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Abstrakt: Bakalaiska prace se zabyva problematikou luminiscencnich vlastnosti
komplexnich sloucenin prvkii podskupin médi a zinku. ReSers$ni ¢ast prace je zaméfena na
analyzu soucasného stavu problematiky syntézy téchto slouCenin s dirazem na jejich
potencialni nebo jiz zavedenou aplikaci. Experimentalni Cast prace je vénovana piiprave
modelovych sloucenin uvedenych piechodnych kovu a ligand na bazi derivati thieno[3,2-
d]pyrimidinu. Pfipravené slouceniny byly vyizolovany a charakterizovany elementarni
analyzou, hmotnostni  spektrometrii, infraGervenou spektroskopii a fluorescen¢ni
spektroskopii. Ptipraven byl rovnéZz monokrystaljednoho z komplext, a piedbézné byla

ur¢ena jeho molekulova struktura.

Kli¢ova slova: koordinacnislouceniny, podskupina médi, podskupina zinku, thieno[3,2-

d]pyrimidin, luminiscence, fluorescence

Abstrakt: The bachelor thesis deal with issues of luminescent properties of the complex
compounds of the elements of subgroups of copper and zinc. Research part of thesis is
focused on analysis of actual state of the problem of synthesis these compounds with
emphasis on their potentional or established application. Experimental part of thesis is given
to preparation of model compounds of stated transitional metal and ligands based on derivates
of thieno[3,2-d]pyrimidine. The prepared compounds were isolated and characterized by
elemental analysis, mass spectometry, infrared spectroscopy and fluorescent spectroscopy.
Monocrystals of complex compound were also prepared and molecular structure of this

substance was determined preliminarily.
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2. Uvod acile préace

Zajem o vyzkum komplexnich sloucenin trvale vzrista jiz fadu let, stejné jako
jejich uplatnéni v nejriznéjSich oblastech lidské c¢innosti. Z hlediska praktického se
komplexni slouCeniny vyuzivaji jak v odvétvich pramyslu, tak mediciny. Odlisné
vlastnosti téchto sloucenin se odvijeji od zvoleného centralnich kovu a ligandu. Vyuzivaji
se jak jejich biologické, magnetické tak i1 spektralni vlastnosti. Intenzivné jsou studovany
komplexni slouceniny se zminénou biologickou aktivitou. Vyuzivaji se napiiklad
cytotoxické, antibakterialni, antifungicidni, antidiabetické vlastnosti. Prvnim pouzitym
cytostatickym 1é¢ivem je cisplatina.Cytotoxickeé vlastnosti dale vykazuji komplexy
ruthenia, paladia, Zeleza, mé&di nebo zlata. Pfevazné technické uplatnéni maji komplexni
slou¢eniny s magnetickymi a spektralnimi vlastnostmi. Zejména komplexy Zeleza,
manganu a niklu s magnetickym chovanim se vyuzivaji na pfipravu polymernich
molekulovych magnetli, molekulovych magnetti, magnetickych senzorti a piepinacu.
Perspektivni je také uplatnéni sloucenin v oblastech elektroluminiscencnich materidli.
Luminiscenénich vlastnosti se také vyuziva pii pfeméné solarni energie, pii vyrobé
chemickych senzort nebo piti fotochemické katalyze. V neposledni fadé¢ je dilezité zminit,
ze komplexni slouCeniny jsou slozky biologickych systémi, v nichz zastavaji
nepostradatelné funkce. Naptiklad jsou soucasti proteint ¢i tvoii aktivni mista enzymi.
Dale se mohou ucastnit ptenosii elektronti ¢i molekul plynti.

Bakalaiska prace je zaméfena na problematiku komplexnich sloucenin prvki
podskupin médi a zinku, s cilem piedev§im vypracovat literarni reSerSi zabyvajici se
problematikou jejich luminiscenénich vlastnosti a jejich potencialniho nebo jiz realného
vyuziti. Prvni ¢ast prace je vénovanastruéné charakterizaci spektroskopickych metod
pouzivanych v chemickém vyzkumus dirazem kladenym na spektroskopii v ultrafialove
a viditelné c¢asti elektromagnetického spektra, a na spektroskopii luminiscen¢ni. Hlavni
Cast prace predstavuje literarni reSerSe priblizujici Siroké spektrum komplexnich slouc¢enin
vySe uvedenych prvku a jejich luminiscenénich vlastnosti. Diraz je kladen na slou¢eniny
uplatnitelné jak v biologickych aplikacich, tak také na poli technickém. Z hlediska
luminiscence jsou blize charakterizovany hlavné komplexni slougeniny médi a zinku. Cast
provedené reSerSe je také z biologického hlediska vénovana zajimavym sirnym
heterocyklickym slou¢eninam, z nichz thieno[3,2-d]pyrimidin je posléze v experimentalni

¢asti prace pouzit jako ligand.



V praktické ¢asti je uvedena piiprava ligandli na bazi thienopyrimidinu s ortho nebo
para derivaty methoxybenzylaminu a s 2-chlorobenzylaminem. V této ¢asti jsou uvedeny
syntézy jednotlivych méd'nych, méd’natych a zine¢natych komplexnich sloucenin, které
jsou charakterizovany pomoci chemicko-fyzikalnich metod. Dalsim cilem bylo pokusit se
0 interpretaci luminiscenénich spekter pfipravenych komplexnich sloucenin, Kterd jsou

V praci uvedena.



3. Spektroskopie

Elektromagnetické zatreni je formou hmoty, kterd zprostfedkovava interakci mezi
¢asticemi nesoucimi elektricky naboj. Ma vlnové-Casticovy charakter. VIinova slozka je
reprezentovana elektrickym a magnetickym polem, jejichz vektory intenzity jsou
orientovany kolmo vzajemné i na smér S$iteni elektromagnetickéviny. Zprostiedkujici
castici elektromagnetického pole je foton.

Spektroskopie je obor, ktery studuje jevy nastavajici pii interakci latky
s elektromagnetickym zafenim. V ptipadé, ze se elektromagnetické zafeni dostane do
interakce s latkou, mize byt odraZeno, rozptyleno &i absorbovano.Céstice hmotyv zasadé
mohou absorbovat elektromagnetické zateni libovolné vinové délky. V zavislosti na
energii dopadajiciho elektromagnetického zafeni dochazi v atomech poptipadé molekulach
ke zménam Vv elektronové, a v piipadé molekul i molekulové struktuie. Spektralni metody
pouzivané ke studiu struktury a vlastnosti atomt a molekul se standardné déli podle typu
(vinové délky) zateni, které je ke studiu pouzito. Z hlediska studia vlastnosti molekul
jsou zakladnimi typy spektroskopie v ultrafialové/viditelné (UV/VIS), infratervené
(IR) a mikrovinné oblasti (MW) elektromagnetického spektra. Zateni o vinové délce 200-
750 nm spadajici do blizké ultrafialové az viditelné oblasti, obecnézplsobuje excitaci
elektronu. Energie nutnd na excitaci elektronu v ramci elektronového obalu atomu nebo
molekuly se nachazi v rozmezi 1,5-6,2 eV. Touto problematikou se zabyva elektronova
spektroskopie. Mén& energeticky bohaté je infradervené zafeni (cca 750-10° nm)
s energiemiv rozmezi cca 102-0,6 eV. Absorpce energie odpovidajici infratervenému
zateni zpusobuje zmény V rotac¢nich a hlavné ve vibra¢nich stavechmolekul. Pro studium
rota¢né-vibra¢nichstavt se primarné pouzivaji infraCervena a Ramanova
spektroskopie.Infra¢ervena spektroskopie se zabyva zménami vibra¢nich stavii, pii kterych
se méni dipolovy moment. Oproti tomu Ramanova spektroskopie zkoumd zmény
vibra¢nich stavt, které jsou spojeny se zménou polarizace molekuly. Elektromagnetickée
zateni z mikrovinné oblasti (10°-10" nm) s energiemi 10™-107 eVzpiisobuje pouze zmény
rotacnich stavli molekul. Tuto problematiku fe$i mikrovinna spektroskopie.

V §irSim pojeti 1ze do spektroskopickych metod zatfazovat celou fadu dalSich
technik, naptiklad metody vyuzivajici vlozeného vné&jsiho magnetického pole nebo metody
zalozené na ionizaci vzorku. Techniky méfici ve vlozeném magnetickém poli jsou
elektronova paramagneticka rezonanéni spektroskopie (EPR) a nukledrni magneticka

rezonance (NMR). Tyto metody pro vlastni excitaci vyuzivaji nizkoenergetické
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radiofrekvenéni zéfeni o energiich 10°-10™eV, které miize zménit spinovy stav elektronti
nebonukleont.Naproti tomu energeticky nejvice bohatym zafenim jsou rentgenové a gama
zéafeni zpusobujici ionizaci vzorku.Rentgenové zafeni zplsobuje excitaci vnitinich
elektronli a gama zafeni zplsobuje jadernou excitaci. Rentgenového zareni napiiklad
vyuziva metoda rentgenova fluorescencni spektrometrie.

Pojemspektrum (lat. spectcere)ma dvoji zakladni vyznam. Ve zcela obecném
vyznamu  je  elektromagnetické  spektrum  souhrnem  elektromagnetického
zatenivSech vinovych délek. Ze spektroskopického hlediska je potom spektrem
minénzdznam elektromagnetického zafeni latkou prochazejiciho nebo latkou emitovaného,
a je zpravidla reprezentovano zavislosti intenzity sledovaného zafeni na jeho vinové délce
(1), frekvenci (v) & vlnodtu (v). V nasledujicim textu bude feSena problematika
molekulové elektronove spektroskopie a pojem elektromagnetické zateni bude pouZzivan ve

smyslu zateni spadajiciho do viditelné a ultrafialové &asti elektromagnetického spektra. * ™

3.1 Elektronové spektroskopie

Elektronova spektroskopie se zabyvéelektronovymi ptechody mezi dovolenymi
kvantovymi stavyatomt a molekul, amtze byt uskute¢néna bud’ v absorpénim, nebo
vV emisnim uspoiadani. Absorpce je jev, pii kterém dochazi k piechodu elektronu z nizsiho
kvantového stavu (energie E;) do kvantového stavu vyssihoE, (energie E;). Energie nutna
pro pieskok elektronu je v tomto ptipadé dodana formou zateni, pravé z ultrafialové nebo
viditelné Casti elektromagnetického spektra.Opa¢nym procesem, tedy piechod elektronu
z vyssiho(excitovaného) kvantoveho stavu E; do stavu nizs$ihoE; (niz§iho excitovaného
nebo zékladniho), je emise.Uvolnéna energie mize byt emitovana ve formé fotonu, poté se
jedna o luminiscenci. Dal§imi formami deexcitacejsou nezafivé procesy, energie je
uvolnéna formou tepla a nezafivé mezisystémové prechody do tripletoveho stavu. Bohrova
frekvenéni podminka (Rovnice 1) popisuje vztah mezi frekvenci v (vinovou délkou,
vino¢tem) emitovaného nebo absorbovaného fotonu a energetickym rozdilem mezi

dovolenymi kvantovymi stavy E; a E». hje Planckova konstanta.® 3
hv = |E; — Eql, (1)

Vznik molekulovych orbitaltl je popisovan pomoci teorie linearnich kombinaci
atomovych orbitald (MO-LCAO), kterd je jednim z nejpiesnéjSich vykladi teorie
chemické vazby. Tato teorie predpokladd vznik MO z plavodnich AO, které se k sobé

piiblizi na vhodnou vzdalenost. Aby doslo ke vzniku vazby pfekryvem atomovych orbitala
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atoml, museji mit tyto orbitaly vhodnou symetrii a byt si energeticky pokud mozno
rovnocenné. Informace o tvaru orbitaldl a energii v nich se nachazejicich elektronti (redln¢
i potencialn€) lze ziskat feSenim Schrédingerovy rovnice. V piipadé jednoduchych
dvouatomovych molekul 1ze odhadnout tvar a energie MO na zaklad¢ tvaru a energii AO,
ze kterych se molekulové orbitaly vytvareji. Elektrony, které se podileji na vzniku vazby,
se nazyvaji vazebné a mohou byt lokalizovany ve vazebnych MO (o nebo m) nebo
protivazebnych MO (0* nebo n*). Dalsim typem molekulovych orbitali jsou nevazebné
orbitaly (n), které se nepodileji na vzniku vazby. Nevazebné orbitaly mohou byt plné
obsazeny, mohou obsahovat jeden valencni elektron nebo tyto orbitaly mohou byt

prazdné.t 2>

3.1.1 Absorp¢ni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti

Podstatou absorpéni spektroskopie UV-VIS je absorpce zafeni v rozsahu vinovych
délek 200-750 nma néaslednd excitace elektronu. Absorpce nastava jak u atomu, tak
umolekul. Atomova absorpéni spektra maji ¢arovy charakter, ktery odpovida pouze
preskokum elektroni z niz§ich hladin do hladin vy$sich. Molekulova spektra maji pasovy
charakter, coz je zpusobenOo zménami vibracnich a rota¢nich stavi, které ptechody
elektronti vzdy doprovazeji. Vibra¢ni struktura absorpénich pasu se projevuje ve spektru
pti vibracich atomovych jader mezi zakladni potencialni vibra¢ni kiivkou a excitovanou
potencialni kiivkou. Vibra¢ni péas byva ve spektru patrny vétSinou u molekul plynt.
U molekul latek v kondenzovanych stavech vibra¢ni pasy v disledku mezimolekulovych
interakci splyvaji. >

