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UvVOoD

Mnoho kovl je nepostradatelnych pro zivotni procesy v organizmech. Tato jejich
vlastnost byla medicinou ve vétsi mife vyuzita teprve v druhé poloviné minulého stoleti.
Souvisi to s objevem cisplatiny [Pt(NHz3),Cl;], ktera se stala zdkladem pro vyvoj dalSich
anorganickych sloucenin, které by mély prokazatelné biologické vlastnosti. Cisplatina je
nejrozsitenéjsim a nejpouzivanéjsim lékem proti rakoving. Ale i pres takto velké vyuziti ma
cisplatina mnoho nedostatkii, jako jsou vedlejsi uclinky a ziskani rezistence. Jako
chemoterapeutika jsou vyuzivany jiné slouceniny platiny, ale nedosahuji U€inku cisplatiny.
Proto se zacaly hledat nové slouceniny s jinymi centrdlnimi atomy, které by mohly byt
pouzity jako 1€k proti nddorovym onemocnénim. Klinické testy ukazaly, ze komplexy s Fe,
Co, Au, Ga atd. dosahuji slibnych vysledkd. Byly zkoumany i slouéeniny ruthenia a rhodia
jako potencialni 1é¢iva. Pripravila se cela fada sloucenin s biologickou aktivitou. Mezi
nejvyznamngjsi patii komplexy NAMI-A [HzIm][trans-RuCl4(DMSO)HIm] a KP1019
[H(Ind);][trans-RuCl,(Ind),], které jsou ve stadiu Kklinickych testi jako piipadné
chemoterapeutika. Také byly pfipraveny komplexy ruthenia a rhodia s antibakterialnimi

a antimykotickymi vlastnostmi [1, 2].

Diplomovéa prace je rozdélena na Cast teoretickou a experimentalni. Teoretickd Cast
pojednava o zakladnich chemickych vlastnostech ruthenia a rhodia. Dale obsahuje seznam
komplexit s podobnou komplexni sférou jako komplexni slouceniny pfipravené
V experimentalni ¢asti diplomové prace. Zavér teoretické Casti obsahuje informace
o biologickych vlastnostech komplexi ruthenia a rhodia. V experimentalni ¢asti se zabyvam
syntézou novych komplext ruthenia a rhodia s O, N-donorovymi ligandy, jmenovité se jedna
o derivaty 6-benzylaminopurinu a acetylacetonatu. 6-benzylaminopurin je N-donorovy
ligand, ktery patii mezi cytokininy, rostlinné hormony, které se podileji na vyvoji
a diferenciaci rostlinnych bunék. Bylo zjiSténo, ze cytotoxicita prechodnych kovi
s benzylaminopuriny jako ligandy je vyssi nez samotného kovu [3-10]. Soucasti koordina¢ni
sféry je také O-donorovy ligand acetylacetonat. Acetylacetonat patii mezi B-diketonaty, jedna
se o bidentatni ligand. Tento ligand jsme zvolili s ohledem na to, abychom pozménili doposud
nejCastéji pouzivané chromofory. Téma bylo zvoleno sohledem na to, ze vyzkum
biologickych vlastnosti anorganickych ¢i organometalickych sloucenin je v soucasné dobé
aktualni téma. Ptipravené komplexy byly charakterizovany pomoci

fyzikalné—chemickych metod: elementarni analyza, infraervena spektroskopie, Ramanova



spektroskopie, UV-VIS spektroskopie, méfeni konduktivity, magnetickych vlastnosti

termicka analyza.

1. RUTHENIUM A RHODIUM

1.1 Obecné vlastnosti

Ruthenium bylo objeveno vrudach pochazejicich z Uralu roku 1844 ruskym
chemikem K. Klausem, ktery prvek pojmenoval podle své vlasti (Ruthenia = lat. Rusko).
Rhodium bylo objeveno spolu s Iridiem roku 1803 v ¢ernych zbytcich po zpracovani platiny
V lucavce kralovské W. H. Wollastonem, jenz ho pojmenoval podle rizové barvy
(Rhodos = tecky rizovy) [11-13].

Prvky ruthenium a rhodium jsou soucasti osmé, respektive devaté skupiny periodické
tabulky prvki. Ve starsi literatufe jsou tyto prvky fazeny mezi tzv. ,,platinové kovy®, coz je
oznaceni pro kovy paté periody osmé, devaté a desaté skupiny periodické soustavy prvki.
Zakladni vlastnosti téchto kovill jsou shrnuty v tabulce €. 1. Jsou to vzacné prvky a v ptirodé
doprovazeji ostatni ,,platinové kovy*“. Vyskytuji se bud’ v ryzim stavu, nebo jsou obsaZeny
Vv rudach, popfipad¢ je mizeme nalézt ve formé slitin. Hlavnimi nalezisti téchto kovil jsou
Kanada, Jizni Afrika a Rusko. Celkovy obsah ruthenia a rhodia v zemské kife je 1-10° %,
Oba se ziskavaji z ,,platinovych koncentrati®, které vznikaji pii elektrolytické rafinaci niklu
v podobé¢ anodickych kalti. Timto procesem se kovy ziskaji v praskové nebo houbové podobé

a dale se zpracovavaji metodou praskové metalurgie [11-13].

Ruthenium je bily sttibroleskly kov (Obr. €. 1), mimotadné tvrdy, ale kiehky.
Krystalizuje v tésném usporadani hexagonalni
miizky. Je to velmi téZce tavitelny kov,
podstatné¢ hife nez platina. Jako vSechny
»platinové kovy“ ma schopnost absorpce
vodiku a kysliku. Také mé Kkatalytické

schopnosti. V neptitomnosti vzdusného kysliku

je ruthenium stalé dokonce i V lucavce
kralovské. Hlavni zplisob vyuziti ruthenia je

zvySovéni tvrdosti platiny a paladia, mize se ~ Obrazek & 1 Ruthenium jako prvek [14]



pouzivat také jako katalyzator nékterych hydrogenacnich reakci. Primyslové vyuziti je vSak

minimalni, protoZe je omezeno dostupnosti a vysokou cenou [11-13].

Rhodium je bily tazny kov (Obr. &. 2).
Krystalizuje v krychlovém uspofadani miizky
splosnou centraci. Koloidni rhodium ma
vyborné katalytické a baktericidni schopnosti.

Hlavni vyuziti rhodia je jako katalyzatoru

V automobilovém primyslu a v hydrogenacnich

reakcich [11-13].

Obrazek ¢. 2 Rhodium jako prvek [15]

Tabulka ¢. 1 Nékteré zakladni vlastnosti ruthenia a rhodia [11]

Vlastnosti Ru Rh
Atomové ¢islo 44 45
Pocet ptirodnich izotopt 7 1
Atomova hmotnost 101,07 102,905
Elektronova konfigurace 4d’ 5t 4d® 55"
Elektronegativita 2,2 2,2
Kovovy polomér (pm) 134 134
Molarni energie ionizace (kJ-mol™) 724 741
Hustota (kg:m™, 20°C) 12 410 12 390
Teplota tani (°C) 2282 1 960
Teplota varu (°C) 4 050 3760
Meérné teplo (cal/g) 0,0553 0,0591

1.2 Koordina¢ni chemie ruthenia

Ruthenium tvofi rozmanité koordinacni slouCeniny V mnoha oxidacnich stavech
(=11, 0, +1, +11, +111, +V, +VI1I), ale typicka oxidacni ¢isla pro ruthenium jsou +I1, +I11 a +I1V.

Chemie ruthenia v oxida¢nim stavu 0 a +I neni moc obsahla. Oxida¢niho Ccisla
0 ruthenium dosahuje v karbonylech, dale v komplexech, kde vystupuji jako ligandy fosfiny
a arsiny napt. [Ru(CO)3(PPhs),]. Pro oxidacni stav +I je znam komplex [RuBr(CO)]n, ktery

1ze ziskat ptisobenim CO na RuBrj; za zvyseného tlaku [13].

Koordina¢ni chemie ruthenia v oxida¢nim stavu +ll je oproti pfedchozim nepomérné

bohat§i. Lze ho pro ruthenium povazovat za zcela béZzny oxidacni stav. Komplexy maji
6



konfiguraci d®, jsou oktaedrické a diamagnetické. B&nou metodou piipravy téchto komplexii

byva redukce halogenidi Ru'"

nebo halogenokomplext za pfitomnosti ligandt. Ve velké mite
tvori ruthenium amoniakalni a nitrosylové komplexy. [Ru(NH3)s]?* a p¥islusné tris-chelatové
komplexy s en, bpy a phen ligandy se pfipravuji redukci RuCls zinkovym prachem. Tyto
komplexy mohou byt vyuzity jako fotokatalyzatory rozkladu vody. Vyznamnym komplexem
je také pentaamminovy derivat [Ru(NH3)sNp]%*, jenZ je prvnim zndmym komplexem
didusiku. Typickym zastupcem nitrosylovych komplexii je [Ru(NHz)sNOJ*, pripravuje se
reakci [RU(NH3)5]2+ s HNOs. Tyto komplexy maji typickou kratkou vzdalenost vazby Ru—N
ve skupiné Ru—NO [11].

Ruthenité komplexy maji konfiguraci d°, jsou nizkospinové a paramagnetické.
Diisledkem vé&t3i stalosti Ru'" je zndmo vice komplext. Napiiklad tvoii rozsahlé fady
halogenidovych komplext, pficemz fada aqua-chloro patii k nejlépe charakterizovanym
komplexim Ru"' viibec. Ochotné se koordinuje s N-donorovymi ligandy. Komplexy déle

tvoii s O-donorovymi ligandy, napiiklad B-diketonaty [11, 13].

Ctyfmocné ruthenium tvoii pomérné bé& né aniontové komplexy typu [RuXe]Z‘
(X =F, Cl a Br), které se viak pomémng lehce redukuji na Ru"'. Viechny tyto komplexy jsou
oktaedrické, nizkospinové a paramagnetické. Oxidacni stav +V je pro ruthenium velmi
nevyhodny. Maly pocet sloucenin souvisi s malou stalosti oxida¢niho stavu +V v roztoku.
Jedinymi prokdzanymi slou¢eninami ruthenia v oxida¢nim stavu +V jsou oktaedrické Castice
[RuFg]". Zvlastnim rysem téchto sloucenin je zména jejich zbarveni podle metody jejich

preparace [11, 16].

Skupina ruthenylovych komplexti je pomérn€¢ omezena. Pro piiklad lze uvést
cervenofialovy diamagneticky Cs,[RUCI4O;], ktery se ptipravuje z roztoku RuO4 v konc. HCI
ptidavkem CsCl. V oxida¢nim stupni +VII ruthenium tvoii vétSinou fluoridy a oxoslouceniny.
V nejvyS$$im mozném oxidaénim stavu +VIII ruthenium tvoii pouze par adukti RuO4
s amoniakem, které byvaji ¢asto vybusné. V tabulce €. 2 jsou shrnuty oxida¢ni stavy ruthenia

spolu s koordina¢nimi ¢isly a ptislusnou geometrii [11, 16].
1.3 Koordinaé¢ni chemie rhodia

Odlisnost koordina¢ni chemie rhodia od ruthenia je v tom, Ze oproti rutheniu tvofi
rhodium slouceniny jen do oxida¢niho cisla +IV. Vyssi oxidacni stavy se omezuji na
hexafluoridy. Nejobvyklej$im oxida¢nim stavem rhodia je +I a +III. Rhodium ma mnohem

vétsi sklon k tvorbé komplexnich kationtd nez prvky predeslych skupin [16].

7



Rhodium je schopno také mén¢ obvyklych oxidacnich ¢isel 0, -1, ale i nizSich. Jako
ligandy v téchto komplexech vystupuji CO, CN, RCN a tercialni fosfany, které jsou schopny
slou¢enin, avSak vyhradné Sm-vazebnymi ligandy. Piiprava téchto komplexti vychazi
z redukce RhCl3-3H,0 v piitomnosti pfislusného ligandu. Vyznamnym komplexem je
karbonylchlorid [Rh(CO).Cl],, ktery slouzi jako vhodna vychozi latka. Zastupcem
fosfanovych komplexti je Wilkinsonuv katalyzator [RhCI(PPhs)s]. Diky Kkatalytickym
ucinkiim tohoto komplexu byla poprvé provedena rychld homogenni hydrogenace za
normalni teploty a tlaku. Vyuziva se také pii hydrogenaci slozitych molekul ve
farmaceutickém primyslu. Diky témto vyhodnym vlastnostem byly zkoumény podobné
komplexy rhodia. Jednim z nich je trans-[RhH(CO)(PPhs)s], ktery se pouziva ke katalyze
1-alkend v tzv. oxo-procesu. Komplexy rhodia v oxidaénim stavu +II nemaji moc velky

vyznam. Tvoii maly pocet ¢tvercovych, paramagnetickych komplext typu [RhCl,L;] [11, 16].

Oxida¢ni stav +IIl je pro rhodium stavem, po¢tem a typem komplexti nejbohatsi.
Vsechny jsou nizkospinové, diamagnetické a oktaedrické. Pripravuji se pfimo nebo neptimo
z RhCl5-3H,0. Rh"' mé zna¢nou afinitu k amoniaku a aminim. Tyto komplexy jsou zna&nd
kineticky inertni, a proto byly vyuZity pfi studiu trans-efektu. Experimentalné bylo zjiSténo,
7e Rh"' ochotn& tvoii koordinagni vazbu s P-, As- a S-donorovymi ligandy. Piikladem muze
byt komplex [Rh(SCN)6]3', kde je donorovym atomem sira. Komplexni slouceniny rhodia
s oxida¢nim stavem +IV maji maly vyznam. Znamé jsou komplexy typu [RhXg]* (X = F, CI)
nebo M;[RhFg]. V tabulce €. 3 jsou shrnuty oxidacni stavy rhodia spolu s koordina¢nimi ¢isly

a ptislusnou geometrii [11, 16].



Tabulka ¢. 2 Oxidaéni stav a stereochemie ruthenia [16]

Oxidacni stav Koordina¢ni ¢islo Geometrie Piiklady
Ru™ 4 tetraedr [Ru(CO),]*
Ru’ 5 t_rigonél_ni [Ru(CO)s(PPhs),]

bipyramida
Ru' [Ru(NO)(S2CNEt,)s]
Ru' 5 oktaedr [RUCI,(PPhs)s]
6 oktaedr [Ru(NH3)g]
Ru'" 6 oktaedr [RuClsH,0]*
Ru'’ 6 oktaedr K,[RuCle]
8 RuO,
Ru” 5 v plynném stavu RuFs
6 oktaedr K[RuFg]
Ru"' 4 tetraedr RuO%
6 oktaedr RuFs
Ru " 4 tetraedr RuO;
Ru /" 4 tetraedr RuO,
Tabulka ¢. 3 Oxidacni stavy a stereochemie rhodia [16]
Oxidacni stav | Koordinacni ¢islo Geometrie Ptiklady
Rh' 4 Tetraedr [Rh(CO).]"
Rh° [Rhs(CO)1e]
Rh' 4 Ctverec [RhCI(CO);].
5 trigonalni bipyramida [RhSNCI3(CgHap)2]
Rh' 4 Ctverec [Rh{S,C2(CN),},] *
5 struktura octanu Cu " [Rh(OCOR)],
6 struktura octanu Cu" | [Rh(OCOCH;),P(PHs)],
Rh'" 6 Oktaedr [RhClg] ¥
Rh'Y 6 Oktaedr K,[RhFe]
Rh "' 6 Oktaedr RhFe




2 KOMPLEXY RUTHENIA A RHODIA S ACETYLACETONATEM
JAKO LIGANDEM

V této kapitole jsou uvedeny komplexy ruthenia, které byly nalezeny v CSD databazi
(Cambridge Structural Database, Version 5.29), tedy byly krystalograficky popsany.
Koordinaéni sféra téchto komplexii obsahuje alespon jednu molekulu acetylacetonatu a dalsi
N nebo O donorové ligandy. Celkem bylo nalezeno 43 komplext ruthenia, z toho v 27 je
ruthenium v oxida¢nim ¢isle +I11 a v 16 piipadech je ruthenium v oxida¢nim ¢isle +1I. Tyto
komplexy byly rozdéleny do podkapitol podle charakteru koordina¢ni sféry. Obrazky struktur
byly zhotoveny programem Diamond 3.1e [17]. Atomy vodiku byly v obrazcich vynechany

z divodu prehlednosti.

2.1 Ru"" komplexy

2.1.1 Komplexy typu [Ru(acac),(L)] a [Ru(acac),(L),]

[Ru(acac),(dpa),] a [Ru(acac),(dpa)n](ClO4)
Tyto komplexy byly pfipraveny reakci dpa (90 mg, 0,52 mmol)

s cis-[Ru(acac),(CH3CN),] (100 mg, 0,26 mmol) v molarnim poméru 2:1 v prostiedi ethanolu
(20 ml). Vznikld smés byla zahfivana pod zpétnym chladicem po dobu 12 hodin.
Rozpoustédlo bylo odstranéno v redukéni atmosféfe. Konecny produkt byl procistén
chromatograficky. Vysledné komplexy [Ru(acac),(dpa)]ClO4 (1) a [Ru(acac),(dpa).](ClO,)
(2) byly rekrystalizovany ve smési acetonitril-benzen v poméru 1:1. Komplexy
cis- a trans-[Ru(acac),(dpa)] (3) a cis-[Ru(acac).(dpa),;] (4) byly rekrystalizovany ve smési

dichlormethan-hexan v poméru 1:1 [18].

Struktura:
. Atom Ru" je oktaedricky koordinovan dvémi
\‘T‘-‘Lo molekulami acetylacetonu a jednou molekulou
. /ry_@ C/\/‘ dpa, ktera se chelatové vaze pres dva atomy

LY / () .

% N dusiku. Na vyrovndni naboje komplexniho

"b\ o “ ,4\ yr ] p
\_g

kationtu se ve struktufe nachdzi chloristanovy

Obrazek ¢. 3 Struktura komplexu aniont [18].

