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ANOTACE

Tato bakaléskd prace se zabyvaripravou a charakterizaci vanadylovych komjplex
s acetylacetonatovymi ligandy. V teoretick&sti jsou popsany vlastnosti, moZznosti
charakterizace a vyuZziti vanadu a jeho &min. V experimentalnfasti je popsanaifprava
péti ligandi a k nim gisluSnych vanadylovych kompléxPipravené komplexni sl@eniny
byly charakterizovany EPR spektroskopii. Struktdvpu slodenin byly uteny rentgenovou
difrakeni analyzou.
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Synthesis and characterisation of vanadyl complexisacetylacetonates

ANNOTATION

This bachelor work deals with synthesis and charagztion of vanadyl complexes with
acetylacetonate ligands. Theoretical part descpbaserties and application of vanadium and
its compounds. Experimental part describes syrdhadive ligands and appropriate vanadyl
complexes. These newly prepared vanadium compoweds characterized by electron
paramagnetic resonance. Structures of two compoweds determined by X-ray diffraction

analysis.
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UvoD

Vanadylové komplexy jsou pafmé dlouho studovany pro své biologickéinky pri l1écbé
diabetu, rakoviny a mnohych dalSich onemiméoh. Jako dalSi oblast zajmu se v dneSnédob
jevi katalytickd aktivita &chto komplexnich slaienin jako sikativy do nétovych hmot.
V sowasné dobjsou pamyslow nejvice vyrabny sikativy na bazi kobaltu s velmi vyraznou
katalytickou aktivitou ale s mnohen¢tgi ekologickou z#&¥i nez zmitné vanadylové
komplexy. Mezi dalSi nezadoudlidky slowenin kobaltu pat jejich toxicita a karcinogenita,
kvuli kterym budou pefazeny do skupiny latek &mito &inky a bude omezeno jejich
pouziti.

Cilem této prace bylo fpravit vanadylové komplexy s acetylacetonaty sStlostanymi

v poloze ti a nasledaje charakterizovat pomoci vhodnych analytickychade

14



1 TEORETICKA CAST
1.1Chemie vanadu

Vanad (lat. Vanadium) se nachazi v 5. ska@iri. period periodické soustavy prik coz ho
fadi mezi pechodné kovy. Jeho protonovtslo je 23 a elektronova konfigurace [Arfad’
[1]. Existuji u r¥ 2 izotopy: stabilni’V (99,75 %) a radioaktivni’V (0,25 %). V&istém
stavu ma stbrolesklou barvu atesré centrovanou kubickou kovovouifaku [2]. Vanad je

dulezity prvek s biologickymi, katalytickymi a techiogickymi vlastnostmi a aplikacemi [3].

Chemie vanadu je velmi bohata a rozmanita. Vanadasbazi v oxidénich stavech od -I
azV [4]. V zaporném oxidamim stavu -1 se nachazi ve vanadidechinda[V(CO))].
Kationty V"' a V' jsou silna redudni ¢inidla. Vanad jako V tvoii ve vodném progedi
v zavislosti na pHizne barevné roztoky vanathani. Nejstabil@jSimi sloweninami vanadu
jsou slodeniny obsahujici vanad v oxigldm stavu IV. V tomto oxidaim stavu existuje
velice stabilni vanadylovy kation VFO[2]. ProtoZe jsou vanadylové komplexy 8asti této

piedkladané bakatské prace, bude o nich podrépmpojednano v nasledujici kapitole.

Jak jiz bylo uvedeno vysSe, vanad se nachazi v moafdanich stavech. Mezi jeho oxidy
pati oxid vanadnaty (VO), vanadity §@s), vanadéity (VO,) a vanadiny (V.0s) [2]. Oxid
vanadény ma wcisté forme ZlutooranzZovou barvu a pa@mmé slozitou strukturu, sklada se
z deformovanych trigonalnich bipyramid Y@pojenych hranami do dvojitych lomenych
fetézci. Velké vyuziti nachdzi mezi katalyzatory, jelikpi zahivani reverzibilg uvoliuje
kyslik. Nejvice se pouzivéripkontaktni vyrolg kyseliny sirové, kdy oxiduje oxidigtity na
sirovy. Ostatni oxidy jiz nemajiétsi uplatrni [2,5]. DalSi chalkogenidy, jako jsou sulfidy,
selenidy a telluridy, maji odliSnou stechiometrg@znoxidy a velmi obtizh popsatelnou
strukturu. Mezi sulfidy pdt nag. VsS, V5S4, VS, VS, selenidy \iSe, \kSe, VSe, LSeg a
telluridy VsTes, VTe,, ViTe, [2]. DalSi dilezitou slodeninou vanadu je jeho karbid (VC),

ktery se vyuziva pro zjefovani struktury pruzinovych a ryclteznych oceli [6].

V komplexnich slotenindch se vanad nachazi v oxiiah stavech I, 1ll, IV a V. Mezi jeho
vyznammjSi komplexni sloteny pati slowteniny s vanadem v oxidaim stavu IV a V.

Z komplex s vanadem VY je asi nejznawjsi [VFq]", ktery se vyznéje citlivosti ke vzdusné
vlhkosti. Mnoho komplek s organickymi ligandy je stale jeéSte vyzkumu. U komplexnich
slousenin obsahujicich vanad ve stavu IV jsou znamé. fiefs)* a [VClg]* [2].
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1.2Vanadylovy ion a jeho komplexy

Vanadylovy ion (V3"), také znam jako oxovanaitiy kation, fadime do skupiny
nejstabiligjSich zndmych dvouatomovych idntV prirodé ho lze najit ve form mineralu
cavansit (Ca(VO)(2D10)4H20), ktery je zobrazen na obrazku 1. Elektronovafiganace
vanadu v tomto typu molekul je [Ar] 3dzcehoZ vyplyva fitomnost jednoho neparového
elektronu, coz ha#adi mezi paramagnetické latky. Mezi atomy V a OQvaradylové skupih
se nachazi dvojnéa vazba [7]. Vanadylovy iofzZm tva@it mnoho stabilnich kationtovych,

aniontovych i neutralnich kompléxs tiznymi ligandy, proto p#t vanadylovy ion mezi

nejlépe charakterizované a nejvice studované oxokgt [2,8]. Modré vodné roztoky
obsahuji aqua kationty [VO@)s]** [9].

