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Abstrakt:

Byla pfipravena fada dvojjadernych komplexii ligandu 2,6-bis[(N-methylpiperazin-
I-yl)methyl]-4-formyl fenolu (L/) s médi a palladiem. Vzniklé komplexy by mély
obsahovat takovy strukturni motiv, ktery umoznuje vyménu navazaného aniontu.
Rentgenostrukturni analyzou byly ur¢eny struktury komplexti médi: [Cu,L /(CH3COO),]CIO4,
[CuzLI(CF3C0O0)2(Cl04)][CuaL1(CF3C0O0),]C104; a palladia: [PdyL1(CH3COO)s],
[Pd,L1(CF3C0OO0);], [Pd2LI(Cl)4] a bylo zjisténo, Ze koordinaéni okoli Cu®" je blizké
tetragonalni pyramid¢. U komplexu [Cu,L /(CH3COO0),]ClO4 se podafilo ,,vyménit™ mistkové
octanové anionty za anionty kyseliny fenylfosfinové a byla urCena struktura vzniklého
komplexu [Cu,L 1 (phPO,H),]ClOs,.

Systémy ligand — kov — anion byly studovany v roztoku pomoci UV-VIS
spektroskopie. Déle byla sledovéna interakce mezi ligandem a vybranymi dvoumocnymi
kovy. Prokazana byla jenom interakce s Cu®’. Byly stanoveny konstanty stability komplexii
ligandu LI s iontem Cu®" v pomérech 4 : 3 a 4 : 6. Déle byla sledovéana interakce komplexu

[Cu,L1(CH3C0O0),]CIO4 se sodnymi solemi nékterych jednoduchych aniontt.

Klicova slova: dvojjaderny komplex, receptory pro anionty, UV-VIS spektroskopie,
krystalové struktury, méd’naté komplexy, palladnaté komplexy
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Abstract

Thirteen new dinuclear complexes of ligand 2,6-bis[(N-methylpiperazine-1-
yl)methyl]-4-formyl phenol (L7) were prepared. Copper(Il) and palladium(II) salts were used
for the syntheses. Following compounds were prepared: [Cu,L/(CH3COO),;]ClOy,
[CuyL 1(CF;C0O0)2(Cl04)][CuyL 1(CF3C0O0),]Cl10y, [Pd,L1(CH3COO0)s], [Pd,L1(CF3CO0)s],
[Pd,L1(Cl)4]. These ones should act as anion receptors. The acetates were exchanged for
phenylphosphinates in the case of the complex cation [Cu,L/(CH3COO),]" and the structure
of [Cu,LI(phPO,H),]C10, was obtained. Geometry of coordination shell of Cu®" - ions in
prepared complexes is tetragonal pyramid.

The UV-VIS spectroscopy was used for study of interactions in system of the ligand —
metal — anion. Interactions between the ligand and metals in oxidation state 2 were observed

as well as interactions between the complex [Cu,L /(CH3C0O0),]Cl04 and sodium salts.

Key words: Dinuclear complex, Receptors for anions, UV-VIS spectroscopy, X-ray structure

determination, Copper(IT) complexes, Palladium(II) complexes
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1. Uvod

Anionty se vyskytuji téméf vSude, kam se podivame; chloridy v oceanech, dusi¢nany a
sirany kyselych destt, radioaktivni technecistany z jadernych elektraren, fosfaty a dusi¢nany
ze zemédelstvi. Neékteré z téchto latek mohou Skodit zdravi, a proto je tieba se snimi

vypotadat.

1.1 Iontové receptory a sensory

Iontové receptory jsou latky schopné selektivné vazat ionty. Receptory reagujici na
navazani aniontu zménou nékteré z jejich fyzikalnéchemickych vlastnosti (napt.: optickych,
elektrochemickych) jsou sensory.

RozliSujeme receptory uréené pro interakci s kationty (obr.1) a anionty. Mezi opacné
nabitymi ionty existuje totiZz nékolik rozdila, které vylucuji pouziti stejné navrzeného
receptoru pro selektivni navazani obou typl iontll. Anionty jsou jednak vétsi v porovnani
s izoelektronovymi kationty a z tohoto diivodu maji oproti kationtiim mensi hustotu naboje na
svém povrchu. To zeslabuje mozné elektrostatické interakce s receptorem. DalSim rozdilem je
geometrie aniontll (obr.2), ktera je rozmanita (na rozdil od kationtl). Proto jsou navrhovany
receptory schopné diky své stereochemii vazat anionty pouze ur€itych tvart.!" Receptory,
které vazi kationy, se obvykle nazyvaji ligandy. V téchto pfipadech mluvime o vzniku

komplext.
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Obr.1: Sensor pro zinecnaty kation 1 a pro médnaty kation 2!
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Obr.2: Geometrie nekterych jednoduchych aniontii. Obrdzek prevzat z citace [4].

Navrhujeme-li aniontovy receptor, je nutné brat ohled na nékolik aspektt, které
ovlivituji interakci mezi aniontem a receptorem. Neni to jenom jiz zmifovany tvar, ale
napiiklad také vliv pH. Anionty se vlivem rozdilného pH mohou protonizovat v kyselém
prostfedi nebo naopak deprotonovat v prostfedi zasaditém. V ptipad¢ protonizace anion
zmens$uje svilj zaporny naboj a tim se zmenSuje i sila pfipadné elektrostatické interakce

s receptorem. !

Zaroven je ve vetsingé piipadd nutné uvazovat i moznou protonizaci
(deprotonizaci) samotného receptoru.
Receptor musi o vazbu s aniontem ,soupefit srozpoustédlem a musi narusit

solvatacni obal v polarnich rozpoustédlech nebo iontové pary v nepolarnich rozpoustédlech.



V nékterych ptipadech je nutné uvazovat i interakci s kationtem. Pro vazbu mezi aniontem a
alkoholech zéavisi interakce mezi aniontem a receptorem na schopnosti receptoru konkurovat
vodikové vazbé vznikajici mezi aniontem a rozpoustédlem. Neutrdlni receptor, interagujici
s aniontem pomoci vodikové vazby, by mél v polarnich protickych rozpoustédlech mensi
Sanci na uspéSnou interakci siontem nez v aprotickém organickém rozpoustédle. Naopak
nabity receptor by mohl s polarnim protickym rozpoustédlem 1épe ,,soupefit na zékladé
elektrostatické interakce, podobné jako je tomu naptiklad u protonovanych polyammoniovych
makrocyklt.!"!

Schopnost receptorti efektivné se vazat na anion vychazi z toho, ze obsahuji funkéni
skupinu, kterd s aniontem interaguje pomoci vazeb rizné povahy. Mohou to byt jednak jiz
zminované elektrostatické interakce a vodikové vazby, ale také interakce hydrofobni nebo
koordinace aniontu na kovovy ion, ktery je soucasti receptoru. Samoziejm¢ se tyto interakce
mohou i kombinovat.!* 1!

Syntéza receptorti souvisi i1 s vyvojem supramolekularni chemie. Z hlediska historie,
Ize jako pocatek rozvoje aniontového rozpoznavani brat rok 1968. V tomto roce vysla prace!”

H. E. Simmonse a C. H. Parka ptedstavujici vlastnosti makrocyklickych latek, obsahujicich

amminové skupiny, z hlediska interakce s halogenidy (obr.3).!"!
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Obr.3: Izomer in,in-1,ll-diazabicyklo[9.9.9]nonakosan bis(hydrochloridem) jako receptor
pro chloridovy anion.

Od té doby bylo piipraveno mnoho receptori interagujicich s aniontem pomoci

vodikovych vazeb (ptiklady stavebnich jednotek receptorii pro oxoanionty viz obr.4).
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Obr.4: Priklady stavebnich jednotek receptorii pro oxoanionty.””!

Castym strukturnim motivem receptorti pro halogenidy jsou latky obsahujici amidové a
(thio)mocovinové stavebni jednotky (obr.5), u kterych se pozdéji ukazala i afinita k fosfatim,
zatimco jiné tetraedrické anionty s témito receptory vyznamné neinteraguji. Pro siranové a

fosfore¢nanové anionty jsou selektivni receptory obsahujici guanidinium (obr.6).™
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Obr.5: Priklady receptorii obsahujicich thiomocovinové jednotky.””!
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Obr.6: Priklad receptoru obsahujiciho guanidiniové jednotky.!"”

1.2 Receptory vvuzivajici koordinac¢ni vazbu

Zékladem receptorit obsahujicich Lewisovu kyselinu — kovovy kation jsou obvykle
organické systémy obsahujici n¢kolik dusikovych atomd, které vytvoii s kovem koordinaéni
vazbu.”! Ton/ty kovu mohou vynutit uréitou (a vhodnou) konformaci organického skeletu a

muze se zde vytvorit jakasi dutina, ktera vyhovuje jen uritym tvarim aniontt (viz obr.7).

Obr.7: Symetrické jednojaderné médnaté receptory vykazujici velkou selektivitu

pro tetraedricky fosforecnanovy anion. Obrazky prevzaty z citace [11].
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Organicky skelet ma dulezitou funkci také v dalsi skupiné receptort, kterou jsou dvojjaderné

komplexy (viz obr.8).

Obr.8: Obecné schéma bimetallickych receptorii. Plna cara predstavuje organicky skelet

vr s 4 . + ro. , . 4 o r . —
drzici dva kovové kationty M™", které jsou navic spojené miistkovym aniontem A”".

Dvojjaderné systémy obsahuji organicky skelet drzici dva kovové ionty v urcité
vzdalenosti od sebe, a tyto kovy pak mohou byt muistkovany aniontem. Pfi tvorb¢é takového
komplexu mize dojit ke dvéma rliznym pfipadim interakci. Zaprvé jsou kovové kationty
vazany siln€ na organicky skelet, takze organicka molekula tidi vzdalenost mezi kovovymi
ionty svoji geometrii, coZ ma za nasledek, Ze se navazi selektivné pouze anionty, kterym
konkrétni vzdalenost mezi kovy vyhovuje."” Zadruhé je to miistkovy anion, ktery podmifiuje
vznik troj¢lenné castice — organického skeletu, kovovych kationtd a mtistkového aniontu.
Rozdil, a¢ se zda byt nepatrny, zvySuje napiiklad fluorescencni odezvu, coz se v prvnim
ptipadg, kdy jsou kovové kationty nevratné navazany na organicky skelet, nestane.!*!

Jak jiz bylo zmiflovano na zacéatku této kapitoly, jsou jako organicky skelet pouzivany
polyamoniové ligandy riznych tvart a velikosti. Zakladni ¢asti mnohych receptort
obsahujicich kationty Zn>" a také nékdy Cu®" je jednotka odvozena od dipicolylaminu (DPA).
DPA tvofi ovSem jenom ¢ast organického skeletu tzv. pendantni ramena, ktera jsou navazana

na aromatickém jadte (viz obr.9).
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Obr.9: Sensory obsahujici kov a odvozené od DPA. Sensor 1 pro fosfolipidy apoptotickych

bunek!" a sensory 21" a 3, 41" pro heptaoxodifosforecnanovy anion.

Existuje také mnoho dalSich ,,polyamoniovych* ligandii a jejich vycet by obsahl celou

knihu a tak bude dale uveden pouze jeden ptiklad (viz obr.10).
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Obr.10: Dvojjaderny receptor obsahujici Zn**, ktery selektivné vaze chloridovy anion v THF.
Obrazek prevzat z citace [12].

Velmi &asto jsou jako kovové kationty pouzivany Cu®" a Zn®" a to kvili jejich afinitd
ke kysliku a schopnosti navdzat oxoanionty v receptorech; vzacnéji se setkdvame i s jinymi
kovy.

V nékterych piipadech koordinace kovu pouze méni konformaci organické molekuly
tak, aby receptor mohl reagovat vodikovymi vazbami s pfisluSnym aniontem. Ke vzniku
koordina¢ni vazby mezi aniontem a kovovym kationtem nedochdzi. V téchto typech receptorti
se uplatnuji ptredevsim tézsi prechodné kovy Pt, Pd, Rh, Ru, Mo, ale i Cr, Ni, .. el

Interakce jsou castéji sledovany v organickych rozpoustédlech, ale i ve vodnych
prostiedich, protoze je mnoho aniontli biochemické povahy (peptidy, nukleotidy, fosfolipidy,
karbohydraty) a voda je tedy pfirozenym prostiedim pro tyto latky. Pro receptory s moznosti
vazat ionty ve vodném prostfedi je ale dulezité pirekonat velkou energetickou bariéru,
zpisobenou solvataénim obalem aniontu. Studium interakci téchto komplexti s aniontem ve
vodném prostiedi piinasi 1 experimentalni vyhody. Odpada problém se zachovanim piisné
bezvodého prostiedi, protoze fada pouzitych latek, hlavné soli pfechodnych kovi, byvaji
krystalohydraty.”! Jako ilustraci Ize uvést piiklad sensoru obsahujiciho dva zine&naté kationty
a DPA jednotky, ktery reaguje zménou barvy na navazani fosforecnanového aniontu. Reakce

probiha ve vodé (viz obr.11).
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Obr.11: Schéma fungovani dvojjaderného ,,zinecnatého *“ sensoru odvozeného od DPA.

Obrazek prevzat z citace [17].

1.3 Metody méreni interakce mezi aniontem a receptorem!!

Pro studium interakce a selektivity receptorti 1ze pouzit nékolik metod, jejichz cilem je
zjistit konstanty stability mezi receptorem a iontem. Tato méfeni vétSinou zahrnuji titraci
receptoru iontem, ¢imz lze zjistit, jestli viibec k interakci dochdzi. Ke sledovani vysledki se
nejcastéji pouzivaji spektroskopické ¢i kalorimetrické metody jako jsou NMR, UV-VIS
absorpéni spektroskopie, fluorescenéni emisni spektroskopie a isotermdlni titracni
kalorimetrie (ITC z angl. isothermal titration calorimetry). Kazda ztéchto technik sleduje
jinou interakci nebo miize pohliZet na systém ion-receptor jako na celek. (Napft.: Sledovani
NH posunti pomoci '"H NMR; sledovani celkové energie systému pomoci ITC; sledovéni
optickych zmén pomoci absorp¢ni/emisni spektroskopie).

