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1. Teoreticky uvod

1.1. Radiomedicina
Pojem radiomedicina zahrnuje radiodiagnostiku a radioterapii. Dnes je vyuZzivana hlavné pfi

diagnostice a terapii nadorovych onemocnéni.

1.1.2. Diagnostické metody

Metoda CT

CT (Computed Tomography = rentgenova vypocetni tomografie) je metoda zalozena na detekci
rentgenového zareni. V rentgenové lampé vznika X-zafeni a prochazi pres vysetfovany objekt (tkan
organismu). Cast zafeni se absorbuje v zavislosti na hustoté tkang, zatimco zbyla &ast prochazi tkani a
je zaznamenana pomoci elektronickych detektorti. Vznika tak rentgenovy obraz vySetfované tkané.
Tomografické zobrazovani umoziiuje zobrazeni téla pacienta po vrstvach (fomos), a tim i jeho
trojrozmérné zobrazeni. Zasadnim rozdilem oproti planarnimu snimkovani je, Ze obraz neni pfimo
zaznamenavan detektorem, ale je matematicky rekonstruovan na zakladé série zméfenych projekci
zobrazovaného objektu ziskanych jeho prozarenim z riznych sméri.

Tomografické zobrazeni CT poskytuje obrazy transverzalnich fezl s vysokym rozliSenim (cca

1 mm), z nichz lze slozit trojrozmérny obraz vysetfované oblasti.

Scintigrafie

Diagnostické metody v radiomediciné jsou casto zaloZzené na tzv. scintigrafii. Scintigrafie
(gamagrafie) je fyzikalné-elektronicky pfistup zobrazujici distribuci radioindikatoru v organismu na
zakladé zevni detekce y-zafeni. Scintigrafické metody se rozdéluji z hlediska ¢asového na statické a
dynamické, z hlediska geometrického na plandrni (poskytujici dvojrozmérny obraz) a tomografické

(poskytujici trojrozmérné zobrazeni).!"

Mezi tomografické metody, které umoziuji neinvazivné
poznat fyziologické procesy probihajici uvnitt lidského téla, patfi SPECT (single photon emission

tomography) a PET (possitron emission tomography).l*”!

SPECT

Nejvice pouzivanymi emitory y-zafeni jsou ', ®"Tc, 'Tl, “Ga, *Sm a ""In. Pii vysetieni
SPECT se pohybliva kamera ota¢i kolem vySetfovaného objektu a pod riznymi ahly snimé jeho
planarni obrazy (vétSinou 32 nebo 64 obrazi v rozmezi Ghli 0-360°). Distribuce radioaktivity
v pfi€ném fezu se pocitaCoveé rekonstruji do 3D-obrazu. SPECT poskytuje rozliseni fadové jednoho
centimetru krychlového. Dnes se Casto pouzivaji hybridni systémy SPECT/CT s rentgenovou
tomografii CT.

Asi hodinu pied vysetienim SPECT se injek&n& aplikuje pacientovi radiofarmakum. V Ceské

republice je schvaleno Sest 1é¢iv pro pouziti ve SPECT:™ o-jodhipuran sodny ("*'I), jodid sodny



Na"'l, chlorid thalny *'TICI, citronan gallito-sodny (*Ga), chlorid indity '"'InCl; a '**Sm-EDTMP
(HsEDTMP = kyselina ethylendiamin-N,N,N,N-tetra(methylfosfonova), viz Obr. 1). Bl

H,0,P— ,—PO3H,
H,0;P— —PO3H;

Obr. 1: HEEDTMP

PET

V PET jsou pouzivané radionuklidy emitujici B~ zareni. Vlastnosti vhodné pro PET jevi napf.
izotopy BN, 'c, 10, "*F, *Br, '%I, které se stavaji béhem organické syntézy soucasti molekuly 1é¢iva.
Dnes se zaméfuje pozornost na kationty piechodnych kovi, a to pfedev§im na %Ga, %Ga, ¥y, Y,
ST, 60Cu, 6]Cu, 62Cu, $4Cu.

Po anihilaci B'-zafeni vznikaji dva fotony o energii 511 keV, které se Sifi z mista srazky
v navzajem opac¢ném sméru po tzv. koinciden¢ni pfimce. Rozdil oproti SPECT spociva v tom, Ze
prstencovy detektor zaznamend dopad obou fotoni. Signaly se poté pocitatové vyhodnocuji. Pomoci
pocitatové grafiky lze ziskat obrazy pfi€nych fezl i trojrozmérné obrazy. PET umoziiuje rozliseni
fadové 1 mm’.>°!

Funkéni zobrazeni pomoci PET je vyuzivané v onkologii (k posouzeni biologické povahy
vysetfovaného loziska, napomaha k rozhodnuti o nejucinnéjsi 1ébé a ke sledovani jeji u€innosti),
v kardiologii (k vySetfeni pfi nemoci srdeénich tepen a k odhadu uspésnosti operaéni lé¢by) a
v neurologii (k ureni oblasti mozku zodpovédné za epileptické zachvaty a ke zjisténi pocinajicich
degenerativnich chorob mozku, napt. Alzheimerovy choroby).!”

Vyhoda PET vySetieni spo¢ivd v moznosti pouzit rizné radioaktivni izotopy. Pro jejich vyuziti
musi mit vhodny polo¢as rozpadu, dostatecny pro jejich manipulaci a vpraveni do téla pacienta, musi
poskytovat dobry kontrast pro vytvoreni kvalitniho obrazu pacientova téla a musi byt snadno
pfipravitelné a cenov€ dostupné.

V Ceské republice je zatim povoleno pouzivat jeding 2-deoxy-2-['*F]fluor-D-glukézu (FDG).
Polo¢as rozpadu jadra "°F je 110 min. Prototyp této molekuly byl prvné syntetizovan v roce 1968

Milosem Pacakem a Janem Cernym na P¥F UK v Praze.

1.1.3. Terapeutické metody

Protinddorovad radioterapie

Radioterapie nadorovych onemocnéni je zaloZena na G€incich ionizujiciho zafeni na Zivou tkan,
kdy dostate&n& vysoké davky zateni jsou schopny usmrcovat nadorové buiiky.!'! Cilem radioterapie je
likvidace nadorového loziska pfi co nejmensim poSkozeni okolnich zdravych tkani. Radioizotopova

terapie otevienymi zafi¢i spociva v aplikaci radioaktivni latky do organismu. Podafi-li se oznadit



vhodnym radionuklidem latku, kterd se selektivné akumuluje v nadorové tkani, ziska se velmi
efektivni zpisob radia¢ni likvidace nadoru. Pro terapii otevienymi radionuklidy je vhodné zejména
zafeni 37, jehoz dosah v tkani je zpravidla mensi nez 4 mm. U smiSenych zafi¢d mize byt " a y-zareni
s vyhodou vyuzito pro scintigrafické zobrazeni distribuce radiofarmaka v organismu a monitorovani

vvvvv

1.2. Méd’ a jeji izotopy

Je obtizné uréit, kdy byla méd’ poprvé pouzita clovékem. Méd’ se vyrabéla kolem roku
3500 pt. n. I. redukci rud difevénym uhlim na Stfednim vychodé a kolem roku 3000 byla objevena jeji
schopnost vytvaret tvrdé bronzy. Latinsky nazev cuprum je odvozen od aes cyprium (lat. kypersky
kov), protoze Rimané ziskali kovovou méd’ poprvé na ostrové Kypr.®!

M&d’ se v ptirodé vyskytuje ve dvou stabilnich izotopech *Cu (69,17 %) a **Cu (30,83 %). Uméle
byla piipravena fada izotopd v rozmezi nukleonovych &isel 55 az 79, s polo€asem rozpadu nékolik
milisekund az n&kolik hodin (napi. 7,,(°Cu) =188 ms, 1,,(*'Cu) = 62,0 h).'¥ Nekteré izotopy
s polo¢asem rozpadu v fadech minut az hodin lze pouzit v mediciné€ pro diagnostické i 1é¢ebné ucely.
Tomu odpovida 3est radioaktivnich izotopi (viz Tab. 1). Priprava radioizotopi médi probiha
v jaderném reaktoru nebo cyklotronu. Medicinské aplikace vyzaduji radioizotopy s vysokou
specifickou aktivitou a co nejmen$im podilem jinych izotopi. Izotopy médi se pfipravuji z izotopt
prvkii sousedicich v periodickém systému, tedy &astymi piimési jsou Zn nebo Nil'l K ist&ni
vyslednych izotopt se pouzivaji iontoménice.

Tab. 1: Charakteristika radioaktivnich izotopti m&di!'"+'!

Izotop Polo¢as rozpadu Radioaktivni Padil Dosah radiace Zdroje
1, (h) rozpad zafeni v tkdnich (mm)  izotopu
Cu 0,38 B* 93 % 4,4 cyklotron
EC 7%
*'Cu 33 B’ 62 % 2,6 cyklotron
EC 38%
®2Cu 0,16 B” 98 % 6,6 cyklotron,
EC 2% generator
*Cu 12,7 B’ 19 % 1,4 cyklotron,
EC 541% reaktor
B 40 %
*Cu 0,09 B 100 % 5,6 cyklotron,
reaktor
*'Cu 62 B 100 % 0,61 cyklotron,
reaktor
1.2.1. Izotop **Cu

v e

B (40 %) a eletronovym zachytem (41 %) y-zafeni, coz umoziuje jeho pouziti pro SPECT, PET i



radioterapii *Cu byl nejprve ptipravovan v jaderném rektoru reakei *Zn(n,p)**Cu. Dnes se pouziva
priprava v cyklotronu jadernou reakei *Ni(p,n)**Cu. Ptiprava radioaktivnich izotopti médi je finan¢né
naro¢na kvili velkych provoznim nakladim jadernych reaktorii a cyklotronu. Velka je i cena
vstupnich radioizotopti, napt. jeden miligram obohaceného *Ni (99,6 %) stal v roce 2007 $18.1""]
Polo¢as rozpadu je 7,(*Cu) = 12,7 h, dostate&né dlouhy pro pripravu 1&iv a jejich distibuci in

Vivo.

1.2.2. Izotop “'Cu
Z radioaktivnich izotopti médi mé nejdel3i polo¢as rozpadu 1,,(*’Cu) = 62 h. Pfi rozpadu emituje

B~ a y-zareni. Je tedy zvlast€ vhodny pro lécbu nadorovych onemocnéni a pro SPECT.

1.3. Ligandy pro selektivni chelataci médi

Radioizotopy médi se zavadi do téla pacienta v podobé méd’natého komplexu s vhodnym
ligandem. Byla sledovana in vivo stabilita fady médnatych komplexai bifunkénich liganda ''l:
bis(thiosemikarbazony), porfyriny, cyklické polyaminy a linearni i cyklické polyaminokarboxylaty.
Nejvice prozkoumané jsou makrocyklické polyaminy a polyaminokarboxylaty.

V klinické praxi se dosud nepouziva Zadny komeréné€ prodavany Iék na bazi méd’natého komplexu

bifunkéniho ligandu.''! Vechny latky byly testovany jen v preklinickém vyzkumu.

1.3.1. Bis(thiosemikarbazony)

Bis(thiosemikarbazony) (Obr. 2) se tetradentatn€ vazou s médi za vniku ¢tvercové planarniho
komplexu s vysokou termodynamickou (logK ~ 17-18) i kinetickou stabilitou. Avsak jako bifunkéni
ligandy vykazuji mnohem hor$i vlastnosti nez makrocyklické ligandy. Kineticka stabilita jejich
komplexil je mensi a in vivo dochazi k jejich neselektivnimu navazani na proteiny. Presto se navazané
na albumin v krevnim séru daji pouzit v radiodiagnostice jako kontrastni latky pti sledovani krevniho

obéhu.

1.3.2. Porfyriny

Porfyrinové komplexy s médi jsou stalé proti dekomplexaci a snadno od nich mohou byt
pfipraveny derivaty vhodné pro navazani na bilkoviny lidského séra. Samotné porfyriny se uzivaji
v protinaddorové fototerapii. Jejich nevyhoda tkvi v kinetické inertnosti samotnych porfyrinovych
kruhd pti komplexaci. Rychlost komplexace médi se zvysi, pouzije-li se napt. tetrakarboxylovy
derivat porfyrinu (viz Obr. 2).



Derivat bis(thiosemikarbazonu) Porfyrinovy derivat
Obr. 2

1.3.3. Linearni polyaminokarboxylaty

Prvotni studie zacaly s karboxylovymi derivaty kyseliny diethylentriaminpentaoctové, HsDTPA, a
kyseliny ethylendiamintetraoctové, HsEDTA, (viz Obr.3). A¢ se tyto ligandy pevné vazou na
méd’naty kation (pro H4EDTA logK = 18,8, pro HsDTPA logK = 21,4), snadno probiha disociace
vzniklych v pfitomnosti albuminu uz pfi in vitro podminkach. Proto se pfi hledani vhodnych

irreverzibilnich chelatanti zdjem presunul na makrocyklické polyaminy.

(COOH
H00C” N >TSS oo HOOC™\ /—COOH
N"N_N
HOOC COOH HOOC—/ \—COOH
HsDTPA H.EDTA
Obr. 3

1.3.4. Makrocyklické ligandy

Velikost makrocyklu, pocet dusikatych atomii a jejich bazicita, druh a pocet navazanych
pendantnich skupin — to jsou vse faktory, které ovliviiuji kinetickou a termodynamickou stabilitu
moznych méd’natych komplexi. Nejvice jsou studovany derivaty tfi makrocykla: 1,4,7-

triazacyklononanu, 1,4,7,10-tetraazacyklododekanu a 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu (viz Obr. 4)



/o N\ NH  HN NH  HN
NH HN [ ] [ j
&NHJ NH HN NH HN
— L
i 1.4,7.10-tetraazacyklododekan 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan
1,4,7-triazacyklononan 4,0,
(cyklen) (cyklam)

/ 0\ OH %\ /\.{
N N
/ﬁo( HG [N Nj Ol 4 [N Nj OH
N 0 N N O HO N N (0]
I SR A
HO OH O OH
(0]
H;NOTA H.DOTA H,TETA
Obr. 4

Od zminénych makrocykli byly pfipraveny polyaminokarboxylové derivaty: kyselina 1,4,7-
triazanonan-1,4,7-trioctova, HiNOTA, kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododekan-1,4,7,10-tetraoctova,
H4,DOTA a 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan-1,4,8,1 1-tetraoctova, H,TETA. (Obr.4).

Nejstabiln€j§i méd’naté komplexy tvofi derivaty cyklamu, protoze ten velikosti svoji dutiny nejlépe
vyhovuje iontovému poloméru Cu®* (efektivni iontovy polomér Cu®* pro koordinacni &islo 6 je 73 pm
(3 Cyklam se k médi kooordinuje étyfmi volnymi elektronovymi pary na atomech dusikii. Nejvice
studovany derivat cyklamu je jiZ zminénd H,TETA.

Komplexy médi a derivatd H,TETA stoji v popfedi zajmu pro pouziti v radioterapii a diagnostice
nadort pomoci PET. Pro ilustraci je zminéna jedna studie vlastnosti komplexu s H,TETA.”! Konjugat
%Cu(teta)-oktreotid prokazatelné zamezuje riistu rakovinnych nadorii u krys. Ve srovnani s klinicky
uzivanym konjugatem '''In(dtpa)-oktreotid prokazuje dokonce vétsi inhibiéni Gi¢inek v ristu nadori.

Jejich nevyhodou je kineticka labilita komplexu [Cu(teta)] in vitro.

1.4. Stereochemie cyklamovych komplexi

Cyklamovy kruh se v komplexech vyskytuje v jedné z moznych péti konformaci I-V (viz
Obr. 5 a 6).1'"

U oktaedrickych komplexh se vzniklé uspotddani oznaduje trans-1, IL IIL, IV, V nebo cis-L, I, IV,

V. Energeticky nejstabilngj3i je zidlickova konformace trans-III, nejméné stabilni je trans-IV ")
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Obr. 5: Znazornéni moznych konformaci cyklamového kruhu v komplexech cyklamu (X = H) a

jeho derivatl (X = pendantni skupina).

