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ABSTRAKT

Diplomova prace se zaméfuje na syntézu 15-17¢lennych piperazinovych makrocyklickych
ligandU a na pfipravu jejich komplex( s vybranymi prechodnymi kovy a lanthanoidy. V rdmci prace byla
provedena resyntéza 17¢lenného ligandu Lgiprop @ NOVE byl pak pfipraven o jednu -CH,- skupinu kratsi
analog Letprop. Syntéza nejmensiho 15¢lenného makrocyklického ligandu Lgie: UspéSna nebyla, izolovat
se podafilo pouze dvoundsobné velky 30¢lenny makrocyklus Lyier). Kromé vySe popsanych latek byly
rovnéZz  pfipraveny derivaty  17¢lenného  ligandu s 2-methylpyridinovymi  (py2-Ldiprop),
2-aminoethylovymi ((NHet)-Laiprop), benzylovymi  (bna-Lgiprep) @ 3-aminopropylovymi rameny
((NH2prop)2-Laiprop). V3echny nové pFipravené latky byly detailné charakterizovany pomoci 'H, **C a 2D

NMR spektroskopie, hmotnostni spektrometrie a infracervené spektroskopie.

Dale bylo stémito ligandy pfipraveno nékolik sérii komplexnich slouéenin. Pomoci
monokrystalové rentgenostrukturni analyzy byly vyreseny krystalové struktury nikelnatych komplext
s ligandy Lyiey, Letrrop @ Laiprop; dale pak série komplex( s ligandem Laierop (Mmanganaty, Zeleznaty a
kobaltnaty) a nakonec manganaté a kobaltnaté komplexy s ligandy pyz-Ldiprop, (NH2€t)2-Laiprop @
bn-Laiprop. Navic byla provedena magnetochemickd méreni u komplexu [CoLgiprop(CH3CN)](ClO4),, kterd

potvrdila, Ze latka vystupuje jako tzv. polem indukovany jednomolekulovy magnet.
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were also prepared. All newly prepared substances were characterized in detail by *H, 3C and 2D NMR
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UVOD A CILE PRACE

Makrocyklické ligandy pfedstavuji v souc¢asné dobé Sirokou skupinu latek, které dokazi vytvaret
komplexy, v nichZ centralni atom dosahuje méné castych koordinacnich Cisel. Vhodnym navrhem,
Upravou a rlznymi modifikacemi takovychto ligandl je pak mozZné pripravovat komplexy
s koordinacnimi Cisly napfiklad pét ¢i sedm, které pak mohou vykazovat zajimavé magnetické chovani,
predevsim pak magnetickou anizotropii. Systémy, které by obsahovaly ve svém makrocyklickém
skeletu piperazinovy kruh, byly prvné popsany na konci 80. let minulého stoleti,! nicméné jim doposud
nebylo vénovano pfili§ pozornosti. Proto by tyto ligandy, respektive jejich komplexy, mohly vytvaret

zajimavé systémy, které si zaslouzi dalSi zkoumani.

Na zakladé vyse zminénych poznatkl vznikla predloZzena diplomova prace, kterd si vytycila

nasleduijici cile:

i) provést resersi zabyvajici se soucasnym stavem makrocyklickych ligand( obsahujicich ve svém
skeletu pyridinové jadro a piperazinovy kruh a vlastnostmi jejich komplexQ;

ii) seznamit se se zaklady magnetochemie (magnetickd anizotropie, jednomolekulové magnety);

iii) provést resyntézu 17¢lenného ligandu Lgiprop;

iv) pfipravit 15¢lenny analog ligandu Laiprop, tedy ligand Lgi;

v) pfipravit 16¢lenny analog ligandu Laiprop, tedy ligand Letprop;

vi) pfipravit derivat 17¢lenného ligandu, tedy ligand pyz-Ldiprop;

vii) pfipravit a provést charakterizaci komplext s vybranymi prechodnymi kovy a lanthanoidy s vyse

uvedenymi ligandy pomoci standardnich vybranych fyzikalné-chemickych metod.

| N | N | X X
N N N7 7 N\ N7 / N\
N NH HN NH HN NH —N N N=
& N J & N \J L/ . \J [/ \j
N N N N N N N N
LdiEt LEtProp I'diProp I:)y2_|'diProp

Obr. 1: Pfehled ligand(l navrhovanych k pfipravé v rdmci diplomové prace.
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zkratka

15—pyN302

(CNCH2)2-Ldiprop

(NHzet))2-Laiprop

(TsEt),-piperazin
(TsEt),-piperazin

(TsProp)2-
piperazin

ATR
an'LdiProp

cyklam
cyklen
DMF
DMSO
DTA

EA
gs-COSY
gs-HMBC
gs-HMQC
IR

La(dier)

Lait
LdiProp

LEtProp

MRI
MS
NMR
PET

py2- I-diProp

vyznam
3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1,14,16-triene

5,13-bis(kyanomethyl)-1,5,13,17,22-pentaazatricyklo[15.2.2.171]
dokosa-7,9,11(22)-trien

5,13-bis(2-ethylamin)-1,5,13,17,22-pentaazatricyklo[15.2.2.17*!]dokosa-
7,9,11(22)-trien

N,N*(1,4-piperazindiyldi-2,1-ethandiyl)-bis(4-methylbenzensulfonamid)
N,N*bis(p-tolylsulfonyl-2-aminoethyl)piperazin
N,N*(1,4-piperazindiyldi-3,1-propandiyl)-bis(4-methylbenzensulfonamid)

zeslabeny Uplny odraz (Attenuated Total Reflection)

5,13-dibenzyl-1,5,13,17,22-pentaazatricyklo[15.2.2.17!]dokosa-7,9,
11(22)-trien

1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan
1,4,7,10-tetraazacyklododekan

N,N-dimethylformamid

dimethylsulfoxid

diferencidlni termicka analyza

elementarni analyza

gradient-selected Correlation Spectroscopy

gradient-selected Heteronuclear Multiple Bond Correlation
gradient-selected Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
infracervena spektroskopie (Infrared Spectroscopy)

1,4,12,15,18,21,28,32-oktaazapentacyklo[28.2.2.2.151°123?7|tetrakonta-
6,8,10(39),23,25,27(40)hexaen

1,4,12,15,20-pentaazatricyclo[13.2.2.1%%]ikosa-6,8,10(20)-trien
1,5,13,17,22-pentaazatricyclo[15.2.2.17 ! )dokosa-7,9,11(22)-trien
1,4,12,16,21-pentaatatricyklo[14.2.2.1%henikosa-6,8,10(21)-trien
magneticka rezonance (Magnetic Resonance Imaging)

hmotnostni spektrometrie

nuklearni magnetickd rezonance

pozitronova emisni tomografie (Positron Emission Tomography)

5,13-bis(2-methylpyridin)-1,5,13,17,22-pentaazatricyclo[15.2.2.171]
dokosa-7,9,11(22)-trien
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28.

29.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.

37.

38.

39.

40.

pyklen

pyridinofan

qv
RVO
SIM
SMM
TG
THF
TLC

Ts-Laiet

Ts'LdiProp

Ts-Letprop

ZFS

3,6,9,15-tetraazabicyklo[9.3.1]pentadeka-1(15),11,13-trien

3,11,17,18-tetraazatricyklo[11.3.1.1>°]oktadeca-1(17),5,7,9(18),13,15-
hexaen

kvintet

rotaéni vakuova odparka

jednoiontovy magnet (Single-lon Magnet)

jednomolekulovy magnet (Single-Molecule Magnet)

termogravimetrie

tetrahydrofuran

kapalinova chromatografie na tenké vrstvé (Thin-Layer Chromatography)

4,12-bis(p-tolylsulfonyl)-1,4,12,15,20-pentaazatricyclo[13.2.2.1%)ikosa-
6,8,10(20)-trien

5,13-bis(p-tolylsulfonyl)-1,5,13,17,22-pentaazatricyclo[15.2.2.17]
dokosa-7,9,11(22)-trien

4,12-bis(p-tolylsulfonyl)-1,4,12,16,21-pentaatatricyklo[14.2.2.1517]
henikosa-6,8,10(21)-trien

Stépeni v nulovém magnetickém poli (Zero-Field Splitting)
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TEORETICKA CAST

1. STRUCNY PREHLED AZAMAKROCYKLU OBSAHUJICICH PYRIDINOVE
JADRO VE VLASTNIM MAKROCYKLICKEM SKELETU

Ligandd, které by obsahovaly jak pyridinové jadro, tak i piperazinovy kruh, pricemz obé tyto
funkéni skupiny by byly souéasti makrocyklického skeletu, je popsano velmi mélo.*’ V zasadé se jedna
o ligand Lairrop,® jeho methylovy analog ve formé Schiffovy baze (viz Lss v Obr. 15),* nasledné pak
komplexy Schiffovy baze ligandu Lewrop (Viz L3z @ Lss v Obr. 13)*® a nakonec jeden 12¢lenny’ (jehoz
syntéza je zminéna pouze v patentu, viz Ls v Obr. 2) a dva 11¢lenné cykly (ligandy L; a L, — viz Obr. 2 —
popsany pouze v ramci teoretického modelovdni).? ProtoZe vy$e uvedené parametry splfiuje velmi
uzka skupina latek, byly do resersni teoretické ¢asti prace zahrnuty i latky, které spliuji pouze dvé vyse
uvedené podminky: obsahuji pét N-donorovych atom( v rdmci své zakladni kostry (tedy bez ohledu na
substituenty na dusikovych atomech, tzv. pendantnich ramenech, obsahujici rizné funkéni skupiny) a

soucasti této kostry je také pyridinové jadro.

1.1. 11-12¢lenné azamakrocykly

Jak bylo jiz zminéno vyse, 11-12¢lenné makrocykly, které by obsahovaly jak pyridinové jadro,
tak i piperazinovy kruh ve své makrocyklické struktufe, byly dosud popsany tfi (Ly — Ls).%” Nicméné
kromé& nich existuje rovnéZ strukturné podobna latka (Li)®° obsahujici dvé pyridinova jadra,
tzv. pyridinofan, ktera byla studovdna podrobnéji nez predchozi uvedené ligandy, procez byla zahrnuta

do prehledu. Prehled ligandi Ly — L1 popisovanych v této podkapitole uvadi Obr. 2 nizZe:

sWel Q e 9
N/ N ~
N d NH RN R, L, R,=R,=Bn L
L
L, L

\

||
||
—
)
Il
)
I
i
w
c
—

)

CH,PO,HOEt L R,=R,=CH L

\ /
P

o . =R, = CH,COOH L, R =H,R,=(2-me)py L
3

Ts=/ OCH / o)
) 1 2 ::: /OH LS
(2-me)py = //\®

Obr. 2: Pfehled 11-12¢lenych azamakrocyklickych ligandi Ly — L.
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Nejmensi makrocykly L1 a L, byly popsany pouze teoreticky v ramci vyzkumu ,,proton-sponge*
ligandd, (tzv. protonovd houba — tedy latka, jejiz pKk>12)'° tedy organickych latek vyznadujicich se
extrémné vysokou bazicitou (zde byla bazicita teoreticky vypocitana jako relativni protonova afinita

(PA) pro plynnou fazi). Cely systém by mél byt i pres pfitomnost dvou dil¢ich cykld pomérné flexibilni s
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dusikovymi atomy piperazinu lezicimi nad rovinou pyridinového kruhu (vypocitané struktury nejsou
planarni). Bazicitu Ly (PA = 34,3 kcal/mol vs. pyridin) lze nasledné navysit pfipojenim -NH, skupiny do
polohy 4 na pyridinu (ligand L,, PA = 43,5 kcal/mol vs. pyridin).? Tfeti ligand Ls je zatim popsan pouze
v patentu v ramci vyzkumu geometricky zakadzanych (,restricted-geometry”“, tj. takové ligandy, které ve
svém skeletu obsahuji stericky narocné skupiny —v tomto pfipadé dil¢i cykly — spojené pomoci kratkych
spojek, napf. methylenové ¢i ethylenové) makrocyklickych ligandd s potencidlnim vyuzitim ve formé
komplexl s 3d kovy ve zobrazovacich metodach typu MRI a katalyze. Redlna pfiprava dosud nebyla
publikovana, nicméné teoreticky navrieny postup vychazi z reakce pyklenu s derivatem kyseliny
$tavelové za vzniku dioxo-derivatu Ls, nasledovana redukci NaBH, v prostredi kyseliny trifluoroctové a

THF pod argonovou inertni atmosférou.’

Nejvétsi pozornost pak byla vénovana ligandu L4 (pyridinovy derivat cyklenu) a jeho derivatim.
Ls byl poprvé pFipraven za Ucelem syntézy sodnych a lithnych kryptatt makrobicyklickych ligandd.8?
Vysokou afinitu k lithnym kationtim vykazoval rovnéz ligand Lio, ktery byl spole¢né s crown-ethery

pouZit na pFipravu systému pouZivanych k extrakci téchto iontd z pikrat(.t>*2

X X
» »
N i N i N
| ——>  TsN NTs —— HN NH
N N N
NHTSs NHTSs s [
_ _
L L,

Obr. 3: Schéma syntézy ligandu Ls s vyznacenym meziproduktem Ls: i) 1. Na, ethanol, reflux; 2. DMF,

2,6-bis(brommethyl)pyridin; ii) H,SOa.

S ligandem L4 bylo popsano pomérné znacné mnoizstvi komplext s nejriiznéjsim vyuzitim. Jako
prvni byly pfipraveny Zeleznaté, Zelezité!® a kobaltnaté!* komplexy, kde centralni atom vystupoval
s koordina&nim &islem osm (dochézelo ke koordinaci dvou molekul ligandu).*4 Dal3i Zelezity komplex,
tentokrat s koordinacnim cislem Sest, kde se kromé N-donorovych atom( ligandu vazaly na centralni
atom dva chloridové anionty, byl vyuZit jako katalyzator oxidativniho $tépeni katecholovych skupin®®
(a stejné vyuZiti nael i obdobny Zelezity komplex sligandem Lj;).® Samotny ligand Li; je pak
patentovan v ramci vyzkumu komplex( prechodnych kovl s potencidlnim vyuZitim v prdmyslu coby
latek pouzitelnych na béleni.'” Ligand Ls byl popsdn jakoZto latka vyuZitelna v zobrazovacich metodach
typu MRI (zatim pouze teoreticky v rdmci patentu).’® TotoZné vyuZiti pak nalezly (respektive jejich

gadolinité komplexy) Ly a L3,.29%°

Dale byla pozornost vénovana koordinacnim sloucenindm s katalytickou aktivitou: médnaty

komplex ligandu L4 je schopen hydrolyzovat fosfodiesterovou vazbu molekuly DNA,? manganaté a
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manganité komplexy ligandl Ly a L;; zase katalyzuji disproporcionacni reakci peroxidu vodiku ve
vodném roztoku v Sirokém rozsahu pH,?>? a jediny zdstupce asymetrickych struktur Li, tvofi
s kobaltitymi ionty komplex s molekulovym vzorcem [Coli,(H,0)][PFe]s, ktery katalyzuje vyvoj vodiku

béhem elektrolyzy neutrdlniho vodného roztoku.?*?®

Li1x rovnéz dokdaze stabilizovat méné casté oxidacni stavy palladia, kdy byl popsan palladity
komplex s pseudo-oktaedrickym geometrickym uspofadanim.?® Od tého? ligandu byl také pfipraven
komplex s uranylovym kationem — [UO,L1;Cly] (a tentyZ pro ligand Ls).?” Déle byla vytvofena série
médnych komplex(i, které vykazovaly fotoluminiscenci diky pfitomnosti nekovalentnich
intramolekuldrnich interakci — zménou vzdalenosti mezi centroidy pyridinovych jader (3,349-3,731 A)
je moZzné ménit vinovou délku emitovaného zafeni (524-665 nm).22?° Jednou ze struktur popsanych
v nedavné dobé je nikelnaty komplex ligandu Lii, ktery byl pfipraven bez poufZiti rozpoustédel
(mechanochemicky) reakci nikelnatého halogenidu s pfislusSnym makrocyklickym ligandem. Tato
reakce dala ndsledné vzniknout dimerni struktufe scentrdlnimi ionty propojenymi dvéma
halogenidovymi mustky. Dana latka pak byla podrobena reakci s NaBH,4 a nasledné vyuZita na pfipravu

dal3iho dimeru, tentokrat s dvéma hydridovymi mustky.*

1.2. 13-14¢lenné azamakrocykly

Co se tyce 13-14¢lennych azamakrocykll, pro ucely resersni Casti bylo na zakladé vyse
uvedenych podminek (viz vod kapitoly 1) nalezeno pét latek Lis— L;7, které obsahuiji pyridinové jadro,
jez je soucasti vlastniho makrocyklu, a v rdmci zakladni struktury je zde pfitomno pét N-donorovych
atom{. Prehled nize diskutovanych bicyklickych ligandd opét uvadi Obr. 4. Latky, které by obsahovaly

jak pyridinové jadro, tak i piperazinovy kruh, dosud nebyly popsany.

X R, =R

H L, R,=R,=CH,COOH L

2 13 1

/~\ N R,=R,=Bn L R.=H,R, = "M L
N NR N 1 2 14 1 2 /T O 17

,@ R, = Bn, R, = CH,COOH L ()
R2 O

Obr. 4: Prehled 13-14¢lenych azamakrocykll Liz— Li7.
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Zakladni ligand L3 lze povazovat za 13 nebo 14¢lenny v zdvislosti na tom, zda jako hlavni
makrocyklus bude bran cyklam, nebo cyklus zahrnujici pyridinové jadro. Tato latka byla poprvé
pfipravena reakci disubstituovaného cyklamu s 2,6-bis(brom-methyl)pyridinem ndasledovana redukci

ketoskupin pomoci BHs, viz Obr. 5.31:32
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Obr. 5: Schéma syntézy ligandu Lis: i) CHsCN, NaCOs; ii) BHs, THF.

Z komplex( byly doposud popsany pouze médnaté slouceniny, konkrétné komplexy s ligandy
Lia— Lis byly diky vysoké kinetické inertnosti testovany jako kontrastni latky pro PET.?* Posledni
zminény asymetricky ligand L7 byl studovén rovnéz pro svou vysokou afinitu k Cu?* iontdim coby jejich

selektivni detektor. Takto vznikly komplex byl poté pouzit jako fluorescenéni sonda pro detekci H,S.3*

1.3. 15clenné azamakrocykly obsahuijici jedno pyridinové jadro

15¢lenné makrocykly, které by obsahovaly kromé pyridinového jadra i piperazinovy cyklus,
rovnéz dosud nebyly popsany, nicméné byly pfipraveny pfislusné velké makrocykly obsahujici
pyridinové jadro a 5 N-donorovych atom( ve své zakladni strukture, které jsou popsany nize. Tyto latky
byly pro prehlednost nasledné rozdéleny do dvou kategorii podle toho, zda obsahuji jedno (tato
kapitola) nebo dvé pyridinova jadra (viz dalsi kapitola). Prvni zminéna skupina zahrnuje osm ligandt

Lis — Lys, pfehled je uveden nize:

‘ N R1 = Rz =H ng ‘ X ‘ AN ‘ X ‘ X
_ P 0w O HsC A _CHy H4C A __cH,
N R, =R, = (Et0),P(0) L, N7 Yy N N Ny
RN N-R, N N HN NH  HN NH N N
& N R, =H,R,=CH, Lo aHN NH—7 N N—7 HN NHJ <—HN NH—7
R,/ R, - Hee —/ “CH, N
Rl = Rz = CH3 I‘21 22 L23 24 25

Obr. 6: Pfehled 15¢lennych pentaazamakrocykll obsahujicich jedno pyridinové jadro Ly, — Lys.

Jako prvni byl popsan ligand Lis, ktery byl pfipraven na zdkladé Richman—Atkinsovy syntézy, tedy
cyklizaci pfislusného tosylovaného aminu s halogenderivatem (2,6-bis(brommethyl)pyridinem),
ndsledovanou deprotekci v koncentrované kyseling sirové.3>*® Dal$i moZnou cestou je pak vyuZiti
diethylfosforylovych protekénich skupin, které je poté moziné odstranit zavadénim plynného
chlorovodiku do roztoku pfislusného chranéného ligandu v dioxanu. Tento zplsob pfipravy dal

vzniknout hydrochloridu ligandu Lig z vychoziho Lg%’

Nasledné byly popsany manganaté komplexy s molekulovym vzorcem [MnLig]Cl,
s geometrickym usporadanim odpovidajicim pentagonalni bipyramidé, které byly zkoumany jako latky

schopné mimikovat chovani superoxid dismutazy,®® jako MRI kontrastni latky*® a déale pro svou
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schopnost navazat se na chemokinovy receptor CXCR4, a vykazovat tedy anti-HIV aktivitu.*® Dalsi
medicinské vyuziti spociva ve schopnosti ligandu Lis chelatovat ionty prfechodnych kovd, jako jsou
Cu(ll) (jejich pritomnost je spojovana s vyskytem nékterych neurodegenerativnich onemocnéni jako

jsou napf. Alzheimerova &i Parkinsonova choroba), Ni(l1)* a Cd(Il).%?

Znacny pocet koordinacnich sloucenin byl popsdn u ligandu Ly, pfipraveny byly komplexy s
Cr(l11), Fe(ll1), Co(l1), Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll), UO2(II) a Th(lV) ionty. U vSech byla zjisténa pfitomnost
koordinacniho ¢isla Sest s oktaedrickym usporadanim, kdy dochdzelo k vazbé vsech péti N-donorovych
atomd makrocyklu a Sesté misto bylo obsazeno chloridovym nebo acetatovym aniontem (struktury
byly feSeny pouze na zakladé nepfimych metod: EA, MS, IR, NMR, TG, DTA, méreni molarni vodivosti
a magnetickych moment(i, monokrystalovd rentgenostrukturni analyza provedena nebyla). Obecny
molekulovy vzorec pro viechny latky tedy lze zapsat jako: [MLz2(H20)](X)a-yH20 (X = CI~ nebo OAc;
n=2, 3; y = 2-5) s vyjimkou thori¢itého komplexu: [ThL,>Cl]Cls. Cr(lll) a Cu(ll) komplexy vykazovaly
antibakteridlni vlastnosti — dochdazelo k inhibici grampozitivnich bakterii. Kobaltnaté komplexy pak

inhibovaly viechny testované bakterie.*®

Série ligandU Lyo, L1, Los @ L4 pak byla vyuZita na pripravu nikelnatych, zine¢natych a médnatych
komplext. Nikl ve vSech pfipadech vystupoval v koordinaénim Cisle Sest, méd v koordinacnim Cisle pét.
V ptipadé zine¢natého komplexu s ligandem Ly, se jednalo o smés dvou struktur — symetrické, tj.
dochdzelo pouze ke koordinaci ligandu, a asymetrické, kdy navic dochazelo k navdzdni molekuly
dimethylsulfoxidu (v poméru 2:1 ve prospéch symetrické). V pfipadé ligandu Ly; byl asymetricky

komplex zastoupen pouze z jedné desetiny.®

Posledni ligand Lys z této skupiny byl poprvé pripraven pred vice nez 50 lety cykliza¢ni reakci
2,6-diacetylpyridinu s triethylentetraminem na templatujicim Zeleznatém iontu (konkrétné
FeCl,-4H,0). Plvodné byl vznikly Zelezity komplex (na vzduchu dochéazelo k oxidaci Fe(ll) na Fe(lll))
popsan jako jednojaderny nizkospinovy systém (ueg/us = 1,86) s molekulovym vzorcem
[Fe"Lys(OH)](Cl04),.** Tato prfedstava byla nasledné vyvracena, kdyZ byla pfipravena série Zelezitych
vysokospinovych komplexd (hodnoty efektivnich magnetickych momentl blizko teoretické:
Uese/ts = 5,92 pro S = 2,5): [FeLysCl,]ClO4, [FelasCly]BFa, [FelasBr2]ClOa, [Felasl]ClOs, [Felys(NCS),]CI0, a
[Fel,s(NCS),]NCS.#>#647 v (lvahu pFipadaly dvé varianty — jedna se o dimer s koordinaénim ¢&islem sedm
a to bud se dvéma mistkujicimi hydroxo ligandy ([LzsFe-(OH),-Felxs](ClO4)4), nebo s jednoduchym
oxo-muUstkem ([(H20)LysFe-O-Fel,s(H,0)]),* pficemZz druhd moZnost byla potvrzena vroce 1967
monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou.* Ligand tvofi kolem centrdlniho atomu pomérné
planarni systém, jedna z axidlnich poloh je obsazena molekulou vody a druha mustkujicim kyslikovym
atomem.*>*® Kromé Zelezitych komplext byl pfipraven rovnéi komplex Zeleznaty [Felas(CN)y]-H,O.

Koordinované CN skupiny zpUsobuji velké rozstépeni d-orbital(, které vede ke stabilizaci
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nizkospinového usporadani, cemuz nasvédcovaly rovnéz hodnoty efektivnich magnetickych momentt
(Ueg/Us = 0,44). V tomto pfipadé dochazi ke snizeni koordinacéniho Cisla ze 7 na 6 — zanika jedna vazba

k -NH- skupiné makrocyklu, o ¢emZ svédéi pravé hodnoty pes.*

V pripadé Lys bylo popsano znacné mnoizstvi polymernich komplex(, u nichZ bylo studovano
magnetické chovani. Pfipraveny byly jednojaderné i vicejaderné komplexy s rdznymi mustkujicimi
skupinami, které vykazovaly chovani typické pro jednomolekulové pfipadné jednoretézcové magnety
a jejichz seznam do roku 2015 je uveden v pfehledovém &lanku autord E. Gavey a M. Pilkington.*® Zde
jsou uvedeny pouze nejzajimavéjsi priklady. Prvni skupina — manganaté komplexy — ma nékolik
spoleénych rysd: centralni ion je opét umistén ve stfredu makrocyklické kavity, ekvatorialni polohy jsou
obsazeny péti N-donorovymi atomy makrocyklu, axidlni polohy obsazuji mustkujici ligandy, které
propojuji [MnLys]?* centra, a vytvareji tak polymerni struktury. Vychozi latkou pro pfipravu zminénych
polymerd je [MnL;s(H20),]Cl; (vysokospinovy systém, ues/us=6,0; D= 0,074 cm™; E = 0,012 cm™ pro
T=77 K).>! Reakci tohoto komplexu s azidem sodnym za pFitomnosti KPF¢ byl ziskdn [MnL,s(N3)]PFe —
manganata centra jsou propojena azidovymi mustky, které zprostfedkovavaji antiferomagnetickou
vwménu (J = —4,8 cm?) a tvofi 1D fetézovitou strukturu.>> Velmi podobné uspofadani ma
[MnLas(u1s-N(CN)>)]PFs, ktery lze ziskat reakci [MnLys(H20)2]Cl, s NaN(CN), a NaPFs. Struktura je
tvofena [MnLys(ps,s-N(CN),)]."! jednotkami, anion PFe zUstava nekoordinovan, viz Obr. 7 nahofe. Mezi
Mn(ll) ionty opét dochdzi k antiferomagnetické vyméné, J= -0,49 cm™.>3 Jednorozmérny polymer tvofi
také [MnLys(TCNQ),] (TCNQ = 7,7,8,8-tetrakyano-p-chinodimethan), ktery byl pfipraven reakci
[MnL,s(H20),]Cl> s LITCNQ. Radikalovy anion TCNG™ obsazuje axialni pozice, mezi jednotlivymi radikaly
jsou pak silné nevazebné interakce aromatickych kruh( (,,parallel-displaced m-m stacking®, vzdalenost
mezi centroidy je 3,2 A), které vedou ke vzniku 1D fetézcl a zprostiedkovavaji antiferomagnetickou

vyménu mezi manganatymi kationty (J =-0,18 cm™, D =5,1 cm), viz Obr. 7 dole.>

Obr. 7: Retézovita struktura komplexniho kationtu [MnL,s(p1,5-N(CN)2)1.™* (nahoFe)* a komplexu

[MnLxs(TCNQ),] (TCNQ = 7,7,8,8-tetrakyano-p-chinodimethan, dole).>*
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Dalsimi priklady polymernich komplexd jsou heterometalické komplexy kombinujici vétsinou
dva rGzné kovové ionty. Zakladem pro takovy polymerni komplex s 1D fetézovitou strukturou byla
napft. strukturni jednotka obsahujici dvoujaderny komplex [Mn'"L,s]-CN-[Co"(bpb)]ClO4CH30H-0,5H,0
(bpb = 1,2-bis(pyridin-2-karboxamido)-benzodat) (viz Obr. 8). Teplotni zavislost magnetické
susceptibility sleduje Curie-Weisstv zakon v rozsahu 2—300 K. Hodnota Weissovy konstanty odpovida
0 =-3,16 K a Curieho C = 4,03 emu K mol?, coZ svédéi o antiferomagnetické vyméné mezi dvéma Mn(ll)

centry pfemosténymi [-NC-Co(bpb)-CN-] s vyménnou interakéni konstantou J = 0,084(3) cm™.
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Obr. 8: Zakladni strukturni jednotka Fetézovitého dvoujaderného komplexniho kationtu [Mn"L,s]-CN-

[Co"(bpb)]* (vlevo) a graf teplotni zavislosti na ymT a ym™ téhoZ komplexu (vpravo).>®

Dalsi polymerni komplexy stejného typu byly ziskany reakci [MnLys(H20)2]Cl, s KIM(CN3)] (M =
Ag, Au). Struktura komplex( [Ag(CN)>MnLys][Ag(CN)2] a [Au(CN):MnLxs][Au(CN),] je tvofena dvéma
komplexnimi ionty: [MnLys]** a [M(CN).]. V obou komplexech dochdzi mezi manganatymi ionty
k antiferomagnetické vyménné interakci (6 = -1,16 K, C = 3,98 emu K mol™, pes/us = 3,96 pro prvni
komplex; 8 =-3,38 K, C = 4,16 emu K mol™?, ues/us = 4,11 pro druhy komplex). Struktura a teplotni

zavislost ymT a xm je zndzornéna na Obr. 9 dole.
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Obr. 9: Zakladni strukturni jednotka fetézovitého dvoujaderného komplexu [M(CN);MnLzs][M(CN),]
(M = Ag, Au, nahofte) a grafy teplotni zavislosti na ymT a ym ! téhoZ komplexu pro komplexy
[Ag(CN),MnL,s][Ag(CN).] (dole vlevo) a [Au(CN)MnLzs][Au(CN),] (dole vpravo).5®=>7
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Do druhé skupiny spadaji Zeleznaté komplexy. Podobné jako u komplexti manganatych i zde ma
Zeleznaty kation koordinacni Cislo sedm a komplexy tvofi polymerni struktury. Reakci vychoziho
[Fel,s(H,0),]Cl> s K3[Co(CN)e] byl pFipraven komplex [(Felss)3(Co(CN)e)2]-CH3sOH-13H,0, ktery vytvari 2D
strukturu. Zeleznaté kationty jsou vzdaleny 7,7 a 7,5 A, v d@isledku ¢eho? je antiferomagnetickd vyména
velmi slabd.>® Dal$i série Zeleznatych komplext se vzorcem [((H20)Fe"Ls)(M"(CN)g)(FeLss)] (MY = Nb,
Mo, W) byla pFipravena reakci [Felas(H20):]Cla s [M(CN)g]*. VSechny t¥i latky vytvafeji polymerni
struktury, viz Obr. 10 nahore. V ptipadé prvniho komplexu byla provedena magnetochemickd méreni.
Kyanidové mustky zprostfedkovavaji antiferomagnetickou vyménu s vyménnou interakéni konstantou
J=-20cm™. Komplex rovné? vykazuje pomalou relaxaci magnetizace, co? ho fadi do skupiny

jednofetézcovych magnetl (AU/ks = 74 K; 1, = 4,6-10 s; D = -17 cm™1).5980

Dalsi Zeleznaty komplex se rovnéZz chova jako jednoretézcovy magnet. [Fel,s(CN)][BF4] byl
pfipraven reakci [Fels(CN)2] s NaBFs — anionty BFs slouZi ke stabilizaci celého systému. Mezi
Zeleznatymi ionty opét dochdazi k antiferomagnetické vyméné (J = -4,37 cm?; 6 = -37,4 K;
C=3,80 cm3*K mol?; AU/ks = 35,9 K; T, = 5,6:107 s). Kyanidové skupiny funguji jako mustkuijici ligandy,
mezi pyridinovymi jadry pak dochazi k nevazebné m-m interakci se vzdalenosti mezi centroidy 3,39 A,

viz Obr. 10 dole.??

Obr. 10: Z&kladni strukturni jednotka komplexu [((H20)Fe"L,s)(M"(CN)s)(FeL,s)] (M"Y = Nb, Mo, W;
vlevo nahofe); zndzornéni polymerni struktury s vyznacenymi koordina¢nimi polyedry: oranzova —

[Fels] jednotka, zelend — [M(CN)s] jednotka (vpravo nahote).>%5!

20



Vychozi [Fel,s(CN),] byl rovnéZz pouZit pro pripravu trojjadernych  komplexu
[(Mn"(saltmen)),Fe"L,s(CN),]CI04-X (X = 0,5CHsOH nebo 0,5H,0-0,5C4H100). Prvni komplex obsahuje
dvé krystalograficky nezavislé jednotky, které se chovaji odliSné. Dvé neekvivalentni Mn; jednotky jsou
spojeny diamagnetickymi [Fe"L,s(CN),]. Vznikéd tak 1D struktura se dvéma magneticky izolovanymi
dvoujadernymi jednotkami s odliSnymi spinovymi stavy S = 0 a S = 4 a feromagnetickou a
antiferomagnetickou vyménnou interakci v rdmci jednotky. Komplex jednak vykazuje pomalou relaxaci
magnetizace (1, = 1,1-107 s) a jednak u n&j dochazi k fotoindukovanému spinovému pfechodu, ktery

umoznuje ,prepinat” mezi dvéma spinovymi stavy.

H3C CHg
HaC——4CHg

oy

H,saltmen

Obr. 11: Strukturni vzorec ligandu Hysaltmen (nahote vlevo); struktury komplexu

[((Mn"(saltmen)),Fe'"L,5(CN),]Cl04-X (X = 0,5CH30H nebo 0,5H,0-0,5C4H100) (nahofe uprostied a

vpravo). Zndzornéni fetézovitého usporadani [Mny(saltmen),Felss(CN),]?* (dole).5?

Monomerni komplexy jsou pak popsany v pfipadé kobaltnatého® a dysprositého® centralniho
atomu. [Col,s(H20):]Cl>-4H,0 i [DyLysCls]-4H,0 vykazuji pomalou relaxaci magnetizace, u dysprositého
komplexu je toto chovani pozorovdno i v nulovém vnéjsim magnetickém poli. Efektivni energeticka
bariéra pro pfevraceni vektoru magnetizace &ini Ues = 29,8 K (T, = 1,2:10°® s) pro kobaltnaty komplex a

Uegr = 23,7 K (1o = 6,4:10 s) pro komplex dysprosity.®>54

1.4. 15clenné azamakrocykly obsahujici dvé pyridinova jadra

Druhou skupinu 15¢lennych azamakrocykll zastupuji tfi ligandy Ls —L;s. Prehled latek je

zobrazen v Obr. 12. Sligandem Ly byl pfipraven europity komplex s molekulovym vzorcem
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[Eulas(H20)]** a tedy koordinaénim &islem devét — ligand se vazal viemi péti N-donorovymi atomy

makrocyklu, tfemi O-donory z acetamidovych skupin a zbylé misto bylo obsazeno molekulou vody.5*

o}

(l'““z YaY
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y/ \
| N N N - - OH)—N N
N 7 \ N/ }\l / (e}
N N
N N HN NH K/N\)H}:O
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o) o) 5
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Obr. 12: Prehled 15¢lennych azamakrocykll obsahujicich dvé pyridinova jadra, Ly — Las.

