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ANOTACIA

Tato  bakalarska praca sa  zaoberd pripravou vanadocenovych al, 1'-
dimetylvanadocenovych komplexov s ditiokarbamatmi a ich charakteriziciou analytickymi
a spektroskopickymi metédami. Priprava komplexov spociva v reakcii Cp,VCh (1), resp.
(MeCp)2VCl, (1a) s prislusnymi ditiokarbamatovymi ligandami vo vodnom prostredi. Touto
reak¢nou cestou boli pripravené komplexy [VCp2(DeDtc)]CI (7), [V(MeCp).(DeDtc)]Cl (7a),
[VCp2(MorDtc)]CI (8), [V(MeCp).(MorDtc)]Cl (8a), [VCp2(PipDtc)]CI 9),
[V(MeCp)2(PipDtc)]Cl  (9a), [VCp2(DPhDtc)]Cl  (10), [V(MeCp)2(DPhDtc)]CI  (10a),
[VCp.(DBuUDtc)|BPhs (11), [V(MeCp).(DBuDtc)]BPhs (11a). Priebeh syntézy a izolované
produkty boli $tudované pomocou EPR spektroskopiec. U komplexu [V(MeCp),(MorDtc)]ClI
(8a) bola navrhnuta $truktira potvrdena RTG analyzou.

Krlucové slova: lomené metalloceny, vanadocenové komplexy, 1, 1’-dimetylvanadocenové

komplexy, ditiokarbamaty, chelatujuce 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
Cp2VCL (1), resp. (MeCp),VCl, (la) with appropriated dithiocarbamates in the aquatic
mixture. Complexes: [VCp2(DeDtc)]Cl (7), [V(MeCp).(DeDtc)]Cl (7a), [VCp2(MorDtc)]CI
(8), [V(MeCp)2(MorDtc)]CI (8a), [VCp2(PipDtc)]CI (9), [V(MeCp)2(PipDtc)]CI (9a),
[VCp2(DPhDtc)]CI  (10), [V(MeCp).(DPhDtc)]Cl (10a), [VCp2(DBuDtc)]BPh; (11),
[V(MeCp),(DBuDtc)]BPh, (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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UVOD

Vanad je povaZovany za zaujimavy kov, niekedy zaradovany medz esencidlne prvky.
V stcasnej dobe je pozornost zamerand na jeho zliCenmny vywzitelné v zdravotnictve.
Pozitivne  vysledky  poskytli  vanadylové derivaty skimané vliebe  cukrovky.™]
Vanadocenové zliceniny potvrdili farmakologicky potencial aj v oblasti bioprotéz srdcovych
chlopni, kde inhibuju kalcifikacné procesy.[?! Preukézali taktiez spermicidnu aktivitu.®! Azda
najvyznamnej$im  vyuzitim spominanych komplexov je Vvoblasti chemoterapie vdaka

povzbudivym cytotoxickym vysledkom. 4]

Vanadocen dichlorid ako predstavitel lomenych metallocenovych komplexov podstapil
predklinické testovanie, kde potvrdil, Zze je dostato¢ne U¢inny proti bunkovym linidm zvierat
aludi in vitro.”! NavySe pocas testovania neboli zistené natol’ko zivazné vedlajSie UCinky
ako vpripade cisplatiny (komplex cis-diamindichlérplatnaty).[®! Aj napriek dobre stanovenym

antineoplastickym vlastnostiam, mechanizmus pdsobenia je stile nedostatoéne objasneny.!”!

Vtejto praci som sa zamerala na syntézu vanadocenovych  komplexov
s ditiokarbamatmi a naich charakteriziciu vhodnymi analytickymi metédami. Ditiokarbamaty
maju Siroké vyuzitie v medicine.®! Patria medz chelatujiice ligandy pouzivané na bakteridlne
amykotické infekcie ana lieCbu AIDS.®] Medzi daliie vlastnosti mozno  zaradit
antimkrobidlne, antivirusové a antioxidacné G¢inky.l!% 8° Dietylditiokarbamat méa klinické
pouzitie, ktoré spociva vredukcii nefrotoxicity, ktora vznika terapiou -cisplatiny, a d’alej

vlietbe chronickej otravy medou — tzv. Wilonova choroba.l*0

Boli Studované aj
antitumorové UCinky tychto ligandov v spojeni s roznymi ionmi kovov ako napr. Pd, Pt, Au,
Bi Ru Cul® ' Naposlkedy Studované st zlideniny znku Srozne substituovanymi
ditiokarbamatmi, ktoré sa ukazuji ako slubné ziceniny, vhodné v chemoterapeuticke]

praxi.[°!

S, S-chelatujice ligandy viazané k atomu vanadu boli doteraz Studované iba na
spermicidne U¢inky. Toto spojenie lomenych vanadocenovych koordina¢nych zlicenin
a ditiokarbamatov, kedy obe tieto skupiny predstavuju isti antitumorovi aktivitu, by sa mohlo
javit” ako zaujimavé a potencialne aj v oblasti cytotoxicity.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Lomené metalloceny

Metalloceny su typickou triedou organokovovych zlicenin, ktoré st zname uz od roku
19521121 Predstavuju spojenie dvoch organickych z-viazanych cyklopentadienylovych (Cp;
n°-CsHs) kruhov k centralnemu atomu prechodného kovu (M = kov zo IV., V., VL skupiny

2, 13]

prvkov) uhlikovo-kovovou  vizbou.lt Lomené metalloceny, vsSeobecnym vzorcom

CpoML; (L = monodentatny, chelatovy ligand), st charakterizované ako komplexy

[13. 14181 Jedna sa o usporiadanie deformovaného

koordinované do sendviovej Struktury.
tetraédra s reSpektom K centralnemu  atomu  kowvu.!*®  Vdaka sférickej narocnosti
cyklopentadienylovych kruhov je uhol Cp-M-Cp vacsi ako 109,5° auhol L-M-L naopak
mensi ako 109,5°. Tieto molekuly vykazuji zna¢nii termodynamicku stabilitu a kineticku

inertnost’.l!]

1.2 Struktira lomenych vanadocenovych komplexov
Komplexy vanadu moézu byt modifikované bud’ substiticiou na cyklopentadienylovych

kruhoch alebo mozu obsahovat’ rézne druhy ligandov.

1.2.1 Substitucia na cyklopentadienylovych kruhoch

Cyklopentadienylové  kruhy su modifikované nahradou jedného alebo viacerych
vodikovych atomov bud’ v jednom, alebo voboch Cp kruhoch. Vodiky mézu byt zamenené
za roze organické ligandy ako napr. metylskupiny, kedy wvznikaja nielen monometylované,

ale az permetylované cyklopentadienyly.l*®! (Obrazok 1)

Obrazok 1 Substitucia Cp kruhov metylskupinami ¢!

15



Na tunajSom pracovisku boli pripravené vanadocenové komplexy obsahujuce sféricky
narocnejsi  substituent — alifaticky retazec alebo aromaticky kruh s naviazanymi

metoxyskupinami.[*®! (Obrazok 2)

MeO

~0o

MeO

Obrazok 2 Substitucia Cp kruhov metoxyskupinami ¢!

