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Abecedni seznam zkratek

B — intenzita magnetického pole

C — Curieho konstanta

D — parametr axidlniho $tépeni

E — parametr rombického Stépeni
— naboj elektronu

h — Planckova konstanta

L1 — 2,6-pyridindikarboxaldehyd-bis(o-hydroxyfenylimin)

L1Me — 2,6-bis(2-methyl-2-benzoxazolinyl)-pyridin

L2 — 2,6-diformylpyridin-bis(benzoylhydrazon)

L2¢ — 2,6-diacetylpyridin bis(benzoylhydrazon)

L2 — 2,6-diacetylpyridinbis(4-methylbenzoylhydrazon)

L3 —3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1(18),14,16-trien

M — objemova magnetizace

M1 -2,3-dimethyl-6,9-dioxa-3,12,18-triazabicyklo[12.3.1]octadeka-
1(18),2,12,14,16-penten

Me — klidovéa hmotnost elektronu

MOF —z ang. Metal-Organic Framework

n — pocet neparovych elektronti

Na — Avogardova konstanta

PBP — pentagonalni bipyramida

S — celkové spinové Cislo

S.C.E. — saturovana kalomelova elektroda z ang Saturated Calomel Electrode

SMMs — jednomolekulové magnety z ang. Single molecule magnets

SQUID —supravodivé kvantove interferen¢ni zatizeni (Superconducting Quantum
Interference Device)

T — termodynamicka teplota

U — energeticka bariéra pieklopeni spinu

Uert —realna energeticka bariéra pieklopeni spinu

\Y — objem

ZFS — §tépeni v nulovém magnetickém poli (Zero field splitting)

Ao — energie roz§tépeni v oktaedrickém poli
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o — Weissova konstanta

A — spin-orbitalni interakéni konstanta

U — celkovy magneticky moment

o — permeabilita vakua

uB (BM) — Bohrliv magneton

X — objemova magneticka susceptibilita
X9 — hmotnostni magneticka susceptibilita
xm — molarni magnetickd susceptibilita



Uvod

Z duvoda vzrustajiciho poctu informaci a dat je velka snaha o nalezeni novych
zpusob, jak by bylo mozné minimalizovat/miniaturizovat pamétova média, resp. jak by
bylo mozné na pamétové médium ulozit mnohonasobné vétsi mnozstvi dat. Jednou
z potencialnich cest k ulozeni jednotky informace je vyuziti tzv. jednomolekulovych
magnetu (z angl. single-molecule magnet, SMM), tedy molekul, které se chovaji jako
nanomagnety.

Pii vyvoji materidlt vykazujicich zajimavé magnetické vlastnosti na trovni
jednotlivych molekul staly prvky 4d a 5d skupiny ve stinu svych leh¢ich analogii, kterym
byla vénovana vétsi pozornost. [1] 3d prvky jsou pfedmétem zajmu predevsim kvuli
snadnéjSimu zachdzeni, a to jak z praktického, tak i z teoretického hlediska. I pies potize,
které spocivaji v nutnosti zajiSténi inertni atmosféry pii kritickych krocich syntézy a
manipulace se slou¢eninami, ve kterych se vyskytuji prvky 4d a 5d v nizkych oxidaénich
stavech, pfindsi jejich vyuziti vyznamné benefity. Jako uspésné Ize vyhodnotit jejich
vyuziti jako stavebnich blokii magnetickych materidl. V soucasnosti tak vzristd zajem
o porozuméni magnetickym vlastnostem komplext, ve kterych vystupuji 4d a 5d prvky
jako centralni atomy. [2] Roste rovnéz zajem 0 koordina¢ni slouceniny s koordina¢nim
Cislem 7 a geometrii pentagonalni bipyramidy (PBP), jejichz centralnim atomem jsou

prvky d bloku nebo lanthanoidy. [3]



Cile prace

Cile této bakalaiské prace lze rozdélit na cile teoretické a praktické ¢asti. Cilem
teoretické Casti bakalaiské prace bylo vypracovat literarni reSer$i zabyvajici se

koordina¢nimi slou¢eninami 4d a 5d prvkut s koordina¢nim ¢islem 7. Zvlastni pozornost

SN

a
NN
N
N N NH NH HN
@[ j@ © ° <\O O/7
OH HO \ /

L1 L2 L3

Obr. 1 Strukturni vzorce studovanych ligandi

pak byla vénovana slouc¢eninam molybdenu a rhenia v nizkych oxida¢nich stavech. Dale
si tato prace vytycila za cil poskytnout jednoduchy tvod do problematiky molekulového
magnetismu.

Cilem praktické ¢asti byla piiprava vybranych pétivaznych ligandt: Schiffovy baze
L1, hydrazonu L2 a makrocyklického ligandu L3 (Obr. 1). Pfiprava prekurzorovych
komplext s Re(lll), Re(V) a Mo(lll), které by bylo mozné pouzit jako vychozi latky k
pfipravé komplexti s koordinaénim c¢islem 7. Pfiprava samotnych komplext
S koordina¢nim c¢islem 7 S geometrii pentagondlni bipyramidy a oxidacnim stavem
centralniho atomu kovu +IIl respektive +IV (Obr.2). Nasledna charakterizace

ptipravenych latek dostupnymi fyzikalné-chemickymi technikami.

R R Ri
? — N | S—N |
. —NT | SN— - M—NH
=N SN—<Z N N N@ NH-— Mo
e 0 NG YT ~—d-_©
i @ ’ R
R, R, 2
M = Mo"/Re"
R, = PPh,/CI
R, = PPhy/CI

Obr. 2 Strukturni vzorce komplexii s koordinacnim cislem 7
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Teoreticka cast

1. Obecné vlastnosti 4d a 5d prvkl

4d a 5d prvky jsou chemicky podobné a oproti 3d prvkim vykazuji vétsi stabilitu ve
vyssich oxidac¢nich stavech a naopak mensi stabilitu v oxidacnich stavech nizsich. Tuto
skutecnost mizeme demonstrovat napiiklad na slouceninach obsahujicich Cr(VI) a
Mn(VII), které jsou silnymi oxida¢nimi ¢inidly [4], oproti tomu slouéeniny s Mo(VI) a
Re(VII) jsou stalé.[5,6] Mangan v oxida¢nim stavu +II je vibec nejstalejsi formou
manganu[7], zatimco hydratované ionty Mo(II) a Mo(III) se chovaji jako silna reduk¢ni
¢inidla a jsou oxidovany vzdusnym kyslikem. [5]

Dusledkem vlivu relativistickych efektti a lanthanoidové kontrakce je rozdil ve
velikosti atomil a iontd 4d a 5d kovil zanedbatelny, je vSak znateln€ vétsi oproti 3d
analogtim. [8] Toto je divodem, pro¢ jsou nékteré vlastnosti 4d a 5d prvka a jejich
sloucenin velmi podobné, ale vyrazné se 1isi od prvki 3d.

Vyznamny vliv na magnetické vlastnosti druhé a tfeti fady prechodnych prvkd ma
radialni prodlouZeni valen¢nich d orbitall, které je nejvetsi u 5d prvki, déle pak klesa v
potadi 5d > 4d >> 3d. T¢zsi prfechodné kovy se dale vyznacuji siln€ smérove zavislym g
faktorem. [2]

Mira $té€peni tzg @ €g orbitalit v ptipadé oktaedrické geometrie (Ao) roste s rostoucim
hlavnim kvantovym ¢islem a to 0 30-50 % mezi 3d prvky a 4d prvky a 30-50 % mezi 4d
a 5d prvky. Energie nutna k tomu, aby doslo ke sparovani elektronti je u 4d a 5d prvki
niz8i nez u 3d, tento fakt spolu s vétsi velikosti Stépeni d-orbitali v ligandovém poli vede
u 4d a 5d prvku k tendenci tvofit komplexy v nizkospinovém uspotfadanim elektronti. [9]

Tato bakalaiska prace se vénuje predevsim slou¢eninam dvou kovi — Mo a Re, proto
bude vétsi pozornost vénovana prave jim. Molybden i rhenium maji v nizkych oxida¢nich
stavech pomérné silnou tendenci tvofit vazby kov-kov, jako ptiklad 1ze uvést slouceniny
se vzorcem [M2Xo]*, kde X = ClI, Br a M = Mo(lll)/Re(lIl). Mezi jednojadernymi
komplexnimi ¢asticemi Mo(lI1) jsou vyznamné [MoCls(H20)]? a [MoClg]*, které lze
pfipravit nékolika moZnymi postupy spocivajici v redukci sloucenin, ve kterych se Mo
vyskytuje ve vyssim oxidacnim stavu Vv prostiedi koncentrované kyseliny
chlorovodikové. [10] V roztoku HCI miize [MoCls]* pfechazet na [Mo2Clo]*, hnaci silou
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je zvyseni koncentrace Mo(III) zpisobené odpaienim rozpoustédla. [11] Vyznamnou
vychozi slou¢eninou pro latky Re(III) je chlorid rhenity [ResClg], ktery obsahuje tii vazby
Re-Re[12], vytvaiejici tvar trojuhelniku.

Molybden a wolfram ve vysokych oxida¢nich stavech (nejc¢astéji v oxida¢nim stavu

+VI) tvofi oxoklastry. [13,14,15]

2. Koordinacni Cislo 7

Koordinacni ¢islo popisuje pocet donorovych atomd, které jsou navazany na centralni

DY P

Obr. 3 Nejcasteji se vyskytujici tvary geometrii pro koordinacni slouceniny s
koordinacnim cislem 7. Zleva: pentagonalni bipyramida, oktaedr s pridanym vrcholem
a trigondalni prisma s pridanym vrcholem. Prevzato z [18]

atom. Koordina¢ni ¢islo 7 se nejcastéji vyskytuje ve tfech rliznych geometrickych
uspofadanich, které jsou zobrazeny na (Obr. 3). Nejpravidelnéjsi je usporadani
pentagonalni bipyramidy. Dalsi tvar 1ze odvodit od trojbokého hranolu pfidanim vrcholu

nad jednu z obdélnikovych stran, ¢imZ vznika trigonélni prisma s pfidanym vrcholem.