Pro rizné techniky sledovani interakce je potfeba i rizna koncentrace sledovanych
vzorkl (10° M pro NMR, 10* M pro ITC a 10> M & mensi pro UV-VIS a fluorescenéni
spektroskopii). Méfeni se také zpravidla provadi v riznych rozpoustédlech diky ovliviiovani
interakce jejich polaritou, a proto se vétSinou pouzivaji pro studium aproticka organicka
rozpoustédla, ve kterych se studované systémy i velice dobfe rozpoustéji. Ovsem casto

nastava problém se suchosti sledovaného systému, ktery byva hygroskopicky.
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Obr.12: Sensor pro heptaoxodifosforecnanovy anion (pyrofosfat, PPi).
Sensor reaguje na navazani PPi zménou barvy (viz vialky; zleva: samotny sensor, sensor +
PPi, sensor + citrat, sensor + hydrogenfosforecnan, sensor + dihydrogenfosforecnan, sensor
+ acetat, sensor + fluorid). V grafu (UV-VIS spektrum) je videt posun absorpcniho pdsu

po smichani roztoku sensoru s roztokem PPi. Obrazky prevzaty z citace [18].
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2. Cil prace

Cilem této diplomové prace bylo studium dvojjadernych komplext, které by mohly
byt pouzity jako aniontové receptory pro oxoanionty, a sledovani vlivu struktury a
stereochemie pripravenych komplexi na interakce v systému ligand — kov — anion, jak
v pevné fazi, tak i v roztoku. Jako metoda pro studium interakci v roztoku byla vybrana
UV-VIS spektroskopie, informace tykajici se pevné faze byly ziskdvany
pomoci rentgenostrukturni analyzy monokrystali. Jako ligand pro syntézu téchto komplex

byl pouzit 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol.

17



3. Experimentalni ¢ast

3.1 Seznam pouzitych chemikalii

Rozpoustédla:

acetonitril

acetonitril, suSeny

destilovana voda
deuterovana voda (pro NMR)
diethylether

ethanol

methanol

methanol (pro UV-VIS)

methanol, suSeny

tetrahydrofuran

toluen

Susidla:

hydroxid draselny

molekulové sito 4

oxid fosforecny

p.a., Penta

predsuseny s P4O,y, destilovany,
uchovavany nad molekulovym sitem
ziskana deionizaci pitné vody

99,8 %, + t--BuOH

p.a., Lach-Ner

denaturovany hexanem

p.a., Lach-Ner

>99,9 % A.C.S., spectrometric grade,
Aldrich

predsuseny s KOH, destilovany,
uchovavany nad molekulovym sitem
p.a., Lach-Ner

p.a., Penta

Cisty, Penta
Fluka

p.a., Penta

18



Ostatni chemikalie:

bromid sodny

dichlorido-cyklooktadienyl palladnaty komplex

dusi¢nan kobaltnaty, hexahydrat
dusi¢nan médnaty; 3,63 H,O

dusi¢nan nikelnaty, hexahydrat
dusi¢nan sodny

dusi¢nan vapenaty, tetrahydrat
hydroxid sodny

chlorid méd’'naty, dihydrat
chloristan hotfe¢naty, hexahydrat
chloristan méd’naty, hexahydrat
chloristan sodny

chloristan zine¢naty, hexahydrat
kyselina fenylboronova
kyselina fenylfosfinova
kyselina fenylfosfonova
kyselina chlorista

kyselina octova

kyselina trifluorooctova
kyselina trichloroctova

octan kademnaty, dihydrat
octan méd’naty, monohydrat
octan palladnaty

octan zine¢naty, dihydrat

oxid méd’naty

thiokyanatan sodny
trifluorooctan palladnaty

trifluorooctan rtutnaty

Cisty, Lachema
pfipraveno dfive v laboratofi
Lachema

Lachema; obsah vody stanoven

chelatometrickou titraci (viz kapitola

3.2.7)

Lachema

Cisty, Lachema

ptipraveno diive v laboratofi
p.a., Penta

Lachema

Reachim

piipraveno dfive v laboratofi
Cisty, Lachema

pfipraveno dfive v laboratofi
> 97 %, Fluka

99 %, Aldrich

> 98 %, Fluka

70 %, Aldrich

99 %, p.a., Penta

99 %, Acros

¢ista, Aldrich

Lachema

Lachema

piipraveno difive v laboratofi
Lachema

Cisty, Lachema

Cisty, Lachema

98 %, Aldrich

ptipraveno diive v laboratofi
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3.2 Metody charakterizace latek

3.2.1 Rentgenova strukturni analyza

Monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu byly pievedeny z mate¢ného
roztoku do perfluorovaného oleje (perfluoropolyalkyl ether), zachyceny na sklenéné vladkno
a ochlazeny na 150 K.

Difrak¢éni data pro monokrystaly byla ziskdna méfenim na difraktometru Nonius
Kappa CCD, vybaveném ploSnym detektorem firmy Bruker ApexIl a chladicim zatizenim
Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems), pii teplot¢ 150 K. Pouzit¢ zafeni MoKa
monochromatizované grafitovym monochromitorem mélo vlnovou délku A = 0,71073 A.
Naméfena data byla zpracovana pomoci souboru programii Apex2.!"”!

Fazovy problém byl fesen piimymi metodami (SHELXS)."*"! Upiesnéni struktury bylo
provadéno programem SHELXL97.2! Vodikové atomy vézané na atom uhliku byly fixovany
v teoretickych polohdch s izotropnimi teplotnimi faktory rovnymi 1,2 nasobku nebo 1,5
nasobku izotropniho teplotniho faktoru jejich vazebného partnera.

Obrazky struktur byly vytvofeny programem Platon.

3.2.2 UV-VIS spektroskopie

Absorbéni spektra byla méfena na dvoupaprskovém UV/VIS spektrofotometru
UNICAM UV 300 pomoci softwaru Vision32. Nejvétsi rozsah méfeni byl 200 az 800 nm,
Sitka Stérbiny byla 2,0 nm. M¢feni probihala za laboratorni teploty. Hodnoty vlnovych délek

odpovidajici maximlim absorpcnich pasii jsou uvadény v jednotkdch nm.

3.2.3 IR spektroskopie

IR spektra byla méfena pomoci jednopaprskového spektrometru FTIR Magna 760
firmy Nicolet metodou diftzni reflexe (DRIFTS). Spektra byla méfena v rozmezi vinocti
400 az 4000 cm ' se spektralnim rozlifenim 4 cm'. Podet scani byl 128. Hodnoty

v charakteristikach latek jsou uvadény v jednotkach cm ™' a jsou zaokrouhleny na jednotky.
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3.2.4 NMR spektroskopie

Spektra NMR byla méfena na pfistroji Varian Unity INOVA 300. Vodikova spektra
'H NMR byla méfena pii rezonanéni frekvenci 299,941 MHz. Viechna méfeni probihala
pii teploté 25 °C. VSechny hodnoty posunil u charakterizaci jsou uvadéné v jednotkach ppm

a zaokrouhleny na dvé desetinna mista.

3.2.5 Elementarni analyza

Elementarni analyza byla provedena na Ustavu makromolekularni chemie AV CR
v Praze. Stanoveny byly hmotnostni obsahy prvki: C, H, N, Cl, Cu. Hmotnostni obsahy jsou

uvadény v procentech se dvéma desetinnymi ¢isly.

3.2.6 Fluorescen¢ni emisni spektroskopie

Me¢éteni byla provadéna na luminiscenénim spektrometru AMINCO Bowman Series2
za pomoci softwaru AB2 (verze 5.50). Rychlost scanu byla 5 nm/s. VSechna méfeni probihala

za laboratorni teploty.

3.2.7 Chelatometricka titrace

U dusi¢nanu méd’natého, ktery byl pouzit pii syntézach, bylo tfeba stanovit obsah
vody. Roztok dusicnanu médnatého byl titrovan roztokem chelatonu 3 na murexid

v amoniakalnim prostredi.*”

3.2.8 Potenciometricka titrace

Veskera potenciometrickd méfeni byla provadéna pii 25 + 0,1 °C (udrZzovano pomoci
termostatu) pod vlhkou argonovou atmosférou pomoci kombinované sklenéné/
argentochloridové elektrody GK 2401B (Radiometer Analytical) a pH-metru PH240
(Radiometer Analytical). Vzorek byl titrovan roztokem hydroxidu tetramethylamonia pomoci

automatické byrety ABU 901. Ziskana data byla zpracovana programem OPTUM.*!
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3.3 Synteticka ¢ast

3.3.1 Priprava trifluorooctanu méd’natého

Do vialky bylo navazeno 0,80 g (10 mmol) oxidu médnatého a pifidano 5 ml
destilované vody. K suspenzi byl ptikapan 1 ml (14 mmol) kyseliny trifluoroctové za michani.
Smés byla michana a zahtivana na teplotu 50 °C po dobu 3 hodin a posléze prefiltrovana
ptes filtraéni papir do 25 ml banky. Modry roztok byl zahustén na poloviéni objem a dan
do lednice.

Pozndmka: Jelikoz postup nevedl k pevnému produktu, a ani se ho nepodafilo vysrazet
ethanolem, byla latka odpatena do oleje a po pfidavku ethanolu ponechdna v oteviené baice
na stole. Po odpareni rozpoustédla byla pevna latka suSena v exsikatoru nad KOH.

Vytézek: 0,80 g (33 % pro trihydrat) svétle modré pevné latky.

Charakterizace:

Elementarni analyza: Nalezeno: C 14,05; H 0,67; Cu 22,08. Vypocteno pro
C404F¢Cu-3H,0: C 13,97; H 1,75; Cu 18,50.

3.3.2 Priprava trichlorooctanu méd’natého

Do vialky bylo navazeno 0,60 g (7,5 mmol) oxidu méd'natého a byl ptikapan roztok
1,64 g (10 mmol) kyseliny trichloroctové v 6 ml vody za michani. Smés byla michana
a zahfivana na teplotu 50 °C po dobu 2 hodin a posléze prefiltrovana pies filtracni papir
do 25 ml banky. Modry roztok byl zahustén na polovicni objem a dén do lednice.
Poznamka: JelikoZ postup nevedl k pevnému produktu, a ani se ho nepodafilo vysrazet
ethanolem, byla latka odpafena do vlhké pevné latky a po rozpusténi v ethanolu ponechdna
v oteviené baiice na stole. Po odpareni rozpoustédla zbyla v banice velmi vlhka latka, ktera
byla ususena do sucha v exsikatoru nad KOH.
Vytézek: 0,38 g (18 % pro dihydrat) svétle modré pevné latky.
Charakterizace:

Elementarni analyza: Nalezeno: C 11,14; H 0,18; CI 50,09; Cu 16,81. Vypocteno pro
C404Cl¢Cu.2H,0: C 11,31; H 0,94; CI1 50,14; Cu 14,98.
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3.3.3 Priprava ligandu 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenolu (L1)

Ligand 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol byl pfipraven
Mannichovou reakci (aldolizacni reakce v pfitomnosti sekundarniho aminu, ktery se stava
soudasti produktu®’) z p-hydroxybenzaldehydu, N-methylpiperazinu a formaldehydu dfive
popsanym postupem. *H2¢]

Charakterizace: TLC, 'H a >C NMR, ESI MS, IR — odpovida citaci [25].
UV-VIS (H,0): 330, 238, 206; (MeOH): 288, 228, 206; (MeCN): 288, 228, 203.
Elementarni analyza (%): Nalezeno: C 64,37; H 8,43; N 15,56. Vypocteno pro

C19H30N402'1/2H203 C 64,19; H 8,79; N 15,76.

3.3.4 Priprava komplexu [Cu,L1(CH3;C0OO);]|ClO4

CHO ® 10O
CHO P ao;
( i W THF
1) 2 Cu(CH,COO0); N 0 N
M OH M ) . - * SN Vil
2) NaClo, N
Cu\ gu
S 00
N N :

-
O--
_F

Reakcni schéma pripravy komplexu [Cu,L1(CH3;COQO),]ClO4 pro postup ¢. 1.

Postup €. 1:

Do 100 ml banky bylo navdzeno 0,20 g (1 mmol) monohydratu octanu méd'natého,
ktery byl castecné rozpustén v 30 ml THF (za varu se octan rozpustil zcela a vznikl Ciry
roztok, ktery se pomalym chladnutim kalil). Do baiky byl pfilit roztok 0,17 g (0,5 mmol)
ligandu L/ v5 ml THF, coz vedlo ke vzniku tmavé zelené¢ho Cir¢ho roztoku, ktery se
po ptidavku roztoku 0,06 g (0,5 mmol) chloristanu sodného ve 2 ml THF opét zakalil.
Barika byla ponechdna oteviena na stole a pfes noc se objevily krystalky, které¢ byly odsaty

na frité a suseny tfi dny v exsikatoru.
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Vytézek: 0,22 g (65 %) tmave zelenych krystalk.
Charakterizace:

IR: 3432 (w, b), 2879 (vw, b), 1682 (m), 1601 (vs), 1469 (m), 1407 (s), 1361 (vw),
1341 (w), 1305 (m), 1289 (w), 1224 (vw), 1181 (vw), 1146 (s), 1093 (vs), 1008 (vw),
964 (vw), 935 (vw), 904 (vw), 812 (m), 779 (m), 725 (w), 667 (m), 624 (s), 588 (W), 569 (w),
521 (w), 466 (w).

UV-VIS (H,0): 312, 235, 204; (MeOH): 283, 229, 205.

Elementarni analyza (%): Nalezeno: C 38,62; H 4,74; N 7,10; Cu 15,09. Vypocteno
pro Cy3H3sN4O0CICu: C 40,03; H 5,08, N 8,12; Cu 18,42. Vypocteno pro
C23H35N40;0CI1Cuy THF: C 42,55; H 5,65; N 7,35; Cu 16,69.

Postup €. 2:

Do 50 ml baiiky bylo navdZeno 0,20 g (Immol) monohydratu octanu méd’natého a
pfidano 5 ml suchého methanolu. Suspenze byla refluxovana 30 minut s 0,6 g molekulového
sita a suSici trubickou. Poté byl do banky ptidan roztok 0,17 g (0,5 mmol) ligandu L7 v 10 ml
suchého methanolu a v refluxovani se pokracovalo dalsi 2 hodiny, po jejichz uplynuti byl do
banky ptidan roztok 0,06 g (0,5 mmol) chloristanu sodné¢ho v 2,5 ml suchého methanolu a
smés byla jesté jednu hodinu refluxovana. Vysledny roztok byl ponechdn uzavieny na stole a
dalsi den byl po odstranéni molekulového sita zahuStén na 2/3 ptivodniho objemu pomoci
rotacni vakuové odparky. Roztok byl ponechan uzavieny na stole a dal$i den byl umistén do
lednice, kde se jiz po 2 hodinach objevily dlouhé¢ jehli¢kovité krystalky. Po vyndéani z lednice
byly krystaly odsaty na frit¢ a suSeny dva dny v exsikatoru nad KOH.

Vytézek: 0,19 g (55 %) tmave zelenych krystalkt.
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3.3.5 Priprava komplexu [Cu;L1(CF;COQ),(Cl04)][Cu;L1(CF3C0OO0),|ClO4
CHO —l@ L104

CHO
MeOH/toluen -

1) 2 Cu(CF;CO0);
2) NaClO, 7 y
cu ‘9ui
S o o
N T / N

CFy

Reakcni schéma pripravy komplexu [Cu,L1(CF3;COO),(ClO4)] [Cu,L1(CF3;COO),]ClO,.

(Pro prehlednost je uvedena pouze jedna nezavisla molekula produktu, a to ta

bez koordinovaného chloristanu.)

