C6190 Pokrocila anorganicka chemie - praktikum
Uloha 5. Piiprava bis(difenylfosfino)ferrocenu (dppf) (Dr. M. Sojka, doc. M. Nedas)
Uloha 6. Piiprava komplexi dppf (Dr. M. Sojka, doc. M. Ne¢as)

1,1¢-bid(difenylfosfino)ferrocen (dppf) a jeho koordina¢ni chemie.

Cilem tohoto cviceni je ziskat vhled do praktické koordinacni chemie tak, jak se s ni casto setkate. V tomto
experimentu pripravite uziteny organokovovy ligand, ktery dale pouzijete pro pfipravu koordinacnich
slouéenin. Témét vSechny operace budete provadét v inertni atomosféie N, coZz bude velmi uzite¢na
zkuSenost pro vasi budouci praci. Presto, Ze je organokovova chemie znama vice nez 100 let, stala se jednou
z nejintenzivnéji studovanych oborti soucasnosti. Jednim z milnikdi v jeji historii byl objev ferrocenu,
nezavisle Pausonem, Kealym a Millerem, a pozd¢jsi popis jeho neobvyklych vazebnych poméra
Wilkinsonem a Fischerem. Byl to prvni piiklad sendvi¢ové slouceniny, ve které je Zelezo vazéno na 10
ekvivalentnich atomd uhliku dvou aromatickych cydopentadienylovych kruhti (n°).

Chemii ferrocenu dominuji jeho elektrofilni aromatické substitu¢ni reakce a v tomto ohledu je 10° krat
reaktivnéj$i nez napftiklad benzen. Protoze jednotlivé cyklopentadienylové kruhy ve ferrocenu jsou drzeny
oddélené v konstantni vzdalenosti, pfedstavuje ferrocen atraktivni prekurzor pro ptipravu ligand schopnych
tvorby chelatovych komplexti (viz nasobna substituce ferrocenu, Obr. 1).
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Obrazek 1. Schématické znazornéni prubehu syntézy bis(difenylfosfino)ferrocenu a Pt(Il) komplexu.
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Zv1astni bezpeénostni opatieni:

Pred zahajenim tohoto experimentu si musite piecist bezpecnostni listy vyrobcti chemikalii, které budete pouzivat, béhem
laboratorni prace je tieba pouzivat plast, ochranné rukavice a ochranné bryle.

1.  Roztoky n-butyllithia v hexanu. Pfi tomto experimentu pouzivate roztoky butyllithia, které jsou b&znymi €inidly na bazi
lithia v organickych i anorganickych laboratofich. Typickou reakci n-butyllithia shrnuje rovnice:

R-H + n-BuLi - RLi - n-BuH
kde H je relativné kysely proton. Roztoky butyllithia jsou extrémné hotlavé, nebezpedi vsak lze vyznamné snizit spravnou

manipulaci. Reakce n-BuLi s vodou je obzvlasté prudka, proto je dilezité, aby vSechny nastroje a vybaveni, které budete
pouzivat, byly naprosto suché. Kromé toho musi byt v§echna rozpoustédla piedsusena.

2.  Ostatni ¢inidla. N,N,N',N‘-tetramethylethylendiamin, difenylchlorfosfan, a dimethylformamid (DMF) jsou vysoce toxické
latky a vSechny operace s nimi by mély byt provadény v digestofi. Ferrocen a PtCly(cod) jsou také toxické a mélo by se
S nimi pracovat se zvySenou opatrnosti.

3. Rozpoustédla. Hexan, toluen, diethylether a methanol jsou vysoce hoflavé a musi byt udrzovany mimo zdroje plamene.
Dichlormethan a deuterovany chloroform jsou toxické pti vdechovani nebo kontaktu a mélo by se s nimi zachazet velmi
opatrn¢.

4.  Strikacky a jehly. Pii pouziti stiikacky vzdy dbejte na to, aby nedoslo k nahodnému bodnuti ¢i poranéni. Pti pouzivani
stiikacek k prenosu kapalnych reaktantl je nezbytné, aby byly co nejdiive po pouziti vy¢istény vhodnym zptisobem, ktery
opovida transportovanému reaktantu.