A — dZZ

2

dxy xX“=y

Energie

dxz dyz

Obr. 4 Stépeni d-orbitalii v koordinacni slouceniné s vnitini sférou s geometrii
pentagondalni bipyramidy, Sipka zndzornuje rostouct energii
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Tteti tvar 1ze odvodit pfiddnim vrcholu k oktaedru, tudiz oktaedr s pfidanym vrcholem.
[16]

Na magnetické vlastnosti koordinacnich slou¢enin ma vyznamny vliv symetrie.
Pentagonalni bipyramida mé symetrii nejvyssi a to Dsp. Charakteristickym rysem pro tvar
pentagondlni bipyramidy je Stépeni d orbitald. Mira Stépeni vyznamné zavisi na
vlastnostech centralniho atomu viz kapitola (Obecné vlastnosti 4d a 5d ). Dale je velikost
$tépeni d orbitaltl zavisla na druhu ligandd ve vnitini koordinaéni sféfe. Stépeni d orbitalt
v nedeformované pentagonalni bipyramid¢ zobrazuje (Obr. 4). [17]

Niz§i symetrie nabyva oktaedr s pfidanym vrcholem, a to konkrétné Csy. Nejméné
symetrickym z vySe zminénych uspofadéni je trigondlni prisma s jednim pfidanym

vrcholem se symetrii Coy. [18]

3.Komplexy4d a 5d prvkil s koordinaénim

cislem 7

3.1 Halogenidové komplexy

wewvr

halogenidy (F, CI', Br, I). Tyto ligandy vystupuji jako o-donory a diky zaplnénym p

orbitalim rovnéz jako m-donory. [19]

3.1.1 Fluoridové komplexy

Fluor je nejelektronegativnéjsi a nejreaktivnéjs§i prvek vubec.[20] Fluor je
monoizotopicky a vyskytuje se pouze jako izotop °F, coz vzhledem k jeho poloviénimu
spinu ¢ini z fluorovanych latek vhodny material ke studiu pomoci nuklearni magnetické
rezonance. Fluorované latky nalezly uplatnéni v zobrazovacich technikach vyuzivanych
Vv lékafstvi [21].

Fluoridovy anion se v ramci Pearsonovy teorie chova jako tvrda baze [22]. Obvykle
se F vyskytuje jako jednovazny ligand, v nékterych ptipadech v8ak miZe vystupovat
jako mistek a byt dvouvazny [20]. S prvky druhé a tfeti fady prechodnych prvka tvoii
slouceniny, ve kterych vystupuje kov ve vysokém oxida¢nim stavu. Pfikladem mtzou byt
tyto slouceniny: WFg, ReFs, OsFs, IrFs, PtFs & AuFs. Pokud zminéné slou€eniny piijmou
jesté jeden ligand F vznikaji ionty s obecnym vzorcem [MF7] . [WF7] a [OsF7]
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vykazuji minimalni energii v geometrii pentagonalni bipyramidy. [IrF7] a [ReF7] jsou
nejstabilnéj§i v geometrii trigonalniho prismatu s jednim pfidanym vrcholem. lonty
[PtF7] a [AuF7] (v angl. nazyvané nonclassical) nabyvaji koordina¢niho ¢&isla 6 (Obr.
5) jsou nestabilni a rozpadaji se na [PtFs] a radikal -F. [23]

Nejcastejsi zpusob piipravy komplext s fluoridy v koordinacnim ¢isle 7 spociva
v reakci hydrogendifluoridu s piislusnym oxidem, takto lze pfipravit [ZrF7]*, [HfF7]*.
Reakci oxidu zirkoni¢itého s hydrogendifluoridem draselnym ve vodé vznika
heptafluorozirkoni¢itan draselny Ks[ZrF7]. Podobnym zpusobem lze pfipravit
heptafluorohafnicitan amonny (NHa)3[HfF7]. [24,25]

Ptiprava heptafluoro koordina¢nich sloucenin byla jednim zkrokii pfi vyrobé
elementarnich kovti Nb a Ta. Reakci mineral columbit a tantalit, ve kterych se vyskytuji

niob a tantal vzdy spole¢né, S kyselinou fluorovodikovou vznikaji heptafluoroniobi¢nan

J

J
J

Obr. 5 Molekulova struktura iontit [PtF7] a [AuF7] prevzato z [23]

draselny K2[NbF7] a heptafluorotantali¢nan draselny Kz[TaF7]. Nasledné se vyuzivala
K separaci technika frakéni krystalizace. Tato draha a z enviromentalniho pohledu
nevhodna metoda se v dne$ni dobé uz nevyuziva. [26]

Formalné¢ miiZzeme nahradit nékteré navdzané fluoridy u sedmivaznych sloucenin
jinymi ligandy pfi zachovani stejného koordinacniho ¢isla. Jako piiklad miizeme uvést
[WFs(py)2]. Tato koordinacni sloucenina ma geometrii pentagonalni bipyramidy a
pyridinové ligandy zaujimaji nesousedni ekvatorialni polohy. [27]

Reakci WFs s PMes nebo PMezPh vznikaji slouceniny [WFsPMes] respektive
[WFe(PMe2Ph)]. Tyto slouceniny vykazuji geometrii trigonalniho prismatu s jednim
ptidanym vrcholem (Obr. 6). [28]
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Obr. 6 Molekulova struktura komplexu [WFsP(CHz3)s] [28]

3.2 Kyanidové komplexy

Kyanidova skupina (CN7) se fadi spolu s napiiklad thiokyanatanovou (SCN") a
azidovou (N3") mezi ionty pseudohalogenidu. [29]

Kyanidova skupina obsahuje dva volné elektronové pary (Obr. 7), oba atomy se
mohou stat donorovymi, primarné se podili na vazbé atom uhliku. Casto viak vystupuje
kyanidova skupina jako miistek. Kyanidova skupina poskytuje prdzdné protivazebné n*
orbitaly (px), které mohou pfijmout d. elektrony od centralniho atomu, coz stabilizuje
centralni atom v nizkych oxidacnich stavech. [30]

Prvni kyanokomplex 4d a 5d prvki s koordina¢nim ¢islem 7 je znamy jiz od roku
1932, kdy byl pfipraven komplex heptakyanomolybdenitan draselny ve formé¢ dihydratu
Ka[Mo(CN)7]-2H20. Ptiprava spocivala v reakci hexachloromolybdenanu draselného
s kyanidem draselnym ve vodném prostiedi bez piitomnosti kysliku. [31]

Struktura  heptakyanomolybdenitanového aniontu s geometrii  pentagonalni
bipyramidy byla znovuobjevena v roce 1998, kdy nasla vyuZiti jako stavebni blok pro
ptipravu magneticky zajimavych materiali. [2] Prikladem struktury, ve které se vyskytuje
heptakyanomolybdenitanovy iont je Kz[Mn3(H20)e][M0o(CN)7]2-6H20. Kyanidova
skupina zde vytvaii mistek mezi atomem molybdenu a atomem manganu. Molybden ma
Vv této struktufe nizkospinovou konfiguraci s S = 0,5. Mangan zde vystupuje ve
vysokospinovém uspotadani s S = 2,5. Pravé spojeni manganu ve vysokospinovém
usporadani s molybdenem v nizkospinovém uspofadani v pentagonalné bipyramidové

geometrii vede k silné magnetické anizotropii. [32, 33]
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V roce 2003 byla publikovana syntéza heptakyanorheni¢itanu [Re(CN)7]* [34]. Tato
koordinac¢ni Castice s geometrii pentagondlni bipyramidy vykazujici magnetickou
anizotropii nasla obdobné jako [Mo(CN)7]* uplatnéni jako stavebni blok fady
magnetickych materiala [35].

Koordina¢ni slouceniny se sedmi kyanidovymi skupinami ve vnitini koordina¢ni
sféfe jsou pomérné vzacné. Kromé heptakyanomolybdenitanu [Mo(CN)7]* a
heptakyanorheni¢itanu [Re(CN)7]> byly piipraveny pouze heptakyanorhenitan
[Re(CN)]* [34], heptakyanoosmiéitan [Os(CN)7]* [17] a heptakyanowolframicitan
[W(CN)7]* [36]. Ze skupiny 3d prvkd byl piipraven pouze heptakyanovanaditan

[V(CN)7]* [37].

Obr. 7 Zndzorneni orbitalii v kyano skupiné. Zelené a zluté elipsy zndzornuji
protivazebné m-orbitaly.

Nevyhodou vyuziti kyanokomplext jako stavebnich blokti magneticky zajimavych
sloucenin je pomérné snadna zména geometrie z pentagonalni bipyramidy na trigonalni
prizma s pfidanym vrcholem. Zména geometrie se projevy rozdilnymi magnetickymi

vlastnostmi a proto neni zadana. [38]

3.3 Karbonylové komplexy

Oxid uhelnaty je pro lidsky organismus toxicky. V malém mozstvi v§ak mé na
organismus savctu CO pozitivni vliv. V lidském téle vznika oxid uhelnaty pfirozené
vramci metabolismu hemu. Byl prokazan jeho protizanétlivy, antiapopticky,
antikoagulacni a antihypertenzni efekt a obdobné jako oxid dusnaty NO pusobi i oxid
uhelnaty vazodilatacng. Z 1ékatského hlediska je zajimavé vyuziti sloucenin, které za
kontrolovatelnych podminek dokazou oxid uhelnaty uvolnovat. [39] Uvazuje se nad

vyuzitim rhenitych slou¢enin s koordina¢nim ¢islem 7 jako potencionalnich molekul
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uvolnujicich oxid uhelnaty. Ukazuje se vSak, ze zkoumané slouceniny jako napiiklad

[Re(CO)(NCMes)3Brs] jsou piilis stabilni a k uvolnéni oxidu uhelnatého nedochazi. [40]

3.4 Komplexy s dvojvaznymi ligandy

Ptikladem dvojvazného ligandu, ktery byl pouzit k ptipravé koordina¢nich sloucenin
s 4d a 5d prvky s koordina¢nim ¢islem 7 je N-isopropyl 2-iminomethylpyridin zkracené
IMP (Obr. 8). Tento ligand podobné jako nékteré jeho derivaty poskytuje slouceniny typu
[MX2(CO)3(IMP)], kde M = Mo/W; X = CI/Br. Tyto latky vykazuji katalytickou aktivitu
pii epoxidaci olefini. Vyhodou ligandt typu IMP je mozZnost jejich navazani na

polymerni nosi¢ ¢imz se zjednodussi vyuziti komplexd v pramyslu. [41]