Do 25 ml bailky bylo navazeno 162,8 mg (0,5 mmol) dihydratu trifluoroctanu
médnatého, ktery byl nasledné rozpustén v 8 ml methanolu a k tomuto roztoku byl pfidan
roztok 86,6 mg (0,25 mmol) ligandu L/ ve 2 ml methanolu a poté i roztok 30,6 mg
(0,25 mmol) chloristanu sodného v 1 ml methanolu. Do takto vzniklého roztoku byly nasledné
pfidany 2,2 ml toluenu a reakéni smés byla ponechdna do dalSiho dne v uzaviené batice
na stole. Poté byla banka oteviena a roztok byl zahustovan pii laboratorni teplot¢.
Po odpateni 3/4 ptivodniho objemu se objevily na dné banky tmavé zelené krystaly, které byly
odsaty na frit¢ a suSeny dva dny v exsikatoru.

Pozndmka: Pfi rychlém odpafovani se mohou na sténach baiikky nad roztokem objevit
»provazce pevné latky. Tuto pevnou latku je tieba seSkrabnout ¢i splachnout do reakéni
smési a rozmichat. Uzavieni baiiky a ponechani roztoku v klidu ma za nésledek, ze se na dné
banky objevi tmavé zelené krystalky.

Vytézek: 125,6 mg (63 %) tmave zelenych krystala.

Charakterizace:

IR: 2880 (vw, b), 1702 (vs), 1605 (w), 1578 (vw), 1487 (vw), 1471 (w), 1449 (w),
1328 (vw), 1315 (w), 1305 (w), 1272 (vw), 1208 (vs), 1187 (s), 1147 (s), 1103 (m), 1082 (s),
1040 (vw), 1011 (vw), 967 (vw), 896 (vw), 943 (w), 812 (w), 795 (w), 781 (w), 723 (m),
623 (m), 592 (vw), 570 (vw), 522 (vw), 473 (vw).

UV-VIS (H,0): 312, 235, 205.
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3.3.6 Priprava komplexu [Cu,L1(phPO,H),]ClO4

CHO “1®ciof

CHO 1Pcf

- )N
H](J ‘\\ ,," ,';
S — Cu Cu
N L N +2.5 phPO,H, :
S ," . r:’ \N
A Y o]
Cu Cu / O\ / \
R y
L o T o I A |-/|/

o
N T ;N P \ /
‘ 0 o ‘ N

O\

N
W
P

Reakcni schéma pripravy komplexu [Cu,L1(phPO>H),]ClO4 pro postup ¢. 1.

Postup €. 1:
Do 50 ml banky bylo navazeno 100 mg (0,145 mmol) komplexu

[Cu,L1(CH3CO0),]CIO4 a rozpusténo v 10 ml destilované vody. Do banky byl poté za
michéni ptikapan roztok 51,5 mg (0,363 mmol) kyseliny fenylfosfinové ve 4 ml destilované
vody (kyselina byla rozpusténa za tepla pomoci horkovzdusné pistole). Banka byla ponechana
na stole pies noc a dalsi den byl roztok zahustén asi na 1/5 ptivodniho objemu. Roztok byl
ponechan v oteviené bance na stole. Asi po tydnu byla latka izolovana — zbyly roztok byl
odsan pastérkou a krystaly byly vysuSeny mezi kousky filtracniho papiru, a poté byly
umistény do exsikatoru.
Poznamka: Kyselina byla pfidana v mirném nadbytku; molarni pomér komplex:kyselina =
1:2,5.
Vytézek: 50,2 mg (41 %) tmave zelenych krystali.
Charakterizace:

IR: 3483 (w, b), 2885 (vw, b), 2324 (w, b), 1680 (s), 1604 (m), 1576 (w), 1469 (m),
1447 (w), 1437 (m), 1386 (vw), 1342 (vw), 1302 (s), 1274 (vw), 1226 (vw), 1175 (vs),
1148 (s), 1135 (vs), 1101 (vs), 1088 (vs), 1055 (vs), 1055 (vs), 1047 (vs), 1023 (w), 1005 (w),
982 (m), 900 (vw), 811 (vw), 781 (w), 746 (w), 709 (vw), 692 (w), 624 (m), 582 (vw),
547 (m), 486 (m), 458 (w).
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Postup €. 2:
Do vialky bylo navazeno 10,1 mg (0,015 mmol) komplexu [Cu,L/(CH3CO0);]ClO4

arozpuSténo ve 2 ml destilované vody. Do vialky byl poté ptikapan roztok 5,2 mg
(0,036 mmol) kyseliny fenylfosfinové v 0,5 ml destilované vody s 1,5 mg (0,036 mmol)
hydroxidu sodného v 0,5 ml vody — roztok hydroxidu byl pfilit k roztoku kyseliny a vysledny
roztok byl piikapan do roztoku komplexu. Obsah vialky byl michén pii laboratorni teploté
30 minut a poté odpafovan pfi laboratorni teploté. Po 34 dnech vznikly ve vialce tmavé zelené

krystaly.

Charakterizace:

Parametry ziskané rentgenostrukturni analyzou monokrystalu:

a[A] |12,525(16) a[°] | 87,56(3) v [A%] 1884(5)
b[A] |12,592(17) B[] |87,82(3) burika trojklonna
c[A] |12,890(18) v [°] | 68,09(3) pocet reflexi 82

3.3.7 Priprava komplexu z trichlorooctanu méd’natého

Do vialky bylo navazeno 21,2 mg (0,05 mmol) dihydratu trichlorooctanu méd’natého,
ktery byl nasledné rozpustén v 1 ml THF a k tomuto roztoku byl pfidan roztok 8,7 mg
(0,025 mmol) ligandu L/ v 0,5 ml THF a poté i roztok 3,1 mg (0,025 mmol) chloristanu
sodného v 0,2 ml THF. Roztok byl odpaten pii LT na polovinu objemu a umistén na dva dny
do lednice. Poté byla pevna latka izolovana odsatim na frit€ a suSena v exsikatoru 3 dny.
Vytézek: 4,8 mg tmave zelené pevné latky.

Charakterizace:

IR: 3448 (w, b), 2874 (vw, b), 1676 (s), 1600 (s), 1473 (m), 1445 (m), 1384 (w),
1304 (s), 1224 (vw), 1180 (w), 1148 (s), 1104 (vs), 942 (w), 903 (w), 809 (w), 781 (w),
729 (w), 681 (vw), 626 (m), 587 (Vvw).

UV-VIS (H,0): 308, 235, 204.

3.3.8 Priprava komplexu z dusi¢nanu méd’natého — Cu;L1(NO3)42H,0

Do 25 ml banky bylo navazeno 126,4 mg (0,5 mmol) dusi¢nanu médnatého
(3,63 hydrat), ktery byl nasledné rozpustén v 10 ml methanolu, a k tomuto roztoku byl ptidan

roztok 86,6 mg (0,25 mmol) ligandu L/ ve 4 ml methanolu. Roztok byl ponechdn v uzaviené
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barice na stole a dalsi den byl do baiiky pfidan roztok 21,3 g (0,25 mmol) dusi¢nanu sodného
ve 2 ml methanolu. VSe bylo zamichano a mirn¢ zahtato pomoci horkovzdusné pistole.
Vznikl ¢iry zeleny roztok, ktery byl ponechdn v oteviené baiice na stole po tfi dny, a poté byla
banika umisténa na den do lednice. Pevna latka byla izolovana pomoci frity a nasledné i
s fritou umisténa na tfi dny do exsikatoru nad KOH.
Poznamka: Matecny roztok byl poté odpafovan pomoci rotacni vakuové odparky, kde doslo
po odparteni asi 2 ml témét k uplnému odbarveni tmavé zeleného roztoku.
Vytézek: 0,11 g (58 %) tmave zelenych krystala.
Charakterizace:

IR: 3448 (vw, b), 3034 (w, b), 2757 (vw, b), 1671 (w), 1601 (m), 1483 (s), 1449 (s),
1383 (vs), 1364 (vs), 1289 (vs), 1191 (vw), 1152 (m), 1104 (w), 1062 (w), 1012 (m), 981 (w),
900 (w), 825 (w), 810 (w), 789 (vw), 759 (w), 737 (w), 680 (w), 661 (w), 632 (w), 597 (w),
496 (w), 462 (w).

UV-VIS (H,0): 312.

Elementarni analyza (%): Nalezeno: C 30,04; H 4,13; N 14,72; Cu 15,93; C: H: N :
Cu=9,99:16,5:3,96 : 1. Vypocteno pro C;9H3,N3014Cu,-2H,0: C 30,10; H 4,75; N 14,78;
Cu 16,78.

3.3.9 Priprava komplexu z chloristanu méd’natého

Do 25 ml baiky bylo navazeno 18,7 mg (0,05 mmol) hexahydratu chloristanu
médnatého a piidan 1 ml suchého methanolu a 0,3 g molekulového sita. Poté byl do baiky
ptidan roztok 8,7 mg (0,025 mmol) ligandu L/ v 0,6 ml suché¢ho methanolu. Vznikla zelena
srazenina a tato suspenze byla refluxovédna se susSici trubi¢kou 2 hodiny, po jejichz uplynuti
byl do banky pfidan roztok 3,1 mg (0,025 mmol) chloristanu sodného v 0,5 ml suchého
methanolu a smés byla jest¢ jednu hodinu refluxovana. Vysledny roztok byl ponechan
uzavieny na stole a dal$i den byla sraZzenina odsata na frit¢ a umisténa na tyden do exsikatoru.
Vytézek: 15,5 mg tmavé zelené pevné latky.

Charakterizace:

IR: 3092 (w, b), 2734 (vw, b), 1678 (w), 1604 (m), 1490 (w), 1457 (w), 1320 (w),
1096 (vs, b), 981 (m), 947 (w), 904 (w), 806 (W), 735 (W), 624 (s), 494 (m, b).

UV-VIS (H,0): 312, 234, 204.
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3.3.10 Priprava komplexu z chloridu méd’natého

Do vialky bylo navéazeno 8,5 mg (0,05 mmol) dihydratu chloridu méd’natého, ktery byl
nasledné rozpustén v 1 ml THF a k tomuto roztoku byl ptidan roztok 8,7 mg (0,025 mmol)
ligandu L/ v 0,4 ml THF. Po pfidéani roztoku ligandu k roztoku chloridu vznikla zeleno-hnéda
srazenina, kterd byla nésledujiciho dne izolovana odsatim na frit¢ a suSena dva dny
v exsikatoru.

Vytézek: 8,8 mg tmave zelené pevné latky.
Charakterizace:

IR: 3448 (w, b), 2960 (vw, b), 2871 (vw, b), 2725 (vw, b), 1675 (s), 1600 (vs),
1482 (s), 1448 (s), 1380 (w), 1362 (w), 1324 (vs), 1179 (vw), 1150 (vs), 1104 (vw),
1086 (vw), 1057 (vw), 1014 (w), 979 (m), 944 (vw), 900 (w), 806 (w), 786 (vw), 759 (w),
730 (w), 679 (W), 658 (W), 612 (m), 584 (m), 517 (m), 462 (m).

UV-VIS (H,0): 312, 235, 204.

3.3.11 Priprava komplexu [Pd;L1(CH3COQO);]

CHO CHO

MeCN o
+2 Pd(CH;CO0),

0. O P
Y “F:d\’ ]

N
Pd
LS

[

Reakcni schéma pripravy komplexu [Pd,L1(CH3COQ)3] pro postup ¢. 1.

Postup €. 1:
Do 100 ml banky bylo navazeno 0,31 g (1,4 mmol) octanu palladnatého, ktery byl

nasledné témer zcela rozpustén ve 20 ml acetonitrilu za michéni a ohfivani horkovzdusnou
pistoli. Roztok byl prefiltrovan do 50 ml baiiky, a k tomuto roztoku byl ptidan roztok 0,24 g

(0,7 mmol) ligandu L/ v 5 ml acetonitrilu. Barika s roztokem byla ponechana voln¢ odpatovat
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na vzduchu pfi laboratorni teploté. Dalsi den byl roztok naockovan krystalkem, ziskanym
syntézou v menSim mnozstvi (viz poznamka ¢. 1), a umistén do mrazaku, kde byl ponechan
tyden krystalovat. Poté byl roztok nad pevnou latkou dekantovéan a pevna latka byla vysuSena
pfi laboratorni teploté na vzduchu.
Poznamka ¢. 1: Do vialky bylo navazeno 11,2 mg (0,05 mmol) octanu palladnatého, ktery byl
nasledné rozpusStén v 1 ml acetonitrilu a do kterého byl ptidan roztok 8,7 mg (0,025 mmol)
ligandu L7 v 0,5 ml acetonitrilu. Polovina roztoku byla odpafovana na vzduchu za laboratorni
teploty jeden den, a poté byl roztok umistén do lednice a nasledné¢ do mrazédku. Po dvou
tydnech byla ziskana pevna latka, ktera byla susena za laboratorni teploty.
Poznamka €. 2: Matecny louh byl po izolaci latky zahustén pomoci rotacni vakuové odparky
na polovinu objemu a umistén na tyden do mrazdku. Roztok nad pevnou latkou byl potom
odsan a pevna latka schla za laboratorni teploty.
Vytézek: 0,35 g (70 %) oranzovych krystalkti. Druhy podil (viz poznamka ¢&. 2):
0,07 g (14 %).
Charakterizace:

IR: 3463 (m, b), 3011 (vw, b), 2924 (vw, b), 2715 (vw), 1675 (s), 1593 (vs), 1465 (m),
1435 (m), 1385 (s), 1360 (w), 1333 (m), 1316 (s), 1285 (m), 1268 (w), 1227 (vw), 1178 (vw),
1149 (m), 1103 (vw), 1074 (vw), 1054 (vw), 1015 (vw), 930 (vw), 909 (vw), 898 (vw),
804 (w), 718 (w), 686 (m), 637 (w), 620 (W), 604 (W), 572 (w), 509 (w), 491 (W), 456 (W).

UV-VIS (H,0): 297, 208; (MeCN): 311, 221.

Elementarni analyza (%): Nalezeno: C 38,08; H 4,85; N 7,16. Vypocteno pro
C,5H33N4OgPd»-3H,0: C 38,03; H 5,58; N 7,10.

'H NMR (D0, ref. = H,O = 4,80): 1,94 (3iroky s, 3H, —CCH3); 2,34 (d, 12H, -CCH3
a —-NCH3;); 2,45 (Siroky m, 2H, —CH,— piperazinu); 2,57 (Siroky m, 2H, —CH,— piperazinu);
2,74 (Siroky m, 2H, —CH,— piperazinu); 2,90 (Siroky m, 2H, —CH,— piperazinu); 3,36 (d, 2H,
—CH,— piperazinu); 3,52 (Siroky m, 2H, —CH,— piperazinu); 3,73 (Siroky m, 2H, —CH,—

piperazinu); 3,91 (Siroky m, 6H, —CH,— piperazinu a ,,ramen®); 7,94 (s, 2H, aromatick¢); 9,82
(s, 1H, —CHO). Spektrum je zobrazeno na obrazku (viz ptiloha 8.1a, b).