Cyklopentadienylové kruhy moézu byt navzajom prepojené tzv. ansa-mostikom, kedy

spojenie moze byt sprostredkované jednym alebo viacerymi atomami uhlika.[°! (Obrazok 3)

H3C
( Q Cl ( Q Cl
H3C “‘\\\\\\ H3C ‘\\\\\\
HaC HsC
5 5
HsC

Obrazok 3 Ansa-vanadocen dichloridy 16!

Zatial' ¢o Vpripade substiticie na oboch kruhoch nedochiadza k vyraznému ovplyvneniu
Strukturdlnych parametrov metallocenového skeletu oproti vanadocen dichloridu, u ansa-
mostikovych komplexov dochddza k zmendm geometrickych parametrov v sulade s réznou

dizkou (podtom uhlkov) ansa-mostikov.™®!

16



1.2.2 Zamena ligandov

ZvySenie stability a reaktivity molekuly sa da docielit vyberom vhodného ligandu.

Okrem owvplyvnenia sférickych pomerov na centralnom atdéme mozno ovplyviiovat’ aj pomery

clektronové.!”! Existuje velké mnoZstvo roznych ligandov pouzivanych v organokovovej

chémii prechodnych kovov. Rozdeluji sa podla pravidla ur€ovania formalneho oxidacného

stavu, ktoré vyzaduje odtrhnutie ligandu spolu s elektrénovym péarom na vytvorenie vézby

ligand — kov.[*8] Rozlisujeme::

a)

b)

Formalne aniény — najbeznejS$imi prikladmi tohto typu su alkyly (R), aryly (ar),
hydridy (H"), acyly (RCO") a halogenidy (X'). Funguji ako donory dvoch elektronov
azaberaji jedno koordinacné miesto. Preto sa nazyvaji ,monohapto® ligandy
s oznacenim #*. Index pri symbole 5 oznaluje tzv. hapticitu — pocet atomov, ktorymi
sa ligand viaZe k centralnemu kovu. Pokial’ ligand obsahuje d’alSie elektronové pary
schopné koordinacie k prechodnému kowvu, mdézu sa tiez zicastnt’ véizby. Medz
takychto predstavitefov patri allylova skupina, ktord je schopna vystupovat' aj ako #',
aj ako #° ligand. V druhom pripade viak dodava Styri elektrony a zabera dve
koordina¢né miesta. Podobnym prikladom je aj cyklopentadienyl, ktory navySe moze
darovat’ az Sest elektronov, ¢im obsadi tri koordinacné miesta. AvSak vo vSetkych
spomenutych pripadoch ide o formalny monoanion. 8!

Formalne neutrdlne ligandy — zahffiaji oxid uholnaty, alkény, alkyny, diény
aaromaty. St to m-akceptory a znizujii elektronovii hustotu na centralnom kove. Do
tejto skupiny d’alej patria ligandy, ktoré sa pouzivaji k ovplyvneniu reaktivity kowu
ak zvySeniu elektronovej hustoty na centralnom atéme. Oznacuju sa ako o-donory.
Predstavitelmi st fosfiny a aminy.!*®]

Formalne kationy — prikladom je nitrozylova skupina, ktora je donorom dvoch

elektronov. Pouztie tohto typu ligandov je zriedkave. 18!

Podl'a vizby rozliSujeme o-donory, ¢ am-donory, o-donory a z-akceptory. Dalsie delenie

ligandov moze byt na jednovédzbové (monodentitne) a viacvizbové (polydentatne). (Obrazok

4)
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Obrizok 4 Struktira vanadocenov s monodentdtnym 1 a's bidentdtnym 2 ligandom

1.2.2.1 Monodentatne ligandy

Naviazanim  jednovdzbovych  ligandovn mézu vznikat nabit¢ alebo  neutrdlne
koordinaéné zluiceniny. Vanadocen dichlorid je zndmym predstavitelom neutralnych
vanadocenovych komplexov. Vo vSeobecnosti sa na vanad mdzu viazat' aj ostané halogenidy
X (X = Br, N pseudohalogenidy (napr. NCO, NCS, NCSe, N3, CN )29 alebo napr.
karboxylové kyselny cez kyslk karboxylovej skupiny.[zu Prikladom nabitého vanadocenu je
diaqua komplex [VCpz(H20)2]** X2~ (X = CI, BPhy) vznikajuci po rozpusteni vanadocen
dichloridu vo vode.[?*! (Obrazok 5)

\\ _ —

X @ /\OH (OH, :
D N LN
g > b |G

&

Obrazok 5 Predstavitelia neutralnych a nabitych vanadocenovych komplexov 2%

1.2.2.2 Polydentatne ligandy

Viacvizbové ligandy (sdvoma alebo s viacerymi donorovymi atomami) koordinujice
sa kjednému centralnemu atomu, sposobuju vytvorenie kruhov, ¢im dochadza k zvySeniu
stability molekuly. Tento dej sa nazgva chelitovy efekt.l!”) Pri tomto jave jedna molekula
bidentatneho ligandu vytesni zkomplexu dve molekuly monodentadtneho ligandu (napr.
vodu), ¢o vedie k zvySeniu celkového pocétu molekul, ateda aj kK zvySeniu stability. V pripade
nechelatujiicich monodentatnych ligandov k danému deju nedochadza, pretoze sa nahradzuju

molekuly vody jednovizbovymi ligandami, ¢m sa celkovy podet molekul nemeni[??!
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NajvySSiu stabilitu maji komplexné zliceniny s pét- a Sest'Clennymi kruhmi ato vdaka malej
deformacii vdzbovych uhlov L-M-L azizenému pnutin kruhu. Vyrazné napétie vykazuju
trojclenné a StvorClenné kruhy. V pripade vécSieho poctu cClenov ako st Sest’¢lenné kruhy
dochddza k znizeniu stability komplexov. Ddévodom je vicSia vzdialenost druhého konca
ligandu od centralneho atomu. Tymto klesa pravdepodobnost’ uzatvorenia chelatového kruhu.
K podpore stability komplexov moze prispiet aj koordinacia viacerych chelatovych kruhov k

[23]

jednému centrdlnemu  atébmu  kowvu Prikladmi ligandov prispievajucich k chelatovému

efektu su bidentatna karbonatova skupina, glycinovy a oxalatovy anion, etyléndianlin.[l7]
Podl'a donorovych atomov, ktoré sa podielaju na tvorbe chelatujuceho kruhu, ligandy delime

na N, N-; N, O-; O, S-; O, O-; S, S-chelatujuce.
N, N-chelatujice ligandy

Tento typ koordinujucich ligandov za vzniku chelatového efektu tvori najpocetnejSiu
skupinu. Foriem, akymi sa atom dusika viaZe k centralnemu ionu kowvu, je velké mnoZstvo.
Moz to byt aminoskupiny, iminoskupiny, hydroxyimonoskupiny a heterocykly, ktorych je

atom dusika stcastou.[?]

