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ANOTÁCIA 

Táto bakalárska práca sa zaoberá prípravou vanadocenových a 1, 1´-

dimetylvanadocenových komplexov s ditiokarbamátmi a ich charakterizáciou analytickými 

a spektroskopickými metódami. Príprava komplexov spočíva v reakcii Cp2VCl2 (1), resp. 

(MeCp)2VCl2 (1a) s príslušnými ditiokarbamátovými ligandami vo vodnom prostredí. Touto 

reakčnou cestou boli pripravené komplexy [VCp2(DeDtc)]Cl (7), [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a), 

[VCp2(MorDtc)]Cl (8), [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a), [VCp2(PipDtc)]Cl (9),  

[V(MeCp)2(PipDtc)]Cl (9a), [VCp2(DPhDtc)]Cl (10), [V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl (10a), 

[VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11), [V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (11a). Priebeh syntézy a izolované 

produkty boli študované pomocou EPR spektroskopie. U komplexu [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl  

(8a) bola navrhnutá štruktúra potvrdená RTG analýzou. 

Kľúčové slová: lomené metalloceny, vanadocenové komplexy, 1, 1´-dimetylvanadocenové 

komplexy, ditiokarbamáty, chelátujúce ligandy, EPR spektroskopia 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ANNOTATION 

This bachelor thesis has been focused on synthesis of vanadocene and 1, 1´-

dimethylvanadocene complexes with dithiocarbamates and their characterization using 

analytical and spectroscopic methods. Synthesis of the complexes involves reaction of 

Cp2VCl2 (1), resp. (MeCp)2VCl2 (1a) with appropriated dithiocarbamates in the aquatic 

mixture. Complexes: [VCp2(DeDtc)]Cl (7), [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a), [VCp2(MorDtc)]Cl 

(8), [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a), [VCp2(PipDtc)]Cl (9), [V(MeCp)2(PipDtc)]Cl (9a), 

[VCp2(DPhDtc)]Cl (10), [V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl (10a), [VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11), 

[V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (11a) were prepared by this reaction route. The process and the 

isolated products were studied by EPR spectroscopy. The proposed structure of complexe 

[V(MeCp)2(MorDtc)]Cl  (8a) was confirmed by X-ray analysis. 

Keywords: bent metallocenes, vanadocene complexes, 1, 1´-dimethylvanadocene complexes, 

dithiocarbamates, chelating ligands, EPR spectroscopy 
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ÚVOD 

Vanád je považovaný za zaujímavý kov, niekedy zaraďovaný medzi esenciálne prvky. 

V súčasnej dobe je pozornosť zameraná na jeho zlúčeniny využiteľné v zdravotníctve. 

Pozitívne výsledky poskytli vanadylové deriváty skúmané v liečbe cukrovky.[1] 

Vanadocenové zlúčeniny potvrdili farmakologický potenciál aj v oblasti bioprotéz srdcových 

chlopní, kde inhibujú kalcifikačné procesy.[2] Preukázali taktiež spermicídnu aktivitu.[3] Azda 

najvýznamnejším využitím spomínaných komplexov je v oblasti chemoterapie vďaka 

povzbudivým cytotoxickým výsledkom.[4] 

Vanadocen dichlorid ako predstaviteľ lomených metallocenových komplexov podstúpil 

predklinické testovanie, kde potvrdil, že je dostatočne účinný proti bunkovým líniám zvierat 

a ľudí in vitro.[5] Navyše počas testovania neboli zistené natoľko závažné vedľajšie účinky 

ako v prípade cisplatiny (komplex cis-diamíndichlórplatnatý).[6] Aj napriek dobre stanoveným 

antineoplastickým vlastnostiam, mechanizmus pôsobenia je stále nedostatočne objasnený.[7]  

V tejto práci som sa zamerala na syntézu vanadocenových komplexov 

s ditiokarbamátmi a na ich charakterizáciu vhodnými analytickými metódami. Ditiokarbamáty 

majú široké využitie v medicíne.[8] Patria medzi chelátujúce ligandy používané na bakteriálne 

a mykotické infekcie a na liečbu AIDS.[9] Medzi ďalšie vlastnosti možno zaradiť 

antimikrobiálne, antivírusové a antioxidačné účinky.[10, 8-9] Dietylditiokarbamát má klinické 

použitie, ktoré spočíva v redukcii nefrotoxicity, ktorá vzniká terapiou cisplatiny, a ďalej 

v liečbe chronickej otravy  meďou – tzv. Wilsonova choroba.[10-11] Boli študované aj 

antitumorové účinky týchto ligandov v spojení s rôznymi iónmi kovov ako napr. Pd, Pt, Au, 

Bi, Ru, Cu.[9, 11] Naposledy študované sú zlúčeniny zinku s rôzne substituovanými 

ditiokarbamátmi, ktoré sa ukazujú ako sľubné zlúčeniny, vhodné v chemoterapeutickej 

praxi.[9] 

S, S-chelátujúce ligandy viazané k atómu vanádu boli doteraz študované iba na 

spermicídne účinky. Toto spojenie lomených vanadocenových koordinačných zlúčenín 

a ditiokarbamátov, kedy obe tieto skupiny predstavujú istú antitumorovú aktivitu, by sa mohlo 

javiť ako zaujímavé a potenciálne aj v oblasti cytotoxicity. 
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1 TEORETICKÁ ČASŤ 

1.1 Lomené metalloceny 

Metalloceny sú typickou triedou organokovových zlúčenín, ktoré sú známe už od roku 

1952.[12] Predstavujú spojenie dvoch organických π-viazaných cyklopentadienylových  (Cp; 

η5-C5H5) kruhov k centrálnemu atómu prechodného kovu (M = kov zo IV., V., VI. skupiny 

prvkov) uhlíkovo-kovovou väzbou.[12, 13] Lomené metalloceny, všeobecným vzorcom 

Cp2ML2 (L = monodentátny, chelátový ligand), sú charakterizované ako komplexy 

koordinované do sendvičovej štruktúry.[13, 14-15] Jedná sa o usporiadanie deformovaného 

tetraédra s rešpektom k centrálnemu atómu kovu.[15] Vďaka sférickej náročnosti 

cyklopentadienylových kruhov je uhol Cp-M-Cp väčší ako 109,5° a uhol L-M-L naopak 

menší ako 109,5°. Tieto molekuly vykazujú značnú termodynamickú stabilitu a kinetickú 

inertnosť.[1] 

 

1.2 Štruktúra lomených vanadocenových komplexov 

Komplexy vanádu môžu byť modifikované buď substitúciou na cyklopentadienylových 

kruhoch alebo môžu obsahovať rôzne druhy ligandov. 