[Ru(acac)2(dpa),]ClO, (2)
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[Ru(acac),(Isq)] a [Ru(acac),(1tq)]
Komplexy [Ru(acac)z(Isq)] (1) a [Ru(acac).(ltg)] (2) byly pfipraveny stejnym
zpusobem. Vychozi latkou byl komplex [Ru(acac),(CHsCN),] (100 mg, 0,26 mmol), ktery

byl spole¢né s 2-aminophenolovymi ligandy Isq a Itq (43,6 mg, 0,40 mmol) a octanem
sodnym (32,8 mg, 0,40 mmol) smichan v prostfedi ethanolu (20 ml). Takto ziskana smés byla
zahiivana pod zpétnym chladi¢em 24 hodin v dusikové atmosféfe. Pocatecni oranzova barva
roztoku se zménila na purpurovou. Objem roztoku byl odpafen na 5 ml a takto
zkoncentrovany roztok byl ponechan pii -5°C pies noc. Nasledné byl roztok zfiltrovan
a promyt ethanolem za vzniku komplexu (1) i (2) [19].

Struktura:

V tomto komplexu je atom Ru"

oktaedricky
koordinovan  dvémi  molekulami  acetylacetonu
a chelatoveé vazanou molekulou Isq, ktera je vdzana ptes

jeden atom kysliku a jeden atom dusiku [19].

Obrazek ¢. 4 Struktura
komplexu [Ru(acac),(Isq)] (1)

[Ru(acac),(L)]
(L = mhm (1), ehmk (2), mAmk (3), mCImk (4), mhbk (5) a ehbk (6))
Reakci [Ru(acac),(CH3CN),] se étyimi ketony (aceton, ethylmetylketon, acetylaceton

a monochloroaceton) a reakci [Ru(acac),(CeHsCN);] se dvéma ketony (aceton
a etylmetylketon) vzniklo Sest novych komplext ruthenia s -diketonatovymi ligandy.
Priprava komplexu [Ru(acac),(mhm)] (1) predstavuje pro tuto skupinu typickou
syntézu. [Ru(acac)(CH3CN);] (380 mg, 1,0 mmol) byl pfidan do 300 ml acetonu. Smés byla
24 hodin zahtivana pod zpétnym chladi¢em pfi teploté 40°C. Béhem reakce se barva roztoku
zménila ze Zluto-oranzové na fialovou. Rozpoustédlo se odpatilo ve vakuu a zbytek byl
prociStén  chromatograficky. Vznikld purpurova frakce byla znovu procisténa
chromatograficky za vzniku zlutého produktu [Ru(acac),(mhm)] (1). Ostatni komplexy byly

piipraveny analogickou syntézou za pouziti vySe zminénych ketont [20].
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Struktura:
Atom Ru" je oktaedricky
koordinovan dvéma
molekulami actylacetonu
c a jednou  molekulou
ligandu, které se vdzou na

atom Ru" jednim atomem

g’&:s,

.

dusiku a jednim atomem

kysliku [20].

Obrazek &. 5 Struktura komplexu [Ru(acac)(mhm)] (1)

[Ru(acac),(L),]
(L =Pro (1), NMelle (2))

Komplex [Ru(acac),(Pro)] (1) byl pfipraven smichanim prolin methylester
hydrochloridu (79 mg, 0,48 mmol) s [Ru(acac),(MeCN),][CF3SOs3] (240 mg, 0,43 mmol).

Takto pfipravena temné modra usazenina byla zahtivana 10 hodin pod zpétnym chladi¢em.
Pot¢ byla vzniklda temné rudd sloucenina odpafena do sucha. Vysledny produkt
[Ru(acac),(Pro)] (1) byl ziskan po chromatografickém procisténi.

Komplex [Ru(acac),(NMelle)] (2) byl piipraven smichanim [KS,CNMelleK]
(270 mg, 0,90 mmol) s [Ru(acac),(MeCN),][CF3SO3] (450mg, 0,84 mmol) v prostiedi
etanol/H,O v poméru 20:1. Vznikla oranZovo-hnéda smés byla zahifivana 7 hodin pod
zpétnym chladicem pii teploté¢ 70°C. Pak byla Cerveno-hnéda smés chromatograficky
pro¢isténa za vzniku kone¢ného produktu [Ru(acac),(NMelle)] (2) [21].
Struktura:

Atom Ru" je oktaedricky koordinovany dvéma

molekulami acetylacetonu a molekulou Pro, ktera se na

3}7*{?_‘ . atom Ru" vaze atomem dusiku a atomem kysliku [21].
p
N ¢

pa

Obrazek ¢. 6 Struktura komplexu
[Ru(acac),(Pro)] (1)

12



2.1.2 Komplexy typu [Ru(acac)(L)] a [Ru(acac)(L),]

[Ru(acac)(ppmp)]
V ramci této skupiny latek byl piipraven jediny komplex [Ru(acac)(ppmp)]. Pro

ptipravu tohoto komplexu byl ligand pfedem pfipraven. Syntéza samotného komplexu byla
provedena smichanim diive pfipraveného ligandu ppmp s [Ru(acac)s] v etylenglykolu. Tato
smés byla vlozena pod zpétny chladi¢ na 6 hodin a zahiivana pfi teploté¢ 140°C. Béhem
reakce bylo pozorovano tmavé modré zbarveni. Po ochlazeni reak¢ni smési na laboratorni
teplotu byla pfidana voda. Smés byla nékolikrat extrahovana pomoci CH,Cl; a vysusena do
sucha pomoci MgSQO,. Koneény produkt [Ru(acac)(ppmp)] (1) byl chromatograficky
procistén [23].

Struktura:

. ‘:T Atom Ru" je oktaedricky koordinovan molekulou
| /
"A\c/ ’ / ‘T‘.‘ acetylacetonu a molekulou ppmp, ktera se na atom Ru""
‘ "’ vaze pomoci dvou kyslikovych atomi a dvou
Ru "

«%O ‘;\\ dusikovych atomi [23].
[ &&e

Obrazek ¢. 8 Struktura komplexu
[Ru(acac)(ppmp)] (1)

[Ru(acac)(L),]
Reakci [Ru(acac)s] s 2-(arylazo)phenolatovymi nebo 1-(phenylazo)-2-naphtolatovymi

ligandy vzniklo Sest novych komplexti typu [Ru(acac)(L);]. Postup ptipravy je pro vsech Sest
komplexi stejny. [Ru(acac)s] (100 mg, 0,25 mmol) byl smichan s ligandem
(320 mg, 1,5 mmol) a vlozen do 20 ml ethylbenzoatu. Smés byla zahtivana na 160°C za
neustalého probublavani dusikem, ktery odstranil nestaly acetylacetonat. Zahtivani
pokracovalo 6 hodin za zmény zbarveni roztoku na hnédou. Poté se roztok nechal odpafit
v redukéni atmosféfe. Produkt byl rozpustén v hexanu a nasledné procistén chromatograficky.
Vysledna hnéda frakce, ktera byla zahuSténa, obsahovala mikrokrystalky produktu
[Ru(acac)(L)2] [24].
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Struktura:

{\ e,
B

o
~ &
£i\ Ru"' vaze pires jeden atom kysliku

Atom Ru" je koordinovan molekulou
acetylacetondtu a dvéma molekulami

1-(phenylazo)-2-naphtholatu, ktery se na

y
o
—
& b jeden atom dusiku [24].
\ g\:\; a jeden atom dusiku [24]

Obrazek ¢. 9 Struktura komplexu
[Ru(acac)(an),]

[Ru(tpy)(acac)(DMSO)](PFs)
Purpurovy [Ru(tpy)(acac)Cl] (65,3 mg, 0,139 mmol) byl rozpustén v 50 ml

1,2-dichlorethanu v piitomnosti nadbytku 1 ml DMSO. Ke smési byl poté ptidan AgPFg
(36 mg). Smés byla zahtivana 4 hodiny pod zpétnym chladi¢em v argonové atmosféfe. Smés
byla za horka filtrovana. Objem filtratu byl zredukovan na 3 ml a produkt byl vysrazen
pfidanim 100 ml smési ethanol/hexan (2:1). Produkt byl izolovan jako ¢ernd pevna latka.
Kone¢ny produkt [Ru(tpy)(acac)(DMSO)](PFs) byl ziskan rekrystalizaci, vakuovou filtraci
a promytim hexanem [22].

Struktura:

Na atom Ru je véazéna molekula
acetylacetonu, molekula DMSO, ktera se
vaze na atom Ru pfes atom siry. Dale se
na atom Ru véaze molekula tpy ptes tii
atomy dusiku. Na vyrovnani néboje
komplexniho kationtu se nachéazi ve
struktufe  hexaflorofosfosforecnanovy

anion [22].

Obrazek ¢. 7 Struktura komplexu
[Ru(tpy)(acac)(DMSO)](PFs)
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2.1.3 Dimery sloZeni [(acac),-Ru-(L)-Ru-(acac),]

[(acac),Ru(L)Ru(acac),]
(L=2—-tienyl (1), fenyl (2))

Z této syntézy byly pfipraveny dva komplexy s 3,6-diaryl-1,2,4,5-tetraziny, kde
aryl = 2-furyl nebo 2-tienyl. Oba komplexy [{Ru(acac),}2(u-bttz)] (@)

a [{Ru(acac),}.(u-bftz)] (2) byly piipraveny stejnym zptsobem. Vychozi latkou pro syntézu
obou komplexi byl komplex [Ru(acac)z(CH3CN),]. Komplex (1) byl pfipraven reakci
[Ru(acac),(CH3CN)2] (100 mg, 0,26 mmol) s ligandem bttz (30 mg, 0,12 mmol) v prostiedi
ethanolu (20 ml) zahfivdnim 24 hodin pod zpétnym chladi¢em. Vznikla sloucenina se nechala
odpafovat v redukéni atmosféfe. Takto pfipravend pevna zelend latka byla rozpusSténa
v minimalnim mnozstvi CH,Cl, a chromatograficky procisténa. Vznikly produkt byl izolovan
jako rac a meso izomer.

Komplex (2) byl pfipraven reakci [Ru(acac),(CH3CN),] (100 mg, 0,26 mmol) s bftz
(26 mg, 0,12 mmol) v prostiedi ethanolu (20 ml) zahfivanim 4 hodiny pod zpétnym
chladi¢em. Vznikl4 sloucenina se nechala odpafovat v redukcéni atmosfére. Takto pfipravena
pevna zelena latka byla rozpusSténa v minimalnim mnozstvim CH,Cl, a chromatograficky

procisténa [25].

Struktura:
[ . Dimer je  tvofen  dvéma  oktaedricky
‘\ ] koordinovanymi atomy Ru". Jako mustkovy
X ¢ o= ligand ve struktufe vystupuje bttz, ktery se na oba
o

i atomy Ru" vaze chelatové dvéma atomy dusiku.

Ru
0/~\ Koordinaéni sféru dopliuji na kazdém atomu

/‘\/\
¢ Ru"' dv& molekuly acetylacetonu [25].

Obrazek ¢. 10 Struktura komplexu
[(acac),Ru(bttz)Ru(acac),] (1)

[(acac),Ru(L)Ru(acac),]
(L = abpy (1), bddt (2))

Vychozi komplex [Ru(acac),(CH3CN);] (100 mg, 0,26 mmol) byl smichan s abpy
(22 mg, 0,12 mmol) v prostiedi ethanolu (10 ml). Takto piipraveny roztok byl zahiivan

4 hodiny pod zpétnym chladicem v dusikové atmosféfe. Barva roztoku se z pocatecni
15



oranzov¢ barvy zmeénila na tmavé hnédou. Poté bylo odstranéno rozpoustédlo a ziistatek byl
chromatograficky rozdélen na rac a meso izomery [{Ru(acac),}.(u-abpy)] (1). Komplex (2)
byl pfipraven analogickym postupem [26, 27]

Struktura:

\ V komlexu jsou dva atomy Ru" vézany

mustkove pres abpy, ktery se na kazdy atom
. Ru" vaze dvéma atomy dusiku. Dale jsou oba
‘\T atomy Ru" koordinovany dvéma molekulami

acetylacetonu [26].

Obrazek ¢. 11 Struktura komplexu
[(acac),Ru(u-abpy)Ru(acac),]

2.1.4 Dimery sloZeni [(acac)(L)Ru-(L)-Ru(L)(acac)]

[(acac)(ttc)Ru-(u-L)-Ru(ttc)(acac)](PFes)x
(L=OH (1), O;H3(2), O (3), x = 1-3)

Komplex [{Ru(acac)(ttc)}»(u-OH)](PFe)-H,O (1) byl pfipraven smichanim
[Ru(ttc)Cl3]-H,O (2000 mg, 5,0 mmol) s acac (3000 mg, 24 mmol) ve vodném prostiedi

(60 ml) pfi laboratorni teploté. Smés byla michana 3,5 hodiny aZz do vzniku cerveného
zbarveni roztoku. Poté byl ptidan roztok NaPFg (2000 mg) v H,O (5 ml). Takto piipraveny
roztok byl ochlazen na 0°C. V roztoku se zacaly srazet oranzové mikrokrystalky (1), které
byly sesbirany filtraci, promyty dietyleterem a ususeny.

Pro piipravu komplexu [{Ru(acac)(ttc)}(u-O2Hs3)](PFe)s (2) byla piipravena smés
vodného roztoku acac (1 ml, 9,7 mmol), [Ru(ttc)Cls]-H,O (100 mg, 0,25 mmol) a NH;HCO3
(30 mg, 0,38 mmol). Smés byla zahtivana 2 hodiny pod zpétnym chladicem. Poté bylo do
roztoku pfidano NaPFg (1000 mg, 5,9 mmol) v H,O (3 ml). pH roztoku bylo upraveno na
hodnotu 6 pomoci HPFg Roztok byl ochlazen na 0°C, po nékolika hodinach se zacaly srazet
fialové mikrokrystalky (2), které byly sesbirdny filtraci, promyty studenou H,O a ususeny.

[{Ru(acac)(ttc) }2(n-O)](PFs)2 (3) byl piipraven zahiivanim [{Ru(acac)(ttc)}»(OH)
(PFs)] (100 mg, 0,19 mmol) 1,5 hodiny na 130°C ve vakuu (olejova vakuova pumpa). Teplota
1 vakuum byly udrzovany po 8 hodin. Po uplynuti této doby byl tmavé modry zbytek
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opakované rekrystalizovan pomoci smési CH3CN-toluen v poméru 1:1 za vzniku koneéného
produktu (3) [28].
Struktura:

Na atom Ru™" je koordinovana molekula acac,

hydroxylova skupina a molekula ttc, ktera se

na atom Ru'

vaze jako tridentatni
N-donorovy ligand. Na vyrovnani néboje
komplexniho kationtu se ve struktufe nachézi

hexaflorofosfore¢nanovy anion [28].

Obrazek ¢&. 12 Struktura komplexu
[{Ru(acac)(ttc)}2(u-0)](PFe)2 (3)

2.2 Ru" komplexy

2.2.1 Komplexy typu [Ru(acac),(L)] a [Ru(acac),(L),]

[Ru(acac),(x*-PPh,Py)]
Tento komplex byl pfipraven smichanim [Ru(acac),-(*CgH1s)2] s PPhyPy. Tato smés

byla vlozena do smési THF a vody (1:1). Smé&s byla zahtata na 30°C a drzena pii této teploté
a7 do vzniku komplexu [Ru(acac),(x*-PPh,Py)] [29].
Struktura:

» Atom Ru"' je oktaedricky koordinovany dvéma
o /k . molekulami acetylacetonu a molekulou PPh,Py,
\u Y ktera se vaze na Ru"' pies atom dusiku a atom

\\Rp Ru—\“:\\&\\ fosforu [29].

Obrazek ¢. 13 Struktura komplexu
[Ru(acac),(x*-PPh,Py)]
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[Ru(acac),(adt)]
Komplex [Ru(acac),(adt)] byl pfipraven smichanim vychoziho komplexu

[Ru(acac),(CH3CN)2] (100 mg, 0,26 mmol) s ptipravenym ligandem (50 mg, 0,26 mmol).
Tato smés byla rozpusténa v 20 ml ethanolu a zahfivana 8 hodin pod zpétnym chladicem.
PocateCni oranzové zbarveni roztoku se postupné zmeénilo na modré. Roztok byl vysusen
v redukéni atmosféfe, zlistatek byl chromatograficky procistén. Cervena sloudenina
odpovidajici [Ru(acac)s] byla oddélena pomoci CH,Cl,-CH3CN (5:1). Modra sloucenina
odpovidajici koneénému produktu byla oddélena pozdéji pomoci CH,Cl,-CH3CN (1:1) [30].

Struktura:

Na atom Ru"

jsou vazany dvé molekuly acetylacetonu
a jedna molekula adt, ktera se na atom Ru'"" vaze dvéma

atomy dusiku [30].

Obrazek ¢. 14 Struktura
komplexu [Ru(acac),(adt)]

[Ru(acac)g(nz-CgHgt)lL)l

(L=NHs (1), py (2))

Priprava obou typti komplexii vychazi zkomplexu cis-[Ru(acac)s(n>CzHa)s].
Komplex  trans-[Ru(acac),(n®CoHs)(NHs)] (1) byl  piipraven  probublavanim
cis-[Ru(acac),(n>-C,Hs)2] plynnym amoniakem. Tento vychozi komplex byl pfipraven
z [Ru(acac)s] (1250 mg, 3,15 mmol), ktery byl smichan s THF na 20 minut. Rozpoustédlo
bylo odstranéno ve vakuu. Vznikly komplex (1) byl promyt hexanem. Cis modifikace
komplexu (1) byla pfipravena stejnym postupem z cis-[Ru(acac)z(nZ-C2H4)2] ptipraveného
z [Ru(acac)s] (607 mg, 1,52 mmol), ktery byl smichan s CH,Cl, (2 ml).