Postup €. 2:
Do vialky bylo navazeno 11,2 mg (0,05 mmol) octanu palladnatého, ktery byl

nasledné rozpustén v 1 ml tetrahydrofuranu. Vialka s roztokem byla umisténa do vodni 14zné
o teploté 50 °C a byl do ni za stalého michani ptikapan roztok 8,7 mg (0,025 mmol) ligandu

LI v 0,5 ml tetrahydrofuranu. Roztok se zakalil. Vialka byla uzaviena a ponechéna
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k postupnému chladnuti v teplé vodni lazni. Do dal$iho dne vzniklo v reak¢éni smési kromé

srazeniny n¢kolik krystali, které byly pouzity ke stanoveni struktury metodou RTG-difrakce.

3.3.12 Priprava komplexu [Pd;L1(CF3;COO);]

CHO CHO
MeCN
+ 2 Pd(CF,CO0O >
N OH N (Ll )2 0 0 N o} N
L, e o
N N Dyo N OYD N
CF3 ‘ CF, ‘

Reakcni schema pripravy komplexu [Pd,L1(CF3;C0OQO);].

Do 25 ml banky bylo navazeno 83,0 mg (0,25 mmol) trifluoroctanu palladnatého,
ktery byl nésledné rozpustén v 7 ml acetonitrilu, a k tomuto roztoku byl pfidan roztok
43,3 mg (0,125 mmol) ligandu L/ ve 2 ml acetonitrilu. Roztok byl ponechéan v oteviené barice
pres noc a dalsi den byl zahustén pomoci rota¢ni vakuové odparky na 1/3 objemu. Barka
s roztokem byla uzaviena a umisténa do lednice. Po 5 dnech byla pevna latka odsata na frité
a suSena v exsikatoru 2 dny.

Poznamka: Vytézek ziskany postupem popsanym v piedchozim textu je pfilis maly (4 %),
a proto byl mate¢ny roztok ponechéan k odpafovani pii laboratorni teplot¢ do sucha a nasledné
suSen v exsikatoru.

Vytézek: Celkove 83,5 mg (75 %) oranzovych krystalt.

Charakterizace:

IR: 3294 (vw), 2988 (m), 2924 (s), 2335 (vs), 2305 (m), 1685 (m), 1602 (w),
1413 (m, b), 1354 (s), 1298 (w, b), 1194 (m), 1145 (m), 1022 (s), 955 (w), 844 (vw),
787 (vw), 729 (w), 624 (vw), 446 (m).
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3.3.13 Priprava komplexu [Pd,;L1(Cl)4]

CHO CHO
MeCN
cl d
i PR
Cl----Pd---N ¢ N
|
Cl

Reakcni schéma pripravy komplexu [Pd;L1(Cl),].

Do 50 ml banky bylo navazeno 0,40 g (1,4 mmol)
dichlorido(cyklooktadien)palladnatého komplexu, ktery byl nasledné rozpustén ve 20 ml
acetonitrilu, a k tomuto roztoku byl pfidan roztok 0,24 g (0,7 mmol) ligandu L/ v 5 ml
acetonitrilu. ProtoZe se na dn¢ batky vyloucilo malé mnoZzstvi kovového palladia, byl roztok
zfiltrovan. Pii odpafovani za laboratorni teploty vznikly pies noc v roztoku oranzové krystaly.
Poznamka: Po izolaci krystalti se dalSim odpafovanim a chlazenim nepodafilo ziskat dalsi ¢ast
pevné latky.

Vytézek: 0,29 g (59 %) oranzovych krystalku.
Charakterizace:

IR: 3470 (w, b), 3059 (m), 3014 (w, b), 2871 (w), 1672 (s), 1661 (s), 1638 (w),
1600 (vs), 1567 (m), 1474 (s), 1454 (s), 1396 (w), 1374 (m), 1355 (w), 1340 (m), 1311 (s),
1287 (s), 1274 (vs), 1247 (m), 1220 (m), 1161 (m), 1146 (vs), 1122 (w), 1100 (m), 1085 (w),
1049 (w), 1014 (w), 988 (m), 953 (m), 936 (w), 901 (m), 874 (vw), 806 (m), 783 (m),
771 (m), 721 (m), 621 (s), 595 (s), 561 (m), 545 (m), 521 (m), 486 (m), 471 (m), 446 (m).

Elementarni analyza (%): Nalezeno: C 32,60; H 3,65; N 7,81; Cl 19,62. Vypocteno
pro Ci9H30N4O,Pdy: C 32,53; H 4,28; N 7,99; CI 20,26.
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3.4 Stanoveni struktur pripravenych latek

3.4.1 Stanoveni struktury komplexu [Cu,L1(CH3COO),|Cl104

Monokrystaly latek [Cu,L /(CH3COO),]ClO4 THF a [Cu,L I(CH3COO0),]Cl04-2MeOH
vhodné pro stanoveni struktury metodou RTG difrakce byly ziskany piimo z roztokl
reakénich smési (viz kapitola 3.3.4 postup €. 1 pro THF solvatomorf a postup ¢. 2 pro MeOH
solvatomorf). Tmavé zelené jehlickovité krystaly obou latek byly méfeny pii teploté
150 K zptsobem popsanym v kapitole 3.2.1. Experimentdlni data pro RTG-méfeni jsou
shrnuta v tabulkach v pfiloze (8.2) a to pro oba métené vzorky. Na obrdzku 13 je zndzornéna

struktura ziskana z roztoku THF.

Ci3

cz1

Obr.13: Struktura komplexu [Cu,L1(CH3;COO),]CIO+THF bez molekuly rozpoustedla

a chloristanového aniontu. Vodikové atomy jsou vynechdny pro prehlednost.
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3.4.2 Stanoveni struktury komplexu [Cu,;L1(CF3C00);(ClO4)][Cu;L1(CF;CO0),]ClO4

Monokrystal latky [Cu,L I(CF3CO0),(Cl04)][CusL(CF3C0O0),]Cl04 vhodny pro sta-
noveni struktury metodou RTG difrakce byl ziskan piimo z reak¢éni smési (viz kapitola 3.3.5).
Tmavé zeleny krystal byl métfen pii teploté 150 K zpisobem popsanym v kapitole 3.2.1.
Experimentalni data pro RTG-méfeni jsou shrnuta v tabulce v ptiloze (8.3). Na obrazku 14 je
znazornéna struktura. Pro piehlednost jsou na obrazcich 15 a 16 znazornény obé rozdilné

molekuly, ze kterych se struktura sklada.

Obr. 14: Struktura komplexu [Cu;L1(CF3;COO),(CIlO,)][Cu,L1(CF3;C0O0),]ClO, bez

nekoordinovaného chloristanového aniontu. Vodikové atomy jsou vynechany pro prehlednost.
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Obr.15: Struktura jedné ze dvou molekul komplexu
[CusL1(CF3COQ0),(CIlOy] [CusL1(CF3;C00),]ClO,. Zndzornéna je molekula

s koordinovanym chloristanovym aniontem. Vodikové atomy jsou vynechany pro prehlednost.
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Obr.16: Struktura jedné ze dvou molekul komplexu
[Cu,L1(CF3C0OO0),(CIlOy)] [Cu,L1(CF3;CO0),]ClOy. Znazornéna je molekula
bez koordinovaného chloristanového aniontu. Vodikové atomy jsou vynechany

pro prehlednost.

3.4.3 Stanoveni struktury komplexu [Cu,L1(phPO;H),|ClO4

Monokrystal latky [Cu,LI(phPO,;H),]ClO4-3H,O vhodny pro stanoveni struktury
metodou RTG difrakce byl ziskdn piimo z reakéni smési (viz kapitola 3.3.6). Tmavé zeleny
krystal byl méten pfi teploté 150 K zpisobem popsanym v kapitole 3.2.1. Experimentalni data
pro RTG-méfeni jsou shrnuta v tabulce v piiloze (8.4). Na obrazku 17 je znazornéna

struktura.

36



Obr.17: Struktura komplexu [Cu,L1(phPO,H),]ClO+3H,0 bez molekul rozpoustedla

a chloristanového aniontu. Vodikové atomy jsou vynechany pro prehlednost.

3.4.4 Stanoveni struktury komplexu [Pd;L1(CH3COO)s]

Monokrystaly latek [Pd,LI(CH3;COO);]-xMeCN-5H,O a [Pd,LI(CH3COO);]-2THF
vhodné pro stanoveni struktury metodou RTG difrakce byly ziskany piimo z roztokt
reakénich smési (viz kapitola 3.3.11 postup ¢. 1 pro MeCN solvatomorf a postup ¢. 2 pro THF
solvatomorf). Oranzové krystaly byly méfeny pii teploté 150 K zplisobem popsanym
v kapitole 3.2.1. Experimentalni data pro RTG-méfeni jsou shrnuta v tabulkach v piiloze (8.5)

a to pro oba méfené vzorky. Na obrazku 18 je zndzornéna struktura ziskana z roztoku MeCN.
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Obr.18: Struktura komplexu [Pd,L1(CH3;COO);]-xMeCN.5H,0 bez molekul rozpoustédel.

Vodikové atomy jsou vynechany pro prehlednost.

3.4.5 Stanoveni struktury komplexu [Pd;L1(CF;COO);]

Monokrystal latky [Pd,LI(CF;COO);]'MeCN vhodny pro stanoveni struktury
metodou RTG difrakce byl ziskdn pfimo zreakéni smési po objeveni pevné latky téméf
po Uplném odpateni roztoku (viz kapitola 3.3.12). OranZovy krystal byl méfen pfi teploté
150 K zptisobem popsanym v kapitole 3.2.1. Experimentdlni data pro RTG-méfeni jsou

shrnuta v tabulce v piiloze (8.6). Na obrazku 19 je zndzornéna struktura.
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Obr.19: Struktura komplexu [Pd,L1(CF3;COQO);]-MeCN bez molekuly rozpoustédla.

Vodikové atomy jsou vynechany pro prehlednost.

3.4.6 Stanoveni struktury komplexu [Pd,L1(Cl)4]

Monokrystal latky [Pd,L/(Cl);]:3MeCN vhodny pro stanoveni struktury metodou
RTG difrakce byl ziskan piimo z reakéni smési (viz kapitola 3.3.13). Oranzovy jehlickovity
krystal byl méten pfi teploté 150 K zpisobem popsanym v kapitole 3.2.1. Experimentalni data
pro RTG-méfeni jsou shrnuta v tabulce v piiloze (8.7). Na obrazku 20 je znazornéna

struktura.
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cl9 CL1

C13
Obr.20: Struktura komplexu [Pd,L1(Cl)4]-3MeCN bez molekul rozpoustédla.
V obrazku je zndazornén protonizovany dusik s navazanym vodikem, ostatni vodikové atomy
Jjsou vynechany pro piehlednost. Vodikovd vazba N3 — H --- Ol (délka 2,901 A; tihel na H
atomu 124,2) je ponékud slabsi a odpovida vodikové vazbé v samotném krystalickéem ligandu

LI (délka 2,605 A; iihel na H atomu 150,4).1%”

3.4.7 Stanoveni struktury komplexu [Cu,L2(CH3C0OO),]ClO4

Monokrystal latky [Cu,L2(CH3C0O0);]ClIO4+MeOH (ligand L2 je zndzornén na
obrazku 21) vhodny pro stanoveni struktury metodou RTG difrakce byl ziskdn ptimo
z reakéni methanolové smési asi po tfech mésicich stani (viz kapitola 3.3.4 postup €. 2).
Tmavé zeleny jehlickovity krystal byl méfen pii teplot¢ 150 K zptisobem popsanym
v kapitole 3.2.1. Experimentalni data pro RTG-méfeni jsou shrnuta v tabulce v ptiloze (8.8).

Na obrazku 22 je zndzornéna struktura.
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Obr. 21: Ligand 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol dimethylacetal (L2).

C13

Obr.22: Struktura komplexu [Cu,L2(CH3COQO),]ClOyMeOH bez molekuly rozpoustédla

a chloristanového aniontu. Vodikové atomy jsou vynechdny pro prehlednost.
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3.5 UV-VIS spektra

Roztoky pro UV-VIS méfeni byly pfipraveny navaZenim pevné latky, kterd byla
kvantitativné pfevedena do odmérné baiiky a baiika byla doplnéna urCitym rozpoustédlem
(ve vétsin¢ pripadl se jednalo o vodu) po rysku. Koncentrace ligandu L/ a komplext byla
zhruba 6-10° M. V&tsina roztoki byla viak p¥ipravovana pouze v 20 ml odmérnych baiikach
a navazky pro tento objem byly velice malé a tak mohlo dochazet k chybam v koncentracich.
Pro data uréend k dalSimu zpracovavani (vypocet konstant stability komplexti pomoci
programu OPTUM®!) byly piipraveny roztoky ve vétsim mnozstvi, aby byla omezena chyba
vazeni. Pro titrace ligandu L/ roztokem dusi¢nanu a octanu médnatého byly ptipraveny
roztoky ve vétSich mnozstvich. Bylo navazeno 0,0103 g ligandu L/ a rozpusténo v 500,0 ml
destilované vody (to odpovida koncentraci 5,8:10° M). Déle byl ptipraven roztok dusi¢nanu
médnatého (3,63 hydrat) tak, ze bylo navdzeno 0,0182 g a rozpuSténo ve 100,0 ml
destilované vody (to odpovida koncentraci 7,2.10-* M). Stejny postup jako pro dusi¢nan byl
pouzit také pro monohydrat octanu médnatého, kde bylo navazeno na 100,0 ml roztoku
0,0144 g pevné latky.

Roztoky pfipravenych latek o neznamé struktuie (komplex z dusi¢nanu, chloristanu,
chloridu a trichlorooctanu méd’natého) byly pfipraveny rozpusténim asi 1 mg latky v 25 ml
roztoku.

Spektra ligandu byla namétena v riiznych rozpoustédlech. Dale byla provedena titrace
roztoku ligandu L/ roztokem kyseliny chloristé a roztoky soli zvolenych dvoumocnych kovi.
Krom¢ jiz zminéného octanu a dusi¢nanu méd’natého byly pro titraci pouzity: dusi¢nan
vapenaty, kobaltnaty a nikelnaty; octan zineCnaty a kobaltnaty; chloristan hofecnaty;
trifluorooctan rtutnaty.

Byla naméfena spektra pfipravenych médnatych komplexti ve vodé¢, kromé komplexu
[Cu,L1(phPO,H),]ClO4, ktery je ve vodé nerozpustny. Veskera dalsi métfeni se tykala
komplexu [Cu,L I(CH3COO),]ClOy4, ktery byl titrovan roztokem kyseliny chloristé a roztoky
sodnych soli: bromid, thiokyanatan, dusi¢nan, chloristan, fenylboronat, fenylfosfinat ve vode¢.
Také bylo naméfeno spektrum tohoto komplexu v methanolu.