Obrazek 1 — Mineral cavansit [10]

Vanadylové komplexy s monodentatnimi ligandy obgahui donorové atomy fluor, chlor,
kyslik a dusik maji ve &Sin¢ pripadi zelenou az zelenomodrou barvu. Stereocheéoted

komplexai obvykle odpovida koordigaimu cislu 5 stetragonatn pyramidalnim
uspdadanim. BEkladem tohoto usgadani je naipklad [VOFR]* (obréazek 2), Tomuto
uspadadani se vymyka [VOG@IN(CHs)s)2], ktery ma své typické uspadani z dvodu obsahu
prostoro¥ naranych trimethylaminovych skupin. Jeho strukturarjganalre bipyramidalni

(obrazek 3) [2].
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Obradzek 2 - Tetragondn pyramidalni Obrdzek 3 - Trigonath bipyramidalni
struktura [VOR)* struktura [VOCH(N(CHs)s)-]

Mezi komplexy s chelatovymi ligandy, které se oprmabnodentatnim ligangn vyznauji
vySSi stabilitou, pat negeberné mnozstvi sléanin. Z nich Ize podle donorvych atém
vybrat nasledujici, s donorovymi atomy dusiku teujsnap. [VO(2,2 -bipyridyl)]?*,
[VO(1,10-fenantrolin]®*, satomy siry to je nap [VO(ethan-1,2-dithiolat)* [3].
Koordinani sloweniny vanadylového iontu s chelatovymi ligandy,r&tebsahuji donorové
atomy kysliku, jsou ndfklad [VO(C,04),]%, [VO(CH(COO)),]* [4]. Mezi typické piklady
tohoto usp#adani pat i dob'e znamy komplex [VO(acag)[2].

Acetylaceton je trividlni nazev pro organickou latkse systematickym nazvem
pentan-2,4-dion, ktera se ve &nvyskytuje v keto i enol tautomerni foémkteré jsou

zobrazeny na obrazku 4 [11].

O O O OH

H3CMCH3 HsCMCH

keto enol

3

Obrazek 4 — Tautomerni formy acetylacetonu

V bazickém prosgedi dochazi k od&beni kyselého vodiku a vznika acetylacetonatovgrani

ktery je zobrazen na obrazku 5. V této férmelmi ¢asto isobi jako bidentatni ligand pro
kovové ionty. V &chto komplexech je ligand vazaimep atomy kysliku na kov, a tak vznika
chelatovy Sestlenny kruh [11]. Této skut@osti bylo vyuZito pi pripraw komplexi v této

praci.
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Obrazek 5 — Acetylacetonatovy anion Obrazek 6 - Substituovany acetylaceton

V piipact acetylacetonu Ize substituci provést na prvnifatih a patém uhliku skeletu.
Schéma moznosti je uvedeno na obrazku 6Giipape substituce na centralnim atomu uhliku
(R) jsou kometné dostupné slateniny s methylovou a ethylovou skupinou.
Hexafluoroacetylaceton jerigladem substituce vodikna prvnim a patém atomu uhliku
skeletu atomy fluoru. DalSi moznosti je substiteedych methylovych skupin (Ra Ry)

jednou nebo dsma fenylovymi skupinami.
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1.3Metody priprav vanadylovych acetylacetonai

Vanadylové komplexy lzefjpravit riznymi metodami. Mezi nejvyuzivgsi pati syntéza
z oxidu vanadiného ¢i siranu vanadylu, nebo odstoupenim ligandu s nsiitou

k centralnimu atomu.
1.3.1 Syntéza [VO(acac)] z V,0s

Syntéza komplek z oxidu vanadiného spoiva v redukci vanadu z oxidaiho stavu V na
IV. Acetylaceton v tomto ffipadt vystupuje jako kyselina schopna redukovat oxidagkimy
na vanadiity i jako rozpou&tdlo pro ziskany produkt. Schéma této syntézy jedeme na
obrazku 7 [12].

2V,05 + 9 | | >
HyC CH, (CH,C0),CO

5H,0

Obrazek 7 — Schéma syntézy [VO(aghz)oxidu vanadiného

1.3.2 Syntéza [VO(acac)] z VOSO,

Pri syntézach komplax ve vodném prostdi se velmicasto vychazi z komeémé¢ dokre
dostupného hydratu siranu vanadyldi Byntéze dochazi k odfeni protonu, ktery je

neutralizovan fidavkem uhkitanu sodného. Schéma je vyobrazeno na obrazkg]8 [1

O @) Na,CO,
VOSO, +2 M >
HsC CH, Na,SO,
H,O
CO,

Obrazek 8 — Schéma syntézy [VO(aghe® siranu vanadylu
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1.3.3  Syntéza [VO(3-alkyl-acac)] z VOSO,

Podle studie byly ifipraveny vanadylové komplexy typu [VO(3-alkyl-acdckde jako alkyl
vystupovala methylova ffpadré ethylova skupina, fiimou syntézou substituovaného
pentan-2,4-dionu a siranu vanadylu. Uvoléa kyselé vodiky byly neutralizovany ulitanem

sodnym. Schéma je vyobrazeno na obrazku 9 [13].

i
5 H3C)H/A\CH3 Na,CO,
R + vO0so, E—
Na,SO,
Co,
H,0
Obrazek 9 - Schéma fipravy [VO(3-alkyl-acac)
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1.4Stabilita komplexi

Reakce tvorby komplexu gatmezi zvratné reakce a jeji rovnovaznou konstamjua
ozna&ovana jako konstanta stability komplek{l4].

Pti reakci kovu (M) s ligandem (L) vznika komplex peadhasledujici rovnice:
M+ nL 2 [MLy]

Tuto reakci nizeme popsat konstantou stabiltypro zjednoduSeni jsou aktivity nahrazeny

rovnovaznymi relativnimi molarnimi koncentracemi:

[MLy]

P= e

Kde p — konstanta stability

[X] — relativni rovnovazna koncentrace

1.4.1 Cheléatovy efekt

Ligandy obsahujici minimaéhndva donorové atomy se nazyvaji chelafaligandy. Tyto
ligandy tvai koordina&né-kovalentni sloteniny s mnohem &Si stabilitou, nez je tomu
u monodentatnich ligaid Chelatovy efekt nAm tedy udava zvySenou afinielat&nich

ligandi pro ionty kowi viici monodentatnim ligarishm pro stejny kov [14,15].

Existence chelatového efektu vyplyva ze zavislkstistanty stability3 na znéné standardni
reakni Gibbsovy energie:

AG? = —RTInp

Kde AG? — zmna standardni reaki Gibbsovy energie fiol™”]
R — univerzalni plynova konstanta (8,314 Jmol™)
T — termodynamicka teplota [K]

B — konstanta stability komplexu
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A zména standardni reaki Gibbsovy energie zavisi na entropii reakce diaice:
AG? = AH? — TAS?

Kde AG? - zmena standardni re@ki Gibbsovy energie fhol™]
AH? — zména standardni reaki enthalpie [#nol™]
T — termodynamicka teplota [K]
AS? — znmena standardni reaki entropie [K ™ mol™]
Z téchto zavislosti vyplyva, Ze zvySeni entropie reakedy zvySeni miry neusfmanosti

systému zvysi stabilitu komplexu. [16]

Z nasledujiciho fikladu je patrné, Ze iipact monodentatnich ligaidnedochazi ke zéme¢
poctu molekul @i reakci (obrdzek 10) [14].