— R

W\

_R2

Obr. 8 vzorec ligandu IMP = N-isopropyl-2-iminomethylpyridin (Ri="Pr, Ro=H)

3.5 Komplexy s pétivaznymi ligandy

K zajiSténi geometrie pentagondlni bipyramidy je vyhodné vyuZit pétivazny
organicky ligand, ktery mé tendenci vazat se v ekvatoridlnich polohach. Do axidlnich
poloh se mohou vazat rizné jednovazné ligandy jako napiiklad chloridovy anion,
trifenylfosfin, kyanidova skupina nebo azidovy anion. Vhodné skupiny pak mohou
slouzit jako mustkové ligandy a mohou byt vyuzity pro syntézu vicejadernych

koordinaénich sloucenin s 1D fetézcovitou strukturou. [42]

S(1)

Obr. 9 Vlevo vzorec makrocyklického pétivazného ligandu M1 vpravo molekulova
struktura komplexu M1 s kadmiem(ll) a dvema isothiokyanatanovymi ligandy v axidlnich
polohach prevzato z [43]



Ligand M1 se koordinuje na kademnaty iont za vzniku komplexu s koordina¢nim
Cislem 7 se dvéma thiokyanatovymi ligandy v axialnich polohach (Obr. 9). [43] Tento
ligand rovnéz tvotil komplexy s dal§imi ionty jako Pb®* a Hg?* a tak je mozné vyuzit
tohoto netoxického ligandu jako chelata¢niho ¢inidla pfi 1écbé otravy témito tézkymi
kovy.[44]

S ligandem L1 (Obr. 1) byl pfipaven komplex [ReL1(PPhs3):]X, kde X=I1/(ReOa).
Jedna se o jednojaderny komplex (Obr. 10), ve kterém se Re(Ill) vyskytuje
V koordina¢nim ¢islem 7 se dvéma trifenylfosfinovymi ligandy v axidlnich polohach.
Tato slou¢enina byla studovana z diivodu potencialniho vyuziti jako ®%Re zatice
Vv radioterapii. Pii syntéze tohoto komplexu se vychazelo z jednoho ekvivalenu komplexu

[ReVO2I(PPhs)2] a dvou ekvivalent ligandu. Ve vzniklém komplexu s koordina¢nim

Obr. 10 Molekulova struktura komplexu [Re"'(L1)(PPhs)2]X [45]

¢islem 7 vystupuje Re v oxidac¢nim stavu (+11I). Jak pfi vyuziti prekurzorového komplexu
[ReVO2I(PPhs)2] nebo [ReVOBrs(PPhs):], doslo k disproporcionaci Re(V) na Re(lll) a
Re(VI), které v ptipadé [ReVOBr3(PPhs)2] jako rhenistan tvoiilo protiiont. [45]
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Ligand L1 reaguje sacetatem kademnatym v dimethylformamidu za vzniku

trinuklearniho komplexu (Obr. 11), ve kterém se dva atomy Cd vyskytuji v koordina¢nim

Cisle 7 s geometrii pentagonalni bipyramidy. [46]

Obr. 12 Vzorec ligandu L1Me (vlevo) a molekulova struktura ctyrijaderného komplexu
Cd s L1Me (vpravo) [46]

Strukturné  obdobny ligand L1Me reaguje s acetatem kademnatym v
dimethylformaldehydu za vzniku polynuklearniho komplexu (Obr. 12). I zde se vyskytuji
dva atomy kadmia v koordina¢nim ¢isle 7. Vyznamna odlisnost v geometrii komplexti

Cd s ligandy L1 a L1Me je piisuzovana odpuzovani methylovych skupin. [46].
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Obr. 13 Strukturni vzorec ligandii L2, L2 a L2

\

C(125)

Obr. 14 Molekulova struktura komplexu [Re"'CI(L2 9)(PPhs)]

Rada koordinacnich slouéenin s koordinaénim ¢&islem 7 byla ptipravena s ligandy L2’
a L2” (Obr 13). Reakci s [Re''Cl3(MeCN)(PPhs);] byly piipraveny komplexy s
koordinaénim ¢islem 7 [ReCIL2°(PPh3)] (Obr. 14) a [ReCIL2“(PPhs)]. U komplexu
[Re''CIL2“(PPhs)] byly studovany jeho redoxni vlastnosti a bylo zjidténo Ze pii (Evz =
+0,87 V oproti S.C.E.) dochézi k oxidaci komplexu za vzniku [Re'VCIL2“(PPhs)]".
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Obr. 15 Molekulova struktura komplexu [Mo"(L2")Cl,]

S L2’ respektive s L2” bylo pfipraveno né€kolik komplext s koordina¢nim ¢islem 7,
ve kterych se vyskytuje jako centralni atom Mo(ILIILIV). Komplex [Mo'V(L2)Cl,] byl
piipraven reakci [MoCls(MeCN)z] s L2” v CH2Cl; za pfitomnosti triethyl aminu jako
baze [47]. Komplex [Mo'V(L2")Cl;] (Obr. 15) byl piipraven reakci [Mo'"'Cls(H20)] s
ligandem L2’ za piitomnosti baze EtsN, zajimavym aspektem tohoto postupu je necekana
oxidace Mo(l11) na Mo(1V) [38].

[Mo"VL2'Cl,] + [Mo"L2'(CO)(CH,CN) + 2 (Et,N)CI

1)

— = 2(Et,N)[Mo"L2'Cl,] + CH,CN + CO

Pro ptfipravu komplexu Mo(Ill) s koordina¢nim cislem 7 bylo nutné komplex
[Mo'V(L2°)Cly] zredukovat. Ukazalo se, ze vhodnym redukénim &inidlem je dalsi
komplex Mo v koordina¢nim &isle 7 a to [Mo''(L2°)(CO)(CH3sCN)], ktery byl ptipraven
reakci [Mo(CO)s] s L2’ ve smési acetonitrilu a methanolu. Reakci [Mo'V(L2*)Cl2] s
[Mo'(L2°)(CO)(CH3CN)] byla piipravena sloucenina (EtsN)[Mo'"'(L2°)Cl] (Obr. 16).

Tato reakce lze popsat rovnici (1). Méfeni zavislosti magnetické susceptibility a

Obr. 16 Molekulové struktury [Moll(L2‘)(CO)(CH3CN)](a), (Et4N)[MollI(L2’)CI2](b)
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provedené vypodty potvrzuji, ze je komplexni &astice [Mo"'(L2°)Cl2]" z pohledu
magnetickych vlastnosti plnohodnotnym analogem slouceniny [Mo(CN)7]*.[48]

3.5.1 Syntéza vybranych pétivaznych ligandu
Ligand L1 byl vybran jako zastupce ligandu, které jiz byly diive pouzity k syntéze
koordinac¢nich sloucenin 4d a 5d kovili s koordina¢nim ¢islem 7. Ligand L2 byl vybran
jako ligand s velmi podobnou strukturou k ligandim L2’ a L2”, které jiz byly uspésné
vyuzity k syntéze komplexd s geometrii pentagonalni bipyramidy. S ligandem L3
doposud nebyl publikovan zadny komplex s centralnim atomem ze skupiny 4d nebo 5d
prvka. Tento ligand vsak tvoii fadu zajimavych sloucenin s 3d prvky: Mn(ll), Fe(ll),

Co(ll) a Ni(1l) [49] a bylo by tak zajimavé sledovat chovani komplext s téz8imi analogy.

3.5.1.1 2,6-bis(2-hydroxyfenyliminomethyl)pyridin (L1)

Tato Schiffova baze se piipravuje kondenzaéni reakci pyridin-2,6-dikarboxaldehydu
s dvéma molarnimi ekvivalenty 2-aminofenolu. Mechanismus této kondenza¢ni reakce
(Obr. 17) spociva v nukleofilnim ataku aminové skupiny na karbonylovy uhlik za vzniku
hemiacetalu, ze které¢ho presmykem vodiku z dusiku na kyslik vznika acetal. Naslednou
dehydrataci vznikd imin. Tato reakce probiha i bez nutnosti kysel¢é katalyzy, kterd byva
pii pripravé Schiffovych bazi bézna. Kyselina se vyuziva k protonizaci -OH za vzniku -

OHa" skupiny, ktera se projevuje jako dobfe odstupujici. [50]
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Obr. 17 Schéma syntézy ligandu L1 véetné reakcéniho mechanismu vzniku Schiffovy bdze.

3.5.1.2 2,6-diformylpyridin-bis(benzoylhydrazon) (L2)

Obdobné¢ jako u ligandu L1 byl i ligand L2 pfipraven nukleofilni substituci. Reaktanty
V tomto piipadé byly pyridin-2,6-dikarboxaldehyd a dvojnasobny ekvivalent hydrazidu
kyseliny benzoové. V tomto piipadé¢ byla reakce katalyzovana piidavkem kyseliny

chlorovodikové (Obr. 18). [51]
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Obr. 18 Schéma pripravy ligandu L2

3.5.1.3 3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1(18),14,16-trien
(L3)
Ligand L3 byl ptipraven dle postupu uvedeného v literatuie [52]. Reakce spociva
Vv templatové syntéze, kdy se k pyridin-1,6-dikarboxaldehydu pfida chlorid manganaty.
Manganaty kation vytvaii spole¢né s pyridin-1,6-dikarboxaldehydem templat, na ktery se
nasledné navaze 1,8-diammino-3,6-dioxaoktanu. (Obr. 19). Mechanismus reakce

odpovida stejné jako v ptipadé ligandt L1 a L2 kondenzaci.