Komplexy cis- a trans-[Ru(acac).m>CzHs)(py)] (2) byly piipraveny z roztoku
cis-[Ru(acac)z(n>CoHs).] ve20 ml toluenu, ktery byl piipraven z [Ru(acac)s]
(395 mg, 0,99 mmol) smichanim s py (80 pl). Smés byla michana pii laboratorni teploté
3 hodiny. Oranzovy roztok byl ve vakuu odpaien na 1 ml, rozvrstven hexanem a poté se

nechal ustat pii 0°C [31].
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Struktura:
Na atom Ru" jsou koordinovany dvé molekuly
acetylacetonu, molekula C,H, vazana jako n? ligand

a molekula amoniaku [31].

Obrazek €. 15 Struktura komplexu
trans-[Ru(acac)(n>-CoH4)(NH3)]

[Ru(acac),(vda)]
Komplex [Ru(acac)(vda)] byl piipraven smichanim [Ru(acac)s] (2000 mg,
5,0 mmol), vda (740 mg, 5,0 mmol) v prostfedi THF (160 ml) obsahujici H,O (3 ml). Smés

byla zahfivana 2 hodiny pod zpétnym chladi¢em v pfitomnosti zinkového amalgamu (10 ml).
Vznikla 7zluto-oranzova suspenze byla zfiltrovédna, poté bylo odpatfeno rozpoustédlo

v redukéni atmosféte. Zistatek byl chromatograficky rozdélen na dva izomery [32].

Struktura:
(¥ V tomto komplexu je atom Ru" oktaedricky
N /
o o koordinovan  dvéma  molekulami  acetylacetonu
- .—\

b a molekulou vda, ktera se vaze jako tridentatni ligand.
\.\\./g\ Jednak pies atom dusiku z anilinové skupiny a pies dva
.«

atomy kysliku z vynilové skupiny.

Obrazek ¢. 16 Struktura komplexu
[Ru(acac),(vda)]

2.2.2 Komplexy typu [Ru(acac)(L)] a [Ru(acac)(L),]

[Ru(acac)(tpy)(hmbpcyd)]

Komplex [Ru(tpy)(acac)(hmbpcyd)] byl ptfipraven nasledujicim zptisobem. Do roztoku
[Ru(tpy)(acac)(lpcyd)] (170 mg, 0,256 mmol), [Pd(PPhs)s] (20 mg, 7 mol)
a Cul (9 mg, 18 mol) v ptedem odplynéné smési DMF-piperidin smichané v poméru 3:1 byl
ptidan 2-methylbut-3-yn-2-ol (0,3 ml). Pracovalo se v argonové atmosféie a smés se nechala

reagovat 2 hodiny pfi laboratorni teploté. Nasledné byl roztok odpaien do sucha. Vysledna
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pevna latka byla rozpusténa v dichlormethanu a procisténa chromatograficky. Druhy podil
produktu by ziskdn odpafenim do sucha za vzniku tmavé modrého prasku [33].

Struktura:

&/k\ )._/x} Na atom Ru" je koordinovana molekula
,/V*/\/"}/“){ -
g\ﬁ’ i «Q\ & dusiku a molekula hmbpcyd jako monodentatni
¢ /‘_7/\\\ s N-donorovy ligand [33].

), acetylacetonu, molekula tpy pies tii atomy
P
Obrazek ¢&. 17 Struktura komplexu
[Ru(tpy)(acac)(hmbpcyd)]

[Ru(acac){(1-naph),-TPA}](PFe)-H,O
Pfedem priipraveny komplex [RuCl{(1-naph),-TPA}]PFs-H,O (100 mg, 0,108 mmol)

byl smichan s acetylacetonem (60 mg, 0,60 mmol) s 2,6-dimetylpyridinem

(68 mg, 0,66 mmol) a rozpuStén v ethylenglykolu (5 ml) v atmosfére dusiku. Smés byla
zahtivana na 100°C po dobu 45 hodin v atmosféfe dusiku, poté vysuSena v redukéni
atmosfére. Po odstranéni rozpoustédla byl zlistatek chromatograficky procistén. Vznikla zluta
frakce byla rozpusténa v CHyCl,. Do tohoto roztoku byl pfidan hexan za vzniku zlutého

prasku [Ru(acac){(1-naph),-TPA}](PFe)-H,0 [34].

Struktura:

W /"«3 Na atom Ru" je koordinovana jedna molekula

:\fp\ TJ.\\. &; y, acetylacetonu a jedna molekula ligandu, ktery
T/‘\‘?‘?/‘{”bo o »\.\\ se na atom Ru"' vaze Gtyfmi atomy dusiku. Pro

k\”’% < \\‘ 8 vyrovnani ndboje komplexniho kationtu se ve

i \\ - struktufe nachazi hexafluorofosforeCnanovy

\&\\,‘ anion [34].
=g

Obrazek ¢. 18 Struktura komplexu
[Ru(acac){(1-naph),-TPA}](PFs)-H.O

[Ru(acac)(tptz)(L)](ClO,)
(L = NH:C(CHg)-OC2H5 (1), NH2-C5H4(CH3) (2), NH:C(CHg)-NHCZH5 (3))

Vsechny tii komplexy byly piipraveny zptfedem pfipraveného prekurzoru

[Ru(tptz)(acac)(CH3CN)](CIO4). Komplex [Ru(tptz)(acac)(NH=C(CHz)-OC,Hs)](CIO,) (1)
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byl pfipraven 36 hodinovou syntézou pod zpétnym chladicem prekurzoru
(50 mg, 0,076 mmol) v dusikové atmosféie. Pocate¢ni fialova barva roztoku se zménila na
purpurovou. Komplex [Ru(tptz)(acac)(NH2-CsH4(CHs))](CIO4) (2) byl piipraven smichanim
prekurzoru (50 mg, 0,076 mmol) a p-toluidinu (8.21 mg, 0,076 mmol) ve 20 ml ethanolu.
Takto pfipravend smés byla zahfivana 8 hodin pod zpétnym chladi¢em v dusikové atmosfére.
Komplex [Ru(tptz)(acac)(NH=C(CH3)-NHC;H5)](CIO4) (3) byl pfipraven smichanim
prekurzoru (50 mg, 0,076 mmol) a 70 % vodného roztoku ethylaminu v nadbytku (1 ml). Tato
smés byla rozpusténa v ethanolu a zahfivana 4 hodiny pod zpétnym chladicem v dusikové
atmosfére. Poté bylo ve vSech tfech pripadech rozpoustédlo odstranéno v reduk¢ni atmosféie,
zUstatek byl procistén chromatograficky za vzniku koneéného produktu (1, 2, 3) [35].
Struktura:

p Na atom Ru" je koordinovana molekula

\’\
‘\\ acetylacetonu, molekula tptz, ktera se na
=N I s~ ¥ - ’ ,
‘~\.\~\Ro. B atom Ru” vaze tfemi atomy dusiku. Dale se
\\?\%\ na atom Ru" vaze NH,-CgH4(CHs) pies
N\‘ atom dusiku. Pro vyrovnani néboje

G ( 2

\; \\& o < komplexniho kationtu se ve struktuie
€

L

nachdazi chloristanovy anion [35].

Obrazek ¢. 19 Struktura komplexu
[Ru(tptz)(acac)(NH,-CsHa(CHs))I(CIO.) (2)

2.2.3 Komplexy typu [Ru(acac)(L)s]

[Ru(acac)(Dpagx)(CO)(PPhs)]
Tento komplex byl pfipraven smichanim [Ru(Dpgx)CI(CO)(PPhs)] (100 mg) do

20 ml methanolu a 1 ml acetylacetonu. K roztoku byl ptidan kovovy sodik (50 mg). Smés
byla 16 hodin michana, poté byl pfidan dichlormethan (1 ml) a michani pokracovalo dalsi
hodinu. Po skon¢eni michani byla pfidana voda, organicka vrstva byla separovana a objem
rozpoustédla byl redukovan ve vakuu. Vznikly roztok byl chromatograficky procistén. Do
vzniklého cerveného podilu byl pfidan ethanol a malé¢ mnozstvi vody. Objem roztoku byl

redukovan ve vakuu za vzniku kone¢ného produktu [37].
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Struktura:

Na atom Ru" je koordinovana molekula
acetylacetonu, molekula ligandu Dpgx, ktery se na
/‘%)‘ - 4™ ¢ TR, , .
\—u R atom Ru" vaze atomem dusiku a atomem uhliku.
Dale je v koordinac¢ni sféfe CO a PPhs. Ve struktufe

se také nachazi jedna molekula krystalové vody

[37].

Obrazek ¢. 21 Struktura komplexu
[Ru(acac)(Dpgx)(CO)(PPhs)]

[Ru(acac)(cpcp)(CO),]

Komplex [Ru(acac)(cpcp)(CO);] byl pfipraven smichanim piedem pfipraveného
komplexu [Ru(acac)(cpcp)(CO),Cl,] (350 mg, 0,36 mmol), acac (0,082 ml, 1,44 mmol,)
a Na,CO3 (152 mg, 1,44 mmol) v prostiedi dimetoxyetanu (15 ml). Smés byla zahiivana
15 hodin. Vysledny roztok byl ochlazen na laboratorni teplotu a zfiltrovan. Oranzovy filtrat
byl zfedén dichlormetanem, promyt vodou a ususen pomoci MgSQO,4. Rozpoustédlo bylo
odpafeno v redukéni atmosfére. Pevny zistatek byl rekrystalizovan za vzniku kone¢ného
produktu [36].

Struktura:

Atom Ru" je oktaedricky koordinovan molekulou
acetylacetonu, dvéma  molekulami  oxidu
uhelnatého a molekulou cpcp, kterd se na atom

Ru" vaze pomoci atomu dusiku a uhliku [36].

Obrazek ¢. 20 Struktura komplexu
[Ru(acac)(cpcp)(CO).]
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2.2.4 Komplexy typu [(acac),Ru-(L)-Ru(acac),]

[(acac),Ru-(L)-Ru(acac),]

(L =bptz (1), u-dab (2))

[Ru(acac),(CH3CN);] (60 mg, 0,16 mmol) byl rozpustén v 10 ml acetonu. Do roztoku
bylo pfidano bptz (18,7 mg,0,08 mmol). Reakéni smés byla zahfivana 4 hodiny pod zpétnym
chladi¢em v argonové atmosféie. Béhem reakce vznikla zelend srazenina a hnédy roztok.
Srazenina byla oddélena pomoci filtrace, promyta acetonem a CH,Cl,. Timto ptecisténim
vznikl kone¢ny produkt [Rup(acac)s(bptz)] (1). Analogickym postupem byl pfipraven
komplex [(acac),Ru-(u-dab)-Ru(acac),] (2) [38, 39].

Struktura:
¢ kf\k Komplex obsahuje dva atomy Ru'" spojené
¢ }‘ﬁ\._\ \ “ mistkovym ligandem bptz, jenZ se vaze na kazdy
\XR“ v r\ atom Ru"' dvéma dusikovymi atomy. Na atomu
f / O\Q\t&f ¢ Ru" jsou dale vazany dvé molekuly
g\\g ::\ 1 acetylacetonu [38].

Obrazek ¢. 22 Struktura komplexu
[Ruz(acac)(bptz)] (1)

2.2.5 Komplexy typu [(acac),(L)Ru-(L)-Ru(L)(acac)]

cis-[(acac),(PiPr3)Ru-(u-N,)-Ru(PiPrs)(acac),]

Pfedem ptipraveny komplex [Ru(acac),(PiPrs),] (167 mg, 0,34 mmol) byl rozpustén
Vv 10 ml benzenu v tlakové nadobé s vodikovou atmosférou 1 bar, kterd obsahovala 100 ppm
N,. Pfipravena Zlutd kapalina byla poté zahfivana po dobu 2 dnl pii teplot¢ 60°C za
atmosféry 3 bar. Po skonceni zahtivani byla smés ochlazena na laboratorni teplotu a tlak byl
snizen na 1 bar. Rozpoustédlo bylo z roztoku odstranéno v Schlenkové nadobé. Zluty zistatek
byl rozpustén v malém mnoZstvi hexanu a roztok byl ponechan pii -20°C po dva dny. Zluté
krystalky cis-[{Ru(acac),(PiPr3)}2(u-N2)], které vznikly, byly oddéleny filtraci v atmosféte

argonu a promyty malym mnozstvim hexanu [40].
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Struktura:

Komplex obsahuje dva atomy Ru™ spojené

mistkovym ligandem N,. Na kazdy atom Ru'
jsou koordinovany dvé molekuly acetylacetonu

a jedna molekula PiPr3 [40].

Obrazek ¢. 23 Struktura komplexu cis-
[{Ru(acac)z(PiPrs)}(u-N2)]

Ru" komplex [(16-TMC)CIRu=C=C=C(2-py),Ru-(acac),]"

Pro ptipravu kone¢ného produktu byl nejdiive piedptipraven ligand
[trans-(16-TMC)CIRu=C=C=C(2-py)2]’.  Methanolicky  roztok (20 ml) ligandu
[trans-(16-TMC)CIRu=C=C=C(2-py).]° (100 mg, 0,13 mmol) byl smichan
s [Ru(acac),(CH3CN)2] (100 mg, 0,26 mmol). Vysledna smés byla zahiivana 10 hodin pod

zpétnym chladi¢em. Vznikly tmavé zeleny roztok byl zfiltrovan a dvakrat promyt ethanolem.
Tato pevna latka byla rekrystalizovana pomoci pomalé difize ethanolu skrz roztok CH,Cl, za
vzniku hnédych krystalki konecného produktu [41].

Struktura:

Komplex obsahuje dva atomy Ru'"', které
jsou spojeny mistkovym ligandem. Tento
" vaze dvéma
I

ligand se na oba atomy Ru
atomy dusiku. Dale se na kazdy atom Ru

vazou dvé molekuly acetylacetonu. Atomy

vodiku byly vynechany kvili ptehlednosti
Obrazek ¢. 24 Struktura komplexu [41].
[(16-TMC)CIRu=C=C=C(2-py),Ru-(acac),]"
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2.3 Rh komplexy

V této podkapitole je uveden pouze jeden komplex rhodia, ktery obsahoval jednu
molekulu acetylacetonatu a dal$i N-donorovy ligand. Tento komplex byl nalezen v CSD
databazi (Cambridge Structural Database, Version 5.29), byla tedy vyfeSena jeho struktura.

Oproti komplexiim ruthenia jsou komplexy rhodia méné pocetné.

2.3.1 Rh' komplexy typu [Rh(acac)(L)]

(L = metpya (1), etpya (2) a oxpya (3))

Vsechny tii  komplexy [Rh(acac)(metpya)] (1), [Rh(acac)(etpya)] (2)
a [Rh(acac)(oxpya)(dchm)CI]-THF (3) byly pfipraveny stejnym zpisobem. Vychozi latkou
byl komplex [Rh(acac)(coe),] (300 mg, 0,71 mmol), jenz byl rozpustén v 5 ml ethanolu.
K tomuto roztoku byl ptfidan ligand metpya (155 mg, 0,74 mmol) ve formé roztoku toluenu
(3 ml). Syntéza probihala 18 hodin pii zahtfivani pod zpétnym chladicem. Vysledna pevna
latka byla promyta hexanem [42].

Struktura:
[ Atom Rh' je planarng koordinovan molekulou
/
| ilie. C T W acetylacetonu a molekulou etpya, ktera se na Rh' vaze
© 1 L \r\* dvéma dusikovymi atomy [42].
N \I (% -

7
k\k

Obrazek ¢. 25 Struktura
komplexu [Rh(acac)(etpya)] (2)
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3 BIOLOGICKE VLASTNOSTI KOMPLEXU RUTHENIA
A RHODIA SO A N-DONOROVYMI LIGANDY

Objev komplext s platinou jako centralnim atomem, které vykazovaly cytotoxicitu
mél obrovsky dopad na 1é¢bu rakoviny. Mezi nejpouzivanéjsi komplexy platiny pii 1é¢be
rakoviny patii cisplatina [Pt(NHs),Cl,], karboplatina a oxaliplatina. Pficemz cisplatina je
jednim z nejpouzivanéjSich 1€kt proti rakoviné na svét€. Nicméné platinovymi pfipravky se
da 1éc¢it omezené mnozstvi nadort a nékteré jsou vuci nim rezistentni. Objevila se také fada
vedlej$ich ucinkd (napf. gastrointerstinalni toxicita). Tyto nevyhody platinovych [é¢iv
stimulovaly vyzkum v oblasti neplatinovych komplext, které by se mohly vyuzit pti 1&cbé

rakoviny. Mezi zkoumané komplexy se fadi i komplexy ruthenia a rhodia [2].

3.1 Protinadorové vlastnosti ruthenia a rhodia
3.1.1 Ruthenium

Béhem vyvoje protirakovinovych latek byla zjisténa potencialni protirakovinna
sloucenin ruthenia, které by se mohly vyuzivat pii 1écbé rakoviny. V soucasné dob¢ jsou
ovSem ve stadiu klinickych testd dva komplexy NAMI-A [HzIm][trans-RuCl,(DMSO)(HIm)]
a KP1019 [H(Ind)2][trans-RuCl4(Ind),] [2].

Ackoli je vétSina sloucCenin ruthenia zaméfena na DNA, jejich chemické
a farmakologické chovani je odlisné od chovani platinovych 1éCiv, jez jsou taky cilené na
DNA. Nékolik sloucenin ruthenia se ukazalo byt aktivni proti nddorim rezistentnim vici
platinovym slou¢enindam. Pisobeni sloudenin Ru"' souvisi slehkou redukci na Ru"

v hypoxickém prostiedi pevnych nadoru [43].

Komplex KP1019 prokazal zastaveni rastu bunék v kultufe rakovinnych bunék.
Mechanizmus pisobeni komplexu KP1019 je, ze pronikne do bunky a zpisobi apoptézu
vyvolanim oxidativniho stresu a poSkozenim DNA. Gelovou elektroforézou bylo zjisténo, Ze
rozplete molekulu DNA a navaze se na ni. Na rozdil od komplexu NAMI-A pisobi proti
primarnim tumorim. Béhem prvni faze klinickych testi bylo prokazano, ze u péti ze Sesti

pacientd s pevnymi nadory byla pozorovana jejich stabilizace [2].
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Komplex NAMI-A ma vyznamnou protinadorovou aktivitu in vivo. NAMI-A ma
anti-angiogenicky efekt a také inhibuje vaskularni endotelni ristovy faktor (VEGF). Komplex
NAMI-A byl testovany na 60 bunécnych liniich, pti¢emz vysledky ukazaly zastaveni ristu

plicnich metastaz vSech pevnych nadoru, které byly testovany [2, 44].