Priklady chelatovo viazanych N, N-ligandov vkomplexe vanadu, pripravené
a charakterizované na tunajSom pracovisku, su zobrazené na obrazku 6. Ide konkrétne o

fenantrolinové ligandy a 2, 2’-bipyridin.

o

Ry

| ]

. @
@J{\”i |

A-D R'=H

Aa-Da R'= Me

A Aa R*=H,R=H
B, Ba R>=NO,, R*=H
C,Ca R=NH,, R*=H
D, Da R?=H, R* Ph

Obrazok 6 Vanadocen s fenantrolinovymi ligandami A-D a Aa-Da ®*1a s 2, 2"-bipyridinom
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N, O-chelatujiuce ligandy

Tento typ vdzby tvoria esencidlne a-aminokyseliny, ktoré sa Kk vanadu viazu kyslikom
karboxylovej skupiny a duskom, ktory je druhym donorovym atomom, aminoskupiny.!?®! Je
popisany vznik stabilného péat'¢lenného kruhu s jednoduchymi a-aminokyselinami aaj s tymi,
¢o obsahuju vo svojej Struktire d’alsSie funkéné skupiny v postrannom retazei.l?] (Obrazok 7)

R1
R2
-\‘\\NHZ '
v"\
O N
\o
R1
—CH;OH serin
R,= —H glycin
2
— CHCHg3 treonin
—CH lani |
3 alanin OH
—CH-CH3
| r
CH3 valin *CHT‘C}*OH kyselina asparagova
— CH—CH— (0]
CH; g: CHs leucin
3
— CH;CH;~C—OH kyselina glutimova
—CH CH;—CH3 _ I
éHg izoleucin 9]
—CH;%*NHZ asparagin

—CH @ fenylalanin o]

=N glutamin
—CH o)
ﬂﬁN% histidin
=N lyzin
—CH; tryptofan
— CHyCH;CH;~NH—C—NH2 ,
I arginin

NH

Obrazok 7 Vanadocenovy komplex s a-aminokyselinami 2728
O, S-chelatujice ligandy

Charakteristickym predstavitelom tejto skupiny je esencidlna a-ammnokyselina, ktora
obsahuje donorovy atom siry vo svojom retazci — cystein. V reakcii s vanadocen dichloridom

poskytuje dve rozlicné Struktury v zavislosti od pH reakénej zmesi?®! (Obrazok 8)
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cr 3

pH=2,3-6 pH=45-9

Obrazok 8 Vanadocenovy komplex s cysteinom ¢!

O, O-chelatujice ligandy

Predchadzajuce dve skupiny chelatujucich ligandov  zahfiali metalloceny s o-
aminokyselinami ¢i uz jednoduchymi, alebo obsahuyjacimi funkéné skupiny vo svojich
postrannych retazcoch. Takéto aminokyseliny vytvaraji aj koordinacné vizby typu O, O- ato
konkrétne tie aminokyseliny, ktoré obsahuju vo svojej Struktire sekundarnu aminoskupinu.
Prikladom je N-fenylglycin (NPG), ktory bol vobec prvou charakterizovanou vanadocenovou
zli¢eninou s O, O-koordinujicou vizbou. (Obrazok 9) Predpoklada sa, Ze tento typ vdzby sa

moZe vytvorit iba v pripade, e aminoskupina v postrannom retazci je deaktivovana.[?®!

Obrazok 9 Vanadocenovy komplex s N-fenylglycinom !

Medzi dalsie popisané zli¢eniny s tymto typom vizby patria komplexy s chelatovo

naviazanou mono- a dikarboxylovou kyselinou (kyselina $tavelova a malonova).F% (Obrazok

10) 5
&

Q5 ~—(

Obrazok 10 Vanadocenovy komplex s dikarboxylovymi kyselinami

A=-, CH,
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Tretim prikladom vanadocenového komplexu, v ktorého Struktire sa nachidza O, O-
chelatovy kruh, je komplex s acetylacetonom (acac) alebo s hexafluér acetylacetonom
(Hfacac).¥! (Obrazok 11)

Py

& -
Q{V\O D R = CH,, CF,, C;H,
R

Obrazok 11 Vanadocenovy komplex s acac a s Hfacac Bl
S, S-chelatujice ligandy

Bol syntetizovany velmi stabilny vanadocenovy komplex obsahujici ditiokarbamat ako
bidentatnu jednotku Struktary — vanadocen N, N-dietylditiokarbamat stromi réznymi
kompenzujicimi aniénmi [VCpz(DeDtc)]” X (X = CF3SOs, PhyB, BF4).B (Obrazok 12)

@V\ VR
CE R

Obrazok 12 Vanadocen N, N-dietylditiokarbamat !

X

Od vanadocen N, N-dietylditiokarbamat tetraflorboratu boli pripravené monokrystaly vhodné
pre RTG analyzu.®!! (Obrazok 13) e

N

l.'\'\...-. -

Obrazok 13 Krystal vanadocen N, N-dietylditiokarbamat tetraflorboratu (1
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1.3 Biologicka aktivita

Roznymi obmenami S$truktiry vanadocenovych komplexov vznika velké mnozstvo
derivatov, ktoré zvySuji Sance na ndjdenie najlepSich sledovanych biologickych vlastnosti.
V sucasnej dobe je predovsetkym sktimany ich cytotoxicky a spermicidny ucinok.

Bolo preukazané, Zze zavedenie metylovej skupiny na cyklopentadienylové kruhy (ICsg
= 100-150 umollL) vedie skor K znizeniu antitumorovej aktivity oproti vanadocen dichloridu
(70 umolL). Naviazanie sféricky naro¢nejSicho ligandu neukazalo jednoznacny efekt.
Zli¢eniny obsahujice metoxybenzyl substituent boli u¢innejSie (33, resp. 11 pmol/L), avsak
ostatné metoxyskupiny boli skér menej u¢inné (~100 pmollL). Vanadocenové komplexy
obsahujice ansa-mostik (80, resp. 65 umol/L) poskytli obdobnu aktivitu ako zrovnavajici
vanadocen dichlorid.[*®!

Dalej bola skimani moznost ovplyvnenia cytostatickej aktivity zavedenim vhodného
ligandu. Manzelia Kopfovi tento u¢inok sledovali na titanocen dichloride vz v roku 1979.
Zistili, ze zdmena za iy halogenid, popr. pseudohalogenid nema vyznamny vplyv. Dovodom
je navzijom podobna schopnost’ disociovat’ vo vodnych roztokoch, ateda nasledne uvolovat
koordina¢né miesta na centralnom atdme kovu. To umoziyje interakciu s cielovou molekulou
Vv biologickom systéme.[32'33] V pripade polydentatnych ligandov bola spozorovanid zvySena
cytotoxicita U vanadocenovych komplexov obsahujucich N, N-chelatovo viazané ligandy
(fenantrolin, bypiridin).[*> 341 Aminokyseliny vytvaraji N, O-; O, S- a O, O-chelatujuce vizby
v koordina¢nych zliceninaich vanadu. Takto pripravené biologicky akceptovatelné latky boli
skimané na zadklade predpokladu mechanizmu cytostatického U¢inku vanadocenovych
komplexov. Ten spoéiva v inhibicii ur¢itych enzgmov, ktorych st aminokyseliny sudastou.!?]