Xa m aX Xa (\\ aX X, (\| aX

[N Nj [N Nj [N N]
N N N N N N
" VX x¥ VX x¥ ¥x
| 1 111
(RSRS) (RSRR) (RSSR)
(SRSS)
X m X X m X
EN Ni EN j\
N N, N
x¥ K) /X v X
v \%
(RRSS) (RRRR)
(SSSS)

Obr. 6: Znazornéni moznych konformaci cyklamového kruhu v komplexech cyklamu (X = H) a jeho

derivati (X = pendantni skupina). V zavorkach jsou uvedeny absolutni konfigurace R, S na atomech

dusiku v komplexech cyklamu. Konformace 11 a IV jsou chirdlni, jsou u nich uvedeny obé ptipadné
absolutni konfigurace. Centralni atom neni pro piehlednost uveden.

Jako priklad vyskytu jednotlivych konformaci v komplexech derivati cyklamu byly vybrany
komplexy niklu.'® V databazi CSD bylo nalezeno 138 nikelnatych komplexd, ztoho 75
oktaedrickych, 58 Ctvercové planarnich, 4 ctvercové pyramidalnich, 1 trigonalné bipyramidalni.
Komplexy s trans-1 uspofadanim jsou zastoupeny ze 20 %, trans-IIl z 57 %, trans-V ze 2 % a cis-V

ve 21 %. Oktaedrické i Etvercov€ planarni komplexy jsou nejcastéji uspoiadany v konformaci III

11



(52 % oktaedrickych komplexti, 67 % &tvercové planarnich komplexi). Ctvercové pyramidalni
komplexy jsou usporadany v trans-1 konformaci ze 75 %, trigonalné pyramidalni komplex
vykrystalizoval s cyklamovym skeletem v konformaci trans-1.

Podaftilo se pfipravit a izolovat i zfidka se vyskytujici usporadani trans-II a trans-IV. Konformace
trans-IV se vyskytuje u mé&d’natého komplexu [CuL1](Cl1O;), (viz Obr. 7).} Ligand L1 ma velmi
rigidni skelet, proto se mohla pfi komplexaci s médnatym kationtem uchovat velmi nestabilni
konformace trans-IV. Komplex byl pfipraven komplexaci méd’natého kationtu v bezvodném prostredi
(v methanolu). Za téchto podminek nikelnaty kation s ligandem L1 nereaguje. Konformace trans-1I
byla nalezena u komplexu [NiL;](C104),-0,5H,0O (Obr. 7).118

M N~
N N \[NH HNj\
py

NH HN

Obr. 7

2. Cil diplomové prace

V ramci diplomové prace Jana Kotka byl pfipraven v r. 1998 prvni bis(methylfosfonovy) derivat
cyklamu (viz Obr. 8). "?% Byly ptipraveny komplexy s prechodnymi kovy (Ni, Co, Cu) a zZkouméany
jeho vlastnosti. Od méd’natych komplext se podafilo pfipravit dva izomery a vyfesit jejich strukturu.

U obou méd’natych izomert byla prométena jejich disociaéni kinetika.

v (o
[NH Nj [NH Nj
NH N NH N
H203P—/ K) K)\—PO3H2

1,8-bis(methylfosfono)-1,4,8,11-
tetraazacyklotetradekan, H,L

1,8-HsL
Obr. 8
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Ligand H4L byl jiz ptipraven Tomasem Vithou v jeho diplomové praci.*'** Syntéza ligandu viak
byla obtizna a poskytovala maly vytézek. Pripraveny ligand postacil pouze pro potenciometrickou

studii v ramci diplomové prace Jany Havligkové.!”

Ukolem této diplomové price je
° Optimalizovat pfipravu ligandu HyL jako selektivniho chelatantu méd’natého kationtu
. Pripravit komplexy HsL s médi a dalSimi pfechodnymi kovy (Co, Ni, Zn)
. Prosettit jejich chovani v pevné fazi, diraz je kladen na ptipravu monokrystali vhodnych pro

RTG analyzu, komplexy se zinkem proméfit pomoci NMR

. Studovani disociacni kinetiky méd’natych komplext
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pouzité zkratky

CT computed tomography (vypocetni tomografie)

DMF dimethylformamid

Et ethyl

IPAV isopropanol : amoniak : voda

NMR nuklearni magnetickaresonance

PET positron emission tomography (pozitronova emisni tomografie)
RTG rentgenova difrakce

RVO rotani vakuova odparka

SPECT single photon emission tomography (y-fotonova emisni tomografie)
TLC tenkovrstva chromatografie

TMS tetramethylsilan

3.2. Pouzité chemikalie a rozpoustédla
Pro syntézu ligandii a komplext (reagencie, rozpoustédla, roztoky na Upravu pH) byly pouzity
komercné dostupné chemikalie (Lachema, Sigma-Aldrich, Fluka) o b&zné &istoté, které nebyly dale

dodistovany.

3.3. Charakterizaéni metody

NMR spektroskopie

Zakladni metodou pro charakterizaci pripravenych latek i meziproduktii bylo méfeni 'H, *C{'H},
*'P{'H } a *'P NMR spekter na pfistroji ""N*NINOVA 400 (P¥F UK) a NMRS300 (PiF UK). Pfi
méfeni na pfistroji *AN*NINOVA 400 byly rezonanéni frekvence méenych jader 399,95 MHz pro 'H,
100,58 MHz pro “C{'H} a 161,92 MHz pro *'P. M&eni na NMRS300 probihalo pfi rezonanénich
frekvencich 299,94 MHz pro 'H, 75,42 MHz pro "C{'H} a 121,42 MHz pro *'P.

Pro mé&feni 'H byly pouzity interni standardy TMS (8 = 0,00 ppm) a -BuOH (8 = 1,25 ppm), pro
méfeni °C interni standard CDCl, (d = 77,0 ppm) a pro méfeni 3'p externi standard H;PO,
(8p = 0,0 ppm).

Hodnoty chemickych posunti § jsou uvadény ve Skale ppm s presnosti na dvé desetinna mista pro
'H, pro °C a *'P na jedno desetinné misto. Cislovani atomi uhliku a vodiku je uvedeno u kazdé latky
na schématu vpravo. Pro prehlednost je ve vy&tu posunt dle anglické literatury na misto desetinné
carky pséana teCka. Hodnoty interak¢nich konstant jsou uvadény v jednotkach Hz a zaokrouhleny na
jedno desetinné misto. Méfeni probihala za laboratorni teploty 25 °C. Pro pfipravu méfenych vzorka

byla pouzita deuterovana rozpoustédla CDCl;, CD;0D, D,O.
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Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektra byla naméfena Mgr. TomaSem Vithou na spektrometru Bruker ESQUIRE 3000
umoziiujicim ionizaci elektrosprejem a vybavenym iontovou pasti. Pfi méfeni byly sledovany kladné i

zaporné ionty, v charakterizacich jednotlivych latek jsou uvadény pouze intenzivni signaly.

RTG difrakce

Rentgenova strukturni analyza byla provadéna na pfistroji NONIUS KAPPA CCD. Jako zdroj
zareni byla pouzita molybdenova lampa (K, = 0,71073 nm). Vzorky byly méfeny pfi teploté 150 K.
Struktury byly vyfeseny RNDr. Ivanou Cisafovou, Csc., piimymi metodami (SIR921?")) a vyptesnény
RNDr. Janem Kotkem, PhD., programem SHELXL97.”") K vyobrazeni struktur byl pouzit program
PLATON."!

Elementdrni analyza
Elementarni analyza (stanoveni C, H, N, P, Cl, Br) byla zaji§téna pracovistém Ustavu
makromolekularni chemie Akademie véd CR na automatickém analyzatoru PerkinElmer 2400.

Vysledky jsou udany na tfi platné Cislice.

Tenkovrstva chromatografie (TLC)

K chromatografii na tenké vrstvé byly pouzity hlinikové félie s vrstvou silikagelu impregnované
fluorescen¢nim barvivem a CaSO, jako pojivem (silikagel 60 F254, typ E, Merck). Latky byly po
dikladném odpafeni mobilni faze detekovany 0,5% roztokem ninhydrinu v ethanolu. Ptislu$na
mobilni faze je uvedena u jednotlivych latek. Nejéastéji pouzivanou mobilni fazi byla smés
isopropanolu, amoniaku a vody o daném objemovém poméru. Tato mobilni faze je oznaCovana
zkratkou IPAV.

UV-Vis spektroskopie a kineticka méreni

UV-Vis spektroskopie a kineticka méfeni byly provadény na dvou spektrofotometrech. Méfeni pti
teploté 60—90 °C probihala na pfistroji UV-Vis Hewlett Packard HP B453A (USA) s termostatovanou
kiemennou kyvetou o tloustce 1,000 cm a objemu 1,2 ml. Jedna se o jednopaprskovy pfistroj
s deuteriovou lampou a wolframovou lampou s méficim rozsahem 190-1100 nm. Méfeni pfi
25-60 °C probihala na spektrofotometru PYE UNICAM UV2 (Velka Britanie). Jedna se
o dvoupaprskovy pfistroj s wolframovou lampou a deuteriovou vybojkou, ktery umoziiuje méfeni
v rozsahu 190-900 nm. K méfeni byla pouzita kiemenna kyveta o tloustce 1,000 cm a objemu 3 ml.
Chyba méfeni je u obou pfistojii v Fadu tisicin jednotek absorbance.

Matematické vyhodnoceni bylo provedeno méficim softwarem Hewlett Packard, v programu

Pro-Kinetics 11””! a pomoci programu Excel.
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3.4. Synteticka cast

Schéma syntézy ligandu HsL
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3.4.1. Priprava organickych latek
Priprava 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu (cyklamu) 1

f\

NH NH2 Ni2+ NH NH;_ (CHO)Z , \ NaBH4
—_— le
AN '
NH NH, NH NH, K) :
NH i HN
{NH E4HN}3
NHOHNS Naon ~NHAN k})
—_— ,Nii+ ] B — ] 2
/ V1
NH HN NH HN

1 (cyklam)

Syntéza probihala analogicky dle lit.”® V pracovnim postupu byla navrzena jedna alternativa pfi
miseni is(3-aminopropyl)-1,2-ethylendiamin s roztokem NiCl,:6H,0Oza ¢elem zvysit vytézek reakce.
Pti obméné¢ postupu se pracovalo ve ctvrtinové $kale vzhledem k ptivodnimu navodu.

Do jednolitrové kuzelové bailky bylo vsypano 6,83 g (0,0289 mol) NiCl;6H,0. K nému byl
pfikapan béhem dvou hodin roztok 5,00 g (0,0347 mol) 3,2,3-aminu (tj. bis(3-aminopropyl)-1,2-
ethylendiamin) ve 100 ml vody. Roztok zménil barvu na fialovou. Byl ochlazen na 5 C ledem.
V kadince bylo zahtato 3 g (0,0401 mol) glyoxalhydratu trimeru se 40 cm’ vody do rozpusténi
trimeru. Pak byl opatrné pfidan k roztoku nikelnatého komplexu a ponechan michat pfi laboratorni
teploté pres noc.

Druhy den bylo k roztoku nikelnatého komplexu ptidano 150 ml vodného roztoku 2M KOH.
Pomalu se pfidalo 6,4 g Raneyovy slitiny. Byl pozorovan vyvin vodiku. Roztok se opét nechal michat
pfes noc.

Nasledovala zdlouhava filtrace roztoku komplexu ptes kasi z filtraniho papiru na frit¢ S2.
K filtratu bylo nasypano 12,5 g (0,192 mol) KCN. Roztok byl zahtivan k aru pod zpétnym chladi¢em
po dobu péti hodin.

Produkt byl trikrat extrahovan chloroformem (300 ml), vysuSen bezvodym siranem hotfe¢natym a
zahustén na vakuové odparce. K roztoku pfipravenému na krystalizaci byl ptfiddno 300 ml nitrilu
kyseliny octové. Srazel se bily produkt. Po odsani na frit¢ S3 byl vysusen pfes noc v evakuovaném
exsikatoru.

Vytézek: m(cyclam)=3,2 g, 55 %

TLC: fialova skvrna R; = 0 ve vSech amoniakalnich mobilnich fazich

NMR (CDCls):



'H & 1.72 (H1, 4H, p, *Jun = 3,2 Hz); 2.10 (H4, 4H, sb); 2.67 (H3, 8H, s); 2.74 (H2, 8H, t,
*Jun = 3,2 Hz)

Priprava 1,5,8, 12-tetraazabicyklo[10.2.2 hexadekan-13, 14-dionu 2

O O
[NH HN] EtO OEt NH [NI
UN EtOH NH N
1 (cyklam) 2

Postup 1

Syntéza byla provedena dle lit./*”

V barice o objemu 50 ml byl tfikrat odpafren na RVO 1,00 g (0,005 mol) cyklamu s 10 ml
bezvodého lihu. K cyklamu bylo pfidano 15 ml bezvodého ethanolu a 0,73 g (0,005 mol, 1 ekv.)
diethyloxalatu a reakéni smés byla zahfivana k refluxu pfes noc. Druhy den byl pribéh reakce
zkontrolovan TLC. V reak¢ni smési zbyval nezreagovany cyklam, proto byla refluxovana dal$i den s
pfidavkem 0,73 g diethyloxalatu. Stale se nepovedla dokoncit konverzi cyklamu na pozadovany
produkt.

Suchy lih byl odpafen na RVO a odparek rekrystalizovan rozpusténim v malém mnozstvi ethanolu
a srazenim acetonem. Oproti publikovanému navodu® se produkt 2 se nepodafilo predistit
rekrystalizaci od nezreagovaného cyklamu.

Produkt 2 byl nanesen na sloupec silikagelu o objemu 50 cm® a promyvan 0.5 | roztoku vody a
ethanolu v poméru 1 : 1, pak 0,5 | roztoku ethanolu a hydroxidu amonného v poméru 8 : 1. Cyklam
zGstal pevné absorbovéan na silikagelu, latka 2 byla eluovana druhou mobilni fazi. Po chromatografii
bylo ziskano 0,80 g bilého praskového produktu.

Vytézek: m=0,80 g

Postup 2

Ve 100ml barice byly rozpustény 2,00 g (0,01 mol) cyklamu v 30 ml bezvodého lihu. K roztoku
bylo pifidano 1,54 g (0,011 mol, 1,1 ekv.) diethyloaxalatu a 15 ml toluenu. Smés byla zahtivana.
Reakce byla kontrolovana TLC. Na startu se nalézala fialova skvrna pfislusejici vychozimu reaktantu
cyklamu. K reakéni smési bylo ptidano 0,15 g (0,001 mol, 0,2 ekv.) diethyloxalatu a dale zahtivana
pies noc pod Dean-Starckovym nastavcem pii 110 °C. Podle TLC uZ v reakéni smési nezbyval zadny
cyklam. Na TLC se vyskytly skvrny produktu 2 s Ry = 0,6.a vedlejsi latky s Ry=0,8.

Latka 2 byla ¢isténa rekrystalizaci. Reakéni smés byla odparena do sucha na RVO a rozpusténa

v 5 ml lihu. K roztoku bylo ptidano par kapek koncentrované HCl. Téméf okamzité se objevil bily
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prasek, ktery byl od mate¢ného louhu oddé€len odsatim na frit¢. Hydrochlorid 2-2HCI byl vysusen
stanim v exsikatoru nad P,Os pies noc.

