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Anotace

Bakalafska prace je zaméfend na piipravu a charakterizaci vanadylovych komplext
obsahujici trifluoromethansulfonatovy ligand a N, N-chelatujicimi ligandy. V teoretické casti
jsou uvedeny aktudlni informace o trifluoromethansulfonatovych komplexech ptechodnych
kovii. V experimentalni ¢asti je popsana piiprava vychozi slouc¢eniny [VO(H20)s5](OTf), a
nasledné¢ 10 komplexti s riznymi N,N-chelatujicimi ligandy. VSechny izolované slouceniny

byly charakterizovany pomoci EA, MS a roztokové EPR spektroskopie.

Klicova slova
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Title

Preparation and characterization of vanadyl complexes with trifluoromethanesulfonate ligand
Annotation

This bachelor thesis is focused on the preparation and characterization of vanadyl complexes
containing trifluoromethanesulfonate ligand and N, N-chelating ligands. In the theoretical part,
up-to-date information on transition metal trifluoromethanesulfonate complexes are
presented. The experimental part describes the preparation of the starting compound
[VO(H20)5](OTf), and subsequently 10 complexes with different N, N-chelating ligands. All

isolated compounds were characterized by EA, MS and solution EPR spectroscopy.
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Phophen 4,7-difenyl-1,10-fenantolin

HOTf trifluoridomethansulfonova kyselina
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UvVOD

Vanad je vyznamny ptechodny kov vyskytujici se ve vétsiné zivych organismt schopny
tvorit komplexy. Vanad je v nich nejéastéji objevuje jako oxidovanadi¢ity iont VO?* s péti
koordinovanymi skupinami. Tyto komplexy se mohou za urcitych podminek oxidovat na
peroxidovanadicné slouceniny s vanadem v oxida¢nim stavu +V. V posledni dob¢ je chemie
vanadu na vzestupu a jeho komplexy se mohou pouzit v riznych odvétvich. Napiiklad
komplexy s N,N-chelatujicimi ligandy mohou mit protinddorovou aktivitu [21].
Oxidovanadi¢ny iont dokaze v n€kterych pfipadech inhibovat enzymy tak, Ze tvofi komplexy
s ligandy, které ptipominaji strukturu fyziologickych substratt [22].

V experimentalni Casti této bakalarské prace jsem se zabyval syntézou a charakterizaci
vanadylovych slou¢enin obsahujicich trifluoridomethansulfonovou skupinu s vybranymi N, N-

chelatujicimi ligandy.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Vanad

Vanad je ocelové Sedy kov, ktery nalezneme spolecné s niobem a tantalem v 5. skupiné
periodické tabulky prvkl. Jednd se o prfechodny kov s vysokymi teplotami tani a pii teploté
blizké 0 K se stava supravodivym. Je také chemicky odolny viici vétSin€ kyselin a zésad a za
normalnich podminek reaguje s HF a lucavkou kralovskou. V ptirodé se nevyskytuje Cisty ale
ve slouceninach nejcastéji s kyslikem a sirou. Jedna se také o fyziologicky vyznamny prvek,
vyskytujici se jak v aniontové, tak kationtové forme s oxida¢nimi stavy od —I do +V. Vanad
v oxidacnich stavech +IV a +V byl prokadzan v mnoha biologickych systémech. Vyuziva se
jako katalyzator a pro jeho tvrdost a schopnost dobfe tvofit slitiny i jako pfimées do tvrzenych
oceli [1-2]. Slou¢eniny vanadu maji ¢astecné zaplnéné d-orbitaly, a to se projevuje v fade
magnetickych, elektrickych a katalytickych vlastnosti. Vzhledem ke schopnosti vanadu, mit
vice stabilnich oxidacnich stavili 1ze provadét pfemény mezi témito stavy. Rozsifené d-vlnové
funkce umoznuji ptekryvani s p-orbitalem. Kationty jsou posunuty smérem ke kysliku, a to
ma za nasledek vysoké hodnoty relaxacnich energii. Tyto energie snizuji odpuzovani kationt-
kationt a tim brani vzniku struktury s kratSimi vzdalenostmi kov-kov. Chemické a fyzikalni
vlastnosti jsou znacné ovlivnény krystalovymi plochami, které se podileji na reakci. Vanad
tvoii hodné riiznych oxidd ale za normalni teploty a tlaku je termodynamicky nestabilngjsi
V>0s. Stereochemii vanadi¢nych iontii 1ze povazovat bud’ jako tetragondlni pyramidu na

obrazku (1a) vlevo nebo jako deformovany oktaedr na obrazku (1b) vpravo [3-4].

Obr. (1a) tetragonalni pyramida Obr. (1b) — deformovany oktaedr
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1.2. Vanadyly

Vanadylovy iont je oxidokationt, ktery se da interpretovat jako V'V s elektronovou
strukturou [Ar] 3d! a oxidovy iont. VO*" se objevuje vzdy koordinovany k dal$im skupindm
v pevném nebo kapalném stavu. Vanad ma tak koordinacni ¢islo 5 nebo 6. VétSina popsanych
komplext, které obsahuji VO** m4 charakteristickou modrou nebo fialovou barvu. Bidentatni
ligandy tvoii s vanadylem komplexy v poméru 2:1. Struktura iontu byla uréena pomoci
rentgenostrukturni analyzy. Bezvody VO(acac) je v krystalu pentakoordinovany a skupina
VO?* je kolma na zékladnu tetragonalni pyramidy (Obr. 1a). VO(SO4).5H,0 je deformovany
oktaedr (Obr.1b), kde je jeden vrchol obsazen vanadylovym kyslikem a ostatni polohy jsou
obsazeny kysliky atomt vod. Vanadylovy iont mé pravdépodobné ve vodném roztoku stejnou
tetragonalni strukturu. VO?* skupinu s péti koordinovanymi molekulami vody. VO(5H,0)*"
je bran jako piiklad pro popis orbitalii. Protonace VO** na V(OH).** vyrazné ovliviiuje
mnozstvi m-vazeb a tim zménila polohy energetickych hladin. Magnetickd susceptibilita
praskového VO(SO4).5H20 je vramci experimentdlni chyby stejna jako susceptibilita
vodného roztoku VO*' a odpovidd pouze spinovému momentu. Magnetické data jsou
v souladu s existenci VO** ve vodném roztoku. Hodnoty g-parametri (g) komplexti jsou
piiblizn¢ stejné jako ty zmeéiené od krystalu, praSku a roztoku. Pro symetrictéjsi iont
V(OH)>** by méla byt hodnota g mensi. Odolnost vii¢i protonaci lze vysvétlit tim, Ze 2p
orbitaly kysliku jsou pouzity na m-vazbu a pro proton zbude jen hybridizovany nevazebny sp

orbital. Ten ma charakter 2s je energeticky nevhodny pro vazebné ucely [5].

1.3. Trifluormethansulfonova kyselina a jeji derivaty

Kyselina triflovd, systematickym ndzvem trifluoridomethansulfonova kyselina (HOTY)
patii mezi jednu z nejsilnéjSich monoprotickych kyselin. Kyselina a jeji konjugované baze
jsou termicky velmi stabilni a odolné viici oxida¢nim a redukénim d&jim. Na vzduchu dyma a
tvofi stabilni monohydrat [5]. Kyselina nedisociuje na ionty ani v pfitomnosti silnych
nukleofild. HOTf byla poprvé syntetizovana vroce 1954. HOTTf se pfipravuje pomoci
elektrolyzy methansulfonylfluoridu nebo chloridu v kapalném fluorovodiku. Vznikly
fluoridomethansulfonyl chlorid se necha reagovat s roztokem hydroxidu draselného. Poté se

reak¢ni smés okyseli pomoci kyseliny sirové za vzniku HOTT.