Ligand L,y byl pak poprvé pripraven reakci pfrislusného tosylovaného aminu
s 6,6'-bis(chlormethyl)-2,2'-bipyridinem v DMF nasledovanou deprotekci v koncentrované kyseliné
sirové.%® Pro syntézu Lyg je nutné nejprve pfipravit ester vychoziho aminu, nasledné provést cyklizaci a
poté hydrolyzu (jednoducha substituce L7 vtomto pfipadé nebyla Gspésnd). Takto pripravena latka
byla nasledné pouZita na pfipravu komplexl s vybranymi lanthanoidy pro sv{j potencial coby MRI

kontrastnich latek a jako fotoaktivnich slougenin.®’

1.5. 16c¢lenné azamakrocykly

Vramci 16¢lennych makrocykll byly doposud popsany dvé latky, jejichz soucasti je kromé
pyridinového jadra i piperazinova skupina — konkrétné se jedna o ligandy Ls; a L33.3”> Déle sem byly dle
vySe uvedenych kritérii (tj. pét N-donorovych atomi{ a pfitomnost pyridinového jadra ve skeletu
makrocyklu) zafazeny dvé pentadentétni struktury motivem &astecné pfipominajici cyklam (Lyg a L3o)®®

2 3 nakonec ligand, v jehoZ makrocyklické kavité se nachézeji dvé pyridinovad jadra, L33,%° viz Obr. 13.

Obr. 13: Pfehled 16¢lennych pentaazamakrocykld.

Z chronologického hlediska byl jako prvni popsdn ligand Lg% 70

u néjz byla studovana jeho
schopnost stabilizovat Zelezo (a kobalt) v oxida¢nim stavu +Il. Zaroven bylo zjisténo, Ze pfislusny

Zeleznaty komplex vytvari adukt s molekulou kysliku v poméru 2:1 (komplex : O,). Diky této schopnosti
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by mohl byt vyuZit jako modelova slouéenina pro hemerythrin.”® Kromé Zeleza a kobaltu dokaze Ly
silné vazat i nikelnaté a médnaté ionty, tudiZz o ném lze uvaZovat i jako o chelatacnim cinidle pro

medicinské ucely (obdobné jako jeho jiz zminény 15¢lenny analog Lig).%®

V pFipadé velmi podobného ligandu Lso’*72 byla pfipravena série komplext s lanthanoidy (Y, Pr,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er a Lu). Rentgenova monokrystalova analyza odhalila u komplexu s luteciem
koordinacni cislo sedm stvarem lehce deformované pentagondlni bipyramidy, kdy se ligand
koordinoval v témér planarni ekvatorialni roviné a axialni polohy byly obsazeny chloridovymi ionty.

Vysledny molekulovy vzorec mél tedy tvar [LuLsoCl,]ClO4.72

Jediny zastupce obsahujici dvé pyridinova jadra — Ls1 — byl pfipraven soucasné sjiz dfive
zminénym ligandem L. Europity ion v komplexu s timto ligandem rovnéz vystupoval v koordina¢nim
Cisle devét — tedy dochazelo ke koordinaci péti N a tfi O-donorovych atomd makrocyklu a posledni
koordinacni misto bylo obsazeno molekulou DMF (coZ je zména oproti Ly, kde se koordinovala
molekula vody). Rozdil je také v rozloZeni posledniho ligandu — molekula vody byla umisténa nad
rovinou pyridinu, kdezto DMF sméfoval nad propylenovou spojku.®®> Manganaté komplexy ligandt Ls;
a Ls3 byly pfipraveny cyklokondenzacni reakci pfislusného aldehydu s 4-(2-aminoethyl)-1-
piperazinpropanaminem na templatujicim Mn(ll) iontu. Monokrystalovou rentgenostrukturni
analyzou byla zjisténa pritomnost koordinacniho ¢isla sedm v pfipadé komplexu [MnLs3(CH30H)CI]CIO4
s pribliznym tvarem pentagonalni bipyramidy. Ligand se tedy koordinuje v ekvatoridlni roviné vSemi
dusikovymi atomy a axidlni pozice jsou nasledné obsazeny molekulou methanolu a chloridovym
iontem.® TéZe reakce byly ndsledné provedeny se zaménou manganatych iontl za kademnaté* a poté
zine¢naté® ionty. V kademnatém komplexu [CdLssCl]* mél centrdlni atom koordinaéni &islo Sest
s tvarem pentagondlni pyramidy. Rovnéz byla provedena analyza intermolekuldrnich interakci, kdy
bylo zjisténo, Ze jednotlivé molekuly kademnatého komplexu tvofi paralelni fetézce diky pfitomnosti
nevazebnych m-m interakci pyridinovych cykld.* Obdobné dopadla analyza zineénatého komplexu

[ZnLs3Br]*, nicméné tentokrat se molekuly seskupovaly do zrcadlové obracenych dvojic, viz Obr. 14.°

Obr. 14: Znazornéni n-it nevazebnych interakci zine¢natych (vlevo) a kademnatych (vpravo)

komplexa ligandu Lss.

23



1.6. 17¢&lenné azamakrocykly

Sedmndcticlenné azamakrocyklické ligandy zahrnuji v tomto pfipadé (tedy opét za podminky
pfitomnosti pyridinového jadra a péti N-donorovych atom( v ramci makrocyklického skeletu) pét

zakladnich struktur, ptficemz tfi z nich obsahuji piperazin. Jejich prehled je uveden na Obr. 15.

& [ > ®
Bt i e N “ o N N/ 7° N7
N N N N N N HN NH HN NH
HN  NH HN  NH NN N N N N
N / _/ / N
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Obr. 15: Pfehled 17¢lennych azamakrocykl(.

Ligandy Lss a Lss byly ptipraveny jiz na konci 70. let minulého stoleti. V pfipadé Ls4 bylo vyuzito
templdtové syntézy na zine¢natém iontu” a tento komplex byl rovnéZ vyuZit pfi teoretickych
spektroskopickych studiich.”> Lss byl pak pFipraven za Ucelem demonstrace mozinosti pfipravy
makrocyklG na templatujicich iontech Il. A skupiny. Syntéza byla Uspésna pti pouZiti hofecnatych,
vapenatych, barnatych i strontnatych iontl, nicméné izolovat se podafilo pouze komplexy od

poslednich dvou zminénych kationtd.”*

Syntézou na templatujicim kademnatém iontu byl rovnéz ptipraven ligand Lss. U pfislusného
kademnatého komplexu byla provedena monokrystalova rentgenostrukturni analyza, ktera odhalila
pfitomnost koordinacniho cisla sedm. Kadmium leZi uprostfed makrocyklické kavity tak, Ze ligand
kolem néj vytvafi takrka planarni pentagonalni uspofadani. V axidlnich polohach pak dochazi ke
koordinaci molekuly vody z jedné strany a dusi¢cnanového aniontu ze strany druhé. Na rozdil od
komplexu ligandu Lz4 (Obr. 14) nebyly v tomto pfipadé pozorovany zadné silné nevazebné interakce

aromatickych kruh.*

Ligand Lairrop byl nejprve pfipraven z vychozich dioxo-derivatu Ls;. Ten byl ziskdn reakci vychoziho
2,6-bis(chloracetyl)pyridinu s 1,4-bis(3-aminopropyl)piperazinem v toluenu za chlazeni v inertni

dusikové atmosfére a v pfitomnosti triethylaminu. Schéma celé syntézy je znazornéno v Obr. 16.

B B
X — i o N[ NG
oM Jd_o + NN > N NH — > HN NH
N ﬁ/_\_/
cl cl H,N NH, //VN N\J I/VN NJ
__/ __/
L37 I‘diProp

Obr. 16: Schéma syntézy ligandu Lgiprop: i) toluen, Ny, etsN; ii) BH3, THF, N..
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Syntéza byla provedena s vyuzitim linearni pumpy, kdy byl kazdy z reaktant( umistén zvlast do
injekcni strikacky. Latky pak byly postupné béhem 12 hodin smichany. Po zpracovani reakéni smési byl
L3; ziskan s23 % vytéznosti. Lgirrop byl pak pFipraven redukci oxo-skupin pomoci BHs, nicméné
s vytéZznosti pouhych 3 %. Ta je zde zdlvodnéna pritomnosti piperazinového kruhu, ktery zvysuje
rigiditu makrocyklu, coZ znesnadnuje redukéni krok. Dale byly pripraveny komplexy s Ni(ll), Cu(ll) a
Zn(ll) kationty. Z krystalové struktury nikelnatého komplexu [NiLgiprop](ClO4)2 bylo zjisténo koordinacni
Cislo 5, v ptipadé médnatych a zinecnatych komplex( bylo provedeno pouze méreni VIS spekter.
Vsechny kovové ionty jsou koordinovany na vsech pét N-donorovych atom ligandu, pfi¢emz

nedochdzi ke koordinaci molekuly solventu &i aniontu.?

LepSich vysledkl v pfipravé Lgiprop dosahovala syntéza na templdtujicim manganatém iontu
provedena v methanolu, ktera poskytla 20% vytéZnost. Takto pfipraveny Lgirrop byl pak pouZit na
pfipravu stiibrnych, olovnatych a manganatych komplext, pficemz RTG strukturni analyza byla
provedena pouze u druhé zminéné latky. V olovnatém komplexu [PbLgirrop](ClO4), neni na centraini

atom kromé ligandu koordinovéna 7adna jina molekula.®

25



2. MAGNETICKE VLASTNOSTI

Zakladni magnetické charakteristiky mohou vyraznym zpGsobem pomoci pfi zjistovani
spinového stavu systému a pfi ur¢ovani struktury dané latky. Magnetické vlastnosti latek jsou dany
elektrony a nukleony, nicméné pusobeni nukleon(i se obvykle do vypoltl nezahrnuje.”” Jednou
z hlavnich veli¢in magnetickych vlastnosti je magnetickd susceptibilita y (zde konkrétné objemova
susceptibilita), podle jejichZ hodnot Ize latky délit na materidly vykazujici nekooperativni chovani, kam
spadaji latky paramagnetické, a materidly s kooperativnim chovanim, které zahrnuji feromagnetika,
antiferomagnetika a ferimagnetika.’® V3echny latky pak vykazuji diamagnetismus, jehoZ pfispévek je

ndsledné nutno uvaZovat pfi samotnych vypoc&tech.”>”’

Koordinacni slouceniny, u nichZ centralni atom nabyva méné castych koordinacnich Cisel (pro

7879 ¢imz se otevira cesta

Ucely této prace tedy pét ¢i sedm), mohou vykazovat magnetickou anizotropii,
k tzv. jednomolekulovym magnetiim (SMM). Jednomolekulové magnety jsou latky vykazujici pomalou
relaxaci magnetizace, kterd je Cisté molekulového plivodu (jednd se pouze o vlastnost samotné
molekuly na rozdil od klasickych magnet().8%8 Tyto latky pak nachdazeji uplatnéni ve spintronice,

kvantovych poéitaich a coby vysokokapacitni pamétova zatizeni.’>%3

2.1. Zakladni typy magnetického chovani

2.1.1.Diamagnetické latky

Diamagnetismus je obecnou vlastnosti vSech latek. Magnetické momenty parovych elektron( se
vzajemneé rusi, protoZe maji stejnou velikost, ale rlizny smér — diamagnetika tedy nemaji permanentni
magneticky moment. VloZenim diamagnetické latky do magnetického pole se indukuje magneticky
moment, pficemz elektronové spiny zlstdvaji antiparalelné uspofadany, ale dochdazi ke zméné
v usporaddni elektronového obalu, diky ¢emuz vznikd drahovy moment namireny proti viozenému
poli, a latka je tak vypuzovana ven (Obr. 17) Hodnota magnetické susceptibility je zaporna a nezavisi
na teploté ani na intenzité magnetického pole.®*8 V praxi se pro odhad diamagnetické susceptibility

pouZzivaji Pascalovy konstanty.”’

2.1.2.Paramagnetické latky

Pricinou vzniku paramagnetismu je pfitomnost neparovych elektrond, které k (permanentnimu)
magnetickému momentu pfispivaji dvéma zplsoby — spinovym a orbitalnim momentem. Prvni
prispévek Ize vysvétlit na zdkladé zjednoduseného modelu: elektron je mozné chapat jako zdporné
nabitou kouli, kterd rotuje kolem své osy, ¢imZ indukuje magneticky moment (spinovy). Orbitalni

moment pak vznikd pfi pohybu elektronu kolem jadra.
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Obr. 17: Znazornéni magnetickych momentu: (vlevo) diamagnetikum ve vnéjsim magnetickém poli,

(vpravo) paramagnetikum mimo vnéjsi magnetické pole a po vloZzeni do magnetického pole.

2.1.3.Popis magnetismu — magneticky moment, magnetizace, magneticka susceptibilita

Pro parové elektrony v atomu je magneticky moment nulovy, a k vyslednému magnetickému
momentu tedy pfispivaji pouze elektrony neparové. Elektrony disponuji spinovym a orbitdlnim
magnetickym momentem, které se vektorové skladaji na vysledny magneticky moment elektronu
(tzv. spin—orbitalni interakce). Opétovnym seskladanim téchto elektronovych magnetickych moment

ziskame vysledny atomovy magneticky moment.

Magnetické momenty se vyjadfuji v Bohrovych magnetonech (BM = y), ktery je definovany:

eh
1BM = 7= = Up (1)

(e = naboj elektronu; h = redukovana Planckova konstanta; me = hmotnost elektronu; = Bohrliv

magneton)

Magneticky moment jednoho elektronu (us) je pak definovan jako:

L g fsG+D 2)

Up

(15 = Bohrlv magneton; g = g-faktor, pro volny elektron g. = 2; s = absolutni hodnota spinového

kvantového cisla)

Pro vypocet spinového magnetického momentu viceelektronovych systému lze vychazet
z obdobného vztahu, kdy veli¢éina S bude predstavovat celkové spinové kvantové cCislo. Timto
zpUsobem lze vypodist tzv. Cisté—spinovy magneticky moment.

L 56+ D 3)

Up

(s = spinovy magneticky moment; 15 = Bohriv magneton; S = celkové spinové kvantové ¢islo)’>848

27



Celkova vysledna hodnota magnetického momentu nicméné zavisi také — jak jiz bylo zminéno

vySe — i na orbitalnim prispévku (u.):

B+l _ [aSG+ D+ L + 1) (4)

Up

(us+ = spinové—orbitalni magneticky moment; 5= Bohrlv magneton; S = celkové spinové kvantové

Cislo; L = orbitalni magnetické kvantové Cislo)

Na zadkladé pozorovani bylo zjisténo, Ze redlné hodnoty magnetickych momentl lezi mezi
hodnotami us a us«. Tento fakt je vysvétlovan omezenim orbitalniho pohybu elektronl v disledku
pFitomnosti dalSich ¢astic, které dany ion obklopuji.”>®” U koordina&nich slouéenin s 3d-pfechodnymi
kovy je prispévek orbitdlniho momentu témér nulovy, a vysledny magneticky moment je tedy dan

pFedevsim spinovym momentem — dochdzi k tzv. vyhasinani orbitalniho pfispévku.®

V praxi se vyuziva méreni magnetické susceptibility . Mimo ptipad vakua, kde plati, Ze hodnota
magnetické indukce je rovna intenzité pole, a tedy susceptibilita je nulova, nastavaji dvé situace: bud’
je magnetickd susceptibilita kladna a latky jsou do vnéjsSiho magnetického pole vtahovany
(paramagnetika a feromagnetika), nebo je zaporna a latky jsou z pole vypuzovany (diamagnetika). Tuto
veli¢inu lze odvodit pomoci tzv. magnetizace, ktera je definovana jako celkovy magneticky moment

dané castice vztazeny na jeji objem (hovofime tedy o objemové magnetizaci):

_&
M= (5)

(M = objemova magnetizace; u = celkovy magneticky moment latky; V = objem latky)

Vztazenim objemové magnetizace na intenzitu vnéjsiho magnetického pole ziskdme hledanou

magnetickou susceptibilitu (opét objemovou):

M

(x = objemova magneticka susceptibilita; M = objemova magnetizace; B = intenzita vnéjsiho

magnetické pole)

Pro praktické vyuZziti je vyhodnéjsi pracovat s molarni magnetickou susceptibilitou, kterou Ize

ziskat jednoduchym prepoctem:

M X
0

(xm = molarni magneticka susceptibilita; y = objemova magneticka susceptibilita; M, = molarni

Xm = (7)

hmotnost; p = hustota)®®
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2.1.4.Curielv a Curie-Weisslv zakon

Na paramagnetické latky je mozno pohlizet jako na molekulové magnety (sami maji nenulovy
magneticky moment), které se v nepfitomnosti vnéjsiho magnetického pole diky tepelnému pohybu
navzajem kompenzuji. K jejich orientaci dochazi az v pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole, kdy
tepelny pohyb plsobi proti takovému usporadani. Jejich susceptibilita tedy na rozdil od diamagnetik
zavisi na teploté. Tuto teplotni zavislost popisuje empiricky CurieQv zakon, ktery plati pro idealni

paramagnetika (viz grafické znazornéni v Obr. 18):

c
XM = T (8)

(xm = moldrni magnetickd susceptibilita; C = Curieova konstanta; T = termodynamicka teplota)
Pro hodnotu Curieovy konstanty plati:

Nyu?
_ (9)
¢ 3k

(C = Curieova konstanta; N4 = Avogadrova konstanta; u = magneticky moment; k = Boltzmannova

konstanta)®®

Yo
1/ para
Yoaral

T T T

Obr. 18: Znazornéni prabéhu Curieho zdkona pro idealni paramagnetikum.

Pro vypocet magnetického momentu pak Ize vyuZit vztah:’®

3kxuT
= 1@4 = 2,84,/xuT (10)

(1 = magneticky moment; k = Boltzmannova konstanta; xy = moldrni magneticka susceptibilita;

T = termodynamicka teplota; N4 = Avogadrova konstanta; v jednotkach CGS)

Odchylka od idedlniho paramagnetického chovdni je ndsledné popsana Curie-Weissovym
zdkonem (viz rovnice 11), ktery v sobé oproti Curieho zdkonu navic obsahuje Weissovu konstantu 6,
podle jejiz hodnoty Ize usuzovat na typ magnetické vymeénné interakce. Pokud je Weissova konstanta
kladna, jedna se o feromagnetickou interakci, v pfipadé zdpornych hodnot jde o interakci

antiferomagnetickou. Vynesenim zavislosti reciproké susceptibility proti teploté ziskdme ze smérnice
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primky hodnotu Curieovy konstanty. Z rovnice primky je pak mozno dopocitat Weissovy konstantu, viz

rovnice 12.

o cC
T T-—9

(xm = moldrni magneticka susceptibilita; C = Curieova konstanta; T = termodynamicka teplota;

Xm (12)

0 = Weissova konstanta)

1 T ] 1
Y, T C (12)
(xm = moldrni magnetickd susceptibilita; 6 = Weissova konstanta; C = Curieova konstanta;

T = termodynamicka teplota)

1/x

T

Obr. 19: Linearizovana forma Curie-Weissova zakona, a) antiferomagneticka interakce (6 < 0);

b) paramagnetikum (8 = 0); c) feromagneticka interakce (8 > 0).%°

2.1.5.Feromagnetické latky

Feromagnetika obsahuji domény, jejichz momenty jsou orientovdny souhlasné, ale mimo pole
je orientace domén jako celki nahodnd. Vyslednd magnetizace je tedy nulova. Tyto latky lze
zmagnetovat vloZzenim do magnetického pole, kdy nejprve dochazi k rychlému nelinedrnimu narlstu
magnetizace (tzv. ndbéhova kfivka) do bodu M. SniZeni intenzity pole vede k odlisSnému priabéhu
magnetizace. Nulova hodnota intenzity pole odpovida nenulové magnetizaci — tzv. remanentni
magnetizaci M,. Nulové magnetizace je moZno dosdhnout opacnou orientaci pole o velikosti B.

(koercivni pole).

Demagnetizace je tedy dosazeno postupnym snizovanim maximalnich hodnot intenzity (viz Obr.
20). Feromagnetické latky se odchyluji od Curieova zakona. S rostouci teplotou dochazi k poklesu
magnetické susceptibility. Tento pokles je nejprve pozvolny, coz se méni s dosazenim Curieovy teploty
T¢, kdy dochazi ke zméné feromagnetika na paramagnetikum (viz Obr. 20). Chovani popisuje podobné

jako u nékterych paramagnetik Curie-Weisstiv zékon (vztah 11).8¢
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Obr. 20: Hysterezni ktivka pro feromagnetické latky (vlevo); zavislost molarni susceptibility na teploté

pro feromagnetické latky s vyznacenim kritické (Curieovy) teploty.

2.2. Magneticka anizotropie a $tépeni v nulovém magnetickém poli (ZFS)

V souvislosti s problematickou jednomolekulovych magnetd, kterd je podrobnéji probrana nize
(viz kapitola 2.3), je tfeba nejdfive vysvétlit pojmy magnetické anizotropie a Stépeni v nulovém
magnetickém poli (z angl. Zero-field splitting, ZFS). Magneticka anizotropie je preferencni orientace
pravé ZFS. ZFS popisuje Stépeni energetickych hladin zakladniho termu bez pfitomnosti vnéjsiho
magnetické pole, které je zplsobeno spin—spinovou a spin—orbitdlni interakci a snizenim symetrie
chromoforu. Uplatiuje se v systémech, jejichz zakladni spinovy stav je vétsi nei 1/2 (tj. $=1).%°
Magneticka anizotropie proto byva popisovdna pomoci axidlniho (D) a rombického (E) parametru
Stépeniv nulovém magnetickém poli. V pfipadé, Ze D nabyva zaporné hodnoty, jedna se o magnetickou
anizotropii typu lehké osy (easy axis, upfednostiiovany smér leZi v jedné ose), v pfipadé kladnych
hodnot jde o magnetickou anizotropii typu lehké roviny (easy plane, uptednostriovany smér z(stava
v roviné).?! Soucasné v3ak plati, Ze v pfipadé velké rombicity (tj. pomér E/D je blizky 1/3) a kladného D

parametru, systém pfechazi z typu lehké roviny na typ lehké osy.9%3

E/D=0.0 E/D=0.1 E/D=0.2 E/D=0.33

Obr. 21: Nahote: zobrazeni magnetické anizotropie typu lehké roviny (a) a lehké osy (b);** dole:
zobrazeni prechodu magnetické anizotropie z typu lehké roviny (vlevo) na typ lehké osy (vpravo),

modelovéno pro T=2K, B=3T,S=3/2,D=+30cm™.%
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Molekuly s vysokou mirou magnetické anizotropie se pak vzhledem ke své schopnosti udrzet si
vlastni smér magnetického momentu mohou chovat jako samostatné nanomagnety (tj. SMMs) i bez
pFitomnosti vnéjsiho magnetického pole.®®> K popisu magnetickych vlastnosti se pak vyuZiva spinovy

Hamiltonian:
i7 G2 1 G2 G2 G2 G
Hyps = [D (sz - §S )] +E(SZ—S2) +ugBgS, (13)

(h = redukovana Planckova konstanta; D = parametr axialniho ZFS; E = parametr rombického ZFS, S =

celkovy spin; ug= Bohrlv magneton; B = intenzita vnéjsiho magnetického pole; g = g-faktor)

V rovnici vystupuji dva hlavni a jiz dfive zminéné parametry D a E. Parametr D lze popsat

vztahem:

1 ! ! ! 3
D= 2 (_Dxx - Dyy + 2Dzz) = EDZZ (14)

A pro parametr E plati:

1 ! !
E= E(Dxx - Dy,) (15)
Mezi E a D pak musi platit pomér:
ID|=3E =0 (16)

ZFS se zvySuje prostiednictvim silnéjsi spin—orbitalni interakce, ktera je vyraznéjsi u molekul
s nizkym stupném symetrie. Disledky ZFS Ize demonstrovat na pfikladu systému se spinem 3/2, viz
Obr. 22. V pfipadé, Ze je ZFS pfitomen, je plvodni degenerace zrusena jesté pred aplikaci pole a
energeticky rozdil mezi nové vzniklymi spinovymi stavy M= + 1/2 a M, = = 3/2 (tzv. Kramersovy
dublety) odpovida velikosti 2D. Pokud je spin Ms=* 1/2 souéasné na energeticky nejnizsi Grovni, pak
je D kladné, pokud je nejnize polozen Ms=+ 3/2, je D zaporné. Celkova velikost D parametru zavisi na

%57 magnetickd anizotropie pak mlZe byt ladéna

konkrétnim iontu a jeho koordinacnim okoli,
vhodnym designem ligand(1.%2 ZFS Ize detekovat méfenim efektivniho magnetického momentu pfi
sniZzovani teploty v pfipadé, Ze je obsazenost jednotlivych hladin znacné nerovnomérné a ¢len kT je

nizi nez energeticky rozdil dany hodnotou 2D. ZFS se pak projevi poklesem s pfi snizeni teploty.%”%®
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Obr. 22: Axiélni ZFS pro systém se spinem S = 3/2.%7

2.3. Jednomolekulové magnety

2.3.1.Zakladni vlastnosti SMMs

Jako jednomolekulovy magnet (SMM = Single-Molecule Magnet) je chdpana molekula, ktera
vykazuje pomalou relaxaci magnetizace (typicky Fadové mikrosekundy, vyjime&né milisekundy),* kterd
je €isté molekulového ptivodu.®31%01%1 Casto se jedna o vicejaderné komplexy (spinové clustery), které
obsahuji vét3i pocet paramagnetickych iontl pfechodnych kovd propojenych méstkujicimi ligandy.%®
Po vloZeni molekuly do vnéjsiho magnetického pole dojde k jejimu zmagnetovani a takto ziskana
magnetizace zlstane zachovéana i po vypnuti pole (neni tfeba Zadné interakce s okolnimi molekulami,

coz SMM s odliduje od klasickych magneta).*

Jinymi slovy — pod tzv. blokovaci teplotou (coZ je teplota, pod niZ je magnetizace ,zmrazena“ a

)102

systém nemad dostatek energie pro navraceni se do rovnovahy)'®* se u téchto latek objevuje bariéra

prevraceni vektoru magnetizace U. Dlvod, pro¢ si molekula udrzi dany smér magnetizace, lze
demonstrovat na tzv. ,,double-well“ diagramu (viz Obr. 23). Mezi dvéma spinovymi stavy +M; existuje
energetickd bariéra U pro prevraceni vektoru magnetizace, kterd roste linedrné s parametrem

axidlniho Stépeni a se ¢tvercem velikosti celkového spinového kvantového cisla.
V ptipadeé celociselného spinu tedy plati pro energetickou bariéru vztah:

U =|D|S? (17)

(U = potencialni energie; D = parametr axidlniho Stépeni; S = celkové spinové kvantové Cislo)

V pripadé, Ze jde o polociselny spin, pak plati:

1
U= |D|(S—Z)2 (18)

(U = potenciélni energie; D = parametr axidlniho $tépeni; S = celkové spinové kvantové ¢islo)?610

33



2.3.2.Prvni SMM

Prvni jednomolekulovy magnet byl popsan v roce 1993. Jednalo se o strukturu s molekulovym
vzorcem [Mn12012(02CCH3)16(H20)4]-4H,0-2CH3COOH. 1% Vysoké celkové spinové kvantové &islo (S = 10)
je dano antiferomagnetickou interakci mezi ¢tyfmi Mn" (S = 3/2, zelend barva v Obr. 23) a osmi Mn"
(S =2, oranZova barva v Obr. 23) ionty. Parametr D zde nabyvé zdporné hodnoty (D = -0,50 cm™), coz
vede k velkému potencidlovému rozdilu mezi dvéma orientacemi magnetického momentu — ,,spin—up“
(Ms=-10) a ,,spin—down” (M= 10) — jinak feceno: pro , prepnuti“ magnetického momentu podél osy
Z je tfeba dodat takové mnoizstvi energie, které odpovida rovnici 17. V tomto ptripadé se tedy jednd o

magnetickou anizotropii typu lehké osy, pro niz je charakteristickd zdporna hodnota parametru

D 83,104,105

Obr. 23: Struktura prvniho jednomolekulového magnetu (vlevo)®19* 3 graf zavislosti potencidlni
energie na magnetizaci pro SMM (magnetické anizotropie typu lehké osy, D <0, S = 10 pro zakladni
stav v nulovém poli s vyznacenim dvou hlavnich relaxa¢nich mechanism: tepelnou relaxaci a

kvantovym tunelovanim; vpravo).8!

Je-li SMM vystaven externimu magnetickému poli, dojde u néj k saturaci magnetizace, kdy
vSechny spiny zaujmou souhlasné usporadani. Pokud je ndsledné vnéjsi pole vypnuto, magnetizace
zUstane zachovana (spiny ,zamrznou”, vznika tzv. remanentni magnetizace M,) diky pFitomnosti
energetické bariéry mezi spinovymi stavy a kjejimu poklesu dochazi jen pozvolna, tzv. relaxace
magnetizace. Bariéra mlzZe byt rychle sniZzena aplikaci pole opacného, coZ nasledné vede k obraceni

sméru magnetizace — Ize tedy pozorovat hysterezni smycku, viz Obr. 24.

= 20r r_21 K//““ Y amad
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Obr. 24: Hysterezni smycka komplexu [Mn12012(02CCHs)16(H20)4]-4H,0-2CH3COOH.
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Sitka smycky zavisi hlavné na dvou faktorech: teploté a rychlosti zmény magnetického pole.
Protoze pro nulové pole lze odecitat dvé rGzné hodnoty magnetizace, otevird se tim mozZnost
praktického vyuZiti coby pamétovych zafizeni.81% Pfi bliz§im pohledu Ize zaznamenat, Ze k¥ivka neni
zcela hladka, ale v urcitych intervalech obsahuje ,schody”. Ty odpovidaji jinému principu relaxace

systému, a sice kvantovému tunelovdni.?%10®

Celkovd magnetickd anizotropie prvniho SMM (viz Obr. 23 vlevo) pochazi z magnetické
anizotropie osmi Mn(lll) iontd a je vysvétlovana Jahn—-Tellerovym prodlouZzenim. ZFS Mn(lll) je pak
zpUsobeno jednak distorzi krystalového pole a dale spin—orbitdini interakci.®2® Dalsi snaha pak byla
smérovana ke zvétsovani poctu centralni iontl — popsany byly napfiklad dvanacti ¢i osmnacti jaderné
komplexy manganu,’?” nicméné dalsi vyzkum ved! k zavérim, Ze pouhé zvy3ovani po&tu kovovych
center nemusi nezbytné vést k vyssim hodnotam energetické bariéry U. Vyménna interakce mezi
dvéma kovy muzZe byt totiz dvojiho typu: feromagnetickd, kterd celkovy spin navysuje, nebo
antiferomagneticka, ktera jej snizuje. Magnetismus SMM:s byl tedy plvodné zaloZen na vicejadernych
komplexech, nicméné predevsim poslednim desetileti byla popsana fada jednojadernych komplext
vykazujicich pomalou relaxaci magnetizace, tzv. jedno-iontovych magnetd, SIMs (Single-lon Magnets).
Popsana byla fada komplexu s lanthanoidy nebo 3d kovy, napf. Mn(IV),2% Fe(I1),2%2 Fe(l11),1°° Co(ll),%>110

Ni(l1)*** a dalsi.

2.3.3.Pomala relaxace magnetizace a magnetochemicka méreni

Jak jiz bylo zminéno, hlavni vlastnosti SMMs je pomald relaxace magnetizace.8>°%101 Ty |ze zjistit
pomoci méreni stridavé (AC) susceptibility, kdy je vzorek vloZen do oscilujiciho magnetického pole —
dochazi ke zméné amplitudy Hac (intenzita stfidaného pole) a frekvence a je sledovan casové zavisly
magneticky moment vzorku. Vyslednd dynamicka susceptibilita obsahuje dvé slozky — redlnou
(disperzni, fazovou y‘, kterd odpovida disipaci magnetické energie) a imaginarni (absorpcni,
mimofazova y“, kterd je pro paramagnetické latky rovna nule a nenulovych hodnot dosahuje pfizméné
magnetické faze) susceptibilitu. BEhem méfeni byva pozorovdno maximum na imaginarni slozce x*,
diky ¢emuz Ize ziskat relaxacni ¢as t (odpovida prevracené hodnoté frekvence maxima), ktery se fidi

Arrheniovym vztahem:!!?

