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V 4 v’

Teoreticka cast

Uvod

V moderni organokovové chemii se dcasto zkoumaji syntézy novych, vice
sofistikovanéjSich homogennich katalyzator(, diky kterym lze provadét organické reakce
chemo-, regio- a nebo stereoselektivnéji za mirnych podminek a s vysokymi vytézky. Kv(li
témto pozadavkl se zacali zkoumat komplexy prechodnych kovl s terdentatnimi ligandy
X-Y-Z. Existuje celd skala ligandd obsahujici postranni mékké donorové atomy a centrdlni
uhlikovy atom, ktery vytvari pevnou vazbu s kovem. Tyto ligandy se v literatufe nazyvaji
»pincer” ligandy. Tyto latky se staly jednim z nejvice studovanych odvétvi organokovové
chemie pro svoje vyjimecné vlastnosti. Typ ligandu | se napf. vyuziva k pfipravé niklovych
komplexd, které jsou katalyticky aktivni pfi Kharaschové adici halogenmetanl na alkeny.
Komplex Mg(ll) mize byt pouzit jako katalyzdtor cross-couplingu Grignardovych Ccinidel
s alkylbromidy.

Dale existuji podobné komplexy s P,C,P (katalyza dehydrogenacnich reakci, Heckova
reakce, aktivace pevnych vazeb); P,C,N; O,C,0; S,C,S; P,O,P nebo a P,N,P ligandovou kostrou.
Vsechny tyto ,pincer” ligandy maji spole¢nou vlastnost, a to je tvorba dvou stejné velkych,
Castéji péticlennych metalacykl(l. Ddle existuje druha skupina terdentdtnich ligandl, které
obsahuiji jen tti koordinujici se donorové atomy (napf. N,N,N)

NR'R”

NR'R”
I

Obr. | Obecna struktura N,C,N ,,pincer” komplexu



Azinové komplexy

Difosfinoaziny jsou latky (nejvice podobné sP,N,P ligandy), které se mohou
koordinovat tfemi heteroatomy. Koordinuji se centralnim atomem dusiku a dvéma atomy
fosforu na konci uhlikového fetézce. Oproti ,pincer” ligandl se difosfinoaziny koordinuji
k centralnimu atomu kovu tak, Ze vznikaji dva jinak velké cyklické kruhy s rozdilnou silou
vazby mezi fosforem a kovem. K rizné koordinaci také prispiva nizkd energeticka bariéra
izomerie na C=N vazbé. Tato energie je srovnatelna s energii bariéry rotace v hydrazinech.

Doposud je zndmo 5 rliznych difosfinoazinovych liganda — 1, 111, 1V, V, VI. I byl
objeven tymem Shawa roku 1992 a pozdéji roku 2001 Cermak a jeho kolektiv publikovali
syntézu ligandl s dalSimi fosfinovymi skupinami (I1, 111, 1V, V). Ty se koordinuji
k centralnimu atomu kovu monodentdtné, bidentdtné, nebo terdentatné. V komplexech
s terdentdtné koordinovanym dofisfonoazinovym ligandem jsou nestejné dlouha fosfinova
ramena, kterd mohou mit rdzné koordinac¢ni vlastnosti a tim tak mohou ovliviiovat
katalytickou aktivitu kone¢nych komplex(.
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Moje prace navazuje napf. na dizertacni praci Posty [1], ktery pfipravil
difosfinoazinové koplexy rhodia a iridia, dale na ro¢nikovou préci Storcha [2], ktery pracoval
na komplexech halogenid( niklu s difosfinoaziny, ddle na ro¢nikovou praci Vojtika [3], ktery
pracoval na kondenzaci ketofosfinll s fosfinohydrazony, na praci Gruse [4], ktery se zabyval
syntézami difosfinoazin( s komplexy Pd(ll), a na dalsi prace.

Jsou zndmy syntézy difosfinoazinl se slouc¢eninami Mo, W, Rh, Ir, Ni, Pd, Cu, Ag a Au.
Dale byl pfipraven deprotovany komplex Pt(ll) ligandu BDPA. Ja jsem se pokusil o nékteré
syntézy komplext Cr(lll) a Pt(ll) s difosfinoaziny.

Cil prace

Cilem prace bylo syntetizovat a charakterizovat difosfinoazinové komplexy Cr(lll)
a Pt(Il).



Experimentalni c¢ast

Seznam pouzitych chemikalii

Nazev: Strukturni vzorec:
Bis(difenylfosfino)pinakolonazin PPh,CH,CBu'=N — N=CBu‘CH,PPh,
Bis(dicyklohexylfosfino)pinakolonazin P(CgH11)2CH,CBU'=N — N=CBu'CH,P(CgH11),
Bis(diisopropylfosfino)pinakolonazin P[CH(CH3),],CH,CBuU'=N —N=CBuU'CH,P[CH(CHs)],
Bis(diterc-butylfosfino)pinakolonazin P[C(CH3)3],CH,CBu'=N — N=CBU'CH,P[C(CH3)s]>
Bis(di-o-tolylfosfino)pinakolonazin (C¢HaCH3),PCH,CBU'=N — N=CBu'CH,P(CsH4CH3)>

(1,5-cyklooktadien)dichloroplatnaty komplex | p¢cl,(n*-CgHs,)

Chlorid chromity tris(tetrahydrofuranat) CrCls . 3THF
Triethylamin N(CH,CHs)3
Trifluormethansulfonat stfibrny CF3SOsAg
Kyselina trifluormethansulfonova CF3SO3H
Tetrachloroplatnatan draselny K,PtCly
Hexachloroplati¢itan draselny K,PtClg

Rozpoustédla:

Nazev: Sumarni vzorec:
Tetrahydrofuran C4HgO
Dichlormethan CH,Cl,
Chloroform CHCl;

Methanol CHs30
Diethylether C4H100




Obecné postupy

Schlenkova technika

Cilem Schlenkovy techniky je bezpecna prace s latkami citlivymi na vzduchu (latky
reagujici s kyslikem, vodni parou, popft. i dusikem). Technika prace vyuziva kombinace vakua
a proudu inertniho plynu (vysoce cistého dusiku nebo argonu, Cistota nejméné 99,9995 %,
obsah H20 a 02 <1 ppm). Pfi této metodé se vyuziva specidlni laboratorni nadobi
(Schlenkovy barnky), které ma nejméné dva otvory (kohout, zabrus) umozZnujici evakuaci
a nasledné napusténi inertnim prostredim.

Zakladnim ndastrojem pro pouZivani Schlenkovské metody je tzv. vakuum-argonovy
manifold (oznacovany jako ,vakuova linka“. Tato linka je sloZzena ze dvou trubic spojenych
s aparaturou pomoci vakuovych hadic. Jedna trubice je napojena pfes vymrazovacku
na olejovou vyvévu a druhd trubice je napojena na inertni plyn. Vymrazovacka slouzi
k ochrané olejové vyvévy pred korozivnimi plyny a caste¢né pred aerosoly. Pfi préci
s vyvévou je vymrazovacka ponorena do chladici |azné z kapalného dusiku o teploté —196 2C,
popr. do lazné z ethanolu, ktery je ochlazen suchym ledem.

