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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby komplexnich sloulenin obecného vzorce I
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R, R, R**, R*"’ a RIV, stejné nebo rozd{lné, zna¥{ metylové nebo fenylové radikély,
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y 2zna{ 0 nebo 1,
reakef sloudeniny obecného vzorce II
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‘e v maj{ vySe uvedeny vyinam,

s kysliénikem uhelnatym v p¥ftomnosti alkoholu obecného vzorce III
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R-OH,

ve kterém

R mé v¥Se uvedeny vyznam.

Reakce se provéddf p¥i teplotéch v rozmezf{ od 0 do 40 OC a s vyhodou v piftomnosti
me tanu.

Uvedené komplexni slouleniny jsou cennymi katalyzdtory p¥i karbonyladnich reakcich
olefini v alkoholovém prostredi. Produkty t&chto reakc{ jsou estery kyseliny Jjantarové nebo
substituovanych kyselin jentarovych, nebo beta-alkoxyestery, popfipad& rovn&Z estery kyse-
liny akrylové nebo substituovené kysliny ekrylové. Komplexni slouleniny palédia podle vynd-
lezu nachdzeli rovn3% jako katalyzdtory karbonyla¥nich reakci alkohold na dialkylkarbondty
a dialkyloxyléty.

Podrobn&ji feeno, nachdzedi uvedené komplexni sloudeniny pouZitf pfi vyrob& derivétd
kyseliny malonové.

Ndsledujici pPiklady praktického provedeni postupu podle vynélezu slouZf k dokresleni
vynédlezu, aniZ by Jjeho podstatu n&jak omezovaly.

Priklad 1
0

i
0,580 g slouleniny vzorce Pd(-O—C-CH3)2(P feny13)2 bylo rozmichéno v 10 ml metanolu =
michéno po dobu 4 hodin pod tlakem kysli¥niku uhelnatého p¥i teplot& 20 °C.

Ziskany roztok byl prefiltrovdn a vysrdZen éterem, &im%Z se zf{skala bild pevnéd ldtka,
stabilnf na vzduchu, kterd byla potom rekrystelizovédna ze sm&si dichlormetanu a pentanu.

Uvedenym postupem bylo ziskéno 0, 278 g (vytdZek 48 %) slouleniny s teplotou rozkladu
129 a% 136 9C. Sloufenina vykazovala p¥i infradervend spektroskopii nédsledujici charakte-
ristiky pésd:

1655 cm~! & 1 070 em™! pro metoxykarbonyl
1 605 em~! a 1 325 em™! pro monodentétn{ karboxylovou skupinu.

PFi NMR spektroskopii H (rozpoustédlo CD013, standerd HMDS), vykazovala sloulenina
dva multiplety, v poloze 7,6 § a 7,3 §, charakteristické pro “"trans" konfigureci trjfenyl-
fosfind ve ¥tvercovém rovinném komplexu, a dva singlety v poloze 2,42 § & 0,87 5, charakte-
ristické pro metoxylové a metylové protony.

Integra&ni pom&r signdld odpovidd vzorei II.

Uvedené hodnoty odpovidaji ndsledujfcimu empirickému vzorci:

Analyza: pro 040H3604P2Pd

vypodteno: 64,1 %C, 4,9 % H, 8,5%0;
nalezeno: 63,7%¢C, 4,8%H, 8,5%0.
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Pri{iklad 2
0

K 0,840 g slouleniny vzorce Pd(-g-O-CH3)(Cl)(P fenyly),, rozpusiéné ve 20 ml dichlor-
metanu, bylo pii teplot¥® mistnosti pridéno 0,190 g octanu st¥ibrného. Sm&s byla ndslednd&
michéna po dobu 30 minut v atmosfére dusiku. Vytvol¥eny chlorid st¥fbrny byl odfiltrovén.
Roztok byl ddle zahu3tén ve vakuu, nadeZ byl k reakéni sm&si p¥iddn pentan. VysréZend slou-
genina vykazovala stejné vlastnosti Jako glouéenina, p¥ipravend postupem, popsanym v pFed-
chozim pi{kladu 1.

Vytd%ek 0,72 g (83 % teorie).