=U
T = Toexp (19)

(T = relaxacni ¢as pro danou teplotu; 1o = relaxacni ¢as; U = energeticka bariéra pro prevraceni

vektoru magnetizace; k = Boltzmannova konstanta; T = termodynamicka teplota)

Pro remanentni magnetizaci pak Ize psat:
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—t
M, = Moexp7 (20)

(M: = remanentni magnetizace v Case t; t = Cas experimentu; T = relaxacni ¢as pro danou teplotu)
Pokud je ziskan relaxacni ¢as t pro kazdou teplotu, pak je mozno dopocditat relaxacni ¢as 1o a
energetickou bariéru U vynesenim zavislosti In(t) na 1/7.% Obé sloZky susceptibility zavisi na frekvenci

a velikosti magnetického pole. Pokud je frekvence nizka, je zména magnetizace rychla a vysledkem

méreni je izotermalni susceptibilita yr, pro kterou plati:

(529) =xr 1)

(w = uhlova frekvence; y = magneticka susceptibilita; Mac = magnetizace ve stfidavém poli;

fimx =

H = intenzita magnetického pole; T = termodynamicka teplota; xr = izotermalini susceptibilita)

Pro vysoké frekvence je pak ziskana adiabaticka susceptibilita:

i _ (aMAC)
wl—I}goX ~\ 0H

= Xs (22)
s
(w = uhlova frekvence; y = magneticka susceptibilita; Mac = magnetizace ve stfidavém poli;

H = intenzita magnetického pole; T = termodynamicka teplota; xs = adiabaticka susceptibilita)
Vyslednou stfidavou susceptibilitu pak lze zapsat ve tvaru:

Xt — Xs
1+iwt

(xac = stridava susceptibilita; yr = izotermalni susceptibilita; ys = adiabaticka susceptibilita; w = thlova

Xac = + Xs (23)

frekvence; T = relaxacni ¢as)

V pfipadé sloZitéjsich systéma muze byt proces relaxace popsan pomoci rliznych teorii a rovnice

(19) mlze byt rozsifena do tvaru:

U
171 = AH™T + CT™ + 5 texp (- ke—;cf) (24)

(A, C=konstanty, H = intenzita magnetického pole, m,n = koeficienty nabyvajici urcitych hodnot dle

typu elektronového usporadani)

kde prvni ¢len odpovidd pfimému relaxaénimu procesu, druhy ¢len Ramanovu relaxa¢nimu
procesu a posledni ¢len Orbachovu relaxacnimu procesu (Arrheniova rovnice). Rozliseni prispévki
jednotlivych typu relaxacnich procest k celkovému procesu relaxace a moznost jejich ovliviiovani
(vymizeni) v souvislosti s typem koordinacni sféry je predmétem intenzivniho vyzkumu v oblasti

soucasné magnetochemie.
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EXPERIMENTALNI CAST

SEZNAM POUZITYCH CHEMIKALIT

chemikalie (Cistota) vyrobce/dodavatel
1. 1,4-bis(3-aminopropyl)piperazin (97 %) Sigma-Aldrich
2.  2,6-bis(methoxykarbonyl)pyridin pfipraveno dle literatury!?
3. 2-aminoethanol (98 %) Sigma-Aldrich
4. 3-aminopropanol (98 %) Sigma-Aldrich
5. acetonitril pro HPLC (99,9 %) Fischer-Scientific
6. aktivni uhli (99 %) VWR
7. amoniak p.a. (vodny roztok, 25 %) Lach-Ner
8. benzylbromid (98 %) Sigma-Aldrich
9. diethylether p.a. (98 %) Sigma-Aldrich
10. dichlormethan (99,8 %) Penta
11. dimethylsulfoxid p.a. (99,7 %) Penta
12. N,N-dimethylformamid Reag. Ph.Eur, ACS VWR
13. dimethylsulfoxid-d6 (99,7 %) Sigma-Aldrich
14. ethanol (denaturovany, 96 %) Penta
15. ethanol bezvody p.a. (99,8 %) VWR
16. ftalanhydrid (99 %) Merck
17. hydrazin monohydrat (64—65 %) Sigma-Aldrich
18. hydrogenuhlic¢itan sodny p.a. (99 %) Lach-Ner
19. hydroxid draselny p.a. (85 %) Penta
20. hydroxid sodny p.a. (99 %) Penta
21. chloracetonitril (98 %) Acros
22. chlorid dysprosity hexahydrat (99 %) Sigma-Aldrich
23. chlorid manganaty tetrahydrat (99 %) Sigma-Aldrich
24. chlorid médnaty dihydrat (97 %) Sigma-Aldrich
25. chlorid nikelnaty hexahydrat (99 %) Penta
26. chlorid Zeleznaty bezvody (98 %) Acros
27. chlorid Zeleznaty tetrahydrat (98 %) Penta
28. chloristan kobaltnaty hexahydrat (99 %) VWR
29. chloristan manganaty hexahydrat (99 %) Sigma-Aldrich
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30. chloristan nikelnaty hexahydrat (99 %) Sigma-Aldrich
31. chloristan Zeleznaty hexahydrat (97 %) Sigma-Aldrich

32. chloroform p.a. (99 %, stab. 1 % ethanolu) Penta

33. chloroform-d (99,8 %) Sigma-Aldrich
34. kyanid draselny p.a. (99 %) Penta
35. kyselina bromovodikova p.a. (46—48 %) Penta
36. kyselina chlorovodikova p.a. (36 %) Penta
37. kyselina sirova p.a. (98 %) VWR
38. methanol Reag. Ph.Eur., ACS (99,5 %) VWR

39. oxid manganicity elektrolyticky aktivni (88 %) Acros

40. piperazin (99 %) Sigma-Aldrich
41. p-toluensulfonylchlorid (98 %) Merck

42. Raneylv nikl (1/1; Al / Ni) Merck

43. silikagel 60-200 um VWR

44. siran hofe¢naty bezvody p.a. (99 %) Penta

45. siran sodny bezvody p.a. (98 %) Penta

46. tetrahydridoboritan sodny p.a. (97 %) Sigma-Aldrich, Acros
47. tetrahydrofuran p.a. (99,8 %) Penta

48. thionylchlorid p.a. (97 %) Sigma-Aldrich
49. toluen p.a. (99 %) Penta

50. uhlicitan draselny bezvody p.a. (99 %) Lach-Ner, Penta
51. uhlicitan vdpenaty p.a. (98 %) Lach-Ner

Pozn.: Vyse uvedené chemikalie byly pouzity bez dalsiho cisténi, pokud neni uvedeno jinak.
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METODY CHARAKTERIZACE

Nuklearni magnetické rezonance: Mé&feni *H a 3C NMR spekter bylo provedeno na 400 MHz NMR
spektrometru 400-MR od firmy Varian (Varian, Palo Alto, CA, USA). Naméfend spektra byla
referencovéna na signaly rezidudlniho nedeuterovaného rozpoustédla (CDClz: & *H 7,27 ppm; 3C 77,00
ppm; DMSO-ds: & *H 2,50 ppm; 3C 39,51 ppm). Multiplicita signald byla oznacena symboly: s—singlet,
d—dublet, t-triplet, g—kvartet, gv—kvintet, br. s.—broad singlet, m—multiplet. Méfeni probihalo pfi
laboratorni teploté. Prifazeni signdll uhlikovych a vodikovych atom( bylo provedeno na zakladé 2D

korelaénich experiment( *H-H gs-COSY, *H-13C gs-HMBC a 'H-13C gs-HMQC.

Hmotnostni spektrometrie: Méreni hmotnostnich spekter bylo uskute¢néno na pfistroji LCQ Fleet lon
Mass Trap MS od firmy Thermo Scientific (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) s 3D iontovou pasti

a ionizaci elektrosprejem v kladném i zaporném maodu.

Elementarni analyza: Elementarni analyza (C, H, N) byla provedena na elementarnim analyzatoru

Thermo Scientific Flash 2000 (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA).

Monokrystalova rentgenova strukturni analyza: Monokrystalova rentgenostrukturni analyza byla
provedena na difraktometru Nonius Kappa CCD vybaveném CCD detektorem Bruker APEX-Il nebo na
difraktometru Bruker D8 VENTURE Kappa Duo s detektorem PHOTON10 vybavenym chladi¢em
Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems) s monochromatickym zdrojem zafeni MoK, (A = 0.71073 A)
pfi teploté 150(2)-190(2) K. K vizualizaci molekulovych struktur byl pouZit software Mercury 4.1.3.
Struktury byly vyfeseny pfimymi metodami (SHELXT 2014) a vypfesnény programem SHELXL-2017.
Kompletni vypfesnéni bylo provedeno pouze pro struktury komplex( s Lgprop, tabulku
krystalografickych parametrd stejné jako dalsi detaily analyzy je moznd nalézt v pfiloZzené publikaci
(Pfiloha 4 - Publikace). Ostatni krystalové struktury nejsou kompletné dofeseny a vypresnény, proto
nejsou v nize uvedenych obrdzcich atomy ocislovany, a proto nejsou ani uvedeny krystalografické

parametry.

Magneticka méreni: Méreni magnetické susceptibility bylo provedeno na pfistroji MPMS-XL7 SQUID
magnetometru (Quantum design Inc., San Diego, CA, USA). Jako nosice vzorku byly pouzity Zelatinové
kapsle, na jejichz diamagneticky prispévek byl vysledny signal korigovan. Staticka magnetochemicka
méreni byla provedena v teplotnim rozsahu 1,9—300 Kv poli B = 0,1 T. Podrobnosti o méfreni AC

susceptiblity mohou byt nalezeny v pfiloZzené publikace (Pfiloha 4 - Publikace).

Infradervena spektroskopie: IR spektra byla mérena na spektrometru Jasco FT/IR-4700 (Jasco, Easton,

MD, USA) se spektralnim rozsahem 7800-350 cm™ vyuZivajici ATR techniku s diamantovym krystalem.
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Rentgenova praskova difrakce: Méreni praskové rentgenové difrakce bylo provedeno na praskovém

RTG difraktometru MiniFlex600 (Rigaku, Austin, TX, USA) vyuZivajici Cu K, zafeni (A = 1.5418 A).

Chromatografie na tenké vrstvé: TLC chromatografie byla provedena na destickach TLC Silica gel
60 Fys4, Merck, hlinikové desticky 20 x 20 cm. Pro detekci bylo pouzito zhaseni fluorescence pod UV
lampou (254 nm).

Linedrni pumpa:

Pro syntézu makrocyklickych ligandl byla pouZita jednokandlova linearni pumpa NE-300 (New Era
Pump Systems, Inc., Farmingdale, NY, USA) a 20ml HSW Norm-Ject injekcni stfikacky. Rychlost
pridavku/infuze byla 1 nebo 0,01 ml/min.
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3.  PRIPRAVA SPOLECNYCH PREKURZORU

3.1. Pfiprava pyridin-2,6-dimethanolu

Reakce byla provedena podle modifikovaného postupu uvedeného v literatufe.!*
2,6-bis(methoxykarbonyl)pyridin (15 g, 76,8 mmol) byl suspendovan v THF (150 ml) a k roztoku byl
pomalu pfidan pevny NaBH, (15,54 g, 384 mmol). Smés byla 30 min refluxovdna, pficemz po 15
minutach doslo ke znatelnému zvyseni viskozity roztoku. Nasledné byl po kapkach za stdlého varu
pfidan methanol (80 ml). Roztok byl michan pfes noc za pokojové teploty. Poté bylo rozpoustédlo
odpareno na RVO, k izolovanému produktu byla pfidana destilovand voda (80 ml), nékolik kapek HCI
(pH = 1-2) a nasledné pevny NaOH (pH = 10-11). Doslo ke vzniku bilé srazeniny, ktera byla po zahrati
rozpusténa. Produkt byl nasledné extrahovan chloroformem prostfednictvim kontinudlni extrakce,
ktera probihala po dobu 24 h. Organicka faze byla odparena na RVO a produkt byl izolovan ve formé

bilého prasku (m = 8,46 g; 79 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 59):

s 1H NMR (400 MHz, CHCls): 6 7,71 (t, 1H, H1, 3 = 7,8 Hz); 7,21 (d, 2H, H2,
, 7 3Jun = 7,8 Hz); 4,79 (s, 4H, H3).
OH OH

3.2. Pfiprava pyridin-2,6-dikarboxaldehydu

Pyridin-2,6-dikarboxaldehyd byl ptipraven podle modifikovaného postupu uvedeného
v literatufe.'®® Pyridin-2,6-dimethanol (4,01 g, 31 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (100 ml) a roztok
byl zahtat na teplotu 65 °C. Poté byl pomalu ptfidan MnO; (21,7 g, 250 mmol) a smés byla refluxovdna
pres noc. MnO; byl odfiltrovan (frita S4), filtrat byl zahfat na 65 °C a 1 h michan se Izickou aktivniho
uhli. Uhli bylo nasledné zfiltrovano (frita S4) a roztok byl odpafen na RVO. Produkt byl nasledné
precCistén pomoci sloupcové chromatografie na silikagelu s mobilni fazi CH,Cl,, po odpareni

rozpoustédla byl ziskan ve formé bilého prasku (m =2,91 g; 68 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 60):

), IH NMR (400 MHz, CDCls): & 10,14 (s, 2H, H3); 8,15 (d, 2H, H2, ¥4 = 7,6 Hz); 8,06
3| | N/ (t/ 1H/ Hll 3-/HH = 7,6 HZ).
|
(0] (6]
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3.3. Priprava 2,6-bis(chlormethyl)pyridin hydrochloridu

2,6-bis(chlormethyl)pyridin byl pfipraven na zakladé modifikovaného postupu uvedeného
v literatufe.'*® Thionylchlorid (40 ml, 551 mmol) byl zchlazen na 0 °C a v priibé&hu 1 h k nému byl pfidan
pyridin-2,6-dimethanol (20 g, 144 mmol). Roztok byl 2 h michdn za pokojové teploty, nasledné byl
pridan diethylether (120 ml), coz vedlo k okamzZitému vzniku bilé sraZzeniny. Pevna latka byla zfiltrovana

(frita S4), promyta diethyletherem a vysusena v exsikatoru (m = 28,88 g; 94 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 61):

, 1H NMR (400 MHz, dmso): & 10,50 (br. s., 1H, HCI); 7,92 (t, 1H, H1, 3w = 5,4 Hz); 7,54
AN

, \F (d, 2H, H2, 3Ju = 5,4 Hz); 4,77 (s, 4H, H3).

Cl HCl Cl

3.4. Priprava 2-(chlormethyl)pyridin hydrochloridu

Reakce byla provedena obdobnym postupem vzhledem k vyse uvedenému (viz kapitola 0),
pouze svyjimkou toho, Ze oba reaktanty, tj. 2-hydroxymethylpyridinu (10,89 g, 0,1 mol) a
thionylchlorid (23,8 g, 0,2 mol), byly nejprve rozpustény v chloroformu a az poté smichany. Vysledny

produkt byl ziskdn ve formé bilé pevné latky (15,23 g; 93 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 62):

AN 'H NMR (400 MHz, dmso): & 8,78 (d, 1H, H1, *Juy = 5,1 Hz); 8,36 (t, 1H, H3, *Ju =7,2 Hz);

|
5 N1 7,96 (d, 1H, H4, 3Juy = 7,2 Hz); 7,80 (t, 1H, H2, 3Jus = 5,1 Hz); 5,03 (s, 2H, H5).
Cl Hal
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4. PRIPRAVA PREKURZORU PRO Lyigt

4.1. Pfiprava N-(2-hydroxyethyl)ftalimidu

N-(2-hydroxyethyl)ftalimid byl pfipraven podle postupu uvedenému v literatufe.!'” Reakce
ethanolaminu (10,5 g, 172 mmol) s ftalanhydridem (25,0 g, 169 mmol) poskytla poZadovany produkt
ve formé bilého prasku (23,29 g; 72 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 63):

2 ? 'H NMR (400 MHz, CDCls): & 7,83 (m, 2H, H2); 7,70 (m, 2H, H1); 3,87
! 3
N A\ i
(:Q _>_OH (m, 4H, H3-4); 2,67 (br. s., -OH).
(0]

4.2. Priprava N-(2-bromethyl)ftalimidu

Syntéza byla provedena pomoci postupu popsaného v literatufe.!’® Na reakci byly pouZity
2-(2-hydroxyethyl)ftalimid (22,8 g, 90 mmol), koncentrovana kyselina sirova (20 ml) a 48% vodny
roztok kyseliny bromovodikové (50 ml). Vysledny produkt byl izolovan jako svétle nazloutla pevna latka

(12,22 g, 40 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 64):

2 9 IH NMR (400 MHz, CDCls): & 7,88 (m, 2H, H2); 7,75 (m, 2H, H1); 4,12
! 3
N t, 4H, H3, 3Jun = 5,2 Hz); 3,62 (t, 2H, H4, *Juy = 5,2 Hz).
@:% _>_Br ( HH 2) ( HH 2)
0

4.3. Priprava N,N“bis(2-ftalimidoethyl)piperazinu

Reakce byla provedena na zdkladé modifikovaného postupu popsaného v literatufe.*® Piperazin
(2,5 g, 29 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (100 ml) a k roztoku byl pfidan bezvody K,COs (30 g,
217 mmol). N-(bromethyl)ftalimid (14,75 g, 58 mmol) byl rozpustén v chloroformu (50 ml) a pfikapan
ke smési K,COs s roztokem piperazinu. Smés byla pres noc refluxovana. Nasledné byla odpafena na
RVO, dikladné promyta vodou, produkt byl zfiltrovan (frita S4) a poté rekrystalizovan ze smési horkého
ethanolu a vody (1/1). Po zchladnuti byla latka opét zfiltrovana (frita S4), promyta diethyletherem
(50 ml) a wvysuSena ve vakuovém exsikatoru. Produkt byl izolovdan ve formé bilé pevné latky

(8,46 g; 67 %).
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Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 65):

2 (@]
1 £, . 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7,83 (m, 4H, H2); 7,71 (m, 4H,
O 3
{ N NKN&@ H1); 3,79 (t, 4H, H3, 3 = 6,5 Hz); 2,59 (t, 4H, H4, 3y =
Vi
(@)

6,5 Hz); 2,49 (br. s., 8H, H5).

4.4. Ptiprava N,N*bis(2-aminoethyl)piperazinu deprotekéni reakci

Deprotekéni reakce byla provedena na zakladé modifikovaného postupu uvedeného
v literatufe.'® N,N“bis(2-ftalimidoethyl)piperazin (4 g, 9,3 mmol) byl rozpustén v ethanolu (60 ml) a
k roztoku bylo pfidan chloroform (20 ml) a hydrazin monohydrat (11,58 g, 231 mmol). Smés byla 2 h
refluxovana za intenzivniho michani. Poté byl ptidan chloroform (40 ml) a roztok byl michan po dobu
30 min za pokojové teploty. Vznikla bild srazenina byla odfiltrovana (frita S4), filtrat byl odparen na
RVO a latka byla opétovné rozpusténa v chloroformu (40 ml), roztok byl zfiltrovan (frita S4) a

rozpoustédlo bylo odpareno na RVO. Produkt byl izolovan ve formé Zlutého oleje (1,27 g; 80 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 66):

HzN—{_ s H NMR (400 MHz, CHCl3): 6 2,52 (t, 4H, H1, Jus = 5,9 Hz); 2,21 (br. s.,

N N
2/ \_ph, 8H, H3); 2,15 (t, 4H, H2, 3Jun = 6,7 Hz); 1,10 (br. s.; 4H, -NH,).

4.5. Priprava N,N*-bis(kyanomethyl)piperazinu

N,N‘“bis(kyanomethyl)piperazin byl pfipraven dle literatury.!?® Produkt byl ziskdn ve formé
prahlednych jehlic (2,25 g; 45 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 67):

'\{\ 3 IH NMR (400 MHz, CHCl3): 6 3,52 (br. s., 4H, H2); 2,64 (br. s., 8H, H3).
1\\ /~\
5 N N
__/

_\ 13C NMR (100 MHz, CHCls): & 114,37 (C1); 51,12 (C3); 45,76 (C2).
AN

4.6. Priprava N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu redukéni reakci

Redukce byla provedena na zdkladé modifikovaného postupu uvedeného v literature.'?
N,N“bis(kyanomethyl)piperazin (1,35 g, 8,2 mmol) byl rozpustén v methanolu (30 ml) a k roztoku byla
pridana suspenze Raneyova niklu (1,35 g, slitina Ni+Al, 1/1) ve vodé (30 ml). Ke smési byl pfidan 8 M

roztok NaOH (20 ml) a nasledné za chlazeni ledem pevny NaBH4 (1,87 g, 49 mmol). Roztok byl michan
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za pokojové teploty pres noc, poté byl Raneyuv nikl odfiltrovan pres papirovou suspenzi na frité (S4),
methanol byl odpatfen na RVO a k odparku byl pfidan roztok NaOH na upravu pH>12. Nasledné byla
provedena extrakce chloroformem (3x 20 ml), chloroform byl vysusen bezvodym Na,SO, a odparen na

RVO. Produkt byl ziskdn jako Zluty olej (1,28 g; 90 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 66):

HzN_i_NS_ 'H NMR (400 MHz, CHCl3): & 2,53 (t, 4H, H1, *Ju = 8,3 Hz); 2,19 (br. s., 8H,

N
2 N/ \_nm, H3);2,15(t, 4H, H2, *Ju = 8,3 Hz); 1,11 (br. s.; 4H, -NH,).

4.7. Ptiprava N-tosylaziridinu

N-tosylaziridin byl pfipraven dle postupu uvedeném v literatufe.’?> Produkt byl izolovan ve

formé Zlutého oleje, ktery po zchlazeni v lednici ztuhnul na pevnou bilou latku (24,35 g; 74 %).
Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 69):

CHs 'H NMR (400 MHz, CDCl5): & 7,84 (d, 2H, H3, *jw = 7,8 Hz); 7,36 (2H, H2,
2
*Jun = 7,8 Hz); 2,48 (s, 3H, H1); 2,37 (br. s., 4H, H4).
3

[ON-s=0
a0

4.8. Ptiprava (TsEt),-piperazinu

Latka byla ptipravena podle modifikovaného postupu uvedeného v literatufe.'?® N-tosylaziridin
(18,44 g, 93 mmol) byl rozpustén v toluenu (100 ml) a k roztoku byl postupné prikapan roztok
piperazinu (4,03 g, 47 mmol) v toluenu (50 ml). Roztok byl michan 12 h za pokojové teploty, vznikla
srazenina byla nasledné zfiltrovana (frita S4), promyta diethyletherem a vysusena ve vakuovém

exsikatoru. Produkt byl ziskan jako bily prasek (17,69 g; 79 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 70):

23 o s 14 NMR (400 MHz, CDCl3): & 7,73 (d, 4H, H3, 3Jun = 8,2 Hz); 7,29 (m, 4H,
H C—<: :)—S—NH
1 0 ENje H2, 3Jun = 8,2 Hz); 5,14 (br. s., -NH); 2,95 (t, 4H, H4); 2,43 (s, 6H, H1);
Q N 2,37 (t, 4H, H5); 2,20 (br. s., 8H, H6).
H3C—< >—§—NH\)
(e}
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5. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Lgigt

5.1. Pfiprava Ts-Lgiet — 1. postup

Cyklizacni reakce byla provedena na zakladé modifikovaného postupu publikovaného
v literatufe.'?* (TsEt),-piperazin (2 g, 4,2 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (150 ml) a k roztoku byl
pfidan bezvody K,COs (3,45 g, 25 mmol). 2,6-bis(chlormethyl)pyridin hydrochlorid (0,88 g, 4,2 mmaol)
byl suspendovan v dichlormethanu (15 ml) a ndsledné zneutralizovan nadbytkem pevného NaHCOs.
Poté byla suspenze zfiltrovana (frita S4), filtrdt byl odpafen na RVO, odparek byl rozpustén
v acetonitrilu (20 ml) a pomoci linedrni pumpy za intenzivniho michani béhem 20 minut pfikapdn
k prvnimu roztoku. Smés byla 24 h refluxovana. Nasledné byl uhli¢itan odfiltrovan (frita S4), filtrat byl
opét odparen na RVO, poté rozpustén ve vodé (50 ml) a prostiednictvim NaOH bylo upraveno pH (na
pH>12). Produkt byl ziskan po extrakci chloroformem (3x 30 ml) a jeho nasledném vysuseni bezvodym
Na,SO4 a odpaFeni na RVO v podobé hnédé kapaliny (m =1,8 g, 74 %). Mé&feni *H NMR a MS prokazalo,

Ze se nejedna o chemické individuum a Ze poZadovany produkt je zastoupen minoritné.
Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 71):

1 H NMR (400 MHz, CDCls): & 7,75-7,59 (m), 7,38-7,36
| (m); 7,28-7,22 (m); 4,47-4,44 (m); 4,37 (br. s.); 3,26—-

o} N *o
Hac@é—N N—S@Cm 3,17 (m); 2,94-2,93 (m); 2,46-2,04 (m).
I </ I\ | 6
N N

_/ 8 MS(+): 584,32 [Ts-Lgiece+H]*; 606,29 [Ts-Lqiee+Nal*; 970,42;
9
1064,43; 1167,50.

5.2. Pfiprava Ts-Lgiet— 2. az 4. postup

Cyklizacni reakce byly provedena totoZnym postupem jako v predchozim pripadé (viz

kapitola 5.1),%* se zdménou:

a) acetonitrilu za chloroform — produkt byl izolovan ve formé béZového prasku (2,24 g, 92 %).
TLC chromatografie (stacionarni faze: silikagel, mobilni faze: chloroform/methanol, 1/1) a 'H NMR

spektroskopie nicméné prokazaly, Ze vychozi latky nezreagovaly.

b) acetonitrilu za smés chloroform/acetonitril (2/3) — produkt byl ziskan jako hnédy olej (1,15 g,
47 %). Kontrolni méreni MS prokazalo, Ze se nejedna o chemické individuum a Ze poZzadovany produkt

je zastoupen pouze minimalné.

¢) uhlic¢itanu draselného za uhli¢itan vapenaty — produkt izolovan jako béZovy prasek (1,1 g,

45 %) se stejnym vysledkem jako a).
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5.3. PFiprava Laiet cyklizaénimi reakcemi na templatujicim Mn?* iontu

3639 pikelnatém*?! a médnatém*?®

Pokusy o pfipravu ligandu Lgie: na templatujicim manganatém,
iontu byly provedeny na zdkladé modifikovanych postupl popsanych v literature. Stejné tak reakce

vyuZivajici mikrovinné zafeni.*?

5.3.1.PRVN[ POSTUP: (aldehyd + MnClz-4H,0) + amin v methanolu

Pyridin-2,6-dikarbaldehyd (0,92 g, 6,8 mmol) byl rozpustén v methanolu (75 ml) a k roztoku byl
pridan MnCl,-4H,0 (1,34 g, 6,8 mmol). Nasledné byl pomoci linearni pumpy prikapan methanolicky
roztok 1,4-bis(aminoethyl)piperazinu (1,17 g, 6,8 mmol, 20 ml/ 20 min), kdy doslo ke vzniku srazeniny,
ktera byla zfiltrovana (frita S4). Roztok byl po filtraci 2 hodiny refluxovan, poté zchlazen na teplotu
10 °C, nasledné byl pfidan pevny NaBH, (1,1 g, 27 mmol) a reakce byla ponechdna za laboratorni
teploty pres noc. K roztoku byla pridana voda (50 ml) a methanol byl odpafen na RVO. Nasledné, po
pridani pevného NaOH na upravu pH212, byla provedena extrakce chloroformem (3x 40 ml), roztok
byl vysusen bezvodym MgSO. a rozpoustédlo bylo odparfeno na RVO. Produkt byl ziskan ve formé
pevné Cervené latky (0,91 g; 48 %), nicméné méFeni MS a *H NMR spekter prokazala, Ze se nejedna o
chemické individuum a Ze produkt neni majoritné zastoupen. Srazenina oddélenda v pribéhu reakce
byla suspendovdna v methanolu a zpracovdna stejnym zplsobem jako zbyly roztok za vzniku béZzového
produktu (0,54 g; 29 %). MéFeni MS, 'H NMR, 3C NMR a 2D spekter (gs-COSY, gs-HMBC, gs-HMQC)

prokazala pfitomnost dvojnasobné velkého makrocyklu Lygiet).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 72 a Obr. 73):

\ 'H NMR (400 MHz, CDCls): & 7,57 (t, 2H, H1, 3Juw = 7,4 Hz); 7,10 (d, 4H, H2,
3Jun = 7,4 Hz); 3,89 (s, 8H, H4); 2,75 (t, 8H, H5, 3/ = 5,9 Hz); 2,58 (t, 8H, H6,
3Jun = 5,9 Hz); 2,53 (br. s., 16H, H7).

4
C)
7
[ j [ j 13C NMR (100 MHz, CDCls): & 159,01 (C3); 136,66 (C1); 120,75 (C2); 57,99 (C6);
( ) 54,91 (C4); 53,32 (C7); 45,84 (C5).

/N MS(+)Z 551,53 [Lz(digt)+H]+; 573,44 [Lz(digt)+Na]+.

Dalsi charakterizace viz Pfilohy 1: gs-COSY (Obr. 74), gs-HMBC (Obr. 75), gs-HMQC
(Obr. 76).
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5.3.2. DRUHY POSTUP: (MnCl2-4H,0 + amin) + aldehyd v methanolu

V methanolu (50 ml) byl smichan 1,4-bis(aminoethyl)piperazin (0,5 g, 2,9 mmol) s MnCl,-4H,0
(0,57 g, 2,9 mmol), kdy doslo ke vzniku srazeniny. Nasledné byl pomoci linearni pumpy ptikapan
methanolicky roztok pyridin-2,6-dikarbaldehydu (0,39 g, 2,9 mmol). Dalsi zpracovani probihalo stejné
jako v pripadé prvniho postupu (kapitola 5.3.1). Produkt byl izolovan ve formé hnédého oleje. Na

zakladé analyzy MS spektra se vSak nejednalo o poZzadovany produkt.

5.3.3. TRETI POSTUP: (aldehyd + MnCl2-4H;0) + amin v acetonitrilu

Totozny postup (vzhledem k prvnimu, kapitola 5.3.1) byl vyzkousen se zaménou methanolu za
acetonitril. Po pridani roztoku 1,4-bis(aminoethyl)piperazinu doslo ke vzniku sraZzeniny, kterd byla
odfiltrovana (frita S4) a zpracovdna samostatné totoznym postupem. Mérfeni MS neprokazalo

pfitomnost poZzadovaného produktu v ani jednom ze vzorkd.

5.3.4. CTVRTY POSTUP: (aldehyd + Mn(ClO4),-6H,0) + amin v metanolu

Reakce byla provedena postupem odpovidajicim postupu 1 (kapitola 5.3.1) se zaménou
MnCl,-4H,0 za Mn(ClO4),-6H,0. Hodinu po smichani vSech reaktant(l vznikla srazenina. Srazenina i
roztok byly zpracovany postupem odpovidajicim vySe popsanému. Méfeni MS neprokazalo pfitomnost

pozadovaného produktu ani v jedné z frakci.

5.3.5. PATY POSTUP: reakce vyuZzivajici mikrovinné zéfeni

Pomoci linearni pumpy (20 ml/20 min) byl za pokojové teploty smichan methanolicky roztok
1,4-bis(aminoethyl)piperazinu (41 mg, 0,24 mmol) s roztokem pyridin-2,6-dikarbaldehydu (32 mg,
0,24 mmol) s MnCl,-4H,0 (47 mg, 0,24 mmol) v methanolu. Reakéni smés byla umisténa na 30 min do
mikrovinného reaktoru (t = 120 °C, tgrag = 3 min, rotace: 600 RPM). V pribéhu reakce vznikla srazenina,
ktera byla nasledné zfiltrovana. Roztok i srazenina byly zpracovany vyse popsanym postupem (kapitola
5.3.1) a od vyslednych produktll byla zmérfena MS spektra, kterd neprokazala pritomnost

pozadovaného produktu, detekovany byly pouze nasobné velké cykly.

5.3.6.DALSI POSTUPY: zména rychlosti pfidavku a teploty reakce

Na nasledujici reakce byly pouZity: pyridin-2,6-dikarbaldehyd (0,25 g, 1,8 mmol),
1,4-bis(aminoethyl)piperazin (0,31 g, 1,8 mmol), MnCl,-4H,0 (0,36 g, 1,8 mmol), methanol (50 ml).

Ptidavek byl provadén pomoci linedrni pumpy.
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a) Byl smichan methanolicky roztok 1,4-bis(aminoethyl)piperazinu s MnCl,-4H,0 a za refluxu byl pfridan

methanolicky roztok pyridin-2,6-dikarbaldehydu (20 ml/ 20 min).
b) Reakce byla provedena stejné (ad a)) se zménou rychlosti pfidavku: 20 ml/ 2 h.

c) 1,4-bis(aminoethyl)piperazin byl rozpustén v methanolu, smichan s MnCl,-4H,0 a roztok byl 2 h

refluxovan. Po zchladnuti byl pfidan methanolicky roztok pyridin-2,6-dikarbaldehydu (20 ml/ 20 min).

Vsechny reakce byly monitorovany pomoci MS, nicméné zadny pokus nebyl Uspésny.

5.4. PFiprava Lgie: cyklizaénimi reakcemi na templatujicim Ni%* iontu

5.4.1. PRVNI POSTUP: (aldehyd + NiCl-6H20) + amin v methanolu

Cyklizace byla provedena na zdkladé modifikovaného postupu popsaného v literatuie.®
Pyridin-2,6-dikarbaldehyd (0,79 g, 5,9 mmol) byl rozpustén v methanolu (100 ml) a k roztoku byl pfidan
NiCl-6H,0 (1,4 g 59 mmol). Poté byl pomoci linedrni pumpy prikapan roztok
1,4-bis(aminoethyl)piperazinu (1,02 g, 5,9 mmol) v metanolu (20 ml/ 20 min). Vysledny roztok byl 2
hodiny refluxovan, nasledné byl zchlazen na 0 °C a byl pfidan pevny NaBH, (0,89 g, 23,6 mmol). Smés
byla michana za pokojové teploty pres noc. Poté byla pfidana destilovana voda (100 ml), smés byla 1
hodinu michana za pokojové teploty, nasledné byl methanol odpaten na RVO. K vodnému roztoku byl
pfidan pevny NaOH (pH>12) a nasledné pevny KCN (3,85 g, 59,1 mmol). Po 1 hodiné vareni pod
zpétnym chladi¢em byla provedena extrakce chloroformem (3x 40 ml), roztok byl vysusen bezvodym
MgSO,, zfiltrovan (frita S4) a odpafen na RVO za vzniku Zlutého oleje (0,84 g, 52 %). Méfeni MS a
'H NMR spekter vdak prokdzalo pFitomnost dvakrét, tf¥ikrat a ctyfikrat vétdiho cyklu namisto

pozadovaného produktu.

5.4.2. DRUHY POSTUP: (NiCla-6H20 + amin) + aldehyd v methanolu

Syntéza byla provedena stejné jako reakce popsana v kapitole 5.3.2, pouze se zdménou
NiCl;-6H,0 za MnCl;-4H,0. Po smichani pfislusného aminu s NiCl,:6H,0 doslo ke vzniku sraZeniny.
Reakéni smés byla ndsledné zpracovdna totoinym postupem. Dle namérenych MS spekter nebyla

syntéza Uspésna.

5.5. PFiprava Lagiet cyklizaénimi reakcemi na templatujicim Cu?* iontu

Nasledujici reakce vychazi z modifikovaného postupli popsaného v literatufe.'?* Cyklizace a
redukce vzniklé Schiffovy baze probéhla postupem totoZnym sreakci uskuteénénou na Ni?*

templatujicim iontu s vyuZitim pyridin-2,6-dikarbaldehydu (0,8 g, 5,9 mmol), 1,4-bis(aminoethyl)-
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piperazinu (1,02 g, 5,9 mmol), CuCl,:2H,0 (1,01 g, 5,9 mmol) a NaBH,4 (1,35 g, 36 mmol). Demetalace
byla uskutecnéna pomoci Na,S-9H,0 (1,39 g, 18 mmol). Dalsi zpracovani probihalo opét obdobné.
Produkt byl izolovan ve formé tmavé hnédého oleje (1,52 g, 93 %), MS i *H NMR spektra viak prokazala

pritomnost velkého mnozstvi vedlejsich produktl reakce.

5.6. PFiprava Laiet cyklizaénimi reakcemi na templatujicim Fe?* iontu

Reakce byla provedena totoZnym postupem jako cyklizace na templatujicim Mn?* iontu (viz
kapitola 5.3.1) svyuZitim pyridin-2,6-dikarbaldehydu (0,25 g, 1,85 mmol), 1,4-bis(aminoethyl)-
piperazinu (0,32 g, 1,85 mmol), FeCl,-4H,0 (0,37 g, 1,85 mmol) a NaBH,4 (0,28 g, 7,4 mmol). Produkt byl
ziskan ve formé hnédého oleje a dle méreni MS spektra se jednalo o smés vice vedlejSich dale

neidentifikovanych produktd.
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6. PRIPRAVA PREKURZORU PRO Letprop

6.1. Priprava N-(3-hydroxypropyl)ftalimidu
N-(3-hydroxypropyl)ftalimid byl pfipraven totoZznym postupem jako vysSe uvedeny
2-(2-hydroxyethyl)ftalimid.'” Produkt byl izolovan ve formé bilé pevné latky (67,36 g, 97 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 77):

'H NMR (400 MHz, CDCls): & 7,83 (m, 2H, H2); 7,72 (m, 2H, H1); 3,83 (m, 2H,

, o
. [
(:I:;N_\_\g, H3); 3,61 (m, 2H, H5); 2,71 (br. s., -OH); 1,87 (qv, 2H, H4, 3hmw=7,1 Hz).
<\) * oH

6.2. Prfiprava N-(3-brompropyl)ftalimidu

N-(3-brompropyl)ftalimid byl pfipraven obdobnym postupem jako N-(2-bromethyl)ftalimid.!®
Vysledny produkt byl ziskan jako Zlutd pevna latka (24,46 g, 63 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 78):

2 o 'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7,85 (m, 2H, H2); 7,74 (m, 2H, H1); 3,84 (t,

|
1 3
N
(:I:%) _>—\5 2H, H3, 3Juy = 6,3 Hz); 3,42 (t, 2H, H5, 34y = 6,3 Hz); 2,27 (qv, 2H, H4,

3J|-||-| = 7,2 HZ).