N _
| P
R T
NH, HoN
- )

Obr. 19 Schéma pripravy ligandu L3

Pro zabranéni vzniku dvojnasobné velkého makrocyklu (Obr. 20) se piislusny amin
pfidava pomalu a kontinualné. Kromé pozadovaného makrocyklu dale dochazi ke vzniku
vedlejSich produktd, kterymi jsou dvojnasobné velky makrocyklus V1 a nezacykleny
produkt V2. Produkt V2 vznika tak, ze nezreagovana aldehydicka skupina je zredukovana
tetrahydroboritanem sodnym, ktery se pouziva k redukci iminové skupiny na aminovou.
V poslednim kroku rovnéz dochazi k demetalaci z davodu zvySeného pH a oxidaci
vzdusnym kyslikem (mangan se vysrazi v podobé MnOy).
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Obr. 20 Vzorce vedlejsich produkti syntézy L3 (dvojndasobné velky V1 a nezacykleny V2)
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4. Zajisténi inertni atmosféry

v

1 .
A
: L 2
E

Obr. 21 Schéma Schlenkovy aparatury I-vakuovd pumpa, 2-privod inertniho plynu
(Ar/N2), 3-odvod inertniho plynu, 4-manometr, 5-pojistna nadoba -vymrazovacka (cold
trap) upraveno z [53]

K zajisténi inertni atmosféry pro provadéni reakci citlivych na pfitomnost kysliku ¢i
vody je mozné vyuzit dvé zakladni aparatury, a to glovebox anebo Schlenkovu aparaturu.
Schlenkova aparatura (inertni plyn-vakuovy manifold) se sklada ze soustavy sklenénych
trubic, kohoutdl a plastovych hadic (Obr. 21). Soucasti aparatury je rovnéz vakuova
pumpa a tlakova lahev sinertnim plynem (dusik nebo argon). Je moZné pouzit
vymrazovacku (cold trap), chlazeni kapalnym dusikem pojistné nddoby piediazené pred
vakuovou pumpu, ¢imz se zabrani vstupu par z reakci do vakuové pumpy. Obzvlaste je
vhodné vyuzit cold trap pii odpafovani rozpoustédla pod vakuem. Zajisténi inertni
atmosféry pak spociva v odsati vzduchu pomoci vakuové pumpy a nasledného nacerpani
inertniho plynu. Cyklus aplikovani vakua a inertniho plynu se pro vyssi spolehlivost

opakuje tiikrat (tento proces se nazyva sekurace). [53]

5. Magnetické vlastnosti

Vliv na magnetické vlastnosti atomt a molekul maji vyhradné elektrony (vliv jader je

zanedbatelny). K popisu magnetickych vlastnosti ¢astic je pouzivan magneticky moment
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a pro popis magnetickych vlastnosti latek je vyuzivana magneticka susceptibilita.
Magneticky moment elektron se vyjadiuje pomoci jednotky Bohriiv magneton, ktery je

definovan takto:

_eh
"~ 4mm,

Up )

kde uB = BM = Bohruv magneton, e = naboj elektronu, h = Planckova konstanta, me =
klidova hmotnost elektronu. [54]

5.1 Magneticka susceptibilita

V praxi se v magnetochemii vyuziva jako hlavni méfitelna veli¢ina magneticka
susceptibilita y. Pro vypocet objemové susceptibility je nutné urcit objemovou
magnetizaci, ktera je definovana jako celkovy magneticky moment latky vztazeny na jeji
objem:

M= 3)

kde M = objemova magnetizace, 4 = celkovy magneticky moment latky a V = objem
latky. Objemovou magnetickou susceptibilitu pak ziskame vztazenim objemové
magnetizace na intenzitu magnetického pole:
M
B

X = 4)

kde y = objemova susceptibilita, M = objemova magnetizace, B = intenzita magnetického
pole.

K ur¢eni magnetické susceptibility se vyuzivaji Gouyovy vahy[55], Faradayovy
vahy[56] nebo modernéjsi technika SQUID (z anglického Superconducting Quantum
Interference Device)[57]. Dale je nutné rozliSovat mezi jednotlivymi magnetickymi

susceptibilitami (Tab. I).

Tab. | Magnetické susceptibility

oznaceni magneticka susceptibilita Jednotka Sl
x objemova bezrozmérna
X9 hmotnostni m3. kgt
Am molarni mS- mol*
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5.2 Magneticky moment

Magneticky moment je do zna¢né miry uren poctem nepdrovych elektronl. Ze
znalosti magnetického momentu mizeme vyvodit, jaky pocet neparovych elektronli se
v komplexni slou¢eniné nachazi a Ize rozhodnout, zdali se jedna o vysokospinové nebo
nizkospinové usporadani. Efektivni magneticky moment Ize vypocitat z hodnoty molarni
magnetické susceptibility:

Uerr = (5)

kde: Na = Avogardova konstanta, uo = permeabilita vakua, us = Bohriv magneton, T =

termodynamickd teplota. Po dosazeni konstant v jednotkach SI ziskame tvar rovnice:

terr = 0,7977\/ GmT) (6)

Celkovy magneticky moment elektronu se sklada ze spinového a orbitalniho

ptispévku. Spinovy ptispévek k magnetickému momentu elektronu us je definovan jako:

ll;_; = g |(s(s+1) = nn+2) (7

kde us = spinovy magneticky moment elektronu, xB = BM = Bohriiv magneton, S =
absolutni hodnota spinového cisla, g = g-faktor (gyromagneticky pomér — pro volny
elektron je g-faktor pfiiblizné roven 2), n = pocet neparovych elektroni. Hodnota
spinového magnetického momentu jednoho elektronu je pfiblizné rovna 1,73 BM tato
hodnota momentu vSak muize byt zvétSena nebo zmenSena orbitdlnim momentem
hybnosti.

Pfi aproximaci lze magneticky moment zahrnujici spinovy a orbitalni ptispévek

vyjadfit rovnici:

e, =+ (4S(S+1) + L(L + 1)) 8

kde L = celkové kvantové ¢islo popisujici orbitalni moment hybnosti iontu, S = celkové

spinové kvantové Cislo. Tato rovnice plati pro vétSinu volnych iontl kovli prvni fady
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pfechodnych prvkl v pfipadé komplexnich iontl je orbitdlni moment hybnosti z¢asti

vyrusen vlivem krystalového pole. [54,58]

U 4d a 5d prvkl se vyznamné projevuje vliv spin-orbitalni interakce. Spin-orbitalni
interakci pro oktaedrické, respektive tetraedrické komplexy 1ze zahrnout k vypoctu ¢isté

spinového magnetického momentu. Vysledna rovnice ma tvar:

Hsir, =n(n+2)(1 —al/Ao) (9)

kde: o =4 pro zakladni term A a o = 2 pro zakladni term E, A = spin-orbitalni interak¢ni

konstanta a n = pocet neparovych elektront.

5.3 Zavislost na teploté

Vliv teploty na magnetickou susceptibilitu u paramagnetickych sloucenin popisuje

Curieho zékon:

=1 (10

kde: y = objemova magnetickd susceptibilita paramagnetické latky, C = Curieho
konstanta a T = termodynamicka teplota. Zobecnéni Curieho zakona i pro latky, které

ovliviluje interakce feromagnetickd respektive antiferomagnetickd, se nazyva zakon

X=7—> (11)

Curie-Weissuv:

kde y = objemova magneticka susceptibilita paramagnetickych latek, C = Curieho
konstanta a T = termodynamicka teplota a © = Weissova konstanta. Pokud je © kladna
jsou magnetické vlastnosti ovlivnény feromagnetickou interakci. V ptipadé, ze je O
nulova, tak se jedna o paramagnetickou latku (chovani latky odpovida Curieho zadkonu).

Pti zaporné hodnoté © dochazi k interakci antiferomagnetickeé.
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Graf 1 Linedarni tvar Curie-Weissova zdkona. @) latky u nichz se projevuje
antiferomagnetickd interakce (0<0), b) paramagnetické latky (6=0) a c) latky vykazujici
feromagnetickou interakci (6>0)

5.4 Molekulovy magnetismus

Efekt, ktery hraje diilezitou roli v rdmci magnetismu na urovni jednotlivych molekul,
je magneticka anizotropie, neboli preferenéni orientace magnetického momentu
Vv ur¢itém sméru. Na vzniku magnetické anizotropie se u koordina¢nich sloucenin podileji
¢tyti hlavni efekty. Vnitini odpuzovani elektrontl, ligandové pole, spin-orbitalni interakce
a spin-spinové interakce. Magneticka anizotropie byva v piipadé komplexnich slou¢enin
d-prvkt popisovana pomoci parametri D a E axialniho, respektive rombického Stépeni
v nulovém magnetickém poli (z angl. ZFS). Tyto parametry jsou udavany v cm™, &im

vétsi je jejich hodnta, tim je anizotropie vétsi. [59]
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5.4.1 Jednomolekulové magnety

Obr. 22 Energetické rozdéleni spinovych stavii v klastru [Mn1202(02CMe)16(H20)4],
Sipka vlevo zndzornuje rostouct energii, zakladni energeticky stav komplexu ma spinové
cislo rovno 10, prevzato a upraveno z [62]

Pojmem jednomolekulové magnety (SMM z anglického vyrazu Single Molecule
Magnet, piipadné SIM — Single Ion Magnet) rozumime slouceniny, které vykazuji
pomalou relaxaci magnetizace, ktera pochézi z podstaty samotné ¢astice a tim se lisi od
magnett klasickych. [60] Jako jednomolekulové magnety povazujeme jak jednojaderné
komplexy (SIM), tak vicejaderné komplexy. Dobu, po kterou ziistava vektor magnetizace
orientovan ve stejném sméru vyjadiujeme mirou relaxace (t0}). Vétsina SMM vykazuje
dobu relaxace v fadech mikrosekund vyjime¢né milisekund. [61]

Z diivodu axiadlni anizotropie se zapornou hodnotou parametru D dochéazi u
jednomolekulovych magnett ke vzniku energetické bariéry mezi zakladnimi spinovymi
stavy. RozStépeni spinovych stavli mulZeme zndzornit na prvnim objeveném
jednomolekulovém magnetu — [Mn1202(02CMe)16(H20)4] (Obr. 22) [62]. Pti termické

relaxaci je systém nucen piekonat energetickou bariéru znacenou U, tato energie

U = S?|D| (12)
zavisi na spinovém Cisle S a rovnéz na parametru axialniho $tépeni D (rovnice 12). Pro

necelociselnou hodnotu celkového spinového cisla pak plati rovnice:
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U = (s~ D] (13)

kde U = energeticka bariéra, S = celkové spinové ¢islo, D = parametr axialniho Stepeni.

