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Uvod

V poslednich letech jsme svédky znacného vyvoje v oblasti technologii vyuzivajicich
kvantovych jevt, diky cemuz byly vyvinuty funkcni kvantové pocitace. Procesy, kterym jsme
donedavna nebyli schopni porozumét se tak stavaji lidstvu prospésné. Obdobny vyvoj
pozorujeme v oblasti magnetochemie a to v Siroké skale rozdilnych magnetickych materiali.
Jednou z nejzajimavéjSich skupin magnetickych materiala jsou jednomolekulové magnety —
komplexni slou€eniny vykazujici pomalou relaxaci magnetizace. Jednomolekulovy magnet je
svou podstatou nejmensi mozny nosi¢ jednotky informace, z ¢ehoz vyplyva potencialni vyuziti
jednomolekulovych magnett jako pamétovych médii.

Kli¢ovym parametrem jednomolekulovych magneta je kromé poctu neparovych elektront
i charakter a velikost magnetické anizotropie.! Porozuméni pivodu magnetické anizotropie
spojené s jejim ovlivnénim chemickou syntézou je jednou z velkych vyzev, které v oblasti
magnetickych materiald soucasna véda celi.

Doposud nedostateéné probadané systémy, jako slouceniny Ni' v geometrii pentagonalni
bipyramidy (PBP), mohou pomoci objasnit vliv geometrie na velikost a charakter magnetické
anizotropie. Komplexy Ni'! vykazuji péisobenim Jahn-Tellerova efektu znaénou distorzi
od geometrie pentagonalni bipyramidy. I pfes tuto skutecnost vyuziti bis(cyklooktadien)niklu,
jako katalyzatoru vzniku vazby C—C u dihalogenovych derivati pyridinu, vede ke vzniku
nikelnatych komplext s geometrii pentagondlni bipyramidy, kterd je vynucena pentadentatnimi
makrocyklickymi pyridinovymi ligandy.? Dalsi metodou zisku nikelnatych komplext
s geometrii PBP, je vyuziti kondenzace do podoby Shiffovych bazi s nikelnatym templatujicim
iontem.

Motivaci této prace je sledovani vlivu symetrie pentadentatnich makrocyklickych ligandt

na magnetické vlastnosti pfedevsim nikelnatych komplexa.

Cile prace

Cilem teoretické casti je (i) vytvorit prehled nejdalezitésich metod pfiprav
makrocyklickych ligandu, (ii) vytvorit prehled nejbéznéjsich spojovacich reakci derivatd
pyridinu a popsat mechanismus C—C spojovacich reakci katalyzovanych Ni, (iii) popsat vliv
koordina¢niho okoli na velikost a charakter magnetické anizotropie u nikelnatych komplexu

v geometrii pentagondlni bipyramidy i s vy¢tem vybranych studovanych systému.



Cile prakticka ¢asti prace jsou:

1. Teplatova ptiprava makrocyklického komplexu Schiffovy baze (Obr. 2a).

2. Resyntéza komplexu K4Cl> (Obr. 2b) zahrnujici nékolika stuptiovou organickou syntézu
prekurzoru P4 (2,6-dichlor-(2,6-dimethylfenyl)pyridin) (Obr. 1) a pfipravu katalyzatoru
Ni(COD);.

3. Studium vlivu derivatizace pyridinového prekurzoru na priabéh makrocykliza¢ni reakce
a na vlastnosti komplext (Obr. 2c-e) vyuzitim fady prekurzorovych sloucenin (Obr. 1) (P3 =
2,6-dichlor-4-fenylpyridin; PS5 = 2,6-dichlor-4-(4-methoxyfenyl)pyridin; P6 = 2,6-
dichloropyridin), dale vliv velikosti nadbytku katalytické smési Ni(COD),, bipy a COD na
makrocykliza¢ni reakci.

4. Substituce axidlnich koligandu (Obr. 2f).

5. Demetalace a zisk volného ligandu.

6. Méfeni magnetickych vlastnosti a zkoumdni vlivu ligandu/struktury na velikost a

charakter magnetické anizotropie.

S
H,C CH,
AN X NS | AN
/ = o 2
Cl N Cl cl N Cl Cl N Cl Cl N Cl

P3 P4 P5 P6

Obr. 1 Strukturni vzorce prekurzori P3 az P6
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Obr. 2 Strukturni vzorce cilovych komplext a)K2Glyoxal, b)K4Clz, ¢)K3Clz, d)K5Clz,
e)K6Cl2>, )K4(CN)2
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Abecedni seznam zkratek
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DMSO
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MS
NMR
PBP
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TLC
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Teoreticka cast

1. Syntéza azamakrocyklickych ligandi

Makrocyklické ligandy jsou polydentatni ligandy jejichz donorové atomy jsou soucasti
cyklické kostry, nebo jsou na tuto kostru navdzdny. Makrocyklus je definovédn jako cyklickd
slouCenina, ktera je tvofena minimalnim poCtem 9 atomil a zaroven obsahuje alespon 3
donorové atomy.? Pojem azamakrocyklus pak predstavuje makrocyklus, kde alespoii jeden
z donorovych atomi je dusik.*

Pfiprava azamakrocykla mize byt provedena z linearni slouCeniny, ktera nese dvé skupiny,
jejiz reakci vznika makrocyklus. Tato metoda je uZiteCna pii syntéze azacrownethert, a to
zejména pii reakci a,m-diold v bazickém prostredi za piitomnosti para-toluensulfonylchloridu.’

Nejcastéjsi forma piipravy azamakrocyklickych ligandi spociva v reakci koncovych skupin
dvou acyklickych slou€enin za vzniku dvou novych vazeb A + B — C (Obr. 3). Tento postup
ptipravy cyklickych sloucenin v§ak mize vést ke vzniku smési linearnich, rozvétvenych a
cyklickych oligomert. Piednostné dochazi z davoda vyssi flexibility ke tvorbé linearnich

polymerd.°

§d
W

é}@@
£-c0

Obr. 3 Mozné scénare pii makrocyklizaci: A a B jsou reaguji skupiny, C je skupina
vznikajici reakci A a B, D je skupina vznikajici reakci A a C, obrazek pfevzat
z literatury 6

Bylo vyvinuto nékolik strategii, jak tomuto problému celit a ziskat co nejvyssi vytézek
pozadované makrocyklické komponenty. Mezi strategie spocivajici v  omezeni

pravdépodobnosti srazek patii vyuziti velkého ziedéni,” nebo zvyseni tlaku.® Déle lze zvysit
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vytézek docilenim vhodné konfigurace vstupnich komponent pouzitim templatové syntézy za
vyuziti templatujiciho kationtu & aniontu.®!%!! Templatova syntéza za vyuziti kationtu kovu je
pouzivangjsi a probadanéj§i metodou, pfi které kation kovu tvofi termodynamicky vyhodny
komplex s reaktantem, ¢imz se stabilizuje a dochazi navic k vhodné reorganizaci pro naslednou
reakci. Bylo zji§téno, ze nejvyssi vytézky poskytuji reakce, kde velikost templatového iontu
odpovida velikosti kavity cyklické slou¢eniny.'?

Mechanismem nukleofilni substituce s naslednou deprotonizaci probiha reakce diamint s
(pseudo)halogenderivaty. Tato metoda je pouzitelna jak s primdrnimi aminy, tak s aminy
chranénymi protek&nimi skupinami jako Ts nebo Ms.!*!* Reakce se provadi za piitomnosti
levného, ale dostatecné zasaditého uhlicitanu draselného. Reakce aryl halogenidu se provade;ji
nejcastdji za katalyzy palladiem v dioxanu za piitomnosti ferc-butoxidu sodného jako bize."

Reakci diamint s chloridy karboxylovych kyselin dochazi ke vzniku amida. Tyto reakce
probihaji za velkého zfedéni v acetonu, ethyl acetitu nebo dichlormethanu. Estery
karboxylovych kyselin rovnéz reaguji s diaminy na amidy, ale diky své niz§i reaktivité se tyto
reakce obvykle provadéji s mensim zfedénim a obvykle se realizuji v methanolu.'®

Rozsifenou metodou je reakce diamint s aldehydy za mirnych podminek v methanolu nebo
ethanolu, kterd vede ke vzniku Schiffovych bazi, které je nasledné mozno zredukovat vhodnym
redukénim ¢&inidlem, jako je tetrahydroboritan sodny.!” Vedlejsim produktem téchto reakci

byvé dvojnasobné velky makrocyklus nebo nezacykleny ligand. '

2. Nikl jako katalyzator spojovacich reakci

Oproti Casto vyuzivanym katalyzatorim na bazi komplext Pd maji katalyzatory Ni hned
nekolik vyhod. Cena niklu se pohybuje v pfepoctu na gram okolo 0,016 USD, u palladia je cena
32 USD za gram.! Dal§i vyhodou je vyssi variabilita oxidaénich stavil niklu, ktery muze
vystupovat v oxida¢nich stavech 0 az +4. Komplexy Ni'V, Ni'" a Ni'' podstupuji reduktivni
eliminaci za vzniku vazby mezi uhliky. Tato variabilita vede k tomu, Ze i méné reaktivni
alkyl(pseudo)halogenidy jsou vhodné substrity pro spojovaci reakce. Rovnéz jsou u
katalyzatori Ni vyuzitelné rizné ligandy, a ne pouze objemné trialkylfosfiny a N-

heterocyklické karbeny, jako v piipadé komplexti Pd.?
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2.1 Mechanismus

Mechanismus niklem katalyzovanych reakci Negishiho typu je principialné obdobny jako
u Pd komplexi a sklada se zoxidativni adice, transmetalace a reduktivni eliminace.
Mechanismy, kterymi spojovaci reakce muze probihat se li§i v zdvislosti na charakteru

halogenidd, pfitomnych liganda a dalSich reaktantd.

Za pritomnosti fosfinovych ligandi je katalyticky cyklus iniciovan oxidativni adici
arylhalogenidu na Ni’ za vzniku organonikelnaté slouceniny. Ta nasledné reaguje s dalsim
arylhalogenidem a vznikd nestabilni ¢astice [Ar—Ni"L,X]**, kterd podléhd rozkladu na Ni'X, ta
predstavuje samotnou katalyticky aktivni cCastici. Propagace postupuje mechanismem
radikdlové fetézové reakce (Schéma 1) a skldda se z oxidativni adice arylhalogenu na komplex

I

Ni' za vzniku komplexu Ni'll, N4sledujici krok je transmetalace arylového ligandu za halogen

I I

z komplexu Ni"! na komplex Ni', a vznikd tak bis(arylovy)-Ni'"' intermediat. Reduktivni

eliminaci biarylové slouceniny je regenerovana ptivodni aktivni astice Ni'.?!

Ar—
Ni°L, + Ar—X —= Ar—Ni''L,X

Ar—X [Ar—Ni'"lL, x]

Ar—Ni'"X, [Ar—X]"

Ar—Ni'X
Ar—Ar

” Ar— N|”'X
NI X2 Ar

Schéma 1 Mechanismus Negishiho reakce pfi pfitomnosti trifenylfosfinovych

ligandi L=PPhs,PEts, upraveno z reference 2’

Mirné odlisny mechanismus byl publikovan v piipadé€, kdy je v reakci piitomen redukujici

kov jako Zn, Mg nebo Mn. V téchto pripadech dochazi ke vzniku reaktivniho komplexu aryl-
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Ni' jednoelektronovym transferem z redukujiciho kovu. Nésleduje oxidativni adice za vzniku
bis(aryl)-Ni'" komplexu a tudiZ zde neni potfeba transmetalace z komplexu Ni'' na komplex
NiIH. 22
Dalsi mechanismus byl popsan v piipad€, Ze se jedna o homocoupling arylhalogent s 2,2"-
bipyridinem jako ligandem. I zde byla potvrzena reakce Ni’ s arylhalogenem za vzniku aryl—
Ni"' komplexu s ndslednou redukci na aryl-Ni' &astici. Oxidativni adici arylhalogenu dochazi
<111

k formaci bis(aryl)-Ni" komplexu, ze kterého reduktivni eliminaci vznika biarylova ¢astice.

Vznikly komplex Ni'X podléhd disproporcionaci na Ni’ a Ni'XX», nikelnaty komplex je déle

redukovan pomoci elektrody (Schéma 2).%
Ar—X
" Ni'Ar Ar—|\|ji|||)(
Ar
e- -
Ar—Ni''x Ni'X ™ Ar—Ar
‘)\ Ni° {
iy <28 0
Ar—X Ni"X, Ni

Schéma 2 Mechanismus homokaplingové reakce katalyzované Ni s 2,2 -bipyridinem
jako ligandem, X=CF, Br, I, upraveno z literatury %3

Dulezitym poznatkem z provedenych studii je, Zze krok reduktivni eliminace
z diorganokovové slouCeniny probiha snadnéji v piipadé€, ze je nikl ve formalnim oxidacnim
stavu 3+ oproti pomalému 2+. Piestoze byl v pribéhu katalytického cyklu prokazan vznik
koordina¢ni ¢astice niklu v oxidacnim stavu 3+, neni zcela jasny mechanismus vzniku a zfejmé

se zna¢né lisi v ptipadé kaplingli alkyl@ oproti aryltim.?*

2.2 Cyklizaéni reakce katalyzované Ni®

Poprvé byla Ullmanova reakce arylhalogenidii piimo sNi’ bez vyuziti reaktivnich
intermediatd (Grinardovych Cinidel nebo organolithnych ¢inidel) publikovana v roce 1971, jako
citliva metoda piipravy biaryla tolerujici skupiny jako aldehydy, ketony ¢i estery, které nejsou
kompatibilni s pfipravou reaktivnich intermediatt.”® Tuto reakci dale vyuzil pfi syntéze -

konjugovanych polymeri Yamamoto.?®
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Reakci 2,7-dibromonaftalenu s Ni(COD)> ve smési toluenu a dimethylformamidu za
pfitomnosti bipyridinu byla pfipravena série cyklickych sloucenin skladajicich se z 5, 6 a 7
jednotek (Obr. 4). Pti reakci vznikaji vSechny tfi cykly a k jejich rozdé€leni bylo vyuzito rozdilné
rozpustnosti v organickych rozpoustédlech. Rentgenostrukturni analyza krystalickych vzorkt
odhalila kokrystalizovanou molekulu acetonitrilu v péticlenném cyklu a molekulu benzenu v
ptipadé cyklu sedmiélenného.?’

a) . . &

v 4 & e ;Vf ‘\% ¥ ~XA

~ B sl Lr YY 4 9
\ = § ) o Ay 4
,\ Y 4 N > N ’\/( 3 ~
= L PO b’ Pre
[SICNAP P |
Ry ~\\\‘X_(~¥P
[6JCNAP

[7ICNAP
Obr. 4 Molekulové struktury 5, 6 a 7 Elennych cyklo-2, 7-naftalend pfevzato z literatury?”