6.3. Pfiprava 1-(2-aminoethyl)-4-(3-aminopropyl)piperazinu

Pfiprava dané latky byla provedena prostfednictvim dvou modifikovanych reakci popsanych
v literatufe.>'*® 2-(aminoethyl)piperazin (5,16 g, 40 mmol) byl smichan s ftalanhydridem (5,92 g,
40 mmol) a po dobu 15 min byl zahfivan pfi teploté 180 °C. Nasledné byla teplota sniZzena na 160 °C a
byl pfidan N-(3-brompropyl)ftalimid (10,72 g, 40 mmol). Smés byla pfi této teploté michana po dobu
30 min. Po zchladnuti vznikla pevna latka, ktera byla rozdrcena a promyta ethanolem za vzniku svétle
béZového prasku. Ten byl ndsledné suspendovan ve smési ethanol/chloroform (5/1, 150 ml) a poté byl
pridan N>H4-H,0 (32 g, 640 mmol) a smés byla 2 h refluxovana. Pro Uplné vysrazeni ftalhydrazidu byl
pridan chloroform (100 ml), sraZzenina byla zfiltrovana (frita S4), promyta malym mnoZstvim
chloroformu a filtrat byl vysusen bezvodym MgS0O,4 a odparen na RVO za vzniku Zlutého olejovitého

produktu (11,42 g, 66 %).
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Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 79):

1 3 4 'H NMR (400 MHz, CHCl3): 6 2,77 (m, 4H, CH,-ramena); 2,49
HNTL 7N s
>N N_\_\7 (br. s., 8H, H3-4); 2,42 (m, 2H, CH>-rameno); 1,64 (qv, 2H, H6,
6
NH, 3Jun = 7,1 Hz), 1,37 (br. s., -NH>).

6.4. Priprava N,N‘“bis(4-methylbenzensulfonamid)-1-(2-aminoethyl)-4-(3-
aminopropyl)piperazinu

Ptiprava latky byla provedena pomoci modifikované reakce popsané v literatufe.’?’12® 1-(2-

aminoethyl)-4-(3-aminopropyl)piperazin (0,77 g, 4,13 mmol) byl rozpustén ve vodném roztoku NaOH

(0,1 M, 50 ml). p-Toluensulfonyl chlorid (1,58 g, 8,27 mmol) byl rozpustén v dichlormethanu (50 ml) a

za chlazeni pomalu prikapan k predchozimu roztoku. Reakéni smés byla intenzivné michana po dobu

15 h, vodna faze byla poté dekantovana, promyta dichlormethanem (2x 30 ml), organické faze byly

spojeny, vysuseny bezvodym MgSO,, nasledné byla provedena filtrace a rozpoustédlo bylo odpareno

na RVO. Produkt byl ziskdn ve formé Zlutého oleje (1,48 g, 73 %).

Charakterizace (viz Pfilohy 1: Obr. 80):

12 1 0 o 'H NMR (400 MHz, CHCls): & 7,75 (d, 2H, H11, 3Jyu = 8,2 Hz); 7,70 (d, 2H,
H3C1:34< }(ISDI—NH—> o H3, *Jun = 8,2 Hz); 7,30 (d, 2H, H12, *Juy = 2,7 Hz); 7,28 (d, 2H, H2,
’ [Nj 3Jun = 2,7 Hz); 5,18 (br. 5., -NH-); 3,02-2,97 (m, 4H, HA+H10); 2,44 (s, 3H,
[ANY H13); 2,43 (s, 3H, H1); 2,41-2,31 (m, 12H, H6+H7+H8+H9); 1,61 (qv, 2H,
e HS5, 3w = 11,2 Hz).
H3(134©*(:S?—NH4 MS(+): 495,33 [L+H*]; 517,30 [L+Na]*.
2 3 O
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7. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Letprop

Syntéza Lewrop byla provedena obdobné vzhledem k prvnimu postupu popsanému u Lgig (viz
kapitola 5.3.1).3 Na reakci byly pouZity: 4-(2-aminoethyl)-1-piperazinpropanamin (1,42 g, 7,6 mmol),
pyridin-2,6-dikarbaldehyd (1,03 g, 7,6 mmol), MnCl;-4H,0 (1,5 g, 7,6 mmol), NaBH,4 (1,15 g, 30,4 mmol)
a methanol (100 ml). V prlbéhu pfidavku 4-(2-aminoethyl)-1-piperazinpropanaminu k roztoku
pyridin-2,6-dikarbaldehydu nedochdazelo ke vzniku srazeniny. Produkt byl izolovan jako hnédy husty
olej (2,0 g, 84 %) — dle MS se jednalo o smés vice latek. Nasledné byla provedena chromatografie na
silikagelu s gradientovou eluci. Jako mobilni faze byla pouzZita soustava ethanol / 25 % roztok NH;,OH
(v pomérech 20/1, 10/1, 5/1, 1/1 — po 50 ml). Produkt byl izolovan jako pevna hnéda latka (57 mg,
2 %), kdy MS spektrum obsahovalo pouze signal odpovidajici Letprop, Nicméné méfeni *H NMR prokazalo,

Ze se nejedna o chemické individuum.
Charakterizace:

AN MS(+) 290,26 [LEtpmp+H]+.
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8. PRIPRAVA PREKURZORU PRO Lgiprop — pFiprava (TsProp),-piperazinu

Ochranéni pomoci tosylovych skupin vychoziho 1,4-bis(aminopropyl)piperazinu bylo provedeno
na zakladé modifikovaného postupu uvedeného v literaturfe analogicky k predchozimu (viz kapitola
6.4).128 1,4-bis(aminopropyl)piperazin (1,42 g, 7,1 mmol) byl rozpustén v 1,8M vodném roztoku NaOH
(50 ml). p-Toluensulfonylchlorid (2,71 g, 14,2 mmol) byl rozpustén v CH,Cl, (50 ml) a za chlazeni (4 °C)
a intenzivniho michani pomalu prikapan k pfedchozimu roztoku. Smés byla michdna za laboratorni

teploty pres noc, kdy doslo ke vzniku bilé srazeniny. Ta byla zfiltrovana (frita S4) a vysusena v exsikatoru

(1,70 g; 47 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 81)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7,71 (d, 4H, H3, 3Juy =

(o]
HN-S CHs _ 3 )
6 Hf 2 8,2 Hz); 7,29 (d, 4H, H2, 3 = 8,2 Hz); 7,11 (br. s.,
2 3 4 MNMN -NH-); 3,30 (t, 4H, H4, ¥ = 5,7 Hz); 2,43 (m, 4H,
I 5
H ~NH
5 <:> 2 H6); 2,56 (br. s., 8H, H7); 2,41 (s, 6H, H1), 1,61 (qv,

4H, H5, 34y = 5,6 Hz).
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9. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Lgiprop

9.1. Pfiprava Ts-Ldiprop

Na pFipravu Ts-Laiprop byl pouZit obdobny postup jako v pfipadé Ts-Lgier.2** Produkt byl izolovéan
jako bild pevna latka (0,83 g; 94 %), nicméné hmotnostni spektrometrie a 'H NMR spektrometrie

prokazaly, Ze se nejedna o chemické individuum.
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 83)

1\ , MS(+): 612,41 [Ts-Laiprop+H]"; 634,52 [Ts-LaiproptNal®;
| .
(Q\S 9/04 5 694,36; 696,38.
—N N—SOCH:;
\ 7 e
e
9

8
—/
10

O=n=0

9.2. Pfiprava Ldierop cyklizaéni reakci na templatujicim Mn?* iontu

Pfiprava Lairrop byla provedena obdobné jako syntéza vy3e uvedeného Lai: (viz kapitola 5.3.1). 53
(Pozn.: v pribéhu reakce nevznikala na rozdil od Lgi: srazenina, zpracovani bylo tedy provedeno
v jednom kroku.) Produkt byl izolovan jako cerveny olej, ktery po zchladnuti ztuhnul na pevnou latku.
Ta byla nasledné preciSténa prostfednictvim sloupcové chromatografie na silikagelu s gradientovou
eluci. Jako mobilni faze byla pouZita smés ethanol / 25% vodny roztok NH,OH v pomérech: 20/1, 10/1,

5/1, 1/1 (po 50 ml). Po odpareni rozpoustédla byl produkt izolovan jako bila pevna latka (1,71 g, 76 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 84 a Obr. 85)

'H NMR (400 MHz, CDCI3): & 7,75 (t, 1H, H1, *Juy = 7,8 Hz); 7,11 (d, 2H, H2,

2 X
I
3 N 3)un = 7,8 Hz); 3,78 (s, 4H, H4); 3,14 (br. s., -NH); 2,78 (t, 4H, H5, 3Juy = 5,5 Hz);
HN HN
4 —\ \j 4,21 (t, 4H, H7, 3w = 5,5 Hz); 2,54 (br. s., 8H, H8); 1,70 (qv, 4H, Hs,
N N
5

3-/HH = 11,1 HZ)

13C NMR (100 MHz, CDCI3): & 158,78 (C3); 136,91 (C1); 121,29 (C2); 57,34 (C7); 55,45 (C4); 51,90 (C8);
50,57 (C5); 25,22 (C6).

MS m/z (+): 304,32 [Laiprop+H]*; 326,30 [Lairrop+Na]*.

Dalsi charakterizace viz Pfilohy 1: gs-HMBC (Obr. 86), gs-HMQC (Obr. 87).
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10. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU py2-Ldiprop

2-(chlormethyl)pyridin hydrochlorid (0,45 g, 2,74 mmol) byl suspendovdn v dichlormethanu
(50 ml) a nasledné byl zneutralizovdn nadbytkem NaHCOs. Smés byla zfiltrovana (frita S4) a filtrat byl
odparfen na RVO za vzniku ¢erveného oleje (0,33 g, 95 %). Lairrop (0,30 g, 0,99 mmol) byl rozpustén
v bezvodém acetonitrilu (50 ml), k roztoku byl pfidan bezvody K,COs5 (1,37 g, 9,89 mmol). K suspenzi
byl pomoci linedrni pumpy ptikapan roztok 2-(chlormethyl)pyridinu v acetonitrilu (0,25 g, 1,98 mmol,
20 ml / 20 min). Vysledna smés byla refluxovana pres noc, nasledné byl K,COs odfiltrovan (frita S4) a
filtrat byl odparen na RVO za vzniku pevné cervenohnédé latky (0,44 g, 92 %). Nasledné byla provedena
sloupcova chromatografie na silikagelu. Jako mobilni faze byla zvolena soustava ethanol / 25 % roztok
amoniaku v poméru 5/2. Po odpareni rozpoustédla na RVO byl produkt izolovan ve formé bézového
prasku, ktery byl nasledné rozpustén ve vodé a extrahovan do chloroformu (3x 20 ml). Organicka faze
byla vysusena bezvodym MgSO, a odparena na RVO za vzniku lehce naZloutlé pevné latky (0,32 g,
67 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 88 a Obr. 89)

1

N IH NMR (400 MHz, CDCls): 6 8,55 (d, 2H, H10, 3/uy = 5,1 Hz); 7,71 —
@ﬁ N /_(/} 0 7,60 (m, 5H, H1+H7+H9); 7,40 (d, 2H, H2, 34y = 7,8 Hz); 7,18 (d, 2H,
—N N N N=
/~\

N 1
J ’ H8, 3Jun = 6,7 Hz); 3,93 (s, 4H, H5); 3,75 (s, 4H, H4); 2,71 (t, 4H, H11);
N N 1

w B 2,51 (t, 4H, H13, *Juy = 5,9 Hz); 2,29 (s, 8H, H14); 1,64 (m, 4H, H12).

13C NMR (100 MHz, CDCl3): & 159,91 (C6); 159,45 (C3); 149,06 (C10); 136,47+136,45 (C1+C9); 122,93
(C7); 122,03 (C8); 121,49 (C2); 61,22 (C5); 60,26 (C4); 52,85 (C13); 51,62 (C11); 50,57 (C14);
22,76 (C12).

MS(+): 486,44 [pya-Laiprop*+H]"; 508,39 [py2-Laiprop+Na]*.

Dalsi charakterizace viz Prilohy 1: gs-COSY (Obr. 90), gs-HMBC (Obr. 91), gs-HMQC (Obr. 92).
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11. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU (NH,et)s-Ldiprop

11.1. Pfiprava (CNCH2)2-Ldirrop V bezvodém ethanolu

Laiprop (200 mg, 0,659 mmol) byl rozpustén v bezvodém ethanolu (20 ml), k roztoku byl pfidan
bezvody K;CO5 (910 mg, 6,59 mmol) a poté byl pomoci linedrni pumpy béhem 10 minut pfikapdn roztok
chloracetonitrilu (300 mg, 3,95 mmol) v bezvodém ethanolu (10 ml). Reakéni smés byla nejprve
michana 2 hodiny za laboratorni teploty. Po této dobé bylo provedeno kontrolni méreni MS, které
ukazovalo na pfitomnost nezreagovaného vychoziho Lgiprop bez signdlu poZadovaného produktu.
Nasledné byl roztok refluxovan a pribéh reakce byl monitorovan pomoci MS po 2, 6, 24 a 48 hodinach.
Dle méreni dochazelo ke vzniku pouze jednou substituovaného ligandu ((CNCH3)-Lgiprop, Viz struktura

nize) a substituce do druhého stupné nebyla Uspésna.

S MS(+): 304,40 [Laiprop*+H]"; 326,36 [Laiprop+Nal*; 342,33 [(CNCH2)-Laiprop*+H]".

11.2. Pfiprava (CNCH2)2-Ldiprop V acetonitrilu

Laiprop (0,96 g, 3,15 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (120 ml) a k roztoku byl pfidan bezvody
K2COs (4,35 g, 31,5 mmol). K suspenzi byl za intenzivniho michani pfidan roztok chloracetonitrilu
(0,59 g, 7,87 mmol) v acetonitrilu (20 ml). Smés byla nasledné 1 h refluxovédna a poté michana pres noc
za laboratorni teploty, K,COs3 byl odfiltrovan (frita S4) a rozpoustédlo bylo odpafeno na RVO. Nasledné
byla latka rozpusténa ve vodném roztoku NaOH (5M, 50 ml) a extrahovana chloroformem (3x 30 ml).
Po presuseni bezvodym MgSO, a odpareni chloroformu na RVO byl produkt ziskdn ve formé

hnédocervené pevné latky (1,06 g, 88 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 93 a Obr. 94)

: IH NMR (400 MHz, CDCl3): & 7,68 (t, 1H, H1, *Ju = 8,7 Hz); 7,39 (d, 2H, H2,
| . 3Juw=8,7 Hz); 3,86 (s, 4H, H5); 3,73 (s, 4H, H4); 2,65 (t, 4H, H7); 2,51 (t, 4H,
N N H9); 2,18 (br. s., 8H, H10); 1,57 (m, 4H, H8).

O
/ ¢ 13C NMR (100 MHz, CDCl3): § 157,97 (C3); 136,73 (C1); 122,42 (C2); 115,55
(C6); 61,38 (C4); 52,37 (C9); 50,72 (C10); 50,37 (C7); 43,48 (C5); 24,43 (C8).
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11.3. Pfiprava (NHz2et)2-Ldiprop

(CNme),-Lgiprop (1 g, 2,62 mmol) byl rozpustén v methanolu (50 ml) a k roztoku byla pfidana
suspenze Raneyova niklu (2 g, slitina Ni+Al, 1/1) ve vodé (30 ml). Smés byla ochlazena na 10 °C a za
stalého chlazeni byl pfidan NaBH4 (0,59 g, 15,72 mmol) v roztoku NaOH (8 M, 20 ml). Smés byla
michdana pres noc za pokojové teploty. Nasledné byla provedena filtrace, methanol byl odparen na RVO
a ke zbylému roztoku byl pfidan pevny NaOH na Upravu pH>12. Poté nasledovala extrakce do
chloroformu (3x 20 ml), organicka faze byla vysusena bezvodym MgSO, a odparena. Nasledné byla
provedena sloupcova chromatografie na silikagelu s gradientovou eluci: ethanol / 25% vodny roztok
NH4OH (10/1, 5/1, 1/1). Po izolaci frakce obsahujici poZzadovany produkt a odpateni rozpoustédla byl

produkt izolovan jako béZzova pevnd latka (0,72 g, 71 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 95 a Obr. 96)
| X 2 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7,56 (t, 1H, H1, 3Juy = 7,4 Hz); 7,30 (d, 2H,
N H2, 3Jun = 7,4 Hz); 3,65 (s, 4H, H4); 2,78 (t, 4H, H6, *Jun = 5,5 Hz); 2,61 (t,
H.N N N NH,
//V —\ J 4H, H5, 3Juy = 5,5 Hz); 2,53 (t, 4H, H7, 3Juu = 5,4 Hz); 2,37 (t, 4H, H9,
N N
| VA ¢

3Jun = 5,4 Hz); 2,12 (br. s, 8H, H10); 1,47 (m, 4H, H8).

13C NMR (100 MHz, CDCl5): 6 159,77 (C3); 136,47 (C1); 121,15 (C2); 60,09 (C4); 57,54 (C5); 53,07 (C9);
51,98 (C7); 50,98 (C10); 39,71 (C6); 23,04 (C8).

MS(+)Z 390,43 [(NHzet)z-Ldiprop+H]+,‘ 412,39 [(NHzet)z-Ldip,0p+Na]+.

Dalsi charakterizace viz Pfilohy 1: gs-COSY (Obr. 97), gs-HMBC (Obr. 98), gs-HMQC (Obr. 99).
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12. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU bns-Lgiprop

Ligand Laierop (1,03 g, 3,39 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (80 ml) a k roztoku byl pfidan
bezvody K,COs3 (4,7 g, 33,9 mmol). Za intenzivniho michani byl pomalu pfikapdn roztok benzylbromidu
(1,16 g, 3,39 mmol) v acetonitrilu (20 ml). Smés byla michdna za pokojové teploty po dobu 10 minut,
nasledné byl uhli¢itan zfiltrovan (frita S4) a filtrat byl hodinu ponechan na vzduchu, kdy doslo ke vzniku
srazeniny. Ta byla odfiltrovana (frita S4), rozpusténa v chloroformu (50 ml) a 3x extrahovana
destilovanou vodou (3x 30 ml). Po pfesuseni rozpoustédla bezvodym MgS0O,4 a odpareni na RVO byl

produkt izolovan ve formé bilé pevné latky (0,75 g, 46 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 100 a Obr. 101)

IH NMR (400 MHz, CDCls): 6 7,59 (t, 1H, H1, 3Jun = 7,6 Hz); 7,41 (d,
4H, H7, 3Juy = 7,0 Hz); 7,35 (t, 4H, H8, 3w = 7,0 Hz); 7,29 (m, 2H,

X 2
N™ 3 9
@N N H2); 7,27 (m, 2H, H9); 3,76 (s, 4H, H5); 3,68 (s, 4H, H4); 2,72 (m,

N NJ 4H, H10); 2,69 (m, 4H, H12); 2,55 (br. s., 8H, H13); 1,72 (m, 4H,
\ / 11

12

s H11).

13C NMR (100 MHz, CDCl): & 159,33 (C3); 138,99 (C6); 136,49 (C1); 129,02 (C7); 128,40 (C8); 127,30
(C9); 122,05 (C2); 60,05 (C4); 59,53 (C5); 52,54 (C12); 51,16 (C10); 49,49 (C13); 22,42 (C11).

MS(+): 484,37 [bnz-Laiprop+H]*; 506,28 [bnz-Lyiprop+Nal®.

Dalsi charakterizace viz Ptilohy 1: gs-COSY (Obr. 102), gs-HMBC (Obr. 103), gs-HMQC (Obr. 104).
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13. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU (NHzprop)a-Laiprop

Ligand Laierop (1,13 g, 3,71 mmol) byl rozpustén v acetonitrilu (50 ml) a k roztoku byl pfidan
bezvody K,COs (5,13 g, 37,14 mmol). N-(3-brompropyl)ftalimid (1,99 g, 7,43 mmol) byl rovnéz
rozpustén v acetonitrilu (50 ml) a tento roztok byl nasledné pomalu pfikapan k predchozi smési.
Suspenze byla michana 24 h za pokojové teploty. Ndasledné byla provedena filtrace (frita S4),
rozpoustédlo bylo odpafeno na RVO a ziskany produkt byl poté rozpustén v chloroformu (30 ml) a
extrahovan vodnym roztokem NaOH (30 ml, 8 M) a destilovanou vodou (2x 30 ml). Po oddéleni
organické faze bylo provedeno méreni MS spektra, které potvrdilo pfitomnost pozadovaného
meziproduktu. K roztoku byl nasledné pfidan ethanol (80 ml) a za intenzivniho michani pomalu
pfikapan NyHi-H,0. Roztok byl 3 h refluxovdn, kdy doslo ke vzniku bilé sraZzeniny. Ta byla odfiltrovana
(frita S4) a filtrat byl odparen na RVO. Po rozpusténi ziskaného produktu v chloroformu doslo opét ke
vzniku sraZeniny a cely proces byl opakovan. ProtozZe ziskany produkt obsahoval znacné mnoZstvi
necistot, bylo provedeno precisténi pomoci sloupcové chromatografie na silikagelu s gradientovou
eluci. Mobilni fazi byla smés ethanol / 25 % roztok NH,OH v pomérech 10/1 (80 ml), 5/1 (80 ml), 1/1
(100 ml). Po izolaci pfislusné frakce byl roztok odpafen na RVO a produkt rozpustén v chloroformu
(30 ml) a extrahovan destilovanou vodou (3x 20 ml). Nasledné byla organickd faze presusena

bezvodym MgS0;, a filtrat byl odpafen na RVO za vzniku svétle Zlutého viskézniho oleje (0,56 g, 36 %).
Charakterizace: (viz Pfilohy 1: Obr. 105 a Obr. 106)

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7,62 (t, 1H, H1, 3Jun = 7,4 Hz); 7,39 (d,

A 2
HzN_L\(ENjﬁ ;\}\NHZ 4H, H2, ¥ = 7,4 Hz); 3,71 (s, 4H, H4); 2,85 (t, 4H, H7, >l = 6,7 H);

//VN NJ 2,66 (t, 4H, H5, 3Juy = 7,0 Hz); 2,57 (t, 4H, H8, 3Jun = 8,2 Hz); 2,44 (t,
/7 \
NN — 4H, H10, 3wy = 5,1 Hz); 2,19 (br. s., 8H, H11); 1,72 (qv, 4H, H6,

Junw = 7,0 Hz); 1,53 (m, 4H, HI).

13C NMR (100 MHz, CDCls): § 159,93 (C3); 136,42 (H1); 121,20 (H2); 60,24 (H4); 53,04 (H10); 52,62 (H5);
51,62 (H8); 51,11 (H11); 40,72 (H7); 31,56 (H6); 23,08 (H9).

MS(+): 418,45 [(NHprop)a-Laiprop+H]*.

Dalsi charakterizace viz Pfilohy 1: gs-COSY (Obr. 107), gs-HMBC (Obr. 108), gs-HMQC (Obr. 109).
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14. PRIPRAVA KOMPLEXU

14.1. Priprava komplexd ligandu Laiet)

Pfislusna sul (viz Tabulka 1) byla rozpustén ve smési 0,5 ml methanolu a 0,5 ml acetonitrilu a
totéz bylo provedeno s ligandem Lygier). Poté byly roztoky smichdny a ndsledné umistény do vialky a pfi
teploté 7 °C dochazelo k pomalé difuzi par diethyletheru do roztoku. (V pripadé Zeleznatych komplex
byla reakce provadéna vinertni dusikové atmosféfe pomoci prace se septy.) Po 3 tydnech byly
izolovany krystaly nikelnatého komplexu, které byly poté rekrystalizovany z acetonitrilu, a navic byla

pridana kapka DMF. U ostatnich latek nebyla krystalizace Uspésna.

Tabulka 1: Souhrn pouzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych latek a vysledné barvy izolovanych

krystall komplext ligandu Lyier). (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centrdini atom ligand Lgiprop . hmotnost
barva krystalQ 5
krystalG v mg
sal kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vytéZnost)
Mn(ClO.),-6H,0 53 0,146 40 0,073 X X
MnCl,-6H,0 38 0,163 45 0,082 X X
Fe(ClO4),'6H,0 53 0,146 40 0,073 X X
Co(Cl0s4),-6H,0 40 0,109 30 0,054 X X
Ni(ClO4),:6H,0 66 0,182 50 0,091 fialova 24 (20 %)
Co(Cl04)2:6H,0 + 26 0,073
. 40 0,073 X X
Ni(ClO4),:6H,0 26 0,073
DyCl3:6H,0 21 0,056 28 0,056 X X

Obr. 25: Fotografie krystall pripraveného komplexu [Ni;Lagiet(DMF)2(CH3CN)2](ClO4)s

(pozn. méfitko je orientacni).
Charakterizace komplexu [Ni;La(dietyy(DMF)2(CH3CN),](ClO4)s

MS m/z (+): 332,44 [Ni(Lygien-H)]*; 765,43 [Nia(Loien(Cl04)-2H)]*; 865,42 [Niz(Laaien(ClO4)-H)]*; 965,35
[Ni2(Laien(Cl04)s)]*, vypotitano: 332,25; 765,13; 865,33; 965,31; CaoH7oN1aNizClsO15, Mr = 1294,26,
nalezeno (vypoéitano): C 35,11 (35,67); H 5,46 (5,32); N 13,75 (13,87); IR (ATR, cm-1): 3308 [v(N-H)];
1650, 1435 [v(C=C)py+ V(C=N)p,]; 1071, 620 [v(CIO4)].
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14.2. Priprava komplexd ligandu Letprop

Ni(ClO4)2-6H,0 (72 mg, 0,197 mmol) byl rozpustén ve 2 ml methanolu, totéZ bylo provedeno
s ekvivalentnim mnozZstvim ligandu Lewrop (57 mg, 0,197 mmol). Nasledné byly latky pomalu smichany
a vysledny roztok byl umistén do vialky a ponechan difuzi par diethyletheru pfti teploté 7 °C. Po dvou
tydnech byly izolovany krystaly, které byly tfikrat rekrystalizovany ze smési methanol / acetonitril (1/1)

a opét ponechany difuzi par diethyletheru pf¥i 7 °C.

>

Obr. 26: Fotografie pfipraveného nikelnatého komplexu (pozn. méfitko je pouze orientacni).

Charakterizace komplexu [NiLetprop(CHsOH)(Cl04)]Cl04

MS m/z (+): 346,20 [Ni(Lewrop-H)]*; 446,11 [NiLewrop(ClO4)]*, vypolitano: 346,15; 446,11,
C17H31N5NiC|209, Mr = 579,05
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14.3. Priprava komplexd ligandu Laiprop

Pro pripravu komplext Laierop S prechodnymi kovy (Mn(ll), Fe(ll), Co(ll) a Ni(ll)) byl pouZzit tentyz
postup pricemz v pripadé Fe(ll) a Co(ll) komplex( byla syntéza provedena v inertni dusikové atmosfére
prostfednictvim prace se septy. SUl prislusného kovu byla rozpusténa ve 2 ml methanolu, totéz bylo
provedeno s odpovidajicim mnozstvim ligandu Lgiprop (viz Tabulka 2). Ndsledné byl za intenzivniho
michani roztok soli kovu pomalu pfikapan k roztoku ligandu. Doslo ke vzniku sraZzeniny (s vyjimkou
manganatého komplexu), kterou nebylo moZné rozpustit ani za zvysené teploty. Srazenina byla
zfiltrovadna a rozpusténa ve 4 ml acetonitrilu. Roztok byl umistén do vialky a pfi teploté 7 °C dochazelo

k difuzi par diethyletheru. Po tydnu byly izolovany krystaly.

Tabulka 2: Souhrn poutzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych latek a vysledné barvy izolovanych

krystall komplexu. (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centralni atom ligand Lgiprop . hmotnost
barva krystalt .
krystalt v mg
stl kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vytéznost)
Mn(ClO.),-6H,0 61,1 0,169 51,2 0,169 Zluta 60 (64 %)
Fe(ClOa4),-6H,0 50,2 0,138 42,0 0,138 Zluta 32 (39 %)
Co(ClO4),-6H,0 57,4 0,157 47,6 0,157 fialova 78 (83 %)
Ni(ClO4),-6H,0 66,2 0,181 54,9 0,181 fialova 39 (38 %)

Pro ilustraci jsou rovnéz priloZeny fotografie komplex( z mikroskopu:

Obr. 27: Fotografie pfipravenych komplexd, zleva: [MnLgiprop(ClOa4),], [FeLdirrop(CH3CN)](ClO4)s,
[CoLgiprop(CH3CN)](ClO4),, a [NiLgiprop](ClO4), (pozn. rlizné zbarveni krystall u kobaltnatého komplexu je

zpUsobeno polarizaénim filtrem mikroskopu, méfitko je pouze orientacni).
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Charakterizace komplexi ligandu Lgiprop
[MnLdiPrnp(CIo4)2]

MS m/z (+): 304,30 [Laiprop*H]*; 457,20 [MnLaiprop(Cl04)]*; vypo&itano: 304,25; 457,13; C17H2sNsMnCl,0,
M, = 557.29, nalezeno (vypo¢itdno): C 36,47 (36,64); H 5,06 (5,25); N 12,14 (12,57); IR (ATR, cm™): 3307
[V(N-H)]; 1604, 1579, 1432 [v(C=C)py+ v(C=N),y]; 1043, 1107, 616 [v(CIO4)].

[FELdiprop(CH3CN)](C|O4)z'1/2CH3CN

MS m/z (+): 304,33 [Lairrop+H]"; 356,22 [Fe(Lgiprop-H)]*; 458,09 [FeLdirrop(ClO4)]*; vypolitdno: 304,25;
356,17; 458,13; Ci9H32NgFeCl,0s, M, = 599,25, nalezeno (vypocitano): C 37,90 (38,08); H 5,25 (5,38); N
13,44 (14,02); IR (ATR, cm™): 3295 [v(N-H)]; 1610, 1582, 1442 [v(C=C)py+ V(C=N)y]; 1073, 619 [v(CIO4)].

[COLdiprop(CH3CN)](C|O4)2'1/2CH3CN

MS m/z (+): 304,33 [Laiprop+H]*; 361,13 [Co(Laiprop-H)]*; 461,22 [CoLaiprop(ClO4)]*; vypodlitano: 304,25;
361,17; 461,12; C19H32NsCoCl,0s, M, = 602,33, nalezeno (vypocitano): C 37,97 (37,89); H 5,27 (5,35); N
13,80 (13,95); IR (ATR, cm™): 3283 [v(N-H)]; 1610, 1586, 1446 [v(C=C)p,+ v(C=N),y]; 1076, 620 [v(CIO4)].

[NiLdiProp](C|04)2

MS m/z (+): 304,33 ([Laprop*+H]*, 360,19 ([Ni(Laiprop-H)]*), 460,16 [NiLaiprop(ClO4)]*; vypo&itdno: 304,25;
360,17; 460,13; C17H2sNsNiCl,0s, M, = 561,04, nalezeno (vypotitano): C 36,70 (36,39); H 5,18 (5,21); N
12,51 (12,48); IR (ATR, cm™): 3287 [v(N-H)]; 1613, 1580, 1448 [v(C=C)p,+ v(C=N)p,]; 1075, 620 [v(CIO4)].
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14.4. Priprava komplexud ligandu py2-Ldiprop

Priprava komplext ligandu py;-Lairrop byla provedena analogicky ke komplextm Lgiprop, pouze

acetonitril byl zaménén za smés acetonitrilu s methanolem (1/1). Navazky jsou uvedeny nize.

Tabulka 3: Souhrn pouzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych latek a vysledné barvy izolovanych

krystall komplexu. (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centrdini atom ligand py2-Laiprop e el hmot:'\ost
krystalt v mg
sal kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vyténost)
Mn(ClO.),-6H,0 100 0,276 134 0,276 Zlutd 63 (31 %)
Fe(ClO4),-6H20 50 0,138 67 0,138 X X
Co(Cl04)2:6H20 100 0,273 133 0,273 razova 30 (15 %)
Ni(ClO4),-6H,0 100 0,273 133 0,273 zelend 22 (11 %)

0,5 mm

Obr. 28: Fotografie pfipraveného [Mn(py2-Lairrop)](ClO4)2, [CO(PY2-Ldiprop)] (ClO4)2 @ [Ni(py2-Ldirrop)](ClO4)2

komplexu (pozn. méfitko je pouze orientacni).
Charakterizace komplexi ligandu py;-Ldiprop

[Mn(py2-Laiprop)1(Cl104)2

MS m/z (+): 486,42 [pys-LaroptH]"; 575,32 [Mn(pya-Lairop*Cl)]*; 639,32 [Mn(pya-Laiprop+ClOa)]*;
vypocitano: 486,33; 575,23; 639,21; CysH3oN7MnCl,0s, M, = 739,51, nalezeno (vypocitano): C 46,86
(47,10); H 5,25 (5,32); N 13,52 (13,26); IR (ATR, cm™): 1603, 1585, 1442, [v(C=C),+ v(C=N),,]; 1076, 620
[v(CIO4)].

[Co(py2-Laiprop)1(ClO4)2

MS m/z (+): 543,27 [Co(pya-LapropH)]*; 579,31 [Co(pya-Laprop+Cl)]; 643,29 [CO(PY2-Laiprop+ClO)]*;
vypocitano: 543,25; 579,23; 643,21; CyH3sN;CoCl,0s, M: = 743,50, nalezeno (vypocitdno): C 46,26
(46,55); H5,20(5,29); N 13,06 (13,19); IR (ATR, cm™): 1608, 1474, 1444, [v(C=C)py+ v(C=N),]; 1076, 621
[v(CIO4)].

[Ni(py2-Laiprop)1(C1O4)2

MS m/z (+): 542,23 [Ni(pyz-Laerop-H)I*; 578,37 [Ni(pyz-Laiprop*Cl)]*; 642,33 [Ni(py2-Laiprop+ClOa)]";
vypocitano: 542,25; 578,23; 642,21; CyoH3oN;NiCl,0s, M, = 743,26, nalezeno (vypocitano): C 47,21
(46,86); H 5,21 (5,29); N 13,89 (13,19); IR (ATR, cm™): 1607, 1582, 1439 [v(C=C)py+ v(C=N),,]; 1078, 620
[v(CIO4)].
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14.5. Pfiprava komplexd ligandu (NHz2et)2-Laiprop

Priprava komplext ligandu (NH,et),-Lqirrop byla provedena analogicky ke komplexdm pya-Laiprop.

Navazky jednotlivych latek uvadi Tabulka 4 nize.

