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Abstrakt  

Lantanoidy maj¼ niekoŎko ġpecifickĨch vlastnost², ktorĨmi sa l²ġia od ostatnĨch prvkov periodickej 

s¼stavy, s ļ²m s¼vis² ich pouģitie. D¹leģitĨm pouģit²m tĨchto ġpecifickĨch vlastnosti lantanoidov je pouģitie 

komplexov LnIII v medic²ne napr. ako kontrastnĨch l§tok, lumiscenļnĨch sond ļi r§diofarmak. Tieto 

komplexy musia byŠ kineticky inertn®, aby sa zabr§nilo uvoŎneniu vysoko toxickĨch ĂvoŎnĨchñ i·nov LnIII. 

Kinetick¼ inertnosŠ moģno dosiahnuŠ komplex§ciou i·nov LnIII preorganizovanĨmi ligandami, napr. 

deriv§tmi H4dota (kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1,4,7,10-tetraoctov§). Mnoh® vlastnosti 

komplexov LnIII s H4dota, napr. relaxivita a fluxionalita, z§visia na roztokovej dynamike tĨchto komplexov. 

Avġak, u komplexov deriv§tov H4dota s fosfon§tovou ļi fosfin§tovou skupinou na pendantnĨch 

ramen§ch je roztokov§ dynamika m§lo presk¼man§. Ned§vno bol met·dou DFT navrhnutĨ novĨ 

dynamickĨ jav v roztokoch tĨchto komplexov, kde sa at·my kysl²ka fosfon§tovej skupiny vymieŔaj¼ cez 

intermedi§t s bident§tnou fosfon§tovou skupinou (Ăfosfon§tov§ rot§ciañ), ale tento jav nebol potvrdenĨ 

experiment§lne. Za ¼ļelom experiment§lneho potvrdenia tohto mechanizmu bola sledovan§ roztokov§ 

dynamika komplexov LnIII s monofosfon§tovĨm a monofosfin§tovĨm deriv§tom H4dota. Spolu s beģnĨmi 

technikami NMR bola na ġt¼dium ĂP-rot§cieñ pouģit§ aj spektroskopia 17O NMR. 

Najprv som pripravil komplexy LnIII s monofosfon§tovĨm a monofosfin§tovĨm deriv§tom H4dota 

obohatenĨm o 17O na monoetyl-fosfon§tovej ļi na metylfosfin§tovej skupine. N§sledne som ġtudoval 

ĂP-rot§ciuñ komplexov celej s®rie LnIII met·dou 17O NMR pri r¹znej teplote a z²skal kinetick® parametre 

pre tento pohyb, ļo potvrdilo nezastupiteŎnĨ vĨznam met·dy 17O NMR pri ġt¼diu ĂP-rot§cieñ. ńalej som 

spektroskopiou 1Hï1H EXSY a 1D 1H EXSY z²skal inform§cie o mechanizme ĂP-rot§cieñ u komplexov 

EuIII s monofosfon§tovĨm/monofosfin§tovĨm deriv§tom H4dota a taktieģ som tĨmito met·dami z²skal 

kinetick® parametre pre r¹zne dynamick® javy v roztoku ġtudovanĨch komplexov. VĨsledky experimentov 

(rĨchlostn® konġtanty, aktivaļn® parametre) boli hodnoten® vzhŎadom k veŎkosti i·nov LnIII a vzhŎadom 

ku konkr®tnemu izom®ru komplexov. 

Na z§klade vĨsledkov experimentov NMR u komplexov LnIII s monofosfo(i)n§tovĨmi deriv§tmi 

H4dota doch§dza okrem dynamickĨch javov zn§mych pre komplexy LnIII s H4dota (rot§cia pendantnĨch 

ramien, inverzia makrocyklu a karboxyl§tov§ rot§cia) aj k fosfon§tovej/fosfin§tovej rot§cii. Avġak, k tejto 

rot§cii doch§dza iba za ġpecifickĨch podmienok. V pr²pade komplexov oboch ġtudovanĨch ligandov 

doch§dza k ĂP-rot§ciiñ iba medzi izom®rmi geometrie skr²ģenej ġtvorcovej antiprizmy (TSA). Navyġe, 

v pr²pade komplexov oboch ligandov rĨchlosŠ tejto rot§cie kles§ so zmenġovan²m koordinovan®ho LnIII. 

Z tĨchto d¹vodov nebol tento pohyb pozorovanĨ u komplexov LnIII menġ²ch neģ TbIII. 

Z²skan® vĨsledky experiment§lne potvrdili rot§ciu fosfon§tovej/fosfin§tovej skupiny u komplexov 

LnIII (Ln = LaïTb) s fosfo(i)n§tovĨmi deriv§tmi H4dota pre izom®ry geometrie TSA. Na z§klade tĨchto 

vĨsledkov moģno vysvetliŠ vlastnosti analogickĨch komplexov. Tieto vĨsledky pom¹ģu taktieģ v n§vrhu 

novĨch kontrastnĨch l§tok pre MRI, novĨch r§diofarm§k, pr²padne posunovĨch ļinidiel pre ġt¼dium 

ġtrukt¼ry prote²nov pomocou NMR. Vykonan® experimenty navyġe poukazuj¼ na uģitoļnosŠ met·dy 17O 

NMR pri ġt¼diu dynamickĨch javov a m¹ģu inġpirovaŠ k pouģitiu tejto met·dy na sledovanie dynamickĨch 

javov v inĨch oblastiach ch®mie. 

 

KŎ¼ļov® slov§: komplexy kovov, deriv§ty azamakrocyklov, pr²prava ligandov, spektr§lne met·dy, NMR 

  



Abstract 

Lanthanides have several specific properties which cannot be found for other elements in the periodic 

table. Among various applications of lanthanides, complexes of LnIII ions are used in medicine, e.g., as 

contrast agents in MRI, as luminescent probes or as radiopharmaceuticals, where their specific properties 

are important. These complexes must be kinetically inert to prevent release of highly toxic ñfreeò LnIII ions. 

This requirement is fulfilled with pre-organized ligands such as analogues of H4dota (1,4,7,10-

tetraazacyclododecane-1,4,7,10-tetraacetic acid). Many of important properties of LnIII complexes of 

H4dota, such as relaxivity, isomerism and fluxionality, depend on the solution dynamics of the complexes. 

However, the knowledge of this solution dynamics is limited for LnIII complexes of H4dota 

derivatives with phosphonate or phosphinate pendant arms. Recently, a new dynamical process where 

phosphonate oxygen atoms interchange through a bidentate phosphonate intermediate (ña phosphonate 

rotationò) has been proposed by DFT calculations but unconfirmed experimentally. To prove the process 

experimentally, solution dynamics of LnIII complexes of monophosphonate and monophosphinate 

derivatives of H4dota was investigated. Especially, to examine the ñP-rotationò, 17O NMR spectroscopy 

was used along with the more common NMR techniques.  

First, I prepared LnIII complexes of monophosphorus acid H4dota derivatives where the phosphonate 

monoester or methyl phosphinate groups were 17O-enriched. Subsequently, the ñP-rotationò was monitored 

for the entire lanthanide series by variable-temperature 17O NMR to get kinetic parameters of the process 

confirming importance of 17O NMR for investigations of the ñP-rotationò. Next, I investigated the 

mechanism of solution dynamics of EuIII complexes of monophosphorus acid H4dota derivatives by 

1H-1H EXSY and 1D 1H ESXY to determine kinetic parameters of multiple dynamic processes. The results 

(rate constants, activation parameters) were interpreted considering the size of the LnIII ions and particular 

complex isomer. 

The results show that, in addition to dynamic processes known for LnIII complexes of H4dota (arms 

rotation, macrocycle inversion and carboxylate rotation), phosphonate/phosphinate rotation also occurs 

in complexes of phosphorus acid derivatives of H4dota. However, there are some special requirements for 

this rotation to occur. In complexes of both model ligands, the ñP-rotationò occurs exclusively in isomers 

with the twisted-square antiprismatic (TSA) geometry. Furthermore, for both ligands, the rate of the 

ñP-rotationò decreases with decreasing LnIII size. Therefore, the process could not be detected in complexes 

of ions smaller than TbIII. 

The results experimentally confirmed that phosphinate/phosphonate group rotation occurs in solution 

of LnIII complexes of phosphorus acid analogues of H4dota (Ln = LaïTb) for isomers with TSA geometry. 

These results 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 of 17O NMR in studies of dynamical processes 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  

Lanthanoidy maj² nŊkolik specifickĨch vlastnost², kterĨmi se liġ² od ostatn²ch prvkŢ periodick® 

soustavy, s ļ²mģ souvis² jejich pouģit². Jedn²m z dŢleģitĨch vyuģit² tŊchto specifickĨch vlastnost² 

lanthanoidŢ je pouģit² komplexŢ LnIII v medic²nŊ napŚ. jako kontrastn²ch l§tek, lumiscenļnĨch sond ļi 

radiofarmak. Tyto komplexy mus² bĨt kineticky inertn², aby se zamezilo uvolnŊn² vysoce toxickĨch 

ĂvolnĨch" iontŢ LnIII. Kinetickou inertnost lze dos§hnout komplexac² iontŢ LnIII preorganizovanĨmi 

ligandy, napŚ. analogy H4dota (kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododekan-1,4,7,10-tetraoctov§). Mnoh® 

vlastnosti komplexŢ LnIII s H4dota, napŚ. relaxivita a fluxionalita, z§visej² na roztokov® dynamice tŊchto 

komplexŢ. 

Avġak, roztokov§ dynamika komplexŢ deriv§tŢ H4dota s fosfon§tovou ļi fosfin§tovou skupinou 

na pendantnĨch ramenech je jen m§lo prozkoum§na. Ned§vno byl metodou DFT navrģen novĨ dynamickĨ 

jev v roztoc²ch tŊchto komplexŢ, kde se atomy kysl²ku fosfon§tov® skupiny vymŊŔuj² pŚes intermedi§t 

s bident§tn² fosfon§tovou skupinou (Ăfosfon§tov§ rotace"), ale tento jev nebyl potvrzen experiment§lnŊ. 

Za ¼ļelem experiment§ln²ho potvrzen² tohoto mechanismu byla sledov§na roztokov§ dynamika komplexŢ 

LnIII s monofosfon§tovĨm a monofosfin§tovĨm deriv§tem H4dota. Spolu s bŊģnĨmi technikami NMR byla 

ke studiu ĂP-rotace" pouģit§ spektroskopie 17O NMR. 

Nejprve jsem pŚipravil komplexy LnIII s monofosfon§tovĨm a monofosfin§tovĨm deriv§tem H4dota 

obohacenĨm o 17O na monoethyl-fosfon§tov® ļi methylfosfin§tovej skupinŊ. N§slednŊ jsem studoval 

ĂP-rotaci" komplexŢ cel® s®rie LnIII metodou 17O NMR pŚi rŢzn® teplotŊ a z²skal kinetick® parametry 

pro tento pohyb, coģ potvrdilo nezastupitelnĨ vĨznam metody 17O NMR pŚi studiu ĂP-rotace". D§le jsem 

spektroskopi² 1H-1H EXSY a 1D 1H EXSY z²skal informace o mechanismu ĂP-rotace" u komplexŢ EuIII 

s monofosfon§tovĨm/monofosfin§tovĨm analogem H4dota a tak® jsem tŊmito metodami z²skal kinetick® 

parametry pro rŢzn® dynamick® jevy v roztoku studovanĨch komplexŢ. VĨsledky experimentŢ (rychlostn² 

konstanty, aktivaļn² parametry) byly hodnoceny vzhledem k velikosti iontŢ LnIII a vzhledem 

ke konkr®tnimu izomeru komplexŢ. 

Na z§kladŊ vĨsledkŢ experimentŢ NMR u komplexŢ LnIII s monofosfon§tovĨm/monofosfin§tovĨm 

deriv§tem H4dota doch§z² kromŊ dynamickĨch jevŢ zn§mĨch pro komplexy LnIII s H4dota (rotace 

pendantn²ch ramen, inverze makrocyklu a karboxyl§tov§ rotace) i k fosfon§tov®/fosfin§tov® rotaci. 

Nicm®nŊ, k t®to rotaci doch§z² pouze za specifickĨch podm²nek. V pŚ²padŊ komplexŢ obou studovanĨch 

ligandŢ doch§z² k ĂP-rotaci" pouze mezi izomery geometrie zkŚ²ģen®ho ļtvercov®ho antiprizmatu (TSA). 

Nav²c, v pŚ²padŊ komplexŢ obou ligandŢ rychlost t®to rotace kles§ s poklesem iontov®ho polomŊru 

koordinovan®ho LnIII. Z tŊchto dŢvodŢ nebyl tento pohyb pozorov§n u komplexŢ LnIII menġ²ch neģ TbIII. 

Z²skan® vĨsledky experiment§lnŊ potvrdily rotaci fosfon§tov®/fosfin§tov® skupiny u komplexŢ LnIII 

(Ln = LaïTb) s fosfon§tovĨmi/fosfin§tovĨmi deriv§ty H4dota pro izomery geometrie TSA. Na z§kladŊ 

tŊchto vĨsledkŢ lze vysvŊtlit vlastnosti analogickĨch komplexŢ. Tyto vĨsledky pomohou tak® v n§vrhu 

novĨch kontrastn²ch l§tek pro MRI, novĨch radiofarmak, pŚ²padnŊ posunovĨch ļinidel pro studium 

struktury proteinŢ pomoc² NMR. Proveden® experimenty nav²c poukazuj² na uģiteļnost metody 17O NMR 

pŚi studiu dynamickĨch jevŢ a mohou inspirovat k pouģit² t®to metody ke sledov§n² dynamickĨch jevŢ 

v jinĨch oblastech chemie. 

 

Kl²ļov§ slova: komplexy kovŢ, deriv§ty azamakrocyklŢ, pŚ²prava ligandŢ, spektr§ln² metody, NMR  
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Pouģit® skratky 

Skratka VĨznam 

BMS ĂBulk Magnetic Susceptibilityñ (magnetick§ susceptibilita celku) 

BSA ĂBandShape Analysisñ (analĨza tvaru sign§lov) 

DCC N,Nǋ-dicyklohexylmet§ndiim²n 

DFT ĂDensity Functional Theoryñ (te·ria funkcion§lu hustoty) 

COSY ĂCOrrelation SpectroscopYñ 

EDC 1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)met§ndiim²n 

ESI+/ESIī ioniz§cia elektrosprejom v kladnom/v z§pornom m·de 

EXSY ĂEXchange SpectroscopY 

FID ĂFree Induction Decayñ (voŎnĨ z§nik magnetiz§cie) 

FWHM ĂFull Width at Half Maximumñ (ġ²rka sign§lu v polovici vĨġky) 

H3do3a kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1,4,7-trioctov§ 

H3nota kyselina 1,4,7-triazacyklon§n-1,4,7-trioctov§ 

H4do3apMe kyselina 4,7,10-tris(karboxymetyl)-1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1-

metyl(metylfosf²nov§) 

H4do3apOEt monoetylester-P kyseliny 4,7,10-tris(karboxymetyl)-1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1-

metylfosf·novej 

H4dota kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1,4,7,10-tetraoctov§ 

H4teta kyselina 1,4,8,11-tetrazacyklotetradek§n-1,4,8,11-tetraoctov§ 

H5do3ap kyselina 4,7,10-tris(karboxymetyl)-1,4,7,10-tetraazacyklododek§n-1-metylfosf·nov§ 

H5dtpa kyselina dietyl®ntriam²n-pentaoctov§ 

LB Ăline broadening factorñ 

l. t. laborat·rna teplota 

LIS ĂLanthanide-Induced Shiftñ (posun indukovanĨ lantanoidom) 

MRI ĂMagnetic Resonance Imagingñ (zobrazovanie magnetickou rezonanciou) 

TMSBr br·m(trimetyl)sil§n 

RIDE ĂRIng Down Eliminationñ 

SA ĂSquare Antiprismñ (ġtvorcov§ antiprizma) 

tBu3do3a tris(terc-butoxykarbonylmetyl)-1,4,7,10-tetraazacyklododek§n 

tacn 1,4,7-triazacyklonon§n 

TFA kyselina triflu·roctov§ 

THF tetrahydrofur§n 

TMS tetrametylsil§n 

TSA ĂTwisted Square Antiprismñ (skr²ģen§ ġtvorcov§ antiprizma) 
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1 TeoretickĨ ¼vod 

1.1  Stereodynamika 

Vo vyuģit² chemickĨch l§tok m§ veŎkĨ vĨznam ich stereoizom®ria. Najmª v pr²pade medic²nskych 

aplik§cii je ļasto nutn® pouģiŠ enantiom®rne ļist¼ l§tku, pretoģe sa v tele nach§dzaj¼ opticky akt²vne 

bielkoviny, ktor® interaguj¼ odliġne s rozdielnymi enantiom®rmi l§tky. Jeden z enantiom®rov nemus² byŠ 

ako lieļivo akt²vny a niekedy m¹ģe byŠ jeden z enantiom®rov i vysoko toxickĨ[1]. Zn§mym pr²padov, kde 

je podŎa niektorĨch ġt¼dii teratogenickĨ iba jeden z enantiom®rov, je thalidomidov§ af®ra[2]. Thalidomid je 

pod§vanĨ ako zmes akt²vneho a neakt²vneho enantiom®ru (Obr. 1), priļom neakt²vnemu enantiom®ru je 

podŎa niektorĨch ġt¼di² pripisovan§ teratogenita[3]. Z tohto d¹vodu je ļasto mylne predpokladan®, ģe 

pod§van²m enantiom®rne ļist®ho thalidomidu by nedoġlo k poġkodeniu plodov pacientiek. Tento 

predpoklad je vġak nespr§vny, pretoģe v Ŏudskom tele doch§dza k rĨchlej racemiz§cii thalidomidu[4]. 

Racemiz§cia thalidomidu je pr²kladom stereodynamiky, teda dynamick®ho deja, kedy doch§dza 

k vz§jomnej premene medzi stereoizom®rmi. Thalidomidov§ af®ra potvrdzuje, ģe stereodynamick® 

vlastnosti l§tky s¼ rovnako d¹leģit® ako jej stereoch®mia.  

 

Obr. 1: Enantiom®ry R a S lieļiva thalidomidu. 

1.1.1 Stereodynamika u koordinaļnĨch zl¼ļen²n 

Stereoizom®ry organickĨch zl¼ļen²n l²ġiace sa konfigur§ciou na chir§lnom at·me uhl²ka s¼ vªļġinou 

dostatoļne konfiguraļne stabiln®, aby boli separovateŎn® a k ich vz§jomnej vĨmene doch§dza iba 

mechanizmami, pri ktorĨch doch§dza k z§niku a vzniku vªzieb (napr. premena medzi cis a trans alk®nom 

ġtiepen²m dvojitej vªzby p¹soben²m UV svetla). Naopak, stereoizom®ry koordinaļnĨch zl¼ļen²n ļasto 

podliehaj¼ vz§jomnej vĨmene preskupen²m at·mov bez vzniku ļi z§niku vªzieb. Tieto pohyby s¼ zvyļajne 

energeticky vĨhodnejġie ako pohyby, pri ktorĨch doch§dza k dekoordin§cii ligandu. Z tohto d¹vodu m¹ģe 

doch§dzaŠ k rĨchlej vĨmene medzi energeticky bl²zkymi izom®rmi komplexov (tzv. fluxionalita 

komplexov). Izom®ry potom nemoģno separovaŠ z d¹vodu ich rĨchlej vz§jomnej premeny. 

Pr²kladom fluxion§lneho pohybu je Berryho pseudorot§cia[5] typick§ pre komplexy s koordinaļnĨm 

ļ²slom pªŠ. Najbeģnejġie tvary komplexov s tĨmto koordinaļnĨm ļ²slom s¼ (deformovan§) trojbok§ 

bipyram²da a (deformovan§) ġtvorcov§ pyram²da. Tieto dva tvary maj¼ podobn¼ energiu, priļom stericky 

je mierne uprednostŔovan§ trojbok§ bipyram²da a z hŎadiska stabiliz§cie ligandovĨm poŎom je mierne 

uprednostŔovan§ ġtvorcov§ pyram²da. N²zky energetickĨ rozdiel medzi tĨmito tvarmi a moģnosŠ ich 

vz§jomnej premeny Berryho pseudorot§ciou bez poruġenia vªzieb ļasto ved¼ k fluxionalite komplexov 

s koordinaļnĨm ļ²slom pªŠ. 

Podobne bola fluxionalita pozorovan§ u komplexov s Ņalġ²mi koordinaļnĨmi ļ²slami. V pr²pade 

komplexov s koordinaļnĨm ļ²slom ġtyri bola pozorovan§ napr. u komplexov RhI a Ir I podobnĨch 
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Wilkinsonovmu katalyz§toru [RhCl(PPh3)3] [6]. Kombin§ciou NMR a vĨpoļtovĨch met·d bolo zisten®, ģe 

u komplexov tohto typu doch§dza k vĨmene fosf²novĨch ligandov v cis usporiadan² cez intermedi§t tvaru 

deformovanej tetragon§lnej pyram²dy alebo deformovan®ho tetra®dru bez ġtiepenia vªzieb (Obr. 2). 

 

Obr. 2: Pr²klady dynamickĨch pohybov bez ġtiepenia vªzieb u koordinaļnĨch zl¼ļen²n: sch®ma Berryho 

pseudorot§cie u komplexov s koordinaļnĨm ļ²slom pªŠ (vŎavo) a sch®ma vĨmeny koordinovanĨch 

fosf²nov u komplexov typu [Rh(PR3)3X] cez tranzitnĨ stav s geometriou trojbokej pyram²dy alebo 

deformovan®ho tetra®dra (vpravo). Sch®ma vpravo bola prevzat§ z literat¼ry[6] a upraven§. 

Fluxionalita je ļast§ u komplexov s koordinaļnĨm ļ²slom osem, pretoģe u tĨchto komplexov s¼ 

moģn® geometrick® usporiadania (najļastejġie ġtvorcov§ antiprizma, dodeka®der a skr²ģen§ ġtvorcov§ 

antiprizma) energeticky bl²zke. Okrem toho je toto vysok® koordinaļn® ļ²slo typick® pre komplexy LnIII, 

u ktorĨch nie je ģiadna alebo je iba minim§lna stabilizaļn§ energia ligandov®ho poŎa. Monodent§tne 

komplexy LnIII s¼ z tohto d¹vodu kineticky labiln®, ale komplexy s polydent§tnymi, chelatuj¼cimi, 

a obzvl§ġŠ makrocyklickĨmi, ligandami s¼ uģ zvyļajne kineticky inertn® a moģno u nich pozorovaŠ 

dynamick® javy, pri ktorĨch nedoch§dza k dekoordin§cii ligandov, ale k zmene usporiadania 

koordinovan®ho ligandu. T§to fluxionalita bola pozorovan§ napr. u komplexov LnIII s line§rnymi 

polyaminokarboxyl§tmu[7], crown-®termi[8], ļi s deriv§tmi makrocyklov cykl®nu (1,4,7,10-

tetraazacyklododek§n)[9] a cykl§mu (1,4,8,11-tetraazacyklotetradek§n)[10].  

Roztokov§ dynamika komplexov LnIII s makrocyklickĨmi ligandami je ļasto ġtudovan§ z d¹vodu ich 

kinetickej inertnosti, ktor§ umoģŔuje ich vyuģitie v medic²ne napr. ako kontrastnĨch l§tok v MRI[11]ï[13] 

alebo luminiscenļnĨch sond[14]ï[16], ale aj mimo oblasti medic²ny, napr. v katalĨze vo vodnom roztoku[17].  

1.1.2 Stereoch®mia makrocyklickĨch komplexov  

Z§stupcami ligandov obsahuj¼cich makrocyklus cykl®n s¼ deriv§ty ligandu H4dota (kyselina 

1,4,7,10-tetrazacyklododek§n-1,4,7,10-tetraoctov§, Obr. 3). Tieto ligandy s¼ deriv§ty cykl®nu, kde s¼ 

at·my dus²ka substituovan® skupinami, ktor® zvyļajne obsahuj¼ tvrdĨ koordinuj¼ci sa at·m schopnĨ 

chelat§cie v kombin§cii s at·mom dus²ka cykl®nu. Substituenty na at·moch dus²ka s¼ nazĨvan® Ăpendantn® 

ramen§ñ. Dutina ligandov tohto typu veŎkosŠou vyhovuje veŎkosti kati·nov LnIII, ktor® s n²m tvoria 

termodynamicky stabiln® a kineticky inertn® oktakoordinovan® komplexy[18]. V pr²pade vªļġ²ch i·nov LnIII 

je na centr§lny kati·n okrem makrocyklick®ho ligandu koordinovan§ aj molekula vody. 
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Obr. 3: Diskutovan® makrocyklick® ligandy odvoden® od makrocyklov cykl®n, cykl§m a tacn. Skupina R 

predstavuje alkyl, aryl alebo alkoxy skupinu. 

Ligand H4dota je achir§lny, ale jeho koordin§cia vedie k vzniku dvoch stereog®nnych centier danĨch 

r¹znymi konform§ciami makrocyklu a r¹znymi natoļeniami pendantnĨch ramien. D¹vodom chirality s¼ 

v oboch pr²padoch dve moģn® konform§cie ŭ a ɚ pªŠļlennĨch cyklov vznikaj¼cich po koordin§cii 

makrocyklick®ho ligandu na i·n LnIII  (Obr. 4). Koordin§ciou cykl®nu doch§dza k vzniku ġtyroch 

pªŠļlennĨch kruhov, z ktorĨch kaģdĨ m¹ģe teoreticky zaujaŠ konform§ciu ŭ alebo ɚ, ale stabiln® s¼ iba dve 

konform§cie makrocyklu s rovnakĨm usporiadan²m vġetkĨch pªŠļlennĨch kruhov (ŭŭŭŭ alebo ɚɚɚɚ)[19].  

 

Obr. 4: Moģn® konform§cie ŭ a ɚ pªŠļlennĨch kruhov vznikaj¼cich koordin§ciou cykl®nu na centr§lny i·n 

LnIII  (vŎavo) a moģn® usporiadanie ȿ alebo ȹ po koordin§cii pendantnĨch ramien na centr§lny i·n LnIII 

(vpravo) u makrocyklickĨch komplexov typu [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1). 

Koordin§ciou pendantnĨch ramien ligandu na centr§lny at·m taktieģ vznikaj¼ pªŠļlenn® kruhy, ktor® 

m¹ģu existovaŠ v konform§cii ŭ a ɚ. I v tomto pr²pade s¼ stabiln® iba izom®ry komplexu, v ktorĨch je 

konform§cia pªŠļlennĨch cyklov vytvorenĨch koordin§ciou pendantnĨch ramien rovnak§[19]. Za ¼ļelom 

odl²ġenia od oznaļenia konform§cie makrocyklu s¼ konform§cie pªŠļlennĨch cyklov vytvorenĨch 

koordin§ciou pendantnĨch ramien oznaļovan® ȹ a ȿ (na rozdiel od oznaļenia ŭŭŭŭ a ɚɚɚɚ pre konform§ciu 

makrocyklu). Usporiadanie pendantnĨch ramien v makrocykle moģno pop²saŠ aj ako pravotoļiv® (ȿ) alebo 

Ŏavotoļiv® (ȹ), Obr. 4. 
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Kombin§cia konform§cie makrocyklu a natoļenia pendantnĨch ramien vedie k vzniku ġtyroch 

stereoizom®rov u komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1), konkr®tne dvoch diastereoizom®rov, z ktorĨch 

kaģdĨ tvor² p§r enantiom®rov. Na z§klade ich geometrie s¼ tieto diastereoizom®ry oznaļovan® ako SA 

(ĂSquare Antiprismñ = ġtvorcov§ antiprizma) a TSA (ĂTwisted Square Antiprismñ = skr²ģen§ ġtvorcov§ 

antiprizma)[11],[20], Obr. 5. Tieto oznaļenia s¼ pouģ²van® iba pre komplexy s koordinaļnĨm ļ²slom devªŠ, 

ktor® obsahuj¼ okrem koordinovan®ho oktadent§tneho makrocyklick®ho ligandu aj koordinovan¼ molekulu 

vody. Pre izom®ry komplexov s koordinaļnĨm ļ²slom osem obsahuj¼ce oktadent§tny makrocyklickĨ 

ligand ako jedinĨ ligand, s¼ pouģ²van® oznaļenia SAǋ a TSAǋ[21]. 

 

Obr. 5: Stereoizom®ry komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) a sp¹soby ich vz§jomnej premeny 

v roztoku. Enantiomeriz§cia predstavuje kombin§ciu inverzie makrocyklu a rot§cie pendantnĨch ramien. 

Pre zjednoduġenie nie je na obr§zku uv§dzan§ koordinovan§ molekula vody. Obr§zok bol prevzatĨ 

z bakal§rskej pr§ce[22] a upravenĨ. 

U komplexov deriv§tov H4dota sa m¹ģe poļet stereoizom®rov l²ġiŠ. Vyġġ² poļet izom®rov sa 

vyskytuje u komplexov ligandov, ktor® obsahuj¼ chir§lny at·m uhl²ka, ak nie je pouģitĨ ligand 

enantiom®rne ļistĨ. Deriv§ty H4dota chir§lne na uhl²kovom at·me moģno z²skaŠ zaveden²m substituentu 

na at·m uhl²ka metyl®novej skupiny pendantn®ho ramena alebo etyl®novej skupiny makrocyklu[23],[24]. 

Pr²kladom chir§lneho ligandu je ligand H4hpdo3a (Obr. 3), ktorĨ obsahuje chir§lny at·m uhl²ka, pretoģe 

m§ jedno acet§tov® pendantn® rameno nahraden® za 2-hydroxypropylov® rameno. Chir§lny at·m uhl²ka sa 

nach§dza uģ v samotnom ligande a nevznik§ teda koordin§ciou. Ak sa pouģije ligand ako zmes 

enantiom®rov pri pr²prave komplexov s LnIII, komplex m¹ģe poskytn¼Š osem stereoizom®rov (ġtyri p§ry 

enantiom®rov). Avġak, v tomto pr²pade sa izom®ry l²ġiace sa konfigur§ciou na at·me uhl²ka v roztoku 

navz§jom nepremieŔaj¼, keŅģe k zmene konfigur§cie na at·me uhl²ka nem¹ģe d¹jsŠ bez ġtiepenia 

vªzieb[25]. Z tohto d¹vodu je moģn® dve ġtvorice izom®rov s odliġnou konfigur§ciu at·mu uhl²ka od seba 

separovaŠ. 

V pr²pade zavedenia metylovej skupiny na at·my uhl²ka metyl®novĨch skup²n vġetkĨch 

pendantnĨch ramien ligandu H4dota sa z²ska ligand H4dotma (Obr. 3). Podobne ako v pr²pade H4hpdo3a sa 
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po koordin§cii ligandu H4dotma ako zmesi stereoizom®rov z²ska danĨ komplex ako zmes stereoizom®rov 

l²ġiacich sa konfigur§ciou na at·moch uhl²ka. Avġak, v tomto pr²pade je pri pouģit² enantiom®rne ļist®ho 

ligandu H4dotma poļet izom®rov v roztoku komplexu niģġ² ako v roztokoch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1), pretoģe u metylacet§tovĨch pendantnĨch ramien je stabiln® iba natoļenie pendantnĨch ramien 

ȿ a nie natoļenie ȹ[26]. Diastereoizom®ry TSA a SA teda v tomto pr²pade existuj¼ iba ako jeden enantiom®r 

s natoļen²m pendantnĨch ramien ȿ na rozdiel od dvoj²c enantiom®rov s odliġnĨm natoļen²m pendantnĨch 

ramien ȿ/ȹ u komplexov LnIII s H4dota. Podobne moģno substit¼ciou at·mu vod²ka skupiny CH2 

makrocyklu ovplyvŔovaŠ stabilitu jeho konform§ci².[24] 

Deriv§ty H4dota obsahuj¼ce fosfin§tov® skupiny alebo monoalkylfosfon§tov® skupiny s¼ achir§lne, 

ale po koordin§cii sa st§va at·m fosforu chir§lnym. Chiralita na at·me fosforu spolu s chiralitou danou 

konform§ciou makrocyklu a natoļen²m pendantnĨch ramien vedie k vzniku ¹smych stereoizom®rov 

u komplexov deriv§tov H4dota s jednĨm pendantnĨm ramenom obsahuj¼cim fosfin§tov¼ ļi 

monoalky/arylfosfon§tov¼ skupinu H4do3apR (R = H, alkyl, aryl, alkoxy; Obr. 3)[27]ï[30]. Vġetky tieto 

izom®ry sa m¹ģu navz§jom vymieŔaŠ. 

Komplexy deriv§tov H4dota, kde vġetky ġtyri pendantn® ramen§ obsahuj¼ fosfon§tov¼ alebo 

fosfin§tov¼ skupinu (H4dotpR a H8dotp, R = alkyl, aryl, alkoxy, aryloxy; Obr. 3) sa nach§dzaj¼ v roztoku 

i v pevnom stave iba v geometrii TSAǋ[31]ï[34] z d¹vodu objemnosti fosfon§tovĨch ļi fosfin§tovĨch skup²n. 

Avġak, po koordin§cii tĨchto ligandov vznik§ stereog®nne centrum na kaģdom zo ġtyroch at·mov fosforu 

a v roztoku tak m¹ģe existovaŠ 6 diastereoizom®rov l²ġiacich sa konfigur§ciou fosforovĨch at·mov: SSSS, 

SSSR, SSRR, SRSR, RRRS a RRRR[34]ï[37]. Stabilita jednotlivĨch diastereoizom®rov sa zvyļajne vĨrazne l²ġi, 

priļom je typicky najstabilnejġ² jeden z izom®rov ȿɚɚɚɚ(TSAǋ)ïSSSS alebo ȿɚɚɚɚ(TSAǋ)ïRRRR 

(absol¼tnu konfigur§ciu nie je moģn® urļiŠ zo spektier NMR). Vġetky uv§dzan® diastereoizom®ry tvoria 

enantiom®rne p§ry, preto je celkovĨ poļet izom®rov komplexov tohto typu dvan§sŠ a vġetky sa m¹ģu 

v roztoku vz§jomne premieŔaŠ. 

Podobne ako u komplexov deriv§tov H4dota moģno predpokladaŠ stereoizom®ry s r¹znou 

konform§ciou makrocyklu a r¹znym natoļen²m pendantnĨch ramien i u deriv§tov ligandu H3nota (kyselina 

1,4,7-triazacyklon§n-1,4,7-trioctov§, Obr. 3), ktorĨ obsahuje makrocyklus tacn (1,4,7-triazacyklonon§n). 

U komplexov deriv§tov H3nota nebola stereoizom®ria podrobne sk¼man§, ale u komplexov deriv§tov 

H3nota s chir§lnym at·m uhl²ka boli v roztoku pozorovan® dva diastereoizom®ry, ktor® m¹ģu byŠ 

vysvetlen® chiralitou sp¹sobenou natoļen²m pendantnĨch ramien[38].  

Stereoizom®ria je odliġn§ u komplexov ligandov typu H4teta (kyselina 1,4,8,11-

tetrazacyklotetradek§n-1,4,8,11-tetraoctov§, Obr. 3), s¼ļasŠou ktorĨch je makrocyklus cykl§m (1,4,8,11-

tetrazacyklotetradek§n). KeŅģe sa u tohto makrocyklu striedaj¼ medzi at·mami dus²ka propyl®nov® 

a etyl®nov® skupiny, vġetky ġtyri at·my dus²ka sa st§vaj¼ po koordin§cii chir§lnymi. Kombin§cia chirality 

vġetkĨch ġtyroch at·mov dus²ka vedie teoreticky k vzniku piatich diastereoizom®rov oznaļovanĨch I  aģ 

V [39] (Obr. 6), z ktorĨch termodynamicky najstabilnejġia konform§cia je pre samotnĨ cykl§m konform§cia 

III [40]. Komplexy H4teta s LnIII na rozdiel od komplexov H4dota nemaj¼ tvar ġtvorcovej antiprizmy, ale tvar 

deformovan®ho dodeka®dra[19]. V roztoku sa nach§dzaj¼ ako zmes stereoizom®rov s geometriou bl²zkou 

dodeka®dru, priļom jednotliv® izom®ry s¼ vo vz§jomnej vĨmene[10].  
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Obr. 6: Diastereoizom®ry komplexov deriv§tov cykl§mu, ktor® s¼ d¹sledkom chirality na koordinovanĨch 

at·moch dus²ka, a ich oznaļenie I  aģ V [39], priļom je vģdy zobrazenĨ iba jeden z dvojice enantiom®rov. 

Stereoizom®rom I  aģ V u komplexov deriv§tov cykl§mu odpovedaj¼ moģn® konform§cie danĨch ligandov 

odvodenĨch od cykl§mu oznaļovan® rovnako. 

1.1.3 Zast¼penie izom®rov komplexov LnIII  s deriv§tmi H4dota v roztoku 

Zast¼penie diastereoizom®rov SA a TSA v roztokoch komplexov LnIII s ligandami typu H4dota z§vis² 

na ġtrukt¼re ligandu, na i·novom polomere koordinovan®ho kati·nu LnIII , na teplote, na rozp¼ġŠadle 

a na i·novej sile[41]. Pr²kladom z§vislosti zast¼penia diastereoizom®rov TSA a SA na ġtrukt¼re ligandu je 

uģ uv§dzan® 100% zast¼penie stereoizom®ru TSAǋ u komplexov vġetkĨch LnIII s ligandom H8dotp[31],[32].  

 Z§vislosŠ pomeru diastereoizom®rov TSA a SA v roztokoch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1, Ln Í Pm, Gd) na centr§lnom i·ne LnIII je uveden§ na Obr. 7. T§to z§vislosŠ je d¹sledkom veŎkosti 

dutiny tĨchto komplexov, ktor§ z§vis² na geometrii komplexov a kles§ v porad² TSA>SA>TSAǋ>SAǋ[42]. 

