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Abstrakt

Lantanoidyma j ¥4 ni ekoOko ¢gpeci ficklch vliastnost 2,
sSYst h¥wm, ssvi s2Dlileehyiptoumgliptdivepi gpmci fi ckl cpou @il ais
komplexovLn" vme di c2ne napr. akloumksrctema sitf §ldd hs fotieghmad |
kompl exy musia byS kineticky inertn®, aby %a :
Kinetnerkt“noisS mogno dosi ahtipSe&ogmpahiezx&eanlmii
der i vidomi(kyselina 1,4,7,10 et r a a z a c-{,41,16tdeotdreakaS8cntMnvo&h)® v
komplexov L' sHsdota, napr. relaxivita | uxi onal i ta, z8visia na roz

Avgakompl exov sdotarsi o §ft ®rv§ tHo v o w skupinouf na pendamt & h o
ramen8ch PBdymaomitlokom8l o presk¥Wmans§. Ned8vno
dynami ckbzjakooh tTchto kloympll ®lxd on § toguee jsi aes Reatjp?l
inter sbdkingtFtosdwn8§t ovou s k&rpitalBycyy @ARo dfeon t g va
experiment 8l ne. Za Yl el om experiment 8l neho poc
dynamika komplexov Lhsmonof osf om@&n @fvd snf ian § t o adtanSptlsl & ¢ Tt o
techni kami NMR b ol &cn aadispakidakiopiaiD 8NP,

Najprv som pripravil komplexy Lhsmonof osf om&mn of & snf ian §t o wibtan d
obohat &@ hammomoetyf o sf on 8nameey | fl dsfi nNi&sV ejdnek spim
AR ot §ci uf kompl "enxeotv- doeUN MR p ®F i e 2z mekja | t e&p Incett &
pretentopohyh | o potvrdil o neza®t NMRt @@nd gt Bdm &M ARe
spektroskopiodHi 'H EXSY alDH EXSY z2 sk aime ¢ Imd moirrnostes démebéxovu
EW" smonofosflom&n ofvd snfdiem § tvihdofaret akt i edg som t T mit
kinetick® rplazmened yreamoirosk ®k (| agtyu vo v a n 1 gexpetimemoy | e
(rTchlostn® kongtanty, aktivalvre@kpart d"nad tz mé) d
kukonkr ®t nemu i zom®r u kompl exov.

Na z8kl ade v sl edk okemplexowlelrsi nmeonntoofvo sNMR i O n §'t
Hdota do&h@&dcizaynami cklch | avoVsHadnoSnay c(hr optr8ec i kac
ramien, inverzia makrocyklulaar boxy |l 8t ofofor&t ovv 81 Edbshj nBt dejoe |

rot8§cii doch8dza iba pa?2papeei fldoum lhehgoteidomniag a
doch8§dzatlcAPA i ba medsikr ¢ gwoogdg aniprizgye(SMe t Na ey (
vpr2pade komplexov oboch | i gamrdewn ghodvarn®iors &Y. & re

Ztl ¢ hdt*ovow riebol tentgpohybp 0 z o r okorapekovltimen g2 cH. neg Tb

Z2skan® vIisledky erxopte$radisnfieonrt 8tl onvee jp/ of t okerhgiexb @it o
Ln" (Ln = LaiTh)sf osf o (i ) n§t o wbtapir ed & rzi ovdBe MBA. dldz Erk It d dceh t
visledkov mogno vysvetli S viastnost it aktail 8urihc
novich kontrastnioichg &aoms§ korr2ep aMiRile, posunov] ch
gtrupt ésrg2nov pYynkoacman NMRiaepoeakarzyj % na Uit
NMR pri ¢t ¥%di u dnygami akpd rdpijevsov met - dy na sl e
javovvi nTch oblastiach ch®mie.

KO% ov® slovg§: komplexy kovov, derivg§ty azama



Abstract

Lanthanides have several specific properties which cannot be found for other elements in the periodic
table. Among various applications of lanthanides, complexési'bfions are used in medicine,g.,as
contrast agents in MRI, as luminescent probessaradipharmaceuticalsvhere their specific properties
are important. These complexes must be kfiionetically i
This requirement is fulfilled with prerganized ligands such as analogues afioth (14,7,10
tetraazacyclododecaiig4,7,10tetraacetic acid). Many of important properties of" Leomplexes of
Hasdota, such as relaxivity, isomerism and fluxionality, depenthesolution dynamics of the complexes.

However, the knowledge of this solution mdynics is limited for Lk complexes of Rtlota
derivatives with phosphonate or phosphinate pendant arms. Recently, a hew dynamical process where
phosphonate oxygen atoms interchange throughlentatep hos phonate intermediate (i
r ot at ds beeroproposed by DFT calculations but unconfirmed experimentally. To prove the process
experimentally, solution dynamics of 'Lncomplexes of monophosphonate and monophosphinate
derivatives of iHd ot a was i nvestigat ed.-rotE $ p¥ONMR Isdegtroscopyo e x a mi n
was used along witthemore common NMR techniques.

First, | prepared Lhcomplexes of monophosphorus aciglibta derivatives where the phosphonate
monoester or methyl phosphinate groups Wwé&deenriched. Subsequently,h er ¢gitPat i ono was moni t
for the entire lanthanide series by variatdmperaturé’O NMR to get kinetic parameters of the process
confirming importance of’'O NMR f or i nvestriogattii cormsovegidhtedixtee A P
mechanism of solution dynamics of 'E@omplexesof monophosphorus acid stota derivativesby
IH-'H EXSY and 1D'H ESXY to determine kinetic parameters of multigkgamic processes. The results
(rate constants, activation parameters) were interpreted considering the size 8fitresland particular
complex isomer.

The results show that, in addition to dynamic processes known fordmplexes of ktota (arms
rotation macrocycle inversiormnd carboxylate rotationphosphonate/phosphinate rotation also occurs
in complexes of phosphorus acid derivatives gddta. However, there are some special requirements for
this rotation to occur. In complexes of baotito d e | | i go-aotdati bheé @€curs exclusiywv
with the twistedsquare antiprismatic (TSA) geometry. Furthermore, for both ligands, the rate of the
AR ot ati onod decr e dsieesTharefotethe grecessulel aostbe detpetlin nomplexes
of ions smaller thaitb".

The resultexperimentally confirmed that phosphinate/phosphonate group radatiarsin solution
of Ln" complexes of phosphorus acid analagoieHsdota (Ln = L& Tb) for isomers with TSA geometry.
These redts may be used to explain properties of analogous complexes and will help in design of new
MRI contrast agents, radiotracers or even NMR shift reagents for proteins. Furthermore, these NMR
experiments show the usefulness'@ NMR in studies of dynamicgrocesses and may inspire its use
while studying dynamics in many different areas of chemistry.

Keywords: metal complexes, derivatives of azamacrocycles, ligand synthesis, spectral methods, NMR



Abstrakt

Lanthanoi dysma¢pkfindkiodh kvl astnost?2, kterlm
soustavy, s | 2mg souvis?2 jejich pougit2z. 2Je.
l ant hamaigdT 2] &« o'mp Imeexd[i cmN napS. jakenkohthas
radi of ar mak. Tyto kompl exy mmesldu vbolltn Dki2 n evtyiscoke
Aol nTch"" i KitnetLokou inertnost | or dois §damioa
Il igandy, n aspofa . (kysalinaa 1,Z1@¢tgtraathcyklododek-1,4,7,160t et r aoct ov §
vliastnosti"skidmphex Tiab®. relaxivit aova®yfnlaun icen a
kompl exT.

Avgalbzt okov 8k odnypnlaeni Tk adet av §t Pud dH f of noSstf dypir®u o v
napendam T ecamenechjgenm&8| o prozkoum&na. Ned8&8vno byl me
jev v roztoc2ch t Dc hktyos Ifkkadedpd re&tTg v & dsk uspei thayr avey
shid e n tf8at snf @us§upioou & o s f Em&E'0)V, ale tento jev neby
Za'sl el em experiment 8l n2ho potvrzemdynohmi bhamko
Ln"s monofosfon&§tovIim a madnootfao.s f3 pnoSltuo vsl nb MBYewdi nvi:
ke studiudPr ot ace" pougi®8MRspektroskopi e

Nejprve jsem p S'isprnaovniolf oksof nopnl§etxoyw TLm a madota f o
obohacefOlnemmanodtyl-f osf on§tloyM® olsif i mé8t ovej skupinnh
AProtad " kompl ex T" mewdo®Os ®MRe pBh r Tzn® teploth a
prot ent o pohyb, cog potvrdillOo NMRz pSHyu mit taalertil. D]
spekt r®ldkEXpYiazlD'H EXSY z2skal inffPrmadaeed nme'kloa
smonofosbn § t o/vmiorm o f 0 s fanaleg@riHadvoltna a tak® jsem tNDmito
parametry pro rTzn® dynamick® jevy v r oz toosktun 2
konstanty, aktival n?z parametry) byl"ya Jhiedemo c
kek onkr @tzroimmeu u kompl exT.

Na z8&8kladnD visledkT exp'esmorsherstf o ni§NRos di mkSohrmopy
derémvHidot a doch§z2ckkKrcoomhj edvyTn azmi § mT ¢ Is Hgotao(rotdce® my

pendantc h r amen, inverze makroc¥klfwséaork&ir@noaiyfl &
Ni cm®nn, k t®t o rotaci doch8z2 pouze za sipedi
iggnd T doMPh ®z2ack " pouze mezi hod @ m e hoamiyridatm@3IA). | e
Nav2c, v pS2padhD komplexT obou ligandT rychl

koor di noVva n®RA oh tmebydtehtgpohybp 0 z or ov 8 n  u" meamg@ lcdtx Th elg

Z2skan® visledky rataiéorsifnoennstt Sol vi@kupipyoski @ nmpsit Boxv T
(Ln = LaTh)sf osf ongt ovfl imu&tr o wiEBahiya Hpr o i zomery geom
t Dchto visledkT |l ze vysvRtlit vl ast nasatki® nagrverl
novlichag&bntch | §tvle&kh pradiMRlar madck, pS2padni p
struktury protPpomédpao@®oaipoBodRkreeznutjy2 na UHGNMRe | r
pSi studiu dynamickl &popgvi2 at @tedlomEndcy iy hame
viinTch oblastech chemie.

Kl 2] ovg8 sl ova: kompl exy kovT, derivg8ty azamak
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1 Teoretickl wwod

1.1 Stereadynamika
Vo vyugit2 chemicklch | 8tok m§ pedDphdel medi

apli k8ci. je lasto nutn® pou(tieSl ee nmand H HdEa jnk
bielkoviny, ktor® inteoaduegelbinyohimi gn & tkeyroan®t @ doemm®r 20 v
ako | i el invioe kaekdy? vmlygesn abrytSi g p®@redvo #it oZn 8y m pr 2 g

je podOa niektorTch gewantii ae®ak wdemB.ddaiddmidefa® r
pod8&vanl ako nmaktaknzho@edaapiiolm®muneakt2vne
podOa niektorTch gt vilize olptro pjes vlvaantSo tmy lan ® g p
pod8van2m enanti om®rimye e dmdarihimo diema lui dpol no ddouv

predpoklad jepvgu®gersleepms8v alrel cdholcehj§ drzaac ekmil.z § c
Racemi z8ci a thali domi du j e pr2kladom stereo
kvzg&8j omnej premene medzi stereoi zom®r mi . Tha
vl astinlopts %l Bovnako dil egit® ako | ej stereoch

O O o O
NH HN

NIII O O IllN

(0] 0]

(S)-thalidomid (R)-thalidomid

Obr.1:Enant iRaBI®rel| i va thalidomidu.

1.1.1 Stereodynamikakoor di nal nlT ch z| %l en2n

Stereoobzgm®i ¢kl ch zK oal feingnma §chiganes8d en osma at - me
dost akohfmiegsirabinlen®, aby akokh segaomwmai e Qn@ne
mechani zmami , pr i §kiwadiakhu dwiqleBetenedrsatransal k ®n o
gtiepenzm dvojitej vad@zby pltsobenzm UV svetl a)
podliehaj¥% vz§jomnej vimene preskupen2m at - mo:
energeti gkjy eviatkomdme hyby, derkiooktdo mi§ch i dd d¢ hg&haa
doch§drzlacSh | ke | vimene medzi ener get i(evk fluxiobalitd z k
komplexov) Iz o m@®etonn e mo gno g&pwao orwviadScthg€ j o mn ey pr emen

Pr2kladom fluxion8l neho PoWnpy b akofpepyBkeororrydhion apl
| 2sl omMapb8gnej gi e ttvlamtyo kkoomprl deixmoavl nd m | t2rsd jobmo
bi pyram2da a (deformdveaend) dgtavovaoy s, mapyrieigood @
jemierneupr ednodrd Rbbi@ gr azh2Ohali s ka stabiliz8cie ||
upr edno gt RovpyoSain? dyaenergdtick zdediel medzit T mivarmi amo gnos S
vz8jomnej premeny Berryho ps$asdor ote8 & kimapléxtbwiz |

skoordinalnim |2slom p2S§s.
Podobne bolalfu x i onal i tukonmplexnvosN a/ rgknoSo r diirmi & lmil Vap r 2 p a d
komplexov k oordinalnim | 2slom ¢t ykomplexdvcaRhalr' podob ol

11



Wilkinson ov mu kat al y zsg]®.or Ko mRihCs qvifdpuo INMR Tach met - d bol o 2z

ukompl exov tohtol mgpe ToshBddasalsdptorliiaglamdowew i nter me
def ormovanej] tetragon8lnej pyram2dy gObed.o def or movan
X
AN A A |
| b 1D Oy P—Rh-P
E_I\IA.‘C -~ E_N{;C - E_‘M\ CestaA/ F|" \CestaB
B, B~ C B N
X X
| |
1l P
P—Rh Rh.
~~ / "IP
]:IJ pD A P h
.\B \B I
A=—M - A—=M° —rEr. 0D
| Ve \ Ve AR N xS
C C C B
- < P—Rh-P'

Obr.22Pr2kl ady dynamicklch pohybov bez ¢gtiepenia v2zie
pseudor komBesdvek owr di nal nT n( viCaaslaghm® m@m2 SvyT meny koordi no:
f os f 2komplexowtypu [Rh(PEsX ] cez tr augeometriout r sjt Bk esj pyram2dy
def or movan®hvertaertor) a ® rcdh ®ma Ilviptr edvesot Wgraylaar emr§ev z at § z

Fluxionalitaj e §u&onplexovsk oor dinal nim | 2stbmhtosekomplrext @y e s
mogn® geometrick® usporiadania (napkad3gepg§i gt govope
antiprizmgener get i Okkeyntobd £z k ®t o vy s ok ®y pkiocokk@plgxai'n ® | 2 sl o
uktorTch nie je ¢giadna alebo | e ®htpao Omi niMoSlomaens €& hbi
komplexy Ln" s ¥at aht o d!vodu kineticlyl ydbnt 8®npny mil,e &oaripdt
aobzvl 89S makligaodpkl i sW§y mikg net i ckynogner wh®pazorovas$s

dynamick® javy, pri dekktooorrTdci hn § mieid ozohén&ydagpedianiakia al e k
koordinovan®Boo | i ¢ aala mromvVal hagr. ukomplexov Ln" sl i nengr ny

pol yami nonkdr brove® tne Isi der ima8krmicykl ov cy-kl ®nu (1
ter aazacykFadylkdlekrBw )t(elt, rda a8z alcly®¥l] ot et r adek §n)

Rozt ok ov §kodpjeroaLnfistnak r ocy k!l i ckT mi | i gadcidwaamdu jiecH ast
kinetickej inertnosti mekiocPB8eumadRuj @ kMRI'KBwmy udgst néc
alebo | umi nil%endInd cahj sminmdo o bk aatsaliT zree dvi cc Bnoyd n onma prro. z
112 St ereoch®mi a makrocyklicklich kompl exov

Z8stupcami |l i gandov oykla®m | i dle r.ooeB(kyseingd K lgasndao
1,4,7,10Gtetraza y k | o d-b,47¢1kt8ent r a Dbrt3pv 8 Ti et o |l igandy s% deri v§gt

at-my dus?2ka substituplah®atswkijuddli nlamo r, d iknt wjr¥%&c i sa at
chel akémbiemcimonm dus2katcyke®hby. n8uat - moch dus2ka sV
ramen8fi. Dutina |ligandov tohto ty'hu kiueo®RKod4sSou i ayho:
termodynami Ekpestakiyl n®eatn® dRvVpkdpadenoVhg®chkoimphe
je na centr8lny kati - -n okr emamoekulawody k| i ck®ho | i gandu
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Ho\fO
N N N N YiN N Y\
HO HO HO
OH OH OH OH
N N N N N N -
;\\_/ \/&o -/ Me Me \j\\_/ Y&o ;\ \/ \\O
Me
OH o7 ~OH o7 ~OH o7 ~OH
H,dota H4hpdo3a H,dotma H,do3apR
R HO
HO~'#° HO<1#° o HO__, o o
o) 0
R N VS N T
/I _N N /I _N N HO N N HO _N N_ OH
HO HO </ J
OH OH N
N N\/'fR N N\/'<OH HO N N~ OH
\ / N \ / N
¢ © ( 0 OH r— (=
o \"OH o \"OH (@) o o
R OH
H,dotpR Hgdotp Hanota Hyteta

Obr.3:Di skutmakam®@ y k!l i ck® odi gnakdygpcygHlod dacr@SkdpifarR,
predstavuje alkyl, aryl alebo alkoxy skupinu.

LigandHd ot a | e ajcehhior &klonoyr, &k vanilgedviocs tveerdd ceg ® nad g hc k
r t z nkyami f oammmkrdcykluar * z nryarti camigreindant nT ch rami en.
voboch pr2padoch dve mognW®c btgkiowmV¥ »n imigheg dec kiio oa d
makrocyklick®ho "|(Obg @nkKaornda ci§ & ®tum  dvozcnhi8kduz a g t
p2S| | &ohoz&kh orTch kagdl m!ge teoretdlcek ys tzahuijlars
konform8ci esr mak abkdrgpikdidhgpn2 m v get kT o hi upiadS lall*&rbrol «

R N
AN /e ) YR O /Re
—R3 A 2 N
/Nﬁ\yN\ RZ/N““\F”T N\\ O
R2 R4 R4 FE R1
1
1) A A A

Obr.4Mogn® konf @rrm§diesaand cah &r uhov vznikaj %cich
Ln"(vOamoyn@® uspori ade&mioeg ds$ ngkéebo penagamttmdlicty r
(vpravo)uma kr ocy k!l i ckT ch Kko(H@en=®dM). typu [Ln(dot a)

Koor dimermdamut nTch ramien |igandu na centr §l
m! gu exiksotndwaSngwvitlomii oapr2pade s¥% stabkto®T th
konform8cia p2S|llennlTch cyklmwehvytamo B% Aalr al rekd d
odl 2 pganiommiad k oennfiakracykls s 2 konf or m8ci e p2aS| Il enn
koordin8§ciou pendant sl ¢mar amizeln ed zmdad®z@mad ekpd «
makrocyklu). Usporiadakirecyd&nda mbo g ah pamais erd®
Oavot olObn4® ( ) ,
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Kombi ng8cia konform8cie makrocykluvaninku ogepnpraclpe
st er eoi xanpl&ovdln(dotajH-O)y" (n=0; 1), konkr®t ne dvocktdrashereoi
kagdl tevnoarrt ipbBar®rz&k | ade ich geometrie s¥% tieto dias
(ASquareAntiprismii= gt vor ¢ ov §TSA @hwistediSquareAatiprisnd@i = sk 2 §@mBor c o v §
antiprizmalt2% Obr.5. Ti et o oznalenia s¥% kowurgdivimal®n Tin al 2psrleo nk od
ktor® obsahuj % okrem koordinovan®ho oktadent 8t neho m

vody. Pr e iyZompléxov k oor dinalnim |2slom osem obsahuj %ce o
ligand ako jedinl | igamdT®BAsN: poug2van® oznalenia SAN
A5855 (TSA1) A5835 (SA2)
o)
0 \\-o
NN 2 .
[\ rotacia ramien
o 'N o " \ 4
o (VRN 5
J§ }O e wZ S
5[ O 5
£ inverzia makrocyklu 3
) o
i O —
5 \ o~/ B
5 il r, J
-
/ \\1 rotacia ramien kN ‘N Y
/ |4 0
O o)
@ o)
AMAAA (TSA2) AMAAL (SA1)

Obr. 5: St ereoi zom®ry kol ex@vd)aphhédbya))cH vz§gjomnej

vioztoku. Enantiomeriz8cia predsbagoje bembdan§alochir
Pre zjednodnagbnBekwmievgdkzang koordinovan8 mol ekul a
zbakal 8§r ¥laepr avénk.

Ukompl exov «4detiv StaovmiHe pol et stereoi zom®rov | 2
vyskytuje uk o mp | ex ov l igandov, ktor® obsahuj % chir8lny é
enanti om®rmétfoslal chDeBlne na uhl2kovom at-me mogno
naat -m uhl 2 k askupiggp § h ®aove®ho ert yrhe®ma v anpkeosy/@itF i ny
Pr2kladom chir 8l naéddaBa@bi.® a n ku ojrd loibgarmdijle chir§lny a
m8& jedno acet 8§t onvakh rpaaidiina@t o @y p ammgwynloov® rameno. Chir §

nach§8dzsamotoojn ligande mevzni k8 teda koordin8ciou. A k s a
enanti opm®r v apei kdmpkemplivex minge poskytn¥%S osem ste
enanti om®r av)mt oAvpg a&kp,adwe skonfiigzuwrmBaiyad 2 Heraziokr!| slkaa v
navzgjom nepr eameaeRajni,i grkee Blge enke uhl 2ka nem!ge dtjs.
vazPlgboht dudyjwo mogn® dveodtivgndbuehbrnimim@zb&cod seba
separovas.

Vpr2pade zavedenia a@aetmyl ovlkel?2 ksaskuméenyg®ndvich sk
pendanth c h rligandu¢td ot a s a EaAlatna@Ebrl3)i Rpdobnd akop r 2 p dpde3a $h
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pokoor di n8cidiot magakaou zlhes.i stereoi zom®rov z2sk
| 2 gi alkcorcthi gnaa § edmolul 2 ka.t dmiga kjpp Aip a peenuagnitti2o m®r n-
liganduHd ot ma pol et oz z o Mm®r kb © mw roetokachkomplgxgw[Ln@dtal(HO).]'
(n=0; 1), mertetl ageptabitdawnitoni ch ramien je stabil n
s mi e nat®Diatneiree ogp z o BAtedat OFSM oa pr 2 p aatogedea enat sit oun @/
sn a2l m p e n daamitemd rogtiiel odlvop e nant i cond®riaggwmisn nat ol en
rami en kogplexov uf' sHdota Podobne smbghnot Yacvioodw? k@t -snkuu p
makrocyklu ovplyvRova® stabilitu jeho konform

Deri vv@dtya Hobsahuj %4ace fosfin8tov® skupiny al
depo koordin8ci. sa st8va at-m f osf ochwalitautanau § |
konform8ciounanarec¥ykl pemadantwiehkuw ams mych ed
uk ompl exov ddeta igedfitropenidant nTm ramenom obsah
monoalkyarylf o s f on §t o M.#e3aF kRu=pi,i atkyl, aryl, alkoxy Obr. 3)27E0 VvV gteto k y
i zom®ry sa m!gu navz§jom vymi eRas$.

Kompl exy dedotwa§§t kweHvgetky gtyri pDE&h da& At na
f osfi n8t owdétgsKdotp,i R alkyl( ak/l, alkoxy, aryloxyObr.3)s a n a c hr8ztbkua | °
i v pevnom stave ibageometrii TRA RBP4 zdt vodu obpsmaons§tovich | i f

Av gak, po koordiné§8csitiertelocgh®bon d m graan dkoavg dvazmm i ZKo§
avr ozt oku tak mige existov&kdPn6 idiuagice oneov ISEBINA@L
SSSRSSRRSRSRRRRIRRREYET St abi | i t a | ed rzootm®@rwlive Is ad izasrsytl a
prilom je typicky i n@am®n ab i ISISEISEPH eThhok Mj aidRBRR T ¢
(absol Y%t nu kenmogu® ei ui $i 20 jspektier NMRYia V
enanti om®rne pS8ry, preto je celkovl vgelt &ty isa
vioztoku vzgjomne premi eRas.

Podobne ako komp|l exov gderiav Spog@erdoHok| adaS sst enec
konfor m§&ci our tnzankyrno cnyaktloul ean 2 m umleenm d a/r§tt ro Bnotdkiysglman id e
147t ri azadyktlroino8@br®y § kt or T 0 bs ahaonj(led, #tmaik a & ¢ K Kk lu
Ukompl exov sdotarnebol8 stepv z Bim®r i a podr olbkoenpk & %“man 8
Hsnotas c hi m8dtn.ym wuhl ¥kbat dlbli povzor ovaom®Br gy a ktdioa®
vysvetl en® chir adrfimope rscpa rstéthlemio ur anmit eor

Stereoi 7 @am®roiddikogpiegov ligandov typu Hiteta kyselina 1,4,8,11
tetrazacyklj4g8ileet nd @&.8)psv8 asSou kit orT ch (148Ihakr
tetrazacykl oKkeNgtwhmwsm& Emupcykl u striedaj¥% medzi
aetyl ®nov® skupiny, vdgetky ¢gtyri ymit - Ky madoirmByk ia
vget kT ch gudyurscelmteardtickyrioz ni ku pi atich di astleargeo
VB9 (Obr.6), zk t o rternmdiynamickyr aj st ahi k o8 fepresndmao tan T k @ 1y k & 1§ m§
[l 91, Komplexy Hteta sLn" na rozdiel okomplexovHsdotan e ma j % t var ¢t aletvac ov
def ormovan®ibVidodtekla®Wwds @a mmebh §dit aj Boebokmoem & ri oovu
dodeka®dru, prilom jednotle ® izom®ry s¥% vo V
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Rq m LR Ry m R R, AR Ry m AR Ry m AR

Gy Y Y G G
O & Y Y VY
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AR R R R (R U (U
I (SRSR) Il (SRSS) Il (RRSS) IV (SRRS) V (SSSS)

Obr.6:Diat er eoi zom®ry kompl,e xkotvo rd@ r schiraity hadvlo ezayldkd g onwa n T ¢ h
at - moc haidcuhs 2 kzalnaal®® n iperji d ownddy aba gedehz dvojicee n antov.o m®r

Ster eoi zaoymu@roampl exov deri v8tov cykl 8mu odpovedaj ¥% mo.
odvodenichoadatpkh®m@®urovnako

113 Zast Yupeom®r ov KkK'smplee xdo&v toxtokuH

Zast YVdgeetne ee oi z oli@®vwraztelockkamplexovLn" sligandamitypu Hidotaz 8§ v i s 2
na (gtrukttaei | pgwomer e koor di nornaatepilBth o n& ariozmpésg Badl e
anai - novi@ijPrgiklledom z8viislt®steioi zadsBARMa@a MiTBA%Aae | igandu
uy uvsgdzan® 19t0er gaBd Np@peakoev g e t lnT digandom Hdotg3132,

Z8vi sl os Siastpr@dmeorm®r o vSA V@zAokoch kompleov [Ln(dota)(HO)]’
(n=0;1,Lni PmGdnacent r §lmone iuvre@emhT88§tnea z8vislosS je disled
dutinyt T cht o kompl examgeometrikdimplexévakzlS8evg Brad2 TSKSABA>TSA
V roztokoch komplexov kl 0t a s naj va'l(pe @e) ij-eemzadtinWUpenl i ba izog
snaj va| goVvpldwtomoluant anoi dove@r kiontkwd k aizen ®dnuc pHk & sw
i - nov®ho, plod ommediue k zni govakzwuygazadplamdmi d4 zioaZn®m@&r ur
Sso znigovan2zm i-nov®ho "p8NalmegZrm Xmiogdav amvmn®haoaow®h
koordi noVdao®h®poklesu Zat Yapeni a iknd8m&rsu uSAk aast “upeni a i zon
ktorT neobsahuje koordinovadmskHdombhekeael n§vasy. z&s kKamet
TSANj p oz &emplexa BfT(Obu7) . A utghtokkomplexum® ge r ozt odjznebsahovas$sS
i zom®r ov TSA a TTcShANg | kvtzoSrj@or neneojv svi4i mmeeroed |&2 gi t e On® spek

1.0 o T T T T T T T T T W T T
sl ilo
08} @ g = ®
S L)
o
= 06t
© [}
(V'
[ ]
1]
5 04t
= o
02t 4
" 8 8 g
a8 g e
0.0 .llllllll?ammlll

La Ce Pr Nd Pm SmEu Gd Tb Dy Ho(Y) Er Tm Yb Lu

Obr. 72Mo | 8zlnemky i zom®r ov SA (vyplnen® symboly), TSA (]
symboly) vroztokoch komplexov [Ln(dota)@®),)’ (n=0; 1) vz § vi slaoscdentr 8l"nom i - ne
pripH=7,00 T=298K ai - n o v e jmoldiii Zed r0q j3et wdBriymiooly:@ims et al., Inorganic

Chemistry (19971 ak r uhov® symboly: Hoeft, HWRot@hr Cheknijse hpr ez
zl i t elflat Yary
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So zvygovan?zm trezpkochtkgmplekovclh $ddezra v \glotankz v i1 g o v a
zast Wgsetndrae oi o mEvy g9 A andiast 2 as b &pean®Bagiovanz te
rovnako p 0 z cortakacta kafnplexoy Lhvsd e r i v Sdotenisa mH d o \sHupiriami
nap e n d amrame® d*h Naopak,zvygovanie i -nové&gvyddwaniouztz
izom®ru TSA, préphkajnek asSAdptprr§civiy a.orentpaiekt jek T
vysvet Oovanl stabiliz8ciamorl gami®cdwopliSyo Pem20m i g
iz o m®s wlvv a mdekulamivodyP o me r i z o m®vraxtokukdrApleXo®Ln" sd e r miv 8§ t
Hd ot a vdzz8nwajm@® r oz priggg.$mrdd pade kompl exov sdpiaedt o
maj or i t n foztoku DM ® nakowroztokuv CDsCNA3.,

Za s t Yapliasteie® z 0 m®r o WSA ®Aodal créztokoch komplexov [Ln(dota)(HO)]'
(n=0; 1) nez8vi s?2 nSpekthoskdppudNtMR pPpHI oozt sken®, ge
aSA je vroztoku [Ln(dota)(HO),]' (n=0; 1) rovnak pri pH=1 apH = 7149, Av gak, pome
TSAaSA z8vis?2 na houkemplexev L Bid erroizvt @tkmoiar, Hkt or ® ok
skupinypod!l i ehaj “ce aci dob8zickl m r e aaboagimoskupirdip r .