Dale byl tento postup vyuzit pro cyklizaci 1,3-dibromobenzenu. Reakce trvajici 50 minut
pii 80 °C poskytla fadu ruzné velkych cykla, které se opét lisily rozpustnosti. V toluenu byly
ptitomny 5, 7, 9-14 ¢€lenné cykly, jako soucast nerozpustné srazeniny byly identifikovany cykly
o 6 a 8 jednotkach. Pro izolaci jednotlivych cykli byla vyuzita kombinace extrakce,
chromatografie a rekrystalizace. Vytézek byl nejvyssi v pripadé péticlenného cyklu a to 17 %.
Sesti¢lenny cyklus byl izolovan s vytézkem 10 %, sedmiglenny 7 % a osmidlenny spolu s
deviticlennym po 1 %. Izolované cykly byly ziskany ve formé monokrystal, coz umoznilo
)28

dalsi studium struktur v¢etné rozboru elektronové hustoty (Obr. 5).“° Rovnéz byla publikovana

borylace 5 a 6 ¢lennych cykla s naslednou Suzukiho reakci za vzniku cyklickych sloucenin

derivatizovanych methylovou, 2¢-tolylovou a 2‘-m-xylylovou skupinou.?’
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[5]CMP [6]CMP [71ICMP
(C-C area: 5.1%) (C-C area: 6.1%) (C-C area: 5.0%)

\ 1.0A

de

(8]CMP [9]CMP 25A
(C-C area: 0.3%) (C-C area: 1.4%)

Obr. 5 Molekulové struktury [5-9]cyklo-meta-fenylent (CMP), Hirshfeldovy povrchy s
de mapovanim. Prevzato z literatury 28

Uspésné byla reakce s Ni(COD), aplikovana i pii cyklizaci 1,3-dibromo-7-terc-
butylpyrenu. Zde byly izolovany pétiClenny a SestiClenny cyklus, oba s vytézkem 3 %,
ale hmotnostni spektrometrie dokazuje pritomnost cykli 7-14 clend. Pétilenny cyklus

vykazuje Cz symetrii (Obr. 6). *°

Obr. 6 Strukturni vzorec [5]cyklo-1,3-pyrenu, pferusovana &ara vyznacuje osu symetrie
Co», prevzato z literatury 30
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Ve vSech predchozich spojovacich cyklizacnich reakcich bylo pro reakci pouzito 10
ekvivalenti Ni(COD), , BiPy a cyklooktadienu oproti dihalogenu. V kapitole 4 je popsan piipad

vyuziti totozné reakce k syntéze makrocyklického komplexu z derivétu pyridinu.

3. Spojovaci reakce derivati pyridinu

Poprvé byla dvé pyridinova jadra spojena v 2,2"-bipyridin jiz pfed 130 lety Fritzem Blauem,
a to suchou destilaci méd’naté soli kyseliny pikolinové.

Klasicka Ullmannova reakce je provadéna za pomérné drastickych podminek. Z 2-bromo-
3-methylpyridinu byl varem v rozpoustédle s vysokou teplotou varu (ptes 170 °C)
za ptitomnosti praskové médi pipraven s nizkym vytézkem 3,3 -dimethyl-2,2"-bipyridin.’!
Obdobna reakce s vyssim vytézkem (68 %) byla publikovana s vyuzitim Pd na uhliku jako
katalyzatoru (Schéma 3) pii syntéze 6,6 -dimethyl-2,2 bipyridinu.*?

Pd/C, NaOOCH
AN NaOH, BzEt,NCl, H,0 72\ —
| = 100°C, 48 h > —N \N /
H,C N Br ’
(68%) H,C CH,

Schéma 3 Reakéni schéma homocouplingu 2-brom-6-methylpyridinu za katalyzy Pd
na uhliku, prevzato z literatury 32

Dal§im piikladem homokaplingové reakce pro pfipravu 2,2"-bipyridinu jsou reakce
katalyzované komplexem [NiBr2(PPh3):], kde byl vyuzit pro redukci nadbytek kovového zinku
a zaroven zde byla pozorovana zavislost vytézku na mnozstvi jodidu tetraethylamonného

(Schéma 4).>* Obdobna reakce byla provedena za pouziti ekvimolarniho mnozstvi

NiBrz(PPh3))2, Zn

AN Et,NI, THF 7\ —

e L - \
3¢ z al 50°C, 20 h —N N

(90%) J, je

CH, H4C

Schéma 4 Reakéni schéma homocouplingu 2-brom-6-methoxypyridinu za katalyzy

komplexem niklu, prevzato z literatury 33
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degasovaného Raneyho niklu v suchém refluxovaném toluenu s 65% vytézkem volného ligandu
po hydrolyze vzniklého komplexu.** Vysokou vyt&znost (90 %, 95 %) pii syntéze 22'-
bipyridinu respektive 5,5°-dimethyl-2,2"°-bipyridinu za katalyzy octanem palladnatym
publikoval Lemaire. Reakce byla provadéna v DMF za piitomnosti bazického uhliitanu
draselného pfi 115 °C.* Ptiprava bipyridilt byla provedena i mechanismem Negishiho reakce.
Reakci 2-bromopyridinu s tert-butyllithiem s naslednou transmetalaci ZnClz byl pfipraven
organokov k némuz byl nasledné¢ piidan triflat methylpyridylu, LiCl a komplex
bis(dibenzylideneaceton)palladia spolu s trifenylfosfinem. Tyto reakce katalyzované in situ
pfipravenym tetrakis(trifenylfosfin)palladiem s rGzné situovanou methylovou skupinou
probihaly s vysokym vytézkem 93-98%.3

Dalsi metodou aplikovanou pro syntézu pyridyla je Stilleho reakce, piikladem je tvorba C—
C vazby mezi (trimethylstannyl)pyridinem a  bromopyridinem  za katalyzy
tetrakis(trifenylfosfin)palladia se ziskem 2,2°-bipyridinu s vytézkem 77 %. Tato metoda je
kompatibilni i se skupinami jako jsou ochranéné estery a hydroxy skupina.’’*® Za podminek
Stilleho reakce byla rovnéz ptipravena oligopyridinova sloucenina (Schéma 5) s vytézkem
83%. %

Sn(CH,);

Pd(PPh,),, toluen

Ar, reflux, 20 h
(83%)

Schéma 5 Reakéni schéma pripravy oligopyridinu za podminek Stilleho reakce,

prevzato z literatury 39
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B(OH),

Pd(PPh;),, Na,CO; (aq)

DME/EtOH
—
78°C,1,5h

(60%)

Schéma 6 Reakcéni schéma pfipravy terpyridinového ligandu pomoci suzukiho reakce
prevzato z literatury 40

Suzukiho reakce probihd mezi aromatickym derivdtem boronové kyseliny a aromatickym
halogenidem s katalyzou palladnatymi slouCeninami za pfitomnosti baze a vody s uspokojivymi
vytézky. Prikladem vyuziti této metody muaze byt postup pripravy diterpyridinového ligandu
(Schéma 6).%
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4. Magnetické vlastnosti nikelnatého

iontu v geometrii pentagonalni bipyramidy

3d,.

w0 F— 3dat— +— H-
oy 3y ﬁsil(j:.yyz{—D ‘TT—H ‘TTI__
- g gt gt

3d 3d,,

yz

PBP 0 1 2 3

Obr. 7 Schématické znazornéni elektronového usporadani u idealni PBP
geometrie (vlevo), zakladniho stavu (0), prvniho (1), druhého (2) a tretiho (3)
excitovaného stavu nikelnatého iontu v geometrii pentagonalni bipyramidy se
znazornénim prfechodu elektronu (Sipka) pro dany excitovany stav. Upraveno z
literatury #

Magneticka anizotropie je preferencni orientace magnetického momentu v urcitém smeru.
Puvod magnetické anizotropie obecné vychazi ze $tépeni v nulovém magnetickém poli (ZFS =
zero field splitting), které vede k odstranéni mikrostavové degenerace a tim dochézi k roz§tépeni
energetickych hladin. Stépeni v nulovém magnetickém poli je zapfi¢inéno ptisobenim spin-
spinové a/nebo spin-orbitalni interakce. Pro popis ZFS se vyuziva axidlni parametr §t€peni v
nulovém poli D a rombicky parametr v nulovém poli E, pro které plati |D|>3E>0.4!

Slougeniny Ni! v geometrii pentagondlni bipyramidy maji dva nepdrové elektrony a
vykazuji magnetickou anizotropii s hodnotou D parametru mezi -6 az -28 cm™.** Jedn4 se tedy
o axidlni magnetickou anizotropii typu lehké osy. Teoretické studie ukazuji, ze velikost
magnetické anizotropie je zpusobena zejména spin-orbitalni interakci zdkladniho s prvnim
excitovanym tripletnim stavem (Obr. 6). VInova funkce Ms= 1 je v zdkladnim stavu tvofena

linearni kombinaci orbitalli dy, a d,2. Pfechodem elektronu z orbitalu d,2_,2 do orbitalu
dyy ziskdvdme prvni excitovany tripletni stav, kde je vinovd funkce Ms= 1 tvofena linearni

kombinaci orbitalli d,z_,2 a d 2. Orbitaly d,2_,2 a d, maji stejnou hodnotu magnetického
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Cisla m;=2 a ptechod elektronu tak nevyvold zménu my. Tato skute€nost dovoluje spin-orbitdlni
provéazani popsatelné operatorem Y; [;8,;, ten totiz mize plisobit pouze mezi stavy se stejnym
magnetickym Cislem m; a je omezen pouze na z-slozku spinu. Spin-orbitdlni interakce mezi
Ms=0 jsou nulové, zatimco interakce mezi Ms=+1 jsou nenulové a tato interakce vede ke
stabilizaci zakladnich stavii Ms=+1 zatimco stav Ms=0 zUstava nezménén. Tento efekt vede
k negativnimu piispévku k parametru D.

Vlnové spinové funkce druhého a ttetiho excitovaného stavu vznikaji linearni kombinaci
orbitalli dy, a d,2 respektive dy, ad,,. Tyto excitované stavy se tedy liSi hodnotou m; oproti
stavu zdkladnimu a dochdzi tak k spin-orbitdlni interakci v x a y spinové slozce a nikoliv ve
slozce z. Tuto spin-orbitaln{ interakci popisuje operdtor Y[+ - §;- + [;- » §;+. Zakladn{ stav
M; =0 zde interaguje s druhym 1 tfetim excitovanym stavem se spinovym usporadani M= +1 i
M= -1 a vedou ke snizeni jeho energie, coz se projevi jako pozitivni prispévek k axidlni
anizotropii. Diky vy3§i energii druhého a tfettho excitovaného stavu oproti prvnimu
excitovanému stavu je relativni pfispévek prvniho excitovaného stavu silnéj§i a celkova
magnetickd anizotropie md zdporné znaménko.** Schématické zobrazeni spin-orbitdlni
interakce zobrazuje Obr. 8.

Obecnym cilem v oboru molekulového magnetismu je zvySovani magnetické anizotropie
axidlniho typu, tj. zisku co nejvice negativniho D parametru. Toho je v pfipadé nikelnatych
komplexii mozné dosahnout priblizenim se geometrii idealni PBP. Symetrické ligandové pole
v ekvatorialni rovin€ povede ke snizeni energetického rozdilu mezi orbitaly d,2_,2 a dy,, ake
snizeni energie prvniho excitovaného stavu, tj. zvyseni jeho pfispévku k parametru D. Pouzitim
axialnich ligandl vytvarejici silné axialni ligandové pole povede ke zvyseni energie predevsim
orbitalu d,2 a zvySeni energie tfetiho excitovaného stavu, a tim se snizi jeho kladny pfispevk
k parametru D. V tomto kontextu se jevi symetrické a rigidni pentadentdni ligandy jako
zajimava volba pro ptipravu pentagonalné bipyramidalnich nikelnatych komplexi se zvySenou

mirou magnetické anizotropie.
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Obr. 8 Schématické zobrazeni spin-orbitalnich interakci mezi zakladnim stavem
a prvnim excitovanym stavem (vlevo) a mezi zakladnim stavem a druhym
respektive tretim excitovanym stavem (vpravo), upraveno z literatury*3

5. Komplexy niklu s koordina¢nim c¢islem 7

Kovy prvni fady prechodnych kovu se nejcastéji vyskytuji v koordina¢nich cCislech 4, 5 a 6.
Méné Casto se vyskytujici slouCeniny v koordinacnim cCisle 7 mtzeme pfipravit vyuzitim
planarnich makrocyklickych ¢i acyklickych ligandl, které koordinacni Cislo 7 stabilizuji.
S vyhodou se vyuzivaji ligandy s aromatickymi rameny, u nichz sledujeme stabilizaci pomoci
- interakce. **

Z divodu puasobeni Jahn-Tellerova efektu dochazi u koordinacnich sloucenin niklu
v koordina¢nim ¢&isle 7 k deformaci koordinagniho polyedru PBP.* Vybrané ligandy
poskytujici nikelnaté slouceniny ve tvaru vice ¢i méne deformované pentagonalni bipyramidy

zobrazuje Obr. 9.
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L7

Obr. 9 Strukturni vzorce ligandi poskytujici nikelnaté komplexy v geometrii

pentagonalni bipyramidy

5.1 11

Komplexni slou¢enina [Ni''(L1)](NOs),-H20O byla piipravena reakci hydratovaného
Ni(NOs3)> s L1 v acetonitrilu. Struktura komplexu [Ni'lL1] (Obr. 10) byla porovndvéna
s obdobnymi komplexy [CoL1] a [Mn''L1], které spadaji do grupy symetrii C2, oproti tomu u
komplexu [NiL1] pozorujeme sniZeni symetrie na C1, coZ je zpiisobeno deformaci

koordinaéniho polyedru pisobenim Jahn-Tellerova efektu.*®
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Obr. 10 Molekularni struktura [NiL1] s tvarem deformované pentagonalni bipyramidy.