3+ B ] 3+
H0_ OH, HiN  NH,
H0—Co-OH, | 4 §NH; — = H;N—Co-NH; | 4 6H,0
\ / \
H,O OH, HiN  NH,
7 molekul 7 molekul

Obrazek 10 - Monodentéatni ligandy

Pri reakci s bidentatnimi ligandy, ale dochazi keSanj pétu molekul @i reakci, coz vede
ke zvySeni entropie a s tim spojenym zvySenim Igiakomplexu (obrazek 11) [14].

3+ a*
HQO\ /OH2 NH, NH,
HO—Co-OH, | 4 5 N/_\NH — HfN\CO_d—NHZ + 6H,0
2 2
2 2
4 molekuly
7 molekul

Obrazek 11 - Bidentatni ligandy
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1.5Analytické metody charakterizace vanadylovych kompéxi

Pro charakterizaciéthto koordinanich slodenin mizeme pouzit vice vhodnych metod jako
je EPR, IR, Ramanova a UV-VIS spektroskopie, cWdicvoltametrie, magneticka
susceptibilita a jiné [17,18]. ProtoZze se jedndammagnetické sl@eniny obsahujici jeden

neparovy elektron je mozné pouzit s vyhodou EPRtepskopii [18,19].
1.5.1 EPR spektroskopie

Elektronova paramagnetickd rezonance (EPR)adé mezi magnetické rezonam metody.

-----

studiem chovani spinjader v magnetickém poli. Vyuziti EPR je v tomtdexlu omezené jen
na systémy s paramagnetickou povahou. Tato metada ale poskytuje mnoho informaci

o struktue a vlastnostech latek [20].
Zakladni princip EPR

Volny neparovy elektron mé spinové kvantotiélo s = 1/2 a v magnetickém politge
zaujmout jen uifité orientace. Jeho fométem do smiru vrgjSiho magnetického pole ziskame
hodnotu magnetického kvantovébisla M, které nam udava mozny ¢ orientaci spinu.
Pro elektron mame dvynozné orientace (Me + 1/2). V magnetickém poli dochazi kepeni
existujici energetické hladiny na &vhladiny s odliSnou energii. Tento jev se nazyva
Zeemaiiv efekt [20].

Pro rozdil energie sousednich hladia plati rovnice rezon&ni podminky dana vztahem:
AE=h-v=g, " BB

Kde AE - rozdil energie sousednich hladin [J]
h — Planckova konstanta (6,62607004* Js)
v — frekvence zdroje #éni [Hz]
0e — g-faktor volného elektronu
Be — Bohifiv magneton (9,2740099942* 3T

B — indukce magnetického pole [T]

23



Rezonatni podminka rdize byt spldna dwma zmisoby. V prvnim pipad se ngreni
uskuté&nuje pri konstantni frekvenci zdroje &hni, kdy se plynule smi magneticka indukce,
az po dosazeni rezonance. V druhéfipgt je konstantni magneticka indukce a&nn
se frekvence zani.Castji byva pouzit prvni zpsob analyzy. Pro frekvenci okolo 9,5 GHz
je splréna rezonaéni podminka fi hodnot magnetické indukceiiblizné 0,35 T. Jedn& se o

mikrovinou oblast z&ni s vinovou délkou okolo 3 cm [20].

Pfi popisu energetickych hladin jgeba vzit v Gvahu vzajemné owuiievani elektron

v atomu, vedle tohoto ovliwmi doch&zi v atomu k vzdemnému oviwh mezi spinem
elektronu a orbitdlnim momentem hybnosti, coz seaage jako spin-orbitalni interakce
[21]. Volny elektron bez interakce s okolim ma hotln g-faktoru: g = 2,00000 (se
zapatenim relativistickych efektg. = 2,002032). V atomech i molekulach dochazi viivem
okoli ke zngn¢ g-faktoru [22].

Dojde-li k interakci mezi nesparovanym elektronemmagneticky aktivnimi jadry okolnich
atomi nebo jinymi neparovymi elektrony, dochazi képséni signalu na multiplet, jehoz
struktura byva velmicasto slozitd. Intenzita interakce je dana konstarttgperjemného
Stpeni A [22]. Hodnoty magnetickych paraniepro vybrané vanadylové sléeniny jsou
uvedeny v tabulce 1 [23].

Tabulka 1 - Charakteristické EPR hodno#kterych vanadylovych si@enin

Slowenina Asc [MT] | Fisc

VOSQO, 11,61 1,964
[VO(acac)] 10,87, 1,969
[VO(3-methyl-acac) 9,10, 1,970
[VO(3-ethyl-acac) 9,10 1,970
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1.5.2 Rentgenova strukturni analyza

VSechny latky se skladaji z atdmTypy atoni a jejich prostorové uspadani definuje
strukturu daného materialu. Vlastnosti a funkcekgsou dany jejich strukturou. Vzhledem
k tomu, Ze délky vazeb a polény atomi jsoufadow v desetinach nanometru, se vyuziva
praw rentgenoveho zéni, jehoz vinova délka zahrnuje tuto oblast. Rembga strukturni

analyza dokaze rozlisit jednotlivé typy atbm jejich pozici i v makromolekulach [24].

Rentgenoveé #zéni o vinovych délkach 0,1 aZz 10 nm se v elektroretigkém spektru nachazi
mezi ultrafialovym zéenim a zéenim gama. VInova délka rentgenovéhdena je velmi
podobna meziatomovym vzdalenostem atpentak niize @i jeho dopadu dochazet k difrakci
rentgenky, kde je vloZzené n#p mezi katodou a anodoui@dech jednotek aZz desitek
kilovolti. Rentgenové zZ@ani vznika pi dopadu rychle se pohybujicich elektiiona ¢astice
hmoty. Z&eni se nize uvolnit déma zmisoby. V prvnim z nich dochazi k uveéhi elektrori

z nizSich energetickych hladin, které jsou nahrgadektrony z vysSich energetickych hladin.
Pfi tomto pechodu elektroi je atomem emitovano rentgenové&erd. V druhém fpack
dochazi k brzeéhi elektrori v elektrickém poli atomového jadraii fiterém elektron odevzda
cast své energie prawe forme z&eni. V prvnim zpsobu vlivem diskrétnich hladin v
atomech vznik&arové spektrum. V druhémiipadt jsou @i brzdni vyzaovany hzné
frekvence, a tak dochazi ke vzniku spojitéh#ena Filtrem nelze odstranit vSechny stopy
spojitého z#eni, proto se pro dnnou monochromatizaci #ni pouZivaji krystalové
monochromatory. Podle jeho Uprav se monochromatmrlySuji na rovinné nebo z#ikené

v jednomc¢i dvou snérech [26].

