UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
KATEDRA OBECNE A ANORGANICKE CHEMIE

PRIPRAVA A CHARAKTERIZACE MANGANATYCH
KOMPLEXU S CHELATUJICIMI LIGANDY
BAKALARSKA PRACE

Autor: Josef Jelinek
Vedouci prace: Ing. Jan Honzicek, Ph.D.

2022



UNIVERSITY OF PARDUBICE
FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
DEPARTMENT OF GENERAL AND INORGANIC CHEMISTRY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MANGANESE(I)
COMPLEXES BEARING CHELATING LIGANDS
BACHELOR THESIS

Author: Josef Jelinek

Supervisor: Ing. Jan Honzi¢ek, Ph.D.

2022



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2021/2022

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a piijmeni:  Josef Jelinek

Osobni €islo: C19366

Studijni program: B2802 Chemie a technicka chemie

Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Téma préce: Priprava a charakterizace manganatych komplexd s chelatujicimi li-
gandy

Téma prace anglicky: Synthesis and characterization of manganese(ll) complexes bearing
chelating ligands

Zadévajici katedra:  Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek

Zasady pro vypracovani

1. Zpracujte literdrni reSerSi o manganatych komplexech. Zaméfte se na slouceniny stabilizované
chelatujicimi ligandy.

2. Pripravte toluensulfondt manganaty a jeho derivaty s vybranymi chelatujicimi ligandy.
3. Pripravené slouceniny charakterizujte dostupnymi experimentalnimi metodami.

4. Ziskana experimentalni data vyhodnofte a zpracuijte.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:

Forma zpracovani bakalafské prace: tiSténd

Seznam doporucené literatury:

Vedouci bakalafské prace: Ing. Jan Honzicek, Ph.D.

Ustav chemie a technologie makromolekulérnich latek
Konzultant bakalafské prace: prof. Ing. Jaromir Vinklarek, Dr.

Katedra obecné a anorganické chemie

Datum zadani bakalafské prace: 17. prosince 2021
Termin odevzdani bakalafské prace: 1. Eervence 2022

LS.
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. v.r. doc. Ing. David Vesely, Ph.D. v.r.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 22. Gnora 2022



Prohlasuyji:

Praci s ndzvem: Piiprava a charakterizace manganatych komplext s chelatujicimi
ligandy jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni prameny a informace, které

jsem v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti
vyplyvajici ze zdkona ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s
pravem autorskym a o zméné nekterych zdkoni (autorsky zakon), ve znéni pozdéjsich
predpist, zejména se skuteCnosti, ze Univerzita Pardubice mad pravo na uzavieni
licenéni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského
zékona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo bude poskytnuta licence
o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne pozadovat
piiméfeny prispévek na tthradu nakladi, které na vytvoreni dila vynalozila, a to podle

okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych
Skolach a o zméné a doplnéni dalSich zakonl (zdkon o vysokych skolach), ve znéni
pozdéjSich piredpist, a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro
odevzdavani, zvefejilovani a formalni Gpravu zavéreCnych praci, ve znéni pozdéjsich
dodatkl, bude prace zvefejnéna prostiednictvim Digitdlni knihovny Univerzity

Pardubice.

V Pardubicichdne ..................

Josef Jelinek



Podékovani

Velmi deékuji za ochotu, trpélivost, rady, pratelsky ptistup a odborné vedeni této prace
Ing. Janu Honzickovi, Ph.D. a téz prof. Ing. Jaromiru Vinklarkovi, Dr., hlavné pak za

konzultace, poskytnuty ¢as a pfipominky.

Rad bych také podékoval kolektivu naseho pracoviste, moji rodiné a pratelim.



ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva syntézou a charakterizaci manganatych komplext s
N,N-chelatujicimi ligandy. V teoretické Casti je detailné popsdn mangan jako prvek,
jeho oxidaéni stavy se zamé&fenim na Mn'". Dale jsou popsany komplexni slouceniny,

které mangan v oxidacnim stavu II vytvafi se zamétenim na N, N-chelatujici ligandy.

V experimentalni ¢asti je popsdna syntéza p-toluensulfonatu manganatého a
jeho nasledna dehydratace. Tato vychozi latka byla pouzita pro pfipravu komplext s
N,N-chelétujicimi ligandy: [Mn(bpy)2(TsO)2], [Mn(phen)>(TsO)-],
[Mn(Mezbpy)2(TsO)2], [Mn(Nonzbpy)2(TsO)q], [Mn(z-Bu2bpy)2(TsO)z], a
[Mn(Phophen)2(TsO).]. Ptipravené komplexni slouceniny byly studovany pomoci
elementarni analyzy (EA), elektronové paramagnetické rezonance (EPR), infracervené
spektroskopie (IR) a Ramanovy spektroskopie (RM). Monokrystaly pfipravené ze tii
komplextt [Mn(bpy)2(TsO)2], [Mn(phen)2(TsO)2] a [Mn(Mezbpy)2(TsO)2] byly

studovany pomoci Rentgenové strukturni analyzy (XRD).



ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the synthesis and characterization of manganese
complexes bearing N, N-chelating ligands. In the theoretical section, manganese as an
element and its oxidation states with a focus on Mn' are described in detail.
Furthermore, the complex compounds of manganese in the oxidation state II are

described with a particular focus on N, N-chelating ligands.

The experimental section describes the synthesis of manganese(Il) p-
toluenesulfonate and its subsequent dehydration. This compound was used for
synthesis of complexes bearing N,N-chelating ligands: [Mn(bpy)2(TsO)2],
[Mn(phen)2(TsO)2], [Mn(Mexbpy)2(TsO)2],  [Mn(Non2bpy)2(TsO)2],  [Mn(z-
Buzbpy)2(TsO):], and [Mn(Phzphen)2(TsO):]. The prepared complex compounds were
studied by elemental analysis (EA), electron paramagnetic resonance (EPR), infrared
spectroscopy (IR) and Raman spectroscopy (RM). Single crystals were prepared from
the three complexes [Mn(bpy)2(TsO)2], [Mn(phen)2(TsO)2] and
[Mn(Me2bpy)2(TsO)2], which were studied by X-ray diffraction analysis (XRD).
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1 UVOD

V soucasné dob¢ se vyhledavaji ekologické a méné¢ Skodlivé alternativy mnohych
chemickych latek. Toto se tyka i natérovych hmot, konkrétnéji katalyzatort zasychani
alkydovych pryskyfic. Doposud se pro tento Ui¢el pouzivaly kobaltnaté soli, jenze ty
byly Evropskou agenturou pro chemické latky (EPA) zafazeny do skupiny ,,CMR2-
toxické pro reprodukci®“ a navic hrozi, ze budou do budoucna klasifikovany jako

karcinogeny podle nafizeni REACH legislativy EU.[! 23]

Proto se hledaji alternativy pouZzitelné misto téchto kobaltnatych soli, které by
je zcela nahradily. Nabizi se sikativy s mén¢ toxickymi prechodnymi kovy (Mn, Fe,

V), které by mohly mit odpovidajici vlastnosti.!*!

Manganaté sikativy by mohly byt vhodnou ndhradou, ale zatim vykazuji
pomérné nizkou G¢innost.”) V praxi se proto pouzivaji ve vysokych koncentracich
nebo v kombinaci s kobaltnatymi sikativy. Zna¢né zvySeni efektivity bylo pozorovano
u komplexti manganu s ligandy zaloZzenymi na aminech.!”) Jak ukazaly posledni
publikované prace dalSiho vyrazného zvySeni uinnosti manganatych sikativi lze

dosahnout pridavkem 2,2"-bipyridinu nebo 1,10-fenantrolinu.®
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Mangan

Mangan je kov, ktery se na Zemi relativné hojné vyskytuje, a to predevsim v jeji ktite.
Mezi ptechodnymi kovy se Castéji vyskytuje pouze Zelezo. Mineraly manganu jsou
riznorodé: oxidy, hydroxidy, sifi¢itany a uhli¢itany jsou nejCastéjsi. VétSina manganu
se dnes ziskava z rud jako napt. burel (MnO2) nebo rodochrozit (MnCOs3). Kov je
produkovan redukci oxidi sodikem, hot¢ikem nebo hlinikem, nebo je k produkci
vyuzita elektrolyza. Témét vSechen mangan, ktery je komeréné vyprodukovan je

vyuzit v ocelaiském primyslu.[”!

Mangan ma zhruba stejné fyzikalni a chemické vlastnosti jako Zelezo ale je
tvrdsi a kieh¢i, a je méné Zaruvzdorny. Pti pokojové teploté neni nijak zv1ast' reaktivni
se vzduchem, ale je dost elektropozitivni; v kysliku shofi na smésny oxid Mn3Os, s
dusikem vytvaii nitrid Mn3Nz, s chlorem vytvaii chlorid MnCly, analogicky reaguje i
s ostatnimi halogeny. Ochotné se rozpousti v neoxidujicich kyselinach za tvorby Mn**

soli spolu s inikem Ha v plynné formg.!”!

Mangan se vyskytuje v oxida¢nich stavech —II1I, —II, —I, +1, +II, +1IL, +1V, +V,
+VI, +VILE-?! Tento neobvykle vysoky podet oxidacnich stavii z né&j déla prechodny
kov s nejvice zndmymi oxida¢nimi stavy vibec. Béznymi oxidacnimi stavy jsou +II,
+IV a +VII. Mén¢ Castymi oxida¢nimi stavy jsou +III, +V a +VI. Roztoky ionti

oxidaénich stavli +1I az +VII maji vSechny odli§né zbarveni.!'

2.1.1 Kationt Mn?"

Manganaty kationt je dominantni oxidacni stav a je také nejstabilnéjsi. V neutralnim
nebo kyselém vodném roztoku je piitomen jako svétle rizovy [Mn(H20)6]*", ktery je
odolny vii¢i oxidaci, zatimco v bazickém roztoku se vyskytuje Mn(OH)2, ktery je
snadno oxidovan vzduchem.!'!! Manganaty kationt je tvrdd Lewisova kyselina. Toto
se projevuje napft. jako preference O-donorovych pifed N-donorovymi ligandy. Nékteré
sloudeniny jsou znamé také s P-, As- a S-donorovymi ligandy.['? Spinovy stav vétsiny

manganatych komplexi je vysokospinovy d°, kvili jejich stabilni zpola napInéné d-
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elektronové slupce. Bylo izolovano pouze nékolik nizkospinovych sloucenin, napft.