Prevzato z literatury#6

52 L2

Na komplexni &astici [Ni'(L2)(H20)2] byl vroce 1982 zkouman stabilizaéni efekt
makrocyklického ligandu na redukovanou formu Ni'.*” Pozdgji byla ¢astice Ni''L2 vyuzita jako
stavebni blok pfi ptipraveé jednomolekulového magnetu s 1-D strukturou (Obr. 11), kde jsou

stavebni bloky [Ni(L2)] a [Cr(L4R=Ph)] mistkované kyano skupinou.*®

Obr. 11 Znazornéni 1-D polymerni  struktury  {[Cr(L4R=Ph)]-CN-[Ni(L2)]}-

s kyanidovymi mastkujicimi skupinami, prevzato z literatury#8
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5.3 L3

Komplexni &astice [Ni'lL3(H20)2]** byla pfipravena templatovou kondenzaci glyoxalu s Q
= 6,6 -bis(a-methylhydrazino)-4‘-fenyl-2,2:6,2°“-terpyridinem za pfitomnosti octanu
nikelnatého a katalytického mnozstvi kyseliny chlorovodikové. Pfidanim Na[BPhs], NH4[PFg]
nebo [NBu4][BF4] k reak¢ni smési vznikla piislu§na stl. Metodika templatové syntézy byla
uspeésné aplikovana i1 za pouziti manganatého iontu. Reakci Q s Me3SnCl a glyoxalem
s naslednou demetalaci methanolickym roztokem NH4[PFs] byl izolovan ligand ve formé
[H2L4][PF¢]. Obdobny produkt byl ziskan pfi pouziti chromitého iontu jako templatujictho

iontu. Ziskany ligand byl vyuzit pii ptipravé komplexti s Co™l a Ni'l.#

5.4 L4

Komplex Ni'L4(R=NH>) byl piipraven kondenzaci za piitomnosti templatujiciho
nikelnatého iontu z diacetyl pyridinu a semikarbazinu.>® Komplex [Ni''L4(R=NH,)(imidazol)x]
vykazuje nejzaporngjsi doposud publikovanou magnetickou anizotropii s D = -28 cm™.!
Strukturné podobné ligandy L4 R:Ph, BiPh byly pfipraveny kondenzaéni reakci
diacetylpyridinu s pfislusnym hydrazinem bez nutnosti pouziti templatujiciho iontu.*
Nikelnaté komplexy ligandi L4(R=Ph, BiPh) byly pouzity jako stavebni bloky vicejadernych
komplexti (Obr. 12). Vicejaderny komplex {[Ni'L4(R=Ph)]3]W(CN)s].}, kde vzdy dva kyano
ligandy tvofi mustky mezi centralnimi atomy, vykazuje pod teplotou 4 K vlastnosti

jednomolekulového magnetu s pomalou relaxaci magnetizace.>?
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Ni3

Obr. 12 Znazornéni  molekulovych  struktur  vicejadernych  komplexu
{[Ni"L4(R=Ph)]s[W(CN)s]2} nahore, {[Ni"L4(R=BiPh)]sJW(CN)s]2}  dole, prevzato

Z literatury®?

5.5 LS

Komplexni slougenina [Ni"L5(py)2] (Obr. 13) byla pfipravena reakci 2,6-
diacetylpyridinbis(benzensulfonylhydrazidu) s hydratovanym octanem nikelnatym
za ptitomnosti triethylaminu s naslednym ptisobenim nadbytku pyridinu.> Vliv Jahn-Tellerova
efektu je u tohoto komplexu dobie patrny protazenim jedné z vazeb Ni-O na 2,8 A. Toto
protazeni vede k odchyleni koordina¢ni geometrie na hodnotu 2,14 (vypocteno pomoci

programu SHAPE 2.1).
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Obr. 13 Molekulova struktura [NiL5(py)2], Seda=uhlik, ~modra=dusik,
Cervena=kyslik, Zluta=sira, zelena=nikl, vodikové atomy nebyly pro prehlednost
zobrazeny. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu pravdépodobnosti 50 %,
prevzato z literatury 93

5.6 L6

Makrocyklicky ligand L6(R=H) byl pfipraven templatovou syntézou z pyridin-2,6-
dikarbaldehydu a 1,8-diamino-3,6-dioxaoctanu za vyuziti manganatého templatujiciho iontu
s naslednou redukci a zaroven i1 demetalizaci neizolovaného komplexu Schiffovy baze
borohydridem sodnym. Reakci L6(R: H) s pfisluSnym chloridem kovu v methanolu byly
pfipraveny komplexy [Fe'L6Cly], [CuL6ClL], [Zn"L6Cly], [Mn'L6Cl], [Co"L6Cl,],
a [Ni''lL6Cl,] (Obr. 14).>* Dalsi derivaty L6 byly pfipraveny substitu¢ni reakci z L6(R=H).
Komplexni slougeniny L6(R=Py,>> CHsbenzimidazol, CO>H) byly pfipraveny s centralnimi
atomy Fe'™, Co™ a Ni'’. 3¢ U komplexii niklu byl potvrzen predpoklad, Ze slabsi axialni ligandové

pole vede k nizsi axialni anisotropii centralniho atomu.>’
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Obr. 14 Struktura komplexu Ni'"L6Cl>, prevzato z literatury 57

5.7 L7

Ligand L7 byl pfipraven ve form& komplexni slouceniny [Ni'(L7)Cl>] (Obr. 15)
templatovou syntézou z prekurzoru 2,6-dichloro-4-(2,6-dimethylfenyl)pyridinu couplingovou
reakci za vyuziti 10 ekvivalentd Ni%(COD),, bipyridinu a cyklooctadienu ve smési
dimethylformamidu a toluenu (Schéma 7). Nikl zde pravdépodobné vystupuje jako templatujici
ion a katalyzdtor reakce.> Doposud nebyl publikovan postup ziskdni samotného ligandu L7 ani

blizsi informace k mechanismu reakce nebo magnetické vlastnosti pfipraveného komplexu.

1) 10 ekv. Ni(COD)
2

10 ekv. COD
HyC CH, 10 ekv. BiPy
DMF/toluen, 80 °C
Ry
| 2) aq HCI
%
Cl N cl

Schéma 7 Reakce syntézy komplexu [Ni'(L7)Cl2] vytvofeno podle literatury?
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Obr. 15 Molekulova struktura [NiL7Cl2] modra = dusik, svétle zelena = chlor, tmavé
zelena = nikl. Disordrované atomy, kokrystalizované molekuly rozpoustédla a vodikové
atomy nebyly pro pfehlednost zobrazeny. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu
pravdépodobnosti 50 %, prevzato z literatury?

Ve studii publikované v lednu 2024 byl tento unikdtni komplex dale modifikovan pomoci
substitucni reakce, kdy byly axialni ligandy nahrazeny za kyano a thiokyanato ligandy. Pfi
pokusech o demetalaci za pouziti redoxni reakce s praskovym Zn v pfitomnosti ZnCl> byl

ptipraven komplex [Zn"L7Cl,].%®

6. Metody demetalace

Pii pfipravé makrocyklickych ligandi pomoci templatové syntézy muze byt dulezitym
krokem demetalace pro pfipadnou néhradu templatujiciho iontu za jiny. Labilni komplexy
makrocyklickych ligandG obsahujicich aminy muzeme demetalovat pusobenim nadbytku
silngjsi kyseliny, ktera zptisobi protonizaci dusikatych atomu a tim zanikne koordinacni vazba
k centrdlnimu atomu kovu. Dalsi metodou je vyuziti silné koordinujicich se ligandd, které
zakomplexuji centralni iont. Pfikladem vyuzivanych ligandi jsou kyanidy nebo EDTA,
pfipadné je mozno vyuzit i ligandy tvofici s centralnimi atomy nerozpustné srazeniny, jako
sulfidy a hydroxidy. U komplext, ve kterych neni centralni iont silné vazan na makrocyklus,
muze dojit k demetalaci ptisobenim rozpoustédla, ve kterém je volny makrocyklus jen malo
rozpustny. Dalsi metodou demetalace je redukce komplexového kationtu. Tato metoda je
zejména vhodnd pro komplexy kineticky inertni, které se redukci stdvaji kineticky labilni.

Redukce miize v nékterych pripadech vést az ke spontdnni disociaci.*

31



Experimentalni

Seznam chemikalii

Tabulka 1: Seznam pouZitych chemikalii.

w r

cast

Chemikalie Cistota CAS RN Vyrobce / dodavatel
2,6-dichloro-4-iodopyridin 98% 98027-84-0 ApolloScientific
2,6-dichloropyridin 98% 2402-78-0 Apollo
2-bromo-1,3- o ho. . i .
dimethylbenzen 98% 576-22-7 Sigma-Aldrich
4-iodoanisol 98% 696-62-8 Sigma-Aldrich
Azid sodny 299,5% 26628-22-8 Sigma-Aldrich
Bipyridin 95% 366-18-7 Lachema
Bis(pinakolato)dibér 99% 73183-34-3 Apollo Scientific
Chlorid nikelnaty, 99% 7791-20-0 Sigma-Aldrich
hexahydrat
Cyklooktadien 99% 111-78-4 Sigma-Aldrich
Ferrocen 98% 102-54-5 Sigma-Aldrich
40% vodny .
Glyoxal roztok 107-22-2 Acros Organics
Hydroxid lithny bezvody 1310-65-2 Lachema
Hydroxid sodny 99,8 % 1310-73-2 Lach:ner
Kyanid sodny 97% 143-33-9 Penta
: 0o 46%-48% vodny e
Kyselina bromovodikova roztok p.a, 10035-10-6 Lachema
. . 70% vodny
Kyselina chlorista roztok 7601-90-3 ACS
. 0o 37% vodny
Kyselina chlorovodikova roztok 7647-01-0 VWR
Kyselina citrazinova 96% 99-11-6 TCI
Kyselina octova 99% 64-19-7 CHEMAPOL
n-Butyllithium 2.5M v hexanu 109-72-8 Sigma-Aldrich
Peroxid vodiku 35% vodny 7722-84-1 VWR
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Chemikalie Cistota CAS RN Vyrobce / dodavatel
Silikagel: 0,015-0,040 mm 7631-86-9 Merck
Siran hofe¢naty, bezvody 99,6 % 7487-88-9 Lach:ner

Sodik 7440-23-6 Lach:ner
Tetrabutylammonium 98+% 311-28-4 Sigma-Aldrich
chlorid
Tetrahydridoboritan sodny 94,0 % 16940-66-2 Penta
Tetrakis(triphenylphosphin) 14221-01-3 ApolloScientific
palladium
Thiokyanatan kobaltnaty, 96% 3017-60-5 Sigma-Aldrich
dihydrat
Thionylchlorid 99.5+% 07-09-19 Acros Organics
Trichlorid-oxid fosforeCny 98% 10025-87-3 Uralab
o-Fenylendiamin 98% 95-54-5 Lachema
Uhlicitan draselny, bezvody > 99 % 584-08-7 Mach Chemikalie
Tabulka 2: Seznam pouZitych rozpoustédel.
Rozpoustédio Cistota CAS RN Vyrobce / dodavatel
Aceton Gradient grade, p.a. 67-64-1 Penta
Acetonitril, bezvody HPLC gradient grade 75-05-8 Fischer Scientific
Amoniak 25% "Ognay roziok, | 4336.01.6 Lach:ner
Chloroform, stab. amylenem Gradient grade, p.a. 67-66-3 Lach:ner
Chloroform-d 99,8 % 99,8 % 865-49-6 Sigma-Aldrich
Dichlormethan 99,5 % 75-09-2 Lach:ner
Diethylether Gradient grade, p.a. 60-29-7 Lach:ner
Dimethylformamid Gradient grade, p.a. 68-12-2 Penta
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Rozpoustédio Cistota CAS RN Vyrobce / dodavatel
Dimethylsulfoxid Gradient grade, p.a. 67-68-5 Penta
Dimethylsulfoxid-d6 99,8 % 01-07-06 Sigma-Aldrich

Etanol, absolutni HPLC grade 64-17-5 Fischer
Ethanol, denaturovany 96% 64-17-5 Penta
Kyselina chlorovodikova 37% vodny roztok 7647-01-0 VWR
Kyselina trifluoroctova 25% vodny roztok 76-05-1 Merck

Methanol HPLC gradient grade 67-56-1 Fischer Scientific

n-Hexan 98% 110-54-3 VWR

Tetrahydrofuran Gradient grade, p.a. 109-99-9 Lach:ner

Toluen Gradient grade, p.a. 108-88-3 Lach:ner

Pristrojové vybaveni
Cyklicka voltametrie:  Redoxni vlastnosti komplexti byly preméfeny pomoci

Potenciostatu CH1600C (CH Instruments), pracovni elektroda: skelny uhlik, pomocnd

elektroda Pt a referentni elektroda Ag/AgCl, méfeni bylo provadéno v 0,1 M roztoku

chloristanu tetrabutylammonného v acetonitrilu. Korekce vuc¢i SHE ¢inila -0,062 V.

Elementarni analyza: Analyza prvkd C, H a N byla provedena na elementarnim

analyzétoru — Thermo Scientific Flash 2000 (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA).
Hmotnostni spektrometrie: Hmotnostni spektra byla méfena pomoci pfistroje LCQ Fleet

Ion Mass Trap MS od firmy Thermo Scientific (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) s 3D

iontovou pasti a ionizaci elektrosprejem v kladném 1 zdporném maodu.
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Chromatografie na tenké vrstvé: TLC chromatografie byla uskute¢néna na destickach
TLC Silica gel 60 Fas4, Merck, hlinikové desticky 20 x 20 cm. Pro detekci bylo vyuzito zhaSeni
fluorescence pod UV lampou (254 nm).

Infracervena spektroskopie: IC spektra byla méfena na spektrometru Jasco FT/IR-4700
(Jasco, Easton, MD, USA) se spektralnim rozsahem 4000—400 cm’! vyuzivajici ATR techniku

s diamantovym krystalem.

Linearni pumpa: Pro syntézu makrocyklickych komplext spojovaci reakci byla pouzita
jednokandlova pumpa NE-300 (New Era Pump Systems, Inc., Farmingdale, NY, USA) a 20ml
HSW Norm-Ject injekéni stiikacky.

Magnetické méreni: Magnetickd méfeni byla provadéna na ptistroji MPMS 5S SQUID od

firmy Quantum Design.

Monokrystalova rentgenova strukturni analyza: Rentgenovd strukturni analyza
monokrystald  byla provedena na difraktometru XtaLAB  Synergy-i (Rigaku)
s mikrofokusovanym RTG zdrojem PhotonJet-i (Cu) a ploSnym detektorem HyPix Bantam.

Nuklearni magneticka rezonance: Méfeni 'H a 1°C NMR spekter bylo provedeno na 400
MHz NMR spektrometru 400-MR od firmy Varian (Varian, Palo Altro, CA, USA). Namétena
spektra byla referencovana na signaly rezidualniho nedeuterizovaného rozpoustédla (CDCI3 &
'H 7,27 ppm; DMSO & 'H 2,50 ppm), vnitiniho standardu (TMS & 'H 0 ppm). Multiplicita
signalt byla oznacena symboly: s—singlet, d—dublet, t-triplet, g—kvartet, qv—kvintet, br. s.—

broad singlet, m—multiplet. Méfeni probihalo pfi laboratorni teploté.