V roztokoch komplexov H4dota s najvªļġ²mi i·nmi LnIII (LaIII, CeIII) je zast¼penĨ iba izom®r TSA 

s najvªļġou dutinou. Vplyvom lantanoidovej kontrakcie doch§dza v s®rii LaIII aģ LuIII k vĨrazn®mu poklesu 

i·nov®ho polomeru, ļo vedie k zniģovaniu zast¼penia izom®ru TSA a k zvyġovaniu zast¼penia izom®ru SA 

so zniģovan²m i·nov®ho polomeru koordinovan®ho LnIII. S Ņalġ²m zniģovan²m i·nov®ho polomeru 

koordinovan®ho LnIII doch§dza k poklesu zast¼penia izom®ru SA a k n§rastu zast¼penia izom®ru TSAǋ, 

ktorĨ neobsahuje koordinovan¼ molekulu vody. U komplexov LnIII s H4dota je n§rast zast¼penia izom®ru 

TSAǋ pozorovanĨ u komplexu ErIII (Obr. 7). Avġak, u tohto komplexu m¹ģe roztok obsahovaŠ aj zmes 

izom®rov TSA a TSAǋ, ktor® s¼ v rĨchlej vz§jomnej vĨmene a preto s¼ neodl²ġiteŎn® spektroskopiou NMR. 

 

 

Obr. 7: Mol§rne zlomky izom®rov SA (vyplnen® symboly), TSA (pr§zdne symboly) a TSAǋ (preġkrtnut® 

symboly) v roztokoch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) v z§vislosti na centr§lnom i·ne LnIII 

pri pH = 7,0; T = 298 K a i·novej sile 0,3 mol dmī3. Zdroje d§t: ġtvorcov® symboly: Aime et al., Inorganic 

Chemistry (1997)[41] a kruhov® symboly: Hoeft, Roth, Chemische Berichte (1993)[43]. Obr§zok je prevzatĨ 

z literat¼ry[41]. 
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So zvyġovan²m teploty doch§dza v roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota k zvyġovaniu 

zast¼penia diastereoizom®ru SA[41]. Zvyġovanie zast¼penia diastereoizom®ru SA pri zvyġovan² teploty bolo 

rovnako pozorovan® aj v roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota s amidovĨmi skupinami 

na pendantnĨch ramen§ch[44]. Naopak, zvyġovanie i·novej sily roztoku vedie k zvyġovaniu zast¼penia 

izom®ru TSA, pr²padne TSAǋ pri vysokej koncentr§cii anorganickĨch sol² v roztoku[41]. Tento efekt je 

vysvetŎovanĨ stabiliz§ciou izom®ru TSA jeho interakciou s anorganickou soŎou a ovplyvnen²m stabiliz§cie 

izom®rov solvat§ciou molekulami vody. Pomer izom®rov SA/TSA v roztoku komplexov LnIII s deriv§tmi 

H4dota vĨznamne z§vis² aj na rozp¼ġŠadle, napr. v pr²pade komplexov niektorĨch deriv§tov H4dota bol 

majoritnĨ izom®r v roztoku v D2O inĨ ako v roztoku v CD3CN[45].  

Zast¼penie diastereoizom®rov SA a TSA vo vodnĨch roztokoch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1) nez§vis² na hodnote pH roztoku. Spektroskopiou NMR bolo zisten®, ģe pomer izom®rov TSA 

a SA je v roztoku [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) rovnakĨ pri pH = 1 a pH = 7[46]. Avġak, pomer izom®rov 

TSA a SA z§vis² na hodnote pH roztokov u komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota, ktor® obsahuj¼ voŎn® 

skupiny podliehaj¼ce acidob§zickĨm reakci§m, napr. voŎn¼ fosfon§tov¼ skupinu[47] alebo aminoskupinu[48].  

U komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota obsahuj¼cimi pendantn® ramen§ s monoalkylfosfon§tovĨmi ļi 

fosfin§tovĨmi skupinami nebola podrobne sk¼man§ z§vislosŠ zast¼penia diastereoizom®rov l²ġiacich sa 

konfigur§ciou R/S fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupiny na teplote ļi i·novom polomere centr§lneho i·nu. 

Avġak, bola pozorovan§ vĨznamn§ z§vislosŠ zast¼penia tĨchto diastereoizom®rov na substituente na at·me 

fosforu. U komplexov LnIII s ligandami H4dotpR (Obr. 3) bola pozorovan§ zmes vġetkĨch ġiestich moģnĨch 

diastereoizom®rov pre R = H, OCH2CH3, O-nBu[34], OCH2CF3
[49] a Ph[35], ale prevaģne jeden 

diastereoizom®r (zast¼penie nad 90 %) pre R = CH2OH[34], CH2CH3
[34], CH3

[50] a CH2Ph[36]. T§to z§vislosŠ 

stability diastereoizom®rov na substituente na fosforovom at·me zatiaŎ nebola objasnen§, ale predpoklad§ 

sa, ģe d¹vodom m¹ģu byŠ elektr·nov® efekty, keŅģe zmes podobne zast¼penĨch diastereoizom®rov bola 

pozorovan§ u komplexov ligandov so substituentami odŠahuj¼cimi elektr·ny a jeden vĨrazne preferovanĨ 

diastereoizom®r bol pozorovanĨ v roztokoch komplexov ligandov so substituentami donuj¼cimi elektr·ny. 

1.1.4 Roztokov§ dynamika komplexov LnIII  s deriv§tmi H4dota 

V roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota doch§dza k viacerĨm dynamickĨm javom. Ļasto 

sledovanĨm javom je vĨmena molekuly vody koordinovanej na centr§lnom i·ne LnIII za molekulu vody 

rozp¼ġŠadla. T§to vĨmena je ļasto ġtudovan§, pretoģe ovplyvŔuje rĨchlosŠ relax§cie at·mov vod²ka vody 

u kontrastnĨch l§tok pre MRI[51],[52]. RĨchlosŠ vĨmeny molekuly vody v roztoku dan®ho komplexu je dan§ 

najmª pomerom diastereoizom®rov TSA a SA, priļom u komplexov s geometriou TSA je zvyļajne cca 40 

aģ 50-n§sobne rĨchlejġia ako u komplexov geometrie SA, ļo bolo potvrden® experiment§lne pomocou 

NMR[51],[53] aj pomocou vĨpoļtovĨch met·d[54]. Navyġe, u komplexov niektorĨch ligandov odvodenĨch 

od H4dota je vĨmena koordinovanej molekuly vody u izom®ru TSA aģ 780-kr§t rĨchlejġia ako u izom®ru 

SA[44]. RĨchlosŠ vĨmeny koordinovanej molekuly vody z§vis² aj na hodnote pH, priļom so zniģovan²m 

hodnoty pH doch§dza k vĨznamn®mu spomaleniu tejto vĨmeny oproti jej rĨchlosti pri hodnote pH = 7[46].  

ńalġie dynamick® javy v roztokoch komplexov LnIII s ligandami typu H4dota ved¼ k vĨmene medzi 

jednotlivĨmi izom®rmi. Diastereoizom®ry TSA a SA sa vz§jomne premieŔaj¼ inverziou konform§cie 

makrocyklu (premena medzi ɚɚɚɚ a ŭŭŭŭ) alebo zmenou rot§cie pendantnĨch ramien (premena medzi ȿ a 

ȹ)[55], Obr. 8. Kombin§ciou tĨchto dvoch pohybov doch§dza k premene medzi jednotlivĨmi enantiom®rmi. 
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Obr. 8: Schematick® zn§zornenie dynamickĨch javov ved¼cich k premene medzi diastereoizom®rmi TSA 

a SA v roztokoch komplexov LnIII s ligandami typu H4dota: rot§cia pendantnĨch ramien (vŎavo) a inverzia 

konform§cie makrocyklu (vpravo).  

Hodnoty aktivaļnej Gibbsovej energie pre tieto pohyby vo vodnĨch roztokoch niektorĨch 

komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) prevzat® z literat¼ry s¼ uveden® v Tab. 1. Hodnoty ȹGÿ s¼ vyġġie 

pre enantiomeriz§ciu ako pre rot§ciu pendantnĨch ramien ļi inverziu makrocyklu, keŅģe enantiomeriz§cia 

je kombin§ciou tĨchto dvoch pohybov. Hodnoty v Tab. 1 taktieģ ukazuj¼, ģe so zmenġovan²m centr§lneho 

i·nu LnIII doch§dza k zvyġovaniu aktivaļnej energie jednotlivĨch pohybov, ļo je d¹sledkom lantanoidovej 

kontrakcie. Zmenġovan²m centr§lneho i·nu LnIII doch§dza k zvyġovaniu jeho povrchov®ho n§boja 

a k silnejġej elektrostatickej interakcii medzi ligandom a LnIII, ļo zvyġuje rigiditu komplexu. 

Tab. 1: Hodnoty aktivaļnej Gibbsovej energie pre vĨmenu medzi izom®rmi SA a TSA rot§ciou 

pendantnĨch ramien a inverziou makrocyklu a hodnoty aktivaļnej Gibbsovej energie enantiomeriz§cie 

vo vodnĨch roztokoch komplexov niektorĨch i·nov LnIII s ligandom H4dota spolu s met·dami NMR 

pouģitĨmi na stanovenie tĨchto hodn¹t.  

Komplex 
ȹG298K

ÿ (SAŸTSA) 

[kJ molī1] 

ȹG298K
ÿ (enantiomeriz§cia) 

[kJ molī1] 

Met·da 

stanoveniaa 

[La(dota)(H2O)]ī ï 60,7 Ñ 1,2[56] 13C NMR BSA 

[Pr(dota)(H2O)]ī 
50 Ñ 3[57] 65 Ñ 2[57] 1H NMR BSA 

54 Ñ 4[57] ï 13C NMR BSA 

[Eu(dota)(H2O)]ī 

b62,7 Ñ 0,9[58] ï 1H 1D EXSY 

c64 Ñ 1[58] ï 1H 1D EXSY 

[Ho(dota)(H2O)]ī 65 Ñ 3[59] ï 1H NMR BSA 

[Tm(dota)]ī 65 Ñ 2[60] ï 1H NMR BSA 

[Yb(dota)]ī 

b65,7 Ñ 1,3[61] 
65,9 Ñ 1,0[61] 

1Hï1H 2D EXSY 

c65,1 Ñ 1,8[61] 1Hï1H 2D EXSY 

[Lu(dota)]ī 63 Ñ 2[62] 65,9 Ñ 1,2[62] 13C NMR BSA 

aMet·da NMR BSA predstavuje analĨzu tvaru sign§lov v spektr§ch NMR pri r¹znej teplote (ĂBandShape Analysisñ) a met·da 

EXSY predstavuje vĨmenn¼ spektroskopiu (EXchange SpectroscopY) . bHodnota aktivaļnej Gibbsovej energie pre vĨmenu 

inverziou makrocyklu. cHodnota aktivaļnej Gibbsovej energie pre vĨmenu rot§ciou pendantnĨch ramien 

 

Pri veŎmi n²zkych hodnot§ch pH (<2) roztokov komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) doch§dza 

k zrĨchleniu dynamickĨch javov[46]. Tento efekt m¹ģe byŠ vysvetlenĨ oslaben²m vªzby LnIIIïO2C 

protoniz§ciou nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej skupiny alebo prenosom prot·nu na jeden 
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z at·mov dus²ka makrocyklu za dekoordin§cie a n§slednej spªtnej koordin§cie tohto at·mu dus²ka 

po inverzii makrocyklu. 

RĨchlosŠ inverzie makrocyklu je podobn§ pre komplexy LnIII r¹znych deriv§tov H4dota l²ġiaciach sa 

substituentami na pendantnĨch ramen§ch[9]. Avġak, rĨchlosŠ rot§cie pendantnĨch ramien sa u tĨchto 

komplexov vĨznamne l²ġi. Ako pr²klad moģno uviesŠ porovnanie Gibbsovej aktivaļnej energie pre rot§ciu 

pendantnĨch ramien u komplexov EuIII s ligandom H4dota, resp. s ligandom H4dtma, 

tetrakis(monometylamidovĨm) deriv§tom H4dota na pendantnĨch ramen§ch, resp. s ligandom H4dotam, 

tetraamidovĨm deriv§tom H4dota na pendantnĨch ramen§ch, kde hodnoty aktivaļnej Gibbsovej energie 

rot§cie pendantnĨch ramien predstavuj¼ pri 298 K: ȹG298
ÿ = 64 kJ molī1[58], resp. ȹG298

ÿ = 57,4 kJ molī1[63], 

resp. ȹG298
ÿ = 54,6 kJ molī1[63]. U komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota substituovanĨmi na at·me uhl²ku 

metyl®novej skupiny doch§dza k vĨrazn®mu spomaleniu, pr²padne ¼pln®mu zastaveniu rot§cie 

pendantnĨch ramien[63],[64]. Podobne doch§dza v pr²pade komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota 

substituovanĨmi na at·moch uhl²ka makrocyklu k vĨrazn®mu spomaleniu inverzie makrocyklu[24]. 

U komplexu [Eu(dota)(H2O)]ī je inverzia makrocyklu rĨchlejġia ako rot§cia pendantnĨch ramien. 

Avġak, u komplexu [Eu(do3ap)(H2O)]2ī (Obr. 9) je rĨchlejġia rot§cia pendantnĨch ramien. Hodnota 

aktivaļnej Gibbsovej energie tejto rot§cie je pre [Eu(do3ap)(H2O)]2ī o cca 7 kJ molī1[58] niģġia ako 

pre komplex [Eu(dota)(H2O)]ī. Tento rozdiel v hodnote aktivaļnej Gibbsovej energie bol vysvetlenĨ 

vĨpoļtami DFT[58]. D¹vodom je rozdielny mechanizmus rot§cie pendantnĨch ramien. KĨm u komplexu 

[Eu(dota)(H2O)]ī doch§dza k rot§cii vġetkĨch pendantnĨch ramien s¼ļasne, u komplexu 

[Eu(do3ap)(H2O)]2ī doch§dza k postupnej rot§cii pendantnĨch ramien, priļom doch§dza najprv k rot§cii 

metylfosfon§tov®ho pendantn®ho ramena za vzniku intermedi§tu s bident§tnou fosfon§tovou skupinou, kde 

s¼ oba at·my kysl²ka fosfon§tovej skupiny s¼ļasne koordinovan® na centr§lny i·n (Obr. 9). 

 

Obr. 9: Ġtrukt¼ra ligandu H5do3ap (vŎavo) a ġtrukt¼ra intermedi§tu s bident§tnou fosfon§tovou skupinou 

vypoļ²tan§ met·dou DFT u komplexu [Eu(do3ap)(H2O)]2ī (vpravo). Obr§zok vpravo je prevzatĨ 

z literat¼ry[58]. 

Intermedi§t s bident§tnou fosfon§tovou ļi fosfin§tovou skupinou moģno predpokladaŠ aj v pr²pade 

vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupiny, 

ktorou sa m¹ģu vymieŔaŠ diastereoizom®ry l²ġiace sa konfigur§ciou R/S na koordinovanej chir§lnej 

fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupine. T§to fosfon§tov§/fosfin§tov§ rot§cia (Obr. 10) zatiaŎ nebola dok§zan§ 

experiment§lne a jej ġt¼dium je predmetom tejto diplomovej pr§ce. Existenciu tohto pohybu naznaļuje 

analĨza posunov indukovanĨch lantanoidom (LIS, ĂLanthanide-Induced Shift), ktor§ poukazuje 

na anom§lnu geometriu u komplexov monoetylfosfon§tov®ho anal·gu H4dota s vªļġ²mi i·nmi LnIII (CeIII, 

PrIII, NdIII), u ktorĨch moģno predpokladaŠ vyġġiu pravdepodobnosŠ fosfon§tovej rot§cie[22]. 
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Obr. 10: Sch®ma fosfon§tovej/fosfin§tovej rot§cie predpokladanej v roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi 

H4dota s fosfon§tovĨmi/fosfin§tovĨmi skupinami na pendantnĨch ramen§ch.  

PodobnĨ dynamickĨ jav bol ġtudovanĨ na karboxyl§tovĨch skupin§ch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1) met·dou 17O NMR pri r¹znej teplote a vĨpoļtami DFT. V tomto pr²pade doch§dza k vĨmene 

koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej skupiny mechanizmom zahŘŔaj¼cim 

intermedi§t s bident§tnou karboxyl§tovou skupinou u komplexov najvªļġ²ch i·nov LnIII (LaIII aģ 

SmIII)[65],[66]. U komplexov menġ²ch LnIII (TmIII, LuIII) doch§dza k vĨmene medzi koordinovanĨm 

a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka karboxyl§tovej skupiny iba dekoordin§ciou koordinovan®ho at·mu 

kysl²ka a n§slednou koordin§ciu p¹vodne nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka[65]. VĨmena koordinovan®ho 

a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej skupiny je pomalġia ako inverzia makrocyklu ļi rot§cia 

pendantnĨch ramien. Uģ v pr²pade komplexu [La(dota)(H2O)]ī je hodnota aktivaļnej Gibbsovej energie 

pre karboxyl§tov¼ rot§ciu vyġġia o viac neģ 10 kJ molī1 neģ pre rot§ciu pendantnĨch ramien ļi inverziu 

makrocyklu. 

1.1.5 VĨznam stereodynamiky u komplexov LnIII  s deriv§tmi ligandu H4dota 

Ligand H4dota a jeho deriv§ty tvoria kineticky inertn® a termodynamicky stabiln® komplexy s i·nmi 

LnIII. Koordin§ciou i·nov LnIII doch§dza k vĨrazn®mu zn²ģeniu ich toxicity oproti nekoordinovanĨm 

ĂvoŎnĨmñ i·nom LnIII, preto moģno tieto komplexy vyuģiŠ na medic²nske ¼ļely, najļastejġie ako kontrastn® 

l§tky v MRI[12],[13], ako luminiscenļn® sondy[14],[15] a ako r§diofarmak§[67],[68]. Vªļġinou s¼ komplexy LnIII 

s deriv§tmi H4dota vyuģ²van® vo forme vodnĨch roztokov, v ktorĨch sa nach§dzaj¼ ako zmes vz§jomne sa 

premieŔaj¼cich diastereoizom®rov. Z tohto d¹vodu m§ na vlastnosti tĨchto komplexov a tĨm aj ich vyuģitie 

veŎkĨ vplyv ich stereoch®mia a roztokov§ stereodynamika. 

Ako kontrastn® l§tky v MRI s¼ vyuģ²van® najmª komplexy GdIII s deriv§tmi H4dota. Met·du MRI 

moģno pouģiŠ bez pr²tomnosti kontrastnej l§tky v tele pacienta, ale kontrastn§ l§tka vĨznamne zvyġuje 

kontrast zobrazenia (Obr. 11). Relaxivitu kontrastnej l§tky pre MRI ovplyvŔuje rĨchlosŠ vĨmeny 

koordinovanej molekuly vody za molekulu vody z rozp¼ġŠadla. T§to rĨchlosŠ je u komplexov LnIII 

s deriv§tmi H4dota mnohon§sobne vyġġia pre diastereoizom®r TSA ako pre diastereoizom®r SA[44],[51],[53]. 

KeŅģe pomer diastereoizom®rov TSA a SA v roztokoch komplexov LnIII z§vis² na ġtrukt¼re ligandu, moģno 

zmenou ġtrukt¼ry ligandu zvyġovaŠ zast¼penie izom®ru TSA v roztoku a tĨm zvyġovaŠ relaxivitu. 

Komplexy paramagnetickĨch i·nov LnIII moģno vyuģiŠ aj na monitorovanie lok§lnej teploty v tele 

pomocou NMR. Vªļġinou je na tento ¼ļel vyuģ²van§ z§vislosŠ LIS na teplote[69],[70], pr²padne z§vislosŠ 

paramagnetick®ho relaxaļn®ho ļasu na teplote[60]. Avġak, chemickĨ posun a relaxaļnĨ ļas sign§lov 

v spektr§ch NMR s¼ ovplyvnen® aj pomalou chemickou vĨmenou sp¹sobenou dynamickĨmi javmi 

vo vodnĨch roztokoch komplexov LnIII s ligandami typu H4dota. Dynamika v roztokoch danĨch komplexov 

teda m¹ģe skresŎovaŠ vĨsledky monitorovania lok§lnej teploty. Na druhej strane, dynamick® pohyby, ktor® 
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dostatoļne menia chemickĨ posun ļi relaxaļnĨ ļas sign§lov v spektr§ch NMR uģ pri malĨch zmen§ch 

teploty, by mohli byŠ vyuģit® na monitorovanie lok§lnej teploty.  

 

 

Obr. 11: Sn²mka mozgu pacienta s gli·mom z²skan§ met·dou MRI bez aplik§cie kontrastnej l§tky (vŎavo) 

a s intraven·znou aplik§ciou kontrastnej l§tky s obsahom GdIII (vpravo). Obr§zok bol prevzatĨ 

z literat¼ry[71]. 

Stereoch®mia komplexov deriv§tov cykl®nu s LnIII umoģŔuje ich pouģitie ako chir§lnych 

luminiscenļnĨch sond[15], priļom ako luminiscenļn® sondy s¼ najļastejġie pouģ²van® komplexy EuIII a TbIII. 

KeŅģe komplexy deriv§tov cykl®nu s EuIII a TbIII existuj¼ v roztoku ako zmes izom®rov a obsahuj¼ okrem 

ligandu odvoden®ho od cykl®nu koordinovan¼ molekulu vody, m¹ģe sa namiesto tejto molekuly vody 

na centr§lny i·n koordinovaŠ chir§lna l§tka za tvorby diastereoizom®rov s rozdielnymi luminiscenļnĨmi 

vlastnosŠami, napr. luminiscenļnĨmi dobami ģivota. Pomocou komplexu EuIII s deriv§tom cykl®nu bolo 

moģn® napr. odl²ġiŠ (R)-lakt§t a (S)-lakt§t na z§klade ich fotolumiscenļnĨch spektrier[72].  

Vplyv stereoch®mie komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota na ich vyuģitie ako r§diofarm§k nebol 

podrobne ġtudovanĨ. Avġak, vplyv stereoch®mie bol sledovanĨ u komplexov techn®cia. V tomto pr²pade 

bol pozorovanĨ vĨraznĨ vplyv stereoch®mie na biologick® vlastnosti danĨch r§diofarm§k. Z d¹vodu 

rozdielnej lipofility stereoizom®rov sa l²ġi ich biodistrib¼cia ļi rĨchlosŠ exkr®cie[73]. U komplexov LnIII 

s deriv§tmi H4dota, kde doch§dza vo vodnom roztoku k rĨchlej vz§jomnej vĨmene medzi stereoizom®rmi, 

pravdepodobne stereoch®mia neovplyvŔuje ich biologick® vlastnosti podobne ako u komplexov techn®cia 

z d¹vodu ich rĨchlej stereodynamiky. Avġak, vplyv stereoch®mie na biologick® vlastnosti r§diofarm§k 

moģno oļak§vaŠ u komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota, kde je stereodynamika vĨrazne spomalen§ alebo 

u komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota obsahuj¼cimi stereog®nne centrum pr²tomn® na ligande pred jeho 

koordin§ciou, napr. na at·me uhl²ka makrocyklu ļi pendantn®ho ramena. 

 Okrem medic²nskych aplik§ci² s¼ deriv§ty H4dota s paramagnetickĨmi i·nmi LnIII vyuģ²van® aj ako 

posunov® ļinidl§ pri sledovan² ġtrukt¼ry biomakromolek¼l v roztoku pomocou NMR[74]. V tomto pr²pade 

je vyuģ²van§ z§vislosŠ paramagnetickĨch efektov (najmª pseudokontaktn®ho posunu a paramagnetickej 

relax§cie) na vzdialenosti pozorovan®ho at·mu od paramagnetick®ho centra. Komplexy paramagnetickĨch 

LnIII s ligandom H4dota nie s¼ na toto vyuģitie vhodn® z d¹vodu ich stereochemickĨch vlastnost². 

Pr²tomnosŠ dvoch diastereoizom®rov (TSA a SA) v roztoku vedie k neģiad¼cemu zvĨġeniu poļtu 

pozorovanĨch sign§lov. Navyġe, rĨchla vĨmena medzi jednotlivĨmi izom®rmi vedie k spriemerovaniu 

pseudokontaktnĨch posunov a tĨm k strate inform§ci² o ġtrukt¼re biomakromolekuly (Obr. 12), preto je 

ģiad¼ce zvyġovaŠ rigiditu danĨch posunovĨch ļinidiel spomaŎovan²m dynamickĨch javov v ich vodnĨch 

roztokoch[74],[75]. Z tohto d¹vodu s¼ zvyļajne ako paramagnetick® posunov® ļinidla pre sledovanie ġtrukt¼ry 
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biomakromolek¼l vyuģ²van® komplexy deriv§tov H4dota, ktor® obsahuj¼ substituenty na skupin§ch CH2 

makrocyklu i pendantnĨch ramien. T§to derivatiz§cia vedie k zn²ģeniu poļtu izom®rov, pretoģe 

destabilizuje konform§ciu ɚɚɚɚ makrocyklu[24] a taktieģ vedie k spomaleniu rot§cie pendantnĨch ramien. 

 

Obr. 12: Spektr§ 1H NMR pri 280 K a 333 K komplexu Lu (A.) s deriv§tom H4dota s rĨchlou vĨmenou 

medzi diastereoizom®rmi, ktor§ vedie k spriemerovaniu chemickĨch posunov pri 333 K a (B.) s deriv§tom 

H4dota s vĨrazne spomalenou roztokovou dynamikou, kde takmer nedoch§dza k spriemerovaniu 

chemickĨch posunov pri 333 K. Obr§zok bol prevzatĨ z literat¼ry[76]. 

1.2 Sledovanie dynamickĨch javov v roztoku 

Komplexy deriv§tov H4dota s i·nmi LnIII s¼ v medic²ne ļi ako posunov® ļinidl§ vyuģ²van® 

vo vodnom roztoku. Na sledovanie ich stereoch®mie a dynamickĨch javov medzi ich stereoizom®rmi s¼ 

z tohto d¹vodu vyuģ²van® najmª met·dy NMR, pr²padne chiroptick§ spektroskopia[9]. Inform§cie 

o ġtrukt¼re v pevnom stave, z²skan® napr. s pouģit²m difrakcie rºntgenov®ho ģiarenia, nemoģno priamo 

korelovaŠ z d§tami z²skanĨmi pre roztoky komplexov, pretoģe ġtrukt¼ra l§tky v pevnom stave vĨznamne 

z§vis² na interakci§ch medzi at·mami (napr. na vod²kovĨch vªzb§ch) v kryġt§li. Z tohto d¹vodu zvyļajne 

prednostne kryġtalizuje len jeden z izom®rov, ktorĨ ale nemus² byŠ preferovanĨm izom®rom 

vo vodnom roztoku[77]. Navyġe, dynamick® javy v pevnej f§ze s¼ odliġn® od dynamickĨch javov v roztoku. 

 Met·da NMR umoģŔuje urļiŠ poļet a zast¼penie diastereoizom®rov v roztokoch komplexov LnIII 

s deriv§tmi H4dota a umoģŔuje sledovaŠ dynamick® javy medzi nimi[43],[55],[56]. Met·dou NMR moģno 

stanoviŠ kinetick® parametre jednotlivĨch dynamickĨch javov, ktor® ved¼ k vz§jomnej vĨmene 

stereoizom®rov. Avġak, NMR neumoģŔuje sledovaŠ mechanizmus tĨchto premien z d¹vodu kr§tkej doby 

ģivota intermedi§tov. Inform§cie o mechanizme jednotlivĨch premien s¼ preto z²skavan® na z§klade 

vĨpoļtovĨch met·d[78]. RelevantnosŠ mechanizmu pop²san®ho na z§klade vĨpoļtovĨch met·d moģno 

pos¼diŠ porovnan²m vypoļ²tanĨch kinetickĨch parametrov s kinetickĨmi parametrami z²skanĨmi 

experiment§lne. 

1.2.1 Sledovanie dynamickĨch javov met·dou NMR 

Spektroskopia NMR umoģŔuje sledovaŠ dynamick® javy, priļom voŎba vhodn®ho experimentu 

z§vis² na rĨchlosti dynamick®ho javu (chemickej vĨmeny). Chemick§ vĨmena vedie k rozġ²reniu sign§lov 

a k zmene, pr²padne aģ k spriemerovaniu chemickĨch posunov vymieŔanĨch sign§lov, pretoģe chemickou 

vĨmenou doch§dza k zmene magnetick®ho okolia sign§lu.  
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PokiaŎ je rĨchlosŠ chemickej vĨmeny oveŎa niģġia ako je rozdiel frekvenci² vymieŔanĨch sign§lov, 

vĨmenu moģno povaģovaŠ z hŎadiska NMR za pomal¼. V tomto pr²pade doch§dza k malĨm zmen§m ġ²rky 

sign§lov, ktor® nemoģno spoŎahlivo odl²ġiŠ od inĨch efektov, ako s¼ napr. nehomogenity magnetick®ho 

poŎa. Z tohto d¹vodu je pomal§ chemick§ vĨmena sledovan§ technikami NMR, ktor® zahŘŔaj¼ pren§ġanie 

magnetiz§cie ako napr. EXSY (excitaļn§ spektroskopia)[79]ï[81].  

 V pr²pade stredne rĨchlej vĨmeny je rĨchlosŠ chemickej vĨmeny bl²zka rozdielu frekvenci² 

vymieŔanĨch sign§lov. Stredne rĨchla vĨmena vĨznamne ovplyvŔuje chemickĨ posun a ġ²rku sign§lov 

v spektre NMR na rozdiel od rĨchlej ļi pomalej chemickej vĨmeny. Stredne rĨchlu chemick¼ vĨmenu 

moģno sledovaŠ na z§klade teplotnĨch z§vislost² spektier NMR, v ktorĨch doch§dza so zvyġovan²m teploty 

k rozġirovaniu sign§lov, k zmene ich chemickĨch posunov a pri dostatoļne vysokej teplote k ich 

koalescencii (Obr. 13). AnalĨzou z§vislosti tvaru sign§lov na teplote moģno z²skaŠ kinetick® parametre 

danej chemickej vĨmeny. 

 

Obr. 13: Zmena tvaru sign§lov v spektre NMR N,N-dimetyltrifluoroacetamidu v z§vislosti na teplote 

z d¹vodu chemickej vĨmeny metylovĨch skup²n na at·me dus²ka rot§ciou okolo amidovej vªzby. Obr§zok 

bol prevzatĨ z literat¼ry[82]. 

Ak je rĨchlosŠ chemickej vĨmeny podstatne vyġġia ako rozdiel frekvenci² vymieŔaj¼cich sa sign§lov, 

doch§dza z hŎadiska NMR k rĨchlej chemickej vĨmene. V tomto pr²pade je v spektre namiesto dvoch 

vymieŔaj¼cich sa sign§lov pozorovanĨ iba jeden sign§l, ktorĨ je chemickou vĨmenou rozġ²renĨ, ale 

rozġ²renie je bl²zke prirodzenej ġ²rke sign§lu. Chemick¼ vĨmenu moģno v tomto pr²pade sledovaŠ presnĨm 

meran²m relaxaļn®ho ļasu T2 za odstr§nenia rozġ²renia sign§lov nehomogenitami magnetick®ho poŎa[81]. 

1.2.2 Zmena tvaru sign§lov chemickou vĨmenou  

Vplyv chemickej vĨmeny na tvar spektra NMR je zobrazenĨ na Obr. 13. Ġt¼dium zmeny tvaru 

spektra NMR pri zmene teploty je najviac vyuģiteŎn® v pr²pade stredne rĨchlej chemickej vĨmeny. 

S postupnĨm zvyġovan²m teploty doch§dza k zmene ġ²rok (relaxaļnĨch ļasov T2) a chemickĨch posunov 

vymieŔanĨch sign§lov a k ich n§slednej koalescencii. Pre rĨchlostn¼ konġtantu pri teplote koalescencie 

v pr²pade rovnak®ho zast¼penia vymieŔanĨch jadier plat² vzŠah (ρ), kde predstavuje k rĨchlostn¼ konġtantu 

dan®ho deja pri teplote koalescencie a ɜ predstavuje rozdiel frekvencii sign§lov jadier, medzi ktorĨmi 
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doch§dza k vz§jomnej vĨmene. Tento vzŠah umoģŔuje urļiŠ rĨchlostn¼ konġtantu sledovan®ho deja iba 

pri teplote koalescencie.  

Ὧ  
ʌ ɝ’

Ѝς
ρ 

Na urļenie aktivaļnĨch parametrov dan®ho deja moģno vyuģiŠ analĨzu zmeny tvaru spektier NMR 

v z§vislosti na teplote. Chemick¼ vĨmenu medzi jadrami A a B moģno pop²saŠ Bloch-McConnelovĨmi[83] 

rovnicami (vzŠahy (ς) aģ (υ)). Vo vzŠahoch (ς) aģ (υ) predstavuje Mx, resp. My zloģku magnetiz§cie v osi 

x, resp. y pre jadro A, pr²padne B. Veliļina ὓᴆ predstavuje vektor magnetiz§cie dan®ho jadra a veliļina ὄᴆ 

vektor magnetick®ho poŎa p¹sobiaceho na dan® jadro. Veliļina T2 predstavuje prieļny relaxaļnĨ ļas dan®ho 

jadra a veliļina kA, resp. kB rĨchlostn¼ konġtantu chemickej vĨmeny spinu A za spin B, resp. spinu B 

za spin A. ZvĨraznen§ ļasŠ rovn²c predstavuje vplyv chemickej vĨmeny na hodnotu magnetiz§cie. 

Äὓ

Äὸ
‎ὓᴆ  ὄᴆ

ὓ

Ὕ
▓Ἃ╜●

Ἃ ▓Ἄ╜●
Ἄ ς 

Äὓ

Äὸ
‎ὓᴆ  ὄᴆ

ὓ

Ὕ
▓Ἃ╜◐

Ἃ ▓Ἄ╜◐
Ἄ σ 

Äὓ

Äὸ
‎ὓᴆ  ὄᴆ

ὓ

Ὕ
▓Ἄ╜●

Ἄ ▓Ἃ╜●
Ἃ τ 

Äὓ

Äὸ
‎ὓᴆ  ὄᴆ

ὓ

Ὕ
▓Ἄ╜◐

Ἄ ▓Ἃ╜◐
Ἃ υ 

Po Fourierovej transform§cii je analytickĨm rieġen²m Bloch-McConnelovĨch rovn²c (ς) aģ (υ) 

pre symetrick¼ chemick¼ vĨmenu dvoch jadier (rovnak® zast¼penie spinov A a B a kA = kB) vzŠah 

(φ)[81],[83]. Vo vzŠahu (φ) predstavuje S(ɤ) spektrum, ɔ magnetogyrickĨ pomer dan®ho jadra, B1 intenzitu 

aplikovan®ho radiofrekvenļn®ho poŎa, M0 rovnov§ģnu magnetiz§ciu jadra, RA, resp. RB rĨchlosŠ prieļnej 

relax§cie jadra A, resp. B a ɤA, resp. ɤB uhŎov¼ rezonanļn¼ frekvenciu jadra A, resp. B. Na z§klade tohto 

vzŠahu moģno usudzovaŠ na z§vislosŠ tvaru spektra na rĨchlostnej konġtante k vo vzŠahu k rozdielu 

rezonanļnĨch frekvenci² ɤA a ɤB, priļom u stredne rĨchlej vĨmeny doch§dza k najvªļġiemu ovplyvneniu 

prieļnych relaxaļnĨch ļasov a chemickĨch posunov sign§lov vymieŔanĨch jadier. 
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φ 

Podobne moģno analyticky rieġiŠ s¼stavu diferenci§lnych rovn²c (ς) aģ (υ) pre rozdielne rĨchlostn® 

konġtanty kA a kB a r¹zne popul§cie pA, resp. pB vymieŔanĨch jadier A, resp. B. AnalytickĨm rieġen²m je 

v tomto pr²pade vzŠah (χ)[84],[85] , kde oznaļenia veliļ²n maj¼ rovnakĨ vĨznam ako vo vzŠahu (φ). VzŠah 

(χ) je platnĨ i mimo termodynamickej rovnov§hy, pretoģe obsahuje aj rĨchlostn® konġtanty kA, kB, aj 

popul§cie pA, pB
[84]. Avġak, v stave termodynamickej rovnov§hy s¼ nez§visl® iba dva z tĨchto ġtyroch 

parametrov, pretoģe platia vzŠahy (ψ) a (ω).  
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1.2.3 Experiment EXSY 

Experiment EXSY umoģŔuje pomocou NMR sledovaŠ pomal¼ chemick¼ vĨmenu. Experiment 

EXSY m¹ģe byŠ uskutoļnenĨ ako experiment 1D vyuģ²vaj¼ci selekt²vnu inverziu sign§lu nasledovan¼ 

prenosom magnetiz§cie alebo ako 2D EXSY experiment. Pulzn§ sekvencia pre experiment 1D EXSY[86],[87] 

je uveden§ na Obr. 14. Po p¹soben² 90Á pulzu je aplikovan® spinov® echo so selekt²vnym 180Á pulzom, 

ktor® selekt²vne refokusuje poģadovanĨ sign§l. Po p¹soben² n§sledn®ho 90Á pulzu poļas zmieġavacieho 

ļasu Űm doch§dza k chemickej vĨmene a tĨm k prenosu magnetiz§cie medzi vymieŔanĨmi jadrami. 

Po z§vereļnom 90Á pulze je spektrum zaznamenan®. 

 

Obr. 14: Pulzn§ sekvencia pre experiment 1D EXSY. Oznaļenie d1 predstavuje relaxaļn® oneskorenie 

(Ărelaxation delayñ) a Űm predstavuje zmieġavac² ļas. Pulzn§ sekvencia obsahuje 180Á selekt²vny pulz. 