Organometalické komplexy Ru' sp-cymenem, phenoxazinem a antracenem byly
testovany in Vvitro na cytotoxicitu. Bylo zjisténo, Ze tyto komplexy vykazuji cytotoxické
vlastnosti a mechanizmus jejich G¢inku je pfedevsim inhibice toku P-glykoproteinu a MDR
proteinu. Pravdépodobné dochézi k tomu, Ze polyaromaticky systém antracenovych liganda
se vmezeiuje do DNA. Koordinaci ruthenia usnadiiuje bunécény piijem. Ukéazalo se, ze
kombinace derivatli zndmych 1éCiv a organometalickych fragmenti méa dramaticky vliv na

jejich aktivitu [45].

Dalsi sloueniny s potencialni cytotoxicitou jsou Ru' komplexy s pyridikarbozalovym
ligandem a komplexy typu RAPTA, coZ jsou organometalické slouceniny Ru" s pta. Komplex
Ru" s pyridikarbozalovym ligandem piisobi jako inhibitor enzymu GSK-3. Jeho uginnost je
vétsi nez momentalné pouzivaného inhibitoru GSK-3 Staurosporinu. Testy in vitro série
RAPTA sloucenin prokazaly, Ze tyto slouceniny jsou toxické pro rakovinné buiiky, ale pro
nerakovinné buiky nejsou toxické. Tyto komplexy vykazuji velkou podobnost s komplexem
NAMI-A. Obé slouceniny maji podobné protirakovinné chovani, jsou inaktivni proti
primarnim nadortim, ale prokazuji aktivitu proti sekundarnim nadorovym metastazam [44,
46].

Mezi dalSi potencidlni cytotoxické sloucCeniny ruthenia patii komplexy Ru"

s dipyridophenazinem, dipyridoquinoxalinem a polypyridinem [47].

3.1.2 Rhodium

Nejvyznamnéj$im komplexem rhodia s protinadorovou aktivitou je dirhodium
tetraacetat. Tento komplex reaguje s aminokyselinami. Vznika adukt mezi dirhodium

bisacetatem a AA a GG misty na DNA [47].
I

byly

testovany na biologickou aktivitu. Cytotoxicita téchto komplexi byla testovana na Ctyfech

Komplexy Rh"' s imidazolem, jenZ jsou isostrukturni analogy komplexéi Ru

liniich nadorovych bunék (nadory varlat A2780 a A2780/cp8, stfevni nador LoVo a plicni
nador Calu) které jsou rezistentni vici cisplatiné. Komplexy vykazaly vyznamnou a selektivni

cytotoxicitu podobnou cisplatiné. Dale byla testovana in vitro interakce s DNA. Interakce
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s DNA je podobna jako u cisplatiny. Testovana byla také protinadorova aktivita in vivo proti
rakoving prsu. Ukazalo se, Ze tyto komplexy Rh"' jsou mnohem toxi&t&jsi nez odpovidajici

komplexy Ru'"' [48].

Jako potencionalni radioterapeutické latky byly testovany komplexy ®°Rh'"
s tetradentatnimi ligandy, které obsahuji tfi donorové atomy siry. Komplexy Rh'" jsou vhodna
radioterapeutika, protoze byvaji kineticky velmi stabilni. Tato stabilita vyplyva z jejich
nizkospinové d° konfigurace. Z testi, které se d&laly in vivo, vyplyva, Ze diky jejich kinetické
stabilité¢ nedochazi k poskozeni zdravé tkané béhem transportu k cilové nadorové tkani. Tento

faktor ma velky vyznam pfi vyvoji nového 1éku [49].

Ptipraveny byly Rh analoga komplexi RAPTA, které byly testovany na biologickou
aktivitu in vitro na tfech liniich lidskych nadorovych bunék (prsni nador T47D, plicni nador
AS549 a stievni nador HT-29). Z vysledki vyplyva, ze u vSech tii nadorovych linii prokazuji
podobnou biologickou aktivitu jako komplexy RAPTA [50].

Rh'" karboxilatové adukty (acetat, propionat a butyrat) s isonikotinovou kyselinou byly
testovany in vitro na aktivitu proti lidské nadorové linii leukémie K562. In vitro testy ukazaly,
ze komplexy prokazuji vysokou cytotoxicitu vi¢i nadorové linii K562. Hodnota ICs ukazuje,
Ze cytotoxicita vzrista s rostouci hydrofobicitou R karboxilatu. Tento efekt se da vysvétlit
tim, ze Rh" karboxiladty vyvijeji toxicky ucinek po zhrouceni vazby s isonikotinovymi
ligandy. Pfidani organického rozpoustédla (napt. chloroform nebo 1-octanol) do vodného
roztoku podporuje ztratu axialniho ligandu [51].

Vyznamnou skupinou latek s biologickou aktivitou jsou komplexy rhodia
s polypyridilovymi ligandy. Jednou =z nejvice

X
zkoumanou skupinou jsou komplexy Rh"' typu N' N

~
[RhX3(DMSO)(L)], kde X = CI nebo Br a L =
NZ | i

polypyridilové ligandy (bpy, phen, dpg , dppz, N

_ x
dppn a dppz) (Obr. & 26). Dvé studie byly

zaméfeny na zkoumani cytotoxicity in vitro vaci —-opy
— — phen

lidskym nédorovym liniim prsniho nddoru MCF-7 | dpq

a stfevniho nadoru HT-29. V prvni studii byly - ~ — dppz
pouzity ligandy bpy, phen, dpq a dppz. Ztesta =5 = Gpp
vyplyva, ze tyto komplexy maji nezanedbatelnou Obrazek ¢. 26 Struktura
cytotoxicitu. Aktivita mer &i fac izomerd se lisi, polypyridylovych ligandi

pficemz mer izomery maji vyssi cytotoxicitu nez fac izomery. Tento rozdil vyplyva z rozdilné
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kinetické stability izomert, coZz ma vliv na miru bunéného piijmu, ktery je mnohem vétsi u
mer izomerl. Také bylo zaznamenano, Ze tyto komplexy zptisobuji bunéénou smrt vyvolanou
fragmentaci DNA u leukémie (NALM-6) a lymfomu (BJAB) [52, 53]. Tteti studie zkoumala
cytotoxicitu in vitro viaci lidskym nadorovym liniim stfevni nador Caco 2 a plicni nador
A549. Jako ligandy byly pouzity bpy, phen, dap, dbpy a phend. Komplexy vykazuji velkou
efektivitu vici testovanym nadorovym liniim. Komplex s dap vykazuje vétsi cytotoxicitu
proti Caco 2 nez b&zné pouzivany 1ék Doxorubicin. U komplexti s phen, dap a dbpy byla
zjiSténa antibakterialni aktivita (proti bakteriim E. coli, K. pneumoniae atd.) [54].
Cytotoxicita vici nddorovym liniim prsniho nadoru MCF-7 a stfevniho nadoru HT-29
byla prokézana u half-sandwichovych komplexit Rh"' s polypyridylovymi ligandy. 1Cs klesa
v fad¢ dpq > dppz > dppn. Tyto komplexy prokazaly, ze vytvoteni stabilni interakce s DNA
zalezi na velikosti polypyridylového ligandu. To znamena, ze komplexy s dpq a dppz
vykazuji nejstabilngjsi interakci. Ligand dppn uz ma pfili§ velky povrch na vznik stabilni

interakce s DNA [53]

3.2 Ostatni biologické aktivity

3.2.1 Ruthenium

Nékolik  komplexi  Ru"  se semikarbazanovymi  &i
thiosemikarbazanovymi  ligandy bylo testovano na
antibakterialni aktivitu. Byla sledovana inhibice ristu bakterii

Escherichia coli (Obr. & 27) a Bacillus subtilisin in vitro.

vvvvvv

bakteriim nez jejich ligandy. Toxicita roste srostouci  QObrazek & 27 Escherichia

koncentraci komplexu v roztoku [55]. coli [56]
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Ru" s2-hydroxy chalkonatovymi ligandy byly
testovany na biologickou aktivitu proti bakteriim Escherichia
coli, Salmonella typhi a houb& Aspergillus niger (Obr. &. 28).
Vysledky testi prokazaly, ze komplexy jsou mnohem

vvvvvv

Toxicita slouCenin rostla sjejich rostouci koncentraci.

Aktivita téchto komplext je srovnatelnd s 1éky Streptomycin
a Bavistin [57]. Obrazek ¢. 28 Aspergillus

niger [58]
Série komplexu Ru""

s B-diketonatovymi ligandy byly
testovany in vitro na biologickou aktivitu proti Staphylococcus albus, Escherichia coli,
Candida albicans a Aspergillus niger. Vsechny komplexy prokazaly srovnatelnou aktivitu

jako volné ligandy nebo pocatecni Ru komplexy [59].

Komplexy Ru"

sdapmh byly testovany in vitro na biologickou aktivitu proti
bakteriim Staphylococcus aureus a Proteus mirabilis. VSechny komplexy prokazaly mirnou
biologickou aktivitu vii¢i obéma bakteriim. Také prokazaly o néco vétsi aktivitu nez jejich
samotné ligandy. Aktivita komplext vii€i testovanym bakteriim roste s rostouci koncentraci.
Prestoze byla prokazana biologicka aktivita téchto komplexti, nedosahuji uc¢innosti jako bézné

pouzivany lék proti bakteriim Ampicillin [60].

Komplexy Ru" s polypyridilovymi ligandy
byly testovany proti bakteriim Escherichia
coli, Staphylococcus aureus (Obr. ¢&. 29)
a houb¢ Aspergillus niger. Vysledky ukazaly,

ze komplexy maji znacnou antimykotickou

aktivitu proti Aspergillus niger, ta je ale
srovnatelna s bézné pouzivanym

_ ) Obrazek ¢&. 29 Staphylococcus aureus [62]
antimykotikem Flukonazolem. Antibakterialn

i aktivitu maji tyto komplexy srovnatelnou s bézn¢ pouzivanym Iékem Streptomicinem [61].
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Komplexy Ru"

s Schiffovymi  bazemi
(dianionty acetoacetanilidu) a jejich ligandy byly
testovany in vitro na biologickou aktivitu proti
bakteriim  Pseudomonas aeruginosa, Vibrio
cholerae, Salomonella typhi (Obr. ¢ 30)
a Staphylococcus aureaus. Piipravené komplexy

jsou vice toxické pro testované bakterie nez
Il

samotné ligandy nebo pocatecni Ru~ komplexy.

Obrazek ¢. 30 Salmonella typhi [64
Ovsem biologicka aktivita komplexii nedosahuje razex e yphi [64]

hodnot srovnavaciho 1éku Streptomycinu [63].

Byly testovany mistkové dvoujaderné komplexy Ru'""

s dikarboxylatovymi ligandy in
vitro na potlaceni rastu bakterii Escherichia coli, Bacillus species a Pseudomonas species.
Z vysledki vyplyva, ze vSechny komplexy vykazuji biologickou aktivitu proti pouzitym
bakteriim. Komplexy jsou mnohem toxi¢téj§i nez jejich samotné ligandy. Prestoze jsou
komplexy biologicky aktivni, nedosahuji G€innosti béZzné pouzivaného Penicillinu G [65].
Testovany na biologickou aktivitu byly také komplexy Ru" s pyridylaminy. Testy se
provadély na bakteriich Escherichia coli a Staphylococcus aureus. Bylo zjisténo, ze komplexy
jsou biologicky aktivni, ale nedosahuji aktivity standartné¢ pouzivanych 1é¢ku Tetracyklinu a
Amphotricinu. Jeden ztestovanych komplexi také vykazoval antimykotickou aktivitu,
pfi¢emZ Tetracyklin ani Amphotricin tuto aktivitu nevykazuji. Také byl u téchto komplext

prokazan protinadorovy efekt, ktery by se mohl vyuZit v experimentalni protinadoroveé

chemoterapii [66].

Byla popséna série komplexti, ktera byla
pfipravend kombinaci biologicky aktivnich
ligandit ATZ, COD s Ru". Tyto latky projevily
biologickou aktivitu proti bakterii Tripanosoma

cruzi (Obr. €. 31). Mechanizmus ucinka téchto

komplexi je, Ze dochazi k destrukci DNA

parazita. Presn&ji fedeno dochazi kinhibici ~ Obrazek & 31 Tripanozoma cruzi [68]
topoisomerdzy DNA, kterd je zodpovédna za

replikaci DNA. Dusledkem této inhibice dochéazi k vysokému poctu usmrceni parazitickych

bun¢k v téle hostitele [67]
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3.2.2 Rhodium

Pocet testovanych komplexii rhodia je ve srovnani s komplexy ruthenia mnohem nizsi.
Komplexy rhodia se substituovanymi ptsc a ntsc byly testovany na biologickou aktivitu proti
Bacillus subtilis a Pseudomonos aeruginosa. Bylo zjisténo, Ze toxicita komplext je vétsi nez
u samotnych ligandu, coz se da vysvétlit Tweedyho chelata¢ni teorii. Piestoze jsou komplexy

biologicky aktivni, nedosahuji u¢innosti bézn¢ pouzivaného Streptomicinu [69].

Byla testovana in vitro a in vivo aktivita komplextt Rh"' proti Leishmania donovani.
Jmenovité se jedna o komplexy Rh'"' s 2-bromotiazolem, mefloquininem, 2-mepacrinem,
oxamniquinem a 2-amino-6-etoxybenzothiazolem. Tyto komplexy in vitro ovliviluji
makromolekularni biosyntézu bicikovitych forem paraziti. Konkrétné jde o drastické
potlaceni syntézy tymidinu, leucinu a uracinu. In vivo jsou tyto komplexy schopny vykazovat

redukci parazitli az o 82 % [70].

Dvoujaderné komplexy Rh" snp a pynp byly testovany na biologickou aktivitu in
vitro. Piipravené komplexy prokazuji stabilizaci dvousroubovice DNA. MozZznym vysvétlenim
tohoto déje je, Ze komplexy maji volné jedno nebo dvé mista pro koordinaci v axilni poloze.
Ptedchozi prace prokazaly, ze volné koordinacni mista v axialni poloze u dvoujadernych
komplexti rhodia jsou nezbytnou podminkou pro biologickou aktivitu t€chto komplexi. Tyto
komplexy také prokazuji inhibici transkripce MRNA. Toto omezeni tvorby RNA také pfispiva
ke stabilizaci dvousroubovice DNA [71].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Pti syntézach byly pouzity nésledujici chemikalie:

e Chlorid ruthenity hydrat RuClz-xH,O, Merck

e Ethanol CH3CH,OH, Fluka

e Methanol CH3;OH, Fluka

e destilovana voda, deionizovana voda

e Tetraethylenamonium chlorid [Et;N]CI, Aldrich

e Aceton CH3COCHj3;, Lachema Brno

e Diethyleter (C,Hs).0, Fluka

e Triethylamin (C,Hs)sN, Merck

e Acetylaceton CsHgO,, Merck

e derivaty 6-benzylaminopurinu (Bap), pfipraveny na nasem pracovisti:
6-(2-chlorbenzylamino)purin (2-CIBap)
6-(3-chlorbenzylamino)purin (3-CIBap)
6-(3-hydroxybenzylamino)purin (3-OHBap)
6-(2-methoxybenzylamino)purin (2-OCH3Bap)
6-(4-methoxybenzylamino)purin (4-OCH3Bap)
6-(3,4-dimethoxybenzylamino)purin (3,4-diOCH3Bap)
6-(4-methylbenzylamino)purin (4-CHsBap)
6-(4-brombenzylamino)purin (3-BrBap)

4.2 Priprava sloucenin ruthenia

4.2.1 Priprava komplexi typu [Ru(R-Bap)(acac)Cl,X] ( X je H,O nebo EtOH)

Piiprava [Ru(2-ClBapH)(acac)Cl,(H,0)]-H,O (1B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClsxH,0 bylo rozpusténo ve 40 ml ethanolu. 0,125 ¢
(4,82:10™ mol) 6-(2-chlorobenzylamino)purinu bylo rozpusténo ve 12 ml ethanolu. Tento
roztok reagoval 20 minut pod zpétnym chladi¢em, poté byl piidan ve form¢ teplého roztoku

k RuClyxH,0. K této smési bylo pfidano 0,08 g (4,82:10* mol) [EtuN]CI rozpusténého
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v 9 ml ethanolu a 1 ml vody. Takto pfipravena sm¢s reagovala jednu hodinu pod zpétnym
chladi¢em. Tmav¢ ¢erny produkt [Ru(2-CIBapH,)CIl4;H,0]-0,5EtOH (1A), ktery se utvoril, byl
zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 65 %. Anal.: Vypocitané pro RuC;3H16N50:Cls
(M, = 543,9) 28,7 % C, 3,0 % H, 12,9 % N; nalezeno 28,3 % C, 3,2 % H, 13,6 % N.
IR (KBr, cm™): 3305m; 3251m; 3145m; 3066m; 2991m; 2854m; 1642vs; 1537m; 1475m;
1442m; 1405m; 1304m; 1221w; 1161w; 1134w; 1053w; 1039w; 927w; 755m; 668w; 614w.
IR (ATRd, cm'l): 587w; 556w; 509w; 465w; 434w; 414w; 379w; 331s; 319s; 274w; 241w,
218w.