Rentgenova praskova difrakce: Méreni praskové rentgenové difrakce bylo provedeno na
praskovém RTG difraktometru MiniFlex600 (Rigaku, Austin, TX, USA) vyuzivajici Cu Ka
zateni (L= 1.5418 A).

Zajisténi inertni atmosféry: K zajisténi inertni atmosféry bylo vyuzito Schlenkovy

aparatury s inertnim plynem Ar (6, 0) a vakuovou rota¢ni vyvévou CRV PRO 4 od firmy Welch
(Gardner Denver Thomas GmbH, Furstenfeldbruck, Germany)
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SuSeni rozpoustédel a Cinidel

Organické rozpoustédla (THF, diethylether a toluen) byla suSena draslikem za pfitomnosti
benzofenonu do modrého zbarveni a nésledné oddestilovany pod inertni atmosférou Ar.
Dichlormethan byl susen dvoufazové napied hydroxidem sodnym pfes noc a poté hydridem
vapenatym s nésledujici destilaci pod inertni atmosférou Ar. DMF bylo prepusténo ptes sloupec
aktivovaného oxidu hlinitého. DMSO bylo suSeno molekulovymi sity. Methanol byl vysusen
ptidavkem kovového sodiku a oddestilovanim pod inertni atmosférou argonu. VSechna

vysu$ena rozpoustédla byla uchovavana nad molekulovymi sity s velikosti port 0,4 nm.

Bezvody chlorid zine¢naty byl navazen do Schlenkovy baiiky a pomoci horkovzdu§né
pistole roztaven za piisobeni vakua. Tavenina byla pod vakuem ochlazena na laboratorni teplotu
a dale byl ZnCl» pouzivan k dalsi syntéze v inertnim prostiedi. K suseni produkta bylo vyuzito
klasickych, nebo vakuovych exsikatorti. Bis(acetylacetonat) nikelnaty byl vysusen azeotropni

destilaci pomoci Dean-Starkovy aparatury.

7. P¥iprava komplexi Ni°

7.1 Ni(COD)DQ

Piprava komplexu Ni(COD)DQ byla provedena podie literatury.* Do 100 ml Schlenkovy
bariky byly navazeny 2 g (7,7 mmol) vychoziho bis(acetylacetonato)nikelnatého komplexu,
ktery byl pomalu michan pti 150 °C po dobu 3 h v atmosféfe argonu, nacez byla zelena latka
ponechéna vychladnout ve vakuu. Nasledné bylo do baiky ptfidano 10,3 ml THF a 4,7 ml (38
mmol) COD. Reak¢ni smés byla ochlazena na -80 °C pomoci chladici smési ethylmethylketonu
a kapalného dusiku. K této ochlazené smeési bylo béhem 20 min pfidano 23 ml 1M roztoku
DIBAL v hexanu (23 mmol, 3 ekviv.), vysledny roztok mél ¢ernou barvu. Pii teploté -80 °C
byla reak¢ni smés michana dalsi hodinu. Po této dobé byla smés zahtata na 0 °C pomoci ledové
lazné a pii této teploté michana 1,5 hodiny. Cern4 kapalina se Zlutou pevnou latkou byla
ochlazena na-10 °C pomoci chladici smeési chloridu sodného a ledu. Reakéni smés byla
zfiltrovana pomoci kanyly, ktera méla ptipevnény filtracni papir pomoci teflonové pasky a
pevny produkt byl promyt 3x 8 ml diethyletheru, pfi¢emz diethylether byl zchlazen na -10 °C.
K takto pfipravenému bis(cyklooktadien)niklu bylo nasledné€ pomoci injek¢ni stiikacky pridano

10 ml dichlormethanu a roztok 1,10 g 2,3,5,6-tetramethylcyklohexa-2,5-dien-1,4-dionu
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(durochinonu) v 15 ml dichlormethanu. Reakéni smés byla poté michana pti 35 °C po dobu 18
hodin.

Nésledné zpracovani probihalo za pfitomnosti vzduchu. Reak¢ni smés byla ochlazena na
teplotu okoli a tekavé necistoty byly odstranény za snizeného tlaku. Tmavé Cervena pevna latka,
ktera zlistala v barice, byla rozpusténa ve 20 ml dichlormethanu a vznikly roztok byl prefiltrovan
pres 3cm vrstvu Celitu™. Dile byla vrstva Celitu™ promyta dal§imi 20 ml DCM. Cerveny
roztok byl odpafen pomoci rota¢ni vakuové odparky (RVO) a ziskana pevna latka byla promyta

5 ml n-hexanu. Hmotnost ziskaného produktu byla 1,32 g, coz odpovida vytézku 52 %.

0 "H-NMR (400MHz, CDCl5): 3,66 (s, 4H);
2,48 (s, 4H); 2,23 (m, 4H); 2,11 (s, 12H)

=i BC-NMR (100MHz, CDCl): 154,14;
112,71; 100,97; 29.,46; 12,61

7.2 Ni(COD):

Pro ptipravu tohoto reaktivniho komplexu s Ni v oxida¢nim stavu nula bylo vyuzito dvou
postupu.

Prvnim postupem byla upravend metoda piipravy komplexni slouceniny Ni(COD)DQ
z literatury.®® 4,7 g (18,4 mmol) bis(acetylacetonato)nikelnatého komplexu bylo zahfivano za
michani po dobu 3h v inertni atmosfére ve 100 ml Schlenkové barice na teplotu 150°C. Po této
dobé byla barika evakuovédna a ochlazena na laboratorni teplotu. Za laboratorni teploty bylo
ptidano 20 ml THF, 11,1 ml (83 mmol) cyklooktadienu a reak¢ni smés byla ochlazena smési
ethyl-methylketonu a kapalného dusiku na -80°C. Nasledné bylo k reakci v prabéhu 45 minut
ptikapano 40 ml 1 M roztoku DIBALu v cyklohexanu (2,2 ekviv.). 1 hodinu byla reakce
michana pifi -80°C a poté byla zahfata na 0°C ledovou smési a pii této teplot€ michana
nasledujici 1,5 h. Roztok byl nasledné ochlazen na -10°C za vyuziti smési chloridu sodného a
ledu. Kanylou s pfipevnénym filtracnim papirem byl Cerny roztok odstranén a pevny zluty
produkt byl promyt 3x 8 ml diethyletheru. Zbytky diethyletheru byly odstranény ptisobenim
vakua po dobu 30 min. Vytézek reakce byl 3,84 g (75 %). Z divodu vysoké reaktivity nebyl
tento komplex dale charakterizovan a byl rovnou vyuzit pro dalsi syntézu.

Druha metoda byla pievzata zliteratury.! 892 g (20 mmol) dichlorido-
tetrakis(pyridin)nikelnatého komplexu bylo navazeno do 100 ml Schlenkovy baiky vybavené

37



magnetickym michadlem. Nasledné byla baiika evakuovana po dobu 10 minut. Po uplynuti této
doby byl k vychozi latce pfidan suchy tetrahydrofuran o objemu 12 ml spole¢né s 7,4 ml (60
mmol) cyklooktadienu a vzapéti na malé kousky nakrajeny kovovy sodik o hmotnosti 0,92 g
(40 mmol). Reak¢ni smes byla za stalého michéni ochlazena smeési ethyl-methylketonu a
kapalného dusiku na -80°C. Pro odstranéni plynného vodiku bylo na reakci 15 vtetin aplikovano
vakuum s néaslednym zaplnénim baiky inertni atmosférou, které trvalo 1 minutu. Tento proces
sekurace byl proveden tfikrat a nasledné byla rekéni smés ohfata na laboratorni teplotu a
michdna 16 hodin. K indukci krystalizace bylo k reak¢ni smési pfidano 24 ml suchého
methanolu, michdni bylo zastaveno a poté, co se vysrazeny produkt zluté barvy usadil, byl Cerny
roztok odsat pomoci injek¢ni stfikacky s dlouhou jehlou. Produkt reakce byl poté jesté
nekolikrat promyt suchym methanolem (dohromady 70 ml) a ziskany krystalicky produkt zluté
barvy byl po dobu 14 hodin suSen pod vysokym vakuem (10~ mBar). Bis(cyklooktadien)niklu
byl ziskdn v mnozstvi 3,15 g (65 %) a byl uspeésné charakterizovan pomoci praskové

rentgenostrukturni analyzy za ptistupu vzduchu (viz diskuze Obr. 18).

7
Ni

8. Priprava komplexi Ni**

8.1 [Ni(acac):]

Bis(acetylacetonato)nikelnaty komplex byl piipraven postupem dle literatury.* 18 g (76
mmol) hexahydratu chloridu nikelnatého bylo rozpusténo v 60 ml H>O a za michani k nému
byl pfilit roztok 15,6 ml (152 mmol) acetylacetonu v 30 ml ethanolu. Nasledné byl k reakcni
smési pridan roztok 12,1 g (205 mmol) octanu sodného v 50 ml H2O. Suspenze byla zahtivana
po dobu 3 minut a nasledn€é ochlazena vlozenim do lednice. Pevny produkt byl zfiltrovan
vyuzitim Biichnerovy nélevky a filtracniho papiru, promyt ledovou vodou a nasledné vysusen.
Suseni bis(acetylacetonato)nikelnatého komplexu bylo provedeno azeotropni destilaci pomoci
Dean-Starkovy aparatury s 250 ml toluenu po dobu 16 hodin. Odpafenim toluenu byl ziskan

temné zeleny bezvody produkt o hmotnosti 10,36 g (53 %).
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Ci1oH1404Ni

8.2 [NiPy4Cl]

Dichlorido-tetrakis(pyridin)nikelnaty komplex byl piipraven postupem dle literatury.®!
10,8 g (45 mmol) hexahydratu chloridu nikelnatého bylo za michani ptfidano do 125 ml
kapalného pyridinu v 250 ml kulaté barice vybavené magnetickym michadlem a reakce byla
2 hodiny refluxovana za stalého michani. Nasledné byla reakce zfiltrovana za vyuziti

Biichnerovy nalevky. Po vysuSeni produktu bylo ziskano 17,55 g (86 %) modrého produktu.

Co0H20N4NiCl2

cl

8.3 Komplex K1

Komplexni slougenina K1 byla pfipravena dle literatury®® pomalym pfidanim roztoku 2,16
g (20 mmol) o-fenylendiaminu v 50 ml ethanolu k roztoku 2,37 g (10 mmol) hexahydratu
chloridu nikelnatého v 15 ml methanolu. Vznikla smés byla michana po dobu 1 hodiny a
vznikly modry pevny produkt byl zfiltrovan pomoci frity S4 a vysuSen v exsikdtoru pod

vakuem. Vytézek reakce byl 3,30 g (96 %).
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Ci2H16N2NiCl»

Cl EA nalezeno (vypocteno): C 41,64
:2 :2 (41,67); H 4,64 (4,66); N 16,07 (16,20)
L o =)
Hy | H,
Cl

8.4 Komplex K2

Komplexni slougenina K2 byla ptipravena postupem dle literatury®® pomalym ptidanim
suspenze 340 mg (1 mmol) K1 v methanolu k roztoku 135 mg (1 mmol) pyridin-2,6-
dikarbaldehydu. Reak¢ni smés byla michana po dobu 2 hodin. Objem syté Cerveného
roztoku byl zredukovan pomoci rotacni vakuové odparky na 1/3 ochlazen na 4 °C
a zfiltrovan pomoci frity S4. Filtrat byl dale promyt ledovym methanolem. Vytézek
komplexu K2 ve formé cervené pevné latky byl 98 mg (22 %).

Ci9H5N5NiClz- H.O

EA nalezeno (vypocteno): C 48,69 (49,29);

¢l H 4,07 (4,14); N 14,71 (15,13)
o —
- /
7 :;D\ MS m/z (vypodteno): (K2-2Cl+H)* 372,08
=N
NI
N T 7 (37208
H H
N FTIR (ATR, cm) 3287 (m) [o(N-H)],

3189 (m) [o(N-H)], 3046 (s) [o(C-H)], 1591
(m) [o(C=C/N)py], 1554 (m), 1491 (m),
1268 (m), 761 (m), 736 (m).

8.5 Komplex K2Glyoxal

Pfi piipravé tohoto komplexu byl vyuzit upraveny postup z literatury.®* 22 mg (0,15 mmol)
glyoxalu (40% aq.) bylo pfidano ve formé methanolického roztoku (1 ml MeOH) k roztoku 71
mg (0,15 mmol) K2 ve 1,5 ml smési chloroformu a methanolu (2:1). Vznikly pevny produkt

zluté barvy se nepodafilo rekrystalizovat. Elementérni analyza nasvédcuje znecisténi produktu.
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C21H15N5Cl

cl
EA nalezeno (vypocteno): C 46,21

(54,01); H 3,24 (3,73); N 13,45 (15,00)

cl

8.6 Komplex K3Cl,

Komplexni sloucenina K3Cl, byla piipravena upravou postupu pro piipravu komplexu
K4ClL.2 K0,92¢g (3,3 mmol) bis(cyklooktadien)niklu ve Schlenkové baiice vybavené
teflonovym michadlem bylo pfidano 3 ml toluenu, 3 ml DMF, 0,4 ml (3,3 mmol) COD a 0,52 g
(3,3 mmol) bipyridinu. Vznikly temné fialovy roztok byl zahfivan na 80 °C a michén v Ar
atmosféfe po dobu 30 minut. Ve druhé Schlenkové barice byl pfipraven roztok prekurzoru 74
mg (0,33 mmol) P3 (2,6-dichloro-4-fenylpyridin) v 4 ml toluenu a ten byl pomoci linedrni
pumpy ptidan v pribéhu 20 minut k reak¢ni smési. Reakce byla michana pfi 80 °C po dobu 20
hodin, poté pii laboratorni teploté byla ukoncena ptidavkem 12 ml 2M HCI a michana dalsi 4
hodiny za pfistupu vzduchu. Reak¢ni smés byla nasledné extrahovana CH>Cl» pfi¢emz vznikly
komplex ziistal v nerozpustné frakci a byl ziskan filtraci a ndslednou extrakci pomoci

methanolu 2x 25 ml. Bylo ziskdno 5 mg komplexu (10 %).

MS (K3Cl)* m/z nalezeno
(vypocteno) 858,12  (858,19)
(K3)**411,80 (411,61)

'H-NMR (400MHz, DMSO):
42,76 (bs, 10H); 14,86 (bs, 10H);
8,81 (bs, 15H)
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8.7 Komplex K3Br;

Postup pi1 pripravé komplexni slouc¢eniny K3(Br)2 byl stejny jako v pfipadé slouceniny
K3Cl, pouze pro ukondeni reakce byla vyuzita HBr? Po ukondeni reakce byla provedena
extrakce 3x 50 ml CH2Clz pficemz byl vznikly komplex identifikovdan pomoci hmotnostni

analyzy v organické fazi.