5.  Zbytky. Vsechny zbytky by mély byt zlikvidovany ve vhodnych nadobach na odpad.

V ramci experimentu nejprve provedete lithiaci ferrocenu a nasledn¢ do skeletu dilithioferrocenu
zavedete dvé difenylfosfanylové skupiny.'? Poté budete z &asti produktu pripravovat koordinaéni slou¢eninu
Pt(IT) (Obr. 1), ze zbytku pak dithio-derivat a s nim koordinaéni slouéeninu Ag(I) (Obr. 2).?
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Obrazek 2. Oxidace dppf ligandu elementarni sirou a nasledna ptiprava komplexu Ag(I).
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Lithiace ferrocenu

Tato Cast experimentu musi byt provadéna v atmosféie suchého dusiku s vyuzitim Schlenkovy linky a
Schlenkovych nadob, které musi byt pfedem vysuSeny a zaplnény dusikem. Ferrocen (1,86 g, 10 mmol) se
umisti do Schlenkovy baiikky o objemu 250 mL. Bainku opakované (2 — 3x) evakuujte a znovu naplnte
dusikem, poté pridejte suchy n-hexan (40 mL) a reakéni smés 3x degasujte. Baniku uzaviete septem a pomoci
injekéni stiikacky pfes septum piikapejte za stalého michani roztok n-butyllithia v n-hexanu (2,5 M, 8,32
mL), ktery odeberete ze zasobni lahve dle nasledujiciho postupu:

Odber n-butyllithia. Ptipravte si zasobni lahev n-BuLi tak, aby byla naprosto stabilni, k pouzivané aparatufe si nachystejte
kadinku s n-hexanem (25 mL). Stiikacku s nasazenou jehlou naplite dusikem umisténim $picky jehly do hrdla Schlenkovy
nadoby. Poté vytahnéte stfikacku s jehlou, vytlacte dusik a postup opakujte (2 — 3x). Naposledy naplite stiikacku nepatrné
vétsim objemem dusiku, nez je objem roztoku, ktery budete potiebovat (pfiblizné 16 mL) a dusik tentokrat nevypuzujte.
Zaved'te opatrné jehlu septem na horni cast lahve, drzte Spicku jehly nad hladinou a vstfiknéte dusik v injekéni stiikacce do
lahve. Pak zasuiite $picku injekéni jehly pod hladinu kapaliny a odeberte 13 mL roztoku z#-BuLi. Pomalu vyjméte jehlu a
okamzité pteneste n-BuLi do Schlenkovy nadoby a jehlou propichnéte septum. Potom uzaviete zasobni lahev n-BuLi.

Vyplach pouzité jehly a stiikacky. Stiikacku a jehlu po ptidani veskerého n-BuLi je tieba vyplach
s nasazenou stfikackou ze Schlenkovy banky a ihned $picku jehly zaved'te do kadinky s hex: N 143
stiikackou opakovanym (3 — 4x) natahovanim plného objemu stiikacky. Vyjméte pist stiikac &
komponenty oplachnéte technickym EtOH a nasledné destilovanou vodou. Do n-hexanu v kadi

technického EtOH.

pfipojeni k
Schlenkové lince

K ¢ervenému roztoku ptidejte suchy tetramethylethylendiamin (TMEDA; 1,2 g,
priblizné 30 mmol). Schlenkovu nadobu uzaviete a reak¢éni smes nechte michat
pres noc, pfiCemz se ujistéte, ze butan vznikajici pfi reakci mize unikat. Po
michani roztoku pies noc budete pozorovat vznik svétle oranzové srazeniny
1,1°-dilithioferrocenu-TMEDA. Jedna se o pyroforickou pevnou latku, a proto

fteﬂ-anove michadlo

budete pokracovat v reakci piimo bez jeji izolace. Ochlad’te Schlenkovou banku @
v ledové lazni a poté injekeni stifkackou za stalého michani pfikapejte
difenylchlorfosfan (4,6 g, 21 mmol). Vznikne oranzovohnédad srazenina. Dekantujte hexanovou vrstvu
supernatantu nebo odeberte hexanovou vrstvu supernatantu injekéni stfikackou a pevnou latku promyjte
MeOH (2 x 10 mL) a n-hexanem (3 x 30 mL). Nakonec rozpust'te pevnou latku v piiblizn€¢ 20 mL horkého
toluenu (priblizné 80 °C) a pridavejte horky hexan, dokud se roztok nezakali. Roztok nasledn¢ ochlad’te na
laboratorni teplotu, vzniklé jemné oranzové krystaly produktu izolujete filtraci na Schlenkové frité a vysuste.
Zaznamenejte hmotnost a vytézek celé reakce. Odeberte vzorek na teplotu tani, ptipravte vzorky v CDCl;
pro 'H a*'P NMR analyzu a interpretujte spektra.