 

1.2.1 Substitúcia na cyklopentadienylových kruhoch 

Cyklopentadienylové kruhy sú modifikované náhradou jedného alebo viacerých 

vodíkových atómov buď v jednom, alebo v oboch Cp kruhoch. Vodíky môžu byť zamenené 

za rôzne organické ligandy ako napr. metylskupiny, kedy vznikajú nielen monometylované, 

ale až permetylované cyklopentadienyly.[16] (Obrázok 1) 

Cl

V

Cl

Cl

V

Cl

 

Obrázok 1 Substitúcia Cp kruhov metylskupinami 
[16]
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Na tunajšom pracovisku boli pripravené vanadocenové komplexy obsahujúce sféricky 

náročnejší substituent – alifatický reťazec alebo aromatický kruh s naviazanými 

metoxyskupinami.[16] (Obrázok 2) 

Cl

V

Cl

MeO

MeO

Cl

V

Cl

MeO

MeO

Cl

V

Cl

O

O

 

Obrázok 2 Substitúcia Cp kruhov metoxyskupinami 
[16]

 

Cyklopentadienylové kruhy môžu byť navzájom prepojené tzv. ansa-mostíkom, kedy 

spojenie môže byť sprostredkované jedným alebo viacerými atómami uhlíka.[16] (Obrázok 3) 

 

Cl

V

Cl

CH3

CH3

CH3

CH3

Cl

V

Cl

CH3

CH3

 

Obrázok 3 Ansa-vanadocen dichloridy 
[16]

 

Zatiaľ čo v prípade substitúcie na oboch kruhoch nedochádza k výraznému ovplyvneniu 

štrukturálnych parametrov metallocenového skeletu oproti vanadocen dichloridu, u ansa-

mostíkových komplexov dochádza k zmenám geometrických parametrov v súlade s rôznou 

dĺžkou (počtom uhlíkov) ansa-mostíkov.[16] 
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1.2.2 Zámena ligandov 

Zvýšenie stability a reaktivity molekuly sa dá docieliť výberom vhodného ligandu. 

Okrem ovplyvnenia sférických pomerov na centrálnom atóme možno ovplyvňovať aj pomery 

elektrónové.[17] Existuje veľké množstvo rôznych ligandov používaných v organokovovej 

chémii prechodných kovov. Rozdeľujú sa podľa pravidla určovania formálneho oxidačného 

stavu, ktoré vyžaduje odtrhnutie ligandu spolu s elektrónovým párom na vytvorenie väzby 

ligand – kov.[18] Rozlišujeme: 

a) Formálne anióny – najbežnejšími príkladmi tohto typu sú alkyly (R), aryly (ar), 

hydridy (H-), acyly (RCO-) a halogenidy (X-). Fungujú ako donory dvoch elektrónov 

a zaberajú jedno koordinačné miesto. Preto sa nazývajú „monohapto“ ligandy 

s označením η1. Index pri symbole η označuje tzv. hapticitu – počet atómov, ktorými 

sa ligand viaže k centrálnemu kovu. Pokiaľ ligand obsahuje ďalšie elektrónové páry 

schopné koordinácie k prechodnému kovu, môžu sa tiež zúčastniť väzby. Medzi 

takýchto predstaviteľov patrí allylová skupina, ktorá je schopná vystupovať aj ako η1, 

aj ako η3 ligand. V druhom prípade však dodáva štyri elektróny a zaberá dve 

koordinačné miesta. Podobným príkladom je aj cyklopentadienyl, ktorý navyše môže 

darovať až šesť elektrónov, čím obsadí tri koordinačné miesta. Avšak vo všetkých 

spomenutých prípadoch ide o formálny monoanión.[18] 

b) Formálne neutrálne ligandy – zahŕňajú oxid uhoľnatý, alkény, alkýny, diény 

a aromáty. Sú to π-akceptory a znižujú elektrónovú hustotu na centrálnom kove. Do 

tejto skupiny ďalej patria ligandy, ktoré sa používajú k ovplyvneniu reaktivity kovu 

a k zvýšeniu elektrónovej hustoty na centrálnom atóme. Označujú sa ako σ-donory. 

Predstaviteľmi sú fosfíny a amíny.[18] 

c) Formálne katióny – príkladom je nitrozylová skupina, ktorá je donorom dvoch 

elektrónov. Použitie tohto typu ligandov je zriedkavé.[18] 

Podľa väzby rozlišujeme σ-donory, σ a π-donory, σ-donory a π-akceptory. Ďalšie delenie 

ligandov môže byť na jednoväzbové (monodentátne) a viacväzbové (polydentátne). (Obrázok 

4) 
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Obrázok 4 Štruktúra vanadocenov s monodentátnym  1 a s bidentátnym 2 ligandom 

1.2.2.1 Monodentátne ligandy 

Naviazaním jednoväzbových ligandov môžu vznikať nabité alebo neutrálne 

koordinačné zlúčeniny. Vanadocen dichlorid je známym predstaviteľom neutrálnych 

vanadocenových komplexov. Vo všeobecnosti sa na vanád môžu viazať aj ostané halogenidy 

X- (X- = Br, I)[19], pseudohalogenidy (napr. NCO, NCS, NCSe, N3, CN )[20] alebo napr. 

karboxylové kyseliny cez kyslík karboxylovej skupiny.[21] Príkladom nabitého vanadocenu je 

diaqua komplex [VCp2(H2O)2]2+ X2
- (X- = Cl, BPh4) vznikajúci po rozpustení vanadocen 

dichloridu vo vode.[21] (Obrázok 5) 
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Obrázok 5 Predstavitelia neutrálnych a nabitých vanadocenových komplexov 
[21]

 

1.2.2.2 Polydentátne ligandy 

Viacväzbové ligandy (s dvoma alebo s viacerými donorovými atómami) koordinujúce 

sa k jednému centrálnemu atómu, spôsobujú vytvorenie kruhov, čím dochádza k zvýšeniu 

stability molekuly. Tento dej sa nazýva chelátový efekt.[17] Pri tomto jave jedna molekula 

bidentátneho ligandu vytesní z komplexu dve molekuly monodentátneho ligandu (napr. 

vodu), čo vedie k zvýšeniu celkového počtu molekúl, a teda aj k zvýšeniu stability. V prípade 

nechelátujúcich monodentátnych ligandov k danému deju nedochádza, pretože sa nahradzujú 

molekuly vody jednoväzbovými ligandami, čím sa celkový počet molekúl nemení.[22] 
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Najvyššiu stabilitu majú komplexné zlúčeniny s päť- a šesťčlennými kruhmi a to vďaka malej 

deformácii väzbových uhlov L-M-L a zníženému pnutiu kruhu. Výrazné napätie vykazujú 

trojčlenné a štvorčlenné kruhy. V prípade väčšieho počtu členov ako sú šesťčlenné kruhy 

dochádza k zníženiu stability komplexov. Dôvodom je väčšia vzdialenosť druhého konca 

ligandu od centrálneho atómu. Týmto klesá pravdepodobnosť uzatvorenia chelátového kruhu. 

K podpore stability komplexov môže prispieť aj koordinácia viacerých chelátových kruhov k 

jednému centrálnemu atómu kovu.[23] Príkladmi ligandov prispievajúcich k chelátovému 

efektu sú bidentátna karbonátová skupina, glycínový a oxalátový anión, etyléndiamín.[17] 

Podľa donorových atómov, ktoré sa podieľajú na tvorbe chelátujúceho kruhu, ligandy delíme 

na N, N-; N, O-; O, S-; O, O-; S, S-chelátujúce. 

