrazolinového typu, ktera byla nasledné
identifikovana pomoci spektroskopickych metod jako 5-ferrocenyl-3-methyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol.
Podobné pii snaze 0 piipravu vychoziho (2-acetylethynyl)ferrocenhydrazonu byl pozorovan
analogicky prubéh reakce, kdy koneénym produktem cyklizace byl 5-ferrocenyl-3-methyl-1H-pyrazol.
V obou vySe uvedenych piipadech se tedy nepodafiilo syntetizovat pozadované hydrazony, které by

mohly byt pouzity pro ptipravu ferrocenylovych derivata 2H-1,2,3-diazafosfolu.
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Reakei 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazonu s PCl; vznika 5-(2-ferrocenyl-prop-2-yl)-
2H-1,2,3-diazafosfol. O jeho vzniku opét sv&dei piitomnost dubletu ve *P NMR spektru
(8 =220,6 ppm, 2Jpn= 45,6 Hz). Uvedenou slou¢eninu se prozatim nepodafilo izolovat v &istém stavu,

pouze byla potvrzena jeji pfitomnost v reakéni smési.

Reakce 4-ferrocenylacetofenonhydrazonu s chloridem fosforitym poskytuje pozadovany
produkt 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfol s vytézkem 23 %, ktery je srovnatelny s udaji pro
znamé derivaty 1,2,3-diazafosfolu v literatuie uvedené v seznamu citaci. Vedlej§im produktem je opét
odpovidajici ketazin. Vznik derivatu 2H-1,2,3-diazafosfolu byl potvrzen multinuklearni
NMR spektroskopii (*'P NMR signal pii 2255 ppm, 2Jpy=44,7 Hz). Byl také pfipraven
monokrystalicky material vhodny pro rentgenostrukturni analyzu a na jejim zékladé byl jednoznaéné
potvrzen vznik heterocyklu, viz Obr. 7. Data ziskana rentgenovou difrakéni analyzou jsou v souladu
s udaji uvedenymi v literatuie pro znamé derivaty 1,2,3-diazafosfoll. Vazebné vzdalenosti P=C a N=C
odpovidaji nasobnému charakteru téchto vazeb. Velikost vazebného tthlu N-P=C se blizi 90° a tato
hodnota je pro diazafosfoly rovnéz charakteristickd. Z ndkresu molekulové struktury je zfejmé
planarni uspotadani diazafosfolového cyklu. Z porovnani vzdjemné orientace rovin jednotlivych
cyklickych systému tvoficich strukturu molekuly vyplyva, Ze cyklopentadienylovy kruh ferrocenu
a benzenové jadro vytvaii delokalizovany systém s vysokym stupném konjugace. Naopak vyznamng&jsi
odchylka heterocyklu od roviny fenylového mustku podobny efekt oslabuje. Pravdépodobné by
po N-deprotonaci 5-(4-ferrocenyl-fenyl)-2H-1,2,3-diazafosfolu doslo ke vzniku plné konjugovaného

systému.

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

Vybrané vazebné vzdalenosti (A) a uhly (°): P1-C13 = 1,697(2); N2-C12 = 1,332(3);

N1-P1-C13 = 88,28(12). Uhly mezi rovinami kruhi (°): Cp-Ph = 3,86; Ph—diazafosfol = 21,99.

40



5. Zavér

V ramci této prace bylo nejprve nutné pripravit hydrazonové prekurzory odvozené od ferrocenu,
pouzitelné pro ptipravu ferrocenyl-substituovanych derivatd 2H-1,2,3-diazafosfolu. Jako metoda
ptipravy byla zvolena reakce karbonylovych sloucenin (alkyl-/aryl-methylketont) s hydrazinem.

Ptipravené hydrazony je mozné rozdélit do dvou skupin:
A) slouéeniny s ferrocenylovym zbytkem pfimo vazanym na skupinu —C(=N,H,)CH;
(acetylferrocenhydrazon, chloroacetylferrocenhydrazon a 1,1 -diacetylferrocendihydrazon)
B) slouceniny s ferrocenem vazanym pies mustkovou skupinu
(4-ferrocenylacetofenonhydrazon a 3-ferrocenyl-3-methylbutan-2-onhydrazon).

Pii téchto pokusech bylo zjisténo, Ze karbonylové slouceniny obsahujici nenasyceny mistek
nepodléhaji v pfitomnosti hydrazinu substitu¢ni reakci, ale dochazi k jejich cyklizaci za vytvofeni

pyrazolinového resp. pyrazolového cyklu.

Déle byly zkoumany reakce pfipravenych hydrazonti s chloridem fosforitym. Prekurzory
z 1. skupiny nejsou  pro  pripravu  diazafosfolii  pouzitelné. @ Pouze  pii  reakci
1,1’ -diacetylferrocendihydrazonu vznika piisluSny heterocyklus, avSak ve velmi malém mnozstvi.
Pozitivnich vysledkti bylo dosazeno pouzitim hydrazonovych derivati s nepiimo vazanym

ferrocenem. V obou piipadech prokazatelné dochazi ke tvorbé diazafosfolového heterocyklu.

Celkem bylo pfipraveno 7 novych slou€enin, které dosud nebyly v literatufe popsany. Vznik
dalsich dvou byl prokazan pouze vreakéni smési. VSechny ostatni pfipravené slouceniny
a meziprodukty izolované jako chemicka individua byly charakterizovany zejména NMR
spektroskopii, infracervenou a Ramanovou spektroskopii a bodem téni. U tfi sloucenin se podafilo
ziskat monokrystalicky material vhodny pro rentgenostrukturni analyzu. Zjisténé molekulové struktury

jsou soucasti prilohy.

Ze ziskanych vysledku je patrné, Ze ferrocenylovy substituent snizuje svym elektrondonorovym
efektem kyselost a-vodikii methylové skupiny, coz ma nepfiznivy dopad na vznik heterocyklického

systému 2H-1,2,3-diazafosfolu.
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/. Priloha — molekulové struktury

Molekulova struktura acetylferrocenhydrazonu.

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