[Mn(CN)g]* .13

Koordinacni ¢islo a geometrické uspotfadani se cCasto 1iSi kvali absenci
stabiliza¢ni energie ligandového pole pro vysokospinovou konfiguraci a zda se
zavislym ptfedevsim na ligandové stéricité a elektrickych efektech. Manganaty kationt
je vetsi nez ostatni +1I kationty ze 4. fady d-prvka a je také vice ,,plasticky* (délky
vazeb mezi kovem a ligandy jsou pomérné riiznorodé v zavislosti na stérickém efektu).
Koordinacni ¢islo 6 se zda byt nejcastéjsi. Nizsi koordinacni Cisla (3, 4 a 5) jsou
pomérné vzacna, zatimco vyssi koordinacni Cisla (7 a 8) jsou Cast&jsi nez u ostatnich

piechodnych kovii ze 4. fady, coz odpovida velikosti Mn?* [3]

2.1.2 Komplexy Mn?*

Manganaté halogenidy rozpusténé ve vodé vytvaii komplexy [Mn(H20)s]**. Vétsina
soli krystalizuje zvody jako hydraty; ty se slabé koordinujicimi anionty jako
Mn(ClO4)2- 6 H-O a Mn(SOs) - 7H20 obsahuji  [Mn(H20)6)*".1'!  Roztoky
manganatych halogenidi v alkoholech vytvafi komplexy [Mn(ROH)s]** nebo
polymerni systémy MnX; - n ROH.I'"?! Jsou znamé i nékteré alkoholaty, vétsinou
vznikaji reakcemi MnX, s LiOR v alkoholech. S aldehydickymi skupinami lze
vytvofit monomery nebo dimery smustky jako [Mn(OCeClsH2)(u-
OCsCl3Hy)(bipy)]2.'" V etherech jako THF nebo 1,4-dioxanu tvoii halogenidy
manganatych komplexu stabilni molekuly, které jsou nejspise polymerniho charakteru

jako [MnCly(THF); ][4

Jsou popsany tetraedrické [MnS4] a oktaedrické [MnSe] struktury sulfida
manganu se Ctyfmi nebo Sesti koordinujicimi ligandy. Téz existuji tetraedrické
komplexy  sthiolity jako napf. [Mn(SR)]*, [Mn(SR)4(u-SR)]* a
[Mn4(SPh)10]*".['1: 51 Thiolaty s delsimi alkylovymi skupinami mohou vytvéafet
komplexy s niz§imi koordina¢nimi ¢isly jako napt. komplex s koordinacnim ¢islem tii
[(SR)Mn(u-SR)]2, kde R = 2,4,6-(+-Bu)sCsH2S. Je popsdna mistkova struktura
s koordina¢nim ¢&islem pét komplexu [Mn2(C3Ss)4]*", ligand CsSs je 4,5-dimerkapto-
1,3-dithiol-2-thionat. Existuji také dithiokarbamaty, které podobné jako komplexy se
sulfidovymi anionty [MnSe]*~ vytvéii nekone¢né polymerni molekuly s méstkovymi

S-atomy.[!!]
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Manganaté kationty rozpusténé v MeCN vytvaii oktaedrické komplexy
s koordinaénim &islem Sest a vazebnou délkou Mn-N vazeb o délce 2,21(1) A.[') Byly
také pozorovany oktaedrick¢é komplexy [Mn(MeCN)g][Mnls] ziskané z krystalt
MeCN roztoktt Mnl,.!'”]

Vyssi polydentatni N-donorové ligandy vytvaii manganaté komplexy, které
jsou mnohem vice robustni. Mistkové ligandy jako napt kyanido a azido skupiny
vytvaii jedno, dvoj nebo 1 tfidimenzionalni polymerni struktury, které jsou
v soucasnosti studovany diky jejich zajimavym magnetickym vlastnostem.[!8: 1%-20]
V navaznosti na polymerni bindrni dikyanamidové a azidové systémy, jako napf.
[Mn{N(CN)2}2], [Mn{N(CN)2}3] a [Mn(N3)3], ptidruzené organické ligandy, jako
pyrazin, 2,2'-bipyridin a 4,4'-bipyridin byly hojné vyuzivany na piipravu dalSich

miizkovych struktur.2!: 22 23]

Komplex hexaaquamanganaty je vychozi latkou pro vSechny ptipravy

komplexii v této bakalaiské praci, a 1ze ho pfipravit ndsledujicimi vybranymi zptsoby:
Mn(s) + HCI(ag) ——  [Mn(H,0)¢*"(aq) + H,(g)

Schéma 1 — ptiprava z kovového manganu

Kationt hexaaquamanganaty lze pfipravit rozpusténim kovového manganu

v neoxidujicich kyselinach za vyvoje plynného vodiku dle schématu (1).!"]
(MnO,)"+5¢™ + 8H* +2H,0 — [Mn(H,0)J*

Schéma 2 — pfiprava z manganistanu

Kationt hexaaquamanganaty lze piipravit redukci manganistanu v kyselém prostiedi

ve vodném roztoku dle schématu (2).124
Mn(A), + 6H,0 —  [Mn(H,0)** + nA
A =NO,, SO,*, CI, CO,*, CH,COO~

Schéma 3 — pfiprava z rliznych soli

Kationt hexaaquamanganaty lze pfipravit z riznych soli rozpusSténim ve vod¢ dle
schématu (3). Mn(NO3), je rozpustny ve vodé a je k dostani jako bezvody, nebo jako

mono-, tri-, tetra- a hexahydrat. MnSOs je ve vodé velmi dobie rozpustny a je k dostani
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jako bezvody, nebo jako mono-, tetra-, penta- ¢i heptahydrat. MnCl je ve vod¢ velmi
dobfe rozpustny a je k dostani jako bezvody, nebo jako di-, tetra- ¢i hexahydrat.
MnCOs je ve vodé omezené rozpustny a jeho rozpustnost lze zvySit zahtatim nebo
okyselenim reakéni smési. MnCO3 je hojné vyuzivany pro piipravy ostatnich Mn**
soli. Mn(CH3COO): je k dostani jako tetrahydrat a je rozpustny ve vodé¢ a nizSich
alkoholech.['!-24]

2.2 Koordinaéni vazba v komplexech

Oproti kovalentni vazbé se koordina¢ni vazba v komplexech vyznacuje tim, Ze
nedochazi ke spole¢nému sdileni jednoho elektronu zobou atomii za vzniku
vazebného elektronového paru, ale tim, ze oba elektrony poskytuje jeden atom
druhému, ktery ma vlastni elektronovy orbital prazdny. Tato vazba se také nazyva

donor-akceptorova.[*”]

U vétSiny koordina¢nich sloucenin je mozné identifikovat centralni atom nebo
ion, ktery neni vdzan pouze na jeden dal$i atom koordina¢ni vazbou, ale je vdzan na
vice Castic najednou. Tento centralni atom je akceptor elektront a okolni atomy na n¢j
vazané koordinacni vazbou jsou donory elektronovych part, ty se nazyvaji ligandy.
Centralnim atomem je obecné¢ kov, nebo polokov. Vznikla koordina¢ni sloucenina se
nazyva komplex. Elektronové donory se dle Lewisovy teorie nazyvaji Lewisovy baze

a elektronové akceptory Lewisovy kyseliny.[*”]

2.2.1 Ligandy

Ligand je ion nebo molekula nesouci vhodnou donorovou skupinu schopnou vazby na
centrdlni atom. Striktné feceno se ion nebo molekula nestane ligandem, dokud se
neucastni koordinacni vazby, formalné se ionim ¢i molekuldm pied vznikem této

vazby #ik4 proligandy.*!

Spektrum castic, které se mohou vazat na centrdlni atomy jakozto ligandy je
velice Siroké. Zahrnuje anorganické atomy, iony, molekuly ale i organické molekuly a
iony. Ligandy se mohou na centralni atom vazat jednim donorovym atomem a zabirat
tak jedno koordina¢ni misto, takové ligandy se nazyvaji monodentatni. Klasické

piiklady monodentatnich ligand® zahrnuji skupiny jako napf. NH3, H,O, C1.[?°]
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2.2.2  Chelatujici ligandy

Chelatace je formovani nebo pfitomnost vazeb mezi dvéma nebo vice odlisSnymi
vazebnymi centry jednoho ligandu na stejny centralni atom. Molekularni struktura, u
které se tato vazba vyskytuje se nazyva chelat. Pro vyjadfeni poctu vazebnych center
téchto chelatujicich ligandii na centradlni atom se pouzivaji terminy bidentatni,

tridentatni, tetradentatni, ¢i polydentatni.!>¢!

Chelatujici ligandy obvykle formuji daleko stabilnéjsi komplexni slouceniny

nez monodentatni ligandy.**]

Existuje Siroké spektrum bidentatnich chelatujicich liganda. Typickymi atomy,
ptes které se na centralni atomy vazi jsou O, Sa N. Nékteré vybrané bidentatni

chelatujici ligandy jsou vyobrazeny v nasledujici tabulce (1).[2°]

2.3 Ligandy pouzité v této bakalarské praci

2.3.1 2,2'-Bipyridin a derivaty

Obrazek 1 - 2,2"-bipyridin s oCislovanymi polohami

2,2'-Bipyridin je jeden z nejcastéji pouzivanych a nejjednoduse;ji identifikovatelnych
ligandi v chemii komplexii. Koordina¢ni slouceniny zacleniujici bipyridin hraji
kli¢ové role ve vyvoji chapani termodynamiky a kinetiky vzniku komplext kovovych
iontd, vzniku vazeb, fotochemii, fotofyzice a elektrochemii kovovych komplext. Jeho
vazebny charakter je bidentatni. Na poc¢atku nového tisicileti byl 2,2'-bipyridin nazvan
»hejcastéji pouzivanym ligandem,* a tento status se v poslednich dvou desetiletich
tém¢ef nezmenil. 2,2'-bipyridin je prvni Clen z fady vyssich oligopyridinti, které mizou

také vystupovat jako polydentatni ligandy v komplexech s kovy.l?’!

Nejcastejsi zpiisob koordinace 2,2’-bipyridinu v komplexnich slouceninéch je
jako chelatujici bidentatni ligand, ve kterém se oba atomy dusiku vazi na to stejné

kovové centrum. Mén¢ casté jsou komplexy, kde se 2,2'-bipyridin chova
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monodentatné nebo jako mistkovy ligand k vice kovovym centrim. Dalsi zpiisob
koordinace je mozny, pokud se 2,2-bipyridin deprotonuje na uhliku C* a pak tento
ligand piisobi jako C-donor nebo metalocyklicky C,N-donor.*” Pro manganaté

komplexy je 2,2'-bipyridin pomérné stabilizujicim ligandem.[*®]

Ve vodnych roztocich snadno vytvari oktaedralni komplexy typu
[M(bpy)(H20)4]"", [M(bpy)2(H20)2]"" a [M(bpy)s]*" s kationty piechodnych kovl ze
¢tvrté fady. Byly popsany komplexy manganatého kationtu s 2,2'-bipyridinem v

poméru 1:2.[2%]

V této bakalatské praci jsou kromé 2,2'-bipyridinu pouzité také jeho derivaty:

4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin, 4,4'-di-t-butyl-2,2"-bipyridin a 4,4'-di-n-nonyl-2,2'-

bipyridin.