U komplexovltisder i vi8 b ma B b spachnud avictim@omna mé k § 1T$ndis f o
f osf i mékupowmi nebol a podr obneaes tsidiemmnago m&@rva s | los
konf i gR/8&f8accsifooun § tos Vv @ jn §lt ionvae jt espkluoptmpolgmeec e nho &1 neh
Avgak, bola pozorovan§ vi dissterenfom@sabbosBuras:!
fosforu U komplexov L' sligandami Hdotg?(Obr.3) bol a pozorovan8 zmes
diasst er eoi z o m®H,oOCHQHys, eO-NBE*, OCHCRM aPH®, ale prevagne
di astereoi zom®r%) ffreRe CHOHM e QHCe>*h @HPY DAHPH*. T8t o z §
stability diastered z o m®r ov n a fsoushfsotriotvuoenn tael ame@e by asina ®8n e k
sa, ge divodom migu byS poéekbme npa Dt %pzeokniGpiho vik
pozor okoapiefovl i gandov so substitueredewir adfahpl &
diasst er eoi z o m&mvrbztokochkompesvioivjandov so substituent

114 Rozt okov 8 dynatsdkear ikvo@dfanhie xFbv L n

V roztokoch komplexov Lhsd er i v @8tomia HMocvih&deml k digvomalme sctkd
sl edovaeom] @ vIi mena mol ekuly vody ko8 zadnolekolwvadye j
rozpwiSadla. T8&8to vimena je |asto gt udovandpd:?
ukontrastniVMRIRUY, §tRd ke hdrosS vi mengzmokekdayg®hodl
naj ma& pdasiereozm m®r 0SA T SArkamptexovgge omet ri ou TSA | e
ag -n580s obne r T kholmpjl eixeo vakyoe oumet ri e SA, | o bol o
NMRBUB g pomocou vI BloNawwdgke,mpimexod ni elotdoroldemT
odHjdotaj e v Tkooedimavanej molekuly vody u z o m®r u  TKSrAS Ttacgh lakeBiudgz cam® r
SA*. RT ¢ hl o &oBrdinovanegmolekuly vod z §vi s2 aj na hodnote
hodnoty pHvidorca®rn®@mu ks pomal e njielj trelj cbohoveprriZhpyr i

nal gi e dy n aomokack dmylegov Yhsligandamitypukid ot a v e ohésin & me
jednotlivimi i zom®r miSA Dsiaastz2§jeomze m@r g miTSRa |
makrocyklu (premena medzi @a&aoa2aa a 0QUUU) alebo
@¥,0br.8. Kombingciou tichtopdemehepmbyhovjedab§
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Obr. 8:Scremat i ck® zn §z or jaeonv eed Yoyinecadme medaiastered z 0 m®3AM |
a SA vroztokoch komplexov Lhs ligandami typu Hdota:r ot fendant nT ch

ringemziaen (v Oavo

konf or m8§cie makrocyklu (vpravo).

Hodnoty akti vaehengejpré Gieb s opweejy by o avtookwaedinTrcihekt or T
komplexov [Ln(dota)(HO)]' (n=0;1)pr evddtt@ rzat Yar yTabsl¥Hodnetywd'e/h ® yvg g i e
preenanti omeri z8ciu ako pre rots8ciu rami e
t T cht orabdlt a&h i pghybkmemd by d gempoent r §1 n
i -nldecaohg8deywdkvaniu

pendantnl ch
je kombingciou
aktival nej energie jednotlivich
Zmengovahtoc hcedztyg kwnariou ij-eluo Lmovr c hov

el ektrostati c"Hej zivrytgaurj ek aiiigindd d zaui kloimpd reck

kontrakci e.
aksi Il nej gej

Tab. 1: Hodnoty v @iemtus onveedj z i e nied & @rrngptr £8 A 0 @
pendant nT cimverzica makeooykluadh o d not y

aktival nej
aktival nej Gi blkesovej ene
k o mp"l séigarmlem Hudtee dpdluosnd tc -hdNWIRinov L n
poug¢i tstamverehBcht oo hodn?tt

vovodnTch roztokoch

0G20e’ ( SAY TS Gaosk’ (€NANtiome r i 2 § Met - da
Komplex ] i .
[kJ mol'1] [kJ mol'1] stanovenia®
[La(dota)(H0)]' i 60,7 N 1,208 13C NMR BSA
) 50 N 367 65 N 267 'H NMR BSA
[Pr(dota)(H20)] .
54 N457] ) C NMR BSA
i 62,7 N0,9%8! ) H 1D EXSY
[Eu(dota)(H-0)]' - i
°64 N 108 I H 1D EXSY
[Ho(dota)(H.0)]' 65 N3 ) 'H NMR BSA
[Tm(dota)]' 65 N 209 i 'H NMR BSA
) 65,7 N 1,301 N Hi *H 2D EXSY
[Yb(dota)]' - 65,9 N 1,064
°65,1 N 1,864 IHi 'H 2D EXSY
[Lu(dota)]' 63 N 2062 65,9 N 1,202 13C NMR BSA
Met NOVBR BSA predstavuje spakfiez8chvHMRBR pBagdhgpbimwmd jy smestiil)ddae ( A
EXSY predstavujev T me spekroskopiu(EXchangeSpectroscoy) ."Hodnot a akti val nejvh@hubbsoveij ene

inverzioumakrocyklucHodnot a aktivalnejiv I Giebhbhspeafaamail gihe r@mame en

Pri veOmi n2zkych hodnot 8§ch pk)((R=20 1)d omzh SHkoar k o mg
kzrTchleniu dyflamTeklIoh efakov mtge byS Vip£vetl enl o
protoniz8ciou neksdrdkiandkwvam®hKky!| &t omej ky kupiny al ebo
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zat - mov dus?2ka makrociwy&dluedznae j d eskpototrndeijn Sk o @r dai
poinverzii makrocyklu.

RTchlosS inverzie makr oc'Yrkil zunyj ceh ptoledroilansst2ogv e
substituentami nal.pesmd@ak nTchchlaone® §cbt §dicet
kompl exov viznamnegna® guv.i eAkD mparzk manime Gi bbsc
pendantnl ch komplexavi eEf sligandom Hdota, resp. #gandom Hdtma,
tetrakis(monomet yl amitcdo wlam)p ethealrainy §itligandonttHaataenn § ¢
tetraaméediov §s#moma Hna pendantnich ramengch, kde
rot §cie pendantnl ch ro@ndi=64kdnpii&E d srt @i 574kImol {3 2 9 |
r e s B = 59,6kImoll %3, Ukomplexov Lri sder i v 8ltorhia KMubstituaothnk

metyl ®novej s kkuvplirnayz n @ mu h 8§sdpzoama | eni u, pr2padn
pendant nT®RY. r Pmidebne proxhmEde a k o'msd e x o v Sdotan
substituovanTimi na atvimaczmh®uul Sk madlembBluy k Inw e

U komplexu [Eu(dota)(kD)] jei nver zi a ma kiaakaryoktl gue nrdl acnhtl nelj cgh
Av g a komplenu [Eu(do3ap)(kD)]?' (Obr. 9) je afohpejnagantnich ram
akti val nejjener@eétbelj st oov jer poefEG(doBap)(HO)]?  occa 7 kJ moM® ni ¢ a&keo a

prekomplex [Eu(dota)(HO)]'. Tento rozdiel iiodnot e aktival nej Gi bbso
vipol|ltdthi DDRTodom je rozdielny mechani zkomopexur o
[Eu(dota)(HO)] dochg8drzat 8§ &ki i vget kT ch p e nd a rkomplexa h

[Eu(do3ap)(HO)?'doc h8pa st kpnej rot 8ci,i ppenadann tdroladof Eza
metyl fosfon8§tov®ho pendant nbRhde mtagseinoan &tao waewn i sl
sY oba atf onyf kry&tl ¢ Wespeksokdmpiam®P @%@ c@n.r 8l ny i - |

O
)
% /7~ \ /—\I—OH
N N

0
HO [ j OH
HO OH

N N
)y~
O @]

Hsdo3ap

Obr.9: Gt r ukt ¥r sdo3ap(vQayed t r ik n tse eusbdd €t §t nou f osf o
vypogmeandou kodpleku [Hu(do3ap)(kD)]>' (vpravo) Obr § z o k vpravo
zl i t efflat Yary

I nt er nbeiddie8ntt 8t nou fosfon8tovou | f osfpirda ptad
vi meny medzi knoeokrodoirndoi vnaorviaim Tam at - mom kysl 2ka f
ktorou sam* gvy mi edRaaS$t er & ?igziseake®n f/ i g RS Bakiomu di novanej
fosfon8tovej | iT§tosffiogftov®tos®uil) aieanBadvEeboc
experingent §t tugpir emd meeé om t ej t oE xdiisptl eonncoivue jt ophrt8oc ¢
analpasunov i ndukov a(lB c haAtharaddridacedaShift),o m k t akaBije p c
naanom8l nu d&earpdterxiow unonoet yl fidodafswon|8d 2omi®h({Ce" ramie
Pr',Nd"),ukt orTch mogno predpokladaS vyg®i u pravde
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Obr.16Sch®ma f osf on 8rtotv&g i/ & opsrf eodyidutikddoraptxownlingd ewr i v 8§ t mi
Hdotasf osf ongtovIimi/fosfing8§tovimi skupinami na pendant

Podobydami 6bkT pPgaudovanl na karboxyl 8§t oMy]ch skupint:

(n=0; 1)met - AONUIMR pr i r  zvnl epjami DTPVt ootmet oa pr 2 p adiemame h§dz a
koor di nonveakno®hrodianovan®ho @tt-omlejpyay2kmackanbarmpm zahF
intermbdd&ht 8t nou kar howkyImptl ewxow kg pida 2agh i - nov
SmMesleel Uk ompl exov mMéTmi2le'h doc kE§ldmane medzi koordinov

anekoordinovanT m at § moaekpisdy kiab & ad dloxgyrndi n§ci ou koo
kysl agsal adnou koordingciu p?!hkydffizek shietkeoroa dk morvdin®doa re
anekoor di nov an @haor baotx-ymu8 tkogesselg o ksaklumguiiean yaikao ma kr ocy kl u | |
pendantnlichpramade. kogpv@Kkjue [haduot @) &Kti val nej Gi b
prek ar boXy b &gy gviiaaco klengl'nledg rprt & ci wl e ndamiten | i i nve
makrocyklu.

115 VT znam st erlouopeyonldisd &«ryi w8t midoth i gandu H

Ligand Hdotag eho deri v8ty t gtogrimo Ky mamiicky d thalmitlnm®® Kk on
Ln". Koordin§cdidowhi8diaakxh®mu zn2geniu icohvatnd»xm city ¢
AvoOnT miimtp preto mogno tieto kompleajyl ayugj i eaakedk:
| 8t MRIPHEL  ako | umi ni®aakbdbn@g en@@BY2 | gisouk omp"l exy Ln
sderi v@bmia MwafgPrvnaen & odnl &hordzhokavnachsg§dzaj % ako z
pr e mi e Rdigs ¥aer eb i ztoonm®&roo vd.! vZodu m§ na vitdsn mgsticht Vohityo t
veOkT vplyv irhzts ctereody®amka® mi a a

Ako kontr awRIn@® 4 8itykuwg 2vw a n ®" sdaejr mav gktavhetiHeky MR I
mogno poudgi S bez pr 2 ttoemneo sptaic ikeonttar,a satlneejk o nSttrkays twvn § |
kontrast zobrazeniaOpr. 11). Relaxivi u kont r as tMRleg v pll §tvkRghpoe S vIimeny
koordinovanej molekuly vody za molekulu vody m z p %gTS8atdol ar. je askomplexds LA
sderi v@ltomia knohon§8sdabher gy o mPqgics TS A e ak@bm®e SA
KeNge diadmer eoi z o @®vwraztwkockBmplewvln"z § vnias 2gt r ukt “meghogandu
zmenou gtrukt¥ry | igandu zortgkga v anS zyvayGtoWmeSn iree | iaxd m® rt u

Kompl exy paramag'hreagrck Twyhugi-hoaj Lma montéled or ovani e
pomocou NMR. V2] ginou je na tento ¥l W9 vyuddprpewadm® SzEwii s
paramagnetick®ho tepleté®h x adwg®h oh d misankellnapx@s md 4 as sign
vspektrg8ch NMR s% ovplyvnen® aj pomal ou chemickou
vov o d nrbztokoch komplexov L'hs ligandami typu Hdota. Dynamikay o0 zt okoch danT ch komp
teda m:ge dlrdkyOmoam$Stwlrovania | ok8lnej teploty. Na c
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dostatolne meni a edmxmil ol |sgposkanr @ci® | MdaMRvclhg z pre
teploty, by mohli byS vyugit® na monitorovani

Obr.11:Sn2 mka moz g ip amoine nzt2as ksang8 met - dou MRI bez
asi ntraven-znou apl i k Sobsatmm Gtk @wprava). &Obtr reezjo k | StoKl y
zI i t efflat Yary

Stereoch®mia komplexbwWw umedg Rwj§eé ov c Ity klohju t
lumini sce®| npecadhbseslmmmi ni scen|l n® sondy s¥% "m@h.| a:
Ke Ngemkl exy der i BEUBaTb"we xd \s Krdai®kirakosmes z o m®a bsya lau j Y4
liganduo d v o d e ne®hlol ®@ndu koor di novan% mol ekulu vody,
nacentr8lny i-n koortdi mrolvya Sdichs r 8§z edied ddmp@rao Wz as
viag nos Sami , napr . | umi Rdmscoukomplexi Fiisd doba i omi vp
mogn® napRl alotdfltrragdt H8klnamde ich fotolFlumiscenl|lnl

Vplyv stereoch®mdermkidvdiiplt @x onva Lmch vyugitie

podrobne gtudovanl. Avgak, kvopmpylve xsotve\fteeoochho®a ire:
bol pozorovanl viraznl vplyv stereoch®nmniilevordal
rozdielnej lpofility stereoiom®r ov sa | 2¢gi i ch bi ol@i Gkomplexowidali a

sdermw@ot a, kde valmorbzokukral o/lol e vviznfejnoemnreejdzi st
pravdepodobne stereoch®mia neovpl ykoRpexoest & cchhn @c
zdtvodu ich rTchl ej stereodynami ky. Av gak, vV p
mogno o]l kokplexoal8" sder i v@ltomia, Hkde je stereodynami
ukomplexov LW sd er i v 8tormmia b satharjedacg@timnem pr2tomn® ne
koordin8ciou, napr. na at-me uhl 2ka makrocykl

Okrem melkyachk aplikgotashastmdgneevEt'¥yBig2ivanmi
posunov®i | shedbgap? ¢t r ukroztakuypomodowNiviRk Vtoonmt @ k pal
je vyug2vans§ z8vislosS paramagnet i c kphrantagnetickejk t
relax8cie) na vzdial eoawamtnietp ck®hov are®@itag azt Kmoin
Ln" sligandom Hdot a ni e g Wgintai et ok wodww® izh stereoch:
Pr2tomnoglissteyeoh zomGeEA) owoztdkal Gdie kme gi ad¥%c e mu zvli
pozorovanlch sign8lov. Navyge, r 1 chl spriemeronaein a
pseudokontak n T ¢ h @bk msntkrvat e i tfrou km§%ri ¢ i Oond®, pretmje | e
gi ad¥%ce zvygovaS rigiditu daml dfnp @amoavkch wiiichh |
roztokoch’™.Zt o ht o sdZzwyoldauj neagankedp pcakeRa mv ® | i ni dl a pr
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bi omakr omol ek %l Vyug? ydaa ko @b crapdulesttaentydas kiup g n8e¢ hHCH
makrocyklu ipendant nl ch rami en. TAnt20gedheé ni vlpdlitzB cii @ o m@rda w
destabilizijue alamrfhatkegkot ci ydkgpomatenii et § c i @&l ophe nrdeamite n .

B [uMssPy)

A [Lu{DOTA-SPY))
gy

% 333K
200K
R S TR 30 " ol

Obr. 12 S p e KH NMR pri 280K a333K komplexu Lu(A)s der i qdofatsolmc hH ou v 1 menou
medzidiass t er eoi zo m®ekmipr i letmer ® vaad iu @rh383Kia@Bhddeehr | proSst wmo v
Hsdota sv T r a gponemlenou roztokovou dynamikou k d e t ak mer spienevariuh 8§ d z a k
chemi ckl cii3®Bw.®©bn6xr ok bolli tpeffRavtztartyl z

1.2 Sl edovani e jawwvaoaioke kT ¢ h

Kompl exy dedotaisv8&nmiVvs ddmedi d dakceposunov® | inidl 8§ vyu
vovodnom roztoku. Na s | @y oa&mnjavevimedziich sst tee reend czlo®m®iremi a s 3
zt ohtoudyugdvan® naj ma met -dy NMR, B.r2patiloem&chiia orp
ogtrukpgeémmeon stave,pwyitskamn@nhgpkhov®hme ga are np @i, amo
korelo§ta&miz z2skanimi pre roztokyekwmmpr exaaw,e prleztnoadst
Zz8viisAt mraakediz§ c mnaprmevroid 4 lkcdiv v vkl §aght Slhit.o 2 vodu zvyl a]
prednostne Kkrygtiazom®gi®v,| ekt oréddeal ez nemus? byS pr
vo vodnomroztokd’. N a v ydgyen,a mjavgvip@ vnej f 8ze s¥% ojdoivgontd&u.od dy nami

Met - da NMR umo ¢dzua set Yaasltnie $ee p o |zcatbha@nkonwplexov L
sder i v gotamiu mlg Ruj e s e djaw an&dzi dipiAEIHl M&t® SIMR mogno
stanovi S ki neejtacrke®t | pad @m@todwy,n a kit okWBz &y @dnviejk v I mene
stereoi zom®rov. Avgak meNMRnhewmmsgRdjcthao ol pi et Baj zdol
gi vota interrm&@admesctloani zimef oj ednotlivich premien s¥% p
vipoltovT® h Rmétevahint nosS mechani zmu pop2san®ho na z!
pos¥%di S porovnan2m vypol 2tsenhethi ckkiTnmeit i p& T ame tpraarma me
experiment 8l ne.

121 Sl edovani e jadymmeatmi dcokul cNMR

Spektroskopia NMR umogj&®wuj eprsll eodro vwaoSObday nvahnoi dcnk®h o ¢
z8vis2 na riclawuwgshiemigyhaedheheewny )wlkmenag2 vedi u si gn§l
akzmene, prgpraidemeraggv&ni u chemicklch poecemcoy vymi eRarl
vi mudoch8admean& magneti ck®ho okolia signsglu.
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PokiaO je rTichlosS chemickej vIT neineyRaonviecCha s
vi menu mognoh @adiasgkoav aNSMRt @t @ opnrad psandagl Tdno czhngednz8a
signgl memolginor @ poOahlivo odl2gi S od inlTch ef
poQ@aoht o dptovimadiu§ jcdhraens ek Bd wam$H i kami NMR,r eknt§odra
magneti ndpcEXeSYak(oexci t al A8 spektroskopi a)

Vpr2pade sfiredmenyl ghel erTchlosS chemickej
vymi eRanTch sign8l ow.l ztaonmenpeingv RU jceh | @ hge? rinimaeiknTas i p
vspektre NMR na rozdi el od rTchl ej | i pomal e]
mogno sl edovaS na z8kl ade tketpolradtcnhl cdhovcghgSvdizaah Tsiso!
kr ozgirovaniamesiegni§dmv cheé&mipid b s hatpoolsnuen ov yigao k
koalescenci(Obr. 13). AnalTzou z8vislosti tvaru signsgl ov
danej chemickej vimeny.

[ 25¢ 621°C, 702°C. B, J
} I » i " f !
} I [ ]
L - ‘l - f] !
| i [ |
| | ! i .
| | Il (
{1 i
| i
1 1 At
| i [ \
1 Il | o |
| ) qu‘ -\ e |
LN M L s S \\.w_“ji
1 728°C. 82 5°C 865°C 839°C. |
fi n n :'I‘ ". ( :"V". |
| [ H (' 1l AV, ! 1
\ [ / { | / | |
A AW i [ | |
| I‘ Vol VAR J ] H i
Ry | | ! |
‘ Vo \ 'L / h
| 3 y \/ ""'.\HC'-—- |
|,_/ _A el ~—
L |

Obr. 13 Zmemt v ar u s $pektteSNM&RM,N-dvmetyltrifluoroacetamidu z 8§ vi s | ost i
zdtvodu chemickej vimeny metylovich skup?2n na
bol prevzea®at “ry

Ak je rTchlosS chemickej vimeny podstatne v
dochg8hW@adizska T NMRejni ckej toimmene.r2yYade je v s
vymi eRaj “Wcich sa sign8lov pozorovanl i ba jed
rozg2renie je bl2zke prirodzentegmtg® rpkre2 psa egenrgl h
meran2m rel ®xa|l o®bobrBasenia rozg2renia si d¢®H81 o

122 Zmena tvachemigh8lbovimenou
Vplyv chemickej vimeny na tQGbal3 s@te¥%diram NMPA

spektra NMR pri zmene teopllPptaydej stnapuneaacl ehl
SpostupnIim zvygovanZmene pd ot gk aloMie€ il 2lma €&V c h
vymi eRanlT ctki shgn8sbedmej koalescencii. Preerl

vpr2pade rovnak®ho zast %p e p)jkdepredstanujerFacnhl|cohs tj rald i
dan®ho deja pri 3sperpdddtea vkuwjae ersaczdicele far ekvenc
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doch8&8dz&j kmnej vimene. Tento vzSah umo®Beajiba url| i S r
pri teplote koalescencie.

Na ur]enie aktivalnlTch parametrov dan®ho deja mog(
vz8&vi sl ostdhenma ctke/p Ivoltnee.n uaBmentozgin o apdorlkéngia B% 81 o ¢ h mi
rovni camg) (a)jg SMbyv &S aa)predstav(jeds, respMyz | ogku mag@gsieti z8§ci e
X, respyprej adr o A, pr 2 pbpmdnset aBv.u j\ee lvielkitnor mageéid z §ai e dal
vektor magnetick®ho poOa pgHseldisaaehug enprdan®@yj ackrd a.x a
jadraav el ikhireapks r T chl ostn% kongtant u zadpie Biiresk 8oy B vl meny s

zaspinA. Zviraznen8 | asS rovn2c prheodsitoa wujma gnelty vz §ch emi
AD ,
Ty r 0P ® JJCA C
AD ;
w5 [ @ U A o
AD \
Tb FUD & J"‘A T
AD ,
Po Fourierovejransf or m8ci i je anaMyg€Cowrkélmovicehape win2Bd o h
presymetrick¥% chemick¥% vIimenu dvoclhaB akasks)erv z(Srachv nak ®

(@)U Vo vy pBeddtauujeS(¥) spektrumpmagnet ogyri c k1 Boimenztu dan®ho j
aplikovan®ho radMoforvenlow&dminnu® hma Rmedpasz § cihd ojsd&dma., el ne
relax8cie | admespysA,hOoevs/p.r eBoman|l ny% frekvenciu jadra
vzSahu mogno usudzovaS na z8visl &ke& Vv @cmdielw shektr a
rezonanl| nl ahavé,pekiveimcadne r T chl ejnayividngyi edrouc hoSvdpzl ay vkn «
prielnych r edcahxeamincikcihc hl apscosvunov signg§l ov vymi eRanTch

Y Q Y Q 1 0
¢y @ 1 QY 10 1 ¢Q

Podobne mogno analyticky ricega)$ psr¥es traovzud ide Ifneer ernicd
kongteakstay * zne ppm,pesppS8vwcyinei e Ranl ch B.adAreal yAt,i ckelsnp.ri ege
vtiomt o pr2yp®®e wzadLalmznhal enia velil2n maj % VoSamkl v
(x) je m mobntermodynamicke,j rovnovs8hy, ke 8joge obsah
populpgpfle Avgsakavev ter modynamickej rovinoWigdy g tsyar moele
parametrov, préta@ge platia vzSahy (

Y r6 0 (0]

v 5 © 0 aY Q9 7 h'y Q 1 .
Y. .Q 1 Y Q 1 QY 9 9 QY o9 9
o 1
QoW v
honop S
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1.2.3 ExperimenEXSY

Experi ment EXSY umogRuje pomocou NMR sl edc
EXSY mtge byS uskuntdDwyewnd? vaskjovscd x pseerlienket 2 vnu i
prenosom magneti z8cie alebo ako 2D EXSY é&&er i
je uveOwnds ®a@ p!sobfadkod 0khp ipudvz& echo so sele
ktor® selekt2vne r ef okluswhen 2p om&asdloevdam®h os i YN |
| adjudoch8&8dhemikckejt lvihprrkenneosas magneti z8§ci e med
Poz§eémom 90A pulze je spektrum zaznamenan®,

90° 180° (sel) 90° 90°
d1 H A A H Tm

Obr. 14 Pul zn8 sekvencia pre exgpretsenhavidjpDe EX&SIYar
(Arel axattpnedstayfi)eazmi egavac?2 | as. Pul zng§

Nevihodou experimentu 1D EXSY je nemogpekme S
piprekryve sign8l ov, kedy s maPl@Terdoiped byl ®& nt hmocghneor
pougit2zm experimentu 2D EXSY. PU#%%ne§ usveekdbesthse in
Po rot8cii magneti zvicnikeaj o emov imayn&oi mkPmk p
magneti z8§ci a tuwyv 2njaas lppadudddcwom 90A pulozé jvemka
magneti ck®M&8t @o®g gn eftriezkSvceind ne oznal en§ frekv
zmi egavadjideotcd Eldesare mi ¢ kag jl nvdkenem®u magneti z8ci e
spinmi. Pz §verel nom 90A ajkwli zé citoalRDigksdopd®d ev chemic
obsahuj ef rseikgmeSnlynTsmi s¥%r adnicami vymi eRanTch |

90° 90° 90°

dW t1 Tm

Obr. 15 Pul zn8 sekvencia pre exper idnpredstavuDe | BBXxSY
oneskoreni e ({Aomhalbgtriealrstdelugye zmi egavac?2 | as

Vihodou spektroskopie 2D EXSY oprot.i 1D EX!¢
2D EXSY j e nstajogeni@ npegs 86 s % ch 2Dmspektre akd 4D EXSYqued | o
ni ggi a zprs&kamds$h kineticklch parametrov.

124 Gt Y%di um dynami koztokooh komplexay I'rBldVERr ivv &dtam i
Met -da NPBuGmt &t %di um r ozt ok ov e'jsligdngomaHdatek y
aj eho dekreiNgSetpmik.ttH §MMR tkiocrptloex ov | aprekdypeh §d:
zvyl ajne S Ya kinetick® p atreapmed trnee j u rnzlaBovwi asnl ®oi St
vs pek 3¢NMMRhTakto bolianal T zou t v apeki§ c$C YMRES toavn ow e n ®  k
parametre pavyk odnpn @miowk ®sliganderm Hdotdi® LA | id esr i v § t mi
25



Hidotd®®. Vpr 2 padoch, kedy % XMRdagmni8dhy kvo nsppleekxtorvg cchost at ol 1
mogno z2skaS kinetick® parzawm&iorcdéd dy wamndolckdomip | tiewaorow
sign8l ovVIHMMRsvg &lwti sé osti na teplote. TIimto splsobom b
pr e dy njawi ck® vodnTch r ozt dksligahdomk ldnoptlae x ¢ v i ®ho
der i RI8HOGHPH,

Anallza tvaspektreHiNMR&ZGVvVi ¥l ost i na komplexudd e umogni |
sder i v §dota rh,7-Hgdo2a2p (Obr. 16), od| agi Sval n® par ametr e pr e i NV e
aprer ot §ciu penddannal tkephamhejr medyi slveastui sHgn§l ov at
pendant nl ch gma&iodid vnaa k r o ¢ y k ltohto korkpleipa s pe kt r §ch NMR
detekovanl iba i zom@rehDSA,o zp ro&kwdeedpaosdhogbdnaea r i b&c iki . A
rTchlosS rot8&8cie iprewedraznitenT mh k rroacpidkdlraus aj een amd li iogne§ i 2§
pr avdepodobnwei aorchsBalzme jk i navge rnz8isil endankerjo cryoktl8uc iac penda

Ring Acetate arms
GH;. 1H: s
T=303K T=303K
N k=275t [ kop=38 5
calculated
Q o M ML
5 measured
»—\ /\ ,—R~OH
HO N N OH T=293 K T=293K
Kohs=14 5™ kon=7.9 s
calculated
HO N N OH
HO~H 7 \_<
O" 0 measured
T=273 K T=273 K
1,7-Hgdo2a2p W Ta=0.053s M T4=0.07s
caleulated
measured M M
280 260 240 220 200 L0 39 A7 55 300 300 290 270 23

(ppm) {ppm)

Obr. 16: Gt r ukt UrlgZHtl o ga2pdu(vOavo) a exper i‘HNeMRtjeghd ne a vyp
komplexus L& p r i rtzony8chh tpeopmlgi t® pri anal 1l ze (Wwra@y u sign§gl
Obr 8zok vpravo bdd prevzatl z literatbry

Zmena tvarspekitgm8dhoevmMiMRk o uj e/ T Ima fntoa nakovuad 2i vt aant & vin e
posYddmeeay medzioztakeNoam@remit ov %4l el bola vyugitg§ teplot
vs p e k tHNSIRFIO3O4] 13C NMRDBSHE4] j 31p NMRI271128],

Na stanovenie kinetickdvavhopaodmbBthovodydkmtchkkomp
sHdota boltakpoedi MEXSYFa @AmMD2 pHIHMEXSEEDPodobne umogni | i
met - dy 1B E XK S WIBH EXSY®®l st anovi S ki netyinaim®chhchmé¢tavev
v roztokoch komplexov Lhsd e r i v 8ldtalMe tH dEaXnsiY mogno jednoznalne rozl?
mechanizmy vimeny stereoizom®r ovy | nernet onjeed zii n vaexiz§ lan
a - mom vod?ka izom®vatDEA8dInggmo a$ Admmiareo z @ dn®k & vd IMBMA®h o
aS A, kTm rot8§cia pendlameéemé chxir&lmiemo,vedé®ep .k ekvator
j edn @liastererz o mAraxv 8t ay, resp.v oedkvkaat odliaahie@® bl o na@r-onv .