Jedinym palladnatym komplexem, ktery byl méfen pomoci UV-VIS spektroskopie,
byl [Pd,LI(CH3COO);]. Tento komplex byl rozpustén ve vod¢ a v acetonitrilu a od téchto

roztokid byla namétena spektra.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Syntéza

Pro syntézu dvojjadernych komplexii, které by mohly slouzit jako aniontové receptory,
byl vybran ligand 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol (L1), ktery je jiz
znamy z literatury.”® Strukturni vzorec latky je zobrazen na obrazku 23. Tento ligand byl
vybran znékolika divodd. Prvnim divodem bylo, ze byl jiz zminovan v literatufe
v souvislosti s tvorbou dvojjadernych komplext.** S timto souvisi i struktura této Gastice,
jelikoz receptory obsahujici Lewisovu kyselinu maji polyamoniovy organicky skelet.’
Latka L/ je odvozend od p-hydroxybenzaldehydu; kyslik hydroxylové skupiny slouzi
k interakci s kationtem kovu stejné jako ¢tyfi atomy dusiku na pendantnich ramenech, ktera
jsou navazana v poloze 2 a 6 benzenového jadra. Navazani ramen v téchto polohach neni
nahodné a je dulezité z hlediska interakce sionty kovu. (Kdyby byla pendantni ramena
navzajem v para-poloze, nemohlo by dochazet k tak dobrému navézani obou kationti kovu —
jeden z kovu by byl koordinovan k dvéma dusikovym atomim a kysliku hydroxylové skupiny
ligandu a druhy by ke kyslikovému atomu nemél pfistup a byl by navazan k ligandu pouze
koordinaci na dva atomy dusiku; tohle vSechno by ovlivnilo i pozdé€jsi moznou koordinaci
aniontu.) Mista navazani pendantnich ramen ovliviiuje mezomernim efektem aldehydova
skupina. Tato skupina piedstavuje misto, které by mohlo byt vyuzito k dalsim syntézam
(napt.: tvorba Schiffovy bdze — produkt vznikly reakci primarniho aminu s aromatickym

aldehydem).l*”

Druhym divodem kvybéru ligandu LI byly vysledky vyhledavani
v Cambridgeské databazi (verze 5.31), kde byla nalezena tada obdobnych ligandl, které
vazaly dva kovové kationty a liSily se od ligandu L/ pouze skupinou v poloze para

k hydroxylové skuping na benzenovém jadie./*”!
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Obr.23: Ligand 2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol (L1).

Postup €. 2 pfipravy komplexu [Cu,LI(CH3;COO),]ClO4 byl modifikaci postupu jiz
zminéného v literatuie.*! Kromé kratsi doby ohtevu pod zpétnym chladi¢em byl pro syntézu
komplexu pouzit suchy methanol a molekulové sito, coz moznd dopomohlo k
rychlej$imu vykrystalovani produktu. Krystaly, které vznikly touto cestou z reakéni smési,
byly jesté€ navic vhodné pro ureni struktury tohoto komplexu. Kvili moznému vlivu MeOH
na strukturu komplexu (vznik acetalu po delsi dobé stani reakéni smési) byl jako rozpoustédlo
pouzit THF. Jak se ukazalo, vznikd v tomto rozpoustédle produkt snadno, syntéza je také
snaz$i a vytézek je veEtsi.

Tvorba komplexi mize zaviset na acido-bazickych vlastnostech reaktantd, a proto
byly ptipraveny obdobné komplexy z trifluoro- a trichlorooctanu méd’natého s ligandem L/ a
chloristanem sodnym, jakozto kompenzujicim aniontem. V podobé monokrystalti vhodnych
pro urceni struktury byl piipraven pouze [Cu,LI(CF3;COO),(Cl04)][CuyL 1(CF;C0O0);,]CIO,.
Tato latka snadno (béhem né¢kolika hodin) krystaluje z methanolové reakéni smési 1 ze smési
methanol/toluen, avSak tyto krystaly jsou nepouzitelné pro urceni struktury (provazcovité
krystaly na sténach vialky). Vhodné krystaly byly ziskany krystalizaci pomérné¢ hodné
koncentrovaného roztoku po delsi dob¢ stani (asi tfi dny pro smés MeOH/toluen). Komplex
s trichloroacetdtovym aniontem byl pfipraven v THF pouze v malém mnozZstvi v podobé
polykrystalické latky. Pokusy o pfipravu monokrystalu byly neuspéSné. Produkt byl
charakterizovan pouze IR a UV-VIS spektroskopii. Podle analogie s [Cu,L /(CH3COQO);]ClO4
a [CuLI(CF;CO0),(Cl04)][Cu,L1(CF5C0O0),]Cl104 muze byt piedpokladéna existence
dvojjaderného komplexu jako [Cu,L1(CCl3C0O0),]ClOs4.
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Cilem této prace bylo studium dvojjadernych komplext, které by fungovaly jako
aniontové receptory ve vodé a to pfedevSim pro oxoanionty. Bylo tedy vyzkouseno nékolik
reakci komplexu [Cu,LI(CH3COO),]ClO4 s riznymi anionty ve vodném prostiedi s cilem
nahradit acetatovy anion za jiny a pfipravit ziskany komplex v podob¢ krystalti vhodnych pro
rentgenostrukturni analyzu. K vodnému roztoku komplexu byly pfidavany roztoky
nasledujicich latek: kyselina fenylfosfinova, sodnd stl kyseliny fenylfosfinové, kyselina
fenylfosfonovd, kyselina fenylboronova, sodnd stl kyseliny fenylboronové. Sodné soli
a kyseliny byly pouzity kvili moznému vlivu pH na cely reagujici systém. Pokusy probihaly
ve vysokych koncentracich v malych vialkdch. Roztoky byly ponechany odpatovat pfi
laboratorni teploté. Jak se ovSem ukazalo, v jediném Uspésném piipadé, kdy byly ziskany
krystaly, pfi reakci vySe zminéného komplexu s kyselinou fenylfosfinovou a jeji soli, neméla
forma aniontu (kyselina ¢i sodna stl) vliv na vznik vysledného produktu a latky ziskané
v obou piipadech mély shodnou strukturu. Vyména acetatového aniontu za fenylfosfinatovy
muze byt fizena jak stereochemii fenylfosfindtového aniontu tak 1 acido-bazickymi
vlastnostmi kyseliny fenylfosfinové a octové. Komplexni kation [Cu,LI(CH3COO),]" ve
vodném prostiedi disociuje a fenylfosfinat, ktery ziejme Iépe vyhovuje struktufe ligandu
s kationty médi, ho mize zastoupit pii krystalizaci.

Piiprava komplexu zligandu L/ a dusi¢nanu médnatého byla motivovana snahou
ziskat komplex s aniontem, ktery by se na atomy médi vazal pouze jednou vazbou a netvoiil
tedy mezi obéma kationty mustek. Komplexy tohoto typu by mohly s anionty interagovat
snaze, protoze lze predpokladat pevnéjsi vazbu miistkového acetatu nez jednovazné vazaného
dusi¢nanu. Produkt této reakce nelze vsak plné charakterizovat, jelikoz se nepodafilo ziskat
strukturu této latky, ackoliv velice ochotné krystaluje. Ziskané krystaly jsou vSak drobné
a navzajem srostlé a tedy nevhodné pro rentgenostrukturni analyzu. Byla uc¢inéna fada pokusi
o rekrystalizaci produktu zriznych rozpoustédel (smés MeOH/EtOH, MeOH/EtOAc,
MeOH/toluen, samotny MeOH a H,0), avsak bez uspéchu.

Dalsi kov, ktery byl vybran pro pfipravu dvojjadernych komplexii, bylo palladium.
Palladnaté kationty maji konfiguraci valenéni slupky d® a upfednostiiuji &tvercové planarni
koordinac¢ni sféru. Ligand obsazuje tfi koordinacni mista, proto by tedy bylo mozné, ze by se
na palladnaté kationty koordinoval pouze jeden acetitovy anion jako mistek. Prvnim
reaktantem, ktery byl vybran, byl octan palladnaty, a to z diivodu analogie ke komplexu médi.
Reakce probihala bez ptidavki chloristanu nebo jiného kompenzujiciho anionu. Produkt byl
ziskan ze smési roztoku ligandu s octanem palladnatym pfi laboratorni teploté a to jak pfi

pouziti acetonitrilu jako rozpoustédla tak i THF. Volba rozpoustédla je vtomto ptipadé
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dilezita, protoze v THF vznikd produkt ve formé mikrokrystalické srazeniny. Kdyz se
pii ptipravé produktu v THF postupovalo tak, Zze se roztok octanu palladnatého zahtal asi
na 50 °C, ptikapaval se k nému roztok ligandu L/ a nasledné se po zamichdni smési nechala
suspenze pomalu chladnout, tak se podafilo ve srazeniné objevit krystal vhodny pro urceni
struktury (viz kapitola 3.3.11 postup €. 2).

Ze stejnych ditvodl jako u komplexti médi, tedy kviili vlivu acido-bazickych vlastnosti
vychoziho aniontu na tvorbu komplexu, byla zkouSena syntéza dvojjaderného komplexu
z ligandu L/ a trifluorooctanu palladnatého v acetonitrilu. Piiprava probihala analogicky jako
u komplexu [Pd,L /(CH3COO)s] a byly ziskany krystaly pouzitelné pro stanoveni struktury.

Dale byl pfipraven komplex v systému, ktery neobsahoval acetitové ionty.
Jako reaktant byl vybran dichlorido-cyklooktadienyl palladnaty komplex. Reakce probihala
opét v acetonitrilu a poskytla komplex [Pd,L1(Cl)4]. Stanoveni struktury ukéazalo, ze dusik N3
je protonizovan a ligand je koordinovan kiontim Pd*" pouze tiemi dusikovymi atomy
(viz kapitola 3.4.6 obr. 20). Pfi této reakci tedy doslo k pfenosu H' iontu z hydroxylové
skupiny ligandu L/ na dusikovy atom pendantniho ramena, ¢imz byl tento dusik
»zablokovan® pro pfipadnou koordinaci palladnatého kationtu. Pfi pouziti acetati jako
vychozich soli palladia ptfevzal funkci akceptoru protonu octanovy/trifluorooctanovy anion,
snad proto, Ze jsou obé€ kyseliny slabsi nez kyselina chlorovodikova.

K roztoku komplexu [Pd,LI(CH3;COO);] byl také ptidan roztok kyseliny
fenylfosfinové ve vodé¢ scilem vyménit acetaty, obdobné jako u komplexu
[Cu,L1(CH3C0O0),]CIO4. Avsak v tomto piipadé doslo k vyredukovani kovového palladia.

Také pokus o nahrazeni acetatového anionu fenylfosfonatem nebyl uspésny.

4.2 Struktury pripravenych latek

Komplex [Cu,LI(CH3;COO),]ClO4+THF se sestavda z dvojjaderného kationtu
[Cu,L1(CH;COO),]" a chloristanového aniontu. Ve struktufe latky jsou piitomny dvé
chemicky totozné, ale krystalograficky neekvivalentni molekuly. Jeden z komplexnich
kationtli je zndzornén na obrazku 13 (viz kapitola 3.4.1). Struktura je doplnéna molekulou
THF, ktera neni koordinovéana na atomy médi. Koordina¢ni &islo obou iontéi Cu®" je pét, tvar
koordina¢niho polyedru bude diskutovan nize. Kazdy z atom médi je koordinovan k ligandu

ttemi vazbami — jednou vazbou na fenolovy kyslik a dvéma vazbami na atomy dusikt
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pendantnich ramen. Zbyla dvé mista jsou obsazena mustkové vazanymi acetatovymi anionty.
Hodnoty vazebnych ihli a vzdalenosti v koordinacni sféfe médi jsou v ocekavaném rozsahu.

Struktura druhého solvatomorfu [Cu,L/(CH3C0OO0),]ClO42MeOH je obdobna
struktufe pfedchozi. Molekuly methanolu nejsou koordinovany na centralni atomy.
Stereochemie na atomech médi je diskutovana nize.

Struktura komplexu [Cu,LI(CF3;C0O0),(ClO4)][CuyL 1(CF3CO0),]CI04 je odlisna.
Sklada se sice opét ze dvou krystalograficky nezavislych molekul, ale v tomto ptipad¢ jsou
tyto molekuly odli$né i chemicky (viz 3.4.2 kapitola obrazky 15 a 16). Tyto dvé molekuly se
li$i koordinacnim okolim atomti médi. Jeden z komplexnich kationtii je prakticky totozny
s kationty nalezenymi ve strukturdch obou solvatomorfi komplexu [Cu,L(CH3CO0),]CIO4
(viz kapitola 3.4.1 obr. 13). Druhd molekula se li§i tim, Ze jeden atom médi je Sestivazny,
koordinace obdobnéd jako v pfedchozich komplexech je zde doplnéna slabou interakci
s chloristanovym aniontem. Vzdalenost mé&di k nejbliz§imu kysliku chloristanu je 2,833(4) A.
Vzdalenost ,,nejblizsiho* kyslikového atomu nekoordinovanych chloristanovych aniont se
pohybuje vrozmezi 33 az 86 A. Ob& molekuly jsou ve struktuie
[Cu,L 1(CF3;C0O0),(Cl04)][CusL I(CF3C0O0),]Cl04 propojeny m-r stackingem. Interaguje zde
dvojna vazba aldehydické skupiny jedné molekuly s fenolovym jadrem druhé molekuly.
Vzdalenost rovin fenolovych kruhti je zhruba 3,4 A.

Rozdily mezi strukturami komplexnich kationta ve strukturach
[Cu,L1(CH3C0OO0),]CIO4 a obdobného fenylfosfinatového komplexu [Cu,L I (phPO,H),]C104
jsou malé. Struktura odpovidajiciho komplexniho dvojjaderného kationtu je zobrazena na
obrazku 17 (viz kapitola 3.4.3). Piitomnost fosfinatové skupiny, kterd je vétsi nez skupina
karboxylova, ovlivituje vzdalenost méd’natych kationti. U komplexu [Cu,L /(phPO,H),]Cl104
je vzdalenost Cu**-Cu*" asi o 0,2 A vétsi nez v ptipadé komplexu [Cu,L(CH3COO0),]CIOs4.
Je ztejmé, ze geometrie ligandu v dvojjaderném komplexnim kationtu se ptizptsobila stericky
volnym pendantnim ramentim ligandu, kterd svym natoCenim umoziuji zménit vzdalenost
navazanych kovovych kationtt.