HsC, CH3 HisCo CoHyg
7 N\ \_ ) 7\ \_ ) 7 N\ \_ )
—N N —N N —N N

Me, bpy t-Bu,bpy Non,bpy

Obrazek 2 — strukturni vzorce pouzitych derivati 2,2'-bipyridinu

2.3.2 1,10-Fenantrolin a derivat

Obrazek 3 — 1,10-fenantrolin s oc¢islovanymi polohami

1,10-Fenantrolin je klasicky chelatujici bidentatni ligand iontd pfechodnych kovt,
ktery hral dalezitou roli ve vyvoji chemie komplexli a nadale zlstava zna¢né€ zajimavy
jako mnohostranné¢ pouzitelny pocatecni materidl v organické, anorganické a
supramolekuldrni chemii. Fenantrolin je neohebny, planarni, hydrofobni a na

elektrony chudy heteroaromaticky systém jehoz atomy dusiku jsou dokonale umistény
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a ochotné vytvaii vazby s kationty. Tyto strukturni vlastnosti urcuji jeho schopnost

koordinace s kovovymi ionty.%

V porovnani s parentdlnim bpy, je phen charakterizovan dvéma dovniti-
sméiujicimi donorovymi atomy dusiku vedle sebe, a tudiz je pted-uspotfadan pro silnou
a entropicky zvyhodnénou vazbu s kovem. Podobna uspotadani dusikovych donorti u
bpy mohou byt naruSena volnou rotaci vazeb spojujicich Sesti¢lennych

heteroaromatickych kruhi. 3% 3!

Fenantrolin vykazuje viditelné koordinacni schopnosti s kationty piechodnych
kovl. Podobné¢ jako bpy snadno vytvari ve vodnych roztocich oktaedralni komplexy
typu [M(phen)(H20)4]"", [M(phen)(H20)2]*" a [M(phen);]™" s kationty pfechodnych
kovii ze étvrté fady.*” Manganaty kationt mize vytvaret komplexy s phen v reakénim

poméru 1:1, 1:2 a 1:3.["]

V této bakalarské praci je kromé 1,10-fenantrolinu pouzit také jeho derivat:

4,7-biphenyl-1,10-fenantrolin.

W _ O
a v

Ph,phen

Obrazek 4 — strukturni vzorec 4,7-biphenyl-1,10-fenantrolinu
2.4 Manganaté komplexy stabilizované chelatujicimi ligandy

Pro ionty pfechodnych kovi s nezaplnénymi valencnimi d-orbitaly napomadhd ke
zvyseni stability stabiliza¢ni energie krystalového pole (CFSE), zatimco u iontl kovii
se zaplnénymi d-orbitaly (Zn*") se tato energie nevyskytuje. CFSE m4 vyrazny vliv na
stabilitu komplext kovovych ionli a byla pro né¢ sestavena fada stability, ktera se

nazyva Irving-Williamsova fada:
Mn2+ < Fez+ < CO2+ < Ni2+ < Cu2+ > Zn2+

Tato fada byla sestavena experimentalné pro pfechodné kovy prvni fady a vyjadiuje

trend stability pro kovové ionty nezavisle na jejich ligandech. Trend zhruba odpovida
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rostoucimu nukleonovému ¢islu kovl. Tento trend je mozné pouzit i pro vyjadieni

stability komplexti iontii pfechodnych kovii s bidentatnimi chelatujicimi ligandy.!>*)

Pro manganaté komplexy s béZznymi bidentatnimi chelatujicimi ligandy jako

ethylendiamin, glycinat, malonat a sukcinat se nezda byt vétsi rozdil ve stabilité.!>!

Pro manganaté komplexy s bidentatnimi chelatujicimi ligandy pouzité v této
praci je v literatufe uvedeno, Ze komplexy s fenantroliny jsou podstatné stabilnéjsi nez

komplexy s bipyridiny.?!

2.4.1 Syntézy vybranych manganatych komplexi s V,/N-chelatujicimi ligandy

Nejstarsi nalezenou syntézou manganatych komplexti s N, N-chelatujicimi ligandy v
literatute piedstavuje nasledujici reakce (schéma 4). Komplex [Mn(bpy).Cl2] lze
piipravit ve vodném roztoku z MnCl, v reakénim poméru 1:2 s 2,2'-bipyridinem.

Komplex neni dlouhodobé na vzduchu staly.[**!

Cl Cl

MnCl, -

Schéma 4 — piiprava komplexu [Mn(bpy).Cl>]

Reakci octanu manganatého s fenantroliny v reakénim poméru 1:2 dle schématu (5)

Ize v methanolu lze ptipravit komplex [Mn(phen),L,].1*¥

YAYe
\_7

MeOH

—N
Mn(OAc), + 2L

Y

vvvvvv

wewr

v prosttedi THF pti 90 °C.1*)
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| N NH/\© o 7 N\
A N/_ \—
[Mn(CO),Br] - \Mn
THF N
cO CO
CO

Schéma 6 — piiprava komplexu [Mn(Ci3H14N2)Br(CO)3]

2.5 Kiyselina p-toluensulfonova

Obrazek 5 — strukturni vzorec kyseliny p-toluensulfonové

Kyselina p-toluensulfonova (p-TsOH) je organickou kyselinou, ktera je 1 za
normalnich podminek pevna. Je to bilé krystalicka latka, ktera je velice hygroskopicka
a dobfe rozpustnd ve vod¢, alkoholech a polarnich organickych rozpoustédlech.

K dostani je jako monohydrat.3®!

V literatufe je popsan p-toluensulfondt manganaty Mn(TsO),. Tato bild
krystalickd latka lze pfipravit reakci anorganické manganaté soli s kyselinou p-
toluensulfonovou pod inertni atmosférou a nebo s ptistupem vzdusné vlhkosti, v tom
piipadé¢ dochézi ke vzniku hydratovaného aqua-komplexu, ktery lze ovSem

dehydratovat na bezvody p-toluensulfonat.l*”]

2.6 Vyuziti

Mnoha barviva, pigmenty, inkousty a natérové hmoty obsahuji alkydové pryskyfice,
které¢ zasychaji pomoci autooxida¢nich mechanismti. Po nékolik desitek let se pro tuto
funkci vyuzivaly kobaltnaté soli, ale v souasné dobé se hledaji alternativy, protoze
hrozi, Ze by tyto kobaltnaté soli mohly byt v budoucnu klasifikovany jako karcinogeny
podle nafizeni REACH legislativy EU. Alternativnimi katalyzatory zasychani by
mohly byt napt. sole Zeleza nebo manganu. Potencidl by mohly mit komplexy Zeleza

s riznymi organickymi ligandy.> ¥
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Z toxikologického hlediska je mangan v porovnani s kobaltnatymi solemi
piiznivéj$i. P8 Oviem alkydova polymeriza¢ni aktivita soli manganu je méné efektivni
nez kobaltnatych soli.l’) V nékterych piipadech se proto soli manganu kombinuji
s kobaltnatymi solemi za ucelem vyvazeni jejich vlastnosti. Znac¢né zvyseni efektivity
bylo pozorovdno u komplexi manganu s ligandy zaloZenymi na aminech.”?! Dalgi
zvySeni efektivity bylo pozorovéno u smési obsahujicich 2,2'-bipyridin nebo 1,10-

fenantrolin.®
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Seznam pouzitych chemikalii

rozpoustédla bod varu Cistota vyrobce
aceton 55,5-56,5 °C > 99,5%, p.a. | PENTA s.r.o0.
acetonitril* 81,3-82,1 °C > 99,5%, p.a. | PENTA s.r.0.
butanol 116-118 °C > 99,8%, p.a. | Lach-ner s.r.0.
diethylether* 34,6 °C > 99,8%, p.a. | Lach-ner s.r.0.
dichlormethan 37-40 °C > 99,8%, p.a. | PENTA s.r.o0.
dimethylsulfoxid 189 °C > 99,8%, p.a. | Lach-ner s.r.o0.
ethanol 78-79 °C > 99,8%, p.a. | PENTA s.r.0.
ethylenglykol 195-197 °C > 99,0%, p.a. | PENTA s.r.o.
methanol* 63,6-65,6 °C > 99,8%, p.a. | Fisher Chemical
n-hexan 55-85 °C > 99,2%, p.a. | Lach-ner s.r.0.
tetrahydrofuran 65,5 °C > 99,9%, p.a. | Lach-ner s.r.0.
toluen 110-111 °C > 99,9%, p.a. | Lach-ner s.r.0.
chloroform 59-62 °C 99,8%, p.a. | PENTA s.r.0.
voda 100 °C destilovana | KOANCH
n-xylen 137-140 °C > 99,0%, p.a. | PENTA s.r.o.

* Vybrana rozpoustédla byla suSena suSicim systémem Pure Solv MD 7.

reaktanty M distota | bod tani vyrobce
1,10-fenantrolin 180,21 | >99% | 114-117°C | Sigma Aldrich
2,2'-bipyridin 156,18 | =299% 70-73°C | Sigma Aldrich
2,2":6',2"-terpyridin 233,28 97% 89-92°C | Alfa Aesar
4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin | 184,24 99% | 171-175°C | Sigma Aldrich
4.4'-di-t-butyl-2,2"-bipyridin | 268,40 98% 161 °C | Sigma Aldrich
4,4'-di-n-nonyl-2,2'-bipyridin | 408,67 97% 61-63°C | Sigma Aldrich
4,7-biphenyl-1,10-fenantrolin | 332,39 97% | 218-221°C | Sigma Aldrich
kys. p-toluensulfonova 190,22 99% | 103-106°C | Acros Organics
uhli¢itan manganaty 114,95 99% | 200-300°C | Lachema, n.p.
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3.2 Pouzité mérici metody
3.2.1 Elektronova paramagneticka rezonance - EPR

Elektronovéa paramagneticka rezonance je méfici metoda urcena pro studium latek
obsahujici jeden nebo vice neparovych elektronti ve valencni vrstvé. Je vhodna pro
vyzkum komplexti a iontd pfechodnych kovli anebo organickych radikalt. Tato
metoda je velice citliva a umoziuje charakterizovat a potvrdit pfitomnost konkrétnich

paramagnetickych sloucenin.

Manganaté komplexy se vyznacuji charakteristickym Sestiliniovym spektrem, protoze
jaderny spin manganu je I(>*>Mn) = 5/2 a signal je $tépen neparovym elektronem na

Sest linii dle vztahu ,,pocet pasti =21 + 1.