Filtrace (ve Schlenkové technice)

Ve Schlenkové technice mame nékolik zpUsob( jak filtrovat. Jednim ze zpUsobl je
frita s kohoutem, kterd se da naplnit inertnim prostfedim a druhou moZnosti je tzv. filtrace
pres kanylu, kde se vyuziva pretlaku jedné z banék. Kanyla je ocelova s ocelovym zakonéenim
valcovitého tvaru, kde vnitfek je kuzelovy. Zakoncéeni se omota teflonovou paskou kvuli
tésnéni, a pak se prekryje filtraénim papirem.

Instrumentalni metody

NMR Nukledrni magneticka resonance



Pfiprava vychozich latek
1. Redukce K;PtClg na K,PtCl, [5]

Do 200 mL kuZelové bariky jsem nasypal 1,035 g N,H, . H,SO4 a 7,5 g K,PtClg. Latky jsem
rozpustil v 60 mL H,0. Tento roztok jsem zahfival horkovzdusnou pistoli na bod varu H,0.
Na zacatku reakce (dosazeni teploty varu vody) unikal plyn, ktery po cca 3 min prestal. Dale
jsem roztok zahfival po dobu 13 — 15 min. Po 10 min stani jsem pfidal 15 mL H,0,
coz zapficinilo vylouceni zeleného prasku. Nechal jsem reagovat 20 min a poté jsem roztok
zfiltroval pfes papir. Filtrat jsem nechal odpafit na vodni Iazni (odpafeno 90 — 95 %). Provedl|
jsem filtraci na Buchnerové nalevce a tmavocervené krystaly jsem nejprve promyl malym

mnozstvim H,0, pak ETOH a na zavér ET,0. Suseni bylo provedeno na vzduchu.

m=5g=>79%

2. Pi‘l’prava PtC|2(n4'c8H12) [6]

Do Schlenkovy bariky jsem nasypal 5 g K,PtCls. Latku jsem rozpustil v 80 mL H,0 a pak
jsem pridal 120 mL CH3COOH a na zavér 5 mL CgHj,. Za stalého michani jsem nechal latky
reagovat 30 min pti 90°C (zacaly vypadavat naZloutlé krystaly). Roztok jsem odpafil ve vakuu
na 1/3 a poté jsem zfiltroval.

m=4g=>87%



Reakce difosfinoazinu s PtCIz(n4-CgH1z)

3. Pfiprava [Pt(BDCPA)CI]* CI z BDCPA a PtCl,(n*-CsHy,)

PICly(n"*CgHya) cr

P
) B

Navazil jsem 0,40 g BDCPA a 0,25 g PtCl,(n*-CgH1,). Latky jsem nasypal do Schlenkovy
banky naplnéné inertnim plynem a opatfeném michadlem. Smés jsem rozpustil v5 mL

CH,Cl, a zacal jsem michat. Nechal jsem michat 3 — 4 hodiny (pozoroval jsem zbarveni mirné
do oranzova). Zfiltroval jsem pres kanylu do barky a filtrat jsem odpafil ve vakuu do sucha =
vakuova péna (oranZovohnédd barva). Za predpokladu, Ze se latka na vzduchu nerozklad3,
jsem dal pracoval na vzduchu. Snazil jsem se vypéstovat Cisté krystaly, proto jsem produkt
rozpustil v1 mL CH,Cl, a pfidal jsem 3 mL CHsOH. Nechal jsem tyden stat. Po tydnu
nevypadlo nic. Zfiltroval jsem roztok pres filtrani papir do barikky a znovu jsem nechal
odpatit produkt do sucha ve vakuu. Vakuovou pénu jsem opét rozpustil v1 mL CH,Cl,
a pridal jsem 3 mL diethyletheru. Po 7 dnech jsem pozoroval malou zménu (vypadlo malé
mnozstvi produktu). Pridal jsem pro vétsi vytézek jesté 1,5 mL diethyletheru a nechal jsem
l[atku stat tyden v mrazaku. Pridani diethyletheru nepomohlo. Opét jsem odpafil do sucha.
Produkt jsem rozpustil v 0,6 ml CH,Cl, a pfidal jsem misto diethyletheru pentan. Po tydnu
jsem mohl pozorovat vypadnuti krystald v amorfni latce. Dekantoval jsem supernatant
a amorfni latku, kde se ukazalo, Ze krystaly nevypadly, jsem odpafil do sucha - vakuova
péna.

o VytéZek: m {[Pt(BDCPA)CI]’CI'}= 0,27 g =>41 %

'H NMR (CDCl5): 1.1-2.4 (44H, bm), 1.29 (9H, s), 1.47 (9H, s), 2.83 (2H, dd, 2J(PH) = 11.2 Hz,
*J(PH) = 3.1 Hz), 3.81 (2H, dd, 2J(PH) = 9.5 Hz, *J(PH) = 4.8 Hz); *'P NMR (CDCls): 62.6 (P1), 51.2
(P,), & (PP) = 392 Hz, *J (PtP;) = 2607 Hz, 1J (PtP,) = 2357 Hz; “*C{*H} NMR (CDCl5): 13.45 (d,
1J(PC) = 18 Hz, CH,P), 25.39 (s, CH5), 26.16 (s, CH,), 26.29 (s, CH,), 26.58 (s, CH,), 26.74 (s,
CH,), 27.33 (s, (CH3)sC), 27.78 (s, (CH3)sC), 29.19 (s, CH,), 31.64 (d, YJ(PC) = 25.8 Hz, PCH),
33.25 (d, YJ(PC) = 27.5 Hz, PCH), 33.84 (d, “J(PC) = 25.6 Hz, CH,P), 41.43 (s, C(CHs)3), 41.79 (d,
3J(PC) = 5.1Hz, C(CHs)s), 175.66 (s, C=N), 194.87 (s, C=N).



4. Pfiprava [Pt(BDIPA)CI]* CI' z BDIPA a PtCl,(n*-CsHy,)
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Navazil jsem 0,4002 g BDIPA v Glove-boxu kvilli podezieni, Zze BDIPA se rychleji

na vzduchu rozklada. Po vytazeni Schlenkovy bariky jsem pidal 0,35 g PtCly(n*-CsH1,). Smés
jsem rozpustil v 5 mL CH,Cl, a zacal jsem michat. Nechal jsem michat 3 — 4 hodiny. Zfiltroval
jsem roztok pres kanylu do Schlenkovy barky a odpafil jsem filtrat do sucha ve vakuu -
vakuova péna (do oranZova). Snazil jsem se vypéstovat Cisté krystaly, proto jsem produkt
rozpustil v1 mL CH,Cl, a pfidal jsem 3 mL CH3OH. Metanol se v3ak ukazal jako nevhodny
a tak jsem roztok zfiltroval pres papir a opét jsem nechal odpafit do sucha. Vakuovou pénu
jsem rozpustil v 1 mL CH,Cl; a pfidal jsem 3 mL diethyletheru. Po tydnu jsem mohl pozorovat
vypadnuti krystall. Zbyly roztok jsem odstranil kanylou a produkt jsem odpafil do sucha.