Vanadocenové komplexy SS, S-chelatuyjicimi ligandami z hladiska cytostatickej
aktivity zatial' neboli Studované, ale vzbudili zaujem vdaka svojim slubnym spermicidnym
ucinkom. Je v celosvetovom zaujme Zzlepsit vyskum antikoncepcie, najmid tej, o ovplyviyje

muzské pohlavné bunky. [35]

Vyskum niekol’kych rokov priniesol novii skupinu spermicidne aktivnych latok a to
konkrétne vysSie spominanych organokovovych komplexov svanadom +IV, ktory ma

[36] 1ch mechanizmus

naviazané cyklopentadienylové kruhy a ditiokarbamat ako S, S-ligand.
ucinku spoéiva v irreverzibilnom zastaveni pohyblivosti spermii bez naruSenia membrany.
Vykazuji dostato¢né testy stabilty vo fyziologickych podmienkach, ¢o potvrdzuju aj
vysledky rozsiahlych predklinickych testov. [37] Doposial nie si zname zadne mnformacie,

ktoré by potvrdili toxicitu intravaginilne podévanych vanadocenov. %%
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Zavislost  pohyblivosti  pohlavnych  buniek muza od davky syntetizovaného
vanadocenového komplexu s ditiokarbamatom, ktory je kompenzovany tromi rozhi¢nymi

anionmi je zobrazena na grafe 1.3

® X =CF380;5(ECs = 7.0 pM)
® X =PhsB(ECsp =11 pM)
A& X = EF; EECEH:I =24 LIM]

75

Sperm Motility (% of Control)

0 12 24 36 a8
[VCp2(DeDtc)]X™ Complex (uM)

Graf 1 Spermicidna aktivita [VCp,(DeDtc)]" X komplexov B
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2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Rozpust'adla a pomocné latky

Bod varu | Cistota Vyrobca
aceton 56 °C >99,90 %, p.a. | Penta, suseny statim s CaSQOg4
dietyléter 35°C > 99,90 %, p.a. | Penta, suSiaca lnka Pure Solv MD7
dichlormetan 40 °C > 99,80 %, p.a. | Penta, suSiaca linka Pure Solv MD7
dimetylsulfoxid 189 °C >99,90 %, p.a. | Fluka, molekulové sito N4
etanol 78,3 °C > 99,80 %, p.a. | Penta, suSeny Na
metanol 65 °C >99,80 %, p.a. | Lachmer, suseny Na
n-hexan 68 — 70 °C | >99,00 %, p.a. | Penta, suSiaca linka Pure Solv MD7
voda 100 °C demineralizovana, deoxygenovana
Reaktanty

Cistota Vyrobca

hydroxid sodny > 98,00 %, p.a. Penta

sirouhlik
trihydrat dietylditiokarbamatu sodného
vanadocen dichlorid

1, 1’-dimetylvanadocen dichlorid

99,90 %, extra pure

>97,00 %

Acros Organics
Fluka
zo zasob KOANCH

Zo zasob KOANCH

Syntézy aUpravy rozpustadiel boli prevadzané pomocou techniky ,.Schlenkovych baniek*

pod inertnou atmosférou dusika na linke vakuum — inert.
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2.2 Metddy Strukturalneho vyskumu
2.2.1 EPR spektroskopia

Elektronova  paramagnetickd rezonancia (EPR), niekedy oznacovand aj ako
spektroskopia elektronovej spinovej rezonancie (ESR), patri medzi magnetické rezonancné
metody. VyznaCuje sa vysokou citlivostou a pouziva Sa k S$tidiu paramagnetickych castic,
ktoré obsahuji jeden alebo viac neparovych elektrénov vo valencnej sfére alebo takych cCastic,
¢o maju nevykompenzovany elektronovy spin. [38] Touto metédou sa meraju prechody medz
roznymi  kvantovymi stavmi elektronov vo vonkajSom magnetickom poli. K prechodom
dochadza poOsobenim elektromagnetického Ziarenia z mikrovinnej oblasti s frekvenciou v.
Charakter spektier je najviac ovplyviiovany spinovymi interakciami medzi neparovym
elektronom a magneticky aktivnymi jadrami okolitych atdmov s nenulovym spmnom I. Takto
vznika jav hyperjemného Stiepenia, pri ktorom dochadza k rozStiepeniu energetickej hladiny
elektronovych spinov kazdého jadra na (2I+ 1) podhladin.[39]

Prikladmi takto sktmanych latok st i6ny a komplexy prechodnych kovov a kovov

vzaenych zemin, volné radikaly a pod.®!

Vandd voxidaénom stave +IV je centrdlnym atomom vanadocenovych al, 1'-
dimetylvanadocenovych komplexov. Jeho elektronova konfiguracia d' umoZiuje pouitie
EPR spektroskopie. Jadrovy spin vanddu (°'V) je 7/2 asigndl sa Stepi na osem — liniové
spektrum (2* 7/2 + 1 = 8). Z kazdého spektra sa da zstit’ poloha, intenzita a $irka namerané¢ho
signalu. Poloha je vyjadrena g-faktorom (gis;). Velmi dolezitym parametrom je konStanta
hyperjemného Stiepenia Ajso, ktord charakterizuje mntenzitu mterakcie neparového elektronu

s magneticky aktivnymi jadrami okolitych atomov.[383°!

Hodnoty spominanych parametrov sa vypocitaju pouzitim nasledujucich matematickych

vzt'ahov:

Aiso = giso =

Aiso — izotropna konStanta hyperjemného Stiepenia [G]
B; — hodnota magnetickej indukcic prvej linie spektra [T]

Bs — hodnota magnetickej indukcie poslednej linie spektra [T]
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Giso — izotropny g-faktor

h — Planckova konstanta (6,626176-10734J-s)

v —mikrovinna frekvencia [HZ]

ug — Bohrov magneton (9,2741-10%* J-T?)

B — hodnota magnetickej indukcie v strede spektra [T], ktord moZzno vypocitat’ zo vzt'ahu:

B, +Bg
2

B=

Spektra syntetizovanych zliCenin boli merané v kvapalnej fize, v sklenenych
mikrokapilarach a pri laboratornej teplote. Meracim zariadenim bol spektrometer Miniscope
MS 300 v X-pasme zdroja mikrovinného Zzarenia pri frekvencii priblizne 95 GHz. Pristroj bol
kalibrovany na N, N-difenyl-N "-pikrylhydrazyl s presnostou na tri desatinné miesta.