Kapaln¢ vzorky byly méteny ve sklenénych kapilarach pti laboratorni teploté¢ na EPR
spektrometru Miniscope MS 300 v X-pasmu zdroje mikrovinného zafeni (9,5 GHz).
Ptistroj byl kalibrovan na difenylpikrylhydrazyl (DPPH) s pfesnosti na tfi desetinna
mista. Z téchto spekter se pro vypocty odecita magnetickd indukce na zacatku spektra
ana jeho konci. Hodnoty charakterizujici métené slouceniny g;., (hodnota efektivniho
magnetického momentu, tzv. Landého faktor) a A;,, (konstanta hyperjemného §tépeni)

ziskany vypoctem z nasledujicich vztaht:

. AB _ h- Vo
Aiso - ? 8iso = B AB =B, — B,

Mg~
n=1,2,3...5

B [mT] — magneticka indukce
B [mT] — magneticka indukce ve stiedu spektra
A, [G] — 1sotropni konstanta pro hyperjemné Stépeni
g:sc — Landého g-faktor
vy — mikrovinna frekvence
h — Planckova konstanta, 6,626176 - 1034 J-s

Hg — Bohrdv magneton, 9,2741 - 1024 31!
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3.3 Elementarni Analyza — EA

Elementarni analyza je metoda stanovujici velice pfesné procentudlni zastoupeni
prvkti ve vzorku. Piedpokladem je mineralizace vzorku oxida¢nim rozkladem

(spalenim za vysoké teploty).

Analyzy byly provedeny pomoci aparatury Fisions Instruments na servisnim
pracovisti, Ustavu organické chemie a technologie, FCHT UPce. V piipravenych
slouceninéch byla stanovovana procentualni zastoupeni prvka C, H, N a S. Naméiené

hodnoty byly nasledné porovnany s teoretickym zastoupenim.
3.3.1 Infracervena spektroskopie — IR

Infracervend spektroskopie je typ molekulové spektroskopie. Zakladnim principem je
interakce infraCerveného zareni s molekulami latky. Infraervené zafeni ovSem
neinteraguje s elektronovymi vazbami ani neatakuje elektronovou stavbu atomd,
pouze rozkmitd molekuly analyzované latky v roviné prostoru, méni uhly vazeb atomit
a jejich délky. Tyto kmity jsou pak charakteristické pro rtizné typy latek. Typicka
uskupeni atomt se v IR spektrech projevi podobné. Ziskané spektrum je zavislosti

absorbance nebo transmitance na vlnoc¢tu absorbovaného zareni.

Vzorky byly méfeny pii laboratorni podminkach na pfistroji FTIR Nicolet 6700
s diamantovym ATR ndstavcem pro oblast 4000 aZ 400 cm™. Bylo davkovano fadové
nékolik jednotek mg pevného vzorku a pomoci tlacky byl vzorek pfimacknut na métici

nastavec.
3.3.2 Ramanova spektroskopie - RM

Ramanova spektroskopie je principialné velice podobna infracervené spektroskopii.
Jedna se také o molekulovou spektroskopii zaloZenou na interakci viditelného zareni
blizkého infracervenému spektru nebo ultrafialovému spektru s molekulami, ov§em
navic se vyuziva tzv. Ramanova jevu. Data poskytnuta Ramanovou spektroskopii

byvaji podobna spektroskopii infracervené a Casto se doplnuji.

Vzorky byly méfeny pfi laboratornich podminkach na pfistroji FTIR Nicolet iS50,

ktery byl vybaven Ramanovym modulem. Ramanova spektra byla méfena pomoci
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excitaéniho laseru Nd:YAG (A = 1064 nm, o vykonu 0,5 W) v rozmezi 4000 az 200

cm’!. Do méficich kyvet bylo davkovano fadové n&kolik jednotek mg pevného vzorku.

3.3.3 Rentgenova strukturni analyza — XRD

Rentgenova strukturni analyza je analyticka metoda, kterd umoziuje ziskat presnou
strukturu molekul latek, které vytvaii krystaly. Principem metody je nasviceni
monokrystalického vzorku s rentgenovym zafenim. Vzorek je rentgenovym zafenim
nasvicen z riznych thli a vznika tak specificky difrakéni obraz. Diky tomu lze urcit
podrobnou strukturu molekuly, polohy atomii, délky vazeb a vazebné thly. Tato data

zpracovava pocitac a vytvoii presny model.

Vzorky monokrystali byly méteny na pfistroji Bruker D8 VENTURE Kappa Duo
PHOTON100 s IuS micro-ohniskovou zatavenou trubici MoK, (A = 0,77015 A), pii
teploté 150 K a ziskana data byla vyhodnocovana v programech Mercury 2022.1.0
(CCDC) a Platon (Multipurpose Crystallographic Tool).
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3.3.5 Priprava p-toluensulfonitu hexaaquamanganatého

o :
O0=S=—=0 OH,
H,0 ‘ OH,
irGE: o 3 6 H,0 N \Mn/ (TsO),
NS _co, ™
H,0 OH,
OH,
CHs

Schéma 7 — Priprava komplexu [Mn(H20)](TsO)2

V kadince o objemu 500 ml bylo ve 180 ml destilované¢ vody rozpusténo 39,07 g
(226,9 mmol) p-toluensulfonové kyseliny. Po ¢astech a za neustalého michani bylo
priddno 11,84 g (103,0 mmol) MnCOs;. Smés byla nasledné ptfivedena k varu,
prefiltrovana ptes fritu (4) a filtrat obsahujici produkt byl odparen do sucha na vakuové
odparce. Bylo pfipraveno 45,3 g (89,6 mmol, 87,0 % teoretické¢ho vytézku) bilého
krystalického produktu. Produkt byl rozpustny v ethanolu, methanolu, vodé¢ a
dimethylsulfoxidu, omezené rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny v acetonu,
dichlormethanu, diethyletheru, n-hexanu, toluenu a n-xylenu. Elementarni analyza
(C14H26MnO12S2, M = 505,0): vypocitano 5,19 H; 33,27 C; 12,69 % S; nalezeno 5,20
H; 33,25 C; 12,75 % S. IR (ATR, cm™): 3374bs, 1668m, 1641m, 1597w, 1496w,
1454w, 1384w, 1178vs, 1121vs, 1035vs, 1007vs, 845m, 812s, 708m, 675vs, 560vs,
491bvs. RM (ATR, cm): 3436bw, 2986w, 2927m, 2875w, 2742w, 1600m, 1496w,
1452w, 1384w, 1308w, 1214w, 1187w, 1130vs, 1045m, 1014w, 803s, 695w, 637w,
568w, 491w, 398w, 372w, 327w, 293m, 242w. EPR (voda): giso = 2,0000, Aiso = 95,5
G; EPR (methanol): giso = 2,0003, Aiso = 95,1 G; EPR (ethanol): giso = 1,9945, Aiso =
95,7 G; EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9998, Aiso = 94,0 G; EPR (acetonitril): giso =
2,0013, Aiso = 95,8 G.
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Obrazek 6 — EPR spektrum komplexu [Mn(H20)s](TsO)2 v methanolu
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Obrazek 7 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(H20)](TsO)2



3.3.6 Dehydratace p-toluensulfonatu hexaaquamanganatého

150 °C
8 hod.

[Mn(OH,)](TsO), > [Mn(TsO),] + 6 H,0

Schéma 8 — Dehydratace [Mn(H20)s](TsO)2

33,0 g (65,293 mmol) p-toluensulfonatu hexaaquamanganatého bylo pfesypano do
banky s kulatym dnem, ta byla umisténa do vyhtivaného hlinikového bloku a napojena
na vakuum. Smeés byla za obcasného michdni zahiivana pii 150 °C po dobu 8 hodin.
Produkt byl bily prasek o 26,0 g (65,437 mmol, 100,2 % teoretického vytézku).
Produkt byl rozpustny v ethanolu, methanolu, vodé¢ a dimethylsulfoxidu, omezené
rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny v acetonu, dichlormethanu, diethyletheru, n-
hexanu, toluenu a n-xylenu. Elementarni analyza (CisHi4MnOsS2, M: = 397,3):
vypocitano 3,55 H; 42,32 C; 16,14 % S; nalezeno 3,56 H; 42,31 C; 16,15 % S. IR
(ATR, cm™): 3059w, 3037w, 3027w, 2983w, 2914w, 2858w, 2722w, 1918w, 1656w,
1601w, 1497m, 1400w, 1380w, 1184vs, 1134vs, 1059vs, 1014s, 814s, 681s, 567vs,
490m, 401m. RM (ATR, cm™): 3062s, 3028w, 2985w, 2916m, 2863w, 2724w, 2576w,
1602m, 1379m, 1306m, 1210m, 1188s, 1148vs, 1069m, 802s, 695m, 637m, 569m,
492m, 404m, 322s, 248s. EPR (voda): giso = 2,0000, Aiso = 95,5 G; EPR (methanol):
giso = 2,0003, Aiso = 95,1 G; EPR (ethanol): giso = 1,9945, Aiso = 95,7 G; EPR
(dimethylsulfoxid): giso = 1,9998, Aiso = 94,0 G; EPR (acetonitril): giso = 2,0013, Aiso
=958 G.
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Obrazek 8 — EPR spektrum komplexu [Mn(TsO).] v methanolu
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Obrazek 9 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(TsO):]



3.3.7 Syntéza komplexu [Mn(bpy)2(TsO)z]

—/ \ 7

MeCN, 24 hod.