MS (K3Br)" m/z nalezeno
(vypoteno) 902,08  (902,14)
(K3)** 411,67 (411,61)

8.8 Komplex K4Cl»

Komplexni slouenina K4Cl, byla piipravena dle literatury.? K 1,88 g (6,8 mmol)
bis(cyklooktadienovému) komplexu niklu ve 100 ml Schlenkové barice opatfené magnetickym
michadlem bylo pfidano 1,07 g bipyridinu, 0,84 ml cyklooktadienu, 3,5 ml DMF a 3,5 ml
toluenu. Tato reak¢ni smés byla michana pii 80 °C po dobu 30 minut. Nasledné byl v prabéhu
30 minut pifidan pomoci linearni pumpy roztok 170 mg (0,68 mmol) P4 v 10 ml toluenu. Reakce
byla nasledné michana po dobu 20 hodin pfi 80°C. Néasledné byla reakéni smés ponechana
vychladnout na laboratorni teplotu areakce byla ukonCena pfidanim 30 ml 2M HCI
s naslednym michanim za pfistupu vzduchu po dobu 4 hodin. Reakéni smés byla extrahovana
dichlormethanem 4x 50 ml a spojené organické faze byly protfepany s 70 ml solanky.
Organické faze byla vysuSena pomoci siranu hofe¢natého a odparena pomoci RVO. Temné
zelend pevna latka byla rozpusténa v minimalnim mnozstvi mobilni faze CHCI3:MeOH (20:1)
a byla provedena flash chromatografie na 2 cm vysokém silikagelovém sloupci. Ziskana zluta
frakce byla pomoci RVO odpatena, rozpusténa ve 4 ml dichlormethanu a opatrné€ prevrstvena
n-hexanem. Po 14 dnech difuze rozpoustédel byly ziskdny monokrystaly komplexu K4Cl,

s kokrystalizovanymi 4 molekulami dichloromethanu o hmotnosti 61 mg (33 %).
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Ce5HssNsNiClp-4CH-Cl»

MS (K4Cl)* m/z nalezeno
(vypocteno) 998,50 (998,35)
(K4)** 481,92 (481,66)

EA nalezeno (vypocteno pro CssHssNsNiClo:4CH2Clo'H20): C 59,24 (59,47); H 4,66
(4,56); N 4,86 (5,03)

IR (ATR, cm™") 2947 (w) [o(N-H)1; 2918 (w) [0(C-HD1; 1603 (m) [o(C=C/N)]; 1551(m)
[0(C=C/N)]; 1455 (m); 1381 (w); 1326 (w); 1245 (w); 873 (w); 773 (m); 728 (m)
[Y(CH2CI2)]; 692 (m)

"H NMR (400 MHz, CDCls): 39,71 (bs, 10H); 7,10-7,06 (t, 5H); 6,36-6,34 (d, 10H);
1,42 (s, 30H)

8.9 Komplex K4(CN):

Komplexni sloudenina K4(CN), byla ptipravena postupem dle literatury.’® 25 mg (2,4:10”
mol) komplexu K4Cl» bylo rozpusténo ve 4 ml methanolu a za michani k tomuto roztoku byl
postupné piidan roztok 11 mg (2,2:10* mol) NaCN ve 2 ml H20. Po 50 minutich michani za
laboratorni teploty bylo k reak¢ni smési pridano 4 ml H>O a 8 ml dichlormethanu. Pomoci délici
nalevky byly oddéleny organické faze od vodné a nasledné byla vodna faze extrahovana 2x5
ml dichloromethanem. Organickd faze byla nasledné odpafena za pomoci RVO a
rekrystalovana prevrstvenim 4 ml benzenového roztoku K4(CN), 20 ml hexanu. Ziskany
komplex 20 mg (60 %) byl izolovan ve formé monokrystalti s kokrystalizovanymi 3

molekulami benzenu a jednou molekulou vody.

43



Cs5Hs5N5NiClo-4CeHe 1,5H20

EA nalezeno (vypocteno): C
80,55 (80,58); H 6,07 (5,87);
N 6,81 (7,23)

MS (K4CN)* m/z nalezeno
(vypocteno) 989,75 (989,38)
(K4)* 481,83 (481,66)

8.10 Komplex K4(tz):

Komplexni sloucenina K4(tz): byla pfipravena substitucni reakci z komplexu K4Cl. K 10
mg (0,01 mmol) K4Cl; rozpusténému v 1 ml CH2Cl, byl pfidan roztok 15 mg (0,15 mmol)
monohydratu 5-amino-1,2,3,4-tetrazolu spole¢né s 70 ul EN (0,5 mmol) v 1 ml methanolu.
Roztok byl nasledné odparen pomoci RVO a produkt byl identifikovdn pomoci hmotnostni

spektrometrie ve formé hné€dé srazeniny nerozpustné v chloroformu.

Ce7Hs59N15Ni1
N—nN
/</ \\ MS  (K4tz)* m/z  nalezeno
H,N _N
N

(vypocteno)  1047,17  (1047,41)
(K4)** 481,75 (481,66)
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8.11 Komplex KSCl»

Komplexni slouc¢enina K5CI> byla pfipravena upravou postupu pro piipravu komplexu
K4Cl>? Po ukonéeni byla reakce byla 3x 50 ml dichloromethanu. Komplex K5Cl, byl
identifikovan v organické fazi, ale pokusy o jeho izolaci nebyly uspesné.

CeoHa505N5NiCl>
MS (K5CI)* m/z nalezeno
(vypocteno) 1008,17

(1008,25) (K5)** 486,67
(486,64)

8.12 Komplex K6Cl»

Obdobné jako u slougeniny K4Cl, bylo postupovano pii syntéze komplexu K6Cl.2 Syntéza
byla provedenea s 42 mg (0,28mmol) prekurzoru P6 (2,6-dichloropyridinu). Vznikly komplex
nebyl rozpustny v dichloromethanu. Vodna fdze s pevnym produktem byla zfiltrovdna pomoci
filtracniho papiru a Biichnerovy nalevky. Filtracni papir byl nasledné vyextrahovan v horkém

methanolu. Jako slozka vzniklého methanolického roztoku byl identifikovan komplex K6Clo.
Ca5H15NsNiCl,

MS (K6Cl)+ m/z nalezeno (vypocteno)
478,08 (478,04) (K6)** 221,50 (221,53)
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9. Priprava organickych slouc¢enin

9.1 Al

Methyl-2,6-dichlorpyridin-4-karboxylat byl ptipraven dle literatury.®* Kyselina citrazinova
10 g (64 mmol) a tetramethylamonium chlorid 7,78 g (71 mmol) byly navazeny do 250 ml
kulaté banky vybavené magnetickym michadlem. Dale byl ptfidan trichlorid fosforylu 18 ml
(215 mmol) a reakéni smés byla zahiivana na 120 °C po dobu 16 hodin. Ukonceni reakce
probéhlo piidavkem 200 ml MeOH s néaslednym ptidavkem 250 ml H2O a neutralizaci pomoci
hydrogenuhlicitanu sodného. Pevny produkt byl odfiltrovan a filtrat byl extrahovan 4x 100 ml
CHClI3. Pevny produkt byl rovnéz rozpustén v chloroformu a spojené organické faze byly
extrahovany vodou, vysuSeny bezvodym MgSO4 a odpafeny na RVO. Precisténi probéhlo
pomoci sloupcové chromatografie s mobilni fazi n-hexan: ethylacetat (10:1). Odpafenim

pomoci RVO a vysuSenim v exsikdtoru bylo ziskdno 7,3 g produktu (55 %).
C7H5NO2Cl

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 7,82 (s, 2H); 3,98 (s, 3H)

9.2 A2

2,6-dichlorpyridin-4-karboxylova kyselina byla piipravena dle literatury.** K roztoku 3,000
g (14,6 mmol) Al v THF byl pfidan roztok 0,717 g (31 mmol) LiOH v 30 ml vody. Vznikla
smeés byla michana za laboratorni teploty po dobu 90 minut. Reakce byla ukonc¢ena pfidavkem
18 ml 2M HCI a umisténa na 2 hodiny do chladnicky (4°C) posléze byl pevny produkt
odfiltrovan pomoci frity S4 a vysusen v exsikatoru. Takto bylo ziskdno 2,462 g (88 %).

CsH3NO:Cl2

N 'H-NMR (400MHz, DMSO): 7,80 (s, 2H)

\

cl N cl
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9.3 A3

4-amino-2,6-dichlorpyridin byl pfipraven dle literatury.®* K A2 o hmotnosti 4,62 g (24
mmol) rozpusténému ve smeési 38 ml DCM a 12 ml THF bylo ptidano 2,5 ml (28,7 mmol)
chloridu kyseliny stavelové. Reakcni smés byla michana po dobu 4 hodin a poté odpatrena do
sucha pomoci rotacni vakuové odparky. Pevny produkt byl rozpustén v 15 ml acetonu a do
reakce byl pfidan azid sodny o hmotnosti 6,05 g (93,5 mmol) v 15 ml H>O. Reakéni smés byla
nasledné extrahovana diethyletherem 2x50 ml. Organické faze byly spojeny, vysuSeny
bezvodym siranem hofe¢natym a odpareny. Ke zbytku po odpateni bylo pfidano 100 ml toluenu
a 2,5 ml (33,6 mmol) trifluoroctové kyseliny a smés byla refluxovana 16 hodin. Reakce byla
odpatena pomoci RVO a rozpusténa v 100 ml methanolu. Po pfidani 6,5 g (47 mmol) uhli¢itanu
draselného byla smés michana po dobu 8 hodin, a poté byl objem reakéni smési zredukovan na
V4 pomoci RVO. K reakéni smési bylo pfidano 100 ml vody a smés byla vlozena na 2 hodiny
do lednice pii 4°C. Bily produkt byl odfiltrovdan pomoci frity S4 a bil4 latka byla extrahovdna
350 ml CHCIs. Po odpareni rozpoustédla a vysuSeni produktu bylo ziskdno 1,02 g (27%)

produktu.
NH, CsHaN2Clo
N "H-NMR (400MHz, CDCl3): 6,49 (s, 2H); 4,44 (bs, 2H)
=
cl N cl
9.4 A4

2,6-dichloro-4-jodopyridin byl pfipraven dle literatury.®* 1,00 g (6 mmol) A3 byl
rozsuspendovan ve smési 10 ml acetonitrilu a 18 ml H20. Ke smési bylo pfidano 5 ml 2M
kyseliny chlorovodikové. Reakéni smés byla ochlazena pomoci ledové lazn€ a za stalého
michani byl pomalu piikapan roztok 0,85 g (12 mmol) dusitanu sodného v 3 ml H2O. Nasledné
byl piikapan roztok 3,05 g (18 mmol) jodidu draselného v 5 ml H>O. Smés byla ohfata na
laboratorni teplotu. Nasledné byla provedena extrakce pomoci diethyletheru 2x 50 ml.
Organicka faze byla protfepana vodnym roztokem thiosiranu sodného (3,95 g v 50 ml), 50 ml
H>0 a 50 ml solanky. Organicka faze byla dale vysusena pomoci bezvodého siranu hotecnatého
a odparena na RVO. Pevny produkt byl v kadince rozsuspendovan v 8 ml acetonu, vlozen do

lednice (4°C), a po 2 hodinach odfiltrovan za pouziti vakua a frity S4. Pevny produkt oranzové
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barvy byl proplachnut ledovym acetonem. VysuSeny produkt mél hmotnost 0,79 g (47 %

vytézek).
CsHaoNClaI
|
'"H-NMR (400MHz, CDCl3): 7,67 (s, 2H)
\
7
Cl N c
9.5 B1

2,6-dichlorpyridin-1-oxid byl ptipraven dle literatury.®> 5,00 g (33 mmol) 2.6-
dichloropyridinu bylo pfidano ke smési 7 ml 30% (90 mmol) peroxidu vodiku ve 42 ml (565
mmol) kyseliny trifluoroctové a reakce byla zahfivana na vodni 1azni po dobu 4 hodin. Reakce
byla ukoncena nalitim naled a pfipraveny n-oxid byl rekrystalizovan ze smési toluen petrolether

se ziskem 2,53 g (46 %) produktu.

CsH3NOCI»
| X '"H-NMR (400MHz, CDCI3): 7,49-7,47 (d, 2H); 7,17-
Z 7,13 (t, 1H)
Cl I?I Cl
IS
9.6 B2

2,6-dichlor-4-nitropyridin byl pfipraven Gpravou postupu z literatury.®> 1,84 g B1 bylo
pfidano do 100 ml kulaté bariky s magnetickym michadlem. Nasledné bylo pfidano 20 ml
dymavé kyseliny dusi¢né spole¢né s 40 ml 95% kyseliny sirové. Reakce byla zahtivana po dobu
4 hodin a nasledné¢ bylo provedeno ukonceni reakce nalitim na led a neutralizaci
hydrogenuhli¢itanem sodnym. Ziskany produkt byl rekrystalizovan z horké H2O se ziskem 1,46
g (65%) 2,6-dichlor-4-nitropyridinu.
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CsH2N>02Cl»

SN '"H-NMR (400MHz, CDCl3): 8,33 (s, 2H);

Cl N Cl

9.7 B3

4-amino-2,6-dichloropyridin byl pfipraven upravenym postupem z literatury.®® 0,62 g (3,2
mmol) B2 bylo vlozeno do 12 ml ledové kyseliny octové v 50 ml kulaté barice vybavené
magnetickym michadlem. Nasledné bylo k reakci ptidano zelezo ve formé prachu 0,62 g (11,1
mmol). Reak¢ni smés byla zahtivana po dobu 3 hodin na 50 °C a nasledné nalita na led. Reak¢ni
smés byla dale neutralizovana hydroxidem sodnym a extrahovdna 2x 50 ml ethylacetatu.
Organicka faze byla vysuSena bezvodym siranem hotfec¢natym a odparena. Bily produkt byl

rekrystalizovén z horké H>O se ziskem 0,307 g (59 %) produktu.