NevĨhodou experimentu 1D EXSY je nemoģnosŠ selekt²vnej excit§cie len jedn®ho sign§lu v spektre 

pri prekryve sign§lov, kedy s¼ rozdiely ich chemickĨch posunov mal®[58]. Tento probl®m moģno potlaļiŠ 

pouģit²m experimentu 2D EXSY. Pulzn§ sekvencia pre experiment 2D EXSY[79],[80] je uveden§ na Obr. 15. 

Po rot§cii magnetiz§cie do roviny kolmej k vonkajġiemu magnetick®mu poŎu prvĨm 90Á pulzom sa 

magnetiz§cia vyv²ja po dobu t1. Po nasleduj¼com 90Á pulze je z²skan§ magnetiz§cia v osi vonkajġieho 

magnetick®ho poŎa. T§to magnetiz§cia je frekvenļne oznaļen§ frekvenciou jedn®ho zo spinov. Poļas 

zmieġavacieho ļasu Űm doch§dza k chemickej vĨmene a tĨm k prenosu magnetiz§cie medzi vymieŔanĨmi 

spinmi. Po z§vereļnom 90Á pulze doch§dza k akviz²cii 2D spektra, ktor® v pr²pade chemickej vĨmeny 

obsahuje sign§ly s frekvenļnĨmi s¼radnicami vymieŔanĨch jadier. 

 

Obr. 15: Pulzn§ sekvencia pre experiment 2D EXSY NMR. Oznaļenie d1 predstavuje relaxaļn® 

oneskorenie (Ărelaxation delayñ) a oznaļenie Űm predstavuje zmieġavac² ļas.  

VĨhodou spektroskopie 2D EXSY oproti 1D EXSY je vyġġie rozl²ġenie. NevĨhodou spektroskopie 

2D EXSY je niģġia presnosŠ stanovenia integr§lnych intenz²t sign§lov v 2D spektre ako u 1D EXSY a teda 

niģġia presnosŠ z²skanĨch kinetickĨch parametrov. 

1.2.4 Ġt¼dium dynamiky met·dou NMR v roztokoch komplexov LnIII  s deriv§tmi H4dota 

Met·da NMR bola pouģit§ na ġt¼dium roztokovej dynamiky komplexov LnIII s ligandom H4dota 

a jeho deriv§tmi. KeŅģe v spektr§ch 1H NMR tĨchto komplexov ļasto doch§dza k prekryvu sign§lov, 

zvyļajne s¼ kinetick® parametre urļovan® analĨzou teplotnej z§vislosti tvaru sign§lov 

v spektr§ch 13C NMR. Takto boli analĨzou tvaru sign§lov v spektr§ch 13C NMR stanoven® kinetick® 

parametre pre dynamick® javy komplexov viacerĨch LnIII s ligandom H4dota[56],[57],[62] ļi s deriv§tmi ligandu 
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H4dota[88]ï[90]. V pr²padoch, kedy s¼ sign§ly v spektr§ch 1H NMR danĨch komplexov dostatoļne rozl²ġen®, 

moģno z²skaŠ kinetick® parametre dynamickĨch javov v roztokoch tĨchto komplexov i analĨzou tvaru 

sign§lov v spektre 1H NMR v z§vislosti na teplote. TĨmto sp¹sobom boli stanoven® aktivaļn® parametre 

pre dynamick® javy vo vodnĨch roztokoch komplexov LnIII s ligandom H4dota ļi jeho 

deriv§tmi[57],[59],[60],[91]. 

AnalĨza tvaru sign§lov v spektre 1H NMR v z§vislosti na teplote umoģnila u komplexu LaIII 

s deriv§tom H4dota, 1,7-H6do2a2p (Obr. 16), odl²ġiŠ aktivaļn® parametre pre inverziu makrocyklu 

a pre rot§ciu pendantnĨch ramien[92] analĨzou teplotnej z§vislosti zmeny tvaru sign§lov at·mov 1H 

pendantnĨch ramien a sign§lov at·mov 1H makrocyklu. KeŅģe u tohto komplexu bol v spektr§ch NMR 

detekovanĨ iba izom®r TSA, pravdepodobne v jeho roztoku doch§dza iba k enantiomeriz§cii. Avġak, 

rĨchlosŠ rot§cie pendantnĨch ramien a inverzie makrocyklu je odliġn§ a poļas enantiomeriz§cie 

pravdepodobne doch§dza k viacn§sobnej inverzii makrocyklu a aģ n§slednej rot§cii pendantnĨch ramien. 

 

Obr. 16: Ġtrukt¼ra ligandu 1,7-H6do2a2p (vŎavo) a experiment§lne a vypoļ²tan® spektr§ 1H NMR jeho 

komplexu s LaIII pri r¹znych teplot§ch pouģit® pri analĨze tvaru sign§lov v z§vislosti na teplote (vpravo). 

Obr§zok vpravo bol prevzatĨ z literat¼ry[92]. 

Zmena tvaru sign§lov v spektr§ch NMR chemickou vĨmenou je ļasto pouģ²van§ i na kvalitat²vne 

pos¼denie vĨmeny medzi izom®rmi v roztoku. Na tento ¼ļel bola vyuģit§ teplotn§ z§vislosŠ tvaru sign§lov 

v spektr§ch 1H NMR[55],[93],[94], 13C NMR[55],[64] i 31P NMR[27],[28]. 

Na stanovenie kinetickĨch parametrov dynamickĨch javov vo vodnĨch roztokoch komplexov LnIII 

s H4dota bola pouģit§ taktieģ met·da 1D 1H EXSY[58], pr²padne 2D 1Hï1H EXSY[61]. Podobne umoģnili 

met·dy 1D EXSY[63],[77] ļi 2D 1Hï1H EXSY[26],[95] stanoviŠ kinetick® parametre dynamickĨch javov 

v roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota. Met·dami EXSY moģno jednoznaļne rozl²ġiŠ jednotliv® 

mechanizmy vĨmeny stereoizom®rov, pretoģe inverzia makrocyklu vedie k vĨmene medzi axi§lnym 

at·mom vod²ka izom®ru TSA alebo SA a ekvatori§lnym at·mom vod²ka druh®ho z diastereoizom®rov TSA 

a SA, kĨm rot§cia pendantnĨch ramien vedie k vĨmene axi§lneho, resp. ekvatori§lneho at·mu vod²ka 

jedn®ho z diastereoizom®rov za axi§lny, resp. ekvatori§lny at·m vod²ka druh®ho z diastereoizom®rov. 

Z tohto d¹vodu bola met·da 2D 1Hï1H EXSY pouģit§ na kvalitat²vne potvrdenie vĨmeny medzi izom®rmi 
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TSA a SA jednotlivĨmi mechanizmami u komplexov LnIII s ligandom H4dota a jeho 

deriv§tmi.[43],[55],[77],[91],[93],[96]. S pouģit²m tejto met·dy bolo potvrden® zabrzdenie rot§cie pendantnĨch 

ramien u komplexov deriv§tov H4dota obsahuj¼cich substituent na at·me uhl²ka skupiny CH2 pendantnĨch 

ramien[26],[93] a zabrzdenie inverzie makrocyklu u komplexov deriv§tov H4dota obsahuj¼cich substituent 

na at·me uhl²ka skupiny CH2 makrocyklu[96].  

Met·da NMR bola pouģit§ i na ġt¼dium rĨchlosti vĨmeny koordinovanej molekuly vody za vodu 

z rozp¼ġŠadla u komplexov LnIII s ligandom H4dota a jeho deriv§tmi. RĨchlosŠ vĨmeny molekuly vody bola 

stanoven§ s vyuģit²m teplotnej z§vislosti tvaru sign§lov v spektr§ch 1H NMR[63] alebo 17O NMR[53],[93], 

pr²padne pomocou experimentov s prenosom magnetiz§cie[97]. 

1.2.5 Vyuģite vĨpoļtovĨch met·d na ġt¼dium dynamiky komplexov LnIII  s deriv§tmi H4dota  

Na pop²sanie mechanizmov dynamickĨch javov v roztokoch komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota s¼ 

vyuģ²van® vĨpoļtov® met·dy a ich porovnanie s experiment§lnymi d§tami. Najvªļġie praktick® vyuģitie 

pri sk¼man² vlastnost² komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota m§ spomedzi vĨpoļtovĨch met·d met·da DFT 

(ĂDensity Functional Theoryñ, te·ria funkcion§lu hustoty)[78].  

Met·da DFT umoģnila urļiŠ, ģe vĨmena medzi izom®rmi TSA a SA u komplexov LnIII s H4dota 

a jeho deriv§tmi inverziou makrocyklu prebieha krokovo postupnou zmenou konform§cie kaģd®ho 

z etyl®novĨch most²kov[58],[88],[89]. K vĨmene medzi izom®rmi SA a TSA rot§ciou pendantnĨch ramien 

na z§klade met·dy DFT doch§dza u komplexov LnIII s H4dota a niektorĨmi jeho deriv§tmi synchr·nnym 

mechanizmom[58],[89], kedy je rĨchlejġia inverzia makrocyklu. U komplexov LnIII s niektorĨmi deriv§tmi 

H4dota, napr. s deriv§tmi obsahuj¼cimi na pendantnĨch ramen§ch fosfon§tov¼ skupinu, doch§dza 

k postupnej rot§cii pendantnĨch ramien[58],[92],[98]. V tomto pr²pade je rot§cia pendantnĨch ramien 

energetickĨ vĨhodnejġ²m mechanizmom vĨmeny izom®rov SA a TSA. Met·dou DFT bol ako intermedi§t 

pre prvĨ krok vĨmeny pendantnĨch ramien stanovenĨ intermedi§t s bident§tnou fosfon§tovou skupinou 

(Obr. 9, str. 19). 

 Met·da DFT bola pouģit§ aj na ġt¼dium rot§cie karboxyl§tu u komplexov LnIII s H4dota[65] 

schematicky zn§zornenej na Obr. 17. Na z§klade vĨsledkov vĨpoļtu DFT bolo zisten®, ģe k vĨmene at·mov 

kysl²ka karboxyl§tovej skupiny doch§dza u komplexov vªļġ²ch LnIII u izom®rov TSA aj SA cez intermedi§t 

obsahuj¼ci bident§tnu karboxyl§tov¼ skupinu, kĨm u komplexov menġ²ch LnIII doch§dza k vĨmene aģ 

po dekoordin§cii koordinovan®ho at·mu kysl²ka. Aktivaļn§ Gibbsova energia karboxyl§tovej rot§cie 

vypoļ²tan§ met·dou DFT sa zvyġuje so zmenġovan²m LnIII, ļo je v zhode s experiment§lnymi d§tami 

zo spektier 17O NMR. 

 

Obr. 17: Sch®ma karboxyl§tovej rot§cie u komplexov [Ln(dota)(H2O)]ī. 

1.3 Paramagnetick® efekty v NMR 

I·ny LnIII s vĨnimkou LaIII a LuIII s¼ paramagnetick®, preto sa v spektr§ch NMR ich komplexov 

prejavuj¼ paramagnetick® efekty. Paramagnetizmus centr§lneho i·nu ovplyvŔuje ġ²rky a chemick® posuny 
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sign§lov v spektr§ch NMR, ktor® s¼ vyhodnocovan® pri posudzovan² vplyvu dynamickĨch javov na spektr§ 

NMR. Z tohto d¹vodu je pri analĨze zmeny tvaru spektier NMR v z§vislosti na teplote u paramagnetickĨch 

komplexov potrebn® zapoļ²taŠ vplyv paramagnetick®ho i·nu. Paramagnetick® efekty z§visia na teplote, 

keŅģe so zvyġovan²m teploty doch§dza k poklesu paramagnetickĨch vlastnost² l§tky. T¼to z§vislosŠ moģno 

najjednoduchġie (so zanedban²m interakcie magnetickĨch momentov) pop²saŠ CurieovĨm z§konom (ρπ) 

ako z§vislosŠ magnetickej susceptibility ɢ na termodynamickej teplote T, priļom C predstavuje Curieho 

konġtantu: 

…
ὅ

Ὕ
ρπ 

1.3.1 Ovplyvnenie chemick®ho posunu 

Elektr·nov® spinov® stavy sa vymieŔaj¼ r§dovo rĨchlejġie ako spinov® stavy jadra. Z tohto d¹vodu 

jadro vn²ma elektr·novĨ spin ako priemernĨ magnetickĨ moment, ktorĨ je pr²spevkom k celkov®mu 

magnetick®mu momentu pociŠovanom danĨm jadrovĨm spinom. Jadro sa teda nach§dza v inom 

magnetickom poli ako bez pr²tomnosti paramagnetick®ho i·nu, ļo vedie k zmene chemick®ho posunu jeho 

sign§lu v spektre NMR. Rozdiel medzi chemickĨm posunom dan®ho jadra v paramagnetickom syst®me 

a analogickom diamagnetickom syst®me sa nazĨva hyperjemnĨ posun. HyperjemnĨ posun vyvolanĨ 

paramagnetickĨm i·nom LnIII sa oznaļuje ako posun indukovanĨ lantanoidom (LIS)[99]. T§to zmena 

chemick®ho posunu m¹ģe byŠ vyuģit§ na odl²ġenie sign§lov v spektr§ch NMR. 

HyperjemnĨ posun pozost§va z dvoch pr²spevkov: kontaktn®ho a pseudokontaktn®ho. KontaktnĨ 

pr²spevok k hyperjemn®ho posunu je d¹sledkom pr²tomnosti nesp§rovan®ho elektr·nu priamo na jadre. 

PseudokontaktnĨ pr²spevok je d¹sledkom dip·l-dip·lovej interakcie spinov®ho magnetick®ho momentu 

dan®ho jadra so spinovĨm magnetickĨm momentom nesp§rovan®ho elektr·nu cez priestor. U jadier, ktor® 

nie s¼ priamo naviazan® na paramagnetickĨ i·n, je zvyļajne dominantnĨm pr²spevkom k paramagneticky 

indukovan®mu posunu pseudokontaktnĨ pr²spevok. Avġak, u jadier priamo koordinovanĨch 

na paramagnetickĨ i·n, ako napr²klad u jadier 17O priamo koordinovanĨch na paramagnetickĨ LnIII, je 

vªļġinou dominantnĨ kontaktnĨ pr²spevok k paramagneticky indukovan®mu posunu[100].  

PseudokontaktnĨ a kontaktnĨ pr²spevok k hyperjemn®mu posunu z§visia na vzdialenosti[101], ļo 

moģno vyuģiŠ na priradenie sign§lov v spektr§ch NMR paramagnetickĨch l§tok. Ako pr²klad moģno uviesŠ 

priradenie tzv. axi§lnych at·mov vod²ka (oznaļen® zelenou farbou na Obr. 18) v spektr§ch 1H NMR 

komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota. Tieto axi§lne at·my vod²ka sa nach§dzaj¼ najbliģġie k osi C4 dan®ho 

komplexu[55] a hodnota LIS ich sign§lov v spektr§ch 1H NMR je najvyġġia, ļo umoģŔuje jednoduch® 

priradenie sign§lov tĨchto at·mov vod²ka.  

1.3.2 Ovplyvnenie relax§cie 

Pr²tomnosŠ paramagnetick®ho i·nu v molekule indukuje okrem zmeny chemick®ho posunu aj 

skr§tenie relaxaļnĨch ļasov jadrovĨch spinov v paramagnetickej molekule. Skr§tenie relaxaļnĨch ļasov 

m¹ģe priniesŠ inform§cie o ġtrukt¼re l§tky, keŅģe z§vis² na vzdialenosti dan®ho jadra od paramagnetick®ho 

centra[99]. Na druhej strane toto skr§tenie relaxaļnĨch ļasov sledovan®ho jadra vedie k rozġ²reniu sign§lov 

skr§ten²m relaxaļnĨch ļasov T2, ļo m¹ģe viesŠ k ich prekryvu, ak je vplyv paramagneticky indukovanej 

relax§cie jadrov®ho spinu vĨznamnejġ² ako vplyv hyperjemn®ho posunu. Navyġe skr§tenie relaxaļnĨch 

ļasov T1 m¹ģe vedie k rĨchlej relax§cii pozdŌģnej magnetiz§cie, ktor§ m¹ģe prebiehaŠ rĨchlejġie ako 
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nadobudne pozorovanĨ sign§l v spektr§ch s prenosom magnetiz§cie (napr. EXSY) dostatoļn¼ intenzitu[102]. 

Avġak, skr§tenie relaxaļnĨch ļasov umoģŔuje rĨchlejġiu akumul§ciu experimentov NMR, keŅģe umoģŔuje 

skr§tenie akviziļn®ho ļasu a doby ļakania medzi meraniami. 

 

 

Obr. 18: Typy at·mov vod²ka makrocyklu u komplexov H4dota a jeho deriv§tov s LnIII na pr²klade 

komplexov [Ln(dota)(H2O)]ī (koordinovan§ molekula vody je pre zjednoduġenie z obr§zku vynechan§) 

u diastereoizom®rov SA (vŎavo) a TSA (vpravo). Zelen® at·my vod²ka predstavuj¼ axi§lne at·my vod²ka 

typu 1, ktorĨch chemickĨ posun je najviac ovplyvnenĨ paramagnetickĨm i·nom a fialov® at·my vod²ka 

predstavuj¼ ekvatori§lne at·my vod²ka typu 2, s ktorĨmi sa axi§lne vod²ky typu 1 vymieŔaj¼ inverziou 

makrocyklu. Biele at·my vod²ka predstavuj¼ ekvatori§lne at·my vod²ka typu 1 a ļierne at·my vod²ka 

predstavuj¼ axi§lne at·my vod²ka typu 2. 

Skr§tenie relaxaļnĨch ļasov vplyvom paramagnetick®ho i·nu prebieha viacerĨmi 

mechanizmami[101], ktor® s¼ schematicky zn§zornen® na Obr. 19: 

1. Elektr·nov§ relax§cia ved¼ca k rĨchlej zmene orient§cie elektr·nov®ho magnetick®ho momentu. 

Elektr·nov§ relax§cia vytv§ra fluktuuj¼ce magnetick® polia, ktor® urĨchŎuj¼ relax§ciu jadrovĨch spinov. 

2. Rot§cia molekuly, ktor§ vedie k vzniku fluktuuj¼ceho magnetick®ho poŎa zmenou orient§cie 

elektr·nov®ho magnetick®ho momentu voļi orient§cii jadrov®ho spinu poļas rot§cie. 

3. Curieho spinov§ relax§cia, ktor§ je tieģ sp¹soben§ rot§ciou molekuly. Avġak, v tomto pr²pade 

rot§cia vedie k vzniku fluktuuj¼ceho indukovan®ho elektr·nov®ho magnetick®ho momentu sp¹soben®ho 

rozdielnymi popul§cii ZeemanovĨch hlad²n. 

4. Chemick§ vĨmena, ktor® taktieģ vytv§ra v bl²zkosti dan®ho jadra fluktuuj¼ce magnetick® polia. 

 

Obr. 19: Schematick® zn§zornenie mechanizmov paramagneticky indukovanej jadrovej relax§cie: 

elektr·nov§ spinov§ relax§cia (A), rot§cia molekuly (B) a chemick§ vĨmena (C). Obr§zok bol prevzatĨ 

z literat¼ry[101]. 
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1.4 Spektroskopia 17O NMR 

Spektroskopia 17O NMR m¹ģe poskytn¼Š inform§cie o dynamickĨch javoch u l§tok obsahuj¼cich 

at·m kysl²ka. Avġak, od roku 1951, kedy bol po prvĨ raz pozorovanĨ sign§l v spektre 17O NMR a stanovenĨ 

jeho jadrovĨ spin 5/2[103], bol z§ujem o spektroskopiu 17O NMR n²zky[104]. D¹vodom n²zkeho z§ujmu s¼ 

vlastnosti jadra 17O, ktor® je jedinĨm prirodzene zast¼penĨm izotopom kysl²ka akt²vnym v NMR, ale jeho 

zast¼penie ļin² iba 3,7Ŀ10ī2 %[104] a m§ n²zky magnetogyrickĨ pomer (ɔO = ī3,688Ŀ10ī7 rad sī1 Tī1), ļo 

vedie k relat²vnej citlivosti 17O NMR v porovnan² s 1H NMR 1,1Ŀ10ī5 pri pr²rodnom zast¼pen² izotopu 

17O[104]. Taktieģ, nenulovĨ kvadrupol§rny moment tohto jadra (ī2,63Ŀ10ī30 e m2)[104] vedie k rĨchlej 

kvadrup·lovej relax§cii sign§lov. Kr§tke relaxaļn® ļasy jadra 17O ļasto znemoģŔuj¼ nameranie 

korelaļnĨch spektier NMR medzi 17O a inĨm jadrom, priļom korelaļn® experimenty medzi jadrami 1H 

a 17O boli nameran® iba pre mal® molekuly kde hodnoty relaxaļnĨch ļasov 17O boli vyġġie neģ 5 ms[105].  

1.4.1 Znaļenie l§tok izotopom 17O 

Z d¹vodu n²zkeho prirodzen®ho zast¼penia izotopu 17O je zvyļajne potrebn® ġtudovan® l§tky o tento 

izotop obohatiŠ, priļom zvĨġen²m zast¼penia izotopu 17O na 100 % moģno dosiahnuŠ zvĨġenie relat²vnej 

citlivosti aģ o 3 r§dy[104].  

Najdostupnejġou vĨchodiskovou l§tkou pri pr²prave l§tok obohatenĨch o 17O je voda obohaten§ 

o tento izotop. Reakciou H2
17O s karboxylovou kyselinou za kyslej katalĨzy moģno pripraviŠ l§tky 

s karboxylovou skupinou obohatenou o 17O[106] (Obr. 20). T§to met·da umoģŔuje jednoducho pripraviŠ 

karboxylov® kyseliny obohaten® o 17O, ale z§roveŔ v kyslĨch roztokoch tĨchto kysel²n obohatenĨch o 17O 

v izotopicky neobohatenej vode doch§dza k strate izotopick®ho znaļenia 17O spªtnou vĨmenou za kyslej 

katalĨzy. Z tohto d¹vodu je potrebn® spektr§ 17O NMR karboxylovĨch kysel²n v kyslom prostred² meraŠ 

vo vode obohatenej o izotop 17O. Izotopickou vĨmenou za kyslej katalĨzy bol pripravenĨ ligand H4dota 

obohatenĨ o 17O na karboxylovĨch skupin§ch na ġt¼dium dynamickĨch javov vo vodnĨch roztokoch jeho 

komplexov s LnIII met·dou 17O NMR[65],[66],[107]. 

 

Obr. 20: Sch®ma pr²pravy a) karboxyl§tov b) fosfin§tov a c) fosfon§tov obohatenĨch o izotop 17O.  

K analogickej reakcii nedoch§dza u fosf²novĨch a fosf·novĨch kysel²n. Z tohto d¹vodu sa k pr²prave 

fosfin§tov ļi fosfon§tov obohatenĨch o 17O vyuģ²va substit¼cia pr²sluġn®ho halog®nderiv§tu vodou 

obohatenou o 17O[106], Obr. 20. Touto met·dou bol pripravenĨ deriv§t H4dota s monoetylfosfon§tovou 

skupinou na pendantnom ramene, H4do3apOEt, obohatenĨ o 17O[22]. 

1.4.2 Akustick® zvonenie 

U jadier s n²zkym magnetogyrickĨm momentom (napr. 17O) doch§dza k efektu Ăakustick®ho 

zvonenia (acoustic ringing)ñ. Tento efekt je sp¹sobenĨ r§diofrekvenļnĨm pulzom o vysokom vĨkone, ktorĨ 
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je potrebnĨ na excit§ciu jadier s n²zkou Larmorovou frekvenciou ako je 17O. R§diofrekvenļnĨ pulz 

vyvol§va mechanick® oscil§cie v sonde, ktor® s¼ zaznamenan® ako sign§l v NMR a ved¼ k poruġeniu 

Ăbaselineñ a f§zy sign§lov, ļ²m komplikuj¼ pozorovanie ġirokĨch sign§lov. Kombin§cia akustick®ho 

zvonenia a kvadrup·lovej relax§cie u 17O NMR vĨrazne komplikuje identifik§ciu sign§lov. Z tohto d¹vodu 

je pri meran² spektier 17O NMR vhodn® potlaļiŠ efekt akustick®ho zvonenia. 

Najjednoduchġou met·dou potlaļenia akustick®ho zvonenia je prevedenie merania 17O NMR bez 

vzorky za rovnakĨch podmienok[108]. Avġak, efekt akustick®ho zvonenia je ļasto inĨ v pr²tomnosti vzorky 

ako bez nej, a tak je t§to met·da nedostatoļn§. Akustick® zvonenie moģno obmedziŠ i matematickĨmi 

met·dami. KeŅģe tento efekt sa prejavuje najmª na poļiatoļnĨch bodoch FID-u, moģno ich nahradiŠ 

hodnotou nula alebo hodnotami z²skanĨmi line§rnou predikciou. NevĨhodou tohto pr²stupu je distorzia 

sign§lov, priļom najmª u ġirokĨch sign§lov doch§dza k vĨznamnej distorzii, pretoģe poļiatoļn® body FIDu 

tvoria ich vĨznamn¼ ļasŠ[108]. Tieto nevĨhody moģno odstr§niŠ potlaļen²m akustick®ho zvonenia vhodnou 

pulznou sekvenciou. Na tento ¼ļel moģno vyuģiŠ pulzn¼ sekvenciu RIDE[109] (Obr. 21). T§to sekvencia 

vyuģ²va na potlaļenie akustick®ho zvonenia fakt, ģe akustick® zvonenie nie je ovplyvnen® p¹soben²m 

predch§dzaj¼cich pulzov, kĨm magnetiz§cia vzorky n²m ovplyvnen§ je. 

 

Obr. 21: P¹vodn§ pulzn§ sekvencia RIDE (ĂRIng Down Eliminationò) pouģ²van§ na odstr§nenie efektov 

akustick®ho zvonenia pri meran² spektier NMR jadier s n²zkym magnetogyrickĨm pomerom. Obr§zok bol 

prevzatĨ z literat¼ry[109]. 

1.4.3 Kvadrupol§rna relax§cia 

KeŅģe kvadrupol§rny moment jadra 17O je nenulovĨ, relax§cia magnetiz§cie 17O je ovplyvnen§ 

kvadrup·lovĨmi efektami. U jadier so spinom vyġġ²m ako İ nezanik§ magnetiz§cia exponenci§lne, ale je 

v§ģenou sumou I + İ exponenci§l[110], kde I predstavuje spin dan®ho jadra. PozdŌģna magnetiz§ciu M1 

a prieļna magnetiz§cia M2 jadra 17O so spinom I = 5/2 sa potom riadia vzŠahmi:  

ὓ ὸ ὓ π ὅȟὩ ȟ ρρ 

ὓ ὸ ὓ π ὅȟὩ ȟ ρς 

Vo vzŠahoch (ρρ) a (ρς) predstavuje M1(0), resp. M2(0) hodnotu poļiatoļnej pozdŌģnej, resp. 

prieļnej magnetiz§cie pred relax§ciou a R1,i, resp. R2,i predstavuje rĨchlosŠ pozdŌģnej, resp. prieļnej 

relax§cie. Veliļina t predstavuje ļas a C1,i a C2,i predstavuj¼ koeficienty, pre ktor® plat² vzŠah (ρσ). 
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ὅȟ ὅȟ ρ ρσ 

Hodnoty koeficientov C1,i a C2,i a hodnoty jednotlivĨch relaxaļnĨch ļasov z§visia na hodnote s¼ļinu 

ɤ0Űc (Obr. 22), kde ɤ0 predstavuje rezonanļn¼ frekvenciu a Űc korelaļnĨ ļas, ktor®ho hodnota kles§ 

so zvyġovan²m teploty. Ako moģno vidieŠ na Obr. 22, pozdŌģnu relax§ciu moģno pop²saŠ s dostatoļnou 

presnosŠou jednou exponenci§lou pre vġetky hodnoty ɤ0Űc, kĨm prieļnu relax§ciu moģno pop²saŠ jednou 

exponenci§lou iba pre hodnoty ɤ0Űc<1. Pri vyġġej teplote a teda niģġej hodnote Űc sa zvyġuje vplyv zloģky 

1 na relaxaļnĨ ļas T2 a z§roveŔ doch§dza k zniģovaniu hodnoty rĨchlosti relax§cie R2,1 odpovedaj¼cej tejto 

zloģke. Zvyġovan²m teploty teda doch§dza k spomaleniu kvadrupol§rnej relax§cie a k z¼ģeniu sign§lov 

v spektre 17O NMR, ļiģe zvĨġenie teploty moģno vyuģiŠ k zvĨġeniu rozl²ġenia tohto spektra. KeŅģe 

kvadrupol§rna relax§cia z§vis² na teplote, je potrebn® t¼to z§vislosŠ uvaģovaŠ pri vyhodnocovan² vplyvov 

dynamiky na spektr§ NMR. 

 

Obr. 22: Z§vislosŠ normalizovanĨch koeficientov jednotlivĨch exponenci§lnych zloģiek ¼bytku jadrovej 

magnetiz§cie C1,i a C2,i (hore) a relaxaļnĨch ļasov odpovedaj¼cich jednotlivĨm exponenci§lnym zloģk§m 

¼bytku jadrovej magnetiz§cie (dole) pre pozdŌģnu (A) a prieļnu (B) magnetiz§ciu na s¼ļine rezonanļnej 

frekvencie a korelaļn®ho ļasu ɤ0Űc pre jadr§ o spine 5/2. Obr§zok bol prevzatĨ z literat¼ry[110]. 

1.4.4 Ġt¼dium dynamiky komplexov LnIII  met·dou 17O NMR 

Spektroskopiu 17O NMR moģno vyuģiŠ na ġt¼dium komplexov LnIII s ligandami obsahuj¼cimi at·my 

kysl²ka, napr. zmena chemickĨch posunov sign§lov ligandov v 17O NMR po ich koordin§cii 

na paramagnetickĨ i·n LnIII  bola vyuģit§ na stanovenie poļtu ligandov koordinovanĨch at·mom kysl²ka[111].  

Met·da 17O NMR bola vyuģit§ aj na ġt¼dium dynamickĨch javov v komplexoch LnIII. Meran²m 

spektier 17O NMR komplexov LnIII s ligandom H5dtpa (kyselina dietyl®ntriam²n-pentaoctov§) pri r¹znej 

teplote bola pozorovan§ vĨmena koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej 

skupiny u tĨchto komplexov a stanoven® aktivaļn® parametre tohto javu[112]. Podobne bola rot§cia 

karboxyl§tovej skupiny za vĨmeny koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka pozorovan§ 

u komplexov LnIII s ligandom H4dota obohatenĨm o 17O[65],[112]. U komplexu GdIII s ligandom H4dota 

znaļenĨm 17O bolo moģn® v spektre 17O NMR pozorovaŠ sign§l nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 
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karboxyl§tovej skupiny[113]. Zvyļajne nie je moģn® spektroskopiou NMR zaznamenaŠ sign§ly at·mov 

ligandu koordinovan®ho na GdIII, pretoģe paramagnetick® efekty GdIII sp¹sobuj¼ ich prirĨchlu relax§ciu. 

Avġak, v pr²pade 17O NMR maj¼ na relax§ciu vĨznamnejġ² vplyv kvadrup·lov® efekty ako paramagnetick® 

efekty. T§to skutoļnosŠ a dostatoļn§ vzdialenosŠ nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej skupiny 

od GdIII umoģŔuj¼ pozorovaŠ jeho sign§l v spektre 17O NMR komplexu [Gd(dota)(H2O)]ī[113].  

V r§mci bakal§rskej pr§ce bolo overen®, ģe je moģn® podobne ġtudovaŠ dynamick® javy 

u komplexov deriv§tov H4dota s fosfon§tovĨmi skupinami obohatenĨmi o 17O[22]. Na z§klade analĨzy LIS 

u sign§lov v 17O NMR komplexov r¹znych LnIII bolo zisten®, ģe vlastnosti komplexov s vªļġ²mi i·nmi LnIII 

(CeIII aģ NdIII) vo vodnom roztoku s¼ odliġn® od vlastnost² komplexov s menġ²mi i·nmi LnIII. MoģnĨm 

vysvetlen²m tohto pozorovania je vĨmena koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 

fosfon§tovou rot§ciou. 

1.5 Ġtudovan® syst®my 

Ako modelov® syst®my na ġt¼dium vĨmeny koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 

fosfon§tovej a fosfin§tovej skupiny boli zvolen® komplexy LnIII (Ln Í Pm) s ligandami H4do3apOEt 

(ġt¼dium fosfon§tovej rot§cie) a H4do3apMe (ġt¼dium fosfin§tovej rot§cie) obohatenĨmi izotopom 17O 

na fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupine, Obr. 23. 

 

 

Obr. 23: Modelov® ligandy zvolen® na ġt¼dium rot§cie fosfon§tovej (vŎavo) a fosfin§tovej (vpravo) 

skupiny vo vodnĨch roztokoch ich komplexov s LnIII.  

Ligand H4do3apOEt obohatenĨ o 17O na fosfon§tovej skupine a jeho komplexy s LnIII (Ln Í Pm) boli 

pripraven® v r§mci bakal§rskej pr§ce[22], pr²prava ligandu H4do3apMe obohaten®ho o 17O na fosfin§tovej 

skupine a jeho komplexov s LnIII je jednĨm z cieŎov tejto diplomovej pr§ce. U komplexov LnIII s oboma 

ligandami moģno predpokladaŠ existenciu ¹smich stereoizom®rov (ġtyroch p§rov enantiom®rov) ako 

d¹sledok kombin§cie r¹znych natoļen² pendantnĨch ramien ȿ/ȹ, konform§ci² makrocyklu ɚɚɚɚ/ŭŭŭŭ 

a r¹znej konfigur§cie R/S na fosforovom at·me (Obr. 24). Stereoizom®ry boli oznaļen® TSA a SA na 

z§klade ich geometrie danej konform§ciou makrocyklu a natoļen²m pendantnĨch ramien. Stereoizom®ry 

l²ġiace sa iba konfigur§ciou at·mu fosforu s¼ oznaļen® A a B. U komplexov LnIII s H4do3apOEt boli 

v spektr§ch NMR pozorovan® sign§ly vġetkĨch ġtyroch diastereoizom®rov[22],[29]. Pr²tomnosŠ sign§lov 

vġetkĨch diastereoizom®rov moģno predpokladaŠ aj u komplexov LnIII s ligandom H4do3apMe. Avġak, 

v tomto pr²pade moģno predpokladaŠ vĨrazn¼ preferenciu pre jeden z izom®rov A a B, keŅģe tak§to 

preferencia bola pozorovan§ u komplexov LnIII s deriv§tom H4dota obsahuj¼com metylfosfin§tov¼ skupinu 

na kaģdom zo ġtyroch pendantnĨch ramien[50]. 
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U komplexov LnIII s oboma modelovĨmi ligandami moģno predpokladaŠ vĨmeny medzi 

diastereoizom®rmi SA a TSA inverziou makrocyklu a rot§ciou pendantnĨch ramien. Ak pr²padne doch§dza 

i k fosfon§tovej ļi fosfin§tovej rot§cii, t§to m¹ģe ovplyvŔovaŠ rot§ciu pendantnĨch ramien, ako bolo 

predpokladan® na z§klade met·dy DFT[58] alebo m¹ģe viesŠ k vĨmene medzi stereoizom®rmi A a B zmenou 

konfigur§cie at·mu fosforu. Moģn® vĨmeny medzi diastereoizom®rmi komplexov modelovĨch syst®mov 

tĨmito dynamickĨmi javmi s¼ zn§zornen® na Obr. 24. 

 

 

Obr. 24: Moģn® stereoizom®ry u komplexov LnIII s modelovĨmi ligandami H4do3apOEt a H4do3apMe a 

predpokladan® dynamick® javy, ktor® ved¼ k ich vz§jomnej premene. 

 

1.6 Ciele pr§ce 

CieŎom tejto diplomovej pr§ce je ġt¼dium rot§cie fosfon§tovej skupiny u komplexov LnIII 

s modelovĨm ligandom H4do3apOEt a rot§cie fosfin§tovej skupiny u komplexov LnII I s modelovĨm 

ligandom H4do3apMe pomocou 17O, 1H a 31P NMR pri r¹znej teplote a pomocou 1H EXSY. Tento cieŎ 

moģno rozdeliŠ na niekoŎko ļast²: 

1. Pr²prava ligandu H4do3apMe s fosfin§tovou skupinou obohatenou o 17O a jeho komplexov s LnIII 

(Ln Í Pm). 

2. Ġt¼dium dynamickĨch javov vo vodnĨch roztokoch komplexov LnIII (Ln Í Pm) s ligandami 

H4do3apOEt a H4do3apMe obohatenĨmi o 17O na fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupine met·dou 

17O NMR, 1H NMR a 31P NMR pri r¹znej teplote. 
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3. Ġt¼dium dynamickĨch javov vo vodnĨch roztokoch komplexov EuIII s ligandami H4do3apOEt 

a H4do3apMe met·dami 1D 1H EXSY a 2D 1Hï1H EXSY.  

4. Stanovenie kinetickĨch a termodynamickĨch parametrov na z§klade pop²sanĨch experimentov, 

dok§zanie ļi vyvr§tenie fosfon§tovej a fosfin§tovej rot§cie a pr²padne porovnanie ich 

kinetickĨch parametrov s kinetickĨmi parametrami ostatnĨch dynamickĨch javov.  
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2 Experiment§lna ļasŠ 

2.1 Met·dy pouģit® na charakteriz§ciu l§tok 

2.1.1 Nukle§rna magnetick§ rezonancia 

Charakterizaļn® spektr§ 1H a 31P NMR pripravenĨch ligandov boli nameran® na spektrometroch 

Varian VNMRS 300 a Bruker Avance III 400 MHz, charakterizaļn® spektr§ 13C{1H} a 17O NMR ligandov 

boli nameran® na spektrometri Bruker Avance III 400 MHz so ġirokop§smovou sondou, priļom spektr§ 

13C{1H} boli nameran® so ġirokospektr§lnym decouplingom 1H. Na sledovanie priebehu reakci² 

spektroskopiou 31P NMR bol taktieģ pouģitĨ spektrometer Varian VNMRS 300. Charakterizaļn® spektr§ 

1H, 31P a 17O NMR pripravenĨch komplexov boli nameran® na spektrometri Bruker Avance III 600 MHz 

so ġirokop§smovou sondou. V pr²pade komplexov LnIII s vysokĨm magnetickĨm momentom (TbIII, DyIII  

a HoIII) boli spektra zaznamenan® bez Ălockuñ na sign§l D2O a bez ¼pravy homogenity magnetick®ho poŎa 

pomocou Ăshimminguñ. Uv§dzan® hodnoty pD v roztokoch v D2O boli z²skan® pripoļ²tan²m hodnoty 0,4 

k nameranej hodnote pH roztoku v kyvete. Spektr§ NMR boli spracovan® v programe MestReNova. 