o VytéZek: m {[Pt(BDIPA)CI]'CI'} = 0,26 g => 34 %

'H NMR (CDCl5): 1.18-1.39 (24H, m), 1.20 (9H, s), 1.36 (9H, s), 2.5 — 2.65 (4H, bm), 2.72 (2H,
dd, 2J(PH) = 11.7 Hz, “J(PH) = 3.7 Hz), 3.69 (2H, dd, %J(PH) = 9.2 Hz, *J(PH) = 4.4 Hz); *'P NMR
(CDCl3): 71.4 (P4), 60.1 (P,), & (PP) = 385 Hz, 'J (PtP) = 2606 Hz, *J (PtP,) = 2375 Hz; *C{*H}
NMR (CDCl3): 12.42 (d, YJ(PC) = 16.9 Hz, CH,P), 17.40 (s, (CHs),CH), 17.57 (d, J(PC) = 2.1 Hz,
(CHs),CH), 17.90 (s, (CHs),CH), 18.67 (d, J(PC) = 2.0 Hz, (CH3),CH), 22.98 (dd, “J(PC) = 27.0 Hz,
3J(PC) = 3.5 Hz, CH), 23.61 (d, YJ(PC) = 25.5 Hz, CH), 27.19 (s,(CH3)5C), 28.60 (s, (CHs)sC), 33.28
(d, YJ(PC) = 26.3 Hz, CH,P), 41.31 (d, *J(PC) = 1.5 Hz, (CH3)sC), 41.84 (d, *J(PC) = 5.3 Hz,
(CH3)5C), 175.36 (s, C=N), 195.05 (s, C=N).

cl



5. Pfiprava [Pt(BDBPA)CI]* CI' z BDBPA a PtCl,(n*-CgHy,)
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Navazil jsem 0,40 g BDBPA a 0,263 g PtCl,(n*-CgH1,). Latky jsem nasypal do Schlenkovy
banky naplnéné inertnim plynem a opatfené michadlem. Smés jsem rozpustil v 6 mL CH,Cl,
a zacal jsem michat. Nechal jsem michat 3 — 4 hodiny. Po tydnu nic nevypadlo, tak jsem
roztok zahustil na polovinu a pfidal jsem 3,5 mL diethyletheru. Po tydnu vypadlo malé
mnozstvi prasku (Zlutého). Abych podpofil dalsi vypadnuti latky, opét jsem roztok zahustil
na polovinu. Odfiltroval jsem roztok a promyval jsem produkt diethyletherem, ktery jsem
hned odfiltroval. Ve filtratu jsem mohl pozorovat vypadnuti dalsi latky - dekantoval jsem
a produkt jsem odpafil do sucha jako druhou frakci.

e VytéZek: m {[Pt(BDBPA)CI]'CI'}=0,1g=>17 %

m {[Pt(BDCPA)CI]'CI}= 0,12 g => 19 %

'H NMR (CDCl5): 1.43 (9H, s), 1.51 (9H, s), 1.55 (18H, d, *J(PH) = 2.6Hz), 1.60 (18H, d, *J(PH) =
1.8 Hz), 3.04 (2H, dd, *J(PH) = 10.3 Hz, *J(PH) = 2.6 Hz), 5.5 (2H, b); 3'P NMR (CDCl5): 73.5 (P.),
67.7 (P,), 2J (PP) = 376 Hz, YJ (PtP;) = 2586 Hz, J (PtP,) = 2386 Hz; “*C{*H} NMR (CDCl5): 13.0
(b, J not resolved, CH,P), 28.83 (s, (CH3)sCP), 29.29 (s, (CH3)sC), 37.42 (dd, YJ(PC) = 18.1 Hz,
3J(PC) = 4.6 Hz, PC(CHs)s), 38.74 (dd, J(PC) = 16.7 Hz, *J(PC) = 4.0 Hz, PC(CHs);), 43.04 (d,
1J(PC) = 21.9 Hz, C(CHs)3), 179.52 (s, C=N), 196,17 (bs, C=N).

Cl



6. Pokus o pfipravu [Pt(BDOTPA)CI]* CI' z BDOTPA a PtCl,(n*-CgH1,)

Y\f@

e
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Navazil jsem 0,40 g BDOTPA a 0,244 g PtCly(n*-CgH1,). Latky jsem nasypal do Schlenkovy
banky naplnéné inertnim plynem a opatfeném michadlem. Smés jsem rozpustil v5 mL
CH,Cl, a zacal jsem michat. Nechal jsme michat 3 — 4 hodiny. Po tydnu jsem Zzfiltroval roztok
pfes kanylu a filtrat jsem odpafil do sucha. Pro precisténi jsem rozpustil produkt v1 mL
CH,Cl, a ptidal jsem 3 mL diethyletheru. Pro lepsi vytéZek jsem smés nechal tyden v mrazaku
(-30°C). Po tydnu jsem pozoroval malé mnoZstvi vypadnutého produktu, proto jsem pridal
1 mL diethyletheru a dalsi tyden jsem roztok ponechal v mrazdku. Po tydnu jsem pozoroval
vypadnuti amorfni latky. Pokusil jsem se ji rozpustit a tak jsem roztok zahfal na 50 °C.
Rozpustilo se malé mnozstvi a tak jsem roztok zfiltroval pres kanylu. Filtrat jsem dal opét
do mrazaku. Po 5 dnech jsem zpozoroval vypadnuti amorfni latky. Kanylou jsem odtahl
roztok a amorfni latku jsem odpafil do sucha = vakuova péna (naoranzovéld). Filtrat jsem
také odpafril do sucha. Z filtrdtu vypadnul nazloutly prasek.

o VytéZek: m {[Pt(BDOTPA)CI]'CI'}=0,1g=>16%
m {[Pt(BDOTPA)CI]'CI'} = 0,25 g =>39 %

10



7. Pokus o pfipravu [Pt(BDPA)CI]* ClI'z BDPA a PtCIz(r]4-C8H12)
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Navazil jsem 0,40 g BDPA a 0,266 g PtCl,(n*-CsH1,). Latky jsem nasypal do Schlenkovy
banky naplnéné inertnim plynem a opatfené michadlem. Smés jsem rozpustil v5 mL CH,Cl,
a zacal jsem michat. Nechal jsme michat 3 — 4 hodiny. Po tydnu jsem odpafil roztok do sucha
a latku jsem rozpustil v1 mL CH,Cl, a poté jsem pfidal 1,5 mL diethyletheru a 1,5 mL
pentanu. Po jednom dni jsem zpozoroval velké mnozZstvi vypadnutého produktu. Zfiltroval

jsem pres kanylu a roztok jsem odpatil do sucha.

e VytéZek: m {[Pt(BDPA)CI]’CI'} = 0,44 g =>66 %

11



Reakce difosfinoazinu s PtCIz(r]4-C8H12) a s NEt;