N, N-chelátujúce ligandy 

Tento typ koordinujúcich ligandov za vzniku chelátového efektu tvorí najpočetnejšiu 

skupinu. Foriem, akými sa atóm dusíka viaže k centrálnemu iónu kovu, je veľké množstvo. 

Môžu to byť aminoskupiny, iminoskupiny, hydroxyimonoskupiny a heterocykly, ktorých je 

atóm dusíka súčasťou.[24] 

Príklady chelátovo viazaných N, N-ligandov v komplexe vanádu, pripravené 

a charakterizované na tunajšom pracovisku, sú zobrazené na obrázku 6. Ide konkrétne o 

fenantrolinové ligandy a 2, 2´-bipyridin. 
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Obrázok 6 Vanadocen s fenantrolinovými ligandami A-D a Aa-Da 
[25]

 a s 2, 2´-bipyridínom 
[14]
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N, O-chelátujúce ligandy 

Tento typ väzby tvoria esenciálne α-aminokyseliny, ktoré sa k vanádu viažu kyslíkom 

karboxylovej skupiny a dusíkom, ktorý je druhým donorovým atómom, aminoskupiny.[26] Je 

popísaný vznik stabilného päťčlenného kruhu s jednoduchými α-aminokyselinami a aj s tými, 

čo obsahujú vo svojej štruktúre ďalšie funkčné skupiny v postrannom reťazci.[27] (Obrázok 7) 
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Obrázok 7 Vanadocenový komplex s α-aminokyselinami 
[27-28]

 

O, S-chelátujúce ligandy 

Charakteristickým predstaviteľom tejto skupiny je esenciálna α-aminokyselina, ktorá 

obsahuje donorový atóm síry vo svojom reťazci – cysteín. V reakcii s vanadocen dichloridom 

poskytuje dve rozličné štruktúry v závislosti od pH reakčnej zmesi.[26] (Obrázok 8) 
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Obrázok 8 Vanadocenový komplex s cysteínom 
[26]

 

O, O-chelátujúce ligandy 

Predchádzajúce dve skupiny chelátujúcich ligandov zahŕňali metalloceny s α-

aminokyselinami či už jednoduchými, alebo obsahujúcimi funkčné skupiny vo svojich 

postranných reťazcoch. Takéto aminokyseliny vytvárajú aj koordinačné väzby typu O, O- a to 

konkrétne tie aminokyseliny, ktoré obsahujú vo svojej štruktúre sekundárnu aminoskupinu. 

Príkladom je N-fenylglycín (NPG), ktorý bol vôbec prvou charakterizovanou vanadocenovou 

zlúčeninou s O, O-koordinujúcou väzbou. (Obrázok 9) Predpokladá sa, že tento typ väzby sa 

môže vytvoriť iba v prípade, že aminoskupina v postrannom reťazci je deaktivovaná.[29]  
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Obrázok 9 Vanadocenový komplex s N-fenylglycínom 
[29]

 

Medzi ďalšie popísané zlúčeniny s týmto typom väzby patria komplexy s chelátovo 

naviazanou mono- a dikarboxylovou kyselinou (kyselina šťaveľová a malónová).[30] (Obrázok 

10) 

 

 

 

                Obrázok 10 Vanadocenový komplex s dikarboxylovými kyselinami 
[30]
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Tretím príkladom vanadocenového komplexu, v ktorého štruktúre sa nachádza O, O-

chelátový kruh, je komplex s acetylacetónom (acac) alebo s hexafluór acetylacetónom 

(Hfacac).[3] (Obrázok 11) 
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Obrázok 11 Vanadocenový komplex s acac a s Hfacac 
[3]

 

S, S-chelátujúce ligandy 

Bol syntetizovaný veľmi stabilný vanadocenový komplex obsahujúci ditiokarbamát ako 

bidentátnu jednotku štruktúry – vanadocen N, N-dietylditiokarbamát s tromi rôznymi 

kompenzujúcimi aniónmi [VCp2(DeDtc)]+ X- (X- = CF3SO3, Ph4B, BF4).[31] (Obrázok 12) 
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Obrázok 12 Vanadocen N, N-dietylditiokarbamát 
[3] 

 

Od vanadocen N, N-dietylditiokarbamát tetraflórborátu boli pripravené monokryštály vhodné 

pre RTG analýzu.[31]  (Obrázok 13) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Obrázok 13 Kryštál vanadocen N,  N-dietylditiokarbamát tetraflórborátu 
[31]
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1.3 Biologická aktivita 

Rôznymi obmenami štruktúry vanadocenových komplexov vzniká veľké množstvo 

derivátov, ktoré zvyšujú šance na nájdenie najlepších sledovaných biologických vlastností. 

V súčasnej dobe je predovšetkým skúmaný ich cytotoxický a spermicídny účinok. 

Bolo preukázané, že zavedenie metylovej skupiny na cyklopentadienylové kruhy (IC50 

= 100-150 μmol/L) vedie skôr k zníženiu antitumorovej aktivity oproti vanadocen dichloridu 

(70 μmol/L). Naviazanie sféricky náročnejšieho ligandu neukázalo jednoznačný efekt. 

Zlúčeniny obsahujúce metoxybenzyl substituent boli účinnejšie (33, resp. 11 μmol/L), avšak 

ostatné metoxyskupiny boli skôr menej účinné (~100 μmol/L). Vanadocenové komplexy 

obsahujúce ansa-mostík (80, resp. 65 μmol/L) poskytli obdobnú aktivitu ako zrovnávajúci 

vanadocen dichlorid.[16] 

Ďalej bola skúmaná možnosť ovplyvnenia cytostatickej aktivity zavedením vhodného 

ligandu. Manželia Köpfoví tento účinok sledovali na titanocen dichloride už v roku 1979.  

Zistili, že zámena za iný halogenid, popr. pseudohalogenid nemá významný vplyv. Dôvodom 

je navzájom podobná schopnosť disociovať vo vodných roztokoch, a teda následne uvoľňovať 

koordinačné miesta na centrálnom atóme kovu. To umožňuje interakciu s cieľovou molekulou 

v biologickom systéme.[32-33] V prípade polydentátnych ligandov bola spozorovaná zvýšená 

cytotoxicita u vanadocenových komplexov obsahujúcich N, N-chelátovo viazané ligandy 

(fenantrolín, bypiridín).[25, 34] Aminokyseliny vytvárajú N, O-; O, S- a O, O-chelátujúce väzby 

v koordinačných zlúčeninách vanádu. Takto pripravené biologicky akceptovateľné látky boli 

skúmané na základe predpokladu mechanizmu cytostatického účinku vanadocenových 

komplexov. Ten spočíva v inhibícii určitých enzýmov, ktorých sú aminokyseliny súčasťou.[27] 

Vanadocenové komplexy s S, S-chelátujúcimi ligandami z hľadiska cytostatickej 

aktivity zatiaľ neboli študované, ale vzbudili záujem vďaka svojim sľubným spermicídnym 

účinkom. Je v celosvetovom záujme zlepšiť výskum antikoncepcie, najmä tej, čo ovplyvňuje 

mužské pohlavné bunky.[35] 

Výskum niekoľkých rokov priniesol novú skupinu spermicídne aktívnych látok a to 

konkrétne vyššie spomínaných organokovových komplexov s vanádom +IV, ktorý má 

naviazané cyklopentadienylové kruhy a ditiokarbamát ako S, S-ligand.[36] Ich mechanizmus 

účinku spočíva v irreverzibilnom zastavení pohyblivosti spermií bez narušenia membrány. 