Ziskané elektronové absorpcni spektrum je zavislosti absorbance (A) na vinové
délce (1). Lambert-Beertiv zakon definuje absorbanci monochromatického zateni, které
prochazi vzorkem, jako pfimo umérnou koncentraci latky ve vzorku. Tento zakon je

popsan vztahem
A=¢-c-d, 2

kde €;je molarni absorp¢ni koeficient pfi vinové délce A.Ten je mirou intenzity sledované
absorpce a podle jeho hodnoty je mozné usuzovat na typu elektronového piechodu.
Hodnoty molarniho absorpéniho koeficientu se pohybuji v rozmezi 10%-10° I'mol™-cm’
! cje molamni koncentrace méfené latky ve vzorku a d je tloustka kyvety, respektive

opticka draha paprsku ve vzorku.
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V molekulach dochézi k elektronovym piechodim ruzného typu v zavislosti na
mnozstvi absorbované energie. (viz Obrazek 1).Ve spektru se objevi absorpéni pas,
ktery odpovidaenergetickému rozdilu obou stavii molekuly. Tyto pfechody rozdélujeme na
6—>6,h > o,t >, N — m, splenosem naboje ad-d. Energie v elektronovych
hladinach roste podle posloupnosti 6 < m <n< ¢ < m. Pfechody elektroniiz vazebného
orbitalu o do protivazbného orbitalu o lze pozorovat pouze ve vzdalenéUV oblasti.
Divodem je piilis velky energeticky rozdil mezi o ao orbitaly.Tento prechod je
charakteristicky pro molekuly obsahujici pouze ¢ vazby. Piechodz nevazebného orbitalu
do protivazebného o orbitalu se projevuje v blizké UV oblasti (200-400 nm). Tyto
prechody jsou charakteristické napiiklad pro organické slouceniny, které obsahuji ve své
molekule heteroatom (halogeny, O, S, N) s volnym elektronovym parem. Obecné plati, ze
niz8$i elektronegativita a rostouci velikost takovehoto heteroatomu posunuje absorpéni
maximum K vy$§im vinovym délkam. Pro slou¢eniny, které obsahuji dvojné a trojné vazby
jsou charakteristické prechody © —, piipadné n — =" P¥ikladem latky, v jejiz molekule
dochazi k prechodu elektronu z = orbitalu do = protivazebného orbitalu je ethen. Absorpce
nastava az ve vzdalené UV oblasti (10-200 nm). Je-li molekula ethenu substituovana
alkylovou skupinou, ktera ma kladny indukéni efekt a zvySuje elektronovou hustotu na
n orbitalu, &imZ se snizuje energeticky rozdil mezi = a © orbitaly, posouva se absorp&ni
maximum K vy$sim vinovym délkdm. Opaénym ptikladem je substituce molekuly ethenu
skupinou se zapornym indukénim efektem (napt. CF3), kterd posouva absorpcni maximum
K niz§im vlnovym délkdm. Jestlize molekuly obsahuje vice konjugovanych dvojnych
vazeb, absorpéni maximum se vyrazné posouva k vy$§im vinovym délkam. Piechod
z nevazebného orbitalu do protivazebného = orbitalu nastava u slougenin s dvojnou nebo
trojnou vazbou, které jsou tvofeny atomem s volnym elektronovym parem. Ptikladem jsou

latky, které obsahuji funkéni aldehydické, karboxylové skupiny.® 2
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Obrazek 1: Energeticky diagram znazoriujici mozné elektronové piechody mezi
molekulovymi orbitaly.

U komplexnich slou¢enin miizeme obecn¢ pozorovat prechody elektronii v
ramcid orbitala centrélniho atomu, piechodyelektronimezi orbitaly centralniho atomu
a ligandu, a prechody elektront v rdmci koordinovanych ligandi.Jednotlivé elektronoveé
prechody se projevuji ve spektru s riiznou intenzitou absorpéniho pasu a jsou omezeny
vybérovymi pravidly, kterd uréuji pravdépodobnost daného piechodu. Vybérova pravidla
stanovuji podminky pro pfechody elektroni mezi energetickymi hladinami. Prvni pravidlo
zakazuje ty piechody, pii kterych by dochdzelo ke zméné spinové multiplicity. Druhé
vybérovépravidlo, pravidlo Laportovo, dovoluje pouze ty piechody, pfi kterych se méni
parita, dochazi k inverzi molekuly kolem jedné osy. Dovolené ptechody jsou z g—u
au—gJednd se o prechody, kdy wvysledny elektronovy soucin vlnovych funkci
pocatecniho a koncového elektronového stavu ma symetrii alespoil jedné ze slozek
polohového vektoru. Piechody typu d energeticky spadaji do viditelné ¢asti spektra a jsou
nejCastéj$i pri¢inou barevnosti komplext. AvSak tyto prechody jsou symetricky
zakazané, a tudiz také nejméné pravdépodobné. To se experimentalné projevuje nizkou
intenzitou absorpéniho pasu (e~10-10° ) ve spektru.V&tsi intenzitu vykazuji pésy
odpovidajici elektronovym piechodimmezi d orbitaly centrdlniho atomu a molekulovymi
orbitaly ligandu (e ~10°-10°). Tyto pfechody naz§vame pienosy naboje a rozliujeme je na
dva typy. Prvnim typem je pienos elektronu z orbitalu, ktery je pfevazné lokalizovan na
ligandu do d orbitalu atomu kovu (ligand-to-metal charge transfer, LMCT). Druhym
typem je opacny proces (metal-to-ligand charge transfer, MLCT). Tyto piechody jsou
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velmi intenzivni, jelikoz se nefidi vybérovymi pravidly. Pokud dochazi k pfesunu
elektronu z atomu kovu na ligand, jedna se o oxidaci kovu a redukci ligandu. Ve spektru
pozorujeme pasy zpusobené MLCT ptrechodem. Opa¢nym jevem je pfipad, kdy se na
atomu kovu s vyssim oxida¢nim ¢islem navaze snadno oxidovatelny ligand. Poté dochazi
k LMCTptechodu.Na ligandu dale dochazi k pfechodim n —»n, n — x>

Absorpce zafeni mize byt ovlivnéna riznymi faktory, které maji za nasledek posun
vlnovych délek absorpéniho maxima. Muze dochazet k posunu absorpéniho maxima
K vy$§im vinovym délkam. Poté se jedna o bathochromni (Cerveny) posun. Opakem je
hypsochromni (modry) posun, tedy posun absorpéniho maxima k niz§im vlnovym
délkdm.Obecné lze fici, ze po vazbé molekuly s volnym elektronovym parem nebo
dvojnou vazbou na ptivodni molekulu dochazi ke zvyseni konjugace systému, ktery poté
vykazuje bathochromni posun. Jak jiz bylo uvedeno, na absorpéni posuny maji dale vliv
indukéni a mezomerni efekty. Dalsi z faktort ovliviiujici absorpci jsou sterické efekty a
tautomerni rovnovahy. Z vngjsich faktort je to vliv pH, teploty a rozpoustédla.”

Z absorpéniho spektra je také mozné zjistit mnozstvi analyzované latky. V tomto
pfipad¢ se jednd o kvantitativni analyzu vyuZivajici metody kalibra¢ni kiivky. Pomoci
fotometrického pozorovani je mozné zaznamenat zmény absorbance a koncentrace v Case,
a studovat tak Kinetiku reakce nebo chemickou rovnovéhu. Také lze z naméfenych
spektralnich hodnot spocitat molekulovou hmotnost analyzované latky. Piedpokladem je
znalost molarniho absorp&niho koeficientu chromoforu, za podminky, ze ostatni latky pfi

mé&fené vinové délce zateni neabsorbuiji.”

3.1.2 Luminiscenc¢ni spektroskopie

Luminiscence je schopnost latky emitovat energii ve formé ultrafialového,
viditelného nebo infraerveného zafeni.Ma-li dojit Kk emisi, musi byt latka nejdiive
excitovana, zdrojem energie pro luminiscenci muze byt elektromagnetické zafeni.
V zavislosti na vInové délce excitaniho zafeni rozliSujeme riuzné druhy
luminiscence.Ptikladem je fotoluminiscence, kterd nastava po excitaci viditelnym nebo
ultrafialovym zafenim. DalSim zdrojem excitace mulze byt rentgenové zareni
(rentgenoluminiscence) nebo radiové zafeni(radioluminiscence). Tyto druhy luminiscence
maji vyuziti v medicing,v pfistrojich zobrazujicich lidské télo. Piiklady mohou byt
pocitacova tomografie (CT) nebo pozitronova emisni tomografie (PET).

Dalsim typem luminiscence je elektroluminiscence. Vznika v dusledku prichodu

elektrického proudu latkou. Toho jevu se dnes asi nejéastéji vyuzivausvétlo emitujicich
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diod (LED, Light Emitting Diod), polovodi¢ovych laserii a nkterych typa displejii.’ Dioda
je nejjednodussi polovodi¢ovou soucastkou. Polovodice délime na dva typy,p a n
polovodic¢e. Polovodice ntypu vedou elektricky proud pomoci pohybu elektront
a polovodi¢e p typu vedou elektricky proud pomoci pohybu kladnych dér. Pokud je
polovodi¢ n typu zapojen k z&pornému poélu jsou elektrony odpuzovany kp typu
polovodice. Spojenim kladného pédlu sp typem polovodice se naopak diry budou
posunovat k n typu polovodi¢e. Toto propojeni se nazyva p-n prechod a jedna se o zapojeni
diody v prostupném sméru.Prichodem elektronti pfes p-n ptechod k emisi fotonu ve
viditelné oblasti vzniklého rekombinaci elektronu z vodivostniho pasu s dirou z valen¢niho
pasu.

Chemiluminiscence je jev, ktery nastava,vznikaji-li pii chemické reakci molekuly
produktu ¢i meziproduktu v excitovaném stavu. Ty nasledné piechédzeji do zékladniho
stavu emisi fotonu. Piikladem muzZe byt dobie znama reakce luminolu (5-amino-2,3-
dihydroftalazin-1,4dion) s peroxidem vodiku za katalyzy zelezem. Emise intenzivniho
modrého zateni se vyuziva napiiklad v kriminalistice pfi stanoveni krevnich stop. Postup
detekce je zalozen na smichani luminolu s peroxidem vodiku a rozprasenim v mistnosti.
V pfipad€ pfitomnosti krve se objevi modré zbarveni. DalSimi bioaplikacemi jsou
napiiklad kvantitativni stanoveni enzymu (ATP, NADH, NADPH), intracelularnich
Ca?" iontd, oxidu dusnatého, a podobn&. Déle je chemiluminiscence vyuzivana ve
svételnych ty¢inkach (light sticks).

Specilnim druhem chemiluminiscence je bioluminiscence, pfi které je excitaéni
energie dodéanareakcemi probihajicimi v Zivych organismech. Bioluminiscence je
pozorovana u riznych druht zivocichd, rostlin, hub a mikroorganismu. Jednou z latek
zpusobujicich bioluminiscenci je luciferin, jedna se o derivat benzothiazolu. Aby doslo
K emisi zafeni, musi dojit k vazb&é kysliku na molekulu luciferinu, ktera ptechazi
do excitovaného stavu a nasledné emituje zafeni o vinové délce 570 nm. Tato reakce je
katalyzovana enzymem luciferdza a je doprovazena spotfebou ATP.Tento d¢j nastava
naptiklad u svétlusek (Lampyris), hlubinnych ryb (Photostomias guernei) a hub.
Bioluminiscence houby Neonothopanus gardneri je demonstrovana na Obrazku 2. Funkce
bioluminiscence v pfirodé neni zcela objasnéna a jeji mozné vysvétleni vychazi z lidského
pozorovani. Naptiiklad by se mohlo jednat o zastraSeni predatora, o komunikacni
prostfedek nebo vabidlo na piilakani partnera ¢i kofisti. Béznou aplikaci je test toxicity
pomoci motskych bakterii, kdy se sleduje pokles bioluminiscence téchto bakterii

Vv zavislosti na toxicité¢ dané leitky.8
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Obrazek 2: Bioluminiscence houby Neonothopanus gardnerivlevé casti za svétla
a Vv pravé &asti za tmy.’

Termoluminiscence nastdvd pii ochlazeni latky, kterd je nasledné excitovana
viditeInym nebo UV zafenim, poté nastava fotoluminiscence. Pokud ale latka obsahuje
ptimé&si nebo defekty v krystalové struktuie, muze se v nichexcitovany elektron zachytit.
Ruzné poruchy krystalové struktury predstavuji zakézané pasy, nachazejici se mezi
vodivostnim a valenénim pasem. Dale se pozvolnym zahfivanim elektron uvoliuje
a nashromazdéné energie je emitovanave formé svétla. Tohoto jevu se vyuziva naptiklad
v archeologickém datovani. Vyuziva se pfimé Uméry intenzity termoluminiscence
v zavislosti na stafi dané latky.Naptiklad pokud je nalezeny pfedmét z kiemicitand,
0 kterych je zndmo, Ze obsahuji mnoho elektronovych pasti, ve kterych miize uviznout

Jo 4

elektron, Ize urcit staf tohoto predmétu.®

3.1.2.1 Princip fotoluminiscence

Molekula se za normalnich podminek vétSinou nachazi v singletovém stavu S,
elektrony jsou sparovany a maji opacné spiny. Nicméné nékteré molekuly se mohou
vyskytovat i v zakladnim tripletovém stavu. Piikladem je molekula kysliku. Kyslikje ale
moznéptipravit v singletovém stavu, kdy se molekula nachazi ve stavu excitovaném. Jedna
se 0 reakci, pii které je zavadén plynny chlor do roztoku hydroxidu draselného a peroxidu
vodiku, pti¢emz vznika nestabilni chlornan sodny. Ten dale reaguje s peroxidem vodiku za
vzniku excitované molekuly kysliky, ktera ptechazi do zékladniho stavu. Pii piechodu

dochézi k emisi zafeni z Eervené oblasti elektromagnetického spektra. °
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Pii pohlceni svételného kvanta pfechazi molekula do stavu excitovaného.
K excitaci elektronu dochazi zpravidla z vazebného nebo nevazebného orbitalu do orbitalu
protivazebného. Mén¢ casto dochazi k piechodu z nevazebneho orbitalu do vazebného
Pricemz pii excitaci prechazi elektrony do vyssich vibra¢nich hladin.Pokud po excitaci
nedochazi ke zméné orientace spint elektront, tak molekula stale nachazi v singletovém
stavu S;, S,. V pfipadé, Ze excitovany elektron ma stejnou orientaci spinu jakospin
elektronu na neuplné obsazené hladiné zakladniho stavu, tak molekula se molekula nachazi
ve stavu tripletovém Ty, T,. Poté dochazi k deexcitaci, kterd se projevuje zafivymi nebo
nezarivymi procesy.