Tabulka 4: Souhrn pouzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych latek a vysledné barvy izolovanych

krystall komplexu. (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centralni atom ligand (NH2et),-Lgiprop e MG hmotunost
krystalt v mg
sal kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vytéznost)
Mn(ClOa4),-6H,0 46 0,128 50 0,128 Zlutd 22 (27 %)
Fe(ClO4),-6H,0 50 0,137 53 0,137 X X
Co(Cl0O4)2-6H,0 53 0,144 56 0,144 fialova 36 (39 %)
Ni(ClO4)2-6H,0 46 0,126 49 0,126 zelend 11 (13 %)

! 0,5 mm
3 <«—>

Obr. 29: Fotografie pfipraveného, [Mn((NHzet)2-Laiprop)] (ClO4)2, [Co((NH2€et)2-Laiprop)](Cl04)2 @

[Ni((NH2et)2-Ldirrop)1(ClO4)2 komplexu (pozn. méfitko je pouze orientacni).
Charakterizace komplexi ligandu (NHzet),-Ldiprop

[Mn((NH2et)-Laiprop)]1(Cl04);

MS m/z (+): 479,27 [Mn((NHzet)2-Laiprop)+Cl]*; 543,25 [Mn((NH2et)z-Laiprop)+ClO4]*; vypoCitdno: 479,23;
543,21; C21H39N7MnCl,0s, M, = 643,42, nalezeno (vypocitano): C 39,02 (39,20); H 6,10 (6,11); N 14,77
(15,24); IR (ATR, cm?): 3319 [v(N-H)]; 1604, 1581, 1456 [v(C=C)py+ V(C=N),y]; 1069, 620 [v(CIO4)].

[Co((NHzet)z-Laiprop) 1(C1O4)2

MS m/z (+): 447,27 [Co((NH2et)s-Laiprop)-H]*; 547,19 [Co((NH2et)s-Laiprop)+Cl04]*; vypolitano: 447,23;
547,21; Cy1H39N;CoCl,0s, M, = 647,42, nalezeno (vypocitano): C 39,24 (38,96); H 6,05 (6,07); N 14,55
(15,14); IR (ATR, cm™): 3333 [v(N-H)]; 1612, 1576, 1461, [v(C=C)p,+ V(C=N)y]; 1071, 620 [v(ClO4)].

[Ni((NHzet)z-Lgiprop)1(ClO4):

MS m/z (+): 446,26 [Ni((NHet)s-Laiprop)-H]%; 546,23 [Ni((NH2et)o-Laiprop)+ClOa]; Vypo&iténo: 446,25;
546,21; Co1H39N7NiCl,0g, M, = 647,18, nalezeno (vypocitano): C 38,05 (38,97); H 5,90 (6,07); N 14,49
(15,15); IR (ATR, cm™): 3278 [v(N—=H)]; 1604, 1587, 1459, [v(C=C)py+ V(C=N)p,]; 1061, 620 [v(CIO4)].
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14.6. Priprava komplexd ligandu bnz-Ldiprop

Priprava komplext ligandu bn,-Lgirrop byla provedena analogicky ke komplexm py,-Laiprop. Navazky

jednotlivych latek uvadi Tabulka 5 nize.

Tabulka 5: Souhrn pouzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych Iatek a vysledné barvy izolovanych

krystal( komplexu. (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centralni atom ligand bnz-Laiprop e el hmotonost
krystalt v mg
sal kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vyténost)
Mn(ClO4),-6H,0 30 0,083 40 0,083 X X
Fe(ClO4),-6H,0 30 0,083 40 0,083 X X
Co(Cl04),-6H,0 30 0,083 40 0,083 fialova 17 (28 %)
Ni(ClOa4),-6H,0 30 0,083 40 0,083 X X
MnCl;-4H,0 12 0,062 30 0,062 svétle Zlutd 13 (35 %)
FeCl,-4H,0 16 0,062 30 0,062 X X
CoCly-6H,0 20 0,062 30 0,062 X X
NiCl,-6H,0 21 0,089 43 0,089 X X
CoBr,-6H,0 14 0,041 20 0,041 X X

[<

2

1mm
<«—>

Obr. 30: Fotografie pfipraveného [Mn(bn;-Lairrop)Cl2] @ [Co(bN2-Laiprop) (CH3CN)](CIO4)2 komplexu

(pozn. méfitko je pouze orientacni).
Charakterizace komplexi ligandu bn;-Lgiprop

[Mn(bnz-Lgiprop)Cl2]

MS m/z (+):484,43 [bny-LapoptH]*; 573,25 [Mn(bny-Laierop)+Cl]*; vypolitano: 484,34; 573,24;
C31H41NsMnCly, M, = 609,53; IR (ATR, cm™): IR (ATR, cm™): 1606, 1577, 1454 [v(C=C)py+ont+ V(C=N)p];
1080, 621 [v(ClO4)].

[Co(bn2-Lgiprop) (CH3CN)](ClO4),

MS m/z (+): 484,43 [bny-LaproptH]'; 577,29 [Co(bna-Laprop)+Cll*; vypotitino: 484,34; 577,24;
C33H24NeCoCl,0s, M, = 782,58; IR (ATR, cm™): 1613, 1582, 1445, [v(C=C)py+bnt+ V(C=N), ] 1078, 619
[v(ClOg)].
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14.7. Priprava komplexu ligandu (NHzprop)2-Ldiprop

Pfiprava komplexG ligandu (NHzprop)z-Lairrop byla provedena analogicky ke komplextim pyz-Ldiprop.

Navazky jednotlivych latek uvadi Tabulka 6 nize.

Tabulka 6: Souhrn pouzitych soli, véetné hmotnosti jednotlivych latek a vysledné barvy izolovanych

krystall komplexu. (Vysvétlivka: x = komplex se nepodafilo izolovat.)

centralni atom ligand bnz-Laiprop . hmotnost
barva krystalQ 5
krystalt v mg
sal kovu m(mg) n(mmol) m(mg) n(mmol) komplexu (vytéZnost)
Mn(ClOa4),-6H,0 24 0,067 26 0,067 X X
Fe(ClO4);-6H,0 40 0,109 43 0,109 X X
Co(ClOa4)2-6H,0 38 0,103 40 0,103 X X
Ni(ClO4),-6H,0 46 0,125 49 0,125 modrofialova nevazitelné

0,5 mm
<«—>

Obr. 31: Fotografie pfipraveného komplexu [Ni((NH2prop)z-Ldirrop)] (ClO4)2 (pozn. méfitko je pouze
orientacni).
Charakterizace komplexu [Ni((NH2prop)2-Laiprop)1(ClOa4)2

MS m/z (+): 418,45 [(NHaprop)s-LaproptH]"; 474,34  [Ni((NHaprop)a-Laerop)-H]"; 574,27
[Ni((NH2prop)a-Laierop)+ClO4]*; vypo&itano: 418,36; 474,29; 574,24; CasHasNsNiCl,0s, Mr = 675,23; IR
(ATR, cm-1): 3298 [v(NH,)]; 1607, 1580, 1458 [v(C=C)py+ v(C=N)y]; 1071, 620 [v(ClO4)].
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DISKUZE

15. PRIPRAVA PREKURZORU

15.1. Pfiprava spolec¢nych prekurzor(

Pod oznacenim ,spole¢né prekurzory” jsou minény v zdsadé dvé latky — pyridin-2,6-
dikarbaldehyd a 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, které byly pfipraveny z vychoziho

2,6-bis(methoxykarbonyl)pyridinu. Kompletni schéma reakce je zndzornéno nize, viz Obr. 32.

| o i | ~ ii | \
Oy N7 0 — N/ — | N/ |
.0 O. OH OH O o
HsC CHjy i
\ A A
| iv |
~ ~
N — N
Cl nyc| CI Cl Cl

Obr. 32: Schéma syntézy spolecnych prekurzord: i) THF, NaBHa4, CH30H, 79 %; ii) CHsCN, MnO,, 89 %;
iii) SOCl5, 94 %; iv) NaHCOs, CHxCl,, 93 %.

Reakce obecné probihaly s dobrou vytéZnosti (79-94 %), problematictéjsi byla pouze syntéza
meziproduktu (pyridin-2,6-dimethanolu), kdy bylo tfeba peclivé kontrolovat rychlost ptridavku
methanolu k roztoku 2,6-bis(methoxykarbonyl)pyridinu s NaBH4 v THF. Reakce je silné exotermicka, a
pridavek methanolu musi byt proto velmi pomaly — 80 ml bylo pfidano v priibéhu 2 h. Pro zvyseni

vytéZnosti reakce bylo rovnéz nutné provést kontinualni extrakci, kterd probihala po dobu 24 h.

Oxidace pyridin-2,6-dimethanolu na odpovidajici aldehyd byla provedena prostfednictvim
MnO,. Pro odstranéni zbytkG MnO, a zvySeni Cistoty produktu byla provedena sloupcova
chromatografie na silikagelu, kdy jako mobilni faze byl pouzit dichlormethan. VytéZznost reakce pak
¢inila 69 % a pripraveny pyridin-2,6-dikarbaldehyd byl pouzit k cyklizacnim reakcim, které probihaly na

templatujicim kovovém iontu.

Pro cyklizace s chranénymi aminy (tj. obsahuji protekcni p-tosylové skupiny) byl pouZit 2,6-
bis(chlormethyl)pyridin. Halogenace pyridin-2,6-dimethanolu byla provedena pomoci SOCl, a

vytéznost reakce Cinila 94 %.
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15.2. Pfiprava prekurzort pro Lgiet

Obdobné jako v pfipadé spole¢nych prekurzorli i zde se jedna o dvé hlavni latky, jejichZ ptiprava
probihala tfemi zakladnimi cestami, které byly pripadné jesté dale modifikovany (kompletni schéma
véetné pfislusnych vytéznosti je uvedeno nize na Obr. 33). Cilem tohoto souboru syntéz bylo najit a
optimalizovat syntézu N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu a Ts-Lgr:. Hned na zacatku je nutno
podotknout, Ze cile byly naplnény pouze z poloviny a makrocyklus Ts-Lgie: Se izolovat nepodafilo. Pro
prehlednost jsou nasledujici kapitoly rozdéleny podle jednotlivych syntetickych cest na tfi ¢asti: prvni

reakéni cesta zahrnuje kroky i) a ii), druha kroky iii) az vi) a treti pak vii) az xii).

N
\ i N\ —
Ft= ©;\N—/ Ts = H3C@.._l CI/\QN + =N NH —» \~N N
{ 0 — _\\\N

o I

i Ft /~\ i HyN
iii v v vi 2 / N\
— HO/\/Ft — Br/\/Ft — _\—N N — _\—N N
NEANE N\,
Ho >~ NH2 — B | A
vii viii Ft—\_ — X g NT
— DNTs — N N — .
/' \_p e TsN s
Xii N N
e
/

Obr. 33: Schéma syntézy prekurzorl pro Lgi:: i) absolutni ethanol, bezvody K2COs, 45 %; ii) Raney(v
nikl, methanol, H,0, 90 %; iii) ftalanhydrid, 180 °C, 4 h, 72 %; iv) H.SOa, HBr, reflux 4,5 h, 40 %;
v) piperazin, CHsCN, bezvody K,COs, reflux 24 h, 67 %; vi) ethanol, CHCls, N2H4-H;0, reflux 2 h;
vii) TsCl, CH,Cl,, 74 %; viii) piperazin, toluen, 79 %; ix) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, bezvody K,COs,
CHsCN; x) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, bezvody K,COs, CHCls; xi) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, bezvody
K2CO3, CH3CN/CHCls (2/3); xii) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, bezvody CaCOs, CHsCN.

15.2.1. Priprava N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu — prvni reak¢ni cesta

Jedna se o dvou krokovou syntézu, ktera je zaloZena na substitucni reakci chloracetonitrilu
s piperazinem za vzniku N,N“bis(kyanomethyl)piperazinu, nasledovanou redukci této latky za vzniku
prislusného aminu. Oba kroky vedou k pozadovanym latkdam, které neni tfeba dale Cistit, a priprava
findlniho produktu je ¢asové nenarocna. Nevyhodou je pouze nizkd vytéZnost substituce — pouze 45 %,
kterou se nepodafilo navysit ani Upravou doby reakce. ProtoZe chloracetonitril mizZe za zvysené teploty
podléhat degradaci, bylo vyzkouseno jak zkraceni reakcni doby ze ctyf na dvé hodiny (nicméné
vytéznost klesla na 32 %), tak i jeji prodlouzeni na 6 hodin, aby substituce probéhla v co nejvétsim
rozsahu (vytéZznost 25 %). Stejné tak nepomohla ani dodate¢na krystalizace z mate¢ného roztoku po

odfiltrovani produktu — vznikajici produkt nebyl Cistou latkou a nepodafilo se jej precistit Zadnou
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zakladni ,,Cistici“ metodou, jako jsou krystalizace (z bezvodého ethanolu, z chloroformu) ¢i extrakce
probihd s vytéznosti 90 %, a jeho dalsi optimalizace proto nebyla nutna. Diky jednoduchosti a vysoké
Cistoté produktl bylo pro opakovani pripravy N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu vyuZivano pravé

tohoto syntetického postupu, ktery nahradil dfive vyuzitou cestu, jez je popsdna v dalSim odstavci.

15.2.2. Priprava N,N'-bis(2-aminoethyl)piperazinu — druha reakéni cesta (ftalimidové chranéni)

Chronologicky prvnim zplUsobem pfipravy N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu byl postup
vyuzivajici Ctyfi dil¢i kroky, ¢emuz odpovidd i vétsi Casova narocnost, spotieba chemikalii a
rozpoustédel a mensi vytéznost pozadovaného produktu. Prvnim krokem je kondenzacni reakce
2-aminoethanolu s ftalanhydridem, jehoz vyhodou je absence rozpoustédel, pomérné dobra vytéznost
(72 %) a Cistota produktu. Nasledovala bromace, ktera byla provedena pomoci kyseliny bromovodikové
(46—-48 %) v prostfedi koncentrované kyseliny sirové. Nevyhodou tohoto kroku je nizka vytéZnost
reakce (40 %). Takto ptipraveny N-(2-brommethyl)ftalimid byl nasledné vyuzit k substitucni reakci
s piperazinem (vytéZnost 67 %). Ftalimidové chranici skupiny byly u vzniklého N,N*bis(2-
ftalimidoethyl)piperazinu odstranény pomoci roztoku hydrazin monohydrdtu. PFi reakci vznikd
ftalhydrazid, ktery muzZe byt z reakéni smési oddélen diky nizké rozpustnosti v chloroformu. Princip
reakce popisuje druhd ¢ast Gabrielovy syntézy (prvni ¢ast, tj. reakce halogenderivatu s ftalimidovou

soli je vynechdna),*?*'3 viz Obr. 34 nize.

0 -y o
] NLH O _NH,-NH, |

24
N— — N— — NH—NH,
{ R ( R NH_R
o} o]

_O<— O =

Obr. 34: Druha ¢ast Gabrielovy syntézy (,odchranéni”) popisujici vznik primarniho aminu reakci

hydrazinu s pfislusSnym derivatem ftalimidu.
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15.3. Pfiprava prekurzord pro Leterop

Pfiprava prvnich dvou meziproduktd - N-(3-hydroxypropyl)ftalimidu a N-(3-brompro-
pyl)ftalimidu probihala s dobrou vytéznosti (97 a 63 %) a poskytovala Cisté latky. Problematickou ¢asti

byla pfiprava ftalimidy—chranéného aminu, ktera byla provedena bez pouZiti rozpoustédia.
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Obr. 35: Schéma syntézy prekurzor( pro Letprop: i) 4 h, 180 °C, 97 %; ii) H,SOa, HBr, reflux 4,5 h, 63 %;
iii) 1. 180 °C, 15 min; 2. 160 °C, 30 min; iv) NaH4-H>0, reflux 2 h, 66 %; v) TsCl, CH,Cl,, NaOH, 73 %;
vi) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin, K,COs3, CH3CN.

V prvnim kroku byl nejprve smichan ftalanhydrid s 2-(aminoethyl)piperazinem a smés byla
zahtivana pfi 180 °C po dobu 15 min. Béhem této doby doslo nejprve k roztani ftalanhydridu a nasledné
probéhla jeho rychla reakce s 2-(aminoethyl)piperazinem za vzniku vysoce viskdzni oranzové kapaliny,
k niz byl poté primichan N-(3-brompropyl)ftalimid - vznikla hnéda polotekutd latka. Po zchladnuti byl
produkt postupné rozdrcen na jemny prasek a dikladné promyt ethanolem a nasledné byl vysusen na
vzduchu. Latka vsak kvali velmi nizké rozpustnosti v dostupnych rozpoustédlech nebyla dale
analyzovéna pomoci *H NMR spektroskopie a rovnou byla provedena deprotekce ftalimidovych skupin
pomoci NaH4-H,0 stejnym postupem, ktery byl popsan jiz vyse (viz kapitola 15.2.2). Finalni produkt byl

izolovan ve formé Zlutého oleje s vytéZnosti 66 %.

Kromé pfipravy prekurzoru pro templatovou syntézu, byla rovnéz provedena syntéza vyuzivajici
tosylovych chranicich skupin. Takto chranény aminovy prekurzor byl ndsledné pouzit na cyklizacni
reakciv 2,6-bis(chlormethyl)pyridinem. Syntéza vSak nakonec nebyla Uspésna a v izolovaném produktu
byly kromé poZadovaného ligandu pfitomny i vicendasobné velké cykly a dalsi ddle neidentifikované

latky.
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15.4. Piprava prekurzora pro Laiprop

PlGvodnim cilem této fady syntéz bylo zjistit, zda je moZné Lgiprop pripravit pomoci cyklizacni
reakce aminu s tosylovymi chranicimi skupinami s 2,6-bis(chlormethyl)pyridinem a ptipadné porovnat
tuto cestu s cyklizaci na templatujicim kovovém iontu. PfestoZe prvni krok poskytoval Cisty produkt
(byt s pomérné nizkou vytéznosti 47 %), nasledna cykliza¢ni reakce se potykala s tymiz potizemi, které

provazely pfipravu Ts-Lgieta Ts-Letprop, @ poZadovany produkt se ve finale pfipravit nepodafilo.

A
P
VAW i \ i N 0
/_/_ \ , _\_\ —_— /—/_N N—\—\ — NTs NTs Ts = H3C@§—/
— —\ o}
HoN NH; TsHN NHTs LN NJ
/

Obr. 36: Schéma syntézy prekurzorl pro Lgiprop: i) TSCl, CH2Cly, 47 %; ii) 2,6-bis(chlormethyl)pyridin,
CH3CN, K,COs.
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16. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Lgiet, JEHO VLASTNOSTI A
KOMPLEXY

Pro pfipravu Lgiet bylo postupné vyzkouseno 13 rGznych postupt a jejich modifikaci. Reakce byly
provadény bud na templatujicim kovovém iontu (manganatém, nikelnatém, médnatém a Zeleznatém),

nebo s vyuZitim protekénich tosylovych skupin. | pres to byla nakonec snaha o syntézu Lgies nelspésna.

ﬂ
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Obr. 37: Schéma pokusl o pfipravu Lgier na templatujicim kovovém iontu: i) 1. MnCl,-4H,0, CH30H, 2.

-

NaBH4, H20, Oy; ii) 1. MnCl,-4H,0, CH3CN, 2. NaBHa, H,0, O; iii) 1. Mn(ClO4),:6H20, CH30H, 2. NaBHj,,
H:0, O; iv) 1. mikrovinné zafeni, MnCl;-4H,0, CH3sOH, 2. NaBHa, H;0, O; v) 1. NiCl,-6H,0, CHs0H, 2.
NaBHs, NaCN, H;0; vi) 1. CuCl,-2H,0, CH30H, 2. NaBHs, Na;S-9H,0, H,0, Oy; vii) 1. FeCl,-4H,0, CH3OH,
2. NaBHg4, H20, O,.

16.1. Cyklizace na manganatém kationtu

ProtoZze byla syntéza Lgprop (kterd byla zchronologického hlediska provedena dfive) na
manganatém iontu Uspésna, bylo stejného postupu vyuZito pti prvnim pokusu o syntézu o dva uhliky
kratSiho analoga. Zmény v pribéhu reakce u Lgiec 0proti Laiprop bylo moZné pozorovat uz béhem pridavku
N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu k methanolickému roztoku obsahujicimu smés pyridin-2,6-
dikarbaldehydu a MnCl,-4H,0, kdy doslo ke vzniku srazeniny. Tu nebylo mozZné rozpustit ani pfi zvyseni
teploty reakce, proto byla odfiltrovdna, suspendovdna v jiné barice v methanolu a zpracovana
oddélené od mate¢ného roztoku totoznym postupem. K jejimu rozpusténi doslo az po pridavku vody
k reakéni smési. Od obou ¢&&sti pak byla zméfena MS a 'H NMR spektra, pfic¢emZ ani jedna z nich
neobsahovala signaly poZzadovaného produktu, nicméné druha frakce (tj. zpracovand srazenina) byla
identifikovana jako dvojnasobné velky makrocyklus Lygier). ProtoZe dle dostupnych méreni byla latka
Cistd, bylo provedeno nékolik pokust o pfipravu komplexd s vybranymi prechodnymi kovy (viz kapitola

14.1).

Jednou z pficin, pro¢ se nepodafilo pfipravit poZadovany Ly (dochazelo ke vzniku dvoj- a

vicenasobné velkych makrocykld), mohl byt problém s dosazenim vani¢kové konformace u vychoziho
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piperazinového aminu (viz Obr. 38), ktera je nutna pro cyklizacni reakci za vzniku Lgie: @ nevedla by ke
vzniku vicendsobné velkych cykl(.13! Z tohoto divodu bylo zaménéno pofadi pfidavku jednotlivych
reaktantd. Nejprve byl smichan MnCl,-4H,0 s N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinem — predpoklad byl
takovy, Ze se N-donorové atomy ligandu budou koordinovat na manganaty kation, a dojde tak ke
stabilizaci vanickové konformace, coZ usnadni naslednou cyklizaci. Po smichani obou reaktantu
v methanolu vSak doslo ke vzniku srazeniny, ktera se nerozpustila ani za zvysené teploty, ani po

pfidavku pyridin-2,6-dikarbaldehydu, a reakce tedy nevedla k poZadovanému produktu.

Obr. 38: Znazornéni vanickové (vlevo) a Zidlickové (vpravo) konformace
N,N“bis(2-aminoethyl)piperazinu s naznacenim teoretického mechanismu kondenzace s danym

aldehydem.

Dalsim zplsobem, jak dosahnout vanickové konformace, bylo zvyseni teploty reakce (vychazelo
mohlo vést k jejimu upfednostnéni), respektive provedeni pfidavku aldehydu ke smési aminu s kovem

za refluxu. Nicméné ani tento zpUlsob nevedl k cili.

H-
A N
Keal mol-1 \_“‘-\,NJH

Half-boat

Obr. 39: Diagram energetickych hladin rtiznych konformaci piperazinu (vypoéteno pomoci metody
MP3, typy konformaci: ,chair” = Zidlickova; ,half-boat” = polovi¢ni lodi¢kova; ,boat” = lodickova;

twist” = zkroucena).*?

Vzhledem k selhani vySe popsaného postupu se pristoupilo k dalSim reakcim, kdy se postupné

ménily a modifikovaly bud podminky, ¢i pouzité chemikdlie. Nejprve byla vyzkousena zdména

75



rozpoustédla. ProtoZe cyklizace je kondenzacni reakci, je tfeba eliminovat vodu. Z toho divodu byla
reakce provedena v acetonitrilu a po neuspéchu bylo v planu vyzkouset i nitromethan, v némz vsak
reaktanty nebyly rozpustné. RovnéZ byla vyzkousena rlznd mnoiZstvi rozpoustédla (tj. reakce za

velkého zfedéni), ale ani tato modifikace neméla na vysledek pozitivni vliv.

Dale nasledovala zdména chloridu manganatého za pfislusny chloristan, ktery ma mensi
tendenci se koordinovat na centrdlni atom. Diky tomu by manganaty kation mohl byt vhodnéji umistén
v kavité makrocyklu, coz by usnadnilo naslednou kondenzacni reakci aminu s aldehydem. Stejné jako
v prfedchozich pfipadech vsak doslo ke vzniku sraZeniny. Nasledné probéhlo zpracovani srazeniny i

filtratu, nicméné ani jedna z reakci nevedla k cili.

Dalsi proménnou, kterou je pfi cyklizaci tfeba vzit v potaz, je rychlost pfidavku. Z tohoto divodu
byla prodlouZena doba pfikapavani aminu z plvodnich 20 minut na 2 hodiny. Ani tato modifikace vSak

nenapomohla ziskani ligandu.

Poslednim pokusem o pfipravu Lgie: Na templatujicim manganatém iontu bylo provedeni syntézy,
ktera vyuzivala mikrovinného zareni. VSechny tti reaktanty byly smichany v methanolu a reakéni smés
byla ndsledné umisténa do mikrovinného reaktoru na dobu 30 min pfi 120 °C. Doslo ke vzniku
srazeniny, ktera byla oddélena od matecného roztoku. Po zpracovani obou frakci nicméné ani v jedné

z nich nebyl nalezen pozadovany produkt.

16.2. Cyklizace na nikelnatém, médnatém a Zeleznatém kationtu

JelikoZz cyklizacni reakce na manganatém iontu selhaly, pfistoupilo se nasledné k vyzkouseni
dalsich iontQ, které by pfipadné mohly vytvofit vyhodnéjsi usporadani pro vznik makrocyklu. Protoze
Mn?* kation byl vhodny pro 17&lenny makrocyklus, byl zde pfedpoklad, Ze mensi ion by se mohl silngji
koordinovat na vychozi amin, coz by si vynutilo vani¢kové usporadani reaktantu. Z tohoto didvodu byly
postupné vyzkouSeny nikelnaty, Zeleznaty a meédnaty kation. Nikelnaty ion s 1,4-
bis(aminopropyl)piperazinem vytvari komplex s koordinacnim cislem pét (paté misto je obsazeno
chloridovym aniontem) s tvarem ¢tvercové pyramidy. Donorové atomy aminu lezi tedy v roviné a amin
zaujima vanic¢kovou konformaci.'*® Viechny reakce byly provedeny totoznym postupem v methanolu,
kdy nejprve doslo ke smichdni aldehydu s kovovou soli a k reakéni smési bylo pak pomoci linearni
pumpy béhem 20 min pfidano 20 ml daného aminu. Ve vSech pripadech doslo ke vzniku sraZzeniny,
ktera byla oddélena od zbylého roztoku a obé frakce byly zpracovany oddélené. Ani v jednom z téchto
Sesti pripadl vsak nebyl pfitomen poZadovany ligand, nanejvys bylo mozno detekovat pfitomnost dvou
az ¢tyrnasobné velkych cykld. ProtoZe vsak vysledné produkty byly vidy smési velkého mnoiZstvi latek,

nebylo mozné provést jejich rozdéleni pomoci sloupcové chromatografie.
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16.3. Pfiprava Ts-Laitt

Posledni navrzeny zplsob pfipravy ligandu Lge: sestaval ze tfi krokl — pfipravy N-tosylaziridinu
nasledované otevienim aziridinového cyklu a jeho navdzanim na piperazin a nakonec cyklizace, ktera
méla poskytnout prislusny makrocyklus. Prvni dvé ¢asti poskytuji Cisté produkty s pomérné dobrymi
vytézky (74 a 79 %), nicméné samotna cyklizace byla velmi problematicka a poZzadovany produkt se ve
findle nepodafilo izolovat. Priprava N-tosylaziridinu je ¢asové nenarocnd, nicméné je treba vénovat
zvySenou pozornost teploté reakce, kterou je nutné udrZet v rozmezi 25-30 °C. Pokud teplota klesne
pod 25 °C, dojde k vysrazeni produktu a meziproduktu (viz schéma v Obr. 40 a *H NMR spektrum na
Obr. 41), a naopak — je-li teplota nad 30 °C, dochazi k tékani dichlormethanu, cozZ sniZuje vytéznost
reakce a soucasné vznika nerozpustny polymer (podle dfive provedenych syntéz se pak vytéznost

pohybuje okolo 40-50 %).
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Obr. 40: Schéma syntézy N-tosylaziridinu s vyznacenym meziproduktem: i) CH,Cl,, NaOH, H,0.
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Obr. 41: 'H NMR spektrum N-tosylaziridinu s meziproduktem vznikajicim béhem jeho pfipravy

s pfitazenymi signaly. (Spektrum je zkraceno kvlli zlepseni rozliseni.)

Druhy krok, tedy rozevreni aziridinového cyklu a jeho navdzani na piperazinovy kruh, probihal
s dobrou vytéZnosti (79 %) a poskytoval Cisty produkt. Problematickou ¢asti byla cyklizace.

U cyklizacnich reakci je dalezitym faktorem rychlost pridavku daného reaktantu — v tomto pfipadé
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2,6-bis(chlormethyl)pyridinu k roztoku tosylovaného aminu. Z tohoto dlivodu byla vyuZita linearni
pumpa, kterd zajistuje definovanou rychlost pridavku po celou dobu (zde ¢inila rychlost pfidavku 20 ml
roztoku za 20 min, tj. 1ml/min). Dalsim faktorem, ktery reakce tohoto typu vyrazné ovlivriuje, je
mnoizstvi rozpoustédla — obvykle se pracuje pfi velkém zfedéni, aby nedochazelo ke vzniku

vicenasobné velkych cykl(.'**

Postupné byly vyzkouseny Ctyfi modifikované postupy se zaménou rozpoustédla ¢i heterogenni
baze. Reakce tak byla provedena v acetonitrilu, chloroformu, jejich smési, a nakonec v acetonitrilu se
zaménou K,CO3 za CaCOs (Ca?* ionty by se mohly Iépe koordinovat na N-donorové atomy vznikajiciho

makrocyklu, a mohly by tak mit schopnost jej vice stabilizovat a usnadnit jeho vznik).

Ani dodrZeni dvou vyse zminénych podminek vSak nevedlo k ziskani pozadovaného produktu —
v prvnim ptipadé sice dochazelo ke vzniku Ts-Lgier, nicméné soucasné s nim vznikal i dvojnasobné velky
makrocyklus a dalsi vedlejsi produkty, které se nepodafilo spolehlivé identifikovat, viz Obr. 42.
Soucasné se nepodafilo najit vhodnou soustavu pro oddéleni jednotlivych latek pomoci sloupcové
chromatografie. Vyzkouseny byly soustavy: ethanol / 25 % vodny roztok amoniaku (poméry 20/1, 10/1,
5/1, 5/2, 1/1); chloroform / methanol / 25 % vodny roztok amoniaku (100/10/1, 100/20/1, 100/25/3,
50/20/1) se silikagelovou stacionarni fazi a CH,Cl, / methanol (50/1, 25/1, 10/1) na aluminé.
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Obr. 42: MS spektrum ligandu Ts-Lgie: po cyklizacni reakci s vyznacenymi vedlejsimi produkty.

Stejny vysledek poskytla i reakce provadéna s pridavkem chloroformu k acetonitrilu (v poméru
acetonitril / chloroform, 3/2). V pfipadé, Ze byl pouZit pouze chloroform, pfipadné K,COs byl nahrazen

CaCOs;, vychozi latky vibec nezreagovaly, coZ bylo prokdazano pomoci TLC chromatografie.
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17. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Lygier), JEHO VLASTNOST!
A KOMPLEXY

Jak jiz bylo zminéno vyse, ptiprava 15¢lenného makrocyklu Lgiet nebyla Uspésna, nicméné se
podafilo pfipravit a izolovat jeho dvojndsobné velky analog Lyadiey. Ligand vznikal béhem cyklizace
s vyuZitim templatujictho manganatého kationtu ve formé srazeniny. SraZenina (tj. manganaty
komplex Schiffovy baze) byla od matecného roztoku odfiltrovana, suspendovana v methanolu a ke
smési byl za chlazeni ptidan pevny NaBH,. K Gplnému rozpusténi srazeniny doslo az po pfidavku vody
a dalsi zpracovani uz probihalo stejné jako v pfedchozich pripadech. Vyhodou bylo, Ze vysledny produkt
mél dostatecnou Cistotu, nebylo tfeba jej dale Cistit pomoci sloupcové chromatografie, a latka mohla
byt rovnou pouZita na pfipravu komplexd. PFislusny ligand Lyier vznikal i béhem zbylych templatovych
syntéz, nicméné v zadném z pfipadl se jej nepodafilo izolovat jako chemické individuum — vétSinou se
jednalo o smés vicenasobné velkych makrocykll a pokusy o rozdéleni pomoci sloupcové

chromatografie nebyly Uspésné.

L2wier) obsahuje ve své makrocyklické kavité celkem deset N-donorovych atomU — proto se zde
jako logicky jevil predpoklad, Ze by se mohl koordinovat na dva centralni atomy a vytvofit tak
dvoujaderny komplex. Postupné byly pro komplexaci vyzkouseny chloristany (manganaty, Zeleznaty,
kobaltnaty a nikelnaty) a chloridy (manganaty, nikelnaty a dysprosity) vybranych kovd, ale krystaly se
podafilo ziskat pouze od komplexu vychdazejiciho z chloristanu nikelnatého. Usp&$ny nebyl rovnés ani
pokus o pripravu heteronuklearniho kobaltnato-nikelnatého bimetalického komplexu (ve vsech

neuspésnych pokusech vznikaly nedefinované olejovité latky).

Komplex s predpokladanym molekulovym vzorcem [Ni;Lyiey](ClO4)a byl v prvni fazi ziskan pouze
jako fialovy prasek, proto bylo provedeno nékolik rekrystalizaci, kdy se postupné upravoval pomér
methanol/acetonitril (od poméru 10/1 po 1/1 — pfi vétsim poméru acetonitrilu vi¢i methanolu
nedochazelo ke krystalizaci viibec, navic bylo tfeba pfidat par kapek DMF), dokud nebyly ziskany fialové
krystaly (viz Obr. 25) vhodné pro monokrystalovou rentgenostrukturni analyzu. Ta potvrdila existenci
dvoujaderného systému, pficemz pro oba nikelnaté ionty bylo nazeleno koordinacni Cislo Sest s tvarem
mirné deformovaného oktaedru (Obr. 43). Bylo zjisténo, Ze centrdlni atomy jsou vazany ke Ctyfem
dusikovym atom0m makrocyklu, kdy dochazi k tvorbé vazby na pouze jeden z donorovych atomd
piperazinu. Dvé zbylé pozice jsou obsazeny molekulami acetonitrilu a DMF. Vzdalenost mezi
nikelnatymi ionty je 8,22 A. Pro uréeni pfibliznych tvarG koordina¢nich polyedr&i komplexu byl vyuzit
program SHAPE 2.1, ktery provadi vypocet odchylky ziskané struktury od idedlniho tvaru daného
polyedru metodou nejmensich ¢tvercd®>*3 (viz PFilohy 3, Tabulka 8). Pfipraveny nikelnaty komplex

zaujima témeér pravidelné oktaedrické usporadani.
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Obr. 43: Molekulova struktura [NisLaien(CH3CN)2(DMF),]* nalezena ve struktufe komplexu
[NizLyaier)(CH3CN)2(DMF),](ClO4)s. Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany. Ve strukture je
zelené vyznacen tvar koordinacniho polyedru. (Barvy prvki: Seda = uhlik; modra = dusik; ¢ervena =

kyslik.)
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18. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Letprop, JEHO VLASTNOSTI
A KOMPLEXY

Pfestoze byly komplexy Schiffovy baze ligandu Lewrop popsany jiz diive,®>*> isty ligand se i pres
zna¢né mnozstvi pokus( nepodafilo izolovat. Kromé pokusl o pfipravu Leerop cyklizacnimi reakcemi na
templatujicich iontech, byla rovnéz vyzkousena cyklizace s vyuzitim tosylovych protekénich skupin —
totoZnym postupem jako v pfipadé Ts-Lyiei!2* — nicméné méfeni *H NMR a MS prokazala, Ze izolovany
produkt je smési nékolika ddle neidentifikovanych latek, které nebylo moziné rozdélit ani pomoci
sloupcové chromatografie. Zopakovdn byl také postup popsany v literatufe,® tedy krystalizace

manganatého komplexu Schiffovy baze, ani ten vSak nebyl Uspésny.