Asi po tfech mésicich stani byl z methanolové reakéni smési ligandu L/, octanu
médnatého a chloristanu sodného ziskan monokrystal vhodny pro urceni struktury metodou
RTG-difrakce. Tato struktura ovSem obsahovala misto aldehydu v poloze 4 na benzenovém
jadie acetalovou skupinu (viz obr. 24), ktera vznikla reakci pivodniho aldehydu

s rozpoustdlem.
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H4CO ocH, | ClO;

Obr.24: Molekula komplexu [Cu,L2(CH3COQO),]ClOy ziskana z ligandu L1, octanu

médnatého a chloristanu sodného z reakcni smési po delsi dobé stani.

Struktura komplexniho dvojjaderného kationtu je zobrazena na obrazku 22 (viz kapitola
3.4.7). Syntézu této latky se podaiilo reprodukovat podle postupu popsaného v kapitole 3.3.4
(postup €. 2). Po zahusténi byla reakéni smés doplnéna suchym methanolem na plvodni
objem a ponechana v klidu pfi laboratorni teploté asi Sest mésicli. Takto ziskana latka byla

charakterizovana namétenim miizkovych parametri nékolika monokrystali (viz tab. 1).

a[A] | 19,59(12) al] 90 Vv [A%] 6820(30)
b [A] 14,59(9) B[] | 90,6(3) bunka orthorombicka
c[A] | 23,87(14) N 90 pocet reflexi 45

Tab.1: Mrizkové parametry komplexu [Cu,L2(CH3;COO),]CIO, (z reprodukované syntézy)

urcené metodou rentgenove difrakce.

Jak vyplyva z obrazki 13 a 22 (viz kapitola 3.4.1 a 3.4.7) pfevedeni aldehydové skupiny na

acetalovou nemad prakticky zadny vliv na strukturu koordina¢niho okoli méd’natych kationta.
Pro pentakoordinované méd’naté komplexy bylo zjistovano, zda je koordinacni okoli

trigondln¢ bipyramidalni ¢i spiSe tetragondlné¢ pyramidalni. K tomu bylo pouzito obvyklé

kritérium (1) podle prace [29].

_|e-A
T= po (1)
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kde a a B jsou dva nejvétsi athly A—Cu-B (A a B jsou donorové atomy ligandi). Kdyz je
hodnota 1 rovna 0, jedné se o symetrii Csy, a tedy o idealni tetragondlni pyramidu, v pfipadé t
=1, jednd se o symetrii D3, a koordinacni okoli médi odpovida idealni trigonalni bipyramidé.

Vysledky pro pfipravené méd’naté komplexy jsou shrnuty v tabulce 2.

al°] B[] T blize k:

Cul 161,1(1) | 149,8(1 0,19 Cay

[Cu,L1(CH;CO0),]ClO, molekula &.1° A1) B(1) : 2
Cu2 160,3(1) | 160,0(2)| 0,01 Cav

Cu51 162,2(2) | 153,1(1 0,15 Cay

[Cu,L1(CH;CO0),]ClO, molekula &.22 2(2) A1) : 2
Cu52 160,7(1) | 157,3(2)| 0,06 Cav

Cul 163,1(2) | 154,5(2 0,14 Cay

[Cu,L1(CH5C00),]CIO,° A2) s(2) ’ 2

Cu2 162,1(2) | 155,6(2)| 0,11 Cav

Cul 165,6(1) | 154,2(1 0,19 Cay

[Cu,L1(phPO,H),]ClO, 5(1) 2(1) : R

Cu2 161,4(1)| 158,5(1)| 0,05 Cay

Cu51 164,5(1) | 164,4(1 0,00 Cay

[Cu,L1(CF;CO0),]ClO, (1) A1) ’ 2

Cu52 164,9(1) | 160,9(1)| 0,07 Cay

[Cu,L1(CF3C0O0),(ClO,)] Cu2 163,2(1) | 161,3(1)| 0,03 Cay

Cul 162,8(2) | 154,8(2 0,13 Cay

[Cu,L2(CH5C00),]CIO, 8(2) 8(2) . 4

Cu2 161,3(2) | 158,9(2)| 0,04 Cav

? Plati pro THF solvatomorf komplexu [Cu,L/(CH3C0O0),]CIO,.
® Plati pro MeOH solvatomorf komplexu [Cu,LI(CH;CO0),]CIO,.

Tab.2: Udaje pro urceni geometrie koordinacniho okoli médnatych kationtii v pripravenych

komplexech.

Jak je z tabulky 2 patrné, koordinacni okoli médi odpovida tetragonélni pyramid¢, v nékterych
pfipadech téméf idedlni, nez trigonalni bipyramidé. Bazalni polohy jsou obsazovany vzdy
fenolickym kyslikem ligandu, dvéma dusiky pendantniho ramene a jednim z kyslika
koordinovaného acetadtu. Apikalni poloha je obsazena kyslikovym atomem druhého
koordinovaného octanového aniontu.

Struktury komplext palladia se znacéné li§i od struktur komplexii médi. Léatka
[Pd,L1(CH3COO)3]:xMeCN.5H,0 se sestava z elektroneutralniho dvojjaderného komplexu
[Pd,L1(CH3COO)s] a molekul rozpoustédla, které nejsou koordinovany na Pd*". Komplexni
&astice je zobrazena na obrazku 18 (viz kapitola 3.4.4). Koordinaéni &islo obou iontti Pd*" je
Ctyfi, tvar koordina¢nich polyedri je mirné deformovany ctverec, jak bude diskutovéno nize.

Jeden z kationtd palladia je koordinovany k ligandu vazbou na fenolicky kyslik a dva dusiky
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pedantniho ramene. Ctvrté koordinaéni misto obsazuje kyslik jednovazné véazaného
acetatového aniontu. Druhy z kationt palladia je koordinovan na ligand pouze dvéma
vazbami na dusiky pendantniho ramene a posledni dvé koordina¢ni mista jsou obsazena
dvéma jednovazné vazanymi acetaty. Palladiové kationty nejsou tedy spojeny zadnym
mustkovym ligandem. Hodnoty vazebnych thli a vzdélenosti v koordinacni sféfe palladia
jsou v ocekavaném rozsahu.

Struktura druhého solvatomorfu [Pd,L/(CH3;COO);]-2THF je obdobna struktuie
ptedchozi. Molekuly THF nejsou koordinovany na centralni atomy. Stereochemie na atomech
palladia je diskutovana nize.

Struktura komplexu [Pd,LI(CF;COO);]'MeCN je podobnd piedchozim dvéma
strukturam a je zobrazena na obrazku 19 (viz kapitola 3.4.5). Jednovazné koordinované
octanové anionty jsou pouze nahrazeny jednovazné koordinovanymi trifluorooctanovymi.

Naproti tomu uspofadani komplexu [Pd>L/(Cl)4]-:3MeCN je odlisné od piedchozich.
Struktura je zobrazena na obrazku 20 (viz kapitola 3.4.6). Ve vSech tfech predchozich
palladnatych komplexech, je jeden z atomi palladia koordinovan k ligandu tfemi vazbami —
dvéma vazbami k dusikiim pendantnich ramen a jednou vazbou na fenolicky kyslik. Ctvrté
koordina¢ni misto obsazuje kyslikovy atom aniontu. Druhy palladnaty kation je koordinovan
na ligand pouze dvéma dusikovymi atomy pedantniho ramene. Vazba na fenolicky kyslik zde
neni, a tak zbyla dvé mista obsazuji acetatové anionty.

Avsak v pfipadé komplexu [Pd,LI(Cl)4] je situace zcela jind. Vodik z fenolického
kysliku pteSel na dusik pendantniho ramene a zabranil tak koordinaci kationtu palladia ke
dvéma dusikovym atomim pendantniho ramene. Tento kation je tedy koordinovan k ligandu
pouze jedinou vazbou a zbyla tii koordinacni mista obsadily chloridové anionty.

Zcela odlisné usporadani palladnatych komplexi ve srovndni s méd’natymi neni
zpiisobeno jen preferenci riznych koordinagnich okoli pro Cu*" a pro Pd**, ale i rozdilnou
ochotou médi a palladia koordinovat kyslikovy donorovy atom. Rozhodujici se zdd byt
typicka &tvercové planarni koordinace Pd**. Kdyby byla obé palladia &tvercové koordinovana
a sdilela spolecny fenolicky kyslik, méla by byt dvojice ctverct koplanarni a uz by zde
nemuselo byt dost prostoru pro navdzani aniontu do ctvrtého koordina¢niho mista. Vznik
mustku by nemusel vyhovovat geometrickym potfebam palladnatych kationt, pravdépodobné
by se dal o&ekavat vznik pouze jednoatomového mistku.”

Stejn€ jako u komplexi médi byla zjiStovana deformace koordina¢niho okoli
palladnatych kationtl v pfipravenych latkdch. Popisem deformace D4y, — T4 se zabyva prace

Muettertiese a Guggenbergera.l’!! Jejich piistup lze zjednodusit do vztahu (2).
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5=9%- 109,5 @)
109,5

kde a je ptimy uhel A;-Pd-A, (A; a A, jsou atomy, kterymi se koordinuji protilehlé ligandy
na palladium). Hodnota § byla vypocitana pro oba ,ptimé* uhly na kazdém atomu palladia a
z pruméru vyslednych hodnot byla uréena mira deformace koordinacni sféry palladnatych
kationt. Ideédlni ¢tvercové koordinaci (Dsy) odpovidd hodnota & = 0,64, hodnota 6 = 0
odpovidé kordina tetraedrické¢ (Tg4). Vysledky pro pfipravené palladnaté komplexy udéava
tabulka 3.

al[°] 61 a2 [°] 62 primér 61 a 62

Pd1 173,1(1) 0,58 168,2(1) 0,54 0,56

[Pd,L1(CHsCO0);]? Pd2 | 172,1(1)| 0,57 | 166,7(1)| 0,52 0,55
Pd1 | 172,4(2)| 0,57 | 168,5(2)| 0,54 0,56

[Pd,L1(CH;COO0),]° Pd2 | 171,8(2)| 0,57 | 169,3(2)| 0,55 0,56
Pd1 | 172,4(1)| 0,58 | 168,1(1)| 0,54 0,56

[Pd,L1(CF3CO0)s] Pd2 175,0(1) 0,60 171,4(1) 0,57 0,59
Pd1 174,8(1) 0,60 168,5(1) 0,54 0,57

[Pd,L1(Cl),] Pd2 | 176,4(1)| 0,61 | 175,2(1)| 0,60 0,61

* Plati pro MeCN solvatomorf komplexu [Pd,L /(CH;COO);].
® Plati pro THF solvatomorf komplexu [Pd,L(CH;COO);].

Tab.3: Udaje pro urceni geometrie koordinacniho okoli palladnatych kationtii v pripravenych

komplexech.

Z tabulky 3 vyplyva, ze koordina¢ni okoli palladnatych kationtl v pfipravenych komplexech
neni pfili§ deformované. Nejblize idealnimu ctverci je palladium v komplexu [Pd,L1(Cl)4],
které je koordinovano tfemi chloridovymi anionty a pouze jednim dusikem piperazinového
pedantniho ramena (viz kapitola 3.4.6 obr. 20).

Dal8im kritériem pomoci, kterého lze popsat miru deformace Etvercové plandrniho
komplexu je prosty soucet vazebnych uhli na palladiu a planarita komplexu vyjadiena
prumérnou odchylkou od ptislusné roviny prolozené péti atomy (Pd + ¢tyfi donorové atomy).
Podle tohoto kritéria jsou vSechny komplexy idedln€ planarni, soucet vazebnych whla lezi
v rozmezi 359,7° az 360,2° a primérnd odchylka atomil od prolozené roviny se pohybuje

v rozmezi 0,018 A az 0,073 A.
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4.3 Potenciometrické stanoveni protonizaé¢nich konstant licandu L1

Pro ligand L/ byly potenciometricky stanoveny protonizacni konstanty (tabulka 4).

Céstice [HL] odpovida protonizaci fenolového kysliku. Uréeni pofadi, ve kterém se

protonizuji tfi dusikové atomy, je obtizné. Posledni dusikovy atom neni protonizovan

v oblasti métenych pH. Distrubi¢ni diagram je zndzornén na obrazku 25.

12

[Hal]* [HaL]* [HoL]* [HL]
| log B 27,290(8) 23,888(7) 17,575(5) 9,434(5)
pK 3,40 6,31 8,15 9,43
Tab.4: Protonizacni konstanty pro ligand L1.
100 -
] 24 [LT
[H,L]
80 -
] [HL]
o 60 S
=
re} |
c
]
2 404
20 -
0 | | | | ' | ' |
2 4 6 8 10
Jog[H']

Obr.25: Distribucni diagram ligandu L1.
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Po rozpu§téni ligandu LI ve vod& (¢ = 10~ M) bylo naméfeno pH roztoku asi 7,3
(viz kapitola 4.4 tab. 5). Vlastni pH roztoku ligandu je tedy mirn€¢ zdsadit¢ a podle
distribu¢niho diagramu je v tomto roztoku prevazujici ¢astici [HoL]".

Z distribu¢niho diagramu patrné, Ze kuplné protonizaci nedochdzi ani v silné
kyselém prostiedi. Maximalni poet protonizovanych dusiki je ti, to odpovida &astici [H4sL]*"
a tato Castice se zacina objevovat jiz pii pH 6 a pii pH 1 je jedinou castici v roztoku.
PIn¢ deprotonizovana ¢astice [L]™ se ve vodném roztoku samotného ligandu objevuje pii pH
zhruba 7,5. Castice [H3L]*" dosahuje maximalni koncentrace pii pH asi 4,8. V rozmezi pH 4
az 10 se v roztoku objevuje &astice [HoL]", ktera své maximélni koncentrace dosahne pii pH

zhruba 7,3.

4.4 UV-VIS méreni

Na obrazku 26 jsou znazornéna spektra latky L/ ve vod¢, methanolu a acetonitrilu

v oblasti vinovych délek 200 az 400 nm

1,6

1,4

1,2

A/
VAR —
A\

0.6

0,4

0,2

200 250 300 350 400

2 [nm]

Obr.26: Absorpcni spektra ligandu L1 v H>O, MeCN, MeOH.

Koncentrace roztokii je priblizné 6:10° M.
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Spektra ligandu v methanolu a acetonitrilu si piiblizné¢ odpovidaji, ale vyznamné se lisi
acetonitrilu jsou shodna a odpovidaji vinové délce 288 nm. Naproti tomu stejny pas pro vodny
roztok je posunut vice vpravo a odpovidé vinové délce 330 nm. Spektra se 1isi 1 prostfednim
pasem, kde maximum pro methanol a acetonitril odpovida vinové délce 228 nm a pro vodu
je to 238 nm.

Na obrazku 27 je znazornéna titrace vodného roztoku ligandu L1 (o koncentraci asi
6:10° M) kyselinou chloristou (o koncentraci asi 2:10% M). V tabulce 5 jsou uvedeny
orientacni hodnoty pH vyslednych roztokd.

1,4
1.2
1 —_—l1
0,8 1:1
A —
06 -
—
04 - —1:4
0’2 “’1:5
—_16
0 T T T 1
200 250 300 350 400

Obr.27: Absorpcni spektra ligandu L1 s pridavky kyseliny chloristé.