2.2.2 Rontgenova difrakéna analyza

Cielom monokrystalovej rontgenovej difrakénej analyzy je ziskat' trojrozmerny obraz
vzorky na atomarnej Urovni. Pouzitie tejto metddy zahiha stanovenie Struktiry latky, urCenie
geometrie a zstenie vizbovych parametrov, ktorymi su dizka vizieb a velkost uhlov.
Pomocou tejto experimentdlnej metddy sa daji popisat’ aj netypické medzatémové alebo
mtramolekularne spojenia. Meranie je prevadzané na pripravenom monokrystile difrakciou
rontgenového zarenia. Tento proces sa dd zjednoduSene popisat, Zze na difrakéné tienidlo
dopada Zarenie a nasledne vznikd jedinecny difrakény obraz pre kazdy kryStdl Tento obraz je

d’alej analyzovany, spracovany a vyhodnoteny pocitacom. [401

Vytvoreny monokrystal bol merany na difraktometre Nonius Kappa CDD s ploSnym

detektorom, s grafitovym monochromatorom a s Mo K, radiciou. (0,71073 A).
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2.3 Priprava komplexov

2.3.1 Priprava vanadocen N, N-dietylditiokarbamatu (7)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,794 mmol) vanadocen
dichloridu v20 ml deoxygenovanej destilovanej vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo
navazenych 179 mg (0,794 mmol) trihydratu dietylditiokarbamatu sodného, ktory bol
rozpusteny v 15 ml vody. Nasledne bol tento roztok po kvapkach (cez septum) pridany
K roztoku vanadocen dichloridu za intenzivneho mieSania, ktoré trvalo 20 minit. Priebeh
reakcie bol sledovany meranim EPR. Ziskana suspenzia bola odparend pod vakuom.
Vmiknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetane. Pripravena suspenzia obsahujica
nerozpusteny podiel (najmd NaCl) bola prefitrovand pomocou filtraénych kanyl Filtrat
obsahujuci pozadovany komplex (Obrdzok 14) bol opdt odpareny pod vakuom.
Syntetizovany produkt bol premyty éterom a rekrystalizovany zo zmesi dichlormetan — éter.
Bolo zskanych 192 mg (66 %) zelenohnedého prasku, ktory bol rozpustny v CH3CH,OH,
CH30H, CH,Cl, (CH3)2SO a nerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa
nepodarilo pripravitt monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH2Ch) Aiss = 62,4 G; Qiso =
1,990. C15H20S2NVCI (364,01): vypocitané C 49,45, H 5,54, N 3,85; najdené C 49,39, H 5,52,
N 3,65.

@ -~ S\ /- O S /—§‘+
@V\u ¥ . ;/_N\_ - év\s,>> AN cr

Na

Schéma 1 Priprava komplexu [VCp,(DeDtc)]CI (7)
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Obrazok 14 EPR spektrum komplexu [VCp,(DeDtc)]CI (7)
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2.3.2 Priprava vanadocen morfolinditiokarbamatu (8)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,794 mmol) vanadocen
dichloridu v10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych 221 mg (1,190
mmol, 1,5 eq) morfolinditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml vody. Nasledne
bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku vanadocen dichloridu za mtenzivneho
mieSania. Vysledny roztok sa miesal cez noc (cca 16 h). Ziskand suspenzia bola odparena pod
vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetane. Pripravend suspenzia
obsahujica nerozpustny podiel bola prefitrovanda pomocou filtratnych kanyl.  Filtrat
obsahujuci pozadovany komplex (Obrazok 15) bol opdt odpareny pod vakuom.
Syntetizovany produkt bol premyty éterom. Bolo zskanych 320 mg (71 %) zelenohnedého
prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide
a nerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravit
monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH2ChL) Aiso = 62,4 G; giso = 1,990. C15H18S2NOVCI
(378,84): vypocitané C 47,56, H 4,79, N 3,70; najdené C 47,45, H 4,74, N 3,60.
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Schéma 2 Priprava komplexu [VCp,(MorDtc)]Cl (8)
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Obrazok 15 EPR spektrum komplexu [VCp,(MorDtc)]Cl (8)
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2.3.3 Priprava vanadocen piperidinditiokarbamatu (9)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,794 mmol) vanadocen
dichloridu v10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych 175 mg (0,952
mmol, 1,2 eq) piperidinditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml vody. Nasledne
bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku vanadocen dichloridu za mtenzivneho
mieSania. Vysledny roztok sa mieSal 1,5 h. Ziskana suspenzia bola odparena pod vakuom.
Vmiknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetdne. Pripravend suspenzia obsahujiica
nerozpustny podiel bola prefitrovand pomocou filtracnych kanyl.  Filtrat obsahujici
pozadovany komplex (Obrazok 16) bol opat’ odpareny pod vakuom. Syntetizovany produkt
bol premyty éterom. Bolo zskanych 169 mg (47 %) zelenohnedého prasku. Produkt bol
rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide a nerozpustny v hexane,
¢tere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravitt monokrystaly pre RTG analyzu.
EPR (CH.Chk) Aisx = 61,6 G; giso = 1,989. C16H20S2NVCI (376,9): vypocitané C 51,00, H
5,35, N 3,72; najdené C 50,87, H 5,33, N 3,56.
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Schéma 3 Priprava komplexu [VCp,(PipDtc)]Cl (9)
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2.3.4 Priprava vanadocen difenylditiokarbamatu (10)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,794 mmol) vanadocen
dichloridu v10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych 212 mg (0,794
mmol) difenylditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 10 ml vody. Nasledne bol tento
roztok po kvapkdch pridany k roztoku vanadocen dichloridu za mtenzivneho mieSania.
Vysledny roztok sa miesal cez noc (cca 17 h). Ziskand suspenzia bola odparend pod vakuom.
Vmiknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetdne. Pripravena suspenzia obsahujuca
nerozpustny podiel bola prefitrovana pomocou filtraCnych kanyl Filtrat  obsahujtci
pozadovany komplex (Obrazok 17) bol opédt’ odpareny pod vakuom. Syntetizovany produkt
bol premyty éterom. Bolo zskanych 205 mg (56 %) zelenohnedého praSku. Produkt bol
rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide a nerozpustny v hexane,
¢tere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravitt monokrystaly pre RTG analyzu.
EPR (CH2ChL) Aiso = 62,6 G; giso = 1,987. C23H20S2NVCI (460,9): vypocitané C 59,9, H 4,37,
N 3,03; najdené C 59,76, H 4,35, N 2,90.
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Schéma 4 Priprava komplexu [VCp,(DPhDtc)]CI (10)
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2.3.5 Priprava vanadocen dibutylditiokarbamatu (11)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,794 mmol) vanadocen
dichloridu v10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych 198 mg (0,873
mmol; 1,1 eq) dibuthylditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml vody. Nasledne
bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku vanadocen dichloridu za mtenzivneho
mieSania. Pretoze ani po 3 h mieSania nedoSlo k vyliceniu pevného produktu, bolo k roztoku
pridanych 25 ml nasyteného metanolického roztoku NaBPhs. Ziskand suspenzia bola po 2 h
mieSania odparend pod vakuom. Vziknuty pevny zvySok bol rozpusteny v metanole.
Pripravend suspenzia bola prefitrovand pomocou filtraénych kanyl. Filtrdt obsahujici
pozadovany komplex (Obrazok 18) bol opit’ odpareny pod vakuom. Bolo zskanych 267 mg
(43 %) bézovohnedého prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dimetylsulfoxide
anerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravit
monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH3OH) Aiss = 62,3 G; giso = 1,989. C43H43S2:NVB
(704,7): vypocitan¢ C 73,28, H 6,87, N 1,99; najdené C 73,15, H 6,82, N 1,80.
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Schéma 5 Priprava komplexu [VCp,(DBuDtc)]BPh, (11)
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2.3.6 Priprava dimetylvanadocen N, N-dietylditiokarbamatu (7a)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,714 mmol)
dimetylvanadocen dichloridu v7 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych
161 mg (0,714 mmol) trihydratu dietylditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml
vody. Nasledne bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku dimetylvanadocen dichloridu
za intenzivneho mieSania. Vysledny roztok sa miesal 1 h. Ziskanid suspenzia bola odparena
pod vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetdne. Pripravend suspenzia
obsahujica nerozpustny podiel bola prefitrovanda pomocou filtratnych kanyl.  Filtrat
obsahujuci pozadovany komplex (Obrazok 19) bol opdt odpareny pod vakuom.
Syntetizovany produkt bol premyty éterom. Bolo ziskanych 190 mg (68 %) zelenohnedého
prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide
anerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravit
monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH2Ch) Aiso = 61,7 G; giso = 1,988. C17H24S;NVCI
(392,9): vypocitan¢ C 52,0, H 6,16, N 3,56; najdené C 51,86, H 6,14, N 3,36.
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Schéma 6 Priprava komplexu [V(MeCp),(DeDtc)]Cl (7a)
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2.3.7 Priprava dimetylvanadocen morfolinditiokarbamatu (8a)