KOH, H,0 H,S0,

HF, elektolyza
Y2 > CF,SO,F > CF,SO,K ———» CF,SOH

CH,SO,F

Schéma 1 — pfiprava kyseliny trifluoridomethansulfonové [6]
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Cista kyselina je bezbarva kapalina v jakémkoli mnoZstvi misitelna s vodou a s polarnimi
rozpoustédly (DMSO, MeCN, DMFA, sulfolan, MSM, a, ketony, étery, estery).
V dimethylsulfoxidu uplné disociuje. V porovnani s kyselinou sirovou ma nizky bod tuhnuti a
viskozitu. Diky tomu se jednd o dobré rozpoustédlo pro generaci nckterych kationtovych

radikalii pro ESR spektralni analyzy.

S roztoky hydroxidi nebo uhligitant kovil reaguje exotermné za vzniku soli. IC spektrum
se zaznamenava na desticky s AgCl, protoze kyselina reagovala s parami NaCl z desticek a
tvotila sodnou sil [7-9]. Vétsina soli ma dobrou termickou stabilitu obzvlasteé v bezvodém
stavu. Lze je rekrystalizovat v organickych rozpoustédlech (aceton, ethanol, ethylether,
tetrachlormetan ...) [11]. Velké mnozstvi mize byt vyuzito pii katalyze tvrdnuti epoxidovych
pryskyfic za zvysené teploty bez dalSich latek. Jedna se o dobré latentni katalyzatory diky
jejich nekorozivnim, netékavym vlastnostem. Jsou malo citlivé na vlhkost a maji dobrou

rozpustnost v organickych rozpoustédlech.

M¢édnaté soli se piipravuji z bezvodého oxidu médného nebo uhli¢itanu médnatého.
V reakci je pouzito komplexotvorné ¢inidlo (aromatické uhlovodiky, olefinické uhlovodiky,
nitrily, nitroalkyly, nitroaryly, sulfony) a vznikd stabilni komplex. Nekomplexni

trifluoridomethansulfonat méd’naty je kaStanoveé hnédy prasek, nestaly na vzduchu.

Oxidy kovl vzicnych zemin reakci sKkyselinou tvofi soli sobecnym vzorcem
(CF3S03);M-xH20. Tyto hydraty jsou vice rozpustné v organickych rozpoustédlech a na rozdil

od fluoridosulfonatim je Ize potencialné pouzit jako homogenni katalyzatory.

Neutralizaci vodného roztoku kyseliny HOTf pomoci amoniaku byla pfipraven
trifluoridomethansulfonat amonny, ktery je v Cistém stavu mirné hygroskopicky. Ma veétsi

termickou stabilitu a lepsi rozpustnost nez soli perchloride¢nanové a methansulfonatové.

Byly pfipraveny organické soli s anilinem a jeho N, N-derivaty a reakce s kyselinou
probihala kvantitativné. Lze je piipravit v analytické kvalit¢ po promyti Et2O a jsou
nehygroskopické. Proto byly navrzeny jako dobré derivaty pro identifikaci malych mnozstvi
HOTf. Kvartérni soli jsou skvélé jako podpurné elektrolyty v nevodné organické
elektrochemii. Maji vybornou rozpustnost v organickych rozpoustédlech a disociuji za vzniku

roztokl s velmi nizkym specifickym odporem.

Anionty kyseliny HOTT jsou oxida¢né a redukéné stabilni s nizkym stupném nukleofility,

a proto jsou vhodné pro elektrochemické aplikace. Lze je snadno pfipravit, Cistit a
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dehydratovat v porovnani s perchloraty u kterych hrozi vybuSny rozklad pii €isténi nebo
suSeni. [10-11]. Hojné se vyuziva trifluoridomethansulfonat barnaty. Baryum se dd snadno
odstranit ve form¢ siranu barnatého a sul lze snadno rekrystalizovat z acetonu. Toho se
vyuziva pii vyrob¢ Cisté kyseliny HOTTY, trifluoridomethansulfonatii stiibra a alkalickych

kovi a deuterotrifluoridsulfonové kyseliny.

Trifluoridomethansulfonat vapenaty se vyuziva pifi podvojné zaméné se siranem
zineCnatym za vniku trifluoridomethansulfonatu zine¢natého. Ten se vyuziva pii piiprave
sulfonylchloridu v reakci s komplexem chlorido-fosfore¢ného a chlorido-zinecnatého a tato

reakce ma nejlepsi vytézky ze vSech pouzitych soli.

Trifluoridomethansulfonat stfibrny je rozpustny za normdlnich podminek v organickych
rozpoustédlech a vodé. Na rozdil od trifluoridomethansulfonatu barnatého je také rozpustny
v benzenu. Pouziva se jako katalyzator pti vytvrzovani nebo polymeraci kationtové citlivych
monomerd. Stejné jako méd’naté soli selektivné komplexuje s arény. Déle reaguje za mirnych
podminek s alkyljodidy za vzniku esterit a Agl (reaguji methyl, etyl, propyl, isopropyl, hexyl
a decyl jodidy).

Oproti methansulfonatim je nachylnéjsi na preskupeni a je zde velky vliv rozpoustédla na
stupenl izomerace, protoze dochazi ke komlexaci stfibrnych iontd. Trifluoridomethansulfonat
stiibrny déle reaguje s acyl chloridy za vzniku anhydridti smésnych karboxylo-sulfonovych
kyselin. Pii reakci s alkylkfemicitymi nebo arylkifemicitymi chloridy byly pfipraveny alkyl-,

arylkfemicitantrifluoridomethansulfonaty.

Diky své sile tvoii kyselina HOTT stabilni hydrat, ktery Ize zatadit mezi soli. Je to lepsi
katalyzator pro hydrolytickou desulfonaci aromatickych sulfonovych kyselin nez kyselina
fosfore¢na. Také se jednd o efektivnéjsi elektrolyt v uhlovodikovzduchovych palivovych

¢lancich diky rychlejsi oxidaci.

Estery vznikaji exotermickou reakci HOTf a alkoholi. Mohou vznikat ale také étery a
alkeny, a proto je vyuzitelnost této reakce v praxi limitovana. Methyl a ethyl estery se nejlépe
ptipravuji reakci HOTf nebo jeji barnaté soli se sirany dan¢ho uhlovodiku. Nejcastéji jsou
izolovany pomoci destilace za snizené¢ho tlaku, protoze pii atmosférickém tlaku se rozkladaji
na alkeny a HOTTf. V dalSich esterifikac¢nich reakcich reaguji anhydridy nebo stfibrné soli
HOTT. Vinyl trifluoridomethansulfonaty jsou tepeln¢ stabiln€j$i nez nasycené derivaty a lze je
precistit preparativni plynovou chromatografii. A za urcitych kontrolovanych podminek tak

1ze ptipravit i bicyklické a tricyklické alkyl trifluoridomethansulfonaty.
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Anhydridy a halogenidy vznikaji reakci P.Os s HOTf a poté se redestiluji z malého
mnozstvi P2Os za vzniku cCistého anhydridu. Ten nedymé pti kratké expozici na vzduchu.
Fluoridy  kyseliny = HOTf  jsou  pfipravovany  elektrochemickou  fluorizaci
methansulfonylfluoridu nebo methansulfonylchloridu v roztoku fluorovodiku. Zbytkovy
fluorovodik je odstranovan pomoci fluoridu sodného nebo se produkt necha prochazet
zahtivanou trubkou naplnénou aktivovanym Al>Os. Neni dobré odstranit veskery HF, protoze
fluoridové ionty mohou slouzit jako katalyzatory pti dalSich reakcich. Chloridy kyseliny
HOTT se ptipravuji reakei s PCls s jeho zine¢natym komplexem. Bromidy kyseliny HOTT se
pfipravuji pomoci vicekrokové syntézy a vznikaji reakci trifluoridomethansulfenylchloridu s

bezvodym bromovodikem. Jodid kyseliny HOTf nebyl jesté popsan.