Hlavnim principem této metody je difrakce monochatického rentgenovéhoimmi, které se
pruzreé rozptyluje ve vSechienych smrech na elektronech analyzovaného vzorku. Za
uréitych podminek dochazi ke konstruktivni interfelieniifraktovaného zé&ni s pesre
danym smirem uvedeno na obrazku 12. Tyto podminky jsou pop&raggovym zakonem
[26].

Braggiv zakon je dan vztahem:
n-A=2-d-sin®

Kde n —ad difrakce

A — vinova délka rentgenovéhoieai [nm]
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d — mezirovinna vzdalenost [nm]
0 — Uhel mezi sgrem difraktovaného zani a strukturnimi rovinami

1 dop. 1° difr.

& &
Y«

dasuo/ o\

Obrazek 12 - Rentgenova difrakce [26]

Z Braggova zakona lzefipznamé vinové délce a velikosti Uhlu zjistit mezinnou
vzdalenostcastic. Podle zjsobu usptadani Ize ufit krystalickou latku z monokrystalu
piipadré i z praSkoveho uspadani. Z intenzity signalu lze zjistit i kvantitati zastoupeni
latek ve zkoumaném vzorku [28]. V tabulce 2 jsowedeny vybrané strukturni parametry
dosud publikovanych vanadyl acetylacetonatovychieni [13].

Tabulka 2 - Délky vazeb a velikosti vazebnychajmliblikovanych vanadylovych kompléx

Délka vazby [A] | [VO(acag)] |[VO(3-methyl-acag) |[VO(3-ethyl-acac)]
V1-01 1,584(2) 1,592(2) 1,605(2)
V1-02 1,967(1) 1,968(2) 1,962(2)
V1-03 1,969(1) 1,971(2) 1,965(2)
V1-04 1,970(1) 1,958(2) 1,962(2)
V1-05 1,968(1) 1,956(2) 1,956(2)

Uhel []

02-V1-03 87,59(5) 85,58(7) 85,74(7)
04-V1- 05 87,29(6) 86,25(7) 85,59(7)
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1.6Vyuziti vanadylovych komplexi
1.6.1 Biologick& aktivita

Bylo prokazano, Ze vanadylové steminy @i své nizké toxicit vykazuji antidiabeticke,

kardiovaskularni, antikarcinogenni, proapopticldabsi &inky [29].

Diabetes mellitus je onemadm souvisejici s Zivotnim stylem a jednou z neji@ajSich

chorob dnesni doby. Diabetes rozvigkalik dalSich komplikaci zahrnujicich aterosklerpzu
mikroangiopatii, dysfunkce a selhani ledvin, srdeabnormality, diabetickou retinopatii a
o¢ni poruchy. Diabetes mellitus je obéamzdilen na typ 1 a typ 2. Osoby trpici diabetem

typu 1 si musi na rozdil od typu 2 aplikovat insyB0].

Jelikoz rychlost vgebavani a s tim spojena farmaceutickinniost a biologicka dostupnost
jednoduchych anorganickych idgn{pi. vanadyl siran) do Zivych tkani je obvykle nizk4,
pouzivaji se v praxi spiSe vanadylové komplexy bbgai organicky ligand s relati¢rmalou

molekulovou hmotnosti [30,31].

In vitro bylo prokazano, Ze vanadylové steniny napodobuji &Sinu metabolickych ¢inka
insulinu prostednictvim alternativnich signalnich cest. d@dhym mechanismem je inhibice
proteini (fosfotyrosin fosfatdz) a aktivace dvou neinswhiyxh receptorovych protein
(tyrosin kinaz) [32,33]. Ze studii provedenych ahdratornich potkanech trpicich diabetem
bylo zjiS&no, Ze hladina glukosy v krvi iie byt normalizovanatglanim vanadylovych
komplexi. Z dalSich studii rowz vyplyva, Ze fidanim vanadylovych kompléxdiabetickym
zvitatim se zvySuje mnoZzstvi inzulinu v krvi. Tyto studiazn&uji, Ze hypoglykemicky
(cinek vanadylovych kompldéx je zpisoben aktivaci inzulinové drahy a zvySenim vyuziti
glukosy [31].

Z hlediska struktury se jedna o chelatové kompkexy donorovymi atomy dusiku a 2 atomy
kysliku (jako nap. bis(pikolinato)oxovanadity komplex na obrazku 13), 4 atomy kysliku
(jako nap. bis(maltolato)oxovanagity komplex na obrazku 14), 4 atomy siry (jako hap
bis(pyrrolidin-N-karbodithioato)oxovanatliy komplex na obrazku 15) nebo jejich
kombinaci (jako nap bis(1-oxy-2-pyridinethiolato)oxovanaity komplex na obrazku 16).
Posled® uvedeny vanadylovy komplex sediva donorovymi atomy siry a &wma atomy
kysliku prokazal silnou inzulin-napodobuijici aktivijak u potkaf s diabetem typu 1, tak i
obéznich potkains diabetem typu 2. Tento komplex zlepSujecemé§ch potkat glukosovou

toleranci a oslabeni poklesu fosforylace inzuliravéeceptoru v adipocytech (tukovych
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bunkach). Z vySe zmimych divodi se gedpoklada vyuziti tohoto vanadylového komplexu

pri lécbe diabetu typu 2 [30].

95

(@)
| _S
Ol
Obrazek 13 - Struktura Obrazek 15 - Struktura
bis(picolinato)oxovanaditého komplexu bis(pyrrolidin-N-

karbodithioato)oxovanaditého komplexu

07 X \||/\
\/\ \O

Obrazek 14 - Struktura Obrézek 16

. . » - Struktura
bis(maltolato)oxovanaditého komplexu bis(1-0xy-2- Hrtd

pyridinthiolato)oxovanaditého komplexu

s

1.6.2 Syntéza komplexi se slozi€jSimi ligandy

Vanadylové komplexy s acetylacetonaty mohou slojakid vhodné prekurzory pro syntézy
vanadylovych komplek s jinymi organickymi ligandy. Acetylacetonatové upkny v
[VO(acac}] mohou byt relativé snadno nahrazeny jinymi ligandy &nymi donorovymi
atomy. Riklad je zobrazen na obrazku 17. [34]

O (@] o 0
NH HN
coLio= oo
OH HO

Obrazek 17 - Schémaipravy komplexu s N,N,O,O chelatujicim ligandem
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1.6.3 Katalytick& aktivita

Katalytické vyuZziti vanadylovych kompléxe v sodasné dob zmeieno fedevsim na oblast

fizené oxidace organickych latek nebo pouZiti jakatsy v nagrovych hmotéach.