Vzniku nékolikanasobné velkych cykl( se nepodafilo zabranit i bez ohledu na to, jestli dochazelo
ke zméné reakcnich podminek (teplota, rychlost pridavku), poradi pfidavani reaktantl (nejprve
smichan vychozi amin se soli kovu a poté ptidan aldehyd, nebo smichan nejdrive aldehyd s kovem a
amin pfidan pomoci linedrni pumpy) ¢i zméné rozpoustédla (methanol, acetonitril, nitromethan a
jejich rizné poméry). Dle monitoringu pomoci MS byl v reakéni smési pfitomen pozadovany Letprop, ale
soucasné i 2—4x velké analogy. Takto vzniklou smés nebylo poté mozno plné rozdélit pomoci sloupcové
chromatografie, protoze retencni faktory jednotlivych slozek nebyly dostate¢né oddéleny. | pres to, ze
bylo izolovano jen velmi malé mnoiZstvi poZadovaného ligandu, podafilo se po jeho smichani
s Ni(ClO4),-6H20 v methanolu izolovat krystaly, které bylo mozné analyzovat pomoci monokrystalové

rentgenostrukturni analyzy.

Ta poskytla zajimavé vysledky — byla zjiSténa pfitomnost koordinaéniho Cisla Sest u nikelnatého
komplexu. Zmenseni makrocyklického kruhu o jednu methylenovou skupinu zplsobilo zanik vazby
mezi centralnim atomem a dusikovym atomem na ethylenové spojce (vzdalenost N-Ni odpovida
3,23 A), zatimco vazba u propylenové spojky zUstala zachovana. Kromé toho doslo ke koordinaci jednak
molekuly rozpoustédla (v tomto ptipadé methanolu) a chloristanového aniontu. Vysledkem je tedy jiz
zminéné koordinacni Cislo Sest a tvar lehce deformovaného oktaedru, pficemz nejdelsi vazba sméfuje

k N-atomu piperazinového kruhu u ethylenové spojky (2,30 A).

Toto usporadani zarovert mlze poskytnout voditko k pfi¢indm neudspéchu pfi syntéze ligandu
Laiee. Pokud je ethylenova spojka pfilis kratka a nedovoluje ligandu zaujmout takové usporadani, aby
mohlo dojit ke vzniku vazby N—Ni, nebude syntéza na templatujicim kovovém iontu této velikosti

Uspésna.
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Obr. 44: Molekulova struktura [NiLewprop(CH3OH)(ClO4)]" nalezena ve strukture komplexu
[NiLetprop(CH30H)(CIO4)]1CIO4. Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany. Ve strukture je zelené
vyznacen tvar koordinacniho polyedru. (Barvy prvki: Sedd = uhlik; modra = dusik; ¢ervena = kyslik;

zelend = chlor.)
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19. PRIPRAVA MAKROCYKLICKEHO LIGANDU Lgiprop, JEHO VLASTNOST!
A KOMPLEXY

19.1. Pfiprava makrocyklického ligandu Lgiprop

ProtoZe ligand Lgiprop byl popsan jiz dfive,™® byla v ramci experimentalni &asti jeho syntéza
provedena jako prvni. Reakce probihala na templatujicim manganatém iontu v methanolu a Cistota
vysledného produktu byla vyrazné zlepsSena pfi pouZiti linearni pumpy. | pfes to bylo vhodné nasledné
provést sloupcovou chromatografii na silikagelu s gradientovou eluci, diky niZ byl Lgiprop izolovan ve
formé Cisté pevné bilé latky, kterd mohla byt nasledné poufZita jak na pfipravu komplexq, tak i jako
vychozi latka pro syntézu dalSich derivatl, tedy: pya-Lairrop, (NH2€t)a2-Laiprop, bN2-Laiprop @
(NHzprop)z-Lairop. Plvodni prace,® kterd byla rovnéz provedena s vyuZitim Mn(ll) kationtu, se potykala
s nizkou vytéZnosti — bylo dosazeno pouze 20 %. Pravé poutZiti linearni pumpy cely proces cyklizace

vyrazné zefektivnil a zvysil vytéZnost na 76 %.

Vyhodu poufiti linedrni pumpy lze demonstrovat na pfikladu *H NMR spekter, kterd byla
zméfena od vysledného produktu bez a s jejim vyuZitim, viz Obr. 45, kde je zachycen vyfez 'H NMR
spektra zndzornujici signaly odpovidajici aromatické ¢asti molekul (dva signaly aromatickych -CH-
skupin pyridinového cyklu pfi 7,16 a 7,57 ppm). Cernd kfivka odpovidd signal@im produktu, ktery byl
pfipraven bez pouZiti linedrni pumpy, tedy v methanolu rozpustény amin byl pomoci Pasteurovy pipety
pomalu manudlné pfikapavan k methanolickému roztoku aldehydu s chloridem manganatym. Je zde
patrné, Ze kromé Lgiprop dochazi ke vzniku vedlejsich produktl (signaly oznacené cernymi Sipkami). Ty
nebyly dale analyzovany, nicméné se Ize domnivat na zakladé analogické ptipravy makrocyklu 15-

137 3 na zékladé zméFenych MS spekter, Ze by se mohlo jednat o vicendsobné velké makrocykly

pyNsO2
a pfipadné neuzaviené necyklické produkty. Oranzova kfivka odpovidajici produktu po pouziti pumpy
pak znazoriuje vyrazné zlepseni, kdy intenzita signall vétSiny vedlejsich produktl klesla (oranzové

Sipky). Po chromatografickém precisténi jsou pak odstranény i tyto necistoty (zelena kfivka).

Obr. 45: Vyfez z 'H NMR spekter ligandu Lairrop: bez poufZiti linedrni pumpy (Eernd), pfi pouZiti linearni
pumpy (oranzova) a po chromatografickém cisténi (zelena). Pozn. signaly zbytkového chloroformu

byly pro zvyseni pfehlednosti zesvétleny.
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19.2. Komplexy makrocyklického ligandu Lgiprop

Nasledné byly pripraveny komplexy svybranymi ionty prechodnych kovl — manganatymi,
Zeleznatymi, kobaltnatymi a nikelnatymi a byla vyzkousena rovnéz pfiprava dysprositého komplexu.
Vsechny komplexy pfechodnych kovl byly krystalizovany z acetonitrilu difuzi par diethyletheru za
teploty 7 °C s vyjimkou manganatého, ktery byl jako jediny rozpustny v methanolu, a proto byl rovnou
krystalizovan ztohoto roztoku. Pfiprava Zeleznatého komplexu musela byt provedena v inertni
dusikové atmosfére kvli snadné oxidaci na trojmocny ion. Béhem tydne se vytvorily krystaly vhodné
pro monokrystalovou rentgenostrukturni analyzu, kterd jednoznacné potvrdila vyslednou
molekulovou strukturu latek. Kromé toho byla pro uUplnou charakterizaci provedena dalsi méfeni:
elementarni analyza, hmotnostni spektrometrie a infracervena spektroskopie, jejichz vysledky

vzajemné koreluji.

19.2.1. Strukturni charakteristiky komplext ligandu Ldiprop

V molekulové strukture komplex( se vyskytuji tfi koordinaéni Cisla (viz Obr. 48). Manganaty
kationt, ktery ma nejvétsi iontovy polomér, ma koordinacni Cislo sedm — kromé péti N-donorovych
atoml ligandu jsou dalsi dvé mista obsazena molekulami chloristanovych aniontd. Jind situace nastava
u Zeleznatého a kobaltnatého kationtu, kde Ize pozorovat koordinacni Cislo Sest — koordinacni sféra je
doplnéna molekulou acetonitrilu. ProtoZe struktura nikelnatého komplexu byla vyfe$ena u? dfive,!
bylo provedeno pouze méreni rentgenové praskové difrakce (viz Obr. 46 nize), ktera v porovnani
s praskovym zaznamem vypoclitanym zdat z monokrystalu potvrdila isostrukturni charakter
pripraveného nikelnatého komplexu. V tomto pfipadé tedy nedochazi ke koordinaci jiné molekuly nez

samotného ligandu a nikl zde m3 koordinacni ¢islo pét.
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Obr. 46: Zaznam praskové rentgenové difrakce komplexu [NiLgiprop] (C1O4), (Cervena kfivka nahore —
naméreny zdznam, modra kfivka dole — teoretické spektrum ziskané ze zmérené struktury

monokrystalu).?
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V pripadé komplexli s koordina¢nim cCislem 5 se pro strukturni popis vyuzivd Addisonova
parametru T, ktery nabyva hodnot 0 az 1. Pro T = 0 ma struktura tvar dokonalé tetragonalni pyramidy,
pro T =1 se pak jedna o trigonalni bipyramidu. Hodnotu Addisonova parametru Ize jednoduse vypocitat
z vazebnych GhlG jako rozdil dvou nejvétsich Ghla v rdmci koordinaéniho polyedru déleny 60°.2%8 Pro
pfipad komplexu [NilLdirrop]** pak plati, Ze T= 0,13, a struktura je tedy relativné blizkd tvaru tetragonalni
pyramidy. Diky rigidité makrocyklickych ligandd navic nem(zZe dochazet k Berryho pseudorotaci
(tj. k zdméné ligandl leZicich v axidlnich a ekvatorialnich polohach), a struktura by tak méla zistat

zachovana.®®

Co se vazebnych délek tyce, Ize pozorovat nékolik trend(i. Nejkratsi vazba sméfuje z centralniho
atomu k pyridinovému dusiku, zatimco nejdelsi vazby mifi k sekunddrnim aminoskupinam. S klesajicim
iontovym polomérem centralniho atomu (Mn = Ni) klesa i délka vazeb, coZ vede k postupnému
snizovani koordinacniho Cisla ze sedmi (u Mn(l1)), pres Sest (Fe(ll) a Co(ll)) az na pét (Ni(ll)). (Podrobnéjsi
vysledky véetné dat ziskanych monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou jsou uvedeny v ¢lanku,

viz Pfilohy 4.)
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Obr. 47: Grafické znazornéni zmén vazebnych délek (centralni atom — donorovy atom) pro jednotlivé
komplexy: [MnLdiProp(C|04)2], [FeLd|Prop(CH3CN)](CIOA)Z, [COLd|Per(CH3CN)](C|04)2 a [NiLdiProp](C|O4)2.

Podrobnéjsi popis viz Pfilohy 4 — Publikace.
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Obr. 48: Molekulové struktury (zleva) [MnLgiprop(ClO4)2], [FeLdirrop(CH3CN)]?*, [CoLaiprop(CH3CN)]** a

[NiLairrop)®*. Vodikové atomy jsou pro pfehlednost vynechény. Ve strukturach jsou barevné vyznaceny

tvary koordinacnich polyedr(.

Jako u predchozich komplex( i zde byla pomoci programu SHAPE vypocitana odchylka ziskaného
tvaru polyedru od idealni struktury (viz Tabulka 9). Manganaty komplex se nejvice bliZi tvaru
trigondlniho prismatu s pfidanym vrcholem, Zeleznaty i kobaltnaty komplex pak maji nejblize k tvaru

trigondlniho prismatu a nikelnaty komplex ma tvar deformované ¢tvercové pyramidy.

Kromé toho je rovnéz zajimavé pozorovat miru deformace samotného makrocyklu (viz
demonstracni Obr. 49 niZe). Pro kvantifikaci této deformace byly vypocteny Uhly mezi dvéma rovinami.
Prvni rovina byla prolozena ¢tyfmi atomy — centralnim iontem, pyridinovym dusikovym atomem a
krajnimi -NH- dusikovymi atomy. Druhd byla proloZena centrdlnim atomem a piperazinovymi
dusikovymi atomy. V pfipadé manganatého komplexu lze namérit pootoceni rovin o 44,1°. Struktura
Zeleznatého a kobaltnatého komplexu je velmi podobna — pootoceni rovin odpovida 53,4° pro Fe(ll) a

53,6° pro Co(ll). U nikelnatého komplexu je pak rozdil jesté vyraznéjsi —61,4°.

Vtomto ptipadé tedy lze tvrdit, Ze se snizenim koordinacniho ¢isla o jednotku, dochazi
k pootoceni roviny, kterd prochazi piperazinovymi dusikovymi atomy, o zhruba 10°, coZ svéd¢i o znacéné
flexibilité makrocyklického ligandu. Dfive publikovany komplex [PbLdirrop]?* naproti tomu vytvarel
témér planarni usporadani stvarem blizkym pétidhelniku (zde se uplatrfiuje efekt inertniho
elektronového paru, ktery zplsobuje vznik tzv. ,,hemidirected” koordinace) a k torzi piperazinového

kruhu nedochazi.b
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Obr. 49: Leva st obrazku: znazornéni prolozeni rovin na pfikladu [NiLgierop]**: zelend rovina
proloZena centrdlnim atomem a atomy N1 a N2; modra rovina proloZena centradlnim atomem a
atomy N3, N4 a N5. Prava ¢ast obrazku: tvary koordinacnich polyedr( jednotlivych komplext (poradi

odpovida Obr. 48) s vyznacenim pootoceni piperazinového kruhu (erné Sipky).

19.2.2. Magnetické charakteristiky komplexd ligandu Ldiprop

U vSech c¢tyf vySe zminénych komplexd byla provedena magnetochemickd meéreni ve
stejnosmérném magnetickém poli (DC) a v pfipadé kobaltnatého komplexu i v poli stfidavém (AC). DC
méfenim byly ziskdny zavislosti efektivniho magnetického momentu na teploté — v pfipadé
Zeleznatého, kobaltnatého a nikelnatého komplexu je mozno pozorovat pod teplotou cca 50 K pokles
hodnoty pes/Us, ktery je s nejvétsi pravdépodobnosti zplsoben ZFS. Dalsim vysvétlenim by mohla byt
pfitomnost antiferomagnetické vyménné interakce, nicméné tuto variantu lze vyloudit na zakladé
fitovani ziskanych dat teplotni zavislosti molarni magnetizace (viz Obr. 50), kdy Zadna vyménna
interakce nebyla zjiSténa. Navic, pokud by zde takova vyména byla pfitomna, nachazelo by se ve
spektru maximum pfi nizké teploté, coz v tomto pripadé nenastava, a lze tedy tento jev ptipsat ZFS. U

manganatého komplexu je tento pokles rovnéz pfitomen, nicméné v mnohem mensi mire.

Na zékladé hodnot efektivnich magnetickych momentd namérenych za pokojové teploty (300 K)
je patrné, Ze se vSechny komplexy nachazeji ve vysokospinovém usporadani. Vysledné Gdaje ues/Us
byly poté porovnany s Cisté—spinovymi hodnotami vypoctenymi pomoci rovnice (3) (g=2). U
manganatého a Zeleznatého komplexu se obé hodnoty pomérné shoduji, nicméné predevsim
v pfipadé kobaltnatého a také nikelnatého komplexu je namérena hodnota vyssi neZ teoretickd. Tato
odchylka je obvykle vysvétlovdna ne zcela vyhaslym prispévkem orbitdlniho momentu hybnosti
k vyslednému magnetickému momentu. Dale byly ziskany parametry ZFS — D (parametr axialniho

Stépeni) a E (parametr rombického Stépeni).
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Tabulka 7: Hodnoty efektivnich magnetickych moment(: prvni sloupec byl vypoéten pomoci Cisté—
spinového vztahu (viz rovnice 3), druhy a tfeti sloupec predstavuji redlné namérené hodnoty pfi 300 a

1,9 K (tedy hodnoty ziskané pfi nejvyssi a nejnizsi mérené teploté).

Komplex He/Ms  Hef/Us(rea, Hefi/Us(rea,  g-faktor D (cm™) E/D
(teor.) T=300K) 1,9K)

[MnLaiprop(Cl04)] 5,92 6,04 5,89 2,041 0,878 0,00005

[FeLaiprop(CH3CN)](ClO4); 4,90 5,04 3,74 1,961 8,686 0,319

[CoLaiprop(CHsCN)](CIOs), 3,88 4,35 3,37 2,173 -19,554 0,333

[NiLaiprop] (ClO4)2 2,83 3,08 1,87 2,188 -10,862 0,242

Grafické vysledky magnetickych DC dat teplotni a pélové zavislosti jsou zobrazeny v Obr. 50 nize:
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Obr. 50: Teplotni (vlevo) a polové (vpravo) zavislosti efektivniho magnetického momentu a molarni
magnetizace pro jednotlivé komplexy: 1 = [MnLgiprop(ClOa4)], 2 = [FeLaiprop(CH3CN)](ClO4),
3 = [CoLdiprop(CH3CN)](ClO4); a 4 = [NiLgiprop] (Cl04). Cerné krouzky predstavuji experimentalné ziskané
hodnoty, ¢ervena kfivka potom fit ziskany pomoci spinového Hamiltonidnu. Data pdlové zavislosti

pak obsahuji dvé kfivky ziskané mérenim pti 2 a 4,6 K.

V pripadé kobaltnatého komplexu byla provedena jesté AC magneticka méreni, kterd potvrdila,
Ze tento komplex vystupuje jako tzv. polem indukovany jednomolekulovy magnet. Dlikazem tohoto
chovéni je vysledek méreni imaginarni slozky magnetické susceptibility x* v zavislosti na vnéjSim

magnetickém poli (viz Obr. 51 vpravo nahofe) — v pfitomnosti externiho pole je tato slozka nenulova
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(dochazi tedy k opozdovani imaginarni slozky za redlnou, ktera je ve fazi s vnéjsim AC polem, co? je
dlikazem pomalé relaxace magnetizace). Pro uréeni optimalniho pole Bpc bylo méreni provedeno pfi
vybranych frekvencich (zde 1,1; 11; 110,9 a 1116,1 Hz) — zpravidla byva vybrano takové pole, kde je y**
maximalni (resp. takové, kde je maximalni rozdil mezi jejimi hodnotami pro rzné frekvence). Zde bylo
vybrdno pole B = 0,1 T pro méreni frekvenéni zdavislosti realné a imagindrni slozky susceptibility

(viz Obr. 51 dole).
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Obr. 51: Zavislost jednotlivych slozek susceptibility (redlnda vlevo, imaginarni vpravo) na poli (nahore)
a frekvenci (dole). Hodnoty v tabulkach jednotlivych grafli uvadéji frekvence, pfi nichz bylo méreni

provadéno.

v

Ve frekvencni zdvislosti imaginarni slozky je pfitomno pouze jedno maximum, coZ svédci o
pfitomnosti jednoho relaxacniho procesu. Hodnota energetické bariéry U mezi dvéma spinovymi stavy
a relaxaéni ¢as systému o je nasledné moZino zjistit vynesenim zévislosti Int vaéi hodnoté T
(viz kapitola 2.3.3), kdy jednotlivé hodnoty jsou vypocteny z kfivky frekvencni zavislosti y”. Energeticka
bariéra v pfipadé kobaltnatého komplexu ¢&ini U/k = 13,02+1,03 K a relaxaéni ¢as 1o = (4,35+1,11)-10°°.
Tyto hodnoty jsou obvyklé pro kobaltnaté SMMs s koordina¢nim &islem $est.214%141 Na zavér byla
zavislost relaxacniho ¢asu nateploté fitovana pomoci rovnice (24) a bylo zjisténo, Ze je mozné

dosahnout velmi dobré shody fitu s experimentalnimi daty, pokud je uvazovdana kombinace pfimého a
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Orbachova (AH™ = 1157(70) T™ K s, Uess = 10,13(1) K, 0 = 4.3(12) x 10 s) nebo pfimého a Ramanova

relaxaéniho procesu (AH™ = 787(135) T™ K s, C = 109(45) K™ s). Podrobné&j$i popis magnetického

chovani je uveden v publikaci (Pfiloha 4).
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Obr. 52: Zavislost Int na hodnoté T.
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20. DERIVATY LIGANDU Lgiprop A JEJICH KOMPLEXY — PRIPRAVA A
CHARAKTERIZACE

20.1. Pfiprava makrocyklického ligandu py2-Ldirrop, jeho vlastnosti a komplexy

Pfiprava pys-Lairrop byla provedena jednoduchou substituéni reakci ligandu Laiprop
s 2-(chlormethyl)pyridinem v acetonitrilu. Vychozi 2-(chlormethyl)pyridin hydrochlorid byl nejprve
zneutralizovan pomoci NaHCO; vdichlormethanu, diky ¢emuZz mohl byt nasledné rozpustén
v acetonitrilu a k roztoku Lgiprop pFidan pomoci linedrni pumpy. Po zpracovani reakéni smési byla
provedena TLC chromatografie (silikagel + ethanol/25% vodny roztok amoniaku, 5/2) — na zakladé
zkusenosti s podobnymi systémy (tj. substituovanymi makrocykly) bylo usouzeno, Ze signal nachazejici
se v cCele bude odpovidat poZzadovanému produktu. Reakéni smés pak byla rozdélena pomoci
sloupcové chromatografie (soustava totozna s TLC) a po spojeni a zpracovani pfislusnych frakci byl
produkt izolovén jako béZovy prasek. Nasledné byla provedena méfeni MS, *H a *C NMR, gs-COSY, gs-
HMBC a gs-HMQC, ktera potvrdila pfitomnost poZzadované latky, viz Pfilohy 1 Obr. 88 azZ Obr. 92.

Poté byla provedena priprava komplext s Mn(ll), Fe(ll), Co(ll) a Ni(ll) ionty, kdy jako vychozi soli
byly pouzity pfislusné chloristany. Kromé Zeleznatého komplexu se ve vSech pfipadech podafilo
izolovat krystaly. Krystalova struktura byla vyreSena pouze v pfipadé manganatého a kobaltnatého
komplexu. V pfipadé Mn(ll) komplexniho kationtu je pfitomno koordinaéni &islo 5+2, vazby mezi
centralnim atomem a dusikovymi atomy v benzylovych polohach jsou prodlouzeny (semikoordinace s
délkou vazby 2,53 A). Odli$na situace nastava v ptipadé kobaltnatého komplexu, kde byla zjisténa
pritomnost koordinaéniho Cisla Sest — jedno z methylpyridinovych ramen je odvraceno a nedochazi
k vytvoreni vazby mezi dusikovym atomem a kobaltnatym kationtem (vzdalenost 5,42 A). Tvarové se

pak koordinac¢ni polyedr nejvice blizi trigonalnimu prismatu (viz Pfilohy 3: Tabulka 10 a Tabulka 11).

Obr. 53: Molekulova struktura komplexnich kationt [Mn(py2-Lairrop)]** (vlevo) a [Co(pya2-Laiprop)]**
(vpravo) nalezena ve strukturach komplext [Mn(py2-Lgiprop)] (ClO4)2 @ [Co(pY2-Ladiprop)] (ClO4)2. Vodikové
atomy jsou pro prehlednost vynechany. Ve struktufe jsou barevné vyznaceny tvary koordinacnich
polyedra. (Barvy prvki: Seda = uhlik; modra = dusik.)
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20.2. Pfiprava makrocyklického ligandu (NHzet)2-Ldiprop, jeho vlastnosti a komplexy

Priprava ligandu (NH,et),-Ldirrop byla provedena prostiednictvim dvou dil¢ich krokl — pfipravy
(CNCH:)2-Lyiprop reakci vychoziho Lgiprop S chloracetonitrilem a jeho naslednou redukci. Prvni substitucéni
krok byl nejprve proveden v bezvodém ethanolu (viz kapitola 4.5), nicméné tato cesta vedla (na zakladé
méreni MS spektra) pouze k jedenkrat substituovanému derivatu (viz schéma v Obr. 54), a kromé néj
dochazelo ke vzniku dalsich vedlejsich dale nespecifikovanych produkt(. Stejna reakce byla nasledné
provedena se zaménou bezvodého ethanolu za acetonitril. Postupnou Upravou reakénich podminek
(tj. 1 hodina reflux a nasledné 24 h michani za pokojové teploty) byl nakonec ziskan (CNCH3),-Ldiprop
v pomérné Cistém stavu, ktery byl bez dalSich Uprav pouZit do druhého redukéniho kroku. Tyto
podminky byly zvoleny po sérii pokust, kdy prodlouzeni doby varu reakéni smési vedlo k degradaci
produktu (nejspiSe dochazelo k rozkladu chloracetonitrilu), a naopak jeji zkraceni opét vedlo ke vzniku

jedenkrat substituovanému derivatu.
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Obr. 54: Schéma syntézy ligandu (NH,et),-Laiprop: i) CH3CN, K,CO3, 1 h reflux, 88 %; ii) bezvody ethanol,

K>COs; iii) Raneylv nikl, NaBH,, NaOH, methanol, 71 %.

Redukce byla provedena totoZznym zplsobem jako v pfipadé N,N*bis(2-aminoethyl)piperazinu,
viz kapitola 4.6. Po zpracovani reakéni smési bylo provedeno méreni MS, které odhalilo, Zze kromé
pozadovaného produktu je pfitomen rovnéz jedenkrat substituovany derivat a v malém mnozstvi i

nezreagovany Lgiprop, Viz Obr. 55.
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Obr. 55: MS spektrum reakéni smési pfi pfipravé (NHzet),-Laiprop.
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Pro precisténi byla zvolena opét metoda sloupcové chromatografie s gradientovou eluci. Jako
mobilni faze byla pouzita smés ethanol / 25% vodny roztok NH,OH v pomérech 10/1, 5/1 a 1/1, kdy byl
pozadovany produkt ziskan ve formé bézové pevné latky s vytéznosti 71 %. Identita a Cistota latky byla

nasledné potvrzena mérenim MS a 1D i 2D NMR spekter (viz Pfilohy 1 — Obr. 95 aZ Obr. 99).

Poté byly pripraveny manganaté, kobaltnaté a nikelnaté komplexy, pficemz od prvnich dvou
zminénych se z monokrystalové rentgenostrukturni analyzy podafilo ziskat molekulové struktury.
Manganaty komplex vystupuje v koordinacnim Cisle 5+2, vazby mezi centralnim atomem a dusikovymi
atomy v benzylovych polohach jsou prodlouzeny (délka semikoordinaéni vazby 2,52 A). Koordinaéni
polyedr se svym tvarem nejvice blizi pentagonalni bipyramidé. Kobaltnaty komplex pak rovnéz
vystupuje v koordinacnim Cisle sedm, kde Ctyfi z vazeb Ize povaZovat spiSe za semikoordinacni (jejich
mezijaderna vzdalenost ~2,47 A). Tvarové koordinaéni sféra také nejvice odpovidd pentagonalni

bipyramidé (viz Prilohy 3, Tabulka 10 a Tabulka 11).

Obr. 56: Molekulova struktura komplexnich kationtd [Mn((NHet)z-Laiprop)]** (Vlevo) a
[Co((NH2et),-Lairrop)]** (vpravo) nalezend ve strukturach komplext [Mn((NH2et),-Laiprop)](ClO4)2 a
[Co((NH.et)2-Ldiprop)](Cl04)2. Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany. Ve strukture jsou barevné

vyznaceny tvary koordinacnich polyedrd. (Barvy prvki: seda = uhlik; modra = dusik.)
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20.3. Pfiprava makrocyklického ligandu bna-Ldirrop, jeho vlastnosti a komplexy

Syntéza by,-Lgirrop byla provedena jednoduchou substituci vychoziho Laierop S benzylbromidem
v bezvodém acetonitrilu za pfitomnosti bezvodého K,COs. ProtoZe jsou bromidy reaktivnéjsi nez
chloridy (s nimiZ se pracovalo v pfedchozich pfipadech), bylo tfeba syntézu optimalizovat. V pfipadé,
Ze byla reakéni smés zahfivana (byt na kratkou dobu — 10 min), dochazelo ke vzniku ttikrat
substituovaného produktu (bns-Ldierop) @ hmotnostni spektrum takové reakéni smési pak ukazovalo na
pfitomnost tfi hlavnich slozek: jednou substituovaného ligandu (bn-Lgiprop), bna-Lairrop @ tFikrat
substituovaného (bns-Lgiprop), Viz MS spektrum na Obr. 57. Podobné chovani bylo pozorovano u
monobenzylovaného derivatu side-bridge cyklamu (1,5,8,12-tetraazabicyklo[10.2.2]hexadekan,
tj. jednd se o latku, kterd je strukturné velmi podobna ligandu Lgerop), kde substituéni reakce
s benzylbromidem vedla ke vzniku kvartérni amoniové soli na piperazinovém kruhu namisto toho, aby
se substituovala jedind pfitomna -NH- skupina.’*? Pokud se po reakci pfistoupilo k rozdéleni sloZzek
pomoci sloupcové chromatografie, bn,-Laierop S€ Sice podafilo ziskat jako Cistou latku, nicméné s velmi

nizkou vytéZnosti — pouze 15-20 %. Témér dvojndsobné mnoZstvi pak pfipadalo na bns-Lgiprop.
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Obr. 57: Hmotnostni spektrum reakéni smési pfi pfipravé ligandu bnz-Lgiprop.

V pfipadé, Ze byla substituce provedena za pokojové teploty, byla pfitomnost bns-Lgierop SniZzena
ve prospéch pozadovaného produktu bn,-Laierop. TN se navic podafilo izolovat pomoci krystalizace po
mirném odpareni acetonitrilu na vzduchu za pokojové teploty, kdy byl ligand ziskan jako pevna bila
latka. Pro odstranéni zbytka soli byl ligand rozpustén v chloroformu a extrahovan destilovanou vodou.

Vysledkem byla Cistd bila pevna latka s vytéZnosti reakce 46 %.

Takto izolovany produkt byl nasledné pouZit na ptripravu komplext. Krystaly vhodné pro

monokrystalovou rentgenostrukturni analyzu se podafilo ziskat pouze v pfipadé manganatého a
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kobaltnatého komplexu, ve zbylych pripadech (tj. Zeleznaty, nikelnaty a dysprosity komplex) se krystaly

pfipravit nepodafilo — dochazelo ke vzniku nedefinovanych olejt.

Obr. 58: Molekulovd struktura [Mn(bn,-Lgiprop)Cl2] (vlevo) a komplexniho kationtu

[Co(bna-Lgiprop) (CH3CN)]?** (vpravo) nalezeného ve struktufe komplexu [Co(bna-Lgiprop)(CH3CN)](ClO4),.
Vodikové atomy jsou pro prehlednost vynechany. Ve strukture jsou barevné vyznaceny tvary

koordinacnich polyedra. (Barvy prvk(: Seda = uhlik; modra = dusik; zelena = chlor.)

Benzylova ramena byla na ligand Lgirrop plvodné pfipojena s predpokladem, Ze by objemné
substituenty mohly vystupovat v roli sterické zabrany, a znemoznit tak koordinaci aniontd ¢i molekul
rozpoustédla. Tato domnénka vSak byla nakonec vyvracena po vyfeSeni struktur manganatého a
kobaltnatého komplexu, které jsou velmi podobné komplextim zakladniho ligandu Lgiprop. Manganaty
komplex ma koordinacni ¢islo sedm (koordinacni polyedr zaujima tvar trigonalniho prismatu
s pfidanym vrcholem), kdy dvé polohy jsou obsazeny atomy chloridovych aniont( a vazby k dusikovym
atomlm ligandu jsou ve srovnani s ligandem Laiprop (S VYjimkou vazby smétujici k pyridinovému
dusikovému atomu) prodlouzeny. Nejvétsi prodlouZzeni lze pozorovat u vazeb mezi centradlnim atomem
a dusikovymi atomy v benzylovych pozicich (u manganatého komplexu priimérné o 0,25 A, u
kobaltnatého komplexu o 0,11 A), co? je v souladu se schopnosti benzylové skupiny od¢erpavat
elektronovou hustotu. Kobaltnaty kation ma koordinacni Cislo Sest (ptiblizny tvar trigondlni prismatu,
viz Pfilohy 3: Tabulka 10 a Tabulka 11). Kromé péti donorovych atomu ligandu dochazi k navazani

molekuly acetonitrilu.
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20.4. Pfiprava makrocyklického ligandu (NHzprop)2-Ldierop, jeho viastnosti a komplexy

Pfiprava ligandu (NH.prop):-Lairrop byla provedena ve dvou krocich, avSak bez izolace
meziproduktu. V prvnim kroku byla provedena substituce pomoci N-(3-brompropyl)ftalimidu, kdy byla
reakéni smés monitorovana pomoci méreni MS. Na zakladé nékolika pokust bylo nakonec zjisténo, ze
nejlepsich vysledkd je dosaZzeno v pripadé, Zze je reakcéni smés michana po dobu 24 h za pokojové
teploty — reakce je svym pribéhem velmi podobna vyse uvedené substituci (viz kapitola 20.3), kdy

zvySeni teploty vede ke vzniku tfikrat substituovaného produktu.

Aniz by byl meziprodukt (tj. ftalimidy chranény amin) izolovan, byla provedena deprotekce
ftalimidovych skupin pomoci roztoku hydrazinu. Ndsledné bylo tfeba provést precisténi pomoci
sloupcové chromatografie na silikagelu s gradientovou eluci. Mobilni fazi tvotila smés ethanol / 25%
vodny roztok NH4OH v pomérech 10/1 - 5/1 - 1/1. Tato soustava se jevila jako nejlepsi varianta
(vyzkouseny byly jiné poméry i jiné soustavy, napf. ethylacetat/cyklohexan, chloroform/methanol,
chloroform/methanol/25% vodny roztok NH,OH...), pfesto vsak retenéni faktory jednotlivych latek (tj.
vychoziho Lgiprop @ jednou a dvakrdt substituovaného ligandu) byly pomérné blizké, coZz mélo za

nasledek nizky vytézek reakce — 36 %.

Takto pfipraveny ligand byl potom pouzZit na pfipravu komplexd. Pro komplexaci byla opét
pouZzita série chloristan (Mn(ll) = Ni(ll)). V krystalické formé se podafrilo izolovat pouze nikelnaty
komplex ve velmi malém mnoizstvi (nevazitelném). Z tohoto divodu byla latka charakterizovana pouze
pomoci hmotnostni spektrometrie a infraervené spektroskopie — obé tyto metody nasvédcuji
na existenci komplexu, nicméné protoZe se nezdafilo ziskat monokrystal, molekulovou strukturu
nebylo mozné potvrdit pfimou metodou, tedy monokrystalovou rentgenostrukturni analyzou. Ostatni
komplexy se izolovat nepodafilo, bez ohledu na soustavu, z niz byly krystalizovany. Ve vSech pfipadech

vznikaly oleje, nepodafilo se je ziskat ani ve formé prasku.
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21. ZAVER

PredloZzend diplomova prace si vytyCila nékolik hlavnich cilG: provést reSersi tykajici se
soucasného stavu problematiky piperazin-obsahujicich makrocyklickych ligand( a jejich komplexa,
sezndmit se se zaklady magnetochemie, provést resyntézu 17¢lenného ligandu Lgiprop @ jeho o jeden a
dva uhliky kratSich analog — tedy ligand{l Lewerop @ Laiet, @ Nakonec pripravit derivat 17¢lenného ligandu,
ligand py2-Lairrop @ jejich komplexy s vybranymi pfechodnymi kovy nebo lanthanoidy. Nad rdmec
stanovenych cill prace pak byly ptipraveny ligandy (NH2et)2-Ldiprop, bN2-Laiprop @ (NH2prop)2-Lairrop @ jejich

komplexy s vybranymi prechodnymi kovy.