Pomeér 1 : x (x = 1 az 6) vyjadiuje molarni pomér ligandu a kyseliny chloristé.

L1:HCIO, pH
1:0 7,3
1:1 7,1
1:2 6,8
1:3 6,5
1:4 6,1
1:5 4,8
1.6 4,1

Tab.5: Hodnoty pH pro roztoky ligandu L1 s kyselinou chloristou v riuzném molarnim

POmMEru.
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Jak je z obrazku 27 patrné, jsou spektra pro molarni pomér ligandu a kyseliny 1 : 5al:6
jiz stejna. Hodnoty pH téchto roztokt byly 4,8 a 4,1 (viz tab. 5), z distribu¢niho diagramu
(viz kapitola 4.3 obr. 25) vyplyvé, Ze hlavni &astici je v této oblasti [H;L]*" (v rovnovaze
s Gastici [H4LT).

Maximum vpravo polozeného absorpcniho pasu pro pomér ligandu a kyseliny 1:5
je rovno 288 nm, coz odpovida maximu absorpéniho pasu pro roztok ligandu L/ v methanolu
a acetonitrilu.

Interakce mezi ligandem L1 a dvoumocnymi kovy byla sledovdana ve vodném
prostiedi. Byla zméfena spektra roztoku ligandu L1 s postupnymi pifidavky roztokt
dvoumocnych kovii (Cu, Ca, Co, Ni, Zn, Cd, Mg, Hg) vpomérech 1 : 1 az 1 : 4. N&ktera
spektra jsou ukdzana v piiloze 8.9. Kromé& spekter métenych v pfitomnosti méd’natych soli
(dusi¢nan, octan, chlorid, chloristan) a trifluorooctanu rtutnatého (bude diskutovano nize)
nedochézelo ve spektru ligandu k vyznamnym zméném a to ani poté, kdyz se spektra roztok
zméfila znovu po nékolika dnech. Cést spektra v rozmezi vlnovych délek 200 az 300 nm byla
méné ¢i vice ovliviiovana absorpci pouzitych soli.

Titrovani roztoku ligandu roztoky rliznych médnatych soli (dusi¢nan, octan, chlorid,
chloristan) vedlo k podobnym vysledkiim. Pro molarni pomér ligand : kov =1 : 2 se posunul
pavodni pas ligandu u vlnové délky 330 nm k vlnové délce 312 nm. Casti spekter v rozmezi
200 az zhruba 300 nm nebylo mozné, kviili absorpci soli, porovnavat. Ze ziskanych spekter je
viak zfejmé, Ze v roztoku dochdzi piinejmensim k interakci ligand — Cu®". Obrazky spekter
pro pomér ligand : Cu*" = 1 : 2 jsou znézornény na obrazku v piiloze (8.10).

Pro stanoveni konstant stability a stechiometrie vznikajicich méd’natych komplext byl
ligand L1 titrovan roztoky octanu a dusi¢nanu mé&d’natého v pomérech ligand : Cu* =1 : 0,1
az 1 : 3 v H,O. Naméfena data byla dale zpracovana programem OPIUM.'*! Spektra jsou
vyobrazena v ptiloze (8.11a, b). Vysledky shodné pro obé pouzité méd’naté soli jsou shrnuty

v tabulce 6.

411:3Cu(CH;C00), | 4L1:6Cu(CH;CO0), | 4L1:3Cu(NOs), | 4L1:6Cu(NO;),
log B 29,8(1) 44,8(2) 30,0(1) 45,3(2)

Tab.6: Konstanty stability pro komplexy vznikajici ve vodném roztoku

v poméru ligand L1 : Cu’* =4 :3a4:6.
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,»Rozmazané“ isobestické body ve spektrech naznacuji pfitomnost vice nez dvou castic

v systému.

Na obrazku 28 je znazornéno spektrum ligandu L1 s ptidavky roztoku trifluorooctanu

rtutnatého. Koncentrace ligandu byla 6:10° M a rtutnaté soli 2:10% M. Z obrazku 28

je zfejmé, ze v tomto systému dochazi k interakci, ale celkovy charakter spekter pfipomina

titraci ligandu roztokem kyseliny chloristé (viz obr. 27). Odpovidaji tomu 1 naméiené

hodnoty pH (viz tab. 7).

N
rs

300

[nm]

320

340 360

380

400

— ]
—1:1
—:)
—1:3

—1:4

Obr.28: Absorpcni spektra ligandu L1 s pridavky trifluorooctanu rtutnatého.

Pomer 1 : x (x = 1 az 5) vyjadiuje molarni pomeér ligandu a trifluorooctanu.

L1:HCIO, pH L1:Hg(CF;COO0),

1:0 7,3 7,3 1:0
1:1 7,1 7,0 1:1
1:2 6,8 6,4 1:2
1:3 6,5 5,6 1:3
1:4 6,1 4,3 1:4
1:5 4,8 4,0 1:5
1:6 4,1 - -

Tab.7: Hodnoty pH pro roztoky ligandu L1 s kyselinou chloristou a trifluorooctanem

rtutnatym v riizném moldarnim pomeéru.
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Spektra ligandu a trifluorooctanu rtutnatého jsou pro pomér 1 : 4 a 1 : 5 stejnd. Maximum
pasu leziciho ve spektru (200 az 400 nm) vpravo odpovida opét vinové délce 288 nm.

Je tedy pravdépodobné, ze pozorovand interakce odpovida spiSe acido-bazické
rovnovaze nez koordinaci ligandu na rtut. Pti pokusu o kvantitativni vyhodnoceni vysledk
,Jemngjsi titrace, kterd byla provedena v rozmezi molarnich pomért ligandu a rtuti 1 : 0,1 az
1 : 3, programem OPIUM, nebyla v roztocich nalezena 74dn4 &astice, ktera by odpovidala
vzniku komplexu v poméru ligand : Hg*" mengim nez 1 : 3.

Absorpéni spektra vodného roztoku komplexu [Cu,Ll(CH3CO0),]ClO4 (6:10° M)
byla namé&fena po pridavcich roztoku kyseliny chloristé (2,102 M). Spektra na obrazku 29
znazoriuji postupné botreni komplexu. Absorp¢ni pas samotného komplexu odpovida 312 nm
a maximum absorpcniho pasu komplexu s kyselinou v poméru 1 : 7, coz je shodné pro ligand

L1 akyselinu chloristou v poméru 1 : 6. Orienta¢ni hodnoty pH jsou uvedeny v tabulce 8.

1,4

[Cu2L1(CH3C00)2]ClO4

—1:1

1:2

— 1 :3

1:4

» L5
-1:6

1.7

------- 1L1: 6 HClO4
200 250 300 350 400 450 500

3 [nm]

Obr.29: Absorpcni spektra komplexu [CuyL1(CH3;COO),]ClOy s pridavky kyseliny chloristé.
Pomer 1 : x (x = 1 az 7) vyjadiuje molarni pomeér komplexu a kyseliny chloristé.

Dale je znazornéno i spektrum ligandu L1 s kyselinou v pomeéru I : 6.
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L1: HCIO, pH [Cu,L1(CH;CO0),]ClO, : HCIO,
1:0 7,3 6,3 1:0
1:1 7,1 6,2 1:1
1:2 6,8 6,0 1:2
1:3 6,5 6,0 1:3
1:4 6,1 5,7 1:4
1:5 4,8 5,5 1:5
1:6 4,1 5,3 1:6
- - 4,7 1.7

Tab.8: Hodnoty pH pro roztoky komplexu [Cu,L1(CH3;COO),]CIlO, a ligandu L1

s kyselinou chloristou.

Ve spektrech ziskanych titraci komplexu [Cu,L(CH3COO),]ClO4 roztoky riznych
sodnych soli (viz kapitola 3.5) nebylo vidét zadné zmény v oblasti vinovych délek 300 az
400 nm; v oblasti 200 az 300 nm bylo spektrum ovlivnéno absorpci aniontl. Na obrazku
v pfiloze (8.12) jsou znazornéna spektra komplexu a soli vpoméru 1 : 6. Maximum
absorpéniho pasu samotného komplexu ziistalo nezménéno a ve vSech ptipadech titraci
odpovidalo vinové délce 312 nm a to i v ptipadé ptidavku velkého nadbytku aniontu (molarni
pomér komplex : anion byl roven 1 : 6).

Roztoky lignadu LI, [Cu,LI(CH3CO0O);]Cl104 a Cu,LI(NOs)s nevykazovaly

fluorescenci, a proto nemohla byt tato metoda vyuzita ke studiu interakcei v téchto systémech.

4.5 IR méreni

IR spektra byla méfena z diivodu charakterizace latek a pouzita jako ,,otisk prstu‘.
Vsechna spektra potvrzuji, Ze se jedna o komplexni slouceniny ligandu L1. Ve spektrech se
nachazeji pasy, které Ize ocekavat pro koordinovany ligand i pro pfitomné anionty. VSechna
naméiend spektra jsou velmi slozitd (viz obrazky v ptiloze 8.13a az 8.13k), bylo mozné
identifikovat jen nékteré pasy.

Jednim z past, ktery lze nalézt ve viech spektrech okolo 1680 cm™' je pas
patiici valen¢ni vibraci aldehydové skupiny C=O (pas této vibrace patiici cCastici
p-hydroxybenzaldehydu lezi u 1698 cm ). Daldim pasem odpovidajicim této skuping
je pas deformadni mimorovinné vibrace zhruba u 1380 cm ™' (vibrace C=0 benzaldehydu se

nachazi u 1394 cm")** a deformaéni rovinné vibrace (ptislusejici vibrace C=0 benzaldehydu
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se nachazi u 1010 cm )4, které se ale uz ve viech spektrech nenachazeji at’ uz z divodi
slabé intenzity pasi (ptipad deformacni rovinné vibrace) nebo jejich ,,slitim* s pasy jinymi.

V ptipravenych komplexech médi obsahujicich jako kompenzujici anion chloristan,
lze najit pasy, které tomuto aniontu piisluseji (928 cm ' vi(A)), 460 cm ' vo(E), 1120 cm!
vi(F2), 625 cm ' v4(F2))*H. Porovname-li spektra latek obsahujici chloristan se spektry latek,
které ho neobsahuji, 1ze nalézt pas odpovidajici antisymetrické valencni vibraci v3 pomérné
snadno. Této vibraci by mé&l patfit pas zhruba u 1100 cm™'. V oblasti mirn& nad 620 cm™ Ize
nalézt sttedn¢ intenzivni pas odpovidajici pravdépodobné deformacni vibraci v4.

V latce CupLI(NO3)42H,O byly nalezeny pasy prisludejici dusi¢nanu (1050 cm™'
Vi(AT9), 830 cm ' va(As¢9), 1390 cm ! v3(E), 720 cm ' v4(E9))?. Pés antisymetrické valenéni
vibrace by mohl byt velmi intenzivni pés, jehoZ maximum odpovida 1383 cm™', ktery se
nachazi v §irokém pasu (1500 az 1200 cm ') s n&kolika ostrymi piky.

Ve spektru komplexu [Cu,LI(phPO,H);]ClO4 Ize bez pochyby identifikovat méné
intenzivni dublet valenéni P—H vibrace s maximem u 2324 cm (dle citace [32] 2444 az
2332cm™).

Ptitfazeni pasii octanového, trifluoro- a trichlorooctanového aniontu je velmi obtizné a
nespolehlivé, protoze se tyto pasy nachazeji v oblasti pod 1700 cm ', ktera je ,neéitelna“
vzhledem ke spektru samotného ligandu (viz obr. ptiloha 8.13a).

Ve spektru latky [Pd,L1(CF3COO)s], 1ze vidét pasy rozpoustédla — acetonitrilu, ktery
byl pouzit pii syntéze a je soucasti struktury latky. Pas odpovidajici C-H vibraci lezi
12924 cm™' (2954 cm™' pro plynny acetonitril)**! a dublet u 2335 a 2305 cm ' by mél
odpovidat vibraci trojné vazby mezi atomy C a N (dle citace [32] dublet u 2266 cm™' §t&peny

v diisledku Fermiho resonance).
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5. Zavér

Byla pfipravena fada dvojjadernych komplexii ligandu 2,6-bis[(N-methylpiperazin-

1-yl)methyl]-4-formyl fenolu s médi a palladiem. Vzniklé komplexy by mély obsahovat

strukturni motiv, umoznujici vyménu navazané¢ho aniontu.

Byly stanoveny struktury pfipravenych komplexti médi: [Cu,L(CH3COO),]ClOs,
[CuL1(CF3CO0),(ClO4)][CurLI(CF3CO0),]Cl04; a palladia: [Pd,L1(CH3COO)s],
[Pd,L1(CF;CO0)3], [Pd2LI(Cl)s]. Od komplexi [Cu,LI(CH3CO0),]ClIO4 a
[Pd,L1(CH;COO)3] byly piipraveny dva rizné solvatomorfy (THF a MeOH od Cu**
komplexu a MeCN a THF od Pd*" komplexu).

Strukturni data byla vyuzita ke stereochemické analyze pfipravenych komplext. Bylo
zjisténo, Ze u mustkovych komplext obsahujicich Cu*” ma tento kation koordinacni
okoli blizké tetragonalni pyramidé. Naproti tomu komplexy obsahujici Pd*" nemaji
mustek a centralni atomy maji koordina¢ni okoli jen mirné¢ deformovaného Etverce.

U komplexu [Cu,LI(CH3;COO),]ClO4 se podafilo ,,vyménit* mulstkové octanové
anionty za anionty kyseliny fenylfosfinové. Byla urc¢ena struktura vzniklého komplexu
[Cu,L1(phPO,H),]ClOs.

Byly stanoveny protoniza¢ni konstanty ligandu L/.

Systémy ligand — kov — anion byly studovany v roztoku pomoci UV-VIS
spektroskopie. Byl sledovan vliv kyseliny chloristé na roztok ligandu L/ a na roztok
komplexu [Cu,Ll(CH3COO),;]Cl04. Dale byla sledovana interakce mezi ligandem
a vybranymi dvoumocnymi kovy. Prokdzana byla jenom interakce sCu®’. Byly
stanoveny konstanty stability komplext L1 s Cu*" v pomérech 4 : 3 a 4 : 6. Déle byla
sledovana interakce komplexu [Cu,L/(CH3COO),]ClO4 se sodnymi solemi nekterych

jednoduchych aniontt.
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7. Seznam pouzitych zkratek

COD

EtOAc
EtOH
IR
ITC
L1

L2

MeCN
MeOH
NMR

THF
Uv
VIS
\&

VW

Siroky (broad) pik (u IR spektra)

1,5-cyklooktadien

dublet (v NMR)

ethylacetat

ethanol

infracervené (zateni)

1sotermalni titra¢ni kalorimetrie
2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol
2,6-bis[(N-methylpiperazin-1-yl)methyl]-4-formyl fenol dimethylacetal
multiplet (v NMR); stfedné silny (medium) pik (u IR spektra)
acetonitril

methanol

nukledrni magnetické rezonance

singlet (v NMR); silny (strong) pik (u IR spektra)
tetrahydrofuran

ultrafialové (zafeni)

viditelné (zafeni)

velmi silny (very strong) pik (u IR spektra)

velmi slaby (very weak) pik (u IR spektra)

slaby (weak) pik (u IR spektra)
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8. Priloha

8.1a 'H NMR spektrum komplexu [Pd>L1(CH;COO);] ve vodé.
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8.2 Experimentdalni data pro RTG méreni monokrystalu obou solvatomorfii komplexu

[Cu,L1(CH;COO0),]CIO,.