[Mn(TsO),]

Schéma 9 — Piiprava komplexu [Mn(bpy)2(TsO):]

Do Schlenkovy banky (250 ml) s michadlem bylo navézeno 4,0694 g (10,2 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého a 3,5 g bipyridinu (22,4 mmol, navazka s 10 %
nadbytkem), tato smés byla rozpusSténa v acetonitrilu. Barevna zména z bilé na Zlutou
je viditelna téméi okamzité. Reakce probihala za stalého michani az do druhého dne.
Vznikla smés se zlutou srazeninou byla ptefiltrovana a tfikrat promyta diethyletherem.
Zbytkové rozpoustédlo bylo odpaieno a ziskany produkt byl zluty prasek o 6,4222 g
(88,4 %). Produkt byl rozpustny v butanolu, ethanolu, methanolu, vod¢,
dimethylsulfoxidu, dichlormethanu, tetrahydrofuranu, ethylenglykolu a acetonu,
omezené rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny v diethyletheru, n-hexanu, toluenu a
n-xylenu. Elementarni analyza (C34H30MnN4OeS2, M; = 709,7): vypocitano 4,26 H;
57,54 C; 9,04 S; 7,89 % N; nalezeno 4,25 H; 57,55 C; 9,08 S; 7,88 % N. IR (ATR, cm’
1): 3115w, 3062w, 3036w, 1596m, 1573w, 1495w, 1473w, 1437m, 1317w, 1288w,
1249s, 1240s, 1166s, 1150s, 1118s, 1060w, 1034s, 1009vs, 919w, 906w, 847w, 819m,
768vs, 747w, 738s, 711w, 679vs, 647m, 626w, 566vs, 552s, 493w, 412m. RA (ATR,
cm™l): 3075m, 2988w, 2924w, 2881w, 1599vs, 1568m, 1496m, 1437w, 1386w,
1315vs, 1265w, 1214w, 1185w, 1163w, 1124w, 1062w, 1042w, 1019s, 818w, 803w,
767w, 686w, 651w, 630w, 556w, 356w, 294w, 244m. EPR (voda): giso = 2,0001; Ajso
= 95,7 G; EPR (methanol): giso = 1,9993; Aiso = 94,9 G; EPR (ethanol): giso = 1,9907;
Aiso = 91,2 G; EPR (butanol): giso = 1,9918; Aiso = 91,2 G; EPR (dimethylsulfoxid):
giso = 2,0009; Aiso = 93,6 G; EPR (acetonitril): giso = 2,0001; Aiso = 94,0 G; EPR
(aceton): giso = 2,0004; Aiso = 92,3 G; EPR (tetrahydrofuran): giso = 1,9890; Aiso =
91,6 G; EPR (ethylenglykol): giso = 1,9808; Aiso = 85,6 G.
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Byly pfipraveny monokrystaly pro XRD pievrstvenim koncentrované¢ho roztoku

produktu v methanolu diethyletherem.
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Obrazek 10 — EPR spektrum komplexu [Mn(bpy)2(TsO)z] v dimethylsulfoxidu
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Obrazek 11 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(bpy)2(TsO)2]
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3.3.8 Syntéza komplexu [Mn(phen)2(TsO):]

N
2|

=

[Mn(TsO),]
MeCN, 24 hod.

Schéma 10 — Ptiprava komplexu [Mn(phen)2(TsO)2]

Do Schlenkovy banky (250 ml) s michadlem bylo navazeno 3,0123 g (7,6 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého a 3 g fenantrolinu (16,6 mmol, navazka s 10 %
nadbytkem), tato smés byla rozpusSténa v acetonitrilu. Barevna zména z bilé na Zlutou
je viditelna téméi okamzité. Reakce probihala za stalého michani az do druhého dne.
Vznikla smés se zlutou srazeninou byla ptefiltrovana a tfikrat promyta diethyletherem.
Zbytkové rozpoustédlo bylo odpateno a ziskany produkt byl Zluty prasek o 5,2123 g
(90,5 %). Produkt byl rozpustny v butanolu, ethanolu, methanolu, dimethylsulfoxidu
a ethylenglykolu, omezené rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny ve vodé, acetonu,
diethyletheru, dichlormethanu, tetrahydrofuranu, n-hexanu, toluenu a n-xylenu.
Elementarni analyza (C3sH3xMnN4OsS2, M: = 759,8): vypocitano 4,25 H; 60,07 C;
8,44 S; 7,37 % N; nalezeno 4,24 H; 60,06 C; 8,46 S; 7,38 % N. IR (ATR, cm™"): 1622w,
1590w, 1577w, 1517w, 1493w, 1452w, 1425m, 1381w, 1344w, 1303w, 1287w,
1251m, 1241s, 1226m, 1199m, 1177s, 1160vs, 1145s, 1116s, 1103m, 1065w, 1028s,
1006vs, 856s, 834w, 808s, 732s, 723s, 709m, 682vs, 639m, 573s, 562vs, 551vs, 499w,
475w, 458w, 421m, 400w. RM (ATR, cm™): 3082m, 3061m, 3026w, 2987w, 2935w,
2920w, 2873w, 2251w, 1624w, 1604m, 1591m, 1518w, 1454s, 1420vs, 1382w,
1347w, 1303m, 1259w, 1213w, 1198w, 1177w, 1145w, 1124w, 1106w, 1051m,
1013w, 898w, 866w, 814w, 800w, 726m, 684w, 638w, 556w, 512w, 474w, 423m,
292m, 278m, 264w, 227w. EPR (methanol): gisoc = 2,0007; Aiso = 94,5 G; EPR
(ethanol): giso = 1,9973; Aiso = 92,3 G; EPR (butanol): giso = 1,9929; Aiso = 92,3 G;
EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9983; Aiso = 93,0 G; EPR (acetonitril): giso = 1,9971,
Aiso = 92,3 G; EPR (ethylenglykol): giso = 1,9826, Aiso = 87,6 G.
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Byly pfipraveny monokrystaly pro XRD pievrstvenim koncentrované¢ho roztoku

produktu v methanolu diethyletherem.
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Obrazek 12 — EPR spektrum komplexu [Mn(phen)2(TsO)z] v dimethylsulfoxidu
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Obrazek 13 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(phen)2(TsO):]
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3.3.9 Syntéza komplexu [Mn(Me2bpy)2(TsO):2]

HsC Cl
2/ \ o

MeCN, 24 hod.

[Mn(TsO),]

Schéma 11 — Piiprava komplexu [Mn(Mexbpy)2(TsO)2]

Do Schlenkovy banky (250 ml) s michadlem bylo navdzeno 0,9113 g (2,294 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého a 0,93 g 4,4-dimethyl-2,2-bipyridinu (5,048 mmol,
navazka s 10 % nadbytkem), tato smés byla rozpusténa v acetonitrilu. Barevna zména
z bilé na svétle Zlutou je viditelnd témét okamzité. Reakce probihala za stalého
michani az do druhého dne. Vznikla smés se svétle zlutou srazeninou byla
prefiltrovéna a tiikrat promyta diethyletherem. Zbytkové rozpoustédlo bylo odpateno
a ziskany produkt byla svétle zlutd srazenina o 1,6629 g (94,7 %). Produkt byl
rozpustny v ethanolu, methanolu, dimethylsulfoxidu, dichlormethanu a
trichlormethanu a nerozpustny ve vod¢, acetonu, diethyletheru, acetonitrilu,
tetrahydrofuranu, n-hexanu, toluenu a n-xylenu. Elementarni analyza
(C38H3sMnN4O6S2, M: = 765,8): vypocitano 5,00 H; 59,60 C; 8,37 S; 7,32 % N;
nalezeno 5,00 H; 59,58 C; 8,40 S; 7,31 % N. IR (ATR, cm™): 3065w, 1611m, 1557w,
1490w, 1448w, 1406w, 1383w, 1313w, 1289w, 1248s, 1163vs, 1118s, 1035s, 1011vs,
918m, 816s, 680vs, 567vs, 514s, 422m. RA (ATR, cm™): 3064m, 2984w, 2920m,
2741w, 1610vs, 1560s, 1491m, 1459w, 1407m, 1383w, 1317vs, 1251w, 1213w,
1176w, 1123m, 1037w, 1014s, 919w, 803m, 766w, 742m, 681w, 667w, 637w, 611w,
566w, 543w, 388w, 331w, 295m, 250m. EPR (methanol): giso = 1,9987; Aiso = 94,7 G;
EPR (ethanol): giso = 1,9875; Aiso = 89,3 G; EPR (dimethylsulfoxid): giso = 2,0005;
Aiso = 93,4 G; EPR (dichlormethan): gis, = 1,9841; Aic = 88,6 G; EPR
(trichlormethan): giso = 1,9923; Aiso = 89,7 G.

Byly ptipraveny monokrystaly pro XRD pfevrstvenim koncentrovaného roztoku

produktu v methanolu diethyletherem.
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Obrazek 14 — EPR spektrum komplexu [Mn(Mexbpy)2(TsO)2] v dimethylsulfoxidu
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3.3.10 Syntéza komplexu [Mn(Nonzbpy)2(TsO):]

[l |
H,;C S—0 0=S CHj
H3C(H,C)7H,C CHy(CH,);CH3 | |

- \N /
[Mn(TsO),] > HyC(H,C)7H,C
MeCN, 24 hod.

H3C(H,C)7H,C CH,(CH,)7CH3
Schéma 12 — Piiprava komplexu [Mn(Nonzbpy)2(TsO):]

Do Schlenkovy baiiky (250 ml) s michadlem bylo navazeno 0,6907 g (1,738 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého a 1,57 g 4,4-dinonyl-2,2-bipyridinu (3,842 mmol,
navdzka s 10 % nadbytkem), tato smés byla rozpuSténa v acetonitrilu. Reakce
probihala za stdlého michani az do druhého dne. Vznikld smés se svétle Zlutou
srazeninou byla pfefiltrovéana a tfikrat promyta diethyletherem. Zbytkové rozpoustédlo
bylo odpatfeno a ziskany produkt byla svétle Zlutd srazenina o 1,5757 g (74,6 %).
Produkt byl rozpustny v ethanolu, methanolu, dichlormethanu, acetonu,
tetrahydrofuranu, toluenu a n-xylenu, omezen¢ rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny
ve vod¢, dimethylsulfoxidu, diethyletheru a n-hexanu. Elementdrni analyza
(C70H102MnN4OsS2, M: = 1214,7): vypocitano 8,46 H; 69,22 C; 5,28 S; 4,61 % N;
nalezeno 8,45 H; 69,20 C; 5,30 S; 4,62 % N. IR (ATR, cm™): 3065w, 3027w, 2953m,
2922s,2852m, 1612m, 1556w, 1495w, 1465w, 1414m, 1377w, 1294w, 1243s, 1164vs,
1123s, 1037s, 1011vs, 930w, 903w, 839m, 813m, 680vs, 615w, 570s, 508w, 422w,
403w. RM (ATR, cm™): 3063s, 2985m, 2927vs, 2896vs, 2856vs, 2726w, 1610vs,
1556vs, 1493m, 1437s, 1322s, 1270m, 1128m, 1038m, 1017vs, 798m, 743m, 636w,
297mb, 235mb. EPR (methanol): giso = 1,9871; Aiso = 90,2 G; EPR (ethanol): giso =
1,9828; Aiso = 87,3 G; EPR (dichlormethan): giso = 1,9775; Aiso = 86,7 G; EPR
(acetonitril): giso = 1,9826; Aiso = 87,3 G; EPR (aceton): giso = 1,9764; Aiso = 87,1 G;
EPR (tetrahydrofuran): giso = 1,9928; Aiso = 91,6 G.
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3.3.11 Syntéza komplexu [Mn(z-Buzbpy)2(TsO)2]

[Mn(TsO),]

MeCN, 24 hod.