Friedel-Craftsovou reakci kyseliny HOTTf s acylchloridem nebo anhydridem kyseliny
octové vznikaji acyltrifluoridomethansulfonaty. Jedna se o smésné anhydridy, které jsou silna
acylacni cinidla pfi Friedel-Craftsovych reakcich. Diky tomu dochazi kreakcim 1
neaktivovanych aromatickych latek (napf. benzen, chlorbenzen...). V porovnani
s Bronstedovymi a Lewisovymi kyselinami se ukazalo, ze HOTf je lepsi nez vSechny
testované kyseliny a je ekonomicky vyhodnd, protoZze staci pouzit katalytické mnozZstvi.
HOTT je dale pouzivana jako katalyzator pii Friedel-Craftsové kondenzaci aromatickych
sulfonylchloridl s aromatickymi slou¢eninami. Koncentrace kyseliny se pohybuje mezi 0,1-1
mol  %. Kombinaci HOTf s pentafluoridem amonitym se pouzivala k piipravé
vysokooktanovych alkylatii pomoci reakce alkanti nebo alkyli aromatickych uhlovodika
salkeny. Vropném pramyslu se vyuzivd vysoka uUc¢innost této smési katalyzatorii pii
izomeraci nerozvétvenych a malo rozvétvenych uhlovodikl na jejich vice rozvétvené izomery
a tim se zvySuje oktanové ¢islo. Pouziti HOTf mtze umoznit detekci meziprodukti pii
v kombinaci s NbFs nebo TaFs tvoii katalyticky systém na pfeménu benzenu a ethylbenzenu.
Kyselina HOTT lze dale pouzit misto syst¢ému BF3-HF pii extrakci m-xylenu z p-xylenu, m-

xylen Ize poté izomerizovat za zvySené teploty na p-xylen.

Pfi nitracich bylo zji§téno, Ze smé&s nitroniumtrifluoridomethansulfonatu a monohydratu
kyseliny HOTf je velmi u¢inna pro nitrace aromatickych sloucenin. Jednd se o bilou,
krystalickou, hygroskopickou latku, rozpustnou ve velkém mnozstvi rozpoustédel za
heterogennich podminek. Vhodnym zvolenim reakénich podminek 1ze dosahnout vysokych
vytézkl a selektivity. Stale se ale jedné a rychlou exotermni reakci a selektivita oproti jinym

nitracnim latkdm neni potvrzena. Nitroniumtrifluoridomethansulfonat lze ptipravit reakci
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anhydridu kyseliny HOTf s N2Os v ozonové atmosféie za snizené teploty. Dale se da piipravit
reakci kyseliny HOTf a NO2Cl v nadbytku. Pfi této reakci je nutné odstranovat HCI, ktery pfi

reakci vznika.

Kyselina HOTf se mize pouzit jako katalyzator pro kationtovou polymeraci THF. Pokud
misto kyseliny pouzijeme jeji anhydrid, zrychli se polymerace a vznika dvoufunkéni polymer.
Kyselina HOTf byla pouzivana k odstranovani aminoochranych labilnich skupin
(benzyloxykarbonyl, terc-butoxykarbonyl...). Do této smési byl pfidan nadbytek kyseliny
HOTf a methoxybenzen. Methoxybenzen sbiral reaktivni alkylacni ¢inidla vznikajici pfi

Stépeni. Podminky naznacuji ze kyselina HOTf by mohla selektivné $tépit aminokyseliny [6].

1.4. Komplexy pfechodnych kovi s trifluoridomethansulfonatovym ligandem

1.4.1. Komplexy médi

Triflatovy komplex médi Cu! byl charakterizovan pomoci rentgenové krystalografie,
elementarni analyzy a infraCervené spektroskopie [16]. Méd’naty iont je chelatovan tiemi
alkyny a polokoordinacné vazan s kyslikem z triflatového aniontu. V THF disproporcinuje na
Cu a Cu'. Komplex byl pfipraven v inertni atmosféfe smiSenim nasycenych benzenovych
roztokli Cuz(CeHe)(OSO2CF3), a 1,2:5,6:9,10-tribenzocyklododeka-1,5,9-trien-3,7,1 1-triynu.
Vzniknul zluty prasek, ktery byl citlivy na vzduchu. V roztoku THF zménil po n€kolika dnech
barvu ze zluté na zelenou a z roztoku se vysrazela kovova méd’. Zména barvy je zplisobena
tvorbou Cu(SO3CF3)2 solvatovaného THF, a tato struktura byla potvrzena porovnanim EPR
spekter. Po odpafeni THF vznika zelend pastovitd latka, surovy polytetrahydrofuran.
V roztocich Cux(CsHs)(OSO2CF3)2 s THF probihé disproporcionace a zaroven i polymerace.
Polokoordina¢ni charakter triflaitového iontu zplisobuje, Ze vazebnéd vzdalenost Cu-O je vétsi
(2,55 A) nez typicka délka vazby Cu-O (1,83-2,23 A). U dalsich triflatovych komplexii
prechodnych kovii, které byly krystalograficky zkoumany je vzdalenost mezi kovem a
triflitovym kyslikem kratsi. V infraCerveném spektru ma monodentatné vazany triflat slaby
pas pii 1380 cm™. Dalsi pasy v rozmezi 1000-1385 cm™ ukazuji na to, Ze triflitovy iont ma
mensi symetrii, nez je symetrie pro nekoordinovany aniont. Stejné€ jako v jinych strukturach
s polokoordinovanym triflaitovym iontem je vazba uvnitf CF3SO;  hodné podoba vazbé

volného iontu [16].

1.4.2. Komplexy Zeleza
Triflatovy komplex [Cp*(dppe)FeOSO.CF3], kde Cp = n°-Cs(CHs)s a dppe = 1,2-

bis(difenylfosfanyl)ethan  tvoii  prekurzor  koordinaéné nenasyceného  komplexu
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[Cp*(dppe)Fe]PFs a alternativu k [Cp*(dppe)FeCl] pro koordinaci alkynylovych liganda
obsahujicich vazby uhlik-kiemik. Déle se d4 piipravit sedmnécti elektronovy komplex Fe'.
Triflatovy komplex byl ptipraven reakci hydridu zeleza [Cp*(dppe)FeH] s methyltriflanem
pii -80°C. Vznikla Zluta suspenze, kterd se rychle pfeménila na zelenou. Pevna latka byla
ziskana filtraci a preciSténa krystalizaci ze smési THF a pentanu. Reakce anhydridu
s kyselinou triflovou také poskytuje Zluty meziprodukt, ale vysledny produkt se lisi, protoze
zde neprobiha oxidativni adice methanu. Infradervena spektra vykazuji pasy pti 1300 cm™,
které prokazuji pfitomnost triflitového aniontu, ale nedokazuji vazbu Fe-O. Dtlezity je
sulfonylovy stre¢inkovy pas pii 1305 cm’!, ktery dokazuje koordinovany triflat. Pokud neni
triflat vazany na Fe atom, neukazuje se sulfonylovy strecinkovy pas. Koordinace aniontu byla
dokazana pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Krystaly byly pfipraveny rozpusténim latky
v THF a ptevrstvenim roztoku pentanem. Triflat je dobfe koordinovany v pevné latce ale

v roztoku je ¢aste¢né disociovany a uvoliiuje reaktivni kationt [Cp*(dppe)Fe]" [17].

1.4.3. Komplexy paladia

Pii piipravé paladnatych komplext, které obsahujici methylfenantrolin se stéricky
naroénymi ligandy 2,9-diaryl substituovanym fenantrolinem probihaly reakce za naro¢nych
podminek (vysoké teploty, dlouhy reakéni cas). Proto byl pouzit reaktivnéjsi triflatovy
komplex (COD)Pd(Me)(OTH), ktery je snadnéjsi pro substituce diky labilni CF3;SO3™ skupiné.
Komplex byl vytvofen pfimou metatezi chloridového ligandu (COD)Pd(Me)(Cl) pomoci
Ag(CF3S0s) v inertni atmosféfe. Reakci a nédslednou rekrystalizaci z roztoku dichlormethanu
a pentanu vznikla bild pevna latka. Produkt byl termicky staly v pevném stavu za laboratorni
teploty. Komplex je tetrakoordinovany s ctvercovym  plandrnim  usporadanim.
V infraderveném spektru byl silny pas pii 1321 cm’!, ktery ukazuje na kovalentni vazbu s

CF3S0s  ligandem a slaby pés pii 1269¢cm™ ukazujici na iontovou CF3SO3” skupinu [17].