Jednim z nezafivych procest, kterym se molekula zbavuje energie, je vnitini
konverze.Ta je oznaCovana jako izoenergeticky intramolekularni nezafivy proces mezi
dvéma stavy téze multiplicity.Jedna se o pfechod z vyssi vibra¢ni hladiny neZ je stav S3, do
vibra¢ni hladiny excitovaného stavu s nejnizsi energii. Dal$i nezafivy proces je Vibra¢ni
relaxace.Mezisystémovy piechod je proces, kdy elektrony piechazi z hladiny S; do Ty,
Ktera je nize energeticky polozena. Jedna se o zakazany piechod z hlediska multiplicity, ale
ptesto se projevuje V disledku spin-orbitalni interakce.

Ptechody vykazujici emisi elektromagnetického zareni jsou fluorescence
a fosforescence.Zéakladni principy fotoluminiscence znazorfiuje Jablonského diagram
(Obréazek 3).

A
VR
E -
A
S A
2 A VK
A
S, A
MP
- T
absorpce ok
ZpoZdéna
fluorescence
v=3
y v=2
So v=1
v=0

Obrazek3:Jablonského diagram.Sy, S;, Sy— singletové stavy, T; — tripletovy stav, E —
energie, MP — mezisystémovy piechod, VR — vibra¢ni relaxace, VK — vnitini konverze, v —
vibraéni stavy.
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Fluorescence je spinové dovolend emise svétla, ktera nastava pii pirechodu z nejnizsi
vibra¢ni hladiny S; do jedné z vibra¢nich hladin S,. Fosforescence je prechod mezi stavy
s odli$nou multiplicitou. Tedy z nejnizsiho tripletniho stavu T;do zékladniho singletového
stavu Sp. Emise pfetrvava i po odejmuti excita¢niho zdroje a doba zivota fosforescence je

. 2,10, 11
tedy delsi nez fluorescence.

Dalsi jev, ktery muze nastat, je takzvand zpozdéna fluorescence. Jedna se
0 pfechody elektronu T;—S;, a poté S;—Sp, pii¢emz vysledna spektra jsou
fluorescenéni.Rozlisujeme dva typy zpozdéné fluorescence, typ E a typ P. Zpozdéna
fluorescence E-typu je indukovana zvysujici se teplotou. Jev pozorujeme, pokud je
energeticky rozdil mezi hladinami S; a Ty maly. Vysledkem je emitované svétlo se stejnou
vinovou délkou jako normalni fluorescence. Toto =zafeni je doprovazeno vétsim
zpozdénim, zpusobenymsetrvanim molekuly v tripletovém stavu. P-typ zpozdéné
fluorescence pozorujeme u kapalnych vzorkti. Dochazi ke srazce dvou molekul
v tripletovem stavu, kdy jedna molekula pfedava energii molekule druhé, a tato poté
piechazi do excitovaného S; stavu. Nakonec piejde emisi do stavu So. 10

Absorpcni a fluorescen¢ni spektra jsou si podobna a vykazuji zrcadlovou symetrii.
Rozdil vinovych délek absorp¢niho a emisniho maxima se nazyva Stokestv posun. Ten je

znazornén na Obrazku 4.%°

A

Stokeslv

Intenzita

absorpce fluorescence

A [nm]

Obrazek 4: Zrcadlova symetrie absorp¢niho a fluorescen¢niho spektra, Stokestiv posun.

17



4. Vyuziti komplexnich sloucenin

Komplexni neboli koordina¢ni slouceniny jsou tvofeny centralnim atomem, na
ktery jsou koordina¢né-kovalentni vazbou vazany ligandy. Centralni atom je obvykle
pfechodny kov, ktery mize nabyvat riznych oxidacnich stavli. Vlastnosti koordina¢nich
sloucenin se odvijeji od ptfechodného kovu a ligandu, které tyto slouceniny tvofi.
Komplexni slou¢eniny pfechodnych kovll jsou zkoumdény a vyuzivany piedev§im diky
rozmanitosti svych vlastnosti."Komplexni sloueniny jsou ve vysoké mife zastoupeny i
v zivych organismech. Mohou tvofit aktivni mista enzymi nebo mohou byt slozkami
proteint.Pfikladem je mé&d’ nachazejici se naptiklad v enzymu aminooxidaza. Dale se
mohou ucastnit prenosu elektrond nebo kysliku ¢i byt soucésti transportnich fetézcl iontil
pfes membranu. Piikladem latky pienasejici kyslik je hemoglobin, jedna se
0 metaloprotein, ktery je tvofen Ctyfmi podjednotkami. Kazd4d podjednotka je slozena
z bilkovinné ¢asti (globinu) a ¢asti nebilkovinneé (hemul). Hem (Schéma 1) je cyklicky
ligandtvoteny c¢tyfmi propojenymi pyrrolovymi jadry jejichz atomy dusiku jsou
koordinovany na zelezo coby centralni atom.Dale je na atom Zeleza koordinovan
histidinovy zbytek globinového fetézce a molekula kysliku, kterd oxiduje Fe(ll) na Fe(lll)
za vzniku oxyhemoglobinu. Na atom Zeleza mize byt koordinovan i oxid uhlicity, ktery je
prenasen z tkani do plic, v tomto piipadé se jednd o karbaminohemoglobin. Koordina¢ni
Cislo Zeleza je Vv téchto piipadech Sest. Metaloprotein piendsejici kyslik v hemolymfé
meékkyst je hemocyanin (Schéma 1) obsahujici atomy médi.Molekulou, ktera mé
schopnost transformovat energii svételnou na energii chemickou je chlorofyl (Schéma 2)

nachazejici se v chloroplastech rostlin.*?
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Schéma 1:Strukturni vzorec hemu(1) a hemocyaninu (2).
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Schéma 2:Strukturachlorofylu a.

Také praktické uplatnéni uméle piipravenych komplexnich sloucenin je velice
siroké. Intenzivné studovana je napiiklad biologickd aktivita synteticky pfipravenych
komplexnich slou¢enin.Znamou slouceninou, ktera ma pozitivni protinddorové ucinkyje
cisplatina(cis-diammindichloridoplatnaty komplex).Vyzkum této latky ukazal pozitivni
protinadorové Gi¢inky hlavné vi¢i nadorim hlavy, krku a vajecnikd. **Podobné vlastnosti
ale také vykazujefada komplexut, naptiklad ruthenia, Zeleza, zlata a palladia. Klinickymi
studiemi v soucasné dobé prochazeji komplexy ruthenia [ImH][trans-RuCl,(DMSO)(Im)]
(NAMI-A), [InH][trans-RuCla(In);] (KP1019),
(Im = imidazol,In=indazol, DMSO = dimethylsulfoxid).**Piikladem paladnatého komplexu
s cytotoxickou aktivitou je trans-[Pd(harmin)(DMSO)CI;,] (harmin= 7-methoxy-1-methyl-
9H-pyrido[3,4-b]indol) a mnoho dalsich.®
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Technicky uplatnitelnymi komplexnimi slou¢eninami jsou naptiklad komplexy se
specialnimi magnetickymi  ¢i  spektralnimi vlastnostmi. Zejména komplexy zeleza,
manganu a niklu s magnetickym chovanim se vyuzivaji na pfipravu polymernich
molekulovych  magneti, molekulovych  magneta, magnetickych senzord a
prepina¢l.V neposledni fadé stoupa zajem okomplexni slouéeniny interagujici
s elektromagnetickym zafenim, kdy se vyuziva jejich schopnosti luminiscence
napiikladv organické elektroluminiscenci, pfeméné solarni energie, fotochemické katalyze
¢ipii vyrobé chemickych senzort.Piikladem polymerniho komplexu méniciho energii
svételnou na energii elektrickou je [Ru{4,4'-(CO,H)-bipy}>(NCS),]
(bipy=bipyridin).'*Fotochemickym katalyzatorem je naptiklad komplexni kation ruthenia
[Ru(bipy)2(CO),]**, ktery katalyzuje pfeménu oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty nebo
formiat.'"Chemické senzory jsouslouceniny, které po interakci se stanovovanou latkou
méni své optické vlastnosti. Jednim z mnoha chemickych senzort je ZNn[Au(CN),].. Tento
komplex slouzi na stanoveni par amoniaku, Kkteré reaguji skomplexem za vzniku
svétlezelend emitujiciho komplexu {Zn(NH3)2[Au(CN),]2}. "8

4.1 Komplexy skupiny I.B

Prvky 1.B skupiny periodického systému jsou méd’, stfibro a zlato. Elektronova
konfigurace jejich valen¢ni sféry je (n-1)s? (n-1)p° (n-1)d® ns*. Nejstabilngjsi oxidaéni stav
meédi je II, méd se ale bézné vyskytuje i v oxida¢nim stavu I. Stiibro preferuje oxidaéni
stav | a zlato uptednostiiuje oxidacni stav Ill.

Meéd’ v obou nejbéznéjsich oxidaénich stavech tvoii fadu komplexnich sloucenin.
Atomy Cu(l) mohou nabyvat koordinaénich &isel 2,3,4 a atomy Cu(ll) 4,5,6. °> Jednomocna
méd’nejcastéji upiednostiiujetetraedrické uspofadani v zakladnim stavu. Pii excitaci
elektronu dochazi ke zplostovani tetraedru. Typickymi elektronovymi ptechody méd’nych
komplexii jsou z d orbitalu kovu do protivazebného ¢ nebo m orbitalu ligandu. Jedna se
tedy o MLCT ptechod, ktery je nizkoenergeticky.Méné casto v tomto piipadé nastavaji
ptechody LMCT.*Diisledkem zplo§tovani tetraedru je sniZeni intenzity luminiscence, coz
se ovSem da ovlivnit charakterem ligandu a vazanych substituentd. Pfikladem muze byt
komplex [Cu(1,10-fenantrolin),]** ktery po excitaci v roztoku nevykazuje luminiscenci
kvuli zplosténi tetraedru. Pokud jsou v polohéach 2 a 9 1,10-fenantrolinu navazany objemné
substituenty, komplex emituje zafeni.

Vyse uvedené spektralni chovani méd’nych komplexi je jednim z davodijejich
studia a nasledné¢ i jejich moznych aplikaci.Vyzkum se hlavné¢ zaméfuje na komplexy
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tvofené Cu(l) kationtem na kterém jsou navazény diiminové (NN),fosfinové (P)nebo
difosfinové (PP)ligandy [Cu(NN).]", [Cu(NN)(P).]*, [Cu(NN)(P2)]"a [BF4]" nebo[PFs]
anionty. Tyto iontové komplexni slouCeniny se vyuzivaji napiiklad jako
elektroluminiscendni materialy pro vyrobu OLED.?*’Podobn& vyuZitelné jsou neutralni
komplexy typu [Cu(NN)(PP)]. Jejich vyhodou je moznost aplikace na misto urceni
vakuovou depozici. Dalsim moznym vyuzitim téchto komplexti jsouo Light emitting
electrochemicalcells (LECs). Aktivni latkou v téchto sou¢astkach je smés luminiscen¢niho
polymeru s polymernim elektrolytem, ktera obsahuje volné piimésové kationty a anionty.
Po pfipojeni elektrického napéti dochazi k rozvrstveniiontd a tvorby p-n piechodu
ve kterém  dochazi k zafivé rekombinaci.®Také ¢tyijaderné halogenidové  komplexy
[CuXpyls vykazuji zajimavé luminiscen¢ni vlastnosti (py= pyrimidin). Tyto
komplexy maji strukturu Kklastru s pfimou vazbou kov-kov a pii absorpci zafeni u nich
dochazi k prechodiim v ramci klastru a k XLCT prechodiim. 2

Dalsim aplikaénim smérem téchto sloucenin jsouchemické senzory zalozené na
luminiscenci.Tyto senzory maji vyznam pii detekci riznych latek, kdy interakci s danou
latkou méni vlastnosti systému (absorpci, emisi, redoxni vlastnosti). Obecné plati, Ze
chemické senzory obsahuji dvé jednoty, signaliza¢ni a receptorovou jednotku. Signalizaéni
jednotkou jsou komplexni slou¢eniny, které zménou optickych vlastnosti indikuji navazani
analyzované latky. Piikladem méd'ného komplexu pouzivanéhojako senzor pro fluoridové
ionty je komplexni slouc¢enina [Cu-(Bnpa)(PPh)][BFs] (Bnpa= triarylborat). Pfi zvyseni
koncentrace fluoridovych iontii dochézi ke zhageni fluorescence tohoto komplexu. *2

Také médnaté komplexy maji zajimavé strukturni, spektroskopické a magneticke
vlastnosti. Diky témto vlastnostem by se mohly komplexy uplatnit v biomedicinskych
aplikacich. Napftiklad na kontrastni latky pro magnetickou rezonanci, znaceni molekul
nebo na syntézu kvantovych teek pro fotodynamickou terapii. AvSak syntéza Cu(Il)
komplexti s luminiscen¢nimi vlastnostmi neni uplné¢ jednoduchia. Diivodem je
paramagnetismus Cu(II) kationtu, ktery zhasi luminiscenci. Této vlastnosti se vyuziva pii
identifikaci riznych Cu(Il) kontaminant v prostiedi, které po vazbé na ligand zhési jeho

luminiscenci.?® 23

Déle se médnaté komplexni sloucenin mohou vyuzivat na katalyzu
oxidaénich reakci.Dalsi vlastnosti Cu(Il) komplexujejejich tendence k polymerizaci.
| koordinaéni polymery posléze mohou byt materialové vyuzivany pro jejich optickou
a redoxni aktivitu, magnetismus & luminiscenci.?*

V neposledni fad¢ se komplexy dvoumocné médi mohou vyuzivat jako biologicky

aktivni latky. Jedna se naptiklad o protinadorovou, antidiabetickou nebo antimikrobialni
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aktivitu. Piikladem komplexu s protinddorovou aktivitou je [Cu(BZA),(bipy)(H.0)]
(BZA=benzoét, bipy=2,2"-bipyridin)®, komplex s antidiabetickou a antioxida¢ni aktivitou
je [CusL(H20)].H20 (L= N-salicyden-B-alanin)?.