V redlném systému vSak pusobi rtizné mechanismy relaxace (napi. kvantového
tunelovani magnetizace), a tak je realna energie Ueff vzdy nizsi nez U. [63]

Pti ptipravé a studiu jednomolekulovych magneti byl v historii kladen diraz na
zvyseni energetické bariéry U, a tedy i Uesr, pomoci zvySeni celkového spinu castice
S, coz vedlo k rozvoji vicejadernych komplext s vysokym celkovym spinovym ¢islem.
Ukézalo se vSak, ze je u vicejadernych komplexi naro¢né zajistit dostatecné axialni
Stépeni (D) a proto byla pozornost soustfedéna na zvySovani magnetické anizotropie,
zvySovanim parametru D, ¢ehoz je mozné dosahnout cilenou zménou ligandového pole
pomoci racionédlniho designu ligandi koordinujicich se na centralni atomy komplexnich
slou€enin. V soucasné dobé jsou v centru zdjmu vicejaderné komplexy, ve kterych maji
jednotlivé stavebni bloky charakter jednomolekulovych magnetd, jednd se tak o
promysleny zpiisob syntézy dimert a polynuklearnich komplexi, ktery se Casto opira o
teoretické vypocty [63]. V tomto kontextu se jevi komplexy 4d a 5d prvka jako velmi
slibné a G¢inné stavebni bloky, které diky nevyhaslému pfispévku orbitalniho momentu
hybnosti vykazuji velkou magnetickou anizotropii.

Jednou z moznych cest vyzkumu je vyuziti jednomolekulovych magnett jako
stavebnich blokli u polymernich materiald tzv. MOFu (z anglického MOF — Metal-
Organic Framework). [64]
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Experimentalni ¢ast

Seznam chemikalii

Tab. Il Seznam pouczitych chemikalii

Chemikalie Dodavatel Cistota (%)

1 aceton Penta 99.5
2 acetonitril Penta 98
3 amoniak p.a. vodny roztok 25 % Lach-Ner -

4 Dbenzhydrazid Sigma-Aldrich 98
5 borohydrid sodny Sigma-Aldrich 98
6 diethylether Sigma-Aldrich 98
7 dichlormethan Penta 99.8
8 ethanol (denaturovany) Penta 96
9 ethanol bezvody p.a. VWR 99.8
10 kyselina chlorovodikova VWR 37
11 kyselina jodovodikova Lach-Ner 57
12 methanol Reag. Ph. Eur.,ACS VWR 99.5
13 rhenistan amonny Sigma-Aldrich 99
14 silikagel 100 um VWR -

15 siran sodny bezvody p.a. Penta 98
16 tetrahycrlrét heptamolybdenanu Penta 98

amonn¢ho (p.a.)

17 toluen p.a. Penta 99
18 tributylamin Sigma-Aldrich 98
19 triethylamin Sigma-Aldrich 98
20 trifenylfosfin P-Lab 99.5

Pristrojové vybaveni

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

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

Monokrystalova rentgenova strukturni analyza: Rentgenova strukturni analyza
monokrystali byla provedena na difraktometru XtaLAB Synergyy-i (Rigaku)
s mikrofokusovanym RTG zdrojem PhotonJet-i (Cu) a ploSnym detektorem HyPix

Bantam.

Nukledrni magneticka rezonance: Méieni *H a 3'P NMR spekter bylo provedeno na
400 MHz NMR spektrometru 400-MR od firmy Varian (Varian, Palo Altro, CA, USA).

Nameétend spektra byla referencovana na signaly rezidualniho nedeuterizovaného
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rozpoustédla (CDCls & H 7,27 ppm), vnitiniho standardu (TMS & *H 0 ppm) nebo
vngjsiho standardu (10% HsPOs v D20 § 3P 0 ppm). Multiplicita signéld byla oznagena
symboly: s-singlet, d—dublet, t-triplet, g—kvartet, qv—kvintet, br. s.—broad singlet, m—

multiplet. Méfeni probihalo pii laboratorni teploté.

Hmotnostni spektrometrie: Hmotnostni spektra byla méfena pomoci pfistroje 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 modu.

Chromatografie na tenké vrstvé: TLC chromatografie byla uskute¢néna na destickach
TLC Silica gel 60 F2s4, Merck, hlinikové desti¢ky 20 x 20 cm. Pro detekci bylo vyuzito

zhaseni fluorescence pod UV lampou (254 nm).

Zajisténi inertni atmosféry: K zajisténi inertni atmosféry bylo vyuzito Schlenkovy
aparatury s inertnim plynem Ar a vakuovou rota¢ni kiidélkovou pumpou CRV PRO 4 od

firmy Welch (Gardner Denver Thomas GmbH, Furstenfeldbruck, Germany)
Linearni pumpa: Pro syntézu makrocyklického ligandu L3 byla pouzita jednokanalova

pumpa NE-300 (New Era Pump Systems, Inc., Farmingdale, NY, USA) a 20ml HSW

Norm-Ject injekéni stiikacky. Rychlost ptidavku/infuze byla 1 ml/min.

6. Syntéza ligand

6.1 2,6-pyridindikarboxaldehyd-bis(o-hydroxyfenylimin)
(L1)
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Syntéza ligandu L1 byla provedena za podle postupu uvedeného v literature [50].
Produkt byl izolovan ve formé zluto-hnédého prasku (2,2 g; 94 %).
'H NMR (400 MHz, CDCls): & 8,89 (s, 2H, H3); 8,28 (d, 3Jun = 7,8 Hz, 2H, H2); 7,97 (t,
3Jun = 7,83 Hz, 1H, H1); 7,43 (d, 3Jun = 7,83 Hz, 1H, HAr); 7,38 (s, 2H); 7,23 - 7,31(m,
3H, HAr); 7,06 (d, 3Jun = 8,22 Hz, 2 H, HAr); 6,90 — 7,00 (m, 2 H, HAr); 3,72 (q, 3Jnn =
6,91 Hz, 2H, -CH»-OH); 1,24 (t, *Jun = 7,04 Hz, 3H, CHa-).

6.2 2,6-diformylpyridin-bis(benzoylhydrazon) (L2)

Ligand L2 byl piipraven dle postupu pievzatého z literatury [51]. Produkt byl
izolovan ve formé bilého prasku (1,58 g, 85 %).
IH NMR (400 MHz, DMSO + CDCls): & 12,10 (s, 2 H, H4); 8,54 (s, 2 H, H3); 8,07 (d,
331 = 7,83 Hz, 2H, H2); 7,96 (d, 3Jn = 7,83 Hz, 4 H, H5); 7,86 — 7,94 (m, 1 H, H1); 7,56
—7,64 (M, 2 H, H7); 7,46 — 7,56 (M, 4H, H6).

6.3 3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-
1(18),14,16-trien (L3)

Ligand L3 byl ptipraven podle postupu uvedeném v literatuie [52]. Produkt byl ziskan
ve formé zlutohnédého oleje (0,32 g; 17 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7,52 — 7,56 (t, 1 H, H1); 7,02 (d, 2 H, H2); 3,90 (s, 4
H, H3); 3,70 (m, 4 H, H5); 3,66 (s, 4 H, H6); 2,65 — 3,00 (m, 9 H, H4).
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7. Syntéza prekurzorovych komplex

7.1 (NHas)2[Mo(H20)Cls]

Pentachloroaquamolybdenitan amonny byl piipraven dle literatury [65]. 5,00 g (4-10°
% mol) tetrahydratu molybdenanu amonného (Mr = 1235,86) bylo rozpusténo ve 100 ml
kyseliny chlorovodikové. Po ptidani 20,00 g cinu ve form¢ kuli¢ek byla reakéni smés
zahfivana po dobu 12 min za neustalého michani. Poté bylo pfidano 5,00 g NH4Cl a
v moment¢, kdy se chlorid amonny rozpustil (3 min), byla reakéni smés vloZena na
minutu do ledové lazné a poté na 2 h do lednice. Reakéni smés byla zfiltrovana za pouziti
frity S4 za snizeného tlaku, prvni frakce byla ziskana promytim filtra¢niho kolace
methanolem a usuSenim V exsikatoru. Filtrat byl ulozen do lednice a po tiech tydnech
byla jeho filtraci a promytim methanolem ziskana druha frakce. Celkové bylo ziskano
6,48 g (vytéznost 68%). Pro dalsi experimenty byla vyuZita druha frakce.
EA: Vypocteno pro (NHa)2[Mo(H20)Cls] (Mr = 327,317) N = 8,56 %, H = 3,08 %.
Nalezeno prvni frakce: N = 9,38 %, H = 3,07 % , druha frakce: N = 8,36 %, H =
2,91 %.

7.2 [ReVI02(PPh3)z]

Jodo-dioxo-bis(trifenylfosfin)-rheni¢ny komplex byl pfipraven dle literatury [66] S
meziproduktem  [Rel,O(OEt)(PPh3).].  Zeleny  praskovity  dijodo-oxo-ethoxo-
bis(trifenilfosfin)rheni¢ny komplex [Rel.O(OEt)(PPhs).] byl ptipraven rozpusténim 0,50
g (210 mol) rhenistanu amonného (Mr = 268,24) ve smési 15 ml ethanolu a 2,5 ml
kyseliny jodovodikové za pfitomnosti 2,50 g (1-10%) mol trifenylfosfinu. Po 15 min

zahtivani pod zpétnym chladi¢em byl ochlazen na laboratorni teplotu a zfiltrovan na frité
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S4 za snizeného tlaku. Filtra¢ni kola¢ byl promyt 15 ml ethanolu a 15 ml diethyletheru.
Izolovaného meziproduktu bylo 1,35 g (71%).

Fialovy komplex [RelO2(PPhs),] byl pifipraven 20,50 g (2:10° mol)
[Rel.O(OELt)(PPh3).] michanim po dobu 2h za piistupu vzduchu ve smési 25 ml acetonu
s 1 ml vody. [RelO2(PPhs).] byl izolovan pomoci filtrace na frité S4 za snizeného tlaku a
byl promyt 10 ml ledového acetonu. [RelO2(PPhzs)2] byl ziskan jako fialovy prasek (0,32
g, 77 %).

EA: Vypocteno pro [Rel2O(OEt)(PPhs)2] (Mr: 1025,65) C = 44,50 %, H = 3,44 %,
Nalezeno [Rel.O(OEt)(PPhs);] C = 45,68 % H = 3,48 %.

Vypoéteno pro [RelO2(PPhz)2] (Mr: 869,68) C = 49,72 % H = 3,48 %, Nalezeno
[RelO2(PPhs),] C = 49,26 % H = 3,48 %.