8. Reakce PtCl,(N*-CsHy,) s BDPA a s triethylaminem [7]

But
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Do Schlenokovy bariky jsem nasypal 0,601 g (1,6 mmol) PtCIz(r]4-C3H12) a 090 g
(1,6 mmol) BDPA. Latky jsem rozpustil ve 20 mL CHCl3 a nechal jsem 3 hodiny refluxovat
(75 — 80°C). Po 3 hodinach jsem pftidal 0,5 mL NEt; a nechal jsem roztok refluxovat dalSich
30 min. Proved! jsem filtraci pfes kanylu a pak jsem filtrat odpafil ve vakuu cca na 5 mL.
Ptidal jsem 10 mL MeOH, aby mi vypadly krystaly (pro podporeni krystalizace jsem roztok dal
do mrazaku). Po 3 dnech v mrazaku vypadly Zluté mikrokrystaly, tak jsem roztok zfiltroval
a filtrat jsem opét vlozil do mrazdku. Zluté krystaly® jsem vysusil ve vakuu (pravdépodobné
znecisténé Pt). Ve filtratu mi opét vypadly krystaly (Zlutooranzové). Provedl jsem filtraci
za studena a krystalyb jsem vysusil. Filtrat jsem nechal odpafit do sucha ve vakuu (oranZzovy
prasek).

m®=0,20g=>16%
m°=0,1g=>8%

1. frakce byla znecisténa Pt — BDPA mohl byt znecistén latkou, ktery rozkladal
produkd

'H NMR (CDCl3): 0.77 (9H, s), 1.36 (9H, s), 3.06 (2H, dd, %J(PH) = 9.3 Hz, 9J(PH) = 3.1 Hz), 4.61
(1H, dd, 2J(PH) = 4.6 Hz, “J(PH) = 4.6 Hz); *'P NMR (CDCl5): 55.1 (P1), 26.9 (P,), 2 (PP) = 434
Hz, 1) (PtP;) = 4694 Hz, ') (PtP,) = 4415 Hz; *C{*H} NMR (CDCl3): 19.83 (d, %J(PC) = 24.9 Hz,
CH,P), 28.25 (s, (CH3)3C), 30.93 (s, (CHs)5C), 38.93 (d, 3J(PC) = 6.6 Hz, C(CH3)3), 39.04 (d, *J(PC)
= 5.0 Hz, C(CHs)3), 77.70 (d, 2J(PC) = 64.1 Hz, CH,P), 154.38 (d, J(PC) = 2.7 Hz, C=N), 191.07
(d, 2J(PC) = 5.0 Hz, C=N).
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9. Reakce PtCIz(r]4-C8H12) s BDOTPA a s triethylaminem

N@ t

s |

PtCl, (0 ~CgH1o) Pt\
Va

Do Schlenokovy bariky jsem nasypal 0,30 g PtCIz(r]4-C8H12) a 0,497 g BDOTPA. Latky jsem
rozpustil v 10 mL CHCI3 a nechal jsem 2 hodiny refluxovat (75 — 80°C). Po 2 hodindch jsem
pridal 4 mL CHCl; a 0,25 mL NEt; a nechal jsem roztok refluxovat dalSich 30 min. Provedl|

jsem filtraci pres kanylu a pak jsem filtrat odpafil ve vakuu cca na 2,5 - 3 mL. Na zavér jsem
pridal 5,5 mL MeOH, aby mi vypadly krystaly.

m=0,47g=>60%

'H NMR (CDCl5): 0.77 (9H, s), 1.35 (9H, s), 2.46 (3H, s), 2.55 (3H, s), 3.21 (2H, dd, 2J(PH) = ca
11.5 Hz, *J(PH) = 3.1 Hz), 4.57 (1H, dd, *J(PH) = 5.5 Hz, *J(PH) = 5.5 Hz); *'P NMR (CDCl5): 49.7
(P1), 26.9 (P,), 2J (PP) = 426 Hz, 'J (PtP;) = 2822 Hz, 1J (PtP,) = 2700 Hz; *c{*H} NMR (CDCls):
18.63 (d, J(PC) = 25.4 Hz, CH,P), 22.37 (d, 2J(PC) = 5.5 Hz, CH3C=CP), 23.36 (d, *J(PC) = 4.4 Hz,
CH3C=CP), 28.48 (s, (CH3)5C), 30.73 (s, (CH3)5C), 38.61 (d, *J(PC) = 14.4 Hz, C(CHs)3), 39.14 (d,
3J(PC) = 3.0 Hz, C(CH3)3), 78.00 (d, 2J(PC) = 61.7 Hz, CH,P), 151.96 (d, 2J(PC) = 2.5 Hz, C=N),
187.71 (d, 2J(PC) = 17.7 Hz, C=N).
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10.Reakce PtCIz(r]4-C8H12) s BDCPA a s triethylaminem

Bu 2
Y\P , A\

AN PtClo(n"~CaH 1) o]

Spt
VH\ " g N
P Y NEt = \

Do Schlenokovy bariky jsem nasypal 0,60 g PtCIz(r]4-C8H12) a 0,945 g BDCPA. Latky jsem
rozpustil ve 20 mL CHCl3 a nechal jsem 2 hodiny refluxovat (75 — 80°C). Po 2 hodinach jsem
prfidal 0,5 mL NEt; a nechal jsem roztok refluxovat dalSich 30 min. Provedl jsem filtraci
pres kanylu a pak jsem filtrat odpafril ve vakuu cca na 5 mL. Pfidal jsem 10 mL MeOH, aby mi
vypadly krystaly. Po tydnu nevypadla Zadna latka, tak jsem dal roztok do mrazaku (-30°C).
Po dalSim tydnu jsem nepozoroval zménu, tak jsem roztok zfiltroval ptes kanylu a odpafil
do sucha.

'Ha BCNMR spektra neintepretovatelna, nedistota s ethylovou skupinou.

31p NMR (CDCls): 72.6 (P1), 67.2 (P3), 2J (PP) = 378 Hz, 'J (PtP;) = 2599 Hz, *J (PtP,) = 2389 Hz
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11.Reakce PtCIz(r]4-C8H12) s BDIPA a s triethylaminem

% (HCHCLP N
Y\P[CH(CH3>212 o | Bu
| Spt

N : 7N
\|N PtCI2(114—CaH12) _ [(H3C),HC],P \
- N
[(HBC)zHC]ZP\/K X NEt; /
Bu
But

Do Schlenokovy banky jsem nasypal 0,30 g PtCIz(r]4-C8H12) a 0,343 g BDIPA. Latky jsem
rozpustil ve 20 mL CHCI3 a nechal jsem 1 hodinu refluxovat (75 — 80°C). Po 1 hodiné jsem
prfidal 0,25 mL NEt; a nechal jsem roztok refluxovat dalSich 30 min. Proved| jsem filtraci
pres kanylu a pak jsem filtrat odpafil ve vakuu cca na 1/4. Pfidal jsem 5 mL MeOH, aby mi
vypadly krystaly. Po tydnu nic nevypadlo, tak jsem roztok zfiltroval pres kanylu a odpafil
do sucha.