V Schlenkove; banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,714 mmol)
dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych
198 mg (1,071 mmol; 1,5 eq) morfolinditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml
vody. Nasledne bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku dimetylvanadocen dichloridu
za intenzivneho mieSania. Vysledny roztok sa mieSal cez noc (cca 16 h). Ziskana suspenzia
bola odparend pod vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetane.
Pripravend suspenzia obsahujuca nerozpustny podiel bola prefiltrovand pomocou filtracnych
kanyl. Filtrait obsahujuci pozadovany komplex (Obrazok 20) bol opdt’ odpareny pod vakuom.
Syntetizovany produkt bol premyty éterom. Bolo zskanych 280 mg (64 %) zelenohnedého
prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide
a nerozpustny v hexane, étere. Monokrystal komplexu (8a) bol ziskany pomalou difiiziou
hexdanu do nasytené¢ho roztoku vzniknutého rozpustenim komplexu v dichlormetane (Tabulka
1). EPR (CH2Ck) Aiso = 61,4 G; giso = 1,987. C17H22S:NOVCI (406,9): vypocitané C 50,18, H
5,45, N 3,44; najdené C 50,00, H 5,40, N 3,24.
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Schéma 7 Priprava komplexu [V(MeCp),(MorDtc)]Cl (8a)
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Tabulka 1 Kry§talografické data komplexu [V(MeCp),(MorDtc)]CI (8a)

Zlu¢enina (8a)
Sumémy vzorec C17H220|N052V
fw 406,86
Teplota merania (K) 150(2)
Krystilova mriezka ortorombicka
Priestorova grupa Pna2;
a (A) 12,2582(5)
b (A) 22,2883(8)
c(A) 13,0608(5)
a (°) 90
B 90
Y () 90
Z 8
MrieZkovy objem (A?) 3568,4(2)
Omins Omax (°) 2,46; 27,52
Hustota (g-cm ") 1,515
VePlkost’ kryStalu (mm) 0,164%0,455%0,520
Tvar kryStalu hranol
Farba krystalu tmavocervena
p (mm ) 0,942
F (000) 1688
hmin; Nmax -15; 15
Kmin; Kmax —26; 28
Imin; Imax —16; 16
Pocet reflexii 42143
— nezavislych (Rjnt)? 8161 (0,0304)
— pozorovanych [>2c(I)] 7738
Pocet upresnenych parametrov 420
Max/min t/eA™ —0,512; 0,842
RMR® 0,0992/0,0961
GOF 0,854

Rint = XFo® — Fo mean l/E Fo'; R(F) = X |[Fo| — [Fl/’Z [Fol, WR(FY) = [Z(W(Fo" —

F)A)I(EWFA)]”, kde w = [6%(Fo?) + (WiP)? + WoP] 2, P = [max(Fo?) + 2F?]
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2.3.8 Priprava dimetylvanadocen piperidinditiokarbamatu (9a)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,714 mmol)
dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych
157 mg (0,857 mmol; 1,2 eq) piperidinditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v5 ml
vody. Nasledne bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku dimetylvanadocen dichloridu
za itenzivneho mieSania. Vysledny roztok sa mieSal 1,5 h.. Ziskand suspenzia bola odparena
pod vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetdne. Pripravend suspenzia
obsahujuica nerozpustny podiel bola prefitrovand pomocou filtracnych kanyl.  Filtrat
obsahujici pozadovany komplex (Obrazok 21) bol opat odpareny pod vakuom.
Syntetizovany produkt bol premyty éterom. Bolo zskanych 201 mg (57 %) zelenohnedého
prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane, dimetylsulfoxide
anerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravit
monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH2Ch) Aiss = 61,0 G; giso = 1,988. C1gH24S,NVCI
(404,9): vypocitan¢ C 53,39, H 5,97, N 3,46; najdené C 53,21, H 5,95, N 3,31.
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Schéma 8 Priprava komplexu [V(MeCp),(PipDtc)]Cl (9a)
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2.3.9 Priprava dimetylvanadocen difenylditiokarbamatu (10a)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,714 mmol)
dimetylvanadocen dichloridu v 10 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych
191 mg (0,714 mmol) difenylditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v6 ml vody.
Nasledne bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku dimetylvanadocen dichloridu za
mtenzivneho miesania. Vysledny roztok sa miesal cez noc (cca 16 h). Ziskand suspenzia bola
odparena pod vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v dichlormetane. Pripravena
suspenzia obsahujica nerozpustny podiel bola prefitrovanda pomocou filtracnych kanyl.
Filtrat obsahujici pozadovany komplex a malé mnozstvo diaqua komplexu (Obrazok 22) bol
opat’ odpareny pod vakuom. Syntetizovany produkt bol premyty éterom. Bolo ziskanych 120
mg (34 %) zelenohnedého prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dichlormetane,
dimetylsulfoxide a nerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo
pripravit monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH.Ck) Aisx = 60,3 G; 0o = 1,989.
C25H24S;NVCI (489,0): vypocitané C 61,41, H 4,95, N 2,86; najdené C 61,30, H 4,93, N 2,70.
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Schéma 9 Priprava komplexu [V(MeCp),(DPhDtc)]CI (10a)
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2.3.10 Priprava komplexu dimetylvanadocen dibutylditiokarbamatu (11a)