7.3 [Re'(MeCN)CI3(PPhs3)2]

Tento prekurzor byl pfipraven dvoukrokovou syntézou, kde V prvnim kroku byl
z rhenistanu amonného ptipraven komplex [ReOCl3(PPhs)2] dle postupu z literatury [67].
V Erlenmeyerové baice o objemu 50 ml bylo rozpusténo 0,50 g (2:10° mol) rhenistanu
amonného ve smési 3 ml kyseliny chlorovodikové v 15 ml ethanolu (96%). Smés byla
privedena k varu pod zpétnym chladi¢em a do refluxujici reakéni smési byl piidan horky
roztok 2,77 g (11-10° mol) trifenylfosfinu v 15 ml ethanolu. Reakéni smés byla nadéle
za stalého michani zahtivana po dobu 30 min. Filtraci na frit¢ S4 s naslednym promytim
ethanolem a diethyletherem byl izolovan zeleny prasek [ReOCIz(PPhs)2] (1,47 g, 95 %).

Druhym krokem bylo nahrazeni kyslikového atomu v komplexu [ReOCl3(PPhs)2] za
acetonitril. Tato substitu¢ni reakce probéhla dle literatury [68], rozsuspendovanim 0,50 g
(6-10* mol) [ReOCl3(PPhs),] ve smési 3,5 ml acetonitrilu a 4,0 ml toluenu za ptidani 0,50
g (2:10° mol) trifenylfosfinu. Reakéni smés byla refluxovana po dobu 2 h. Do
vychladlého roztoku bylo pfidano 10 ml absolutniho ethanolu. Produkt byl ziskan jako
oranzovozluty prasek (0,35 g 67 %).
EA: Vypocteno pro [ReOCIl3(PPhz)z] (Mr: 833,14) C = 51,90 %, H = 3,63 % Cl = 12,77
%,;
nalezeno C =52,7 % H = 3,77 % Cl = 11,90 %.
Vypocteno pro [Re(MeCN)Clz(PPhs).] (Mr: 858,19): C = 53,18 %, N = 1,63 %, H = 3,88

%;
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nalezeno C =53,41 %, N =1,53 %, H = 3,86 %.

8. Syntéza komplexu s ligandy L1-L3

VSechny reakce prekurzorovych komplext s ligandy byly provadény v inertni
atmosféie argonu ve Schlenkové aparatufe. VSechna rozpoustédla byla pted reakci

odvzdusnéna probublanim za varu argonem.

8.1 [Mo(L1)CI7]

Piiprava slou¢eniny [Mo(L1)ClI;] probéhla analogicky k postupu ptipravy slouc¢eniny
[Mo(L2)Cl,] (Obr.) z literatury [38]. Ke 100 mg (3-10* mol) (NH4)2[Mo(H20)Cls] bylo
pfiddno 97 mg (3-10 mol) ligandu L1. Za inertnich podminek bylo pomoci injekéni
stiikacky pfidano 12 ml odvzdusnéného methanolu. Reakéni smés byla michana po dobu
2 h v inertni atmosféfe argonu, ndsledné byla smés piefiltrovana pomoci injekcni
stiikacky a stiikackového teflonového filtru (0,45 pm). Filtrat byl ponechan volné

krystalizovat. Produkt reakce se nepodafilo izolovat.

8.2 [Mo(L2)CI]

Postup pii syntéze slouceniny [Mo(L2)Cl2] vychazel z literarniho zdroje [38]. Do
Schlenkovy baiiky bylo navazeno 100 mg (3-10™* mol) (NH4)2[Mo(H20)Cls] spolu s
113 mg (3-10 mol) ligandu L2. Za inertnich podminek bylo k reakéni smési ptidano
12 ml odvzdugnéného methanolu a 0,09 ml (6-:10* mol) triethylaminu. Reakéni smés byla
michana pfi laboratorni teploté po dobu 2 h a nasledné pomoci stiikackového teflonového
filtru (0,45 pm) zfiltrovana. Filtrat byl ponechan volné stat. Vznikld sraZzenina

neodpovidala svym slozenim komplexu [Mo(L2)Cl.].

8.3 [Mo(L3)Cl]

Obdobné jako pti ptipravé komplexti [Mo(L1)Cl2] a [Mo(L2)Cl.] byl i postup pii
ptipravé komplexu [Mo(L3)Cl2] vytvofen na zékladé modifikace postupu
prezentovaného v publikaci [38]. Do Schlenkovy banky bylo navazeno 100 mg (3-10°
4 mol) (NH4)2[Mo(H20)Cls] spole¢né s 77 mg (3-10* mol) ligandu L3. Dalsi postup byl
totozny s postupem pii ptipravé [Mo(L1)Clz] a [Mo(L2)Clz]. Komplex [Mo(L3)Cl:] se

nepodafilo izolovat.
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8.4 [Mo(L1)(PPhs),]

Upravou postupu piipravy latky [Mo(L1)Cl2] byl vytvofen postup pro piipravu
komplexu [Mo(L1)(PPhs)2]. Do Schlenkovy baiiky bylo navazeno 100 mg (3-10* mol)
prekuzorového komplexu (NHs)2[Mo(H20)Cls] spole¢né s 97 mg (3-10* mol) ligandu L1
a 157 mg (6-10* mol) trifenylfosfinu (Mr = 262,23 g/mol). Obdobné jako pii piiprave
[Mo(L1)CI;] bylo k vychozim latkam pfidano 12 ml odvzdusnéného methanolu a smés
byla michana po dobu 2 h v inertni atmosféfe. Nasledovalo zfiltrovani pomoci PTFE
stiikackového filtru. Pfipraveny komplex [Mo(L1)(PPh3z)2] se zroztoku nepodafilo
izolovat.

Charakterizace:

MS(+) nalezeno: 935,82 [Mo(L1)(PPhas)2]"; 674,93 [Mo(L1)(PPhs3)]".
Vypocteno: 935,84; 673,55.

8.5 [Mo(L2)(PPh3)2]

Upravou postupu pro piipravu komplexu [Mo(L2)Clz], byl vytvofen postup pro
ptipravu komplexu [Mo(L2)(PPhs)z]. Uprava spoéivala v ptidani dvou ekvivalenti
trifenylfosfinu (157 mg, 6-10* mol) ke komplexni slou¢eniné (NHa4)2[Mo(H20)Cls] (100
mg, 3-10* mol) a ligandu L2 (113 mg, 3-10" mol). P¥ipraveny komplex se nepodafilo
izolovat.

Charakterizace:

MS(+) nalezeno: 990,75 [Mo(L2)(PPha).]*; 728,96 [Mo(L2)(PPh3)]*; 394,16 [L3+Na']".
Vypocteno: 989,90; 727,60; 394,38

8.6 [Re(L1)(PPhs3)2]I

Komplex [ReL1(PPh3).]I byl ptipraven tipravou postupu uvedeného v literature [45].
Syntéza spo¢ivala v navazeni 100 mg (1,15-10* mol) prekurzoru [RelOz(PPhs).] a 73 mg
(2,3-:10* mol) ligandu L1 do Schlenkovy batiky, nésledné byla baiika sekurovana. Pomoci
injekéni stiikacky bylo k prekurzoru a ligandu pfidano 12 ml odvzdusnéného bezvodého
ethanolu. Reak¢ni smés byla zahfivana za stalého michani po dobu 2 h. Nasledovala
filtrace ptes fritu za pouziti vakua za pfistupu vzduchu a filtrat byl ponechan volné stat,
ptiemz =z filtratu vykrystalizovaly po tfech dnech cerné krystaly vhodné

pro rengenostrukturni analyzu. Bylo izolovano 22 mg komplexu (vytéznost 20 %).
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Charakterizace:
Elementarni analyza:
vypocteno pro [Re(L1)(PPhs)2]l (Mr =1153,01): C =57,29 %, N = 3,64 %; H = 3,76 %);
nalezeno: C = 56,59 %, N = 3,57 %, H = 4,09 %.
Rentgenostrukturni analyza monokrystalu (viz diskuze).
MS(+) nalezeno: 1025,78 [Re(L1)(PPhs).]*; 764,03 [Re(L1)(PPh3)]*
Vypocteno: 1026,10; 763,82.
$IP-NMR((400 MHz, CDCls): & ppm -5,43
'H NMR (400 MHz, CDCls): & ppm 7,54 (s,3H); 7,22-7,44 (m, 47 H); 6,93 (d, J = 7,83,2
H); 6,63 (t, J = 7,63, 2 H); 6,40 (d, J = 7,83 Hz, 2 H); 6,22 — 6,34 (m, 3 H); 6,08 — 6,18
(m, 2 H); 3,73(q,J=7,04 Hz, 1 H); 1,16 — 1,32 (m, 7 H)

8.7 [Re(L2)(PPh3).]I

Postup piipravy slouceniny [Re(L2)(PPhs)2]l spocival v tipravé postupu uvedeného
v publikaci [45]. K 50 mg (0,6-10"* mol) prekurzorového komplexu [RelOz(PPhs),] bylo
pfiddno 43 mg (1,2-10* mol) ligandu L2. K vychozim latkam bylo za inertnich podminek
piidano 6 ml odvzdusnéného absolutniho ethanolu, 0,1 ml (4-10* mol) tributylaminu a
30 mg (1,12-10* mol) PPhs. Komplexni ¢astici [Re(L2)(PPhs)2]l se z roztoku nepodaiilo
izolovat.

Charakterizace:
MS(+) nalezeno: 1079,87 [(Re(L2)(PPhs).]*; 818,07 [(Re(L2)(PPh3)]*
Vypocteno: 1080,15; 817,87.