Schéma 13 — Ptiprava komplexu [Mn(z-Buxbpy)2(TsO):]

Do Schlenkovy banky (250 ml) s michadlem bylo navazeno 0,3451 g (0,869 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého, ktery byl rozpustén v acetonitrilu a pod inertni
atmosférou bylo pfidano 0,5129 g di-tert-butyl-bipyridinu (1,911 mmol, cca 10 %
nadbytek). Roztok okamzité viditelné zloutnul a reakce probihala za stalého michéni
az do druhého dne. Vznikly zluty roztok byl odpafen, rozpusStén v minimalnim
mnozstvi acetonitrilu a pfesrdzen z diethyletheru. Toto bylo zopakovéano tfikrat.
Produkt byl Zlutobily prasek o 0,4347g (53,6 %). Produkt byl rozpustny v ethanolu,
methanolu, dichlormethanu, acetonu, dimethylsulfoxidu, omezené¢ rozpustny
v acetonitrilu a nerozpustny ve vodé, diethyletheru, toluenu, n-hexanu a n-xylenu.
Elementarni analyza (CsoHe2MnN4OsS2, M: = 934,1): vypocitano 6,69 H; 64,29 C;
6,87 S; 6,00 % N; nalezeno 6,68 H; 64,28 C; 6,90 S; 6,00 % N. IR (ATR, cm™): 2964w,
2869w, 1612m, 1550m, 1491w, 1478w, 1462w, 1407m, 1365w, 1239s, 1200m,
1164vs, 1121s, 1038s, 1012vs, 895m, 849m, 811m, 738w, 716w, 680vs, 606m, 564vs,
484w, 422w. RM (ATR, cm™): 3206w, 3069s, 2966s, 2927s, 2909s, 287 1m, 2789w,
2720w, 1610vs, 1549vs, 1492m, 1462m, 1446w, 1411m, 1369w, 1318vs, 1253m,
1207w, 1184w, 1127m, 1042w, 1020vs, 937w, 897w, 804m, 716m, 682w, 667w,
637w, 573w, 549w, 489w, 443w, 297w, 351w, 326w, 296m, 243m. EPR (methanol):
giso = 2,0005; Aiso = 94,9 G; EPR (ethanol): giso = 1,9917; Aiso = 91,9 G; EPR
(acetonitril): giso = 1,9856; Aiso = 88,4 G; EPR (aceton): giso = 1,9888; Aiso = 88,0 G;
EPR (dimethylsulfoxid): giso = 2,0012; Aiso = 93,6 G; EPR (dichlormethan): giso =
1,9834; Aiso = 88,2 G.
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3.3.12 Syntéza komplexu [Mn(Phzphen)2(TsO):]

[Mn(TsO),]

MeOH, 24 hod.

Schéma 14 — Piiprava komplexu [Mn(Phaphen)2(TsO)2]

Do Schlenkovy baiiky (250 ml) s michadlem bylo navazeno 0,9178 g (2,310 mmol) p-
toluensulfonatu manganatého, ktery byl rozpuStén v methanolu a pod inertni
atmosférou bylo ptidano 1,69 g 4,7-bisphenyl-1,10-fenanthrolinu (5,084 mmol, cca 10
% nadbytek). Roztok okamzit¢ viditeln¢ zoranzovél a reakce probihala za stalého
michani az do druhého dne. Vznikly oranzovy roztok byl piefiltrovan a filtrat odpaten.
Odpateny filtrat byl tfikrat promyt diethyletherem a znovu odpaiten. Produkt byl zluty
prasek o 1,4594 g (59,5 %). Produkt byl rozpustny v methanolu, ethanolu, acetonu,
dimethylsulfoxidu a dichlormethanu, omezen€ rozpustny v acetonitrilu a nerozpustny
ve vodé, diethyletheru, toluenu, n-hexanu a n-xylenu. Elementarni analyza
(Ce2HasMnN4O6S2, M; = 1062,1): vypocitano 4,37 H; 70,11 C; 6,04 S; 5,27 % N;
nalezeno 4,36 H; 70,10 C; 6,06 S; 5,27 % N. IR (ATR, cm™): 3444wb, 3055w, 3026w,
2918w, 1618w, 1594w, 1579w, 1558w, 1521w, 1492w, 1445w, 1426w, 1389w,
1356w, 1250m, 1234m, 1161s, 1151s, 1114s, 1091m, 1075w, 1028s, 1006s, 926w,
898w, 849m, 836m, 817s, 762s, 738s, 700s, 679vs, 628s, 594m, 573s, 559vs, 509m,
488m, 459m, 441w, 400w. RM (ATR, cm™): 3060m, 2921w, 1602vs, 1509w, 1439m,
1389vs, 1290m, 1268m, 1184w, 1160w, 1121w, 1094w, 1030w, 1001m, 875w, 841w,
802w, 667w, 575w, 496w, 443w, 410w, 372w, 291w, 258w, 214w. EPR (methanol):
giso = 1,9896; Aiso = 88,2 G; EPR (ethanol): giso = 1,9828; Aiso = 85,8 G; EPR
(dimethylsulfoxid): giso = 2,0002; Aiso = 93,6 G; EPR (acetonitril): giso = 1,9838; Aiso
= 85,8 G; EPR (dichlormethan): giso = 1,9849; Aiso = 87,3 G; EPR (aceton): giso =
1,9883; Aiso = 88,2 G.
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Obrazek 21 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(Phaphen)2(TsO)2]
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4 DISKUZE

T 2
0=8=0 OH,
H,0 ‘ OH,
6 H,0 N (TsO) 150 °C
_
MnCO, + 2 T /Mn\ 2 S Tod. [Mn(TsO),] + 6 H,O
H,0 OH,
OH,
CHs

Schéma 15 — souhrnna piiprava dehydratované vychozi latky

Komplex p-toluensulfonat hexaaquamanganaty byl pfipraven reakci vodného roztoku
kyseliny p-toluensulfonové s uhli¢itanem manganatym (Schéma 15). Kvuli
vznikajicimu plynnému CO> bylo nutné uhli¢itan manganaty pfidavat po malych
davkach. Smés byla nasledné¢ povarena z divodu uplného doreagovani smési

odstranéni rozpusténého COx.

Jak bylo ndmi zjisténo p-toluensulfonat hexaaquamanganaty neposkytoval
reakci s vybranymi cheléatujicimi ligandy ptfedpoklddané komplexy. Proto ho pro
piipravu téchto komplexti v nevodném prosttedi bylo nutné dehydratovat (Schéma

15).

H3C

i b
[Mn(TsO),] - \ /_

N N N [ N = N N— N N—
U _ /_\ \ ) /_\ ® /_\ 8 ) /_ p
HaC CH;,
bpy phen Me,bpy O
Ph,phen
N N=— N N=—
W, 4
HaC(H,C)7H,C CH,(CH,),CHj
Non,bpy t-Bu,bpy

Schéma 16 — obecna piiprava komplexii s N,N chelaty

Manganaté komplexy s N, N-chelaty byly ptipraveny Schlenkovou metodou pod

inertni atmosférou dle schématu (16). Pti ptipravé bylo vyuzito ¢astecné rozpustnosti
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dehydratovaného komplexu v acetonitrilu. V piipadé komplexu
[Mn(Phaphen)>(TsO)2] bylo nutné pouzit jako rozpoustédlo methanol, protoze
difenylfenantrolin v acetonitrilu nereagoval. Ve vSech ptipadech byla reakce
doprovazena barevnou zménou. Ziskany produkt bylo nutné precistit kviili pouzitému

nadbytku ligandu. Toto bylo provedeno trojnasobnym promytim diethyletherem.

Interakce mezi spinem nepéarového elektronu atomu manganu Mn" a jeho
nenulovym jadernym spinem (I = 5/2, 3 Mn) vede ke vzniku hyperjemné struktury
EPR  spekter.[8] Hyperjemna struktura umoziuje identifikaci mnohych
paramagnetickych latek a poskytuje informaci o distribuci spinové hustoty uvnitt
molekuly. Je charakterizovana konstantou hyperjemného Stépeni (A) a g-faktorem (g),

ktera tuto interakci mezi magnetickym momentem elektronu a jadra vyjadiuje.

Pro diskuzi byly vybrany magnetické parametry ziskané zroztokovych spekter
v methanolu, kde byly vSechny pfipravené komplexy dobte rozpustné (tabulka 1).
Z uvedenych hodnot je patrné, Ze u vétSiny manganatych komplext pfipravenych
v této praci se parametry pohybuji ve velice uzkém rozmezi hodnot giso ~ 1,9988-
2,0005 a Ao ~ 94,5-95,1G az na komplexy [Mn(Nonzbpy)(TsO)] a
[Mn(Phzphen)>(TsO)z]. Oba tyto komplexy se od ostatnich 1i8i tim, Ze substituenty na
N,N-chelatujicich ligandech jsou oproti ostatnim stéricky naro¢né, je tedy mozné, ze
je odliSnost hodnot zpiisobena stérickym efektem. U komplext, kde se hodnoty
neliSily lze fici, ze parametry nijak vyrazné nereaguji i na podstatné zmeny v okoli
centralniho atomu Mn", jako je naptiklad zamé&na monodentatné vazanych molekul
vod v komplexu [Mn(H20)](TsO)> za bidentatné vazané N,N-ligandy v chelatovych

komplexech.
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Tabulka 1 — magnetické parametry komplexi v methanolu

Komplex Ziso Aiso [G]
[Mn(H20)6](TsO)2 2,0003 95,1
[Mn(TsO)2] 2,0003 95,1
[Mn(bpy)2(TsO):] 1,9993 94,9
[Mn(phen)(TsO):] 2,0001 94,5
[Mn(Mexbpy)2(TsO)2] | 1,9988 94,7
[Mn(Nonzbpy)2(TsO)2] | 1,9871 90,2
[Mn(z-Buzbpy)2(TsO)2] | 2,0005 94,9
[Mn(Phophen)>(TsO)2] | 1,9896 88,2

Vsechny komplexy byly analyzovany infradervenou a Ramanovou spektroskopii.
Ziskana slozitd vibrac¢ni spektra odpovidaji ptedpokladané struktuie piipravenych
komplext. Ve vSech ptipadech mizeme identifikovat pasy odpovidajici pfitomnosti
aromatickych kruhti (vo(C-H) 3125-3100 cm™). Alkylové skupiny poskytuji vibrace,
8(C-H) 1027-1030 cm™ a y(C-H) 844-855 cm™. V infraderveném i Ramanové spektru
komplexu [Mn(H20)s](TsO)2 byl v oblasti ~3400 cm™! nalezen $iroky pas odpovidajici
vibracim va(O-H) koordinované vody. V dehydratovaném komplexu [Mn(TsO).] a
vSech komplexech s N, N-chelaty, které byly pfipraveny v bezvodém prostiedi jiz tento

pas nebyl nalezen.