Stiibrné  komplexy se uplatiuji  mimo  jiné diky svym biologickym
a farmakologickym vlastnostem. Casto pozorovana aktivita u komplexti stifbra je
antibakterialni, antimikrobialni a antifungicidni. Pfikladem komplexu vykazujici
antimikrobidlni  a antiproliferacni aktivitu je [Ag(Tpms)] (Tpms= tris(pyrazol-1-
yl)methansulfonat).?’Dalsi aplikaci komplexii jsou chemoterapeutika. Nékteré stiibrné
komplexy s ligandy obsahujici derivaty fosfinu, kumarinu nebo fenantrolinu maji vétsi
Géinnost vi&i rakovinnym buiikam nez cisplatina.®’Komplexy stiibra by se dale mohly
vyuzivat jako luminiscen¢ni kapalné krystaly. Piikladem jsou [Ag(L)(NOs3)] komplexy
tvofené derivaty pyrazolu coby ligandu. Kapalné krystaly jsou slouéeninyvykazujici
jakvlastnosti kapalnych, tak vlastnosti pevnych latek. Tyto slouéeniny jsou vyuzivany pro
konstrukei displeji.?®

Komplexy zlata tvofi typicky komplexy klastrového typu s vazbou Au-Au. Zlatité
piechody. Luminiscence lze ale docilit pouzitim silnych o-donorovych ligandi,naptiklad
N-heterocyklického karbenu nebo alkynu. Tyto ligandy omezuji tepelné vyzaieni d-d
pfechodu a zvySuji pravdépodobnost emise. Prozatim nejvice studovanymi komplexy
vykazujici luminiscenci jsou komplexy obsahujici tridentatni ligand a alkylovou skupinu.
%0Aviak studie zlatych i zlatitych komplexd se hlavng zam&fuji na 1é&bu rakoviny, HIV,
revmatoidni artritidy a malérie.Jelikoz Au®* ion ma stejnou konfiguraci, jako Pt*‘ion
(d®),nskteré zlatité komplexy se testuji jako protinadorové aktivni latky. Pfiklady jsou

komplexy Au""

s multidentatnimi ligandy (diethylenetriamin, N-benzyl-N,N-dimethylamin)
nebo komplexy s bipyridilem. Avsak studium téchto komplexti je omezeno jejich Spatnou
kinetickou a redoxni stabilitou, jelikoz muze dochazet k redukci Au(lll) na Au(l),
ptipadné az na koloidni zlato. Stabilni komplexy zlatné se také podafilo ptipravit, a i u nich
je studovana protinaddorova aktivita. Zlatné komplexy s protinddorovou aktivitou mohou
obsahovatnapiiklad ligandy 1,2-bis(difenylfosfino)ethan a 1,2-
31-33

bis(dipyridylfosfino)ethan.

4.2 Komplexy skupiny 11.B

Prvky I1.B skupiny periodického systému jsou zinek, kadmium a rtut’. Elektronova

konfigurace t&chto prvka je (n-1)s? (n-1)p° (n-1)d™ ns®. Stabilni elektronovou konfiguraci
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téchto prvka je (n-1)d™® ns? nebo (n-1)d'% oxida¢ni stav 1l. Viechny prvky vétsinou
zaujimaji v komplexnich slou¢eninach tetraedrické uspofadani a tedy koordina¢ni Eislo
Ctyfi. Ligandy, které tvori s prvky koordina¢ni slouceniny, jsou vétSinou donory ¢ bez
© akceptorovych vlastnosti. Divodem jsou zaplnéné d orbitaly prvki, které nemohou
interagovat s m vazbou ligandu. °

U komplexnich slougenin tvofenymi prvky s d'° konfiguraci emise vétsinou
nastava pouze v piipadé, ze elektron piechazi z ligandu na kov (LMCT).Komplexy téchto
prvklt mohou zvySovat (CHEF) nebo zhaset (CHEQ) fluorescenci. Proces zvySovani
fluorescence (CHEF) je zalozen na chelataci ligandu s centralnim kovem. CHEF proces se
muze uplatiovat napiiklad pii detekci zine¢natého Kationtu. Ligandy, které chelatuji Zn(Il)
kationt jsou napiiklad derivaty chinolin sulfonamidu, derivaty EGTA (ethylen glykol
tetraoctové kyseliny) nebo DPA (bis(2-pyridylmethyl)amin). Dochazi ke vzniku komplexu,
ktery je stabilngjsim avykazuje delsi dobu dosvitu fluorescence oproti volnému
ligandu.®*Proces zhaseni fluorescence ma za nasledek pokles intenzity fluorescence, to
muze byt zapii¢inéno reakcemi v excitatnim stavu, piestavbou molekuly nebo koliznim
stfetnutim. **Oba tyto efekty mohou byt spojeny s posuny vinovych délek absorpéniho
maxima.

Jak jiZ bylo zminéno velka pozornost, je vénovana studiu zine¢natého kationtu, ten
je jednim z nejvice zastoupenych prvku v lidském téle. Pro zivé organismy je Zn(ll) kation
esencialni, hraje dilezitou roli pii regulaci genové exprese, apoptozy burnky,enzymatické
aktivity nebo nervové signalizace. Nedostatek zpusobuje rtuzna onemocnéni, jako
jsouAlzheimerova choroba, postischemické choroby.”® Davodem toho je vyzkum
chemickych senzorti na detekci zine¢natého kationtu.Chemické senzory jsou vétSinou
derivaty dusikatych heterocykld, jako jsou chinolin, pyridin a bezimidazol. Po navazani
zineCnatého kationtu na receptor senzoru dochazi ke zménam intenzity fluorescence
(CHEF).3*%3"y&tsina zine¢natych enzymil obsahuje molekuly s vazbamiN, S, O. Proto
jsou pripravovany komplexni slou¢eniny zinku, které obsahuji tyto heteroatomy, a ktere
nasledn¢ slouzi k napodobeni enzymatickych drah v lidském téle.Blizejsou také zkouméany
aktivni mista enzym.**Dalsi vlastnosti Zn(ll) komplexii je antibakterialni aktivita
napiiklad proti Escherichia coli, Streptociccus faecalis, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa. Aktivita komplexti spo¢iva v zastaveni rustu kolonii diky
zvyseni koncentrace Zn(I1) kationtu,coz mé za nasledek deaktivaci a zmény v propustnosti
membrany.**Také stoupa zajem o dvou- a tii-jaderné Zn?*komplexy, které by se mohly

uplatnit jako Iléky proti rakoviné.Piikladem takovéhoto dvoujaderného komplexu
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je [Znz(u2-Cl)Cly(u2-O-CIQP) (CH30H) ] (HCIQP=4-chloro-2-(chinolin-8-yliminomethyl)-
fenol).*°

V neposledni fadé se komplexni slouceniny zinku mohou pouzivatna vyrobu
elektroluminiscen¢nich materiald. Zejména se mohou vyuzivat do OLED, které
emituji v bilé oblasti spektra. Komplexy s témito vlastnostmi jsou naptiklad[Zn(BTZ)].
(HBTZ= 2-(2-hydroxyfenylbenzothiazol))a [Znqz] (q=8-hydroxychinolin). * **Komplexni
polymery zinku se pouzivaji jako MOFs (Metal-organic frameworks). Jednd se
o0 slouceniny, které obsahuji kovovy ion, koordinované ligandy a malé péry. O struktuie
téchto sloucenin rozhoduje typ ligandu, nejéastéji obsahuji karboxylovou skupinu.
Polymerni komplexy maji vyuziti jako emitujici materialy, katalyzatory a materialy pro
separaci a &isténi plynt.*?

Slouceniny kadmia Se vyuzivaji naptiklad jako soucast fotovodivych vrstev
(nanocastice CdS), pigmenta (CdS, CdSe), katalyzatori a polovodic¢a. Piikladem
katalytického vyuziti slou¢enin kadmia muze byt binuklearni kademnaty komplex
[{(DMOX)CdCI},(u-Cl);] (DMOX= 4,5-dihydro-2-(4,5-dihydro-4,4-dimethyloxazol-2-yl)-
4,4-dimethyl-oxazol), ktery katalyzuje kondenzaci amino skupiny a halogenidové skupiny
na aromatickém jadie.*’Diive se kadmium pouzivalo ve smési sbaryem jako PVC
stabilizatory, ale protoze je siln& toxické, tak se od jeho pouZivani postupné upousti. **Dalsi
aplikaci kademnatych komplext by mohlo byt antibakterialni, tato problematika vsak
zatim neni zcela prozkouména. Luminiscen¢ni vlastnosti vykazuji monomery i
polymeryCd(ll) komplexi, které se pouzivaji do OLED.**Komplexni sloudeniny rtuti
oproti komplexiim zinku a kadmia tvofi mén¢ komplexnich polymerd. Stejné jako
Vv pfipadé obou ptfedchozich prvkall.B skupiny mohou byt komplexy rtuti pouZity Vv
oblastielektroluminiscenénich materiali. Rtutnaté kationty jsou také jako komplexy

zine&naté detekovany pomoci riiznych typti chemickych senzort.*’
4.3 Sirneé heterocykly a jejich potencialni aplikace

Heterocyklické slouceniny siry jsou rovnéz intenzivné studovany pro jejich mozné
vyuziti v riznych oblastech lidského zajmu. Ptikladem biologicky aktivnich latek jsou
derivaty thienopyrimidinu (Schéma3)vyuzivajici se ve farmaceutickém prumyslu. Tyto
derivéaty funguji napiiklad jako antagonisté receptoru pro vapnik, dale jako inhibitory kinas
regulujici bunécnou signalizaci nadorovych bunék (antiprolifera¢ni aktivita), pusobi

analgeticky ¢i antimikrobialn¢, a podobné. Ptikladem latky ptsobici antimikrobialné proti
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Aspergillus niger, Bacillus subtilis, Candida albicans je 2-ethylsulfanyl-4-o0x0-5,6,7,8-
tetrahydro-4Hbenzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrimidin-3-yl)acetonitril (Schéma3).*®

I
KN\ S N/\CN
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Schéma 3:Strukturni vzorec thienopyrimidinu (1) a Ethylsulfanyl-4-0xo0-5,6,7,8-
tetrahydro-4Hbenzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrimidin-3-yl)acetonitril (2).

DalSimi vyuzivanymi heterocyklickymi sirnymi slouceninami jsou latky odvozené
od thienopyridinu (Schéma4). Tyto derivaty jsou soucasti 1é¢iv zabranujicich shlukovani
(agregaci) krevnich desti¢ek, a tedy omezuji riziko vzniku trombozy nebo srdecnich

piihod. Dnes jiz vyuzivanymi léky jsou tiklopidin (Schéma4), klopidogrela prasugrel.*®

N S
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Schéma 4:Strukturni vzorec thienopyridinu (1) a tiklopidinu (2).

Uplatnéni na poli fotoelektrickych materialts nachazi thiofen. Tento heterocyklus se
je soucasti konjugovanych polymert, které se pouzivaji v materialech s pfihodnymi
optickymi a elektrickymi vlastnostmi (LED, lasery, optické senzory). Piikladem latky,
které se intenzivné studuje a vykazuje zajimaveé optické vlastnosti je poly(3-hexylthiofen)
(Schémas).>®

CH,)sCH,
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Schéma 5:Strukturni vzorec poly(3-hexylthiofen)= PHT.