1.4.4. Komplexy vanadu

Pti rozpousténi kovového vanadu ve vodném roztoku trifluoridomethansulfonové kyseliny
vznikd stl [V(H20)6](CF3S03)2, ktera potom krystalizuje z roztoku. Kationt je oktaedricky a
samotna sil je rozpustna v riznych organickych rozpoustédlech. Pouziva se jako reaktant pro
syntézu komplexti vanadu V. Naptiklad zeleny prasek V(ethylendiamin);]J(CF3SOs): byl
piipraven pfidanim ethylendiaminu k roztoku [V(H20)s](CF3SO3)> v ethanolu. Slouceniny
vanadu V! jsou t&Zko z diivodu jeho &asté nestalosti na vzduchu a vlhkosti [19]. Aniont
CF3SO0s™ je slabé koordinujici. Pro pfipravu komplexit M*V/Cp s koordinovanymi nebo &isté

iotovymi triflaty Ize pouzit stiibrnou sl Ag(CF;SOs) rozpustnou v THF [20].
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1.5. EPR

Pii charakterizaci vanadylovych komplexi bylo vyuzito paramagnetismu vanadu a
komplexy byly zméfeny pomoci elektronové paramagnetické rezonance. Jednd se o
spektroskopickou fyzikalné-chemickou metodu, ktera zkouma interakce magnetickych dipola
pomoci pfilozeného magnetického pole a elektromagnetického zafeni o piislusné délce.
Technika vyvinutd v poloviné 20. stoleti byla popsand jako paramagnetickd rezonance a
pozdé¢ji pfejmenovand na elektronovou paramagnetickou rezonanci a elektronovou spinovou
rezonanci. Nazev EPR se pouzivd hlavné v anorganické a bioanorganické chemii a ESR se
vyuziva pii studii volnych organickych radikala, které maji vyrazny uhlovy spinovy moment.
Poprvé byla pfedstavena v roce 1945 kdy byla zaznamendna spektra paramagnetickych latek.

Technika se vyvinula a piesunula do vysokofrekvenéniho mikrovinného zareni.

Tato metoda vyuziva spinu elektrona [12]. Kazdy 1 volny elektron mé sviij vlastni tthlovy
moment — spin. Protoze elektron ma nédboj, diky jeho pohybu se generuje magnetické pole.
Bez interakce nema toto pole zadny preferovany smér. Pokud ho ale ddme do externiho
magnetického pole, dochazi k Zeemanové interakci. Elektron mé diky zakonim kvantové
mechaniky spin velikosti 2 Planckovy konstanty. To znamend, Ze elektron mizZe zaujimat
pouze 2 orientace podél osy z. (1/2 a -1/2). Zeemanova projekce mé energii pro kazdou
orientaci, kterd je vektorovym produktem vnéjSiho magnetického pole a magnetického
momentu elektronu.  Pokud latka obsahuje neparové elektrony, znamend to, ze je
paramagnetickd. Pokud je volny elektron vloZen do atomu nebo molekuly, jeho spin se méni.
Elektron zisk4 nové i orbitalni thlovy moment a zméni se tak i celkovy magneticky moment
elektronu. Pii méfeni se orbitdlni thlovy moment Casto zanedbava a to znamend, Ze mame
pouze spinovy systém s hodnotami g blizici se hodnoté g. (2,00232). Pomoci spin-orbit vazby
u excitovanych systémt dosahujeme zvySeni orbitalniho tthlového momentu u zékladnich
stavii. Velikost pfispévku spin-orbit systému zavisi na jadru interagujicim s neparovym
elektronem. Napiiklad volné organické radikaly s atomy H, O, C a N maji pouze malé
prispévky, ale vétsi prvky jako kovy maji prispévky vétsi a rozdil mezi g a ge uz je vyrazny.
Orbitalni thlovy moment je orientovan v molekule a velikost spin-orbit vazby zavisi na sméru
nebo také na anizotropicité. Ve viskoznich roztocich se miize zanedbat, ale u krystalu zavisi
g-faktor na natoceni dané¢ho krystalu. Konstanta hyperjemného $tépeni je také anizotropni a
zavisi na osach. EPR spektrometr méfi pii konstantni frekvenci a magnetické pole je linearné

rozprostieno.
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Z rovnice:

hv = gBB, (1)

kde & je Planckova konstanta, v je frekvence. Oproti NMR se zde $tépi elektronické spinové
stavy, které¢ vznikaji diky existenci jednoho nebo vice neparovych elektronli, a proto se u
vetsiny stabilnich molekul nevyskytuji EPR spektra. U molekul s 1 neparovym elektronem (I

=12) vznikaji jednoducha spektra. Pocet linii v EPR spektru je dan dle vztahu:
2n-1+1 (2)

kde n je pocet magneticky aktivnich jader, a I je jaderny spin. U prechodnych kovii se

vvvvvv

metodou mizeme posoudit predpokladanou strukturu latek [13-14].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pouzité chemikalie

Rozpoustédla Vzorec Vyrobce Cistota Pozn.
Methanol CH40 Fisher Scientific >99,8% susen Na
Ethanol C2HqO Penta >99,9% absolutni
Acetonitril CH;3;CN Penta >99,8% suSen CaH»
Aceton CsHsO Lach-ner >99,9% suSen CaSOq4
Dimethylsulfoxid C2HsOS Lach-ner >99,9% molekulova sita N4
Diethylether C4H100 Penta >99,9% suSen na lince*
Dichlormethan CH.CL Penta >99,8% suSen na lince*
Toluen C7Hs Lach-ner >99,8%

Xylen CsHio Penta >99,9%

Hexan CeHi4 Lach-ner >99,0%

Demineralizovana voda H>O ze zasob KOANCH demineralizovana
* Byla pouzita susici linka Pure Solv MD7

Chemikalie Vzorec Vyrobce Cistota

Oxid vanadi¢ny V205 Sigma Aldrich  >98%
Trifluoromethansulfonovéa kyselina ~ CF3SOs;H Sigma Aldrich >99%
2,2"-bipyridin CioHsN2 Sigma Aldrich  >99%
1,10-fenantrolin Ci2HsN> Sigma Aldrich >99%
5-amino-1,10-fenantrolin C12HoN3 Sigma Aldrich ~ >97%
4,7-difenyl-1,10-fenantrolin Ca4H16N2 Sigma Aldrich ~ >99%
4,4'-Di-terc-butyl-2,2'-bipyridin CisH24N2 Sigma Aldrich > 98%
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2.2. PouZité metody a méFeni
2.2.1. Elektronova paramagneticka rezonance

Elektronova paramagnetickd rezonance je metoda vyuzivajici spinu neparovych elektront.
Vanad ma v komplexech spin / = 7/2 a diky tomu ze vztahu (2) poskytuji jeho roztoky

osmiliniova spektra.

Roztoky byly métfeny ve sklenénych kapilarach za laboratornich podminek na EPR
spektrometru MS 300 v X-pasmu zdroje mikrovinného zateni (9,5GHz). Kalibrace pfistroje

byla na difenylpikrylhydrazyl (DPPH) s piesnosti na tfi desetinna mista.

2.2.2. IR spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analyticka metodu, kterd vyuziva energii infracerveného
zéfeni k rozvibrovani molekul analyzované latky. U dané latky se poté méti odezva urcitych
optickych vlastnosti, kterou vyjadiuje vinocet. Vysledkem je poté infraCervené spektrum dané

latky. Metoda se pouziva hlavné v kvantitativni analyze pii stanoveni organickych latek.