Vytézek: m = 1,70 g (0,0052 mol), 52 % (vztazeno na cyklam)

TLC: hnéda skvma, Ry = 0,6, mobilni faze IPAV 7:3:3

NMR (CDCls): ptifazeno dle!®

'H § 2.00 (H2, 2H, m); 2.10 (H2, 2H, m); 2.80 (H1 nebo H5, 2H, (\|
m); 2.98 (H3, H6, 8H, m); 3.51 (H6, 2H, m); 4.10 (2H, m), 4.29 (2H, O NjHN}
m) (H1, H5); 6.00~7.00 (N-H, 4H, bs) A
0Z N7 N
BC{HY 5 24.1 (C2,2C); 44.7 (2C), 46.64 (2C) (C3, C6); 47.23 lk)
3
(2C), 47.93 (2C) (C1, C5); 158.7 (C4, 2C) 2
2

Hmotnostnispektroskopie: +255,1 ((M+H"])

Priprava 1,4-dibenzyl-1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu 4

Syntéza probihala dle lit.”*"’

1,65 g (0,00504 mol) latky 2-2HCI bylo v 50 ml baiice rozpusténo v 10 ml vody a 10 ml DMF.
K roztoku bylo prisypano 4,17 g K»COs (6 ekv.) a injekéni stfikackou pfidano 1,90 g (2,2 ekv.)
benzylbromidu. Smés byla zahtivana pod zpétnym chladi¢em na 110 °C pies noc. Reak¢ni smés byla
po kontrole na TLC tfikrat vytfepana ve 100 ml chloroformu a 100 ml vodného roztoku s 5 g NaOH.
Latka 3 pte$la do chloroformu. Chloroform byl odpafen na RVO. Vznikla hnéda olejovita kapalina 3,
ktera byla charakterizovana pomoci NMR.

TLC: filova skvrna, Ry = 0,7, mobilni faze EtOH : NH; = 20:1

NMR (CDCls): ptifazeno dle!® K\‘

'H & 1.64 (H2, 2H, m); 1.86 (H2, 2H, m); 2.42 (H1 a H3, 8H, 0 N N
m); 2.70 (HS, 2H, m); 3.42 (H5 a H7, 6H, m); 4.01 (H5, 2H, m); I} ------ ; ------------------
4.33 (H5, 2H, m); 7.10-7.30 (H9, H10, H11, 10H, m) O 5 o

BC{H} § 23.9 (C2, 2C); 44.7 (2C), 46.5 (2C) (C3, C6); 52.1 IK_HB "
(2C), 52.5 (2C) (C1,CS), ; 57.5 (C7,2C); 127.5 (2C); 128.4 (2C), 3
130.1 (2C), 137 (1C) (C8, €9, C10,C11); 158.7 (2C, C4)



Pti opakovani reakce se objevil v barice po odpaieni chloroformu i nazloutly prasek, ktery byl od
latky 3 izolovan filtraci. Tento vedlej$i produkt 8 je rozpustny v chloroformu, za laboratorni teploty

nerozpustny ve vode€.

TLC: hnéda skvrna, Ry = 0,9, EtOH : NH; = 20:1

NMR (CDCls): :
'H § 1.75 (H2, 4H, p, *Jun=9,6 Hz); 2.53 (HI, 8H, t, m

Jun =9,6 Hz); 2.62 (H3, 8H,s);345(H4, ENNj ________________
8H, s); 7.20-7.38 (H6, H7, H8, 10H, m) 3 N N
BC{'H} 24.0 (C2, 2C); 50.7 (4C); 51.7 (4C) (Cl a C3); 59.7 v ,v

(C4, 4C); 126.9 (C8,4C); 1283 (8C); 129.1 (8C) (C6aC7); *

140.2 (C5, 4C) 8

Elementarni analyza: nalezeno (vypo¢teno) pro CigsHasNy
M, =560,82: C 77,13 % (81,38 %), H 8,36 % (8,63 %), N 10,03 % (9,99 %)
Hmotnostnispektroskopie: +561,5 ((M+H])

K latce 3 bylo vpraveno 15 ml vodného roztoku 5 g NaOH a reakéni smés byla zahtivana k refluxu
pod zpétnym chladi¢em pies noc. Konec bazické hydrolyzy byl indikovan pomoci TLC. Reakéni smés
byla tiikrat vytiepana ve 100 ml chloroformu a 100 ml vodného roztoku 5 g NaOH. Produkt 4 je
rozpustny v chloroformu. Chloroform byl odpafen na RVO. Po odpafeni byla ziskdna olejovita

kapalina.

Charakterizace volné latky 4

TLC: hnéda skvrna, Rr= 0,5, EtOH : NH; = 30:1

NMR (CDCl;):

'H 8 1.71 (H2, 4H, p, *Jun = 4 Hz); 2.34 (4H, t, *Juy = 4 Hz); 2.69 (4H,
t, *Jun =4 Hz) (H1 a H3); 2.33 (4H, s), 2.78 (4H, s) (H4, H5); 3.37 (Hs,
4H, s); 7.15-7.4 (H8, H9, H10, 10H, m)

BC{'H} 8 25.4 (C2, 2C); 46.5 (2C), 46.9 (2C) (C3aC4); 51.5 (2C),
51.6 (2C) (C1 a C5); 57.7 (C6, 2C); 126.8, 128.0, 129.3 (C8, €9, C10, 8C);
138.5(C7, 2C)

Hmotnostnispektroskopie: +381,4 ((M+H'])

Latka 4 byla krystalizovana pfidanim 10 ml azeotropické HCI. Vznikla jemna srazenina, kterou se
nepodafilo odfiltrovat od mateéného louhu. Latka byla proto 4 vytfepana ve 100 ml chloroformu a

100 ml vodného roztoku S g NaOH a opét krystalizovana, tentokrat se 40 % HBr. Vyloucila se
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v podob¢ cervankové zabarveného prasku, ktery byl odfiltrovan od matecného louhu a vysusen
v exsikatoru.

Vytézek: m =2,70 g, 69 % (vztazeno na latku 2-2HCI)

TLC: hnéda skvrna, R;= 0,5, EtOH : NH; = 30:1

NMR (D,0):

'H § 2.03 (H2, 4H, p, *Jun = 4 Hz); 3.37 (H3, 4H, t, *Jun = 4 Hz); 3.48 (H1, 4H, t, *Jiyy = 4 Hz);
3.56 (H4, 4H, s); 3.61 (H3, 4H, s); 4.39 (H6, 4H, s); 7.18-7.42 (H8, H9, H10, 10H, m)

Elementarni analyza: nalezeno (vypoéteno) pro 4-4HBr-4H,0, CyHssBriN,O4 Mr=776,28: C
37,67 % (37,13 %), H 5,96 % (6,23 %), N 7,15 % (7,22 %), Br 41,64 % (41,17 %)

Priprava 1,4-dibenzyl-1,4-bis(methylfosfono)-1,4,8, 1 1-tetraazacyklotetradekanu 6

m 2 m /\P—OEt 2 m /\Pl’—OH
[N ”Nj P(OEt); Yot HC E Nj OH
N HN (CH;0), ” NN O
v v ¥ \~OEt K) \_P\\OH
4 OEt y OH

Latka byla ptipravovana Mannichovou reakci. 5,45 g (0,0074 mol) 4-4HBr-4H,0O bylo vytfepano

p

v soustavé 100 ml chloroformu a 100 ml vodného roztoku 5 g NaOH. Produkt piesel do chloroformu.
Organicka faze byla vysuSena bezvodym siranem sodnym a prefiltrovana pres fritu S3 do baiky
o objemu 250 ml. Po odpareni chloroformu na RVO zbyla v barice hnéda olejovita kapalina. K té bylo
pfidano injekéni stfikackou 11,6 gtriethylfosfitu (0,07 mol, 10 ekv.).

Triethylfosfit je zdravi Skodlivd bezbarva kapalina nepfijemného zapachu, manipulace s nim
striktné probihala v digestofi. Po rozpusténi 4 v triethylfosfitu bylo vsypano ke smési 1,10 g
paraformaldehydu (5 ekv., 0,035 mol). Uzavien4 barika byla zahfivana na 75 °C a michana 4 dny.

Od smési bylo zméfeno *'P NMR. Ve spektru byly nalezeny vyrazné signaly u 4.35, 26.6, 31.1 a
139.1 ppm.

Reakéni smés byla nanesena na sloupec silného katexu Dowexu 50 v H cyklu (o objemu 90 ml).

Kolona byla promyvana nejprve 500 ml roztoku ethanol : voda o objemovém poméru 3 : 1, kdy
byly eluovany vedlej$i produkty vzniklé hydrolyzou a oxidaci triethylfosfitu. Vedlejsi produkty byly
charakterizovany pomoci NMR.

Kolona pak byla promyvana roztokem ethanol : amoniak o poméru 5 : 1. Po odpafeni ethanolu a
amoniaku na RVO byl ziskan meziprodukt 5 jako medové zbarvena olejovita kapalina, ktera byla
charakterizovana pomoci NMR.

TLC: hnéda skvrna, Ry = 0,9, mobilni faze IPAV 7:3:3
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NMR (CDCl,):

'H § 1.31 (H13, 12H, m); 1.62 (H2, 4H, p); 2.59 (4H, t);
2.70 (4H, t) (H1 a H3); 2.62 (4H, s); 2.79 (4H, s) (H4 a H5);
2.95 (H6, 4H, d, *Jpy = 10 Hz); 3.48 (H7, 4H, s); 7.2 = 7.6 (H9,
H10, H1 1, 10H, m)

BC{'H} § 17.0 (C13, 4C); 25.0 (C2,2C); 51.0 (C6, 2C, d,
2Joc = 628 Hz); 51.2 (C3, 2C); 52.4 (C4, 2C); 53.2 (CS, 2C, d,
Jec = 35,2 Hz); 54.1 (C1, 2C, d, *Joc = 30,4 Hz); 60.3 (C7, 2C);
63.3 (C12, 4C, d, *Joc = 148 Hz); 128.3 (C11, 2C); 129.3 (4C),
130.5 (4C) (C9, C10); 140.0 (C8, 2C)

PEH} 3 31.1 (s)

3P 3§ 31.1(s)

Charakterizace reaktantu a vedlejSich produkti:
triethylfosfit PO(Et);
NMR (CDCly):

'H 5 1.06 (OCH,CHs, 9H, t, *Ji = 6.8 Hz); 3.66 (OCH,CHs, 6H, p, *Jiy = 6.8 Hz, 2oy = 4.7 Hz)

PLH} 5 139.1 (s)
3P § 139.1 (septet, “Jpy = 7.6 Hz)

diethylfosfit (H-P(=O)(OEt),)
NMR (CDCl5):

'H & 1.35-1.40 (OCH,CHjs, 6H, m); 4.0-4.2 (OCH,CH;, 4H, m); 6.76 (P-H, 1H, d,'Jpy = 605Hz)

BC{'H} & 18.0 (OCH,CHj3, 2C); 51.0 (OCH,CHj3, 2C)
S'P{'H} 4.35 (s)
3P § 4.35 (td, 'Jpy = 605 Hz, *Jpyy = 7.6 Hz)

diethyl-hydroxymethyldiethylfosfonat (HO—CH,~P(=O)(OEt),)

NMR (CDCls):

'"H § 1.35-1.40 (OCH,CHs, 6H, m); 4.0-4.2 (OCH,CH;, 4H, m); 3.88 (HO-CHx-P, 2H, d,

'Jon = 5,6 Hz)
S'P{'H} §26.6 (s)
P §26.6 (s)
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Pti opakovani reakce byla kolona s reak¢éni smési eluovana nejprve 500 ml roztoku ethanol : voda o
pomeéru 3 : 1, pak 750 ml roztoku ethanol : voda : HCl o poméru 2 : 2 : 1. Po odpateni mobilni faze na
RVO byly dle TLC vybrany smichany frakce s latkou § a zahustény na RVO.

Od frakci s pozadovanou latkou nasledovala hydrolyza HCI. 70 ml roztoku azeotropické HCI bylo
pridano k eluatu a za stdlého michani zahtivano k refluxu pfes noc. Druhého dne byl roztok odpafen
na RVO, rozpustén v malém mnoZstvi vody a nalit na sloupec silného katexu Dowex 50 v H™ cyklu
(o objemu 90 ml). Sloupec byl nejprve promyvan vodou, pak 5% HCI. Latka 6 byla dale pfe¢isténa na
50 ml Amberlitu v H™ cyklu. Jako mobilni faze byla nejprve zvolena voda, pak 5% HCI. Roztok byl
odparen na RVO. V baiice ziistal bily pevny odparek, ktery byl piekrystalizovan rozpusténim ve vodé
s pridanim nékolika kapek koncentrované HCI.

Vytézek: 1,50 g, 30 % (vztazeno k latce 4-4HBr-4H,0)
TLC: fialova skvrna, R; = 0,6, mobilni faze IPAV 7:3:3 o
NMR (D;0): ﬂ r/\w_—jg::>
'H § 2.14 (H2, 4H, t, *Juy = 6,8 Hz); 3.08 (H6, 4H, d, *Jpy = mf/ig;\\N N
10 Hz); 3.21 (4H), 3.37 (4H) (H1 a H3, t, *Jyy = 6,8 Hz); 3.35 {g ------------ ;} -------------
(4H), 3.44 (4H) (H4 a H5, 4H, s); 4.29 (H7, 4H, s) | N N—

Ret,” .
YPLIH} 5153 (s) o\ ,L\V/J3 SN

P §15.3(s)

Elementiarni analyza: nalezeno (vypoclteno) pro
6:3HCI-2H,0, CyHsiN4Cl304P2, M, =716,02: C 43,04 % (43,61%), H 6,96 % (7,82%), N 7,70 %
(7,65 %), P 8,63 % (8,65%), Cl 15,24 % (14,85 %)

Hmotnostnispektroskopie: +569,4 ((M+H"]), —=567,3 ((M-H+))

Priprava 1,4-bis(methylfosfono)-1,4,8, 11-tetraazacyklotetradekanu H,L
Postup 1

Lw | e, o
) C

\ Pd/C,CH;COOH NH N CH;COOH
K) POsEt, K) PO;Et, |\) PO3;H,
7 H4L

0,32 g latky 5 bylo rozpusténo v 10 ml lihu v hruskové barce. K roztoku bylo pfidano 0,21 g

katalyzatoru Pd/C a smés byla pod atmosférou vodiku michéana ptes noc za laboratorni teploty. Druhy

den byl roztok kontrolovan pomoci *'P NMR. Ve spektru se objevily tii signaly. Do reakéni smési
Yy p p
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bylo vpraveno dalSich 0,20 g katalyzatoru Pd/C a reakéni smés byla michana ptes noc za laboratorni
teploty. Druhy den byla smés zfiltrovana na frit¢ S4 a téikrat odpafena s vodou.
Vznikla olejovita kapalina byla hydrolyzovana v 10 ml HBr/CH3COOH za laboratorni teploty pres

noc. Reakéni smés byla kontrolovana *'P NMR. Ve spektru se objevilo mnoho signali.

Postup 2

j OH H, [NH Nj OH
O
v\_ﬁ\ chicoon M 'y
\ OH k) \ "OH
6 H,L

50 ml hruskova baiika byla proplachnuta argonem. Pod proudem argonu bylo vpraveno 1,40 g
(0,0021 mol) latky 6-:3HCI-2H,O do bariky a rozpusténo v 15 ml vody a 10 ml ledové kyseliny octové.
Do roztoku bylo nasypano 0,15 g katalyzatoru Pd/C a do aparatury byl z balonku zaveden vodik.
Reakéni smés byla mohutné michana za laboratorni teploty pres noc. Druhy den byla reakce
kontrolovana *'P NMR. Ve spektru byl nalezen novy signal u 12 ppm.

Katalyzator byl odfiltrovan na frit€ S4. Filtrat byl tfikrat odpafen do sucha s vodou na RVO. Pevny
odparek mél bilou barvu.