V spektr§ch 1H a 13C NMR bol ako referencia chemick®ho posunu pouģitĨ sign§l TMS 

(ŭH = 0,00 ppm, ŭC = 0,00 ppm) u vzoriek meranĨch v CDCl3 a sign§l intern®ho ġtandardu tBuOH u vzoriek 

meranĨch v D2O, priļom referenļnĨ chemickĨ posun tBuOH (ŭH = 1,25 ppm, ŭC = 30,29 ppm) bol prevzatĨ 

z literat¼ry[114]. Ako referencia chemick®ho posunu v spektr§ch 31P NMR bol pouģitĨ externĨ ġtandard 

70%hm H3PO4 v D2O (ŭP = 0,00 ppm). U spektier 17O NMR meranĨch v D2O bol pouģitĨ ako ġtandard sign§l 

D2
17O, u spektier 17O NMR meranĨch v CDCl3 bol pouģitĨ externĨ ġtandard 1%obj H2

17O v D2O 

(ŭO = 0,00 ppm). 

2.1.2 Hmotnostn§ spektrometria 

Hmotnostn® spektr§ boli nameran® na pr²stroji Waters ACQUITY QDa s integrovanou 

turbomolekul§rnou v§kuovou pumpou a externou rotaļnou v§kuovou pumpou s ioniz§ciou elektrosprejom 

a s kvadrup·lovĨm analyz§torom v rozsahu m/z = 30 aģ 1250. Stanovovan® l§tky boli v z§vislosti na ich 

rozpustnosti meran® v 0,1%obj roztoku TFA v deionizovanej vode alebo v 0,1%obj roztoku TFA v CH3CN.  

2.1.3 Tenkovrstov§ chromatografia 

Tenkovrstvov§ chromatografia bola vykonan§ na hlin²kovej platniļke, na ktorej bol nanesenĨ 

silikag®l TLC Silica Gel 60 F254 (Merck). L§tky boli zviditeŎŔovan® ponoren²m platniļky do roztoku 

KMnO4 v deionizovanej vode (u l§tok obsahuj¼cich vªzbu PðH) alebo ponechan²m platniļky v komore 

nasĨtenej parami I2 po dobu 15 min.  

2.1.4 Element§rna analĨza 

Element§rna analĨza bola vykonan§ na Đstave organick® chemie a biochemie AV ĻR pracovn²kmi 

tohto ¼stavu. Zast¼penie uhl²ka, vod²ka a dus²ka vo vzorke bolo stanoven® na pr²stroji PE 2400 II 

spaŎovacou analĨzou. Zast¼penie fosforu vo vzorke bolo stanoven® na pr²stroji SPECTRO iQ II 

rºntgenovou fluorescenļnou analĨzou. 

2.1.5 Rºntgenov§ difrakcia 

Difrakļn® d§ta boli nameran® na pr²stroji NoniusKappaCCD s detektorom Bruker APEX-II CCD 

s monochromatickĨm rºntgenovĨm ģiaren²m Mo-KŬ (ɚMo = 0,71073 ¡) alebo na pr²stroji Bruker D8 
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VENTURE Kappa Duo PHOTON100 s monochromatickĨm rºntgenovĨm ģiaren²m Cu-KŬ 

(ɚCu = 1,54178 ¡). Kryġt§lov® ġtrukt¼ry boli nameran® a vyrieġen® RNDr. Ivanou C²saŚovou, CSc. 

Z§vereļn® spresnenie ġtrukt¼r vykonal doc. RNDr. Jan Kotek, Ph.D.  

2.2 Pouģit® chemik§lie a vĨchodiskov® l§tky 

Pri synt®ze ligandu a jeho prekurzorov boli pouģit® ļinidl§, rozp¼ġŠadla a vĨchodiskov® l§tky 

od komerļnĨch vĨrobcov (napr. Acros, Merck, Fluorochem, Georganics). VĨchodiskov§ l§tka 

tBu3do3a HBr bola pripraven§ z cykl®nu podŎa postupu uv§dzan®ho v literat¼re[115]. VĨchodiskov§ l§tka 

CH3PCl2 poch§dzala z komerļnĨch zdrojov a obsahovala cca 5 %mol  neļistoty PCl3. PouģitĨ bezvodĨ THF 

a bezvodĨ pyrid²n poch§dzali z komerļnĨch zdrojov a boli skladovan® nad molekulovĨmi sitami A3. 

BezvodĨ CH2Cl2, resp. CHCl3 bol z²skanĨ destil§ciou CH2Cl2, resp. CHCl3 po jeho vysuġen² nad P2O5. 

BezvodĨ iPrOH bol z²skanĨ destil§ciou iPrOH po jeho vysuġen² nad BaO a bezvodĨ 2,6-lutid²n bol z²skanĨ 

jeho destil§ciou za zn²ģen®ho tlaku po jeho zahrievan² na reflux cez noc s roztavenĨm sod²kom. PokiaŎ nie 

je uveden® inak, ako H2O je v Ņalġom texte oznaļovan§ voda deionizovan§ reverznou osm·zou a ako EtOH 

je oznaļovanĨ denaturovanĨ azeotropnĨ EtOH.  

2.3  Syntetick® cesty 

Pr²prava ligandu H4do3apOEt obohaten®ho o 17O na fosfon§tovej skupine a jeho komplexov s LnIII 

(Ln Í Pm) bola vykonan§ v r§mci bakal§rskej pr§ce[22]. V tomto pr²pade bol postup pr²pravy neobohaten®ho 

ligandu zn§my a jeho ¼pravou bolo moģn® pripraviŠ ligand obohatenĨ o 17O na fosfon§tovej skupine[29]. 

Ligand H4do3apMe bol pripravenĨ v r§mci tejto pr§ce modifik§ciou postupu pr²pravy ligandu H4do3apOEt 

(Obr. 25). V prvom kroku bol reakciou Mannichovho typu z vĨchodiskovej l§tky tBu3do3a HBr, 

paraformaldehydu a izopropyl-metylfosfin§tu pripravenĨ medziprodukt tBu3do3apOiPr, Me, z ktor®ho bol 

po de-esterifik§cii zahrievan²m v kyseline chlorovod²kovej pripravenĨ ligand H4do3apMe.  

 

 

Obr. 25: Sch®ma pr²pravy ligandu H4do3apMe s prirodzenĨm zast¼pen²m 17O. 

UvedenĨ postup pr²pravy ligandu H4do3apOEt je nevhodnĨ pre pr²pravu jeho anal·gu obohaten®ho 

o 17O na fosfin§tovej skupine z H2
17O z d¹vodu zlej dostupnosti izopropyl-metylfosfin§tu obohaten®ho 

o 17O na oboch at·moch kysl²ka. Navyġe, poļas de-esterifik§cie kyselinou chlorovod²kovou v poslednom 

kroku syntetickej cesty m¹ģe doch§dzaŠ k vĨmene kysl²ka 17O fosfin§tovej skupiny za izotop 16O vody. 

Z tohto d¹vodu bol ligand H4do3apMe obohatenĨ 17O na fosfin§tovej skupine pripravenĨ modifikovanou 

syntetickou cestou (Obr. 26) V tomto pr²pade bol pripravenĨ medziprodukt tBu3do3apOEt, Me obohatenĨ 

o izotop 17O na fosfin§tovej skupine reakciou Mannichovho typu medzi etyl-metylfosfin§tom obohatenĨm 



38 

 

o 17O, makrocyklickĨm prekurzorom tBu3do3a HBr a paraformaldehydom. Izotopicky obohatenĨ etyl-

metylfosfin§t bol pripravenĨ alkylaļnou esterifik§ciou kyseliny metylfosf²novej obohatenej o 17O, ktor§ 

bola pripraven§ hydrolĨzou metyl(dichl·r)fosf²nu vodou obohatenou o 17O (cca 12%).  

 

Obr. 26: Sch®ma pr²pravy ligandu H4do3apMe obohaten®ho o 17O na fosfin§tovej skupine. 

KĨm u ligandu H4do3apOEt znaļen®ho 17O ļinilo obohatenie pribliģne 6 % na jeden at·m kysl²ka 

fosfon§tovej skupiny, u ligandu H4do3apMe znaļen®ho 17O ļinilo obohatenie pribliģne 12 % na jeden at·m 

kysl²ka fosfin§tovej skupiny, pretoģe v priebehu synt®zy doġlo k obohateniu oboch kysl²kovĨch at·mov 

fosfin§tovej skupiny.  

2.4 Pr²prava neobohaten®ho H4do3apMe 

2.4.1 Pr²prava izopropyl-metylfosfin§tu 

 

 Trojhrdl§ banka o objeme 250 ml s mieġadlom a prikvapk§vac² lievik boli pred pouģit²m zahriate 

a ponechan® vychladn¼Š v arg·novej atmosf®re na odstr§nenie vody zo skla. N§sledne bol v atmosf®re 

arg·nu pridanĨ roztok bezvod®ho iPrOH (2,1 ml; 1,6 g; 27 mmol) a bezvod®ho pyrid²nu (1,0 ml; 0,98 g; 

12 mmol) v bezvodom THF (50 ml) po kvapk§ch do roztoku CH3PCl2 (1,1 ml; 1,5 g; 12 mmol, zneļistenĨ 

cca 5 %mol  PCl3) v bezvodom THF (40 ml) v trojhrdlej guŎatej banke o objeme 250 ml za intenz²vneho 

mieġania a chladenia na 0 ÁC ŎadovĨm k¼peŎom, priļom poļas prid§vania roztoku iPrOH a pyrid²nu 

doch§dzalo k vzniku bielej zrazeniny hydrochloridu pyrid²nia. N§sledne bola reakļn§ zmes mieġan§ 

po dobu 12 h, poļas ktorej sa ponechala ohriaŠ z 0 ÁC na laborat·rnu teplotu. Priebeh reakcie bol sledovanĨ 

met·dou 31P NMR. Po uplynut² 12 h bol vyzr§ģanĨ hydrochlorid pyrid²nia odfiltrovanĨ na frite (S4) 

a premytĨ THF (2 Ĭ 15 ml). N§sledne bol filtr§t zahustenĨ za zn²ģen®ho tlaku do takmer ¼pln®ho odparenia 

THF. Odparok bol rozpustenĨ v EtOAc a nanesenĨ na stŌpec SiO2 (50 g). Neļistota HP(O)(OiPr)2 bola 

eluovan§ EtOAc a produkt bol eluovanĨ iPrOH (Rf å 0,5). Po odparen² iPrOH za zn²ģen®ho tlaku z frakci² 

obsahuj¼cich ļistĨ produkt bol z²skanĨ izopropyl-metylfosfin§t v podobe ļ²rej kvapaliny vo vĨŠaģku 1,1 g 

(72 % vzhŎadom k CH3PCl2).  

Charakteriz§cia izopropyl-metylfosfin§tu 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 ÁC) ŭ: 1,29 (d, 3JHH = 6,1 Hz, 3H, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2); 1,33 (d, 3JHH 

= 6,1 Hz, 3H, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2); 1,47 (dd, 2JPH = 15,1 Hz, 3JHH = 2,1 Hz, 3H, H3CP(H)(O)OiPr); 
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4,60 (dheptd, 3JPH = 9,4 Hz, 3JHH = 6,1 Hz, 4JHH = 0,9 Hz, 1H, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2); 7,21 (dqd, 

1JPH = 535 Hz, 3JHH = 2,1 Hz, 4JHH = 0,8 Hz, 1H, H3CP(H)(O)OiPr). 

13C{1H} NMR  (101 MHz, CDCl3, 25 ÁC) ŭ: 15,52 (d, 2JCP = 96,0 Hz, H3CP(H)(O)OiPr); 23,36 (d, 

3JCP = 4,4 Hz, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2); 24,31 (d, 3JCP = 4,4 Hz, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2); 70,99 (d, 

2JCP = 6,4 Hz, H3CP(H)(O)OCH(CH3)2). 

31P NMR (162 MHz, CDCl3, 25 ÁC) ŭ: 31,0 (dqd, 1JPH = 535 Hz, 2JPH = 14,9 Hz, 3JPH = 9,9 Hz). 

MS (ESI+): m/z = 145,1 [M + Na]+. 

TLC ( iPrOH): Rf = 0,47. 

2.4.2 Pr²prava tBu3do3apOiPr, Me 

 

Do guŎatej banky o objeme 250 ml bol umiestnenĨ roztok tBu3do3a HBr (5,0 g; 8,4 mmol), 

a izopropyl-metylfosfin§tu (1,1 g; 9,0 mmol) v pyrid²ne (200 ml). K roztoku bol n§sledne pridanĨ 

paraformaldehyd (0,81 g; 27 mmol) a reakļn§ zmes bola mieġan§ 4 dni pri 40 ÁC, priļom vģdy po 24 h bol 

do zmesi pridanĨ paraformaldehyd (cca 0,25 g; 8,3 mmol). Priebeh reakcie bol sledovanĨ hmotnostnou 

spektrometriou. Po kvantitat²vnej konverzii tBu3do3a HBr bol pyrid²n odparenĨ z reakļnej zmesi 

za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol suspendovanĨ v tolu®ne (100 ml) a premytĨ 20%hm vodnĨm roztokom 

K2CO3 (2 Ĭ 100 ml) a n§sledne H2O (100 ml). Organick§ f§za bola vysuġen§ Na2SO4, ktorĨ bol n§sledne 

odfiltrovanĨ na frite (S3) a premytĨ tolu®nom (cca 50 ml). Z filtr§tu bol odparenĨ tolu®n za zn²ģen®ho 

tlaku, ļ²m bol z²skanĨ produkt tBu3do3apOiPr, Me v podobe ģlt®ho oleja vo vĨŠaģku 5,0 g (92 %). 

Charakteriz§cia tBu3do3apOiPr, Me 

1H NMR  (400 MHz, CDCl3, 25 ÁC) ŭ: 1,29 (dd, 3JHH = 6,2 Hz, 4JPH = 3,3 Hz, 6H, P(CH3)(O)OCH(CH3)2); 

1,43 (s, 27H, C(O)OC(CH3)3); 1,54 (d, 2JPH = 13,8 Hz, 3H, P(CH3)(O)OiPr); 2,62 aģ 3,10 (m, 18H, 

NCH2CH2N a NCH2P); 3,32 (s, 6H, NCH2COOtBu); 4,68 (dhept, 3JPH= 8,4 Hz, 3JHH = 6,2 Hz, 1H, 

P(CH3)(O)OCH(CH3)2). 

13C{1H} NMR (101 MHz, CDCl3, 25 ÁC) ŭ: 15,34 (d, 1JCP = 88,1 Hz, P(CH3)(O)OiPr); 24,44 

(d, 3JCP = 3,7 Hz, P(CH3)(O)OCH(CH3)2); 24,73 (d, 3JCP = 3,8 Hz, P(CH3)(O)OCH(CH3)2); 28,19 a 28,21 

(C(O)OC(CH3)3); 50,98; 51,40 a 51,90 (NCH2CH2N); 52,13 (d, 3JCP = 5,6 Hz, NCH2CH2NCH2P); 53,92 

(d, 1JCP = 103,0 Hz, NCH2CH2NCH2P); 55,98 (NCH2COOtBu); 69,77 (d, 2JCP = 6,9 Hz, 

P(CH3)(O)OCH(CH3)2); 82,44 a 82,48 (C(O)OC(CH3)3); 169,22 a 169,3 (C(O)OC(CH3)3). 

31P NMR (162 MHz, CDCl 3, 25 ÁC) ŭ: 49,3 aģ 49,8 (m).  

MS (ESI+): m/z = 649,6 [M + H]+; 671,6 [M + Na]+. 

TLC ( EtOHð25%hm vodnĨ roztok NH3 35 : 1): Rf = 0,59. 
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2.4.3  Pr²prava H4do3apMe  

 

Roztok tBu3do3apOiPr, Me (5,1 g; 7,86 mmol) vo vodnom roztoku HCl (c å 6 mol dmī3, cca 150 ml) 

bol mieġanĨ a zahrievanĨ na 80 ÁC po dobu 24 h, priļom priebeh reakcie bol sledovanĨ hmotnostnou 

spektrometriou. N§sledne boli prchav® l§tky oddestilovan® za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol nanesenĨ 

na stŌpec katexu DOWEX 50WĬ4 (H+-cyklus, 6 Ĭ 80 cm). StŌpec katexu bol premĨvanĨ vodou, kĨm 

nebolo pH vytekaj¼ceho roztoku neutr§lne. N§sledne bol z katexu eluovanĨ produkt 10%obj roztokom 

pyrid²nu vo vode. Z elu§tu boli odparen® rozp¼ġŠadl§ za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol rozpustenĨ 

v minim§lnom mnoģstve H2O a prefiltrovanĨ cez slabĨ katex Amberlite CG50 (6 Ĭ 4 cm), priļom slabĨ 

katex bol premytĨ H2O (cca 600 ml). Z filtr§tu boli odparen® prchav® l§tky za zn²ģen®ho tlaku. N§sledne 

boli z odparku odstr§nen® zbytky pyrid²nu jeho mnohon§sobnĨm odparovan²m s vodou za zn²ģen®ho tlaku. 

Po odstr§nen² pyrid²nu bol odparok rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve CH3OH obsahuj¼ceho cca 0,5 %obj 

H2O. Z takto z²skan®ho roztoku bol produkt vyzr§ģanĨ pomalĨm pr²davkom EtOH (cca 20 ml) a n§sledne 

Et2O (cca 50 ml). Produkt bol odfiltrovanĨ na frite (S4), premytĨ Et2O (5 Ĭ 10 ml) a vysuġenĨ v suġiarni 

pri 80 ÁC po dobu 15 min, ļ²m bol izolovanĨ vo forme bieleho pr§ġku zloģenia H4do3apMeĿ2H2O 

vo vĨŠaģku 2,9 g (73 % vzhŎadom k tBu3do3aĿHBr).  

Charakteriz§cia H4do3apMe 

1H NMR  (300 MHz, D2O, 25 ÁC, pD å 13,5) ŭ: 1,28 (d, 2JPH = 13,1 Hz, 3H, CH2P(O)(OH)CH3); 2,78 (d, 

2JPH = 7,9 Hz, 2H, NCH2P(O)(OH)CH3); 2,85 aģ 3,02 (m, 16H, NCH2CH2N); 3,29 (s, 2H, NCH2COOH); 

3,33 (s, 4H, NCH2COOH). 

13C{1H} NMR  (101 MHz, D2O, 25 ÁC, pD å 13,5) ŭ: 17,14 (d, 1JCP = 88,7 Hz, CH2P(O)(OH)CH3); 50,33; 

51,18 a 51,21 (NCH2CH2N); 51,50 (d, 3JCP = 4,7 Hz, NCH2CH2NCH2P); 56,27 (d, 1JCP = 98,9 Hz, 

NCH2P(O)(OH)CH3); 58,45 a 58,59 (NCH2COOH); 178,45 a 179,01 (NCH2COOH). 

31P NMR (121 MHz, D2O, 25 ÁC, pD å 13,5) ŭ: 40,0 (qt, 2JHP = 13,2 Hz, 2JHP = 8,1 Hz). 

MS (ESI+): m/z = 439,3 [M + H]+, 461,3 [M + Na]+. 

TLC ( EtOHð25%hm vodnĨ roztok NH3 2 : 1): Rf = 0,45. 

Element§rna analĨza: stanoven® (vypoļ²tan® pre H4do3apMeĿ2H2O): C 40,86 % (40,51 %), H 7,10 % 

(7,44 %), N 11,86 % (11,81 %), P 6,0 % (6,53 %). 

Difrakcia RTG ģiarenia: Na Obr. 27 je zn§zornen§ kryġt§lov§ ġtrukt¼ra l§tky H4do3apMe v monokryġt§li 

H4do3apMeĿ3H2O z²skan®ho pomalou dif¼ziou p§r THF do roztoku ligandu H4do3apMe v 30%obj roztoku 

CH3OH vo vode. V ġtrukt¼re s¼ protonizovan® dva protiŎahl® at·my dus²ka a dve karboxyl§tove skupiny 

v polohe cis. T§to protoniz§cia karboxyl§tovĨch skup²n v polohe cis nebola oļak§van§, pretoģe 

protoniz§ciou protiŎahlĨch karboxyl§tovĨch skup²n by doġlo k minimaliz§cii repulzie z§porne nabitĨch 

skup²n. D¹vodom tejto neoļak§vanej protoniz§cie karboxyl§tovej skupiny v polohe cis voļi 
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metylfosfin§tovej skupine je tvorba vod²kovej vªzby medzi prot·nom tejto karboxylovej skupiny a at·mom 

kysl²ka metylfosfin§tovej skupiny Ņalġej molekuly H4do3apMe v monokryġt§li. Na Obr. 27 je zn§zornen§ 

viac pravdepodobn§ z dvoch pozorovanĨch ġtrukt¼r H4do3apMe, ktor® sa l²ġia neusporiadanosŠou 

sp¹sobenou rozdielom v polohe karboxyl§tovej a metylfosfin§tovej skupiny v tĨchto dvoch ġtrukt¼rach.  

 

Obr. 27: Molekulov§ ġtrukt¼ra ligandu H4do3apMe v monokryġt§li zloģenia H4do3apMeĿ3H2O. Molekuly 

vody a at·my vod²ka na skupin§ch CïH nie s¼ zobrazen® pre zjednoduġenie. Ļerven§ farba zn§zorŔuje 

at·my kysl²ka, modr§ farba at·my dus²ka, ġed§ farba at·my uhl²ka, biela farba at·my vod²ka a ruģov§ farba 

at·my fosforu. Teplotn® elipsoidy s¼ zn§zornen® pre 75% pravdepodobnosŠ vĨskytu at·mov. Obr§zok 

zn§zorŔuje viac pravdepodobn¼ ġtrukt¼ru z dvoch pozorovanĨch ġtrukt¼r z d¹vodu neusporiadanosti. 

2.5 Pr²prava H4do3apMe obohaten®ho o 17O na fosfin§tovej skupine  

2.5.1 Pr²prava kyseliny metylfosf²novej obohatenej o 17O  

  

Kyselina metylfosf²nov§ obohaten§ izotopom 17O bola pripraven§ postupom, ktorĨ je ¼pravou 

postupu pouģ²van®ho pri pr²prave kyseliny metyl®nbis(fosf²novej)[116]. V atmosf®re arg·nu bol CH3PCl2 

(0,75 ml; 1,0 g; 8,6 mmol, zneļistenĨ cca 5 %mol PCl3) v bezvodom THF (40 ml) po kvapk§ch 

za intenz²vneho mieġania pridanĨ do roztoku vody obohatenej o 12 % 17O (400 ɛl) v bezvodom THF 

(40 ml) v Schlenkovej banke o objeme 100 ml za chladenia na 0 ÁC ŎadovĨm k¼peŎom. N§sledne bola 

reakļn§ zmes mieġan§ po dobu 12 h, poļas ktorej sa ponechala ohriaŠ na teplotu laborat·ria. Priebeh 

reakcie bol sledovanĨ met·dou 31P NMR. Po 12 h boli z reakļnej zmesi odparen® prchav® l§tky 

za zn²ģen®ho tlaku. SurovĨ produkt obsahuj¼ci cca 5%mol H3PO3 bol preļistenĨ chromatograficky (SiO2, 

50 g, el¼cia zmesou 28%hm vodn®ho roztoku NH3 a EtOH 1 : 10, Rf (produkt) = 0,51 a Rf (H3PO3) = 0). 

Zo spojenĨch frakci² obsahuj¼cich ļistĨ metylfosfin§t am·nny boli odparen® prchav® l§tky za zn²ģen®ho 

tlaku. Odparok bol rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve H2O a aplikovanĨ na stŌpec katexu DOWEX 

50WĬ4 (H+-cyklus, 4 Ĭ 10 cm). Produkt bol eluovanĨ z katexu H2O, kĨm nebolo pH vytekaj¼ceho roztoku 

neutr§lne. N§sledne boli z elu§tu odparen® rozp¼ġŠadl§ za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol prevrstvenĨ 

tolu®nom, ktorĨ bol n§sledne odparenĨ za zn²ģen®ho tlaku. Takto z²skanĨ odparok bol rozpustenĨ v CH2Cl2 

(cca 50 ml) a z²skanĨ roztok CH2Cl2 bol vysuġenĨ suġidlom Na2SO4. Suġidlo bolo odfiltrovan® na frite (S2) 
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a premyt® CH2Cl2 (3 Ĭ 10 ml). Po odparen² rozp¼ġŠadiel z filtr§tu za zn²ģen®ho tlaku bola izolovan§ 

kyselina metylfosf²nov§ obohaten§ o 17O v podobe ļ²rej kvapaliny s vĨŠaģkom 0,58 g (85 %).  

Charakteriz§cia kyseliny metylfosf²novej obohatenej o 17O 

Spektr§ 1H, 13C a 31P NMR sa zhodovali s d§tami v literat¼re[117]. 

17O NMR (54 MHz, D2O, 25 ÁC, pD = 2,4) ŭ: 94 (d, 1JOP = 105 Hz).  

2.5.2 Pr²prava etyl-metylfosfin§tu obohaten®ho o 17O 

 

Etyl-metylfosfin§t obohatenĨ o 17O bol pripravenĨ alkylaļne optimaliz§ciou postupu uv§dzan®ho 

v literat¼re pre fosfin§ty s vªzbou PðH[118]. Schlenkova banka o objeme 25 ml s mieġadlom bola zahriata 

horkovzduġnou piġtoŎou a ponechan§ v atmosf®re arg·nu do vychladnutia na laborat·rnu teplotu. N§sledne 

bol v tejto banke rozpustenĨ [Et3O][BF4] (3,7 g; 19 mmol) v bezvodom CH2Cl2 (12 ml). V atmosf®re 

arg·nu bol do takto pripraven®ho roztoku za intenz²vneho mieġania po kvapk§ch pridanĨ roztok kyseliny 

metylfosf²novej obohatenej o 17O (0,58 g; 7,3 mmol) v bezvodom CH2Cl2 (4 ml) za chladenia na 0 ÁC 

ŎadovĨm k¼peŎom a n§sledne roztok bezvod®ho 2,6-lutid²nu (1,6 ml; 1,5 g; 14 mmol) v bezvodom CH2Cl2 

(4 ml) taktieģ za chladenia na 0 ÁC ŎadovĨm k¼peŎom. ōadovĨ k¼peŎ bol odstr§nenĨ a reakļn§ zmes bola 

mieġan§ pri laborat·rnej teplote po dobu 3 h. Konverzia podŎa 31P NMR predstavovala 100 %. Z d¹vodu 

n²zkej stability a prchavosti nebol etyl-metylfosfin§t znaļenĨ 17O izolovanĨ a v Ņalġej reakcii bol pouģitĨ 

jeho roztok v CH2Cl2.  

Charakteriz§cia etyl-metylfosfin§tu obohaten®ho o 17O 

Spektr§ 1H, 31P a 13C{1H} NMR sa zhodovali s d§tami v literat¼re[119]. 

2.5.3 Pr²prava tBu3do3apOEt,Me obohaten®ho o 17O na fosfin§tovej skupine 

 

V guŎatej banke o objeme 100 ml bol rozpustenĨ tBu3do3a HBr (4,87 g; 8,2 mmol) v bezvodom 

pyrid²ne (40 ml). K tomuto roztoku bol pridanĨ roztok etyl-metylfosfin§tu obohaten®ho o 17O (7,3 mmol) 

v bezvodom CH2Cl2 (20 ml) pripravenĨ v predch§dzaj¼com kroku a paraformaldehyd (0,90 g; 30 mmol). 

Reakļn§ zmes bola mieġan§ pri 40 ÁC po dobu 36 h, priļom bol priebeh reakcie sledovanĨ spektroskopiou 

31P NMR a hmotnostnou spektrometriou. Po tejto dobe boli z reakļnej zmesi odparen® rozp¼ġŠadl§ 

za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol ļiastoļne rozpustenĨ v CH2Cl2 (100 ml) a premytĨ 20%hm vodnĨm 

roztokom K2CO3 (2 Ĭ 100 ml) a n§sledne H2O (100 ml). Organick§ f§za bola vysuġen§ Na2SO4, suġidlo 

bolo odfiltrovan® na frite (S3) a premĨvan® CH2Cl2 do odfarbenia. Po odparen² prchavĨch l§tok z filtr§tu 
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bol z²skanĨ oranģovĨ olej, ktorĨ bol zmesou produktu (17O)tBu3do3apOEt, Me, nezreagovan®ho reaktantu 

tBu3do3a HBr a vedŎajġieho produktu N-metyl§cie (obsah produktu (17O)tBu3do3apOEt, Me v zmesi 

predstavoval cca 50 %mol na z§klade 1H NMR). Z²skan§ zmes bola pouģit§ v n§slednej rekcii bez separ§cie. 

Charakteriz§cia tBu3do3apOEt, Me 

31P NMR (162 MHz, CDCl 3, 25 ÁC) ŭ: 52,5 aģ 52,9 (m). 

17O NMR (54 MHz, CDCl 3, 25 ÁC) ŭ: 97 (bs, 1O, CH2P(O)(CH3)OEt), 101 (bs, 1O, CH2P(O)(CH3)OEt). 

MS (ESI+): m/z = 635,7 [M(16O) + H]+, 636,5 [M(17O) + H]+. 

TLC (EtOHð25%hm vodnĨ roztok NH3 20 : 1): Rf = 0,67. 

2.5.4 Pr²prava H4do3apMe obohaten®ho 17O na fosfin§tovej skupine 

 

Olejovit§ zmes z²skan§ v predch§dzaj¼com kroku obsahuj¼ca (17O)tBu3do3apOEt, Me bola rozpusten§ 

v bezvodom CHCl3 (cca 200 ml). Do tohto roztoku bol pridanĨ br·m(trimetyl)sil§n (12 ml; 91 mmol) 

a zmes bola mieġan§ po dobu 72 h pri laborat·rnej teplote bez pr²stupu svetla k reakļnej zmesi. N§sledne 

boli prchav® l§tky zo zmesi odparen® za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol rozpustenĨ v CH3OH (cca 200 ml) 

a vzniknutĨ roztok bol mieġanĨ pri laborat·rnej teplote po dobu 1 h.  

Po tejto dobe boli zo zmesi prchav® l§tky odparen® za zn²ģen®ho tlaku a odparok bol rozpustenĨ 

v zmesi CH2Cl2ïTFA 1 : 1 (cca 200 ml). Reakļn§ zmes bola mieġan§ pri laborat·rnej teplote po dobu 48 h. 

Po tejto dobe boli prchav® l§tky z reakļnej zmesi odparen® za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol rozpustenĨ 

v CH3OH (cca 50 ml) a prchav® l§tky boli opªŠ zo zmesi odparen® za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol 

rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve H2O a prefiltrovanĨ cez katex Amberlite CG50 (6 Ĭ 4 cm), priļom bol 

Amberlite CG50 premytĨ H2O (cca 400 ml). Z filtr§tu boli odparen® prchav® l§tky za zn²ģen®ho tlaku.  

Odparok bol rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve H2O a preļistenĨ na stŌpci katexu DOWEX 

50WĬ4 (H+-cyklus, 5 Ĭ 40 cm). StŌpec bol premĨvanĨ H2O do neutr§lnej hodnoty pH elu§tu a n§sledne 

10%obj roztokom pyrid²nu v H2O na el¼ciu produktu. Z frakci² obsahuj¼cich produkt boli odparen® prchav® 

l§tky za zn²ģen®ho tlaku, priļom zbytky pyrid²nu boli odstr§nen® mnohon§sobnĨm odparen²m s H2O. 

Odparok bol rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve H2O a preļistenĨ chromatograficky (Amberlite CG50, 

5 Ĭ 40 cm, el¼cia H2O), ļ²m doġlo k odstr§neniu vedŎajġ²ch produktov H3do3a (kyselina 1,4,7,10-

tetraazacyklododek§n-1,4,7-trioctov§) a N-metyl deriv§tu H3do3a. Z frakci² obsahuj¼cich ļistĨ produkt 

boli odparen® rozp¼ġŠadl§ za zn²ģen®ho tlaku. Odparok bol rozpustenĨ v minim§lnom mnoģstve CH3OH 

s kvapkou H2O. Z takto pripraven®ho roztoku bol produkt vyzr§ģanĨ pomalĨm pr²davkom EtOH (cca 

30 ml) a n§sledne Et2O (cca 30 ml). Produkt bol odfiltrovanĨ na frite (S4), premytĨ Et2O (3 Ĭ 30 ml) 

a vysuġenĨ v suġiarni pri 90 ÁC po dobu 15 min. Takto bol z²skanĨ produkt v podobe bieleho pr§ġku 

(17O)H4do3apMeĿ2H2O vo vĨŠaģku 0,7 g (17 % vzhŎadom k CH3PCl2).  
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Charakteriz§cia (17O)H4do3apMe 

Spektr§ 1H, 13C a 31P NMR a TLC sa zhoduj¼ s d§tami pre neobohatenĨ H4do3apMe.  

17O NMR (54 MHz, D2O, 85 ÁC, pD å 14) ŭ: 121 (d, 1JOP = 109 Hz).  

MS (ESI+): m/z = 439,3 [M(16O) + H]+, 440,4 [M(17O) + H]+, 461,3 [M( 16O) + Na]+, 462,3 [M(17O) + Na]+. 

2.6 Pr²prava komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī(n = 0; 1) 

 

Komplexy LnIII s ligandom H4do3apMe znaļenĨm 17O boli pripraven® rozpusten²m ligandu 

H4do3apMe znaļen®ho 17O (1,1 ekv.) a pr²sluġn®ho LnCl3 xH2O (1 ekv.) vo vode, ¼pravou pH na hodnotu 6 

aģ 8 zriedenĨm vodnĨm roztokom LiOH (cca 0,5 %hm) a n§slednĨm mieġan²m reakļnej zmesi pri 60 ÁC 

po dobu 72 h. Po tejto dobe boli z reakļnĨch zmes² odparen® rozp¼ġŠadl§ za zn²ģen®ho tlaku. Zbytky H2O 

boli z odparkov odstr§nen® odparen²m s CH3OH za zn²ģen®ho tlaku. Odparky boli rozpusten® 

v minim§lnom mnoģstve CH3OH a komplexy boli zo svojich roztokov vyzr§ģan® pomalĨm pr²davkom 

Et2O (cca 30 ml). Vyzr§ģan® pr§ġky boli premyt® Et2O (3 Ĭ 10 ml) a vysuġen® v suġiarni pri 60 ÁC po dobu 

15 min. VĨŠaģky danĨch komplexov za predpokladu zloģenia Li[Ln(do3apMe)(H2O)] vzhŎadom 

k LnCl3 xH2O predstavovali 80 aģ 95 % (cca 60 mg). AnalogickĨm postupom boli pripraven® komplexy 

LaIII, CeIII, EuIII a YbIII s prirodzenĨm zast¼pen²m izotopu 17O z ligandu H4do3apMe s prirodzenĨm 

zast¼pen²m 17O. Tieto komplexy boli pouģit® na kryġtaliz§cie za ¼ļelom z²skania ich kryġt§lovĨch ġtrukt¼r, 

priļom ako monokryġt§l vykryġtalizoval iba komplex YbIII. 

Pr²prava vzoriek na NMR: Vzorky komplexov pouģit® v experimentoch NMR boli pripraven® 

rozpusten²m dan®ho komplexu (cca 50 mg) v D2O (cca 0,6 ml). Koncentr§cia diamagnetickĨch komplexov 

bola odhadnut§ z nav§ģky komplexu, koncentr§cia paramagnetickĨch komplexov bola stanoven§ 

Evansovou met·dou[120] sledovania zmeny BMS (ĂBulk Magnetic Susceptibilityñ, magnetick§ 

susceptibilita celku) na z§klade zmeny chemick®ho posunu v spektre 1H NMR tBuOH pridan®ho priamo 

do vzorky a tBuOH rozpusten®ho v D2O v koaxi§lnom inserte vloģenom v kyvete so vzorkou. Koncentr§cia 

paramagnetick®ho komplexu na z§klade zmeny magnetickej susceptibility roztoku vzorky vplyvom 

paramagnetick®ho LnIII, a tĨm zmeny chemick®ho posunu tBuOH, bola stanoven§ podŎa vzŠahu (ρτ)[121]: 

ὧ ρπ  
ῳ‏Ὕ

τ“
ρ
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‘
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Vo vzŠahu (ρτ) predstavuje c koncentr§ciu paramagnetick®ho komplexu (v mol dmī3), ȹŭ rozdiel 

chemick®ho posunu tBuOH vo vzorke a v inserte (v ppm), T termodynamick¼ teplotu, Ŭ demagnetizaļnĨ 

geometrickĨ faktor vzorky (Ŭ = 0 pre vzorky valcovit®ho tvaru paraleln® s vonkajġ²m magnetickĨm poŎom) 

a ɛeff predstavuje efekt²vny magnetickĨ moment, ktorĨ z§vis² najmª na i·ne LnIII. Hodnoty ɛeff boli prevzat® 
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z literat¼ry[122]. Stanoven® koncentr§cie paramagnetickĨch komplexov s¼ uveden® v Tab. 2, Tab. 3 a Tab. 