V  pifipadé  komplexii  [Mn(bpy)2(TsO)2], [Mn(phen)(TsO)] a
[Mn(Me2bpy)2(TsO)2] se podafilo  piipravit monokrystaly vhodné pro

rentgenostrukturni analyzu a byly ziskdny nésledujici modely (obrazek 22-24).
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Obrazek 23 — Rentgenova struktura komplexu [Mn(Mexbpy)2(TsO)2]
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Obrazek 24 — Rentgenova struktura komplexu [Mn(phen)>(TsO):]

Tabulka 2 — Vybrané vzdalenosti atomid komplexu (vazebna délka v A)

Atomy [Mn(bpy)2(TsO)2] | [Mn(Me2bpy)2(TsO)2] | [Mn(phen)2(TsO)2]
Mn-N1 2,269 2,286 2,263
Mn-N2 2,240 2,278 2,296
Mn-N3 2,261 2,286 2,263
Mn-N4 2,286 2,278 2,296
Mn-O1 2,177 2,133 2,142
Mn-O4 2,137 2,133 2,142

Tabulka 3 — Vybrané uhly atomti komplexu (ve °)

Atomy [Mn(bpy)2(TsO)2] | [Mn(Me2xbpy)2(TsO)2] | [Mn(phen)2(TsO):]
N1-Mn-N2 72,61 71,90 72,91
N3-Mn-N4 72,11 71,90 72,91
O1-Mn-O4 91,97 92,79 84,91

Struktury maji tvar deformovaného oktaedru, kde na centralnim atomu Mn"! jsou pies
atomy kysliku vazany dvé molekuly p-toluensulfonatu a chelatovym zplsobem ptes
dva atomy dusiku dvé molekuly N,N-chelatu. Ve vSech ptipadech se jedna o
konformaci cis. Délky vazeb Mn-N se pohybuji v rozmezi 2,240 az 2,296 A. Délky
vazeb Mn-O jsou kratsi a pohybuji se v rozmezi 2,133 az 2,177 A. Vazebné tihly N-
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Mn-N se pohybuji vUzkém rozmezi 71,90-72,91°, coz je zplisobeno rigiditou
chelatujiciho ligandu. Vazebné uhly O-Mn-O se pohybuji v SirSim rozmezi 84,91-
92,79°, coz je nejspis zplisobeno rtiznou konformaci OTs liganda. Vazebné parametry

odpovidaji hodnotam, které uvadi literatura pro obdobné komplexy.>*!
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5 ZAVER

Pro tuto bakalaiskou praci byla zpracovana literarni reSerSe o manganatych
komplexech se zaméfenim na slouCeniny stabilizované N,N-chelatujicimi ligandy.
Byla pfipravena vychozi latka pro ptipravu dalSich komplexd, tou byl p-toluensulfonat
manganaty, ktery byl nasledné dehydratovan. Na tento dehydrovany komplex byly po
rozpusténi v organickém rozpoustédle a pod inertni atmosférou koordinovany N, N-
chelatujici ligandy a byly pfipraveny nasledujici komplexy: [Mn(bpy)2(TsO)-],
[Mn(phen)>(TsO)2],  [Mn(Mexbpy)2(TsO)2],  [Mn(Non2bpy)2(TsO)2],  [Mn(z-
Buybpy)2(TsO)2], a [Mn(Phophen)>(TsO).]. Pripravené komplexni slouceniny byly
charakterizovany pomoci elementarni analyzy (EA), elektronové paramagnetické
rezonance (EPR), infra¢ervené spektroskopie (IR), Ramanovy spektroskopie (RM) a
od tfi wvybranych komplexi [Mn(bpy)2(TsO):], [Mn(phen)>(TsO)] a
[Mn(Me:bpy)2(TsO)2] byly vytvofeny monokrystaly, které byly studovany pomoci
Rentgenové strukturni analyzy (XRD). Ziskana data byla zpracovéna a vyhodnocena

v diskuzi.

48



SEZNAM ZKRATEK

Ace aceton

MeCN acetonitril
BuOH buthanol

Et,O diethylether
CH2Cl>  dichlormethan
DMSO dimethylsulfoxid
EtOH ethanol

MEG ethylenglykol

MeOH methanol

n-Hx n-hexan
THF tetrahydrofuran
Tol toluen

CHCls trichlormethan

H>O voda

n-X xylen

phen 1,10-fenantrolin
bpy 2,2'-bipyridin

Meybpy  4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin
t-Bwbpy  4,4'-di-t-butyl-2,2'-bipyridin
Nonmzbpy  4,4'-di-n-nonyl-2,2'-bipyridin

Phophen  4,7-biphenyl-1,10-fenantrolin



SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 - 2,2"-bipyridin s oCislovanymi polohami ...........ccccceeveuiiencieencieeenieenne, 16
Obrazek 2 — strukturni vzorce pouzitych derivati 2,2"-bipyridinu...........c.cccueennee.e. 17
Obrazek 3 — 1,10-fenantrolin s oc¢islovanymi polohami............ccceeeveviiiiieniiennnnnne. 17
Obrazek 4 — strukturni vzorec 4,7-biphenyl-1,10-fenantrolinu.............c.ccceeennennnee. 18
Obrazek 5 — strukturni vzorec kyseliny p-toluensulfonové...........c..ccccovvvevieennnnnne. 20
Obrazek 6 — EPR spektrum komplexu [Mn(H20)6](TsO)2 v methanolu.................. 27
Obrazek 7 — IR (nahoie) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(H20)6](TsO)s....... 27
Obrazek 8 — EPR spektrum komplexu [Mn(TsO):] v methanolu................cc.c......... 29
Obrazek 9 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(TsO)2].................. 29

Obrazek 10 — EPR spektrum komplexu [Mn(bpy)2(TsO)z] v dimethylsulfoxidu..... 31
Obrazek 11 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(bpy)2(TsO)2]...... 31
Obrazek 12 — EPR spektrum komplexu [Mn(phen)2(TsO)z] v dimethylsulfoxidu .. 33
Obrazek 13 — IR (nahote) a RM (dole) spektrum komplexu [Mn(phen)2(TsO)z].... 33

Obrazek 14 — EPR spektrum komplexu [Mn(Mexbpy)2(TsO)2] v dimethylsulfoxidu .

50



Obrazek 20 — EPR spektrum komplexu [Mn(Phophen)>(TsO):] v dimethylsulfoxidu.

.................................................................................................................................... 41
Obrazek 22 — Rentgenova struktura komplexu [Mn(bpy)2(TsO)2] .coeovveeeveeieennnnnne. 45
Obrazek 23 — Rentgenova struktura komplexu [Mn(Me2bpy)2(TsO)2]...ccvveveeeeenne. 45
Obrazek 24 — Rentgenova struktura komplexu [Mn(phen)>(TsO)z2]..cccvveeeeveeennennnee. 46
SEZNAM SCHEMAT

Schéma 1 — priprava z kovového manganu...........ccoeceeeiieiiieniienienieeeeee e 14
Schéma 2 — piiprava Z manganiStant............cccveeeeuieeriieeenieeeiieeeeieeereeesseeeseveeeneneas 14
Schéma 3 — piiprava z riznych SOl........coeviiieiiiiiiiiiieeeee e 14
Schéma 4 — ptiprava komplexu [Mn(bpy)2Cla]...ccoeverieniiiiniiniiiienieeeeseeee 19
Schéma 5 — priprava komplexu [Mn(phen)aLla] ..ccooceriiniiiiniiniiiiieniccicneeee 19
Schéma 6 — piiprava komplexu [Mn(Ci13H14N2)Br(CO)3]...ceeevvveeceieeeiieeiieeeiee e, 20
Schéma 7 — Ptiprava komplexu [Mn(H20)6](TSO)2.cccuvvievevieeiieeieeeeeeeie e 26
Schéma 8 — Dehydratace [Mn(H20)6](TSO)2.ccuvervieiieieriieieeieeieeie et 28
Schéma 9 — Ptiprava komplexu [Mn(bpy)2(TSO)2].c.ceovereiienieniiiiiienieeeieeeee 30
Schéma 10 — Ptiprava komplexu [Mn(phen)2(TsO)2] ...ccevveeerieeeciieeieeeiie e 32
Schéma 11 — Ptiprava komplexu [Mn(Mexbpy)2(TsO)2] cvvveeevveeecieeeieeeiieeeiee e, 34
Schéma 12 — Priprava komplexu [Mn(Non2bpy)2(TsO)2]....eevveeriieniieiienieciieeee 36
Schéma 13 — Piiprava komplexu [Mn(£-Buxbpy)2(TSO)2] .cveeeveeveeiieieriieieeieeieenens 38
Schéma 14 — Ptiprava komplexu [Mn(Phophen)2(TsO)2] .veeeevveeeevieeeciiieeiieeeieeeeee. 40
Schéma 15 — souhrnna piiprava dehydratované vychozi 1atky ..........ccccoeevvveeneennnnn. 42
Schéma 16 — obecna piiprava komplexi s N,N chelaty ........cccoceevireniininiencnnen. 42

51



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 — magnetické parametry komplexti v methanolu

Tabulka 2 — Vybrané vzdalenosti atomi komplexu (vazebna délka v A)................

Tabulka 3 — Vybrané thly atomt komplexu (ve °) .............

52



SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

LEYSSENS, L., VINCK, B., VAN DER STRAETEN, C., WUYTS, F.,
MAES, L. ,,Cobalt toxicity in humans — A review of the potential sources and
systemic  health effects.“ Toxicology, 2017, 387, 43. DOL
https://doi.org/10.1016/j.t0x.2017.05.015

HAGE, Ronald, W. DE BOER, Johannes and MAAIJEN, Karin. ,,Manganese
and Iron Catalysts in Alkyd Paints and Coatings.* Inorganics, 2016, 4(2), 11.
DOI: https://doi.org/10.3390/inorganics402001 1

SIMPSON, Neil, MAAIJEN, Karin, ROELOFSEN, Yfranka and HAGE,
Ronald. ,,The Evolution of Catalysis for Alkyd Coatings: Responding to
Impending Cobalt Reclassification with Very Active Iron and Manganese
Catalysts, Using Polydentate Nitrogen Donor Ligands.” Catalysts, 2019,
9(10), 825. DOIL: https://doi.org/10.3390/catal9 100825

PREININGER, O., VINKLAREK, J., HONZICEK, J., MIKYSEK, T,
ERBEN, M. ,,A promising drying activity of environmentally friendly
oxovanadium(IV) complexes in air-drying paints.“ Progress in Organic
Coatings, 2015, 88, 191. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2015.06.026

BIELEMAN, Johan H. ,Driers. Chimia 2002, 56, 184-190. DOI:
https://doi.org/10.2533/000942902777680568

VAN GORKUM, R., BOUWMAN, E. ,,The oxidative drying of alkyd paint
catalysed by metal complexes.” Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 1709-1728.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.ccr.2005.02.002

DERONZIER, Alain, COLLOMB, Marie-Noelle, ed. Manganese: Inorganic
& Coordination Chemistry. KING, R. Bruce. Encyclopedia of Inorganic
Chemistry. 2nd Ed. New Jersey, US: Wiley, 2005, s. 2507-2519. ISBN 978—
0470860786.