Latka byla nanesena na sloupec iontoméni¢e Dowex 50 v H' cyklu o objemu 90 ml a promyvana
nejprve 0,51 vody a pak 0,5 | 5% vodného roztoku amoniaku. Po odpafeni mobilni faze na RVO a
kontrole TLC byl ligand H4L nanesen na iontoméni¢e 70 ml Amberlit v H™ cyklu a sloupec byl
promyvan vodou. Byly jimany frakce o objemu 50 ml. Dle kontroly TLC byly frakce 3—7 spojeny,
odpafeny na RVO a rekrystalizovany. Ligand HsL byl rozpustén v malém mnozstvi vody, vysrazen

acetonem a mate¢ny louh odfiltrovan. Bily prasek byl vysuSen stanim na vzduchu.

Vytézek: 0,52 g, 54 % (vztazeno na latku 6:3HCI-2H,0) ﬁ
TLC: fialova skvrna Ry = 0,3, mobilni faze IPAV 7:3 : 3 m /_P\\OH
NMR (D,0): NH N OH
'H 8 1.70 (H2, 4H, sb), 2.50 (H6, 4H, d, *Jpi; = 10 Hz); 2.80 (H1 a H3, E """""" ;o
NH N¢ |
8H, sb), 2.92 (H5, 4H, s), 3.06 (H4, 4H, s) v \o_ ~on
BC{'H} 8 21.5 (C2, 2C); 52.8 (C6, 2C, d, *Jpc = 420 Hz); 42.6 (2C), ! 5 3 OH
46.3 (2C), 50.0 (2C), 53.3 (2C), 55.6 (2C) (C1, C3,C4, C5) HyL
P{'H} 5 15.4 (s)
P 5 15.4(s)

Elementarni analyza: nalezeno (vypocteno) pro H4L-4H,O, C;H3sN4P,O9 M, =460: C 31,75 %
(31,31 %), H 8,21 % (8,32 %), N 12,07 % (12,17 %), P 13,70 %(13,46 %)
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Hmotnostnispektroskopie: +389,3 ((M+H"]); -387,1 ((M-H"))

3.4.2. Priprava komplexii ligandu H,L s pfechodnymi kovy

PFiprava nikelnatych komplexi

trans-[Ni(H;L)]CI-H,0

Vodny roztok 50 mg (0,11 mmol) hydrochloridu ligandu HsL-4H,O ve 2 ml vody bylo zahiano pod
refluxem k varu. K roztoku bylo ptidano 0,0283 g (0,12 mmol, 1,1 ekv.) NiCly-6H,0 a vznikly zeleny
roztok byl zahfivan k refluxu za michani pod zpétnym chladi¢em pies noc. Druhy den byla voda
odpafena na RVO. Odparek zelené barvy byl rozpustén v malém mnozstvi vody a ve vialce nasazen ke
krystalizaci volnou difuzi acetonu. Nepodafilo se takto pfipravit monokrystaly.

Vodny roztok nikelnatého komplexu byl nanesen na sloupec silikagelu o objemu 9 cm® a eluovan
mobilni fazi IPAV 7:3 :3. Pavodné zelené zbarveni roztoku pteslo v amoniakalni mobilni fazi na
fialové. Do 100 ml ban€k byly zachyceny tfi frakce. V prvni frakci zustal po odpareni fialovy odparek,
ktery byl dale nasazen ke krystalizaci volnou difuzi acetonem.

Po nékolika dnech ve vialce vznikly oktaedrické svétle fialové krystalky a nafialovélé desticky.
Oboje krystalky byly predany na rentgenostrukturni analyzu. Oktaedrické krystalky byly
identifikovany jako schoenit amonno-nikelnaty, krystalky v podobé desti¢ek jsou chtény nikelnaty
komplex ligandu H4L. Rentgenova analyza odhalila ptekvapivé slozeni trans-[Ni(Hs;L)]CI-H,O. Pivod
kyselosti se nepodatilo uspokojive vysvétlit.

TLC: fialova skvrna, R;= 0,4, mobilni faze IPAV 7:3 :3

Hmotnostnispektroskopie: +445,2 ((M+H"]); —443,0 ((M-H"))

3{trans-[Ni(H,L)]}-5H,O

Vodny roztok 0,0283 g (0,12 mmol, 1,1 ekv.) NiCl;-6H,O byl srazen nadbytkem NaOH a tiikrat
promyt vodou a centrifugovan. Cerstvé vysrazeny Ni(OH), byl ptidan k vodnému roztoku 50 mg
(0,11 mmol) hydrochloridu ligandu HsL a vznikly roztok byl michan za laboratorni teploty ptes noc.
Druhy den byl nafialovély roztok zahustén na RVO, vpraven do vialek a ponechan krystalizovat
volnou difuzi acetonem. Nepodafilo se pfipravit monokrystal. Vodny roztok nikelnatého komplexu byl
nanesen na sloupec silikagelu o objemu 10 cm® a eluovan mobilni fazi IPAV 7:3 :3. Do 100 ml
banék byly zachyceny tfi frakce. V prvni frakci zustal po odpareni fialovy odparek, ktery byl dale
nasazen ke krystalizaci volnou diflizi acetonem.

Za n€kolik dni se objevily ve vialce krystalky, které byly predany na rentgenostrukturni analyzu.

TLC: fialova skvrna, Ry = 0,4, mobilni faze IPAV 7:3:3

Hmotnostnispektroskopie: +445,2 ((M+H']); —443,0 (M-H")
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Priprava méd'natych komplexu

trans-{Cu(H;L)]Cl-4H,0

0,0412g (0,00043 mol, 2,2 ekv.) CuCl-2H,O bylo rozpusténo ve vodé. K roztoku byl vsypan
nadbytek NaOH. Vysrazeny Cu(OH), byl od nadbytecného NaOH ¢&tytikrat promyt vodou.

100 mg (0,00022 mol) hydrochloridu ligandu H,L bylo rozpusténo ve vodé a pridano k Cerstvé
vysrazenému Cu(OH),. Hydroxid méd’'naty se ihned rozpustil a vznikl fialovy roztok. Pfipraveny
roztok méd'natého komplexu s ligandem H,L byl rozd&len do tii vialek. Cast takto vzniklého roztoku
byla nechéana krystalizovat srazenim volnou difuzi acetonu, druha ¢ést byla zahtivana na 80 °C pres
noc a do treti vialky byl pfidan 1 ml koncentrovaného vodného roztoku amoniaku a roztok
s amoniakem byl taktéz zahtivan pfes noc na 80 °C. Roztok s amoniakem zménil barvu z fialové na
modrou. Vsechny tfi roztoky byly naneseny na TLC s vrstvickou silikagelu, ktera byla vyvijena
v soustavé IPAV 7:3:3. U druhého a tietiho roztoku doSlo ke znatelnému rozlieni dvou skvrn
o rizném Ry, u prvni vialky byla nalezena jedna modra skvrna dale od startu. Fialovy izomer mél Ry
vetsi nez modry izomer.

Podafilo se pfipravit monokrystal méd’natych komplexi jen od fialového izomeru. Modry izomer

stanim za RT béhem tydne samovolné izomerizoval na smés fialového a modrého izomeru.

trans-/Cu(H,L)] a penta-[Cu(H,L)]

180 mg (0,39 mmol) ligandu HsL bylo ve 25ml barice rozpusténo v 5 ml vody. K roztoku bylo
vsypano 0,1243 g (1,8 ekv.) CuCl,:2H,0 a ptidano 0,069 g (4,2 ekv.) hydroxidu lithného. Roztok byl
michan za laboratorni teploty a po pil hodiné kontrolovan pomoci TLC. Vznikl modry izomer.
Pfidanim nékolika kapek koncentrované HCI bylo pH roztoku komplexu upraveno na hodnotu
pfiblizné 1,5. Roztok byl po dobu 2 h zahfivan na 80 °C. Dle TLC prob¢hla z vétsi ¢asti izomerizace
na fialovy izomer.

180 mg (0,39 mmol) ligandu Hs;L bylo rozpusténo ve vod¢ a smichano s 0,1232 g (1,7 ekv.)
CuCly2H;0 a 0,0541 g (3,3 ekv.) hydroxidu lithného. Modry roztok o pH = 9,5 byl michan za RT po
dobu dvou hodin. Kontrole na TLC potvrdila vznik modrého izomeru.

Roztoky obou izomeri byly smichany a naneseny na sloupec silikagelu o objemu 225 cm®. Kolona
byla promyvana mobilni fazi IPAV 7 :3 : 3. Byly zachyceny ¢tyfi frakce do 500 ml ban€k. Po odpareni
na RVO a kontrole TLC byla frakce 2 urcena jako fialovy izomer a frakce 4 jako modry izomer,
frakce 3 je smés obou izomerd.

Cast roztoku modrého i fialového izomeru byla nechana krystalizovat srazenim volnou difuzi
acetonu. Jiz druhého dne se objevily syté fialové zbarvené krystalky. Modry izomer vykrystalizoval za
téi dny do podoby kiehkych modrych platki.

Krystalky obou komplext byly pfeddny na rentgenostrukturni analyzu.
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Oba izomery byly prevedeny do 50ml banék a srazeny z vodného roztoku nadbytkem acetonu.
Praskové produkty byly oddéleny na frit¢ S3, promyty acetonem a vysuseny volnym stanim na
vzduchu.

fialovy isomer trans-[Cu(H,L)}-H,O

Vytézek: m =170 mg

TLC: fialova skvrna, Ry = 0,4, mobilni faze IPAV 7:3 :3

Hmotnostnispektroskopie: +450,2 ((M+H"]); —448,0 ((M-H"))

modry isomer penta-|Cu(H,L)|-4H,0

Vytézek: m =220 mg, 51 % (vztaZzeno na 0,36 g HsL-4H>0)

TLC: modra skvrna, Rr=0,2, mobilni faze IPAV 7:3:3

Elementarni analyza: nalezeno (vypocteno) pro latku [Cu(H,L)]-4H,O, Ci3H4N4P>0,,Cu
M, =557,96: C 25,83 % (25,49), H 7,01 (7,23 %), N 10,54 % (10,04 %), P 8,63 (11,10 %)
Hmotnostnispektroskopie: +450,2 ((M+H']); —448,0 ((M-H'])

3.5. Méreni disociacni kinetiky penta-[Cu(H,L)] a trans-[Cu(H,L)]

Studium kinetiky rozkladu obou méd’natych komplexti bylo provadéno v 0,05-5M kyseliné
chloristé, 5M kyseliné chlorovodikové a 1,04—12,65M vodném roztoku amoniaku. Teplota méfeni
byla nastavovana v rozmezi 25-90°C. Mé&reni probihalo za podminek reakce pseudoprvniho fadu
v roztocich o konstantni iontové sile /= 5M (H, Na)CIO;,.

Roztoky riizné acidity byly pfipraveny odmétenim 0,1 ml nebo 0,2 ml pfiblizné 0,003M roztoku
komplexu, standardizovaného roztoku 6,9016M nebo 1,068M HCIO,, 6,93M NaClO, a redestilované
vody.

Roztoky pro méteni disociacni kinetiky v prostfedi 5 M HCI byly piipraveny odméienim 1 ml nebo
0,2 ml pfiblizné 0,003M roztoku komplexu, standardizovaného roztoku 11,1693M HCI a redestilované
vody.

MeéFeni izomerizace penta-[Cu(H,L)] v amoniakalnich prostiedi probihalo pti teplotach 70-90 °C.
Do kiemenné kyvety o objemu 1,2 ml bylo odméfeno 0,1 ml roztoku penta-{Cu(H,L)] a 0,3-1,1 ml
13,9M amoniaku. Roztok byl na objem 1,2 ml dopinén redestilovanou vodou. lontova sila nebyla

upravovana.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Vysledky a diskuze syntetické ¢asti
4.1.1. Piiprava organickych latek

Priprava 1
Ugelem jemné modifikace pracovniho postupu bylo
NH NH 2 NH NH (CHO) NaBH4
ovérit, zda se zménou podminek pfi chelataci nikelnatych E — [ ( j
NH  NH, NH N ) NH
kationti 3,2,3-aminem (bis(3-aminopropyl)-1,2- . K) K)
ethylendiaminu) nepodafi zvysit vytézek reakce. Bézné
. . ] . . NHOHNG naen ~NHOHN
¢ini 60 %. Misto pfidavani 3,2,3-aminu (bis(3- — [ N ] — [
NH HN NH HN
aminopropyl)-1,2-ethylendiaminu) k NiCly;'6H,O byl
pomalu piidano béhem dvou hodin roztok hexahydratu I (cyklam)

chloridu nikelnatého k 3,2,3-aminu. Vytézek se vSak nepodafilo zvétsit.

Priprava a izolace 2
P¥i syntéze ligandu HsL bylo navrzeno oxalylové chranéni publikované v 1it.”) s vytézkem 82 %.
Pfi provedeni reakce dle této publikace se nepodafilo prevést veskery cyklam na produkty.

Divodem mohla byt pfitomnost vody v reakéni smési. Pii

- , ror [0) O
chromatografii dochazelo ke ztratdm cyklamu.
NH HN EtO OE
Proto byl navrZzen jiny postup. Zahfivanim k refluxu [ [ I
. . NH HN EtOH
stoluenem se jednak dosdhlo oddestilovat vodu z reakéni
soustavy, jednak zvysit reakéni teplotu ze 78 °C na 110 °C. Dle ! (eyklam) 2

TLC doslo pfi tomto provedeni reakce k Gplné konverzi cyklamu.
Objevil se vsak i vedlejsi produkt, pravdépodobné cyklam substituovany ethyloxalatem na vice nez
dvou dusicich, coz mohlo byt zpisobeno mirnym nadbytkem diethyloxalatu.

Aby mohl byt uréen vyté€zek reakce, byla olejovita kapalina 2 izolovana v podobé hydrochloridu
2-2HCI. Vytézek reakce (52 %) je stale neuspokojivy. VEtsi mnozstvi pozadované latky 2 by se dalo
ziskat niz8i reak¢ni teplotou (kolem 100 °C) a ptidavkem pravé jednoho ekvivalentu diethyloxalatu.

Oxalylovy mistek vnucuje ve svém okoli cyklamovému kruhu rigidni uspofadani. Proto je ve
spektru 'H NMR vice signalt. Pentet u 2.04 ppm na uhliku C2 s intenzitou 4H, ktery je analogicky
signalu ve spektru cyklamu, se rozstépil na dva multiplety o intenzit¢ 2H. TaktéZ se misto
ocekavaného singletu u 4.10 ppm na uhliku C5 a tripletu na uhliku C1 kolem 3 ppm o intenzité 4H
vyskytly ve spektru ¢tyfi multiplety, kazdy o intenzité 2H. Roz§tépeni signaltl je zpisobeno interakci
axialnich a ekvatorialnich vodiki CO-N—CH,.
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Priprava a izolace 3, 4a 8

Pi#i  dodrzeni stechiometrického poméru
reaktantd probéhla pfiprava latky 3 bez m m
komplikaci. [N” [NIO = B [ IO NeOH [N “N]

Tak jako ve struktufe 2, i zde vnucuje ’U o o d dUN
oxalylovy miustek ve svém okoli cyklamovému 2 4
kruhu rigidni uspofddani. Vodiky H5 poskytly
v NMR spektru dva multiplety, které vznikaji interakci pfes dvé a pres tfi vazby mezi axialnimi a
ekvatorialnimi HS.

Vedlejsi produkt 8 byl pomoci NMR, elementarni analyzy a hmotnostni spektroskopie urcen jako
1,4,8,11-tetrabenzyl-1,4,8,1 | -tetraazacyklotetradekan. Vznikl pfi nadbytku benzylbromidu k reaktantu
2. Pfi velkém, mnozstvi benzylbromidu dochazi k napadeni i terciarnich dusiki, které jsou
substituovany diethyloxalatem.

Z diavodu lepsi manipulace byla snaha preménit olejovitou latku 4 na jeji hydrochlorid. Ten se vSak
vysrazel jako velmi jemny prasek, ktery nesel filtrovat. Pristoupilo se proto k izolaci latky ve formé
hydrobromidu. Témeéf okamzit€é po piidani HBr k latce 4 se vytvofil rizovo-oranzovy prasek

4-4HBr-4H,0.