'H NMR (CDCl3): 1.1-1.4 (24H, m), 1.13 (9H, s), 1.24 (9H, s), 2.2 — 2.5 (4H, bm), 2.19 (2H, dd,
’J(PH) = 11.4 Hz, *J(PH) = 3.2 Hz), 3.83 (1H, dd, %J(PH) = 5.0 Hz, *J(PH) = 5.0 Hz); *'P NMR
(CDCl3): 68.2 (P1), 46.7 (P3), 4 (PP) = 386 Hz, ') (PtP;) = 2753 Hz, *J (PtP,) = 2638 Hz; *C{*H}
NMR (CDCl3): 8.25 (d, YJ(PC) = 20.4 Hz, CH,P), 17.49 (s, (CH3),CH), 17.51 (d, 2J(PC) = 2.4 Hz,
(CH5),CH), 18.07 (d, %J(PC) = 1.8 Hz, (CH5),CH), 18.23 (s, (CH3),CH), 23.15 (d, *J(PC) = 27.8 Hz,
CH), 24.17 (d, YJ(PC) = 32.9 Hz, CH), 28.87 (s,(CH3)5C), 31.18 (s, (CH3)5C), 38.64 (d, J(PC) = 13.0
Hz, (CHs)sC ?), 39.88 (s, (CH3)sC), 71.47 (d, J(PC) = 53.8 Hz, CH,P), 148.38 (s, C=N), 191.10 (s,
C=N).

15



Reakce difosfinoazinovych komplext Pt(ll) s CF;SO;Ag a

s CF3SO;H

12.Reakce [Pt(BDIPA)CI]'CI' s CF;SOsAg

[(H3C),HC],P ;
CI.\| /B

Pt_
S N
[(H3C)oHC],P \

Do Schlenkovy bariky jsem nasypal 0,142 g [Pt(BDIPA)CI]*CI" a 0,055 g CF3SOsAg. Latky
jsem rozpustil ve 2 mL CH,Cl,. Roztok jsem nechal 2 h michat (pozoroval jsem barevnou
zménu, oranzova -> rlzova, vylucoval se AgCl). Provedl jsem filtraci pres kanylu a filtrat jsem
odpatil do sucha ve vakuu.

m=0,08g=>41%

'H NMR (CDCl3): 1.2-1.45 (24H, m), 1.27 (9H, s), 1.39 (9H, s), 2.45 — 2.7 (4H, bm, overlapped),
2.69 (2H, overlapped, dd, J(PH) = 11.9 Hz, “J(PH) = 3.5 Hz), 3.38 (2H, dd, *J(PH) = 8.8 Hz,
*J(PH) = 4.4 Hz); *'P NMR (CDCl3): 71.4 (P4), 60.1 (P,), & (PP) = 385 Hz, 'J (PtP;) = 2606 Hz, J
(PtP,) = 2375 Hz; *C{*H} NMR (CDCl5): 12.12 (d, “J(PC) = 17.0 Hz, CH,P), 17.30 (s, (CH3),CH),
17.58 (d, 2J(PC) = 2.3 Hz, (CH3),CH), 17.82 (s, (CH3),CH), 18.71 (d, 2J(PC) = 2.0 Hz, (CH3),CH),
23.74 (dd, YJ(PC) = 25.6 Hz, 3J(PC) = 2.6 Hz, CH), 23.09 (dd, *J(PC) = 26.8 Hz, 3J(PC) = 3.7 Hz,
CH), 27.25 (s,(CH3)5C), 28.48 (s, (CH3)5C), 32.43 (d, “J(PC) = 26.2 Hz, CH,P), 41.46 (d, *J(PC) =
1.7 Hz, (CH3)5C), 41.90 (d, J(PC) = 5.2 Hz, (CHs)5C), 175.86 (d, 2J(PC) = 1.4 Hz, C=N), 194.60 (d,
2J(PC) = 2.3 Hz, C=N).

+

cr

CF3SO3AQ

Y
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Bu

13.Reakce [Pt(BDCPA)CI]'Cl s CF;SO;Ag

Butw’/—\

/ \@

N /P -
7N Cl
N Pt
| | Sai

Do Schlenkovy bafiky jsem nasypal 0,139 g [Pt(BDCPA)CI]*CI" a 0,045 g CF3SOsAg. Latky
jsem rozpustil ve 2 mL CH,Cl,. Roztok jsem nechal 1,5 h michat (roztok mél svétle hnédou
barvu, vylucoval se AgCl). Provedl jsem filtraci pres kanylu a filtrdt jsem odpafil do sucha

ve vakuu.

m=0,03g=>18 %

'H NMR (CDCl3): 1.1-2.4 (44H, bm), 1.27 (9H, s), 1.39 (9H, s), 2.67 (2H, dd, %J(PH) = 11.5 Hz,
*J(PH) = 3.5 Hz), 3.38 (2H, dd, 2J(PH) = 8.8 Hz, *J(PH) = 4.4 Hz); *'P NMR (CDCl5): 63.0 (P,), 51.3
(P,), & (PP) = 376 Hz, }J (PtP;) = 2608 Hz, 1J (PtP,) = 2341 Hz; “*C{*H} NMR (CDCl5): 13.20 (d,
J(PC) = 17.3 Hz, CH,P), 25.53 (s, CH>), 26.19 (s, CH5), 26.39 (s, CH,), 26.46 (s, CH,), 26.66 (s,
CH,), 26.82 (s, CH,), 27.38 (s, (CH3)sC), 28.58 (s, (CH3)sC), 29.29 (s, CH,), 32.10 (d, J(PC) =
26.3 Hz, 3J(PC) = 3.8 Hz, PCH), 33.40 (d, *J(PC) = 25.2 Hz, *J(PC) = 2.8 Hz, PCH), 32.95 (d, J(PC)
= 26.7 Hz, CH,P), 41.49 (s, C(CHs)s), 41.76 (d, 3J(PC) = 4.9 Hz, C(CHs)3), 176.03 (s, C=N),

194.167 (s, C=N).

CF3SO3AQ
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14.Reakce [Pt(BDBPA)CI]"CI" s CF;SO;Ag

/
[(H3C)sCl,P \ cl

Do Schlenkovy bariky jsem nasypal 0,116 g [Pt(BDBPA)CI]*CI" a 0,041 g CF3SOsAg. Latky
jsem rozpustil ve 2 mL CH,Cl,. Roztok jsem nechal 1,5 h michat (po hodiné se vyluc¢oval AgCl).