8.8 [ReCl(L1)(PPhs)]

Ptiprava komplexu [ReCl(L1)(PPhs)2] spocivala v modifikaci postupu pftipravy
komplexu [ReCI(L2°)(PPhs)] z literatury [47], kdy bylo k50 mg (6-10° mol)
[Re(MeCN)Cl3(PPhs),] ptidano 18 mg (6-10° mol) ligandu L1. Jako rozpoustédlo byl
V tomto ptipadé pouzit odvzdusnény isopropanol (10 ml). Reakéni smés byla za inertnich
podminek zahtivana na 40°C pfes noc. Poté byla kapalina odsata pomoci injekéni jehly a
stiikacky. MS analyza reakéni smési nenasvédCuje vyznamné&jsi tvorbu produktu

[ReCI(L1)(PPhas)], ktery ze smési nebyl izolovan.
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Charakterizace:
MS(+)nalezeno: 340,11 [L1+Na']*
Vypocteno: 340,33

8.9 [ReCl(L2)(PPhs)]

Postup piipravy komplexu [ReCI(L2)(PPh3)] byl zaloZen na Gpravé postupu literatury
[47]. Do Schlenkovy aparatury bylo navazeno 50 mg (6-10°mol) [Re(MeCN)Cl3(PPhs).]
a 22 mg (6-10° mol) ligandu L2. Po piidéni 10 ml absolutniho odvzdusnéného ethanolu
bylo za inertnich podminek ptidano 0,17 ml tributhylaminu. Reakce byla michana a
zahfivana ptfes noc. Kapalina pak byla odstranéna od nerozpustnych rezidui pomoci
injekenti stiikacky. Rozpoustédlo bylo odstranéno pomoci vakua a vznikla srazenina byla
promyta diethyletherem. Zbytek rozpoustédla byl opét odpafen pomoci vakua. Proces
promyvani byl zopakovan a ¢erna srazenina byla rozpusténa v dichlormethanu. Komplex
se z roztoku dichlormethanu nepodafilo izolovat.

Charakterizace:

MS(+)nalezeno: 1079,89 [Re(L2)(PPha).]*; 818,13 [Re(L2)(PPhs)]*; 394,15 [L2+Na]*
Vypocteno: 1080,15; 817,87; 394,38.

8.10 [ReCI(L3)(PPhs3)]

Obdobn¢ jako u komplexd [ReCI(L1/L2)(PPhs),] byl postup ptipravy
[ReCI(L2)(PPh3)] zalozen na tpravé postupu z literatury [47]. K50 mg
[Re(MeCN)CIz(PPhs)2] bylo ptidano ekvivalentni mnozstvi ligandu L3 (15 mg). Po
pfidani odvzdusnéného absolutniho ethanolu byla smés zahtivana na 40°C za stalé¢ho
michani pfes noc. Poté byla kapalna faze odsata injekéni stfikackou. Komplexni

slouc¢eninu [ReCI(L3)(PPh3)] se nepodatilo izolovat.
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9. Diskuze

9.1 Syntéza ligandu
9.111L1

Ligand L1 byl pfipraven s vytéznosti 94 %, coz je vyssi vytézek nez v literatuie
[50], kde je popsan vytézek 90 %. Barva L1 byla zlutohnéda, coz vypovida o mozném
zneCisténi ligandu nerozpustnymi vedlejSimi produkty. Pti provedeni reakce v prostiedi
methanolu byla vytéznost 89 %. H-NMR spektrum (Obr.23) ukazuje dostate¢nou
Cistotu produktu a je v dobrém souhlasu s literaturou véetné pritomnosti jedné molekuly

ethanolu na molekulu ligandu.
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Obr. 23 *H-NMR spektrum ligandu L1 méreno v CDCl3
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9.1.1L2
Ligand L2 byl pfipraven s vytéZznosti 85 %, oproti literatuie [51] je tato vytéznost 0
10% niz8$i, coz muze byt zplsobeno piidavkem malého mnozstvi kyseliny
chlorovodikové. Cisté bila barva produktu a *H-NMR spektrum (Obr. 24) vypovidaji 0
dostate¢né Cistote produktu. Jelikoz byl ligand nerozpustny v deuterovaném chloroformu

bylo pfidan deuterovany DMSO.
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Obr. 24 *H-NMR spektrum ligandu L2 méieno ve smési DMSO a CDCI3

9.1.2 L3
Ligand L3 byl ptipraven podle literatury [52] s vytéznosti pouze 17 %. Znacné

nizsi vytéznost oproti literatuie (74 %) mohla byt zapfi¢inéna vlhkosti v MnCl2-4H-0,
coz mohlo vést ke zvySenému vzniku vedlejSich produktii, a to dvojnasobné velkého
ligandu a nezacykleného ligandu viz kapitola 3.5.1.3. Ptipadné neobjasnénou chybou
v pracovnim postupu. *H-NMR spektrum (Obr. 25) dokazuje dostate¢nou ¢&istotu

pfipraveného ligandu.
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Obr. 25 H-NMR spektrum ligandu L3, méreno v CDCls

9.2 Syntéza prekurzorovych komplexti molydnenu a

rhenia

Jako vychozi latka pro pfipravu sloucenin rhenia byl pouzit komerc¢né dostupny
rhenistan amonny NHsReOs, ktery bylo nutné pro piipravu sloucenin s nizkymi

oxida¢nimi ¢isly zredukovat. Jako redukéni €inidlo je vhodny trifenilfosfin, ktery jako

e _ FPMs eme
0% | _CI  PPhy+MeCN +toluen + (EIOH)  CI__ | .~
"“Re _ _ Re__  _
HCI + EtOH + PPhy PPhg (CH,CI, + EtOH) PPhy

NH,Re0,

HI + EtOH + PPh,

PPh; PPhy
2 i 2- |
{ _.-OEt :
kel Aceton + 0 O ko0
P T
PPh; PPhy

Sn + HCI
(NH4)sMo70z4 4H20 (NHy4)2[Mo(H20)Cls]

Obr. 26 Schéma pripravy prekurzorovych komplexi, obdélnik predstavuje pribliznou
barvu sloucenin, rhenistan amonny a tetrahydrat heptamolybdenanu amonného jSou bilé
krystalicke latky

44



ligand stabilizuje centralni atomy v nizkych oxida¢nich stavech a pfipravené prekurzory
jsou tak stabilni na vzduchu. Vychozi komerén¢ dostupnou slou¢eninou molybdenu byl
tetrahydrat molybdenanu amonného. Syntézu prekurzoru shrnuje schéma na Obr. 26

Vytéznost piipravy prekurzorového komplexu molybdenu byla 68 %, Oproti
vytéznosti 80 % publikaci [65] je vytéZnost ponékud nizsi. Divodem mtizou byt necistoty
V pouzitém molydbenanu. Elementarni analyza nasvédcuje znecisténi prvni frakce. Pro
dalsi syntézy byla pouzita pouze druha frakce.

Vytéznost piipravy fialového komplexu [RelO2(PPhs)] byla 71 % v prvnim a 60 %
v druhém kroku syntézy. Pii pokusech o rekrystalizaci z horkého soustavy toluenu a
hexanu vsak dochazelo ke zméné zbarveni. Elementarni analyza ziskané cervené latky
potvrdila, Ze se pfi rekrystalizaci z komplexu uvoliuje ligand PPhs a vznikd slouc¢enina
[RelO2(PPh3)]. Z tohoto diivodu byl pro dalsi syntézy pouZit nerekrystalizovany komplex
[RelO2(PPh3)2].

Vysledky elementarni analyzy:

nalezeno [RelO2(PPha)z] pted rekrystalizaci: 49,26 % C; 3,47 % H;
vypocteno pro [RelO2(PPhs).] (Mr = 869,68): 49,72% C; 3,48 % H.
nalezeno [RelO2(PPhz)2] po rekrystalizaci: 35,50% C; 2,43 % H;
vypocteno pro [RelO2(PPhs)](Mr = 607,40): 3559% C; 2,49 % H;

9.2.1 [Re"OCI3(PPhs),]
Komplex [ReCl3(MeCN)(PPhs)2] byl pfipraven dvoukrokovou syntézou z rhenistanu

amonného. V prvnim kroku byl pfipraven [ReOCl3(PPhs)2] jasné zlutozeleného zbarveni,
tato barva je v rozporu se Zlutou barvou, kterou popisuji vznikly komplex v literatuie
[67]. Z publikace [69] vyplyva, ze komplex [ReOCI3(PPhs).] mize nabyvat zluté i zelené
barvy, a to v zavislosti na tvaru krystalové mfizky, pokud se jedna o smés obou
krystalickych struktur ma produkt barvu zlutozelenou s odstinem dle ptevazujici formy
krystalt.

V druhém kroku reagoval komplex [ReOCI3(PPhs)2] s acetonitrilem za vzniku
[ReCl3(MeCN)(PPh3)2]. Rekrystalizaci pievrstvenim roztoku [ReCl3(MeCN)(PPhs),]
v CHCl; ethanolem byly pfipraveny Zlutooranzové Krystaly. Vytéznost této reakce byla
67 %. V literatufe [68] je prezentovana vytéznost 90%. Rozdilna vytéznost mohla byt

zpusobena necistotami, které obsahovaly vychozi latky [ReOClz(PPhs).] a PPhs.
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Pti syntéze [ReOCl3(PPhs)2] bylo nutné piidavat horky ethanolicky roztok PPhz do
smési rhenistanu v roztoku koncentrované kyseliny v ethanolu za varu. Pokud byl pfidan
trifenylfosfin do smési za studena doslo k formaci komplexu [ReOCI(OEt)(PPhs)] tento
komplex nereagoval s acetonitrilem a naslednou rekrystalizaci z acetonu byly pfipraveny
monokrystaly [ReOCI2(OEt)(PPhs)2] vhodné k rengenostrukturni analyze (Obr. 27).

Obr. 27 Struktura vedlejsiho produktu [ReOCIl2(OEt)(PPh3)z2], modrda = atom rhenia,
Cervend = atomy kysliku, oranzova = atomy fosforu, zelena = atomy chloru, seda =
atomy uhliku, bila = atomy vodiku

9.3 Priprava komplexd s koordinaénich cislem 7

9.3.1 [Mo(L1)Cl2], [Mo(L2)Cl;] a [Mo(L3)Cl2]?*

Pii reakci ligandu L1 s (NH4)2[Mo(H20)Cls] doslo k vyrazné barevné zméné par
sekund po pfidani rozpoustédla. Hmotnostni spektrum reakéni smési ptipravovaného
komplexu [Mo(L1)Cl;] vypovida o pfitomnosti vétsiho poctu sloucenin s izotopickym
zastoupenim naznadujicim p¥itomnost Mo. Zadny vyraznéjsi pik zde viak neodpovida
¢asticim odvoditelnym od slouc¢eniny [Mo(L1)Cl2]. Vznik této slouceniny nepotvrdila ani

elementarni analyza vzniklé srazeniny.
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Pti piipravé slouc¢eniny [Mo(L2)Cl.] byla patrnd barevna zména az po ptidani baze
(EtsN/ButsN). Hmotnostni spektrum reakéni smési nenasvédcuje vyhradni formaci této
slouceniny.