Zt oht o bdlanveotd- udHi'HPEXSYp o u dpiat Eval itat2vne potvrdenie vin
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TSA aSA jednot!l i vl mi komplexdva rii z sligamdom Hdota geho
der i WAL Spougit2mett diypadtoviroden® zabrzdkahe
ramienuk omp | e x oovHsdtl @tr a vl s ahuj @it c mes winhd Ehkme sk amph a
ramier?®®3 azabrzdenie inverzie makrocyklukuo mp|l exov detr avdbewahwj Yci
naat - me skupirly €H¢ makrocyklirel.

Met -da NMR brd agtpdigim8rTichl osti v T mezavyoduk o
zr 0z p YagKerapdowaln' sligandom Hdotagg eho deri v8t mi . RTchl osS
stanovgnof§is2zm teplvane| s @alg BHONMRE! alebo’O NMRB3H]
pr2padne pomocpueexpemi mfdghevi g8ci e

1.25Vyugite vipoltovich met - d"sade rgit wahiaminm
Na pop2sanie mechani zoxtokech kbmpleaomihsdk é rcihv § amia vk
vyug2van® v picHpbrowmaRiesnep e diymant §NapyImgi e §praak t i
pri sk¥man?2 vl a$¥$gdreas tvig okidam prh 8e xsopvo niend z i vipol tc
(ADensityFunctionalThe ot yefiri a funk@®i ong8l u hustoty)
Met -da DFT umognila urli S, SAeukomplexoy hrhsHmetal z i

ajeho deriv8tmi liunvemreaebioahamalkmr @lkcoyko postupnol
zetyl ®nov i EHelBIMKg i mMkone medzi TRAMAoMBEciSAU apend
naz 8§kl ade met - dykonmpRedv ldsHbofgdrziae kut or T mi jeho der

mechanizmorf®®9, kedyje r T c¢ h lineerzig imakrocyklu. tkomplexov L sni ekt or T mi
Hsdota napr. der i v 8t mi obsahuj Yci mi na p e n dada cnH &dh:
kpostupnej rot §ci PI2Bledamt o T ohr 2 padé ej e r ot §«
ener get i ¢k Imechdniznoodvnl emegn?ym i z oT8&Mevt - 8SAua DFT bol
pre prvl krok vT mestanovahe n cha retrbriebdhin §rtSatndbeeunskdpioai f o
(Obr. 9, dr. 19).

Met -da DFT bola pougit§g 8&f wkomplexay tL# dHdotd® r o
schematicky Obmlgz dNran g8&kjl amdae vIisledkovvVmpdetmov
kys katbbxg8t osvkeypi ny doompexavdwidzlogd®@&rhovLnTSA aj S
obsahuj %ci bi 8teostk8utpn un ukomplebloymguh gintdhoc h §dEk me ke
podekoordin8ci . koor di nAktain®alon &t Gimob skoyvwsd 2 &ae
vypol 2tang mevty gdeojuendr-J o ksdan 2imozhgdese xper i ment 81 n
zo spektierr’O NMR.

O O

0 (05 0

_E_\ B S _E_\’O > _i_\
:/'N \ :I,,’N \ :,/N \

Obr.1727 Sch®ma karboxyl 8t ovej 0p.t8&cie u kompl exo

13 Paramagnet i MMR® ef ekty v

Il -ny" swinni mk'"aLu" 4% par amagnets pcek®t, r §pcrhe t MMRs ai «
prg avuj Y2 paramagnetick® efekty. Par amagme tcik®muy
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sign&lpektw 8ch NMR, ktor® s%% vyhodnocovan® pri posud?zZ
NMR.Zt oht o d'vodu je pri awRat§viesktosonyamnamagpespieekl eh
kompl exov potrebn® zapol 2tPm3 amplgnet pak®madredat iyc k®Hha
keNgevg®ovan2m t egoklesupgranmthgnetk §dhavkadtshostzdvi 81 bgS mog
najjednoduwuntedgibansmo i nt er akci)e omaCyuaé&teio®dogph)it mo ment ov
ako z8vislosS ma gematdrmodykaenjckejgelots T, e mptr i dredtavijey Curieho
kongtant u:

6
o p T

131 Ovplyvnenie chemick®ho posunu

El ektr-nov® spinov® stavy sa vymi eRaojh or &d ovwood ur T ¢
jadro vn2ma elkektprineomdr nsipimagneti ckl omlmkecav® mukt or T
magneti ck®mu momentu poci Soviadrosa talmatcm8damadr ovi m s
magnetickom poli ako bez pr2tommemndeiclhpamiama@metp K ®m
sigr8 | wspektre NMR.Ro z di el medzi chemi ckiprnarmaosagmen i ¢ &m@&h & yjsa
aanal ogickom diamagnetickom syst®me sa nazlva hyper
paramagnetickdan ozmalmujlen ako posunlISi*nT8kovamendant a
chemi ck®ho posuth uodil2gee miySpeikdmSichv NWMR.

Hy per jpeorsruln podwesdlBvpr Zspevkpyeukokd ratka nt®h®h oa. Kor

pr2spaypkrkemn®ho posunu je dtsledkom pr2tomnosti n
Pseudokont akjtenTd tpsrizesdokepurolkd ¥ pj | i nt e rnaektciicek ®shpoi nnoovn®ehnot ur
dan®ho jadra so spinovim magneti ckT m Ujoarkindrom kntesrp& r

nie s¥% priamo naviazan® nda np araanmang me ppraciaghptieky-kro,m jke z
i ndukovan®mu posunuspeyveokdok @gmgaktnl prpamo koordin
napar amagneti ckl ijadierO apkroi anmaop r R &d radli nuovanTii,cgeh na par a
val ginou dominantnpakaemaghkenhl chy?2sff®ubkbviEn®mu posunu
Pseudokokbakbahinla hprplesgevmk®mki posunul™f §viosi a na
mo g no naprirageni8 i g n Slpoek NWRparamagnetidkc h | §t ok. Ako pr 2kl ad m
priradenie tzv. a¢iz®lanyeanl® atel ©br\d8) vshmher kbtsht UMRH a
komplexov Li sder i v §4dote.TiHet o axi 81 mea ata-crhy8 dz@adsf@iéddnaan ®@ho ggi e k
komplextt® ahodnot a LI S sipcehk td iSgMBI ¢ ,ndjovywnga gRuj e jednod
priradenis i gn§l ov tTchto at - mov vod?2ka.

132 Ovplyvnenie rel ax8ci e

Pr2tomnosS pair-ammagvwekiulckk ®hodukuje okrem zmeny ch
skr&8tenie relaxal nT crhar|lansaogvn ejtaidcrkoevjT cnmo Isepkiunloev. vSkr §t e
mige priniegbruktesr m§tBeky, keNge z Pardamage tniac k@Mo al en

centr®. Na druhej strane toto skr8tenirmzmelresapgnBthbvl| a
skrg§8§ten2m reTaxlad nint fcb prekigve, siSje Jplyv paramagneticky indukovanej

relax8cie jadrov®ho spinu viznamnej g2 ako vplyv hyp
| asTam! ge vreldd el e réegmei§cimagmperzidz8ci e, ktor8 mige p
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nadobudne poz®epektamiaersdsgong Imagneti z8§cie (M¥Epr.
Avgak, skr8&8tenie relaxalnlch | asov umogRuje rl
skr8teni e akddtlzy ||naRkheon il a sme daz i mer ani ami

Obr. 18 Typy at - mov vod2zka makatox y& !l e bbrikrbamp reZ o
komplexov [Ln(dota)(#O) ( k oor di novang8 mol ekula vody je pr
udi ast eroe®A zow®av o) aZeTlSeAn & veptr-amy )v.od2 ka preds
typul, ktorTch chemickl posun je najiviakoo®&pl yu
predstavuj % ekvator,sgtoel mit - ;g arid§kne tinvepzbd Ry
makrocyklu.Bi el e at - my vod? ka pmyeds? kaaltierhelaabr my
predstavuj % axi 8l ne at-my vod2ka typu 2

Skr8teni e relaxal nlch | asov vplyvom par
mechanizmaniY, ktor® s¥% sche@artl® cky zn8zornen® na

1. El ektr -nov§ relax8cia ved®ha kaghehl ejk ®:
El ektr-nov§ relax8cia vytavs§kaof Rukitr liejhDu¢ Yuma @

2. Rot 8ci a mol evkzuniyk u kftlour k8t uweg d/icezrhémoumraigeerett §
el ektr-nov®ho maygaoleit i ¢ ki®dh ot $nopndel ngt sa drr cotv8chioe s pi |

3. Curiechos pi novs8 relax8gci a, ktor8 je ttemgmtaepps
rot8ci azwnedkiue fh uktuuj Jceho i ndukovan®ho el ekt
rozdi el ny mi popul 8cii Zeemanovich hlad?2n.

4.Chemick8 vimegayybvtgu®@®osaktidan®ho jadra fI

PR Y AN AR &

Obr. 19 Schemati ck® zn8zornenie mechanizmov par.
el ektr-novs8 spinov§ relax8cia (A)C).r oab&c8izao kmo
zl i t ®Yat v

29



1.4 Spektroskgpia 'O NMR

Spektroskopid’© NMR m! ge poskydynididmiijavkictood @8 oike odbsahuj Yci c
at -m kysloedkar.okAw gla%ks5,1, kedy bol spektr¢fONMRasrt eam opveemndr ov ar
jeho jadr®yT bepi apekiigskbpii’‘dc NMR M2 Dkwodom n2zkeho z8uj m
vlastnostijadrd’0, kt or ® je jedinl m prkysold2zkean elMRaevdypre n m i z ¢
zast %peni e "1%Aamginda ky, Mahgh et ogyiki, 6BBAdE O, (@
vediek relat 2 yailieosti ’'ONMR vp or o v fHaNMR 1 s 1Y plrOi pr2rodnom zast Ypen
7o), Takt ioevgl, knveandurlupol §r ny mo m& e )% gedie kr Tjcandreqg (1 2,
kvadrup-lovej .reKng€kaxalsni®@W@adwsiadrzaaemogRuj ¥% nan
korelalnlTch spé&@Raiineirm NMRpreei@&m al n ® y medp @dramitte n t
a0 boli nameran® i blodnptyr e | rdadé®osHd® | beokluil yv yk§ddei e neg 5 n

141 Znalenie | ok i zotopom

Zdtvodu n2zkeho prirodx gnre®@rotyr af m@p étoiu tbtdv amtRo p §t k
izotop,opohdatoimSzvl gen2'i@nzldBot vapgmioa diosowbpwsS zvIigeni
citlivosrf'¥dyag o

Najd o st upwieg lgodii skovou | 8§t kou pr O jp vodlapobraavtee nl§8t ok o
otento izotop.Reakciou H'O sk ar boxyl ovou kyselinou za kysl ej kat
skarboxylovou skupinou obohatenod’®'%®! (Obr.20). T8t o met -da wm@FRWjreavji &dno
karboxyl ov® ky¥@,l ialye vokbygshavaetih & oozt okoch tTH¥ht o kysel
vi zotopicky neobohatemeéje Vvade oW cshp®titznaoak avll emeinsou z a
kat alflalyt o Zdt voduktfs NMRr klan ® oxy&lowd lcdhm kpmsed 8me d 2
vo vode obohatenejiaotop*™©0. | zot opi ckou vIimenou 4 égarklydotaej kat al
obohateh ® na karboxyd v T ku pi ngstcvhd inuam dy navev cdémkc b h j mlowpt ok oc h
komplexov sLn" me t - @OdNMRIGS!H6611207]

17 70
b) o SO
o} Hy''O,H" 179 R H
—_—
c) i~ o %
R" R? e I\;H

= Cl, Br; R" = alkyl, aryl; R? = Oalkyl, Oaryl
Obr.20: Sc h®ma p)k ap b a xbyfl o8st foi@n)§ b & ¥ oonb8ot hoavt &@atdp@Ch o

Kanal ogi ckej r egakscfizinfood dicohtkipSdeztéiomut 0oZ d pv é pu asvrae k

fosfingtov | f o s'fOo nv8ytuogv? v @b oshuabtsetniTtcac i @ pr2sl ugn®ho
obohatenou &’01'%, Obr.20. Tout o bmet pdowpr avdetasmodereit v&8Ff osif on§t ov
skupinou na pendantnom ramenedéBa®®, o b o h®FenT o

142 Akustick® zvoneni e

Ujadier sn2 zkym magnet ogy rnapm.kO)nd ombh @e@tt@knku Aakusti ck®
zvonenia (acbarstto cefrektgijng )sip! sobewyis alkam ofirkedkne,n | kntlc
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je potrebnl n an 2ezxkcoiut §lcd rumojraodvioeur’Of R &kivaefnrce lowe n
vyvol 8va melchasmetke®, olstcor ® s¥% z aNMRawmed g0 ®uU @ &«
Abaselineii a f8zy signs8lov, | 2m kompli kuj % p
zvoneniak vadr up- - | ow'® NMRl aXx8aizee kompl i kZtj ceh ti a echit
je pri me ¥Oa MPMRs pvehkotdine® potl al i S efekt akustick

Najjednoduchgou met - -dou potl al eni aaNMIRddzi c
vzorky za r ov A%k TAvhg apko,d neifeenkotk ak ust ipa R@®lanno\sd
ako bez nejat ak j e t 8t o | meSt.- dAak urse d ccskt®a tzov 0o ma h e ena mio ¢

met - dami . KeNge tento efekt sa peErej anvoudneo niacjh
hodnotou nula alebo hodnot aNwi v Tzh2osdkoaun Ttnoi distborianper &
sigo§, prilgomorkdijchm? si gnBkonamdefh8dsaokzii, pr

tvoria i ch 1% Tetaneemn YmaldaysoS op st Ir &ankeuse tm ¢ k ®vhodoa v o
pulzmousekvenadu. Na t ent o Vil el mo gno Vv V% @br21)prlt zon % eskev
vyug2va na potlalenie akustvionlke®h @& =V @®ngni ao vip:
predchg8dzaj %cich mukeoky kim mapgphgvneB8ije.

90}, 90, 1805 90°, 180,90}
VYSIELAC J T l—m
N
T, T, . T

(b)
PRIJIMAG ' "

Obr.2: Pt vodn§ pul zn§ RewgDown&lnic mian &tl iDEN§)A poug?2 van
akustick®hoezwawmide sipgadigrnié zk NMRmagnet ogyrickI m
prevdattied®¥at vr y

l43Kvadrupol 8rna rel ax8ci a

KeNge kvadrupol 8©ny e mo saagtcd yak drraa'ie tj iez Socvipel
kvadrup | o veffektamiUj adi er so spimemarniylgd 2ma arket iiae§ec i «
v8genoul+s umoeux pladnkeelpr Edst avuj e sPoand @egomaRetav;z Sac
apri enh g aeaNpgaOsospinolm= 5/ 2 sa potom riadia vzSe

0 o 0 m 0rQ pp
0 0 0 0pQ P C

Vo v zS(@ha @R predstavujeMi(0), resp. M( 0 ) hodnot uo zpdoQ gespetjo
priemagerijeti z8§ci e [Rraadp. Relraexds$diavw joez dOlgesdedj roiseS| n
rel axg8citpr edsltialCiugGept adstbavuj ¥a koefici(emty, p
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0 n Or P po

Hodnoty koeficientolC;;aCz;a hodnoty jednotdv vad &uvmiosdiedodanea Is sl ¢ mul ¢
¥olJ (Obr. 22), kdevopredstavuj e r ezddkamlen% | midekvaesncikit o ®ho h
sozvygyan?2m.Akemd prto v OWri2Z2 S poma dOgnu r el axdSocsituatmd roau p o
presnosSou jednou expomnddnckpl8n elerd parxes cv @ie tmoy) ntobo droEt2ys a
e X p on e ibapreShbamatywoll< 1. Pr i v ytgegdeaj ntiegpyiecat envaggojfe vpl yv zl
1 na relTaaza8lrmivelRastocy®daai ik hodnoRjdplowleldas tvic erj e It &)
zl ogke. Zvygovan?2 m spoeadnia kayd r tugpcbd 8d meéxh &g ed ialk Ssii @gn &I ov
vspektre'™O NMR, | ige zvigeni ez uwlepd mity rmozyin2oKenyidgad i tSo hkt o
kvadrupol 8rna relax8cia z8vis2 na teplotpyyovj e potrert
dynamikyna s pektr 8 NMR.

1.0 0.1
1
(A)
054 Ci; 2__1 005
3
0 T T -0 0.05
0.04 4

0.04 +

0.03
0.03 -

0.024 0.02 -

0.01+

0.01
0 T 0 T T
0.01 . . . 0.01 0.1 1.0 10.0
WoTlc
Obr.222Z8vi sbom8l i kxoednicient ov jednotlivicjadroeek ponenci §
magnetG,aGc(ihcor e) a relaxalnlTch | asov odpovedaj %ci ch

Yab 'y falravejmagnet i z8ci e (dolpe) gpBye npaogzndeQdinzu§ c(i A1) naa s %l i n
frekvenci e a rvhiprejed il § ®h os piasas 51 2. zOB¥Eeokt liby prevz

144 Gt Y%udi um dynami"mgt K'ONMRe xov Ln

Spektroskopit’O NMR mo § mag tvigdompleRovis | i gandami obsahuj %ci
kys) dpabrazmena chemickTch posund® NMR gai 8lhovk oloirgla m@a v i
napar amagnethaeckda vywmgiing hagatnamov &mioe dp mloftanT ch at - n

Met -"@a&NMR bolavyugi t 8 aj na §javbvdsikamplexacly ia miMe k a@m B m
spektier'’0O NMR komplexov L s ligandomBdt pa ( ky s el i mae ndiaepcntilo®rgt)z h @ jm2 n
teplote bola pozorovan§ vimena koordinogao®kp a ne
skupiny u tTchto kompl exo\etolojasf'd Palwém® dlot iav arlont@ cp

karboxyl 8t ovej skupiny meakowlrmémyvko®hdi radv amu®hkyy sd 2
ukomplexov L# sligandom Hd ot a o b o A’@%ME?h Ukomptexu Gd sligandom Hdota
znal e'fOl nbol o spekfen™® WMR pozorovaS sign8l nekoordinov
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karboxy | § t shupimy{'®. Zvy | ajne nie je mogn® spektmroskop
|l igandu kooaGHli npvemn®lje mar amMaspniestoibal & e fchk tpy i
Av gakr 2 yYf@ddeMR maj ¥% na rel ax8ci ul eeVf@rka mn ajk@®?2 pwp
efekty. T8tdosstkautod|nfBosv& da al enos S kkeekbox i Bboa
odGd"umo g Ruj % p oz or spekréSO NMRIkamplexu [Ga(dta)(kD)] 1131,

Vr §mci bakal 8r svkeerje n®r 8 cgee bjoel omoogn ® p ojayw bn
ukompl exov bmsfiovs§toonvgtkbvi mi skufO?hamNia aBahaden
usi gn8DoMXMMR kompl e x'"obvo Irot zzniyscthe nL&, gJgev &l @3 min'dis t
(Cé"a g "Wvo vodnonty ozt oku s¥% odl i gn® man gwlnansrti.n olsrd § n T
vysvetlen2m tohto pozorovannakojoe divilaneanma®h k o
fosfon8tovou rot8ciou.

15 Gtudovan® syst ®my

Ako model ov® syst®my na ¢tk awanr dvilnmoevnayn ®hooo
fosfon8§tosejng8§hovej skupiny " fLoil Fm) sigamadmé Hd®3a¥'o my
(gt %adi um f osf orhdd3a®\V @jt udoufmcifo)sf angt ovej rot §

naf osfon8tovej | iOWr@83sfin8tovej skupine,
17 17
Q / Q s
>—\/ \ /' ~OEt >\‘_\/ N\ .\"Me
HO N N OH HO N N OH
A "N
o) O o 6]
H,do3apCFt H,do3apMe
Obr. 23 Model ov® | igandyotz¥mis & o®8§ thnoav eg t Y{dv (@meawod )

skupinyv 0 v o mbztdkachich komplexov s I'n

Ligand Hdo3a®fo bohat’@ ntha of os f o n §ehokoraplexys k" (Lp ii AM bola
pripravenc® vwakaP sgrmkepr gpuidBafiopahadt éB®ha Dosfi
skupine geho komplexovdén"j e jednbkf@ow tejto dkonmplexowrd\sepmapr r
l igandami mogno predpokladaS echip®renantui dm@i
dtsledok kombin8cie rtznych natolen?2 pendiaht |
art zhenfi gRBM&cifeosf or cdObro2¥) .at Stmer goi zo m®r y SAhmal i
z8klade ich geometrie dammeéjol eohrimopmediamt nmakr
| 2 gi ac&kosfii gdtasiéniosth or u sAaB.oUkonplexenl® sH.do3aPF boli
vspektrg&8ch NMR pozorovan® signsg8@al vBet kbmho g9
vgetklTch diaster eoi z o m&konplexouwld ¢ligandom rHdadgp't k | Aavdgaal
vi omt o pr2pade mogno predpokl| adzaoSm@mBvak @b e r |
preferencia karplexovlid gdoerroivvaght@d m Hbsahuj Jcom met \
nakagdom zo gtyroch. pendantnich ramien
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U komplexov LA s oboma model ov I mi Il i gandami mo g n o pr e
diasstr eoi zom®r mi SA a TSA inverziou makroeytdbah@dzat §ci

ikf osfon8tovej | i fosfin8tovej rots8gcii, t8§to mige o
predpokl adan® nafPlaB&badm!: fetvidgs BFR v IAmBzmenoumedzi st e
konf i caurudmoisé or u. Mogn® vimeny medzi di astereoi zom®r

tTmito dynamickI mi Opr24 mi s¥% zn8zornen® na

inverzia makrocyklu

f os(ffnonr8t ovg rot8ci a

‘ A/B ‘ TSEA A/B

S-LI | I(TS#AB) R-L | | I(TI'SMWIA) S-L d d (SAB/A) R-L d d (BIRA/B)
o) o) 0 0
\ ® \o R 2LO o 0 R
VR P S0
\"I\\ yo R \"'k 'N o N\ \/N/, .A\R N\ ‘\,N/, .A\O
[ ] L] om0 " | o=
/o//N \\1 %/N \\1 N¥ ‘N N\_ ‘N
“ A < (@) R (@) 8
o Ok o) Ok 0*\2 OTZ
o) o] o o)
enant i OmM@®d-y---------ood e -
R ? R (
(0] v (0] v~ o> =0 o~ R
o) N::_‘/NO \O\N:—‘l(\l), OY\Nr, N/ OY\Nr’ ?N}
\ / r\\\ /N, o W \ o Wi ] \
fe 4 < f \J K[ oo - xal®
/N‘_N\O /l\[_ _N\o g/i Mo ;} PN
¢ o) o o
o) o)
o) o) o) o)
R-D d d €rds AVB) S-Dd d @& B/A) R-DI | (S AB/A) S-DI | (S AAB)
A/B TSKA AB
rot8cia pendantnich ramien

Obr.24 Mogn® stereoi zom®F ymad &loanil reixko3bSt g ddoBagytra  H
predpokl adan® dynamick® javy, ktor® ved¥% k ich vz§jc

16 Ci el e pr8ce

CieOom tejto di pl omovej pr 8ce j ekomglexdddifum r ot §ci
smodel ovi m Ldo3g®fnad o § &li e f osf i koBiplecov & snsokduepli onwl mu
ligandom Hdo3ap'® pomocou’O, 'H a®® NMR pr i r ‘ppmoeoitHBEXEY0Temneo aci e O
mogno rozdeli S na niekoOko | ast 2:

1. Pr2pr av adoBap'gséodtii H8t ov ou s klQpajehokamplexovath™at enou o

(Lni Pm).
2. Gt udi um dynamicklch javov v 0" (LwbRm Bligahdami ozt ok oc h
H.do3aP® aHsdo3ap*obohat é@T ma Hosfon&§tovej | i fosfingto

YONMR,'HNMRa®*P NMR pri rlznej teplote.
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3. Gt udium dynamicklch javov v d sligandamilHdd8aPF o z
aHsdo3ap*me t - d amEXSY 82D HiH EXSY.

4, St anovenie thkirmotdiymkimdlc kd ch parametrovvna
dok8zani e | i vyvrf8defniire§t ool dpd8do@cijro ad
kineticklchkimeaerdmetirmiv psar amet thjrov. ost atnl
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2 Experiment8lna | assS

21 Met - dy pougit® na charakteriz8ciu | 8tok

211 Nukl e8rna magnetick8 rezonanci a

Char akt ereikzrtad§RNMR r i p r aligandaoV bolhnane r anas@ektrometoch
Varian VNMRS 30 Bruker Avance ll400MHz c har akt e BC{Hpa'’®D RIMRsligamdot r §
bol i nameran® na spektr onseot rgi rBorkuokpes s mfpvrabnlicoes ol sl gle k4t Or 08
BC{*H} bol i ngmeoko®peskot r §1 ni.nmNa dledavanie ppriébehg @ra k c i 2
spektroskopio#' P NMR bolt a k pou § ispektrometr Varian VNMRS 300Ch ar akt ®p e ktal § ®
H,3P al?lONMRp r i pr akemepteodblo | i nameran® na spektrometri Bru
so ¢ir okop§s\porvzopua dseo nkadoswpy exkbvmnet i ckT m tdywent om ( Thb
aHo") boli spektra zaznam@amazR Werza Ay olckmdig enrai tsyi gmad n e
pomocouA s hriingi Uv § d z an ® h cogtokach wWwp,Op B oV i z2skan® pripol2tanst
k nameranej hodnote ptéztokuv kyvete Spe kt r 8 NMR bol i spmReNovavan® Vv progl
Vspektid &Eh NMR bol ak o referencia eobemfmi ¢tk®hsoi gp&s$ unTuM
(U = 0,00ppm,lic=0,00ppmuv zor i ek ®@BCGzandichn €l i n ttBuOHUWIoek gt andar dt
mer anbD©,h pwri |l om r ef er etBUOH(K=d,25ppmilc=K30,29ppop oh prevzat
zl i t el aAkémefgredac hemi ck®ho possPMNMRbolpspgkti §ekternl gt a
70%mHsPQuv DO (Up = 0,00ppm).U spektie’lO NMR me rDaon TbooH wougi tT ako gt anc
D,0O, uspektier 'ONMR mer a@DChbibolv pougitl exd¢f@IvDGt andar d
(Uo = 0,00ppm).

212 Hmot nostn8 spektrometri a

Hmotnostn® spektr § bol i namer an® sintegrovaou 2 st r oj i
turbomol ekul 8r nowxternkr@md vou pEkpaswvoai pfmpou el ektr osyg
askvadrup- -1 ov] mroasahanVzz2 8t a fj StanavbWa n ® | §zt &wyi sbloolsit iv na i c
rozpust no §1%roxteku BFA ®leionizovanej vode alebo0s1% roztoku TFA vCH;CN.