Jiny vyzkum se zaméfuje na 1,3-thiazoly (Schéma6)substituované v poloze dvé.
Tyto slouceniny nachazeji vyuziti diky své biologické aktivité. Jedné se o protinadorovou,
antialergenni, antifungicidni aktivitu. Tato latka je také obsaZzena v penicilinu. V zavislosti
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na zméné substituentu v poloze dvé se méni i ptislusné biologické vlastnosti. Piikladem je
1,3-thiazol-2-thion, ktery se pouziva ve fotografickém, radiochemickém, polymernim
a zemédélském primyslu. Tyto derivaty se také pievadéji na soli, které dale mohou byt
pouzity na vyrobu NHC karbend. Dalsimi derivaty jsoul,3-thiazolidiny

(Schémab)pouzivané jako katalyzatory. A thiazolidin-4-onys medicindlnim vyuZzitim

(analgetické, protizan&tlive).™
3 H3
N N
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Schéma 6:Strukturni vzorec 1,3-thiazolu (1) a 1,3-thiazolidinu (2).

Medicinalni vyuziti maji také derivaty fenothiazinu (Schéma7), které se pouzivaji
jako antipsychotické, protinadorové Iéky a inhibitory cholinesterazy zptsobujici demenci.
Molekuly obsahujici derivaty fenothiazinu jsou takézkoumany pro svéelektrochemické,
foto-voltaické a foto-fyzikalni vlastnosti.*’Mezi dalsi heterocyklické slougeniny, které jsou
intenzivné studovany, patii 1,2-dithiin (1,2-dithia-3,5-cyklohexadien) (Schéma?). Derivaty

1,2-dithiinu maji unikatni strukturu a potencial se uplatnit pfi vyrobé biologicky aktivnich

latek >
H
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Schéma 7: Strukturni vzorec fenothiazinu (1) a 1,2-dithiinu (2).
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5. Komplexnich slou¢eninymédi a zinku S luminiscen¢nimi
vlastnostmi

5.1 Komplexy médi

V nésledujicim textu budou priméarné diskutovany komplexni slouceniny méd’né
ameédnaté s dirazem Kkladenym na charakterizaci jejich luminiscen¢nich vlastnosti. U
jednotlivych sloucenin je vzdy schematicky znazornéna jejich struktura, kterama dulezity
vztah s absorpcnimi i emisnimi spektry jednotlivych komplext. Pro leps$i orientaci jsou
komplexni slouceniny déleny podle tvaru jejich koordina¢niho polyedru. U médnych
komplexnich sloucenin jsou nejdiive schematicky zobrazeny komplexy jednojaderné
a poté dvoujaderné s tetraedrickym uspofadanim. Dalsi kapitola se tyka méd’natych jedno
advou jadernych komplext s trigondlné¢ bipyramidalnim uspofddanim a nasledné

se ¢tvercové pyramidalnim a oktaedrickym uspotfadanim.

5.1.1 Méd’ v oxida¢nim stavu |

5.1.1.1 Komplexy s tetraedrickym usporadanim
Komplexni sloudeniny 1-3 (Schéma 8) obecného slozeni [Cu(N-N)(POP)]
vykazuji luminiscenci a autofi prace predpokladaji jejich mozné uplatnéni v oblasti

optoelektronickych materiald.
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Schéma 8:Strukturni vzorec komplext[Cu(TB-Et)(POP)]BF, (1), [Cu(TB-BC)(POP)]BF,4
(2), [Cu(TB-POP)(POP)]BF.. (3), R=Et, BC, PPO,

POP= bis(2-(difenylfosfanyl)fenyl)ether; Et= ethylen; TB= 2-thiazol-4-yl-1H-
benzoimidazol; BC=9 -butyl-9H-karbazol; PPO= 2-[4 -butyl-fenyl]-5-fenyl-
[1,3,4]oxadiazol

UV-Vis absorpéni spektra komplexii 1-3 byla mé&fena v roztoku CH,Cl, o koncentraci 10™
mol/l. V intervalu vinovych délek od 200 nm do 300 nm byla pozorovana absorpce
odpovidajici m—m  elektronovému piechodu v ramci ligandd.  Absorpce
odpovidajici ptechodu  MLCT, ktery ma nizkou intenzitu absorpéniho pasu, byla
pozorovana pii 350-400 nm. Absorpcni spektra jednotlivych komplexii se navzajem
podobaji hlavné v oblasti MLCT ptechodi. To ukazuje, ze ruzné alkylové fetézce
navazané na ligandu TB nemaji az takovy vliv na elektronovy pfechod. Komplexy emituji
v zelené ¢asti spektra. Emise je zplisobena MLCT pifechodem a pro jednotlivé komplexy
nastava pii vinovych délkach 525 nm (1), 524 nm (2), 527 nm (3). Tyto hodnoty
odpovidaji modrému posunu, protoze obvykle dochazi k emisi zhruba kolem 560 nm.

Rozdil mezi excita¢nim a emisnim maximem vykazuje pomérné velky Stokestv posun.19

Komplexni slou¢eniny 4 a 5(Schéma 9) obsahuji v koordina¢ni sféte ligandy 2,9-
dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin (dmpp) a 2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin
(diop). Ligand dmpp vazajici se dvéma atomy fosforu na centralni kov je ¢asto vyuzivan
do komplexnich sloucenin za uc¢elem modifikace spektroskopickych vlastnosti. ZvySuje
dobu dosvitu luminiscence. Ligand diop byl vyuzivan v chiralni katalyze. Proto byly
komplexy 4 a 5 zkoumany pro jejich potencialni vyuziti na vyrobu fotofunkénich

materiala.
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Schéma 9:Strukturni vzorec komplextu [Cu(dmpp)(diop)]PFs (4),
Cu(dmpp)(diop)]2-PFs (5), R=Ph

diop = (4R,5R)-(—)-4,5-Bis(difenylfosfinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3dioxolan

dmpp = 2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin

Elektronova spektra byla méfena pii pokojové teploté v roztoku CH.Cl,. Intenzivni
absorpce nastava u obou komplexii kolem 280 nm pii n—m elektronovém prechodu
(dmpp). Dalsi absorpce nastavapii vinové délce 382 nm(4) a 374 nm (5). Tato absorpce
jezptsobena piechodem z atomt Cu a P (dmpp) na atom N (diop) ligandu. Tento piechod
je charakteristicky pro komplexy s obecnym slozenim [Cu(NN)(PP)]*.Emisni spektra byla
méfena v CH,Clya pro jednotlivé komplexy jsou emisni maxima pii 570 nm (4) a 560 nm
(5).Emisni spektrum bylo také métfeno v pevném stavu za normalnich podminek. Komplex
4 vykazoval ¢erveny (bathochromni) posun oproti komplexu 5. To je nejspiSe zptuisobeno
vétsim zploSténim komplexu 4 oproti komplexu 5. Pokud méfeni probihalo za nizsi

teploty, dochazelo ke zpozdéni fluorescence.>

Koordinaéni slouceniny 6a 7 jsou tvofeny ligandy s N- a P-donorovymi atomy.
U téchto slouceninautofi zminuji moZnost jejich vyuziti na vyrobu LEC (svétlo emitujici

elektrochemické cely).
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Schéma 10:Strukturni vzorce komplexi [Cu(bpy)(pop)][PFe] (6),
[Cu(phen)(pop)][PFe] (V)

Bpy= 2,2 -bipyridin, pop= bis(2-(fenylfosfin)fenyl)ether,phen= 1,10-fenanthrolin

Absorpéni spektra byla méfena v roztoku CH,Cl,. U komplexd (6,7) nastava absorpce
v rozmezi vinovych délek 250-350 nm a 350-450 nm. Absorpéni maxima komplexu6jsou
pii vlnovych délkach 289 nm a 389 nm a u komplexu 7 pti 294 nm a 416 nm. Prvni
absorp¢ni pik odpovida itraligandovym piechodim obou liganda tvofici komplexy. Druhé
absorpci odpovida MLCT piechodu, ktery je typicky pro NN a PP vazby ligandu.
Luminiscence byla méfena v pevném stavu, emisni maximum komplexu6je A=651 nm

a komplexu 7jei= 648 nm.*

Nésledujici komplex 8(Schéma 11) obsahuje v koordinaéni sféfe ligandy s O- a P-
donorovymi atomy. U komplexu8 byla testovana elektroluminiscence, kterou komplex

&
ﬁ

Schéma 11:Strukturni vzorec komplexu [Cu(Pr'-PMP)(DPEphos)] (8)

vykazuje, a tudiz mize byt uplatnén do OLED.
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Prizl-fenyl-3-methyl-4-isobuturyl-5-pyrazoIonét; DPEphos= bis[2-(difenylfosfino)-
fenyl]ether

Absorpéni spektra byla méfena v roztoku CH,Cl,. Absorpéni pikje ve spektru pozorovan v
rozmezi 250-350 nm a odpovida o intraligandovym piechodiim. Emisni spektra byla
méfena v pevném stavu a komplex vykazuje dvoji emisi. Ve spektru se objevuji emisni
maxima piti 450 nm a 488 nm. Intenzivnéjsi emisni pik s maximem pii 488 nm nastava pfi
elektronovém piechodu ze stavu T; do stavu Sp. Emisni maximum pii 450 nm je
zpusobenoS;—Sy piechodem. Komplex emituje ve vinovych délkach odpovidajicich

N . + 20
zlutooranzové barvé.

Spektraln¢ charakterizované komplexni slouéeniny 9-11 (Schéma 12)obsahuji
derivat kumarinu, ktery je vyuzivan jako organické barvivo do lasert, dalsi jeho vlastnosti
je antifungicidni a antibakterialni aktivita. Tyto komplexy diky své intenzivni luminiscenci

mohou mit potencidlni vyuziti jako fotoaktivni latky.

X\/PPh3 —
Z R —©
N 0
PV,

Schéma 12:Strukturni vzorec komplext [CuCl(L)(PPhs)] (9), [CuBr(L)(PPhs)] (10),
[Cul(L)(PPh3)] (11), [CUuSCN(L)(PPh3)] (12); X=ClI, Br, I, SCN

L=N-[(2-pyridyl)methyliden]-6-kumarin

Elektronova spektra jednotlivych komplexi byla méfenajak v kapalném (acetonitrilu), tak
pevném stavu. Hodnoty absorp¢nich a emisnich vinovych délek jsou uvedeny v Tabulce 1.
Absorp¢ni spektrum komplexi obsahuje dva absorpéni pasy Vv rozsahu vinovych délek
200-600 nm. Prvni absorp¢ni pas je zptsoben intraligandovym piechodem a ma hodnotu
vlnové délky nizsi neZ 400 nm. Absorpce byla méfena 1 pro volny ligand, jehoZ absorp¢ni
maximum je hypsochromni viéi absorpénim maximim komplext. Druhy absorpéni pikse
nachédzi v rozmezi 450-455 nm a muze byt zpisoben MLCT piechodem. Fluorescence
nastava, pokud dochazi k n—n prechodu (LLCT) v rozmezi vinovych délek od 310nm do
402 nm. Komplexy neemituji, pokud by Kk excitaci dochazelo pii vinové délce
MLCT piechodu. Emise byla méfena i pro volny ligand, excitace nastava pii 328 nm

aemise pti 484 nm.Emise v pevném stavu vykazuje vy$$i hodnoty vinovych délek.
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Pti¢inou mize byt zamezeni vibra¢ni relaxace. Nejvétsi intenzitu emise vykazuje komplex

[Cu(SCN)(L)(PPh3)] (12) .>°

Tabulka 1:Hodnoty excitacnich a emisnich vinovych délek komplext9-12.

Vzorce Aem [nm]
Aex [NM] | Aem[nM] pevny stav
[CuCI(L)(PPhs)] 321 483 494, 531
[CuBF(L)(PPhs)] 310 454 456, 486, 520
[Cul(L)(PPhs)] 318 487 496, 532
[Cu(SCN)(L)(PPhs)] 402 548 552, 568

Komplexy 13, 14 (Schéma 13) obsahujici P- a S- donorové a halogenidové ligandy
mohou byt diky svym spektrdlnim vlastnostem vyuzity jako fluorescenéni senzory

a luminiscencénizafizeni.
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Schéma 13:Strukturni vzorec komplexti [CuCI(HMNBT)(PPHj3),] (13),
[CuBr(HMNBT)(PPHs3),].CH30OH (14)

HMNBT= [2-mercapto-6-nitrobenzothiazol]

Excitacni a emisni spektra volnych ligandt a komplext byla méfena v pevném stavu pii
pokojové teploté. Trifenylfosfin ma excita¢ni maximum pfi 370 nm a emisni maximum pfi
420 nm. HMNBT je excitovan pii 438 nm a emisni maxima ma pii 469 nm a 546 nm.
Komplexy jsou excitovany pti 340 nm (13), 244 nm (14). Emisni maxima jsou pozorovana
ve spektrupti 405, 468, 568 nm (13), 395, 475 nm (14). Emisni pik kolem 400 nm
odpovida © —7 intraligandovému prechodu trifenylfosfinu. Elektronovy piechod v oblasti
450-500 nm je typicky pro Cu-P vazbu, jedna se o prechod elektronu z d orbitalu kovu do
o protivazebného orbitalu trifenylfosfinu (MLTC). Emisni maximum komplexu
13pii568 nm ma formu ¢erveného posunu oproti HMNBT ligandu. Jedna se o elektronovy
prechod z d orbitalu mé&di na atom siry ligandu. U komplexu 14 se tento pik neobjevuje,
protoze je komplex solvatovany methanolem, ktery zptsobuje zhaseni luminiscence.

Piechody XLCT a XMCT jsou zanedbatelné, jelikoz jen malo ovliviiuji emisi.”’