V dnesni dob jsou jako sikativy pro nétové hmoty pevazre vyuzivany zejméena komplexy
kobaltu. ProtoZze je vSak kobalt cytotoxicky kowpyshledany netoxické nahrady. Jednou
z moznych alternativ mohou byt pgaloordin&ni sloweniny vanadu, jehoz pammé dosti
acinné sikativ&ni schopnosti jsou jiz delSi dobu znamé [35]. Séminy vanadu jsou schopné
na vzduchu katalyzovat zasychanién@tych systéma na povrchu ale i v jeho celém objemu.
LepSich dinkd vanadovych slatenin je mozné dosahnout kombinaci se &aoinami

stroncia, zinkui ptipadrg zirkonia [36].

Sikativy na bazi vanadu se poZivaji v rozpsdiivych a vysokosusSinovych rébvych
hmotéch, které zasychaji vlivem vzdusného kyshkeivodnych disperzich jsou tyto sikativy
obvykle emulgovany a stejrjako mnoho #iznych slogenin i jinych gechodnych ko& maji
schopnost rnit barvu natru na ukor pouzitych pigmeint [36] Jejich vyuZziti Ize nalézt i

nagiklad pro vytvrzeni gkterych nenasycenych polyesterovych pryaky35]

Vanadylové komplexy lze pouZit jako katalyzatory mxidaci fiznych organickych latek.
V piipact oxidace alkohdl na aldehydy fipadré ketony Ize pouzit [VO(acag) pro oxidaci
styreni na gislusné epoxidy ippadré benzaldehydy je vhodné pouzit [VO(salen)], dake 1z
vanadylové komplexy pouZitiipoxidaci alkami na gislusné alkoholyi ketony nebo p
karboxylanich reakcich [37].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1Pouzité chemikalie a fistroje

2.1.1 Pouzité chemikalie

Chemicka latka Vzorec Bod varu Cistota Vyrobce
aceton GHsO 56 °C >99,90 %, p.a.Penta
acetonitril CHCN 82 °C p.a. Penta
acetylaceton §HgO, 38 °C 99,50 % Penta
benzylchlorid GH-CI 177 °C 99,00 % Penta
1-brombutan GHqBr 101 °C 99% Acros Organics
1-bromhexan §H13Br 154 °C 99% Acros Organics
1-bromoktan GH17Br 201 °C 98% Alfa Aesar
diethylether GH100 35°C >99,90 %, p.a.Penta
dichlormethan CbKCl, 40 °C >99,80 %, p.a.Penta

ethanol GHsOH 78,3 °C >99,80 %, p.a.Penta
n-hexan GH14 70 °C >99,00 %, p.a.Penta

jodid draselny Kl p.a. Lachema
jodid sodny Nal p.a. Lachema
methanol CHOH 65 °C >99,80 %, p.a.Lach:ner
4-methoxybenzaldehyd g850; 248 °C 98,00 % Sigma-Aldrich
thiosiran sodny N&,03 p.a. Sigma-Aldrich
toluen GHs 110 °C 99,80 %, p.a. Penta
trinydrat siranu vanadylu  VOS@GH,O Cisty FisherScientific
trimethylchlorsilan (CH)sSICI 99,00 % Sigma-Aldrich
uhli¢itan sodny NzCOs p.a. Lachema
voda HO 100 °C
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2.1.2 Pouzité pristroje
Analytické vahy Kern KB200-3N
EPR spektrometr MiniScope MS 300

Difraktometr Nonius Kappa CDD
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2.2Pripravy ligandu

VSechny syntézy popsané v této baksté praci byly provedeny pod inertni atmosférou

dusiku. Rozpoustila byla gedsuSena a voda demineralizovana a deoxygenovana.
2.2.1 Priprava 3-butyl-Hacac (1)

Ve trojhrdlé bace o objemu 500 ml s magnetickym michadlem &rgpn chladéem bylo
smichano 31 g (224 mmol) rorehého KCOs, 18 g (108 mmol) KI, cca 250 ml acetonu,
20,3 g (203 mmol) acetylacetonu a 27 g (197 mmdbrdmbutanu. Si¥s byla zakivana

v olejové lazni pi teplo& 115 °C ti dny. Poté byla reaki snés ochlazena na laboratorni
teplotu, gefiltrovana ges fritu ¢. 3 a dvakrat promyta 100 ml acetonu. Ziskanydtiltoyl
pieveden do destiémi baiky a odp#en na vakuové odparce. Nasledhyl vakuow
predestilovan s pouzitim vpichové kolony. Bod varli Hy °C @i 8 torr. Bylo ziskano 15,7 g
(37,2 %)cirého kapalného produktu. Schénigpavy je uvedeno na obrazku 18.

Elementarni analyza ¢8:60,): Vypocitano C, 69,19; H, 10,32. Nalezeno C, 69,40; H120,

0] 0]
0] 0] HsC cho3
O o,
HiC CH, HBr
Br

Obrazek 18 - Schémaipravy 3-butyl-Hacacl)
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2.2.2 Priprava 3-hexyl-Hacac (2)

Ve trojhrdlé b#ce o objemu 500 ml s magnetickym michadlem &rgpn chladtem bylo
smichano 32 g (231 mmol) rorehého KCOs, 18 g (108 mmol) KI, cca 250 ml acetonu,
20,5 g (205 mmol) acetylacetonu a 37 g (224 mmebrdinhexanu. Sis byla zakivana

v olejové lazni pi teplog 115 °Ccétyti dny. Poté byla reaki smés ochlazena na laboratorni
teplotu, gefiltrovana pes fritu¢. 3 a dvakrat promyta 100 ml acetonu. Ziskanyétiltoyl
pieveden do destiémi baiky a odp#en na vakuové odparce. Nasledhyl vakuow
piedestilovan s pouzitim vpichové kolony. Teplotauedru byla 93 °C i tlaku 5 torr. Bylo
ziskano 24,48 g (59,3 %irého kapalného produktu. Schéni@ppavy je uvedeno na obrazku
19.

Elementarni analyza (@H,00,): Vypocitano C, 71,70; H, 10,94. Nalezeno C, 71,58; H,
10,75.