0,1 g (1,706:10 mol) latky 1A bylo rozpuiténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do
roztoku piidano 0,02 ml (1,706-10" mol) trietylaminu a 0,017 ml (1,706-10* mol)
acetylacetonu. Takto pfipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Vysledny
¢erny produkt 1B byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 78 %. Anal.: Vypocitané pro
RuC17H23N504Cl3s (M, = 585,9) 34,8 % C, 3,8 % H, 12,0 % N; nalezeno 34,2 % C, 3,7 % H,
14,2 % N. IR (KB, cm'l): 3407m; 1622vs; 1555m; 1518m; 1468m; 1443m; 1358m; 1291w;
1171w; 1037w. IR (ATRd, cm™): 652w; 613w; 552m; 524m; 495m; 457s; 439m; 413w;
310m.

Ptiprava [Ru(3-CIBapH)(acac)Cl,(EtOH)] (2B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuCly:xH,O bylo rozpuiténo ve 40 ml ethanolu. 0,125 g
(4,82:10™ mol) 6-(3-chlorobenzylamino)purinu bylo rozpusténo ve 12 ml ethanolu. Tento
roztok reagoval 20 minut pod zpétnym chladi¢em, poté byl ptidan ve formé teplého roztoku
k RuClyxH,0. K této smési bylo pfidano 0,08 g (4.82:10* mol) [EtuN]CI rozpusténého
v 9 ml ethanolu a 1 ml vody. Takto pfipravena smés reagovala 1 hodinu pod zpétnym
chladi¢em. Tmaveé hnédy produkt [Ru(3-CIBapH;)CI,EtOH]-H,0 (2A), ktery se utvofil, byl
zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 48 %. Anal: Vypocitané pro RuCi4Hi9Ns0,Cls
(M; = 565,9) 29,7 % C, 3,4 % H, 12,4 % N; nalezeno 29,7 % C, 3,3 % H, 13,3 % N.
IR (KBr, cm™): 3025m; 3141m; 3059; 2976m; 1631vs; 1473m; 1426m; 1343m; 1276m;
1163m; 997m; 779m; 682m. IR (ATRd, cm™): 563m; 548m; 448w; 413w; 321s; 275m.

0,1 g (1,74-10™ mol) latky 2A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
pfidano 0,024 ml (1,74-10"* mol) trietylaminu a 0,017 ml (1,74-10™* mol) acetylacetonu. Takto
piipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Vysledny hnédy produkt 2B
byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 60 %. Anal.: Vypocitané pro RuCi9H5NsO3Cl3
(M, = 578,1) 39,3 % C, 4,2 % H, 12,3 % N; nalezeno 39,0 % C, 3,8 % H, 13,5 % N.

IR (KBr, cm™): 3309; 3257; 3154; 3059; 3002; 2922; 1616; 1554; 1515; 1471; 1303; 1275;
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1164; 1096; 1019; 956; 864; 782; 684. (ATRd, cm'l): 595m; 550m; 513w; 456vs; 338m,;
331m.

Ptiprava [Ru(2-OCH3BapH)(acac)Cl,(EtOH)] (3B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClyxH,O bylo rozpuiténo v 40 ml ethanolu. 0,12 g
(4,82:10™ mol) 6-(2-metoxybenzylamino)purinu bylo rozpuiténo ve 12 ml ethanolu. Tento
roztok reagoval 20 minut pod zpétnym chladi¢em, poté byl piidan ve formé teplého roztoku
k RuCls-xH,0. K této smési bylo piidano 0,08 g (4,82-10"* mol) [EtsN]CI rozpusténého v 9 ml
ethanolu a 1 ml vody. Takto pfipravena smés reagovala 1 hodinu pod zpétnym chladi¢em.
Hnédy produkt [Ru(2-OCH3;BapH,)CI4,EtOH]-H,O (3A), ktery se utvofil, byl zfiltrovan
a promyt acetonem. Vytéznost: 54 %. Anal.: Vypoéitané pro RuC15H,2NsO3Cly (M, = 561,9)
32,0 % C, 3,9 % H, 12,5 % N; nalezeno 33,4 % C, 3,7 % H, 14,4 % N. IR (KBr, cm™):
3262m; 3208m; 3142m; 3062m; 1623vs; 1492m; 1436m; 1349m; 1241m; 1160m; 1047w;
928w; 833w; 751m; 672m. IR (ATRd, cm™): 582m; 555m; 530m; 488m; 456m; 318s; 240m.

0,04 g (7,3-10° mol) latky 3A bylo pfidano 18 ml ethanolu, 0,01 ml (7,3-10° mol)
trietylaminu a 0,007 ml (7,3-10" mol) acetylacetonu. Tento roztok reagoval 70 minut pod
zpétnym chladicem. Vznikly produkt 3B byl piefiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost:
51 %. Anal.: Vypo¢itané pro RuC19H5NsO3Cl, (M, = 550,1) 41,6 % C, 4,4 % H, 14,2 % N;
nalezeno 41,8 % C, 4,7 % H, 13,5 % N. IR (KBr, cm™): 3286m; 3222m; 3159m; 3066m;
2921w; 1613vs; 1553s; 1493m; 1462m; 1360m; 1241m; 1162m; 1024m; 936w; 753m; 653w.
IR (ATRd, cm™): 583m; 541m; 529m; 505m; 492m; 453s; 424m; 351m; 324w; 252Ww.

4.2.2 Priprava komplexii typu [Ru(R-Bap),(acac)Cl,]

Ptiprava [Ru(Bap)(BapH)(acac)Cl,]-2H,0 (4B)

01 g (4,82-10'4 mol) RuClsxH,O bylo rozpusténo v 40 ml ethanolu. 0,11 ¢
(4,82:10* mol) 6-(4-metylbenzylamino)purinu bylo rozpusténo ve 12 ml ethanolu. Tento
roztok reagoval 20 minut pod zpétnym chladi¢em, poté byl piidan ve formé teplého roztoku
k RuCls-xH,0. Tato smés reagovala 1 hodinu pod zpétnym chladicem. Vznikly tmavé Cerny
produkt [Ru(BapH),ClsH,0] (4A) byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 47 %.
Anal.: Vypocitané pro RuCy4HzsN100:Cl3 (M, = 676,5) 42,6 % C, 3,6 % H, 20,8 % N;
nalezeno 42,1 % C, 3,8 % H, 21,6 % N. IR (KBr, cm™): 3252m; 3199m; 3130m; 3052m;

2942m; 2853m; 1655vs; 1619vs; 1458m; 1425m; 1338m; 1205m; 1062m; 933m; 809m:;
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746m; 637w. IR (ATRd, cm'l): 580m; 545m; 513m; 467m; 330s; 321s; 291m; 261w; 233w;
216w.

0,1 g (1,48:10 mol) latky 4A bylo pfidano 18 ml ethanolu, 0,02 ml (1,48-10" mol)
triethylaminu a 0,0148 ml (1,48-10 mol) acetylacetonu. Tento roztok reagoval 70 minut pod
zpétnym chladi¢em. Vznikly cerny produkt 4B byl piefiltrovan a promyt acetonem.
Vytéznost: 45 %. Anal.: Vypocitané pro RuC,9H3zsN1004Cl, (M, = 759,2) 45,8 % C, 4,7 % H,
18,4 % N; nalezeno 45,3 % C, 4,9 % H, 18,1 % N. IR (ATRd, cm'l): 571m; 543m; 514m;
475s; 425w; 366w; 341m; 310m; 295m.

Ptiprava [Ru(3-CIBap)(3-CIBapH)(acac)Cl,]-2H,0 (5B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClyxH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pfidano 0,25 g (9,64-10™* mol) 6-(3-chlorobenzylamino)purinu v pevném stavu.
Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladi¢em. Vznikly hnédy produkt
[Ru(3-CIBapH),Cl4]-3H,O (5A) byl piefiltrovan a promyt acetonem. VytéZznost: 31 %.
Anal.: Vypoctené pro RuCyH2sN1003Cls (M, = 816,9) 35,3 % C, 3,4 % H, 17,1 % N;
nalezeno 35,8 % C, 3,4 % H, 17,0 % N. IR (KBr, cm™): 3202m; 3139m; 3063m; 2926m;
1633vs; 1472m; 1343m; 1234w; 1162w; 1078w; 926w; 780m; 683w. IR (ATRd, cm™):
581m; 536s; 507w; 489w; 474w; 449m; 412m; 372w; 318s; 264m.

0,05 g (6,4-10” mol) latky 5A bylo rozpuiténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
pridano 0,008 ml (6,4-10° mol) trietylaminu a 0,006 ml (6,4-10° mol) acetylacetonu. Takto
ptipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladicem. Poté byl vysledny hnédy
produkt 5B zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 60 %. Anal.: Vypocitané pro
RuCy9H34N1004Cly (M, = 828,1) 42,1 % C, 4,1 % H, 16,9 % N; nalezeno 42,6 % C, 4,1 % H,
16,7 % N. IR (KBr, cm™): 3271m; 3208m; 3151m; 3060m; 2920m; 1616vs; 1554s; 1515s;
1470m; 1427m:; 1356m; 1275m; 1165w; 1077w; 934w; 782w; 681w. IR (ATRd, cm™): 586m:;
541m; 500m; 482w; 447s; 415m; 351w; 332w; 318w; 260w.

Piiprava [Ru(4-OCH3Bap)(4-OCHsBapH)(acac)Cl,]-2H,0 (6B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClyxH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pfidano 0,24 g (9,64-10” mol) 6-(4-methoxybenzylamino)purinu v pevném
stavu. Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladi¢em. Tmavé cerny produkt
[Ru(4-OCH3BapH).Cl4]-3H,O-EtOH (6A), byl zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost:
53 %. Anal.: Vypocitané pro RuC,gH4oN1006Cls (M, = 852,9) 39,4 % C, 4,7 % H, 16,4 % N;
nalezeno 39,9 % C, 4,1 % H, 16,4 % N. IR (KBr, cm™): 3211m; 3133m; 3059m; 2951m;
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1627vs; 1511s; 1457m; 1349m; 1244m; 1176m; 1028m; 925w; 817w; 780w; 662w. IR
(ATRd, cm™): 578m; 530s; 510m; 475m; 452m; 415m; 317s; 249m.

0,1 g (1,28-10™ mol) latky 6A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
pfidano 0,017 ml (1,28-10"* mol) trietylaminu a 0,014 ml (1,28-10™* mol) acetylacetonu. Takto
ptipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Kone¢ny hnédy produkt 6B
byl zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost: 74 %. Anal.: Vypocitané pro
RuCs31H4oN1006Cl, (M, = 818,1) 45,5 % C, 4,9 % H, 17,1 % N; nalezeno 45,7 % C, 4,7 % H,
16,6 % N. IR (KBr, cm™): 3275m; 3238m; 3144m; 3059m; 1608vs; 1554s; 1510vs; 1462m:;
1356m; 1243m; 1172m; 1027m; 934w; 817w; 651w. IR (ATRd, cm™): 579m; 534s; 508s;
451s; 424m; 356w; 335m; 325m; 325m; 273m.

Piiprava [Ru(3.4-diOCH3Bap)(3,4-diOCH3;BapH)(acac)Cl,]-2H,0 (7B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClyxH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pfidano 0,26 g (9,64-10™ mol) 6-(3,4-metoxybenzylamino)purinu v pevném
stavu. Tato smés reagovala 30 min pod zpétnym chladicem. Vznikly cerny produkt
[Ru(3,4-diOCH3BapH),Cl4]-5H,0 (7A) byl zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost:
34 %. Anal.: Vypocitané pro RuC,gH44N1009Cls (M, = 904,9) 37,1 % C, 4,6 % H, 15,5 % N;
nalezeno 36,6 % C, 4,3 % H, 14,9 % N. IR (KBr, cm™): 3209m; 3140m; 3070m; 2999m;
1629vs; 1513s; 1450m; 1348w; 1264m; 1138m; 1022m; 924w; 764w; 668w. IR (ATRd,
cm™): 587m; 553m; 506w; 480w; 426m; 430m; 390w; 313s; 245m.

0,1 g (1,23-10™ mol) latky 7A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
ptidano 0,017 ml (1,23-10"* mol) trietylaminu a 0,012 ml (1,23-10™* mol) acetylacetonu. Takto
pfipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Poté byl vysledny Sedy produkt
7B zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost: 31 %. Anal.: Vypocitané¢ pro
RuCa3H4sN100Cl, (M, = 898,1) 44,1 % C, 5,1 % H, 15,6 % N; nalezeno 43,9 % C, 5,0 % H,
14,8 % N. IR (KBr, cm™): 3288m; 3210m; 3155m; 3067m; 1614vs; 1555s; 1515vs; 1465m;
1418m; 1357m; 1267m; 1137m; 1025m; 935w; 786w. IR (ATRd, cm™): 580m; 553s; 538s;
520s; 489m; 446s; 420s; 354w; 324w; 252m.
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4.2.3 Piiprava komplexi typu [Ru(R-Bap);Cl;]

Ptiprava [Ru(3-OHBap),(3-OHBapH)Cls] (8B)

0,1 g (4,82:10* mol) RuClyxH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo piidéno 0,235 g (9,64:10* mol) 6-(3-hydroxybenzylamino)purinu v pevném
stavu. Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladi¢em. Vznikly tmavé hnédy produkt
[Ru(3-OHBapH).Cl4]-2H,0 (8A) byl zfiltrovan a promyt dietyleterem. Vytéznost: 65 %.
Anal.: Vypocitané pro RuCy4H2sN1004Cly (M, = 766,9) 37,7 % C, 3,7 % H, 18,2 % N;
nalezeno 38,1 % C, 3,8 % H, 18,0 % N. IR (KBr, cm™): 3268m; 3214m; 3076m; 2925m;
2798m; 2727m; 2686m; 2578m; 1629vs; 1604s; 1546w; 1492w; 1457m; 1411m; 1361m;
1318m; 1278m; 1263m; 1161w; 1133w; 999w; 985w; 939m; 906m; 793w; 773w; 751w,
668m; 643m. IR (ATRd, cm™): 548w; 534w; 523m; 469w; 439m; 328s; 263w; 240Ww.

0,1 g (1,31-10™ mol) latky 8A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
pridano 0,018 ml (1,31-10™* mol) trietylaminu a 0,014 ml (1,31-10™* mol) acetylacetonu. Takto
pfipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Vysledny Sedy produkt 8B byl
zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 70 %. Anal.: Vypocitané pro RuCszsHzsN1503Cl3
(M; = 939,4) 46,0 % C, 3,9 % H, 22,3 % N; nalezeno 46,0 % C, 44 % H, 21,9 % N.
IR (KBr, cm'l): 3271m; 3215m; 3076m; 2799m; 2727m; 2686m; 1629vs; 1604s; 1547w;
1492w; 1459m; 1412w; 1362m; 1279m; 1263m; 1161w; 1134w; 1033w; 991w; 940m; 906m,;
793w; 751w; 686w; 644m. IR (ATRd, cm™): 543w; 535m; 524s; 469s; 440s; 393w; 263w;
238w.

4.3 Priprava sloucenin rhodia

4.3.1 Priprava komplexi typu [Rh(R-Bap)(acac)Cl,(H,0)]

Piiprava [Rh(Bap)(acac)Cl,(H,O)] (9B)
0,1 g (4,78:10* mol) RhCl3xH,0 bylo rozpusiténo ve 40 ml ethanolu. K tomuto

roztoku bylo ptidano 0,125 g (4,78-10"* mol) 6-(3-chlorobenzylamino)purinu rozpusténého ve

12 ml ethanolu ve formé& teplého roztoku. K této smési bylo pfidano 0,08 g (4,78-10 mol)

[EtsN]CI rozpusténého v 9 ml ethanolu a 1 ml vody. Takto pfipravend smés reagovala

70 minut pod zpétnym chladi¢em. Svétle zluty produkt [Rh(Bap)CI;EtOH(H,0)]-H,0 (9A),
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ktery se utvofil, byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 50 %. Anal.: Vypocitané pro
RhC14H2N503Cls (M, = 516,8) 32,6 % C, 4,2 % H, 13,6 % N; nalezeno 32,7 % C, 3,7 % H,
14,1 % N. IR (KBr, cm'l): 3214m; 3154m; 3069m; 2950m; 1628vs; 1474m; 1442m; 1342m:;
1238w; 1124w; 1077w; 997w; 868w; 778w. IR (ATRd, cm™): 575m; 523m; 492m; 455m;
429m; 328s; 225w. Ramanav posun (cm'l): 3062s; 2987s; 2942s; 2116w; 1599m; 1407m;
1345m; 1308m; 1240w; 1124w; 999s; 918m; 745m; 679w; 561w; 415w.

0,03 g (5,1-10™ mol) latky 9A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do roztoku
pfidano 0,007 ml (5,1-10° mol) trietylaminu a 0,005 ml (5,1-10° mol) acetylacetonu. Takto
pfipraveny roztok reagoval 80 minut pod zpétnym chladi¢em. Poté byl vysledny svétle Zluty
produkt 9B ~zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost: 67 %. Anal.: Vypocitané pro
RhC17H22N503Cl, (M, = 517,5) 39,6 % C, 4,2 % H, 13,6 % N; nalezeno 40,1 % C, 3,9 % H,
13,8 % N.

4.3.2 Priprava komplexi typu [Rh(R-Bap),(acac)Cl,]

Ptiprava [Rh(3.4-diOCH3Bap),(acac)Cl,]-1,5EtOH-H,O (10B)

0,1 g (4,78:10* mol) RhCl3xH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pridano 0,26 g (9,64-10* mol) 6-(3,4-dimetoxybenzylamino)purinu v pevném
stavu. Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladicem. Vznikly Zzluty produkt
[Rh(3,4-diOCH3Bap)(3,4-diOCH3BapH)Cl4]-5SH,O (10A) byl zfiltrovan a 2x promyt
acetonem. Vytéznost: 55 %. Anal.: Vypocitané pro RhCagH44N19OCly (M, = 907,1) 37,0 %
C, 4,8 % H, 154 % N; nalezeno 36,5 % C, 4,4 % H, 14,9 % N. IR (KBr, cm™): 3222m;
3160m; 3078m; 1627vs; 1515s; 1451m; 1348m; 1265m; 1139m; 1024m; 918w; 808w; 633w.
IR (ATRd, cm™): 577m; 533s; 497m; 482m; 464m; 430m; 397w; 332s; 319s; 281w; 251m.