213 Tenkovrstov8 chromatografi a

Tenkovrstvovg chromatografia bola vykonan8 na hl
si | i kK€ Qieh Gel 60 k4 (Merck). L §t ky boli zviditeORovan® ponoren
KMnOsvdeionrovanej vode (u | 8todHk @b s=adhu jpemieckomondarb pl Rt ni
nasl ten epodpbai5anni |

214 El ement 8rna anallza

El ement §rna anallza bola vykbnah&mhmr &&d wrR2ek mir gan
toht o.ZesdtaMpeni e utdhg%kka wodv¥kar lae boPBH2408tlanoven®
spaOovacou an alfdsfarow .vzorkeat®lo staposa®ines  p r BRECTRO|IQ I
rentgenovou fluorescenlnou analTlzou

215 RPR ntgenovs8 difrakci a

Di fr di8ltm® bol napmd@me mr@an ® N o detekigokha8BplkeaAPEND CCD
smonoc hr onran tcgkel gno & MmorK U ayd=0,71073; )alebo npr 2 st r oj i Bruker
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VENTURE Kappa Duo PHOTON10Osmonochr omatickIm r°rCuléno
(eeu=1,54178; ) . Krygts8l ov® gt awkri¥a yenb® | RNDra melr vaa Ik
Z8verel|l n® s pvykma éon. ReDr. Jan Katek, ®War

22 Pougit® chémhb8iskoa® | §t ky

Pri syn® z lgandu ajeho prekurzorovboli pou gi t ® | i ni dvT8c h ordd k¥
odkomer | nTch virobcov (napr. Acros, Mer c k,
tBusd 0 3a HBr b olcay kp r® nppr capvbedn@Ba zu \ § d 2&a®oheovrd i s ko v
CHsPChp 0 ¢ h § ckzoaniear | zn T calobsahavalaxccab¥ane | i s taPow gPECMl  be z\
abezvodl pyr i dkonmep d o §dlz @didir ogkolvadaoovan® nad mc
BezvodGhr@dHdCHGbol z2skanl ,Cd eespt CHEPoi o ue hOH vRBQs.u § €
BezviedDH bol z2sia®H ¢pesjiehd®civhsrugedhthr dé nBbo
jeho deszn?2$en @hjoeziiad akah pioev amt oa & av e hl. mxPsockd 2ak
j e uvedakeoH®@jeivNak gom tl ewtaen 8o vroa ar elveeé nnn a oakaEsdl - z «
j e ommd| aw n atzweroa Epin T

23 Syntetick® cesty

Pr2pravagsdiBdadfamahhuatde®@®ha f osf on &eho komplexoy &l p i 1
(Lni Pom!l a vyk®main §Sbak d.8reskhep pmpSpmde pbweadbohat e
liganduz n § my prija@viou bol o mogn® prtiopmavif$ sif ion@n o v
Ligand Hdo3ap bolpr i prvaveencli t empdof pk §c o & plgandu tAdgdap™
(Obr. 25). V prvom kroku bol reakciou Mannichovho typuvd ¢ hodi s k tBue ¢ 3 al, SHB
paraformaldehydwizopropytme t y | f @gfi ipm &tvie n T tBugd3a®™p't, okdtudkrt ® h o
podee st er i f i k § wkyselinecahhl roireowaond?2nk o v e j «dgBape.pr avenTl |

Me

1
s~

iPrOH
pyridin THF % (}L Q
oy A5 o
@g° o~ Me N ~"m
ﬁ‘ [N Hzer + 0 J\ (CH;0), 9\ [ N HCIH,0 (1:1) [N Nj oH
Py T R SRR,
SoN N Me” " pyridin j\,w "IN N
A l -
. o

HO
(e}

tBuzdo3a-HBr l‘Bu3do35p0'F’r Me H,do3ap™e
Obr.25:Sch®ma pr 2 prda3apffsplriigraonddzue nH #0.z ast Yapen2 m

Uvedenl postup soBaPPjreavrye vihogdamiduprHe pr 2 pr avu
0O na fosfingH'®Owd}f vettupizhej doseuphdessifi hgobp
0O na oboch aNamyppgokl dasyss le2rékdyisle § ¢ inou ¢ lvposledoomo d
kkoku syntetickej cebmgnet!lDg Sibiska §1gz o Botop *Osvedy p i
Zt oht o d?! v odao3dydd b dhi affi@enmila Hf os f i nErtiopredg v esrkTu pra
syntetickou cesto@Obr.26) Vt omt o pr2 pade bol (BudoRapaeemd h artee
oizotop!O na fosfin8tovej sk tymimadeetyl-neeatkyclifoous fManmsgnti ocr
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o, makr ocykl i ckT tBudmpr3eak aHr@aformaldehydoml z ot opi cky -obohatenl
metyl fosfingal byl adptmenpirfaivke8ncli ou k pmwhaleriejdid, met gt § osf 2 n
bolapriprave8 hydr ol @z c)}i lomé 2ylu v o d oD (coadad4).at enou o

Me
[

PARN %
by 17
He 0
H170” 1 ~Me
H

0, >L [Et30][BF4]lCH20I2 )
C]

? 0O,
]

17,(,) OH 175
/ N /FoMe 1. TMSBr, CHClI3

N\~
N H,N e _(CHOn wo/\ 2. CH30H N N yMe
(e} * <1177 E o
)\/N N Me '1| O pyrldm/CHzCIz 3.TFA/CH,CI, HO N N
5 / (1:1) l (1:1) S s
0 O
>K (0] >k 0o HO o
Busdo3a-HBr ("70)tBuzdo3apO=t Me (70)H,do3ap'®

Obr.26:Sch®ma pr 2 pida3afob olyane@ @il foosfi n8§tovej skupine.

KT m ligandu Hido3ap® z n a | efO®H o abdhdtem e pri bl i gne 6 % na | eden
f osf on 8t o vlggndusioBad't znnya,| etlO®hai | o obohat¥e miae j gdiem! iadg n en
kysl 2ka fsksufpii m§t pwejehlohje s yobohakaiybochloy$ o2 ka v Imo v
fosf i n8§t ovej skupiny

24 Pr2pnawvaohataoBa@ho H
24.1 Pr 2 pizcopropgime t y|l f osf i n8t u

: PrOH, pyridin____ /9\ J\
Me” “CI THF, 0°C~I.t. (12h)  Me" L0

Troj hr dloBjeme @50 klesnice g a btk mpR 8vac?2 | ievik kol pred
aponechan® wyaghlnadreyfS at mosf @rzeskilma N6d t ¥ medio®r & od
ar g- nu rporzitdoakn ThRr@QH/@1dn®h6y; 27mmo)abe zv od ®h 01,0my0,98@ 2 nu  (

12 mmo) v bezvodomTHF (50 ml)p o k v a p k § ¢ GH;RCh(1,1md; 2,5gpMRmmol, znel i st enl
cca 5%moi PCh) v bezvodomTHF (40ml) vt r oj hr d 1 ej dpjen@®@50elj Da nikret enz2 vneh
mi egambtilaadaeni &adavIiom AICYprepdlbaps i d&rezeokuiPrOH apy r i d2 nu

doc h 8 dwmiku bielekz r azeni ny hydr od&dlodbdbidaa poakldA®i @a mes mi
podobu 12 h, pol as kt0ACE€ e paabsoar apto-nrencun atleap loohtrui.a P rzi eb e h
met - 4FONMR Po upl ynut 2 12 h bol vyzrg8ganl hydrochl or i
apremyt®T 15 N&s| edieghusebZda zn2 gen®ho tlaku do takmer
THF. Odpar ok IEDAc anaoesghnat emn Q58 g0 SN eCh HP$Q)(ORr), bola
eluovalBEtOAcapr odukt biPIOH®BOD Pand d PeOHeam h2 e n &H o atklca R u
obsahuj %cicholistbskpmbtikbdbypotdpspEt | 2rej kvagpaliny vo
(72%v z h Oa ClsPCh)k

Char akt ezopropyBneceitay | f osf i n8t u

'H NMR (400 MHz, CDCl;, 2 50: 12€®,2Jun = 6,1 Hz, 3H, HsCP(H)(O)OCH(CHs3)2); 1,33 (d, 3

= 6,1 Hz, 3H HzCP(H)(O)OCH(M>)2); 1,47 (dd 2Jp = 151 Hz, 33w = 2,1 Hz, 3H, HsCP(H)(O)GiPr);
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4,60 (dheptd 2Jpn= 9,4Hz, Jus=6,1Hz, “Jus =0,9Hz, 1H, HCP(H)(O)OGH(CHs),); 7,21 (dqd,
Len = 535Hz, 2w = 2,1 Hz, 434y = 0.8 Hz, 1H, HsCPH)(O)OiPY).

BC{*H} NMR (101 MHz, CDCk, 2 5U: P62 (d,Jcr = 96,0 Hz,HsCP(H)(O)QiPr); 2336 (d,
3Jep= 4,4Hz, HCP(H)(O)OCH(CHs)2); 2431 (d, *Jep = 4,4Hz, HCP(H)(O)OCH(CH3)2): 7099 (d,
2Jcp= 6,4 Hz, HsCP(H)(O)OCH(CHs)2).

3P NMR (162 MHz, CDCh, 2 5ii: 34, @ (dqdJen = 535 Hz, 2Jpn = 14,9Hz, 3Jpy = 9,9 Hz).

MS (ESI*): miz= 145,1 [M+ Na]".

TLC (iPrOH): R = 0,47.

2.42 Pr 2 p tBado3apP Ve

0 0
?{ Bre Me\ //O
/ \ /S \
Q J\ paraformaldehyd )\
)< C J o PAGES
H pyridin, 40 °C 4d N

l TR

tBusdo3a+HBr tBusdo3apOPr Me

Do g u O abainkyj oobjeme 250m | bol umi e $Butt e 34  H Ryr B#ioriol),0
aizopropykme t y | fuo(kifgi @@nmol) vpy r i d2 mk KfoZod&kwW boln §s | @dme an
paraformaldehyd (0,8¢; 27mmol)area k | n8 zmes bol a mi edgang 24thbadni
do zmesi pri dandcaORyr8B8mmompl d@hyedbeéh rlmmthostioe
spektrometriou Po kvantit daBudoBaj HEronbet zipiyreiakd mej d
zazn2 gen®ho tlaku. OQdpat oM apr esmystplevodi @b arno z t o
KoCOs; (21 100ml) an § s | 1@ (l@OmMI). Or gani ck§ f §z@, bkt ar Vybak
odf il tnafitev(8D &pr emyt T (ccaBOM®RZbml t r §t u bol zord?ppe re@
tlaku, | 2m boaBudaBasKapbdbdpbedgkodb®kd SOxifERr%)a 5 ,

Char akt ¢Busdo3gPE iMa

H NMR (400 MHz, CDCl;, 2 Si: 129(0d 24 = 6,2 Hz, “Jpn = 3,3 Hz, 6H P(CHy)(O)OCH(H3)2);
1,43 (s, 27H, C(O)OC(@s)3); 1,54 (d2Jpn= 13,8 Hz, 3H, P(83)(0O)0OiPr);2, 62 ag 3,10
NCH.CH.N aNCH:P); 3,32 (s, 6H, NB.COOBu); 4,68 (dheptidpr= 8,4Hz, 3Jui =6,2 Hz, 1H,
P(CH)(O)OCH(CHs)2).

BC{H} NMR (101 MHz, CDCls;, 25 U AE34 (dcp= 88,1 Hz P(CH3)(O)OiPr); 2444
(d,3Jcp = 3,7 Hz, P(CH;)(O)OCH(CHs)2); 24,73 (d,3Jce = 3,8 Hz, P(CH;)(O)OCH(CHs)2); 28,19 228,21
(C(O)OC(CH3)3); 50,98; 51,40 a51,90 (NCH.CHN); 52,13 (d,3Jcp= 5,6 Hz, NCH.CH,NCH:P); 53,92
(d,cp= 1030 Hz, NCHCH:NCH.P); 5598 (NCH,COOQBuU); 6977 (d,2Jcp= 6,9 Hz
P(CH;)(O)OCH(CHs),); 82,44 282,48 (C(O)OC(CHs)s); 16922 a1693 (C(O)OC(CH)s).

3P NMR (162MHz, CDCl3, 25A¢C0: 49, 3 ag 49,8 (m).

MS (ESI*): m/z= 6496 [M + H]*; 671,6 [M+ Na]".

TLC (EtOH® 25%mmv 0 d nT r @35t 1) R =032
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243 Pr 2 prdoBag’® H

O, % O,

o) OH
Me_ O

Me_ O
N J\ /\ Nl
/ \ / \O N/_ \OH

N N vodna HCI (6 mol dm™3) N
)(O[ j 80 °C (24 h " "9 [N N]
N N ° _/
. /l ( ) O)\/ l
HO
ot :

tBuzdo3apOPr Me H,do3apMe

RoztoktBuzdo3ap™ M (5,1g; 7,86mmol) vo vodrom roztoku HCI € & 6 mol dir 3, cca150ml)
bol mieganl a zahrievamrinaome@rA@bpb debuci2d bol s
spektrometriou. N8§sl edne bolii pr cOdpavo®bolnaesedy oddest i
nast Opec kat 800w (HDQKNE, X6l 80cm). St Opecb&lat pxemlivanl vodou,
nebol o pH vyt ekaj %c eNSosholexlizatecekxw ned wtot0Sbnrbeokpnm o d u k t
pyri d%agder Zeviou 8t u bol i odparen® r oCdpp¥agrSoakd | 8o 1z ar ozznp?ugset|
vmi ni m§ 1| n o nH.Qmprefitrsvtavnel cez sl abCG5R@ET e« Amberpiitkom sl
kat ex b oHO(pca@@m).tZF i | t r 8§t u ®brod h aw® plagtekily za zn2 gen®ho
bdizodpar ku odspy &injdehho znbryad hkoyn § s o b wddonz a d p dtigke @ ® 2 m s
Poodstr8&nen2 pyri d2numimolm8d chpar ¢l orgdzspatbxaldiele hvo
H.0.Zt akt o z2skam®hdurkdd voka ISHa@inp r 2 dcaa2@mb) an E4 10Hd n e
Et,O (cca 50ml). Produkt bolo d f i | t rforviatnel (nS&Bt) (51 pormdawytsiu gewmdi ar ni
pri 80AC po ddmy 1% m bol izolovanl v oHdé3aplereO bi el eho
vovl Sag k@ 32 %9 v z hBDalaBaHBr). k
Char akt ¢ldo3ap®ci a
IH NMR (300 MHz,D,0, 2 50D &13,5 i 1,28 (d,2Jpn = 13,1Hz, 3H, CHP(O)(OH)M:); 2,78(d,
2o = 7,9Hz, 2H,NCH:P(O)(OH)CH); 2,85a §,02 (m, 16H, NE2.CH.N); 3,29 (s, 2H, NE,COOH);
3,33 (s, 4H, NE.COOH)
13C{*H} NMR (101 MHz,D,0, 2 5D &13,5 i 17,14 (d Jcp = 88,7Hz, CH:P(O)(OH)CHs); 50,33;
51,18 51,21 (NCH.CH.N): 51,50 (d3Jcp= 4,7Hz, NCH.CH.NCH,P); 56,27 (d, 1Jcp=98,9Hz,
NCH.P(O)(OH)CHy); 5845 a 58,59 (NCH,COOH); 17845 a 17901 (NCH,COOH).
1P NMR (121 MHz, D20, 25A C, & p3[®) U: 40,0 (qt,2Jnp = 13,2Hz, 2Jup = 8,1Hz).
MS (ESI): m/z= 439,3 [M+ H]*, 461,3[M + NaJ".
TLC (EtOH® 25%mmv o d nT  r @2:t1)oRx=OMH
El ement §rna samalovza ® (do3afleH.0)t Cad0,86% 140,81 %)HH 7,10 %
(7,44%), N 11,86% (11,81%), P6,0 % (6,53%).
Di frakci a RNaGbr@7jae emni&@zor nen8 kB vy ge38M9wnvosSn ogkt rryudktt 8vria
Hido3ap®l3H.O z2 skan®ho pm§iEA do voztaku ligarduikdolap' v 30%;; roztoku
CHOHvovode. Vgt t thk e s¥% protoni zovan® ddwa kpmr dtoixQd Elt ® vat sk
v polohe cis. T8t o protoni z§8ci a ptohe dsonxeyblo8 tao v d c & k §svkaunp§2, n  pwr
protoni z8ciou proti OahlTchmikmirmalxiy &dSipioT méep wiazbipé i ch
skup?2n. Deybdome lraok HwWd rzeSjc i e k ar bpolohelcs tvoovl & j skupi
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metyl fosfin8tovej skupi ne | etejtokathoxplavej skupitggak o vimeojm
kysl2ka metyl fNafF §gaglytdoBapvembaopkny @©Obr®&ljie Nm§zo
viac pr av d e poddootbpncgz o r o Wa mTudkddo3aps, Hkt or ® s a I 2gi a
splsobenoupnpbnte ek ammaykogins®vejskugijyvd cht o dvoch ¢

Obr. 272 Mol ekul ov 8§ ¢t idesaEptevar mo h o k a y @ w.8oBHYL3HIO.oMpleknlyi a
vody a &ta nya vokidpnng8cl “Czobrazeb®r peres zffedma
at - my ,lmpskr3&kébdarbaggads8 myadhbaghlk@al myf ahbaka

Tepl ot n®z re§z prsme d® pre 75% pravdepodo
zn8zor Ruje viac pzdotpopgodomnikgthimwidumeuspor i

25 Pr 2 pr gloBag’™bibohat el ®ma 6 osfing§tovej sk
251 Pr2prava kyseldbomntengoé®yl|l f osf2novej

17 17
Hy 'O S

Me™ “CI THE, 0 °C—I. t. (12 h)

Kyselina metyl fosf2A@vbBolodbohat pn8viketz®rtippjsér
postupu poug2van®ho pr {f omrf 3itobedgm oksyf s@erbel GHyRCHmM ent
(0,75ml; 1,0g; 8,6mmol, znel i st ed PCk) cvbezvoddm THE (40ml) p o kvapk
zai nt een»2 vmi @ @ a rdiamzioku dody obohatenej @2 % O (4 0 0) vbdzvodom THF
(40ml) v Schlenkovejpanke cobjeme 100ml za chl a damioa T ma.k eNpssOoend n
reak| n8 zmedobmi eganB, ppol as Kkt otreegl ostau p canbeocr ha
reakcie bomets |IBMMR. #mni2 hboliz eak] nej zmebhav®dp8g
zazn2 gen®ho t | akoubs ahwrjoelH:PEstcamd uSkder e | i st enl @hr
509 , el Yaci amz md 8 ®b 0 2 8;@EIOH k 10, RNptlodukt) = 0,51 aR: (HsPGs) = 0).
Zospojenlch frakicsnelt pbtabtj wgichm-nny bohh@heod g
tlaku. Odpar okmibnoilmsr mmmHsdacopdl sitkvoes & ©lfatexm BROWEX
50W 4 (H*-cyklus, 41 10cn) . Pr o d u k t zkdtexuHOeklTunmo vnaerbilol o pH vyte
neutr 8l ne. MEslSedneodpariern®2 §gen @hgSdpldarkoukz ab o |
tolu®nom, ktorT bol n§slTeadknteo ozd2psakraendiz pzagCEzENR kg ¢
(cca50mlaz 2 s koatokICHElb o1 v yssuuggi edeb$eym Sugi dl o bol o odf |
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a premgChk @I 1GHl). Poodpar en2 r bibaz®w2djieen®bo| a |l akal ovang
kyselina metyl fodQ&vpédabe v28& eojb okhvdat Pemry & 85 %). 5 8
Charakteri yg@eit pl kgske?t hoo!'®) obohatenej

S p e KH, ¥C8a®'P NMR sa zhodovalid § t almii t e/flat Yr e

O NMR (54MHz, DO, 25 =52@),u: 98 @, Jor = 105H2).

252 Pr 2 pr ameat yeltfydsf i nt@Q obohaten®ho

17 170

q [Et;O][BF ], 2,6-lutidin Q
Me” VO CHLCL 01t By Me O
H 2Cly, .t.(3h) H

Etyl-met y| fotsdh ant§@b D1 opr i pr avoepntli mall Kk wl§axlimas postupu
vl i t er dato¥%rfdvniBat ey HIS®.FSchlenkova banka abjeme 25mlsmi egadl om bol a zahr
hor kovzdugnmawuneed@gdmPeowRde ayghhadnuti a .nal§lsdbearnat - r n
bolvt ej t o b ank e ;0B (B 0o 19enmd) v Hjemddom CECl, (12ml). Vat mos f ®r e
arg-nu bol do takto pripravenkdhaopk Sczh ogkrui dzaan Ti nrt cemntze k
met y | f oabdhatenej ¥’© [0,58g; 73 mmol) vbezvodom CKCl, 4ml)za chl adenia na 0
Oadovi m d&n¥spsd Geadmbee zr voozdt-®ohkod i 2 And L5g;(14AmmBl) v bezvodom CECI,
Aml ) t akhliedjerzi a na 0 AC Oadovim k¥Upe@aimn®madmesl Kk ¥%up
mi egpaih8bor at - padebu 3 hiKeopnl voetrez P'RANMR@rdStavovala 106. Zd * v o d u
n2zkej prechavbsii nebotepmeat y1 f os f i@ §it z aIneNaamjleja reakci i bol [
jeho roztok VCH:Cls.
Charakt etyime § yi & cosbfoihna&te®®®h o o
SpekH P& C{*H} NMR s a z howdloivtad'#fa ts¥sarde§ t a mi

253 Pr 2 ptBadoaptMobohatoé@®m@a fosfing§tovej skupin

0 0
© B O me7p
N HNS 79 N O ON &
)( [ 2 j N [ paraformaldehyd )( [ Ok
s N >
0 \ \ Me |1|17o CH,Cly—pyridin (1 : 2) 3\/,\, N
al Tt
tBusdo3a*HBr ("70)tBusdo3apCEt Me

VguOat ej objeneeri@lal ob ol rtBugdpwsat &BRBl; 8,2mmol) v bezvodom
pyri dmh&t om0t o roztoku bwmétpkidsahingdadbwokatyén®ho
v bezvodomCH,Cl, 20ml ) pr i pr ade hB d ¥ a ppaaformald&hydo®9g; 30mmol).
Reakl ng8 zmes WACapmdcdgapgi poim Hol priebeh reakcie sl
3P NMR ahmotnostnou spektrometriou. Po tejto dobe baiga k| nej zmes.i odparen®
zazn2 gen®ho t | alkiuas tOodl pnaer vo@HgCELPOOME) amii e my t nh vodiO o
roztokom K,COsz (21 100ml) an § s | 1d.@ (L@OmI). Organick8 f 8z5, beslgidlheuger
bol o odf ifritet(33pap a @ ®T w a0l @0 odfadbeniaPo odparen? pfchavg§ch | §t

42



bol z2skanl orangovi ol %¥)tBudddaps ¥einezagle agmesaa®h
tBusd 0 3a avRrd Oaj gi e hmenp 1y ¢ (@asdh tgpuoduktu(*’O)tBusdo3aP= M v zmesi
predstavovalcca5bmon a z 8HHNMRY e Z2 skan88 zme§sbeldaepougkts§
Char akt ¢Bustdo3agE:Mea

3P NMR (162MHz, CDCl3, 25A ¢u: 525a g 52, 9 ( m) .

70 NMR (54 MHz, CDCls, 25A Ei: 97 (bs, 10, CHP(O)(CH)OEt), 101 (bs, 10, CHP(O)(CHs)OEY).

MS (ESI*): m/z= 635,7[M (X%0) + HJ*, 636,5[M (*0) + H]".

TLC (EtOH & 25%mmVv 0 d nT r @20t 1): R = OL67.

254 Pr 2 prso@ap®ortb o hat®n®hofosfing§tovej sku

0] (0]
Me.’9 1. TMSBr, CHCl, OH 170
o .t (72 h) TN

N N 170 2 CH3OH N 170H
)<O [N N] L l.t. (1h) © HO EN Nj
3. TFA—CH,Cl, (1:1) . \—//l
HO o

5 \_/»l
/% . l. t. (48 h)

(""0)tBuzdo3apCEtMe (""0)H,do3apMe

Ol ejovitg§ pmedchBsdkan ¥icw m'AiBuedk3ay=dthaaa o wjp s d
v bezvodom CHCl (cca 200ml). Dot oht o r ozt oku bol p 12md ®Imimolhb r -
azmes bol a miehgamr8i ploa doorbatz -7n2m é js t tuepaqukt |srivesjt N gam Eke
bol i prchav® | 8tky zo zmesi odpar e GHHOHZAcza 20aml} ¢ e
avzni knutT r oztloakb obroalt -mineegja ntle pplroit e po dobu 1

Potejto cobe bolizo zmesipr chav® | 8§t ky odparoadm®@&ronk DHma § e
vzmesi CHCIi TFA1:1(cca200ml ) . Reak| n8 zmes bol a miegans§
Po tejto dobéb o | i prcareva® | In&tjkpameani® za zn2gen®ho tl e
VCHOH (cca 5aml) apr chav® | 8§t ky boli op2S zo zmesi o
rozpustiernm8d nomOapo § § i V e kakexAmbeilite €G5@6T 4 cm), pr
Amberi t e CG5 0 (ccaddmb).Zf HlI t r 8t u boli odparen® prc

Odparok bol mroizmé&lknheml.emprgesitiveet ethT na st Op
50W 4 (H*-cyklus, 51 40cm). St Opec b o® domeud inh e i n fiHed ruent§us | e d
10%r 0zt o k om HO/ rniad 2en v4cvi fur pk oidu kd us atZuj %ci ch pr
| 8t kzzn2zyjee n®ho t 1 aku, pbol iomdzsby8kegen®y mndHhi®dn §s
Odparok bol mirmizp&lsin @m [Omapo gdtivse elMT chromatogr a
51 40c m, el.®ci &2 MH aadgt ro§ nke A ic froduktey cHedla3p dkyselina 1,4,7,10
tetraazacyklodode § 14,7t r i oc N-me § y | a dHelo3a 281t ark ¢ i Pac Dl bi bsatddukt
boiodparen® rozp¥%gsSaodpsrokz@l zmaé 73min®ihmiinroagrs 1:0H C
skvapkou HO. Zt akt o pri praven®ho roztokprbdhvipomdE&K
30ml) an 8§ s | enoea 3a1tI ) . Produkt bol odf i |l t©O¢V¥ a8mil) n
avysugeandi ar rAiC proi d®mu T:kto bol padekanbi ere
(YO)H,do3apel2H,O0v o v T Sa@lk% Oz 70 £:eah). k
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Char akt efO)Hz&3ag®a (

S p e KH, ¥C8a®*'P NMRaTLCsaz h o d d j§ ¥sa snio bporheaHutedafe.

70 NMR (54MHz, D;0,85 A C& 140121 (d, Wop= 109H2).

MS (ESI*): m/z=439,3 [M(0) + H]*, 440,4 [ME’O) + HT', 461,3IM(*°0) + NaJ*, 462,3 [ME’O) + Na]J'.

2.6 Pr 2 p komplexov[Ln(do3apMe)(H20)n]' (n=0; 1)

o) 0
0
OH o0 ?’: Ve 70
N N ""OH LnCls, LIOH (pH ~ 6,5) NGNS N
o L) = N I
N N H,0, 60 °C (72 h) )\/N' VN
—/ i/
0 o) b Z
HO™Xy i o
(""O)H,do3apMe ("0)Li[Ln(do3apMe)(H,0)]
Komplexy Lr'" sligandom Hdo3ap* z nalmeO b ol i pripraven® rozpuste

Hido3ap®z na |l eO@Hekv)apr 2 sl ugax@®o( Ln€kv.) vo \Nhabobwp ¥apr avou
ag 8 zriedenTm vodnl mmrandtsoleadmi imi OHegaomad mOy Ba%l nej

podobu 72 h. Potejto dotimlizr eak | nTotdpames® rozp¥%gSadytigHDa zn2 gen®
boli zodparlov odst®®ud@mar e®HROH z n2 §en®ho ky| bolk tozpusteé®d p a r

vmi n i m8&ninnoogns t :@H akd@riplexy boli zo svojich roztokov y z r@pdoammal T m pr2davkom
Et,O (cca 30ml). Vyzr§ § @pnr K§ goli premy®ELO (31 10ml)avy s ®gsewngi ar AC poi débu

15mi n . VI Sagky dampck dpkookmpaldeux oz | o"§@El0)] v z LOddormido3ap
KLnClzxH.Opr edst avovwa(tca608ng) aAnadogi ckT m postupom bol i pr
La", Cé', EU' aYb" sprirodzenl m za<d® Zipandr Huo3ap? sg roipruodzenl m
zast Ypen2Tmet o komplexy boli pougit® na krygtali z8ci
pri | @lomonok vy &trlgt al i z oxbal i ba kompl ex

Pr2prava vzoNizek kpwakdMRI exov pougit® v experi men:
rozpusten2m d(ecasdrhgdv DIOgcoaDlene)x uKoncentr 8ci domdléexavmagnet i ck
bol a odhadwns8dgRy kompl exu, koncentr8ci a paramagnet.i
Evansovou me t -["glogledovania zmeny BMS MBulk Magnetic Sus c e p t in@gneticlg y f ,
susceptibiliacelkuyna z 8kl ade z meny spekterNMRRIBOOH ppsiudan®ho pri a
dovzorkyaBu OH r oz p DOvkoa®hio8§vnom i nkywtedtoezorkolKo g € @ @ainr \8 C i
paramagneticRh o kaoamm@ml ezx8 k|l ade zmeny magnetickej susceptib
par amagne'tat d in@hyo h & mi ¢ k ® hBuOHpbossluan ust anovem§?podOa vzSa

v Qﬂ Y CHIIJT

« P
T6_|

pPT

Vo vVzpPhpredstaguick oncentr §ci u par anmamphndat)iqpirazdidl o k omp !l e >
c hemi ¢ k ®HBuOHvo gzorke w inserte(v ppm) Tt er mody namildleYhagaelt oza ] nl
geometrickky(Ufmkproe wzor ky valcoonk®hg2mvmagnparakkmn
acpr edstavuje efekt2vny magnet i ¢Hbdnatynwbeor ti, pkteorrziatz®8 v
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zl i t efPaStYanyoven® koncentr 8cie par anmkalgd Eab.3aTabl ¢ h
4spolusc hemi c kT mis peksturi®@afOv NMR danlTch kompl exov.
Charakteriz8ci a k o'M@iOrXn=0; Lloiblolhra(t k'dd ah o

TLC (i-PrOH® 28%pm v o d n T30 MBI 5 : 1 : 4): R (Ln = Lai EN=0,72 R(Lnh = Tm, Yb,
Lu) = 0,64.