CF3SOBAQ

Y

[(H3C)3C]oP
CI\IL

/
[(H3C)5CL,P

N
\
Vi

But

Proved| jsem filtraci pres kanylu a filtrat (zZluty roztok) jsem odpatil do sucha ve vakuu.

m=0,12g=>80%

'H NMR (CDCl3): 1.33 (9H, s), 1.39 (9H, s), 1.43 (9H, d, *J(PH) = 1.8Hz), 1.46 (9H, s), 1.49 (9H,
s), 1.51 (9H, s), 2.61 (2H, dd, 2J(PH) = 10.1 Hz, *J(PH) = 2.4 Hz), 3.45 (2H, dd, J(PH) = 7.3 Hz,
*J(PH) = 4.0 Hz); *'P NMR (CDCls): 72.6 (P1), 67.2 (P,), %J (PP) = 378 Hz, 'J (PtP,) = 2599 Hz, !J
(PtP,) = 2389 Hz; *c{*H} NMR (CDCl5): 12.09 (d, 2J(PC) = 15.0 Hz, CH,P), 28.47 (s, (CH3)5C),
28.72 (s, (CH3)3CP), 28.93 (s, (CH3)5C), 29.60 (s, (CH3)sCP), 34.02 (d, J = 23.0 Hz, CH,P), 36.59
(dd, J(PC) = 17.0 Hz, 3J(PC) = 4.7 Hz, PC(CHs)s), 37.93 (dd, YJ(PC) = 15.9 Hz, 3J(PC) = 4.2 Hz,
PC(CHs)3), 41.94 (d, ®J(PC) = 4.7 Hz, C(CHs)3), 42.36 (d, J(PC) = 2.0 Hz, C(CHs)3), 178.02 (s,

C=N), 194,09 (s, C=N); *>F NMR (CDCl5): -78.25 (s).

18
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15. Reakce Pt(BDPA)Cl s CF;SO;H

CF5SO3H

Y

Pripravil jsem si roztok (0,05 mL CF3SOsH; 10 mL CH,Cl;). 0,067 g Pt(BDPA)CI jsem
rozpustil v 0,5 mL CH,Cl, ve Schlenkové barice a pfidal jsem 1,53 mL pfipraveného roztoku.
Nechal jsem hodinu reagovat a pak jsem roztok odpafil ve vakuu.

m =0,07 =>90 %

'H NMR (CDCl5): 0.78 (9H, s), 1.29 (9H, s), 3.66 (2H, dd, 2J(PH) = ca 13.5 Hz, “J(PH) = ca 3 Hz), 4.26 (2H,
dd, 2J(PH) = 10.4 Hz, *J(PH) = 4.6 Hz); >'P NMR (CDCls): 52.2 (P1), 39.9 (P,), &J (PP) = 456 Hz, 1)
(PtP;) = 2864 Hz, 1) (PtP,) = 2514 Hz; *C{*H} NMR (CDCls): 21.88 (d, %J(PC) = 23.5 Hz, CH,P), 26.68
(s, (CH3)5C), 27.81 (s, (CH;)5C), ca 41 (d, overlapped, CH,P), 40.47 (d, *J(PC) = 1.6 Hz, C(CHs)3), 41.21 (d,
*J(PC) = 5.0 Hz, C(CHs)3), 174.95 (s, C=N), 190,20 (s, C=N).

16.Pokus o pfipravu [Pt(BDOTPA)CI]'CF;SO5

Ptipravil jsem si roztok (0,05 mL CF3SOsH; 10 mL CH,Cl,). 1 g Pt(BDOTPA)CI jsem
rozpustil v1 mL CH,Cl, ve Schlenkové bance a pfidal jsem 2,12 mL pfipraveného roztoku.
Nechal jsem hodinu reagovat a pak jsem roztok odpafil ve vakuu.

m=0,11=>92%
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Reakce difosfinoazint s CrCl; . 3THF
17.Reakce BDCPA s CrCl; . 3THF

Navazil jsem 0,2550 g CrCls . 3THF a 0,8015 g BDCPA. Latky jsem nasypal
do Schlenkovy banky naplnéné inertnim plynem a opatfené michadlem. Smés jsem
rozpustil v 10 mL THF. Roztok jsem nechal michat 2 — 3 hodiny (tmavé zelend). Po tydnu
vypadl zeleny prasek, tak jsem Zzfiltroval pres kanylu. Srazeninu jsem odpafil do sucha
(zelend) a rozpustil jsem ji ve 4 mL CH,Cl, a pfidal jsem 8 mL CH3OH. Bariku jsem vlozil
do mrazaku (-30°C), ale nevypadly Zadné krystaly. Filtrat jsem odpafil do sucha ve vakuu
- zeleny prasek.

o VytéZek: m (zeleny prasek) =0,9g=>85%

18.Reakce BDBPA s CrCl; . 3THF

Navazil jsem 0,2278 g CrCl3 . 3THF a 0,294 g BDBPA. Latky jsem nasypal
do Schlenkovy barnky naplnéné inertnim plynem a opatfené michadlem. Smés jsem
rozpustil v 10 mL THF. Roztok jsem nechal michat 2 — 3 hodiny (hnéda az nacervenala
barva). Pozoroval jsem, Ze v bance zUstal nezreagovany CrCls . 3THF, proto jsem pridal
0,294 g BDBPA (reakce 1:2). Nechal jsem michat 2 — 3 hodiny (tmavé Cerveny roztok).
Po tydnu vypadla ¢ervend sraZzenina, tak jsem zfiltroval pres kanylu a srazeninu jsem
odpafil do sucha (rlGzova). Filtrat jsem vloZil do mrazdku (-30°C), ale nevypadly zadné
krystaly, proto jsem odpafil roztok do sucha ve vakuu - vakuova péna (zlatd)

o Vytézek: m (rliZzovy prasek) =0,49 g=>94 %

19.Reakce BDPA s CrCl; . 3THF

Navazil jsem 0,2416 g CrCl; . 3THF a 0,7282 g BDPA. Latky jsem nasypal
do Schlenkovy banky naplnéné inertnim plynem a opatfené michadlem. Smés jsem
rozpustil v 10 mL THF. Roztok jsem nechal michat 2 — 3 hodiny (zelenomodra). Po tydnu
vypadl prasek, tak jsem zfiltroval pres kanylu. Srazeninu jsem odpafil do sucha a rozpustil
jsem ji ve 4 mL CH,Cl, a pfidal jsem 6 mL CH3OH. Banku jsem vlozil do mrazaku (-30°C),
ale nevypadly Zadné krystaly. Filtrat jsem odpafil do sucha ve vakuu = zeleny prasek.

o VytéZek: m (rlZovy prasek) =0,49g=>94 %
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20.Reakce BDIPA s CrCl; . 3THF

Navazil jsem 0,2309 g CrCl; . 3THF a 0,526 g BDIPA. Latky jsem nasypal
do Schlenkovy bariky naplnéné inertnim plynem a opatifené michadlem. Smés jsem rozpustil
v 10 mL THF. Roztok jsem nechal michat 2 — 3 hodiny (zeleny roztok). Po tydnu vypadl zeleny
prasek, tak jsem provedl filtraci pfes kanylu. Filtrat jsem vloZil do mrazdku (-30°C),
kde po tydnu vypadly nesymetrické krystaly.

o VytéZek: m (zelené krystaly) = 0,65 g =>98 %
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Vysledky a diskuze

1. Priprava vychozich latek:

a) Redukce K,PtClg na K,PtCl,
ZKPtC|6 + N,H; . H,SO; = 2K2PtC|4 + N, + 4HCI + H,SO0,

Pro pfipravu vychoziho platinového komplexu jsem nejprve musel provést redukci
K;PtClg na K,PtCl;. Reakce probéhla velmi dobre. Prakticky vytézek cinil 6,3 g (79%)
tmavocervenych krystald.

b) Priprava PtCIz(r]4-C8H12)
K2[PtCl,] + CgHyz > PtCly(n*-CsHy,) + 2KCI

Piiprava komplexu PtCl,(n*-CsHi,) byla Usp&dna s praktickym vytézkem 3,94 g,
coz odpovida 88 %. Pfipravené mikrokrystaly mély lehce naZloutlou barvu.