0 0
HC
KI HsC CHs
o 0 K,CO,
M + T
HiC CHs HBr
2

Br
HsC

Obrazek 19 - Schémaipravy 3-hexyl-Hacac?)
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2.2.3 Priprava 3-oktyl-Hacac (3)

Ve trojhrdlé b#ce o objemu 500 ml s magnetickym michadlem &rgpn chladtem bylo
smichano 32 g (231 mmol) rorehého KCOs, 18 g (108 mmol) KI, cca 250 ml acetonu,
20 g (200 mmol) acetylacetonu a 38 g (197 mmolyxdmoktanu. Srs byla zakivana
v olejové lazni pi teplo& 115 °C ti dny. Poté byla reaki snés ochlazena na laboratorni
teplotu, gefiltrovana pes fritu¢. 3 a dvakrat promyta 100 ml acetonu. Ziskanyétiltoyl
pieveden do destiémi baiky a odp#en na vakuové odparce. Nasledhyl vakuow
piedestilovan s pouzitim vpichové kolony. Teplota bbaru byla 100 °C i tlaku 4 torr.
Bylo ziskano 19,5 g (47,9 %)rého kapalného produktu. Schémidppavy je uvedeno na
obrazku 20.

Elementéarni analyza (gH,40,): Vypocitano C, 73,54; H, 11,39. Nalezeno C, 73,41; H,
11,32.

HsC
o 0
Kl HaC CHj
o 0 K,CO,
M +
HaC CHj HBr
Br
3

H;C

Obrazek 20 - Schémaipravy 3-oktyl-Hacac3)
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2.2.4 Priprava 3-benzyl-Hacac (4)

Ve trojhrdlé b#ce o objemu 500 ml s magnetickym michadlem &rgpn chladtem bylo
smichano 32 g (231 mmol) rorehého KCOs, 18 g (108 mmol) KI, cca 250 ml acetonu,
20 g (200 mmol) acetylacetonu a 25,2 g (201 mmebhzllchloridu. Srés byla zakivana

v olejové lazni pi teplo& 115 °C ti dny. Poté byla reaki snés ochlazena na laboratorni
teplotu, gefiltrovana pes fritu¢. 3 a dvakrat promyta 100 ml acetonu. Ziskanyétiltoyl
pieveden do destiéai baiky a odp#en na vakuové odparce. Nasledwyl predestilovan za
snizeného tlaku s pouzitim vpichové kolony. Bylskaho 21,93 g (58,4 %)rého kapalného
produktu. Schémaifpravy je uvedeno na obrazku 21.

Elementéarni analyza (gH140,): Vypocitano C, 75,76; H, 7,42. Nalezeno C, 75,12; H, 7,54

0 o)
0 0 c 5
K,CO, HsC CHy
M + o
HaC CH; HCI
4

Obrazek 21 - Schémaipravy 3-benzyl-Hacacl]
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2.25 Priprava 3-(4-methoxybenzyl)-Hacac (5)

Ve dvouhrdlé bace o objemu 250 ml s magnetickym michadlem &rgpn chladéem bylo
smichano 15 g (100 mmol) Nal, 100 ml acetonitrilt@ ml (100 mmol) MeSICl

a 2 g (20 mmol) acetylacetonu. &rbyla ochlazena na 0 °C. Poté bylo po kapkéittapano
2,79 (20 mmol) 4-methoxybenzaldehydu. &mbyla michana ip laboratorni teplat 2
hodiny, poté zatata na 60 °C i@s noc. Nasledujici den byla &npo ochlazeni ve sisi
voda/led extrahovana etherem Organicka faze bytenpta vodnym roztokem thiosiranu
sodného. Rozpouftla byla odpgena na vakuové odparce a produkt byl vakuov
piedestilovan. Teplota bodu varu byla 110 “tfaku 0,08 torr. Bylo ziskano 2,93 g (67,1
%) ¢irého kapalného produktu. Schéntgppavy je uvedeno na obrazku 22.

Elementéarni analyza (gH1¢03): Vypocitano C, 70,89; H, 7,32. Nalezeno C, 72,15; H, 7,13

0 o)
H
0 Nal H3C CH3
o 0 (CH,),SiCl
I, -
HaC CH,
1
/O 5 CHs
HaC
Obrazek 22 - Schéma  fipravy 3-(4-methoxybenzyl)-Hacac  5)(
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2.3P¥ipravy komplexua

2.3.1 Priprava [VO(3-butyl-acac),] (6)

Ve Schlenkow baice o objemu 100 ml s magnetickym michadlem bylyOv il vody
rozpusény 1,84 g (8,5 mmol) VOSE3H,O. Po rozpughi byl injekéni stikackou pridan
3-butyl-Hacac 1) v mnozstvi 2,659 (17 mmol). Po promichani bylsk&si pidan po
kapkéach

(cca 10 ml) 10% roztok N&Os, az se kyselé pH zmilo na neutrdlni, kontrola prébla pH
papirkem. Vysledna s¥a byla michana 2,5 hodiny. Ke &n bylo gidano 20 ml CHCl,,
promichano arozdeno na dlicce. Produkt feSel do dichlormethanu. K vodné fazi bylo
piidano dalSich 10 ml Ci€l, a rozaleno na dlicce. Podily byly smichany a ze ziskaného
extraktu byl odpgen vesSkery dichlormethan. K viskéznimu zbytku bgiimidno 5 ml hexanu.
Ziskana srs byla dana do mrazaku. Nasledujici den byl smgtéouh oddekantovan a vihké
krystaly byly ochlazeny ve sfai kapalného dusiku a acetontikriat promyty 3 ml hexanu.
Nasledr byly krystaly usuSeny za snizeného tlaku a zvazBgio ziskano 0,95 g (29,5 %)
zeleného prasku rozpustného v diethyletheru a aictdthanu. Schémaipravy je uvedeno
na obrazku 23 a EPR spektrum na obrazku 24.

Elementarni analyza (gH300sV): Vypocitano C, 57,29; H, 8,01. Nalezeno C, 57,08; H, 7,92
EPR v CHCIy: giso = 1,967, Ao = 10,57 mT
0 0

o, HsC CHs Na,CO,

+ voso, —»

HaC 1

Obrazek 23 - Schémaipravy [VO(3-butyl-acag) (6)
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Obrazek 24 - EPR spektrum [VO(3-butyl-aci¢®)
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2.3.2 Priprava VO(3-hexyl-acac)] (7)

Ve Schlenkow baice o objemu 100 ml s magnetickym michadlem bylyOv il vody
rozpusény 1,84 g (8,5 mmol) VOSE3H,O. Po rozpusnhi bylo gidano 3,4 g (17 mmol)
3-hexyl -Hacac 4) pomoci injekni stikacky. Po promichani bylo ke s pfidano po
kapkach pblizné 9,2 ml 10% roztoku N&Os; kyselé pH se z#milo na neutralni,
kontrolovano pH papirkem. Vysledna &nbyla michana 2 hodiny. Ke &sn bylo gidano
20 ml CHCIl,, promichano arozteno na dli¢ce. Ripravend latka se vyextrahovala do
dichlormethanu. K vodné fazi bylofigano dalSich 10 ml C}l, a rozaleno na dlicce.
Podily byly slity a byl z nich odpan CHCl,. K viskd6znimu zbytku byly fidany 4 ml
hexanu. Ziskana st byla dana do mrazaku. Nasledujici den byl tmgtéouh oddekantovan
a vlhké krystaly byly ochlazeny ve sgi kapalného dusiku a acetontikrat promyty 2 ml
hexanu. Naslednbyly krystaly usuSeny na vakuu a zvazeny. Byl&&i® 0,97 g (24,1 %)
zeleného prasku rozpustného v diethyletheru, aoetamethanolu, acetonitrilu, xylenu a

dichlormethanu. Schémdipravy je uvedeno na obrazku 25 a EPR spektrunbrézku 26.
Elementarni analyza ¢gH3s0sV): Vypocitano C, 60,96; H, 8,84. Nalezeno C, 60,65; H, 8,76

