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Slovo tivodem

2. konference Pokroky anorganické chemie (PANCH 2016) navazuje na tradicni setkani
anorganickych chemikii poradand stiidavé v Ceské a Slovenské republice a zejména pak na predchazejici
konferenci, ktera se v novém formatu konala v cervau 2014 v Tresti. LetoSni konferenci porada katedra
anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze s cilem svést dohromady
anorganické chemiky z Ceské a Slovenské republiky a poskytnout jim forum pro prezentaci novych
vysledkii, neformalni setkani a pripadné hledani novych spolupraci. Jako jiz tradicné dava program
konference velky prostor studentiim a zacinajicim badateliim.

V dobé pripravy tohoto sborniku bylo na konferenci prihlaseno 41 ustnich sdéleni, které doplnovala
jedna plenarni dvojprednaska (sic!) a jeste sedm vyzadanych prednasek domdcich renomovanych
odbornikii. Pocet konferencnich prispévkii a jejich mimoradny tematicky rozsah zahrnujici koordinacni,
organokovovou a bioanorganickou chemii, katalyzu, design a charakterizace riznych anorganickych
a hybridnich materialii az po vyvoj novych léciv a sloucenin pro lékarskou diagnostiku odrazi sSiroky zabeér
a moderni trendy soucasné anorganické chemie a navic jasné doklada Siri vyzkumu v oblasti anorganické
a materidalové chemie v nasich zemich.

Konference probéhne v Kutné Hore, jejiz historie je od nepaméti spojena s tezbou stiibrnych rud
a metalurgii a tak i svazana s anorganickou chemii. Jedinecna atmosféra malebného mésta, které je
pamatkovou rezervaci a bylo zapsano na seznam svétového kulturniho dédictvi UNESCO, jisté umocni
odborny program konference PANCH 2016.

Na shledanou v Kutné Hore!
Petr Steépnicka a Ivan Nemec
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PLENARNI PREDNASKA

DEVELOPMENT OF CRYSTALLINE MATERIALS
LADISLAV BOHATY, PETRA BECKER

University of Cologne, Institute of Geology and Mineralogy,
Section Crystallography, Greinstr. 6, D-50939 Koln, Germany
ladislav.bohaty@uni-koeln.de; petra.becker@uni-koeln.de

Strategies for the development of crystalline materials
are outlined in the bipartite talk using the examples of two
classes of materials: /. Materials for nonlinear optics and 2.
Magnetoelectrics and magnetoelectric multiferroics. The
focus of the talk is on (large) single crystal materials, which
possess one or more functionalities corresponding to one of
the two above mentioned areas, however, without aiming to
the step of device development.

In general, development of crystalline materials, from
the presented point of view of materials crystallography, en-
compasses both, approaches of solid state chemistry as well as
of solid state physics, and the translation of the physical back-
ground theory of the property in question into terms of crystal
chemistry is one of the fundamental tasks in materials devel-
opment. In addition, symmetry (or the absence of symmetry)
and the resulting anisotropy of physical properties (or even
their presence at all) in crystals plays a key role for the target-
ed realization of physical effects in these materials. A third
central issue of materials development is the question of avail-
ability of single crystals of required size and quality, a crucial
aspect which in many cases turns out to be a bottleneck. Con-
sequently, development of crystalline materials includes also
the development of strategies of synthesis and single crystal
growth.

Example 1: Materials for nonlinear optics. The inter-
action of the electric field E of light with matter, causing a
polarization P, in general is nonlinear:

B =V E, A, AU

For nonlinear optical (NLO) materials the linear %" and
one or both of the nonlinear susceptibilities, x® and % usu-
ally are relevant. While the occurrence of ¥ is restricted by
symmetry (demanding non-centrosymmetric optical media) y
M and 3 are possible in media of any symmetry. For the
development of NLO materials a detailed knowledge of ¥,
i.e. refractive indices and their dispersion within the transpar-
ency range of the material, is the mandatory basic infor-
mation, needed particularly for the calculation of phase match-
ing (PM) possibilities for ¥ or y-based parametric NLO effects.
For the effective realization of NLO effects in crystals, further-
more, an appreciably high nonlinearity, i.e. a high value of the
effective NLO susceptibility, for the direction of possible phase
matching is needed. In special cases this can be calculated from
microscopic theories. In practical materials development prelimi-
nary information about the magnitude of ' susceptibility can be
gained from SHG powder measurement'.