53



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

ATKINS, P.W., T.L. OVERTON, J.P. ROURKE, M.T. WELLER a F.A.
ARMSTRONG. Shriver and Atkins' Inorganic Chemistry. 5th Edition. Great
Britain: Oxford University Press, 2010. ISBN 978—1-42-921820-7.

KLIKORKA, J., HAJEK, B. a VOTINSKY, J. Obecnd a anorganickd chemie.
2., nezménéné vydani. Praha: SNTL — Nakladatelstvi technické literatury,
1989. Str. 553.

SSERC, a registered educational charity: Oxidation States of Manganese
[online].  Dunfermline, 2021 [cit. 2022-06-17]. Dostupné z:
https://www.sserc.org.uk/subject-areas/chemistry/chemistry-

resources/oxidation-states-of-manganese/

COTTON, F. A., WILKINSON, G., MURILLO, C. A., and BOCHMANN,
M. Advanced Inorganic Chemistry, 6th ed., Wiley, New York, 1999, p. 757.
ISBN: 978-0-471-19957-1.

CHISWELL, B., MCKENZIE, E. D., and LINDOY, L. F. Comprehensive
Coordination Chemistry, WILKINSON, G. ed., Pergamon, Oxford, 1987,
Vol. 4, Chap. 41, p. 2. ISBN 0-08-026232-5.

SAHA, A., MAJUMDAR, P., and GOSWAM]I, S., “Low-spin manganese (II)
and cobalt (III) complexes of N-aryl-2-pyridylazophenylamines: new
tridentate  N,N,N-donors derived from cobalt mediated aromatic ring
amination of 2-(phenylazo)pyridine.” J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
2000, 1703-1708. DOLI: https://doi.org/10.1039/A909769D

SOBOTA, Piotr, UTKO, Jozef, and JERZYKIEWICZ, Lucjan B.
,Polynuclear Aggregation of Manganese Dichloride.* Inorg. Chem. 1998, 37,
13, 3428-3431. DOI: https://doi.org/10.1021/ic971513i

STEPHAN, H. O. and HENKEL, G. ,,Synthesis, structure and properties of
di- and tetranuclear manganese (II) chalcogenolate complexes.*“ Polyhedron,

1996, 15, 501. DOL: http://doi.org/10.1016/0277-5387(95)00232-H

54



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

INADA, Yasuhiro, SUGATA, Takashi, OZUTSUMI, Kazuhiko, and
FUNAHASHI, Shigenobu. ,,Solvation Structures and Kinetics of Solvent
Exchange Reactions of the Manganese(Il) Ion in Six Nitriles As Studied by
X-ray Diffraction, EXAFS, and NMR Techniques.“ Inorganic Chemistry
1998 37 (8), 1886-1891. DOL: http://doi.org/10.1021/ic970830m

WELLER, Frank, MAI, Hans-Joachim, DEHNICKE Kurt. ,Die
Kristallstruktur von [Mn(CH3CN)s][Mnl4].“ Z. Naturforsch. 51b, 298-300
(1996); eingegangen  am 13. Juli 1995. Dostupné  z:
http://www.znaturforsch.com/ab/v51b/51b0298.pdf

ESCUER A., SANZ, N., VINCENTE, R. and MAUTNER, F. A. ,, Molecular,
1D, and 2D Systems Built from Phenylcyanamido Ligands. Syntheses,

Crystal Structures, and Characterization of Their Magnetic Properties. Inorg.

Chem., 2003, 42, 541. DOI: https://doi.org/10.1021/ic0259311

MANSON, J. L., HUANG, Q. Z., LYNN, J. W., KOO, H.-J., WHANGBO,
M.-H., BATEMAN, R., OTSUKA, T., WADA, N, ARGYRIOU, D. N. and
MILLER, J. S. ,Long-range magnetic order in Mn[N(CN)2]2(pyz) (pyz =
pyrazine). Susceptibility, magnetization, specific heat, and neutron diffraction

measurements and electronic structure calculations.” J. Am. Chem. Soc.,

2001, 123, 162. DOI: https://doi.org/10.1021/;a0024791

RIBAS, J., ESCUER, A., MONTFORT, M., VINCENTE, R., CORTES, R.,
LEZAMA, L., and ROJO, T. ,Polynuclear Ni"' and Mn" azido bridging
complexes. Structural trends and magnetic behavior.” Coord. Chem. Rev.,

1999, 193, 1027. DOI: https://doi.org/10.1016/S0010-8545(99)00051-X

MANSON, J. L., KMETY, C. R., EPSTEIN, A. J., and MILLER, J. S.
»dpontaneous Magnetization in the M[N(CN);> (M = Cr, Mn) Weak
Ferromagnets.* Inorg. Chem., 1999, 38, 2552. DOI:
https://doi.org/10.1021/ic9901259

VAN DER WERFF, P. M., BATTEN, S. R., JENSEN, P., MOUBARAKI, B.
and MURRAY, K. S. ,,Cation templation of anionic metal dicyanamide

55



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

networks. Inorg. Chem., 2001, 40, 1718. DOI:
https://doi.org/10.1021/ic000978x

MAUTNER, F. A., HANNA, S., CORTES, R., LEZAMA, L., BARANDIKA
M. G. and ROJO, T. ,,Crystal Structure and Spectroscopic and Magnetic
Properties of the Manganese(II) and Copper(II)
Azido—Tetramethylammonium Systems.” Inorg. Chem., 1999, 38, 4647.
DOI: https://doi.org/10.1021/1c981373s

REIDIES, Ao H., ,,Manganese Compounds.“ Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Weinheim: Wiley-VCH (2002). ISBN 978-3-527-
30385-4. DOI: https://doi.org/10.1002/14356007.a16 123

LAWRANCE, Geoffrey A. Introduction to Coordination Chemistry. Wiley
(2010). ISBN 9780470687123. DOI: https://doi.org/10.1002/9780470687123

MCNAUGHT, A. D. and WILKINSON, A. [UPAC. Compendium of
Chemical Terminology, 2nd ed. Blackwell Scientific Publications, Oxford
(1997). Online version (2019-2022) created by S. J. Chalk. ISBN 0-9678550-
9-8. DOI: https://doi.org/10.1351/goldbook

CONSTABLE, Edwin C. and HOUSECROFT, Catherine E. 2019. ,, The Early
Years of 2,2'-Bipyridine—A Ligand in Its Own Lifetime.* Molecules 24, no.
21:3951. DOI: https://doi.org/10.3390/molecules24213951

CAMPORA, Juan, PALMA, Pilar, PEREZ, Carmen M., RODRIGUEZ-
DELGADO, Antonio, ALVAREZ, Eleuterio and GUTIERREZ-PUEBLA,
Enrique. “Synthesis and Reactions of Manganese(Il) Dialkyl Complexes
Containing Monodentate and Bidentate Nitrogen Ligands.” Organometallics

2010, 29, 2960-2970. DOI: https://doi.org/10.1021/om100190g

MURPHY, Andrew and STACK, T. Daniel P. ,,Discovery and optimization
of rapid manganese catalysts for the epoxidation of terminal olefins.* Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical. 17 May 2006. Vol. 251 (1-2), p. 78-88.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.molcata.2006.01.042

56



[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

BENCINI, Andrea a LIPPOLIS, Vito. ,,1,10-Phenanthroline: A versatile
building block for the construction of ligands for various purposes.*

Coordination Chemistry Reviews. September 2010, Volume 254 (Issues 17—
18). DOI: https://doi.org/10.1016/j.ccr.2010.04.008

SAMMES, Peter G. and YAHIOGLU, Gokhan. ,,1,10-Phenanthroline: A
Versatile Ligand.” Chemical Society Reviews. 1994, Vol. 23 (5), p. 327-334.
DOI: https://doi.org/10.1039/CS9942300327

IRVING, H. and MELLOR, D. H. ,, The Stability of Metal Complexes of 1,10-
Phenanthroline and its Analogues. Part I. 1,10-Phenanthroline and 2,2’-
Bipyridyl.” J. Chem. Soc., 1962, 5222-5237. DOLI:
https://doi.org/10.1039/JR9620005222

KAZUO, Yamasaki. ,,Absorptionsspektren von Metallkomplexsalzen des
2,2"-Dipyridyls. 11 Bulletin of the Chemical Society of Japan, 1938, Vol.13,
No.8. DOI: https://doi.org/10.1246/bcsj.13.538

ERMAKOVA, E. A., EREMINA, J. A., SMIRNOVA, K. S, KLYUSHOVA,
L. S., KAL'NYI, D. B., SUKHIKH, T. S., ZUBENKO, A. A., FETISOV, L.
N., KONONENKO, K. N., LIDER, E. V. ,Mixed-ligand manganese(Il)
complexes with 5-phenyltetrazole and polypyridine derivatives: Synthesis,
crystal structures and biological activity.* Results in Chemistry, 2021, Vol. 3,
100239. DOI: https://doi.org/10.1016/j.rechem.2021.100239

DAS, Kuhali, KUMAR, Amol JANA, Akash, MAJI Biplab. ,,Synthesis and
characterization of N,N-chelate manganese complexes and applications in C-
N coupling reactions.” Inorganica Chimica Acta, 2020, Vol. 502, 119358.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.1ca.2019.119358

BAGHERNEJAD, Bita. ,,Application of p-toluenesulfonic Acid (PTSA) in
Organic Synthesis.* Current Organic Chemistry (2011). 15 (17): 3091-3097.
DOI: https://doi.org/10.2174/138527211798357074

HOLMES, Stephen M., MCKINLEY, Scott G. and GIROLAMI, Gregory S.

,»lransition metal p-toluenesulfonates.* Inorganic Syntheses, 2002, 33, 91.

57



[38]

[39]

Dostupné  z:  https://girolami-group.chemistry.illinois.edu/publications/

publications/Inorg.%20Synth.% 202002,%2033,%2091.pdf

SOUCEK, M. D., KHATTAB, T., WU, J. ,Review of autoxidation and
driers.“  Prog. Org. Coat. 2012, 73, 435-454. DOL:
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2011.08.021

PALANISAMI, Nallasamy and MURUGAVEL, Ramaswamy. ,,Synthesis,
spectral characterization, and single crystal X-ray structures of a series of
manganese-2,2'-bipyridine complexes derived from substituted aromatic
carboxylic acids.” Inorganica Chimica Acta, 2011, Vol. 365, 1, 430-438.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.ica.2010.09.040

58