Vykazujú dostatočné testy stability vo fyziologických podmienkach, čo potvrdzujú aj 

výsledky rozsiahlych predklinických testov.[37] Doposiaľ nie sú známe žiadne informácie, 

ktoré by potvrdili toxicitu intravaginálne podávaných vanadocenov.[36] 
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Závislosť pohyblivosti pohlavných buniek muža od dávky syntetizovaného 

vanadocenového komplexu s ditiokarbamátom, ktorý je kompenzovaný tromi rozličnými 

aniónmi je zobrazená na grafe 1.[31] 

 

Graf 1 Spermicidná aktivita [VCp2(DeDtc)]
+
 X

-
 komplexov 

[31]
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2 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

 

2.1 Použité chemikálie 

Rozpúšťadlá a pomocné látky 

 Bod varu Čistota Výrobca 

acetón 56 °C ≥ 99,90 %, p.a. Penta, sušený státím s CaSO4 

dietyléter 35 °C ≥ 99,90 %, p.a. Penta, sušiaca linka Pure Solv MD7 

dichlórmetán 40 °C ≥ 99,80 %, p.a. Penta, sušiaca linka Pure Solv MD7 

dimetylsulfoxid 189 °C ≥ 99,90 %, p.a. Fluka, molekulové sito N4 

etanol 78,3 °C ≥ 99,80 %, p.a. Penta, sušený Na 

metanol 65 °C ≥ 99,80 %, p.a. Lach:ner, sušený Na 

n-hexán 68 – 70 °C ≥ 99,00 %, p.a. Penta, sušiaca linka Pure Solv MD7 

voda 100 °C  demineralizovaná, deoxygenovaná 

 

Reaktanty 

 Čistota Výrobca 

hydroxid sodný ≥ 98,00 %, p.a. Penta 

sirouhlík 99,90 %, extra pure Acros Organics 

trihydrát dietylditiokarbamátu sodného ≥ 97,00 % Fluka 

vanadocen dichlorid  zo zásob KOANCH 

1, 1´-dimetylvanadocen dichlorid  zo zásob KOANCH 

 

 

Syntézy a úpravy rozpúšťadiel boli prevádzané pomocou techniky „Schlenkových baniek“ 

pod inertnou atmosférou dusíka na linke vákuum – inert. 
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2.2 Metódy štrukturálneho výskumu 

2.2.1 EPR spektroskopia 

Elektrónová paramagnetická rezonancia (EPR), niekedy označovaná aj ako 

spektroskopia elektrónovej spinovej rezonancie (ESR), patrí medzi magnetické rezonančné 

metódy. Vyznačuje sa vysokou citlivosťou a používa sa k štúdiu paramagnetických častíc, 

ktoré obsahujú jeden alebo viac nepárových elektrónov vo valenčnej sfére alebo takých častíc, 

čo majú nevykompenzovaný elektrónový spin.[38] Touto metódou sa merajú prechody medzi 

rôznymi kvantovými stavmi elektrónov vo vonkajšom magnetickom poli. K prechodom 

dochádza pôsobením elektromagnetického žiarenia z mikrovlnnej oblasti s frekvenciou ν. 

Charakter spektier je najviac ovplyvňovaný spinovými interakciami medzi nepárovým 

elektrónom a magneticky aktívnymi jadrami okolitých atómov s nenulovým spinom I. Takto 

vzniká jav hyperjemného štiepenia, pri ktorom dochádza k rozštiepeniu energetickej hladiny 

elektrónových spinov každého jadra na (2I + 1) podhladín.[39] 

Príkladmi takto skúmaných látok sú ióny a komplexy prechodných kovov a kovov 

vzácnych zemín, voľné radikály a pod.[38] 

Vanád v oxidačnom stave +IV je centrálnym atómom vanadocenových a 1, 1´-

dimetylvanadocenových komplexov. Jeho elektrónová konfigurácia d1 umožňuje použitie 

EPR spektroskopie. Jadrový spin vanádu (51V) je 7/2 a signál sa štepí na osem – líniové 

spektrum (2* 7/2 + 1 = 8). Z každého spektra sa dá zistiť poloha, intenzita a šírka nameraného 

signálu. Poloha je vyjadrená g-faktorom (giso). Veľmi dôležitým parametrom je konštanta 

hyperjemného štiepenia Aiso, ktorá charakterizuje intenzitu interakcie nepárového elektrónu 

s magneticky aktívnymi jadrami okolitých atómov.[38-39] 

Hodnoty spomínaných parametrov sa vypočítajú použitím nasledujúcich matematických 

vzťahov: 

Aiso =
B8 − B1

7
 g iso =

h ∙ ν

μB ∙ B̅
 

 

 

 

Aiso – izotropná konštanta hyperjemného štiepenia [G]  

B1 – hodnota magnetickej indukcie prvej línie spektra [T] 

B8 – hodnota magnetickej indukcie poslednej línie spektra [T] 
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giso – izotropný g-faktor 

h – Planckova konštanta (6,626176·10-34 J·s) 

ν – mikrovlnná frekvencia [Hz] 

µB – Bohrov magneton (9,2741·10-24 J·T-1 ) 

B̅ – hodnota magnetickej indukcie v strede spektra [T], ktorú možno vypočítať zo vzťahu:  

 B̅ =
B1+B8

2
 

 

Spektrá syntetizovaných zlúčenín boli merané v kvapalnej fáze, v sklenených 

mikrokapilárach a pri laboratórnej teplote. Meracím zariadením bol spektrometer Miniscope 

MS 300 v X-pásme zdroja mikrovlnného žiarenia pri frekvencii približne 95 GHz. Prístroj bol 

kalibrovaný na N, N-difenyl-N´-pikrylhydrazyl s presnosťou na tri desatinné miesta. 

 

2.2.2 Röntgenová difrakčná analýza 

Cieľom monokryštálovej röntgenovej difrakčnej analýzy je získať trojrozmerný obraz 

vzorky na atomárnej úrovni. Použitie tejto metódy zahŕňa stanovenie štruktúry látky, určenie 

geometrie a zistenie väzbových parametrov, ktorými sú dĺžka väzieb a veľkosť uhlov. 