Priprava a cisténi Sa 6
Mannichova reakce probéhla bez

problémé. Vedlejsi produkty vzniklé Qm Q\ /\ o Q\K\ .
: ‘ POEx); P\OEt HCl l\_
oxidaci a hydrolyzou reaktantu j o [ j

N HN N N
triethylfosfitu, ktery je v nadbytku, jsou d L d K) LOE. d K)\_u\;im
4 6

s OE[

diethylfosfit a diethyl-hydroxymethyl-
fosfonat. Nejsnaze se oddéli chromatograficky.

Produkt 5 navazany na iontoméni¢ Dowex 50 je mozZno vymyt smési ethanolu a amoniaku nebo
ethanolu a HCI. Pfi promyvani HCI produkt ¢aste¢n€ hydrolyzuje a neni jej mozno izolovat pro
charakterizaci. Od latky 5 byla provedena pouze charakterizace pomoci TLC a NMR z frakei
ziskanych eluci ¢pavkovou mobilni fazi.

Latka 6 byla ¢isténa chromatograficky na Amberlitu v H" cyklu. Ptekvapivé bylo, Ze se ji
nepodafilo eluovat z kolony vodou, ale bylo nutné jako mobilni fazi zvolit 5 % HCI. Pro analogické
fosfonové 1,8- derivaty cyklamu vzdy postacila voda jako mobilni faze. Benzylové skupiny jsou
pravdépodobné pii¢inou vyznamnych nepolarnich interakci s iontoméni¢em Amberlitem.

Niz$i vytézek muize byt zplsoben ztratami pfi chromatografiich a zistdnim casti latky 6 v

mate¢ném louhu (ktery po odpafeni vazil pfiblizné tretinu hmotnosti vykrystalizovaného produktu).
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Priprava 7 a ligandu H,L

Pro syntézu ligandu byla nejprve Qm/\ﬁ o m/\ /_E\
—OF: R—OEt OH

l
v
¥ v s . v H, NH N OH
navrzena reakéni cesta z latky S pres ety ( j B e [ j
CH,COOH NG
N

Pd/C

hydrogenaci na latku 7 a naslednou d U\—" o CHACOOH ' \OCH - K) ﬁ o
hydrolyzu v HBr/CH;COOH. Podle o™ o
*'P NMR viak vzniklo velké mnozstni blize neuréenych produkti. Proto byl tento postup opuitén a
pristoupilo se k zdméné reakEnich krokii — nejprve byla uskute¢néna kysela hydrolyza esterovych
skupin pomoci HCI, pak debenzylace. Tento postup probihal bez vétSich problémti.

Ligand H4L byl po hydrolyze v azeotropické HCI a hydrogenaci ziskan ve formé hydrochloridu.

Aby byl ziskan volny HyL, bylo nutno latku vycistit Q O
(0]
chromatograficky. N(j,\J/\P\—OH m/— \ "on
OH
Dle *'P NMR probihala hydrogenace latky 6 [N Njo C [ j
I N
kvantitativné. Ztraty mohly byt zpisobeny béhem k/‘\_l)\c;qOH CHCO0H K) Ol-?H
6 H,L

chromatografii a rekrystalizace ligandu.

4.1.2. Pfiprava komplexu ligandu H,L s pfechodnymi kovy

Priprava médnatych komplexu

Ptipraveny byly dva izomery méd’'natého komplexu ligandu HsL — penta-[Cu(H,L)] a trans-
[Cu(H,L)]. 1zomer penta-[Cu(H,L)] je kineticky produkt komplexace, trans-[Cu(HsL)] je produkt
termodynamicky. Komplex penta-[Cu(H,L)] ma v roztoku modrou barvu, trans-[Cu(HsL)] je zbarven
fialove.

Tvorba penta-[Cu(H,L)] je upfednostiiovana v neutrdlnim a bazickém prostfedi za laboratorni
teploty. Pti zahfivani, v kyselém prostiedi a v amonialnim roztoku izomeruje modry penta-[Cu(H,L)]
na fialovy trans-[Cu(H,L)].

Nejprve se pfi pripravé méd’natych komplexti vychazelo z hydrochloridu ligandu, a tak se podafilo
pfipravit krystal trans-[Cu(H;L)]JCI. Pti dalSi ptipravé komplext se disledn€ vychazelo z volného
ligandu HyL.

Oba izomery lze pohodIné oddélit chromatografii na silikagelu, kdy se oddéli nadbytek
nezreagovanych Cu”" iontd.

Pouze u modrého izomeru penta-[Cu(H,L)] poskytla elementarni analyza smysluplnou interpretaci.
U trans-[Cu(H,L)] nebylo mozné sestavit odpovidajici sumami vzorec. Jiz dfive bylo pozorovano, ze
v elementarni analyze vzorkii obsahujicich kov byva podhodnocen obsah fosforu az o polovinu

hmotnostnich procent, coz zkresluje celkovy vysledek analyzy a znemoziiuje jeji interpretaci.

Priprava nikelnatych komplexu
Nikelnaté komplexy byly pfipravovany dvéma rGznymi zplsoby za ucelem pfipravit rizné

izomery. Ziskany v8ak byly pouze dvé rizné formy komplexu s konfiguraci trans.

30



Nikelnaté komplexy lze pohodIné Cistit chromatograficky od nadbytecného reaktantu. Nikelnaté
komplexy vykrystalizovaly az po precisténi. Pfi chromatografii na silikagelu se vyluhovaly do roztoku
nikelnatého komplexu siranové anionty, jak bylo pozorovano a potvrzeno v lit.”!). Pfi krystalizaci
volnou difuzi acetonem byly proto izolovany i lehce fialové krystalky nalezejici siranu amonno-

nikelnatému.

4.2. Rentgenostrukturni analyza

Podafilo se pfipravit krystaly dichloridu 2-2HCI, tetrahydratu-tetrahydrobromidu 4-4HBr-2H,O,
komplexu trans-[Ni(HsL)]JCI-H,O, 3{trans-[Ni(H,L)]}-SH,O, trans-[Cu(H,L)]2H,O a penta-
[Cu(H,L))-4H,O vhodné pro rentgenostrukturni analyzu.

4.2.1. Struktura organickych latek

Struktura 2-2HCI

Dihydrochlorid 2 vykrystalizoval v podobé bezbarvych jehli¢ek. Nezavislou ¢ast elementarni
buriky tvori jedna molekula makrocyklu a dva chloridové anionty.

Sesti¢lenny kruh (viz Obr. 9) tvofeny oxalylovym miistkem navazanym na atomy dusiku N1 a N4
je orientovan kolmo k roviné makrocyklu. Diky jeho rigidité je mozno rozliSit axialni a ekvatorialni
vodiky az na atomech uhliku C6 a C13 (viz kapitola 4.2.1. Syntéza organickych latek).

V molekule komplexu nejsou pfitomny intramolekularni vodikové vazby. Chloridovy anion je
navazan na protonizované sekundarni atomy N8 a N1l (viz Tab. 2). Atomy kysliku O15 a O16
oxalylového mistku propojuji silnou vodikovou vazbou o délce 2,839 A, resp. 2,877 A k atomu N11
sousedni molekuly.

Vybrané parametry méfeni jsou uvedeny v kapitole Ptilohy v Tabulce 17.

Tab. 2: Intermolekularni vodikové vazby ve struktuie 2-2HCI

D-H d(D-H) d(H..A) <(DHA) d(D..A) A Symetricka poloha
N8-H81 0,948 A 2,138 A 171° 3,079 A c12
N8-H82 0,954 A 22354 156° 3,129 A CI2 [x, —y+1/2, z+1/2]
N11-H111 0,925 A 1,926 A 169° 2,839 A 015 [x,—y+1/2,2-1/2]
NIi-HI111 0,925 A 2,383 A 113° 2,877 A Olé6 [x, —y+1/2, z-1/2]
N11-H112 0,934 A 2,120 A 170° 3,043 A Ch
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Obr. 9: Struktura komplexu 2-2HCI

(Atomy vodiku a chloridové anionty nejsou kvili pfehlednosti vyobrazeny.)

Struktura 4-4HBr-2H,0

Tetrahydrobromid-dihydrat 4 vytvofil bezbarvé krystalky. Molekula lezi na ose symetrie,
elementarni buiiku tvofi polovina molekuly a tfi bromidové anionty, z nichz maji dva poloviéni a
jeden plnou okupanci (Obr. 10).

V molekule nejsou pfitomny intramolekularni vodikové vazby. Bromidové anionty maji kontakt na
v§echny atomy dusiku makrocyklického kruhu (viz Tab. 3). Vybrané parametry méfeni jsou uvedeny

v kapitole Prilohy v Tab. 17.

Tab. 3 : Intermolekularni vodikové vazby ve struktufe 4-4HBr-2H,0

D-H d(D-H) d(H..A) <DHA d(D..A) A Symetricka poloha
NI1-H11 0,930 A 2,368 A 152° 3,293 A Br3 [x+1/2, y+1/2, z]
N5-HS1 0,920 A 1,913 A 148° 2,738 A Olw
N5-HS2 0,920 A 2,331 A 156° 3,193 A Br2 [x+1,y, Z]

32



Obr. 10: Struktura 4-4HBr-2H,0

(Atomy vodiku, bromidové anionty a molekuly hydratové vody nejsou kvili ptehlednosti vyobrazeny.)

4.2.2. Struktura komplexi ligandu H,L s piechodnymi kovy

Nikelnaté komplexy ligandu H,L

Struktura komplexu trans-{Ni(H;L) JCI-H,O

Komplex vykrystalizoval jako fialové hranolky. Nezavislou Cast elementarni buriky tvofi jedna
molekula komplexu, chloridovy anion a molekula vody. Koordina¢ni okoli niklu je oktaedrické. Na
rozdil od komplexi trans-[Cu(H,L)]-2H,0 a trans-[Cu(H;L)]CI-4H,O nedochazi k protazeni vazeb
vose O11-Nil-021 (viz Tab. 5). Vazby k atomim N1 a N4 substituovanych methylfosfonovou
skupinou jsou 0 0,04 A vétsi nez vazby k atomim N8 aN11.

Geometrické okoli fosforu je deformované tetraedrické (Tab.6). V disledku sité
intramolekularnich a intermolekularnich vodikovych vazeb.je fosforylova vazba P=023 mirné
prodlouzena a jednoduché vazby P1-O12, P1-O13 a P1-022 jsou mirn¢ zkracené oproti bézné vazbé
P=0 ve slou¢eninach fosforu.

Cyklamovy kruh je v konformaci trans-III, tedy v tomtéz usporadani jako v méd’natych
komplexech trans-[Cu(H,L)]-2H,0 a trans-[Cu(H;L)]CI-4H,0.

V krystalové struktute jsou pfitomny intramolekularni vodikové vazby mezi. atomy
[N8-H81-023] a [NI11-H111-0O12] (viz Tab.4). V krystalové struktufe jsou pfitomny cetné
intermolekularni vodikové vazby. Na Obr. 11 je mozno vidét dvé molekuly komplexu navzajem

propojené vodikovymi vazbami pres chloridovy anion. Kyslikové atomy pendantnich skupin jsou
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provazany vodikovymi vazbami s molekulami vody. Vybrané parametry méfeni jsou uvedeny

v kapitole Ptilohy v Tab. 18.

Tab. 4: Intramolekularni a intermolekularni vodikové vazby ve struktuie trans-[Ni(H;L)]CI-H,O

D-H d(D-H) d(H..A) <(DHA) d(D..A) A Symetricka
poloha
OI12-HI120 1,070 A 1,358 A 170° 2,410 A8 023 [x, y+1, z]
N8-H81 0,930 A 2,118 A 148° 2,950 A 023
NI1-HI11 0,930 A 2,097 A 149° 2,933A 012
022-H22 0,881 A 2,418 A 119° 2,946 A Cll [x,y-1, 2]

022

Obr. 11: Struktura komplexu trans-[Ni(H;L)]CI-H,O

(Atomy vodiku, chloridové anionty a molekula hydratové vody nejsou kviili prehlednosti vyobrazeny.)

Struktura komplexu 3 {trans-[Ni(H,L)]}-5SH,0

Latka vykrystalizovala v podobé svétle fialovych desticek. Nezavislou ¢ast elementarni buiiky tvori
tfi molekuly komplexu a pét molekul vody. Geometrické okoli atomu niklu je oktaedrické, stejn€ jako
u komplexu trans-[Ni(Hs;L)]CI-H,O .

V molekule C atomy P2C, 022C a O23C obsazuji dvé mozné polohy (viz Obr. 12) (oznacené P2D,
022D a O23D).

Vzdalenost O—O mezi atomy kysliku pendantnich skupin a molekulami solvatové vody napovida,
ze v krystalové struktufe jsou pritomny vodikové vazby. Vzhledem ke Spatné kvalité krystalu a
velkému mnozstvi vypiesiiovanych parametri se polohy atomi vodiku nepodafilo lokalizovat .

Vybrané parametry méfeni jsou uvedeny v kapitole Prilohy v Tab. 18.
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Obr. 12: Struktura komplexu 3 {trans-[Ni(H,L)]}-5H,O

(Pro zachovani piehlednosti nejsou popsany atomy uhliki. a vodikd Atomy vodiku a molekuly hydratové vody
nejsou kvili prehlednosti vyobrazeny.)

35



Tab. 5: Charakteristika geometrického okoli Nil ve slou€eninach trans-[Ni(H;L)]JCI'-H,O a 3{trans-
[Ni(H;L)]}-5H,O

irans-[Ni(H,L)]CI'H,0 3 {trans-[Ni(H,L)]}-5H,0
Koordinaéni okoli délky vazeb (A) délky vazeb (A)
meédi molekula A molekula B molekula C
Nil-N1 2,1303) 2,14(1) 2,13(1) 2,16(1)
Nil-N4 2,136(3) 2,09(1) 2,10(1) 2,13(1)
Nil-N8 2,076(3) 2,06(1) 2,06(1) 2,07(1)
Nil-N11 2,076(3) 2,08(1) 2,07(1) 2,08(1)
Nil-O11 2,106(2) 2,14(1) 2,14(1) 2,09(1)
Nil-021 2,1192) 2,09(1) 2,09(1) 2,10(1)
thly (°)