4 spolu s chemickĨmi posunmi v spektr§ch 1H, 31P a 17O NMR danĨch komplexov. 

Charakteriz§cia komplexov Li[Ln(do3apMe)(H2O)n] (n = 0; 1) obohatenĨch o 17O 

TLC ( i-PrOHð28%hm vodnĨ NH3ðH2O 5 : 1 : 4): Rf (Ln = La ï Er) = 0,72; Rf (Ln = Tm, Yb, 

Lu) = 0,64. 

MS (ESIī): 573,2 [139La(do3apMe)]ī; 574,2 [140Ce(do3apMe)]ī; 575,1 [141Pr(do3apMe)]ī; 576,1 a 578,3 

[1402/144Nd(do3apMe)]ī; 586,1 a 588,1 [152/154Sm(do3apMe)]ī; 585,1 a 587,3 [151/153Eu(do3apMe)]ī; 590,0; 

591,9 a 594,7 [156/158/160Gd(do3apMe)]ī; 593,3 [159Tb(do3apMe)]ī; 596,3; 597,2 a 598,2 

[162/163/164Dy(do3apMe)]ī; 599,3 [165Ho(do3apMe)]ī; 600,1 a 601,6 [166/168Er(do3apMe)]ī; 603,0 

[169Tm(do3apMe)]ī; 607,9 [174Yb(do3apMe)]ī; 609,2 [175Lu(do3apMe)]ī. 

RTG difrakc ia: Monokryġt§l komplexu [Yb(do3apMe)]ī bol pripravenĨ pomalou dif¼ziou p§r acet·nu 

do roztoku komplexu [Yb(do3apMe)]ī v zmesi H2OðCH3OH 1 : 1. Kryġt§lov§ ġtrukt¼ra [Yb(do3apMe)]ī 

v monokryġt§li zloģenia [Li(H2O)3][Yb(do3apMe)] je uveden§ na Obr. 28. Komplex [Yb(do3apMe)]ī sa 

nach§dza v kryġt§lovej mrieģke v podobe dvoch enantiom®rov R-ȿɚɚɚɚ a S-ȹŭŭŭŭ, ļo odpoved§ geometrii 

TSA. Geometrii TSA odpovedaj¼ aj nameran® uhly pootoļenia medzi rovinami O4 a N4 molekuly 26,5Á 

aģ 27,1Á, ktor® s¼ typick® pre t¼to geometriu[123]. Uhly trans-OïYbïO v molekule predstavuj¼ 119,73 Á 

a 130,10 Á. Tieto hodnoty s¼ niģġie ako uhol 136 Á, ļo predstavuje najniģġiu hodnotu uhlu trans-OïLnïO 

u komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota, pri ktorej bola u izom®ru TSA eġte pozorovan§ koordin§cia molekuly 

vody na centr§lny i·n LnIII. Geometria molekuly [Yb(do3apMe)]ī v monokryġt§li je teda TSAǋ[124]. 

 

Obr. 28: Molekulov§ ġtrukt¼ra komplexu [Yb(do3apMe)]ī v monokryġt§li [Li(H2O)3][Yb(do3apMe)]ĿH2O 

stanoven§ met·dou difrakcie ģiarenia RTG. V ġtrukt¼re pre zjednoduġenie nie s¼ zobrazen® at·my vod²ka, 

molekuly vody a kati·n Li+. Ļervenou farbou s¼ vyznaļen® at·my kysl²ka, ġedou farbou at·my uhl²ka, 

modrou farbou at·my dus²ka, ruģovou farbou at·m fosforu a oranģovou farbou at·m Yb. ZobrazenĨ je 

enantiom®r R-ȿɚɚɚɚ, priļom v kryġt§lovej mrieģke sa vyskytuje zmes enantiom®rov R-ȿɚɚɚɚ a S-ȹŭŭŭŭ. 

Teplotn® elipsoidy s¼ zobrazen® pre 75% pravdepodobnosŠ vĨskytu at·mov.  

NMR:  Chemick® posuny axi§lnych prot·nov (Obr. 18, s. 29) v spektr§ch 1H NMR paramagnetickĨch 

komplexov a prot·nov metylovej skupiny v spektr§ch 1H NMR diamagnetickĨch komplexov 

[Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri T = 5 ÁC s¼ uveden® v Tab. 2. Chemick® posuny v spektr§ch 31P NMR 

danĨch komplexov pri T = 5 ÁC s¼ uveden® v Tab. 3 a chemick® posuny v spektr§ch 17O NMR danĨch 

komplexov pri T = 25 ÁC s¼ uveden® v Tab. 4. U spektier 1H a 31P NMR bola zvolen§ teplota 5 ÁC, pretoģe 

pri tejto teplote je vyġġie rozl²ġenie sign§lov v spektr§ch NMR z d¹vodu spomalenia dynamickĨch javov. 
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V pr²pade spektier 17O NMR s¼ sign§ly lepġie rozl²ġen® pri 25 ÁC z d¹vodu znaļn®ho rozġ²renia sign§lov 

kvadrup·lovou relax§ciou pri niģġ²ch teplot§ch. Sign§ly axi§lnych at·mov vod²ka v spektr§ch 1H NMR 

paramagnetickĨch komplexov boli priraden® na z§klade ich hodn¹t LIS a predpokladu anal·gie 

s komplexami H4dota, priļom bol z§roveŔ predpokladanĨ vªļġ² rozdiel chemickĨch posunov medzi 

diastereoizom®rmi SA a TSA ako medzi diasstereoizom®rmi A a B. Sign§ly v spektr§ch 31P NMR 

a 17O NMR boli priraden® jednotlivĨm diastereoizom®rom porovnan²m ich relat²vnych integr§lnych 

intenz²t s relat²vnymi integr§lnymi intenzitami sign§lov axi§lnych at·mov vod²ka v spektr§ch 1H NMR. 

Podrobnejġie je priradenie sign§lov v spektr§ch paramagnetickĨch komplexov diskutovan® v podkapitole 

3.2.1 (str. 52).  

Tab. 2: Chemick® posuny sign§lov (v ppm) axi§lnych prot·nov typu 1 u paramagnetickĨch komplexov 

[Ln(do3apMe)(H2O)n]ī a sign§lov prot·nov metylovej skupiny u diamagnetickĨch komplexov 

[Ln(do3apMe)(H2O)n]ī v spektr§ch 1H NMR pri 5 ÁC.  

LnIII 
cLn 

[mM] 
pD 

1H NMR (600 MHz, D2O) ŭ [ppm]: 

TSA/TSAǋ-A TSA/TSAǋ-B SA-A SA-B 

LaIII å140 7,0 1,48 (d, 2JPH = 14,3 Hz)a  ïb 

CeIII 81 7,5 
ī12,1; ī8,4;  

ī8,3c 
ī13,7; ī10,4; ī6,8; ī6,3 

ī30,5; ī23,0;  

ī19,3c 
ïd 

PrIII 113 8,6 
ī47,6; ī45,0;  

ī27,3c  

ī38,0; ī31,9;  

ī21,3; ī19,1 

ī53,5; ī50,5;  

ī48,0; ī36,0 
ïd 

NdIII 121 8,5 
ī14,9; ī11,1;  

ī5,3; ī4,7 

ī15,3; ī11,6;  

ī8,4; ī6,1 

ī27,7 (2 Ĭ)e;  

ī25,0; ī21,6 
ī28,0; ī21,9 

SmIII 114 7,6 ïd 0,1; 0,7; 1,3c ī3,5 (2 Ĭ)e; ī2,8;ī1,8 ïd 

EuIII 123 6,9 
 9,8; 12,3;  

17,3; 21,3 

10,4; 13,1;  

18,1; 23,6 

29,5; 36,4;  

39,8; 41,3 

29,9; 35,2;  

 38,5; 40,1 

TbIII 119 7,2 
ī389; ī328;  

ī242; ī240  
ī298; ī218; ī206c 

ī473; ī451;  

ī427; ī350 

ī468; ī443; 

 ī408; ī347 

DyIII 103 7,6 ïd 
ī503,2; ī426,6;  

ī297; ī271 

ī587; ī532;  

ī518; ī383 
ïd 

HoIII 131 7,8 ïd 
ī248; ī185; 

ī161; ī112 

ī293; ī282; 

 ī257; ī217 
ïd 

ErIII  115 7,5 ïd 
147; 196e; 

213e; 235 

196e; 213e; 

289; 299  
ïd 

TmIII 104 8,3 536; 685c 555; 574; 636; 701 
431 (2 Ĭ)e,  

515; 543 
394; 462; 495c 

YbIII 93 7,8 72; 98; 123c 54; 74; 99; 126 129; 163; 173; 186 ïd 

LuIII å140 7,0 1,19 (d, 2JPH = 14,7 Hz)a ïd 

aV spektre nebolo moģn® odl²ġiŠ sign§ly izom®rov A a B. bSpektrum neobsahovalo sign§ly dan®ho izom®ru. cNiektor® sign§ly 

axi§lnych prot·nov nebolo moģn® odl²ġiŠ z d¹vodu prekrytia sign§lov. dSign§ly dan®ho izom®ru neboli v spektre rozl²ġen®. eDoġlo 

k n§hodn®mu prekrytiu sign§lov. 
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Tab. 3: Chemick® posuny (v ppm) sign§lov v spektr§ch 31P NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1) pri 5 ÁC. 

LnIII 
cLn 

[mM] 
pD 

31P NMR (243 MHz, D2O) ŭ [ppm]: 

TSA/TSAǋ-A TSA/TSAǋ-B SA-A SA-B 

LaIII å140 7,0 42,8a ïb 

CeIII 81 7,5 34a ï b 

PrIII 113 8,6 38a 39 b 

NdIII 121 8,5 3,6 5,6 8,3a 

SmIII 114 7,6 49,9 51,0 56,9 55,5 

EuIII 123 6,9 90 78 89 104 

TbIII 119 7,2 431 446 514a 

DyIII 103 7,6 530a 599a 

HoIII 131 7,8 278a 317a 

ErIII 115 7,5 ī80 ī47 ī122a 

TmIII 104 8,3 ī363 ī371 ī270 ī258 

YbIII 93 7,8 ī21 ī26 ī66a 

LuIII å140 7,0 62,6 60,7 57,9 55,8 

aV spektre nebolo moģn® odl²ġiŠ sign§ly izom®rov A a B. bSpektrum neobsahovalo sign§ly dan®ho izom®ru.  

2.7 Experimenty NMR u komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

2.7.1 Spektr§ 1H, 31P a 17O NMR pri r¹znej teplote 

Spektr§ 1H, 31P a 17O NMR pri r¹znej teplote (0 ÁC aģ 90 ÁC) pre komplexy H4do3apOEt a H4do3apMe 

s LnIII boli nameran® na pr²stroji Bruker AVANCE III 600 so ġirokop§sovou sondou s akviziļnĨmi ļasmi 

a relaxaļnĨmi oneskoreniami prisp¹sobenĨmi urĨchleniu relax§cie paramagnetickĨmi, pr²padne 

kvadrupol§rnymi efektami (parametre s¼ uveden® v Tab. 5). Spektr§ 1H a 31P NMR boli meran® 

experimentom Ăpulse-acquireñ, v pr²pade spektier 17O NMR bola pouģit§ pulzn§ sekvencia RIDE 

s tvarovanĨmi inverznĨmi pulzami[125] na potlaļenie vplyvu akustick®ho zvonenia. Poļet meran² bol 

zvolenĨ tak, aby bol dosiahnutĨ dostatoļnĨ pomer intenz²t sign§lov a ġumu. RovnakĨm postupom boli 

zmeran® pri r¹znej teplote aj spektr§ 17O NMR vzoriek samotnĨch ligandov H4do3apOEt a H4do3apMe 

pri hodnote pD å 14 (hodnota pD upraven§ pomocou pevn®ho CsOH).  

Spektr§ NMR boli nameran® pre vzorky komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pripraven® 

podŎa postupu uveden®ho na str. 44 a pre vzorky komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) podŎa 

postupu uveden®ho v bakal§rskej pr§ci na str. 36[22]. Hodnoty pD a koncentr§ci² pripravenĨch vzoriek s¼ 

uveden® v Tab. 2, Tab. 3 a Tab. 4 pre komplexy LnIII s H4do3apMe a v Tab. 4, Tab. 5 a Tab. 6 v bakal§rskej 

pr§ci[22] pre komplexy LnIII s H4do3apOEt. 

Teplota merania bola kalibrovan§ pomocou ġtandardnĨch vzoriek ļist®ho CD3OD (teploty 0 ÁC aģ 

40 ÁC)[126],[127] a 80%hm roztoku etyl®nglykolu v (CD3)2SO (teploty 45 ÁC aģ 90 ÁC)[128] na z§klade rozdielu 

v chemickom posune ich sign§lov v spektr§ch 1H NMR. Vzorky boli vģdy pri poģadovanej teplote 

ponechan® minim§lne 15 min na dosiahnutie termickej rovnov§hy.  
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Tab. 4: Chemick® posuny (v ppm) v spektr§ch 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

pri 25 ÁC. Oznaļenie OK predstavuje koordinovanĨ at·m kysl²ka a oznaļenie ON predstavuje 

nekoordinovanĨ at·m kysl²ka. 

LnIII 
cLn 

[mM] 
pD 

17O NMR (81 MHz, D2O) ŭ [ppm]:  

TSA/TSAǋ (ON) 
TSA/TSAǋ (OK) 

SA (ON) 
SA (OK) 

A B A B 

LaIII å140 7,0 156 131 ïa ï a 

CeIII 81 7,5 133 391 ï a ï a 

PrIII 113 8,6 147 704 ï a ï a 

NdIII 121 8,5 118b 695b 118b 695b 

SmIII 114 7,6 98b 124b 98b 124b 

EuIII 123 6,9 105b ī868 ī922 105b ī953 

GdIII 126 7,8 101b ï c 101b ïc 

TbIII 119 7,2 249/254d ī2227 249/254d ī2110 

DyIII 103 7,6 278/292d ī1612 278/292d ī1394 

HoIII 131 7,8 200b ī1735 200b ī1660 

ErIII 115 7,5 51b ī2082 51b ī1963 

TmIII 104 8,3 ī44b ī1426 ī44d ī1694 

YbIII 93 7,8 98 ī304 ī351 71 ī505 

LuIII å140 7,0 157 137b 157 137b 

aSpektrum neobsahovalo sign§ly izom®ru SA. bV spektre neboli sign§ly jednotlivĨch izom®rov SA a TSA dostatoļne rozl²ġen®. 

cSign§l koordinovan®ho at·mu kysl²ka nebol zaznamenanĨ v spektre z d¹vodu jeho rĨchlej relax§cie.. dSign§ly jednotlivĨch 

izom®rov SA a TSA nebolo moģno priradiŠ z d¹vodu ich podobnej intenzity a ļiastoļn®ho prekrytia.  

 

Tab. 5: Experiment§lne parametre (relaxaļn® oneskorenie d1 a akviziļnĨ ļas at) pouģit® pri meran² spektier 

1H, 31P a 17O NMR komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri r¹znej teplote. 

[Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1) 

1H NMR 31P NMR 17O NMR 

d1 [ms] at [ms] d1 [ms] at [ms] d1 [ms] at [ms] 

LaIII, LuIII 5000 3400 3000 300 100 80 

CeIII, PrIII, NdIII, (GdIII) a 200 150 200 150 70 40 

SmIII 300 1000 200 300 70 40 

EuIII 300 400 200 300 70 30 

TbIII, DyIII, HoIII, ErIII, TmIII, YbIII 100 100 100 100 70 30 

 aPre komplexy GdIII  boli meran® iba spektr§ 17O NMR. 

Za ¼ļelom stanovenia termodynamickĨch parametrov boli spektr§ NMR spracovan® v programe 

MestReNova, kde bola u spektier 31P NMR aplikovan§ apodiz§cia exponenci§lnou funkciou s faktorom 

LB = 10 Hz a u spektier 1H NMR apodiz§cia exponenci§lnou funkciou s LB = 5 Hz. N§sledne bola 
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v programe MestReNova preveden§ f§zov§ korekcia, korekcia Ăbaselineñ a boli urļen® integr§lne intenzity 

jednotlivĨch sign§lov po ich preloģen² Lorentzi§nsko-Gaussovskou funkciou.  

Za ¼ļelom stanovenia kinetickĨch parametrov boli spektr§ 17O NMR pri r¹znej teplote spracovan® 

v programe TopSpin, kde bola vykonan§ ich f§zov§ korekcia a korekcia Ăbaselineñ a spektr§ boli 

referencovan® na sign§l H2
17O (ŭO = 0,00 ppm). N§sledne boli zmeny spektier v z§vislosti na teplote 

vyhodnoten® s pouģit²m bal²ļka Asymexfit pre Matlab od ř²mala[84] ich fitovan²m podŎa rovnice (χ) 

uvedenej na str. 24, ļ²m boli z²skan® aktivaļn® parametre pre vĨmenu koordinovan®ho a nekoordinovan®ho 

at·mu kysl²ka.  

2.7.2 Spektr§ 1Hï1H EXSY 

Spektr§ 1Hï1H EXSY komplexov [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī a [Eu(do3apMe)(H2O)]ī boli nameran® 

na spektrometri Bruker AVANCE III 600 s kryosondou pri teplot§ch 0 ÁC a 5 ÁC s pouģit²m ġtandardnej 

pulznej sekvencie pre experiment 2D EXSY s relaxaļnĨm oneskoren²m d1 = 0,2 s; poļtom opakovan² 32, 

s rozsahom FID v priamej dimenzii 2048 a v nepriamej dimenzii 1024. Spektr§lna ġ²rka predstavovala 

76 Hz pre oba komplexy (Ăoffsetñ = 7,5 ppm). Meranie bolo uskutoļnen® pre devªŠ hodn¹t zmieġavac²ch 

ļasov v rozsahu tm = 1 ms aģ 25 ms. Spektr§ boli vyhodnoten® v programe TopSpin 4.0.7, kde bola 

vykonan§ f§zov§ korekcia a korekcia Ăbaselineñ v oboch dimenzi§ch. D§ta v oboch dimenzi§ch boli 

vyn§soben® v§ģiacou funkciou cos2 (QSINE s hodnotou SSB = 2). N§sledne boli integr§lne intenzity cross-

peakov odpovedaj¼cich chemickej vĨmene stanoven® ich dekonvol¼ciou v programe TopSpin 4.0.7. 

Na stanovenie poļiatoļnĨch integr§lnych intenz²t diagon§lnych sign§lov v spektr§ch 1Hï1H EXSY boli 

spektr§ 1Hï1H EXSY nameran® pri danĨch teplot§ch pri n²zkych zmieġavac²ch ļasoch (tm = 0,10 ms; 

0,25 ms a 0,50 ms) a vyhodnoten® rovnakĨm sp¹sobom. Z§vislosŠ integr§lnych intenz²t cross-peakov 

na zmieġavacom ļase bola vyhodnoten§ met·dou poļiatoļnej rĨchlosti v programe Matlab. 

2.7.3 Spektr§ 1D 1H EXSY 

Spektr§ 1D 1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī boli nameran® na spektrometri Bruker 

AVANCE III 600 s kryosondou pri teplot§ch 0 ÁC a 5 ÁC (kalibr§cia na ġtandardn¼ vzorku CD3OD[126],[127]). 

Spektr§ boli nameran® s pouģit²m pulznej sekvencie pre 1D EXSY so selekt²vnou refokus§ciou tvarovanĨm 

180Á pulzom (Obr. 14, str. 25) optimalizovanej pre paramagnetick® syst®my RNDr. Janom Blahutom, 

Ph. D.[58]. Optimaliz§cia pulznej sekvencie spoļ²va v nahraden² pouģ²vanĨch gradientov v osi z[86] 

za f§zovĨ cyklus, ktorĨ je kombin§ciou EXORCYCLE na selekt²vnom 180Á pulze a z§vereļnom 90Á pulze 

a dvojkrokov®ho f§zov®ho cyklu na prvom 90Á pulze na zn²ģenie efektov prieļnej relax§cie striedavĨm 

presunom magnetiz§cie do os² +z a īz pred zmieġavac²m ļasom[58]. Taktieģ bola aplikovan§ presatur§cia 

na potlaļenie sign§lu vody.  

Spektr§ 1D 1H EXSY boli nameran® pre 32 hodn¹t zmieġavacieho ļasu medzi hodnotami 0,05 ms 

a 250 ms. Experimenty boli nameran® pre hodnoty relaxaļn®ho oneskorenia d1 = 100 ms a hodnoty 

akviziļn®ho ļasu at = 700 ms, poļet opakovan² experimentu predstavoval 1024. Selekt²vne refokusovan® 

boli sign§ly axi§lnych prot·nov izom®rov TSA-A a TSA-B s najvyġġou hodnotou LIS, ktor® boli navz§jom 

najlepġie rozl²ġen®. DŌģka selekt²vneho 180Á pulzu bola zvolen§ tak, aby doġlo k selekt²vnej refokus§cii iba 

poģadovan®ho sign§lu a z§roveŔ, aby bola ļo najkratġia (4000 ɛs).  

Nameran® spektr§ 1D 1H EXSY boli spracovan® v programe MestReNova, kde bola vykonan§ 

automatick§ korekcia Ăbaselineñ, f§zov§ korekcia a aplikovan§ apodiz§cia exponenci§lnou funkciou 

s faktorom LB = 15 Hz. N§sledne boli v tomto programe stanoven® integr§lne intenzity pozorovanĨch 
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sign§lov. Z§vislosŠ integr§lnych intenz²t sign§lov na zmieġavacom ļase bola vyhodnoten§ met·dou 

poļiatoļnej rĨchlosti v programe Matlab. 

2.8 VĨpoļty DFT 

VĨpoļty met·dou DFT vykonal RNDr. Jan Blahut, Ph.D. Vġetky vĨpoļty boli vykonan® v programe 

Gaussian 09 met·dou DFT s aproxim§ciou meta-GGA (Ămeta generalized gradient approximationñ) 

s vĨmenno-korelaļnĨm funkcion§lom M06. Pre vġetky at·my okrem CeIII bola pouģit§ b§za 6-31+G(d,p). 

Pre at·m CeIII bol pouģitĨ efekt²vny potenci§l jadra Stuttgartovho typu (zahŘŔaj¼ci 46 + 4f1 elektr·nov 

v efekt²vnom potenci§li jadra) s b§zou (7s6p5d)/[5s4p3d]. V priebehu vĨpoļtov bol pouģitĨ model 

polarizaļn®ho kontinua na zapoļ²tanie ¼ļinkov rozp¼ġŠadla. VĨpoļty boli vykonan® na modeli 

obsahuj¼com jednu koordinovan¼ molekulu vody.  

Pop²san® vĨpoļty DFT boli vyuģit® na stanovenie energetick®ho rozdielu medzi jednotlivĨmi 

stereoizom®rmi TSA-A, TSA-B, SA-A a SA-B u komplexu [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī a k popisu vĨmeny medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfon§tovej skupiny ved¼cej k vĨmene medzi 

izom®rmi TSA-A a TSA-B, pr²padne SA-A a SA-B u tohto komplexu.   
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3 VĨsledky a diskusia 

3.1 Pr²prava ligandu H4do3apMe znaļen®ho 17O 

Pr²prava neznaļen®ho ligandu H4do3apMe z izopropyl-metylfosfin§tu poskytovala ļistĨ produkt 

H4do3apMe s vĨŠaģkami nad 70 %. Avġak, pri pr²prave izopropyl-metylfosfin§tu z kyseliny metylfosf²novej 

obohatenej o 17O beģnĨmi esterifikaļnĨmi postupmi s pouģit²m izopropylalkoholu a kaplovac²ch ļinidiel 

ako DCC (N,Nǋ-dicyklohexylmet§ndiim²n) ļi EDC (1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)met§ndiim²n) by 

doch§dzalo k strate at·mu kysl²ka kyseliny metylfosf²novej obohaten®ho o 17O. Z tohto d¹vodu bolo 

potrebn® pripraviŠ ester kyseliny metylfosf²novej alkylaļnou esterifik§ciou, kde nedoch§dza k strate 

izotopicky znaļen®ho at·mu kysl²ka. Ako alkylaļn® ļinidlo bol zvolenĨ [Et3O]BF4, ktorĨ poskytol etyl-

metylfosfin§t obohatenĨ o 17O na oboch at·moch kysl²ka. Alternat²vou by bola pr²prava metyl-

metylfosfin§tu obohaten®ho o 17O alkyl§ciou kyseliny metylfosf²novej pomocou CH2N2, ale u metyl-

metylfosfin§tu moģno eġte predpokladaŠ niģġiu stabilitu a vyġġiu prchavosŠ ako u etyl-metylfosfin§tu. 

Sledovan²m priebehu reakcie etyl-metylfosfin§tu s makrocyklom tBu3do3a a paraformaldehydom 

v pyrid²ne spektroskopiou 31P NMR bolo zisten®, ģe etyl-metylfosfin§t je podstatne menej stabilnĨ ako 

izopropyl-metylfosfin§t a poļas jeho reakcie s makrocyklom tBu3do3a doch§dza k jeho de-esterifik§cii uģ 

po 2 h jeho reakcie s makrocyklickĨm prekurzorom tBu3do3a v roztoku v pyrid²ne. Po reakļnom ļase >12 

h doch§dzalo k n§slednej oxid§cii vzniknutej kyseliny metylfosf²novej za vzniku vedŎajġieho produktu 

tBu3do3aMe N-metyl§ciou tBu3do3a (Obr. 29). Pokusy oddeliŠ produkt (17O)tBu3do3apOEt, Me 

od nezreagovan®ho reaktantu tBu3do3a a vedŎajġieho produktu tBu3do3aMe chromatograficky ļi zr§ģan²m 

zlyhali a z tohto d¹vodu bol zo zmesi izolovanĨ aģ z§vereļnĨ produkt (17O)H4do3apMe po de-esterifik§cii. 

VĨŠaģok tohto produktu bol n²zky (17 %) z d¹vodu n²zkej stability etyl-metylfosfin§tu v reakcii 

Mannichovho typu s makrocyklickĨm prekurzorom. 

 

Obr. 29: Zmes z²skan§ pri reakcii tBu3do3a s etyl-metylfosfin§tom znaļenĨm 17O a paraformaldehydom 

v pyrid²ne pri 40 ÁC.  

Z d¹vodu n²zkeho vĨŠaģku reakcie boli vykonan® pokusy o optimaliz§ciu reakcie etyl-

metylfosfin§tu s tBu3do3a. KeŅģe k rozkladu etyl-metylfosfin§tu doch§dzalo i po jeho ponechan² po dobu 

12 h v bezvodom pyrid²ne (de-esterifik§cia cca 20 %mol etyl-metylfosfin§tu na z§klade 31P NMR), boli 

vykonan® experimenty s nahraden²m bezvod®ho pyrid²nu ako rozp¼ġŠadla za bezvodĨ 2,6-lutid²n, ktorĨ m§ 

niģġiu nukleofilicitu, pr²padne s nahraden²m ļist®ho pyrid²nu zmesou pyrid²nðtolu®n (1 : 4). Avġak, 

i za tĨchto podmienok doch§dzalo k de-esterifik§cii etyl-metylfosfin§tu. Navyġe, zmenou rozp¼ġŠadla 

doch§dzalo k vĨrazn®mu spomaleniu reakcie a cca 90% etyl-metylfosfin§tu sa rozloģilo pred jeho reakciou 
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s tBu3do3a. Snahy o urĨchlenie reakcie zvĨġen²m teploty nad 40 ÁC taktieģ zlyhali, pretoģe viedli 

k urĨchleniu neģiad¼cej N-metyl§cie. Z tohto d¹vodu bol ligand (17O)H4do3apMe pripravenĨ p¹vodnĨm 

postupom, kde prvĨ krok zahŘŔal reakciu tBu3do3a s paraformaldehydom a etyl-metylfosfin§tom 

obohatenĨm o 17O v bezvodom pyrid²ne pri 40 ÁC. 

ńalġ²m krokom pr²pravy ligandu H4do3apMe obohaten®ho o 17O na fosfin§tovej skupine bola 

de-esterifik§cia esterov v molekule tBu3do3apOEt,Me. KeŅģe pri kyslej ļi b§zickej hydrolĨze esterov by 

mohlo doch§dzaŠ k nukleofiln®mu ataku H2O ļi OHī na at·m fosforu a tĨm k strate izotopicky znaļen®ho 

at·mu kysl²ka, de-esterifik§cia bola vykonan§ McKennovou reakciou, pri ktorej doch§dza k zachovaniu 

at·mu kysl²ka naviazan®ho na at·m fosforu[129]. Mechanizmus tejto reakcie je uvedenĨ na Obr. 30. Z tohto 

mechanizmu moģno usudzovaŠ, ģe pri de-esterifik§cii McKennovou reakciou nedoch§dza k strate 

izotopicky obohaten®ho at·mu kysl²ka naviazan®ho na at·m fosforu. 

 

Obr. 30: Mechanizmus de-esterifik§cie esterov fosf²novĨch kysel²n McKennovou reakciou zn§zorŔuj¼ci, 

ģe poļas tejto de-esterifik§cie doch§dza k zachovaniu at·mov kysl²ka naviazanĨch na at·me fosforu. 

3.2 Spektr§ NMR komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1)  

3.2.1 Priradenie sign§lov v spektr§ch NMR  

Spektr§ 1H NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) m¹ģu teoreticky obsahovaŠ aģ 100 

sign§lov (25 sign§lov pre kaģdĨ zo ġtyroch diastereoizom®rov). Napriek tomu, ģe v spektr§ch 

paramagnetickĨch komplexov doch§dza k zvĨġeniu rozl²ġenia sign§lov paramagneticky indukovanĨm 

posunom, pri tomto vysokom poļte sign§lov v spektr§ch 1H NMR doch§dza k n§hodn®mu prekrytiu 

sign§lov, ļo komplikuje ich priradenie. ńalġou komplik§ciou pri priraden² sign§lov je ich rozġ²renie 

vplyvom chemickej vĨmeny, ļo moģno ļiastoļne potlaļiŠ zn²ģen²m teploty. Naopak, zn²ģen²m teploty 

doch§dza k zvyġovaniu rozġ²renia sign§lov paramagneticky indukovanou relax§ciou, ale tento efekt bol 

v spektr§ch ġtudovanĨch komplexov menej vĨznamnĨ ako rozġ²renie chemickou vĨmenou. Z uvedenĨch 

d¹vodov boli v spektr§ch 1H NMR paramagnetickĨch komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

priraden® iba sign§ly tzv. axi§lnych at·mov vod²ka (Obr. 18, str. 29), ktor® sa nach§dzaj¼ najbliģġie 

k pseudo-C4 osi molekuly a ich chemickĨ posun je najviac ovplyvnenĨ paramagnetickĨm i·nom. Z tohto 

d¹vodu je moģn® tieto sign§ly v spektr§ch 1H NMR odl²ġiŠ.  

Sign§ly axi§lnych prot·nov boli priraden® k diastereoizom®rom SA a TSA na z§klade anal·gie 

so spektrami 1H NMR komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1), kde je vyġġ² posun indukovanĨ LnIII 

pre izom®r SA ako pre izom®r TSA u komplexov vġetkĨch paramagnetickĨch LnIII s vĨnimkou TmIII, kde 

je vyġġ² paramagneticky indukovanĨ posun u izom®ru TSA[55]. Z§roveŔ bol pri priraden² predpokladanĨ 

vyġġ² rozdiel chemickĨch posunov medzi diastereoizom®rmi TSA a SA ako medzi diastereoizom®rmi 

A a B.  

Sign§ly v spektr§ch 1H NMR komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli priraden® izom®rom 

TSA a SA v r§mci bakal§rskej pr§ce[22], ale nebolo moģn® priradiŠ sign§ly izom®rom A a B. Oznaļenie 

TSA-A, resp. SA-A bolo zvolen® pre majoritne zast¼penĨ diastereoizom®r geometrie TSA, resp. SA 
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u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1). K tĨmto majoritne zast¼penĨm diastereoizom®rom nebolo 

moģn® priradiŠ absol¼tnu konfigur§ciu. Avġak, na z§klade spektier 1Hï1H EXSY komplexu 

[Eu(do3apOEt)(H2O)]ī bolo moģn® urļiŠ relat²vnu konfigur§ciu tĨchto majoritnĨch izom®rov. KeŅģe tieto 

spektr§ 1Hï1H EXSY obsahuj¼ medzi sign§lmi majoritnĨch diastereoizom®rov cross-peak, ktorĨ odpoved§ 

vĨmene medzi tĨmito diastereoizom®rmi rot§ciou pendantnĨch ramien (axi§lny at·m vod²ka jedn®ho 

z diastereoizom®rov sa vymieŔa s axi§lnym at·mom vod²ka druh®ho diastereoizom®ru), diastereoizom®ry 

TSA-A a SA-A musia byŠ jednou z dvoj²c izom®rov, ktor® sa l²ġia iba natoļen²m pendantnĨch ramien. 

Moģn® dvojice majoritnĨch diastereoizom®rov TSA-A a SA-A u [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī s¼ zobrazen® 

v jednom riadku na Obr. 31. 

 

Obr. 31: Relat²vna konfigur§cia majoritnĨch diastereoizom®rov komplexov [Ln(do3apR)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1) stanoven§ na z§klade mechanizmu ich vz§jomnej premeny podŎa met·dy 1Hï1H EXSY. 

Pre zjednoduġenie s¼ uv§dzan® iba enantiom®ry konfigur§cie (S) na at·me fosforu. Pre komplexy LnIII  

s H4do3apOEt s¼ majoritne zast¼pen® diastereoizom®ry TSA-A a SA-A vymieŔaj¼ce sa rot§ciou 

pendantnĨch ramien, ļiģe ide o jednu z dvoj²c diastereoizom®rov zobrazenĨch na obr§zku v jednom riadku. 

Pre komplexy LnIII s H4do3apMe s¼ majoritne zast¼pen® stereoizom®ry TSA-A a SA-A vymieŔaj¼ce sa 

inverziou makrocyklu, ļiģe ide o jednu z dvoj²c stereoizom®rov zobrazenĨch na obr§zku v jednom stŌpci. 

V pr²pade komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli sign§ly axi§lnych at·mov vod²ka 

v spektr§ch 1H NMR priraden® izom®rom A a B za predpokladu, ģe relat²vny chemickĨ posun tĨchto 

sign§lov je analogickĨ relat²vnemu posunu sign§lov axi§lnych prot·nov v spektr§ch 1H NMR komplexov 

[Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1). Na z§klade tejto anal·gie bolo urļen®, ģe majoritn® diastereoizom®ry s¼ 

u komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) SA-A a TSA-B, a majoritnĨ diastereoizom®r geometrie TSA 

m§ teda opaļn¼ konfigur§ciu na at·me fosforu ako v pr²pade komplexov ligandu H4do3apOEt. Tomuto faktu 

odpoved§ aj pozorovanie v spektr§ch 1Hï1H EXSY [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, kde bol medzi majoritnĨmi 
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diastereoizom®rmi pozorovanĨ cross-peak odpovedaj¼ci vĨmene inverziou makrocyklu (vĨmena axi§lneho 

at·mu vod²ka jedn®ho izom®ru za ekvatori§lny at·m vod²ka druh®ho izom®ru). Majoritn® diastereoizom®ry 

u komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) teda predstavuj¼ SA-A a TSA-B, ktor® sa l²ġia v konform§cii 

makrocyklu a predstavuj¼ jednu z dvoj²c uvedenĨch na Obr. 31 v jednom stŌpci.  

Toto priradenie podporuje aj rozdiel medzi konfigur§ciou [Er(do3apOEt)]ī v jeho monokryġt§li 

(dvojica enantiom®rov R-ȹŭŭŭŭ a S-ȿɚɚɚɚ)[22] a konfigur§ciou [Yb(do3apMe)]ī v jeho monokryġt§li 

(dvojica enantiom®rov R-ȿɚɚɚɚ a S-ȹŭŭŭŭ). Obe tieto l§tky kryġtalizuj¼ v podobe izom®ru geometrie 

TSAǋ, ale l²ġia sa konfigur§ciou at·mu fosforu a teda konfigur§ciou A/B. Avġak, na z§klade konfigur§cie 

tĨchto komplexov v kryġt§lovej mrieģke nemoģno usudzovaŠ, ģe konfigur§cia majoritn®ho izom®ru TSA-A 

u komplexu [Er(do3apOEt)]ī je aj v roztoku R-ȹŭŭŭŭ/S-ȿɚɚɚɚ a konfigur§cia majoritn®ho izom®ru TSa.B 

v roztoku [Yb(do3apMe)]ī je R-ȿɚɚɚɚ/S-ȹŭŭŭŭ, pretoģe preferencia jedn®ho z izom®rov v kryġt§lovej 

mrieģke m¹ģe byŠ dan§ jeho vĨhodnejġ²m usporiadan²m v kryġt§li[77]. 

V pr²pade komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī bolo za ¼ļelom ġt¼dia dynamickĨch javov v ich 

roztokoch spektroskopiou 1Hï1H EXSY a 1D 1H EXSY potrebn® v ich spektr§ch 1H NMR priradiŠ 

jednotlivĨm diastereoizom®rom aj sign§ly ekvatori§lnych at·mov vod²ka typu 2 (Obr. 18, str. 29), ktor® sa 

vymieŔaj¼ s axi§lnymi at·mami vod²ka typu 1. Toto priradenie bolo vykonan® kombin§ciou experimentov 

1Hï1H COSY a 1H-1H EXSY. Na z§klade experimentov 1Hï1H COSY boli priraden® sign§ly ġtyrom 

ġtvoriciam at·mov vod²ka kaģdej etyl®novej skupiny makrocyklu pre kaģdĨ diastereoizom®r. Z kaģdej 

ġtvorice bol n§sledne priradenĨ sign§l ekvatori§lneho at·mu vod²ka typu 2 na z§klade jeho cross-peaku 

s axi§lnym at·mom vod²ka typu 1 in®ho diastereoizom®ru v spektre 1Hï1H EXSY. 