32



Komplexy 15, 16(Schéma 14) maji trigonalné planarni uspotfadani a komplexy 17,
18 maji teraedrické uspoiadani koordinacni sféry. Komplexy obsahuji ligand thiohydation,
ktery ma bohaté medicinalni vyuziti.

o

\
NH  x

NH X HN (1\ |
H H

PPh 5

Schéma 14:Strukturni vzorce komplexu[CuClI(th).] (15), [CuBr(th),](16),
[CuCl(th)2(PPhs)2] (17), [CuBr(th)2(PPhs),] (18)

Th= 2-thiohydantoin

Absorpéni spektra métena v CH,Cl,0bsahuji dva absorpéni pasy s absorpénimi maximy
kolem 220 nm a 270 nm. Tyto absorpéni piky jsou zptisobeny C=S ptechody na ligandu
thiohydantionu. Emisni spektra byla méfena v roztoku acetonitrilu, komplexy jsou
excitovany v rozmezi 310-370 nm a maji emisni maxima v rozmezi 383-416 nm. Emisni
maxima komplext jsou posunuty k vy$$im vlnovym délkam, oproti volnému ligandu.
Komplexy obsahujici chlor maji mensi ¢erveny posun oproti komplextim obsahujici brom.
Emise neni zpisobena pouze intraligandovym ptechodem (th), ale i MLTC piechodem

a iterligandovym pfechodem.58

Komplexni slouc¢enina 19 (Schéma 15) poskytuje silnou luminiscenci v modré oblasti

spektra a diky tomu mize byt vyuzita do emitujicich materialu.

Ph. Ph

\P/ |

\ /

Cu
\PPh 5
P
/\
Ph Ph
Schéma 15:Strukturni vzorec komplexu [Cul(dppb)(PPhs)] (19)

Dppb= 1,2-bis[difenylfosfino]benzen
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Absorpéni spektra byla méfena v roztoku THF. Absorpéni maximum je ve spektru
pozorovatelné pfi 280 nm a je zplsobeno m —n prechodem na ligandu(dppb). Dalsi
absorpce nastava pti 330 a 380 nm nalezici MLCT a XLCT ptfechodum. Emisni spektrum
bylo méfeno v pevném stavu pii 298 Ka 77K. Ve spektru byl jeden pik semisnim
maximem pii 492 nm (298 K) a 503 nm (77 K). Emise nastava pti MLCT, XLTC
prechodech. Emisni spektrum bylo také méfeno v roztoku THF, toluenu a chloroformu pii
298 K. %

Dvoujaderné komplexy 20, 21 (Schéma 16) obsahuji koordinované difosfinové
a jodidové ligandy, oba méd'né ionty zaujimaji tetraedrickéuspotfddani koordinaéni sféry.
Tyto komplexni sloué¢eniny maji dobrou termickou stabilitu a moznost vyuziti v oblasti

luminiscen¢nich materialt.
s
\ PN /
N \

Schéma 16:Strukturni vzorec komplexi [CulPh,P(CH,),PPh,],
n=4 (20), n=>5 (21)

Absorpénim spektrum komplexti obsahuje dva absorpéni pasy v rozmezi vinovych délek
200-300 nm a 300-400 nm. Energeticky vice naroény m—m piechod nastavéa v ramci
ligadnu. Druhy pozorovatelny pik ve spektru ma vyssi intenzitu, ale je méné energeticky
naro¢ny, muze byt zptisoben MLCT nebo XLCT ptechody. Luminiscencni spektra byla
meéfena v pevném stavu a emise je zpusobena XLCT a z mensi ¢asti i MLCT piechody.
Komplex 21 oproti komplexu 20 vykazuje modry posun. Ten je zpusoben vys$sim kladnym

induké&nim efektem (CHo)s skupiny tvofici ligand. >

Komplexni slouéeniny 22, 23, 24(Schéma 17) jsou opét dvoujadernymi systémy,
u kterych byla pozorovana jak luminiscence, tak i antibakterialni aktivita.
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Schéma 17:Strukturni vzorec komplexti [CuCl(mbtt),], (22), [CuBr(mbtt),], (23),
[Cul(mbtt),], (24), X=ClI, Br, |

mbtt= N-methylbenzothiazol-2-thion

Absorpéni spektra byla méfena v roztoku acetonitrilu, vykazuji tfi intenzivni elektronové
ptechody. Absorpéni maxima jsou Ve spektru pozorovdna kolem 220-230 nm, 240 nm
a320nm. Dva vysokoenergetické  absorpéni  pasy  nalezi  ligandovému
prechodubenzothiofenového aromatického kruhu. Nizkoenergeticky pas nalezi C=S
pfechodu mezi uhlikem a sirou. Luminiscen¢ni spektra byla méfena v pevné fazi. Ligand
mbtt ma excitaéni maximum pii 300 nm a emisni pti 390 nm. Komplexy oproti volnému
ligandu vykazuji Cerveny posun. Emiseje zptisobena MLCT (Cu'— S) pfechodem a je také
ovlivnéna XLCT a XMCT ptechody. Jednotlivé hodnoty excitacnich a emisnich vinovych
délek jsou uvedeny v Tabulce 2. V tabulce je patrna zavislost mezi jednotlivymi komplexy

obsahujicimi odligné halogeny, od Cl k I dochézi ke zvysujicimu se Gervenému posunu.®
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Tabulka 2: Hodnoty excitac¢nich a emisnich vinovych délek komplexti22-24.

Aex [NM] | Aem[nmM]
[CuCl(mbtt),], 312 518
[CuBr(mbtt),], 308 521
[Cul(mbtt),], 287 535

Dvoujaderny komplex 25(Schéma 18) obsahuje pyrazolylpyrimidin jako ligand.
Komplexni slouCeniny tohoto ligandu vykazuji biologické, magnetické, luminiscencni

a redoxni vlastnosti.

I =
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Schéma 18:Strukturni vzorec komplexu [Cu,L:l2] (25)

L= 4-(3,5-difenyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-(piperidin-1-yl)pyrimidin

Elektronova spektra komplexu byla méfena v pevném stavu. Absorp¢ni spektrum obsahuje
dva absorpéni pasy, absorpéni maxima komplexu maji hodnoty 350 nm a 450 nm. Emisni
maximum je ve spektru pozorovano pii 581 nm, komplex emituje svétle Zluté. Oproti
volnému ligandu, ktery méa emisni maximum pii 402 nm a emituje v modré ¢asti spektra,
vykazuje komplex cerveny posun. Emise je zplsobena kombinaci pfechodli mezi médi
aligandem (MLCT) amezi jodem aligandem (XLCT). Emise byla pozorovana i za

snizené teploty pii 77 K, kdy dochazi k ¢ervenému posunu (Aem= 603 nm).%*

Nasledujici komplexni slouc¢enina 26(Schéma 19) obsahuje ve své koordinacni

sféfe derivat nafthyridinfosfinu, ktery vykazuje intenzivni luminiscenci.
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Schéma 19:Strukturni vzorec komplexu[(u-L).Cu,(PPh3),](BF4)2 (26)
L= 2-[N-(difenylfosfin)methyl]amino-7-methyl-1,8-naftyridin

Absorpéni spektrum bylo méteno v roztoku CH,Cl,, hodnota absorpéniho maxima je
350 nm. Tato absorpce nastava v disledku d(Cu)— n (naphthyridin) MLTC pfechodu.
Ligandovému ptechodu odpovida absorpéni maximumpii 270 nm. Emisni spektra byla
méfena Vv roztoku CH,Cl, a v pevném stavu, excitace nastava pii 350 nm. Emisni
maximum komplexu v roztoku jeimsx= 425 nm a odpovida intraligandovému ptechodu,
zatimco emise v pevném stavu odpovidala MLCT ptechodu pii Amax=540 nm. Jedna se

0 prechod z tripletniho do zakladniho stavu.®
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5.1.2 Meéd’ v oxida¢nim stavu Il

5.1.2.1 Komplexy jedno- a dvoujaderné s trigonalné bipyramidalnim uspoiadanim
Tvar koordina¢niho polyedru komplexu 27je na obou Cu(Il) centrech trigonalné
bipyramidalni, komplex 28 ma ale odlisny tvar koordina¢niho polyedru (Schéma 20).
Jedno Cu(Il) centrum ma tvar trigonalni bipyramidy a druhé je ¢tvercové pyramidalni.
Uvedené médnaté komplexni slouceniny, mohou najit uplatnéni pfi pouziti v oblasti

luminiscenénich materialt.

D ]
Ph
Ph N/ ’ \N
|
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Schéma 20:Strukturni vzorec komplexii [Cu,(bpbd),(dca)](ClOy)s (27),
[Cuz(bpbd)(dca)](PFe)s (28)

bpbd = N,N"-(bis-(pyridin-2-yl)benzyliden)-1,4-butanediamin; dca = dikyanamid

Absorpéni spektra byla méfena v roztoku DMF. Typickymi absorpénimi pfechody pro
trigonalné bipyramidalni uspofadani jsou d-d prechody zdyx, nebo dy’,? orbitalii do
spektru objevuje typicky absorpéni pas v rozmezi 600-650 nm zpusobeny také d-d
prechody. Oba komplexy maji ve spektru Siroky absorpéni pas kolem 705 nm a dale okolo
280 nm zpusobeny intraligandovymi piechody (bpbd). Emisni spektra byla méfena pro
jednotlivée komplexy ibpbd ligand. Ligand vykazuje Siroky emisni pas s emisnim
maximem pii 384 nm. Komplexy maji také emisni maximum kolem 384 nm, jedna se
on—  intraligandové prechody, které maji oproti volnému ligandu vysokou intenzitu. To

je nejspise zplisobeno poklesem rigidity ligandu po koordinaci méd’natym kationtem. 63
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Uvedené komplexni slouCeniny 29-32 (Schéma 21) obsahuji ligand

bis(imino)pyridin Casto vyuzivany na syntézu komplexnich slouc¢enin s luminiscencnimi

vlastnostmi.
0
H.C CH
3 N/ 3
. | | | 1 29 Ar=4-MeC¢H, n=0,5 R'=R’=H, R® =Me; n=0.5
R AN R 2
cl cl 30 Ar=2,4,6-Me; CgH, n=1R" =R" =R” =Me; n=1
.NCH 3CN L ,
31 Ar=2,6-Me,CsH3; n=0 R =R"=Me, R” =H; n=0
2 3 32 Ar=2-MeCgH, n=1 R'=R®=H, R* =Me; n=1
2 3 6!14 ’ ’

Schéma 21:Strukturni vzorec komplexii

[2,6-(ArN=CMe),CsH3N-CuCl,].nCH3;CN
Absorpéni a emisni spektra byla méfena vroztoku CH,Cl,. U  vSechn
komplexiise v absorp¢nim spektru nachazi absorpéni pas v rozemzi425-445 nm. Tento pas
nalezi © —n ligandovému prechodu. Komplexy vykazuji Eerveny posun oproti volnému
ligandu, jelikoz dochazi k energetickému sniZeni m —n  piechodu. Energeticky trend
absorpénich pasu je nasledujici: 29=30<31<32 a odpovida kladnym indukénim efektim
jednotlivych substituentt. Komplexy emituji modrozelenou barvu s emisnim maximem
kolem 490 nm, trend emisnich past je stejny jako u absorpénich (viz Tabulka 3).
Fluorescence byla méfena i v pevném stavu, ale nebyla pozorovana. To jepravdépodobné

Mrwe v

zapFi¢inéno méd’natym kationtem, ktery je paramagneticky a zhasi fluorescenci.?®

Tabulka 3: Hodnoty excita¢nich a emisnich vinovych délek komplexti29-32.

Aex [nm] Aem [NM]
29 445 499
30 445 497
31 440 494
32 425 478
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Komplexy33, 34(Schéma 22) obsahuji koordinovanou azido skupinu, diky které

maji komplexy také magnetické vlastnosti mimo uvedenych vlastnosti luminiscenénich.

NH
N /L X
N=N

N NG
/\(Lu/

N\, ~

N=(CH,),—N

Schéma 22:Strukturni vzorec komplexu [Cu(pfbd)(N3)]CIO4 (33),
[Cu(pfbd)(Ns)]PFs (34), n=4

Pfbd= N,N"-(bis(pyridin-2-yl)formyliden)butan-1,4-diamin

Absorpéni i emisni spektra byla méfena v roztoku methanolu a hodnoty naméfenych
vinovych délek jsou uvedeny v Tabulce 4. Absorpéni spektrum obou komplext obsahuje
dv¢ absorp¢ni maxima. Absorp¢ni pas kolem 700 nm odpovida d-d pfechodu a pas kolem

400 nm odpovidé intraligandovému © —n a n—u prechodu(pfbd). Hodnoty emisnich

maxim se pohybuji kolem 475 nm aemise je zptisobena intraligandovym piechodem.

Mrve

77 K. Emisni spektra, byla také méfena i v pevném stavu.®

Tabulka 4: Hodnoty absorpénich a emisnich vinovych délek komplext 33, 34 a ligandu.

absorpce emise[nm]
Vzorek -
[nm] fluorescence | fosforescence | pevny stav
pfbd 375 470 525 486
[Cu(pfbd)(N3)]CIO,4 406 475 525 492
[Cu(pfbd)(Ns)]PFe 404 475 525 492
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5.1.2.2 Komplexy se ¢tvercové pyramidalnima oktaedrickymusporadanim
Dvoujaderné méd’naté komplexni slouceniny 35, 36 (Schéma 23)maji tvar
koordina¢ni sféry oktaedricky a ¢tvercové pyramidalni.Tyto komplexy obsahuji jako
ligand derivat iminodiacetatové kyseliny, ktera je intenzivné studovana pro své magnetické
chovéani. U téchto komplexnich sloucenin je pozorovan proces zhdSeni luminiscence

zpusobeny paramagnetickym chovanim médnatého kationu.