N1-Nil-N4 86,5(1) 86,6(4) 88,5(3) 86,1(5)
NI-Nil-N8 175,4(1) 176,7(5) 173,1(5) 174,7(4)
NI-Nil-N11 94,1(1 95,7(4) 93,8(5) 94,6(5)
NI-Nil-O11 86,1(1) 86,7(5) 85.,3(5) 94,6(5)
NI-Nil-021 91.8(1) 91,3(5) 93.1(5) 93.1(4)
N4-Nil-N8 94,5(1) 91,9(5) 91,6(5) 93,3(5)
N4-Nil-N11 175,5(1) 172,9(6) 174,9(5) 176,8(5)
N4-Ni1-O11 94,1(1) 95,1(6) 93.3(5) 90,1(4)
N4-Nil-021 85.7(1) 84.7(6) 86,2(5) 86,3(4)
N8-Nil-NI1 85,3(1) 86,1(3) 86.8(3) 86.3(5)
N8-Nil1-O11 89,3(1) 90,5(5) 87,9(4) 86,3(5)
N8-Nil-021 92,7(1) 91.4(4) 93.8(3) 92.2(4)
N11-Nil-O11 93,3(1) 91,7(4) 91,5(4) 93,2(4)
NI1-Nil-021 89,9(1) 88,5(5) 89,0(5) 90,5(5)
O11-Nil-021 176,3(1) 178,1(5) 178,3(4) 176,3(4)
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Tab. 6: Charakteristika geometrického okoli P1 a P2 ve slouceninach trans-[Ni(H;L)]CI-H,O a 3{trans-
[Ni(H:L)]}-5H,0

trans-[Ni(H;L)]CI-H,O 3{trans-[Ni(H,L)]}SH,O
Geor;‘nt(;t;iik}e)’ IOkOH délky vazeb (A)
molekula A molekula B molekula C
P1-0O11 1,505(2) 1,49(1) 1,47(1) 1,49(1)
P1-0O12 1,531(2) 1,57(1) 1,58(1) 1,53(1)
P1-0O13 1,554(3) 1,45(2) 1,50(1) 1,50(1)
P1-C15 1,813(3) 2,02(2) 1,86(2) 1,80(2)
thly (°)
O11-P1-012 112,4(1) 110,0(7) 110,1(7) 111,2(6)
O11-P1-013 115,2(1) 113(1) 116,0(8) 116,3(7)
012-P1-013 105,4(1) 109(1) 103,9(8) 106,2(6)
C15-P1-011 105,7(1) 106,9(7) 105,3(7) 105,3(6)
C15-P1-012 110,3(1) 104(1) 107,9(8) 106,5(8)
C15-P1-013 107,8(2) 113,709) 114(1) 111,0(8)
Geometrické okoli délky vazeb (A)
atomu P2
molekula A molekula B molekula C
poloha 1 poloha 2
P2-021 1,493(2) 1,52(1) 1,53(1) 1,44(1) 1,66(1)
P2-022 1,573(3) 1,63(1) 1,61(1) 1,55(1) 1,53(1)
P2-023 1,524(3) 1,48(1) 1,52(1) 1,50(1) 1,53(1)
P2-C16 1,817(4) 1,10(2) 1,79(1) 1,80(1) 1,47(2)
ahly (°)
021-P2-022 114,4(1) 109,8(8) 109,4(6) 107,3(7) 114,5(7)
021-P2-023 113,8(1) 117,8(1) 117,0(8) 84,5(5) 109,7(7)
022-P2-023 105,1(1) 101,5(9) 109,0(8) 87,7(7) LI
C16-P2-021 106,1(1) 108,5(7) 106,8(7) 110,6(7) 110,6(7)
C16-P2-022 106,3(1) 106,6(9) 103,1(7) 142,1(9) 142,1(9)
C16-P2-023 111,1(1) 112,0(8) 110,7(1) 95,7(7) 95,5(9)
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Struktura médnatych komplexu ligandu H,L

Struktura komplexu trans-{Cu(HL)]-2H,0

Nezavislou ¢ast elementarni buriky tvofi jedna molekula omplexu a dvé molekuly vody.
Koordinacni okoli médi je tetragonalné bipyramidalni, tvofené ¢tyfmi atomy dusiku v ekvatorialnich a
dvéma atomy kysliku v axidlnich polohach. Diky Jahnové-Tellerové distorzi jsou atomy kysliku
00,3-0,4 A dale od centralniho atomu médi nez atomy dusiku (viz Tab. 10). Struktura komplexu je na
Obr. 13.

Geometrické okoli atomu fosforu je deformované tetraedrické. Délky vazeb P-C, P=O a P-OH
jsou podobné bé€znému usporadani v jinych slou€eninach pétimocného fosforu (Tab. 11). Ve struktuie
nejsou pritomny intramolekularni vodikové vazby. Jednotlivé molekuly komplexu jsou propojeny
silnymi intermolekularnimi vazbami mezi fosfonatovymi skupinami. Délky téchto vazeb jsou 2,498 A
(pro vazbu [O12-H12..013%]) a 2,616 A (pro vazbu [022-H22..023]) (viz Tab. 7). Molekuly
hydratové vody jsou slabé vazany intermolekularni vodikovymi vazbami na atomy kysliku ve
fosfonatovych skupinach a na atomy dusiku v cyklamovém skeletu. Vybrané parametry méfeni jsou

uvedeny v kapitole Pfilohy v Tab. 19.

Obr. 13: Struktura komplexu trans-[Cu(H,L)]-2H,0

(Atomy vodiku a molekuly hydratové vody nejsou kviili ptehlednosti vyobrazeny.)
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Tab. 7: Intermolekularni vodikové vazby mezi pendantnimi skupinami ve struktufe trans-[Cu(H,L)]-2H,O

D-H d(D-H) d(H.A) <(DHA) d(D.A) A Symetricka poloha

OI2-HI20 0948A 1570A  165°  2498A OI3 [x+1,—y, —z+1]

022-H220 0,940A 1,680 A 173° 2616 A 023  [x-1/2,-y+1/2,z-1/2]

Struktura komplexu trans-[{Cu(H;L)]Cl-4H,O

Komplex vykrystalizoval v podobé fialovych hranolki. Strukturné nezavislou ¢ast elementarni
buiiky tvofi jedna molekula komplexu, chloridovy anion a ¢tyfi molekuly vody. Koordinaéni okoli
médi je stejné jako v komplexu trans-[Cu(H,L)]-2H,O deformované oktaedrické, s jahntelerovskym
protazenim vazeb v ose O11-Cul—-021. Vazba Cul-O11 a Cul-021 je 0 0,3-0,33 A delsi nez vazby
mezi médi a dusikovymi atomy (viz. Tab. 10). Struktura komplexu je na Obr. 14.

Geometrické okoli fosforu je deformované tetraedrické. Vazba P1=011 (resp. P21=021) ma délku
obvyklé dvojné vazby v podobnych slouceninach fosforu. Délky vazeb atomu fosforu a kysliku P2-
022 a P2-023 jsou krat$i nez bézna jednoducha vazba v analogickych slouceninach fosforu, jsou
zjevné ovlivnény vodikovou vazbou.

Ve struktufe nejsou pfitomny Zzadné intramolekuldrni vodikové vazby. Silna vodikova vazba je
vytvofena mezi atomy kysliku pendantnich skupin [022-H22...023"] o délce 2,420 A a mezi atomy
kysliku pendantni skupiny a solvatové vody [023-H23...04w] o délce 2,523 A. Molekuly komplexu
jsou mezi sebou provazany vodikovymi vazbami ptes molekuly krystalové vody a chloridového
aniontu. Chloridovy anion tvofi vodikovou vazbu k atomu cyklamového kruhu N11 a pendantnim
skupinam (viz Tab. 8).

Koordina¢ni okoli atomi Cul, Pl a P2 v komplexu trans-[Cu(H;L)Cl]-4H,O se od komplexu
trans-[Cu(H,L)]-2H,O téméF nelisi (viz Tab. 10). Vybrané parametry méfeni jsou uvedeny v kapitole

Prilohy v Tab. 19.

Tab. 8: Intermolekularni vodikové vazby ve struktufe trans-[Cu(H;L)]CI-4H,O

D-H d(D-H) d(H..A) <(DHA) d(D..A) A Symetricka poloha

NII-HITI 0930A 2,185A  148° 3,014A 02w  [-x+l,y+1/2, —z+1]
NII-HIIT 0930A 2635A 172° 3,558A  ClI

OI3-HI30 0870A 2206A 159° 3,034A  ClI

022-H220 0,997A 1578A  139° 2420A OI2 [x,y-1, 2]

023-H230 0,872A 1,653A 174° 2523A  Odw [x, y-1, z]
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Obr. 14: Struktura komplexu trans-[Cu(H;L)]CI1-4H,0

(Atomy vodiku, chloridové anion a molekuly hydratové vody nejsou kviili pfehlednosti vyobrazeny.)

Struktura penta-{Cu(H,L)]-4H,0

Komplex vykrystalizoval v podobé tmavé modrych desti¢ek. Strukturné nezavislou ¢ast buiky
tvofi jedna molekula komplexu a ¢&tyfi molekuly vody. Koordina¢ni okoli médi je pentagonalni
(Obr. 15). Méd’ lezi nad rovinou cyklamového kruhu. Ligand je kooordinovan ¢tyfmi atomy dusiku
cyklamového kruhu a jednim atomem kysliku pendantni fosfatové skupiny.

Pro popsani geometrického okoli pentakooordinovaného kovu byl zaveden paratmetr 7 (9)°°

r=ﬂ6_0“, ©)

kde B a «a jsou prvni nejvétsi a druhy nejvétsi uhel na centralnim kovu svirany mezi donorovymi
atomy. Velikost parametru 7 je mezi 0 a 1. Trigonalni bipyramidé€ odpovida 7 = 1, ¢tvercové pyramidé
odpovida 7 = 0. Pro komplex penta-[Cu(H,L)]-4H,0 bylo vypocteno 7 = 0,43. Podle tohoto parametru
tedy v komplexu penta-[Cu(H;L)]-4H,O neni preferovano ani jedno z uvedenych krajnich usporadani.

Cyklamovy kruh je uspofadan v konformaci I.

Geometrické okoli fosforu je deformované tetraedrické (viz Tab. 11). Délka vazby P1=013 je vétsi
nez bézna fosforylova vazba, na atom O13 je vazana vodikovou vazbou molekula krystalové vody.
Také vazba P2—022 je prodlouzena v disledku mezimolekularnich vodikovych vazeb na molekuly
hydratové vody.

Ve struktute nejsou pfitomny Zadné intramolekularni vodikové vazby. Molekuly jsou mezi sebou

provazany dvéma silnymi vodikovymi vazbami [N8—HS8...011%] o délce 3,084 A a [O12-H12...023"]
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o délce 2,542 A. Molekuly krystalovych vod jsou navdzany na atom N11 v cyklu, na atomy kysliku

fosfatovych skupin a mezi sebou (Tab. 9).

Vybrané parametry méfeni jsou vedeny v Tab. 19.

Tab. 9: Intermolekularni vodikové vazby ve struktufe penta-[Cu(H,L)]-4H,O

D-H d(D-H) d(H..A) <(DHA) d(D..A) A Symetricka poloha
N8-H8 0,902 A 2,189 A 170° 3,082 A Ol1 [-x+1, =y+1, —Z]
N11-H11 0,935 A 2,091 A 159° 2,981 A 05w [x, y+1, z—1]
O12-HI120 0,933 A 1,614 A 173° 2,542 A 023 [-x, ~y+1, ~Z]
O21-H210 0,849 A 1,878 A 143° 2,603 A 05w [x,y, z-1]

Obr.15: Struktura penta-[Cu(H,L)]-4H,0.

(Atomy vodiku a molekuly hydratové vody nejsou kvuli ptehlednosti vyobrazeny.)
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Tab. 10: Charakteristika geometrického okoli Cul v komplexu
[Cu(H;L)CI1]-4H,0 a penta-[Cu(H,L)]-4H,O

trans-[Cu(H,L)]-2H,0, trans-

trans-[Cu(H,L)]-2H,0

trans-[Cu(H;L)]CI-4H,0

penta-[Cu(H,L)]-4H,O

Koordinaéni okoli délky vazeb (A) délky vazeb (A) délky vazeb (A)
Clr:lle—drl” 2,092(2) 2.078(5) 2,055(2)
Cul-N4 2,0632) 2,094(5) 2,064(2)
Cul-N8 2,036(2) 2,002(6) 2,005(2)

Cul-NI11 2,016(2) 2,028(6) 2,027(2)
Cul-O11 2.385(1) 2,395(5) 2.247(2)
Cul-021 2,424(1) 2,423(6)
ahly (°) ahly (°) ahly (%)
NI-Cul-N4 87,16(6) 872(2) 87,56(7)
NI-Cul-N8 175,39(6) 172,8(3) 178,62(7)
NI—Cul-N11 93.,88(6) 92,5(2) 93,18(7)
NI-Cul-Ol1 85,60(5) 84,8(2) 87,36(6)
NI-Cul-021 91,44(5) 96.6(2)
N4—Cul-N8 92,70(6) 95,1(2) 93,38(7)
N4-Cul-N11 176,16(6) 173,93) 152,90(7)
N4—Cul-O11 95.42(6) 93,002) 108,46(6)
N4-Cul-021 84,50(5) 83,3(2)
N8—Cul-N11 86,56(6) 86,0(2) 86,44(7)
N8—Cul-Ol1 89,83(5) 88.3(2) 91,39(6)
N8—Cul-021 93,13(6) 90.5(2)
N11-Cul-Ol11 88,35(6) 93,002) 98.63(7)
NI11-Cul-021 91,78(6) 90,7(2) ---
O11-Cul-021 177,04(5) 176,02)
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Tab. 11: Charakteristika geometrického okoli atomu fosforu P1 A P2 v komplexu trans-[Cu(H,L)]-2H,0,
trans-[Cu(H;L)CI1]-4H,0 a penta-{Cu(H,L)]-4H,O

trans-[Cu(H,L)]2H,0  trans-[Cu(H;L)]CI4H,0  penta-[Cu(H,L)]-4H,0

Geometrické okoli atomu P1 délky vazeb (A) délky vazeb (A) délky vazeb (A)
PI-OI1 1,500(1) 1,488(5) 1,5102)
PI-O12 1,569(1) 1,519(6) 1,571Q2)
PI-O13 1,509(1) 1,584(6) 1,501(2)
PI-CI5 1,832Q) 1,810(8) 1,823(2)

ahly (°) ahly (°) ahly (°)
011-P1-012 110,67(8) 117,733) 106,91(9)
O11-P1-013 115,85(8) 112,3(3) 118,30(9)
012-P1-013 110,61(8) 105.2(3) 110,88(9)
C15-P1-O11 106,23(8) 107,3(3) 105,99(9)
CI5-P1-012 101,54(9) 110,23) 107,7(1)
C15-P1-013 110,91(9) 103,2(4) 106,54(9)

Geometrické okoli atomu P2 délky vazeb (A) délky vazeb (A) délky vazeb (A)
P2-021 1,501(1) 1,487(5) 1,5320)
P2-022 1,502(1) 1,523(6) 1,535(2)
P2-023 1,587(1) 1,556(6) 1,508(2)
P2-Cl6 1.826(2) 1.821(8) 1.831(2)

ahly (°) ahly (°) ahly (°)
021-P2-022 117,3(3) 117,3(3) 112,1(1)
021-P2-023 114,603) 114,6(3) 112,77(9)
022-P2-023 104,6(4) 104,6(4) 110,94(9)
C16-P2-021 107,3(3) 107,3(3) 102,14(9)
C16-P2-022 106,93) 106,93) 109,34(9)
C16-P2-023 105,3(3) 105,3(4) 109,1(1)

4.2.3. ResSerse relevantnich komplexii
Byla urdena struktura piiblizng 350 médnatych komplext s riznymi derivaty cyklamu.”"
Z derivata cyklamu stoji diky své termodynamické stabilité v popredi zdjmu karboxymethylderivaty,

kterych bylo uréeno pfiblizné 120.5? Pro tyto komplexy je typické oktaedrické usporadani kolem

43



méd’'natého kationtu s Jahnovym-Tellerovym protazenim vazeb k pendantnim skupinam. U dvou

struktur (viz Obr. 16) bylo zaznamenano prodlouzeni vazeb k atomim dusiku cyklamového skeletu.*!

@) m 0]

— LI
O O N02
Cu(Hjteta)-H,O Cu(Hjteta)-BFC

Obr. 16: Struktura dvou méd’natych komplexi karboxymethylderivatii cyklamu s jahntelerovskym
protazenim k dusikovym atomGm cyklamového skeletu

V databazi CSD"'*? byly hledany méd’naté komplexy 1,4-N, N-derivatd cyklamu. Byly nalezeny
pouze struktury I a II s karboxylovymi skupinani analogické nové pfipravenému ligandu HyL (viz
Obr. 17).

Koordina¢ni okoli mé&di v komplexu I je velmi podobné komplextiim ligandu HyL (viz Tab. 12, 13).