Pomocou tejto experimentálnej metódy sa dajú popísať aj netypické medziatómové alebo 

intramolekulárne spojenia. Meranie je prevádzané na pripravenom monokryštále difrakciou 

röntgenového žiarenia. Tento proces sa dá zjednodušene popísať, že na difrakčné tienidlo 

dopadá žiarenie a následne vzniká jedinečný difrakčný obraz pre každý kryštál. Tento obraz je 

ďalej analyzovaný, spracovaný a vyhodnotený počítačom.[40] 

Vytvorený monokryštál bol meraný na difraktometre Nonius Kappa CDD s plošným 

detektorom, s grafitovým monochromátorom a s Mo Kα radiáciou. (0,71073 Å). 
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2.3 Príprava komplexov 

2.3.1 Príprava vanadocen N, N-dietylditiokarbamátu (7) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,794 mmol)  vanadocen 

dichloridu v 20 ml deoxygenovanej destilovanej vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo 

navážených 179 mg (0,794 mmol) trihydrátu dietylditiokarbamátu sodného, ktorý bol 

rozpustený v 15 ml vody. Následne bol tento roztok po kvapkách (cez septum) pridaný 

k roztoku vanadocen dichloridu za intenzívneho miešania, ktoré trvalo 20 minút. Priebeh 

reakcie bol sledovaný meraním EPR. Získaná suspenzia bola odparená pod vákuom. 

Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia obsahujúca 

nerozpustený podiel (najmä NaCl) bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát 

obsahujúci požadovaný komplex (Obrázok 14) bol opäť odparený pod vákuom. 

Syntetizovaný produkt bol premytý éterom a rekryštalizovaný zo zmesi dichlórmetán – éter. 

Bolo získaných 192 mg (66 %) zelenohnedého prášku, ktorý bol rozpustný v CH3CH2OH, 

CH3OH, CH2Cl2, (CH3)2SO a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa 

nepodarilo pripraviť monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH2Cl2) Aiso = 62,4 G; giso = 

1,990. C15H20S2NVCl (364,01): vypočítané C 49,45, H 5,54, N 3,85; nájdené C 49,39, H 5,52, 

N 3,65. 
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Schéma 1 Príprava komplexu [VCp2(DeDtc)]Cl (7) 

 

Obrázok 14 EPR spektrum komplexu [VCp2(DeDtc)]Cl (7) 
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2.3.2 Príprava vanadocen morfol índitiokarbamátu (8) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,794 mmol) vanadocen 

dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 221 mg (1,190 

mmol; 1,5 eq) morfolínditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml vody. Následne 

bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku vanadocen dichloridu za intenzívneho 

miešania. Výsledný roztok sa miešal cez noc (cca 16 h). Získaná suspenzia bola odparená pod 

vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia 

obsahujúca nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát 

obsahujúci požadovaný komplex (Obrázok 15) bol opäť odparený pod vákuom. 

Syntetizovaný produkt bol premytý éterom. Bolo získaných 320 mg (71 %) zelenohnedého 

prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť 

monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH2Cl2) Aiso = 62,4 G; giso = 1,990. C15H18S2NOVCl 

(378,84): vypočítané C 47,56, H 4,79, N 3,70; nájdené C 47,45, H 4,74, N 3,60. 
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Schéma 2 Príprava komplexu [VCp2(MorDtc)]Cl (8) 

 

Obrázok 15 EPR spektrum komplexu [VCp2(MorDtc)]Cl (8) 

 



 

30 
 

2.3.3 Príprava vanadocen piperidínditiokarbamátu (9) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,794 mmol) vanadocen 

dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 175 mg (0,952 

mmol; 1,2 eq) piperidínditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml vody. Následne 

bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku vanadocen dichloridu za intenzívneho 

miešania. Výsledný roztok sa miešal 1,5 h. Získaná suspenzia bola odparená pod vákuom. 

Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia obsahujúca 

nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát obsahujúci 

požadovaný komplex (Obrázok 16) bol opäť odparený pod vákuom. Syntetizovaný produkt 

bol premytý éterom. Bolo získaných 169 mg (47 %) zelenohnedého prášku. Produkt bol 

rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide a nerozpustný v hexáne, 

étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť monokryštály pre RTG analýzu. 

EPR (CH2Cl2) Aiso = 61,6 G; giso = 1,989. C16H20S2NVCl (376,9): vypočítané C 51,00, H 

5,35, N 3,72; nájdené C 50,87, H 5,33, N 3,56. 
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Schéma 3 Príprava komplexu [VCp2(PipDtc)]Cl (9) 

 

Obrázok 16 EPR spektrum komplexu [VCp2(PipDtc)]Cl (9) 
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2.3.4 Príprava vanadocen difenylditiokarbamátu (10) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,794 mmol) vanadocen 

dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 212 mg (0,794 

mmol) difenylditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 10 ml vody. Následne bol tento 

roztok po kvapkách pridaný k roztoku vanadocen dichloridu za intenzívneho miešania. 

Výsledný roztok sa miešal cez noc (cca 17 h). Získaná suspenzia bola odparená pod vákuom. 

Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia obsahujúca 

nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát obsahujúci 

požadovaný komplex (Obrázok 17) bol opäť odparený pod vákuom. Syntetizovaný produkt 

bol  premytý éterom. Bolo získaných 205 mg (56 %) zelenohnedého prášku. Produkt bol 

rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide a nerozpustný v hexáne, 

étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť monokryštály pre RTG analýzu. 

EPR (CH2Cl2) Aiso = 62,6 G; giso = 1,987. C23H20S2NVCl (460,9): vypočítané C 59,9, H 4,37, 

N 3,03; nájdené C 59,76, H 4,35, N 2,90. 
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Schéma 4 Príprava komplexu [VCp2(DPhDtc)]Cl (10) 

 

Obrázok 17 EPR spektrum komplexu [VCp2(DPhDtc)]Cl (10) 
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2.3.5 Príprava vanadocen dibutylditiokarbamátu (11) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,794 mmol) vanadocen 

dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 198 mg (0,873 

mmol; 1,1 eq) dibuthylditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml vody. Následne 

bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku vanadocen dichloridu za intenzívneho 

miešania. Pretože ani po 3 h miešania nedošlo k vylúčeniu pevného produktu, bolo k roztoku 

pridaných 25 ml nasýteného metanolického roztoku NaBPh4. Získaná suspenzia bola po 2 h 

miešania odparená pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v metanole. 

Pripravená suspenzia bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát obsahujúci 

požadovaný komplex (Obrázok 18) bol opäť odparený pod vákuom. Bolo získaných 267 mg 

(43 %) béžovohnedého prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť 

monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH3OH) Aiso = 62,3 G; giso = 1,989. C43H48S2NVB 

(704,7): vypočítané C 73,28, H 6,87, N 1,99; nájdené C 73,15, H 6,82, N 1,80. 
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Schéma 5 Príprava komplexu [VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11) 

 

Obrázok 18 EPR spektrum komplexu [VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11) 



 

33 
 

2.3.6 Príprava dimetylvanadocen N, N-dietylditiokarbamátu (7a) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,714 mmol)  

dimetylvanadocen dichloridu v 7 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 

161 mg (0,714 mmol) trihydrátu dietylditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml 

vody. Následne bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku dimetylvanadocen dichloridu 

za intenzívneho miešania. Výsledný roztok sa miešal 1 h. Získaná suspenzia bola odparená 

pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia 

obsahujúca nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát 

obsahujúci požadovaný komplex (Obrázok 19) bol opäť odparený pod vákuom. 