NH, CsHsN2Cl»
N TH-NMR (400MHz, CDCls): 6,49 (s, 2H); 4,44 (bs, 2H)
=
cl N cl

9.8 P3

2,6-dichloro-4-fenylpyridin byl pfipraven dle literatury.®* Roztok brombenzenu (0,973 g 6,2
mmol) v 10 ml THF ve 100 ml Schlenkové baiice s magnetickym michadlem byl ochlazen na -
80°C pomoci smesi ethylmethylketonu a kapalného dusiku. V pribéhu 30 minut byl do
ochlazené reak¢ni smési v inertni atmosféte pfidan 2,5M roztok butyl lithia v hexanu (2,48 ml;
6,2 mmol). Po 30 minutich pfi teploté -80°C byl k reakéni smési piidan roztok 2,38 g ZnCl>
(17,5 mmol) v 10 ml THF. Roztok byl ponechan pozvolna oteplovat a po 1,5 hodiné pfi teplote
-40°C byl ptidan roztok 288 mg [Pd(PPh3)4] (0,25 mmol) a 1,365 g A4 (Smmol). Reakéni smés
byla zahtata na 60°C, uzaviena a michana 16 hodin v inertni atmosféfe. Nasledné bylo k reakci
pfidano 100 ml H>O a byla provedena extrakce 3x100 ml ethylacetitem s ndslednym
protiepanim organické faze s vodnym roztokem EDTA (1,3 g v 50 ml H20) a nasledné se

solankou (50 ml). Organické faze byla vysuSena bezvodym siranem hofecnatym a odpafena
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pomoci RVO. K precisténi produktu bylo vyuzito sloupcové chromatografie s mobilni fazi n-
hexan:chloroform (10:3) a silikagelem jako staciondrni fazi. Bylo ziskdno 0,86 g (77%) po Case

tuhnouciho bilého produktu.
C11H7NCl,

'H-NMR (400MHz, CDCl3): 7,60-7,58 (m, 2H) 7,51-7,50
(m, 3H) 7,47 (s, 2H)

X Rf=0,15

\

Cl N Cl

9.9 P4

2,6-dichlor-4-(2,6-dimethylfenyl)pyridin byl pfipraven upravou postupu z literatury.%*

K roztoku 1,39 g (7,5 mmol) 2-bromo-1,3-dimethylbenzenu v 20 ml THF byl za inertnich
podminek pii -80°C pomalu ptidan 2,5M roztok buthyllithia (3,0 ml, 7,5 mmol). Po 30 minutich
byl k reakci pfidan roztok 3,16 g (23 mmol) ZnClz v 10 ml THF. Po 1,5 hodiné michdni reakce
byl pii -40°C ptidan roztok 384 mg [Pd(PPh3)4] (0,33 mmol) s 1,82 g (6,7 mmol) A4 v 10 ml
THF. Reakce byla zaht4ta na 60 °C a michéna 60 hodin. Reakce byla ukon¢ena ptidavkem 250
ml H>O. Nasledné byla provedena extrakce 2x200 ml ethylacetaitem. Organicka faze byla
protiepana roztokem EDTA (1,3 g v 50 ml H20) a solankou (50 ml). Organickd faze byla
vysus§ena pomoci bezvodého siranu hofe¢natého a odpatena. Produkt byl precistén sloupcovou
chromatografii, kde stacionarni faze byl silikagel a mobilni faze byl n-hexan: dichlormethan
(2:1) se ziskem 1,07 g (65 %) produktu. Rekrystalizaci z horkého n-hexanu byl ziskin

monokrystal tohoto prekurzoru.
Ci3HiuNCL

'"H-NMR (400MHz, CDCl3): 7,23-7,19 (t, 1H), 7,12-7,09

HyC CH, (d, 2H) 7,09 (s, 2H) 2,04 (s, 6H)

Rf=0,31

\

Cl N cl
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9.10 PS

Pinakolinovy ester kyseliny 4-methoxyfenylboronové (P5B) byl pfipraven upravou postupu
z literatury.® 4-iodoanisol (2,34 g, 10 mmol) s bis(pinakoldto)dibérem (3,05 g; 12 mmol) a
octanem draselnym (2,94 g; 30 mmol) byly navazen do Schlenkovy bariky o objemu 50 ml.
Nasledné k nim bylo ptidano v protiproudu dusiku tetrakis(trifenylfosfin)palladium (0,30 g;
0,26 mmol) a 10 ml DMSO. Vznikla reakéni smes byla za michani zahiivana na 80 °C po dobu
16 hodin. Po uplynuti této doby byla k reakci pfidana H>O v objemu 100 ml a smés byla
extrahovdna 2x 100 ml ethylacetdtu. Organickd fidze byla promyta roztokem 1,3 g EDTA
v 50 ml vody, dédle byla promyta 50 ml solanky, vysuSena bezvodym siranem hofecnatym a
odpafena. Smés produkti byla precisténa pomoci sloupcové chromatografie se stacionarni fazi
silikagelem a mobilni fzi chloroform:n-hexan (3:2). Produkt byl izolovan ve formé nazloutlé

kapaliny (1,01 g, 43 %).

Ci3H1903B
o 'H-.NMR (400MHz, CDCLy): 7,75-7,73 (m, 2H); 6,89-
6,87 (m, 2H); 3,81 (s, 3H) 1,32 (s, 12H)
Rf=0,18
B
O/ \0
H3CHCH3
HyC  CH,

Prekurzor P5 2,4-dichloro-4-(4-methoxyfenyl)pyridin byl pfipraven Suzukiho reakci. Do
Schlenkovy banky vybavené magnetickym michadlem bylo v protiproudu dusiku ptidano 1,07
g (7,7 mmol) K»COs3, 0,444 g (1,6 mmol) A4 a42 mg (3,6:10"> mol) [Pd(PPhs).]. Nasledné bylo
ptidano 400 mg (1,7 mmol) P5B jako roztok v 10 ml toluenu. Po pfidani 2 ml H2O byla reakéni
smés za michani zahtfivana na 80 °C po dobu 3 dni. Nasledné bylo k reak¢ni smési pridano
50 ml H>0O a 50 ml dichlormethanu. Vodna faze byla nasledné extrahovana dalSimi 2x 50 ml
dichloromethanu. Organické faze byla promyta 50 ml H>O, roztokem 1,3 g EDTA v 50 ml H>O
a 50 ml solanky. Organicka faze byla vysuSena MgSO4 a odpatena. Produkt byl precistén
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pomoci sloupcové chromatografie za pouziti mobilni faze n-hexan : ethylacetét (20:1) se ziskem

0,20 g bilé latky s vytézkem 48 %.

O/CH3 C 12H9NOC12
'H-NMR (400MHz, CDCl3): 7,57-7,55 (m, 2H); 7,43 (s,
2H); 7,02-7,00 (m, 2H); 3,87 (s, 3H)
BC-NMR (100MHz, CDCl3): 161,4; 153,4; 150,9; 128.4;
127,8; 120,0; 114,8; 55,5

AN
Rf=0,26

7
cl N cl
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10. Diskuze

cl

a
=
) TR
N :1 I :2 i N’//[/NQ? i NII/('N/
E;[ } C:N/NI\N } N/Tl\n > HN>N5;/N
NH, H, H, H, 3 H, k‘/“”‘@
4 !
K1 K2 K2Glyoxal
o oH o OH
i
Ny
s —> | i
_ Pz
Ho” N7 o G S NH, ,
A0 A2 vii
A1 S N
| —> |
a” >N a R
0, 20 vi
i NT A4
S iv AN v / A3/B3
| —> » X
pZ a N a —> |
a” N cl i _
o a N c
BO B1 B2
a
3
| N ix HyC
Z g
a” SN a
‘ A4
a

Schéma 8 prehled syntéznich krok( pfipravy prekurzori a komplext vyjma substitu¢nich
reakci; podminky shrnuje Error! Reference source not found.
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Tabulka 3 podminky reakci

reakce

Vi

Vii

viii

Xi

Celkovou syntézu bez substituCnich reakci komplexd popisuje Schéma 8. Podminky

podminky

NiCl2.6H20 (1/2 ekv.), EtOH/MeOH

pyridindikarbaldehyd (1 ekv.), MeOH
glyoxal (1 ekv.), MeOH/CHCls
MesNCI (1.2 ekv.) POCI; (3.4 ekv.)

LiOH (2.1 ekv.) THF/H20

1) (COClI)2 (1.2 ekv.) DCM/THF, 2) NaN3 (4 ekv.),
aceton/Hz20, 3) TFA (1.4 ekv.), toluen, 4) K2CO3 (2
ekv.)

H>02 (2.7 ekv.), TFA (17 ekv.)

HNO3, H2SO4
Fe (3.5 ekv.) CH3COOH

1) NaNOz (2 ekv.), HCI, MeCN, Hz0, 2)KI (3 ekv.)

brombenzen (1.24 ekv.), ZnCI2 (3.5 ekv.),
[Pd(PPh3)4] (0.05 ekv.)

1.3-metyl-2-brombenzen (1.1 ekv.) , ZnClz (3.5
ekv.), [Pd(PPhs)4] (0.05 ekv.)

K2CO83 (4.8 ekv.), [Pd(PPhs)4] (0.02 ekv.), P5B (1.1
ekv.)

1)Ni(COD)2 (10 ekv.), bipy (10 ekv), COD (10 ekv.),
DMF/Toluen, 2)HCI/HBr

k jednotlivym reakcim shrnuje Tabulka 3.

10.1 Priprava A4

Pro piipravu prekurzora byla zasadni sloucenina A4, tedy 2,6-dichor-4-iodpyridin. Piiprava
této slouceniny byla provedena ¢tytkrokovou syntézou z kyseliny citrazinové. Ta byla v prvnim
kroku ptfevedena na chlorid kyseliny pomoci trichloridu fosforylu. Ukonceni reakce pomoci

ptidavku methanolu vedlo kzisku pevného methylesteru zneci§téného anorganickymi
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necistotami. Precisténi pomoci sloupcové chromatografie poskytlo nardzovély produkt Al

s ptijatelnym vytézkem 55 %.

Dal§im krokem byla bazicka hydrolyza A1 pomoci hydroxidu lithného se ziskem slou¢eniny

A2 s vytézekem 88 %. Ztraty zde byly zpisobeny zejména fyzickou manipulaci.

Priprava A3 se sklddala z né€kolika kroki. V prvnim kroku byla vychozi kyselina A2
podrobena chloraci za vyuziti chloridu kyseliny §tavelové. Nasledovala reakce s vodnym
roztokem azidu sodného. Ziskany azid byl rozpu$tén namisto benzenu, jak tomu bylo
v literatuie,** v toluenu a nasledné byla ptidana kyselina trifluoroctové, reakce byla zahfivana
k varu pod zpétnym chladi¢em za stdlého michani po dobu 16 hodin. Po zpracovani reak¢ni
smési, ziskana bila latka obsahovala anorganické necistoty, a proto byla pfidana extrakce

CHCls. Vytézek 27 % byl znacné nizsi nez v publikaci (78 %).

Kli¢ovy 2,6-dichlor-4-iodopyridin byl pfipraven ze slouceniny A3 elektrofilni substituci
s diazonovou soli coby intermediatem. Tato reakce poskytla slouceninu A4 s vytézkem

srovnatelnym s literaturou.
B synteticka cesta k A4

Sloucenina A4 byla pfipravena alternativni syntetickou cestou. Z 2.4-dichlorpyridinu byl
reakci s peroxidem vodiku v prostredi kyseliny trifluoroctové piipraven 2,6-dichloropyridin-1-
oxid. V tomto kroku byl problém ziskat ¢isty N-oxid. Tento problém byl vyfesen rekrystalizaci

ze smesi horkého toluenu a petroletheru (vytézek 46 %).

V dal§im kroku byla provedena nitrace pomoci dymavé kyseliny dusi¢né s kyselinou

sirovou. Cisty produkt byl ziskan rekrystalizaci.

Nitro skupina byla nasledné zredukovana ptsobenim Fe prachu v prostredi kyseliny octové
se ziskem 4-amin-2,6-dichlorpyridinu (A3/B3). I v tomto kroku byla nutnéd rekrystalizace
produktu z horké H20 (vytézek 59 %). Z takto pfipraveného 4-amin-2,6-dichlorpyridinu byla

syntetizovana sloucenina A4 stejnym postupem jako byl jiz okomentovan.

Vzhledem k narocnosti pfipravy zejména slouCeniny A3 byla nasledné sloucenina A4

porizena z komerc¢nich zdroju.
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10.2 Priprava prekurzoru P3 a P4

Pti ptiprave prekurzorti P3 a P4 byla vyuzita reakce Negishiho typu, ktera byla katalyzovana
tetrakis(trifenylfosfin)palladiem. V literatufe drive pospané reakce vyuzivajici boronové
kyseliny (Suzuki coupling), kterymi by bylo mozné pfipravit prekurzory P3-P5, nebyly ze
zaCatku brany do Gvahy z duvodu vysoké ceny boronovych prekurzort, proto byla zvolena tato
alternativa. Pro tuto reakci bylo nezbytné provést suseni chloridu zine¢natého. U ptvodné
bezvodého chloridu zineCnatého doslo kvili nevhodnému skladovani k Castecné
hydrolyze. Zahtivani ZnCl, v nadbytku thionylchloridu po dobu 5 hodin s ndslednym
oddestilovanim  SOCI»,%’ bylo nahrazeno roztavenim chloridu zine¢natého pomoci
horkovzdus$né pistole za aplikace vakua. Pro ochranu vakuové pumpy a argon-vakuové linky
byla za suSici aparaturou umisténa studena past tvorena Schlenkovou barikou ponotfenou do
kapalného dusiku. Tento suSici postup by nebyl vhodny v pfipadé, ze by se jednalo o vyrazné
hydratovany chlorid zine¢naty, protoze by mohlo dojit k reakci vody se zinkem, coz by vedlo
ke vzniku oxidu zinecnatého. I pfes pouziti nadbytku organokovovych komponent v reakci byla
k preCisténi obou prekurzord nutna sloupcova chromatografie, a to zejména z divodu
ptitomnosti nezreagované vychozi latky A4. Delsi doba, ktera byla nutna k pfipravé prekurzoru

P4, demonstruje vliv stérického branéni methylovych skupin.
Optimalizace syntézy prekurzoru P3

Pro optimalizaci syntézy prekurzoru P3 byl upraven molarni pomér n-BuLi k brombenzenu
z 1,1 ekvivalentu n-BuLi na pomér 1:1. Tim bylo zabranéno tvorbé vedlejsiho produktu 4-butyl-
2,6-dichloropyridinu, ktery se jinak obtizné€ oddéloval od hlavniho produktu kvuli podobnym
reten¢nim faktorim. Kromé toho byl k postupu pridan Cistici krok, ktery spocival v protfepani
organické faze s vodnym roztokem EDTA. Tento krok vedl k redukci pfitomnosti ¢erveného
komplexu [Pd(PPhs):l2], ktery byl ziskan vysrazenim ze zneCisténé organické faze ve formé

monokrystali vhodnych k rentgenostrukturni analyze (Obr. 16).
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Obr. 16 Molekulova struktura vedlejSiho produktu Negishiho reakce [Pd(PPhs)zl2],.
Oranzova=fosfor, fialova=jod, Seda=uhlik, tyrkysova = palladium. Teplotni elipsoidy
Jsou vykresleny pro hladinu pravdépodobnosti 50 %. Vodikové atomy nebyly pro
prehlednost zobrazeny.