MS (ESI'): 573,2 [*La(do3ay®)]"; 574,2 [*Ce(do3aP)]’; 575,1 [*Pr(do3af)]’; 576,1 &78,3
[14024d(do3af®)]'; 586,1 8588,1 [5215Sm(do3ade)]’; 585,1 &687,3 [SVI5Eu(do3ap®)]’; 590,0;
591,9 ab94,7 [5¢15816Gd(do3ae)]’; 593,3 [°°Tb(do3ap®)]’; 596,3; 597,2 &98,2
[16216316Hy(do3ap’®)]’; 599,3 [*Ho(do3ap®)]'; 600,1 a601,6 [5¢6Er(do3apf®)]’; 603,0
[*%°Tm(do3ap'®)]’; 607,9 F"4Yb(do3ap)]'; 609,2 ["Lu(do3ap®)]'.

RTG difrakcia: Monokr ygt 8| koM lbexu p[rYipr cod af pryz Paocoeat | - on
doroztoku komplexu [Yb(do3df5)]' vzmesi HOd CHsOH 1:1.Kr y gt 81 ov 8 gt Yol kt !
vmonokrygt 81 i04Yb@gEedf)i la j[d i ( Glw.R& Kdnplex dYb(do3al?)]" sa
nach 8kdrzyagtv8| oveo d onb € e d k @ c WR-SeanaaaSetpiiad mM® ; o v @eometrp o v
TSA.Geomet r i TSA odpovedaj % aj nameNdn®&oukkwyl j
ag 27, 1A, kpgrog ®t %tyo'?.glhly tramst@rYbi @ v molekulepredstau j ¥4 9 , 7 3
al30,10 A. Tieto hodhdot yosBrerid§diae ua ktans@hmd® § §
ukomplexov Li' sd e r i v 8dtanpri ktdrejbolait z o m®reugpTExzAO r ovang8 koor di
vodynac e nt r § | "nGeometrianmolekuly [Yb(do3d}§)]' vmonokr ygt 81574 j e t e«

Obr. 28 Mo | ek ul wkt8%rga k @o3pPl®)E x u md Y b k r y.@)][Bbldo3ad')L Ji -0 HH
stanoven8 met-dou difrakcie ¢giarenia RTG. V g
molekuly valy a kdadtierwmebbu farbou s¥%,ygygydonal éa®bap - @
modrou f ar bo,u atovmy dws Dlaa Zobmazeéen
enant Roa®Fa, prilom v krygt8l ovej nRsiocogpedelas ad .
Teplotn® el i psrod dA5 % Yp rzeowdeapetdd® mos S vIiskytu

NMR: Chemi ck® posuny ©b.il§ k. A% \cshp efkrtlid tSNMBY par amagr

komplexov @ r ot - nov met y |sopveekit HENMRpd ingmagneti ckT ch

[Ln(do3ap®)(H.0)' (n=0;1) priT=5 AC s ¥ Tabkled €h@®mv ck ® p o¥PNMR v

danTch konmMpEpbeACv s pur ab.8acehne@iwc k ® spe&k i@ gNMR dan

komplexov priT=25AC s % uTab.4 ©spéxtiesHa’® NMR bol a zvolen§ t

pri tejto teplote jepeaktgrg§ dit voOMRI23eomeal ehngva 8§
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Vpr2pade'Os fNeWkRt ises signg8ly A€dgveduozhafe®®@oprbzg5sren
kvadrup | ovel ax8cd@éue hprt i Spigm8Egyh.axi 8l nyse katHHNw®hv vod?2 ka
paramagnetickTlch kompl exeovi ol hodprletdp b & B@ caun a a reBlk| g

skomplexami Hd ot a , prilom bol z8§roveR predpokladanl valg
di astereoi zIo9M®r mk o Se daz i d A@aBs s tSe rgenqg8ié2yd FREYOHRI

alONMR bol i priraden® jednotlivim diastereoizom®r om
intenefat3vnymi integr 8l nymi intensipekitirNdVRhgn8Il ov a.

Podrobnej gie jespriktademi @ asoiagd ixew i o kpidapitollo van® v
3.2.1(str.52).

Tab.22Chemi c&k®ny shppm&8kb &l nyclypuduopanawmagneti cklch kom
[Ln(do3ap®)(H0)' a signsgl ov prot-nov metyl ovej skupiny u
[Ln(do3ap®)(HO)]'v s p e HNMRrrhi . 5 AC

L Cin 5 H NMR (600 MHz, D;0) U [ppm]:
n p .
[mm] TSA/ TS TSA/ TEB AN SA-A SA-B
La" & #0 7,0 1,48 (d, 2pn = 14,3 Hz)? iP
112, 1; 130, 5; 1T 2
Ce" 81 7,5 113, 7; 110, 4 jd
18,3° 119,3°¢
147, 6; 138, 0 T3 153, 5; T E
Pr 113 8,6 jd
127,3° 121, 3; T1 148, 0; T 3
114, 9; 115,3; 11 127,721 9;
Nd"™ 121 8,5 128, 0;
15, 3; 18, 4; 1T 6, 125, 0; T 2
sm" 114 7,6 jd 0,1;0,7; 1,3° 135219 12, . id
9,8;12,3; 10,4; 13,1; 29,5; 36,4; 29,9; 35,2;
Eu" 123 6,9
17,3; 21,3 18,1; 23,6 39,8; 41,3 38,5; 40,1
1389 1 147 3 14! 17468 1
Th" 119 7,2 1298 ; 12F8;
1242 ; 1 1427 ; T3 1T408;
1503, 2; 14 1587 15
Dy" 103 7,6 jd jd
1297 ; 127 1518; T3
1248 ; 118 129 3; T 21
Ho" 131 7,8 id jd
1161 ; T11 1257 ; T 2
147; 196°; 196°; 213%;
Erm 115 7,5 id jd
213°% 235 289; 299
431 (21 5,
Tm" 104 8,3 536; 685° 555: 574: 636; 701 394; 462; 495°
515; 543
Yb" 93 7,8 72;98; 123° 54: 74: 99; 126 129: 163; 173; 186 jd
Lu" & 20 7.0 1,19 (d, 2Jpu = 14,7 H2)® i

a3/ spektre nebol o modnARB.8dple2kdiru ns i ngenobl sya hioav carh @iN ose kysnicggl 8 | dyan ®h o i
axi 8l nych prot - now!nveobdoultias i ngokd®yicGy vo.811 ¥ §d Sne@di wspekte mkn @ e°B ®g§ | o
kn§hodn®musipgre&lrgv.
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Tab. 3: Ch e mi oskn®(v ppm)si gn 8l ov 3P NMR &doplexo§ fLin(do3ap®)(H-0)]'
(n=0;1) pri 5 AC.

L Cin oD 31p NMR (243 MHz, D0) U [ppm]:
[mMm] TSA/ T/8TSA/ TE SA-A SA-B
La" & 80 7,0 42,8° iP
Ce" 81 75 342 iP
Pr' 113 8,6 38° 39°
Nd" 121 8,5 3,6 5,6 8,32
Sm" 114 7.6 49,9 51,0 56,9 55,5
Eu" 123 6,9 90 78 89 104
Th" 119 7,2 431 446 5142
Dy" 103 7,6 530% 599%
Ho" 131 7,8 2782 3172
EM 115 7,5 180 147 11222
Tm" 104 8,3 1363 1371 1270 1258
Yb" 93 7,8 121 126 166°
Lu" & 80 7,0 62,6 60,7 57,9 55,8

3/ spektre nebolo mogh@B'Sgkekfgr 8msngonBbkphbram®r evgnsgl

2.7 Experimenty NMR u komplexov [Ln(do3apPE"™™e)(H,0).]" (n = 0; 1)

271 Spe KH,¥Ma0 NMR pri rlznej teplote

SpekH RO NMR prteplote (0xGeg§ 90 AC) .dgBapeaHdo3aie! e x
sli"b ol i nameran® na pr2strdjriokBpEleorbiVAsk@HE b inl
ar el axal nT mi oneskoreni ami prisptsobenT mi ur
kvad upol §r ny mi ef ekt ami Tapppr a BetdredPr SNWMRuU viedalein
experi mentacmquiApefipade G pdK bolaeppgi t 8§ pul zn§ se
stvarovanl mi i n%flenraz nd anti | apvelnziieemivpl yvu akustic
zvolenl tak, aby bol dosiahnugtumRdesitakt onl plosp
zmeran® pri r!zn® NMRplvatoe i @k s @ ado3afFiaeido3adys g a
prihodnotepD814 (hodnota pD upraven8 pomocou pevn®h

Spektr8 NMR boli namer an® M)He)'V(z=00r;k y1 )k oprpil
podOa post uputr. 4hapre eoky tkamplexar [Le(do3&5)(H20)]" (n= 0 ; 1) p
postupu ulyakaIn®ho kster B6*?pHodnoty pDmkaoncent r 8ci 2 pri pr
uv e derab®, Tab.3aTab.4 pre komplexyLn" s Hido3ap'® av Tab.4, Tab5 aTab.6vbak al §r
p r Blgie komplexy LH s Hido3aPs,

Teplota merania bola kal i brloivatn@ohytefoly 6AcCu ady
40 UAIEY a80%mr o0zt oku et (CD;)SnQy | (ytkeoplluo tvy P¥maz A1 age 90
vchemi ckom posunspeikah BRh yzoky bwlvv gwdpyr i pogadoval
ponechan® minim8lne 15 min na dosiahnutie ter
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Tab. 4 Ch e mi ¢ k ®&v gpm) u rsyp e KQ NMRckbmplexov [Ln(do3aff)(H20).]' (n=0; 1)

pri25 MO2.nal enpreedd@tavuj e

koordinovanT N pradstavuje ky s 2 k a

nekoordinovanl at-m kysl 2ka.
70 NMR (81 MHz, D;0) U [ppm]:
e " oD TSA/ TS% SA (09
[mm] TSA/ TSYW SA (OV) 5

La" & #0 7,0 156 131 i i@
Ce" 81 75 133 391 P2 P2
P 113 8,6 147 704 P2 [
Nd" 121 85 118° 695° 118° 695°
sm" 114 7,6 o8P 124° ogP 124°
Eu" 123 6,9 105° 1868 1922 105° 1953
Gd" 126 7,8 101° [ 101° [
Th" 119 7,2 249/254° 12227 249/254° 12110
Dy" 103 7,6 278/292° 11612 278/292¢ 11394
Ho" 131 7.8 200° 11735 200° 11660
EM 115 7,5 51° 12082 51° 11963
™Tm" 104 8,3 T44° 11426 T 44° 11694
Yb" 93 7.8 98 1304 1351 71 1505
Lu" a#o 70 157 137° 157 137°

aSpektruineobsahoval o
¢Si gn§l koor di novan ®haz naatmespektredzgt 5 V & d a

i zom®r dWBASAhedol o mdgrnodpr ingihtdnpiBal dlast ol nti@ho

Tab.5:Experi ment 81 mel praalameibahk & $ k oaf) @ fpiokuays t ® pr i
H, 3P a0 NMR komplexov [Ln(do3&F"™¢)(H.0)]" (=0 ;

1) peplote.r ! znej

siagélytigom®@p al iISAsi gn§l JSAedost ai offl cé
pebol r Sd ginejl yr g leadm®aild.v.T ct
prekry

[Ln(do3ap®E™e)(H,0),]' H NMR 31p NMR 70 NMR

(n=0;1) di[ms] at[ms] | di[ms] at[ms]|di[ms] at[ms]

La", Lu" 5000 3400 3000 300 100 80

Ce", Pr', Nd", (Gd") 2 200 150 200 150 70 40

Sm" 300 1000 200 300 70 40

Eu" 300 400 200 300 70 30

Tb", Dy", Ho", Er", Tm", Yb" | 100 100 100 100 70 30

aPre kompley Gd" bolimeran ® b a  s'fONKMR.r §

Za Yl el om

MestReNova, kde bola u spektieP
LB=10Hz auspektier'H NMR

stanoveni a

N MR
apodi z8ci a
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vprograme Mest ReNova preveden8 bfo8ziow§& |keonr®e ki cnite
jednotlivich sign8l ov -Gaossovskon funksios.l o gen2 Lor ent

Za Yl el om stanovenia kim% iNMR cphr ip arrlazmeetjr ot
vprograme TopSpin, kde bolakeoy&khoaa8 ApaselfiSn
referencovap® (g=dd, 90g mpHPIm) H M8y spekitmve 8o bi ost i
vyhodnoeptoag®t 3m bal 2| ka Asym@&fciht fprteovdaIiy po
uvedenejnastt4, | 2 m bol i paranetspre®] mehuvihboRUé hoovmd®ho
at-mu kysl 2ka.

2.7.2 P e k HIH'HEXSY

S p e kKIHTFHEEXSY komplexov [Eu(do3aff)(H20)]' a [Eu(do3aMe)(H20)]' b o | i name
naspektrometri Bruker AVANCE Il 600 kryosondowp r i t e A&t SCbu i t 2 m gt
pulznej sekvencie pre experiment 2DEXS¥ e | axal n1T m doc8s;k op @Int2 aonm ,0 p &
srozsahom FID \priamej dimenzii 2048 enepr i a me j di menzi i 1024. S
76Hz pre oba konfbpprmy. (NMef aseefibesl o uskutol nen
| as orezsahutn=1ms agns.3pektr 8 b ol i prograne drdpBpint4edi7,Rkdevbola
vykonang f8zkouBekwirekAbas &l idri ene n whodhd h me DEit &c |
vyn8soben® v 8g¥i(Q@StN& shodnaton 8SBi2gu N8s|l atdegrBbhie-in
peakov odpovedaj %cich chemickej pregrame fopSpis 4.7 o
Nast anovenie poliatokAlchi agbe§tbdlkk s EXSYSdiov
spekHIH§ EXSY nameran® prin2daycbh zme pgtav®l6 s b r
0,25ms a0,50ms) av yhodnot en® r ovA&Wkil an osspS siomtoeng rp8akow y ¢
naz miaeagoml ase bol a vyhodnot en8 npograme Matlabpo | i at ol

273 Spe kt HEXSYD

Sp ekt r'Hg EX$YDkomplexu [Eu(do3ap®)(H0)]' b o | i n aanspekaome@iri Bruker
AVANCE 111 600 skryosondouprt e p| oA@5 hAal i br §ci a na ;DN&WH.ar c
Spektr &8 bopoudgpaiieannaenj® ssekvencie pre 1cD oBUX SW asroc
180A pOHrd4swr2f opti mali zovanej p rRaDr.planona Bidgame t
Ph.D.58l, Optimaliz8cia puloakj adsenk’vepaoi @? vegndtic2hv
zaf 8 zov T, ckytkoruls j e kombi nSeli okt 2EWIORE §ICEEL hpawinz €
advoj krokov®ho ®HDEgxowm®W®d Ac pwllwenama zn2 genie ef
presunom magneti z8cieegadvea cGERT latkz oam g1 zb od rae da pd mil
na potlalenie sign8lu vody.

Spekt HEXSYDolinamempam®® 32 hodn!t zmiegavacimsho
a250 ms. Experi menty boldi namer am&100 me ehodnotg n o
akvizi| at®f®mg aspo| et opakovan? experi mefitokupgmo
bolisi gn8ly axi 8l nych-AgaTSABsnnaojvv yi gzgoomu® r,hooud tnm3tAD ub dll
najlepgiBOghal $gleal®t 2vneho 180A pewllzaktBFwulnae|z v
pogadovan®h®revegRS| abtag®adesd | o naj kr a

Nameran® sSHeEX$8¥ HU®dDI i pymrga @aomea nMe sk ReNov a,
aut omati ck§8 kaoqr efkSzioav §A dkadsrieckldoni@ai § a a p o dduFfugkcioua
sfaktoromLB=15H z . N 8§ s | etahmoeprodgraome steow en® i ntegr 8l ne i n
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signglBevsl osS integr8lnych intenz?2t sign8lov na zm
pol i at ol n ejograme Mdtlabo st i v

28 Vipolty DFT

Vi pol ty mevty-kdoonua IDFRINDr . Jan Bl Abui, vpgogrBnaeen ®j et ky v
Gaussia®9 met - dou aDFdx ism§ 6GiGAU (mManted a generalized gradien
svi me-knpoel alniTm funkcion8lom NM0®6! aPpe ugir€é@py Sat- By o
Pre at'"baip€egitl efekt2vny pot e(nzah8RRajjaYdeli® k486t u+h bgyfar t
vefekt2vnom peb&nciu §l(i7s¢pdpmi)¢Bbesdp3d] poltov bol p oL
pol arizal n®ho konti nua na zapol 2t @&ohan®is nakowodedti,|
obsahuj ucom jednu koordinovan¥% mol ekul u vody.

Pop2san® vipolty DFT boli vyugit® na stanovenie
stereoi z ocANTBABBA-AaSABuUkomplexu [Ce(do3d&F)(H-0)'akpopi su vIimeny medz
koord novamlethkoar di novanim at- - mom kysl2kadménmnsf me8tzove,]
i Zzom®r PAAIRTSA-B,A pr 2 p-AaSA-B8 ut& komplexu
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3 Visledky a diskusi a

31 Pr2pr av a sdo3ag'znndau eMO® h o

Pr2prava nezn adodap'®dizopropyimga ryd d osif i n8t u posky
Hsdo3apes v 1 Sa gk &mi Awm g d k 7 0zppropyknpert 2ypl rf aovsef § enl§it uy zmet vy
obohatenej 0 be gedtmér i f i kalsplomigi péd st ugmipr opyl aligkoh
ako DCC NNMji cykl ohexyl met §4tdB-@B-the met lianED@p¢ dbpyl
dochg8dgtad @t ek at - mu kysl 2ka kyselnzt omebyldft ovof
potrebn® priprameit |l st ndckwejel alnkyl al nokstraest
i zotopicky znal Akk®h al &ty mu n®y 4 liAOBREI.| ok toall zpwosl
metyl fosfin8f nab oohbaotcehn T ato- Aotcehr nlay 8 vdka bytyl-bol
metyl fosfingtliDadlkoghBtce m®hokys el i ny Chi,t ajelufnatys f 2
metyl fosf iegidapokidn@§ noi g givw gsgti aub iplricehdemed sy$ f aolsd i u

S e d owpigbéhu reakcietylkme t y | f o mdkcpk®rm tBusde3a gparaformaldehydom
vpy r i spektnoskopio#’ NMR bol o etg-inast vInf®omofgtanehe n¢je st abi
izopropytme t y | f @ofl iars§8 tj edmakrocykl@kBo:dl @ 3 & dakehoSlebzs t er u §i k
po 2 h jeho reakciermakrocykl ¢ k T m p r ¢BksdoBazvio ® ptmo k u  Ror gywki ahome |
h doch8&d8zsd lead nle | oxi d8gci i vzni knut ej kyseliny
tBusdo3d"® N-met y | §RBujdaBar (Obr. 29). Pokusy odd e |MTOBudgBaps-Heu k t
odnezr eagoVv antBhdo3awveeadkQtag njti ve Bwdo3df owhdruckmaut ogr af i ¢ k
zlyhaliazt oht o dtvodu brl adp ziesi'OHddBd)ppodet sk ter ( f i
Vi Sagok tohto produkdtluwwobaol naZ%Kkleyne téyllafba%dtkdiiny§ t

Mannichovhotypusna kr ocy k|l i ckTm prekur zor om.
0 »L o % »L
° © . OTO
N HN N/ \N/_ 1\70 N/ \N/Me
)40 [N Nj )(O [N N] ~ )<o [ j
-/ N N
o )l o)\/ s /
O (0]
< < L
tBuzdo3a ("7 0)tBudo3apCFt Me tBusydo3aMe

Obr.29:Zmes z2 s k a nB8doParsietyineetayklcfiad s f i n §© aparafarmaséhgdont m
vpyrid2ml&€ pri 40

Zdtvodu n2zkeho viSagku r eaokpctiiemabiot § etyhwy k
met yl f otBukdion38at.u KeekMduetyrket y | f osf i n §odjue Mo chdmeaHl a
12hvbezvodom peggtiarinfei Roidoetylanet g & f @6 f i n ¥R NMR)y laoli z §
vykonan® erpabradcenty,m bezvod®ho pyridtouidka,r |
nNi ggi u nukl eofnialhircaidteun,2 mp rl 2izmesddphso r &odydriniud®nh u( 1A v ¢
izat Tcht o podmi e ndedse rdiofcihikBleziayl lofedksyfli Nn§t ur o NE¥%y 9
doch§dvziarlaoz k®mu s p o mealeiyiue tr elatfkws fei m§t u sa r oz
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stBudo3a. Snahy ar T chl enie reakcie ATgektmed epbkdihgl inadp rae
kurTchleni Nmee¢ §il ZBdoheted d?! v o d'iD)HplaBaye d ri igmmalv e(nT plvodnl
postupom, kde pr v tBlstdoBak parafarimafiBhgdom atybnaektcyiluf osf i n§t om
obohat Eovbme zov 0 d o mpri#9AG d2 ne

nal kzZrmmkom pr 2 prsdo8ap® olbiochaant ktfO®Hoa f osf i n8§t ovej skup
dee st er i fi k §olekaletBasda3agyF.v Kve Nge pr i kysl ej | i b8zickej
mohl o doobBHeafi k aG®mui’' na@ Haaktu- nHt fl os tkoa tue ai zot opi cky zn
at - mu Kk yesslt2ekrai,f ickeci a bol a vyk okntaonr8e jMcdKoecnhn8odvzoau kr ezaakcc
at-mu kysl2ka navil#zaM®hlma miaz ma s mt é jotOtr.8% Ztehkoci e j e uv
mechani zmu nvoagh,o Quessipeii fdiek §8ci i McKennowtmie reakci o
i zotopicky obohaten®ho at-mu kysl 2ka naviazan®ho na

H
~ HyC=0f
M€3Si/Br (
Me3Si~g® MesSi<g) OH
(P. R3 07~ R34~ FI’ FI’
P~ — P~A- ) —_— -P=g —_— 1-F=0
R! R2 © R R2 © Br -R%r R R2  —MesSiOMe R™ R

Obr. 30: Mechanizmus de st er i f bwWoS®t m @ vkig/sshdticrKe nnovou reakciou zn§z
ge polasestejtbi B8cie doch8dza k zachovaniu at- - mov ky

32 Spektr 8§ NMR k ompI¥yH®),) [(nN=®@;(1)d o 3 a p

321 Priradeniepekgn8tbvNMR

S p e ki XNMR komplexov [Ln(do3al®)(H.0))]' (n=0; 1) m! gu teoreticky obs.
signs8lov (25 signsglov pre kagdl Z0 gspelotch8cchi ast ¢
paramagneti ckl ch kzowipd eerxiow s idopzc|§#8gpagnaticky indukavn T m
posunom,p r i tomto vysokosmepotH MR i d o éh8ghdozdan ®kytiu pr e k r
signsg8l ov, | o kompli kuje ichpmpiriadcdareni si gm&ll ggwouj & o m
vplyvom chemickej vi meny, dm2 nmotdéappbkolziyase onl neppot lyal
doch8zdvwg&kvani u rozg2renia sign8lov paramagneticky
vspektrg&8§ch gtudonearljchikonmpndxako rozgavedaeerel cthemic
d! vodtaiw spekt§ c'lH NMR paramagneti ckl cM)(H®)g mp30ek)ov [ Ln(dc
priraden® iba sign8ly (Obz.18 gr.@%i 8Ktnoyrcéh saa - maw h Sdozde jk'a
k pseudeC4 osi molekulyda ch chemi ckT ppdsywmaein@ mapg ih @ i iactoitom i - n o m.
divodu je moga@ektHe 8NoVIRs iogdn &Igyi Sv.

Signg8ly axi 8l nych kdasteteo rom®bom$SSpApmnaradkeh®de anal
sospektramitH NMR komplexov [Ln(dota)(kO)' (n=0 ; 1), kde je vyg'g? posun
prei zom®r SA ako khompligxom®rv J&tAk Tuc K swplamiamidgkdee Tmc kT ¢ h
je vygg2 par amagnetiizcokny® rPinZdsuskéoweaam i b gpimpis reamperkd adanT
vy gg? rozdi el ¢ h e rdiesctkel rceho i @ STk akei medivéidsztiar e 0i z o m®r mi
AaB.

Si gn § pg k ¥HNSIB komplexov [Ln(do3agF)(H0).]' (n=0; 1) boli priraden®
TSAaSAw §imcakal 8§r 8kalje pné&lt®l o mogn® prAiaB®Odindé¢ sngnsgl y |
TSAA resp. SAMAbol o zvolen® pre majoritne zast Ywpenl di ast
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u komplexov [Ln(do3aP™)(HO)' (N=0;1).Kt T mt o maj oritne zastrgmlenl
mogn® priradi S absol %tnu konf i Wit EXIYu kompléxu g a
[Eu(do3af®)(H:0) bol o mogn® urli S relat2vnu konfigur §
spekHi'HMEXSYobsah jme dzi si gn§l miermaji @roimpPrelakh ¢ kipasd
vimene medzi tImitot 8ciacst epeaidaxmne@ilmty radmimenv
zdi astereoi zoma@xo g hs § moymi e R diksereodz umh@rldo)ast er e
TSA-AaSA-Amusiaby | eddnvoolyj 2z kz om®r swvm,at a2 nbpendar
Mogn® dvojice majoritnAaINA d[Ea(oBaf™H(H0) 5 &:m&roobvr a
v jednom riadku n®br.31

TSA-A/SA-A
alebo
TSA-B/SA-B
S-AMAL (TSA) S-AXAAL (SA)

\ O>“_\
\ /\ "R (0] r,’q ’
N

rotacia

\\l ramien kN; J\N;/IQO
A, ¢

TSA-A/ SA-B inverzia inverzia TSAAISAB
alebo makrocyklu krocykl alebo
TSA-B/ SA-A Y makrocykiu TSA-B/ SA-A

O O 1
%‘\ po i K / i
(N\ N, 4R __rotacia \N
Qe V]
%\;N' ‘N ramien / \
o) A\ B
¥ /
6]
S-A3555 (SA) S-A8355 (TSA)
TSA-A/SA-A

alebo
TSA-B/SA-B

Obr. 31: Rel at 2?2 vna konf i gliasrt8ecrieao i ma jm®r o v n TkciHP)h'e x 0
(n=0;1) stanovenrBecrhaani @kuadech vpzosd emy &dj'H BEXSE me |
Preziedmd u g enuivedg ®n® i ba enaninmam®rnye kfoonsffiogruur.®8 cRr
SHo3aP™ s % majoritndestezasbVigemM@SA vI&A e Raj Yce s
pendantnl ch rjedmiziewaqdiad @ ejree d idzo m®r ov z o jednaneriadkd. ¢ h
Pre komplexy L sH,do3ap®s ¥4 maj oritne zast “spaIh@vymeeRaj %
i nver zi ou ma kajedruydkvl ouj,2 c| isgtee riedoei z o m®r ovedobmagt

Vpr2pade komplI"dwoOM (j=lOn ( dlo)3 alpol i signsgly a»
vspektH §8dMR priradéda®za zpm®d ak | adu, ge rel at
signg8lov je analogickl relat?2yvspektHIN\MB komplexosi g
[Ln(do3a=)(H0)] (n=0; 1) . Na z8klade tejto anal -gie b
u komplexov [Ln(do3aP®)(H:0)" (n=0; 1) SAAaTSAB,amaj or it nT di astereoi
m&edaopal n% konfigur 8cipr n@made - knemp JdeSa58. Womutia fddaun o
odpoved8 aj spexkdH &GEXAY [Eu(daBape)(H0)', kde bol me d z
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diastee 0i z o m®r mi p @zarko walmploverdags4sci vIi mene inverziou ma
at-mu vod2?2ka jedn®ho izom®ru za ekvatori 8l ny at-m vo
ukomplexov [Ln(do3aP®)(HO)]' (n=0; 1) t e d aA-ARTABs t ktvaj & oSaf ol r2ngSicai iv
makrocykluapr edst avdy ®j p e d nuGbe3dwnjTecdhn onna st Op c i

Toto priradenie podporujgjr oz di el medzi ko?fivieh®cinbonmokEy@gd &3 i
(dvojica eRgalnttli WsnaeerBdodk onf i gur 8ciMyluvj[ehbo( dronBragpkr y gt 81 i
(dvojica eRsoomptaspima®idby .t i eto | 8t ppdahbeg gt abmPupu¥%geome
TSANj, alkenfi goaa Sesiomat eda konAB.guArvgaikgu na z8kl ade ko
tTchto ka&mylge 8dwve] mriegke nemodgno usudiBAAaS, ge ko
u komplexu [Er(do3apf)]' je aj vroztokuR-cpli U Sididtaakeonf i gur 8ci a maj orit n®ho i
v roztoku [Yb(do3ap™®)]" je Rs o 8S@u 4 U U, pretoge pirzed ne® keonycg ta8 | joevcery ® h o
mriegke mtge byS dan§ | ekhroy GtTs8hioidnej g2 m usporiadan2?2m

Vpr2pade kompl¥Qei0)] bBl 0d x3apil el om gt YUddha dynamic
roztokoch spektroskopiolHi'H EXSY alD 'H EXSY poithrseek®@H §NMR priradi S
jednotlivim dapssegr@t pom®t amch adbr.18drnv29y okisakma®t ypu 2
vymi eRaj &l symi at - manfiotvoo dp?rkia atdyepni el bol o vykonan® Kk

Hi'H COSY alH-'H EXSY. Naz § k| ade e xXHi'®ir iCDeSnvt obvo | i priraden® sig
gtvoriciam at- - mov Vvod? kakrodykupokeg g delt yd i Rnsotkearjjedosi kzuopm @ y.
gtvorice bol ngsledne priradenl signtgl epeakat or i 81 ne

saxi 8l nym at - mom vod?2kautspgkttetHitH EX8Y®h o di aster eoi zom®r
Si gns§pe k¥R B0MNMR [Ln(do3aP=™9)(H.0)]' (N=0; 1) bol ij epdrniorta devil ® k
di astereoi zom®r om porovnan2m i crhel meRPan¥ywmnycihntiegt &
intenzitami axi 8l nych at - mow pwedkdHdNeaRhj dccadmioexdvi kvolntcph st e
svini mkou sign8l ov “WH3)Jh e ktdre§ cphr e[dBUu (advcdIaadSApcamer i z 0 m«
l:lasi gn8§pgk#P &Oh NMR boli priraden® stereoizom®rom z:
rel at2zvneho ¢ hemiscpkeRkhtdP o' NMR kompekuo [Eufdo3d5)(H0)]'.
Vpr2padelOs NIRt bl i sign8hgkdoondidhovam®@®mhoata- mu kysl 2
| i fosfin8tovej skupiny priradewni®nipmkeo uv gkedtnkpyl epcair aSwm
pretoge ho#neta22k&) Sma z8kl ade predpokladu vyggej
posunu (k oor di novan®ho at - mu kypsrl&®vknaenTT e nkteoN gper ekdopoorkd i ando
kysl2ka sa negcahr8@draagnklt'iagg®ehreklbn vi ac ovplyvnenl pal

efektami. Navyge, tento at-m Kkys| 2"kaparamagnefickyi a mo nav
indukovanl posm8 yehoamnbnBERVAE Kkt nT pr2spevok

U komplexov L&, Sm' aLu" b ol i sspaBtOPENMR priraden® koordi nc
anekoordinovan®mu at-mu kysl2ka na z8klade zmeny ic
pevn®h#HBu &b vzoriek tTchto komplexov. KeNge sl edoyv
pr2davok paramaahmen chk@®bo plEwvnil chemickl posun at
skupiny koordinovatf@bvedonks T z aatnn &) n ykn®ehroe ptohseummiuc at - mu
kysl 2ka fosfo(i)nsgtovej skupiny mpeloogaei nsoav am®mtoo npg
nekoordinovanl at-m kVY.s |P2okpa skaond rnd ipnoosvt aulp onma bio-lno Buakt

pozor ovan ®peksrd’g NER komplexu [Gd(do3aF)(H0)'s ¥+ si gn8ly nekoordino
at - mov kysl 2 kaSAiagi@sm®ngbvy TEAomekikoow an @lbor aam ®ho at - mu
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(Obr.32.Pr 2 d av o k 3BH,@ kvzorke [6d(d03afF)(H:0)]' v D,Oviedolkz me ne ¢ he mi
posunu oboch pozorovanich signg8l"Ovkdor dbhiusanl

200 0 -600_ -800 -1000 -1200
dlpph

Obr. 32: SpektrumO NMR komplexu [Gd(do3&5)(H20)]" pri 25A C: a) pred'"bpr 2
popr 2 daekkbdi vbbl ast.i chemicklch posunowac)pévpdhe:
lekv.Elvobl asti chemickl"OohkposdinonoV.angolBl oa Eu

3.2.2 Sp e K'ONMR

S p e K'© NMR kompkxov [Ln(do3afE)(H:0))]' (n=0; 1) boldii skwe oo § m@ i®
bakal §r BJXk e[S p BEKNMVR &mplexov [Ln(do3dff)(H0)' (n=0; 1)pri25AC s Y% u v e
naObr.33a0br.34.S p e K’O NNRkomplexovm® gu t eoreti cky obgahgwn®
koordi nmekm®@hadianovan®ho at- - mu kysl2ka vgéetviolda
ng§hodn®htasipge&lrgv | i ich rTchlej vimeny neb
vs p e k £'® SMRh

L a AA

Ce £ .