Syntetizovaný produkt bol premytý éterom. Bolo získaných 190 mg (68 %) zelenohnedého 

prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť 

monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH2Cl2) Aiso = 61,7 G; giso = 1,988. C17H24S2NVCl 

(392,9): vypočítané C 52,0, H 6,16, N 3,56; nájdené C 51,86, H 6,14, N 3,36. 
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Schéma 6 Príprava komplexu [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a) 

 

Obrázok 19 EPR spektrum komplexu [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a) 
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2.3.7 Príprava dimetylvanadocen morfolínditiokarbamátu (8a) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,714 mmol) 

dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 

198 mg (1,071 mmol; 1,5 eq) morfolínditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml 

vody. Následne bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku dimetylvanadocen dichloridu 

za intenzívneho miešania. Výsledný roztok sa miešal cez noc (cca 16 h). Získaná suspenzia 

bola odparená pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. 

Pripravená suspenzia obsahujúca nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných 

kanýl. Filtrát obsahujúci požadovaný komplex (Obrázok 20) bol opäť odparený pod vákuom. 

Syntetizovaný produkt bol premytý éterom. Bolo získaných 280 mg (64 %) zelenohnedého 

prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Monokryštál komplexu (8a) bol získaný pomalou difúziou 

hexánu do nasýteného roztoku vzniknutého rozpustením komplexu v dichlórmetáne (Tabuľka 

1). EPR (CH2Cl2) Aiso = 61,4 G; giso = 1,987. C17H22S2NOVCl (406,9): vypočítané C 50,18, H 

5,45, N 3,44; nájdené C 50,00, H 5,40, N 3,24. 
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   Schéma 7 Príprava komplexu [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a) 

 

Obrázok 20 EPR spektrum komplexu [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a) 
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Tabuľka 1 Kryštalografické dáta komplexu [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a) 

Zlúčenina (8a) 

Sumárny vzorec C17H22ClNOS2V 

fw 406,86 

Teplota merania (K) 150(2) 

Kryštálová mriežka ortorombická 

Priestorová grupa Pna21 

a (Å) 12,2582(5) 

b (Å) 22,2883(8) 

c (Å) 13,0608(5) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

Z 8 

Mriežkový objem (Å2) 3568,4(2) 

θmin; θmax (°) 2,46; 27,52 

Hustota (g∙cm−1) 1,515 

Veľkosť kryštálu (mm) 0,164×0,455×0,520 

Tvar kryštálu hranol 

Farba kryštálu tmavočervená 

μ (mm−1) 0,942 

F (000) 

 

1688 

hmin; hmax −15; 15 

kmin; kmax −26; 28 

lmin; lmax −16; 16 

Počet reflexií 42143 

− nezávislých (Rint)
a 8161 (0,0304) 

− pozorovaných [>2σ(I)] 7738 

Počet upresnených parametrov 420 

Max/min τ/eÅ−3 −0,512; 0,842 

R/wRb 0,0992/0,0961 

GOF 0,854 
aRint = Σ|Fo

2 – Fo, mean
2|/Σ Fo

2; bR(F) = Σ ||Fo| − |Fc||/Σ |Fo|, wR(F2) = [Σ(w(Fo
2 – 

Fc
2)2)/(Σw(Fo

2))]½, kde w = [σ2(Fo
2) + (w1P)2 + w2P]−1, P = [max(Fo

2) + 2Fc
2] 
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2.3.8 Príprava dimetylvanadocen piperidínditiokarbamátu (9a) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,714 mmol) 

dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 

157 mg (0,857 mmol; 1,2 eq) piperidínditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 5 ml 

vody. Následne bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku dimetylvanadocen dichloridu 

za intenzívneho miešania. Výsledný roztok sa miešal 1,5 h.. Získaná suspenzia bola odparená 

pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená suspenzia 

obsahujúca nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát 

obsahujúci požadovaný komplex (Obrázok 21) bol opäť odparený pod vákuom. 

Syntetizovaný produkt bol premytý éterom. Bolo získaných 201 mg (57 %) zelenohnedého 

prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť 

monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH2Cl2) Aiso = 61,0 G; giso = 1,988. C18H24S2NVCl 

(404,9): vypočítané C 53,39, H 5,97, N 3,46; nájdené C 53,21, H 5,95, N 3,31. 
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   Schéma 8 Príprava komplexu [V(MeCp)2(PipDtc)]Cl (9a) 

 

Obrázok 21 EPR spektrum komplexu [V(MeCp)2(PipDtc)]Cl (9a) 
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2.3.9 Príprava dimetylvanadocen difenylditiokarbamátu (10a) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,714 mmol) 

dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 

191 mg (0,714 mmol) difenylditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 6 ml vody. 

Následne bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku dimetylvanadocen dichloridu za 

intenzívneho miešania. Výsledný roztok sa miešal cez noc (cca 16 h). Získaná suspenzia bola 

odparená pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v dichlórmetáne. Pripravená 

suspenzia obsahujúca nerozpustný podiel bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. 

Filtrát obsahujúci požadovaný komplex a malé množstvo diaqua komplexu (Obrázok 22) bol 

opäť odparený pod vákuom. Syntetizovaný produkt bol premytý éterom. Bolo získaných 120 

mg (34 %) zelenohnedého prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dichlórmetáne, 

dimetylsulfoxide a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo 

pripraviť monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH2Cl2) Aiso = 60,3 G; giso = 1,989. 

C25H24S2NVCl (489,0): vypočítané C 61,41, H 4,95, N 2,86; nájdené C 61,30, H 4,93, N 2,70. 
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Schéma 9 Príprava komplexu [V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl (10a) 

 

Obrázok 22 EPR spektrum komplexu [V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl (10a) 
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2.3.10 Príprava komplexu dimetylvanadocen dibutylditiokarbamátu (11a) 

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustených 200 mg (0,714 mmol) 

dimetylvanadocen dichloridu v 7 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navážených 

179 mg (0,786 mmol; 1,1 eq) dibutylditiokarbamátu sodného, ktorý bol rozpustený v 3 ml 

vody. Následne bol tento roztok po kvapkách pridaný k roztoku dimetylvanadocen dichloridu 

za intenzívneho miešania. Pretože ani po 3 h miešania nedošlo k vylúčeniu pevného produktu, 

bolo k roztoku pridaných 10 ml nasýteného vodného roztoku NaBPh4. Získaná suspenzia bola 

po 2 h miešania odparená pod vákuom. Vzniknutý pevný zvyšok bol rozpustený v metanole. 