V Schlenkovej banke (100 ml) bolo rozpustenych 200 mg (0,714 mmol)
dimetylvanadocen dichloridu v7 ml vody. Do Schlenkovej banky (50 ml) bolo navazenych
179 mg (0,786 mmol; 1,1 eq) dibutylditiokarbamatu sodného, ktory bol rozpusteny v 3 ml
vody. Nasledne bol tento roztok po kvapkach pridany k roztoku dimetylvanadocen dichloridu
za intenzivneho mieSania. PretoZze ani po 3 h mieSania nedoslo k vyli¢eniu pevného produktu,
bolo k roztoku pridanych 10 ml nasyteného vodného roztoku NaBPhs, Ziskana suspenzia bola
po 2 h mieSania odparend pod vakuom. Vzniknuty pevny zvySok bol rozpusteny v metanole.
Pripravend suspenzia bola prefitrovand pomocou filtraénych kanyl Filtrdt obsahujici
pozadovany komplex (Obrazok 23) bol opit’ odpareny pod vakuom. Bolo zskanych 230 mg
(36 %) zelenohnedého prasku. Produkt bol rozpustny v etanole, metanole, dimetylsulfoxide
anerozpustny v hexane, étere. Pomocou Standardnych technik sa nepodarilo pripravit
monokrystaly pre RTG analyzu. EPR (CH30H) Aiss = 62,2 G; giso = 1,988. C45Hs52S:NVB
(732,8): vypocitan¢ C 73,75, H 7,15, N 1,91; najdené C 73,59, H 7,13, N 1,76.
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Schéma 10 Priprava komplexu [V(MeCp),(DBuDtc)]BPh, (11a)
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Priprava ditiokarbamatovych ligandov

K syntéze pripravenych vanadocenovych komplexov sa postupne pouzilo pat
ditiokarbamatovych ligandov. Trihydrat dietylditiokarbamatu sodného (2) je komercne
dostupny. Zvy$né Styri ligandy — morfolinditiokarbamat sodny (3), piperidinditiokarbamat
sodny (4), difenylditiokarbamat sodny (5) a dibutylditiokarbamat sodny (6) sa zskali
syntézou, ktora je zovSeobecnena na schéme 11. Ide o reakciu sekunddrneho aminu so
sirouhlikom v bazickom prostredi, v pritomnosti metanolu. Pocas reakcie vypadla zrazenina
dan¢ho ditiokarbamatu. Ked’ze reakcia je sino exotermickd — uvoltiuje sa velké mnozstvo
tepla, je nutné reakén zmes chladit. Vziknut¢ ligandy boli izolované dekantaciou

rozpustadla nad zrazeninou, ktora bola nasledne premytd éterom a vysuSena pod vakuom.

R R S

\ NaOH

/ MeOH / - .
R R S Na

R,N = 0 N—  (3) 5
. ] (j\,\,/ij 5)

{ N— (4 SN (6)
|

Schéma 11 VSeobecné priprava ditiokarbamatovych ligandov

3.2 Priprava vanadocenovych komplexov s ditiokarbamatovymi ligandami

Vanadocenové komplexy s S, S-chelatovo viazanymi ligandami (7-11), popr. (7a-11a)
boli pripravené reakciou vanadocen dichloridu (1), resp. 1, 1’-dimetylvanadocen dichloridu
(1a) s prislusnym ditiokarbamatovym ligandom (2-6) vo vodnom prostredi a pri laboratornej
teplote podl'a vSeobecnej schémy 12.
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Schéma 12 VSeobecna priprava vanadocenovych komplexov s ditiokarbamatovymi ligandami

o N— (3

KedZe sa pocas reakcie nemeni oxida¢ny stav vanddu +IV, je mozné cely priebeh
syntézy jednotlivych komplexov pozorovat EPR spektroskopiou. Sledovana bola najmi
izotropna konStanta hyperjemného Stiepenia Ajs, ako charakterizujuci parameter, ktory je

cithvy na zmeny v oblasti paramagnetického centra (vid' experimentdlna Cast’ kapitola 2.2.1).

Vychodiskova ziicenina Cp,VChL (1) rozpustenim vo vodnom prostredi okamzite
odstepuje oba  chloridové ibny za vznku diaqua komplexu [Cp,V(H20):]ChL
charakterizovaného magnetickymi parametrami Ajs = 79,80 G; giso = 1,991. (Obrazok 24, A)
Po pridavku ligandov (2 — 5) doslo k znizeniu intenzity tohoto signalu, Co shvisi s vytvorenim
vo vode nerozpustnych komplexov [VCp2(L)]CI (L = DeDtc (7); MorDtc (8); PipDtc (9);
DPhDtc (10)). (Obrazok 24, B) Meranim izotropnich EPR spektier bolo zstené, ze pre
dosiahnutie Uplnej konverzie na pozadovany komplex bolo treba 1,0 stechiometrického
ekvivalentu ligandu (2); 1,5 ekvivalentu (3); 1,2 ekvivalentu (4); 1,0 ekvivalentu ligandu (5).
Obdobny priebeh reakcie bol pozorovany aj v pripade pripravy 1, 1’-dimetylvanadocenovych
komplexov [V(MeCp)2(L)]CI (L = DeDtc (7a); MorDtc (8a); PipDtc (9a); DPhDtc (10a)).
Ziskan¢ pevné podiely boli extrahované dichlormetanom, prefitrované a odparené¢ za

nizeného tlaku.
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V pripade reakcie dibutylditiokarbamatu sodného (6) ako ligandu s [Cp2V(H20),]ChL, resp. s
[(MeCp),V(H20)2]CL  nedoslo k vyliCeniu zrazeniny ocakavaného komplexu (11), resp.
(11a). Tomu zodpovedaju aj najdené roztokové EPR spektra reakcnej zmesi (Obrazok 25).
Prva séria linii svojimi magnetickymi  parametrami  suvisi s diaqua komplexom
[Cp2V(H20)2]Ck (Aiso = 79,80 G; giso = 1,991) (Obrazok 25, A), druha potom s pozadovanym
S, S-chelatovym komplexom [VCp,(DBuDtc)]BPhs (11) (Aisc = 62,30 G; gisoc = 1,989)
(Obrazok 25, C). K vyraznému posunu rovnovahy nedo$lo ani pri pouziti desatnasobného
stechiometrického pridavku ligandu. Pre zskanie pozadovaného produktu sa pouzila metdda
vymeny menSicho kompenzujuceho aniénu za sféricky objemnej$i. Po pridani nasyteného
roztoku NaBPh; sa wylicil pevny podiel. Ziskany produkt bol extrahovany metanolom,
prefitrovany a odpareny za znizen¢ho tlaku. Obdobny priebeh reakcie bol sledovany aj
vpripade pripravy 1, 1’-dimetylvanadocenového komplexu S nasledujicimi  zmenami
sledovanych  parametrov  [V(MeCp)2(H20)2]1CL (Aiss = 80,0 G, g = 1,978);
[V(MeCp)(DBuUDtc)]BPhs (Aiso = 62,2 G, giso = 1,988).