0” 20| "o Yo
2o H,0

Schéma 23:Strukturni vzorec komplexu
2[Cu,(R-XTA)(H20)3].[Cu(H,0)6].8H,0, R=CI (35), R= Br (36)

HsXTCA= N,N"-(2-hydroxy-5-R-1,3-xylylen)bis(N-(karboxymethyl)glycin

Elektronova spektra byla méfena v pevném stavu. V absorpénim spektru jednotlivych
komplexti jsou pozorovany tfi absorpéni pasy. Absorpce nastavajici v rozmezi 200-
350 nm, je zpusobena pifechodem zamino- nebo karboxy- skupiny ligandu na méd’
(LMCT). K dalsi absorpci dochazi pii prechodu elektronu z fenoxy skupiny na méd’ pii
430 nm. Siroky absorpéni pas v rozmezi 650 az 800 nm néleZi d-d pechodu atomu médi.
Luminiscenéni vlastnosti byly zkoumany pro oba komplexy a volné halogenidove ligandy.
Volny chloridovy ligand vykazoval luminiscenci pfi Aem= 456 nm a Aex= 350 nm, avsak
komplex luminiscenci nevykazoval. Diuvodem je zhaseni fluorescence Cu(ll) kationtem.
Volny bromidovy ligand i jeho komplex fluorescenci nevykazoval. Divodem je vysoka

molarni hmotnost atomu bromu.®®
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Uvedené komplexni slouc¢eniny 37, 38(Schéma 24) jsou niZe spektralné

charakterizovany.

Schéma 24:Strukturni vzorec komplexu [Cu(bpma)(sac).]-H20 (37),
[Cu(bapen)(sac).] (38)
Sac= sacharin; bpma= bis(2-pyridylmethyl)amin, bapem= N,N'-bis[1-(pyridin-2
yl)ethyliden]ethan-1,2-diamin

Absorpcni spektrum komplexit ma dva absorp¢ni pasy. Komplex 37 absorbuje pti 256 nm
a 641 nm a komplex 38 pii 282 nm a 632 nm. Prvni pas je charakterizovan jako
intraligandovy piechod a druhy je d-d pfechod. Fotoluminiscenéni spektra komplext
aligandi byla méfena v roztoku methanolu.Emisni spektrum Na(sac) maexcitacni
maximum pii 267 nm a emisni maximum piti 436 nm. Ligandybpma a bapen maji nizkou
intenzitu emise pii této budici vinové délce, avSak bpma ligand ma intenzivni emisi pii
433 nm po excitaci pii 356 nm. Komplex 37 emituje pii 434 nm po excitaci pii 300 nm.
Ligand bapen méa emisni maximum pii 495 nm po excitaci pfi 440 nm. Komplex 38
maximalné emituje pti 480 nm po excitaci pii 418 nm. Z toho vypliva, ze emisni piky obou

komplext odpovidaji ligandovému (bpma, bapem a sac) piechodu n—n %

U komplexnich slouc¢enin 39, 40(Schéma 25)jsou popsany spektralni vlastnosti,

pfi¢emz komplexy jsou tvofeny ligandem HA".
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Schéma 25:Strukturni vzorec komplexu [Cu(HA),(H20)4]-0,5H,0 (39),
[Cu(HA)2(H20)4]-H20 (40)

HA= 3-kyano-4-dikyanomethylen-5-oxo0-4,5-dihydro-1H-pyrrol-2-olatovy anion

Elektronova spektra byla méfena v pevném stavu a v roztoku acetonitrilu. Komplexy
v pevném stavu luminiscenci nevykazuji, nebot’ dochazi k jejimu zhaSeni. Luminiscence
ale nastava, pokud jsou komplexy dany do roztoku acetonitrilu s HA". Emise je zpisobena
tim, Ze se v roztoku vytvoii [(Cu®")(A%)] komplex, kde je na Cu(ll) kation koordinovan
zaporné nabity dusik pyrolového jadra. Svétlo bylo emitovano okolo 502 nm v zelené

oblasti spektra.®’

5.2 Komplexy zinku

Komplexni slouceniny zinku jsou stejné jako komplexy médi rozdéleny dle tvaru
koordinacni sféry a jsou spektralné¢ charakterizovany. Nejprve jsou zde zminény
jednojaderné komplexy tetraedrické a poté jednojaderné, vicejaderné i polymerni
komplexni slou€eniny s c¢tvercové pyramiddlnim a trigondlné¢ bipyramidalnim
uspofadanim. V posledni ¢asti je vénovana pozornost komplexiim s oktaedrickou

strukturou.

5.2.1.1 Komplexy s tetraedrickym usporadanim

Nize charakterizovana komplexni sloucenina 41 (Schéma 26)ma diky svym
luminiscen¢nim vlastnostem uplatnéni naptiklad pii vyrobé OLED a jako chemicky senzor
pro Zn(ll) ionty. Ligand 7-amino-2-methylchromen-4-ontvorici komplex obsahuje amino
skupinu s elektro-donorovymi vlastnostmi a zaroven C=0 skupinu, ktera je elektro-

deficitni.
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Schéma 26: Strukturni vzorec komplexu [ZnL ,Cl;] (41),
L= 7-amino-2-methylchromen-4-on

Elektronova spektra byla méfena pro komplex a volny ligand v riznych rozpoustédlech
aVv pevném stavu. Bylo zjisténo, ze v zavislosti na vlastnostech rozpoustédla, ve kterém
jsou spektra méfena, dochdzi ke zméndm absorpce i emise.Pokud je emise méfena
V polarnim protickém rozpoustédle intenzita fluorescence je vysokd, pfi¢inou je tvorba
vodikovych mustki s rozpoustédlem. Ke snizeni fluorescence dochazi pii méfeni emise
v aprotickém rozpoustédle. Absorpéni spektrum ligandu méfené v roztoku acetonitrilu
(aprotické rozpoustédlo) ma absorpéni pik pii Amax= 342 nm. Emise volného ligandu
nastava pii Amax= 391. Tato absorpce je zpusobena itraligandovym piechodem elektronu
z amino skupiny na C=0O skupinu. Komplex oproti volnému ligandu vykazuje Cerveny
posun, protoze snizuje energii itraligandového pifechod. Emisni spektrum komplexu

méfené v pevném stavu mé emisni maximum pii 420 nm po excitaci pfi Ama= 288 nm.%

Komplexy 42, 43(Schéma 27) maji vysokou intenzitu luminiscence a mohou najit
uplatnéni v oblasti fluorescen¢nich materialti. Navic komplex 43 slouzi, jako katalyzator
pii cykloadi¢ni reakci CO; s propylenoxidem v ptitomnosti kvarterni amoniové soli za

vzniku propylenkarbonatu.
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Schéma 27:Strukturni vzorec komplexi [(“*™IBTP),Zn] (42),
[(C*™IBTP),Zn] (43), R= CH3, R= CgH17

IBTP= derivaty imino benzotriazol fenonolt

Elektronova spektra byla méfena v roztoku acetonitrilu a jsou uvedena v Tabulce ¢. 5.
V absorpénim spektru komplextd jsou dva absorpéni pasy kolem 276 nm a 386 nm patfici
itraligandovym ptfechodim jednotlivych ligandi. Absorpce komplexi vykazuje vuci
volnym ligandim cCerveny posun. Emisni spektra byla méfena v roztoku CH,CI;
a komplexy vykazuji intenzivni modrou fluorescenci. Luminiscence je intenzivnéjsi diky

schopnosti ligandu chelatovat Zn(11). ®°

Tabulka 5: Hodnoty absorpénich, excita¢nich a emisnich vinovych délek komplexi4?2
a43.

Absorpce Emise
Vzorce Moo [NM] [ Aex [NM] | Ay [nM]
(“*"IBTP) 259 Amax, 337 398 485
(BFUBTP) 262 Amax, 338 | 394 475

[((*FUIBTP),Zn] | 276 Amax, 387 | 393 474
[(®™IBTP),Zn] | 276 Amay, 384 392 476

Komplexni slou¢enina 44(Scéma 28) stejné jako piedeslé komplexy obsahuje O- a
N- donorovy ligand. Obecné komplexy tvotfené ligandy s témito atomy maji dobré

spektroskopické vlastnosti.
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Schéma 28:Strukturni vzorec komplexu [ZnL;] (44)
HL= (2-((1-hydroxybutan-2- ylimino)methyl)-6-metoxyfenol)

Elektronova spektra byla meéfena v roztoku vody a methanolu. Absorpéni maximum
komplexu mé& hodnotu 397 nm. Emisni spektrum komplexu obsahuje emisnimaximum pii
469 nm a odpovidé intraligandovému n—7 prechodu. Tato vinova délka spada do oblasti

modrého spektra. Volny ligand emisi neposkytuje. "

Ligand tvofici nasledujici komplexni slou¢eniny 45-52(Schéma 29) je
derivatem benzothiazolinu substituovaného v poloze dva. Komplexy lze roziadit do tii
skupin, podle vlnovych délek ptislusnych absorpénich pasu. Komplexy 45a 46 absorbuji
v rozmezi 250-300 nm a druhy slabsi absorp¢ni pas maji mezi 400-450 nm. Komplexy 47-
50 absorbuji v rozsahuhu stejnych vinovych délek jako skupina prvni. Komplexy 51a 52
absorbuji pti 250-300 nm a ve spektru jsou navic pozorovatelné dva intenzivni absorpéni

pasy mezi 350-450 nm.

X
| —R
_
N S
\_/ 45 R= 2,4,6-triMe 49R= 4-Et
Zn |
/N
S 7 46R= 2,6-diCl 50 R=4-OMe
47 R=4-Cl 51 R=4-NMe,
X
| R 48 R=H 52 R=4-NEt,
P

Schéma 29:Strukturni vzorec komplext [Zn(RPhC(H)=NCgH,4S).]
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Emisni spektra méfena v pevném stavu maji excitaéni maximum pii 355 nm. Prvni

skupina komplexiv pevném stavu neemituje. Druha a tieti skupina emitujev oranzové ¢asti

substituci na fenolu. VSechny komplexy vykazuji luminiscenci v roztoku CH,CIl, v
atmosféfe toulenu pii 77 K. Komplexy tieti skupiny maji substituenty s kladnym
mezomernim efektem, emituji niz§imi vinovymi délkami nez ostatni. Komplex 48, ktery na
fenolovém jadfe nema Zzadny substituent, vykazuje hypsochromni (modry) posun oproti

komplexu 47. Jak je vidét v tabulce¢. 6, hodnoty emisnich vinovych délek se linearné

MV

Tabulka 6:Hodnoty absorp¢nich a emisnich vinovych délek komplex45-52.

)\max ’
komplexy ?:;c;r{)ce (CH,Cl/toulen, }\maxsgevvny
max 77K)
45 265, 308, 405 615 X
46 265, 423 649 X
260,281, 309,
47 447 632 633
259, 279,
48 307, 441 620 627
261, 283,
49 309, 438 613 606
260, 282,
50 325 432 605 600
255, 290,
>1 317, 384, 424 >78 >84
256, 282,
>2 318, 389, 429 >72 >91

5.2.1.2 Komplexy s ¢tvercové pyramidalnim a trigonalné bipyramidalnim
usporadanim
Komplexni slou¢eniny 53-57(Schéma 30) jsoutvoiené tetradentdtnim N-
donorovym ligandem. VSechny komplexy vykazuji fluorescenci, ktera souvisi s povahou

halogenidovych nebo pseudohalogenidovych ligandd.
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Schéma 30:Strukturni vzorec komplext [Zn(L)X]ClO4, X= Cl, Br, I, N3
[Zn(L)(NCS)](SCN), Y=SCN, CIO,

L= N,N’-bis(2-pyridylmethylen)-1,3-propandiamin

Elektronova spektra byla méfena v roztoku DMF a methanolu. Absorpce nastava kolem
277 nm, je zapfi¢inéna ligandovym n—n a m—n piechodem. Ligand vykazuje emisni
maximum pii 300 nm. Jednotlivé komplexy maji excitaéni maximum kolem 279 nm
a emisni maximum kolem 308 nm. Komplexy vykazuji ¢erveny posun a emise nastava pfi
n—mn  intraligandovém piechodu. Oproti ligandu vykazuji komplexy vy3si intenzitu
luminiscence. V zavislosti na havdzaném substituentu ma intenzita emise ve spektru trend:

azido> chloro>isothiocyanéato> bromo> iodo."

Komplexni slouceniny 58-62 (Schéma 31) jsou tvoieny derivatem terpyridinu,
ktery mimo svych spektroskopickych vlastnosti vykazuje i protinadorovou aktivitu.

Komplex 58 ma nejvyssi intenzitu luminiscence, na kterou ma vliv sulfonato ligand.