Pripravená suspenzia bola prefiltrovaná pomocou filtračných kanýl. Filtrát obsahujúci 

požadovaný komplex (Obrázok 23) bol opäť odparený pod vákuom. Bolo získaných 230 mg 

(36 %) zelenohnedého prášku. Produkt bol rozpustný v etanole, metanole, dimetylsulfoxide 

a nerozpustný v hexáne, étere. Pomocou štandardných techník sa nepodarilo pripraviť 

monokryštály pre RTG analýzu. EPR (CH3OH) Aiso = 62,2 G; giso = 1,988. C45H52S2NVB 

(732,8): vypočítané C 73,75, H 7,15, N 1,91; nájdené C 73,59, H 7,13, N 1,76. 
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   Schéma 10 Príprava komplexu [V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (11a) 

 

Obrázok 23 EPR spektrum komplexu [V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (11a) 
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3 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

 

3.1 Príprava ditiokarbamátových ligandov 

K syntéze pripravených vanadocenových komplexov sa postupne použilo päť 

ditiokarbamátových ligandov. Trihydrát dietylditiokarbamátu sodného (2) je komerčne 

dostupný. Zvyšné štyri ligandy – morfolínditiokarbamát sodný (3), piperidínditiokarbamát 

sodný (4), difenylditiokarbamát sodný (5) a dibutylditiokarbamát sodný (6) sa získali 

syntézou, ktorá je zovšeobecnená na schéme 11. Ide o reakciu sekundárneho amínu so 

sirouhlíkom v bázickom prostredí, v prítomnosti metanolu. Počas reakcie vypadla zrazenina 

daného ditiokarbamátu. Keďže reakcia je silno exotermická – uvoľňuje sa veľké množstvo 

tepla, je nutné reakčnú zmes chladiť. Vzniknuté ligandy boli izolované dekantáciou 

rozpúšťadla nad zrazeninou, ktorá bola následne premytá éterom a vysušená pod vákuom.  
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Schéma 11 Všeobecná príprava ditiokarbamátových ligandov 

 

3.2 Príprava vanadocenových komplexov s ditiokarbamátovými ligandami 

Vanadocenové komplexy s S, S-chelátovo viazanými ligandami (7-11), popr. (7a-11a) 

boli pripravené reakciou vanadocen dichloridu (1), resp. 1, 1´-dimetylvanadocen dichloridu 

(1a) s príslušným ditiokarbamátovým ligandom (2-6) vo vodnom prostredí a pri laboratórnej 

teplote podľa všeobecnej schémy 12. 
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Schéma 12 Všeobecná príprava vanadocenových komplexov s ditiokarbamátovými ligandami 

Keďže sa počas reakcie nemení oxidačný stav vanádu +IV, je možné celý priebeh 

syntézy jednotlivých komplexov pozorovať EPR spektroskopiou. Sledovaná bola najmä 

izotropná konštanta hyperjemného štiepenia Aiso ako charakterizujúci parameter, ktorý je 

citlivý na zmeny v oblasti paramagnetického centra (viď experimentálna časť kapitola 2.2.1). 

Východisková zlúčenina Cp2VCl2 (1) rozpustením vo vodnom prostredí okamžite 

odštepuje oba chloridové ióny za vzniku diaqua komplexu [Cp2V(H2O)2]Cl2 

charakterizovaného magnetickými parametrami Aiso = 79,80 G; giso = 1,991. (Obrázok 24, A) 

Po prídavku ligandov (2 – 5) došlo k zníženiu intenzity tohoto signálu, čo súvisí s vytvorením 

vo vode nerozpustných komplexov [VCp2(L)]Cl (L = DeDtc (7); MorDtc (8); PipDtc (9); 

DPhDtc (10)). (Obrázok 24, B) Meraním izotropních EPR spektier bolo zistené, že pre 

dosiahnutie úplnej konverzie na požadovaný komplex bolo treba 1,0 stechiometrického 

ekvivalentu ligandu (2); 1,5 ekvivalentu (3); 1,2 ekvivalentu (4); 1,0 ekvivalentu ligandu (5). 

Obdobný priebeh reakcie bol pozorovaný aj v prípade prípravy 1, 1´-dimetylvanadocenových 

komplexov [V(MeCp)2(L)]Cl (L = DeDtc (7a); MorDtc (8a); PipDtc (9a); DPhDtc (10a)). 

Získané pevné podiely boli extrahované dichlórmetánom, prefiltrované a odparené za 

zníženého tlaku. 
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V prípade reakcie dibutylditiokarbamátu sodného (6) ako ligandu s [Cp2V(H2O)2]Cl2, resp. s 

[(MeCp)2V(H2O)2]Cl2 nedošlo k vylúčeniu zrazeniny očakávaného komplexu (11), resp. 

(11a). Tomu zodpovedajú aj nájdené roztokové EPR spektrá reakčnej zmesi (Obrázok 25). 

Prvá séria línií svojimi magnetickými parametrami súvisí s diaqua komplexom 

[Cp2V(H2O)2]Cl2 (Aiso = 79,80 G; giso = 1,991) (Obrázok 25, A), druhá potom s požadovaným 

S, S-chelátovým komplexom [VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11) (Aiso = 62,30 G; giso = 1,989) 

(Obrázok 25, C). K výraznému posunu rovnováhy nedošlo ani pri použití desaťnásobného 

stechiometrického prídavku ligandu. Pre získanie požadovaného produktu sa použila metóda 

výmeny menšieho kompenzujúceho aniónu za sféricky objemnejší. Po pridaní nasýteného 

roztoku NaBPh4 sa vylúčil pevný podiel. Získaný produkt bol extrahovaný metanolom, 

prefiltrovaný a odparený za zníženého tlaku. Obdobný priebeh reakcie bol sledovaný aj 

v prípade prípravy 1, 1´-dimetylvanadocenového komplexu s nasledujúcimi zmenami 

sledovaných parametrov [V(MeCp)2(H2O)2]Cl2 (Aiso = 80,0 G, giso = 1,978);  

[V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (Aiso = 62,2 G, giso = 1,988).  