EPR v CHCI;: giso = 1,968, Ao = 10,42 mT

HsC

Obrazek 25 - Schémaipravy [VO(3-hexyl-acag) (7)
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2.3.3 Priprava [VO(3-oktyl-acac),] (8)

Ve Schlenkow baice o objemu 100 ml s magnetickym michadlem bylyOv il vody
rozpusény 1,84 g (8,5 mmol) VOSE3H,O. Po rozpu&hi byl injekéni stikackou pridan
3-oktyl-Hacac 8) v mnozstvi 3,61 g (17 mmol). Po promichani byksktsi pridano po
kapkach piblizné 9 ml 10% roztoku N&Os;, kyselé pH se zémilo na neutralni, kontrola
probkéhla pH papirkem. Vysledna ssbyla michana 2 hodiny. Ke &si bylo gridano 30 ml
CH.Cl,, promichano arozteno na dlicce. Produkt feSel do dichlormethanové faze.
K vodné fazi bylo gidano dalSich 10 ml Ci&l, a znovu rozéleno na dli¢ce. Podily byly
spojeny a znich byl odpan CHCI,. K viskdznimu zbytku byly fidany 4 ml hexanu. Ziskana
smes byla dana do mrazaku. Nasledujici den byl émgtéouh oddekantovan a vihké krystaly
byly ochlazeny ve sisi kapalného dusiku a acetontikrat promyty 3 ml hexanu. Naslegn
byly krystaly usuSeny za snizeného tlaku a zvaze&yo ziskano 1,18 g (28,2 %) tmav
zeleného prasSku rozpustného v acetonu, toluenuchlodmethanu. Schématipravy je

uvedeno na obrazku 27 a EPR spektrum na obrazku 28.
Elementarni analyza ¢gH4605V): Vypocitano C, 63,78; H, 9,47. Nalezeno C, 63,58; H, 9,59

EPR v CHCI;: giso = 1,968, Ao = 10,25 mT

HsC

HsC

Obrazek 27 - Schémaipravy [VO(3-oktyl-acac) (8)
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Obrazek 28 - EPR spektrum [VO(3-oktyl-ach¢B)
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2.34 Priprava VO(3-benzyl-acac)] (9)

Ve Schlenkow baice o objemu 100 ml s magnetickym michadlem bylyOv il vody
rozpusény 2,77 g (12,75 mmol) VOSEBH,O. Po rozpughi byl injekéni stikackou pridan
3-benzyl-Hacac4) v mnozstvi 3,23 g (17 mmol). Po promichani bytoskesi piidano po
kapkach piblizné 9 ml 10% roztoku N&Os;, kyselé pH se zémilo na neutralni, kontrola
probkéhla pH papirkem. Vysledna ss1byla michana 2 hodiny. Ke 8si bylo gidano 15 mi
CH.ClI,, promichano a rozteno na dli¢ce. Produkt se vyextrahoval do dichlormethanového
podilu. K vodné fazi byloidano dalSich 10 ml Ci€l, a rozaleno na dlicce. Extrakty byly
spojeny a z nich byl odpen CHCI,. K viskéznimu zbytku byly fidany 4 ml hexanu.
Ziskana srs byla dana do mrazaku. Nasledujici den byl smgtéouh oddekantovan a vihké
krystaly byly ochlazeny ve sfai kapalného dusiku a acetontikriat promyty 3 ml hexanu.
Nasled’ byly krystaly usuSeny na vakuu a zvazeny. Byl&k&i® 1,27 g (33,4 %) zeleného
prasku rozpustného v acetonu, toluenu, acetonaritiichlormethanu. Monokrystaly vhodné
pro rentgenostrukturni analyzu bylyigraveny opatrnym igvrstvenim dichlormethanového
roztoku komplexu hexanem. Schémidppavy je uvedeno na obrazku 29, EPR spektrum na

obrazku 30, &které strukturni parametry v tabulce 5 a krystadéfigka data v tabulce 3.

, HiC CHs Na,CO,

+ voso, —>

Obrazek 29 - Schémaipravy [VO(3-benzyl-acag) (9)

Elementarni analyza ¢@H,s05V): Vypocitano C, 64,72; H, 5,88. Nalezeno C, 64,46; H, 6,01

EPR v CHCIy: giso = 1,968, Ao =10,32 mT
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2.3.5 Priprava [VO(3-(4-methoxybenzyl)-acagy (10)

Ve Schlenkow baice o objemu 100 ml s magnetickym michadlem byloOvnil vody
rozpuséno 1,11 g (5,1 mmol) VOSEBH,O. Po rozpushi byl injekéni stikackou pridan
3-(4-methoxybenzyl)-Hacad) v mnozstvi 1,54 g (7 mmol). Po promichani byloske&si
piidano po kapkéachijplizné 6 ml 10% roztoku N&LOs, kyselé pH se z#milo na neutralni,
kontrola prohla pH papirkem. Vysledna $s byla michana 2 hodiny. Ke #si bylo
piidano 15 ml CHCIl,, promichano a rozteno na dlicce. Produkt se vyextrahoval do
dichlormethanového podilu. K vodné fazi bylédano dalSich 10 ml Ci&l, a rozéleno
na cli¢ce. Podily byly smichany a ze ziskaného extraktwdyaen veSkery dichlormethan.
K visk6znimu zbytku byly fiddny 3 ml hexanu. Ziskand &mbyla dana do mrazaku.
Nasledujici den byl matay louh oddekantovan a vihké krystaly byly ochlazee snési
kapalného dusiku a acetontikttat promyty 2 ml hexanu. Nasletglbyly krystaly ususeny za
snizeného tlaku a zvazeny. Bylo ziskano 0,68 g2(38) zeleného prasku rozpustného
v dichlormethanu. Monokrystaly vhodné pro rentgendgurni analyzu byly fipraveny
opatrnym pevrstvenim dichlormethanového roztoku komplexu hera Schémaifpravy je
uvedeno na obrazku 31, EPR spektrum na obrazkoeéB&ré strukturni parametry v tabulce

5 a krystalograficka data v tabulce 3.