Pr ~

N d A

Sm /.

Eu

Gd

T N

M“W

Ho t

Er

Tm

Y b

- g

0[ppl}1400 350 300 250 200 150 100 50 0 50 -10¢
Obr. 33 S p e kMOrNSIR komplexov [Ln(do3dff)(H-0)]' (n=0; 1)v obl asti sign

paramagneticky i nRlut@ogroiom@epeymbomy predstavu
at - mov lySlzkdineehav® symboly sign8ly koornlodrouo v :
farbou s¥% oznalen® & enFleymoiuzdm®rmwow .FISHAMTEIS Ap ri|

predstavuje sighD,'’'0O a prerugovang§ |iara zn8§zowvRujveoc ke
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Y b )\ )

Olppih700600 -300 -500 -900-1300 -1500-1700 -1900 -2100-2300

Obr. 34: S p e K'O NMR komplexov [Ln(do3dff)(H-0))' (n=0; 1) v obl astiach sign§8l|
paramagnetickf ndukovanIim posunom. Vgetky sign§ly v tlchto
at - mom kysmdlaopupfalbmud| d zoamPaduevildAsu ghnair bom®s il gn
SA, a fialovaul farbouzsig@ iz o®A@(wsigGns8ly i zom®r o)
TSA-AaTSABs ¥ r 0z | %ameplex®EW) ba u

Signg8ly koondkoowvdin®mbwarm®ho at - mur 2kpyasdl e kkao nbpolleix orv
vget kTwrh§tLehwpr tpade ktrorz®B gem&®b g1 k o onredki oncorvdai nn®hvoa na® h o
at - mu kysl 2ka f ospekterCs NMRWKenjpexis [kadp3aff)(H0' ?? anisi gn 8§l y
koor di nonveakno®haodian o vkayrs® 2k aa tk-amb o wxspekti@ tONMR kommekuu pi ny
[La(dota)(HO)'%M2%0 D1 vodom tohto pozorovania je pravdepodol
koordi nmwe&mliomdda novanT m at - mom k[agdoFa)eH.O) cakofid n §t o v e |
chlosSosviamemychw spom2nanich komplexov alebo va]g:2

-

r

—
-1

chto at - mov kysl 2 ka pred i ch ovplyvnen2m c¢chemi
nekoordinovan®ho at - doBaPR]y s lk2tloa Tk srap Ipe@kK0ff, Boh( so si gr
v spektre!’O NMR komplexu [Tm(do3dff)]' si gn&8l nekoordi novan®ho at: - mu kys
Signgly i z6A®nekodBADamwlam T mdg n RomplexaviTB apy"S i ba u
kde je najvyg dakomplekuoYhn o K &korhpexdy [Ln@o3afE)(H20)]" (n= 0; 1)
snaj vyggelinsilgnSly koordi novan®hAmaB add Imug nkoyus | koknmaf i igzua P&
at - mu ffozf dgpakie®O NMR, vpr 2 pade k omp IM¥0)n (n[=I0;n) blo 3 ap
v spektre?™O NMRpri25AC odl 2 gen® sign§ly koordi neAa@d3ABch at - mov
iba vspektre komplexu Eu Signgly koordinovanTchAa®AB-nabolv kysl 2 ka
rozl 2gpektre®® VNMR ¢ i adn e[bnfdo3kp¥)(p)je dw0; 1) Tot o n2zke rozl2ge
signsgl ovAaBmom®oopri p2saS n2zkemu zasSBtaVghédnilkit oni @or it
vedie kn 2 z k e | i nt en zniStsed endntek ekng n€ b V2 @deni u tTchto m8lo
odi ntenz2vnej ghwh sign8lov | g
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Gr ky s isprek/t@®wMRkomplexovlLn(do3ag®)(H0)]' (n= 0; 1) s¥ ¢
najmd chemickoadylUmeh®&unygmi efektami, pril om
ovplyvneA®almegiegnkal gvprlkyuv si gn8u®oivg b Slpeeyk d'® EMRh v a
komplexov [Ln(dota)(HO)" a [Ln(do3aft)(H20).]" (n =0, 121207,

3.3 Ro Vv n o v ®z#iokochvkomplexovLn" sHdo3ag EVMe

331 Zast Yapeni e di sosdkeh [endo3aps™y)@sOnV (nv 0; 1)
Mol 8rne zl omky di, a sTts8Nkomplexay far@do3all’)(HIOFH]A(n = 0; 1)

boli stanoven® na z8klade pomeru intvepr&ifRagcH
HNMR. St anoasn®&penie diasteilT@&dNjzo m@v e dbrA3S spala
sozast upen2m t 1 cht okonplexavs[tnédo3afs)(HzOMm@=06y 1) , Kt

stanoveém®i v bak a#lgukempeju [Go(doBapir®H0)]' bol o mogn® ur
di astereoi zsdm®r o §kiTS@;re&linych intenz2t signs§l o
tTchto di as tjeho spekireZ® mM®VMR.YV Ro mer di as tSArukomplexwo me
[Gd(do3apf¢)(H:O)nebol o mogn® tTmto spltsobom url| i Bho pr
spektre!’O NMRr o z | &s g n &l pye kvf'®P NMRa'H N MR keniplexov Gdne mer at e
D! v ocdemer atsé&/nvd satsit n"pksttar Ti -snpul sGdb uj e n d jnwaulkdpive
rozg2renie signg8| oVvoswakhedaz&!| n®mwo vr dsmpdpekrira8icth
NMR, igé nerms@peErkad rgchazmaheéeigaas mkogqplesov Gd i ba si g
nekoordi novan®hop ek tYorBubl kRy,s | frkeat ovje j e dost'ato
aujadra’© pr akwVv &dir upol 8rne rozg2ageeiieclsy gngdt okowna
si gn'8l ov

100 100
90 L A 90 A
80 80 - -
70 A 70 u u A
H H 80 ]
60 s * ESA | R ESA
% 50 u TSA % 50 - TSA
A u
40 R B oaToA 40 ATSA
30 n 30 A o
u ]
20 20 .
| |
10 | | 10 m
0 = m = 0 = = =m
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu La Ce Pr Nd Sm Eu Gd tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Lnt

Obr.35 Zast %penie diast elrse8Mprz26ACRkamplexoV [Ergdo3ap)(H20).]’
(n=0;1, R=Me (vOavo) a R u&r |OE§l (avdpei aproamger &t reynzhk t
danTch stereoi zoM®¥Po,v pw 2@ pdIRer Fabt Yupeni e di
u komplexov [Ln(do3aP)(H:0)]' (n=0; 1) bol o prevzZ#8t® z bakal §r

Podobne ako komplexov Lr' sHsdota, aj wor 2 pade k ¢ sigdodaged olcnh § d :
kpokl esu zast Yapeni a stereoi zom®r u TS'"Aang e | ezdn
kzvygovaniu zastYpenia stereoi zom®ru TAANA k,e ok
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ukomplexovHd ot a j e n8rast zast Ypibaukomplexzsartf®4e amelnSgA2Ng poz or o
Ln", ukomplexovLn" s Hido3ap®™e¢d och8dgmakt u zast Yapenkamplekawht o i z o m«
va | g2¢y" aHat).

Zast Yaisemheeeoi XaBm®d v vyhodnoten® na z8kl ade pomer
danTUdah ereoi 3p@m®tHAERNMRpPri5SAC, kedy je dynamick8§ vImena
dostatolne pomal 8obaby poesnoPnw® st acbvisS gnsl egr §
Zast Yapeni e diAaB vreztokochikamplex@vr[lm(@o3&8p"™)(H0)]' n=0; 1) nez8vi s?2
na i -novom pol othermr ikbepaxovflh(dodafcyH.Q)dH (n=0; 1) geometrie
TSAITSANj tvorilo zast %peni @SAAxda65 % prir®% op fdeiNdlsri er eoi z 01
Sm' EU,Th"ag "Lukde basliign®@riy 5 ed@ot | i vi mwenk itHhaBlebF'Rr eoi z o m®r
NMR dostatolne rozl2geg8®nyahsi att ewenireo viPold cihm® & o mp |
geometrie SA tvor2 zast Yp®AAice am®HjF. M} o/@honedi aab e tipo
diass t e r e o i komple®v [kn(da3aP’)(H:0)]' (n=0; 1) pr eAaF$SABr T SBYNEA
dva diastereédbchom®rkyomp¥exov viraznakbersmedyema miomdy )
SABaTSAAN TSMNjkeNge na z8kl ade poimem&l dwnmteagni§8dmystheri end
vs p e k t'H &% INMR komplexov Li'=Pr', Nd", Sni', Ed", Tb", Dy" a Yb", tvorilo ut T cht o
komplexovpriBAC z ast Y%p ANi 8 ME z 0 ®0 me Loraz @ s S%p € & Ber9§7moim®r u
geometrie TSW/ TSANj cca 95

Nez8visl osS p\aBrea ur d zodim®Ir oovod pome SAnat g mM®glowvo MSA/
i -né&j enpravdepodobne sp!sobenf&aBpolddimma®rge/o MeStAr, i orus Ail
aSAsavli znamne | 2 g ikomplex@kavygh&uja wetdianyi n ecje nt @ @R mm=¥'thio i - nu L
ui zom@&mBmogno predpokladaS zanedbateOnsla rl®®zgdiaeli bvao
konfigur SfesforoBr mt pondobnej dvieBk cesrtefoaiBiotgi@oyo pur edp ok | ada S
zanedbateOnlT vplyv v'enBdtabilguj ie thazd@n tars§ lem ehoaB.zio-m®u olvn

332 Rovname8idZdi ast er eoi zo m®&sHao3aR¥mpl| exov Ln

Vo vodnTch roztokocHFM)HONNph=Xovl) Lnd dgBupi di ast e
TSA-A, TSAB, SAAaSA-Bnac h 8§ drzoay n/o(@B.B6 Ti et o rovnov8gne deje mo
dvan§8savimav 8§gnymi kongtantami, ktorTch hodnoty mogno
i ntenz?2t signsg8l ov sjpednot®icNar gMadeg om®y oy | st i pomeru
diasst er eoi zom®r ov nat drermpd dyrea me§BRo SgpgH |pim@t j ednot | i v®e

rovnoveghy.

Obr.36:. Rovnov@&has me de odztekocmk@mptexov f.n(do3&H°)(H.0).]" (n=0; 1).

TSAA TSAB

SAA SA B

Zast Yuipenie jednot | i[nBar)(d0)d s(h=0r;eol Yy om®riowh vodnl
roztokochb ol o ur|l en® na z8kl ade pomeru integr8lnych i nf
vspektRPa&BHNMRt T cht o k @mp lpald®&y, Dy', HO", Ef'"aYE', kde boli signg
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di astereoi zom®r ovddwesd w1 téed niea o @I G geesRu zu '.n d L
Mol §romlkey zjlednotl ivich diastereoi zom®rov baddi
koal escenci. al e btia zadvilvzondaumn ® ynn a npir cekkedjastered zmoem@r r
(T=5AC ag45m&X. Hodnoty giestich nezg&8visimb¢Brneg
z | o mk o v diastareol zcohm®&X)ox Y) p o d Qm) kdeKXY¥YN)N predstavuj e
kongt ant u dastee rpe ceinzedias@®@ i z X m®a Y

) w9
8 wwuwu 9 U809 —

........ o8 p U

Rovnov§&§gne okowgdmitakdgh [bn(do3afF)(H0)]" (n=0; 1) st anove
pop2sani mppostepdOotaB &hs 5uv e Bab..BAkov mogno vi di e

rovnovsg8gnych kongt 8nt , So zvygovan?m tepl oty
diasst er eoi zom®r ov geometrie TSA | iz 8vSAsNjowsd it eirzr
stability izom®rrmoel st di#ejjii toyd dzi8avsi tsd rogsonda epoie® r
ukomplexov Lr' s ligandom Hdotd*! | i jdelha v 8 mind o w1 mi skaimpd aratmn

ramelffliS§chkde so zvygovanzwmy gcewdmwitwy zdaoscth’Bpdezrai ak
rozdiel mtge byS sptsobenl objemmonefSewmuerd oisif oin
ktorlT je stericky vimpdndpgtnpcé ob mehoo@@s k gp i
apendantn® ramen8§8 s¥% viac \zdimRldEnTodAoysdvetlema k r
podporujef a k't , ge 'kodneprlievx8kootbmm Hobsahuj Ycim f osfons§
pendantnl ch rrommerk&ic maspdo8vwbda] Y% zFom®rw TSAN]

Tab.6:Rovnov8gne kongtanty pre rovnov8hy medzi d
[Ln(do3a=)(H0)] (n=0; 1) stanoven® na z8klade pomerov
Ha%P NMR danlTch kompl exov. Ro KXY Y) 8rg premerku Xma Y, a n
prilom opnaldenia®guj e i zom®r TSApasgiSz o m@MB®RrA SA a

Ln" T[ A(K(TaY Sa) K(Te¥ Sg) K(TaV Ss) K(TsY Sa) K(Ta¥ Ts) K(SaV Ss)

Eu 5 1,3 15 0,79 2,4 0,52 0,62
25 11 1,2 0,65 2,0 0,55 0,59
Dy" 5 55 4,9 3,2 8,4 0,65 0,58
25 2,3 2,8 1,2 5,5 0,42 0,51
Ho' 5 6,7 5,9 2,4 17 0,40 0,35
25 3,1 3,5 1,8 5,9 0,52 0,59
Ep 5 1,4 2,6 1,2 29 0,47 0,89
25 0,90 1,7 0,81 1,8 0,49 0,90
Vi 5 0,26 0,44 0,21 0,69 0,48 0,82
25 0,076 0,10 0,055 0,74 0,53 0,72

Ako mogno vi diae§ z eWdnojdywnwawmi ck§ -Avabi IBRISA
i Zzom®AwY o EABsSSaA | 2 gi
teploty nevedie Kk

pre ko.mpT&txey K uwtnglcrho ek8mien a
viznamn®mu zAaBgovami vzgi almin
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pravdepodobne danT naj m2 ostatnl mi rovnovsggnymi de
viznamne nar ast 8 t erdentdgymeaomi gk@®resvr ali | TEA/ TSAN; 0 |
diasst ereoi zom®r om geometrie SA.

Pre rovnovsg8gnu reakciu medzi -Ama [TSAAI T 8A Nji di ast
aprer ovnov§g8gnu reakciu medzi mi n®r aTSAB/ MiSBANjdi aster e
v roztokochkomplexov [Ln(do3a=)(H-0)]' (n=0; 1)b o | i stanoven® hoHmaoty zmeny

zmeny e BSzhroodpnilet gpovnovg&§gnych kontgamsinat Sare gy edao wWz$ ah
kd e G(¥¥ Y) predstavuje Gibbsovu energiu pre premenu X na Y pri danej teRlet8,145J K™ mol'!
uni ver z8l nu pdTyeowmdikoagi aktsut epl ot u

w'BO 9 4V 1809 OBO9 "YHOOQ P @

HodnoHay Sgor e dan® deje bolii stanoven® za predpokl
uvedeTfa®.7v V tejto tabuOke s¥% pre HmoSquespraameriue uveden
stereoi zom®ru TSA na stereoizom®r "$SAkdot aoprekeah®al
zl i t elfldPtoXdroyone ako v pr'xspkdothp e k pmpmeravi eom®ru TSA na
entropicky podstatn@ e vi hodnej gi ae o g %k omp'iakorukampleunEW', pr et o g e
ukomplexu Dyya men ¢g'dolt hiSmWza Kk rovnov8he medzi i zom®r om SA
TSANKosrdinalnim |2slom 8. T8§tovimeamné&jpozdienal re@ha
U komplexu El jea b s ol %t n amem entiopie bjay i a , p rjghd wzjoku vsdv nvov 8§ h e
i zom®ryYySAA lat or ® maj ¥ oba koordinaln® | 2sl o 9.

Tab. 72 HodnoHa Sgpor e vI medast medpi z oMm®IAAadisEEA_Ar eoi zom®r mi
TSA-BaSABvovodnT ch r ozt okknpktov [MmddBap)@iorh(n=0; 1) stanoven®
spektroskopiodH a®®® NMR pri r ! znejHatSgpyleo tvd mee dideerdoreattzy® rgmi

TSA a SA u vybranlchOpyk@ap; )x oprr § L id®@ tm )I(iHt er at Yr y

[Ln(do3ap®EY)(H20)n]' (n=0; 1) [Ln(dota)(H20)n]' (n =0; 1)
Lo TSA-AY S AA TSA-BY S AB TSAYSA
oH s oH s qH“Y s
[kImoll] [Imoll*K'Y | [kImoll] [Imol'tK'Y | [kImol'Y] [IJmol!K'Y
Eu" 14, 4Nt 714, 1N| 718, 3Nt 126N3 13,4 1
Dy 1T19N3 156N9|112, 0f 132N5 i i
Ho" 125N4 174N14 126N3 177N9 i i
Er" T118N2 162N8|716, 6K 152N4 i i
Yb" 17, 9Nt T140N3|718, 9N 140N5| 1175 145

V roztokoch komplexov [Ln(do3&B)(Hz:0)y' (n=0;1)maj 2 mi nori t n® MBhastereoi z
TSAAve Omiezasdzkpeni e manegjemnm@gné&mogno zimemysiiqint &lga 1 n
vspektH §ffh NMR s teplotou spoQOahlivo stanoviS. Z to
stanoven® i ba termodynami ck® parametremapoei trnolvimio v
di astereoi BOREBNNSAATSAz8k!|l ade pomeru integr8lnych i

di aster ewipeki@®@®WNMR danlch komplexov. Hodnoty rovno
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reakciu (v smere premeny TS{T S BMaSA-A)pri t e AC25AEhm d5 tlagSpmpe t ¥
reakciu wybranTch kompl eXab.\8. s Ve ruwceddyema®mivx k ® par a
prekomplexy, uk t or T c s p b & I'H @atebo® NMR s i gin8llcyh nuaijaosrt er
dostatolne rozl2gen®. cPomsi gniS§hoegb®l oy cmb §in®t

t e pl ! tkomaléxov [Lm(do3apF)(H:0)' (n=0; 1), prstgm@d y odpoveda)j

diasterei zom®r om bol i zm§ll ajinret enrézt2dwrived dan a Imin Ksu g p 6 &
majoi t nTch diastereoi zom®r ov.

Na z8kI| ad®@ab.Banbrginto w s ud kamplex&/, L §Hxdo3ap’™ d oc h § d :
sozvygovanzmvygplvaniukzast Vapgeometde TBAl & s tTeSrAeNp irzoovr
u komplexov LA sHido3af®. Totopozor ovani e m! geb jtearndseSo s Ywnd ts
skupiny, ktorej prefeck®ciniBr oky m® e d kanplexavelLti r i ¢
sHido3ap' podobne akop r 2 pade k ¢ sthdo3aXFgeva blsno Ihddnotaamenyentropie

pipr emene medzi i z 0 N8B\ npio dgset cantkemt en pi V2 gToR@en i gekaduly
kde aspoR |iasvtiotheiree dmnehAidz a z ®A®rami TtSgdeMpmeme r |
koordinal n®ho | 2sl a.

Tab.8: Hodnoty rovnov§gnka298Kk can ght oSdnat oSgmyr é p r2aZB8n o v §
maj oritnl mi di asBt ¢ BB &8jBABou®@xrdrein ®T SpAr e r eak ¢c iBu
vovodnT c hchy p bt akénipexov[Ln(do3ap'®)(H:.0)]" (n=0; 1).

TSA-B/ T S ABNY S AA
K278 K298 qj" [kJ mol' l] q:S [J Kil mol’ 1]
Eu" 0,97 095 12, 9NO 110, ONO

LnIII

Tb" 2,3 20 19, 3N1 126 N5
Dy" 21 18 112, 5K 138N 3
Ho" 18 13 112, 7N 140, 5KN0
Er" 1,0 066 111, 9K 143 N3
Yb" 0,24 022 16, 1NO 133N2

Kim relat2vna ter modynamiAakl§ ¢sitadcmirlfhi tgaar & ima
fosforu je v komglexavard 9a | g§n8owanl ndo3apF aHydo3adea mi
relat2vna termodynamick8 stabilita ®&iAasjteer pmd
prekomplexy L' s oboma gtudovanli miorbivgandami geTboySs |
stabilita diAaBt er ezonalome®r ovpl yvnens el ektr - nc
preskupiny naviazan® na at-me fosforu pozorovar
el ekt Meskupinuaonuj “%ucu el ekt rdiasntye)r, e oki Tzno n8®A ajowé | ToSvAR |
naj m2@ st er i,ckKtmik cBnfpsdetuadmi oboch ¢t udorentopredpdklad i
podporuj & ofmpk te x 0y e.abim sfasfongsttcow fHNs f | 8§t ov I mi s kup
gtyroch pendantnlch ramensgch bol a pozorovan:é
konfigur8&8ciou at-mu fosforu na elektrBhovlich
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34 Tepl ot n§ Y@ 8BMR kenipex\sLn" sHsdo3ap"e/okt

341 Kv al iepats bpektierdO NMR pr i rtznej teplote
SpekfOrNgMRpr i rtznych tepl ofi=%5AE Gy B0z ALHU btod pl Inta
prevget ky pripraven®MKbon (ne& ) sv[iLmi(ndkoo3ucopRm'mppeat oge
sign8l ava®&hoo radti-nmu Kk y SF)]'2v jelaosppkliéd@® ddMR psa prekr T val so s
D,'’O vtomto spektre &prekritiu si gn8l u nekoordinovan®Wy vigho- mu kys| :
spektre’O0 NMR s o siOgvitogiio spektreHoyno h | o d gpojhehdae arSoz mé n @ n 2
skoordinovani m @t ki 8N MRhstkdhgllexav23 cht o d:vodov neboli
na sledovanie vimennekhmedzridi hovadl moaanmmmakys!| 2ka f o
danTch kompl esyek.t’®O BMRkompexpyv BFaYd'si - novIim polymmerom bl 2
i -nov®mu p'onlecbnoelriu plommorovan® zmeelaxhknhxikdc&lsowsuno
odpovedaj Yace chemi ckej vnlenkeonoer dmantozvieonkio k y d1 Akaani m a
Vs p e k '@ MR komplexov [Ln(do3afF)(H:0)]' (n=0;1)prir * znej tepl ote bol po
rozdielvd y n a mi ¢ k TveoltokgclekvoarcpH e x o v v 2"|lv §© oplotid y- mnaonvi cLknl m j av om
v roztokoch komplexey meng2 ch "ivD®Oov Tént o rozdi edbr.37ekdzobsrYazenl
prir 1 z nylcdt Bwedd e n ®'CsNMR kampléxov [Ln(do3apF)(H0)]' (n=0; 1) najva] g2ct
Ln"=La", Cd'as pe KO rMMR komp!l exun"sala] meSpkeNMMR pri rlznej t ey
prekompleyyost at #§ %hutePd e h ® hgrwdk ’OMMRkomplexov L4aCe" mo g n o
pozorovaS prejavy chemickaeajekwlomary omeachd im kad o rnbimm kwasn

docoda8 kv z8&8j omn®mu pribligovaniu chemickTch posunov
sozvygovanz?2aki cthe pIn@tkgalesdencd.jVp r 2 p a dkter ®© pNMR komplexu
[La(do3apE)(HO) neb ol i si gn8Il yn ekkoooorrddii nnoovwaann®hhoo aat - mu kysl 2}

tepl o AE@IWACI T ozti2yed® izch rozgareel.axgovaduup- -l ov

[L & 3a %) 1,0) ] [C¢d 8a §%) K,0) [L @ da ) ]
Ws 5AC 85AC
7sc N 1#C , et NN
6 5AC 6 5AC M%W
AW W
WMWMM
ssc T~ 8®C el B3%C T
18Cc e 18AC N N 1FAC

Ulpp 160 140 120 100 Ulpph4a60 420 380 340 300 260 220 180 140 100 'Ulpph

Obr. 37: Zmena spektietO NMR v z 8vi s | ms teikkomped fLa(doBap™)(H.0)) r e
(n=0;1),kdevs pektr §ch kompl eXl@avaCe¢'P |  égmo i pmdor ¢mwaS chemi c}h
medzi koordinovanim a nekoor8dtionvoevjand knu paitn-ymo mk Tkny su 2 |
mengiwhwosphektre t¥%to vimenu nemogno pozorovas.

Vs p ekt 8IMR komplexu [Lu(do3af) mogno pozorovaS chemick¥% vI
koordinovanimi at- - mamBAkyktdkbhchtdaeh@rosisywoh e n ®.
Avgak, ¢giadne prejavy chemi crkeeo ovwridmennoyv amd drz iat k onormd i
vt Tchto spektr8&8ch pozorovan® nebol inelCh@mdick®v gpro®hum
at-mu kysl 2ka fosfzoy too peypnemsechiiecg)? nkasazgpglooansm
teploty klesalazl * v smbmalenik v adr up - | ov sgektierr ©INMR mplezoy L4 Ce"
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naopak doch8dzalo so zvygovant? mz § e sb geghenuckos d

vi menou, prilom tento efekt bol orvelgamdgmie§ kl2a de
vs p e k tYO NMR [Ln(do3afE)(H20)" (n=0; 1) vz §vi sl ost i na teplot
ukompl exov va'ldyh § 6 zvdl -meemve Ilmedzi  knoedkrodoir nda vnaorvTanm T

kysl 2ka&,ompllmxov mengejht d -nlomeren nedioch §tdgnao e
veOmi pomal §.

Pz or oviame§n av k o or dn enkoovoarnd®ihnoo vaan ®h o at - mu Ky s
mechanizmamz o b r a z eQbi.3&i na

i) Fosf on8notvdditom&nRonf iwar Smu fvonkdmoir ut e rume d
sbi dent 8t nou f o snfaosnl8et dodveokun bsrkdji pndSnc@th o mpv  kys | 2k
fosfon8tovej skupiny

i)Vi menou medzi knoeokrodoirndoi vnaonviamm Tam faat s frroomg tkoyvsel j
i nt er neiddiegntt 8t nou fosfon8§tovou skupinou bez ro

ii)Dekoording8§ciou ptvodne koordinovan®ho at -
nekoordinovan®ho at- - mu kysl 2ka.