Sign§ly v spektr§ch 31P a 17O NMR [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0;1) boli priraden® k jednotlivĨm 

diastereoizom®rom porovnan²m ich relat²vnych integr§lnych intenz²t s relat²vnymi integr§lnymi 

intenzitami axi§lnych at·mov vod²ka jednotlivĨch stereoizom®rov v spektr§ch 1H NMR danĨch komplexov 

s vĨnimkou sign§lov v spektr§ch [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, kde predstavoval pomer izom®rov TSA a SA cca 

1 : 1 a sign§ly v spektr§ch 31P a 17O NMR boli priraden® stereoizom®rom za predpokladu ich rovnak®ho 

relat²vneho chemick®ho posunu ako v spektr§ch 31P a 17O NMR komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī. 

V pr²pade spektier 17O NMR boli sign§ly koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka fosfon§tovej 

ļi fosfin§tovej skupiny priraden® pre vġetky paramagnetick® komplexy (s vĨnimkou komplexu SmIII, 

pretoģe hodnota LIS SmIII je n²zka) na z§klade predpokladu vyġġej hodnoty indukovan®ho chemick®ho 

posunu u koordinovan®ho at·mu kysl²ka. Tento predpoklad je opr§vnenĨ, keŅģe koordinovanĨ at·m 

kysl²ka sa nach§dza bliģġie k paramagnetick®mu LnIII a je teda viac ovplyvnenĨ paramagnetickĨmi 

efektami. Navyġe, tento at·m kysl²ka je priamo naviazanĨ na paramagnetickĨ LnIII a paramagneticky 

indukovanĨ posun jeho sign§lu m§ vĨznamnĨ kontaktnĨ pr²spevok[22],[100],[112]. 

U komplexov LaIII, SmIII a LuIII boli sign§ly v spektr§ch 17O NMR priraden® koordinovan®mu 

a nekoordinovan®mu at·mu kysl²ka na z§klade zmeny ich chemick®ho posunu po pr²davku cca 1 ekv. 

pevn®ho EuCl3Ŀ6H2O do vzoriek tĨchto komplexov. KeŅģe sledovan® komplexy s¼ kineticky inertn®, 

pr²davok paramagnetick®ho EuIII takmer neovplyvnil chemickĨ posun at·mu kysl²ka fosfo(i)n§tovej 

skupiny koordinovan®ho na centr§lny i·n LnIII, ale viedol k vĨznamnej zmene chemick®ho posunu at·mu 

kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny nekoordinovan®ho na centr§lny i·n LnIII, pretoģe sa tento p¹vodne 

nekoordinovanĨ at·m kysl²ka koordinoval na i·n EuIII. Pop²sanĨm postupom bolo taktieģ dok§zan®, ģe dva 

pozorovan® sign§ly v spektre 17O NMR komplexu [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī s¼ sign§ly nekoordinovanĨch 

at·mov kysl²ka izom®rov TSA a SA a nie sign§ly koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 
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(Obr. 32). Pr²davok 1 ekv. EuCl3Ŀ6H2O k vzorke [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī v D2O viedol k zmene chemick®ho 

posunu oboch pozorovanĨch sign§lov do oblasti chemickĨch posunov at·mov 17O koordinovanĨch na EuIII. 

 

Obr. 32: Spektrum 17O NMR komplexu [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī pri 25 ÁC: a) pred pr²davkom EuIII  b) 

po pr²davku 1 ekv. EuIII v oblasti chemickĨch posunov p¹vodne pozorovanĨch sign§lov a c) po pr²davku 

1ekv. EuIII v oblasti chemickĨch posunov sign§lov 17O koordinovanĨch na EuIII. 

3.2.2 Spektr§ 17O NMR 

Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli uveden® a diskutovan® v r§mci 

bakal§rskej pr§ce[22]. Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri 25 ÁC s¼ uveden® 

na Obr. 33 a Obr. 34. Spektr§ 17O NMR komplexov m¹ģu teoreticky obsahovaŠ aģ osem sign§lov (sign§ly 

koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka vġetkĨch ġtyroch diastereoizom®rov). Avġak, z d¹vodu 

n§hodn®ho prekrytia sign§lov ļi ich rĨchlej vĨmeny nebol pozorovanĨ teoretickĨ poļet sign§lov 

v spektr§ch 17O NMR.  

 

Obr. 33: Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) v oblasti sign§lov s n²zkym 

paramagneticky indukovanĨm posunom. Pln® ġtvorcov® symboly predstavuj¼ sign§ly nekoordinovanĨch 

at·mov kysl²ka a pr§zdne kruhov® symboly sign§ly koordinovanĨch at·mov kysl²ka, priļom modrou 

farbou s¼ oznaļen® sign§ly izom®rov TSA/TSAǋ a ļervenou farbou sign§ly izom®rov SA. Sign§l pri 0 ppm 

predstavuje sign§l D2
17O a preruġovan§ ļiara zn§zorŔuje chemickĨ posun voŎn®ho ligandu vo vzork§ch. 
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Obr. 34: Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) v oblastiach sign§lov s vysokĨm 

paramagneticky indukovanĨm posunom. Vġetky sign§ly v tĨchto oblastiach odpovedaj¼ koordinovanĨm 

at·mom kysl²ka, priļom modrou farbou je oznaļenĨ sign§l izom®ru TSA, ļervenou farbou sign§l izom®ru 

SA, zelenou farbou sign§l izom®ru TSA-B a fialovou farbou sign§l izom®ru TSA-A (sign§ly izom®rov 

TSA-A a TSA-B s¼ rozl²ġen® iba u komplexu EuIII)  

Sign§ly koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka boli rozl²ġen® v pr²pade komplexov 

vġetkĨch LnIII vr§tane LaIII, v pr²pade ktor®ho neboli rozl²ġen® sign§ly koordinovan®ho a nekoordinovan®ho 

at·mu kysl²ka fosfon§tovej skupiny v spektre 17O NMR komplexu [La(do3apOEt)(H2O)]ī[22] ani sign§ly 

koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka karboxyl§tovej skupiny v spektre 17O NMR komplexu 

[La(dota)(H2O)]ī[65],[100] . D¹vodom tohto pozorovania je pravdepodobne niģġia rĨchlosŠ vĨmeny medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfin§tovej skupiny u [La(do3apMe)(H2O)]ī ako je 

rĨchlosŠ vĨmeny u ostatnĨch spom²nanĨch komplexov alebo vªļġ² rozdiel chemickĨch posunov sign§lov 

tĨchto at·mov kysl²ka pred ich ovplyvnen²m chemickou vĨmenou. Na rozdiel od sign§lu 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka komplexu [Tm(do3apOEt)]ī, ktorĨ sa prekrĨval so sign§lom D2
17O[22], bol 

v spektre 17O NMR komplexu [Tm(do3apMe)]ī sign§l nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka rozl²ġenĨ. 

Sign§ly izom®rov TSA a SA nekoordinovanĨch 17O bolo moģn® rozl²ġiŠ iba u komplexov TbIII a DyIII, 

kde je najvyġġia hodnota LIS, a u komplexu YbIII. KĨm u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

s najvyġġ²m LIS boli sign§ly koordinovan®ho at·mu kysl²ka izom®rov A a B s odliġnou konfigur§ciou 

at·mu fosforu rozl²ġen® v spektre 17O NMR, v pr²pade komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli 

v spektre 17O NMR pri 25 ÁC odl²ġen® sign§ly koordinovanĨch at·mov kysl²ka izom®rov TSA-A a TSA-B 

iba v spektre komplexu EuIII. Sign§ly koordinovanĨch at·mov kysl²ka izom®rov SA-A a SA-B neboli 

rozl²ġen® v spektre 17O NMR ģiadneho komplexu [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1). Toto n²zke rozl²ġenie 

sign§lov izom®rov A a B moģno prip²saŠ n²zkemu zast¼peniu minoritnĨch izom®rov SA-B a TSA-A, ktor® 

vedie k n²zkej intenzite ich sign§lov a n§sledne k n²zkemu rozl²ġeniu tĨchto m§lo intenz²vnych sign§lov 

od intenz²vnejġ²ch sign§lov ļi ġumu.  
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Ġ²rky sign§lov v spektr§ch 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) s¼ ovplyvnen® 

najmª chemickou vĨmenou a kvadrupol§rnymi efektami, priļom paramagnetizmom centr§lneho i·nu s¼ 

ovplyvnen® menej. AnalogickĨ vplyv na ġ²rku sign§lov bol pozorovanĨ i u sign§lov v spektr§ch 17O NMR 

komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī a [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0, 1)[22],[107].  

3.3 Rovnov§ha v roztokoch komplexov Ln III  s H4do3apOEt/Me 

3.3.1 Zast¼penie diastereoizom®rov v roztokoch [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

 Mol§rne zlomky diastereoizom®rov TSA, TSAǋ a SA u komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

boli stanoven® na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov jednotlivĨch izom®rov v spektr§ch 31P a 

1H NMR. Stanoven® zast¼penie diastereoizom®rov TSA, TSAǋ a SA je uveden® na Obr. 35 spolu 

so zast¼pen²m tĨchto diastereoizom®rov u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1), ktor® bolo 

stanoven® v r§mci bakal§rskej pr§ce[22]. U komplexu [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī bolo moģn® urļiŠ pomer 

diastereoizom®rov TSA a SA na z§klade integr§lnych intenz²t sign§lov nekoordinovanĨch at·mov kysl²ka 

tĨchto diastereoizom®rov v jeho spektre 17O NMR. Pomer diastereoizom®rov TSA a SA u komplexu 

[Gd(do3apMe)(H2O)]ī nebolo moģn® tĨmto sp¹sobom urļiŠ, pretoģe sign§ly danĨch izom®rov neboli v jeho 

spektre 17O NMR rozl²ġen® a sign§ly v spektr§ch 31P NMR a 1H NMR s¼ u komplexov GdIII nemerateŎn®. 

D¹vodom nemerateŎnosti s¼ vlastnosti i·nu GdIII, ktorĨ sp¹sobuje najvªļġie paramagneticky indukovan® 

rozġ²renie sign§lov spomedzi i·nov LnIII, ļo vedie k tak znaļn®mu rozġ²reniu sign§lov v spektr§ch 1H a 31P 

NMR, ģe ich nemoģno v spektr§ch rozl²ġiŠ. ZaznamenaŠ teda moģno u komplexov GdIII iba sign§ly 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka v spektr§ch 17O NMR, pretoģe je dostatoļne vzdialenĨ od i·nu GdIII 

a u jadra 17O prevl§da kvadrupol§rne rozġ²renie sign§lov nad paramagneticky indukovanĨm rozġ²ren²m 

sign§lov[113].    

 

Obr. 35: Zast¼penie diastereoizom®rov TSA, TSAǋ a SA pri 25 ÁC u komplexov [Ln(do3apR)(H2O)n]ī 

(n = 0; 1, R = Me (vŎavo) a R = OEt (vpravo)) urļen® na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov 

danĨch stereoizom®rov v spektr§ch 1H, 31P, pr²padne 17O NMR. Zast¼penie diastereoizom®rov 

u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) bolo prevzat® z bakal§rskej pr§ce[22].  

Podobne ako u komplexov LnIII s H4dota, aj v pr²pade komplexov LnIII s H4do3apOEt/Me doch§dza 

k poklesu zast¼penia stereoizom®ru TSA so zniģovan²m polomeru centr§lneho LnIII a n§sledne 

k zvyġovaniu zast¼penia stereoizom®ru TSAǋ neobsahuj¼ceho koordinovan¼ molekulu vody. Avġak, kĨm 
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u komplexov H4dota je n§rast zast¼penia izom®ru TSAǋ pozorovanĨ iba u komplexu s ErIII [41],[43] a menġ²ch 

LnIII, u komplexov LnIII s H4do3apOEt/Me doch§dza k n§rastu zast¼penia tohto izom®ru uģ u komplexov 

vªļġ²ch LnIII (DyIII a HoIII). 

Zast¼penie diastereoizom®rov A a B bolo vyhodnoten® na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t 

danĨch diastereoizom®rov v spektr§ch 1H a 31P NMR pri 5 ÁC, kedy je dynamick§ vĨmena medzi izom®rmi 

dostatoļne pomal§, aby bolo moģn® s dobrou presnosŠou stanoviŠ integr§lne intenzity ich sign§lov. 

Zast¼penie diastereoizom®rov A a B v roztokoch komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) nez§vis² 

na i·novom polomere centr§lneho LnIII, priļom u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) geometrie 

TSA i TSAǋ tvorilo zast¼penie majoritn®ho diastereoizom®ru TSA-A cca 65 % pri 5 ÁC pre LnIII = NdIII, 

SmIII, EuIII, TbIII aģ LuIII, kde boli pri 5 ÁC sign§ly jednotlivĨch diastereoizom®rov v spektr§ch 1H a/alebo 31P 

NMR dostatoļne rozl²ġen® na stanovenie ich integr§lnych intenz²t. Podobne u izom®rov tĨchto komplexov 

geometrie SA tvor² zast¼penie majoritn®ho diastereoizom®ru SA-A cca 65 aģ 70 %. Majoritne zast¼pen® 

diastereoizom®ry u komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) predstavuj¼ SA-A a TSA-B/TSAǋ-B. Tieto 

dva diastereoizom®ry s¼ u tĨchto komplexov vĨrazne termodynamicky stabilnejġie ako stereoizom®ry 

SA-B a TSA-A/TSAǋ-A, keŅģe na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov danĨch stereoizom®rov 

v spektr§ch 1H a 31P NMR komplexov LnIII  = PrIII, NdIII, SmIII, EuIII, TbIII, DyIII a YbIII, tvorilo u tĨchto 

komplexov pri 5 ÁC zast¼penie izom®ru A v r§mci geometrie SA cca 97 % a zast¼penie izom®ru B v r§mci 

geometrie TSA/TSAǋ cca 95 %. 

Nez§vislosŠ pomeru izom®rov A a B na rozdiel od pomeru izom®rov TSA/ TSAǋ a SA na centr§lnom 

i·ne LnIII je pravdepodobne sp¹soben§ podobnou geometriou izom®rov A a B. KĨm u izom®rov TSA, TSAǋ 

a SA sa vĨznamne l²ġi veŎkosŠ dutiny komplexu[42] a vyhovuj¼ teda inej veŎkosti centr§lneho i·nu LnIII, 

u izom®rov A a B moģno predpokladaŠ zanedbateŎnĨ rozdiel vo veŎkosti dutiny, keŅģe sa l²ġia iba 

konfigur§ciou at·mu fosforu. Pri podobnej veŎkosti dutiny u diastereoizom®rov A a B moģno predpokladaŠ 

zanedbateŎnĨ vplyv veŎkosti centr§lneho i·nu LnIII na stabilitu jedn®ho z diastereoizom®rov A a B. 

3.3.2 Rovnov§ha medzi diastereoizom®rmi komplexov LnIII s H4do3apOEt/Me 

Vo vodnĨch roztokoch komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) sa ġtyri diastereoizom®ry 

TSA-A, TSA-B, SA-A a SA-B nach§dzaj¼ v rovnov§he (Obr. 36). Tieto rovnov§ģne deje moģno pop²saŠ 

dvan§stimi rovnov§ģnymi konġtantami, ktorĨch hodnoty moģno stanoviŠ na z§klade pomerov integr§lnych 

intenz²t sign§lov jednotlivĨch izom®rov v spektr§ch NMR. Na z§klade z§vislosti pomeru jednotlivĨch 

diastereoizom®rov na teplote moģno urļiŠ termodynamick® parametre ȹG, ȹS a ȹH pre jednotliv® 

rovnov§hy.  

 

Obr. 36: Rovnov§ha medzi diastereoizom®rmi v roztokoch komplexov [Ln(do3apMe/OEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1).  

Zast¼penie jednotlivĨch diastereoizom®rov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) v ich vodnĨch 

roztokoch bolo urļen® na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov danĨch diastereoizom®rov 

v spektr§ch 31P a 1H NMR tĨchto komplexov v pr²pade LnIII = EuIII, DyIII, HoIII, ErIII  a YbIII, kde boli sign§ly 
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diastereoizom®rov dostatoļne rozl²ġen® z d¹vodu dostatoļne vysok®ho posunu indukovan®ho danĨmi LnIII. 

Mol§rne zlomky jednotlivĨch diastereoizom®rov boli stanoven® pri teplot§ch, kde eġte nedoch§dzalo k ich 

koalescencii alebo vĨznamn®mu prekrytiu z d¹vodu dynamickej vĨmeny medzi diastereoizom®rmi 

(T = 5 ÁC aģ max. 45 ÁC). Hodnoty ġiestich nez§vislĨch rovnov§ģnych konġt§nt boli urļen® z mol§rnych 

zlomkov danĨch diastereoizom®rov x(X), x(Y) podŎa vzŠahu (ρυ), kde K(XŸY) predstavuje rovnov§ģnu 

konġtantu pre premenu diastereoizom®ru X na diastereoizom®r Y: 

8
                            
ựựựựựựựự 9                                          ὑ8O 9

ὼ9

ὼ8
ρυ 

Rovnov§ģne konġtanty vo vodnĨch roztokoch [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) stanoven® 

pop²sanĨm postupom pri teplot§ch 5 ÁC a 25 ÁC s¼ uveden® v Tab. 6. Ako moģno vidieŠ z hodn¹t 

rovnov§ģnych konġt§nt, so zvyġovan²m teploty doch§dza k zvyġovaniu termodynamickej stability 

diastereoizom®rov geometrie TSA ļi TSAǋ voļi izom®rom geometrie SA. T§to z§vislosŠ termodynamickej 

stability izom®rov sa l²ġi od z§vislosti relat²vnej stability diastereoizom®rov TSA/ TSAǋ a SA na teplote 

u komplexov LnIII s ligandom H4dota[41] ļi jeho deriv§tmi s amidovĨmi skupinami na pendantnĨch 

ramen§ch[44], kde so zvyġovan²m teploty doch§dza k zvyġovaniu zast¼penia stereoizom®ru SA. Tento 

rozdiel m¹ģe byŠ sp¹sobenĨ objemnosŠou fosfon§tovej skupiny, ktor§ vedie k preferencii izom®ru TSA, 

ktorĨ je stericky vĨhodnejġ² pre objemn® skupiny na pendantnĨch ramen§ch, keŅģe je u neho dutiny vªļġia 

a pendantn® ramen§ s¼ viac vzdialen® od makrocyklu ako u izom®ru SA[42]. Toto vysvetlenie 

podporuje fakt, ģe komplexy LnIII s deriv§tom H4dota obsahuj¼cim fosfon§tov® skupiny na vġetkĨch 

pendantnĨch ramen§ch sa v roztoku nach§dzaj¼ iba v podobe izom®ru TSAǋ[32]. 

Tab. 6: Rovnov§ģne konġtanty pre rovnov§hy medzi diasteroizom®rmi vo vodnĨch roztokoch komplexov 

[Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) stanoven® na z§klade pomerov integr§lnych intenz²t sign§lov v spektr§ch 

1H a 31P NMR danĨch komplexov. Rovnov§ģne konġtanty s¼ znaļen® K(XŸY) pre premenu X na Y, 

priļom oznaļenie T predstavuje izom®r TSA, S izom®r SA a doln® indexy A a B izom®ry A a B. 

LnIII T [ÁC] K(TAŸSA) K(TBŸSB) K(TAŸSB) K(TBŸSA) K(TAŸTB) K(SAŸSB) 

EuIII 
5 1,3 1,5 0,79 2,4 0,52 0,62 

25 1,1 1,2 0,65 2,0 0,55 0,59 

DyIII 
5 5,5 4,9 3,2 8,4 0,65 0,58 

25 2,3 2,8 1,2 5,5 0,42 0,51 

HoIII 
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 

ErIII 
5 1,4 2,6 1,2 2,9 0,47 0,89 

25 0,90 1,7 0,81 1,8 0,49 0,90 

YbIII 
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 moģno vidieŠ z ¼dajov v Tab. 6, termodynamick§ stabilita izom®ru TSA-A voļi TSA-B a 

izom®ru SA-A voļi SA-B sa l²ġi pre komplexy r¹znych LnIII. T§to skutoļnosŠ naznaļuje, ģe zvyġovanie 

teploty nevedie k vĨznamn®mu zvyġovaniu stability jedn®ho z izom®rov A a B a ich vz§jomnĨ pomer je 
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pravdepodobne danĨ najmª ostatnĨmi rovnov§ģnymi dejmi v roztoku, kde so zvyġovan²m teploty 

vĨznamne narast§ termodynamick§ stabilita diastereoizom®rov geometrie TSA/TSAǋ oproti 

diastereoizom®rom geometrie SA.  

Pre rovnov§ģnu reakciu medzi majoritnĨmi diastereoizom®rmi SA-A a TSA-A/TSAǋ-A 

a pre rovnov§ģnu reakciu medzi minoritnĨmi diastereoizom®rmi SA-B a TSA-B/TSAǋ-B 

v roztokoch komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli stanoven® hodnoty zmeny entalpie ȹH a 

zmeny entropie ȹS z hodn¹t rovnov§ģnych konġt§nt pre tieto deje pri r¹znych teplot§ch podŎa vzŠahu (ρφ), 

kde ȹG(XŸY) predstavuje Gibbsovu energiu pre premenu X na Y pri danej teplote, R = 8,145 J Kī1 molī1 

univerz§lnu plynov¼ konġtantu a T termodynamick¼ teplotu: 

ῳὋ8O 9  ╡ὝÌÎὑ8O 9 ῳὌ8O 9 ὝῳὛ8O 9 ρφ 

Hodnoty ȹH a ȹS pre dan® deje boli stanoven® za predpokladu ich nez§vislosti na teplote a s¼ 

uveden® v Tab. 7. V tejto tabuŎke s¼ pre porovnanie uveden® aj hodnoty ȹH a ȹS pre premenu 

stereoizom®ru TSA na stereoizom®r SA v roztokoch analogickĨch komplexov LnIII s H4dota prevzat® 

z literat¼ry[41]. Podobne ako v pr²pade komplexov LnIII s H4dota je premena izom®ru TSA na izom®r SA 

entropicky podstatne nevĨhodnejġia u komplexov menġ²ch i·nov LnIII ako u komplexu EuIII, pretoģe 

u komplexu DyIII a menġ²ch LnIII doch§dza k rovnov§he medzi izom®rom SA s koordinaļnĨm ļ²slom 9 a 

TSAǋ s koordinaļnĨm ļ²slom 8. T§to zmena koordinaļn®ho ļ²sla vedie k vĨznamnej zmene entropie. 

U komplexu EuIII je absol¼tna hodnota zmeny entropie niģġia, pretoģe s¼ v jeho roztoku v rovnov§he 

izom®ry SA a TSA, ktor® maj¼ oba koordinaļn® ļ²slo 9. 

Tab. 7: Hodnoty ȹH a ȹS pre vĨmenu medzi diastereoizom®rmi TSA-A a SA-A a diastereoizom®rmi 

TSA-B a SA-B vo vodnĨch roztokoch vybranĨch komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) stanoven® 

spektroskopiou 1H a 31P NMR pri r¹znej teplote a hodnoty ȹH a ȹS pre vĨmenu medzi diastereoizom®rmi 

TSA a SA u vybranĨch komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0;1) prevzat® z literat¼ry[41]. 

LnIII 

[Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

TSA-AŸSA-A TSA-BŸSA-B TSAŸSA 

ȹH  

[kJ molī1] 

ȹS  

[J molī1 Kī1] 

ȹH  

[kJ molī1] 

ȹS  

[J molī1 Kī1] 

ȹH[41] 

[kJ molī1] 

ȹS[41] 

[J molī1 Kī1] 

EuIII ī4,4Ñ0,2 ī14,1Ñ0,7 ī8,3Ñ0,8 ī26Ñ3 ī3,4 1 

DyIII ī19Ñ3 ī56Ñ9 ī12,0Ñ1,6 ī32Ñ5 ï ï 

HoIII ī25Ñ4 ī74Ñ14 ī26Ñ3 ī77Ñ9 ï ï 

ErIII ī18Ñ2 ī62Ñ8 ī16,6Ñ1,2 ī52Ñ4 ï ï 

YbIII ī7,9Ñ0,9 ī40Ñ3 ī8,9Ñ1,4 ī40Ñ5 ī17,5 ī45 

 

V roztokoch komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) maj¼ minoritn® diastereoizom®ry SA-B a 

TSA-A veŎmi n²zke zast¼penie (menej neģ 5 %) a preto nemoģno zmeny integr§lnych intenz²t ich sign§lov 

v spektr§ch 1H ļi 31P NMR s teplotou spoŎahlivo stanoviŠ. Z tohto d¹vodu boli pre tieto komplexy 

stanoven® iba termodynamick® parametre pre rovnov§ģnu reakciu premeny medzi majoritnĨmi 

diastereoizom®rmi TSA-B/TSAǋ-B a SA-A na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov tĨchto 

diastereoizom®rov v spektr§ch 1H a 31P NMR danĨch komplexov. Hodnoty rovnov§ģnej konġtanty pre t¼to 
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reakciu (v smere premeny TSA-B/ TSAǋ-B na SA-A) pri teplot§ch 5 ÁC a 25 ÁC a hodnoty ȹH a ȹS pre t¼to 

reakciu u vybranĨch komplexov s¼ uveden® v Tab. 8. Termodynamick® parametre boli stanoven® 

pre komplexy, u ktorĨch boli v spektr§ch 1H a/alebo 31P NMR sign§ly majoritnĨch diastereoizom®rov 

dostatoļne rozl²ġen®. Pomery integr§lnych intenz²t tĨchto sign§lov bolo moģn® stanoviŠ vo vªļġom rozpªt² 

tepl¹t ako u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1), pretoģe sign§ly odpovedaj¼ce minoritnĨm 

diastereoizom®rom boli m§lo intenz²vne a zvyļajne nedoch§dzalo k ich vĨznamn®mu prekrytiu so sign§lmi 

majoritnĨch diastereoizom®rov. 

Na z§klade hodn¹t v Tab. 8 moģno usudzovaŠ, ģe u komplexov LnIII s H4do3apMe doch§dza 

so zvyġovan²m teploty k zvyġovaniu zast¼penia diastereoizom®ru geometrie TSA ļi TSAǋ rovnako ako 

u komplexov LnIII s H4do3apOEt. Toto pozorovanie m¹ģe taktieģ s¼visieŠ s objemnosŠou metylfosfin§tovej 

skupiny, ktorej sterick® n§roky ved¼ k preferencii izom®ru geometrie TSA. Taktieģ u komplexov LnIII 

s H4do3apMe podobne ako v pr²pade komplexov LnIII s H4do3apOEt je absol¼tna hodnota zmeny entropie 

pri premene medzi izom®rmi geometri² TSA a SA podstatne vyġġia u komplexov i·nov menġ²ch ako EuIII, 

kde aspoŔ ļiastoļne doch§dza k vĨmene medzi izom®rmi geometrie SA a TSAǋ a teda k zmene 

koordinaļn®ho ļ²sla.  

Tab. 8: Hodnoty rovnov§ģnych konġt§nt pri 278 K a 298 K a hodnoty ȹH a ȹS pre rovnov§hu medzi 

majoritnĨmi diastereoizom®rmi TSA-B/TSAǋ-B a SA-B uveden® pre reakciu v smere vzniku SA-B 

vo vodnĨch roztokoch vybranĨch komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1). 

LnIII 
TSA-B/ TSAǋ-B ŸSA-A 

K278 K298 ȹH [kJ molī1] ȹS [J Kī1 molī1] 

EuIII 0,97 0,95 ī2,9Ñ0,3 ī10,0Ñ0,8 

TbIII 2,3 2,0 ī9,3Ñ1,4 ī26Ñ5 

DyIII 2,1 1,8 ī12,5Ñ1,1 ī38Ñ3 

HoIII 1,8 1,3 ī12,7Ñ0,3 ī40,5Ñ0,9 

ErIII 1,0 0,66 ī11,9Ñ0,8 ī43Ñ3 

YbIII 0,24 0,22 ī6,1Ñ0,7 ī33Ñ2 

 

KĨm relat²vna termodynamick§ stabilita diastereoizom®rov A a B l²ġiacich sa konfigur§ciou at·mu 

fosforu je vĨznamne odliġn§ u komplexov LnIII so ġtudovanĨmi ligandami H4do3apOEt a H4do3apMe, 

relat²vna termodynamick§ stabilita diastereoizom®rov l²ġiacich sa geometriou TSA a SA je podobn§ 

pre komplexy LnIII s oboma ġtudovanĨmi ligandami. Toto pozorovanie m¹ģe byŠ zd¹vodnen® tĨm, ģe 

stabilita diastereoizom®rov A a B je znaļne ovplyvnen§ elektr·novĨmi efektami, ktor® s¼ opaļn® 

pre skupiny naviazan® na at·me fosforu pozorovanĨch ligandov (OEt predstavuje skupinu odļerp§vaj¼cu 

elektr·ny a Me skupinu donuj¼cu elektr·ny), kĨm stabilita diastereoizom®rov TSA a SA je ovplyvnen§ 

najmª sterickĨmi efektami, ktor® s¼ u komplexov oboch ġtudovanĨch ligandov podobn®. Tento predpoklad 

podporuje fakt, ģe u komplexov deriv§tov H4dota s fosfon§tovĨmi ļi fosfin§tovĨmi skupinami na vġetkĨch 

ġtyroch pendantnĨch ramen§ch bola pozorovan§ z§vislosŠ zast¼penia stereoizom®rov l²ġiacich sa 

konfigur§ciou at·mu fosforu na elektr·novĨch efektoch skup²n naviazanĨch na at·m fosforu[34]. 
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3.4 Teplotn§ z§vislosŠ 17O NMR komplexov LnIII  s H4do3apMe/OEt 

3.4.1 Kvalitat²vne pos¼denie spektier 17O NMR pri r¹znej teplote 

Spektr§ 17O NMR pri r¹znych teplot§ch (v rozsahu tepl¹t T = 5 ÁC aģ 90 ÁC) boli nameran® 

pre vġetky pripraven® komplexy [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) s vĨnimkou komplexov TmIII, pretoģe 

sign§l nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka [Tm(do3apOEt)]ī v jeho spektre 17O NMR sa prekrĨval so sign§lom 

D2
17O v tomto spektre a k prekrytiu sign§lu nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka [Tm(do3apMe)]ī v jeho 

spektre 17O NMR so sign§lom H2
17O v tomto spektre by mohlo doch§dzaŠ po jeho rozġ²ren² vĨmenou 

s koordinovanĨm at·mom kysl²ka. Spektr§ 17O NMR tĨchto komplexov z tĨchto d¹vodov neboli vhodn® 

na sledovanie vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny 

danĨch komplexov. Taktieģ v spektr§ch 17O NMR komplexov ErIII a YbIII s i·novĨm polomerom bl²zkym 

i·nov®mu polomeru TmIII neboli pozorovan® zmeny chemickĨch posunov a relaxaļnĨch ļasov T2 sign§lov 

odpovedaj¼ce chemickej vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka.  

V spektr§ch 17O NMR komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri r¹znej teplote bol pozorovanĨ 

rozdiel v dynamickĨch javoch v roztokoch komplexov vªļġ²ch i·nov LnIII v D2O oproti dynamickĨm javom 

v roztokoch komplexov menġ²ch i·nov LnIII  v D2O. Tento rozdiel je zobrazenĨ na Obr. 37, kde s¼ 

pri r¹znych teplot§ch uveden® spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) najvªļġ²ch 

LnIII = LaIII, CeIII a spektr§ 17O NMR komplexu najmenġieho LnIII = LuIII. Spektr§ 17O NMR pri r¹znej teplote 

pre komplexy ostatnĨch LnIII s¼ uveden® v Pr²loh§ch. V spektr§ch 17O NMR komplexov LaIII a CeIII moģno 

pozorovaŠ prejavy chemickej vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka, priļom 

doch§dza k vz§jomn®mu pribliģovaniu chemickĨch posunov sign§lov tĨchto at·mov kysl²ka 

so zvyġovan²m teploty a k ich n§slednej koalescencii. V pr²pade spektier 17O NMR komplexu 

[La(do3apOEt)(H2O)]ī neboli sign§ly koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka pri najniģġ²ch 

teplot§ch 15 ÁC a 25 ÁC rozl²ġen® z d¹vodu ich rozġ²renia kvadrup·lovou relax§ciou. 

 

Obr. 37: Zmena spektier 17O NMR v z§vislosti na teplote pre niektor® komplexy [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī 

(n =0; 1), kde v spektr§ch komplexov vªļġ²ch i·nov LnIII (LaIII a CeIII) moģno pozorovaŠ chemick¼ vĨmenu 

medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfon§tovej skupiny, kĨm u komplexu 

menġieho LuIII v spektre t¼to vĨmenu nemoģno pozorovaŠ. 

V spektr§ch 17O NMR komplexu [Lu(do3apOEt)]ī moģno pozorovaŠ chemick¼ vĨmenu medzi 

koordinovanĨmi at·mami kysl²ka izom®rov TSA a SA, ktorĨch sign§ly s¼ v tĨchto spektr§ch rozl²ġen®. 

Avġak, ģiadne prejavy chemickej vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka 

v tĨchto spektr§ch pozorovan® neboli. Chemick® posuny sign§lov koordinovan®ho a nekoordinovan®ho 

at·mu kysl²ka fosfon§tovej skupiny sa so zvyġovan²m teploty nemenili a ġ²rka sign§lov so zvyġovan²m 

teploty klesala z d¹vodu spomalenia kvadrup·lovej relax§cie. U spektier 17O NMR komplexov LaIII a CeIII 
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naopak doch§dzalo so zvyġovan²m teploty pred teplotou koalescencie k rozġirovaniu sign§lov chemickou 

vĨmenou, priļom tento efekt bol vĨznamnejġ² ako spomalenie kvadrupol·lovej relax§cie. Na z§klade zmien 

v spektr§ch 17O NMR [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) v z§vislosti na teplote moģno usudzovaŠ, ģe 

u komplexov vªļġ²ch i·nov LnIII doch§dza k vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom 

kysl²ka, kĨm u komplexov menġ²ch i·nov LnIII k tejto vĨmene nedoch§dza alebo je u nich t§to vĨmena 

veŎmi pomal§.  

Pozorovan§ vĨmena koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka m¹ģe prebiehaŠ tromi 

mechanizmami zobrazenĨmi na Obr. 38:  

i) Fosfon§tovou rot§ciou, ktor§ men² konfigur§ciu at·mu fosforu vznikom intermedi§tu 

s bident§tnou fosfon§tovou skupinou nasledovanĨm dekoordin§ciou jedn®ho z at·mov kysl²ka za rot§cie 

fosfon§tovej skupiny.  

ii ) VĨmenou medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfon§tovej skupiny cez 

intermedi§t s bident§tnou fosfon§tovou skupinou bez rot§cie fosfon§tovej skupiny. 

iii ) Dekoordin§ciou p¹vodne koordinovan®ho at·mu kysl²ka nasledovanou koordin§ciou p¹vodne 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka. 

 

Obr. 38: Moģn® mechanizmy vĨmeny at·mov kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny u komplexov 

[Ln(do3apR)(H2O)n]ī (n = 0; 1): i) fosfo(i)n§tov§ rot§cia, ktor§ vedie k zmene konfigur§cie na at·me fosforu 

po vzniku intermedi§tu s bident§tnou fosfon§tovou skupinou ii) vĨmena at·mov kysl²ka cez intermedi§t 

s bident§tnou fosfon§tovou skupinou bez rot§cie, ktor§ vedie k zmene konfigur§cie na at·me fosforu a k 

zmene zatoļenia pendantnĨch ramien iii ) vĨmena at·mov kysl²ka fosfon§tovej skupiny dekoordin§ciou 

jedn®ho at·mu kysl²ka nasledovanou koordin§ciou druh®ho at·mu kysl²ka. 

 Mechanizmus i) vedie k zmene konfigur§cie na at·me fosforu bez zmeny natoļenia pendantnĨch 

ramien, kĨm mechanizmus ii ) vedie k zmene konfigur§cie na at·me fosforu spolu so zmenou natoļenia 
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pendantn®ho ramena obsahuj¼ceho fosfon§tov¼ skupinu, ļ²m indukuje rot§ciu pendantnĨch ramien. 

Mechanizmus iii) m¹ģe viesŠ k zmene konfigur§cie na at·me fosforu, keŅģe po dekoordin§cii at·mu 

kysl²ka doch§dza k voŎnej rot§cii fosfon§tovej skupiny. 

Mechanizmus ii) bol predpovedanĨ u komplexu EuIII s H5do3ap (deriv§tom H4dota obsahuj¼cim 

fosfon§tov¼ skupinu na jednom z pendantnĨch ramien, Obr. 9 na str. 19) met·dou DFT[58]. Avġak, tento 

mechanizmus indukuje rot§ciu pendantnĨch ramien, ktor§ vedie k vĨmene medzi izom®rmi geometrie TSA 

a SA. KeŅģe vĨmena medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka bola pozorovan§ aj 

u komplexov LaIII a CeIII, ktor® sa nach§dzaj¼ vo vodnom roztoku iba v geometrii TSA (Obr. 35), t§to 

vĨmena u nich nie je moģn§. Mechanizmus ii ) by bol v pr²pade tĨchto komplexov moģnĨ iba v kombin§cii 

s inverziou makrocyklu, ļo by viedlo k zmene konfigur§cie vġetkĨch centier chirality tĨchto komplexov 

a tĨm k enantiomeriz§cii. KeŅģe tento mechanizmus zahŘŔa kombin§ciu troch pohybov, je m§lo 

pravdepodobnĨ a k vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka pravdepodobne 

doch§dza u komplexov LaIII a CeIII mechanizmom i). VĨmena mechanizmom iii) zahŘŔaj¼cim dekoordin§ciu 

at·mu kysl²ka v prvom kroku pravdepodobne nie je hlavnĨm mechanizmom vĨmeny koordinovan®ho 

a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka u komplexov LaIII a CeIII, pretoģe v pr²pade tohto mechanizmu nie je 

d¹vod predpokladaŠ tak vĨznamn¼ z§vislosŠ na centr§lnom i·ne LnIII
, ako bola pozorovan§ v spektr§ch 

17O NMR sledovanĨch komplexov. Na odl²ġenie jednotlivĨch mechanizmov vĨmeny at·mov kysl²ka boli 

stanoven® kinetick® parametre tejto vĨmeny a taktieģ boli za tĨmto ¼ļelom nameran® spektr§ 1Hï1H EXSY 

komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī. VĨsledky tĨchto experimentov s¼ diskutovan® v nasleduj¼cich 

kapitol§ch. 

Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri r¹znej teplote s¼ pre komplexy 

LnIII = LaIII, CeIII a LuIII  uveden® na Obr. 39 a pre komplexy ostatnĨch LnIII v Pr²loh§ch. Podobne ako 

u komplexov LnIII s H4do3apOEt s¼ v spektr§ch 17O NMR komplexov LaIII a CeIII na rozdiel od spektier 

17O NMR komplexu LuIII prejavy chemickej vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom 

kysl²ka fosfin§tovej skupiny. Avġak, na rozdiel od komplexov LaIII a CeIII s H4do3apOEt, u komplexov LaIII 

a CeIII s H4do3apMe doch§dza ku koalescencii sign§lov at·mov kysl²ka pri vyġġej teplote (u komplexu CeIII je 

t§to teplota vyġġia ako je teplotnĨ rozsah merania), ļo naznaļuje vyġġiu hodnotu aktivaļnej energie pre t¼to 

vĨmenu u komplexov H4do3apMe ako u komplexov H4do3apOEt. D¹vod tohto rozdielu nie je zn§my, ale 

moģno predpokladaŠ, ģe je danĨ elektr·novĨmi efektami, keŅģe medzi skupinami ïCH3 a ïOEt na at·me 

fosforu sledovanĨch komplexov moģno predpokladaŠ len malĨ rozdiel v sterickej n§roļnosti, ale vĨznamnĨ 

rozdiel v ich elektr·novĨch efektoch. 

 

Obr. 39: Zmena spektier 17O NMR v z§vislosti na teplote pre komplexy [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1), 

priļom v spektr§ch 17O NMR komplexov vªļġ²ch LnIII (LaIII, CeIII) sa na rozdiel od spektier komplexu 

menġieho LuIII prejavuje chemick§ vĨmena medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka 

fosfin§tovej skupiny.  
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3.4.2 Kvantitat²vne vyhodnotenie spektier 17O NMR pri r¹znej teplote  

Spektr§ 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe/OEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) teoreticky m¹ģu obsahovaŠ osem 

sign§lov vo vz§jomnej vĨmene, priļom nekoordinovanĨ a koordinovanĨ at·m kysl²ka sa m¹ģu vymieŔaŠ 

fosfo(i)n§tovou rot§ciou a at·my kysl²ka r¹znych diastereoizom®rov TSA a SA inverziou makrocyklu alebo 

rot§ciou pendantnĨch ramien (Obr. 24, str. 34). Avġak, nie je moģn® vyhodnotiŠ chemick¼ vĨmenu 

v spektr§ch 17O NMR pre vĨmenu tĨchto ¹smich sign§lov so stanoven²m rĨchlostnĨch konġt§nt pre vġetky 

deje z d¹vodu nedostatoļn®ho rozl²ġenia sign§lov. Na tak®to vyhodnotenie teplotnej z§vislosti spektier 

17O NMR je potrebn® poznaŠ hodnoty chemickĨch posunov a relaxaļnĨch ļasov T2 jednotlivĨch sign§lov 

bez chemickej vĨmeny. Tieto hodnoty nemoģno z²skaŠ zo spektier 17O NMR pri n²zkych teplot§ch, kde je 

chemick§ vĨmena spomalen§, pretoģe zniģovanie teploty vedie k zniģovaniu rozl²ġenia sign§lov ich 

rozġ²ren²m z d¹vodu zrĨchlenia kvadrupol§rnej relax§cie. 

Avġak, rozdiel chemickĨch posunov sign§lov koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 

v spektr§ch 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe/OEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) je podstatne vyġġ² ako rozdiel 

chemickĨch posunov sign§lov r¹znych diastereoizom®rov v tĨchto spektr§ch. Z tohto d¹vodu u komplexov 

LnIII = LaIII, CeIII, PrIII, NdIII, SmIII doch§dza ku koalescencii sign§lov jednotlivĨch diastereoizom®rov 

v spektr§ch 17O NMR pri niģġej teplote ako bola najniģġia teplota merania (0 ÁC). V meranom teplotnom 

rozsahu s¼ teda sign§ly jednotlivĨch diastereoizom®rov v rĨchlej vĨmene, kĨm sign§ly koordinovan®ho a 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka s¼ v stredne rĨchlej vĨmene. Z tohto d¹vodu bol povaģovanĨ vplyv 

dynamickĨch javov medzi at·mami kysl²ka r¹znych distereoizom®rov na ġ²rku sign§lov v spektr§ch 

17O NMR za zanedbateŎnĨ oproti vplyvu chemickej vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm 

at·mom kysl²ka. Na z§klade tohto predpokladu bola v spektr§ch 17O NMR predpokladan§ vĨmena medzi 

dvomi sign§lmi s popul§ciami p = 0,50 a syst®m bol vyhodnotenĨ ako syst®m dvoch sign§lov v chemickej 

vĨmene pomocou bal²ka Asymexfit pre Matlab[84] preloģen²m spektier 17O NMR pri r¹znej teplote vzŠahom 

(χ) uvedenĨm na str. 24.  

Na vyhodnotenie teplotnej z§vislosti spektier 17O NMR komplexov [Ln(do3apMe/OEt)(H2O)]ī bolo 

potrebn® poznaŠ parametre sign§lov bez chemickej vĨmeny. ChemickĨ posun sign§lov bez chemickej 

vĨmeny bol urļenĨ ako ich chemickĨ posun pri 0 ÁC, kde s¼ dynamick® procesy v roztoku spomalen®. 

Zmena chemick®ho posunu sign§lu nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka so zvyġovan²m teploty poklesom 

paramagnetizmu bola zanedban§, keŅģe u pozorovanĨch syst®mov bola hodnota LIS u sign§lu 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka n²zka a hodnota jeho chemick®ho posunu bola bl²zka hodnote 

chemick®ho posunu sign§lu v spektr§ch 17O NMR samotnĨch ligandov H4do3apOEt a H4do3apMe 

a v spektr§ch ich komplexov s diamagnetickĨmi LuIII a LaIII. U koordinovan®ho at·mu kysl²ka komplexov 

paramagnetickĨch LnIII bola predpokladan§ z§vislosŠ chemick®ho posunu podŎa Curieho z§kona a hodnota 

prirodzen®ho chemick®ho posunu sign§lu tohto at·mu kysl²ka bez chemickej vĨmeny ŭprir bola z²skan§ 

extrapol§ciou hodn¹t chemick®ho posunu tohto sign§lu pri 0 ÁC aģ 15 ÁC na vyġġie hodnoty teploty podŎa 

vzŠahu (ρχ), kde hodnota diamagnetick®ho posunu ŭdia a konġtanta c predstavovali parametre preloģenia 

touto funkciou. 

‏ ‏
ὧ

Ὕ
ρχ 

Hodnota relaxaļn®ho ļasu T2 sign§lov v spektr§ch 17O NMR bez chemickej vĨmeny bola urļen§ ako 

hodnota relaxaļn®ho ļasu T2 tĨchto sign§lov pri 0 ÁC. Avġak, hodnota relaxaļn®ho ļasu T2 v spektr§ch 
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17O NMR vĨznamne st¼pa so zvyġovan²m teploty z d¹vodu spomalenia kvadrup·lovej relax§cie. Toto 

predŌģenie relaxaļn®ho ļasu T2 s rast¼cou teplotou T bolo aproximovan® vzŠahom (ρψ)[65]. Parameter 

a v tomto vzŠahu bol urļenĨ preloģen²m teplotnej z§vislosti relaxaļn®ho ļasu sign§lu v spektre 17O NMR 

pr²sluġn®ho ligandu H4do3apOEt ļi H4do3apMe vzŠahom (ρψ) pri pD å 14, kde bol pr²sluġnĨ ligand plne 

deprotonizovanĨ a hodnota relaxaļn®ho ļasu T2 nemohla teda byŠ ovplyvnen§ protolytickou vĨmenou. 

Hodnota pD vzorky bola upraven§ pr²davkom pevn®ho CsOH do roztoku vzorky dan®ho ligandu v D2O. 

Na tento ¼ļel bol zvolenĨ CsOH, pretoģe deriv§ty H4dota tvoria s kati·nmi Ŏahġ²ch alkalickĨch kovov 

komplexy[130] a dynamick® javy u tĨchto komplexov ovplyvŔuj¼ hodnoty relaxaļnĨch ļasov T2 sign§lov 

v ich spektr§ch NMR. 

ρ

Ὕ

ρ

Ὕ
Ὡ ȟ ρψ 

 Hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pre vĨmenu koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka 

fosfo(i)n§tovej skupiny boli z²skan® pop²sanou analĨzou tvaru spektier 17O NMR pre komplexy 

[Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1), kde LnIII = LaIII, CeIII, PrIII, NdIII, SmIII s vĨnimkou spektier 17O NMR 

komplexu [Ce(do3apMe)(H2O)]ī, kde s²ce so zvyġovan²m teploty doch§dzalo k zmene posunu sign§lov 

v 17O NMR smerom k ich koalescencii, ale z§roveŔ doch§dzalo k zuģovaniu tĨchto sign§lov. Tento pokles 

ġ²rok neodpoved§ zmen§m chemickĨch posunov sign§lov vplyvom chemickej vĨmeny. D¹vod tohto 

poklesu zatiaŎ nebol objasnenĨ.  

Z²skan® hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt k pre vĨmenu koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu 

kysl²ka pri r¹znej teplote boli pouģit® na stanovenie aktivaļnĨch parametrov tejto vĨmeny podŎa 

Eyringovej rovnice (ρω), kde predstavuje kB = 1,381Ŀ10ī23 J Kī1 Boltzmannovu konġtantu, 

h = 6,626Ŀ10ī34 J s Planckovu konġtantu, R = 8,145 J Kī1 molī1 univerz§lnu plynov¼ konġtantu a ȹHÿ, resp. 

ȹSÿ zmenu aktivaļnej entalpie, resp. zmenu aktivaļnej entropie. 

Ὧ
▓ἌὝ

▐
Å

ɗ

Å

ɗ

╡ ρω 

Z²skan® hodnoty aktivaļnĨch parametrov vĨmeny koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu 

kysl²ka fosfon§tovej skupiny u komplexov [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) a koordinovan®ho a 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka fosfin§tovej skupiny u komplexov [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) s¼ 

uveden® v Tab. 9. Hodnota ȹHÿ sa pre vĨmenu v komplexoch oboch ligandov zvyġuje so zmenġovan²m 

i·nov®ho polomeru centr§lneho LnIII. Toto pozorovanie moģno prip²saŠ dvom efektom:  

a) So zmenġovan²m i·nov®ho polomeru centr§lneho LnIII doch§dza k zvyġovaniu jeho povrchovej 

hustoty n§boja, ļ²m sa zvyġuje elektrostatick§ interakcia medzi ligandom a LnIII a komplex je rigidnejġ². 

 b) So zmenġovan²m i·nov®ho polomeru centr§lneho LnIII doch§dza k jeho pribliģovaniu k rovine N4 

oproti rovine O4 komplexu, ļo bolo pozorovan® v kryġt§lovĨch ġtrukt¼rach komplexov LnIII s analogickĨmi 

ligandami[131]. So zmenġovan²m i·nov®ho polomeru sa teda danĨ LnIII nach§dza hlbġie v dutine ligandu 

a koordin§cia oboch at·mov kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny na tento centr§lny i·n za vzniku bident§ntneho 

fosfo(i)n§tov®ho intermedi§tu je energeticky n§roļnejġia.  

Hodnoty ȹSÿ pre vĨmenu koordinovan®ho at·mu kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny u ġtudovanĨch 

komplexov s¼ z§porn®. Z tohto d¹vodu moģno predpokladaŠ, ģe pri vzniku intermedi§tu s bident§tnou 

fosfo(i)n§tovou skupinou nedoch§dza k dekoordin§cii molekuly vody koordinovanej na centr§lny i·n LnIII, 

ļo by viedlo k zvĨġeniu entropie. T§to z§porn§ hodnota je z§roveŔ v zhode so z§pornou hodnotou 
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stanovenou spektroskopiou 1D 1H EXSY pre premenu izom®ru TSA na izom®r SA zmenou rot§cie 

pendantĨch ramien u komplexu [Eu(do3ap)(H2O)]2ī[58], priļom ako rĨchlosŠ-urļuj¼ci krok tejto zmeny 

rot§cie bol met·dou DFT predpovedanĨ vznik intermedi§tu s bident§tnou fosfon§tovou skupinou (Obr. 9, 

str. 19). 

Tab. 9: Hodnoty aktivaļnĨch parametrov pre vĨmenu koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu 

kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) stanoven® zo spektier 

17O NMR pri r¹znej teplote. 

LnIII 
[Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) [Ln(do3apMe)(H2O)n]ī (n = 0; 1) 

ȹHÿ [kJ molī1] ȹSÿ [J Kī1 molī1] ȹHÿ [kJ molī1] ȹSÿ [J Kī1 molī1] 

LaIII 36 Ñ 2 ī37 Ñ 6 45 Ñ 2 ī44 Ñ 7 

CeIII 40 Ñ 2 ī33 Ñ 4 ïa ïa 

PrIII 45 Ñ 3 ī33 Ñ 4 31 Ñ 2 ī75 Ñ 7 

NdIII 49 Ñ 4 ī31 Ñ 8 47 Ñ 2 ī33 Ñ 7 

SmIII 67 Ñ 3 1 Ñ 9 54 Ñ 5 ī31 Ñ 9 

a
Hodnoty nebolo moģn® stanoviŠ, pretoģe zmeny relaxaļnĨch ļasov sign§lov neodpovedali pouģit®mu modelu chemickej vĨmeny. 

 

Z hodn¹t ȹSÿ a ȹHÿ boli vypoļ²tan® hodnoty ȹGÿ pri 25 ÁC pre vĨmenu koordinovan®ho 

a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka u ġtudovanĨch komplexov. Tieto hodnoty s¼ uveden® v Tab. 10, kde 

s¼ pre porovnanie uveden® aj hodnoty ȹGÿ pri 25 ÁC pre dynamick® javy v analogickĨch komplexoch LnIII 

s H4dota vr§tane hodn¹t ȹGÿ pre karboxyl§tov¼ rot§ciu u tĨchto komplexov stanovenĨch analĨzou 

z§vislosti spektier 17O NMR tĨchto komplexov na teplote[66] alebo vypoļ²tanĨch met·dou DFT[65]. 

Tab. 10: Hodnoty ȹGÿ pri 25 ÁC z²skan® pre rot§ciu fosfon§tovej skupiny u komplexov vybranĨch LnIII 

s H4do3apOEt a pre rot§ciu fosfin§tovej skupiny u komplexov vybranĨch LnIII s H4do3apMe v ich roztoku 

v D2O z²skan® analĨzou z§vislosti tvaru spektier 17O NMR tĨchto komplexov na teplote. Pre porovnanie s¼ 

v tabuŎke uveden® hodnoty ȹGÿ pri 25 ÁC pre rot§ciu karboxyl§tu a pre Ņalġie dynamick® javy 

u komplexov danĨch LnIII s H4dota prevzat® z literat¼ry. 

LnIII 

ȹGÿ (25 ÁC) [kJ molī1] 

[Ln(do3apOEt)(H2O)]ī [Ln(do3apMe)(H2O)]ī [Ln(dota)(H2O)]ī 

Rot§cia fosfon§tu Rot§cia fosfin§tu Rot§cia karboxyl§tu InĨ pohyb 

LaIII 48 Ñ 4 59 Ñ 4 76,2a[65] 60,7b[56] 

CeIII 50 Ñ 3 ïc ï ï 

PrIII 54 Ñ 4 53 Ñ 4 77,5d[66] 50e[57] 65b[57] 

NdIII 58 Ñ 7 57 Ñ 5 87,1[65] ï 

SmIII 67 Ñ 6 64 Ñ 7 90,9[65] ï 

aHodnoty vypoļ²tan® met·dou DFT. bHodnota pre enantiomeriz§ciu. cSnahy o vyhodnotenie spektier 17O NMR zlyhali, preto 

hodnota nie je zn§ma. dHodnota z²skan§ vyhodnoten²m z§vislosti tvaru spektier 17O NMR na teplote. eHodnota pre zmenu rot§cie 

pendantnĨch ramien/inverziu makrocyklu. 

 

Na z§klade hodn¹t ȹGÿ uvedenĨch v Tab. 10 moģno usudzovaŠ, ģe rot§cia fosfo(i)n§tovej skupiny 

u sledovanĨch komplexov je energeticky vĨhodnejġia ako rot§cia karboxyl§tovej skupiny u analogickĨch 

komplexov [Ln(dota)(H2O)]ī. Tento rozdiel moģno pris¼diŠ rozdielu medzi plan§rnou geometriou 
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karboxyl§tovej skupiny a tetra®drickou geometriou fosfon§tovej, ļi fosfin§tovej skupiny. Taktieģ s¼ at·my 

kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny tvrdġie ako at·my kysl²ka karboxyl§tovej skupiny a ich koordin§cia 

na tvrdĨ i·n LnIII je teda energeticky vĨhodnejġia. Hodnoty ȹGÿ pre fosfo(i)n§tov¼ rot§ciu sa zvyġuj¼ 

s klesaj¼cim i·novĨm polomerom centr§lneho i·nu, ļo je dan® najmª zvyġovan²m ȹHÿ s poklesom 

i·nov®ho polomeru centr§lneho i·nu LnIII (Tab. 9). 

Hodnoty ȹGÿ pre rot§ciu fosfo(i)n§tovej skupiny v roztokoch ġtudovanĨch komplexov v D2O s¼ 

bl²zke hodnot§m ȹGÿ pre ostatn® dynamick® javy v roztokoch analogickĨch komplexov H4dota (inverzia 

makrocyklu, zmena rot§cie pendantnĨch ramien a enantiomeriz§cia). Hodnoty aktivaļnĨch GibbsovĨch 

energi² ȹGÿ tĨchto dynamickĨch javov nezahŘŔaj¼cich poruġenie vªzieb u komplexov LnIII s H4dota[56],[58]ï

[62] a jeho deriv§tmi[9],[58],[63] predstavuj¼ cca 50 aģ 70 kJ molī1. KeŅģe v oblasti tĨchto hodn¹t sa nach§dzaj¼ 

i hodnoty ȹGÿ pre vĨmenu koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka v roztokoch sledovanĨch 

komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)]ī, moģno predpokladaŠ, ģe k vĨmene tĨchto at·mov kysl²ka doch§dza 

najmª jednĨm z mechanizmov i) a ii) zobrazenĨch na Obr. 38 (str. 63) a nie mechanizmom iii) zobrazenĨm 

na tomto obr§zku, kde v prvom kroku doch§dza k poruġeniu vªzby dekoordin§ciou koordinovan®ho at·mu 

kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny. Pre t¼to vĨmenu s dekoordin§ciou v prvom kroku moģno predpokladaŠ 

vyġġie hodnoty aktivaļnej Gibbsovej energie ako s¼ experiment§lne stanoven® hodnoty. Hodnoty 

pre analogickĨ pohyb zahŘŔaj¼ci dekoordin§ciu v prvom kroku u karboxyl§tovĨch skup²n komplexov 

[Tm(dota)]ī a [Lu(dota)]ī vypoļ²tan® met·dou DFT predstavuj¼ ȹGÿ > 120 kJ molī1[65]. 

V spektr§ch 17O NMR komplexov paramagnetickĨch i·nov LnIII menġ²ch ako SmIII boli z d¹vodu 

vysokej hodnoty LIS-u v rozsahu tepl¹t pouģitĨch pri experimentoch rozl²ġen® sign§ly viacerĨch izom®rov. 

Avġak, u ģiadneho z komplexov nebolo rozl²ġenĨch vġetkĨch osem sign§lov a sign§ly neboli rozl²ġen® 

pri n²zkych teplot§ch, tak nebolo moģn® urļiŠ hodnoty ich chemickĨch posunov a relaxaļnĨch ļasov T2 bez 

chemickej vĨmeny. Z tohto d¹vodu nebolo moģn® vyhodnotiŠ kinetick® parametre vĨmeny 

koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny u tĨchto komplexov. Avġak, 

u komplexov i·nov LnIII menġ²ch neģ TbIII neboli so zvyġovan²m teploty pozorovan® v spektr§ch 17O NMR 

prejavy chemickej vĨmeny medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka (zmeny 

chemickĨch posunov a relaxaļnĨch ļasov T2 sign§lov). 

U komplexov GdIII nebolo moģn® stanoviŠ kinetick® parametre vĨmeny koordinovan®ho a 

nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka, pretoģe sign§l koordinovan®ho at·mu kysl²ka nebol v spektre 

detekovateŎnĨ z d¹vodu jeho rĨchlej relax§cie. So zvyġovan²m teploty doch§dzalo v spektr§ch 17O NMR 

tĨchto komplexov najprv k poklesu ġ²rky sign§lov spomalen²m kvadrupol§rnej relax§cie, ale pri Ņalġom 

zvyġovan² teploty doġlo k rozġ²reniu sign§lov (Obr. 40), ļo moģno vysvetliŠ chemickou vĨmenou medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny tĨchto komplexov. Taktieģ 

bola pozorovan§ zmena chemickĨch posunov danĨch sign§lov pri zvyġovan² teploty. Na z§klade tĨchto 

zmien moģno usudzovaŠ, ģe u komplexov GdIII doch§dza k fosfo(i)n§tovej rot§cii. Rot§cia fosfo(i)n§tovej 

skupiny teda m¹ģe ovplyvŔovaŠ relaxivitu kontrastnĨch l§tok na b§ze komplexov GdIII s deriv§tmi H4dota 

obsahuj¼cimi fosfon§tov¼ ļi fosfin§tov¼ skupinu na pendantnĨch ramen§ch. Chemick§ vĨmena medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka sa podobne prejavovala na spektr§ch komplexov TbIII, 

u komplexov menġ²ch LnIII uģ neboli prejavy tejto chemickej vĨmeny pozorovan®. 
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Obr. 40: Teplotn§ z§vislosŠ spektier 17O NMR komplexov [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī (vŎavo) a 

[Gd(do3apMe)(H2O)]ī (v strede) a z§vislosŠ ġ²rky sign§lov v tĨchto spektr§ch v polovice ich vĨġky (FWHM) 

na teplote v rozsahu tepl¹t 65 ÁC aģ 90 ÁC (vpravo). Spektr§ obsahuj¼ iba sign§ly nekoordinovan®ho at·mu 

kysl²ka, priļom v pr²pade komplexu [Gd(do3apOEt)(H2O)]ī s¼ rozl²ġen® sign§ly nekoordinovan®ho at·mu 

kysl²ka izom®rov SA a TSA.  

V spektr§ch 17O NMR komplexu [Lu(do3apMe)]ī boli pri vġetkĨch experiment§lnych teplot§ch 

sign§ly r¹znych izom®rov v rĨchlej vĨmene (Obr. 39) a boli teda rozl²ġen® iba sign§ly koordinovan®ho 

a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka tohto komplexu, ļo teoreticky umoģŔuje vyhodnotenie kinetickĨch 

parametrov chemickej vĨmeny medzi tĨmito at·mami kysl²ka u dan®ho komplexu. Avġak, v spektr§ch 

17O NMR tohto komplexu neboli pozorovan® prejavy chemickej vĨmeny, relaxaļn® ļasy T2 sign§lov sa 

zvyġovali s teplotou z d¹vodu spomalenia kvadrup·lovej relax§cie a z§vislosŠ tĨchto relaxaļnĨch ļasov 

na teplote bolo moģn® preloģiŠ vzŠahom (ρψ) uvedenĨm na s. 66, ktorĨ nezahŘŔa chemick¼ vĨmenu. 

Z§vislosŠ ġ²rky sign§lov v spektr§ch 17O NMR komplexu [Ln(do3apMe)]ī v polovice ich maxim§lnej 

intenzity (FWHM) na teplote je uveden§ na Obr. 41, priļom plat² FWHM = 1/(ˊT2). Na tomto obr§zku je 

z§roveŔ zn§zornen§ krivka preloģen§ touto z§vislosŠou podŎa vzŠahu (ρψ). Z²skan§ z§vislosŠ dobre 

odpoved§ vzŠahu (ρψ), k vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfin§tovej 

skupiny [Ln(do3apMe)]ī teda nedoch§dza alebo doch§dza pomaly, ļiģe mechanizmom iii ) na Obr. 38, kde 

je prvĨm krokom dekoordin§cia koordinovan®ho at·mu kysl²ka. Podobne bolo moģn® preloģiŠ vzŠahom 

(ρψ) z§vislosŠ FWHM na teplote u sign§lu nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka komplexu [Ln(do3apOEt)]ī, 

kde teda taktieģ nedoch§dza k vĨmene at·mov kysl²ka fosfon§tovej skupiny alebo k nej doch§dza pomaly. 

 

Obr. 41: Z§vislosŠ ġ²rky v polovici vĨġky (FWHM) sign§lov nekoordinovan®ho (vŎavo) a koordinovan®ho 

(vpravo) at·mu kysl²ka v spektr§ch 17O NMR [Lu(do3apMe)]ī na teplote. Z§vislosti s¼ preloģen® vzŠahom 

(ρψ) nezahŘŔaj¼cim chemick¼ vĨmenu.   

Na z§klade vĨsledkov z²skanĨch spektroskopiou NMR moģno usudzovaŠ, ģe u sledovanĨch 

komplexov doch§dza k fosfo(i)n§tovej rot§cii v ich roztokoch v D2O pre komplexy LnIII = LaIII aģ TbIII, 
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priļom u komplexov LnIII menġ²ch ako TbIII nebola t§to rot§cia pozorovan§. Pozorovan§ rot§cia m¹ģe 

prebiehaŠ mechanizmami i) a/alebo ii) uvedenĨmi na Obr. 38, priļom spektroskopia 17O NMR neumoģŔuje 

tieto mechanizmy odl²ġiŠ a na ich odl²ġenie boli pouģit® spektroskopia 1Hï1H EXSY a porovnanie 

aktivaļnĨch parametrov rot§cie s vĨpoļtami DFT. 

3.5 Ġt¼dium komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī spektroskopiou EXSY  

Roztoky komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) boli ġtudovan® spektroskopiou 1Hï1H 

EXSY za ¼ļelom odl²ġenia medzi dvomi moģnĨmi mechanizmami fosfo(i)n§tovej rot§cie (mechanizmy i) 

a ii ) na Obr. 38) u tĨchto komplexov a taktieģ na porovnanie tejto rot§cie s ostatnĨmi dynamickĨmi dejmi 

v roztoku. KeŅģe tieto komplexy m¹ģu teoreticky obsahovaŠ v spektr§ch 1H NMR aģ 100 (komplexy 

s H4do3apMe) ļi 104 (komplexy s H4do3apOEt) sign§lov, spektr§ 1Hï1H EXSY bolo potrebn® nameraŠ 

na paramagnetickom syst®me, ktorĨ indukuje dostatoļne vysokĨ posun na rozl²ġenie sign§lov, ale 

nesp¹sobuje pr²liġ rĨchlu relax§ciu, ktor§ by br§nila pozorovaniu sign§lov sp¹sobenĨch chemickou 

vĨmenou. Ako vhodn® syst®my boli zvolen® komplexy EuIII, kde v pr²pade komplexov s oboma 

ġtudovanĨmi ligandami predstavovala hodnota T1 (600 MHz, 5 ÁC) å 30 ms pre najrĨchlejġie relaxuj¼ce 

sign§ly axi§lnych prot·nov typu 1 (Obr. 18, str. 29). KĨm u komplexu [Yb(dota)]ī boli ¼speġne nameran® 

spektr§ 1Hï1H EXSY[61], v spektr§ch 1Hï1H EXSY [Yb(do3apOEt/Me)]ī nebolo moģn® pozorovaŠ cross-

peaky pre chemick¼ vĨmenu z d¹vodu kr§tkych relaxaļnĨch ļasov T1 (600 MHz, 5 ÁC) å 2 ms pre axi§lne 

at·my vod²ka typu 1. Podobne boli u komplexov ostatnĨch paramagnetickĨch LnIII relaxaļn® ļasy T1 veŎmi 

kr§tke alebo sign§ly v ich spektr§ch 1H NMR neboli dostatoļne rozl²ġen® z d¹vodu n²zkej hodnoty LIS 

a rozġ²renia chemickou vĨmenou (LnIII = CeIII, PrIII, NdIII, SmIII) Z tĨchto d¹vodov .boli met·dou 

1Hï1H EXSY ġtudovan® iba komplexy EuIII. 

3.5.1 Kvalitat²vne pos¼denie spektier 1Hï1H EXSY komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī 

Spektrum 1Hï1H EXSY pre komplex [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī v jeho roztoku v D2O pri 0 ÁC 

so zmieġavac²m ļasom tm = 8 ms je uveden® na Obr. 42. Na tomto obr§zku s¼ z§roveŔ uk§zan® pr²klady 

cross-peakov, ktor® odpovedaj¼ vĨmen§m medzi axi§lnymi a ekvatori§lnymi at·mami vod²ka jednotlivĨch 

izom®rov. VĨmena medzi axi§lnym a ekvatori§lnym at·mom vod²ka vedie k inverzii makrocyklu a tĨm 

k premene medzi izom®rmi l²ġiacimi sa v konform§cii ɚɚɚɚ/ŭŭŭŭ. VĨmena medzi dvomi axi§lnymi 

(pr²padne ekvatori§lnymi) at·mami vod²ka r¹znych stereoizom®rov nevedie k inverzii makrocyklu a preto 

odpoved§ ostatnĨm pohybom: zmene rot§cie pendantnĨch ramien alebo rot§cii fosfon§tovej skupiny.  

Cross-peaky odpovedaj¼ce inverzii makrocyklu ļi zmene rot§cie pendantnĨch ramien bez zmeny 

konfigur§cie at·mu fosforu ved¼ce k vĨmene izom®rov s rozdielnou geometriou TSA a SA boli 

u sledovanĨch komplexov predpokladan®, keŅģe tieto vĨmeny boli pozorovan® i u komplexov LnIII 

s ligandom H4dota[58],[61]. Oblasti, kde sa nach§dzaj¼ cross-peaky odpovedaj¼ce tĨmto dvom pohybom, s¼ 

vyznaļen® na Obr. 42. Avġak, v spektr§ch 1Hï1H EXSY boli pozorovan® aj cross-peaky medzi 

diastereoizom®rmi TSA-A a TSA-B, ktor® sa nach§dzaj¼ v bl²zkosti diagon§ly spektra (oznaļen® zelenou 

farbou na Obr. 42).  

K vĨmene medzi izom®rmi TSA-A a TSA-B m¹ģe doch§dzaŠ dvomi sp¹sobmi, pretoģe sa 

nach§dzaj¼ v roztoku v podobe dvoch enantiom®rov, ktor® nemoģno odl²ġiŠ spektroskopiou NMR. Tieto 

dva sp¹soby vĨmeny tĨchto izom®rov s¼ zn§zornen® na Obr. 43 (vŎavo): fosfon§tovou rot§ciou bez zmeny 

natoļenia pendantnĨch ramien (mechanizmus i) na Obr. 38) alebo kombin§ciou inverzie makrocyklu 

a rot§cie pendantnĨch ramien. KeŅģe bol v spektr§ch 1Hï1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī 
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pozorovanĨ cross-peak medzi axi§lnymi at·mami vod²ka izom®rov TSA-A a TSA-B (oznaļenĨ zelenou 

farbou na Obr. 42), pri premene medzi tĨmito izom®rmi nedoch§dza k inverzii makrocyklu a teda k vĨmene 

medzi izom®rmi TSA-A a TSA-B doch§dza fosfon§tovou rot§ciou bez zmeny natoļenia pendantnĨch 

ramien.  

 

Obr. 42: Spektrum 1Hï1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī v D2O pri teplote 0 ÁC a zmieġavacom 

ļase Űm = 8 ms. V spektre s¼ vyznaļen® pr²klady cross-peakov odpovedaj¼ce r¹znym pohybom ved¼cim 

k premene medzi diastereoizom®rmi komplexu. Spektrum je z§roveŔ rozdelen® na oblasti, ktor® obsahuj¼ 

cross-peaky odpovedaj¼ce jednotlivĨm pohybom.  

Cross-peak odpovedaj¼ci vĨmene medzi axi§lnymi at·mami vod²ka izom®rov SA-A a SA-B 

komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī nebol v spektr§ch 1Hï1H EXSY pozorovanĨ (Obr. 44), takģe medzi 

izom®rmi SA-A a SA-B nedoch§dza k vz§jomnej premene fosfon§tovou rot§ciou alebo k nej doch§dza 

veŎmi pomaly. Medzi tĨmito izom®rmi nebola pozorovan§ ani vĨmena inĨm mechanizmom. Analogick® 

bolo pozorovanie v spektr§ch 1Hï1H EXSY komplexu [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, kde taktieģ nebol pozorovanĨ 

cross-peak pre fosfin§tov¼ rot§ciu medzi sign§lmi axi§lnych prot·nov izom®rov SA-A a SA-B, ale bol 

pozorovanĨ medzi sign§lmi axi§lnych prot·nov izom®rov TSA-A a SA-B (Obr. 44). K fosfon§tovej 

a fosfin§tovej rot§cii teda doch§dza iba u diastereoizom®rov geometrie TSA. Toto pozorovanie moģno 

vysvetliŠ menġou veŎkosŠou dutiny u izom®ru SA ako u izom®ru geometrie TSA[42], ļo vedie k tomu, ģe 

vznik bident§tneho fosfo(i)n§tov®ho intermedi§tu je u izom®ru SA s malou dutinou stericky nevĨhodnĨ. 

KeŅģe veŎkosŠ dutiny u izom®ru TSAǋ neobsahuj¼ceho koordinovan¼ molekulu vody je eġte menġia ako 

u izom®ru SA, moģno predpokladaŠ, ģe ani u tohto izom®ru nedoch§dza k fosfo(i)n§tovej rot§cii. 
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Obr. 43: Moģn® vĨmeny medzi izom®rom S-ȿɚɚɚɚ (TSA-A/B) a oboma enantiom®rmi izom®ru TSAïB/A 

(vŎavo) a SA-A/B (vpravo) u komplexov [Ln(do3apR)(H2O)]ī. Sign§ly enantiom®rov nemoģno v spektr§ch 

1H NMR odl²ġiŠ, ale jednotliv® mechanizmy vĨmeny medzi izom®rmi moģno odl²ġiŠ, pretoģe 

u mechanizmov zahŘŔaj¼cich inverziu makrocyklu doch§dza k chemickej vĨmene medzi axi§lnym at·mom 

vod²ka jedn®ho izom®ru a ekvatori§lnym at·mom vod²ka druh®ho izom®ru.  

 

Obr. 44: Pribl²ģen® ļasti spektier 1Hï1H EXSY v oblasti diagon§ly pre oblasti najlepġie rozl²ġenĨch 

sign§lov axi§lnych at·mov vod²ka u izom®rov TSA a SA pre komplexy [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī(vŎavo) a 

[Eu(do3apMe)(H2O)]ī(vpravo). Medzi sign§lmi izom®rov TSA moģno pozorovaŠ cross-peak odpovedaj¼ci 

fosfon§tovej rot§cii, kĨm medzi sign§lmi izom®rov SA takĨto cross-peak pozorovaŠ nemoģno..  

Na z§klade pozorovan² v spektr§ch 1Hï1H EXSY moģno vysvetliŠ, preļo v spektr§ch 17O NMR 

pri r¹znej teplote nebola pre komplexy [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)n]ī (n = 0; 1) s centr§lnym i·nom LnIII 

menġ²m ako TbIII pozorovan§ chemick§ vĨmena at·mov kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny. KeŅģe 

v roztokoch komplexov s menġ²mi centr§lnymi LnIII v D2O sa vyskytuj¼ komplexy prevaģne vo forme 

izom®rov TSAǋ a SA, u ktorĨch nedoch§dza k rot§cii fosfo(i)n§tovej skupiny, nedoch§dza u tĨchto 

komplexov k vĨmene koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny, 

pr²padne je t§to vĨmena veŎmi pomal§.  

V roztokoch komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī by teoreticky mohlo k vĨmene medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfo(i)n§tovej skupiny okrem pozorovanej rot§cie 

fosfo(i)n§tovej skupiny mechanizmom i) zn§zornenĨm na Obr. 38 doch§dzaŠ aj mechanizmom ii ) 

zn§zornenĨm na tomto obr§zku. Avġak, v pr²pade tohto mechanizmu doch§dza k zmene konfigur§cie 

at·mu fosforu a s¼ļasne zatoļenia pendantnĨch ramien, ļo vedie k premene napr. izom®ru TSA-A 

na izom®r SA-B. Avġak, k premene izom®ru TSA-A na SA-B m¹ģe d¹jsŠ aj inverziou makrocyklu, priļom 

takto vznikne opaļnĨ enantiom®r ako v predch§dzaj¼com pr²pade (Obr. 43, vpravo). Sign§ly enantiom®rov 

SA-B nemoģno odl²ġiŠ v spektr§ch NMR, ale v spektr§ch 1Hï1H EXSY [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī by 

v pr²pade fosfo(i)n§tovej rot§cie mechanizmom ii) mal byŠ medzi izom®rmi TSA-A a SA-B pozorovanĨ aj 
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cross-peak medzi axi§lnym a ekvatori§lnymi at·mom vod²ka odpovedaj¼ci inverzii makrocyklu (premena 

zobrazen§ na Obr. 43 vpravo hore), aj cross-peak medzi axi§lnymi at·mami vod²ka odpovedaj¼ci 

fosfo(i)n§tovej rot§cii (premena zobrazen§ na Obr. 43 vpravo dole). Avġak, v spektr§ch 1Hï1H EXSY 

danĨch komplexov bol pozorovanĨ iba cross-peak odpovedaj¼ci premene medzi tĨmito izom®rmi inverziou 

makrocyklu. K fosfo(i)n§tovej rot§cii mechanizmom ii) zn§zornenĨm na Obr. 38 ved¼cim k zmene 

konfigur§cie at·mu fosforu aj natoļenia pendantnĨch ramien teda u sk¼manĨch komplexov nedoch§dza.  