0,08 g (1,04-10 mol) latky 10A bylo rozpu§téno v 18 ml ethanolu. Poté bylo do
roztoku pfidano 0,014 ml (1,04-10* mol) trietylaminu a 0,01 ml (1,04-10* mol)
acetylacetonu. Takto pfipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Vysledny
zluty produkt 10B byl zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost: 50 %. Anal.: Vypocitané
pro RhCssHs3N100sCly (M, = 933,2) 46,3 % C, 5,7 % H, 15,0 % N; nalezeno 46,2 % C,
5,4 % H, 14,9 % N. IR (KBr, cm™): 3282m; 3212m; 3144m; 3065m; 1609vs; 1556s; 1515vs;
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1465m; 1382m; 1264m; 1136m; 1024m; 938w; 760w; 647w. IR (ATRd, cm'l): 570m; 548s;
506s; 461s; 395w; 329m; 278w.

Ptiprava [Rh(3-BrBap),(acac)Cl,]-EtOH (11B)

0,1 g (4,78-10'4 mol) RhCl3-xH,O bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pfidano 0,26 g (9,64-10™ mol) 6-(3-bromobenzylamino)purinu v pevném stavu.
Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladicem. Vznikly svétle zluty produkt
[Rh(3-BrBap)(3-BrBapH)Cls]-H,O (11A) byl zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost:
67,6 %. Anal.: Vypocitané pro RhCysH24N1001Cl4Br, (M, = 871,6) 33,0 % C, 2,8 % H,
16,0 % N; nalezeno 33,1 % C, 3,0 % H, 15,8 % N. IR (KBr, cm™): 3241m; 3157m; 3069m:;
3015m; 1627vs; 1537m; 1451m; 1342m; 1286m; 1166w; 1070w; 988w; 880w; 771w; 665w.
IR (ATRd, cm™): 561m; 532s; 498m; 481w; 439m; 323s; 279m; 232w. Ramantv posun
(cm™): 3062s; 2937m; 1597m; 1572m; 1475m; 1406m; 1350m; 1239m; 1126w; 1071w; 998s;
920w; 771w; 742w; 667w; 561w; 445w,

0,1 g (1,23-10™ mol) latky 11A bylo rozpu§téno v 18 ml ethanolu. Poté bylo do
roztoku pfiddno 0,017 ml (1,23-10* mol) trietylaminu a 0,012 ml (1,23-10" mol)
acetylacetonu. Takto pfipraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Poté byl
vysledny zluty produkt 11B zfiltrovan a 2x promyt acetonem. Vytéznost: 90 %. Anal.:
Vypocitané pro RhC31H3sN1003Cl.Br, (M, = 928,8) 40,1 % C, 3,7 % H, 15,1 % N; nalezeno
40,5 % C, 3,9 % H, 15,5 % N. Ramantiv posun (cm'l): 3062s; 2922s; 1595m; 1562m; 1426m:;
1326s; 1203w; 1166w; 1071w; 998s; 744w; 667w; 468w.

Ptiprava [Rh(4-CH3Bap),(acac)Cl,]-0,.5SEtOH (12B)

0,1 g (4,78:10* mol) RhCl3xH,0 bylo rozpusténo v 51,9 ml ethanolu. K tomuto
roztoku bylo pfidano 0,23 g (9,56-10" mol) 6-(4-metylbenzylamino)purinu v pevném stavu.
Tato smés reagovala 30 minut pod zpétnym chladi¢em. Vznikly zluty produkt
[Rh(4-CH3Bap)(4-CH3BapH)Cl,]-H,O (12A) byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost:
57 %. Anal.: Vypocitané pro RhCzsH32N100,Cls (M, = 742,7) 42,1 % C, 4,0 % H, 18,9 % N;
nalezeno 42,3 % C, 4,3 % H, 18,9 % N. IR (KBr, cm™): 3240; 3141; 3074; 3021; 2916; 1631;
1538; 1515; 1450; 1346; 1238; 1119; 1020; 918; 803; 750; 636. IR (ATRd, cm™): 574; 564;
555; 529; 511; 473; 447, 433; 425, 374, 331, 321; 308; 254.

0,1 g (1,35-10" mol) latky 12A bylo rozpusténo v 18 ml ethanolu. Poté bylo do
roztoku pfiddno 0,018 ml (1,35:10* mol) trietylaminu a 0,013 ml (1,35-10* mol)
acetylacetonu. Takto pripraveny roztok reagoval 70 minut pod zpétnym chladi¢em. Vysledny
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zluty produkt 12B byl zfiltrovan a promyt acetonem. Vytéznost: 48 %. Anal.: Vypocitané pro
RhC3,H39N100,Cl, (M, = 776,1) 49,5 % C, 5,0 % H, 18,0 % N; nalezeno 49,5 % C, 5,4 % H,
18,2 % N. IR (KBr, cm™): 3297m; 3225m; 3141m; 3075m; 2918m; 1605vs; 1555s; 1515s;
1469m; 1428m; 1348m; 1276w; 1139w; 1020m; 937w; 791w; 646w. IR (ATRd, cm'l): 562m,;
527m; 512m; 469s; 448m; 426m; 363m; 325m; 242m.

4.4 Metody studia pripravenych latek

Obsah uhliku, dusiku a vodiku byl stanoven pomoci prvkového analyzatoru Fisons
Instruments EA-1108. Infraervena spektra byla méfend na FT-IR spektrometru
ThermoNicolet Nexus 670. Stfedni oblast spektra (mid-IR) Vv rozsahu vlnoétd 4000
az 400 cm™ byla zméfena metodou KBr tablety. Dalekd oblast spektra (far-IR) v rozsahu
vIno&ti 600 az 100 cm™ pomoci ATR nastavce s diamantovym krystalem. Ramanova spektra
byla zméfena za pomoci FT-Ramanova spektrometru Nicolet NXR 9650 s NXE Genie
germaniovym detektorem chlazenym dusikem v rozsahu vlno&tu 4000-200 cm™. Elektronova
spektra byla zméfena v rozsahu vlnovych délek 200 az 1000 nm (40 000 az 11 000 cm™) na
UV-VIS spektrometru Perkin-Elmer Lambda 40. Vodivost roztokti komplexi v DMF
s koncentraci 10 M byla zmé&fena konduktometrem Cond 340i/SET (WTW, SRN) pfi teploté
25°C. Objemova susceptibilita vzorkd pfi pokojové teploté byla méfena na magnetovahach
MSB-AUTO od Sherwood Scientific. Termogravimetricka (TG) a diferencialni termicka
analyza (DTA) byla provedena na pfistroji TG/DTA Exstar 6200 od Seiko Instruments.
Navazky vzorku ¢inily 11 — 14 g. Méfeni se provadéla v keramickych kelimcich pii teplotnim

gradientu 1,5 °C/min od 25°C do 650°C.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1Syntézy komplexu ruthenia

Komplexni slouceniny ruthenia(Il) byly pfipraveny dvoukrokovou syntézou. Syntézy
jsou navrhnuty podle upraveného navodu dle Dovletoglouva [72]. V prvnim kroku spolu
reagovaly RuCls;-xH,O a derivaty 6-benzylaminopurinu za vzniku série latek A. Takto
pripravené prekurzory reagovaly v druhém kroku syntézy s acetylacetonatem za vzniku
konecnych latek série B. Pracovalo se v ethanolickém prostiedi pii teploté 120°C. Molarni
pomeéry reagujiciho ruthenia a derivatu 6-benzylaminopurinu byly 1:1 nebo 1:2. Dale se
meénila doba reakce prvniho kroku syntézy (0,5 nebo 1 hodina). V zévislosti na molarnim
pomeéru reagujicich latek a Case trvani syntézy se na centralni atom ruthenia nakoordinovaly
jeden nebo dva derivaty 6-benzylaminopurinu. Podafilo se pfipravit tii strukturni typy
komplexnich sloucenin ruthenia. Strukturni typy obecného slozeni [Ru(R-Bap)(acac)Cl,(X)]
(1B-3B) a [Ru(R-Bap),(acac)Cl,] (4B-7B) se podafilo ptipravit opakované. Komplex 8B byl
pfipraven pouze jednou. U latek série 4 pravdépodobné doslo k odStépeni substituentu

Z benzenového jadra 6-benzylaminopurinu, co potvrdila elementarni CHN analyza.

5.1.2 Charakteristika komplexi ruthenia(Il)

Byly pripraveny  komplexy ruthenia v oxidaénim ¢isle +II:  [Ru(2-
ClIBapH,)CI4H,0]-0,5EtOH  (1A), [Ru(2-ClIBapH)(acac)Cl,(H,0)]'H,O (1B), [Ru(3-
ClIBapH,)CI,EtOH]-H,0 (2A), [Ru(3-ClBapH)(acac)Cl,(EtOH)] (2B), [Ru(2-
OCH3BapH,)CI,EtOH]-H,0 (3A), [Ru(2-OCH3BapH)(acac)Cl,(EtOH)] (3B),  [Ru(BapH),
ClsH,0] (4A), [Ru(Bap)(BapH)(acac)Cl;]-2H,O  (4B), [Ru(3-CiBapH).Cl4]-3H,0 (5A),
[Ru(3-CIBap)(3-ClBapH)(acac)Cl,]-2H,O (5B), [Ru(4-OCH3BapH).Cl4]-:3H,O-EtOH (6A),
[Ru(4-OCH3Bap)(4-OCH3sBapH)(acac)Cl,]-2H,0 (6B),  [Ru(3,4-diOCH3BapH),Cl,]-5H,0
(7A), [Ru(3,4-diOCH3Bap)(3,4-diOCH3BapH)(acac)Cl,]-2H,0 (7B), [Ru(3-OHBapH),Cl,]
-2H,0 (8) a [Ru(3-OHBap),(3-OHBapH)Cls] (8B) (Tab. &. 4). Ptipraveny byly postupem
uvedenym v kapitole 4.2. Ksyntézam bylo pouzito sedm organickych derivatt
6-benzylaminopurinu, které byly pfipraveny na naSem pracovisti. Tyto organické derivaty

jsou uvedeny v kapitole 4.1. s piislusnou zkratkou, pod kterou vystupuji v této praci.
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Tabulka ¢ 4 Zakladni charakteristika pfipravenych komplext ruthenia (barva, molarni

hmotnost a CHN analyza)

Vypocteno/nalezeno (%)
C H N

Komplex | Barva M,

1A cerna | 543,9 |28,7/28,3(3,0/3,2]12,9/13,6

1B ¢erna | 585,9 |34,8/34,23,8/3,7|12,0/14,2

2A hnéda | 565,9 |29,7/29,7|3,4/3,3(12,4/13,3

2B hnéda | 578,1 |39,3/39,014,2/3,8(12,3/13,5

3A hnéda | 561,9 |33,1/33,4|3,7/3,7(12,9/14,4

3B hnéda | 550,1 |41,6/41,8|4,4/4,7(14,2/13,5

4A cerna | 676,5 |42,6/42,1(3,6/3,8|20,8/21,6

4B Cerna | 759,2 |45,8/45,1(4,7/4,9|18,4/18,1

5A hnéda | 816,9 |35,3/35,8|3,4/3,4(17,1/17,0

oB hnéda | 828,1 |42,1/42,6|4,1/4,1(16,9/16,7

6A hnéda | 852,9 |39,4/39,914,7/4,1(16,4/16,4

6B hnéda | 818,1 |45,5/45,714,9/4,7(17,1/16,6

7A cerna | 904,9 |37,1/36,6 |4,6/4,3|15,5/14,9

7B cerna | 898,1 |44,1/43,9(5,1/5,0|15,6/14,8

8A cerna | 766,9 |37,7/38,13,7/3,8|18,2/18,0

8B Seda | 939,4 |46,0/46,0(3,9/4,4|22,3/21,9

Slozeni vSech pfipravenych komplexti bylo stanoveno nejprve pomoci elementarni
CHN analyzy a vysledky jsou shrnuty v tabulce €. 4. V piipad¢ stanoveni zastoupeni

jednotlivych prvktt pomoci CHN analyzy bylo procentudlni zastoupeni uhliku a vodiku ve
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velmi dobré schod€ s nejvétsi odchylkou 0,6 % u komplexu 1B pro uhlik a u komplexu 6A
pro vodik. V ptipad¢ dusiku byly pozorovany u nékterych komplexi vétsi rozdily. Jednd se o
komplexy 1B, 2A, 3A a 4A. Tyto rozdily mohou byt zplsobeny vlastnostmi téchto latek,

jelikoz ve vsech ptipadech byla nalezena hodnota obsahu dusiku vyssi nez vypoctena.

5.1.3 Infracervena spektroskopie

Z naméienych spekter pripravenych sloucenin ve stiedni oblasti (4000 az 500 cm'l)
mizeme usoudit na ptitomnost organickych ligandi v komplexech ruthenia. Ve spektru se
projevuje charakteristicky pas vibrace v(O—H), kterd se projevuje v rozmezi hodnot 3483 az
3390 cm™. Vibrace vazby v(N—H)aym se nachdzi v rozmezi 3288 az 3209 cm™. Dile
nasleduje vibrace V(N—H)sym, kterd se pohybuje v rozmezi hodnot 3130 az 3155 cm™
nasledovana vibracemi v(C—H)a,, které se pohybuji v rozmezi 3076 az 3066 cm™. Maximum
vibrace purinového cyklu v(C=N) se pohybuje v rozmezi hodnot 1653 az 1614 cm™
(Obr. & 32). Tato vibrace je dulezitym ukazatelem piitomnosti organického ligandu
v molekule, kterd je koordinovana na centralni atom. Oproti volnému ligandu doslo k posunu
maxima vibrace o 5 az 20 cm™, coZ naznaluje, ze pravdépodobné doilo ke zméng
heterocyklického kruhu v dusledku koordinace dusikatého atomu na centralni atom ruthenia
(Obr. €. 33). U komplexnich sloucenin, které obsahuji acetylacetonat lze pozorovat
v infraerveném spektru charakteristickou vibraci v(C=0) s maximem pohybujicim se
v rozmezi hodnot 1555 az 1553 cm™. Vibrace v(C=C),; ma své maximum v rozmezi 1473 a
1436 cm™ [73]. Vybrané charakteristické vibrace stiedni oblasti infraderveného spektra jsou

uvedeny v tabulce ¢&. 5.

Ze spekter ve vzdalené oblasti (600 az 200 cm'l) muzeme charakterizovat koordinacni
sféru centralniho atomu. Ve spektrech latek 1B-7B, tedy obsahujici molekulu acac, se
projevuje stiednd intenzivni pas vibrace v(Ru—O) v rozmezi 538 az 523 cm™. Tato vibrace
patii acetylacetonatu, ktery se na ruthenium koordinuje pies dva kyslikové atomy. Dtilezitym
ukazatelem koordinace benzylaminopurinu na centralni atom ruthenia je vibrace v(Ru—N),
ktera se projevuje v oblastech od 469 do 415 cm™, aviak vykazuje spise slabou intenzitu. Ve
vSech komplexech se projevuje vyrazny pik pattici vibraci v(Ru—Cl) v rozmezi hodnot 333 az
310 cm™ [74,75] (Obr. & 34). Vybrané charakteristické vibrace vzdalené oblasti

infraterveného spektra jsou uvedeny v tabulce €. 6.
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Na zakladé ptitomnosti charakteristickych vibraci organického ligandu ve stfedni
oblasti IR spektra a pfitomnosti charakteristické vibrace v(Ru—N) a vibrace v(Ru—O) ve
vzdalené oblasti IR spektra byly navrzeny ptedpokladané struktury komplexnich sloucenin

ruthenia (Obr. ¢. 35).

Tabulka €. 5 Vybrané charakteristické vibrace pro stfedni oblast IR spektra

KO m p | ex V(O_H) V(N_H)asym V(N_H)Sym V(C_H) ar V(C=N) V(C=O) V(C=C)ar

3251m,

1A 3421m 3145m 3066m [ 1631vs — 1443m
3209m

1B 3408m — — 3076m [ 1623vs | 1555m | 1443m

2A 3448m 3205m 3141m 3059m [ 1631vs — 1473m

2B — 3257m 3154m 3059m [ 1616vs | 1554s 1471m
3262m,

3A 3470m 3142m 3062m [ 1623vs — 1436m
3208m
3286m,

3B 3408m 3139m 3066m [ 1613vs | 1553s 1462m
3222m

4A 3452m | 3252m 3130m 3052m [ 1634vs - 1458m

5A 3470w | 3202m 3139m 3063m [ 1633vs — 1472m
3271m,

5B 3474w 3151m 3060m |[1616vs | 1554s 1470m
3208m

6A 3439w | 3211m 3133m 3059m [ 1627vs — 1457m
3275m,

6B 3399m 3144m 3059m [ 1613vs | 1554s 1462m
3238m

A 3483w | 3209m 3140m 3070m [ 1629vs — 1450m

7B 3452w | 3288m 3155m 3067m |[1614vs | 1555s 1465m

8A 3403m 3269m — 3076m | 1630s — 1457m

8B 3390m [ 3271m - 3076m | 1627s - 1459m

vs-velmi silny, s-silny, m-sttedni, w-slaby
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Tabulka €. 6 Vybrané charakteristické vibrace pro vzdalenou oblast IR spectra

Komplex | v(Ru—0)| v(Ru-N) [v(Ru—CI)

1A - 464w, 434w | 319s

1B 524m | 457s,439m | 310m

2A — 448w, 414w 321s
2B 536m 455s 331m
3A - 456m 318s

3B 529m | 453s,424m | 324w

4A - 468m 329s

4B 523m | 454s,425m | 333m

S5A - 449m, 412m | 318s

5B 530m 447s, 415m 332w

6A — 452m, 415m 317s
6B 534s | 451s,424m | 325m
TA — 462m, 430m 313s
7B 538s 446s, 420s 324w
8A — 469m, 439m 328s
8B - 469vs, 440vs| 392w

s-silny, m-sttedni, w-slaby
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Obrazek €. 32 IR spektrum stiedni oblasti komplexu[Ru(3-CIBapH,),Cl4]-:3H,0 (5A)
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Obrazek €. 33 IR spektrum stfedni oblasti komplexu [Ru(3-CIBapH).Cl4]-3H,0 (5A)
a volného ligandu 3-CIBap
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Obrizek & 34 IR spektrum vzdalené oblasti (600—200 cm™) komplexi
[Ru(3-CIBapH2).Cl4]-3H,0 (5A) a [Ru(3,4-diOCH3BapH),Cl4]-5H,0 (7A)
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Obrazek ¢. 35 Predpokladané struktury komplexu ruthenia a) [Ru(R-Bap)(acac)Cl,(X)]
(1B-3B), b) [Ru(R-Bap).(acac)Cl,] (4B-7B) a c) [Ru(R-Bap)sCls] (8B)

49



5.1.4 Vodivostni méreni

U vybranych komplext ze skupiny s acac jako ligandem i bez O-donorového ligandu
byla zm&fena vodivost téchto komplexi v roztoku DMF s koncentraci 10° M. Vysledky jsou
zahrnuty v tabulce ¢ 7. Hodnoty konduktivity Ay se pohybuji v rozmezi 0,8 az
21,9 S.cm®mol™. Tyto hodnoty fadi komplexy mezi neelektrolyty [76]. Hodnoty byly
korigovany vii¢i rozpoustédlu, kterym byl DMF s hodnotou vodivosti 2 S.cm?.mol™. Toto
zjisténi odpovida navrhnuté struktufe obecného slozeni [Ru(R-Bap)(acac)Cly(X)],
[Ru(R-Bap),(acac)Cl;] nebo [Ru(R-Bap)sCls].