Resersni ¢ast prace popisuje sérii ligandu, které splriovaly tfi hlavni podminky: ligand musi
obsahovat pyridinové jadro, které je soucasti makrocyklického skeletu; ligand obsahuje pét
N-donorovych atomi (pficemz nejsou pocitany donorové atomy nalezici pendantnim ramenim);
ligand v makrocyklickém skeletu obsahuje piperazinovy kruh (nicméné tato podminka vzhledem
k velmi malému poctu takovychto latek nebyla striktné dodrzovana). Hlavnim zavérem této casti je
predevsim fakt, Ze piperazin-obsahujici makrocykly jsou pomérné malo prozkoumanou skupinou latek,
které vSak mohou disponovat zajimavymi vlastnostmi a jisté si zaslouZi dalsi studium. Dale byl
v teoretické ¢asti zpracovan uvod do problematiky magnetochemie. Ve zkratce byly popsany zakladni
typy magnetickych material(l a vice pozornosti pak bylo vénovano samotnému popisu magnetického
chovani, a predevsim pak problematice tzv. jednomolekulovych magnet( a s tim souvisejicich pojm

jako jsou magneticka anizotropie Ci Stépeni v nulovém poli.

V ramci experimentdlni ¢asti se podafilo pfipravit 7 makrocyklickych ligandd (6 z nich jsou
strukturné nové latky), s nimiz bylo ziskano 15 komplex(. Od 12 z nich byly Uspésné vyreseny krystalové
struktury pomoci monokrystalové rentgenostrukturni analyzy. V prabéhu vlastni prace pak bylo mozno

sledovat urcité trendy a ziskané komplexy rozdélit do nékolika sérii.

Prvni sérii predstavuje trojice nikelnatych komplex( s ligandy Lgiprop, Letrrop @ Laaiey. Nikelnaty
kation komplexu [NiLgiprop](ClO4)2 vystupuje v koordinacnim Cisle pét a soucasné dochazi k vyrazné
deformaci celého makrocyklického ligandu, ktera je spojena s pootoCenim piperazinového kruhu.
V pripadé, Ze dojde ke zkraceni makrocyklického skeletu o jednu -CH,- skupinu (tedy zaméné jedné
propylenové spojky za ethylenovou), dochazi k zaniku vazby smérujici k -NH-Et- skupiné a nikelnaty ion
zvysi koordinacni ¢islo na Sest navazanim chloristanového aniontu a molekuly methanolu — vysledny
molekulovy vzorec tedy odpovida zdpisu: [NiLetrop(CH3OH)(ClO4)1CIO4. Zanik této vazby muizZe byt
soucasné voditkem, proc¢ byla pfiprava analogického 15¢lenné systému nelspésna (tedy snaha ziskat
komplex [NiLgiet](ClO4);) — ethylenové spojky jsou patrné jiz pfilis kratké na to, aby mohlo béhem

cyklizacni reakce dojit k uzavreni celého systému, v dlisledku ¢ehoZ nakonec vznika dvojnasobné velky
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30¢lenny cyklus Lygier). Tento ligand poskytuje dvojjaderny komplex, kde nikelnaty ion opét vystupuje
v koordinacnim Cisle Sest — opét zanikd jedna z vazeb k donorovym atomim ligandu a dochazi ke
koordinaci molekuly DMF a acetonitrilu. Vznika tedy komplex [NizLydiey)(CHsCN)2(DMF),](ClO4)s. Pro
vsechny tfi komplexy byly provedeny vypocty odchylek od idedlnich tvar(i koordinacnich polyedr(

pomoci programu SHAPE, viz Pfrilohy 3 Tabulka 8.

Druhou sérii jsou komplexy ligandu Lgiprop. Tento ligand byl popsan jiz dfive,* nicméné v ramci
této prace se podafilo syntézu optimalizovat (pfedevsim diky pouZiti linedrni pumpy), a zvysit tak
vytéznost z plivodnich 20 % aZz na 76 %. Nové byla rovnéz provedena magnetochemickd méreni a
pfipraveny komplexy s Mn(ll), Fe(ll) a Co(ll) kationty. Ze strukturniho hlediska bylo zajimavé pozorovat
flexibilitu systému jako takového — se zmensujicim se iontovym polomérem centralniho iontu (a tedy
soucasné s klesajicim koordinacnim cislem ze 7 u Mn(ll), ptes 6 u Fe(ll) a Co(ll) aZ po 5 u Ni(ll)) bylo
mozné sledovat otaceni piperazinového cyklu vici roviné pyridinového jadra a odklon ligandu od
planarni koordinace v pentagondlni roviné. Zjednodusené Ize tvrdit, Ze s poklesem koordinacniho ¢isla
o jednotku dochazi k pootoceni o zhruba 10° (vysledky vypoctl programu SHAPE jsou uvedeny
v Pfilohach 3, viz Tabulka 9.) Od vsech komplex( byla rovnéz provedena DC magneticka méreni, kdy
z teplotni zavislosti efektivniho magnetického momentu bylo mozné zjistit Stépeni v nulovém poli
(zejména u Fe(ll), Co(ll) a Ni(ll)). V pripadé kobaltnatého komplexu byla rovnéz provedena AC méfeni,
ktera potvrdila, Ze se tento komplex chova jako polem indukovany jednomolekulovy magnet. | pfesto,
Ze ptipravené komplexy Laiprop S Co(ll) nebo s Fe(ll) nemély koordinacni Cislo 5 nebo 7 ale 6, tvar
trigonalniho prismatu koordinaéni geometrie zapficinil pozorovani velké miry magnetické anizotropie.
Ziskané vysledky a data pro komplexy s ligandem Lgiprop byly zpracovany do podoby publikace, ktera je

prijata do tisku v casopise Dalton Transactions (viz Pfilohy 4).

Treti ¢asti prace byla pfiprava derivatl ligandu Laierop, kdy byly ve findle ziskany Ctyfi strukturné
nové latky: pya-Laiprop, (NH2€t)2-Laiprop, BN2-Lairrop @ (NH2prop)s-Lairrop. Komplexy se podafilo izolovat
v pfipadé prvnich tfi zminénych ligandd, pficemz vidy se jednalo o komplexy Mn(ll) a Co(ll). Z tohoto
dlvodu byly jako tfeti série popsany komplexy manganu a jako c¢tvrtd komplexy kobaltu, kde lze

demonstrovat vliv koordina¢niho okoli na vyslednou strukturu komplexu.

Manganaty kation je ze vSech Ctyf pouZitych iontl nejpfesnéji umistén v centru makrocyklické
kavity a vynucuje si pomérné planarni usporadani ligandu. Z tohoto dlvodu vsechny ¢tyfi izolované
komplexy vystupuji v koordinacnim cisle sedm (resp. ve viech pfipadech derivatl ligandu Lgiprop doSlo
k oslabeni nékterych z vazeb, a jednd se tedy spiSe o vazby semikoordinacni). S ligandy pyz-Laiprop @
(NH2et),-Lairrop byly ptipraveny komplexy, jejichz koordinacni Cisla lze popsat jako 5+2 (doslo
k prodlouzeni vazeb ke krajnim -N- donorovym atom{m nesouci pendantni ramena na hodnoty ~2,5 A

i vy3si) s tvarem pentagonalni bipyramidy. Komplex s bnz-Lgirrop je velmi podobny zakladnimu komplexu
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[MnLgiprop(ClO4)2] s pouhou zdménou chloristanovych aniontd za chloridové ionty, tedy

(M n(an'LdiProp)C|2]-

Posledni sérii predstavuji tedy kobaltnaté komplexy ligandl pyz-Lairrop, (NH2€t)2-Laiprop @
bn,-Laiprop. ProtoZe cilem prace by mélo byt predevsim hledani latek s vysokou mirou magnetické
anizotropie (ktera je nutnou podminkou toho, aby latka mohla vystupovat jako SMM), byla zde snaha
o pripravu komplexud s koordinacnim &islem 5 ¢i 7, u nichZz by se tato vlastnost mohla ve vétsi mire
projevit. Tohoto bylo dosazeno pouze v pfipadé komplexu [Co((NHzet):-Laiprop)](ClO4)2, kde lze
koordinacni Cislo popsat jako 3+4 stvarem koordina¢niho polyedru nejblizSimu pentagonalni
bipyramidé. Komplex [Co(py2-Ldirrop)](ClO4); ma koordinacni Cislo 6 — jedno z methylpyridinovych
ramen bylo odvraceno. ProtoZe u zadkladniho komplexu [CoLgiprop(CH3CN)](ClO4), dochdzelo ke
koordinaci molekuly solventu, jevila se jako moZna cesta pfiprava takového ligandu, ktery by vytvofil
pro tyto mensi molekuly sterickou zdbranu. Na zakladé této uvahy byl navrien ligand bnj-Lgiprop,
nicméné vysledny kobaltnaty komplex byl prakticky totozny svychozim, tedy:
[Co(bna-Ldiprop) (CH3CN)](ClO4),. Studium magnetickych dat je pak predmétem dalsiho badani, které uz

presahuje rozsah této diplomové prace.

Byla rovnéz vyzkousena priprava komplexl s lanthanoidy (dysprosium) od ligand Laiet), Ldiprop @
bn,-Laiprop, avsak v Zadném pfipadé se nepodafilo ziskat latky v krystalické podobé, a proto nebyly

podrobnéji zkoumany a charakterizovany.
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PRILOHY 1 — NMR a MS spektra

Pozn.: Popisy os byly kvili neprehlednosti odstranény — pro vSechna NMR spektra plati zavislost relativni intenzity signalu na chemickém posunu (ppm) a pro
MS spektra je zndzornéna zavislost relativni intenzity na poméru m/z. Viechny vzorky byly méreny v CDCls s vyjimkou Obr. 61 a Obr. 62 kde byl pouzit DMSO.
VSechna méfeni probihala za laboratorni teploty.
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Obr. 106: **C NMR spektrum makrocyklického ligandu (NH2prop)a-Lairrop S pFiFazenymi signaly.
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PRILOHY 2 — IR spektra

Pozn.: Popisy os byly kvilli nepfehlednosti odstranény — pro véechna IR spektra plati zavislost transmitance (%) na vino¢tu (cm™).
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Obr. 110: IR spektra ligandu Lgiprop @ jeho komplex: Laiprop (CErnad), [MnLgiprop(ClO4)2] (hnéda); [FeLgiprop(CH3CN)](ClO4), (oranzova); [CoLaiprop(CH3CN)](CIO4),

(fialova); [NiLagiprop] (ClO4)2 (zelend).
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Obr. 111: IR spektrum komplexu [NizLagiey)(CH3CN)2(DMF);](ClO4)a.
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Obr. 113: IR spektra komplexu ligandu (NH2et)2-Ldiprop: [MN((NH2€t)2-Lairrop)1(ClO04)2 (hnédd); [Co((NH2et)2-Laiprop)](ClO4), (fialova); [Ni((NH2et)2-Laiprop)](ClO4)2

(zelend).
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PRILOHY 3 — Tabulky s vypocty programu SHAPE 2.1

Tabulka 8: Odchylky realnych tvard koordinacnich polyedr od tvar(l idedlnich pro nikelnaté komplexy

Iigandﬁ [NiLdiprop](C|O4)2 (1), [NiLEtprop(CHaoH)(C|O4)]C|O4 (2) d [Nisz(diEt)(CH3CN)2(DMF)z](C|O4)4 (3)

vypoctené pomoci programu SHAPE 2.1. Vysvétlivky: CN = koordinaéni ¢islo; PP-5 = pentagon, vOC-5 =

oktaedr s volnym vrcholem, TBPY-5 = trigonalni bipyramida, SPY-5 = sféricka ¢tvercova pyramida, JTBPY-

5 = Johnsonova trigondlni bipyramida J12, HP-6 = hexagon, PPY-6 pentagonalni pyramida, OC-6 =

oktaedr, TPR-6 = trigonalni prisma, JPPY-6 = Johnsonova pentagonalni pyramida J2. Zelené zvyraznéné

hodnoty odpovidaji nejmensi odchylce.

CN=5
PP-5
vOC-5
TBPY-5
SPY-5
JTBPY-

CN=6

HP-6
PPY-6

0OC-6
TPR-6
JPPY-6

Nil
10.754
10.870
12.256
10.522

13.363

Ni2
10.967
10.557
12.032
10.187

13.120

164

Ni

25,671
21,328
2,462
12,949
24,020

Nil

30,687
22,649
1,410
11,395
26,480

Ni2

31,603
23,844
1,100
12,513
27,701



Tabulka 9: Odchylky realnych tvard koordinacnich polyedrl od tvar( idealnich pro komplexy ligandu
Laiprop- [MNLadiprop(ClO4)2] (1), [FeLgirrop(CH3CN)1(ClO4)2 (2), [CoLaiprop(CH3CN)](ClO04); (3) a [NiLagiprop] (ClO4)2 (4)
vypoctené pomoci programu SHAPE 2.1. Vysvétlivky: CN = koordinaéni ¢islo; PP-5 = pentagon, vOC-5 =
oktaedr s volnym vrcholem, TBPY-5 = trigonalni bipyramida, SPY-5 = sféricka ¢tvercova pyramida, JTBPY-
5 = Johnsonova trigonalni bipyramida J12, HP-6 = hexagon, PPY-6 pentagonalni pyramida, OC-6 =
oktaedr, TPR-6 = trigonalni prisma, JPPY-6 = Johnsonova pentagonalni pyramida J2, HP-7 = heptagon,
HPY-7 = hexagonalni pyramida, PBPY-7= pentagondlni bipyramida, COC-7 = oktaedr s pfidanym
vrcholem, CTPR-7 = trigonalni prisma s pridanym vrcholem, JPBPY-7 = Johnsonova pentagondlni
bipyramida J13, JETPY-7 = Johnsonova prodlouZend trojuhelnikovd pyramida J7. Zelené zvyraznéné

hodnoty odpovidaji nejmensi odchylce.

1 2 3 4
CN=5 Mn Fel Fe2 Col ColA Nil Ni2
PP-5 - - - - - 10,754 10,967
vOC-5 - - - - - 10,870 10,557
TBPY-5 - - - - - 12,256 12,032
SPY-5 - - - - - 10,522 10,187
JTBPY-5 - - - - - 13,363 13,120
CN=6
HP-6 - 28,028 27,815 28,463 28,266 - -
PPY-6 - 7,066 6,668 7,189 6,954 - -
0C-6 - 12,576 13,111 12,547 12,849 - -
TPR-6 - 5,471 5,410 5,257 5,140 - -
JPPY-6 - 9,950 9,608 9,930 9,798 - -
CN=7
HP-7 34,872 - - - - - -
HPY-7 21,518 - - - - - -
PBPY-7 4,643 - - - - - -
COC-7 2,095 - - - - - -
CTPR-7 0,971 - - - - - -
JPBPY-7 9,320 - - - - - -
JETPY-7 20,625 - - - - - -
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Tabulka 10: Odchylky redlnych tvar( koordinacnich polyedrl od tvard idealnich pro manganaté
komplexy ligandl  pyz-Laiprop,  (NH2€t)o-Laiprop @ bNa-Laiprop:  [MN(pY2-Laiprop)](ClO4)2 (1),
[Mn((NH2et)2-Laiprop)](Cl04)2 (2) a [Mn(bny-Laiprop)Cl2] (3) vypoctené pomoci programu SHAPE 2.1
Vysvétlivky: CN = koordinacni cislo; HP-7 = heptagon, HPY-7 = hexagondlni pyramida, PBPY-7 =
pentagonadlni bipyramida, COC-7 = oktaedr s pfidanym vrcholem, CTPR-7 = trigonalni prisma s pfidanym
vrcholem, JPBPY-7 = Johnsonova pentagondlni bipyramida J13, JETPY-7 = Johnsonova prodlouZzena

trojuhelnikova pyramida J7. Zelené zvyraznéné hodnoty odpovidaji nejmensi odchylce.

1 2 3

CN=7 Mn1 Mn2 Mn Mn
HP-7 31,381 31,701 32,002 30,442
HPY-7 22,448 22,078 23,061 22,039
PBPY-7 2,714 2,881 2,445 1,400
CocC-7 4,012 3,894 4,261 5,714
CTPR-7 2,961 2,795 3,159 3,551
JPBPY-7 4,989 5,133 4,644 5,061
JETPY-7 23,186 23,219 22,509 20,863
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Tabulka 11: Odchylky readlnych tvar( koordinacnich polyedri od tvar( idedlnich pro kobaltnaté komplexy
ligandU pya-Ldirrop, (NH2€1)2-Laiprop @ bN2-Laiprop: [CO(PY2-Laiprop)](ClO4)2 (1), [Co((NH2€t)2-Laiprop)](ClO4)2 (2) @
[Co(bny-Laiprop) (CH3CN)](ClO4); (3) vypottené pomoci programu SHAPE 2.1. Vysvétlivky: CN = koordinaéni
Cislo; HP-6 = hexagon, PPY-6 pentagonalni pyramida, OC-6 = oktaedr, TPR-6 = trigondlni prisma, JPPY-6
= Johnsonova pentagonadlni pyramida J2, HP-7 = heptagon, HPY-7 = hexagonalni pyramida, PBPY-7 =
pentagonalni bipyramida, COC-7 = oktaedr s pfidanym vrcholem, CTPR-7 = trigonalni prisma s ptridanym
vrcholem, JPBPY-7 = Johnsonova pentagondlni bipyramida J13, JETPY-7 = Johnsonova prodlouzend

trojuhelnikova pyramida J7. Zelené zvyraznéné hodnoty odpovidaji nejmensi odchylce.

1 2 3
CN=6 Col Co2 Co Col Co2 Co3 Co4d
HP-6 34,202 33,939 - 33,939 30,800 30,487 30,249
PPY-6 9,546 9,427 - 9,427 10,654 9,626 9,567
0C-6 14,287 14,218 - 14,218 10,976 11,821 11,196
TPR-6 2,814 2,853 - 2,853 3,122 3,389 3,581
JPPY-6 12,951 12,880 - 12,880 13,740 12,494 12,692
CN=7
HP-7 - - 32,606 - - - -
HPY-7 - - 23,195 - - - -
PBPY-7 - - 2,562 - - - -
CocC-7 - - 4,205 - - - -
CTPR-7 - - 3,008 - - - -
JPBPY-7 - - 4,146 - - - -
JETPY-7 - - 21,991 - - - -
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Late first-row transition metal complexes of 17-membered piperazine-
based macrocyclic ligand: structures and magnetism
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Abstract

The 17-membered  piperazine-based  macrocyclic ligand  Lygprgp (1,5,13,17.22-
pentaazatricyclo[15.2.2.17 11]docosa-7,9,11(22)-triene) was resynthesized in high yield with help
of linear pump. Its Mn(II), Fe(Il), Co(Il) and NI} complexes of general formula
[MOLgiprop(Cl04);] (1), [FeLaipraplCH:CNI(C104);  (2).  [CoLgiprop(CH;CN)](ClO4):  (3).
[NiLgiprop](Cl0y); (4) were prepared and thoroughly characterized. X-ray diffraction analysis
confirmed that Mn(Il) complex 1 has capped trigonal prismatic geometry with coordination
number seven, Fe(II) and Co(Il) complexes 2 and 3 are trigonal prismatic with coordination
number six and Ni(I[) complex 4 has square pyramidal geometry with coordination number five.
The decrease of coordination number 15 accompanied by a shortening of M-N distances and an
increase of torsion of piperazine ring from the equatorial plane. Magnetic measurement reveal
moderate for 4 and rather large magnetic anisotropy for 2 and 3 (axial zero-field splitting
parameter D{N1) = 9.0 cm™!, D(Fe) = -14.4 em™!, D{Co) = -25.8 cm™!, together with rather high
rhombicity). Co(II) complex 3 behaves as field-induced SMM with a combination of Raman and
direct or Orbach and direct relaxation mechanisms Obtained magnetic data were extensively
supported by theoretical CASSCF calculations. The flexibility and rather large 17-membered
macrocyclic cavity of ligand Lyp,, could be responsible for the vaniation of coordination numbers

and geometries for investigated late-first row transition metals.

Eeywords: piperazine, macrocyclic ligand, magnetic anisotropy, single-molecule magnet, linear pump

Introduction

Polyazamacrocyclic ligands represent a large group of
compounds, which have been extensively investigated in
complexes with considerable potential in catalysis, medicine
(modelling of metalloenzymes and smart artificial systems),
molecular recognition and self-organization, ete.!l? These
ligands can also provide complexes with less common
coordination numbers’*® and geometries which have in
particular a large magnetic anisotropy expressed for transition
metals complexes usually by axial and rhombic zero-field
splitting (ZFS) parameters D} and E, respectively ? Magnetic
anisotropy 1s actually a crucial requirement for the occurrence
of single-molecule-magnet (SMM)™® behaviour. SMMs are
nanomagnets with slow relaxation of magnetization based on
pure molecular origin and they have wvarious potential
applications including high density information storage,
construction of quantum computers or spintronic,®1? which 1s
the reason of great interest of many research groups in this
field. Indeed, it was found out that the magnetic anisotropy,
and thus SMM properties, can be significantly tuned and
improved by modification of the strength and symmetry of the
ligand field realized by rational ligand design. Therefore
previously, complexes of various transition metals (usually
Cr(III), Mn(IVIID), Fe(LIVIID), Co(Il), Ni(Il), Mo(IILTV),
Re(IV) efc.) with different coordination numbers varied from

two to eight were extensively studied *1:1213 But SMMs based
3 on complexes with macrocyclic ligands are not as abundant as
those with acyclic analogues despite their beneficial
properties. Some recent examples include (1) seven-coordinate
pentagonal bipyramidal Fe{Il) (D < @) and mainly Co(II)
(D = 0) complexes,*!151617%1818 (1 gix_coordinate octahedral
@ Mn(III)*® complex or trigonal prismatic Co(I[}*' (D < 0)!!
clathrochelate (iii) five-coordinate Cu({II)** complex and also
(iv)  eight-coordinate  hexagonal bipyramidal Dy(III)
complexes 2324
15-17membered piperazine-based macrocycles containing
¢ five N-donor atoms and pyndine ring in their macrocyclic
scaffold have not been frequently used or studied, however
the first ligand of this type (L) was described more than 30
years ago.® All previously studied piperazine- and pyridine-
containing macrocycles form rather small group of eight
w0 compounds Ly—L; and Lg;p,,,. (see Fig. 1). Two 11-membered
ligands L; and L, were described only as theoretical models
for proton-sponge behaviour?® and one 12-membered ligand
L; was patented within the research of restricted-geometry
complexes_ 26
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Fig. 1: Structures of the piperazine-based macrocyclic ligands discussed
in text.

Ligand Ly (Fig. 1) was prepared only in form of Mn(IT)
s complex [MnL,Cl{CH;OH)]C1O, by using cyclocondensation
reaction of 4-(2-aminoethyl)-1-piperazinepropanamine with
pyridine-2,6-dicarbaldehyde on Mn(II) template cation.?” The
coordination number of the Mn(II} central atom was seven,
the pentadentate ligand Ly was coordinated in an equatorial
1w plane while the two axial positions were occupied by one
chlorido co-ligand and one methanol solvent molecule.2”
The same type of reaction was used for preparation of ligands
Ls and Lg, just Mn(II) cation was replaced by Cd(ID®® or
Zn(I) ions?® Cd(II) complex [CdLsCl]C1O.-CH;0H was
1s described as six-coordinate with a distorted pentagonal
pyramidal geometry. The supramolecular structure of this
compound contamns parallel 1D chains which were
interconnected via m-m stacking interactions of the pyridine
rings of the neighbouring complex cations.?® Zn(II) complex
w [ZnLsBr]ClOy-H;O disposed similar behaviour, however the
molecules created mirror-inverted pairs?® Cd(II) complex
[CAL&(NO:){Hz0)]Cl0, had pentagonal-bipyramidal
geometry with coordination number seven. Cd(II) cation was
situated in the centre of the equatorial macrocyclic cavity and
15 the amial positions were occupied by one nitrate anion and one
water molecule. In contrast with its 16-membered analogue,
no n- stacking interactions were observed 2%
Laiprop (Fig. 1) was at first prepared from its oxo-derivative
L, which was prepared by reaction of 2,6-bis(chloro-
s acetyl)pyridine  with  1.4-bis{3-aminopropyl)piperazine 1in
toluene using two linear pumps for their slow mixing. Ly was
obtained with 23 % yield. Reduction of the oxo-groups leaded
to Laiprop however with poor yield 3 %. Ni(II), Cu(Il) and
Zn(IT) complexes were prepared and in case of Ni(II) complex
35 the single-crystal X-ray diffraction analysis confirmed the
presence of the coordination number five with only N-donor
atoms of macrocyclic ligand coordinated to Ni(II).} Higher

=

20 % yield in the preparation of Lgiprop Was reached using a
template synthesis on Mn(I[) cation. In this case Pb(II)
complex was prepared, in which coordination number five
was also present. 30

As mentioned before, coordination number of five for Ni(IT)
complex with ligand Lgiprep’? 15 expected, but there is no
information about the ligand coordination ability toward other
transition metal ions. Therefore, in this manuscript 17-
membered piperazine-based macrocyclic ligand Lagiprep was
resynthesized and 1ts Mn(II), Fe(II). Co(I} and Ni(II)
complexes were prepared and characterized in detail Their
molecular structures were solved and discussed together with
their magnetic behaviour. Obtained results were supported by
extensive theoretical calculations.

Experimental
Materials and methods

One channel just infusion™ linear pump NE-300 (New Era
Pump Systems, Inc., Farmingdale, NY, USA) and HSW
Norm-Ject 20ml syringe were employed during the ligand
synthesis (infusion rate 1ml/min). 'H and *C NMR spectra
were measured at laboratory temperature on 400 MHz NME
spectrometer Vanian for high-resolution solution-state NME
(Varian, Palo Alto, CA, USA). !H 399.95 MHz, (CDCls,
tetramethylsilane) 8 = 0.00 ppm, 3C 100.60 MHz, (CDCI;,
residual solvent peak) & = 77.0 ppm. Multiplicity of the
signals was indicated as follows: s — singlet, d — doublet, t —
triplet, quin — quintet, m — multiplet. Deuterated solvent
CDCl;, containing 0.03% of TMS, from Sigma Aldrich was
used as received. The atom numbering scheme used for NME
data interpretation is shown in Fig. 2. The carbon as well as
hydrogen atoms were assigned according to the spectra
obtained from two-dimensional correlation experiments 'H-
13C gs-HMQC and 'H-Y*C gs-HMBC (see Fig. $1 and S2 in
ESI). The mass spectra were collected on an LCQ Fleet mass
spectrometer (Thermo Scientific, Waltham, MA, TUSA)
equipped with an electro spray ion source and three-
dimensional (3D) ion-trap detector in the positive mode. IR
spectra were measured on Jasco FT/IR-4700 spectrometer
{Jasco, Easton, MD, USA) using the ATR technique on a
diamond plate in the spectral range 4000-400 cm’l. X-ray
powder diffraction pattern was measured on the RTG
diffractometer MiniFlex600 (Rigaku, Austin, TX, USA) using
Cu Ko radiation (1 = 1.5418 A). Elemental analysis (C, H, N)
was realized on Flash CHNO-S analyzer 2000 (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA).

Magnetic measurements

Herein reported magnetic investigation has been carried out
on MPMS XL-7 SQUID magnetometer (Quantum design Inc.,
San Diego, CA, USA). The gelatine capsules were used as
sample holders and their small diamagnetic contribution was
negligible in the overall magnetization, which was dominated
by the sample. In the case of magnetic experiments at static
magnetic field (DC), the temperature-dependency was
recorded in the thermal range 1.9-300 K at B = 0.1 T using
the 1 E/min sweeping rate, and field-dependency was

2|
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measured at isothermal conditions in the range B = 0-7 T.
Collected data were corrected for the diamagnetism using the
Pascal constants® and transformed into the g vs. T and Myn
vs. B dependencies. The experimental details about the
magnetic experiments at AC magnetic field are given in the
ESI section.

Crystal data refinement

Single crystals of studied complexes 1-4 suitable for X-ray
structure analysis were prepared as described in the section
Synthesis. X-ray diffraction data were collected on Nonius
Kappa CCD diffractometer equipped with Bruker APEX-II
CCD  detector by monochromatized MoK, radiation
(L=0.71073 A) at the temperature of 187(2) K. The
molecular structures of studied complexes were solved by
direct methods and refined by full matrix least squares based
on F? (SHELXL 2014/07).32 The hydrogen atoms on carbon
atoms were fixed mto i1dealized positions (riding model) and
assigned temperature factors either Hio(H) = 1.2 Ug{pivot
atom) or Hio(H) = 1.5 Uy, (pivot atom) for methyl moiety.
The hydrogen atoms of H-N moieties were found on
difference electron density map and refined as riding on
corresponding  pivot atom. The molecular and crystal
structures of the studied complexes, depicted in Fig. 3 and 4
were drawn using the Mercury software *

=

2

Synthesis

1,5,13,17,22-pentaazatricyclo[15.2.2.17,11]docosa-7.9,
11(22)-triene (Laiprop)

Ligand Lgiprop Was prepared according to the modified
literature procedure 3%** Pyridine-2_6-dicarbaldehyde (1.00 g,
74 mmol) and MnCly4H;O (146 g, 7.4 mmol) were

=

dissolved in methanol (50 ml). A solution of 1.4-bis(3-
ammopropyl)piperazine (1.48 g, 7.4 mmol) in methanol (20
ml) was thereafter added to the stirred solution prepared in the
previous step by using linear pump in 20 minutes (infusion
rate 1 ml/min). Resulting solution was refluxed for 2 h. After
it was cooled down to 4 °C, solid NaBH, (1.12 g, 29.6 mmol)
was slowly added portion wise and the solution was left to
stirring for one day. Distilled water (50 ml) was added,
methanol was evaporated under reduced pressure and solid
sodium hydroxide was added to the aqueous solution to adjust
pH>=12. Obtained suspension (manganese precipitated from
the solution most probably in form of MnO;) was extracted
with chloroform (3 x 40 ml), organic phase was dned by
anhydrous magnesium sulfate and evaporated providing red
o1l Crude product was then purified by column
chromatography on silica gel with gradient elution As a
mohile phase a mixture of ethanol/NH,OH (25% agq.) was
used in ratios: 20/1, 10/1, 5/1 and 1/1 (50 ml for each ratio).
Fractions containing the product were collected. After the
solvents were evaporated under reduced pressure, the pure
product was obtained as a white solid. yield: 1.71 g, 76 %. 'H
NMR (400 MHz, CDCL): & 7.75 (t, 1H, /gy = 7.8 Hz, HI);
7.11 (d, 2H, 3y = 7.8 Hz, H2): 3.78 (s, 45, H4): 3.14 (br. 5.,
2H, NH); 2.78 (t, 4H, /gy = 5.5 Hz, H5); 4.21 (t, g = 5.5
Hz, 4H, H7): 2.54 (br. s., 8H, HS): 1.70 (quin, /g = 5.5 Hz,
4H, H6). 13C NMR (100 MHz, CDCL,): 8 158.78 (C3): 136.91
(C1): 121.29 (C2): 57.34 (C7); 55.45 (C4): 51.90 (C8): 50.57
(CS); 2522 (C6). MS m/z (+): 304.32 (caled. 304.25)
[LapropH]*; 326.30 (caled. 326.23) [LaprptNa]®. IR (ATR,
wem): 3269 [w(N-H)]; 2816, 2918 [w(C-H)], 1591, 1455
[¥(C=Cpyt +(C=N) py]-
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Fig. 2: Synthetic scheme of Ligprop: (1) MnCly-4H;0, CH;0H; (i) a) NaBH,; b) H:0/0;; overall yield 76 %, and atom numbering used for NMR
assignment.

Complexes preparation and characterization

Coordination compounds with transition metals (Mn(IT),
Fe(Il), Co(Il} and Ni(II))} were prepared in the same way.
Equimolar amounts of metal perchlorate salt and ligand
Luyiprop Were mixed in methanol (4 ml). After few seconds, a
precipitate was formed (except for Mn(II) complex, which
remained dissolved in methanol and therefore further
crystallization experiment was performed with methanolic
solution), which was filtered and redissolved in dry
acetomtrile (4 ml). The complexes were crystallized by a
vapour diffusion of diethyl ether into the resulting
methanolic/acetonitrile solution at 7 °C and the single-crystals
suttable for X-ray analysis were separated after one week.
Caution! Perchiorate salts of complexes are hazardous,
heating or scratching of them in solid form can lead to
w axplosion.

a

[MnLgprep(C104)2] (1)

Light yellow crystals, vield 60 mg (64 %). MS m/z (+): 304.30

(caled.  30425) [LaprogtHI; 45720 (calcd.  457.13)
8 MLy (CION]*: Cy7HpeNsMaCLOg. M, = 557.29, found

(caled): C 36.47 (36.64); H 5.06 (5.25); N 12.14 (12.57). IR

(ATR. cm?): 3307 [W(N-HD)L: 1604, 1579, 1432 [W(C=C)p+

V(C=N) iy]; 1043, 1107, 616 [v(CIOL)].

% [FeLgprop(CHaCN)(C104)y-0.5CH,CN (2-0.5CH;CN). Yellow
crystals, yield 32 mg (39 %). MS m/z (+): 304.33 (calcd. 304.25)
[LaproptHI; 35622 (caled. 356.17) [Fe(Laiprop-H)]*; 458.09
(caled. 458.13) [FeLypp(CIO)]: CioHiNFeCLO; M, =
59925, found (caled): C37.90 (38.08); H 5.25 (5.38); N 13.44

o (14.02); IR (ATR, cml): 3295 [w(N-H)]; 1610, 1582, 1442
[W(C=C)py+ v(C=N) yy]: 1073, 619 [v(ClOs)].

[CoLgiprop(CH3CN)|(C104)-0.5CH;CN  (3-0.5CH;CN).  Violet
crystals, yield 78 mg (83 %) MS m/z (+): 304 33 (caled. 304 25)

w0 [LaproptH]*; 361.13 (caled. 361.17) [Co(Lamrop-ED]*; 461.22

| 3
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(calcd. 46112) [CoLmDp(CIO,;)]‘; C19H32Nﬁcoc1103, M =
602.33, found (caled): C 37.97 (37.89); H 5.27 (5.35); N 13.80
(13.95); IR (ATR. cml): 3283 [w(N-ED]. 1610, 1586, 1446
[W(C=C)py+ W(C=N) &]; 1076, 620 [w(C1O)].

[NiLaipropl(C104)2 (4). Violet crystals, yield 39 mg (38 %). MS
mfz (+): 30433 (caled. 304.25) [Lyp,HI". 360.19 (caled.
360.17) [Ni(Laiprop-FH)]™. 460.16 (caled. 460.13)
m]IdepIDp(CIO4)]+; C]?ngNjNiCIJOg, )‘L— = 561.04, found
(caled.): C 36.70 (36.39); H 5.18 (5.21); N 12.51 (12.48); IR
(ATR, cml): 3287 [v(N-H)]; 1613, 1580, 1448 [w(C=C),+
W(C=N) g ]; 1075, 620 [w(ClOL)].