Komplexy byly premétfeny na spektrometru Nicolet iS50. Byl pouzit diamantovy ATR
nastavec, na ktery bylo vzdy pomoci Spachtle naneseno a pfitlaceno Smg vzorku. Jednotlivé

komplexy byly méfeny pii rozsahu vinoétu 400-4000 cm™.

2.2.3. Hmotnostni spektroskopie

Hmotnostni spektroskopie je analytickd metoda, kterd déli latky pomoci poméru jejich
hmotnosti a naboje. Latka je ionizovana na nabité Castice nebo fragmenty a poté je
proméfovana jejich hmotnost proti naboji. Pouziva se na uréeni hmotnosti Castic, stanoveni

slozeni vzorku nebo na analyzu jeho struktury.

Komplexy byly proméfeny pomoci hmotnostniho spektrometru LCMS — 2010. Vzorky
byly rozpustény v acetonu a vstfikovany za konstantniho priitoku 10ul/min. Pro identifikaci

vzorkl byla pouzita elektrosprejova ionizace (ESI).

2.2.4. Rentgenova krystalografie

Rentgenova krystalografiie je analytickd metoda zkoumajici interakce mezi krystalem a
rentgenovym zafenim. Krystalem prochdzi monochromatické zafeni a jejich difrakce zavisi
na vnitini struktufe vzorku. Pouziva se k ureni absolutni struktury molekuly a vysvétleni

chemickych interakci.

U komplexu (2) byl rozpusténim 10mg vzorku v Iml MeCN a néslednym pfevrstvenim

roztoku pomoci Et,O piipraven monokrystal. Vzorek monokrystalu byl pfeméien na ptistroji
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Bruker D8 VENTURE Kappa Duo PHOTON100 s IuS micro-ohniskovou zatavenou trubici
MoKa, (A = 0,77015 A), pti teploté 150 K a ziskan4 data byla vyhodnocovéna v programech
Mercury 2022.1.0 (CCDC) a Platon (Multipurpose Crystallographic Tool).

2.2.5. Elementarni analyza
Elementarni analyza je metoda stanovujici velice pfesné procentudlni zastoupeni prvki ve

vzorku. Predpokladem je mineralizace vzorku oxida¢nim rozkladem (spéalenim za vysoké

teploty).

Analyzy byly provedeny pomoci aparatury Fisions Instruments na servisnim pracovisti,
Ustavu organické chemie a technologie, FCHT Upce. V pfipravenych sloudenindch byla
stanovovana procentualni zastoupeni prvkt C, H, N a S. Naméfené hodnoty byly nésledné

porovnany s teoretickym zastoupenim.

2.3. Syntéza komplexi

2.3.1. Priprava vanadyl trifluoridomethanlsulfonatu [VO(H20)5]1(OT1): (1)

2+
0O
|

F ﬁ HZO// » R \\OHZ F ﬂ

4 F+S—OH + V.0 =2 v F+S—O_
I 275 EtOH, H,0 1,07 | YOH, I
F O OH, F O

Schéma 2 — ptiprava [VO(H20)s5](OTf),

Do dvouhrdl¢ banky bylo pfedlozeno 70 ml vody, 140 ml EtOH, 81 g (539 mmol)
trifluoridomethansulfonové kyseliny a 24,26 g (133,38 mmol) V20s. Za stalého michédni byla
smés zahtfivana v lazni silikonového oleje a refluxovana pod zpétnych chladi¢em 2 dny.
Reakéni smés byla prefiltrovana (fritu S4) a filtrat zahustén na vakuové odparce. Ziskany
zeleny gel byl rozpustén v 50 ml vody a dvé hodiny refluxovan. Vznikld smés modrého
roztoku a Zluté srazeniny byla piefiltrovana (frita S3) a filtrat zahuStén do vzniku krystald na
vakuové odparce. Ziskané krystaly byly na frit€¢ prosity vzduchem a dosuseny na lince
vakuum — inert. Bylo ziskdno 75,56 g (166 mmol) komplexu (1) s vytéZnosti 62,23 %.
Komplex (1) byl rozpustny v acetonu, dimethylsulfoxidu, vod¢, metanolu, nerozpustny
v xylenu, toluenu, hexanu, dichlormetanu, diethyletheru. FElementdrni analyza pro

(C2H10F6012S2V): vypocteno: C 5,28; H 2,21; S 14,09; nalezeno: C 5,26; H 2,19; S 14,13.
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EPR (Aceton): giso = 1,9655, Aiso = 117,1 G, EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9661, Aiso =
111,2 G, EPR (voda): giso = 1,9656, Aiso = 116,1 G, EPR (metanol): giso = 1,9658, Aiso = 116,9
G. IR (ATR, cm™): 999s

dY/dB [a.u]

L e B e
260 280 300 320 340 360 380 400 420
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Obr. 1 - EPR spektrum komplexu [VO(H20)s](OTf), v MeCN

2.3.2. Komplex [VO(bpy)2](OTf):2 (2)

H,0,, || OH,
BAVAY N
y O/|\OH MeOH, -H,0, 24h
2 2 (OTF)
OH, 2

(OTF)

Schéma 3 - piiprava [VO(bpy)2](OT1),

Do Schlenkovy baiiky bylo navazeno 0,5g (1,1 mmol) vanadyl trifluoridomethansulfonéatu
a rozpusténo v 5 ml MeOH. Do dalsi Schlenkovy baiiky bylo navazeno 0,3797 g (2,3 mmol)
2,2'-bipyridinu a rozpusténo v 10 ml MeOH. Roztok bipyridinu byl poté kanylou pteveden do
Schlenkovy banky s roztokem vanadyl trifluoridomethansulfonatu. Vznikla smés byla za
laboratorni teploty 24 h michéana. Ziskany zeleny roztok byl odpaien na lince vakuum — inert.
Produkt skelného charakteru byl rozpusténa v 10 ml MeCN a piesrazen 40ml Et,O. Et,O byl
oddekantovan a vznikly zeleny prasek byl na vakuu dosusen od zbytku rozpoustédla. Vytézek
reakce byl 0,64 g (0,945 mmol) komplexu [VO(bpy)2](OTf)> (85,71 %). Komplex (2) byl

rozpustny v acetonu, dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, vod¢, dichlormetanu, acetonitrilu,
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nerozpustny v toluenu, hexanu, diethyletheru, xylenu. Elementarni analyza pro
(C22Hi16F6N4O7S2V): vypocteno: C 39,00; H 2,38; N 8,27; S 9,47; nalezeno: C 38,97; H
2,36; N 8,29 S 9,51. EPR (Aceton): giso = 1,9734 , Aiso = 101,8 G, EPR (dichlormetan): giso =
1,9727 , Aiso = 101,8 G, EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9675, Aiso = 111,2 G, EPR (etanol):
giso = 1,9760, Aiso = 98,8 G, EPR (voda): giso = 1,9721, Aiso = 104,6 G, EPR (acetonitril): giso
=1,9729, Aiso = 101,4 G, EPR (metanol): giso = 1,9735 , Aiso = 100,6 G. IR (ATR, cm™): 979.

dY/dB [a.u]
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Obr. 2 - EPR spektrum komplexu [VO(bpy)2](OTf). v MeCN