Tabulka €. 7 Hodnoty vodivosti Am (S.cm®.mol™) a efektivniho magnetického momentu less

pro vybrané komplexy

Komplex| Am Lerf (ug) | Komplex| Awm Uetr (UB)
1A 15,5 - 4A 17,5 -
1B 4,1 0,4 4B 3,5 0,2
2A 11,8 - 8A 21,9 0
2B 0,8 0,1 8B 3,7 51

5.1.5 Magnetické vlastnosti

U komplexti ruthenia mizeme ptedpokladat s nejvétsi pravdépodobnosti existenci
centrdlniho atomu ve dvou oxidacnich stavech. Bud’ v oxidaénim stavu +II nebo -+III.
V piipadé, 7e se jednd o ruthenium(Il), jsou komplexy nizkospinové d° s hodnotou
magnetického efektivniho momentu 0 pg. Pokud se jedna o nizkospinové d> komplexy
ruthenité, byla by hodnota efektivniho magnetického momentu ptiblizné 1,7 pg. Na zakladé
hodnot uvedenych v tabulce ¢ 7 jsou pfipravené komplexy nizkospinové
d° ruthenate. Vyjimku tvoii ruthenaty komplex 8B, ktery je pravdépodobné vysokospinovy se

Ctyfmi neparovymi elektrony.
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Magnetické vlastnosti vybranych komplext se méfily pti pokojové teploté 298,15 K.

Hodnoty pefs S€ pocitaly pomoci vzorce:

Her = 21828\/ Xegs. M-T,

kde ¢ gs. je objemova susceptibilita, M je molarni hmotnost komplexu a T je termodynamicka

teplota.

5.1.6 Elektronova spektroskopie

Roztokova elektronova spektra byla méfena v roztoku DMF s koncentraci 0,001 M
nebo v metanolu s koncentraci 0,0001 M. U vybranych komplex byla zméfena spektra
v pevné fazi v Nujolu. Naméfené hodnoty jsou uvedené v tabulce €. 8. Komplexy v roztoku
po n¢kolika dnech ménily svou barvu. Tento jev poukazuje na mozny rozklad komplext
Vv ptislusném rozpoustédle.

Oktaedrické nizkospinové d® komplexy ruthenia(Il) maji zakladni stav 'A;, ktery

odpovida elektronové konfiguraci t; . Mnoho d-d pechodd mizeme ocekéavat ze zédkladniho

stavu tA,.

Z namétenych spekter 1ze odecist pro sérii komplext A (Obr. €. 36) jeden intenzivni
pas pii 500 nm odpovidajici prechodu *A;—'T; a mén& vyrazny pas pii 570 nm odpovidajici
pravdepodobné piechodu ATV ptipadé¢ latky 6A (Obr. €. 37) se podatilo v pevné fazi
zachytit také absorpéni pas odpovidajici d-d prechodu 'A;—'T, U komplexi séric B se
pozoruje pouze jeden absorpcni pas pii1 560 nm odpovidajici pfechodu !A;—"T; Posun tohoto
piechodu je také dikazem zmény nejblizsi koordinaéni sféry atomu Ru(Il). VSechny prechody
odpovidaji hodnotami molarnich absorp¢nich koeficientd d-d prechodim (Tab. €. 8).

V roztokovych spektrech komplexi 5A, 6A a 7A v methanolu s koncentraci
1.10* M miiZzeme pozorovat také charge-transfer (hodnota extinéniho koeficientu je od 2980-
5800 mol™.cm?) pii hodnoté vinové délky kolem 290 nm. Pravdépodobné se jedna o piechod
zZ centralniho atomu ruthenia(Il) na ligand MLCT (metal ligand charge transfer).

Na obrazku €. 37 je znazornéno spektrum komplexu 6A V roztoku methanolu a pevné
fazi (Nujol). V roztoku methanolu i1 pevné fazi se nachdzi d-d pfechod pii stejné hodnoté 500
nm, avSak druhy d-d pfechod pfi asi 350 nm neni V roztokovém spektru pozorovan, co miize

byt disledek mirné zmény koordina¢niho okoli v roztoku ve srovnani s tuhou fazi [77].
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Tabulka €. 8 Hodnoty absorpénich maxim pro komplexy série 1-8

Komplex Maximum absorbance (nm)g\/lolzzirni absorp¢ni koeficient
(mol™~.cm®)
1A B 507 (730) -
1B - _ 565 (480)
2A B 504 (750) B
2B - _ 561 (340)
4A B 504 (780) B
4B - _ 558 (360)
SA 298 (5800) 496 (380) 569 (260)
6A 292 (2980) 497 (390) 562 (210)
TA 291 (3950) 486 (350) 574 (190)
8A B 502 (680) -
8B B — 558 (920)
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Obrazek €. 36 Elektronova spektra DMF roztokt komplext ruthenia série A
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Obrazek ¢. 37 Elektronové spektrum v metanolu a pevné fazi komplexu
[Ru(4-OCH3BapH),Cl4]-3H,0-EtOH (6A)
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5.1.7 Termicka analyza

TG a DTA metody byly provedeny u vybranych komplexi ruthenia. Jednotlivé kroky

tepelné¢ho rozkladu a hmotnostni tbytky jsou uvedeny v tabulce €. 9. Pribéhy termickych

rozkladt potvrdily, ze se jedna o hydratované komplexy (Obr. €. 38). Uvedené rozklady jsou

podrobné¢ popsané v diskuzi. Produkt termického rozkladu nebyl blize studovan, tedy nebyla

mefena praskova rtg-difrakce.

Tabulka €. 9 Hmotnostni tibytky a jim odpovidajici molekuly pro komplexy 4B, 5A a 8A

Odstépeni H,O Celkem
Latka
T(°C) | Amy (%)? |rozpoustédlo| T (°C) | Ameen (%)? | R (%)°
4B 26-85 4,7/4,6 2H,0 121-434 82,1/82,5 17,9
5A 27-141 3,7/3,4 1,5H,0 193-465 83,5/83,7 16,5
8A 27-117 3,6/4,1 2H,0 154-496 83,2/82,7 16,7
¥ nalezeno/vypoéteno, ” R-hmotnost finalniho produktu
100 4 -2H,0 7%
TG - 600
80 L 500
< - 400
s g
X (0 3
38; - 200 S
40 4 RuG,
- 100
0. DTA g o
T T T T T -100
0 100 200 300 400 500 600
Teplota (°C)

Obrazek ¢. 38 TG a DTA kiivky komplexu [Ru(3-OHBapH),Cl,]-2H,0 (8A)
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U komplexu 4B mizeme pozorovat Vv rozmezi teplot 26-85°C ubytek hmotnosti
v disledku ztraty dvou molekul vody. Tento proces je doprovazen slabym endo-efektem pii
teploté 68°C. K dekompozici komplexu dochazi od teploty 85°C a pokracuje do 434°C bez
vytvofeni termicky stabilnich meziprodukti. Béhem dekompozice vzorku jsou pozorovany
dva exo-efekty. Prvni exo-efekt ma své maximum pfi teploté 304°C, druhy exo-efekt ma své
maximum pii teploté 329°C. Tyto exo-efekty charakterizuji jednak rozklad organické casti
komplexni slouceniny, a také uvolnéni chloridovych iontl. Pti dosazeni findlni teploty 500°C
dosahuje hmotnost vzorku 17,9 % hmotnosti plivodni. Finalnim produktem termické analyzy

je RuO,, tomu odpovida dobra shoda s hodnotou teoretického mnozstvi 17,5 %.

U komplexu 5A muzeme pozorovat Vrozmezi teplot 27-141°C ubytek hmotnosti
v disledku ztraty 1,5 molekuly vody. Tento proces je doprovazen slabym endo-efektem pii
teploté 56°C. Z elementarni analyzy byl uréen vys$si pocet molekul vody avsak tento rozdil
muze byt zpisoben postupnou dehydrataci vzorky na vzduchu v disledku del§i casové
prodlevy mezi analyzami. K dekompozici komplexu dochazi od teploty 193°C a pokracuje do
465°C bez vytvoteni termicky stabilnich meziprodukti. Béhem dekompozice vzorku je
pozorovan jeden exo-efekt. Tento exo-efekt ma své maximum pfii teploté 342°C. Tento
exo-efekt charakterizuje jednak rozklad organické ¢asti komplexni slou¢eniny, a také uvolnéni
chloridovych iontd. Pfi dosazeni findlni teploty 500°C dosahuje hmotnost vzorku 16,5 %
hmotnosti ptivodni. Finalnim produktem termické analyzy je pravdépodobné RuO,, tomu

odpovida dobra shoda s hodnotou teoretického mnozstvi 16,3 %.

U komplexu 8A mizZeme pozorovat v rozmezi teplot 27-117°C tubytek hmotnosti
v disledku ztraty dvou molekul vody (Obr. ¢ 38). Tento proces je doprovazen slabym
endo-efektem pii teplote 62°C. K dekompozici komplexu dochazi od teploty 154°C
a pokracuje do 496°C bez vytvoreni termicky stabilnich meziprodukti. Behem dekompozice
vzorku jsou pozorovany dva exo-efekty. Prvni exo-efekt ma své maximum pii teploté 270°C,
druhy exo-efekt ma své maximum pfi teploté 375°C. Tyto exo-efekty charakterizuji jednak
rozklad organické casti komplexni slouCeniny, a také uvolnéni chloridovych iontd. Pfi
dosazeni findlni teploty 500°C dosahuje hmotnost vzorku 16,7 % hmotnosti plivodni.
Finalnim produktem termické analyzy je RuO,, tomu odpovida hodnota teoretického

mnozstvi 17,3 %.
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5.2 Syntézy komplexi rhodia

Komplexni slouceniny rhodia(Ill) byly pfipraveny dvoukrokovou syntézou. Syntézy
jsou navrhnuty podle upraveného navodu dle Dovletoglouva [72]. V prvnim kroku spolu
reagovaly RhCl3-xH,O s derivaty 6-benzylaminopurinu za vzniku série latek A. Takto
pfipravené prekurzory reagovaly v druhém kroku syntézy s acetylacetonatem za vzniku
konecnych latek série B. Pracovalo se v ethanolickém prostfedi pii teploté 120°C. Molarni
poméry reagujiciho rhodia a derivatu 6-benzylaminopurinu byly 1:1 nebo 1:2. Dale se ménila
doba reakce prvniho kroku syntézy (0,5 nebo 1 hodina). V zavislosti na molarnim poméru
reagujicich latek a Case trvani syntézy se na centralni atom rhodia nakoordinovaly jeden nebo
dva derivaty 6-benzylaminopurinu. Podafilo se piipravit dva strukturni typy obecného slozeni
[Rh(R-Bap)(acac)Cl,(H,0)] (9B) a [Rh(R-Bap).(acac)Cl,] (10B-12B). U latek série
9 pravdépodobné doslo k odstépeni substituentu z benzénového jadra 6-benzylaminopurinu,

co potvrdila elementarni CHN analyza.

5.2.1 Charakteristika komplexi rhodia(III)

Byly pfipraveny komplexni slouceniny rhodia Vv oxidaénim ¢isle +III:
[Rh(Bap)CI;EtOH(H,0)]-H,O (9A), [Rh(Bap)(acac)Cl,(H,0)] (9B), [Rh(3,4-di OCH3Bap)
(3,4-diOCH3BapH)Cl4]-5H,0 (10A), [Rh(3,4-diOCH3Bap),(acac)Cl,]-1,5 EtOH-H,O (10B),
[Rh(3-BrBap)(3-BrBapH)Cl;]-H,O (11A), [Rh(3-BrBap).(acac)Cl,]-EtOH (11B), [Rh(4-
CHsBap) (4-CH3BapH)Cl,]-H,O (12A) a [Rh(4-CHsBap),(acac)Cl,]-0,5EtOH (12B)
(Tab. €. 10). Zminéné komplexni slouceniny rhodia byly pfipraveny postupem uvedenym
v kapitole 4.3. K syntézam bylo pouzito 4 organickych derivati 6-benzylaminopurinu, které
byly pfipraveny na naSem pracovisti. Tyto organické derivaty jsou uvedeny v kapitole

4.1. s prislusnou zkratkou, pod kterou vystupuji v této praci.
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Tabulka ¢. 10 Zakladni charakteristika pfipravenych komplexti rhodia (barva, moléarni

hmotnost a CHN analyza)

Vypocteno/nalezeno (%)

Komplex | Barva M,
C H N

9A  |Zluta 516,8 |32,6/32,7| 4,2/3,7 [13,6/14,1

9B Zluta 517,5 |39,6/40,1( 4,2/3,9 [13,6/13,8

10A |zluta 907,1 |37,0/36,5( 4,8/4,4 |15,4/14,9

10B |zluta 933,2 |46,3/46,2 5,7/5,4 [15,0/14,9

11A  |zZluta 871,6 |33,0/33,1( 2,8/3,0 [16,0/15,8

11B  |zluta 928,8 |40,1/40,5( 3,7/3,9 [15,1/15,5

12A | zluta 742,7 |42,1/42,3| 4,0/4,3 [18,9/18,9

12B | Zzluta 776,1 |49,5/49,5| 5,0/5,4 |18,0/18,2

V piipadé stanoveni struktury pomoci CHN analyzy (Tab. €. 10) bylo procentualni
zastoupeni uhliku, vodiku a dusiku ve velmi dobré schodé s nejvétsi odchylkou 0,5 % pro
vSechny tfi stanovované prvky. Maximalni odchylka pro uhlik je u komplexnich slouc¢enin 9B
a 10A. Maximalni odchylka pro vodik je u komplexni slouc¢eniny 9A. Maximalni odchylka

pro dusik je u komplexnich sloucenin 9A.

57



5.2.2 Infraéervena spektroskopie

Z namé&fenych spekter pfipravenych sloutenin ve stiedni oblasti (4000 az 500 cm™)
muzeme usoudit na piitomnost organickych ligandi v komplexech rhodia. Ve spektru se
projevuje charakteristicky pas vibrace v(O—H), ktera se projevuje v rozmezi hodnot 3496 az
3466 cm™. Vibrace vazby v(N—H)aym se nachdzi v rozmezi 3297 az 3212 cm™. Dile
nasleduje vibrace v(N—H)sym, kterd se pohybuje v rozmezi hodnot 3160 az 3141 cm™
nasledovana vibracemi v(C—H)g, které se pohybuji v rozmezi 3078 az 3065 cm™®. Maximum
vibrace purinového cyklu v(C=N) se pohybuje v rozmezi hodnot 1628 az 1608 cm™. Tato
vibrace je dulezitym ukazatelem pfitomnosti organického ligandu v molekule, ktery je
koordinovan na centralni atom. Oproti volnému ligandu doslo k posunu maxima vibrace
0 6 az 17 cm™, coz naznaduje, Ze pravdépodobn& doslo ke zmén& heterocyklického kruhu
v duasledku koordinace dusikovehé atomu na centrdlni atom ruthenia (Obr. &. 40).
U komplexnich sloucenin, které obsahuji acetylacetonat lze pozorovat v infracerveném
spektru charakteristickou vibraci v(C=0) s maximem pohybujicim se v rozmezi hodnot 1555
cm™. Vibrace v(C=C)s mé své maxima v rozmezi 1469 az 1442 cm™ [73] (Obr. & 39).
Vybrané charakteristické vibrace stfedni oblasti infraderveného spektra jsou uvedeny

v tabulce é. 11.

Ze spekter ve vzdalené oblasti (600 az 200 cm™) miiZzeme charakterizovat koordinaéni
sféru centralniho atomu. Ve spektrech néaslednych syntéz se projevuje sttedné intenzivni pas
vibrace v(Rh—0) v rozmezi 542 az 526 cm™. Tato vibrace patii acetylacetonatu, ktery se na
rhodium koordinuje ptes dva kyslikové atomy. Dulezitym ukazatelem koordinace
benzylaminopurinu na centralni atom rhodia je vibrace v(Rh—N), ktera se projevuje v
oblastech od 469 do 429 cm™. Ve viech komplexech se projevuje vyrazny pik patfici vibraci
v(Rh—Cl) v rozmezi hodnot 328 az 319 cm™ [78] (Obr. & 41). Vybrané charakteristické

vibrace vzdalené oblasti infracerveného spektra jsou uvedeny v tabulce €. 12.