Priprava komplexu cis-PtCl,(dppf)

Ptipravte si suchou Schlenkovu banku, kterou opakované evakuujte
a zapliite dusikem. Do banky pfidejte CH,Cl, (20 — 30 mL) a banku
3x degasujte. Do dvou Schlenkovych ban€k navazte zvlast 0,28 g N s
difenylfosfinoferrocenu (dppf) a 0,19 g PtCly(cod) a pfipravte \
znich roztoky pfidavkem pftipraveného CH,Cl,, pficemZ roztok \ i

PtCly(cod) jeste¢ 1x degasujte. Roztok PtCly(cod) prikapejte za
stalého michani injekéni stfikackou k roztoku dppf a reakéni smés

nechte michat pfi laboratorni teplot¢ 3 hodiny. Po 3 hodinach



odeberte vzorek reakéni smési na *'P NMR analyzu. Pokud reakce probéhla kvantitativng, roztok reakéni
smési zahustéte na rotaCni vakuové odparce na 5 — 8 mL a k zchladlému roztoku ptidavejte postupne
diethylether, dokud se bude srazet pevna latka. Vzniklou pevnou latku odfiltrujte, promyjte diethyletherem a
vysu$te ve vakuu. Zaznamenejte hmotnost produktu a vytézek komplexotvorné reakce. Odeberte vzorek na
teplotu tani, zméite 'H, *'P a '"’Pt NMR spektra a interpretujte je. Proved'te krystalizaci ptipraveného Pt(II)
komplexu plynnou a kapalinovou difuzi vhodného srazedla do roztoku komplexu.

Oxidace dppf elementarni sirou — piiprava dppf(S),

Ve Schlenkové bance pripravte roztok siry (0,10 g, 3 mmol) v 25 mL n-butanolu, ktery degasujte. V druhé
Schlenkovée bance degasujte priblizn¢ 50 mL r-butanolu a ptipravte v ném roztok dppf (0,60 g, 0,95 mmol).
Oba pripravené roztoky smichejte a smés refluxujte po dobu 30 minut. Po ochlazeni reakéni smés zfiltrujte a
pridavejte postupné n-pentan (60 mL), dokud se bude srazet Zluty krystalicky produkt, ktery odfiltrujte na
filtracnim papife a vysuSte. Zaznamenejte
hmotnost produktu a vytézek reakce.
Odeberte vzorek pro stanoveni teploty
tani, zm&ite 'H a *'P NMR spektra a
porovnejte je s hodnotami zméfenymi pro
dppf.
Priprava komplexu Ag(I) s dppf(S); 1\._02
e
K roztoku dppf(S), (0,124 g, 0,2 mmol) v ‘@
dichlormethanu (25 mL) ptidejte AgClO,4
(0,042 g, 0,2 mmol) a smés nechejte michat po dobu 1 hodiny pfi laboratorni teploté. Zahustéte opatrne

reakéni smés piiblizné na 5 mL a za stalého michani pfidavejte diethylether, dokud se bude srazet Zluta
pevna latka. Zaznamenejte hmotnost produktu a vytézek reakce. Odeberte vzorek na teplotu tani, zméite 'H a
3P NMR spektra a porovnejte je s neméfenymi hodnotami pro dppf, dppf(S);, a cis-PtCL(dppf).

Priabéh 1. cviéeni:

1. Ptipravte dilithnou stl ferrocenu
2. Provedte oxidaci dppf sirou
3. Ptipravte complex Ag(I) s dppf(S),

Pribéh 2. cviceni:

1. Proved’te fosfanylaci dilithioferrocenu
2. lIzolujte dppf
3. Pfipravte complex Pt(Il) s dppf

Otazky:

1. Naméiena *'P NMR spektra dppf a PtCl,(dppf) porovnejte a pozorovani vysvétlete.
2. Navrhnéte pfipravu nesymetrickych bidentatnich ligandti na bazi ferrocenu.
3. Vysvétlete, pro¢ se do prace s pripravenym dppf zarazuje degassovani.
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