Computational details

The theoratical calculations for complexes 1-4 were mainly
done with the ORCA 4.2 computational package? The
def2-TZVP basis sets were used for all atoms except for
lighter C and H atoms, for which def2-SVP basis sets were
employed *® All molecular structures were extracted from
the experimentally determined X-ray data and only the
positions of hydrogen atoms were optimized using PBE
functional®” together with the atom-pairwise dispersion
correction D3BJ?® with the help of RI approximation and
def2/T auxiliary basis.®® The D-tensor and g-tensor were
calculated using state average complete active space self-
consistent  field (SA-CASSCF)*® functions
complemented by N-electron valence second order
perturbation theory (NEVPT2).*! The active spaces of the
CASSCF calculations were defined by metal-based 4-
orbitals as CAS(n.5), where »n is number of elactrons for
given electronic configuration of metal ions M?*. In the state
averaged approach all multiplets for given electron
configuration were equally weightad. The ZFS parameters,
based on dominant spin-orbit coupling contributions from
excited states, were calculated through quasi-degenerate
perturbation theory (QDPT),*? in which an approximation to
the Breit-Pauli form of the spin-orbit coupling operator
(SOMF approximation)*® and the effective Hamiltonian
theory** were used. All the above-mentioned calculations
utilized the R approximation with the decontracted auxiliary
def2-TZV/C Coulomb fitting basis sets.*® Increased
mtegration grids (Grid6 and Grid¥6 in ORCA convention)
and tight SCF convergence criteria were used in all
calculations. The calculated D-tensor axes were visualized
with VESTA 3 program.*® Moreover, alternative procedure
to NEVPT2, dynamic correlation dressed CAS with the
second-order treatment (DCD-CAS(2)), was also emploved
to calculate D-tensor parameters *” In case of Co(II) complex
3, OpenMolcas 19.11 was used for analogous calculations
The active space of the CASSCF calculations*® comprised of
seven electrons in five d-orbitals. The RASSCF method was
emploved in CASSCF calculations with 10 quartets and 40
doublets. The dynamical correlation was mcluded in the next
step, by the CASPT2 method * keeping the standard IPEA
shift (0.25), and imposing an additional imaginary shift (0.1)
to exclude any possible intruder state problems. The spin-
orbit coupling based on atomic mean field approximation
(AMFI)*! was taken into account using RASSI-SO modula.

wave
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The relativistic effects were treated with the Douglas-Kroll
Hamiltonian 2 The following basis sets were employed:
Co ANO-RCC-VTZP, NANO-RCC-VDZP, C.ANO-RCC-
VDZ, HANO-RCC-VDZ** Cholesky decomposition for
two-electron repulsion integrals was used with a threshold of
1.0x10°%. Then, SINGLE_ANISO module was used to
calculate g-tensors, D-tensors and the magnetization
blocking barrier *

Results and discussion
Synthesis and general characterization

Despite the ligand Lgprop had been prepared earlier.’ we tried
to find a procedure, which would provide higher yield.
Original work has reached 20% wield,?® however we found
out, that the use of linear pump 15 very beneficial An
unquestionable advantage of using a linear pump iz the
possibility to control the rate and uniformity of the reactant(s)
addition, which in our case of cyclocondensation reaction,
resulted in the product with considerably higher purty and
much higher wyield of 76 %. The decreasing amount of
detected side products (mainly uncycled compound and twice
as large cycle,)” was proven by 'H NMR spectra depicted in
Fig. §3.

Mn(II), Fe(Il), Co(II) and Ni(II) complexes of Lgiprop (1—4)
were prepared by direct mixing of appropriate perchlorate salt
with the ligand in methanol Except for Mn(II} complex 1, all
other complexes precipitated from the methanolic solution and
were recrystallized from acetonitrile. The complex 1 was
crystallized directly from its methanolic solution. The
formation of each complex was confirmed by MS spectra and
also measured IR spectra were very similar for all studied
complexes (Fizg. 54) and they clearly show the signals
corresponding to the ligand Lgipep (~3300 em! corresponding
to the NH stretching vibrations, ~2900 cm™ corresponding to
the CH; stretching vibrations, ~1600 and ~1450 cm™
corresponding to the aromatic C=C and C=N vibrations)} as
well as signals at ~1100 cm! and 600 cm™! corresponding to
the vibrations of perchlorate anions (splitting of the band at
~1100 cm! is in accordance with coordination of the
perchlorate anions in complex 1, Fig. $4). The loss of solvent
of crystallization occurred in complexes 2 and 3 which was
documented by the results of elemental analysis
corresponding to complexes without co-crystallized solvents.

X-ray diffraction analvsis/Structural studies

Single crystals of studied complexes 1-3 suitable for X-Ray
analysis were prepared by vapour diffusion of diethyl ether
into methanol (1) or acetonitrile solution (2 and 3). Crystal
data and structure refinements for studied complexes 1-3 are
listed in Table 1 and obtained molecular structures are shown
in Fig. 3. Because the structure of the Ni(Il) complex 4 has
been successfully solved earlier,” only PXRD was recorded to
prove the structural identity and phase purity of the product,
see Fig. 85 Ni(Il) cation has coordination number five, when
only N-donor atoms of Lgiprop are coordinated and there are
no other co-ligands in the coordination sphere. Addison’s
parameter™® is s = 0.13, so the coordination geometry is close
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to the shape of tetragonal pyramid. Both Fe(II) and Co{II) number was observed in the case of Mn(II) complex 1. Except
complexes 2 and 3 (Fig. 3) are six-coordinate and the for five nitrogen atoms of the macrocyclic ligand, there are
coordination sphere is except for the five N-donor atoms of also two molecules of perchlorate anions coordinated to
the ligand completed by one solvent molecule of acetonitrile. 1w Mn(IT), which has coordination number seven. Mn(Il) 1s

: Two crystallographically independent molecules were found situated in the macrocyclic cavity and perchlorate anions
in the asymmetric unit of 2-4. Increase of the coordination occupy axial positions, see Fig. 3.

Fig. 3 Crystal structores of complex [MnLgprep(C104):] (A) and complex cations [FeLprp{CH:CN)]* (B), [CoLgiprp(CH:CN)I* (C) and [NiLypr,]** (D,
12 with a visualization of the shape of coordination polyhedron) found in the crystal structure of 1, 2-0.5CH:CN, 3-0.5CH;CN and 4.° respectively. Non-
hydrogen atoms are drawn as thermal ellipscids at the 50% probability level. Hydrogen atoms were omitted for clarity. Only one of two
crystallographically independent molecules present in the asymmetric vnit of 2, 3 and 4 is shown for clarity.

The coordination spheres of all studied complexes are the most accurate shape corresponds to trigonal prism, and

strongly distorted and thus, for more accurate determination Ni(II) complex 4 has spherical square pyramid shape (which
wof the geometry of the coordination polyhedra of each corresponds to the calculated value of the 1; parameter 0.13).

complex 1-4, continuous shape measures calculated by the On the other hand, all calculated deviations for complex 4 are

program Shape 2.1 (deviation between the real and ideal s rather high and they are similar also for pentagon and vacant

geometry of the polyhedron)®”® were used (see Table S1). octahedron, which means that the shape of the coordination

The structure of Mn(II} complex 1 is therefore close to capped sphere 1s specific and can be sufficiently described by neither
15 trigonal prism, in case of Fe(II) and Co(Il) complexes 2 and 3, of these 1deal polyhedra.
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Table 1 Crystal data and structure refinements for studied complexes 1-3.

Compound 1 2-0.5CH:CN 3-0.5CH:CN
Formula C17HyCLMnN;Og CypHgCLFeqMN 13006 Crp.37H3351ClColNg4403
M, 557.29 1239.56 62025
Temperature (K) 187(2) 187(2) 187(2)
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P2)/e P2y'n P2in
a(A) 10.7157(3) 13.7424(4) 13.7377(3)
5(A) 14.5951(4) 11.1169(3) 11.0793(4)
e (&) 15.6241(5) 34.3592(10) 34.2805(13)
a (") 20 a0 20
A 109.1620(10) 94.5470(10) 04.0860(10)
7 (%) 20 a0 20
v, A3 2308.17(12) 5232.6(3) 5205.8(3)
z 4 4 8
Deae. g cm? 1.604 1.573 1.583
4, mm?t 0.857 0.838 0.922
F(000) 1156 2584 2580.8
8 range for data collection (*) 1.962-24.999 1.189-24 996 1.191-24 998
Befl. collected 12916 33592 59038
Independent refl. 4064 9179 9147
R(int)® 0.0198 0.0186 0.0193
Data/restrains/parameters 4064/0/298 0179/0/682 0147/12/683
Completeness to & (%) 097 99.8 100.0
Goodness-of fit on 7* 1.039 1.037 1.020

Ry, wRy (I=2a(l)
Ry, WRa (all data)®
Largest diff. peak and hole / A
CCDC number

0.0300, 0.0810
0.0339, 0.0832
0.517 and -0.423
1996081

0.0483, 0.1243

0.0531, 01277

1.410 and -0.719
1906982

0.0453,0.1132

00401, 0.1154

0.813 and -0.864
1996933

R = ¥ | P = Fomons®

FFL R =Y | P - |F] DIE|Fel:wRa

= [ R(F, ~ PV EwFT

When the ionic radius of the central cation 1s decreasing, a
twisting of the macrocyclic ligand 15 observed. This 1s
s presented in Fig. 4.

*i

53.87 61.4*

Fig. 4 Torsion of the piperazine ring in its complexes 1-4 (J2ff) described
by the angle between the two calculated least-square planes shown for
e.g. complex cation 4 (right) — first plane is defined by central metal
10 atom, pyridine and two piperazine nitrogen atoms (green), second plane is
defined by central metal atom, pyridine and two secondary nitrogen atoms

(&lue). In the left part, only the first coordination spheres of the
complexes 1-4 are shown.

This macrocycle twisting can be documented by a torsion of
15 the piperazine ring, which can be described in terms of a
deviation between two least-square planes — the first one
defined by pyridine nitrogen atom, central metal atom and the
two piperazine nitrogen atoms (green colour in Fig. 4), and
the second plane by pyridine nitrogen atom, central metal
w» atom and two mitrogen atoms from secondary amino groups
{blue colour in Fig. 4). Calculated interplanar angle can be
understood as deviation of the macrocycle or more precisely
the donor atoms of the macrocycle from ideal planarity (in
this case the angle should be zero). When the coordination
15 number 15 decreased from seven to six, the interplanar angle
(torsion of the piperazine ring) is increased by almost 10°
(Fig. 4). Similar change in the interplanar angle is observed
when the coordination number six drops to five. Although
macrocyclic ligand Lgiprep contains two partial rings (pyridine
s and piperazine) it can be in contrast to our presumption
considered as very flexible.
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Table 2 Selected interatomic distances (A) for the studied complexes 1-4. Two values in case of complexes 2, 3 and 4 are given for two

crystallographically independent molecules found in the asymmetric unit.

Complex 1 Complex 2 Complex 3 Complex 42
Mn-N1 2.213(2) Fel-N1 2.133(3) Col-N1 2.088(2) Nil-N4 2.019(4)
Mn-N2 2.343(2) Fe2-N1A 2.131(3) ColA-NI1A 2.095(2) Ni2-N9 2.022(3)
Mn-N3 2.316(2) Fel-N2 2.259(3) Col-N2 2.200(3) Nil-N3 2.159(3)
Mn-N4 2.307(2) Fe2-N2A 2.252(3) ColA-N2A 2.221(3) Ni2-N8§ 2.158(4)
Mn-N3 2.359(2) Fel-N3 2.263(3) Col-N3 2.239(2) Nil-N1 2.083(4)
Mn—01 2.459(2) Fe2-N3A 2273D) ColA-N3A 2.247(2) Ni2-N6 2.002(4)
Mn-03 2.435(2) Fel-N4 2.232(3) Col-N4 2.189(2) Nil-N2 2.076(4)

Fe2-N4A 22431 ColA-N4A 2.185(3) Ni2-N7 2.057(4)
Fel-N3 2304(2) Col-N3 2.278(3) Nil-N5 2.184(4)

Fe2-NS5SA 2.296(3) ColA-N35A 2.288(2) Ni2-N10 2.181(4)
Fel-N6 2.200(3) Col-N6 2.196(2)

Fe2-N6A 2.228(3) ColA-N6A 2.176(3)

* data adopted from ref. 3

Coordination bond lengths for studied complexes 1-4 are
listed in Table 2 and their comparison is shown in Fig 5.
Selected bond angles are listed in Table 52, The bonds
between the metal and pyridine nitrogen atom N1 (see Table
2, Fig. 5 left part) are the shortest while the M-N5 (the
secondary amino groups) bonds are the longest (Table 2, Fig.
5 left part). M-N5 together with M-N2 distances are longer in
comparison with M-N3/N4 distances, which 1s shown in Fig.
5 (right part) explicitly for complexes 1 and 4, whereas M-N3
15 longer than M-N2 only for complexes 2 and 3.
Nevertheless it can be concluded that the piperazine nitrogen
atoms N3/N4 are coordinated to the central metal atoms rather
more strongly than the nitrogen atoms N2/N5 of the secondary
amino groups (Fig. 5 right part).

All bond distances of coordination polyvhedra decrease with
lowering of the ionic radius from Mn(Il) to Ni(Il), as is
clearly shown in Fig. 5 (left part). Such behaviour was
previously observed for other structurally similar systems
with macrocyelic ligands 355980 The result of a decrease of the
coordination distances 1s lowering of the coordination number

=

2

seven (complex 1) — six (complexes 2 and 3) — five
11 (complex 4).
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Fig. 5§ Comparison of the metal-donor atom distances in complexes 1-4
depending on the type of central metal atom (Jg/? part) and the type of
donor atoms (right pard). Mean values are given when two
o crystallographically independent molecules were found in the asymmetric
vnit (complexes 2—4).

In the crystal structure of complex 1, two macrocyclic units
are connected with w-m stacking interaction between two
pyridine rings (centroid---centroid distance CgCy is 3.757 A)
and these dimers are connected by extensive system of
hydrogen bonds between the perchlorate anions and NH or
aromatic CH groups forming 2D layers. Similar extensive
system of hydrogen bonds 1s found in the crystal packing of
complexes 2-0.5CH;CN, 3-0.5CH;CN and 4, but without any
indication of w-m stacking interaction. In this
macrocyclic  subunits  are interconnected by bridging
perchlorate anions (N-H---O-Cl-O--H-N, see later Fig. 9)
forming a supramolecular 1D chain. The distance of N-H---O
interaction decreases with the central cation radius for Fe(Il):
dyo = 3.058-3.274 A; Co(Il): dy.o = 3.054-3.262 A and
Ni(II): dy-o= 3.091 and 3230 A In case of complex 4,
perchlorate bridging via N-H---O-Cl-0Haromaic—C hydrogen
bonds (dhy..o = 3.006 A, de.o = 3.341 A) as well as bifurcated
N-H--0 hydrogen bond (dy.-g=3.119 and 3.288 A) were
found for the second crystallographically independent
molecules as well. These 1D chains are connected to each
other by an additional C-—Haomen~O-Cl hydrogen bonds
among the perchlorate counter-ions and complex cations
forming 2D layers or 3D network.

32 The piperazine moiety was incorporated into the macrocyclic
scaffold in order to increase the rigidity of the macrocycle and
provide complexes with coordination number seven. This was
achieved only in case of Mn(II) complex, whereas for other
metals the coordination number was decreased because of
flexibility of the two propylene macrocyclic parts.
Surprisingly, the coordination sphere of the Mn(Il) complex
was not pentagonal bipyramid as expected, because of the
torsion of piperazine ring.

On the other hand, in contrast to studied complexes 1-4, in
the previously published complex [PbLaipropl(ClOs)2 with
coordination number of 5 with a pentagon geometry and
hemidirected structure?® the ligand Lgiprop 15 coordinated in
almost planar fashion without any significant torsion of the
piperazine ring. And also Cd(II) complex with a Schiff base
analogue [CdLg(NO;)(H,0)]C10, has pentagonal bipyramidal
geometry with almost planar coordination mode of Lg in the
equatorial plane 2®

So, the coordination ability of this piperazine-based
macrocycle toward first-row transition metals 15 much
7 different than expected (planar equatorial coordination) due to

&
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its flexibility and specific coordination ability of the
piperazine ring. Thus, planar coordination mode of this 17-
membered macrocycle is expected for heavier metal ions with
larger 1omic radius.

s Magnetic investigation

Static magnetic measurements
The temperature and field variable experimental magnetic
data for compounds 1-4 are shown in Fig. 6 The room
temperature effective magnetic moments” values peeup = 6.04
wand 5.04 for Mn(Il) and Fe(ll} complexes 1 and 2,
respectively, are close to the theoretical values for the high-
spin divalent metal complexes (Mn(Il): ye'pg = 5.92 for § =
2.5 and Fe(IT): pes'ug = 4.90 for §= 2). On the other hand, the
values t.gip = 4.35 and 3.17 for Co(II) and Ni(II) complexes
113 and 4, respectively, are much higher than the theoretical
spin-only values (Co(II): pegrug = 3.87 for § = 3/2 and Ni(1I):
Uesr/ip = 2.83 for § = 1) due to a substantial contribution of
the orbital angular momentum. Except for compound 1, the
cooling down the samples resulted in significant decrease of
1 the effective magnetic moments for all other compounds.
Moreover, the lower values of the isothermal magnetizations
at highest applied magnetic field in companison with
theoretically expected values derived by Brillouin function as
Mupat/Nagis = g-5, where §=2for 2, §=3/2for3and §=1
1 for 4 means that these compounds possess significant
magnetic anisotropy and that the degeneracy of (25+1) spin
multiplet 15 removed by the ZFS.
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Fig. 6 Magnetic data for compounds 1-4. Temperature dependence of the
;o effective magnetic moment gz and the isothermal magnetizations M.y
measured at 7= 2 and 4.6 K. The empty circles represent the
experimental data points, and the full lines represent the best fits
calculated by using eq. 1 with parameter sets listed in Table 3 (D >0 for 1
and 4, D << 0 for 2 and 3).

35 Next, the experimental magnetic data were treated with spin
Hamiltonian suitable for mononuclear complexes describing
also the ZFS as

H=D(8} -8 /3)+ E(S] 82 )+ 115 BeS, @
where the single-ion amial (D) and rhombic (E) ZFS
« parameters are involved and the last element represents the
Zeeman term defined in a direction of magnetic field as B, =
B(sin{B)cos(p), sin(B)sin(p), cos(8)) with the help of the
polar coordinates 3! Then, the molar magnetization in a-
direction of magnetic field was numerically calculated as

8z
o M, =NET—— @
i @B

a
where Z 15 the partition function resulting from energy
levels. Thereafter, the averaged molar magnetization of the
powder sample was calculated as orientational average. To
obtain reliable parameters. both temperature and field-
s dependent magnetic experimental data were analyzed
concurrently. The best-fitted parameter sets both for positive
and negative I are listed in Table 3 and showed mn Fig. 6
and Fig. S6. As expected, the magnetic anisotropy in 1 is
minute with |D| value less than 1 cm™ %% In case of 2, the
35 better fit was found for negative D, but it must be mentioned
that CASSCF/NEVPT?2 calculations (vide infia) suggests the
presence of close lying-excited states, which may lead to
conclusion that spin Hamiltonian formalism based on well
separated ground spin state is not fulfilled. The largest D-
& value was found for 3, and compound 4 possesses similar
values D as 2. Large thombicity was found in 2-4, which
means that the axal type of the magnetic anisotropy could
be present independently on the sign of D-parameter. It was
shown previously that systems with positive D-values and
&5 large thombicity can also provide amaltype of magnstic
anisotropy.®$+5% As the reasonably good fit to experimental
data for these compounds were obtained for both signs of D,
the theorstical based CASSCF/NEVPT2
calculations are helpful in deciding which parameters set
w should be chosen to properly describe the magnstic
properties of studied compounds. And 1t must be stressed out
that negative D-values for other previously described six-
coordinate trigonal prismatic Fe(II)/Co(Il}) complexes (e.g
Co(II) complex of piperazine-based Schiff base (D = —41
25 cm™),% Co(II) clathrochelate (D ~ —67 con)?! or complexes
of extended-tripod type ligands (D = —72 cm™ for Co(II).¥”
|D| = 4.7/4.9 em™ for Fe(I)))*® were found as well as
positive D-value for five-coordinate Ni(Il) complexes with
5 approaching zero® (Schiff base complexes with D = 159
s cm™! (t5 = 0.09) and 16.7 cm™ (5 = 0.13/0.086)).7°

calculations

176




Tabhle 3 Comparison of &b initic calculated and fitted spin Hamiltonian
parameters for complexes 1-4.

compound 1 2 3 4
central metal Mn(ID) Fe(Il) CalID) Ni(ID)
atom
electron 3d° 3d* 3d 3d*
cenfipuration
spin state § 512 2 32 1 =
ZF3 znd g values based on CASSCF/NEVPT2 calenlations for the first coordination
sphere compl =
D () 0.042 -13.9/-137 -31.35-328 23721
ED 0.064 00340055 01320163 03150204
& 2002 20592061 21942200 22742272
& 2002 20192017 21072101 241072309 @
2002 23252326 2.35062.521 213532151

&
ZF3 znd g values based on CASSCF/NEVPT2 calenlations for the first <zecond

measurements were carried out by choosing Bpe = 0.1 T field

0 at which the out-of-phase component y*° reaches the maximal

response (Fig. S7). In-phase y° and out-of-phase »™°
susceptibilities measured as a function of frequency of AC
field for the set of temperatures (1.9—4.1 K; Fig. 7a and 53d)
suggest a single-channel relaxation process 3. Therefore both
functions at each temperature were fitted using the one-
component Debye model (eq. 51 and 52, see ESI), which
allowed to obtain adiabatic (ys) and thermodynamic (yr)
susceptibilities, distribution parameter (o) and relaxation time
() for each temperature (Table 53). The out-of-phase
components of AC susceptibility (3", Fig. 7a) shows the
maximum shift from 367 Hz (at 1.9 K, = 0.43 ms) towards to
higher frequencies upon the increase of the temperature (Fig.

ion sphere compl &
Dicar)) daa1a3 | B W52 7a and Table 53).
ED 0070:0.083 01450162 0.327/0.300
& 20482052 21942202 22742272
& 20122008 21062100 241772404
-4 23322334 23272539 215672154
ZF3S and g values based cn CASSCF/DCD-CAS(2) calenlations for the first
ination sphere complexes = 5
D () 0.049 -12.1-121 -30.05-324 1771174 E
ED 0.069 0.083/0.000  0.135/0.163 0.170:0.148 £
ic analysis of the experimental data shown in Fig. 6 < 2
D (em™) 0.88 -144 -258 2.0 =
ED 0.00 023 030 033 =
g=208
g 204 198 2.=230 219
e (102 94 66 22
w'mol 1) _ _ __ 0.1 1 10 100 1000
analysis of the exp | data shown in Fig. 86
D (@) 071 57 26 109 g a
ED 033 032 033 024 76
g=222 L]
g 204 196 2.=2.03 219 7.8 o
;‘;"m(:f; 127 64 22 P e s "
B2 | oo Orbach+Direct -
« data calculated for these molecular fragments [MALgrp(C10)], -84 RamantDirect | &
[FeLigiprop{ CH:CN)™, [CoLamprp(CH;CN)[, [Niligprey]*™ and for all -8.6 F e
s erystallographically independent metal ions; ® data calculated for these E aal ‘,'.’
molecular fragments {[FeLuprp(CE;CN)](CI04):}, {[CoLuprog(CH:CN)] v ap
(ClO:):}. {[NiLgiprep](C104):} and for all erystallographically independent =) P
metal ions; * two sets of calculated parameters were obtained depending -5.2 4 rd
on the sign of D-parameter. Fitted data for the first sets of parameters are 0.4 '/'
o displayed in Fig. 6 (signs of D-values correspond to the thecretical sl
lculations) and for the second sets in Fig. S6. o
Dynamic magnetic measurements o TR b)

The alternating current (AC) susceptibly measurement was
performed only for 3, however, the non-zero out-of-phase
signal (y'") was found only upon applying a weak static
magnetic field This indicates very fast relaxation of the
magnetization at Bpe = 0 T, probably due to the gquantum
tunnelling of magnetization (QTM) induced by hyperfine
interactions with the nuclear spin and/or dipolar interactions
between the spin centres in the lattice. In order to determine
the optimum Bpc field to suppress the QTM effect, AC
susceptibility was measured under various DC fields at 2 K
(Fig. 57). With increasing DC field up to Bpe = 0.6 T, the out-
of-phase component varies, but differently for individual
frequencies. This confirms that compound 3 shows a field-
induced slow magnetic relaxation and therefore the

subsequent  temperature  and  frequency  dependent

Fig. 7 a) Frequency dependent out-of-phase y** components of AC
susceptibility for compound 3 recorded at the applied static magnetic field
Bpe=0.1T. Sclid lines present fits using the one-component Debye’s
model (eq. 81 and 82; see ESI). #) Temperature dependency of relaxation

5o time 7. The fits Int vs 1/7 with the combination of the Direct and Orbach

33

processes {eq. 33) is viewed as black dashed line and the combination of
the direct and Faman processes (eq. 3) is viewed as red solid line.

The temperature dependency of relaxation time t was fitted
with respect to the equation 3 below

= fo'lexp(—D'w;’kT)+CT" + AB"T 3)
where the first, second and third terms describe the Orbach,
Faman and direct relaxation mechanism, respectively. Orbach

and Raman terms describe the spin relaxation usually at
higher temperature and the obtained parameters for the single

| 9
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Orbach or single Raman process fitting help to estimate the
extrapolated relaxation time 1; (for T — infinity), energetic
barrier of spin reversal U.g, or coefficients of Raman term (C,
#) for the combined fitting models (Orbach + direct or Raman
s + direct, Fig. 7b). The best fit parameters are listed in Table
54 (see ESI) and suggest that the relaxation of magnetisation
is governed either wia Orbach+direct or Raman+direct
mechanism. In the case of combined Orbach + direct model,
the energy barrier and extrapolated relaxation time Uy =
1 13(1) K, 1p=4.3(12) = 10 5 are typical for the six-coordinate
octahedral Co(II) SIMs 35 but little lower than other trigonal
prismatic Co(IT) SIMs (U= 23 em™, 9= 4 = 109 557 U =
56.6 cml, 7p=2.24 x 10°19 5) % Values of Raman parameter C
= 109(45) K™ g! extracted from Raman + Direct model
15 suggests that two-phonon Raman relaxation mechanism 1s
active in compound 3. Raman exponent acquires value n =
3.3(3) which 15 much smaller than the expected value of 9 for
Eramers 1ons,”! but when optical and acoustic phonons are
considered, m = 1-6 1is still reasonable™ Both fitting
w approaches afforded comparable values of 4B™ parameter of
single-phonon direct relaxation mechanism (Table 54).

Theoretical calculations

The electronic structure of reported complexes 1-4 was
investigatad by post-Hartree-Fock

15 calculations based on the state-averaged complete active
space self-consistent field method (SA-CASSCF) with the
help of the computational package ORCA 4.2. Here, the
active space was defined by m-electrons in five d-orbitals,
CAS(n,5) and on top of CASSCF, N-electron valence state

s perturbation theory (NEWVPT2) procedure was applied to
deal with the dynamic electron correlation effect. Such
calculations were followed also by the ab initie ligand field
theory (AILFT)7%™ from which the energies of the d-orbitals
were derived. The results of the calculations are showed in

;s Fig. 8. It 1s obvious that pattern of the d-orbital splitting
varied across the series due to the large changes in geometry
of the coordination polyhedra (Table $1) and that the ligand-
field 15 increasing from Mn(IT) to Ni(Il) complexes.
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st Fig. 8 Graphical cutput of the CASSCF/NEVPT2 calculations for the
mononuclear molecular fragments [MnLgprep(C10:):].
[FeLuzrsp(CH:CN)P, [CoLitrap( CHECNYFY, [NiLiso - for
crystallographically labelled metal ions M1 of 1-4. Plot of the d-orbitals
splitting calculated by ab initio ligand field theory (AILFT) (Jeff). low-

45 lying ligand-field terms with various multiplicities (middle), and ligand-
field multiplets (righs).

From the ligand-field terms showed in Fig. 8, we can conclude
that in case of compounds 2—4 there are close-lying terms
with the same multiplicity, which contribute to the ZFS of the
ground spin state multiplet through the spin-orbit interactions.
Indeed, the calculated ZFS is the largest for 2 and 3, which
both have closer lying excited states than 4. Subsequently, the
axial and rthombic parameters of D-tensor and also g-tensor
parameters are listed in Table 3, where calculations for both
metal complexes within asymmetric units were done. The
calculated wvalues of D and E parameters are in good
agreement with the derived parameters from the experimental
magnetic data for compounds 1-3, however quite large
discrepancy 1s observed for 4. Therefore, we have also tested
the possibility that the second coordination sphere 1s
modifying the magnetic properties as we already showed for
other f-metal and d-metal complexes. %7 Thus, the
molecular fragments {[FeLaiprop( CH;CN)]{C104):}.
{[CoLgiprop(CH3:CN)](ClOs)2}. {[NiLgiprop](ClO4)2} of 2—4 in
which the N-H---O hydrogen bonds are present between
perchlorate  and  Lgpr, Were again  studied by
CASSCF/NEVPT2 method (Fig. 9). The results are listed in
Table 3.

=

=

=

Fig. 9 The molecolar structure of [CoLgprap{(CH:CN)]* (J2f) and
{[CoLgiprop{ CH;CN)](C104 )} (right) of 3 derived from the experimental
X-ray geometries used for CASSCE/NEVPT2 calculations overlaid with
principal axis of D-tensor (x/y/z-axes colored as red/green‘blue arrows).

Only hydrogen atoms involved in N-H---O bonds are showed.

Clearly, such non-covalent contacts are not severely affecting
the ligand field parameters of nitrogen donor atoms of Liypyop.
because the calculated D-tensor and g-tensor parameters are
very similar to the ones calculated for the first coordination
sphere complexes. Moreover, we have tested also the double
shell effect’® on Ni(II) compound, which is based on adding a
second more diffuse d-shell to the active space in the
respective CASSCF calculation, which should improve the
description of electronic states in the late 3d metal
compounds. Thus, the CASCF/NEVPT2 calculations were
done for [NiLyprop]** molecular complex with active space
enlarged by the second set of d-orbitals, CAS(8,10), which
resulted in D =-28.2 cm™! and E/D = 0.327. These values are
very similar for CAS(8.5) calculation (Table 3), therefore, it
can be concluded that the double-shell effect 15 not able to
explain large discrepancy between fitted and calculated D-
values of Ni(Il) complex 4. Therefore, another approach to
grasp the dynamic electron correlation effect was also tested
for first coordination sphere complexes 1-4, namely dynamic

2

]

10 |
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correlation dressed CAS with the second-order treatment
(DCD-CAS(2)). The results of CASSCF/DCD-CAS(2) are
summarized in Table 3 and we can conclude that the values of
D and E parameters are comparable to CASSCF/NEVPT2

s values for complexes 1-3, however, significant decrease of D
was observed for Ni(II) complex 4 and thus better agreement
with the value of D derived from experiment was achieved.
This points to the complexity of dynamic correlation effect in
transition metal complexes.

1 Furthermore, the OpenMolcas software was applied for Co(II)
complex [CoLyprop(CH;CN)]*™ with the aim to utilize the
Single Aniso module for the calculation of the spin reversal
energy barrier. This calculation was done with ANO-RCC
basis sets and for CAS(7.5) active space using

11 CASSCF/CASPT? methodology. Such procedure resulted in

—-37.1 em™ and E/D = 0.160 which is close to the values
derived by ORCA for CASSCF/NEVPT?Z calculation (D = —
31.5 em! and E/D 0.152). Thus, the calculated spin
relaxation pathway is depicted i Fig. 10 indicating a

w plausible relaxation pathway through a quantum-tunnelling in

the ground state, because the matrix element of the transition
between two ground doublet with opposite orientation of the
magnetic moments takes a wvalue 0.33, which 1s
higher than the required threshold of 0.1 for an efficient

2 relaxation mechanism.!! Also, the rest of calculated values
indicate the possibility of the magnetization reversal
mechanism through the first excited state employing also the
thermally assisted quantum tunnelling.

80 ¢ 141 16
70 - 1.4
} 60 | 12
£ 50 -
-, 40 E
g w0 .
= E
Woag - 08
10 - 04
ol 4 : L
r L b bl L L 1 L i 0_2
4 3 2 4 0 1 2 3 4

Momentum / g

so0 Fig. 10 The magnetization reversal ab inifio blocking barrier calculations
for [CoLuypr(CH:CN)J** of 3 based on OpenMolcas/Single_Aniso and
CABSCF/CASPT2. The thick black bars show Kramers doublets as a
function of their magnetic moment along the main anisotropy axis. The
values for individual red lines indicate the matrix elements of the
transition magnetic moments among different states, where an efficient
spin relaxation mechanism is expected for the matrix elements greater
than 0.1,

Conclusions

In this work we have successfully demonstrated the advantage
a0 of the use of a linear pump, which helped us during the ligand

synthesis to increase the yield from origmmal 20 % to

reasonable 76 % and it also positively affected the purity of

the resulting ligand Lgprep-

X-ray analysis proved that the macrocyclic cavity of Laiprop 15

a: rather too “large™ for late first-row transition metals. While
Mn(IT) has coordination number seven with two coordinated
perchlorate anions, Fe(II) and Co{Il) complexes are six-
coordinate (coordination sphere 15 completed by one
acetomitrile solvent molecule) and moreover Ni(Il) complex 1s
even five-coordinate. When poing from Mn(II) to Ni(II)
complexes 1—4 (1) the M-N distances continually decrease,
(11} the coordination number decreases from seven to five, (1i1)
significant twisting of the macrocycle represented by torsion
of the piperazine ring from the equatorial plane 15 observed.
Measured magnetic data revealed negligible magnetic
anisotropy for high-spin 3d° Mn(II}) complex 1, while
moderate or rather large anisotropy for Ni(Il) complex 4 or
Fe(Il) and Co(Il) complexes 2 and 3, respectively. Complex 2
represents a rare example of trigonal prismatic Fe(Il) complex
with determined magnetic anisotropy. Co(Il) complex 3 shows
field-induced SMM behaviour which could be described by
the combination of the direct+Orbach or direct+Raman
relaxation mechamsms.

Theoretical calculations well supported the D-values for
complexes 1-3, but in case of 4, larger discrepancy was found
when using CASSCF/NEVPT2 method, which was partially
improved by using CASSCF/DCD-CAS(2) method for
dynamic electronic correlation. On the other hand, effect of
the second coordination sphere could be considered as
negligible.

In conclusion, the 17-membered macrocyclic ligand Lgiprop
forms rather uncommon trigonal prismatic complexes with
Fe(Il) and Co(Il). We suppose that decrease of the
macrocyclic cavity (16- or 15-membered cycle) could result in
complexes with coordination number seven and that
modification of the macrocyclic NH groups with pendant arms
with different functional groups could be a way how to reach
coordination number five or seven in case of especially Co(II)
and Fe(IT) complexes.
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Three different coordination numbers and moderate/large magnetic anisotropy were obsetved
in transition metal complexes of the 17-membered piperazine-based macrocyclic ligand.

Mn(11) Fe(ll)/Co(ll) Ni(l1)

Dy;=+9.0cm™

D.,=-25.8cm™
field-induced SMM
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