[an] [an]
e} k=)
z 3 A
A
B
B
C
30 320 330 340 30 360 370 310 320 330 340 350 360 370
Obrazok 24 EPR spektra Obrazok 25 EPR spektra
A — [VCp2(H20).]Cl A — [VCp(H20)2]Cl
B — [VCp,(DeDtc)]Cl v dichlormetane B — reakéna zmes

C — [VCp,(DBuDtc)]BPh, v metanole
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3.3 Charakterizacia izolovanych produktov EPR spektroskopiou

Izolované produkty boli rozpustené vo vhodnych rozpustadlach. Komplexy (7-10), (7a-
10a) v dichlormetane a komplexy (11), (11a) v metanole. Vo vSetkych pripadoch boli ziskané
jednoduché osem — liniové spektra, ktoré potvrdzuji pritomnost’ jednej paramagnetickej
Castice (experimentalna Cast’ 2.3, Obrazok 14-23). Namerané hodnoty izotropnej konstanty
hyperjemného Stiepenia a izotropného g-faktoru si uvedené v tabulke 2. KedZe sa pohybuju
vo velmi Uzkom intervale hodnét (Ai, 61,0 — 62,6 G; giso 1,987 — 1,990), mdzeme
predpokladat’, Ze sa vo vSetkych pripadoch jednd o rovnaky typ vidzby ligandu. Hodnoty
pripravenych  zli¢enin st podobné¢ hodnotdim parametrov publikovaného komplexu
[VCp2(DeDtc)]BFs (Ao = 62,4 G; Giso = 1,991).BY Vdaka tejto analogii sa da predpokladat’
S, S-chelatovy typ véizby aj uziskanych komplexov. Tomuto typu vdzby zodpoveda aj nizSia
hodnota parametru hyperjemného Stiepenia oproti vychodiskovému vanadocen dichloridu
(Aiso = 74,5 G; giso = 1,985), resp. 1, 1'-dimetylvanadocen dichloridu (Aisc = 74,7 G; Qiso =
1,991).[41]

Tabul’ka 2 Hodnoty parametrov Ajs, @ giso pripravenych komplexov

Parametry Aiso [G] Jiso
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 Charakterizacia rontgenovou difrakénou analyzou

U komplexu (8a) sa podarilo pripravit monokrystal vhodny pre rontgenovi analyzu.
Tymto spésobom bola potvrdena Struktira a S, S-chelatovy typ vdzby v komplexe. V tomto
pripade bolo dokazané, Ze sa v zakladnej bunke zliCeniny nachddzaji dve krystalograficky
nezavisle molekuly (8aA), (8aB). Jedna znich je zobrazend na obrazku 26. Ziskany
trojrozmerny obraz odpoveda Strukture jednojadrového lomeného metallocenu, kde je
centralny atom vanadu +IV obklopeny dvoma cyklopentadienylovymi kruhmi a dvoma
chelatovo viazanymi ditiokarbamatovymi ligandami. Ich koordinujicimi vazbami vznika
deformovany tetraéder. Geometrické parametre popisujuce okolie centralneho kovu Vv oboch
krystalografickych molekulich sa uvedené vtabulke 3. Diky vizieb a velkosti uhlov
koreSpondujti s parametrami komplexu [VCp2(DeDtc)]BF,4, ktory bol $tudovany a popisany
v literatare (vid® kapitola 1.2.2.2 S, S-chelatujuce ligandy).BY!

"rt
. r
\_/t—-'—'—-:"\,J CENG?
co -
TR
L

Obrazok 26 Rontgenova Struktura komplexu [V(MeCp),(MorDtc)]Cl (8a)
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TabuPka 3 Porovnanie dfzok vizieb a vizbovych uhlov B

[VCp.(DeDtc)|BF,4 (8aA) (8aB)
Viizba Dizka vizby (A)  Dlzka viizby (A)  Dlzka viizby
A)
V1-Cgl(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 Velkost uhlu (°)  VePkost uhlu (°)  VePkost uhlu
©)
Cyl(C6-C10)-V1- (C12-C16) 134,6 133,60(7) 134,56(7)
$1-V1-S2 70,8 70,40(3) 70,78(3)

Cgl,resp. Cg2 = stred cyklopentadienylového kruhu (C6-C10),resp. (C12-C16)



4 ZAVER

Tato bakalarska praca je zamerand na syntézu a charakterizicm vanadocenovych
komplexov s ditiokarbamatmi. Komplexy boli pripravené reakciou vanadocen dichloridu,
popr. 1, 1’-dimetylvanadocen dichloridu s prislusnymi ditiokarbamatovymi ligandami. Touto
metddou sa podarilo pripravit pat’ vanadocenovych komplexov: [VCpz(DeDtc)]Cl,
[VCp2(MorDtc)]CI, [VCp2(PipDtc)]Cl, [VCp2(DPhDtc)]Cl, [VCp2(DBuDtc)]BPh, apit 1,
1’-dimetylvanadocenovych ~ komplexov:  [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl,  [V(MeCp)2(MorDtc)]Cl,
[V(MeCp),(PipDtc)]Cl,  [V(MeCp)2(DPhDtc)]CI,  [V(MeCp)2(DBuDtc)]BPhs.  V deviatich

pripadoch ide 0 nové, doposial’ nepopisané organokovové zliceniny.

Proces pripravy komplexov bol kontrolovany pomocou roztokovej EPR spektroskopie.
Na ziklade hodndt parametrov hyperjemného Stiepenia a g-faktoru, ktoré boli zskané
vyhodnotenim EPR spektier izolovanych produktov, bola navrhnutd Struktira obsahujuca
vanadocenovy  fragment s S, S-chelatovo  viazanym  ligandom.  V pripade  komplexu
[V(MeCp)2(MorDtc)]Cl1 bola navrhnuta $truktara potvrdena RTG analyzou.

Cytotoxicka aktivita syntetizovanych komplexov je v si¢asnej dobe testovani v Ustave

lekarskej biochémie UK, Lekarskej fakulty v Hradci Kralové.
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Tato bakalarska praca sa zaoberd pripravou vanadocenovych a 1, 1'-
dimetylvanadocenovych komplexov s ditiokarbamatmi  a ich
charakterizaciou analytickymi a spektroskopickymi metodami.
Priprava komplexov spociva v reakcii Cp,VCh (1), resp. (MeCp),VCh
(la) sprislusnymi  ditiokarbamatovymi  ligandami vo  vodnom
prostredi.  Touto reakénou cestou boli pripravené komplexy
[VCp2(DeDtec)]CI (7), [V(MeCp)2(DeDtc)]Cl (7a), [VCp2(MorDtc)]ClI
(8), [V(MeCp),(MorDtc)]ClI (8a), [VCp2(PipDtc)]CI 9),
[V(MeCp),(PipDtc)]ClI (9a), [VCp2(DPhDtc)]CI (10),
[V(MeCp),(DPhDtc)]ClI (10a), [VCp2(DBuDtc)]BPhy (12),
[V(MeCp),(DBuUDtc)]|BPhs  (11a). Priecbeh syntézy a izolované
produkty boli Studované pomocou EPR spektroskopie. U komplexu
[V(MeCp)2(MorDtc)]Cl  (8a) bola navrhnuta Struktira potvrdena RTG
analyzou.
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