V piipadé ptipravy komplexu molybdenu s makrocyklickym ligandem L3
([Mo(L3)Cl2]) dochazelo ke zméné zbarveni na ¢ernou ihned po ptidani rozpoustédla. Pii
pokusu o vykrystalizovani komplexu pievrstvenim piefiltrované smési diethyletherem
doslo k formaci monokrystalti slouceniny se sumarnim vzorcem Ci3H23ClzM0oN3O2
(Obr. 28) ve které se Mo vyskytuje v oxida¢nim stavu (IV). Tato sloucenina je obdobna,
jako sloucenina [(PhCH2)2N=CHPh]2[MoCle], ktera vznika reakci MoCls s (PhCHz)3N.
Slouc¢eniny tohoto typu jsou velmi citlivé na hydrolyzu [70]. V této sloCening je vystupuje
ligand L3 ve formé dvojnasobné naprotonizovaného kationtu, kdy tyto protony
pravdépodobné pochazi z hydrolyzy pfitomnych molekul vody a zbyvajici oxidové ionty
vytvaii tmavou srazeninu.

Vysledky téchto experimentti naznacuji, Ze piiprava slou¢enin typu [Mo(L)Cl:] je
citliva na reak¢ni podminky. Je pravdépodobné, Ze i malé mnozstvi vody v reakéni smési
muze vést k nechténym produktim. Moznym feSenim tohoto problému je vyuziti
ucinnych technik vysouseni rozpoustédel (frakéni destilace, vymrazovani, reakce s Mg).
Déle je vhodné uvazovat nad vyuzitim prekurzorového komplexu, ktery neobsahuje

molekulu vody, naptiklad [Mo'V(MeCN)Cla].

Obr. 28 Molekulova struktura vzniklého komplexu HoL3[Mo'VCl6]Cl, zelend = atomy
chloru, Seda = atomy uhliku, modra = atomy dusiku, cervena = atomy kysliku, svétle
modrad = atomy molybdenu, bila = atomy vodiku.
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Relative Abundance

9.3.2 [Mo(L1)(PPh3)2], [Mo(L2)(PPh3)2]
Z hmotnostniho spektra reak¢ni smési [Mo(L1)(PPhs)2] (Obr. 29) mtizeme usuzovat,

7e béhem reakce vznika ¢astice [Mo'"'(L1)(PPhs)2]".
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Obr. 29Hmotnostni spektrum reakcni smési [Mo(L1)(PPhs)2]
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Hmotnostni spektrum reakéni smési ptipravy komplexu [Mo(L2)(PPhs)2] (Obr. 30)
nasvéd¢uje formaci ¢astice [Mo(L2)(PPhs)2]* o hodnoté m/z 990,75 rovnéz se zde
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Obr. 30 Hmotnostni spektrum zfiltrované reakcni smesi [Mo(L2)(PPhs)2]

vyskytuje signal o hodnoté m/z 728,96, ktery odpovida ¢astici [Mo(L2)(PPhs)]".
Pii reakcich prekurzoru molybdenu s ligandy L1 a L2 za pritomnosti trifenylfosfinu
je ziejmy silngjsi stabilizacni efekt nizkého oxidac¢niho stavu centralniho atomu

trifenylfosfinovymi ligandy (m-akceptor) oproti ligandim chloridovym (m-donor) a
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nedochazi k oxidaci Mo""

chloridovymi ligandy.

9.3.3 [Re(L2)(PPha)2], [Re(L2)(PPhs)CI]

do vyssich oxidacénich stavii jako v ptipadé reakce pouze s

Analyza reak¢ni smési [Re(L2)(PPhs)z2] pomoci hmotnostni spektrometrie dokazuje
piitomnost ¢astic [Re(L2)(PPhs)2]* s hodnotou m/z = 1079,79 a [Re(L2)(PPh3)]* s
hodnotou m/z = 818,01. Krom¢ signalu, ktery odpovida ButsN neni ve spektru patrné

vyznamné znecisténi. (Obr. 31).
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Obr. 31 Hmotnostni spektrum reakcni smési [Re(L2)(PPhs)2]
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Analyza pomoci hmotnostni spektrometrie dokazuje, ze pfi syntéze [ReCl(L2)(PPhz)]
vznikéa ¢astice [Re(L2)(PPhas)2]". V hmotnostnim spektru (Obr. 32) pevného produktu
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Obr. 32 Hmotnostni spektrum precistéeného produktu pri priprave komplexu
[ReCI(L2)(PPh3)/ rozpusteno v CH,Cl>

reakce promytého diethyletherem je jasné patrny iont [Re(L2)(PPhs).]* a jeho fragment
[Re(L2)(PPh3)]". Tento fakt nasvédCuje vyssi pravdépodobnosti tvorby komplexni
¢astice [Re(L2)(PPhz)2] nez ocekavaného komplexu [ReCI(L2)(PPh3)].

9.3.4 [Re"(L1)(PPha)]I

Cerny komplex [Re"'(L1)(PPhs)2]l byl piipraven ve form& monokrystald (Obr. 33)
vhodnych k rengenostrukturni analyze s vytéznosti 20 %. V publikaci [45] autofi uvadéji
vytézek 46 %. Nizsi vytézek je patrn¢ zpasoben znecisténou vychozi latkou
mirn¢é zmodifikovan. Hlavni Gprava postupu vychdzela ze skutecnosti, Ze oproti postupu
Vv literatufe [45] nedochazelo k vyznamnému vzniku srazeniny b&hem zahtivani a
michéni reakéni smési, proto byl roztok ponechan volné krystalizovat. Vzniklé krystaly
byly vhodné k rengenostrukturni analyze (Obr. 35). Rozdilné chovani mohlo byt

zpusobeno piitomnosti vody v rozpoustédle.
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Tento komplex byl studovdn pomoci 3P-NMR a *H-NMR spektroskopie. *'P-NMR
poskytovala jeden signal oproti standardu (HsPOs) 0 hodnoté¢ -5,43 ppm v CDClI3 (Obr.
34) a — 5,79 ppm v DMSO tento signal odpovida nakoordinovanému ligandu PPhs

LS

Obr. 33 Krystaly [Re(L1)(PPh3)2]1, ryska odpovida vzddlenosti 5 mm

Vv piipraveném komplexu. *H NMR spektrum (piiloha 1) odpovidd diamagnetickému
charakteru komplexu (chemické posuny signald jsou v béZzném rozmeni 0-15 ppm) a
obsahuje signaly odpovidajici aromatickym CH skupinam v PPhz (7.2-7.4 ppm), dale také
CH=N (7.54 ppm) a aromatickym CH skupinam (6.13, 6.29, 6.40, 6.63, 6.92 ppm)
Vv ligandu L1, které jsou disledkem koordinace L1 na atom Re posunuty oproti volnému

L1 K niz§im hodnotam ppm.

DATA_SIPUL_DOT (1) £S9

| [Re(L1)(PPhs),]
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5 20 0 55 60 &

Cremcal 2 (pom)

Obr. 34 3'P-NMR spektrum komplexu [Re''(L1)(PPhs).]I v CDCls
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Obr. 35 Molekulova struktura [ReL1(PPh3)2], protiont I a vodikové atomy jsou pro
prehlednost vynechany, tmavé modra = Re, Zluta = P, svétle modra = N, Seda = C
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Zaver

V teoretické casti byl vytvofen piehled koordinacnich sloucenin 4d a 5d kovi
s koordina¢nim ¢islem 7 s dirazem na slou¢eniny molybdnenu a rhenia. Dale byl popsan
mechanismus piipravy vybranych organickych pétivaznych liganda. V neposledni fadé
byl vytvoren jednoduchy uvod do problematiky molekulového magnetismu.

V ramci experimentalni ¢asti bakalaiské prace byly pfipraveny a charakterizovany
ligandy L1, L2 a L3. Dale byly syntetizovany i tifi prekurzorové komplexy
(NHa4)2[Mo(H20)Cls], [RelO2(PPhz)2] a [Re(MeCN)Clz(PPhs)2] kdy byly vyie$ny potize
predevsim pii ptipravé posledniho z nich.

Priprava a predevsim nasledna izolace koordinacnich slou¢enin Mo a Re
s koordina¢nim c¢islem 7 s ligandy L1-L3 se ukazala jako velmi problematicka. Pfi
piipravé komplexti obecného slozeni [Mo(L)Cl2]%?*, podle postupu z literatury, se
potvrdila pfedpokladana oxidace na Mo(IV), ovSem identifikace nebo izolace produkt
se ukézala jako velmi obtizna. Jako perspektivnéjsi se jevila modifikace vySe uvedeného
postupu, ktera spocCivala v pridavku PPhs k reakéni smési, coz vedlo ke vzniku
komplexnich &astic [Mo(L1)(PPhas).]* a [Mo(L2)(PPhs)2]*. Takové komplexy doposud
nebyly publikovany a dosavadni analyza nasvédcuje, Ze se zde molybden vyskytuje v
oxida¢nim stavu +III, ktery je zajimavy z hlediska dal§iho vyuziti v molekulovém
magnetismu. Bohuzel i tyto syntézy doprovazely velké problémy s izolavanim produkta.
Rovnéz se ukazalo, ze trifenylfosfinové ligandy stabilizuji oxidacni stav +III centralniho
atomu rhenia lépe neZz ligandy Cl” a podafilo se pfipravit komplexni castici
[Re(L2)(PPhs)2]*. V pevném stavu se podafilo pfipravit a plné charakterizovat pouze
komplex [Re(L1)(PPhs)2]l. Vysledky rentgenostrukturni analyzy potvrdily koordina¢ni
¢islo 7 pro atom rhenia s pentagonalné bipyramidalni geometrii koordinacni sféry a jsou
v souladu s dfive publikovanymi vysledky v literatufe. Na zékladé¢ zméfeného *H NMR
spektra toho komplexu lze usuzovat, ze komplex je diamagneticky, coz je o¢ekavatelné
pro elektronovou konfiguraci 5d* odpovidajici Re v oxida¢nim stupni +III. Na druhou
stranu, mozna oxidace na Re(IV) by mohla vést k ziskani paramagnetického komplexu.

Z téchto divodii ma smysl tyto neprobadané komplexy dale studovat a zkoumat.
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