In the talk the effective generation of second harmonic
(SHG) but also of optical parametric down-conversion (PDC)
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with collinear or with non-collinear PM are presented on the
example of monoclinic BiB;Os. The interplay of y® and 3x®
processes, where stimulated Raman scattering (SRS) as x®
process is involved, are shown on the example of tetragonal
Ba,MgGe,0,. Here, cascaded 3 <> @ processes lead to
broad frequency combs, and phase matched sum frequency
generation (SFG) of the fundamental wave with different
Stokes and anti-Stokes components of SRS result in multi-
wavelength nonlinear-lasing.

In nonlinear optical crystals several functionalities can
be combined, as it is illustrated on the example of monoclinic
LaBO,MoOs. In the crystal structure of this compound struc-
tural units with high hyperpolarizability are combined with
structural units that give rise to effective SRS-promoting vi-
bration modes, and, additionally, the structure can act as host
for laser-active rare earth ions, e.g. Nd*'.

Example 2: Magnetoelectrics and magnetoelectric
multiferroics. Magnetoelectric multiferroics (MF) are charac-
terized by the simultaneous and coupled occurrence of ferroe-
lectricity and magnetic order (e.g. ferro-, ferri- or antiferro-
magnetic order). Magnetoelectrics (ME) are crystals with
space-time symmetry that allows the presence of the (linear)
magnetoelectric effect. At present, several mechanisms, from
which magnetoelectric multiferroicity can arise, are known?.
In the following MF materials basing on the inverse
Dzyaloshinskii-Moriya interaction are selected. Here, a com-
plex spiral-like, ordered arrangement of magnetic moments in
the crystal structure destroys spatial inversion symmetry and
allows (or in some cases even enforces) the spontaneous oc-
currence of electric polarization®. Accordingly, crystal struc-
tures with topologies from which magnetic frustration as a
possible source of complex magnetic order may be expected,
are of special interest. In terms of crystal chemistry new MF
materials of this type could be found among compounds of,
e.g., transition metal ions with unpaired electrons, arranged in
chains of their coordination polyhedra and with an interchain
connectivity involving an odd number of chains.

Clinopyroxenes with the general composition AMX,04
were developed in our research groups as a new family of MF
and ME materials as a result of the above given strategy. In
the clinopyroxene structure chains of edge-sharing [MOg]
octahedra (M = e.g. Fe*", Cr*") are linked via [XO,] tetrahedra
(X = Si, Ge) in a triangular manner. Depending on composi-
tion, simple collinear magnetic order (which, however, by
symmetry can allow linear magnetoelectric effect, as in the
case of LiFeSi,O¢ and LiCrSi,Og), but also, in the case of
NaFeSi,0¢ and NaFeGe,O¢, complex spiral magnetic order
occurs. In fact, these crystals are magnetoelectric multiferroics.
The talk presents aspects of the multiferroic and the magnetoe-
lectric properties of members of the clinopyroxene family and
also sheds light on single crystal growth of these compounds.
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JURAJ CERNAK

Univerzita P. J. Safarika v KoSiciach, Prirodovedecka fakulta,
Ustav chemickych vied, Katedra anorganickej chémie, Moyze-
sova 11, 041 54 Kosice, SR