R4 Ry Ry

. I _R v R 1 _R
i) "N\/ i o : -_N\/ 2
) - | -
Oy, \\QHZ Ol__||/CH2 ’, \\CHZ
o ==
N \ IR
R-A g S-A
rotacia
R1 R1 R
. I _R, R I _R
i) - \’ .- --N7 2
[ ! o\
O, <CH, = 6C_WCH2<—> et
I \ \
R R R
R-A S-A
R, R R
R 1
| 1 1 _R 1 _R
i) N7 ? 1R - --N” 2 -NT?
! > - - \
Oy, ~CH2 Hz\C_ /\ ’, \\CH2+ s, CH2
S NG I R A
R 0 R O
R-A S-A R-A
dekoordinacia koordinacia

Obr. 38 Mogn® mechani amy mowlsheérk@n &t ovfed  kokplegov ny
[Ln(do3a)(H0)q]' (n=0; 1):i) fosfai)n 8§t o8& ci a, ktor 8 vedie k zme
povznikuinternred i 8§t u s bi dent §tnoiy YOombBoanShovmovskypgi
sbident 8t nou fosfon8tovou skupinou bez rauaXci
zmene zatolenia ipehthananbht¢hmoumkgs!| 2ka fosfor
jedn®ho atn-amu eldyswvlaznload rkudh®hadi a8 ¢c imuu ky sl 2 ka.

Mechanizmus) vedie kz mene konfi gur 8ci e na atpmadabonsh
rami en, kT mii)wede kzame reemulsonf i gur §ci e mameabumaeat
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pendantn®ho ramena odkapunpticehdéd mfosfdoauak®fjevyh ot 8ci u
Mechanizmusiii) m: ge zwmieamseS klonfigur8cie na at-me fosforu, |
kys!| 2 kdaakdo©O®h&j rot8&cii fosfon§tovej skupiny.

Mechanizmusii) bol pr e komplexwe EliasHslo3ap @ e r i v §dtootmra Hobsahuj “%ci m
fosfon8tov¥% skuendantnml Oeddmand)eaet - doi. ADGRkg t e
mechani zmus indukeher ami 8 aivd krpeenre§ anetddziie ike o m®r mi  geor
aSA. KeNge vIimena mendezkiook alo mdivimmv annTamt -anomaj ky sl 2 ka |
u komplexov L4 aCe", ktor ® sa nach §kuzbajvdéometd TSA@©OrB85 m rt &8z too
vimemachh nie je mdijbylgolvpMephdri timaobt o kbhombienrd®oi mognl
sinverziouma kr ocy k| u, zmenekloy fvigeidI8a i ke chirgigt k¢ ktho ckeomplee xov
at T mernkanti omeri z8cii. KeNge tento mechanizmus zahRI
pravdepkdbdbmeheamedzi  knoeokrodoirndoi vnaonvi amm Tkarprasdepodmem ky s | 2
d o ¢ h §kbmptexou L& aCe"mechanizmon) . V1 mena nigctzamiRRmgmuci m dekoor d
atmu kysprvenklaokupr avdepodobne nie je hlavnlim mechanizm
anekoor di novan ®hkompketov ldaCek y splr2epeo?gpeadve t oht o mechani zr
dtvod predpokl ada$S ta&ntvril Zlnmtrmk/o -zBe/li &1 psepsdokrhaavBacrhg v
"ONMRs | edovanich Mo mepdmgenilech emlechani zmov vIimeny at
stanoven® kinetick® apkatriaemje tbrod it ezjat o TvniHidel B4SYea om n a me
komplexu [Eu(do3apf)(H0)] . Visledkypetrliontetnda o sYWasisduwjt dovian®
kapitol 8ch.

S p e KO NBIR komplexov [Ln(do3ap®)(H0))]' (n=0; 1) pri r ! komplégxy t epl ot e
Ln"=La", Cé" alu" uvedeO@. 3hapre komplexy vRstl athlchhh Pmdobne
ukomplexov Lt sHido3apt s Yas p e k t1O $leIR komplexov L4 aCe" na rozdiel od spektier
7O NMR komplexu LU prejavy chem c kej vI meny medreék korodidri amwoarminh ma ta- m
kysl 2ka fosfAwngalkyepnakenkexpdlid gCe' sHedo3ap®, ukomplexov L
aCe'sHj,do3ap®d o cdba&ukoalescencis i gn8l ov at - mov kysl 2ka"@ri vyggej
t §to teplota vyggia aknoaznaltuejpd ovtynd giruw zhscachn arteu aanki tai)v,
v T me rkamplexov Hdo3ap' ako ukomplexov Hdo3af?®. Dt vod t oht o er ozznd§ neyl ,u anliee
mogno predpokladaS, ge je danl el ¢GtaiOBovhai atef m&t ar
fosforu sledovanlTch komplexovsmegnoke,j ealpeo & TammaSmd Te n
rozdielvi ch el ektr-novich efektoch.

o sid L& Sa f) 1,0 ] Lk [C¢d @a §°) H,0) 1] L a9 ]
M_/\_\_%__WWQMC S\ /\

7sc PRSI LN 75C ANEIVAN

BRC o~ PAE g NN AN
sse N EHE e N A
M 45AC 4sc N N
M 3BAC O O 0 I R A o o UL (2= 1 T B NS NS R
2%c aad 30100 NG O AU 9t ey AU 2 -1 B NS SN S N
M\\Wwwlmo

TH oo 150 160 140 120 100 Ch) Ulppm | 420 380 340 300 260 220 180 140 100 60 GRpmiE0

Obr. 39 Zmena spektieFtONMRvV  z8vi sl osti na teplV)y®] @rEl),kompl exy
prilom v 1iGpMEKtk mml e x oV (Lal,3CH')jsamahozdieinod spektier komplexu

mengi époefavuje chemick8 vimena medzi koordinovanTm
fosfin8§tovej skupiny
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342 Kvantitat2vne viYohdNdWRotpearni  !sgmekt iterp |

S p e KO NNR komplexov [Ln(do3aff/°E)(HO)]' (n=0; 1) teoreticky m
signg8lov vo vz§8jomnej vimene, prilom nekoordi
fosfo(i)ngtovou rot8ciou a at-my kysl 2ka r?tzn)
rot 8§8cionl rend@mide#r.34 . Avgak, nie jehemodnk®: w
vspekt® S8MR pre vimenu tTchto tsmich si gnvgleotvk:
deje z dt'vodu nedostatol n®ho rozl2genia signé
"ONMRjepotrebn® pazirean ctkdcrhotpyosunoj @dmeltdx all ]
bez chemickej vimeny. Tiet o oNdMR tpyr in enntozgknyoc hz

chemickg8 vimena spomal eng§, Emetoyanizoi § @kl i#ig
roze@Zmd?! x o tenidk vadr wejp el §xrgci

Av gak, rozdi el chemickTch posunov sign§lov
vs p e k t7O 8NMR komplexov [Ln(do3af°E)(H,0)y' (n=0 ; 1) je podstatnt
chemicklch posunov sign8lov rtgalfjchzdi at @r &0\
Ln"=La", Ce&', P, Nd", SmM"'doc h&dza k u koal escenci i signsg

vspekt @8 NMR pri niggej tepl merania@Xk®) .b oM amenrag md n
rozsaha siYgn&®ldy jednotlivich diastereoi zom®r o
nekoordinovan®ho at-mu kysl2ka s¥% vowagewsvel
dynamicklch javov medzi at - mamig?kks!| ghBl ov zn
"ONMRza zanedpaoeiOnVplyvu chemickej vIimeny med
at-mom kysl2ka. Na z8klade Y oMMR predpokl adan
dvomi signgl mpEOSapw@Pm!| Bali amyhodnotenlT ako sys:
vimene pomocou bal 2%par At papektet’®t NMR ep rMia t riviazasnaehjo |
(X) uvedefm na gr. 24.

Navyhodroteriet e pl ot nej z §'OINBR lomplekov [§nfdeddf/IE)¥H0)]" bolo
potrebn® poznaS parametr e Csd mingKTlovp dsewn cshiegni §
vi mebnoyl uakoenilch c¢hemiAcCkT kmees usn pdryinaiokus x @malr @
Zmena chemick®ho posunu sign8lu nekoor doklesonv ar
paramagneti zmu bola zanedbangtg, ke Nge ws ipgonz&d
nekoordi novan®ho at - mu kyemt Ek®m& z gas uan uh obdol
chemi ck®ho pospektliGSichhMBRI us amot n1 gdo3afEiagthdodhiev
avspektr8ch idhakmagpetiriakUmMoolLdi novan®ho at - mu
par amagnet'ibcokkTac prleddpok| adang z8visl osS chodnota c k
prirodzreenm®hok ®ho posunu sign8lu tohtigibatl amw 2ls
extraphhd®&rcitouchemi ck®ho podCnfavgatioeshogddbuyj
vzSahwu, (kde hodnota dillmaalk aedpredsta®mloparpneespurneul o § e
touto funkciou.

@
oy P X

Hodnota rel Bxiagm®Phov asdiMBkbegcbhemi ckej vI

hodnota relBkabth®bos0Ag®.EIAwgaek,i hodnokwa g Edlatx
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"ONMR vIiznamne stY¥pa so zvygovan2m teploty z dtvodu
predOgehn®hoBbkagsmst “cdbokephot oxiSmadpa)iin Rarameter

avt omt o vzSalpuebotjemP mesn@st iz§veél axal n®hdONMRS u si gn§l
pr2®hognd i goBapBui Hb8apev z Sa tpappri pPd14, kde bol pr2slugni |
deprotonizovanl a hTene@emol a etlvepd aylvin@hd Ipasou ol yti ckou
HodnotapDv zor ky bol a upraven8 pr2davkom pevn®B®o CsOH do
Na tento ¥l el bol zvolgmtia Cts\OHr, i gpretlgtei -dremii v@aly§ He
komplexy*@a dynami ck® | avyowp Ity kcéhd jodstkyo nrpel | edkxear| gnni&clho vl as o v
vich spektr8ch NMR.

Py — —Hh

—Q

p
Y v pyY

Hodnoty rTchlostnich kongtg&nt pre vimenu koordin
fosfo(ijn8 t o v e | skupiny boli z2skan® YOp MR grekomplexy anal T zou
[Ln(do3aPE™e)(H,0)]" (n=0; 1), kde LA =La", C&", P, Nd", Smf's vIi ni mkoONMR ekt i er
komplexu [Ce(do3afs)(H0)T', kde s2ce tseopl| ouggdpddvoacnk28mz mene posunu s
v’O NMR smerom k ich koal eszegoiudrihdloe s mEY @®R .d dTem§
g2rok neodpoved8& zmen&m chemicklch pdsundvishgong§l o\
poklesuz a tneml®bj asnenT .

Z2skan® hodnoty kprcél ok meh o h k &noerkdotod odvi anno&haon ®h o at
kysl 2ka pri rtznej teplote boli pougit® didma st anov:
Eyringovej rovnice (p ), kde predstavujeke=1, 3 8 LJ1K! Bol t zmannovu kongt at
h=6, 628L 19 Pl anck&v&14%KK'hnmpklant ver z8Il nu plgPnesy % kongt ar

gfzmenu aktivalnej entalpie, resp. zmenu aktival nej
.,Y d d
o) A_A?l— P w

Z2skan® hodnoty aktivalnlTch parametrov vIimeny ko
kysl 2ka f os f o nk8mpexoe jLn(de3&PE)@EiOR]y (n=u0; 1) ak oor di novan®ho a
nekoordinovan®ho at - mu kompléxévimdoFallKH.Q)N 'O v el ) sk pi ny
uvederab®9. HodnotagH’s a pre kdmephexeoch oboch ligandov zvygu
i -nov®ho pol omé&r uT octeon tprogzl onrechvoa nLine mogno prip2saS dvo

a) So zmengovaonmden ui -cneonvt@hga m@ehlow gldov ani u j eho povr

hustoty n8boja, | 2m sa zvygujelLbhlkdkmploesx ajtd crkigg ii chrt eejr

b) So zmendgovan2m i -noV®hoh pjoa @omieprrui bohenadldr v8a mieun ok L
oproti rovine O4 kompRrggusgl boThdl gt p thskamrdd wayt & kd mp | e x
ligandami®l, So zmengovan2m i -nov®machdeéldazmdutind igajduet ¢da dar

akoordin8§cia oboch at swapi hyshakaehosfoénjn8tayej - -n
fosfo(i)n8t ovye®iemgetckm8eomedj §f a

Hodnodyrep vi menu koordinovan®ho at -giuu dkoysaln2lkcah f o s
kompl exov stVohztSopodinw®aduZ mogno pr edpoklbaiddaeht §genopr i
fosfo(i)n8tovou sgskupondueBetgcimBdyakbordi ngvane] na
l o by wivédlemi & entropie. T8tozhkdBhpeor 88 hBpdaoapophau jkod

66



stanovenou spektroskopiou 1 EXSY pre premenu izom®ru TSA
pendant T c kompleaunEu@aoBap)t0)?®, pril om -akdbujWchl &as 6k
rot8cie bol met -dou DFT pbiedepmntv@tdrmod fva n@bk® § tn
str. 19).

Tab. 9: Hodnoty aktivalnTch paramet mekoprdi nd wem
kysffolsédo(i) n§tkomplexpv [La(#oBagFiMHHO)]' (n=0 ; 1) stanoven
YONMR pri rtznej teplote.

L [Ln(do3ap®E)(H20)4]' (n=0; 1) [Ln(do3apM®)(H20).]" (n=0; 1)
gHY [k moll]  oB'[JK ! mol!] | ogH [kImol'Y] g8 [J K'!mol?]

La" 36 N2 137 N6 45 N2 T44 N7

Ce" 40 N2 133 N4 i i

Pr" 45N 3 133 N4 31 N2 175N7

Nd" 49 N4 131N8 47 N2 133N7

Sm" 67 N3 1N9 54 N5 131 N9
®Hodnoty nebolo mogn® stanovi S, pretoge zmeny relaxalnic

ZhodnYta Hdipb ol i vypol 2 tGhprie25sA@ dpoey vipmenu k¢

anekoor di novan®hgot uadto-vnaun Tkcyhs |k2okmep | te x o v . Tab.il@kde h
sY% pr e puorecdvemaRn ia@’ priebAG optrye gy n amiac b® i jckV ¢ h¥ ko
sHdota vr&8tadipreéedaoddartboxyl|l €t ohtio rboGpiledaval §
z8visl os™i N#Rekicbato kofml ebov Vincghett é llaélt ©F T

Tab. 10: Hodnotyq@®' pri25AC z2skan® pre rot §komplfexdw nBy or
sH.do3ap®apre rot§ciu fokbmpBerue| V'hkdogapfwich witaku
vD,O z2skan® anall zouONSWR ¢ITachttio tkwarpd experk tniae r
vt abuOke uved@&npe 25ACprerootty§ c ipu kapr e o xNya I8¢tiue dyn
ukompl exov "sHadmoltcah plind @« 2a ta® Yar vy .

qGY (25AC) [®J mol

Ln" | [Ln(do3ap®EY)(H20)]" | [Ln(do3ape)(H.O)]' [Ln(dota)(H20)]'

Rot §ci a f Rot §cia f|Rot 8mirdox' I nl po
La" 48 N4 59 N4 76,2251 60,7015
Ce" 50 N3 i i i
Pr 54 N4 53 N4 77,5681 50°57  5PI57]
Nd" 58 N7 57 N5 87,1169 i
sm" 67 N6 64 N7 90,964 i

Hodnoty vypol2tHo@ nmeta- pole REBRMOymanetenie zspgktie’@ NMR zlyhali, preto
hodnota nPHeo djneo tzan rAas.k an§ vy hodn o¥CeNMR m tepBtecHodnbta menienut o @ § a i
pendamtil ch ramien/inverziu makrocykl u.

Na z 8kl ad@®uvwedaicldmegno usudzova$S, §ekupinpt §
usl edovanich komplexov je energeticky anlahodgne
komplexov [Ln(dota)(HO)J . Tento rozdiel mogno pris¥di S |
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karboxyl 8t dwdjr asRldu p icrkyfua ng8etoonveetjr,i olui ffoossf i n8t ovej sku
kysl 2ka fosfo(i)n8tovej skupiny tvrdgihe kalo dah8§8mya
nat vr dT "jentkeda energetick® pvieh o dorsefjoiiia.nSHmd o tryot @ c
skl esaj %cim i -novim polomerom centr §Hnspdklesomi - nu, | o
i -nov®ho pol omer U(TabBntr 81 neho i -nu Ln

Hodno@pgr e rot8ciu fosfo(i )gnt8utdoovveg n T sckhuDpk onsypsl ve xroo z tve
bl 2zke h@dnet &mt et n® dymamkok® paway ogdoa knveczta k omp | e x
makrocyklI u, zmena r ote8ncainet i ppenmed a rzt§nclicah) . r aHoidenmotay akt i
ener@t ? cdpmamick ch jnavawniBhPajrd e ni komplekox lifes blydotd>oH5el
Blajeho der¢Epmedst avuj % c'ta Kedddpadgaw7toi ktJ cmotlo hodntt s
ihodn &ipyr e v menu k onekoatli mowam®h® art o antuo kkoycsH 2 «lae dvov an |
komplexov [Ln(do3aPF™9)(H.O)], mogno pr eddaonelnedaS,chie kat - - mov kysl 2
naj ma jneedhanizmov)zaii) z o b r a Or.B8d(dr.I63) anke mechanizmorii) zobr azenl m
na tomto opreakukr ak@eodagre®dauavR zby dekoordin8ciou Kk
kysl2ka fosfo(i)n8§tovadekoord h@gipmw.omPke ok Wt onoghme pu es p
vygagi e hodnoty aktival nnej Gi bbsovej energie ako st
preanal ogi ckT pohyb zaprnRR&ipkhak a rdeokxoyd rédionvd ccihu swkup2n |
[Tm(dota)] a[Lu(dota)l]vy po|l 2t an® met - doG>1RFImopPledst avuj Y% o

V s pe KO NMRckbmplexovp ar amagnet i c"kmlemby 2 ic hthb@ok dL r&m d* vodu
vysokejhodnotyLISu v rozsahu tepl*t pougitich pri experiment
Av gak, u giadneho z komplexov nebol o r oozzll22¢ggeemi® h v g
pin2 zkych teplot&8&ch, tak nebolo mogn® ur| T:Bezhodnoty i
c hemi ck ey Zl memht o d'vodu nebolo mogn® vyhodnoti S
koordinovan®ho a nekoor di movesgn &hkou pa tn-ymuu ktyl sclh2t koa kfoonsp
ukompl exoVvVmengeéve Hbebhaligoz TpPgovan2m tepl ot y " pNMRor ovan® v
prejavy chemi ckej vi meny medzi koordinovanlim a ne
chemicklch polsumolssignél axal n

U komplexov G nebol o mogn® stanoviS kinetick® paramet
nekoordi novan®ho at - mu kysl 2ka, pretoge sign§8l k oc
det ekovdhitedgatiof T chl ej. r®d seen®od @vep|l ot ypaelb @8Rz al o v
tTchto komplexov najprv k poklesu ¢g2rky sign8§lov sp
zvygovan2 teploty dOWK®D, k|l oomgygnenvysseghgSoechemick
koordinovanTim a nekoordinovanl mtdtc-hmhom kkoydllkkdkiaewf os f
bola pozorovan§ z medan Icchhe ngicikivgdhp2potsewpi ot y. Na z 8§kl a
zmien mogno usudzovVdBch§dza kompbéwnoi) B8t ovej rot 8ci
skupiny teda m:ge ovplyvRovaS rel aXsdvertiuv@dtamit rkast nT c
obsahuj %cimii fbesbnB8bUvY skupinu na pendantnich ra
koordi nmea&mlomda novani m at - mom kysl2ka sa p'odobne pre
ukompl exov "m@nagebllinpré&epavyl menyopoemoovan®.
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pri | ompledov LA meng? c h"neko!| @8b t 8t o rot8§cia pozorovansg. I
prebi eha$S meaelébdini awmameObri3dmi pra | om sPekNMRos&omogRuj e

tieto mechaniamychdbdlgi Semi e b 3Hi'H EXSY wgorovn@ie spektr os
aktivalnTch pavriapnoelttraonvi rDoFtT&.ci e s

35 Gt ¥udi um kompl &€%'%)HQ)EpektbskiapEXSY

Roztoky komplexov [Ln(do3&5/™¢)(H-O)]' (n=0 ; 1) bolii gtudoV'BEn® spektr
EXSY za Yl el om odmegreinmia nmeecdhzain idzvroaomi f osf d)(i ) n§t ove
aii)naobr.38)ut T cht o kaomikltéXdgv na p or oovsntaanti neimimicelj dit yon ar et j§nsii e
vioztoku. KeNge tieto komplsgekthB8igMRtaor a00DcKkombbte
SHido3ap'®) | i 104 (.HoBafif)| esxiygns§ | BH'H EXY®Xt b8l nampeta®bn®
naparamagnetickons y st ®me, ktorl indukuje dostatolne vysoklI
nesplsobuje pr2ligbyTkohEmilreedipeB®li @w a kietwiskaub en T ¢ h
vi man Ako vhodn® syst®my 'hdkdeivprzzvmpd ccen ® k dompalpd exxwy £ u
gtudovanTmi | i ganda mi(600MHE 8A €C§8anosv apl rae hnoadjnroitcah | ej gi e r
sign8ly axi §l nyobrhs arr29 t. - rK&ompléxy [Fhfdotaflb(c | i Y%spegne namer
s peKRHIHEXSY, v s pldi kHtEXSYc[Yib(do3ap®™9]' nebol o mogn® -pozorovas
peaky pre c¢hedmivcokda WKirnget nkuy czhT: (60®NMHz)5& C2imsh plrees aw i §1 ne
at - my v odPodohnebojljpoampal exov ostatnl c"helapalrm@ialga@ati i c kT ¢ h
kr8tke aleltdh siplEikNMRcmebol i d o sdttavtoodl un en 2rzokzel j2 gheond®n ozt
arozg2renia chemi"s®&bh P, Wi'meniH)oZt T cbhho dovdodomet - dou
HITHEXSY gtudovan®".iba komplexy Eu

351 Kval i tpat 2bpettiersli H EXSY komplexov [Eu(do32M9(H20)]'

Spektrum *Hi'H EXSY pre komplex [Eu(do3&p)(H-O)]' vjeho roztoku DO pri 0A C
sozmi egavadd=@ms$ ap e moaObrdd&n@a tomto obr8zku s¥% z8roverF
crosspeakov, ktor® odpovedaje¥%vwitmen £ nrgend z iataxmadnin wmid 2 ¢
i zom®&riane.n az i meadx | &R gytmorai §1 nym at inveinmakrooy#lld & A mvedi e k
kpremene medzi i zokn®m imd ronkSBcgiiia @ O i Yhmena medzi dvo
(pr2padne ekvatori 8l nymi) at - ma nnverzimakrcyklaapretoz nych st e
odpoved§8 ostatnim pohybom: zmene rot&cie pendantnTlch

Crosspeaky odpovedaj Y%ce inverzidi makrocykIl u | Zmen
konfigur §to®f oartu md entkYacee i kzrazdies®ouo geometriou TSA BA boli
us| edovkaonmipclhe x ov predpokl adan®, k e N ¢ leomptexioe tio  vT meny
sligandom Hdota®®®4, Ob | ast i , kde & arkac ho&dlagjetdoagdicesem pohy bom,
vyznal| eObr®42 mMay gals pe ktHi#Hc hEXSY bol i p 0 zpeaky medni ® a | Crc
diasst er eoi zoAhe®EAMB, KEAr ® sablrPazckhosdziajdh agon8l 'y spektra
farbou naObr.42).

Kvi mene medzi -AatSmBmhmije TEAch8&8dzaS dvomi Sspl!sobm
nach§8dazoiu¥p owdobe dvoch enanti om®r aoskopiok NMR. ®eton e mogno
dva splsoby vimeny t1T chQbrod3(zOanwe Jov fsds zomE§too n@wm ® mta§
nat ol eninhc tp e n d achaninmus) maObr. 38) alebo kombin8ciou inverz
arot §ci e pendant nl c$p e kattHi $8cBXSY kompleiie [Eutda3E5)(W.0)]
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pozorovaprelakcrnoesdszi axi 8§81 ny mivTSAA-afSABi( ovod?t eal i

farbounadbr.42) , pri premene medzi inferninaloocyklz aeda®s Inmhe me
medzi i ISAMMA@TIAB doch8dza fosfon8t ovou rpoetn8dcai notun
ramien
SAlaxi§Ine TSAI axi 81 nje
:JM M: ’LJK_A_/
Ulp p in
L -0
TSAB_ S AA
ax ekv
L 15
. e
] ° ) ° . --10
“Inverzia makrocykl ug
o . - -5
— = :
L 5
O » _10
Rot 8ciair j | 15
o, —] o
TSAA T S®B_ )
. L ]
TS AA S AA .
o o ° Inverzia makf®cykl
-. . '3)
> Rot 8§ci a r”’amie> ! . . . L =
- ‘o -_? AN 4
Y ° W . -‘D

Oppph © H H 3 D® B O 5 0 S5 b I D

Obr. 42: Spektrum'Hi *H EXSY komplexu [Eu(do3&59)(H20)]" v DO priteplote A Cz ni e ga v a
| adhe8ms.Vspektre spurvyhlizapeen®ossodpovedaj Yace r 1 z

kpremene medzi di astereoi zom®r mi kompl exu. Sp
crosspeaky odpovedaj %ce jednotlivim pohybom.
Crosspeak odpovedj uci vI mene medzi axi 8l ny+iaSABt - n

komplexu [Eu(do3afF)(H:0)]' nebol vs p e k t'HiHc FEXSY p o Obrr 4d)y a n Tan&dgi e
i zom®er-MaSA-BAedochgdgjporkne] premene fosde@n8§dovhb
v e Omi MemaliytT mito izom®r mi nebol a p o zAomrad voagn §
bolo pozorovanie ¢ p e k tHi 1§ EX8Y komplexu [Eu(do3df5)(H.0)]', kde taktiegdg n
crosspeak pre fosfin8§tov%h rotg8ciu med-AiaSADBj aerb@ | m
pozorovanl medzi Si gn@maeni o vaAxalSS-B (Olprc4d). Kpf roostf - onnogvt
af osfin8§tovej rot 8des i e rt eeadiaz odno®&rho8vd zgpe oinbeat ru e T
vysvemngdlwS Me@kinyai zom®r u iSzA0 na&rou ug e@melt o i e MiBA
vzni k bident8tneho fosfabmPn@ma CA®Bdui nbhewu mede
KeNge veOkbg8m@®utui MBAN neobsahuj %ceho koordin
ui zom®r u SA, mogno tghwiedpm®l adaddc@m dha Siove]
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Obr.43Mogn® vImeny nSsddaiooi-ABYa®@rooma enant i om®eBANI i zom®r |
( v Oa 8/AB (vpravo) ukomplexov [Ln(do3aP)(H-0)].Si gn &l y enant i sopre®k torv§ aaite mo g n
H NMR odl 2gi S, ale jednotliv® mechanizmy vIimeny

umechani zmov zahRRaj %ci ch cihrewd rckiej mdkmremcey knlew zd o aix§ &
vodzka jedneRato i i82 omm®r wata mom vod2ka druh®ho i zom®r u.

dh
YV

S AB

Obr. 44 Pri bl 2 gen® Hi'WE€EXIY velplekdtiier di agon8ly pre obl ast.i
signg8lov axi 8l nyebm@t o ® pfeSkdnwp?y kEa(doddh)(H-0)]( v Oavo) a

[Eu(do3apf®)(H0)]'( vpr avo). Medzi sign8l mi i Zpoem®&r cowvd pToS/A dmag dgvaca
fosfon8tovej rot&8cii, kI m medakpozosovdg m&Immignioz o m®r ov S/

Na z 8kl adevsmpekdHiEcdi®SY mo gnioS, v ypspveckt® SR
prir L zne|j t e prlelmmpbexy fEulo3dpEYe)(H0)]' (N=0; 1) scent r 8l nym i - nom LI
meng2m "afk@mzoTfovang chemick§ w$imefia) nasu piveey . k KeINYlea
v roztokoch komplexovmen g2 mg | rcyemivDQnsa vyskytuj % komplexy pr e\
i zom®r o VSATUkANr Bch neddacdht§dzaf osfo(i)ngtavejhtekupiny
komplexov kv T me n e k o or dékooadvmeaan®ho® at - mu kysl2ka fosfo(i)
pr2padne je t&8to vimena veOmi pomal §.

V roztokoch komplexov [Eu(do38F™9)(H.O)] by teoreticky mohlo kT mene medzi
koordi nomwa&miomda novanIi m at-mom kysl2ka fogfcoei )ng§tov
fosfo(i)ng8tove] Sk upmn &y o rn@ecrBBadnd mhafodrz a S aj ii)mechani zm
znS§zomnea tomto obpr§zkade Awdiatkmu me anehekdxnd i gur §ci e
at ufosforuas ¥4l asne zatol eni a pendpanetmelnceh nraapnri-A ni, z ol N®r we
nai zo meB. QA pale mekne i zAaaBBBm! §SEAdIj sS aj inverzi ou mak
takto vzndrkaret iopm®mdakg@dz aj Obr.43m ppPaadp. (Signgly ena
SABnemogno opéRigi Sc hv sNoVeRk, t'HidHCcEXSW [Eu(dBaft™e)(H.0)]" by
vpr2pade fosfo(i)nsgtipvewplr by $cimedmaSABapo mPmoinafBAaj

72



crosspeak medzi axi 8l nym a ekvatori 8l nymi at - mon

zobr az ©br843 yp@vo hore), aj crosseak medzi axi 8l nymi at -1
fosfo(i)n8tovej r ot BlridBv prpaveaned @l sspe k tMEEEKESY n\o
danTch komplexov b-pdakopepoordaaiicii pa ecnremes med z

makrocyklu. Kf osf o (i ) n8t ovej iinotz8ic8izio r Mec3d ae ihzanianene k
konfigur §ci e at-mu fosforu aj nsak¥maemliah pkeanmdpling xnd

SpektroskopidHi'H EXSY potvrdil a fkonplexo[EujdoBgit’"WHM)] r ot
prilmenj kdoch8dza mechanimenmen, k&knforguv@die atar
hnaObr.38) za zachovani a komdtoog|mErciie prarkd arctyrkil awh
Hi'H EXSY takti eggomkt8z atl wn aniec kkmu i tam®r awc k &
geometrie TSA.