2. Priprava komplext reakci difosfinoazinu s PtCIz(r]4-C8H12)

a) Priprava [Pt(BDCPA)CI]* CI'z BDCPA a PtCl,(n*-CgHy,)

But (
\ll/\P 2 ) _
N PtCla(n —CgHy2) P. ¢l Cl
\ s
2
/

~ - t
P\/ll BU{N "
But \

But

1

Pfiprava komplexu 1 se zdala byt z pocatku obtizna, krystalizace a rekrystalizace
nebyla Uspésna. Produkt vypadl z roztoku ve formé amorfni latky, i presto bylo zmérené
kvalitni spektrum na NMR s par necistotami. Vytézek byl 0,27 g, coZ odpovida 41 %.
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B! [ [(H;C)HCLP
ﬁ‘/\P[CH(CHs);z]z cl
N PtCl, (1 —CaH /
N tCla(n ~CgH12) o | [(H3C)HCR
[(H3C)2HC]2P\/‘K ¢
Bu

Krysta

b) P¥iprava [Pt(BDIPA)CI]" CI" z BDIPA a PtCl,(n*-CsH,,)

2

Pfiprava komplexu 2 byla Uspésna s praktickym vytézkem 0,26 g, coZ odpovida 34 %.

lizace probéhla dobfe. Vypadly oranZové mikrokrystaly.

c) P¥iprava [Pt(BDBPA)CI]* CI z BDBPA a PtCl,(n*-CgH,)

But
YP[C(CHs)s]z

4
N PtCla(n —CgH12)

Y

N

[(Hsc)sclsz\ ¢
Bu

[(H5C)5Cl,P
Cl
~p

[(H3C)3CI2R

|t/>—8ut

Pfiprava komplexu 3 byla Uspésna s praktickym vytézkem 0,10 g, coZ odpovida

17,1 %. Vypadl Zluty prasek. Vodikové NMR spektrum ukazalo necistoty

d) Pokus o pfipravu [Pt(BDOTPA)CI]* CI" z BDOTPA a PtCl,(n*-CgHy,)

Pfiprava komplexu [Pt(BDOTPA)CI]® CI" byla nelsp&3nd. NMR frakce vysudené

amorfni latky ukazala mnoho necistot a Siroké piky na protonovém spektru. Frakce

vysuSeného filtratu obsahovala vice necistot a opét Siroké piky v protonovém spektru.
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e) Pokus o pfipravu [Pt(BDPA)CI]* ClI'z BDPA a PtCIz(r]4-C8H12)

Pfiprava komplexu [Pt(BDPA)CI]* CI' byla nelspé&3nd i pres velké ocekavani. Tato
reakce probihala bez probléma s viditelnym vysokym vytézkem. Pfesto NMR ukazala smés
latek, které se nedali jasné identifikovat.

3. Reakce difosfinoazinu s PtCIz(n4-C8H12) a s NEt;

a) Reakce PtCl,(N*-CsHy2) s BDPA a s triethylaminem

N , t
| - Pt
PH NEts o’ N\
B t

Pfiprava deprotovaného komplexu 4 byla UspésSna s praktickym vytézkem 0,2 g,
coz odpovida 16 %. Vypadly Zluté mikrokrystaly znecisténé kovovou Pt. To mohlo byt

vrve

zmérena, takze se neda s jistotou fici, jestli druhd frakce obsahovala néjaky produkt.

24



b) Reakce PtCl,(n*-CgHy,) s BDOTPA a s triethylaminem

| Bu'

NEt, /

But

5

Pfiprava deprotovaného komplexu 5 byla velmi UspéSna s praktickym vytézkem
0,47 g, coz odpovida 60 %. Vypadly velké tmavocervené krystaly. Spektra MNR byla Cista.

c) Reakce PtCl,(N*-CsHy2) s BDCPA a s triethylaminem

4 cl T/yBut
\)\ PtCl,(n —CgH12) ~pi_
- / N
NEt, H
2 %N

Pfiprava deprotovaného komplexu 6 byla Uspésna. Produkt reakce byl znecistén

cyklooktadienem, nebot se nezdafila izolace produktu. NMR spektra byla znecisténa
ethylovymi skupinami.
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d) Reakce PtCIz(r]4-C8H12) s BDIPA a s triethylaminem

But
\H/\P[CH(CHs)Q]z

N
\N

[(H3C)2HC]2P\/”\ ‘
Bu

Ptiprava deprotovaného komplexu 7 byla UspéSna. Produkt reakce byl zneciStén
cyklooktadienem, nebot se nezdafila izolace produktu. NMR spektra se dala Iépe Cist, neZli to

PtClo(n"~CgH12)

bylo u predchoziho komplexu 6.

NEt,

[(H3C),HCTR

4. Reakce komplexti s CF3S03Ag a s CF3SOsH

a) Reakce [Pt(BDIPA)CI]*CI s CF;SO;Ag

Pfiprava komplexu 8 byla Uspésna s praktickym vytézkem 0,08 g, coz odpovida 41 %.

Vypadl rlzovy prasek.

+

cl

CF3SO3AQ

Y
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b) Reakce [Pt(BDCPA)CI]'Cl" s CF;SO;Ag

/\/

AT

cl-

CF3 803Ag

Y

CF5S05;

Pfiprava komplexu 9 byla Uspésna s praktickym vytézkem 0,03 g, coZ odpovidd 18 %.

Vypadl hnédy prasek. Prvni frakce byla izolovana a druha frakce nebyla zmérena.

c) Reakce [Pt(BDBPA)CI]*CI" s CF;SO;Ag

cl

CF3803AQ

Y

10

CF3S05

Pfiprava komplexu 10 byla Uspésna s praktickym vytézkem 0,12 g, coZz odpovida

80 %. Vypadl rGzovy prasek.
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d) Reakce Pt(BDPA)Cl s CF;SO;H

CF5SO3H

Y

11

Pfiprava komplexu 11 byla Uspésnd s praktickym vytézkem 0,07 g, coZz odpovida

90 %. Vypadl Zluty prasek znecistény Sedou latkou.
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e) Pokus o pfipravu Pt(BDOTPA)O;SCF;

Ptiprava komplexu Pt(BDOTPA)OsSCF; byla nelspésna, protozZe latka nesla mérit
na NMR, nebot vodikové spektrum ukazalo fluxionalni (dynamické) chovani latky. Mohl jsem
pozorovat, Ze komplex 12 je vrovnovaze skomplexem 13, kde patrné dochazi
k orthometalaci.