 

 

Obrázok 24 EPR spektrá    Obrázok 25 EPR spektrá 

 

 

 

 

 

A – [VCp2(H2O)2]Cl2 

B – [VCp2(DeDtc)]Cl v dichlórmetáne 

 A – [VCp2(H2O)2]Cl2 

B – reakčná zmes 

C – [VCp2(DBuDtc)]BPh4 v metanole 
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3.3 Charakterizácia izolovaných produktov EPR spektroskopiou 

Izolované produkty boli rozpustené vo vhodných rozpúšťadlách. Komplexy (7-10), (7a-

10a) v dichlórmetáne a komplexy (11), (11a) v metanole. Vo všetkých prípadoch boli získané 

jednoduché osem – líniové spektrá, ktoré potvrdzujú prítomnosť jednej paramagnetickej 

častice (experimentálna časť 2.3, Obrázok 14-23). Namerané hodnoty izotropnej konštanty 

hyperjemného štiepenia a izotropného g-faktoru sú uvedené v tabuľke 2. Keďže sa pohybujú 

vo veľmi úzkom intervale hodnôt (Aiso 61,0 – 62,6 G; giso 1,987 – 1,990), môžeme 

predpokladať, že sa vo všetkých prípadoch jedná o rovnaký typ väzby ligandu. Hodnoty 

pripravených zlúčenín sú podobné hodnotám parametrov publikovaného komplexu 

[VCp2(DeDtc)]BF4 (Aiso = 62,4 G; giso = 1,991).[31] Vďaka tejto analógii sa dá predpokladať 

S, S-chelátový typ väzby aj u získaných komplexov. Tomuto typu väzby zodpovedá aj nižšia 

hodnota parametru hyperjemného štiepenia oproti východiskovému vanadocen dichloridu 

(Aiso = 74,5 G; giso = 1,985), resp. 1, 1´-dimetylvanadocen dichloridu (Aiso = 74,7 G; giso = 

1,991).[41] 

 

Tabuľka 2 Hodnoty parametrov Aiso a giso pripravených komplexov 

Parametry Aiso [G] giso 

Komplex (7) 62,4 1,990 

Komplex (7a) 61,7 1,988 

Komplex (8) 62,4 1,990 

Komplex (8a) 61,4 1,987 

Komplex (9) 61,6 1,989 

Komplex (9a) 61,0 1,988 

Komplex (10) 62,6 1,987 

Komplex (10a) 60,3 1,989 

Komplex (11) 62,3 1,989 

Komplex (11a) 62,2 1,988 
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3.4 Charakterizácia röntgenovou difrakčnou analýzou 

U komplexu (8a) sa podarilo pripraviť monokryštál vhodný pre röntgenovú analýzu. 

Týmto spôsobom bola potvrdená štruktúra a S, S-chelátový typ väzby v  komplexe. V tomto 

prípade bolo dokázané, že sa v základnej bunke zlúčeniny nachádzajú dve kryštalograficky 

nezávislé molekuly (8aA), (8aB). Jedna z nich je zobrazená na obrázku 26. Získaný 

trojrozmerný obraz odpovedá štruktúre jednojadrového lomeného metallocenu, kde je 

centrálny atóm vanádu +IV obklopený dvoma cyklopentadienylovými kruhmi a dvoma 

chelátovo viazanými ditiokarbamátovými ligandami. Ich koordinujúcimi väzbami vzniká 

deformovaný tetraéder.  Geometrické parametre popisujúce okolie centrálneho kovu  v oboch  

kryštalografických molekulách sú uvedené v tabuľke 3. Dĺžky väzieb a veľkosti uhlov 

korešpondujú s parametrami komplexu [VCp2(DeDtc)]BF4, ktorý bol študovaný a popísaný 

v literatúre (viď kapitola 1.2.2.2 S, S-chelátujúce ligandy).[31] 

 

Obrázok 26 Röntgenová štruktúra komplexu [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a) 
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Tabuľka 3 Porovnanie dĺžok väzieb a väzbových uhlov 
[31]

 

 [VCp2(DeDtc)]BF4 (8aA) (8aB) 

Väzba Dĺžka väzby (Å) Dĺžka väzby (Å) Dĺžka väzby 

(Å) 

V1-Cg1(C6-C10) 1,965 1,9575(16) 1,9618(18) 

V1-Cg2(C12-C16) 1,965 1,9542(17) 1,9495(16) 

V1-S1 2,456 2,4821(10) 2,4760(10) 

V1-S2 2,479 2,4902(9) 2,4727(10) 

Uhol Veľkosť uhlu (°) Veľkosť uhlu (°) Veľkosť uhlu 

(°) 

Cg1(C6-C10)-V1- (C12-C16) 134,6 133,60(7) 134,56(7) 

S1-V1-S2 70,8 70,40(3) 70,78(3) 

Cg1,resp. Cg2 = stred cyklopentadienylového kruhu (C6-C10),resp. (C12-C16) 
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4 ZÁVER 

Táto bakalárska práca je zameraná na syntézu a charakterizáciu vanadocenových 

komplexov s ditiokarbamátmi. Komplexy boli pripravené reakciou vanadocen dichloridu, 

popr. 1, 1´-dimetylvanadocen dichloridu s príslušnými ditiokarbamátovými ligandami. Touto 

metódou sa podarilo pripraviť päť vanadocenových komplexov: [VCp2(DeDtc)]Cl, 

[VCp2(MorDtc)]Cl, [VCp2(PipDtc)]Cl, [VCp2(DPhDtc)]Cl, [VCp2(DBuDtc)]BPh4 a päť 1, 

1´-dimetylvanadocenových komplexov: [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl, [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl, 

[V(MeCp)2(PipDtc)]Cl, [V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl, [V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4. V deviatich 

prípadoch ide o nové, doposiaľ nepopísané organokovové zlúčeniny. 

Proces prípravy komplexov bol kontrolovaný pomocou roztokovej EPR spektroskopie. 

Na základe hodnôt parametrov hyperjemného štiepenia a g-faktoru, ktoré boli získané 

vyhodnotením EPR spektier izolovaných produktov, bola navrhnutá štruktúra obsahujúca 

vanadocenový fragment s S, S-chelátovo viazaným ligandom. V prípade komplexu 

[V(MeCp)2(MorDtc)]Cl bola navrhnutá štruktúra potvrdená RTG analýzou. 

Cytotoxická aktivita syntetizovaných komplexov je v súčasnej dobe testovaná v Ústave 

lekárskej biochémie UK, Lekárskej fakulty v Hradci Králové.  
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Anotácia 
Táto bakalárska práca sa zaoberá prípravou vanadocenových a 1, 1´-

dimetylvanadocenových komplexov s ditiokarbamátmi a ich 

charakterizáciou analytickými a spektroskopickými metódami. 

Príprava komplexov spočíva v reakcii Cp2VCl2 (1), resp. (MeCp)2VCl2 

(1a) s príslušnými ditiokarbamátovými ligandami vo vodnom 

prostredí. Touto reakčnou cestou boli pripravené komplexy 

[VCp2(DeDtc)]Cl (7), [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a), [VCp2(MorDtc)]Cl 

(8), [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl (8a), [VCp2(PipDtc)]Cl (9),  

[V(MeCp)2(PipDtc)]Cl (9a), [VCp2(DPhDtc)]Cl (10), 

[V(MeCp)2(DPhDtc)]Cl (10a), [VCp2(DBuDtc)]BPh4 (11), 

[V(MeCp)2(DBuDtc)]BPh4 (11a). Priebeh syntézy a izolované 

produkty boli študované pomocou EPR spektroskopie. U komplexu 

[V(MeCp)2(MorDtc)]Cl  (8a) bola navrhnutá štruktúra potvrdená RTG 

analýzou. 
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dimetylvanadocenové komplexy, ditiokarbamáty, chelátujúce ligandy, 
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