Prekurzor P4 byl rekrystalizaci z horkého n-hexanu ziskan ve formé prihledného

monokrystalu (Obr. 17).

Obr. 17 Molekulova struktura prekurzoru P4 (vlevo), bila=vodik, $eda=uhlik,
modra=dusik, zelena=chlor. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu
pravdépodobnosti 50 %. Krystal pfipraveny rekrystalizaci z horkého n-hexanu
(vpravo).
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10.3 Priprava prekurzoru P5

Prekurzor P5 byl pfipraven dvoukrokovou syntézou. V prvnim kroku byl ptipraven pinakol
ester kyseliny  4-methoxyfenylboronové mechanismem Miyaurovy borylace pomoci
bis(pinakolédto)diboru za katalyzy 2,5 mol. % tetrakis(trifenylfosfin)palladia. Tato reakce byla
doprovazena vyraznou zménou barvy z nazloutlé na Cernou. Nejintenzivngjsiho zbarveni reakce
bylo dosazeno jiz po 1 hodin€. Nizsi vytézek této reakce byl ziejme zapfiiCinén pouzitym
katalyzatorem. Pouziti [Pd(PPhs3)4] ke katalyze tohoto typu reakce vede ke vzniku vedlejSich
fenylovanych produkti. Zdrojem fenylu je zde trifenylfosfin z katalyzatoru.%® Izolovan byl i
vedlejsi produkt reakce — 4-bis(anisol). Boronovy derivat byl izolovan pomoci sloupcové

chromatografie ve formé nazloutlé kapaliny s vytézkem 43 %.

Nasledné byl tento boronovy derivat vyuzit pro syntézu prekurzoru P5 reakci s A4. Ke
katalyze Suzukiho reakce bylo vyuzito 2 mol. % [Pd(PPhs)4]. Reakce byla monitorovdna
pomoci TLC a po 3 dnech, kdy jiz nebyla patrna vychozi latka A4, byla provedena izolace
prekurzoru P5 extrakci a ndsledné preciSténi pomoci sloupcové chromatografie s ponékud
niz§im vytézkem 48 %. Ztraty byly zjevné zpusobené tvorbou vedlejsich dale nezkoumanych

produktt.

10.4 Komplex Ni’(COD);

Oba postupy pfiipravy bis(cyklooktadien)niklu byly uspésné vyuzity (Schéma 9). Vyhodou
postupu 1, kde byl jako vychozi latka vyuzit bis(acetylacetonato)nikelnaty komplex, bylo
vyuziti diethyletheru k promyti organickych necistot, coz zkratilo susici ¢as na nekolik desitek
minut oproti 12 hodindm v pfipadé postupu 2. Nevyhodou metody 1 bylo, ze pfipraveny
komplex Ni(COD); byl mikrokrystalicky, coz vedlo k jeho znacné reaktivité, a pokusy o jeho
charakterizaci tak byly neuspésné. Porovnani vzhledu piipravenych Ni(COD), zobrazuje Obr.

19.
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Obr. 18  Zaznam z praSkové rentgenoveé difrakce bis(cyklooktadien)niklu

pfipraveného postupem 2, ¢erna linie odpovida experimentalnim datum, $eda linie
byla vygenerovana pomoci softwaru z vysledk( monokrystalové rentgenové difrakce.
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Obr. 19 Fotografie bis(cyklooktadien)niklu pfipraveného metodou 1 (vlevo) a
metodou 2 (vpravo)

Vyhodou metody 2, jejiz vychozi latkou byl dichlorido-tetrakis(pyridin)nikelnaty komplex,
byla zejména cena redukcniho ¢inidla, tedy kovového sodiku, kterd byla diametralné nizsi nez
cena roztoku diisobuthylaluminium hydridu v hexanu. Navic metoda poskytla komplex Ni’
v podobé krystala, které mély Zivotnost na vzduchu asi 5 hodin. Produkt tak mohl byt
charakterizovan pomoci praskové rentgenové difrakce (Obr. 18). Delsi doba reakce zptisobena
nerozpustnosti vychoziho komplexu a kovového sodiku v tetrahydrofuranu, tak byla
vykompenzovana moznosti charakterizace. Vytézky obou metod byly srovnatelné 75%

v pfipad€ metody 1 a 65% pfi pouziti metody 2.

10.5 Komplexy K1, K2 a K2Glyoxal

Komplex K1 byl pfipraven s vysokym vytézkem 96 %. V piipadé¢ komplexu K2 byl
zaznamendn problém s izolaci tohoto temné Cerveného komplexu. Promyti reakéni smési
ledovym methanolem vedlo k nizkému vytézku. Pfi opatrnéjSim promyvani nedoS$lo
k dostatenému odstranéni organickych necistot. Jelikoz nebyla publikovana struktura
komplexu K2 ani K2Glyoxal bylo provedeno nékolik pokust o krystalizaci, a to zejména
napafovanim a prevrstvenim methanolickych roztoki diethyletherem a ferc-butyl-methyl

etherem. VSechny pokusy o krystalizaci vedly k praskim hnédé barvy.

10.6 Komplexy K3Cl: a K3Br:

Syntéza komplexti K3Cl, a K3Br; probihala analogicky k postupu pfipravy komplexu K4
jen v pfipadé komplexu K3Br; byla k ukonceni reakce pouzita kyselina bromovodikova
namisto kyseliny chlorovodikové. Absence methylovych skupin vedla v pfipadé komplexu
K3Cl> kjeho nerozpustnosti v organickych rozpoustédlech, jako je dichlormethan nebo
chloroform, rozpustnost v methanolu byla rovnéz nizka. Zde je zajimavé sledovat vliv axialnich

ligandi na rozpustnost. Derivat K3Br2 je velmi dobfe rozpustny v methanolu i ve smésich
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dichlormethan-methanol. Nizkd rozpustnost K3Cl> sice znemoznovala vyuziti sloupcové
chromatografie k precisténi komplexu, ale byla vyuzita k caste¢nému precisténi, kdy byl vzorek
zbaven vétSiny nikelnatych komplexu, které vznikaji jako vedlejsi produkt reakce, promytim
methanolem. Na 'H NMR spektru komplexu K3Cl, je patrny vliv paramagnetického jadra,
ktery v piipadé tohoto komplexu ucinkuje posunem vSech signalid k vys$§im hodnotam
chemického posunu. Zkraceni relaxacnich ¢astu vlivem paramagnetického jadra vedlo rovneéz
k splynuti signalti vodikovych jader na fenylovém jadie do dvou Sirokych piku. Jelikoz je vliv
paramagnetického jddra zdvisly na Sesté mocning vzdalenosti® vodikovych atomi od
paramagnetického centra doSlo pravdépodobné k synergickému efektu jadra komplexu a
pfitomnych paramagnetickych necistot (ptilohy Obr. 43). Dikazem nedostate¢ného precisténi
je 1 skuteCnost, ze rekrystalizaci komplexu K3 pomoci soustavy chloroform: methanol za
vyuziti velkého ziedéni byl pomalym odpafovanim ziskan vedlej§i produkt di-u-chlorido-

bis(aqua-bipyridin-chloridonikelnaty) komplex ve formé monokrystalu (Obr. 20).

Obr. 20 Molekulova struktura di-u-chlorido-bis(aqua-bipyridin-chloridonikelnatého)
komplexu. Sedd = uhlik, modra = dusik, svétle zelené = chlor, tmavé zelend = nikl,
bila = vodiky. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu pravdépodobnosti 50 %.
Vodikové atomy bipyridinovych ligandd nebyly pro prehlednost zobrazeny.

10.7 Komplexy K4Cl, a K4(CN):

Komplexni slou¢enina K4Cl, byla pfipravena postupem z literatury” k precisténi viak byla
kromé extrakce a flash chromatografie pouzita pouze rekrystalizace prevrstvenim roztoku

K4Cl, v dichlormethanu n-hexanem. Ziskané monokrystaly byly destickovitého tvaru a
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oranzové barvy (Obr. 21). Vytézek 33 % byl niz§i oproti publikovanym 57 %. Ztraty byly

zjevné zpusobeny metodou precisténi — krystalizaci.

Obr. 21 Fotografie krystali K4Cl> v roztoku (a,b) krystal, na kterém je patrné
praskani po vytaZzeny z roztoku (c)

Molekulové struktura komplexu K4Cl, (Obr. 22) byla analyzovdna pomoci programu
SHAPE 2.1 a byla stanovena odchylka od tvaru idedlni pentagondlni bipyramidy na 0,319.7°
Vazby mezi centrdlnim atomem a donorovymi atomy nejsou stejné (Tabulka 4), a to jak
v ekvatorialni roving, kdy se vazebné vzdalenosti Ni-N pohybuji v rozmezi 2,081-2,309 A, tak
v axialnich polohach, kdy pozorujeme znacné protazeni jedné z Ni—Cl vazeb z 2,392 na 2,439
A. 1 pres vyse uvedené rozpéti Ni-N vazebnych vzdalenosti je ekvatorialni rovina velmi
symetricka blizici se geometrii idealniho pétithelniku, ¢emuz odpovida velmi mala odchylka
0,059 spocitana programem SHAPE 2.1 (Tabulka 4).”' Tyto vazebné rozdily (odklon od
idealniho tvaru) je zptusobem Jahn-Telerovym efektem, ktery se v pfipadé pentagonalné
bipyramidalnich nikelntatych komplexti projevuje velmi silné*? V krystalové struktute
zkoumaného komplexu byly obsazeny 4 kokrystalizaované molekuly dichloromethanu. Jak je
patrné na Obr. 21c, pfi vyjmuti krystali z mateéného roztoku dochazelo k poruseni jejich
struktury a praskani z divodd uvoliovani/odchazeni kokrystalizovaného dichlormethanu.
Tento jev byl sledovdn zejména pomoci infracervené spektroskopie vyraznym poklesem
intenzity piku pii vinoétu 728 cm™! (pfilohy 3, Obr. 51). Ztratu krystalinity potvrdila i praskova

rentgenostrukturni analyza méfenim stejného vzorku v zavislosti na ¢ase (pfilohy 5, Obr. 53).
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Tabulka 4 Porovnani zasadnich strukturnich a magnetickych parametrd komplexu
K4Cl> a K4(CN)2,

Komplex K4Cl2 K4(CN)2
Ni-N1 (A) 2,081 2,076
Ni-N2 (A) 2,115 2,083
Ni-N3 (A) 2,257 2,261
Ni-N4 (A) 2,309 2,365
Ni-N5 (A) 2,222 2,241
Ni-X1 (A) 2,392 2,078
Ni-X2 (A) 2,439 2,078
PBP? 0,319 0,180
PP-5° 0,059 0,098
D (cm'1) - 549 +£0,9*%,-50,756** -74,746**
E (cm'1) 1,12+0,03* ; 0,335** 0,091**
g 2,216+0,003* -
gx 2,254** 2,153**
gy 2,249** 2,152**
gz 2,580* 2,648**

‘ziskano z magnetickych méreni, “teoreticky vypocteno, 2 odchylka od ideaini
geometrie pentagonaini bipyramidy,? odchylka od idealni geometrie pétithelniku
v ekvatorialni roviné komplexu

V ramci zkouméni této makrocyklizacni reakce byl ucinén pokus o snizeni molarniho
nadbytku ¢inidel oproti P4 (ptedevsim §lo o snizeni mnozstvi Ni(COD)., ktery je potieba pracné
syntetizovat). Proto bylo pouzito pouze 5 ekvivalentnich nadbytkt reakcéni smési Ni(COD)o,
Bipy, COD vuci P4 a nebyl pozorovan nadmérny vznik vedlejsich produkti a vytézek této
upravené syntézy byl 30 %, coz je srovnatelny vytézek s pouzitim 10 ekvimolarniho mnozstvi

(33 %).
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Obr. 22 Molekulové struktura K4Clo. Sedé=uhlik, modré = dusik, svétle zelena
= chlor, tmavé zelena = nikl. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu
pravdépodobnosti 50 %. Vodikové atomy a kokrystalizované molekuly
rozpoustédla nebyly pro pfehlednost zobrazeny, uhlikové atomy jsou zobrazeny
draténym (wireframe) modelem. Krizky ve strukture reprezentuji disordrovanou
¢ast molekuly (okupance 0.50).

Obr. 23 Strukturni vzorec vedlejSiho produktu V1

Pomoci analyzy hmotnostnich spekter vedlejsich produktt reakce (lehka Seda srazenina) byl
jako jeden z vedlejSich produktd identifikovan V1 (2,6-tetrapyridin) (Obr. 23).

Komplex K4(CN): byl pfipraven substitucni reakci komplexu K4Cl2 s NaCN. Produkt
reakce byl rozpustny v dichlormethanu a difizi hexanu do benzenového roztoku K4(CN) byly
ziskany monokrystaly fialové barvy vhodné pro meéfeni rentgenové difrakce. Vysledky
elementarni analyzy ukazuji pfitomnost 4 kokrystalizovanych molekul benzenu, coz odpovida
i literatufe.’® Ve struktufe byly nalezeny pouze tfi molekuly benzenu a jedna molekula vody.
Praskova difrak¢ni analyza potvrdila zménu praskového zdznamu po 30 minutach (pfilohy 5,

Obr. 54). Pti méteni praskové rentgenové difrakce vzorku v zavislosti na case v§ak nedochéazelo
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k dalSim zménam. Jelikoz byla struktura komplexu K4(CN)> méfena nékolik hodin, je
pravdépodobné, ze z krystalu odchdzi jedna molekula kokrystalizovaného benzenu. Analyza
struktury komplexu K4(CN)> (Obr. 24) za pouziti programu SHAPE 2.1 stanovila rozdil
geometrie koordinacniho okoli CA od idealni geometrie PBP na 0,180 (Tabulka 4). I v tomto
ptipad¢ sledujeme vliv Jahn-Tellerova efektu, ktery vede k prodlouzeni nékterych vazem a
naopak ke zkraceni jinych, predevsim v ekvatorialni roving, kdy se vazebné vzdalenosti Ni-N
pohybuji v rozmezi 2,076-2,365 A. Proto je zajimavé , e odchylka od pétiuhelniku
v ekvatorialni roving je v pfipadé komplexu K4(CN). vyssi (0,098) nez v pfipadé komplexu
K4Cl; (0,059). Naopak axidlni ligandy jsou u komplexu K4(CN), ve stejné vzdalenosti 2,078
A od centralniho atomu. Silné ligandové pole v axidlnich polohdch tak vede k vét§imu

odchyleni od idedlniho tvaru v ekvatorialni roving.