2.3.3. Komplex [VO(di-t-Bu-bpy)2](OTf)2 (3)

HsC

Schéma 4 - pfiprava [VO(di-t-Bu-bpy),](OT),

Do  Schlenkovy banky bylo navazeno 0,50 g (1,1 mmol) vanadyl
trifluoridomethansulfonatu a rozpusténo v 10 ml MeOH. Do dalsi Schlenkové banky bylo
navazeno 0,65 g (2,4 mmol) 4,4'-di-terc-butyl-2,2'-bipyridinu a rozpusténo v 10 ml MeOH.
Roztok 4,4'-di-terc-butyl-2,2'-bipyridinu byl poté kanylou pteveden do Schlenkovy baiky

s roztokem vanadyl trifluoridomethansulfonatu. Vznikla smés byla za laboratorni teploty 24 h
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michana. Ziskany zeleny roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt byl rozpustén
v 5 ml MeCN a presrazen 40ml Et;O. Et:O byl oddekantovan a vznikly zeleny prasek byl na
vakuu dosuSen od zbytku rozpoustédla. Vytézek reakce byl 0,49 g (0,55 mmol) komplexu
[VO(di-t-bu-bpy)2](OTf), (50,17  %). Komplex (3) byl rozpustny v acetonu,
dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu, dichlormetanu, nerozpustny v toluenu,
hexanu, diethyletheru, xylenu, vod¢. Elementéarni analyza pro (C3gH4sFsN4O7S2V): vypocteno:
C 50,61; H5,36; N 6,21; S 7,11; nalezeno: C 50,59; H 5,35; N 6,22; S 7,14. Pozitivni ion MS
(aceton): m/z (%) = 752 (100) [M]". EPR (Aceton): giso = 1,9670, Aiso = 95,90 G, EPR
(dichlormetan): giso = 1,9738 , Aiso = 100,6 G, EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9653, Aiso =
111,1 G, EPR (acetonitril): giso = 1,9736 , Aiso = 98,7 G, EPR (metanol): giso = 1,9773 , Aiso =
97,0 G. IR (ATR, cm™): 981.

dY/dB [a.u.]
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Obr. 3 - EPR spektrum komplexu [VO(di-z-Bu-bpy).](OTf), v MeCN

2.3.4. Komplex [VO(phen):](OTf):2 (4)

2+
. 2/;/\

H,0, || L OH, — N= -
A : -
1,07 | o MeOH, - H,0, 24 hod.
2 2 (OTf)
OH, 2

Schéma 5 - ptiprava [VO(phen),](OTf),
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Do Schlenkovy banky byl navdzen 1 g (2,2 mmol) vanadyl trifluoridomethansulfonatu a
rozpu$téno v 10ml MeOH. Do dalsi Schlenkovy bariky bylo navézeno 0,871g (4,6 mmol)
1,10 — fenantrolinu a rozpusténo v 10 ml MeOH. Roztok 1,10 — fenantrolinu byl kanylou
pieveden do Schlenkovy banky s roztokem vanadyl trifluoridomethansulfonatu. Vznikla smés
byla za laboratorni teploty 24 h michéna. Ziskany zeleny roztok byl odpatfen na lince vakuum
— inert. Produkt byl rozpusténa v 10ml MeCN a piesrazen 40ml Et;O. Et;0O byl oddekantovan
a vznikly zeleny praSek byl na vakuu dosusen od zbytku rozpoustédla. Vytézek reakce byl
1,37 g (1,89 mmol) komplexu (4) (85,96 %). Komplex (4) byl rozpustny v acetonu,
dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, vod¢, acetonitrilu, nerozpustny v toluenu, hexanu,
diethyletheru, xylenu, dichlormetanu. Elementarni analyza pro (CasHisFsNsO7S2V):
vypocteno: C 43,04; H 2,22; N 7,72; S 8,84; nalezeno: C 43,03; H 2,20; N 7,73; S 8,87.
Pozitivni iont MS (aceton) 576 [M]" (100). EPR (Aceton): giso = 1,9722 , Aiso = 103,2 G, EPR
(dichlormetan): giso = 1,9727 , Aiso = 103,5 G, EPR (dimethylsulfoxid): giso = 1,9705, Aiso =
103,8 G, EPR (etanol): giso = 1,9735, Aiso = 100,2 G, EPR (acetonitril): giso = 1,9722 , Aiso =
102,7 G, EPR (metanol): giso = 1,9729 , Aiso = 102,6 G, EPR (voda): giso = 1,9729 , Aiso =
101,1 G. IR (ATR, cm™): 991.

dY/dB [a.u]
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Obr. 4 - EPR spektrum komplexu [VO(phen);](OTf), v MeCN
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2.3.5. Komplex [VO(NH2phen)2](OTH1):2 (5)

NH,
-1

0 , 7/ N/ N\

HZO//,,'VA\\\OHZ —N N=—

h,07 | OH, MeOH, - H.0, 24 hod.
OH,  (o1)

(OTf)

Schéma 6 - piprava [VO(NHaphen),](OTf),

Do  Schlenkovy banky bylo navazeno 041 g (0,9 mmol) vanadyl
trifluoridomethansulfonatu a rozpusténo v5 ml MeOH. Do dalsi Schlenkové baiiky bylo
navazeno 0,38 g (1,9 mmol) 5-amino-1,10-fenantrolinu a rozpusténo v 5 ml MeOH. Roztok
5-amino-1,10-fenantrolinu byl poté kanylou pieveden do Schlenkovy banky s roztokem
vanady] trifluoridomethansulfonatu. Vznikld smés byla za laboratorni teploty 24 h michéna.
Ziskany cervenohnédy roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt skelného
charakteru byl rozpusSténa v 10ml MeCN a piesrazen 40ml Et,O. Et2O byl oddekantovan a
tmave Cerveny tuhy produkt byl na vakuu dosusen od zbytku rozpoustédla. Vytézek reakce
byl 0,61 g (0,81 mmol) komplexu (5) (89,52 %). Komplex (5) byl rozpustny v acetonu,
dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu, vod¢ ¢astecné v dichlormetanu,
nerozpustny v toluenu, hexanu, diethyletheru, xylenu. FElementarni  analyza
(C26H18FsN6O7S2V): vypocteno: C 41,33; H 2,40; N 11,12; S 8,49; nalezeno: C 41,31; H 2,38;
N 11,14; S 8,54. EPR (Aceton): giso = 1,9714, Aiso = 102,8 G, EPR (etanol): giso = 1,9964, Aiso
= 94,6 G, EPR (acetonitril): giso = 1,9737 , Aiso = 100,0 G, EPR(metanol): giso = 1,9873 , Aiso
=99,0 G. IR (ATR, cm™): 971.
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dY/dB [a.u.]
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Obr. 5 - EPR spektrum komplexu [VO(NHzphen),](OTf), v MeCN

2.3.6. Komplex [VO(Phzphen)2](OTH1):2 (6)

) .
) _ _
2
H,0,, || .OH, \ v \
U
07 | oH, MeOH, - H,0, 24 hod.
OH,  (oTf),

Schéma 7 - piiprava [VO(Phophen)>](OTH),

Do Schlenkovy banky bylo navazeno 0,5g (1,1 mmol) vanadyl trifluoridomethansulfonatu
a rozpusténo v 5 ml MeOH. Do dalsi Schlenkové baiiky bylo navazeno 0,803 g (2,4 mmol)
4,7-difenyl-1,10-fenantolinu a c¢aste€né¢ rozpuSt€éno v5ml MeOH. Roztok vanadyl
trifluoridomethansulfonétu byl poté kanylou pfeveden do Schlenkovy baiiky s roztokem 4,7-
difenyl-1,10-fenantolinu. Vznikla smés byla za laboratorni teploty 24 h michana. Ziskany
zeleny roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt byl rozpustén v 10 ml MeCN a
presrazen 40ml Et;0. Et,0O byl oddekantovan a vznikly zeleny produkt byl na vakuu dosusen
od zbytku rozpoustédla. Vytézek reakce byl 0,71g (0,69 mmol) komplexu (6) (62,67 %).
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Komplex (6) byl rozpustny v acetonu, dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu,
dichlormetanu, nerozpustny v toluenu, hexanu, diethyletheru, xylenu, vodé. Elementarni
analyza (CsoH32F¢N4O7S2V): vypocteno: C 58,31; H 3,13; N 5,44; S 6,23; nalezeno C 58,28;
H 3,11; N 5,42; S 6,25. Pozitivni ion MS (aceton): m/z (%) = 880 (100) [M]" EPR (Aceton):
giso = 1,9745 , Aiso = 101,0 G, EPR (dichlormetan): gis, = 1,9743 |, Ao = 101,1 G, EPR
(acetonitril): giso = 1,9745 , Aiso = 100,4 G, EPR (metanol): giso = 1,9750 , Aiso = 99,6 G. IR
(ATR, cm™): 980.