3.5.2 Sektroskopia 1BH EXSY
Pretogepsakyrpsse fosfon8tobwl zkots§cisudema ol

Hi IH EXSY komplexs [Eu(do3af®)(H:0)]', bol i za Yl el om z2skania
rot §ci e tlaenetr @a nk®o mp ISHABK SYpslo sel ekt 2 vnaowi §lery
at-mov vod?2ka-AaESAeB®rbvorTB&EADboI i iBpjelke pi EXBYDr o :

[Eu(do3ap®)(H0) z2 skan® selektAanpbepgied okozBztgen®ho
vod2ka i zAm®r uDTB&E&de O®. 4% a Aby Dbolo mogn® url i
f osf ojn 8t owoBochi seneroch (premena TAna TSAB apremena TSAB na TSAA), boli
namer an® 18 JH EX3Yekdamplex8[Eu(do3apt)(H20)]' so s el ekt 2 v nsoiug nré&el

najl epgie rozl2gen®ho axiB§ bz alkhT8ABRha®dbr.48.0d 2 k a

TSA-B_ T SMA TSA S ABe k
. ax ekv

ax
i ]

fil

i 18,0 0
| d | A 1688 mg
14,9 6

i O
I 1} M'm

00699
A 03 6 4
P T T 0018 9
e A T 000 9 8

00051

dlpph 40 39 38 37 22 21 20 19 18 3 4 .5 -6 -7

Obr. 45: Pr 2 k| ad SHEXBY riarmerah d e komplex [Eu(do3&5)(H20) s o s el ekt
refokus8ciosugpébdo®haxiz8| nych aAtochtmkomplexupd@Ck/B0i z «
pre rlzne z mMizen@dpandeiaes t|aavsuyj.ev cadk2ickBaknea taotr-ingyl ne ¢
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Vspekt r'BIEXSYCRf okss §no 8 BAUDONISIA pozorovan®jaawovnak® dy
akovs p e k tHi '8 EXSY:zmenar o tefeadamtl c h rmond ®@movang ako n8§rast int
axi 8l nenhod akAainv®za makrocyklp o zor ak@ang8r ast intenzity signs§
at - mu v Ba? daf GAStpovBorak@ocg&r ast iaxt &h niethy =it gmsl wod

TSAB.Vspektr8ch bol pri Vygg?2 czho r omiaend a vnaScrzacsht |ianstoecnhz i
ekvatori 8l nefi®9ABatl omuj @ ovd 2metneyid&Elome ho at-AfMktovo®hka TS/
sign§8l b o | zaeekfvoakt uosroi v8al nnly)-Banverziou makratyklk @ § Shedne vIi menou
tohto ekvat ood2Kkeakesdeat oati -§mhun yv-Brto tng cvioodw? kpae nTdSaAnt nT ch r @
tedaodvoj stupRovT proces, kt or T jzenenkroon b8icni Sed icqmhaun diannvte r z
ramien au komplexov [Ln(dota)(HO).]" (n=0; 1) by odpovedale nant i o mekomplex@®«¢ i i . U
[Ln(do3a=)(H.0)" tento pohyb nevedie&«knant i omeri z8ci i, pretoge men2 it

ztroch centier chiralityT § tcombki n§ci a zmeny r ot Sirwérze mpkeooydwabola nT ch r am
p oz or ownkenpléxov Ln" sH,dotd®elibel6L62 jsj e h o derfiovs&ftoomBt svou skupi
napendantnom ramel&. Vs p e k t r '8 EXBY [Eldota)(HO)]' a [Eu(do3ap)(0)]? 'sa rovnako

akous pektier gt udov'aonbljma vkoormagd | esxiogvn 8Eu pre t Y%t o kombi né
soneskoren2m oproti o 8%naat nzl8hkd bagdreamigo bl mespduzbmmals, ¢ge
tTchto kompuejxotvup Rlevio proces.

RTchl osS f os uEnd®3apY Q)] bola toS$pektraD'HEXSYur | en§ met - dou
poliatol nej rTchlosti, kt onra§ | pBrt ekdupzoBkvl | agdhen€gBineu pr e me n
integ8§ | nou i ntenzit ouspekireglD EXSY(Bpaz ond ekjtaw a Bk prr d ars20ank e
hodnoty Gh, pri | smerni cou tez8wi sl bw®|Birmie pdj oksotnngyt a nt
kai nt e gimeBdityresktantuAs pektre 1D EXSY pri nofA).ovom zmi egava

0 Qo! ¢ ¢m

Pop2 pamsiobs vy hodn otHEXKSY&omplexa [Eu(do3sF)HION j e zn§zornenl
naObr.46. Taktob ol i z2skan® hodnmtryi pEf AEf @nt§r e koMplexuod t§an tuy u
[Eu(do3apE)(H:0)]' pre reakciuv oboch smeroch ppee ny med z i i-A aTB&B tlto T S A
komplexu: k(TSA-AY T S#)=1,59N0,17s* a Kk(TSABY T S#4)= 22N0,2s®. Rovnovggna
kongtanta vypol 2t-#&WEBSMAzheo drnotvtn orvigchhul oTsSMT c g pkongt §nt
predstavovala&K(EXSY) =0,74N 0, 1 4 . T8t o hodnota sa mierne | 2gi od
rovnov 8tauenapozmfekr u i ntegr 8l nych i spektHaf'RMMRgNn8l ov da
K(int) = 0,52 (Tab. 6 na s59) . Dtvodom tohto rozdielu je nepresnos
rTchlnoasjtm? anepresnosS stanovenia sipaekterjHEKRSYEeDr 8§81 nej
prit akt o pomal Tmalom rejdiceH vy a chemi dkelkd®? viposuredwk ssova
as|l edovan®ho sign8l u.

QT SAOC T SMB)

) ¢}
LTSACTSB  orersTsa <P

Analogickim spltsobom nebolo mogn®cis¢é amediz8S ik omk
TSA-A aTSA-B ukomplexu [Eu(do3aff)(H0)[", pr ettoohjteo uk ompl exu bol o zast Yap
TSA-An 2 z k e%nf) atlédda i ntegr 8l na intenzita jehoaohtei gn8l ov
kompl exu bol ih satg-nn8dw vaoxd 28K snpyeck tHM&MIRV | eDPA ive rozl 2 ger
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ukomplexu [Eu(do3af)(H.O) ar T chl ostn% kongtantu pre vIime
rot 8§ciou polipame®dn@®us presAHiHENSY. url i S zo spek

1600
1400
1200 X x
1000

800 X
600 ;}g(
400

200 X
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

T [8]

Obr. 46: Pr 2kl ad vyhodnoiHeEX8Ya konspleyal KEu{deS&éf5)(HL@] met - d o
poliatolnej rTchlosti, kde jel( BEvinsal ozsn§ eifhatve
pin2zkych BGpdebb§eh§ loisnSGr.rodbu §z&wi §le zn§zor ne
intenzity sign§8l uTSAAp o8 |sneelheok ta?tv-meuj vroedf2okkau s 8§ c i i
i zom®r-B TSA

3563 Kvantitat2vne ViRbEXKEYOt eni e spektier

Sp e kHir'ts EXSY komplexov [Eu(do3aF™eHO) b ol i kvantitat?2yv
za¥% el om porovnania rTchlostnlich Kpealgt€stbgleidn
met - dou pol tiaovmakoakejp r 2 Ip@hileo $Hp eEKXtSiYe rp r eD othirdenAtym z
crosspeaku pre danl pohyb na gijwkdeviamaoomr P aslBepo
intenzitu crosgpeaku do(A) intenzitupr 2 sl ugn®tho dieaadgkkan glrnie nul ov on
Kvantitat2vne bol Hi'HvyhIhopen®t epkektes§5 AC,
dy nami c kr@toku §Eu(go3apF™9)(H-O)] vDO dos t atpod meel @by b o bpektres i ¢
HiTH EXSY dost ataplrine treqg zlo2 gteenp® ot e b ol i roatekoce r a
anal ogi ckT cbPOflampgeraxoivclv teda porovnas$.

Takto z2skan® hodnoty rTchlowtoktcabdkokcohngg €
kompl exov sTab.1ld,v ekdleen® % t aktieg uveden® hodnot:’
dej e vyptollcchttaon ®h ozdn®t r T aH pooosnanieldcohd nlod mdnti § nrto v
kongt §nt pzensekraonvi cilntzegr 8§l nych i nt esmpzkttHaSREMRE | o
Hodnoty rovnovg8§gnychr komlga $tn1 oly plod #dtadintc hz Zs
maliuvi acerTch dejov viznamn® odchTH&P ONMRho DA Vi
tTchto nepresnost?2 jte- chy zkyyh @d recstneratSa kpsoipuejd tt neg
stanoveni a i nt egmp®lknHER EXSY.t épnrz22pa d e hodn?tt
[Eu(do3ay®)(H0)] | e nepresnosS taktieg sptsobens§ nef
signsg8l ov i-ZaSmBvsopve kKTtSASa®® NBR t ohto komplexu, n
intenzity AweyGanki, nz22zskkean® hodnoty dosvaboBgaeydl
shodnot ami meém&ramTimit egr ¥l NWMKRh iamtye rowa ¢pohatndy n ®
rTchlostnlich kongts8&nt za dostatolne presn®.
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Tab. 1: RT chl ost n®kakowngoadhdgrye Kpkroengtgnami ck® dej e pren
di ast er e ooztakacm ®mplexov [Eu(do38F)(H0)]' z2 skan® ZHiHEXSYkt i er

pr 2 padHEXSYL BodnotyK( EXSY) predstavuj % rovnov8gne kongtan:
ahodnotyK( i nt) rovnov8gne kongtanty z38p&hktHBERNMMRzZ §k| ade i
danl ch Kk deumll iew® vdy namit@ab® Okavy asébnerroflosden®:) niEaadn
rots8ciu,ps® zolt&rc®u B@mMae einn\wéa 2iedy vimak®r ocy k|l u s¥% modr G

[Eu(do3ap®E)(H0)]' [Eu(do3apMe)(H.0)]'
k[s"] K(EXSY) K(int) | kI[s'}] K(EXSY)  K(int)
TSA-AY TS FosR |1,6N0,2° 0,74N0,16 0,52 [13,0N1,0 89N1,4 9,3
TSABY TSA FosR. |2, 28c 1, 4NO0 19 |1, 48N 0, 115N 0,11

| zomer i Pohyb?

TSA-AYSAA RRam |23, 8K 1, 13N( 13 |27, 0N 7, 4N1 87
SA-AYTSMA RRam |21, 0K 0, 89N(0,77| 3, 7NC 0, 14KN0 0,11
TSA-BYSAB RRam.| 7, 6Nc1, 12N( 15 | 2, 4NC0, 038N 0,041
SABYTSMB RRam | 6, 8N( 0, 90N( 067 | 66N1: 28N8 25
TSA-AYSAB  IMak |11, 180, 81N 0,79 ic i i
SABYTSA IMak |13, 7K1, 24N 1,3 ic i i

TSABYSAA IMak |11, 1K 2, 0RN0 24 |17,9N 1, 33N0 0,97

SAAAYTSMA IMak | 5, 7NCO0, 51Nc042|13,5N 0, 76N0Q 1,03

aSSkratky pougit ®FopR=e f i @i ) RRaMoa®Bmea oad §rcdta§ci e IMak Aidvarsia nT ch rami e
makrocyklu.PHodnoty bol i z2skane HEXBYoHodhen& mr EpbkosenejlDkongtanty ne
zdtvodu n?2zkepeakovnt enzi 'y cr oss

Hodnoty rTchlostnVtmenkonigt § m®raSaB eukd@nplexu
[Eu(do3ap¢)(H:0) i nver zi ou makrocykl|l u nebo'HiéH nEoXgSnY® sptraent oovdi eS
zast Y%penie oboch vymi e temiadchcrisg® anl®u obolb@a | pr a2 a kpo r@mo \
sintenzitou gumu.

Hodnoty JTabdbmneong@rov rozdeli S na premeny jednotlivlc!
Tak®to rozdel e@br.d7 j &1 kempex dEu@ota){kD)] je inverzia makrocyklu
rTchlejgia ako zmena ulonmgdeeu[R(dBa@@ETHten ham pad&mird t had ej
rot§cia pendant nl c hprvonekmkueamik np ree tmeddl €nalERRa uv f osf on §t
skupinolf®, ugt udov ampll celx okvo j e vgtdychifohbepgh dezkme, ktorl
stabi | nper2gdlethenizc h -AIT3ABM® rpa ¥ p A/BMRBR TeddA rozdiel je najviac
zr et ednplexu [Eu(do3dff)(H.O), kde je veOkT r AaBiel stability iz

Naz §&de hodn®t rTchlostnlich kongtg&nt preajednotl! i
fosfin8tosgs&naj poihail @ ? dej -Apa eTSAB zvooziGku kompEesv
[Eu(do3af®)(H.0)]' a[Eu(do3ap¢)(H.0)]. Hodnoty kdrchtl Orstt ndrceh 5ACt o rot §c
(k=16%'a228&pre fosfon&tba8dral3@épcieu fasf i Nt8dlotvive g ortig8&diue
ako hodnoty rTchlostnlch kongt &nrtozpgroikothj tamat egl ok
komplexos [Eu(dota)(HO)]' a [Eu(do3ap)(kD)]? B8l Vi nijrek our emena fosfin§tovou
TSA-AY T S/ ukomplexu [Eu(do3dff)(H-0)]", kt or 8§ |(e=1300 & h ke jprgmena
SAY TS komplexu [Eu(dota)(kD)] zmenou rot 8§cie pendantnich ramien,
(k=5,5851, resp. 10,66 ¢), T¥%t o pomerne vysok¥ rTchpremen8 fosfin§g
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TSAAYTSBmogno vysvetli S virazneBopmptigi§Au shabgki ¢
mogno predpokl ada $e ¢ 8 ®wftzddi f kounsBupimousge omet ri ou

geometrii st®&8EmEhej gt ab-AbudeBRer §8AI ckl wish @ad md
pr2padoch fosfo(i)n8tovej rotS8cie.
[Eu(do3ap®Et)(H,0)]- [Eu(do3ap™e)(H,0)]-
23,8 66
21,0
13,7
11,1 1.1 7
76 68
57 13 79 135
'8 22 l I 24 148 37
. — |
TSA-A TSA-B SA-A SA-B TSA-A TSA-B SA-A SA-B
mInverzia makrocyklu ~ ®Rotacia ramien = Fosfonatova rotacia mInverzia makrocyklu  m Rotacia ramien  m Fosfinatova rotacia

Obr. 472 Hodnoty rTchlostnlTch kongt §aroztokpoh ikom@exoA C
[Eu(do3afE™(H,0) vD:Oz 2 sk an® 2Hi'H EXS¥ klebo BD'H EXSY rozdel
jednot !l i viichomp®rhgw.ov a

RTchl osS fosf o (ukompié&ovdEej ggioa 8ake jfechl osS
zmeny rot8cie pendantnich ramien. Avgak, mo g n
rot 8§cie karboxyl 8tovich skup?2nHittk tEoX S .nilev g aek
rTchl eatgnajntly pr kompleXu [Pr(dotaj(HDF @redstavuje pri A\ G = 0,016 §16°
aukomplexu [Eu(dota)(kD)] mo gnmoe pt ent o pohyb olakgvaS eg
kongflanty

RTchlostng§ kongt 8 pri5A Gfkomplexa [E§(doB8apFEH-0)]r (kew= 1,651
a22sY)j e bHedkrkamt e rTchlostnej kongt ant yspektroskopou e n
O NMR ksm=1,78'vypol 2tang§ podOa Eyrdqchmg2oskgneajovan ale’
"0 NMR pri natzemkkg mepioteredpokl ada$S, -ApdSABjemer
jedinou vimenou, ktwlirmge wd zmedmie kpedkrsdii dvvaarikiam i
kysl 2ka. Hodnotlaontgetjatnot yr Tvclhzlnoasmnnee j st Upa So 2
cent r 8I|"raakomplexu fLa(do3apF)(H0) predst avuje hodnota te
stanoven§ sPCMKMRr(ovsykpooplizotuang podOa Eyrqgdskan
a n adulspektier™O NMR pri r kanljL1d'epl oye) rTchl osS f
ukomplexu L4 je 04 r 8dy v ykgmplexa Eth K ompl exov val gteda i
fosfo(irjonStcowg st §va vIiznamnang2em bdySn amli @kl en
pendantnich ramien |i inverzia makrocykl u.

36 Vipolty DFT

Pomocou vI pwykowandFcTh RNDr . Jamolm Bdtasrud voean
energie jednot | i ext dde(do3apFHxB|r atva kk o gl bol a spoc
tranzith®sd onBavwreht ookdmpeenwu. Tent o knehmpoli e x
najlepgie pozor ov gteehdn G p@ykraBicchkk®@ ej skwy kvad loe suc
vt epl otnom r o0z s ah utentoe&omplexi jeden komaléxbvise gj nieggou s

energetickou bari ® ou fosfon8§tovej rots8cie.
77



Hodnoty vypol2tanlich ener g?PHQ)esd¥ ou V éTadI®® v z 0o m®r o
l zom®ry geomébhite KSMmpb®xu podOa vipoltu stabilnejg
visledkom zo s pEak.6 ran5k ke vse e K MHR NMRh3P al’O NMR neboli
pozorovan® sign8ly izom®rov SA. Avdgak, vyAaB| 2t an® en
sY¥% bl2zko presmembignmet edw PBTUYgAS ich vypol2tan® re
si gn&lpoevktw §ch NMRi mtae e82ktl .a defodikcthpoderpaeda vypol 2t ar
by mal o medzi stabbstabjhamj gzomPr o mPBHmenad SAnderchi§du
makrocyklu,alen a z § k| a d e Hi’pl EXSY wkonsplexu fEu(@03aF)(H-0)'d o c h 8§ diZz a me

tTmito ivbp®Pomnejk vIimene zmenou apom@ci é ApBn@®dawmt nl cl
nez8vis2 na"kReinta@émioen dingp8kovs§chkoMBRomnav z8kl ade i
stability by nkomplexmv ligands bo3agenked eu j e vir amtabdieg2 rozdi

i zomAaB v

Tab. 12 Rel at2vne energie iz WMEOFvat kampil terxluc h[ Cet( alvwdwa p p
vzg8jomnY¥s pr e mernout 8fco sofuo nv8ytpoovl oRNDa. daRommB&ahutord, ®#uD DF T

|l zom®ry geometri Il zom®ry glSAmetri
Geometria E2 [kJ mol'?] Geometria E?2 [kJ mol™Y]
R-paa 8l UUl 18,3 R-s a8l U Ul 0
S-paaB-ellUUl 10,4 S-s aaB-elilUl 5,8
tranzi tSAT 76,2 tranzi {T8A 59,5
ARel at2vna voOn8napetgbalwej gehrRelopSpidtiaar] geometrii (

Na z8klade vipoltov DFT zai\RTFSABipb & meerche metdrza n 2 iz tomi
ktorlT obsahuje bidenjtetmab rfCb nIrE§Tter W% td kelkBi bwrada ®r a |
medzi t T mipredstavue BXB®INMiVj ednom s mer e53i7kJonolevoipa§ mioen a
smere izomer i z §c idebrejzhddesd >op eroidmeont ty§ Ipale5u® Nh3o dkho t mal
(priemernsg hodnobacltr emeriaemus tvd’OoNMBNEI v @ e nslpre kKt i er
zjednodugen?2 efektov rozpw%ugSadla pri vipoltoch DFT.

Obr. 48 Gt rukt %ura tranzitn®ho stAal3ABposf oh®deovol zomP§ o
u komplexu [Ce(do3dF)(H0) opt i mal i zovan &t matwsdka BFT .vyznal en® n

farbou, at - my kysl2ka | ervenouwtf awyb ovw,d 2&ta- nbifed sofuo rfa
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Na z8klade vIipoltov DFT bfyo stfeoonr 8tta vcekgyo meothdl c
[Ce(do3afE)(H0)]', alevt o mt pa chbe 2j e ener getdcaIkBmold,arli ddrijdea dy
svi sl edkami HBiXHEXSY korepiexudBu(do3&5)(H.0), kde bol a oft @< fi
pozorovamrH mMByravu ge mmeaitzd m®OrToSYA ggeomet ri e SA. A
vypol2tang met-dou DFT nie je natoOko HH0)KkS§,
nemohl a fosfon8tovs r ot 8tcoihat o p rkeobm pel heaxBua s tzRégsis
di astereoi zom®ru SA splektmn&ibdl dNMRo zd ruahmaga@ol ¢t he
predpok!| kothpleékqv Hdp8apFusv 2 | g2 mi "jukbhmr T ¢ h s % zDans®tr %p
mt ge docvhiSndezrakR inkei z o A@3ABIf oSAon§tovou rot&ci ou.
vihodnejgia vimemakkoodidnnouwaa®Bthlocahat-omuk oknypsl | exk
i zom®ru SA na i zom®r TSA inverziou makr ozcoynk®ru
TSAaag n8sl ednou fosfon8tovou roté8ciou.
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4 Z8ver

Vr §mci riegenia tohto di plcohmaorvaghtoe rprzojveakntiu moale | or
Hsdo3a® o b o h a tizetopt’O ona f osf i n §ehookenepiexy $rK' (Lp"il n é)nRoztoky
tTchto koDfplbotov pougit® na gnevadziium zf oons® rivimils ¢ Kodvrepj | er xoot V¢
roztokoch Na gt ¥w%dium foisdflton8opivekoahtBali"glnpou®mt ® kompl
smodel ovi m ldo3gikodomatdé@T ma f osfon§t ®hok pripravée® pi ne, Kkt
vi 8mci riegenia WBakal 8rskeho projektu

Fosfon8tov§8 | i fosfingwodeg§ovbtBckampbeaodohkh8zags
z8vi sl ost 'O NMRhpredp=lLk'"taige T bAvukaoknp!| exov metgebotah i - nov L
t §to pot@catamkt§i efjl gse§ kllecsal a so zneTegtopokles2 m centr
rTchl osti r oOF.d9aek ofj ez vzyojoorvaazneéinel akti val nej Gi bbsovej
vyhodnot en2 mOt NaiRu pspe kttizemrej t epl ot e"). Spekboskopise n gov an?2n
O NMR potnverndui | me dvzli  k onoerkdo onrodviamdvranal m at - mom kysl 2Kk
skupinyugt udovanlch kompl exov,jejmdclmnizme.poskytl a i nf or m8ci e

X[Ln(do3ap°=)(H,0)]"  +[Ln(do3ap"*)(H,0)I

70
X
65 n
AG*(298) 60
[kJ mol™"] + X
55
¥
50 X
X
45
La Ce Pr Nd Sm
L'
B RiR i
LP-—N‘Rz L N' 2 Ln- N,RZ
O\;% - é:_-“> - \P>
S \ n R
R R @]
R-A Eﬁ S-A

Obr. 49: Z8vi sl osS aktival ndgpri 288 ®d bfsmEfi ®o@ie)eneoyg8ci e z2s]|
zospektier 'O NMR nac e nt r § lerLo"nmkomiplexav [Ln(do3apF"™™)(H,0)]' (hore as ¢ h ®ma
mechanizmu fosfdolgi ) n8t ovej rot8cie (

Zt ohto dtvodu boli na odl2genie medzi mognl mi me
koordnovandenk @or di novanIi m at-mom kysl2kambodefFowEtbve,j
kompl exov ¢t udov an®HeON pspektroskopipuEit{ dBXB &Y. Tout o met - d
bolo dok&viam@®ne gme dkz i kroeok ald maoivramJv ainy anl 2&kta- mbonc h §d z a
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fosfo(i)ng8tovou rot8ciou so zmenou konfigur 8c
centier chirality komplexu@br. 49, dole).

N8§sl edrmeent bolmechani zmus p rAeam®AByf oisZ om®&rt mw o U
pop2sanl mekomplexu [Ce(@BafF)(H.0)]. Na z8&kl ade vipel memne
medi tT mito i zom®rmidnrmhenc taminzmamlan st abbdenk§i
fosfon8tovou skupinou odpovedaj %ci f 8 rd pvem@&nu o v
t T mt o mechanitobrejamdeexlpaer v ment §unou ehodmetnu k¢
anekoor di nov an ®FCe(do3af™) ()] k 3 sok dpdkmoskopiod’O NMR. VT po | e
DFT teda Wt udovanlch komptkaovzmpwsg vpdetpokl adanTl
1Hi *H EXSY.

Visledky z2skan®itt oEXPYe ktt alifsiképpi &k &3 me (nie) n
rot 8ci ou ibadmedzih § @ mi&omplexov geometrie TSA@ai e medzi i zom®r
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P o N avane

Vprvom rade chcem poNakovaS svojmu gkoliteC
projektu, za mnoh® konzul tgcipe, abdPek bl anmizast
poNakovaS za vget ok al & £,h oketuenOje samidnostie nov al a

Ve Ok § v Naka patr? RNDr . Janovi Bl ahut ovi
sexperimentami 1D EXSY pomoc v y hodnot es®mb Wj8¢ m rAu, ge po o
pozriem na dohodnut® programhmoenalkeviv WMaghaebev
sexperimentami NMR, obzvl 8§3gS za naarve0Olk poawamo
vi§tane ochoty vymieRaS sondu za ¢girokop§8smov

hakuj em RNDIvej, CScazastan\Ce rsiae kr y gt 8nlioev Tperhg vgatj rau
krygtddd RNDrJanoviKotkoj Ph. D. za vypresnenie tlchto

Taktieg chcem poNakovgpdmoal, edkdmrzia mkapbdkry
kol egom (kaMeamlr@tom)alufA za skvel ¥ atmosf ®r u,
mi mol abor knay® @akcge @om sa do | abu va|] ginou t
mnogstvo tiporxa ¥get Womi| damaanaul idk alo8drkoevdiy
dol abor ky. HaFovi chcem poNakovaS za organi z§«
dosS energie, aby som btodktsicehp pznd oncalp?tsua Ss it Yima
potreboval Vyr ozpemg§vgs. mMapt esvoed]| Na, aby som

nagi el | as tajktnae gsEg&@nolget&ky citr-nov® sugienk
ge si vgdy naamRalIna®i ennul as & e d emvabiuarkqug zm e

VeOk8&8 vNaka patr2 mojej rodime waOkygepgokpd
chcem poNakova$S mame, ge ma presvedn§dlagd meb ym
plne podporovalae gt e st 8l e podporuje.

Taki e g Nagpkwmjoerrn ul it eOovi Mi rosl|l avovi Kozgko
ch®mi i, dostal som sa na Madckzi pOrsdtdopbiudcdoadapnikclk
projektu.

Na z8ver chcem poNakova$S wvdgievdktiem raijNaNea 2 k
di pl omov®ho proj &kobok, Npbepunul aspoR o
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Pr2l ohy
A.Krygtalografick® d§t a

L8t ka Hado3apMel. 3.8 [Li(H20)3][Yb(do3apMe) ] 20D H
Sum8rny vzorec C16H37N4O11P Ci16H3sLiN4O12PYb

Mol &§r na hwijgnohlp s S 492 46 686,43
Krygtalograficks§ monokl!l in monoklIlinick
Priestorovg grup P2i/n P2i/n

al il 8,7824(3) 9,0666(4)

b[ i] 14,4066(4) 7,6453(3)

cli] 18,3812(5) 34,5406(16)

U[ A] 90 90

b[ A] 96,4310(11) 91,9875(15)

o[ A] 90 90

V[ gl 2311,04(12) 2392,81(18)
Polet vzorcovZ ch 4 4

Cel kovl polet od 4548 5441

Polet pozorovanl 4513 5435

Rf aktor pre vget 0,0662 0,0671

Rf aktor pre pozo 0,0660 0,0670

wR-f aktor pre vge 0,1419 0,1632

WwR-f aktor pre poz 0,1418 0,1631

S (Agoodness of 1,263 1,601

Vybran® v zullyvanloé m&ksut iova | ¢ tM)]usk/ Yurveendaednb® dvo B #:p e j
| 2sl ovani e | edjntortukitvihrcen jaet -zmoobvr avz e @ B®n a |ap, mespes | e o

Copredstavuje geometrickl stred roviny N4, res
Vzdialenosti [j ]
Ybi N1 YbiN4  Ybd N7 Ybd N1I0 Ybd O11 Ybd 031 Ybd 041 Ybd 051
2,573(8) 2,542(8) 2,518(9) 2,533(8)  2,212(7)  2,287(7)  2,272(7) 2,300(7)
Uhly [ A]

O11i Ybi 041 O31i Ybi O51 N1i Cni Coi O11 N7i Cni Coi O41 N4i Ci Coi 031  N10i Cni Coi O51
119,7(3) 130,1(3) 24,8 25,2 25,0 26,2




B. S p e kYOrN8/IR [Ln(do3ap®E)(H20)n] (n=0; 1) pri r*znej tepl

[L & 8a f*)H,0) JKoordinovani a nek
85AC

7#c I~
e#c I~
sse | T~
4 S~
ssc, o
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igc e
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