Obrazek 31 - Schéemaipravy [VO(3-(4-methoxybenzyl)-acat)10)

Elementarni analyza ¢gH30,0,V): Vypocitano C, 61,78; H, 5,98. Nalezeno C, 61,58; H, 5,89

EPR v CHCI,: giso = 1,968, Ao =9,72 mT
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1Piiprava acetylacetonatovych ligand

Pro pgipravu vanadylovych kompléx bylo zvoleno pt raznych chelatovych
acetylacetonatovych ligand Ligandy 1-4 byly pripraveny z komeiné dolre dostupnych
alkylhalogenid podle schématu uvedeném na obrazku 33. iNgjddochézi k substituci
bromidu gipadré chloridu jodidem, ktery je reakti¢jsi, mechanismem bimolekularni
nukleofilni substituce (&). Nasleda dochazi kreakci mezi acetylacetonem, ktery
v bazickém prosedi tvai karbanion, a fislusSnym alkyljodidem mechanismem
monomolekularni nukleofilni substitucenS. Reakni smés byla nechana reagovat nejrsén
3 dny f@i teplo prevysujici 100 °C. Po filtraci, promyti acetonempa@nim rozpousgdel
byl ¢isty ligand ziskan destilaci za snizeného tlakgahd5 byl piipraven podle schématu
uvedeném na obrazku 34, kde reaguje acetylacefiitslgSnym aldehydem, jodidem a
trimethylchlorsilanem v prostdi acetonitrilu. Tato sés byla i zvySené teplat (60 °C)
michana pes noc. Ligand byl vyextrahovan etherem a promigstlanem, naslednbyla
rozpoustdla odpdéena na vakuové odparce a produkt byl vakuaedestilovan. Vyizky se
nachazeli v rozmezi 37 az 59 % pro ligadidyz4 a 67 % pro ligan.

Kl 0 O 1: -C4Hg
O o K,CO, 2. -CgHya
M + R—X HC a3 -CeHyy
HC CHs HX R 4: -CH,
1 - 4 \©
Obrazek 33 - Schémaipravy ligand: 1-4
0 0
H
0 Nal H3C CH3
o 0 (CH,),SiCl
I, - —
HsC CHj
i
/O 5 CHg
HaC

Obrazek 34 - Schémaipravy ligandib
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3.2P¥iprava vanadylovych komplex s acetylacetonaty

Vanadylové koordingni sloweniny 6-10 byly pripraveny podle schématu uvedeném na
obrdzku 35, kde reaguje siran vanadylurislpSnym substituovanym acetylacetonem v
bazickém vodném prastdi. Reakce probihalaiplizné dvé hodiny za laboratorni teploty.
Produkt byl extrahovan dichlormethanem a vysrazesniZzené teploty (cca -18 °C) z hexanu,
nakonec dosusen za snizeného tlakug¢xek komplex 6-10 se pohyboval v rozmezi 24 az

38 hmotnostnich procent.

1,6: -C4Hg
0 o) 2,7:-CgHy3
3,8:-CgHy7
R + VvO0so, \©
1-5

5,10: -CH,
i ~0

|
CHs

Obrazek 35 - Schémaipravy vanadylovych kompléx6-10

3.3Charakterizace vanadylovych komplexi EPR spektroskopii

ProtoZe nedochéziébem gipravy vanadylovych kompléx ke zneéné oxidatniho stavu
vanadu, bylo vhodné sledovatupéh reakce pomoci EPR spektroskopie. U izolovanych
vanadylovych komplek 6-10 byla zn#fena isotropni EPR spektra v dichlormethanu.
Hodnoty magnetickych paramétjsou uvedeny v tabulce 4. Jak vyplyva z parafnetr
uvedenych v tabulce 1 v teoretick@sti, hodnota konstanty hyperjemnéh@péhi se
navazanim acetylacetonatovych liganshiZzuje oproti vychozi latce (VOS0OAs, = 11,61
mT). Na obrazku 36 je zobrazeno srovnani spekteB®Ca vanadylového komplex@ Na
zakladt této skutenosti Ize pedpokladat vznik komplexnich sl&enin strukturs odliSnych

od vychoziho siranu vanadylu. Jelikoz se jejich metigké parametry pohybuji ve velice
uzkém intervalu A, = 10,57 - 9,72 mT aig= 1,967 - 1,968 Izeipdpokladat, Ze se u vSech
pripravenych vanadylovych komplé%-10jedna o stejny typ vazby. U struktérabdobnych
komplexi obsahujici cheldt@v vazany acetylacetonatovy ligand byly publikovany
magnetické parametry s velice blizkymi hodnotamD[¥cac)] Aiso = 10,87 mT a g~
1,969; [VO(3-methyl-acag) Aiso= 9,1 mT a g~ 1,970; [VO(3-ethyl-acag) Aiso= 9,1 mT a
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Ois—= 1,970. Na zakladtéto shody lze i@dpokladat stejny typ chelatové vazby realizovany
pies kysliky acetylacetonatovych ligand

Tabulka 3 - Hodnoty EPR paramekomplexi 6-10

Komplex | Asc [MT] | Giso
6 10,57 1,967
7 10,42 1,968
8 10,25 1,968
9 10,32 1,968
10 9,72 1,968
I s \J//;_._
3
% Komplex 9
VOSO04
v B, Bsw
290 310 330 350 370 390
B/ mT

Obrazek 36 - Porovnani EPR spekter kompleaivOSQ
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4 ZAVER
Vramci této bakai&ké prace bylo syntetizovano 5 ligand 3-butyl-Hacac ),
3-hexyl-Hacac Z), 3-oktyl-Hacac 8), 3-benzyl-Hacac4), 3-(4-methoxybenzyl)-Haca&), a
z nich nésledh 5 now pripravenych vanadylovych komplexnich stenin: [VO(3-butyl-
acac)] (6), [VO(3-hexyl-acag] (7), [VO(3-oktyl-acac)] (8), [VO(3-benzyl-acag] (9),
[VO(3-(4-methoxybenzyl)-acag)(10).

Pripravené komplexy byly charakterizovany EPR spedkopii, ktera potvrdila vznik
vanadylovych komplekx Nasledg byly predpokladané struktury vanadylovych komgiex
9 a10potvrzeny RTG difraéni analyzou. Komplexy byly naslegiposkytnuty na katalytické
testy jako sikativy.
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Tato bakal#ska prace se zabyvéipravou a charakterizaci
vanadylovych kompleks acetylacetonatovymi ligandy. V teoretickeé
¢asti jsou popsany vlastnosti, moznosti charakteeizavyuziti vanadu
jeho slowdenin. V experimentalniasti je popsanaifprava gt liganda a
k nim prislusnych vanadylovych kompléxFripravené komplexni
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