dY/dB [a.u]
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Obr. 6 - EPR spektrum komplexu [VO(Phzphen),](OTf), v MeCN

2.3.7. Komplex [VO(O)2(bpv)2]OTS (7)

+ ]

MeOH, THF
0,, 24h

Schéma 8 - priprava [VO(O)(bpy),]OTf
Do Schlenkovy bariky bylo navézeno 155 mg (0,23 mmol) komplexu [VO(bpy)2]OTf a
rozpusténo v 5 ml MeOH a 5 ml THF. Vznikla smés byla za laboratorni teploty 24 h michéana
na vzduchu. Ziskany Cervenozluty roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt byl

rozpus$téna v 2 ml MeCN a piesrdzen 10 ml Et2O. Vzorek nevykazoval EPR signdl. Vytézek
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byl 113,4 mg (0,20 mmol) komplexu (7) (88,45 %). Komplex (7) byl rozpustny v acetonu,
dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu, dichlormetanu, vodé, nerozpustny
v toluenu, hexanu, diethyletheru, xylenu. Elementarni analyza (C21Hi16F3N4OsSV): vypocteno:
C 45,01; H 2,88; N 10,00; S 5,72; nalezeno: C 44,99; H 2,87; N 10,02; S 5,77. Pozitivni ion
MS (aceton): m/z (%) =411 (100) [M IR (ATR, cm™): 951.

2.3.8. Komplex [VO(O)2(di-t-Bu-bpv)2]OTS (8)

MeOH, THF
0,, 24 hod.

Schéma 9 - ptiprava [VO(O)x(di-t-Bu-bpy)2]OTE

Do Schlenkovy baiky bylo navdzeno 159 mg (0,18 mmol) komplexu [VO(di-z-Bu-
bpy)2]OTTt a rozpusténo v 5 ml MeOH a 5 ml THF. Vznikl4d smés byla za laboratorni teploty
24 h michana na vzduchu. Ziskany cerveny roztok byl odpaien na lince vakuum — inert.
Produkt byl rozpusténa v 5 ml MeCN a ptesrazen 15 ml Et2O. Et:O byl oddekantovan a
vznikly ¢erveny praSek byl na vakuu dosusSen od zbytkl rozpoustédla. Vytézek byl 81,4 mg
(0,11 mmol) komplexu (8) (58,83 %). Vzorek nevykazoval EPR signdl. Komplex (8) byl
rozpustny v acetonu, dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu, dichlormetanu,
nerozpustny v toluenu, hexanu, diethyletheru, xylenu, vod¢. Elementarni analyza
(C37H48F3N406SV): vypocteno: C 56,63; H 6,16; N 7,14; S 4,09; nalezeno: C 56,61; H 6,17,
N 7,11; S 4,06. Pozitivni ion MS (aceton): m/z (%) = 635 (100) [M]". IR (ATR, cm™): 950.
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2.3.9. Komplex [VO(O):(phen):]OTT (9)

MeOH, THF
—_—
0,, 24 h

(OTf) (OTf)

Schéma 10 - piiprava [VO(O)x(phen),]OTf

Do Schlenkovy batiky bylo navazeno 48,2 mg (0,07 mmol) komplexu [VO(phen):]OTT a
rozpusténo v 5 ml MeOH a 5 ml THF. Vznikla smés byla za laboratorni teploty 24 h michana.
Ziskany cervenohnédy roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt byl rozpusténa
v 2 ml MeCN a piesrazen 10 ml Et:O. Vzorek nevykazoval EPR signal. Vytézek byl 37,59
mg (0,062 mmol) komplexu (9) (88,26 %). Komplex (9) byl rozpustny v acetonu,
dimethylsulfoxidu, etanolu, metanolu, acetonitrilu, dichlormetanu, nerozpustny v toluenu,
hexanu, diethyletheru, xylenu, vod¢. Elementarni analyza (C2sHi6F3N4OeSV): vypocteno C
49,35; H 2,65; N 9,21; S 5,27; nalezeno: C 49,33; H 2,64; N 9,22; S 5,30. Pozitivni ion MS
(aceton): m/z (%) = 459 (100) [M]". IR (ATR, cm™): 951 cm.
2.3.10. Komplex [VO(O)(NH2phen):]OTf (10)

+

MeOH, THF

NH, 0,,24h
"

(OTf) (OTF)

Schéma 11 - [VO(O)2(NHaphen),]OTf

Do Schlenkovy baiiky bylo navazeno 75,4 mg (0,1 mmol) komplexu [VO(NH2phen)>]OTf
a rozpusténo v5 ml MeOH a 5 ml THF. Vzniklad smés byla za laboratorni teploty 24 h
michana na vzduchu. Ziskany Cerveny roztok byl odpafen na lince vakuum — inert. Produkt
byl rozpusténa v2 ml MeCN a pfesrazen 10 ml EtO. Vzorek nevykazoval EPR signal.
Vytézek byl 43,7 mg (0,07 mmol) komplexu (10) (68,7 %). Komplex (10) byl rozpustny
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v acetonu, dimethylsulfoxidu, metanolu, acetonitrilu, dichlormetanu, nerozpustny v toluenu,
etanolu, hexanu, diethyletheru, xylenu a ¢aste¢né rozpustny ve vodé. Elementarni analyza
(C25H18F3NsO6sSV): vypocteno C 47,03; H 2,84; N 13,16; S 5,02; nalezeno C 47,04; H 2,82;
N 13,13; S 4,98. Pozitivni ion MS (aceton): m/z (%) = 489 (100) [M]". IR (ATR, cm™): 950.

2.3.11. Komplex [VO(O)2(Ph2phen):]OTTf (11)

MeOH, THF
0,, 24h

(OTf)

Schéma 12 - [VO(O)2(Phyphen),]OTf

Do Schlenkovy baikky bylo navazeno 74 mg (0,07 mmol) komplexu
[VO(O)2(Phophen)2]OTf a rozpusténo v5 ml MeOH a 5 ml THF. Vznikld smés byla za
laboratorni teploty 24 h michana na vzduchu. Ziskany Cerveny roztok byl odpaien na lince
vakuum — inert. Produkt byl rozpusténa v2 ml MeCN a presrdzen 10 ml Et,O. Vzorek
nevykazoval EPR signal. Vytézek byl 42,7 mg (0,05 mmol) komplexu (11) (65,1 %).
Komplex (11) byl rozpustny v acetonu, dimethylsulfoxidu, metanolu, acetonitrilu,
dichlormetanu, nerozpustny v toluenu, etanolu, hexanu, diethyletheru, xylenu, vod¢.
Elementarni analyza (Cs9H32F3N406SV): vypocteno: C 64,47; H 3,53; N 6,14; S 3,51;
nalezeno: C 64,45; H 5,55; N 6,12; S 3,56. Pozitivni ion MS (aceton): m/z (%) = 763 (100)
[M]". IR (ATR, cm™): 951.
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3. DISKUZE

Vramci této bakaldiské prace byly pfipraveny komplexy vanadu obsahujici
trifluoridomethansulfonatovy ligand a NN — chelatyjici ligand. Komplexy byly

charakterizovany pomoci analytickych metod. Prace byla rozdélena do tfi hlavnich ¢asti.

3.1. Vychozi sulfonitovy komplex (1) pro syntézu N,N-substituovanych komplexi

0 _|2+
i O| H0, || wOH,
4 F+S—OH +V,0, +EtOH+10H,0—>=2 ~ 2V + MeCHO +3H,0
! (I)I H,0 $ OH
Hy  (TFMS),

Schéma 13 - syntéza vychoziho komplexu [VO(H,0)s](OTf),

Komplex (1) byl reakci V20s s kyselinou trifluoridomethansulfonovou ve vodném roztoku
ethanolu. Reakce probihala 2 dny za zvySené teploty. Pfi reakci doSlo k redukci V20s a
oxidaci ethanolu na acetaldehyd, ktery byl z reakéni smési oddestilovan. Surovy produkt byl
precistén rekrystalizaci z vodného roztoku. Vzniklé modré krystaly byly prefiltrovany a
dosuseny pomoci vakua. Vysledny produkt byl stabilni na vzduchu a rozpustny v polarnich
rozpoustédlech napt. etanolu, metanolu, vodé, acetonu a acetonitrilu a nerozpustny

v nepolarnich rozpoustédlech.