Struktura komplexu II tvofi rozsahlou sit, nebot’ jednotlivé molekuly ligandu jsou propojeny
molekulami chloridu méd’natého. Délky vazeb mezi médi Cul a atomy kysliku acetatové skupiny jsou
mirné kratsi (o 0,07-0,09 A) oproti ostatnim komplexim trans-[Cu(H,L)]-2H,0.

o
Cl. _Cl

Gus
20

OV

NH NJ .0,
\ -

O
m / Jo-cT
/‘< Cu~_ l
‘NH N!0 NH N3 03
N ” _—\"” 3 2 Q 2
[ \Cut/l !
NHONT CH;OH o
3 U \03 3 CI\C:’I/CI
‘H,0 s
-ClOg” OH /O
I 11

Obr. 17: Schématické znazornéni komplext I a 11
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Tab. 12: Délky vazeb mezi centralnim atomem médi a donorovymi atomy ve slouc¢eninach I a Il (Cislovani

atom( je uvedeno na Obr. 17)
1(A) 11 (A)
Cul-NI 2,063(3) Cul-N1 2,0693) Cu2-Cll 2,285 Cu3-CI2 2,3236(8)
Cul-N2 2,070(3) Cul-N2 2,1153)  Cu2-Cll 2,285 Cu3-Cl2a  2,3236(8)
Cul-N3 2,005(3) Cul-N3 2,021(3) Cu2-03 1,969 Cu3-0l 2,716(2)
Cul-N4 2,018(3) Cul-N4 2,035(3) Cu2-03 1,969 Cu3-Ola 2,716(2)
Cul-01 2,329(2) Cul-0Ol1 2,294(2) Cu2-04 2,795 Cu3-02 1,961(2)
Cul-03 2,429(2) Cul-03 2,351(2) Cu2-04 2,795 Cu3-02a 1,961(2)

Tab. 13: Délky vazeb mezi centralnim atomem médi a donorovymi atomy nové pfipravenych ligandd

trans-[Cu(H,L)]-2H,0 a trans-[Cu(H;L)]CI-4H,O

trans-[Cu(H,L)}-2H,0 (A) trans-[Cu(H;L)]CI-4H,0 (A)

Cul-NI 2,092(2) 2,002(6)
Cul-N4 2,063(2) 2,028(6)
Cul-N8 2,036(2) 2,078(5)
Cul-NI1 2,016(2) 2,094(5)
Cul-Ol1 2,385(1) 2,395(5)
Cul-021 2,424(1) 2,423(6)
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4.3. UV-Vis spektra

Oba izomery [Cu(H,L)] siln€ absorbuji v UV oblasti (Obr. 18). Absorpéni maximum pro trans-
[Cu(H,L)] lezi u 278 nm, pro penta-[Cu(H,L)] u 288 nm. (viz Obr. 18). Tato absorpéni maxima
nalezeji CT-pastim. Extinkéni koeficienty jsou pro trans-[Cu(H,L)] 3,1:10° dm*mol™-cm™' a 4,6:10°
dm’mol"-cm™' pro penta-[Cu(H,L)].

Ve viditelné oblasti se nachazi slabsi absorpni maximum p#i 620 nm pro penta-[Cu(H,L)] a pfi
577 nm pro trans-[Cu(H,L)] (Obr. 19). Extinkéni koeficienty jsou 1,5:10> dm*mol "-cm™ pro trans-
[Cu(H,L)] a 2,38:10% dm*mol™"-cm™" pro penta-[Cu(H,L)]. Tyto pasy odpovidaji d-d prechodiim.

200 250 300 350 400 400 450 500 550 600 650 700 750 300
vinova délka (nm) vinova délka (nm)

Obr.19: Spektra komplexu penta-[Cu(H,L)] (modra
barva) a trans-[Cu(H,L)] (fialova barva) ve viditelné
oblasti

Obr. 18: Spektra CT past komplexu penta-[Cu(H,L)]
(modra barva) a trans-[Cu(H,L)] (fialova barva)

4.4. Kinecka studie méd’natych komplexu

k
Rychlost bimolekularni reakce A + B — C lze popsat rovnici (2)
d|A
N LY RPN T @
dr
Pro ptipad, kdy koncentrace [B] je v nadbytku a prakticky se neméni (koncentrace [B] musi byt
nejméné desetinnasobné vétsi nez koncentrace [A]), rychlostni rovnice nabyva tvaru (3)
v=k, [A]. 3)
Pivodni rovnice druhého fadu se takto zjednodussi na rovnici tzv. pseudoprvniho fadu.
Podminka nadbytku jednoho reaktantu v bimolekularni reakci je dobie splnéna pro méfeni kyselé

disociace méd’'natych komplexi.

Zavislost k,ps na koncentraci protonii obvykle popisuje vztah (4)
_ k]
1+ K[H'] 4)
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pficemz K je protonizacni konstanta latky A a k je rychlostni konstanta komplexu protonizované
latky A. Pro izomerizaci v prostiedi vodného roztoku amoniaku je mozno vyuzit obdobného vztahu

)

® 1+ K[NH,]
Aktivacni energie byly ureny dle Arrheniova vztahu (6)
Ea
k=A-e R, (6)

kde k je rychlostni konstanta, A4 je empiricka konstanta, E, aktivaéni energie [J'mol'], R
univerzalni plynova konstanta a 7 je teplota [K].
Vyjadienim rovnice (6) v logaritmickém tvaru dostavame (7)
mk=mA—5£, )
RT
odkud se da vynosem Ink proti 1/T urCit aktivaéni energie Ea.
Aktivaéni entalpie H' a aktivaéni entropie S* byly vypoéteny podle Eyringovy teorie aktivovaného

komplexu tpravou vztahu (8) do tvaru (9).

AG* = AH* —TAS", (8)
kde G’ je Gibbsova aktivaéni energie, H® je aktivaéni entalpie a S” aktivaéni entropie.
In(k/T) = In(kg/h) — (AH'/RT) + (AS® /R), 9)

kde k je rychlostni konstanta, kg je Boltzmannova konstanta, h je Planckova konstanta, AH' je
zména aktivaéni entalpie [J-mol '] a AS® je zmé&na aktivaéni entropie [J-mol "-K'].*"!
Aktivacni parametry pak byly ziskdny vynesenim pfirozeného logaritmu podilu rychlostni

konstanty a teploty In(k/T) jako funkce reciproké hodnoty T In(k/T)=f(1/T).

4.4.1. Méreni disociac¢ni kinetiky trans-[Cu(H;L)]

Bylo prométeno chovani komplexu trans-[Cu(H,L)] v kyselin€ chloristé o koncentraci 0,005-5 M
a kyseliné chlorovodikové o koncentraci 5 M pfi teplotach 75-90 °C.

Hodnota ks je v rozmezi acidity 0,5-5 M HCIO, konstantni (Obr. 20), tj. nezavisla na koncentraci
kyseliny (viz Tab. 17, 20). Hodnota rychlostni konstanty ks se pohybuje kolem 6,4-10™ s™' pro 80 °C
a 1,5107 s! pro 90 °C. P¥i téchto teplotach komplex zcela disociuje béhem jedné hodiny (viz Obr. 20,
21, 23). To odpovida piipadu, ktery popisuji vztahy (4) a (10) (je splnéna podminka 1 « K[H')).
Pozorovana rychlostni konstanta k, se rovna k

kK[A]

- _MRIAL g 10
1+ K[A] (19)
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Obr. 20 Casovy pribéh disociace trans-[Cu(H,L)] pii teploté 90 °C a riznych koncentracich HCIO,
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+80°C
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Obr. 21: Zavislost rychlostnich konstant s disociace trans-[Cu(H,L)] na na koncentraci HC1O, pfi
riznych teplotach
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Obr. 22: Pribéh disociace trans-[Cu(H,L)] pti teploté 90 °C  Obr. 23: Priib¢h disociace trans-[Cu(H,L)] pti teploté
v 5 M HCIO, (spektra zaznamenana po 60 s po celkovy ¢as 90 °C v 0,05 M HCIO; (spektra zaznamenavana po

45 min) intervalu 60 s po celkovy ¢as 20 min)

V rozmezi 0,005-0,5 M HCIO, pii 80 °C a 90 °C dochazi k malému poklesu hodnoty absorbance
(Obr. 23), data jsou zatiZzena systematickou chybou. Z namétenych dat nemiize byt uréeno, jak probiha
disociace za téchto podminek.

Uvedenou zavislosti (4, 10) nelze popsat velikosti pozorovanych rychlostnich konstant ks Lze
pouze kvalitativné odhadnout, ze se komplex rozklada jen ¢aste¢né. Jako mozné vysvétleni se nabizi,
ze nizka koncentrace kyseliny HCIO, nestaci k protonizaci makrocyklu a dochazi k zaniku
kooordina¢né-kovalentni vazby mezi pendantnimi skupinami a méd’natym kationtem, ktery je nadale
vazan jen atomy dusiku cyklamového kruhu.

Teplotni zavislost rychlosti kyselé disociace
v HCIO, a HCI byla proméiena pouze pfi jedné

1

hodnoté koncentrace 5 M (viz Obr. 25, 26, Tab. 14). o8

kdy plati, ze 1 « K[H'] a naméfena ks je rovna k é a6
(viz (10)). Z Obr. 24 je patné, ze hodnota g« //// ‘
absorbance nekonverguje k nule. Komplex trans- ” T~

[Cu(H,L)] disociuje za soucasného vzniku vinovi délka (vm)
chlorokomplexi. Pfi separatnim experimentu bylo
dokazano, 7e médnaté chlorokomplexy maji

- . . L. Obr. 24: Pribéh disociace trans-{Cu(H,L)] pti
absorpéni maximum u 250 nm, jejich absorpéni pas teploté 90 °C v 5 M HCl (spektra uvedena po 60 s,

se CasteCné piekryva s pocateénim absorpénim délka méfeni 40 min)
pasem trans-[Cu(H,L)]. Z porovnani s rychlosti disociace (Tab. 14) v prosttedi SM HCIO4 plyne, ze
anion chloridovy ma na tento déj jen maly katalyticky ucinek. Reakce probiha jen nepatrné rychleji
(1,1-1,3x rychleji).

Z naméfenych dat byly vypocteny aktivacni parametry disociace trans-[Cu(H,L)] (viz Tab. 14).
Aktivaéni parametry trans-[Cu(H,L)] jsou srovnatelné s hx-[Cu(l,8-H,L)] (s vyjimkou rozkladu

49



v HCI). V uvedeném piipadé byla AS" stanovena s velkou chybou, jeji hodnoto proto neni pfilis

diivéryhodna.
00025 -35
& 5M HCI04 a -355 -
0.002 m5M HCI - 29
- . 5 -385
® 00015 = oy
;‘; - ] 7
£ o001 . e
L 3 x 8-
= E -385 -
0.0005 ,
.
[ ]
0 50 5’0 70 80 %0 100 .”50027 Q0028 0.0029 0.003
T c) 1T (KY)
Obr. 25: Zavislost velikosti rychlostni konstanty ks Obr. 26: Zavislost velikosti rychlostni konstanty
disociace trans-[Cu(H,L)] na koncentraci HCIO, nebo HCI kops disociace trans-[Cu(H,L)] na koncentraci
pti riiznych teplotach HCIO, nebo HCI pfi riiznych teplotach

(linearizovany vynos dle rovnice (9))

Tab. 14: Kinetické a aktiva¢ni parametry pro disociaci trans-[Cu(H,L)] a hx-[Cu(1,8-H,L)] v prostfedi 5SM
HClO4a SM HCI

trans-[Cu(H,L)) hx-[Cu(1,8-H,L)] B+*
T(°C) kops(M s ) kops(M s ) T(°C) koos (M ™"s ') kobs (M s)
60 2,06-10™ 42 3,24-107
70 3,66:107 50 9,95-107
75 8,36:107 1,02-107 52 1,097-107
80 6,38:107* 1,54-10™ 60 2,388:10° 1,24-107*
85 1,12-107 2,36:10* 65 1,64-107
90 3,30-107* 3,44-107 70 2,19-107
75 455107
AH' AS* Ea AH* AS* Ea
(kJmol™)  (I'mol K" (Jmol™) (kJ-mol™) (J'mol™K™) Jrmol™)
HCIO, 93,6(9) —42(2) 96,6(9) 105(12) -34(38) 108(12)
HCI 121(8) 28(52) 120(20) 51(1) ~166(4) 54(1)

4.4.2. Méreni disociacni kinetiky penta-[Cu(H;L)]

Kysela disociace penta-[Cu(H,L)] byla sledovana pfi teplotach 25-60 °C v kyseliné chloristé
o koncentraci 0,005-5 M a pii teplotach 40—60 °C v SM HCI.

Zavislost ks na koncentraci kyseliny v rozmezi acidity 0,5-5 M HCIO, odpovida rovnici (10), tj.
v rovnici (4) plati, ze 1 « K[A] (Obr. 27, 28). Hodnota kuje konstantni, tj. nezavisla na koncentraci

kyseliny (viz Tab. 15, 20). Hodnota rychlostni konstanty ks, resp. &, se pohybuje kolem 4,5-107* ™!
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pro 40 °C, 1,3:107 s pro 50 °C a 3,5-10 s™' pro 60 °C. P¥i t&chto teplotach komplex zcela disociuje
béhem jedné hodiny (viz Obr. 29).
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Obr. 27: Casovy pribéh disociace penta-[Cu(H,L)] pti teplot& 60 °C a réiznych koncentracich HCIO,
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Obr. 28: Zavislost rychlostnich konstant ks disociace penta-[Cu(H,L)]na koncentraci
HCIO; pfi riznych teplotach

PFi nizSich koncentracich HCIO, (pro koncentrace HCIO, 0,005-0,5 M, Obr. 30) dochazi ke

komplexn&jsim dé&jim, p#i kterych vznika izomer trans-[Cu(H,L)]. Predpoklad pro reakci
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pseudoprvniho fadu uz neni splnén, déj je zavisly na koncentraci komplexu i HCIO4. Naméiené data

jiz nelze vyhodnotit pomoci vztahu (3).
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Obr. 29 Prubéh disociace penta-[Cu(H,L)] pfi Obr. 30. Pribéh disociace penta-[Cu(H,L)] pti
teploté S0 °C v 5 M HCIQ, (spektra zaznamenavana teploté 90 °C v 0,05 M HCIO, (spektra
po 60 s po celkovy ¢as 1h) zaznamenavana po 20 s po celkovy ¢as 55 min). Ve

spektru nastava posun absorp¢niho maxima smérem
k niz8im hodnotam.
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Obr. 31: Casovy priib&h absorbance penta- Obr. 32: Priib&h izomerizace 2,56.10* M roztoku
[Cu(H,L)] pti izomerizaci v 0,01M HCIO, pti 90 °C  penta-[Cu(H,L)] pfi 90 °C (spektra zdznamenavana
po 60 s béhem celkového ¢asu 11 h)

Jak bylo pozorovano pfi pfipravé méd’natych komplexl, penta-[Cu(H,L)] je kineticky produkt
reakce ligandu HyL s méd’natymi ionty, vznik izomeru trans-[Cu(H,L)] je termodynamicky fizeny d¢;.
Z namétenych spekter vyplyva, ze vznika frans-[Cu(H,L)], ktery je v kyselém prostiedi stabiln€j$i nez
penta-[Cu(H,L)]. Méné kyselé prostiedi katalyzuje jeho vznik z penta-isomeru.