Vzorec C»;3H35CICu,N4,O, o' THF Cy3H35C1Cu,N4O49:2MeOH
M, 764,21 756,19

T (K) 150(2) 150(2)
rozméry krystalu (mm) 0,15x0,31 x 0,62 —

tvar a barva hranol, zelena tenky hranol, modro-zelena
krystalova soustava jednoklonna jednoklonna
prostorova grupa P2,/c P2,/n
a(A) 18,796(1) 12,4627(9)
b (A) 14,6616(6) 20,525(2)
c(A) 23,9627(9) 13,492(1)
a(®) 90 90

L) 99,757(2) 112,282(2)

7 (°) 90 90
V(A% 6508,2(5) 3193,5(4)

VA 8 4

pe (grem™) 1,510 1,519
wu(mm™) 1,449 1,474
F(000) 2912 1512
Tinin> Tinax 0,4665; 0,8120 —

Tnin/ Tinax — 0,852
korekce na absorbci multi-scan multi-scan
rozsah 6 (°) 1,63 — 26,00 1,90 — 24,01
rozmezi indexu A, k, [ —23az10;-16az12;-29az23 | -11az14;-20az22;-15az 14
pocet métenych reflexi 15519 13558
R(0) 0,0562 0,0587
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (/)] 7880 3480
pocet nezavislych reflexi 11168 4899
R(int) 0,0205 0,0397
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0683; 14,5571 0,0417;7,3103
Goodness-of-fit on F* 1,018 1,021
koneé¢né hodnoty R, R' [I >2s (I)]® 0,0505; 0,1442 0,0442; 0,1092
maximalni zména / e.s.d. 0,000 0,012
zbytkova maxima el. hustoty (e A™) 1,522;-0,983 0,928; -0,704
Ay = 1/[0(Fy’)+(A*P)*+B*P], kde P= (F,"+2F;")/3 (SHELXL97)
br=s|F -F/slF,|  R=[ZwFy - F2)? Ew(F,2)?]" (SHELXL97)
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8.3 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu komplexu

[Cu>L1(CF3C00)5(CIO,)] [CusL1(CF;C00),]ClO,.

Vzorec C46H53C12C114F12N8020
M, 1596,10
7(K) 150(2)

rozmery krystalu (mm)

0,14 x 0,15 x 0,56

tvar a barva hranol, modro-zelena
krystalova soustava jednoklonna
prostorova grupa P2,
a(A) 10,4788(3)

b (A) 17,9182(6)
c(A) 15,9881(4)
a(®) 90

L) 95,750(1)

7 (©) 90
V(A% 2986,8(2)

Z 4

pe (g-em™) 1,712
u(mm™") 1,609
F(000) 1504
Thnin> Tinax 0,4676; 0,8002
korekce na absorbci numericka
rozsah 6 (°) 1,28 — 27,50
rozmezi indexd 4, &, [ —13 az 13;-23 az23;-20az 19
pocet métenych reflexi 39075
R(o) 0,0261
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (/)] 12724
pocet nezavislych reflexi 13681
R(int) 0,0208
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0376; 1,6103
Goodness-of-fit on F* 1,048
kone¢né hodnoty R, R' [I >2s (I)]® 0,0285; 0,0738
Flack x parametr 0,037(6)
maximalni zména / e.s.d. 0,000
zbytkova maxima el. hustoty (e A7) 1,097; -0,674

ayy

bp

1/[6(Fy’)+(A*P)’+B*P], kde P= (F,"+2F;")/3 (SHELXL97)

S| Fy—F l/2|Fy| R =[Sw(Fy:—F2)/ w(Fy)?]"? (SHELXL97)
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8.4 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu komplexu

[CMZL] @hPOZI‘I)ZJClO4'3H20.

Vzorec C31H41C1CU2N4010P2‘3H20
M, 908,22
T (K) 150(2)

rozméry krystalu (mm)

0,08 x 0,13 x 0,23

tvar a barva hranol, zeleno-modra
krystalova soustava trojklonna
prostorova grupa P-1
a(A) 12,5095(4)
b (A) 12,5572(4)
c(A) 12,9268(4)
a(®) 88,004(1)
£ 87,915(1)
7(°) 68,205(1)
V(A% 1883,7(1)

Z 2

pe (grem™) 1,534

g (mm) 1,349
F(000) 856

Tnin> Tinax 0,7458; 0,8997
korekce na absorbci multi-scan
rozsah 6 (°) 1,58 — 26,06
rozmezi indexd 4, &, [ —15az15;-15az 15;-15az 15
pocet métenych reflexi 20677
R(0) 0,0613
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (/)] 5392
pocet nezavislych reflexi 7428
R(int) 0,0396
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0355; 0,3835
Goodness-of-fit on F? 0,952
kone¢né hodnoty R, R" [I >2s (I)]® 0,0372; 0,0841
maximalni zména / e.s.d. 0,013
zbytkova maxima el. hustoty (¢ A™) 0,387;-0,375

a

bp

w = 1/[o(Fy)+(4*P)*+B*P], kde P= (F,"+2F;)/3 (SHELXL97)

SIFy—Fl/2IF | R=[EwF2 - F2)% Ew(Fy2)?]"? (SHELXL97)

67



8.5 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu obou solvatomorfii komplexu

[Pd>L1(CH;CO0)3).
Vzorec C25H38N408Pd2‘O,SSMGCN'SHQO C25H38N408Pd2‘2THF
M, 860,40 879,64
7(K) 150(2) 150(2)

rozmery krystalu (mm)

0,17 x 0,37 x 0,52

0,12 x 0,24 x 0,36

tvar a barva desticka, svétle Zluta hranol, svétle oranzovo-zluta
krystalova soustava trojklonna trojklonna
prostorova grupa P-1 P-1
a(A) 10,9702(4) 10,9306(5)

b (A) 12,4721(4) 10,9976(6)
c(A) 14,5204(4) 16,7375(7)
a(®) 77,443(1) 104,891(1)
L) 88,573(1) 99,666(1)

7 (°) 68,582(1) 90,937(2)
V(A% 1802,0(1) 1913,1(2)

VA 2 2

pe (gem™) 1,632 1,435
wu(mm™) 1,068 0,997
F(000) 908 846

Tnin> Trmax 0,6062; 0,8427 0,7172; 0,8914
korekce na absorbci numericka multi-scan
rozsah 6 (°) 1,44 - 27,50 1,89 — 27,00
rozmezi indext 4, &, [ —14 az 14;-16az 15;-18az 18 | —13 az 13;-14az12;-21az 14
pocet métenych reflexi 22942 11749
R(0) 0,0325 0,0478
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (/)] 6773 5833
pocet nezavislych reflexi 8254 7555
R(int) 0,0236 0,0200
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0280; 2,4449 0,0341; 3,1870
Goodness-of-fit on £~ 1,072 0,998
kone¢né hodnoty R, R' [I >2s (I)]® 0,0296; 0,0736 0,0362; 0,0925
maximalni zména / e.s.d. 0,003 0,000
zbytkova maxima el. hustoty (e A’3) 0,963; —0,761 1,454; -0,594

a

w

bp

V/[o(Fy)+(A*P)*+B*P], kde P= (F, +2F;)/3 (SHELXL97)

SIFy—F /2P| R=[ZwF,2 - F ) Ew(Fy2)?]"? (SHELXL97)
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Vzorec C25H29F9N408Pd2'MCCN
M, 938,40
7 (K) 150(2)

rozméry krystalu (mm)

0,10 x 0,17 x 0,23

tvar a barva hranol, Zluta
krystalova soustava trojklonna
prostorova grupa P-1
a(A) 9,2706(2)

b (A) 11,0633(3)
c(A) 17,1891(3)
a(®) 85,949(1)

£ () 75,051(1)

7 (°) 89,269(1)
V(A% 1699,02(7)
VA 2

pe (grem ) 1,836
w(mm) 1,162
F(000) 934

Tinins Tinax 0,7727; 0,8926
korekce na absorbci Numericka
rozsah 6 (°) 1,23 - 27,50
rozmezi indexu A, k, [ -12az12;-13 az 14; 20 az 22
pocet méfenych reflexi 28869
R(0) 0,0327
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (/)] 6424
pocet nezavislych reflexi 7801
R(int) 0,0282
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0301; 5,3006
Goodness-of-fit on F* 1,018
kone¢né hodnoty R, R" [ > 2s (I)] b 0,0363; 0,0858
maximalni zména / e.s.d. 0,000
zbytkova maxima el. hustoty (e A) 1,690; -1,178

ayy

bp

1/[o6(Fy’)+(A*P)’+B*P], kde P= (F,"+2F.;")/3 (SHELXL97)

S Fy-Fl/ZF| R =[ZwF2-F2)* 2w(F?)?*]'"* (SHELXL97)

8.6 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu komplexu [Pd;L1(CF;COQ);]-MeCN.
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8.7 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu komplexu [Pd,L1(Cl)4]-3MeCN.

Vzorec C19H30C14N402Pd2'3MCCN
M, 824,27
T (K) 150(2)

rozméry krystalu (mm)

0,13 x 0,18 x 0,35

tvar a barva

hranol, oranzova

krystalova soustava jednoklonna
prostorova grupa P2,/c
a(A) 14,6068(4)

b (A) 18,8385(5)
c(A) 13,0286(4)
a(®) 90

£ () 114,320(1)

7 (©) 90
V(A% 3266,9(2)

VA 4

pe (g-em ) 1,598
w(mm) 1,460
F(000) 1504
Tinin s Tinax 0,6321; 0,8374
korekce na absorbci numericka
rozsah 6 (°) 1,53 -27,50
rozmezi indexu A, k, [ —-18 az 18; 24 az 24;-16 az 16
pocet métenych reflexi 56113
R(0) 0,0218
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (I)] 6109
pocet nezavislych reflexi 7500

R (int) 0,0326
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0349; 8,1077
Goodness-of-fit on F* 1,072
kone¢né hodnoty R, R" [I > 2s (I)] b 0,0369; 0,0968
maximalni zména / e.s.d. 0,006
zbytkova maxima el. hustoty (e AJ) 1,160; —0,629

ayy

bp

1/[o(Fy’)+(A*P)*+B*P], kde P= (F,"+2F;")/3 (SHELXL97)

S Fy—Fl/ZIF,| R =[ZwF2 - F2)? Zw(F,?)?]"* (SHELXL97)
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8.8 Experimentalni data pro RTG méreni monokrystalu komplexu

[Cu>L2(CH;CO0),] CIOMeOH.

Vzorec C25H41C1CUZN401 1 ‘MeOH
M, 770,22
7(K) 150(2)

rozméry krystalu (mm)

0,09 x 0,19 x 0,83

tvar a barva

dlouha desticka, zelena

krystalova soustava orthorombicka
prostorova grupa Pbca
a(A) 19,390(1)

b (A) 14,399(1)
c(A) 23,378(2)
a(®) 90

£ () 90

7 ) 90
V(A% 6526,7(8)

Z 8

pe (grem”) 1,500

w (mm™) 1,447
F(000) 3048
Tinin> Tinax 0,5509; 0,9252
korekce na absorbci numericka
rozsah 6 (°) 1,74 - 25,00
rozmezi indext 4, k, [ —21az23;-17az17;-27 az27
pocet meétenych reflexi 71199
R(0) 0,0368
pocet pozorovanych reflexi [/ > 2s (I)] 4383
pocet nezavislych reflexi 5537

R (int) 0,0667
koeficienty ve vahovém schématu * 0,0324; 59,0241
Goodness-of-fit on F* 1,155
koneé¢né hodnoty R, R" [I >2s (I)]" 0,0761; 0,1600
maximalni zména / e.s.d. 0,000
zbytkova maxima el. hustoty (¢ A™) 1,595; -0,824

a

bp

w = 1/[o(Fy)+(4*P)*+B*P], kde P= (F,"+2F;)/3 (SHELXL97)

SIFy—Fl/2IF | R=[EwF2 - F2)% Ew(Fy2)?]"? (SHELXL97)
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8.9 Absorpcni spektra ligandu L1 s dvoumocnymi kovy v poméru 1 : 4 ve vode.

Koncentrace ligandu byla 6:107 M, koncentrace pFidavaného roztoku soli byla 2-107° M.

2,5

= | 1 + Cu{CH3C00)2

—— L1+ Hg(CF3C00)2

e | | +Zn|CH3C00)2

L1 + Cd{CH3C00)2
e L1 + Co[NO3)2
| 1 + Ni(NO3)2
e L1+ CalNO3)2

L1 + Mg(ClO4)2

8.10 Absorpcni spektra ligandu L1 s mednatymi solemi v poméru 1 : 2 ve vode.

Koncentrace ligandu byla 6:10° M, koncentrace pridavanych roztokii soli byla 2-107° M.

2,5

A

1,5

e | ]
A L1+ Cull2
. /\

] L1+ Cu(CH3CDO)2

L1+ Cu/NO3)2

L1+ CulClo4)2

0,5
' \\
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8.11a Absorpcni spektra ligandu L1 s octanem médnatym v poméru 1 : 0,0 az 1 : 3,0 ve vode.
Koncentrace ligandu byla 5,77-10° M, koncentrace priddvaného roztoku octanu médnatého

byla 7,21-107 M.

1,4

=111:3Cu[CH3COO0)2

0,4

0,2

200

8.11b Absorpcni spektra ligandu L1 s dusicnanem médnatym v poméru 1 : 0,0 az 1 : 3,0 ve
vodé. Koncentrace ligandu byla 5,77-107° M, koncentrace pridévaného roztoku dusicnanu

médnatého byla 7,21-107 M.

—| 1

——111:3Cu(NO3)2
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8.12 Absorpcni spektra komplexu [Cu,L1(CH3;COQO),]ClO, (K1) se sodnymi solemi v poméru
1 : 6 ve vodé. Koncentrace komplexu byla 6:10° M, koncentrace pridavanych roztokii soli

byla 2:107° M.

3
2,5 #
2 — ]
w1 4 fenylfosfinat
A LS =1+ fenylboronat

I\ = (1 + chloristan
! - (] + dusi¢nan

=[] 4 thiokyanatan

]+ hromid

200 250 300 350 400

2 [nm]

8.13a Infracervené spektrum ligandu L1.
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