Obr. 24 Molekulova struktura K4(CN)z. Sedd=uhlik, modré = dusik, tmavé zelené
= nikl. Teplotni elipsoidy jsou vykresleny pro hladinu pravdépodobnosti 50 %.
Vodikové atomy a kokrystalizované molekuly rozpoustédla nebyly pro
prehlednost zobrazeny, uhlikové atomy jsou zobrazeny draténym (wireframe)
modelem.

Magnetické vlastnosti komplexu K4Cl2 a K4(CN)2

Komplex K4Cl; byl zaslan na magneticka méfeni do LCC (Laboratoire de Chimie de
Coordination) Toulouse ve Francii. Fitovanim naméfenych dat ze zavislosti magnetizace na
intenzité magnetického pole (Obr. 25) byl stanoven D parametr na -54,9 + 0,9 cm™ spole¢né

s nizkym parametrem rhombicity E = 1,21 + 0,03 cm™' nasvédéuji, ze by se mohlo jednat o
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jednomolekulovy magnet. Magnetickd méfeni jsou v souladu s teoretickymi vypocty, kdy
vypocetni metodou QD-NEVPT2 byly ziskdny hodnoty parametr(i: D =-50,756 cm™, E = 0,335
cm™, gx= 2,254, gy = 2,249, g, = 2,580.
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G 22K
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° 40K
— § 1.04 ¢ 50K ~ .
= fits ;
= o S % :
E o 0.80 e //
£ s /7,
= 04 0.60- 7/ g
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Obr. 25 Magneticka méreni slouceniny K4Cl2 Soucin molarni susceptibility a teploty
v zavislosti na teploté (vlevo) a zavislost magnetizace na intenzité vnéjsiho
magnetického pole (vpravo)

Komplex K4(CN)2 vykazuje teoretickou hodnotu parametri magnetické anizotropie D = -
74,746 cm™ a E = 0,091 cm™'. Teoretické hodnoty g faktoru: gx=2,153, gy =2,152, g, = 2,648.
Vzorek tohoto komplexu byl rovnéz zaslan na méfeni magnetickych dat, které by mélo brzy

probé&hnout.

Redoxni vlastnosti komplexu K4Cl2 a K4(CN):

Redoxni vlastnosti pfipravenych komplexti byly analyzovany pomoci cyklické voltametrie
(Obr. 26). U komplexu K4Cl> pozorujeme oxidacni ireverzibilni d&j pii E = 1,170 V spojeny
pravdépodobné s oxidaci chloridovych aniontd. V zapornych hodnotach potencidlu sledujeme
fadu ireverzibilnich dé&ji (pfi potencialech -1,334 V, -1,672 Va-1986 V), které
pravdépodobné odpovidaji reduk&énim reakcim ligandu a redukci Ni'/Nil. Ireverzibilita redukce

centralniho atomu je zplisobena rychlou disociaci halogenidovych ligandi.”?
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Komplex K4(CN): vykazuje jeden reverzibilni redoxni déj pii E=-1,693 V (AE=0,176
V), ktery odpovid4 redukci Ni' na Nil. Reverzibilita d&je pravdépodobné souvisi se

stabilizaci kyanidovych ligandu, které zjevné nedisociuji tak rychle jako ligandy chloridové.

1(10-%)

-1 -0.5 0 0.5 1 15 2 25

E (V) vs. SHE

-3 -2.5 -2 -1.5

Obr. 26 Vysledné kiivky z méreni cyklické voltametrie, komplex K4Cl:
(oranzova krivka), komplex K4(CN)2 (fialova krivka). Vysledna hodnota
E(V) byla referencovana na signal redoxni dvojice ferrocen/ferrocenium.
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10.8 Demetalacni pokusy

U komplexu K4Cl, byla provedena fada pokust o demetalaci, aby byl ziskdn samotny
ligand v Cisté formé. Pti pokusech o demetalaci pomoci kyselin se ukdzaly horké koncentrované
roztoky HCI 1 HBr jako nedostatecné. V ptipadé kyseliny chlorovodikové nedochéazelo vesmeés
k zaddné zmeéné. Reakci s kyselinou bromovodikovou doslo pouze k substituci axidlnich

chloridovych ligandt za bromidy (Obr. 27).
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Obr. 27 ESI-MS(+) spektrum organického extraktu reakce K4Clz2 s HBr

Demetalace pomoci reakce s kyanidy vedla pouze k substituci axidlnich chloridovych
koligandii a ke vzniku slouceniny K4(CN)> (Obr. 28). Stejny vysledek byl zaznamenan
nezdvisle na podminkach: velikosti nadbytku (5-15 ekv.), zdroji CN ionti (NaCN, respektive

BusNCN) a formeé zahtivani (klasické magnetickd michacka nebo mikrovinny syntetizator).
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Obr. 28 ESI-MS(+) spektrum organického extraktu reakce K4CI2 s NaCN

Dal$i demetala¢ni metodou byla reakce se sulfidem sodnym, kterd obvykle vede k vysrazeni
nerozpustného NiS, ovS§em v tomto piipadé reakce vedla pouze ke vzniku komplexu K4(SH)>
(Obr. 29). Vznik této sloucCeniny nebyl potvrzen zadnou jinou metodou nez hmotnostni
spektrometrii, a je proto mozné, ze Castice (K4SH)* vznikd pouze v procesu ionizace. Na
druhou stranu MS spektra jasné prokazala, ze k demetalaci nedoslo.
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Obr. 29 ESI-MS(+)spektrum organického extraktu reakce K4CI2 s Na2S

Za jako prilis agresivni metodu lze povazovat pokus o demetalaci horkou koncentrovanou
kyselinou chloristou, ktera vedla ke vzniku ¢erné nerozpustné srazeniny. Hmotnostni spektrum
organického extraktu reakce K4Cl; s 35% HClO4 vykazuje signél, ktery svou m/z = 939
odpovida klastru (K4-Ni+2(HO))*(Obr. 30). Jednozna¢na metoda demetalace se zatim nalézt
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nepodatila, ale reakce s 35% HCIO4 se jevi velmi slibné€, protoze vykazuje znamky pfipravy

volného ligandu.
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Obr. 30 ESI-MS(+)spektrum organického extraktu reakce K4CI2 s 35% HCIO4
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10.9 Substituce axialnich koligandu v komplexu K4Cl

Schéma 10 Reakéni schéma substitucnich reakci axialnich koligandi komplexu K4Cl-

Substitu¢ni reakce axialnich koligandi v komplexu K4Cl, zobrazuje Schéma 10. Krome
komplexti K4(CN)2 a K4Br> byl substitu¢ni reakci pfipraven i komplex K4(tz).. Reakce
komplexu K4Cl, s nadbytkem tz = 5-amino-1,2,3,4-tetrazolu za pfitomnosti baze -
triethylaminu ve smési methanol-dichloromethan vedla ke vzniku komplexu K4(tz),.
Z hmotnotnostiho spektra reakcni smeési je patrnd pritomnost komplexu K4Cl> i K4(tz)> (Obr.
31). Po odpareni rozpoustédel doslo k formaci hnédé latky nerozpustné v chloroformu, ta byla
identifikovdna pomoci hmotnostni spektrometrie (Obr. 32) jako komplex K4(tz).. Dosavadni

pokusy o rekrystalizaci tohoto komplexu byly neuspesné.

Nikelnaty komplex K4 se jevi jako velice stabilni a substituc¢i reakce axialnich koligadnt
probihaji velmi snadno, aniz by hrozila demetalace (vyvazani) kovu z makrocyklické kavity

nebo jeho jiny rozklad ¢i degradace.
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Obr. 31 ESI-MS(+) spektrum reakce K4Clo s 5-amino-1,2,3,4-
tetrazolem
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Obr. 32 ESI-MS(+) spektrum srazeniny nerozpustné v CHClI3
ifikované jako K4(tz)z2

10.10 Komplexy KS a K6

Komplexni sloucenina KS5Cl, diky methoxyskupiné vykazovala vétsi rozpustnost
v organickych rozpoustédlech nez komplex K3Cl» a pii extrakci byla identifikovana pomoci
hmotnostni spektrometrie v organické fazi. Pokusy o rekrystalizaci tohoto komplexu nebyly
uspesné.

Komplexni slou¢enina K6Cl2 vykazovala obdobné jako komplex K3Cl2 minimélni

rozpustnost v méné polarnich organickych rozpoustédlech jako chloroform nebo
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dichlormethan. Pomoci hmotnostni spektrometrie byla identifikovana ¢astice K6CI2 v horkém

methanolickém extraktu nerozpustné srazeniny. Izolace nebyla tispé$na.

10.11 Porovnani geometrii a magnetickych vlastnosti komplexi Ni'!

Z Tabulka 5 1ze vy¢ist, ze u komplexti Ni! dochdzi k nartstu zaporné hodnoty parametru
D popisyjiciho axialni slozku magnetické anizotropie v zavislosti na mife pfiblizeni se
ke geometrii idealni pentagonalni bipyramidy. Pfipravené komplexy K4Cl, a K4(CN)2 jsou
velmi blizko k idealnimu tvaru PBP, coz potvrzuji i vypoctena respektive namérena magneticka
data. Z tabulky je také jasné patrné, ze ziskana hodnota parametru D pro K4Cl; je témér dvakrat
vétsi nez je doposud nejvétsi hodnota -28.1 cm™! pro [Ni(H2L4NH»)(imidazol)2].2NO3,>! a proto
lze povazovat nami navrzeny postup/metodiku pfipravy rigidniho pentadentatniho a
symetrického ligandu jako uspésny z pohledu zasadniho zvySeni magnetické anizotropie
nikelnatych komplex.

Tabulka 5 Vybrané nikelnaté komplexy s koordinacni geometrii pentagonalni
bipyramidy.

Komplex odchylka od pbp | reference Parametr D (cm)
Nameéreny | Vypocteny
[NiL1(CH2PhNH2)].2NO3 1.54 46 1151
[Ni(L2)(H20)].2BF4 0.38 48 -10.95
1D-[Ni(L2)Ni(CN)4]= 0.30 48 -14.4
[Ni(H2L4NH2)(H20)2].2NOs 0.39 73 -12.5
[Ni(H2L4NH2)(H20)2].CI.NO3 0.71 50 -11.5 -17.8
[Ni(H2L4NH2)(imidazol)2].2NOs 0.34 51 -28.1 -43.5
[Ni(H2L4Ph)(H20)2].2NO3 0.51 35 -13.9 -16.8
1D-{Ni(H2L4Ph)}{[Ni(CN)a4]} 0.33 49 -17.7
[Ni(H2L4BiPh)MeOH(NOs3)].NOs 0.34 43 -12.5
[Ni(H2L4CHz2Nmes)(NCS)2].2NCS 1.00 74 -11.7 -12.9
[NiL5Pyz2] 2.14 44
[Ni(L6H2)Cl2] 1.0 45 -6.0 -6.08
[Ni(L6CH2Py)].2CIO4 1.24 46 -12.8 -19.11
[Ni(LBCH2C00)].2CIO4 2.99 48 -8.5 -13.3
[Ni(L6CH2bzlm)].2CIO4 1.20/1.11 47 -17.2 -23.8
K4 0.319 & -54,9 -50,756
K4(CN)2 0,180 & -74,746

Odchylka od idealni PBP je vyjadfena v relativnich jednotkach, byla vypocitana
pomoci programu SHAPEZ2.1 “tato prace
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Zaver

Tato prace v teoretické Casti predklada (i) prehled nejdulezit€jSich metod pfiiprav
makrocyklickych ligandt, (ii) pfehled nejbéznéjsich spojovacich reakci derivatd pyridinu a
popisuje mechanismus C—C couplingovych reakci katalyzovanych Ni, (iii) popisuje vliv
koordina¢niho okoli na velikost a charakter magnetické anizotropie u komplexnich
slou¢eninach Ni'! v geometrii pentagondlni bipyramidy i s vyétem vybranych studovanych

systému.
V ramci experimentalni ¢asti prace byly provedeny nasledujici kroky.

1. Byly tspésné piipraveny komplexy K1 a K2. Produkt cyklizacni reakce K2 s glyoxalem
- K2Glyoxal nebyl prokézan.

2. Uspé&3né byl resyntetizovan komplex K4Cly. Syntéza zahrnovala fadu organickych reakci
veetné spojovacich reakci za katalyzy Pd prekurzorovych sloucenin a syntézu reaktivniho

Ni(COD)z.

3. Pouzitim jinych pyridinovych prekurzorii byl potvrzen vznik makrocyklickych komplexta
K3Cl,, K3Br2, K5Cl; a K6Cla. Odlisné vlastnosti téchto komplexa stizili izolaci.

4. Byl sledovan vliv miry nadbytku reaktivni smési vici prekurzoru pyridinu pouzitim
pouze 5 ekvivalentd namisto 10. Toto snizeni se neprojevilo podstatnym poklesem vytézku ani

nadmeérnou formaci vedlejsiho produktu, jehoz vznik doposud nebyl publikovan.

5. Byly provedeny tfi substitu¢ni reakce axialnich koligandi u komplexu K4Cl,. Jako
nejuspesnéjsi lze povazovat substicni reakci s NaCN jelikoz byl ziskan monokrystal slouceniny

K4(CN)z.

6. Komplexy K4Cl> a K4(CN): byly plné charakterizovany rentgenostrukturni analyzou a
dal§imi analytickymi metodami. Teoretické vypocty provedené na téchto komplexech
predpovidaji mimoradné magnetickych vlastnosti. U komplexu K4Cl» byly tyto predpoklady

potvrzeny magnetickym méfenim.

Kromé vyse uvedeného prvniho bodu byly vSechny cile prace naplnény. Potvrdil se nas
predpoklad a v pfipadé rigidniho ligandu byla zjisténa doposud nejvétsi mira magnetické

anizotropie pro Ni' komplex.
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V experimentalni Casti byla pfipravena fada organickych prekurzort P3, P4 a P5. Dale byla
provedena syntéza prekurzorovych komplexti K1, K2 a Ni%(COD),. Hmotnostni analyzou byl
potvrzen vznik komplexnich sloucenin K3Clz, K3Br2, K5CI2 a K6Cl, které nebyly ziskany ve
formé monokrystalu. Komplexni slouc¢enina K4Cl; byla ziskana ve formé monokrystalu a byla
analyzovdna dostupnymi analytickymi metodami zahrnujicimi cyklickou voltametrii i
magnetickd méfeni. Magnetochemicka studie ukazuje v pfipadé komplexu K4Cl> neobvykle
velkou magnetickou anizotropii popsanou D = - 54,9 cm™'. Substituéni reakci byl piipraven
komplex K4(CN). ve formé monokrystalu. Teoretické vypocty u komplexy K4(CN). vykazuji
jesté negativnéjSi parametr D = -74,746. Pokusy o demetalaci komplexu se ukdzaly jako

neuspesne.
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