Spektroskopia 1Hï1H EXSY potvrdila fosfo(i)n§tov¼ rot§ciu u komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī, 

priļom k nej doch§dza mechanizmom, ktorĨ vedie iba k zmene konfigur§cie at·mu fosforu (mechanizmus  

i) na Obr. 38) za zachovania konform§cie makrocyklu a zatoļenia pendantnĨch ramien. Spektroskopia 

1Hï1H EXSY taktieģ uk§zala, ģe k tomuto dynamick®mu javu doch§dza iba u izom®rov komplexov 

geometrie TSA. 

3.5.2 Spektroskopia 1D 1H EXSY 

Pretoģe sa cross-peaky pre fosfon§tov¼ rot§ciu nach§dzali v bl²zkosti diagon§ly v spektr§ch 

1Hï1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī, boli za ¼ļelom z²skania kinetickĨch parametrov pre tieto 

rot§cie nameran® u tĨchto komplexov spektr§ 1D 1H EXSY so selekt²vnou refokus§ciou sign§lov axi§lnych 

at·mov vod²ka izom®rov TSA-A a TSA-B, ktor® boli najlepġie rozl²ġen®. Spektr§ 1D 1H EXSY 

[Eu(do3apOEt)(H2O)]ī z²skan® selekt²vnou refokus§ciou najlepġie rozl²ġen®ho sign§lu axi§lneho at·mu 

vod²ka izom®ru TSA-A pri 0 ÁC s¼ uveden® na Obr. 45. Aby bolo moģn® urļiŠ rĨchlostn¼ konġtantu 

fosfon§tovej rot§cie v oboch smeroch (premena TSA-A na TSA-B a premena TSA-B na TSA-A), boli 

nameran® aj spektr§ 1D 1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī so selekt²vnou refokus§ciou sign§lu 

najlepġie rozl²ġen®ho axi§lneho at·mu vod²ka izom®ru TSA-B (oznaļen®ho TSA-Bax na Obr. 45). 

 

Obr. 45: Pr²klad spektier 1D 1H EXSY nameranĨch pre komplex [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī so selekt²vnou 

refokus§ciou jedn®ho zo sign§lov axi§lnych at·mov vod²ka izom®ru TSA-A tohto komplexu pri 0 ÁC v D2O 

pre r¹zne zmieġavacie ļasy. Oznaļenie ax predstavuje axi§lne at·my vod²ka a ekv ekvatori§lne at·my vod²ka. 

-7-6-5-4-3181920212237383940

0,0051

0,0098

0,0189

0,0364

0,0699

1,34

2,58

4,96

6,88

8,00

12,0

15,5

25,4

35,2

48,8

67,7

SA-A 
ax

TSA-B 
ekv

TSA-A 
ax

SA-Bekv

ŭ [ppm]

űm 
 
[ms] 



74 

 

V spektr§ch 1D 1H EXSY (refokus§cia sign§lu TSA-A) boli pozorovan® rovnak® dynamick® javy 

ako v spektr§ch 1Hï1H EXSY: zmena rot§cie pendantnĨch ramien pozorovan§ ako n§rast intenzity sign§lu 

axi§lneho at·mu vod²ka SA-A, inverzia makrocyklu pozorovan§ ako n§rast intenzity sign§lu ekvatori§lneho 

at·mu vod²ka SA-B a fosfon§tov§ rot§cia pozorovan§ ako n§rast intenzity sign§lu axi§lneho at·mu vod²ka 

TSA-B. V spektr§ch bol pri vyġġ²ch zmieġavac²ch ļasoch taktieģ pozorovanĨ n§rast intenzity sign§lu 

ekvatori§lneho at·mu vod²ka TSA-B, ļo je d¹sledkom vĨmeny axi§lneho at·mu vod²ka TSA-A (ktor®ho 

sign§l bol refokusovanĨ) za ekvatori§lny at·m vod²ka SA-B inverziou makrocyklu a n§sledne vĨmenou 

tohto ekvatori§lneho at·mu vod²ka za ekvatori§lny at·m vod²ka TSA-B rot§ciou pendantnĨch ramien. Ide 

teda o dvojstupŔovĨ proces, ktorĨ je kombin§ciou inverzie makrocyklu a zmeny rot§cie pendantnĨch 

ramien a u komplexov [Ln(dota)(H2O)n]ī (n = 0; 1) by odpovedal enantiomeriz§cii. U komplexov 

[Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī tento pohyb nevedie k enantiomeriz§cii, pretoģe men² iba konfigur§ciu na dvoch 

z troch centier chirality. T§to kombin§cia zmeny rot§cie pendantnĨch ramien a inverzie makrocyklu bola 

pozorovan§ u komplexov LnIII s H4dota[56]ï[58],[61],[62] i s jeho deriv§tom s fosfon§tovou skupinou 

na pendantnom ramene[58]. V spektr§ch 1D 1H EXSY [Eu(dota)(H2O)]ī a [Eu(do3ap)(H2O)]2ī sa rovnako 

ako u spektier ġtudovanĨm komplexov EuIII objavoval sign§l pre t¼to kombin§ciu dynamickĨch javov 

s oneskoren²m oproti ostatnĨm dynamickĨm javom[58] na z§klade ļoho moģno usudzovaŠ, ģe u vġetkĨch 

tĨchto komplexov ide o dvojstupŔovĨ proces. 

RĨchlosŠ fosfon§tovej rot§cie u [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī bola zo spektra 1D 1H EXSY urļen§ met·dou 

poļiatoļnej rĨchlosti, ktor§ predpoklad§ pre premenu l§tky A na l§tku B line§rnu z§vislosŠ (ςπ) medzi 

integr§lnou intenzitou sign§lu produktu B v spektre 1D EXSY I(B) a zmieġavac²m ļasom Űm pre n²zke 

hodnoty Űm, priļom smernicou tejto line§rnej z§vislosti je s¼ļin rĨchlostnej konġtanty 

k a integr§lnej intenzity reaktantu A v spektre 1D EXSY pri nulovom zmieġavacom ļase I0(A). 

Ὅὄ Ὧ Ὅ! † ςπ 

Pop²sanĨ sp¹sob vyhodnotenia spektier 1D 1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī je zn§zornenĨ 

na Obr. 46. Takto boli z²skan® hodnoty rĨchlostnej konġtanty pri 5 ÁC pre fosfon§tov¼ rot§ciu u komplexu 

[Eu(do3apOEt)(H2O)]ī pre reakciu v oboch smeroch premeny medzi izom®rmi TSA-A a TSA-B tohto 

komplexu: k(TSA-AŸTSA-B) = 1,59 Ñ 0,17 sī1 a k(TSA-BŸTSA-A) = 2,2 Ñ 0,2 sī1. Rovnov§ģna 

konġtanta vypoļ²tan§ pre rovnov§hu TSA-AŸTSA-B z hodn¹t rĨchlostnĨch konġt§nt podŎa vzŠahu (ςρ) 

predstavovala K(EXSY) = 0,74 Ñ 0,14. T§to hodnota sa mierne l²ġi od hodnoty vypoļ²tanej pre t¼to 

rovnov§hu na z§klade pomeru integr§lnych intenz²t sign§lov danĨch izom®rov v spektr§ch 1H a 31P NMR 

K(int) = 0,52 (Tab. 6 na s. 59). D¹vodom tohto rozdielu je nepresnosŠ pouģit®ho modelu poļiatoļnej 

rĨchlosti a najmª nepresnosŠ stanovenia n²zkej integr§lnej intenzity sign§lov v spektr§ch 1D 1H EXSY 

pri takto pomalĨch dejoch a malom rozdiely chemickĨch posunov selekt²vne refokusovan®ho 

a sledovan®ho sign§lu. 

ὑTSA-AᴼTSA-B
ὯTSA-AᴼTSA-B)

ὯTSA-Bᴼ TSA-A)
ςρ 

AnalogickĨm sp¹sobom nebolo moģn® stanoviŠ rĨchlosŠ fosfin§tovej rot§cie medzi izom®rmi 

TSA-A a TSA-B u komplexu [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, pretoģe u tohto komplexu bolo zast¼penie izom®ru 

TSA-A n²zke (<10 %mol) a teda integr§lna intenzita jeho sign§lov bola taktieģ pr²liġ n²zka. Avġak, u tohto 

komplexu boli sign§ly axi§lnych at·mov vod²ka izom®rov TSA v spektr§ch 1H NMR lepġie rozl²ġen® ako 
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u komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī a rĨchlostn¼ konġtantu pre vĨmenu tĨchto izom®rov fosfin§tovou 

rot§ciou bolo moģn® s prijateŎnou presnosŠou urļiŠ zo spektier 1Hï1H EXSY. 

 

Obr. 46: Pr²klad vyhodnotenia spektier 1D 1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī met·dou 

poļiatoļnej rĨchlosti, kde je z§vislosŠ integr§lnej intenzity produktu I(B) na zmieġavacom ļase Űm 

pri n²zkych hodnot§ch Űm preloģen§ line§rnou z§vislosŠou. Na obr§zku je zn§zornen§ z§vislosŠ integr§lnej 

intenzity sign§lu axi§lneho at·mu vod²ka TSA-A po selekt²vnej refokus§cii sign§lu axi§lneho at·mu vod²ka 

izom®ru TSA-B.  

3.5.3 Kvantitat²vne vyhodnotenie spektier 1Hï1H EXSY 

Spektr§ 1Hï1H EXSY komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī boli kvantitat²vne vyhodnoten® 

za ¼ļelom porovnania rĨchlostnĨch konġt§nt jednotlivĨch dynamickĨch dejov. Spektr§ boli vyhodnoten® 

met·dou poļiatoļnej rĨchlosti rovnako ako v pr²pade spektier 1D 1H EXSY preloģen²m z§vislosti intenzity 

cross-peaku pre danĨ pohyb na zmieġavacom ļase podŎa vzŠahu (ςπ), kde v tomto pr²pade predstavuje I(B) 

intenzitu cross-peaku a I0(A) intenzitu pr²sluġn®ho diagon§lneho peaku pri nulovom zmieġavacom ļase. 

Kvantitat²vne boli vyhodnoten® spektr§ 1Hï1H EXSY pri teplote 5 ÁC, pretoģe pri tejto teplote s¼ 

dynamick® javy v roztoku [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī v D2O dostatoļne pomal®, aby boli sign§ly v spektre 

1Hï1H EXSY dostatoļne rozl²ġen® a pri tejto teplote boli nameran® rĨchlostn® konġtanty v roztokoch 

analogickĨch komplexov v D2O[58] a moģno ich teda porovnaŠ. 

Takto z²skan® hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pre jednotliv® deje v roztokoch ġtudovanĨch 

komplexov s¼ uveden® v Tab. 11, kde s¼ taktieģ uveden® hodnoty rovnov§ģnych konġt§nt pre jednotliv® 

deje vypoļ²tan® z tĨchto hodn¹t rĨchlostnĨch konġt§nt a ich porovnanie s hodnotami rovnov§ģnych 

konġt§nt z²skanĨch z pomerov integr§lnych intenz²t sign§lov danĨch komplexov v spektr§ch 1H a 31P NMR. 

Hodnoty rovnov§ģnych konġt§nt vypoļ²tanĨch z rĨchlostnĨch konġt§nt z²skanĨch spektroskopiou EXSY 

mali u viacerĨch dejov vĨznamn® odchĨlky od hodn¹t z²skanĨch zo spektier 1D 1H a 31P NMR. D¹vodom 

tĨchto nepresnost² je n²zka presnosŠ pouģitej met·dy vyhodnotenia spektier EXSY a taktieģ nepresnosŠ 

stanovenia integr§lnych intenz²t v spektr§ch 1Hï1H EXSY. V pr²pade hodn¹t pre komplex 

[Eu(do3apMe)(H2O)]ī je nepresnosŠ taktieģ sp¹soben§ nepresnĨm stanoven²m integr§lnych intenz²t 

sign§lov izom®rov TSA-A a SA-B v spektr§ch 1D 1H a 31P NMR tohto komplexu, nakoŎko s¼ ich integr§lne 

intenzity veŎmi n²zke. Avġak, z²skan® hodnoty rovnov§ģnych konġt§nt s¼ v dostatoļne dobrej zhode 

s hodnotami z²skanĨmi z pomeru integr§lnych intenz²t v 1H NMR, aby bolo moģn® povaģovaŠ hodnoty 

rĨchlostnĨch konġt§nt za dostatoļne presn®. 
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Tab. 11: RĨchlostn® konġtanty k a rovnov§ģne konġtanty K pre dynamick® deje premieŔaj¼ce 

diastereoizom®ry v roztokoch komplexov [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī z²skan® zo spektier 1Hï1H EXSY, 

pr²padne 1D 1H EXSY. Hodnoty K(EXSY) predstavuj¼ rovnov§ģne konġtanty z²skan® zo spektier EXSY 

a hodnoty K(int) rovnov§ģne konġtanty z²skan® na z§klade integr§lnych intenz²t v spektr§ch 1H a 31P NMR 

danĨch komplexov. Jednotliv® dynamick® javy s¼ v tabuŎke farebne rozl²ġen®: hodnoty pre fosfo(i)n§tov¼ 

rot§ciu s¼ zelen®, pre rot§ciu ramien s¼ ļerven® a pre inverziu makrocyklu s¼ modr®. 

Izomeriz§cia Pohyba 
[Eu(do3apOEt)(H2O)]ī [Eu(do3apMe)(H2O)]ī 

k [sī1] K(EXSY) K(int) k [sī1] K(EXSY) K(int) 

TSA-AŸTSA-B FosR 1,6 Ñ 0,2b 0,74 Ñ 0,16 0,52 13,0 Ñ 1,0 8,9 Ñ 1,4 9,3 

TSA-BŸTSA-A FosR. 2,2Ñ0,2b 1,4Ñ0,3 1,9 1,48Ñ0,12 0,115Ñ0,018 0,11 

TSA-AŸSA-A RRam 23,8Ñ1,0 1,13Ñ0,10 1,3 27,0Ñ1,8 7,4Ñ1,1 8,7 

SA-AŸTSA-A RRam 21,0Ñ1,0 0,89Ñ0,08 0,77 3,7Ñ0,3 0,14Ñ0,02 0,11 

TSA-BŸSA-B RRam. 7,6Ñ0,5 1,12Ñ0,14 1,5 2,4Ñ0,3 0,038Ñ0,010 0,041 

SA-BŸTSA-B RRam 6,8Ñ0,4 0,90Ñ0,11 0,67 66Ñ10 28Ñ8 25 

TSA-AŸSA-B IMak 11,1Ñ0,4 0,81Ñ0,06 0,79 ïc ï ï 

SA-BŸTSA-A IMak 13,7Ñ0,5 1,24Ñ0,07 1,3 ïc ï ï 

TSA-BŸSA-A IMak 11,1Ñ0,5 2,0Ñ0,2 2,4 17,9Ñ0,5 1,33Ñ0,12 0,97 

SA-AŸTSA-B IMak 5,7Ñ0,3 0,51Ñ0,05 0,42 13,5Ñ0,8 0,76Ñ0,07 1,03 
aSkratky pouģit® pre dynamick® javy: FosR = fosfo(i)n§tov§ rot§cia, RRam = zmena rot§cie pendantnĨch ramien, IMak. = inverzia 

makrocyklu. bHodnoty boli z²skane vyhodnoten²m spektier 1D 1H EXSY. cHodnotu rĨchlostnej konġtanty nebolo moģn® urļiŠ 

z d¹vodu n²zkej intenziy cross-peakov. 

  

Hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pre vĨmenu izom®rov TSA-A a SA-B u komplexu 

[Eu(do3apMe)(H2O)]ī inverziou makrocyklu nebolo moģn® stanoviŠ experimentom 1Hï1H EXSY, pretoģe 

zast¼penie oboch vymieŔanĨch izom®rov bolo n²zke a intenzita ich cross-peaku bola preto porovnateŎn§ 

s intenzitou ġumu.  

Hodnoty uveden® v Tab. 11 moģno rozdeliŠ na premeny jednotlivĨch izom®rov r¹znymi pohybmi. 

Tak®to rozdelenie je uveden® na Obr. 47. KĨm u komplexu [Eu(dota)(H2O)]ī je inverzia makrocyklu 

rĨchlejġia ako zmena rot§cie pendantnĨch ramien a u komplexu [Eu(do3ap)(H2O)]2ī je naopak rĨchlejġia 

rot§cia pendantnĨch ramien, pretoģe zahŘŔa v prvom kroku vznik intermedi§tu s bident§tnou fosfon§tovou 

skupinou[58], u ġtudovanĨch komplexov je vģdy rĨchlejġ² ten z tĨchto dvoch dejov, ktorĨ vedie k vzniku 

stabilnejġieho z pr²sluġnĨch izom®rov TSA-A/TSA-B, pr²padne SA-A/SA-B. Tento rozdiel je najviac 

zreteŎnĨ u komplexu [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, kde je veŎkĨ rozdiel stability izom®rov A a B. 

Na z§klade hodn¹t rĨchlostnĨch konġt§nt pre jednotliv® deje moģno usudzovaŠ, ģe fosfon§tov§ a 

fosfin§tov§ rot§cia s¼ najpomalġ² dej pre izom®r TSA-A aj TSA-B v roztoku komplexov 

[Eu(do3apOEt)(H2O)]ī a [Eu(do3apMe)(H2O)]ī. Hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pre tieto rot§cie s¼ pri 5 ÁC 

(k = 1,6 sī1 a 2,2 sī1 pre fosfon§tov¼ rot§ciu a k = 1,48 sī1 a 13,0 sī1 pre fosfin§tov¼ rot§ciu) taktieģ niģġie 

ako hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pri tejto teplote pre dynamick® deje v roztokoch analogickĨch 

komplexov [Eu(dota)(H2O)]ī a [Eu(do3ap)(H2O)]2ī[58]. VĨnimkou je premena fosfin§tovou rot§ciou 

TSA-AŸTSA-B u komplexu [Eu(do3apMe)(H2O)]ī, ktor§ je rĨchlejġia (k = 13,0 sī1 ) ako premena 

SAŸTSA u komplexu [Eu(dota)(H2O)]ī zmenou rot§cie pendantnĨch ramien, resp. inverziou makrocyklu 

(k = 5,58 sī1, resp. 10,60 sī1[58]). T¼to pomerne vysok¼ rĨchlosŠ fosfin§tovej rot§cie ved¼cej k premene 
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TSA-AŸTSA-B moģno vysvetliŠ vĨrazne vyġġou stabilitou izom®ru TSA-B oproti TSA-A, na z§klade ļoho 

moģno predpokladaŠ, ģe vznik intemedi§tu s bident§tou fosfin§tovou skupinou s geometriou bliģġou 

geometrii stabilnejġieho TSA-B z m§lo stabiln®ho TSA-A bude energetickĨ vĨhodnejġ² ako v ostatnĨch 

pr²padoch fosfo(i)n§tovej rot§cie. 

 

Obr. 47: Hodnoty rĨchlostnĨch konġt§nt pri 5 ÁC pre dynamick§ deje v roztokoch komplexov 

[Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī v D2O z²skan® zo spektier 1Hï1H EXSY alebo 1D 1H EXSY rozdelen® podŎa 

jednotlivĨch pohybov a izom®rov.  

RĨchlosŠ fosfo(i)n§tovej rot§cie je u komplexov EuIII niģġia ako rĨchlosŠ inverzie makrocyklu ļi 

zmeny rot§cie pendantnĨch ramien. Avġak, moģno predpokladaŠ, ģe t§to rĨchlosŠ je vyġġia ako rĨchlosŠ 

rot§cie karboxyl§tovĨch skup²n, ktor¼ nie je moģn® stanoviŠ zo spektier 1Hï1H EXSY. Avġak, hodnota 

rĨchlostnej konġtanty pre t¼to rot§ciu u komplexu [Pr(dota)(H2O)]ī predstavuje pri 5 ÁC k = 0,016 sī1[66] 

a u komplexu [Eu(dota)(H2O)]ī moģno pre tento pohyb oļak§vaŠ eġte niģġiu hodnotu rĨchlostnej 

konġtanty[65].  

RĨchlostn§ konġtanta fosfon§tovej rot§cie pri 5 ÁC u komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī (kEu = 1,6 sī1 

a 2,2 sī1) je bl²zka hodnote rĨchlostnej konġtanty stanovenej pre analogickĨ komplex SmIII spektroskopiou 

17O NMR (kSm = 1,7 sī1 vypoļ²tan§ podŎa Eyringovej rovnice z hodnoty ȹGÿ z²skanej analĨzou spektier 

17O NMR pri r¹znej teplote) a teda moģno predpokladaŠ, ģe vĨmena medzi izom®rmi TSA-A a TSA-B je 

jedinou vĨmenou, ktor§ vĨznamne prispieva k vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom 

kysl²ka. Hodnota tejto rĨchlostnej konġtanty vĨznamne st¼pa so zvªļġovan²m i·nov®ho polomeru 

centr§lneho LnIII a u komplexu [La(do3apOEt)(H2O)]ī predstavuje hodnota tejto rĨchlostnej konġtanty 

stanoven§ spektroskopiou 17O NMR (vypoļ²tan§ podŎa Eyringovej rovnice z hodnoty ȹGÿ z²skanej 

analĨzou spektier 17O NMR pri r¹znej teplote) kLa = 1,2Ŀ104 sī1, ļiģe rĨchlosŠ fosfon§tovej rot§cie 

u komplexu LaIII je o 4 r§dy vyġġia ako u komplexu EuIII. U komplexov vªļġ²ch i·nov LnIII sa teda 

fosfo(i)n§tov§ rot§cia st§va vĨznamnejġ²m dynamickĨm javom a m¹ģe byŠ rĨchlejġia ako rot§cia 

pendantnĨch ramien ļi inverzia makrocyklu. 

3.6 VĨpoļty DFT 

Pomocou vĨpoļtov DFT, vykonanĨch RNDr. Janom Blahutom, Ph.D., boli stanoven® relat²vne 

energie jednotlivĨch izom®rov komplexu [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī a taktieģ bola spoļ²tan§ ġtrukt¼ra 

tranzitn®ho stavu fosfon§tovej rot§cie u tohto komplexu. Tento komplex bol zvolenĨ, pretoģe u neho boli 

najlepġie pozorovateŎn® dynamick® javy v jeho spektr§ch 17O NMR, kde ku koalescencii doch§dzalo uģ 

v teplotnom rozsahu merania. Taktieģ je tento komplex jeden z komplexov s najniģġou stanovenou 

energetickou bari®rou fosfon§tovej rot§cie.  
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Hodnoty vypoļ²tanĨch energii jednotlivĨch izom®rov [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī s¼ uveden® v Tab. 12. 

Izom®ry geometrie TSA s¼ u tohto komplexu podŎa vĨpoļtu stabilnejġie ako izom®ry SA, ļo odpoved§ 

vĨsledkom zo spektroskopie NMR (Tab. 6, str. 59), kde v spektr§ch 1H NMR, 31P a 17O NMR neboli 

pozorovan® sign§ly izom®rov SA. Avġak, vypoļ²tan® energetick® rozdiely medzi izom®rmi geometrie A a B 

s¼ bl²zko presnosti met·dy DFT a nemoģno teda pouģiŠ ich vypoļ²tan® relat²vne stability na priradenie 

sign§lov v spektr§ch NMR na z§klade ich intenz²t. Toto potvrdzuje i fakt, ģe podŎa vypoļ²tanĨch energi² 

by malo medzi stabilnejġ²m izom®rom SA a stabilnejġ²m izom®rom TSA doch§dzaŠ k vĨmene inverziou 

makrocyklu, ale na z§klade spektroskopie 1Hï1H EXSY u komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī doch§dza medzi 

tĨmito izom®rmi k vz§jomnej vĨmene zmenou rot§cie pendantnĨch ramien a pomer izom®rov A a B 

nez§vis² na centr§lnom LnIII. Priradenie sign§lov izom®rov v spektr§ch NMR na z§klade ich relat²vnej 

stability by mohlo byŠ moģn® u komplexov ligandu H4do3apMe, kde je vĨraznejġ² rozdiel v stabilite 

izom®rov A a B. 

Tab. 12: Relat²vne energie izom®rov komplexu [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī a tranzitnĨch stavov pre ich 

vz§jomn¼ premenu fosfon§tovou rot§ciou vypoļ²tan® met·dou DFT RNDr. Janom Blahutom, Ph.D. 

Izom®ry geometrie SA Izom®ry geometrie TSA 

Geometria Ea [kJ molī1] Geometria Ea [kJ molī1] 

R-ȹɚɚɚɚ/S-ȿŭŭŭŭ 18,3 R-ȿɚɚɚɚ/S-ȹŭŭŭŭ 0 

S-ȹɚɚɚɚ/R-ȿŭŭŭŭ 10,4 S-ȿɚɚɚɚ/R-ȹŭŭŭŭ 5,8 

tranzitnĨ stav-SA 76,2 tranzitnĨ stav-TSA 59,5 

aRelat²vna voŎn§ energia vztiahnut§ k najstabilnejġej vypoļ²tanej geometrii (R-ȿɚɚɚɚ/S-ȹŭŭŭŭ). 

 

Na z§klade vĨpoļtov DFT zahŘŔa premena medzi izom®rmi TSA-A a TSA-B iba jeden tranzitnĨ stav, 

ktorĨ obsahuje bident§tnu fosfon§tov¼ skupinu a je zobrazenĨ na Obr. 48. Energetick§ bari®ra pre vĨmenu 

medzi tĨmito izom®rmi predstavuje 59,5 kJ molī1 v jednom smere izomeriz§cie a 53,7 kJ molī1 v opaļnom 

smere izomeriz§cie. Tieto hodnoty s¼ v dobrej zhode s experiment§lnou hodnotou ȹGÿ = 50Ñ3 kJ molī1 

(priemern§ hodnota pre vĨmenu v oboch smeroch stanoven§ zo spektier 17O NMR) s uv§ģen²m 

zjednoduġen² efektov rozp¼ġŠadla pri vĨpoļtoch DFT.  

 

Obr. 48: Ġtrukt¼ra tranzitn®ho stavu pre vĨmenu izom®rov TSA-A a TSA-B fosfon§tovou rot§ciou 

u komplexu [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī optimalizovan§ met·dou DFT.  At·my dus²ka s¼ vyznaļen® modrou 

farbou, at·my kysl²ka ļervenou farbou, at·m fosforu oranģovou farbou a at·my vod²ka bielou farbou. 
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Na z§klade vĨpoļtov DFT by teoreticky mohlo doch§dzaŠ k fosfon§tovej rot§cii aj u izom®ru SA 

[Ce(do3apOEt)(H2O)]ī, ale v tomto pr²pade je energetick§ bari®ra vyġġia o cca 5 kJ molī1, ļo je v s¼lade 

s vĨsledkami experimentov 1Hï1H EXSY komplexu [Eu(do3apOEt)(H2O)]ī, kde bola fosfon§tov§ rot§cia 

pozorovan§ iba u izom®rov geometrie TSA a nie u izom®rov geometrie SA. Avġak, energetick§ bari®ra 

vypoļ²tan§ met·dou DFT nie je natoŎko vysok§, aby medzi izom®rmi geometrie SA [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī 

nemohla fosfon§tov§ rot§cia prebiehaŠ, keby boli u tohto komplexu zast¼pen®. Zast¼penie 

diastereoizom®ru SA ale nebolo pozorovan® v spektr§ch NMR ġtudovanĨch komplexov. Moģno teda 

predpokladaŠ, ģe u komplexov H4do3apOEt s vªļġ²mi i·nmi LnIII, u ktorĨch s¼ zast¼pen® i izom®ry SA, 

m¹ģe doch§dzaŠ k vĨmene medzi izom®rmi SA-A a SA-B fosfon§tovou rot§ciou. Pravdepodobne ale bude 

vĨhodnejġia vĨmena koordinovan®ho a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka u tĨchto komplexov premenou 

izom®ru SA na izom®r TSA inverziou makrocyklu alebo zmenou rot§cie pendantnĨch ramien na izom®r 

TSA a aģ n§slednou fosfon§tovou rot§ciou.  

 

  



80 

 

4 Z§ver 

V r§mci rieġenia tohto diplomov®ho projektu bol pripravenĨ a charakterizovanĨ modelovĨ ligand 

H4do3apMe obohatenĨ o izotop 17O na fosfin§tovej skupine a jeho komplexy s LnIII (LnIII Í PmIII). Roztoky 

tĨchto komplexov v D2O boli pouģit® na ġt¼dium fosfin§tovej rot§cie medzi izom®rmi komplexov v tĨchto 

roztokoch. Na ġt¼dium fosfon§tovej rot§cie v ich roztokoch boli pouģit® komplexy LnIII (LnIII Í PmIII) 

s modelovĨm ligandom H4do3apOEt obohatenĨm o 17O na fosfon§tovej skupine, ktor® boli pripraven® 

v r§mci rieġenia bakal§rskeho projektu[22]. 

Fosfon§tov§ ļi fosfin§tov§ rot§cia bola dok§zan§ u modelovĨch komplexov na z§klade teplotnej 

z§vislosti ich spektier 17O NMR pre LnIII = LaIII aģ TbIII. Avġak, u komplexov menġ²ch i·nov LnIII nebola 

t§to rot§cia pozorovan§ a taktieģ jej rĨchlosŠ klesala so zmenġovan²m centr§lneho LnIII. Tento pokles 

rĨchlosti rot§cie je zobrazenĨ Obr. 49 ako zvyġovanie aktivaļnej Gibbsovej energie (z²skanej pre tento jav 

vyhodnoten²m tvaru spektier 17O NMR pri r¹znej teplote) so zmenġovan²m centr§lneho LnIII. Spektroskopia 

17O NMR potvrdila vĨmenu medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosf(i)n§tovej 

skupiny u ġtudovanĨch komplexov, ale neposkytla inform§cie o jej mechanizme. 

 

Obr. 49: Z§vislosŠ aktivaļnĨch GibbsovĨch energii ȹGÿ pri 25 ÁC fosfo(i)n§tovej rot§cie z²skanĨch 

zo spektier 17O NMR na centr§lnom i·ne LnIII komplexov [Ln(do3apOEt/Me)(H2O)]ī (hore) a sch®ma 

mechanizmu fosfo(i)n§tovej rot§cie (dole).  

Z tohto d¹vodu boli na odl²ġenie medzi moģnĨmi mechanizmami pozorovanej vĨmeny medzi 

koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka fosfon§tovej ļi fosfin§tovej skupiny u modelovĨch 

komplexov ġtudovan® komplexy [Eu(do3apOEt/Me)(H2O)]ī spektroskopiou 1Hï1H EXSY. Touto met·dou 

bolo dok§zan®, ģe k vĨmene medzi koordinovanĨm a nekoordinovanĨm at·mom kysl²ka doch§dza 
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fosfo(i)n§tovou rot§ciou so zmenou konfigur§cie na at·me fosforu, ale bez zmeny konfigur§cie ostatnĨch 

centier chirality komplexu (Obr. 49, dole). 

N§sledne bol tento mechanizmus premeny izom®rov TSA-A a TSA-B fosfon§tovou rot§ciou 

pop²sanĨ met·dou DFT u komplexu [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī. Na z§klade vĨpoļtov DFT doch§dza k vĨmene 

medzi tĨmito izom®rmi mechanizmom s jednĨm tranzitnĨm stavom, ktorĨm je intermedi§t s bident§tnou 

fosfon§tovou skupinou odpovedaj¼ci fosfon§tovej rot§cii. Energetick§ bari®ra vypoļ²tan§ pre premenu 

tĨmto mechanizmom bola v dobrej zhode s experiment§lnou hodnotou pre vĨmenu koordinovan®ho 

a nekoordinovan®ho at·mu kysl²ka [Ce(do3apOEt)(H2O)]ī z²skanou spektroskopiou 17O NMR. VĨpoļet 

DFT teda u ġtudovanĨch komplexov potvrdil mechanizmus predpokladanĨ na z§klade spektroskopie 

1Hï1H EXSY. 

VĨsledky z²skan® zo spektroskopie 1Hï1H EXSY taktieģ uk§zali, ģe k vĨmene fosfo(i)n§tovou 

rot§ciou doch§dza iba medzi izom®rmi komplexov geometrie TSA a nie medzi izom®rmi komplexov 

geometrie SA ļi TSAǋ. Toto pozorovanie vysvetŎuje, preļo nebola spektroskopiou 17O NMR zaznamenan§ 

fosfo(i)n§tov§ rot§cia u komplexov H4do3apOEt a H4do3apMe s LnIII menġ²mi ako TbIII, u ktorĨch nie s¼ 

izom®ry geometrie TSA zast¼pen® alebo s¼ zast¼pen® minim§lne. 

Navyġe, kombin§ciou spektroskopie 1Hï1H EXSY a 1D 1H EXSY boli stanoven® rĨchlostn® 

konġtanty pre jednotliv® dynamick® deje v roztokoch komplexov [Eu(do3apMe/OEt)(H2O)]ī v D2O, aby 

mohli byŠ porovnan® ich rĨchlosti. Na z§klade tĨchto konġt§nt bolo zisten®, ģe fosfo(i)n§tov§ rot§cia je 

u komplexov EuIII pomalġ²m javom ako zmena rot§cie pendantnĨch ramien ļi inverzia makrocyklu. Avġak, 

rĨchlosŠ tejto rot§cie podŎa spektroskopie 17O NMR vĨznamne z§vis² na i·novom polomere centr§lneho 

LnIII a u komplexov vªļġ²ch LnIII m¹ģe byŠ najrĨchlejġ²m dynamickĨm javom. 

Fosfo(i)n§tov§ rot§cia bola dok§zan§ u komplexov LnIII s deriv§tmi H4dota s fosfo(i)n§tovou 

skupinou na pendantnom ramene kombin§ciou 17O NMR a 1Hï1H EXSY, priļom k tomuto pohybu 

doch§dza iba u izom®rov geometrie TSA a jeho rĨchlosŠ kles§ so zmenġovan²m centr§lneho LnIII. Pop²san§ 

rot§cia m¹ģe ovplyvniŠ vlastnosti tĨchto komplexov d¹leģit® pre ich vyuģitie a to najmª u komplexov 

veŎkĨch LnIII, kde doch§dza napr. k znaļn®mu rozġ²reniu sign§lov v spektr§ch NMR fosfo(i)n§tovou 

rot§ciou. KeŅģe tieto rot§cie boli potvrden® i u komplexov GdIII, fosfo(i)n§tova rot§cia m¹ģe tieģ 

ovplyvŔovaŠ relaxivitu kontrastnĨch l§tok v MRI. Tento efekt nemoģno bliģġie pos¼diŠ, pretoģe rozdiel 

relaxivity medzi izom®rmi tĨchto komplexov TSA-A a TSA-B nie je zn§my. Ġt¼dium rozdielu relaxiv²t 

tĨchto izom®rov m¹ģe byŠ Ņalġ²m smerovan²m vĨskumu v tejto oblasti. 
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I 

 

Pr²lohy 

A. Kryġtalografick® d§ta 

L§tka H4do3apMeĿ3H2O [Li(H2O)3][Yb(do3apMe)]ĿH2O 

Sum§rny vzorec C16H37N4O11P C16H35LiN4O12PYb 

Mol§rna hmotnosŠ M [g molī1] 492,46 686,43 

Kryġtalografick§ s¼stava monoklinick§ monoklinick§ 

Priestorov§ grupa P21/n P21/n 

a [¡] 8,7824(3) 9,0666(4) 

b [¡] 14,4066(4) 7,6453(3) 

c [¡] 18,3812(5) 34,5406(16) 

Ŭ [Á] 90 90 

ɓ [Á] 96,4310(11) 91,9875(15) 

ɔ [Á] 90 90 

V [¡3] 2311,04(12) 2392,81(18) 

Poļet vzorcovĨch jednotiek Z 4 4 

CelkovĨ poļet odrazov 4548 5441 

Poļet pozorovanĨch odrazov 4513 5435 

R-faktor pre vġetky odrazy 0,0662 0,0671 

R-faktor pre pozorovan® odrazy 0,0660 0,0670 

wR-faktor pre vġetky odrazy 0,1419 0,1632 

wR-faktor pre pozorovan® odrazy 0,1418 0,1631  

S (Ăgoodness of fitñ)  1,263 1,601  

 

Vybran® vzdialenosti a uhly v molekulovej ġtrukt¼re [Yb(do3apMe)]ī s¼ uveden® v nasleduj¼cej tabuŎke a 

ļ²slovanie jednotlivĨch at·mov v ġtrukt¼re je zobrazen® na nasleduj¼com obr§zku. Oznaļenie CN, resp. 

CO predstavuje geometrickĨ stred roviny N4, resp. O4 komplexu. 

Vzdialenosti [¡] 

YbïN1 YbïN4 YbðN7 YbðN10 YbðO11 YbðO31 YbðO41 YbðO51 

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 [Á] 

O11ïYbïO41 O31ïYbïO51 N1ïCNïCOïO11 N7ïCNïCOïO41 N4ïCNïCOïO31 N10ïCNïCOïO51 

119,7(3) 130,1(3) 24,8 25,2 25,0 26,2 

 



II  

 

B. Spektr§ 17O NMR [Ln(do3apOEt)(H2O)n]ī (n = 0; 1) pri r¹znej teplote  
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