Teplotni zavislost rychlosti kyselé disociace v HCIO, a HCI byla proméfena pouze pii jedné

hodnoté koncentrace 5 M (viz Obr. 23, 25, Tab. 14). kdy plati, ze 1 « K[H"'] a namé&fena ks je rovna k
(viz (10)).
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Teplotni zavislost rychlosti kyselé disociace v HCIO, a HCIl byla proméfena pouze pii jedné
hodnoté koncentrace 5 M (viz Obr. 23, 25, Tab. 15). kdy plati, ze 1 « K[H'] a naméfena ks je rovna k
(viz (10)).V prostredi 5 M HCI probiha u penta-[Cu(H,L)] disociace pfiblizné 3—4krat rychleji nez
v 5M HCIO,. Anion chloridovy ma na tento déj katalyticky uc¢inek.
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Obr. 34: Zavislost velikosti rychlostni konstanty
kqnsdisociace penta-[Cu(H,L)] na koncentraci HCIO,
nebo HCI p#i rliznych teplotach (linearizovany vynos

dle rovnice (9))

Obr. 33: Zavislost velikosti rychlostni konstanty Ky
disociace penta-[Cu(H,L)] na koncentraci HCIO4 nebo HCI
pfi riznych teplotach

Z porovnani s hx-[Cu(l,8-H,L)] a pc-[Cu(1,8-H,L)] vyplyva (Tab. 15), ze 1,4-substituovany
komplex je kineticky labiln&jSi. Pfi extrapolaci rychlostnich konstant pro kyselou disociaci trans-
[Cu(1,8-H,L)] v prostredi SM HCIO, pii 80 °C a 90 °C vyplyva, Ze u trans-[Cu(H,L)] probiha
disociace pfiblizné 37x, resp. tfikrat rychleji. Pravdépodobné je to dano vyssi symetrii komplexu /x-

[Cu(1,8-H,L)]. Rychlostnikonstanta kqs je u penta-[Cu(H,L)] 33x vétsi nez pro pc-[Cu(1,8-H,L)].

Tabulka 15: Kinetické a aktiva¢ni parametry pro disociaci penta-[Cu(H,L)] a pc-[Cu(1,8-H,L)] v prostiedi
SM HCIO4a 5SM HCl

N 1.8-H.L [Chyba' ZaloZka nen definovana., Chyba!
penta-[Cu(H,L)] pe-[Cu(l 8 Zu)|1ikn neni definovana.]
° Kobs -1 o -1,.-1 -1, -1
T( C) (M—l_s-l) kobs (M s ) T( C) kobs (M S ) kobs (M S )
25 1,79:-10° 25 1,000-10°°
40 1,01-10° 5,56:107* 35 2,631:10°° 3,714-10°°
45 1,74-10°* 9,18-107* 40 6,102:10°°
50 2,82-107 1,35-10° 45 6,618107° 9,092-10°
55 475107 2,12:10°° 50 1,427-1072
60 7,40-107 3,35:10°
AH' AS? Ea AH* AS* Ea
(kJmol™)  (Jrmol™K™") (I'mol™) (kmol™y  (Jmol™K™")  (Jmol™)
HCIO, 84(2) —43(5) 86(2) 72,0(4) -61(1) 74,5(4)
HCI 74(3) -59(9) 76(3) 71(1) -61(5) 73(2)
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4.4.3. Méreni kinetiky isomerizace penta-[Cu(H;L)] na trans-[Cu(H;L)] v prostfedi amoniaku

Pro zjisténi chovani penta-[Cu(H,L)] v prostfedi vodného roztoku amoniaku byla proméfena
zavislost rychlostni konstanty ks pfi teploté 80, 85 a 90 °C na rliznych koncentracich amoniaku (viz
Obr. 35, 36 a 37). Data z mé&feni pii 85 °C jsou zatizena velkou chybou (zplsobeno pravdépodobné
hrubou chybou pfi méfeni), nejsou proto uvazovana pii dal$ich vypoétech aktivanich parametru.
Velikosti hodnot aktivac¢nich parametru je tfeba povazovat za odhad skute¢nych hodnot.

Obr. 35 znazoriiuje prabéh reakce. Na
pocatku je vidét rychly pokles absorbance a
jeji pomalejsi opétovny vzrist. [zomerizace

ziejmé probiha v nékolika krocich. Ze

Absorbance

zaporné hodnoty aktivaéni entropie AS se da

usuzovat na asociativni mechanismus tvorby

meziproduktu. V prvnim kroku

230 250 270 290 310 330 350
pravdépodobné dochazi rychle ke vzniku Vinovi délka (nm)
intermediatu s molekulou amoniaku,

Obr. 35: Priibéh izomerizace 2,56.10—4 M roztoku
v dal§im, pomalej$im kroku pak navazani penta-[Cu(H2L)] pfi 90 °C v prostfedi 12,7 M
roztoku amoniaku (spektra zdznamenavana po 30 s b&hem ~

druhé molekuly amoniaku a piesmyku celkového casu 990 s)

komplexu na jiny izomer.
Pti porovnani rychlosti izomerizace v prostiedi amoniaku vyplyva, ze u penta-[Cu(H,L)] probiha

izomerizace pfiblizné dvakrat rychleji nez u pc-[Cu(1,8-H,L)].
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Obr. 36: Zavislost velikosti rychlostnich konstant k., ~ Obr. 37: Graf zavislosti velikosti rychlostnich konstant
pro izomerizaci penta-[Cu(H,L)] na koncentraci ks na teploté pro izomerizaci penta-[Cu(H,L)] v
amoniaku ptitomnosti 3,8 M roztoku amoniaku (vynos dle
rovnice (9))

Mechanismus reakce byl u pc-[Cu(1,8-H,L)] jiz navrzen.’® Pro izomerizaci penta-[Cu(H,L)] byla
vypo&tena niz§i aktivalni energie E, a aktivaéni entalpie AH nez pro pc-[Cu(1,8-H,L)]. Zajimavé je,
7e aktiva¢ni entropie AS je u penta-[Cu(H,L)] zaporna, u pc-[Cu(1,8-H,L)] kladna. Mechanismus

reakce je nutné jesté prosetfit a podpofit teoretickou kalkulaci.
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Tabulka 16: Kinetické a aktivaéni parametry pro izomerizaci penta-[Cu(H,L)] a pc-[Cu(1,8-H;L)]
v prostiedi 3,5 M amoniaku

penta-{Cu(H,L)] pe-[Cu(1,8-H, L)%
T(°C) kobs (M5 ™) T(°C) kops M ™s™)
60 3,15:107
70 6,82:10°
75 1,26:107
80 1,52-107 80 7,61:107
85 1,02-10™
90 2,26:107* 90 18,810
AH? AS* Ea AH* AS* Ea
(kJmol™)  (Jrmol™K™) (mol™)  (kJmol™)  (JrmolK™) (J-mol™)
79 -76 83 94(3) 52(9) 97(3)

*méfeno v prostiedi 2,9 M amoniaku
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5. Zavér

V ramci této diplomové prace byl vyzkouSen a optimalizovan novy postup ptipravy ligandu H,L.
Pti syntéze HsL bylo uspéSné¢ pouzito pomoci oxalylové chranéni a benzylové chranéni.
Methylfosfonové skupiny byly na cyklamovy skelet zavedeny Mannichovou reakci, ktera probéhla bez
komplikaci. Jako izolani metoda n€kterych organickych latek v dil¢ich krocich syntézy H,L byla
zvolena krystalizace s HBr nebo HCI. Z ¢isticich metod byly pouzity rekrystalizace a sloupcova
chromatografie na silikagelu a iontoménicich.

Prob¢hla komplexace ligandu HsL s méd’natymi a nikelnatymi ionty. Podafilo se pfipravit
monokrystaly komplexu a ur€it jejich strukturu pomoci rentgenostrukturni analyzy. Médnaté
komplexy s ligandem H4L tvofi dva izomery, kineticky produkt penta-[Cu(H,L)] modré barvy a
fialové zbarveny termodynamicky produkt trans-[Cu(H,L)].

Byla proméfena disociaéni kinetika obou méd’'natych izomerd. Zjistilo se, Ze pfi porovnani
rychlostnich konstant pfi stejné teploté je penta-[Cu(H,L)] kineticky labiln&jsi nez trans-[Cu(H,L)] pfi
kysele katalyzované disociaci v 0,5-5 M HCIO,. Vyssi teplotou (méfeno pii 90 °C), nizkou aciditou
nebo pfitomnosti amoniaku je katalyzovana izomerace penta-{Cu(H,L)] na frans-[Cu(H,L)].

Pfi porovnani disocia¢ni kinetiky komplexd penta-[Cu(H,L)] s pc-[Cu(1,8-H,L)] a trans-
[Cu(H,L)] s hexa-[Cu(1,8-H,L)] plyne, ze oba izomery [Cu(1,8-H,L)] jsou kineticky stabilné&;si.
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8. Prilohy

Tab. 17: Vybrané parametry rentgenostrukturni analyzy

2-2HCI 4-4HBr-2H,0
Vzorec C|2H24C12N402 C24 H44BI'4N402
M, 327,25 740,27

Rozméry / mm
Tvar a barva
Soustava
Prostorova grupa
alA
b/ A
c/A
al®
Bre
y/°
viA®
Z
D./ gem™
u/ mm™
F(000)
Rozsah 6/°

Rozsah indext

Data; omezeni; parametry
G.OF.

R, wR (vSechna data)

R’, wR’ [ > 20(])]
Maximum shift / e-s-d

Nejvétsi dif. max. / e-A~°
Nejvétsi dif. min. / e: A

0,50 x 0,18 x 0,13
bezbarvé jehlicky

jednoklonna

P2,/c (no. 14)

9,6533(3)
15,5059(4)
10,31212)
90
93,5297(16)
90
1540,62(7)

4
1,411

0,429

696
2,11-27,48

-12<h<12
-20<k<20
-13<1<13
3533;0; 197

1,050

0,0448; 0,0798
0,0320; 0,0735

0,000
0,232

—0,313

0,30 x 0,18 x 0,07
bezbarvé desticky

jednoklonna
C2/c (no. 15)
7,2700(1)
20,5765(4)
20,0208(4)
90
99,684(1)
90
2952,26(9)

4
1,666

5,480

1488
1,98-27,52

-9<h<9
26 <k<26
—-25<1<26
3408;0; 155

1,017

0,0381; 0,0659
0,0273; 0,0609

0,000
0,551

—0,661
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Tab. 18: Vybrané parametry rentgenostrukturni analyzy

[Ni(Hs;L)]CI-H,O

3{trans-[Ni(H,L)]}5H,O

Vzorec
M,
Rozméry / mm
Tvar a barva
Soustava
Prostorova grupa
alA
b/ A
c/A
al®
Bl°
y/°
ViR
z
D./ gem™
u/ mm’
F(000)

Rozsah 6/ °
Rozsah indexi

Data; omezeni; parametry
G.OF.

R, wR (v8echna data)
R’, wR’ [ > 20(])]
Maximum shift / e-s-d
Nejveétsi dif. max. / e'A”
Nejvétsi dif. min. / e-A™

C),H;,CIN,NiO,P,
499,51
0,35 % 0,35 x 0,10
fialové desti¢ky
ortorombicka
P2, (no. 19)
7,9420(2)
9,4016(3)
27,8565(8)
90
90
90
2079,98(10)

4
1,595

1,256

1048
1,00-27,48
-10<h<10
—-12<k<12
-35<1<36
4739; 0; 244

1,188
0,0473; 0,0872
0,0383; 0,0826

0,001

0,845

—0,509

C36H89N IZN i3023136

0,5x0,5%0,5
fialové desti¢ky
hexagonalni
P6, (no. 169)
15,2662(1)
15,2662(1)
43,2280(1)
90
90
120
8724.,84

6
1,627

1,21

4512
1,00-27,48
-19<h<19
-16<k<16
-55<1<56
13307; 0; 729

1,046
0.1076;
0.0629; 0.1675
0.047
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Tab. 19: Vybrané parametry rentgenostrukturni analyzy

trans-[Cu(H,L)]-2H,0

trans-

[Cu(H;L)CI]-4H,0

penta-{Cu(H,L)]-6H,O

Vzorec
M,
Rozméry / mm
Tvar a barva
Soustava
Prostorova grupa
alA
blA
cl/A
al®
B/°
y/°
viA
Z
D./gcm”

u/mm”

F(000)
Rozsah 6 /°

Rozsah indext

Data; omezeni; parametry
G.O.F.

R, wR (vSechna data)
R’,wR’[I >20(])]
Maximum shift / e-s-d
Nejvetsi dif. max. / eA™
Nejvétsi dif. min. / e’ A

C\2H;,CuN,O4P,
485,90
0,32 x 0,30 x 0,25
fialovy hranol
jednoklonna
P2,/n (No. 14)
8,0814(2)
28.8634(6)
8,8341(1)

90
111,3699(1)
90
1918,94(7)

4
1,682

1,354

1020
1,00-27,49

-10<h<10
-37<k<37
-11</<11
4411;0; 243

1,055
0,0360; 0,0740
0,0286; 0,0701

0,001

0,491

—0,455

C12H37CICuN4O,oP,

558,39

0,50 x 0,18 x 0,08
fialové desticky

jednoklonna
P2, (No. 4)
9,5161(3)
8,3241(3)
14,6255(5)
90
98,636(2)
90
1145,39%(7)

2
1,619

1,265

586
0,41-27,48

-12<h<12
-10<k<10
—4</<18
5254; 1,272

1,052
0,0714; 0,1787
0,0647;0,1728

0,000

2,745

-1,197

C12H40CuN, O, P,

557,96

0,55 % 0,15 % 0,13
tmavé modry hranol

trojklonna
P-1 (No.2)
9,8368(3)
11,4463(3)
11,8266(3)
79,.592(2)
71,461(2)
69,596(1)
1179,65(6)

2
1,571

1,124

590
1,82-27,48

-12<h<12
-14<k<14
-15</<15
5401; 0; 284

1,047
0,0469; 0,0851
0,0342; 0,0793

0,000

0,399

-0,439
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Tab 20: Piehled naméfenych rychlostnich konstanty k(obs)

trans-{Cu(H,L)]

T(OC) (]\,il(—olbss—)l) C(HCIOA) (M) T(OC) (lécl(_olbss_)]) C(HCI) (M)
60 2,06-107 5 70 3,66:107 5
75 8,36-10° 5 75 1,02-107* 5
80 6,38107 5 80 1,54-107 5
85 1,12-107 5 85 2,36:107* 5
90 3,30-107* 5 90 3,44-107 5
¢(HC10,) (M)
90 4,40-10° 0,025 80 2,6:107 0,01
90 3,60-107 0,05 80 2,12:107 0,0193
90 2,97-107 0,1 80 0,.025
90 1,81-107 0,25 80 1,510 0,05
90 1,57-107 0,5 80 1.31-107 0,1
90 1,45-107 1 80 1,20-107 0,25
90 1,54-10° 2 80 7.45-107 0,5
90 1,52:10° 2 80 6,52-107* 1
90 1,59-107 3 80 1,29-10° 2
90 1,57-107° 4 80 6,32:107* 3
90 1,56-107 5 80 1,27-10°° 4
80 6,48107* 5
penta-[Cu(H,L)]
T(C) ML eHCIog M) T0) M e ()
25 8,95107 5 40 2,78:10°° 5
40 5,05:107* 5 45 4,59-107 5
45 8,68-107 5 50 6,76:107° 5
50 1,41-107 5 55 1,06107 5
55 2,38:107° 5 60 1,68:107 5
60 3,71-107 5
¢(HCI0,) (M)
40 1,34:107° 0,05 60 9,50-107 0,005
40 5,64-107 0,1 60 9,50-107° 0,01
40 4371074 0,25 60 6,50-107° 0,05
40 415107 0,5 60 5,76:107 0,0873
40 4,56:10™ 1 60 4,90-107° 0,1
40 4,48-107 3 60 4,48-107° 0,125
40 5,05:107* 5 60 421107 0,15
50 3,17-107 0,05 60 3,89-107° 0,2
50 1,77-107 0,1 60 3,30-10° 0,5
50 1,32:107 0,25 60 3,24-107° 1
50 1,24:107° 0,5 60 2,86:107 2
50 1,20-107 1 60 3,47-107 3
50 1,32:107° 3 60 3,68107° 4
50 1,41-107° 5 60 3,70-107° 5
penta-[Cu(H,L)]
reo aidy G 7(°C) M N (W)
60 1,20-107 3,810 80 1,11-107 1,039
70 2,60-107 3,810 80 5,80-107 3,810
75 4,80-10° 3,810 90 1,68-107° 3,450
80 5,80-107 3,810 90 8,60-107 3,810
90 8,60-107° 3,810 90 2,11-10°3 6,335
90 2,40-107 9,200
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