Na zakladé pfitomnosti charakteristickych vibraci organického ligandu ve stfedni
oblasti IR spektra a pfitomnosti charakteristické vibrace v(Rh—N) a vibrace v(Rh—0) ve
vzdalené oblasti IR spektra byly navrzeny ptedpokladané struktury komplexnich sloucenin

rhodia (Obr. ¢. 42).
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Tabulka €. 11 Vybrané charakteristické vibrace pro stfedni oblast IR spektra

9A — 3214m 3154m 3069m 1631vs - 1442m

10A 3496m 3222m 3160m 3078m 1627vs - 1451m

108 | 3466w | 3%82M | sqaam | 3065m | 1623vs | 1556s | 1465m
3212m

11A 3483w 3241m 3157m 3069m 1627vs — 1451m

12A 3461w 3240m 3141m 3074m 1631vs — 1450m
3297m,

12B — 3995m 3141m 3075m 1622vs | 1555s | 1469m

vs-velmi silny, s-silny, m-stiedni, w-slaby

Tabulka ¢. 12 Vybrané charakteristické vibrace pro vzdalenou oblast IR spektra

Komplex | v(Rh—-0) | v(Rh—-N) | v(Rh—C))
9A — 454m, 429m 328s
10A - 448m, 430m 319s
10B 542s 461s, 442m 329m
11A — 439m 323s
12A — 472s 331s
12B 526m 469s 325m

s-silny, m-sttedni, w-slaby
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Obrazek €. 39 IR spektrum stiedni oblasti komplexu [Rh(3-BrBap),Cls]-H,0 (11A)
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Obrazek ¢. 40 IR spektrum stfedni oblasti komplexu [Rh(3-BrBap),Cl,]-H,O (11A)
a volného ligandu 3-BrBap
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Obrazek ¢. 41 IR spektrum vzdalené oblasti komplexu [Rh(3-BrBap),Cl4]-H,O (11A)
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Obrazek €. 42 Predpokladané struktury komplext rhodia
a) [Rh(R-Bap)(acac)Cl,(H.0)] (9B) a b) [Rh(R-Bap),(acac)Cl,] (10B-12B)
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5.2.3 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra zmé&fena v rozmezi hodnot 3500 az 400 cm™ obsahuji maxima
charakteristickych vibraci organickych ligandi v komplexnich slouc¢eninach rhodia. Vybrané
charakteristick¢é vibrace Ramanova spektra zméfenych komplexii jsou uvedeny
v tabulce & 13. Maxima zpiisobena vibracemi vazby v(C—H), maji hodnotu 3062 cm™ a jsou
mnohem vyraznéjsi a 1épe Citelna nez v piipadé infraCervenych spekter. Naopak pasy valencni
vibrace v(N—H) jsou slabé ¢itelné oproti infraCervenym spektriim (Obr. &. 43). Poté nasledu;ji
maxima zpasobena vibracemi v(C=N), které se pohybuji v rozmezi hodnot 1599
az 1595 cm™. U komplexu 11B se projevuje vibrace v(C=0), kterdA ma maximum pfi 1562
cm™, je zptisobend pritomnosti acetylacetonatu. V rozmezi hodnot 1426 a7 1407 cm™ mé své
maxima vibrace v(C=C), patiici aromatickému kruhu. Ve spektru lze také pozorovat vibrace
v okoli centralniho kovu rhodia. Maximum zptusobené vibraci vazby v(Rh—0), které ma
hodnotu 553 cm™ poukazuje na piitomnost koordinovaného acetylacetonatu na centralni atom
rhodium. Dalsi vibrace, ktera se projevuje v okoli centralniho atomu rhodia je vibrace patiici

vazb& v(Rh—N), kterd ma své maxima v rozmezi hodnot 468 az 416 cm™ [79].

Tabulka ¢&. 13 Charakteristické hodnoty vIno&ti (cm™) vybranych komplext rhodia

Komplex |v(C-H)ar| v(C=N) [v(C=0) |v(C=C)a | v(Rh—0)|v(Rh—-N)
9A 3062s 1599s — 1407s — 416m
11A 3062s 1597s - 1406s - 445w
11B 3062s 1595s 1562s | 1426s 553w 468s

s-silny, m-sttedni, w-slaby
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Obrazek ¢. 43 Ramanova spektra s pfifazenymi charakteristickymi vibracemi u komplexti
[Rh(3-BrBap).Cl4]-H,0 (11A) a [Rh(3-BrBap),(acac)Cl,]-EtOH (11B)

5.2.4 Vodivostni méreni

U vybranych komplexti ze skupiny s acac jako ligandem i bez O-donorového ligandu
byla zm&fena vodivost téchto komplexii v roztoku DMF s koncentraci 10° M. Vysledky jsou
zahrnuty v tabulce ¢. 14. Hodnoty konduktivity Ay se pohybuji v rozmezi 8,4 az
11,7 S.em®mol™. Tyto hodnoty fadi komplexy mezi neelektrolyty [76]. Hodnoty byly
korigovany vi¢i rozpoustédlu, kterym byl DMF s hodnotou vodivosti 2 S.cm?mol™. Toto
zjisténi odpovida navrhnuté struktuie obecného slozeni [Rh(R-Bap)ClzX;] (X = H,0 a EtOH)

nebo [Rh(R-Bap),Cl,].

Tabulka ¢&. 14 Hodnoty vodivosti Ay (S.cm?.mol™) pro vybrané komplexy

Komplex| Am
9A 8,4
10A 10,6
11A 9,5
12A 11,7
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5.2.5 Elektronova spektroskopie

Roztokova elektronové spektra byla mé&fena v roztoku methanolu s koncentraci 10™ M.
Nameétfené hodnoty jsou uvedené v tabulce €. 15. Spektra jsou zméfend pouze od
komplexnich slouenin, které neobsahovaly v koordina¢ni sféfe acetylacetonat (série A).

Komplexy série B se nepodatilo rozpustit.

Zakladnim stavem pro nizkospinové d° komplexy rhodia(lll) je 1Alg. U naSich
komplexti rhodia jsme pozorovali maxima od 283 do 299 nm (Obr. ¢. 44), které lze pritadit
ptenosu naboje (CT), pravdépodobné se jedna o MLCT nebo n—m prenos [80, 81]. Ptechody
typu d-d se bohuzel nepodafilo v roztokovych spektrech zachytit.

Tabulka €. 15 Hodnoty absorpénich maxim pro komplexy 9A-12A

Kombplex Maximum absorbance (nm)/Molarni
P absorp¢ni koeficient (mol'l.cmz)

9A 283 (1930)
10A 298 (2890)
11A 296 (3080)
12A 299 (2880)

184
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Obrazek ¢. 44 Elektronové spektrum methanolického roztoku komplexu
[Rh(BapH)CIsEtOH(H20)]-H20 (9A)
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5.2.6 Termicka analyza

TG a DTA metody byly provedeny u vybranych komplext rhodia. Jednotlivé kroky
tepeln¢ho rozkladu a hmotnostni ubytky jsou uvedeny v tabulce €. 16. Priabéhy termickych
rozkladt potvrdily, ze se jedna o hydratované komplexy (Obr. €. 45). Uvedené rozklady jsou
podrobné popsané v diskuzi. Produkt termického rozkladu nebyl blize studovan, tedy nebyla

mefena praskova rtg-difrakce.

Tabulka €. 16 Vysledky provedené TG/DTA analyzy

Odstépeni H,O Celkem
Latka
T(°C) | Amy (%)? |rozpoustédlo| T (°C) | Ameen (%)? | R (%)°
11A 27-119 | 2,8/2,3 H,O 167-528 | 85,0/84,7 | 15,0
11B 26-101 | 4,6/4,9 EtOH 153-625 | 84,3/84,9 | 157

¥ nalezeno/vypoéteno, ” R-hmotnost findlniho produktu

U komplexu 11A mizeme pozorovat vV rozmezi teplot 27-119°C tbytek hmotnosti
(Obr. ¢&. 45) v disledku ztraty jedné molekuly vody. Tento proces je doprovazeny slabym
endo-efektem s minimem pii 44°C. K dekompozici komplexu dochézi od teploty 167°C bez
vytvofeni termicky stabilnich meziprodukti. Béhem dekompozice vzorku jsou pozorovany
dva exo-efekty. Prvni exo-efekt ma své maximum pfi teploté 417°C, druhy exo-efekt ma své
maximum pii teplot¢ 433°C. Tyto exo-efekty charakterizuji rozklad organické Ccasti
komplexni slouceniny a také uvolnéni chloridovych iontd. Pti ukonceni rozkladu vzorku
dosahuje jeho hmotnost 15,0 % hmotnosti ptivodni. Findlnim produktem termické analyzy je

RhO,, tomu odpovida dobra shoda s hodnotou teoretického mnozstvi 15,4 %.

Desolvatace komplexu 11B zaéina od teploty 26 do 101°C (Obr. ¢&. 45), jenz je
spojena v disledku ztraty molekuly ethanolu. Tento proces je doprovdzen slabym
endo-efektem pii teplot¢ 77°C. K dekompozici komplexu dochazi od teploty 153°C bez
vytvoreni termicky stabilnich meziprodukti. Béhem dekompozice vzorku je pozorovan jeden
exo-efekt. Tent exo-efekt ma své maximum pii teploté 425°C a charakterizuje rozklad
organické casti komplexni slouceniny a také uvolnéni chloridovych ionti. Pii ukonceni
rozkladu vzorku dosahuje jeho hmotnost 15,7 % hmotnosti pivodni. Findlnim produktem

termické analyzy je RhO,, tomu odpovida hodnota teoretického mnozstvi 15,1 %.
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6 ZAVER

V diplomové praci bylo pfipraveno 24 novych komplexnich sloucenin ruthenia
a rhodia se substituovanymi 6-benzylaminopuriny a acetylacetonatem jako ligandy. VSechny
komplexy se podafilo pfipravit ve formé prasku. Pfipravené komplexni slouceniny byly
charakterizovany vhodnymi fyzikalné-chemickymi metodami. Komplexni slouceniny ruthenia
byly piipraveny reakci RuCls-xH,O s vybranymi derivaty  6-benzylaminopurinu (2-ClIBap,
3-CIBap, 3-OHBap, 2-OCHsBap, 4-OCHzBap, 3,4-diOCH3Bap a 4-CHsBap). Takto
pripravené prekurzory dale reagovaly s acetylacetonatem za vzniku konecnych produkti.
Reakce probihaly v ethanolickém prostiedi za poméru vychozich latek kov:ligand 1:1.
Celkem bylo pfipraveno 16 novych slouéenin ruthenia s pravdépodobném slozeni: [Ru(2-
ClIBapH,)CI4H,0]-0,5EtOH (1A), [Ru(2-CIBapH) (acac) Cly(H,0)]'-H,O (1B), [Ru(3-
ClIBapH,)CI4,EtOH]-H,0 (2A), [Ru(3-CIBapH)(acac)CIl,(EtOH)] (2B), [Ru(2-OCH3BapHy)
CI,EtOH]-H,0 (3A), [Ru(2-OCH3BapH)(acac)Cl,(EtOH)] (3B), [Ru(BapH),ClsH,0] (4A),
[Ru(Bap)(BapH)(acac)Cl,]-2H,O (4B), [Ru(3-CIBapH), Cl4]-:3H,O (5A), [Ru(3-CIBap)(3-
ClIBapH)(acac)Cl,]-2H,O (5B), [Ru(4-OCH; BapH), Cl4]-3H,O-EtOH (6A), [Ru(4-
OCH3Bap)(4-OCH3zBapH)(acac)Cl;]-2H,O (6B), [Ru(3,4-diOCH3BapH).Cls]-5H,O (7A),
[Ru(3,4-diOCH3Bap)(3,4-diOCH3BapH) (acac) Cl,]-2H,0 (7B), [Ru(3-OHBapH),Cl4]-2H,0
(8) a [Ru(3-OHBap),(3-OHBapH)Cls] (8B).

Slozeni pfipravenych komplexnich sloufenin je pfedpokladané na zakladé
charakterizace pomoci fyzikalné-chemickych metod (elementarni analyza, infracervena
spektroskopie, vodivost, elektronova spektroskopie, termicka analyza). Tyto latky tvori tfi
strukturni typy, které se 1isi v poctu koordinovanych derivati 6-benzylaminopurinu. Jedna se
0 komplexni slouéeni ruthenia(Il) s oktaedrickou geometrii. Mistem koordinace organického
derivatu 6-benzylaminopurinu je pravdépodobné dusik N9 purinového cyklu [82]. Ptipravené
latky jsou Spatné rozpustné v béZné pouzivanych rozpoustédlech (metanol, aceton,

diethyleter).

Komplexni slou¢eniny rhodia byly pfipraveny reakci RhCl3xH,O s vybranymi
derivaty 6-benzylaminopurinu (3-ClIBap, 3,4-diOCH3Bap, 4-CH3Bap a 3-BrBap). Takto
piipravené prekurzory dale reagovaly s acetylacetondtem za vzniku konecnych produkti.
Reakce probihaly v ethanolickém prostfedi za poméru vychozich latek kov:ligand 1:1.
Celkem bylo pfipraveno 8 novych komplexnich sloucenin rhodia pravdépodobného sloZeni:
[Rh(Bap)CIsEtOH(H20)]-H20 (9A), [Rh(Bap)(acac)Cl(H20)] (9B), [Rh(3,4-di OCHs3Bap)
(3,4-diOCH3BapH)Cl4]-5H,0 (10A), [Rh(3,4-diOCH3sBap).(acac)Cl,]-1,5 EtOH-H,O (10B),
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[Rh(3-BrBap)(3-BrBapH)CIl;]-H,O (11A), [Rh(3-BrBap).(acac)Cl,]-EtOH (11B), [Rh(4-
CH3Bap) (4-CHsBapH)Cl4]-H,0 (12A) a [Rh(4-CH3sBap).(acac)Cl,]-0,5EtOH (12B).

Navrhnuté slozeni téchto komplexti je predpokladano na zéaklad¢é charakterizace
pomoci fyzikalné-chemickych metod. Komplexni slou¢eniny rhodia tvoii dva strukturni typy.
Jedna se o komplexni slouceni rhodia(IIl) s oktaedrickou geometrii. Derivaty
6-benzylaminopurinu jsou s nejvétsi pravdépodobnosti koordinovany na rhodium pies dusik
N9 purinového cyklu. Komplexy série B, tedy s acetylacetonatem se nepodafilo rozpustit.
Komplexy série A jsou rozpustné v DMF. VSech 8 komplext rhodia(Ill) jsou svétle Zluté
barvy.

Ptiprava monokrystalu, pokusy o rekrystalizaci ptipravenych praskovych komplexa
ruthenia i rhodia se nezdafila. Jak komplexy s Ru tak i s Rh budou dale studovany z hlediska

jejich mozné biologické aktivity, nejen cytotoxicity, ale také antibakteridlni aktivity.
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ZKRATKY

16-TMC 1,5,9,13-tetramethyl-1,5,9,13-tetraazacyklohexadekan
1-naph N,N’-bis-{6-[(1-naphtoylamido)-2-pyrisylmethyl]-N-(pyridylmetyl)-amin}
abpy 2,2-azobispyridin

acac acetylaceton

adt 3-amino-6-(3,5"-dimethylpyrazol-1-yl)-1,2,4,5-tetrazin
an 3-(1-phenylhydrazinyl)naftalen-2-ol

ATZ aryl-4-oxothiazolylhydrazon

bddt 3,67-bis(3,5"-dimethylpyrazol-1-yl)-1,4’-dihydro-1,2,4,5-tetrazin
bftz 3,67-bis(2-furyl)-1,2,4,5-tatrazin

bpy 2,2 -bipiridin

bptz 3,67-bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin

bttz 3,67-bis(2-thienyl)-1,2,4,5-tetrazin

coe cis-cyklookten

COD 1,5-cyklooktadien

cpep 2-phenylpyridin

dab 1,3-diaminobenzen

dap 4,7"-difenyl-1,10"-fenantrolin

dchm dichlormethyl

DMF N,N -dimethylformamid

DMSO N,N -dimethylsulfoxid

dpa 2,2-dypiridilamin

dppn benzo(i)dipyrido(3,2:2',3")fenazin

dppz dipyrido(3,2:2',3")fenazin

dpq dipyrido(3,2:2',3")quinoxalin

Dpagx 2,3’-diphenylquinoxalin

ehbk 1-phenyl-1-iminopentan-3-on

ehmk 5-iminohekan-3-on

en 1,2’-diaminoethan

EtOH ethanol

etpya 2,6 -diethyl-N-(pyridin-2-ylmetyliden)anilin

hmbpcyd 4-(3-hydroxy-3-metylbutynyl)-phenylkyanamidovy anion
Im imidazol

Ind indol
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Isq 2-aminophenol

Itq 2-sulfanylphenol

mAmk 3-(1-iminoethyl)-2,4-pentandion

mCImk 3-chloro-4-imino-pentan-2-on

Met methyl

metpya 2,6 -dimethyl-N-(pyridin-2-ylmethyliden)anilin
mhbk 1-phenyl-1-iminobutan-3-on

mhm 4-aminopentan-2on

Nets triethylamin

NMEI1le N-methyl-L-isoleucin

np 1,8"-naphtyridin

ntsc 4-nitrophenylthiosemikarbazon

oxpya 4-methoxy-N-(pyridin-2-ylmethyliden)anilin
phen 1,10’-fenantrolin

phend 1,10"-fenanthrolin-5,6"-dion

PiPr3 trisopropylphospin

PPh,Py diphenyl-2-pyridylphosfin

PPh; triphenylphosfin

ppmp 1,3’-bis[3-(2-phenolato)-pyrazol-1-yl-methyl]-phenylen
Pro prolin

pta 1,3,5-triaza-7-phospa-adamantan

ptsc 4-phenylthiosemikarbazon

py pyridin

pynp 2-(2-pyridyl)-1,8"-naphtyridin

THF tetrahydrofuran

TPA tris(2-pyridylmethyl)amin

tptz 2,4,6-tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin

tpy 2,2 :6,2 -terpyridin

ttc 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklonon

vda 2-vinyl-N,N -dimethylanilin
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