Komplex 58:
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Komplex 59:

Komplex 60- 62:

Schéma 31:Strukturni vzorce komplexu [Zn(p-OSO,PhCHj3),L] (58),
[Zn(OCOPh),L] (59), [Zn(p-OCOPhOH),L](60);[Zn(0-OCOPhOH),L] (61);
[Zn(m-OCOPhOH),L] (62)

L= 4"-fenyl-terpyridin

Elektronové spektra byla méfena v pevném stavu. Komplex 58 je excitovan pii 300 nm
a emituje kolem 386 nm. Jednd se o intraligandovy piechod na terpyridinu. Spektrum
komplexu 59 obsahuje dva piky. Prvni pik ma vysokou intenzitu, k excitaci dochazi pfi
300 nm a emisi pfi 387 nm (ILCT). Druhy pik méa emisni maximum pii 524 nm, emise je
zpusobena MLTC piechodem a vykazuje modry posun oproti komplextim 60 a 61.Intenzita
luminiscence u komplexti 60-62 je dana polohou hydroxylové skupiny. Komplex 60
excituje pii 390 nm a emituje pii 530 nm, jedna se o pas stiedni intenzity. Komplex 61
excituje pii 410 nm a emituje pii 553 nm, emisni pas ma vysokou intenzitu. Oproti tomu

komplex 62 mé nizkou intenzitu emisniho pasu.”

Uvedené komplexni slouc¢eniny 63-65(Schéma 32) obsahujiligandl1-fenyl-methyl-
benzimidazolin-2-ylidena pyrimidin jako koligand, které se koordinuji pomoci O- a N-

donorovych atomi. Komplexy by se mohly pouzivat na vyrobu OLED.
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Schéma 32:Strukturni vzorec komplexu[Zn(pmb)(pyridin)],
CHs- metha (63), para (64), ortho (65)

Pmb= 1-fenyl-methyl-benzimidazolin-2-yliden

Absorpéni spektra byla méfena v pevném stavu a v roztoku DMF. Absorp¢ni spektrum
komplext v pevném stavu obsahuje dva absorpéni pasy. Prvni absorpéni maximum je
v rozmezi 313-327 nm a druhé v rozmezi 379-413 nm. Absorp¢éni spektra métena v DMF
jsou oproti volnému ligandu bathrochromné posunuty a proti absorpcim v pevném stavu
hypsochromné posunuty. Tyto absorpcni pasy jsou zpusobeny itraligandovymi ptechody.
Emisni spektra byla méfena v roztoku DMF a navzajem se podobaji. Ve spektru se
objevuje Siroky pas v rozmezi mezi 450 az 600 nm. Emisi maximum je pro jednotlivé
komplexy pii 516 (63), 502 (64)a 522 nm (65). Komplexy vykazuji ¢erveny posun vici
emisnim spektrim pouzitych ligandt. Emitované svétlo se nachdzi v zelené oblasti

spektra.”

Polymerni zine¢naty komplex 66 (Schéma 33) muize mit uplatnéni pii vyrobé
modfe emitujicich materiali napiiklad v MOFs (Metal organic frameworks). Tyto
materialy mohou byt tvofeny ligandy s velkym poc¢tem karboxylovych skupin, stejné jako

ligand tvofici komplex 66.
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Schéma33:Strukturni vzorec komplexu [Zn(oba)(pbim)], (66)
H,oba = 2-(4-karboxyfenoxy)benzoové kyselina, pbim = 2-(4-pyridyl)benzimidazol
Emise byla méfena v pevném stavu, komplex vykazuje emisni maximum pii 484 nm,
excitace nastava pii 397 nm. Komplex emituje v modré oblasti spektra, emise je zpusobena

intraligandovymi piechody, které mohly byt doprovazeny LMCT.VoIné ligandy maji

emisni maxima pii 361 nm (H,0ba) a 386 nm (pbim).

Trojjaderny zine¢naty komplex 67 (Schéma 34) ma koordina¢ni geometrii na
koncovych Zn(Il) atomech ctvercové pyramidalni a na stfedovém Zn(Il) atomu ma

tetraedrické uspotadani.

©\ /O%R } O

Dy

AP,

s—S

Schéma 34:Strukturni vzorec komplexu [Zns(u-4-pchep).(py)s] (67)
R= 4-pyridyl

Py= N"-(pyridin-4-karbonyl); pchcp= (N"-pyridin-3-karbonyl) hydrazin ckrboperthioat
Fluorescen¢ni spektrum bylo méfeno Vpevném stavu. Bylo zjiSténo, Ze ligand

nezapriCinuje fluorescenci komplexu. Komplex, ale fotoluminiscenci vykazuje, proto jsou

prechody charakterizovany jako MLCT. Emise nastava v modreé oblasti, k excitaci dochazi

pii 447 nm a maximalni emisi pii 470 nm. &
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5.2.1.3 Komplexy s oktaedrickym usporadanim
Komplexni slou¢enina 68(Schéma 35) je tvotena N- donorovymi ligandy a 69 je

tvofena O- a N- donorovymi ligandy. Nize jsou popsany jejich spektralni vlastnosti.

I
NH
HN™ /NH2
| = NH-NH
N/ SH _
HzN—N\H / \ \/NH __ N /
i WET
/S A kS N/\o
HS , / \
=
NH
HITI/ NH- -NH
NH, H2N

Schéma 35:Strukturni vzorce komplext [Zn(4-azpy)4(NCS),] (68);
[Zn(4-azpy)2(NO).] (69)

4-azypy= 4-azidopyridin

Luminiscenéni vlastnosti jednotlivych komplext byly méfeny v pevném stavu a pro ligand
ve stavu kapalném. V emisnim spektru ligandu byl pozorovan slaby emisni pas. Excitace
nastava pii 254 nm a emisni maximum je ve spektru pozorovano pii 523 nm. Emisni
maxima komplexii jsou pfi 524 nm (68) a 542 nm (69). Jedna se o vnitini 7—n ligandové
pfechody. Spektrum komplext vuéi ligandu vykazuje bathochromni posun s vyssi
intenzitouluminiscence68>69.Vyssi intenzita je zpisobena zvySenim pevnosti vazby mezi
Zn a N azypyridinu, coz zpusobi zvySeni rigidity azypy a nedochdzi Kk nezativym

v o 7
piechodiim.”®

Komplex 70 (Schéma 36)je tvofen derivatem benzimidazolu a chinolinu jako
ligandu, ktery vykazuje Iluminiscenéni vlastnosti auplatiuje se tak na syntézu

koordinaénich slouéenin.
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Schéma 36: Strukturni vzorec komplexu [ZnL;] (70)

L=2-(5-chloro-1-ethyl-1H-benzoimidazol-2-yl)chinolin-8-ol

Elektronova spektra byla méfena v roztocich pti pokojové teplotéa jednotlivé excitaéni a
emisni vinové délky jsou uvedeny v Tabulce ¢. 7. Absorpéni spektrum komplexu obsahuje
dva absorpéni pasy. Prvni absorpéni pas vykazuje modry posun oproti volnému ligandu a
druhy pas vykazuje posun cerveny. VSechna emisni maxima vykazuji modry posun

MV

je zvySovéna v roztoku THF, naopak je zhasena v roztoku DMSO."”

Tabulka 7: Hodnoty excita¢nich a emisnich vinovych délek komplexu 70 v rtiznych
rozpoustédlech.

roztok Aem [NM] | Aex [NM]
DMSO 448 340
Methanol 371 265
THF 433 340
CH,Cl, 366 260
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6. Experimentalni ¢ast
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7. Zavér

Byla vypracovéna literarni reSerSe popisujici vyuziti luminiscencni spektroskopie
v chemii komplexnich slou¢enin podskupin médi a zinku. V ramci této bakalaiské prace
bylo vybrano celkem 70 komplexnich sloué¢enin médi a zinku, Které vykazovaly vyrazné
luminiscen¢ni vlastnosti. Kazda ztéchto komplexnich sloucenin byla schematicky
znazornéna a spektralné charakterizovana. Hlavni vyuziti téchto sloucenin je na poli
techniky zejmeéna v oblasti elektroluminiscenénich materialt.. Vyzkum téchto sloucenin se
tedy primarné¢ nezabyva  problematikou  medicindlniho  vyuziti  souvisejici
S luminiscen¢nimi vlastnostmi.

Vramci  experimentdlni  Casti  se  podafilo  pfipravit Sest novych
koordina¢nich sloucenin. Obecné vzorce téchto komplexd jsou [Me(X)2(L)2]
a [CuXL(PPh3);], jedna se o méd’naté, médné a zine€naté komplexni slouceniny s N-
donorovymi ligandy odvozenymi od thieno[3,2-d]pyrimidin-4ylaminu a chloridovymi,
jodidovymi, formidtovymi a trifenylfosfinovymi koligandy. Tyto latky byly nésledné
charakterizovany dostupnymi chemicko-fyzik&lnimi metodami (elementarni analyza,
infraervena  spektroskopie, elektronova UV/Vis spektroskopie, luminiscencni
spektroskopie, hmotnostni spektrometrie, rentgenova strukturni analyza). Také byly
provedeny pokusy syntetizovat kademnaté komplexni slou¢eniny, nicméné ptiprava
nevedla ke vzniku chemicky Cistych latek.

Vysledky chemické analyzy prvkd pomohly navrhnout prvotni odhad sloZeni
komplext. Infracervena a hmotnostnispektra potvrzuji pfitomnost thieno[3,2-d]pyrimidin-
4ylaminu a pfislusnych pouzitych koligandi. Monokrystalovou rentgenovou strukturni
analyzou byla uréena struktura komplexu [Cu(Cl),(0-L),] (1). Kvalita krystalt nebyla pfili$
vysokd, ziskana data byla zatim vyuzita pouze K orientaénimu uréeni molekulové
struktury. Bylo nicméné zjisténo, Ze sloucenina existuje ve dvou izomernich formach
liSicich se tvarem koordina¢niho polyedru, ktery nabyvd geometrie ctvercové nebo
geometrie deformovaného tetraedru. Elektronova absorp¢ni a emisni spektra byla métena
V roztoku acetonitrilu a byla interpretovana u vSech pfipravenych komplexnich sloucenin.
Nejintenzivnéj$i luminiscenci vykazoval komplex [Cu(HCOO),(0-L);] (2), ktery ma
emisni maximum pii 342 nm a dal$i 4 emisni piky s maximy pti 397, 431, 484 a 578 nm.
Niz$i intenzitu luminiscence pak vykazoval komplex [Cu(Cl)2(L)2] (5). Ostatni méd’naté
komplexni slouceniny mély nizkou intenzitu luminiscence, ktera mohla byt zpisobena
paramagnetickym chovanim médnatého iontu, ktery zhasi luminiscenci. Oba zine¢naté

komplexy vykazovaly také nizkou intenzitu luminiscence.
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9. Seznam pouzitych zkratek

2-CIBA = 2-chlorbenzylamin

2-MeOBA = 2-methoxybenzylamin

4-azypy = 4-azidopyridin

4-MeOBA = 4-methoxybenzylamin

bapem = N,N'-bis[1-(pyridin-2 yl)ethyliden]ethan-1,2-diamin
BC =9 -butyl-9H-karbazol

Bipy = bipyridin

Bnpa = triarylborat

Bpbd = N,N’-(bis-(pyridin-2-yl)benzyliden)-1,4-butanediamin
Bpma = bis(2-pyridylmethyl)amin

BZA = benzoat

CTP = 4-chlorthieno[3,2-d]pyrimidin

Dca = dikyanamid

Diop = (4R,5R)-(—)-4,5-Bis(difenylfosfinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3dioxolan
DMOX = 4,5-dihydro-2-(4,5-dihydro-4,4-dimethyloxazol-2-yl)-4,4-dimethyl-oxazol
Dmpp = 2,9-dimethyl-4,7-difenyl-1,10-fenantrolin

DMSO = dimethylsulfoxid

DPA = (bis(2-pyridylmethyl)amin

Dppb = 1,2-bis[difenylfosfino]benzen

EGTA = ethylen glykol tetraoctové kyseliny

Et= ethylen

H,oba = 2-(4-karboxyfenoxy)benzoova kyselina

HsXTCA = N,N"-(2-hydroxy-5-R-1,3-xylylen)bis(N-(karboxymethyl)glycin

HA" = 3-kyano-4-dikyanomethylen-5-o0x0-4,5-dihydro-1H-pyrrol-2-olatovy anion
Harmin = 7-methoxy-1-methyl-9H-pyrido[3,4-b]indol

HBTZ = 2-(2-hydroxyfenylbenzothiazol))

HCIQP = 4-chloro-2-(chinolin-8-yliminomethyl)-fenol

HMNBT = [2-mercapto-6-nitrobenzothiazol]

IBTP = derivaty imino benzotriazol fenonolil

Im = imidazol

In = indazol

KP1019 = indazolium trans-[tetrachloridobis(1H-indazol)ruthenity komplex]
Mbtt = N-methylbenzothiazol-2-thion

NAMI-A = trans-[tetrachlorid(1H-imidazol)(S-dimethylsulfoxid)ruthenity komplex]
Pbim = 2-(4-pyridyl)benzimidazol

Pfbd = N,N"-(bis(pyridin-2-yl)formyliden)butan-1,4-diamin

Pchcp = (N”-pyridin-3-karbonyl) hydrazin ckrboperthioat

Pmb = 1-fenyl-methyl-benzimidazolin-2-yliden

POP= bis(2-(difenylfosfanyl)fenyl)ether

PPO = 2-[4 -butyl-fenyl]-5-fenyl-[1,3,4]oxadiazol

Pr' = 1-fenyl-3-methyl-4-isobuturyl-5-pyrazolonat
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DPEphos= bis[2-(difenylfosfino)-fenyl]ether

Py = N"-(pyridin-4-karbonyl)

Py = pyrimidin

Q = 8-hydroxychinolin

Sac = sacharin

TB = 2-thiazol-4-yl-1H-benzoimidazol
TEA = triethylamin

Th = 2-thiohydantoin

THF = tetrahydrofuran

Tpms = tris(pyrazol-1-yl)methansulfonat
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