Vysledny produkt byl po rozpusSténi v acetonu analyzovan pomoci EPR a poskytoval
osmiliniové spektrum s parametry giso =1,9655 a Ai,=117,1 x T.10™*. Dale byl analyzovan
pomoci IR spektroskopie, kde byla nalezena charakteristicka vibrace vanadylového pasu pfi

vino¢tu 999 cm™.

3.2. Vanadylové komplexy (2-6) obsahujici N,N-chelatujici ligandy

Komplexy typu [VOMNNL)]J(OTH)2, kde MNL je N,N-chelatujici ligand byly syntetizovany
reakci vychoziho komplexu [VO(H20)5](OTf)2 s vybranymi bipyridiny a fenatroliny podle
schématu 13. Byly pouzity nasledujici ligandy bpy, di-z-Bu-bpy, phen, Phophen, NHzphen.
V reakci dochdzi k substituci HoO za 2 N,N-chelaty a koordinaci OTf aniontu na vanad.
Reakce probihaly s dvéma ekvivalenty ptisluSného N,N-cheldtu a posunuti rovnovahy byl
pouzit 10 % nadbytek. Syntézy probihaly pod inertni atmosférou za pouziti Schlenkovych
technik.
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Schéma 14 - syntéza vanadylovych komplexti s N, N-chelatujicimi ligandy (2-6)

(4)
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U produktt byla zméfena roztokova EPR spektra v MeCN a z nich vypoctené hodnoty Ais
a giso odecteny do tabulky 2. Hodnota hyperjemného Stépeni A4i50 je mensi nez u vychoziho
komplexu, a to odpovida chelatové vazbé ligandu. Hodnoty gis, a Aiso se u komplext (2-6)
podobaji, coz poukazuje na jejich vzajemnou podobnost. Komplexy byly déle analyzovany
pomoci IR spektroskopie. Dale byl analyzovan roztok komplexi v acetonu pomoci
hmotnostni spektroskopie a byly nalezeny piky, odpovidajici pozitivnim iontim

[VOMNL),(OTH]* komplexii (2-6) a [VO(O)(“NL)2]* komplexii (7-11) viz. tabulka 1.

Tabulka 1 — valen¢ni vibrace VO

Komplex | vlnodet [cm™] Komplex vlnodet [cm']
2 979 7 951
3 981 8 950
4 991 9 949
5 971 10 950
6 980 11 951

Od komplexu (2) byl pfipraven monokrystal a jeho struktura byla potvrzena pomoci RTG
strukturni analyzy viz. Obr. 9. Byly nalezeny 2 nezavislé krystalové struktury a data z
obou krystalovych struktur (2a) a (2b) jsou odectena v tabulce 3. Koordina¢ni sférou je
deformovany oktaedr (Obr. 1b) kde kyslik je v axialni poloze a 2,2'-bipyridin se vic¢i sobé
nachdzi trans postaveni ze stérickych divodi. Déle je zde kovalentni vazba mezi vanadem a

kyslikem triflatu.
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Tabulka 2 — EPR parametry komplexii

Komplex Aiso [T.107] Liso
1 117,1 1,9655
2 101,4 1,9729
3 98,77 1,9773
4 103,2 1,9722
5 102,8 1,9737
6 101 1,9745

Tabulka 3 — délky vazeb a vazebné uhly vybranych atomt v komplexu (2)

Atomy Délka vazby (2a) [A] Délka vazby (2b) [A]
V-N1 2,113 (4) 2,086 (4)

V-N2 2,103 (5) 2,105 (5)

V-N3 2,286 (3) 2,312 (3)

V-N4 2,139 (4) 2,096 (5)

V-01 1,592 (2) 1,596 (3)

V-02 2,022 (5) 2,023 (5)

Atomy Uhel (2a) [°] Uhel (2b) [°]
N1-V-N2 77,77 (2) 77,5 (2)

N3-V-N4 73,2 (2) 73,2 (2)

Obr. 7 — Krystalova struktura kationtu komplexu (2) (ORTEP, mira pravdépodobnosti 30 %)
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3.3. Peroxidovanadi¢né komplexy (7-11)

Komplexy typu [VO(0)2(“NL),]OTf kde MNL je N,N-chelatujici ligand byly syntetizovany
reakci odpovidajicich vanadylovych komplext (2-6) v roztoku MeOH/THF v poméru 1:1 na
vzduchu po dobu 24 h podle schématu 14. Dochazi zde k oxidaci vanadu vzdusnym kyslikem
a odstépeni aniontu OTTf". Konec reakce Ize urcit ztratou paramagnetickych vlastnosti a tim 1
nulové odezvy pii méfeni roztokového EPR. Vysledné komplexy jsou stabilni na vzduchu a
rozpustné ve vybranych polarnich rozpoustédlech napt. acetonitrilu, acetonu a metanolu a

nerozpustné v nepolarnich rozpoustédlech.

F

F F
O=?=O + + + NN[. (7 a=a
o © o2 N =M =\ =
Ny Ve ) enme (YN
~ MeOH, THF AN ’ /W HC _( “cHs
/ N N N
N N 8) \

oTf oTf oTr
(2-6) (7-11)

7\
( —N N /
4 A\
o OO
MNL: (7):bpy  (8): di-t-Bu-bpy (9): phen  (10): NH,phen  (11): Ph,phen e
—/ \=
(1D _i

\_/ \_7

Schéma 15 — syntéza peroxidovanadi¢nych komplexti s N, N — chelatujicimi ligandy (7-11)
Komplexy byly charakterizovany pomoci IR spektroskopie. Dale byl charakterizovan

roztok komplexu v acetonu hmotnostni spektroskopii. Byly nalezeny molekulové piky,

odpovidajici pozitivnim iontim [VO(O)(N"NL).]* .
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4. Zavér

Bakalafska prace byla zaméfena na syntézu a charakterizaci vanadylovych komplexu
obsahujici trifluoridomethansulfonatovy ligand s N,N-chelatujicimi ligandy.  Vychozi
komplex byl ptipraven reakci oxidu vanadi¢ného s trifluoridomethansulfonovou kyselinou ve
vodném roztoku etanolu. Reakci [VO(H20)5](OTf), vybranymi N,N-chelaty byly ptipraveny
komplexy (2-6), které byly charakterizovany pomoci EPR, IR spektroskopie a MS
spektroskopie. Odectené hodnoty jsou v tabulce 1 a 2. V porovnani s vychozim komplexem je
znacn¢ zmensend hodnota konstanty hyperjemného Stépeni, ktera nam potvrzuje navazani
N,N-chelatu na kov. Od komplexu (2) se povedlo jeho rozpusténim v malém mnozstvi MeCN
a nasledném ptevrstveni roztoku Et;O ziskat monokrystal a navrZena struktura byla potvrzena
rentgenovou strukturni analyzou. Déle byly pomoci oxidaci na vzdu$ném kysliku v roztoku
MeOH a THF od komplext (2-6) piipraveny jejich peroxidovanadi¢né komplexy, u kterym
ma vanad oxidacni ¢islo +V. Tyto komplexy ztraci paramagnetické vlastnosti a nevykazuji
EPR signal. Jejich struktura byla analyzovana pomoci IR spektroskopie a MS spektroskopie

jejich rozpusténim v acetonu.

Vsechny komplexy (1-11) byly poslany na testy cytostatické aktivity provadéné na

pracoviiti Lékaiské fakulty v Hradci Kralové, Ustavu 1ékaiské biochemie.
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