Pri{klad 3
0

K 0,225 g sloudeniny vzorce Pd(~g-OCH3)(I)(P fenyl3)p, v 15 ml dichlormetenu bylo pii-
ddno 0,046 g octanu st¥fbrného. Reakdni sm¥s byla potom michéna po dobu 30 minut p#i teplo-
t& mistnosti. Vytvofeny jodid stribrny byl odstranén filtraci a roztok zehu3t#n odpafenim.
7 reak®ni sm&si byla pentanem vysrdZfena komplexnf sloulenina typu (II).

Vjt&%ek produktu &inil 0,170 g (83 % teorie).

Pr{i{klad 4
0
0,65 g slouleniny vzorce Pd(-g-O-CH3)(Cl)(P fenyly), bylo rozmichéno v 15 ml metanolu
za phetlaku kysliéniku uhelnatého p¥i teplot® 0 °C. K reak®ni sm¥si bylo potom pFidéno
0,200 g metoxidu sodného. Po &tyfech hodindch vykazovala pevnd létka, jimend na filtru a
rekrystalizovand pfi nfzké teplotd ze sm&si dichlormetanu a pentanu, nésledujici vlastnosti:

Teplotni interval rozkladu: 118 a% 134 °C ,~\\
.Charakteristické infradervené pdsy: 1 630 en~! a1 010 cm“, }~

charakteristické pro metoxykerbonylovou skupinu. PFi spektroskopické analyze NMR B

(v CDCl3, stendard HMDS) vykazovala sloufenina multiplety p¥i 7,6 5 a 7,35, charakteristic-
ké pro aromatické protony, a singlety pFfi 2,44 & (metoxylové protony) s integradnim pom&rem
odpovidajfcim obecnému vzorci (III). '

VytéZek &inil 0,65 g (96 % teorie).

Elementdrni analyza odpovidala‘nésledujicimu empirickému vzorci, odvozenému z obecného
vzorce III:
C4OH3604P2Pd.

P¥{kleaed 5
0

0,570 g sloudeniny vzorce Pd(-g-O—CH3)(Br)(P feny13)2 bylo rozmichdno v 15 ml metanolu
za tlaku kysliniku uhelnatého a p#i teplot® 0 OC v pritomnosti nadbytku metoxidu sodného
{0,100 g). Sm&s byla mfchdna po dobu 4 hodin p¥i teplot¥ 0 °C. Ziskend pevnd 1lé4tka byla
jimdna na filtru, rekrystalizovand ze sm¥si dichlormetanu a pentanu a identifikovéna Jako
sloudenina obecného vzorce (III).

Vyt&%ek 0,49 g (88 % teorie).
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Pfitklaad 6 '

1,00 g sloudeniny vzorce PACla(P feny13)2 byl rozmichén ve 30 ml metenolu za tlaku
kysligniku uhelnatého pfi 0 °C v p¥{tomnosti nadbytku metoxidu sodného (0,30 g). Sm&s byla:
michdna po dobu 6 hodin. Vytvoiend pevnd ldtka byla jfméne na filtru a rekrystalizovdna

ze sm&si dichlormetanu a pentanu. JeJji sloZenf odpovidd komplexni slou¥enind obecného vzor-
ce (III).

Vitd¥ek 0,78 g (73 % teorie).

PREDMET VvINLLEZU
1. Zplsob vyroby komplexnich sloulenin obecného vzorce I

R"
Pd(-C-OR)x(-O-C-R')y(Pgf;i::R"')2 (69
- RIV

ve kterém
R, R*, R**, R***, RIY, stejné nebo rozdflné, zna¥{ metylové nebo fenylové radikély,
'~ x_2nadf ¥fslo 1 nebo 2 a
y znamend 0 nebo 1,

F Y
vyznateny tim, %e se ponechd reagovat sloudenina obecného vzorce II
re

R
[
Pd(-O-j-R')Z(P:f::ifn"')z ‘ (11)
rRiV
ve kterém

L4

R’, R**, R*** a RV majf vySe uvedeny vyznem, s kysliZnikem uhelnatyum v piftomnosti
alkoholu obecného vzorce IIX
i R-OH,

ve kterém
R, mé vySe uvedeny vyznam,

pridem¥ se reakce provdd{ pii teplot® v rozmezi od 0 do 40 °C.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaéény tim, %e se reakce provéddi v prftomnosti metanu.

Severogralia, n. p., zdvod 7. Most
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