Y

/ T1

t N 3503
Bu

CF3S0;H L(N
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5. Reakce difosfinoazint a a CrCl; . 3THF

Pripravené komplexy z difosfinoazini a z CrCl; . 3THF byly neméfitelné na NMR,
nebot latky vykazovaly paramagnetické chovani. Reakce probihaly rychle svysokym

vytézkem.
Prehled vytézkl

Reakce Prakticky vytézek Procenta [%]

[g]

Redukce KthCle na KthC|4 5,002 79
P¥iprava PtCl,(n*-CsH1,) 3,94 87
BDCPA + PtCly(n*-CgH1,) 0,265 41
BDBPA + PtCl,(n*-CgHy,) 0,103 13
BDIPA + PtCl,(n*-CgH1) 0,257 34
BDOTPA + PtCl,(Nn*CgH1,)
BDPA + PtCl,(N*-CgH1,)
BDOTPA + PtCly(n*-CgH12) + Net; 0,474 60
BDPA + PtCl,(n*-CgHy,) + Nets 0,196 16
BDCPA + PtCly(n*-CgHy,) + Nets nezmeren nezmeéren
BDIPA + PtCly(n*-CgHyo) + Nets nezmeren nezmeéren
[Pt(BDCPA)CI]" CI + CF3SOsAg 0,033 18
[Pt(BDBPA)CI]* CI + CF3S0;Ag 0,124 80
[Pt(BDIPA)CI]* CI + CF3SO5Ag 0,079 41
Pt(BDOTPA)CI + CF3SO3H
Pt(BDPA)CI + CF3SO;H 0,072 90
BDCPA + CrCl; . 3THF
BDBPA + CrCl5 . 3THF
BDPA + CrCls . 3THF
BDIPA + CrCls . 3THF
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Simulace fosforovych NMR spekter

19pt se pokazdé na fosforovém NMR

Kazdy komplex obsahoval 2 fosfory, ale diky
spektru objevovali 2 fosfory jako 3 AB systémy. Spektra jsem simuloval v programu gNMR
v.4.1.0, Cherwell Scientific Publishing, 1995-1999. Bylo zapotiebi posoudit realné spektra
s teorii. BEhem méreni bylo zaznamenano 4 rizné usporadani AB systém(. V praci jsou

uvadény vypoctené hodnoty ze simulace.

31p zmé¥ené spektrum — priklad komplexu [Pt(BDIPA)CI]*CF3SO3”

8.080
. 59

o i et i i) ettt Wit sttt sintrs oIt \caniind st \cnpope! Nppenstrssapsromnratrsmmpnt Nt \opmsaed o\ e

90 8s 80 75 70 65 60 55 S0 45 ppm

31 . ,
P nasimulované spektrum

Tue Oct 09 21:16:46 2012: FAD . MSSCH_201 :_fosforu_Honza_Rezek\R4.dta
W1 31P  Axis = ppm Scale = 183.23 Hz/cm
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Zaver

Usp&sné jsem pripravil 11 novych latek. Byly pfipraveny 3 &tvercové planarni
komplexy platiny (Il) s difosfinoaziny koordinovanymi jako nesymetrické klestové (pincer)
P,N,P ligandy (dicyklohexyl-, isopropyl- a terc-butyl-) a pak s témito komplexy byly provedeny
reakce s CF3SO3Ag.

PFimé reakce bis(dicyklohexylfosfino)pinakolonazinu,
bis(diisopropylfosfino)pinakolonazinu, bis(diterc-butylfosfino)pinakolonazinu s PtCly(n*-
CgH1) probéhly dobre s dobrymi vytézky tak jako nasledné reakce produktl téchto reakci
s CF3SOsAg.

P¥ima reakce bis(di-o-tolylfosfino)pinakolonazin s PtCl,(n*CgHiz) neprobéhla stejné
jako reakce bis(difenylfosfino)pinakolonazin s PtCly(n*-CsH1,). Tak jsem proved| reakce, kde
reagovali difosfinoaziny s komplexy Pt(ll) a s NEts. Tyto reakce byly Uspésné. Touto metodou
jsem pripravil komplexy s deprotonovanymi ligandy Pt(BDPA)CI, Pt(BDOTPA)CI, Pt(BDCPA)CI
a Pt(PDIPA)CI). Syntéza s BDPA neprobéhla dobre [Pt(BDPA)CI byl znecistén kovovou Pt.
Dostal jsem maly vytéZzek (16 %). To mohlo byt zplsobeno znecisténim BDPA latkou, ktera
rozkladala produkt. V syntézach BDCPA a BDIPA mi nevypadl po pfidani MeOH produkt, tak
jsem meéril latky s cyklooktadienem. Nejlépe dopadla reakce s BODTPA, nebot jsem mél
relativné vysoky vytézek (60 %) Cisté latky. Po pfidani MeOH mi produkt vykrystalizoval do
cervenych krystal(.

Reakce deprotonovaného komplexu [Pt(BDPA)Cl s CF3SOsH poskytla kationtovy
komplex, ktery nebyl ziskan pfimou reakci s PtCly(n*-CsHiz). Vodikové spektrum produktu
reakce Pt(BDOTPA)CI s CF3SO3H ukdazalo fluxiondlni (dynamické) chovani latky.

Dale jsem se pokusil o pfipravu latek, kde reagovaly stejné difosfinoaziny jako
u reakci u Pt (ll) s CrCl3 . 3THF, ale tyto produkty byly paramagnetické, tak jsem je nemohl
zmérit na NMR. Produkty se zdali byt Cisté.
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BDPA
BDCPA
BDIPA
BDBPA
BDOTPA
THF

Bu'

NEts

o -tol

Seznam pouzitych zkratek:

bis(difenylfosfino)pinakolonazin
bis(dicyklohexylfosfino)pinakolonazin
bis(diisopropylfosfino)pinakolonazin
bis(diterc-butylfosfino)pinakolonazin
bis(di-o-tolylfosfino)pinakolonazin
tetrahydrofuran

terc-butyl

triethylamin

orthotolyl

33



Seznam pouzité literatury

Posta M.: Difosfinoazinové komplexy rhodia a iridia, dizerta¢ni prace, VSCHT v Praze,
2006.

. Storch J.: Komplexy halogenidd niklu s difosfinoaziny, roénikova prace, MSSCH Praha,
1998.

. Voijtik J.: Kondenzace ketofosfin( s fosfinohydrazony, roénikova prace, MSSCH Praha,
2000.

Grus M.: Neékteré reakce difosfinoazini s komplexy Pd(ll) — reprodukovatelna
pfiprava nového chirdlniho komplexu s (E,E) konfiguraci, prace SOC, MSSCH Praha,
2004.

. Auerova K.: nepublikované vysledky.

Herrmann W.A. (Ed.): Synthetic methods of organometallic and inorganic chemistry,
Georg Thieme Verlag, 1996, Vol. 1, p. 168.

Perera, S. D.; Shaw, B. L.; Thornton-Pett, M. : Deprotonation and Substitution
of the Backbone of Some Azine Diphosphine Complexes of Palladium and Platinum, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 3311.

34