Juraj.cernak@upyjs.sk

Kyanidokomplexy patria medzi najstarSie koordina¢né
zltCeniny. Priprava modrého pigmentu Berlinskej modrej,
ktory je mozné popisat’ vzorcom Fes[Fe(CN)¢];-nH,O a kto-
ra je pripisovana Diesbachovi, bola zverejnena uz na zaciatku
18. storocia; tito pisomnu spravu je mozné povazovat za prva
zmienku o kyanidokomplexe v odbornej literatire'. Za iny
vyznamny medznik vo vyvoji poznatkov o kyanidokomple-
xoch je mozné povazovat rok 1897: v tomto roku Hofmann
a Kiispert zverejnili informaciu o priprave adi¢nej zlGceniny
Ni(CN),'NH;-C¢Hs, dnes znamej ako Hofmannov klatrat®.
Vyrazny narast zaujmu o kyanidokomplexy bol zaznamenany
po zavedeni metdédy monokrystalovej Strukturnej analyzy do
beznej laboratornej praxe. Najméd v dosledku vel'mi malej
rozpustnosti Berlinskej modrej sa jej kryStalova Struktira
popisala pomerne neskoro az po tom, ako Buser a Ludi boli
uspesni v priprave jej monokrystalov v roku 1972 (cit.). Po-
dobne v pripade Hofmannovho klatratu a jeho analégov im-
pulzom na ich d’alSie §tddium bola praca Raynera a Powella,
v ktorej aplikujic metédu monokrystalovej Strukturnej analy-
zy ukazali, ze molekuly benzénu netvoria priamu chemicku
vézbu s kyanidom nikelnatym, ale sti umiestnené v dutinach
tvorenych hostitelskou zlozkou na baze kyanidokomplexu®.
Systematicky tato skupinu zlGéenin a ich analégov vratane
tzv. mineralomimetickych Strukar skumali prof. Iwamoto
z Tokya a jeho Ziaci*®. Ako sved&i vyrazny podet publikova-
nych prac evidovanych v profesijnych databazach s témou
kyanido-komplexov, zdujem o ne neustale pretrvava, priCom
v sucasnosti je ich vyskum podnecovany najmé z dovodu ich
pozoruhodnych magnetickych vlastnosti’. V ramci prednasky
sa predstavia priklady réznych typov kyanidokomplexov ako
aj prispevok pracoviska autora k tejto problematike.

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV-14-0078
a VEGA 1/0075/13 MSVVaS SR.
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Prvky 15. skupiny periodického systému se ve svych
organokovovych slou¢eninach obvykle vyskytuji ve dvou
stabilnich kladnych oxida¢nich stavech +V a +III. Je ovSem
mozné uvazovat i o tfeti moznosti a to tvorbé sloucenin
s centralnim atomem ve formalnim oxida¢nim stavu +I. Tato
moznost byla studovéana a kladné posouzena i z teoretického
tthlu pohledu'. T piesto byla stabilizace monomernich organo-
antimonnych a bismutnych slou¢enin typu RE (R = monoani-
onicky ligand, E = Sb nebo Bi) obsahujici tedy ve své struktu-
fe formalné dva volné elektronové az do nedavna nedosazitel-
na a to i pii pouziti stericky extrémné naro¢nych ligandu,
které slavily uspéch na poli nizkovalentnich sloucenin jinych
prvki nepfechodnych skupin’. Vyuziti vy$e zminénych li-
gandd vedlo pouze k dimernim slouceninam obsahujici for-
malné ndsobnou vazbu Sb=Sb, piipadn¢ Bi=Bi (obr. 1A).
O prvnim pfikladu opravdu monomerni organoantimonné
a bismutné slouceniny informovala nase skupina, pficemz
k jejich stabilizaci bylo vyuzito tzv. N,C,N-chelatujicich
(pincerovych) ligandd (obr. 1B)’. Pom&mé nedivno byly
pfipraveny dva analogické antimonné derivaty, ve kterych
bylo ke stabilizaci reaktivniho kovového centra vyuzito karbe-
novych ligandii (obr. 1C)*. V posledni dobé& se nase skupina
zabyva moznosti cilené piipravy vétsiho spektra organoanti-
monnych i organobismutnych slouc¢enin obsahujici rtizné typy
chelatujicich ligandl a jejich pouziti jako ligandi pro pfe-
chodné kovy®S. Diskuze vysledkii dosazenych nasi skupinou
na tomto poli bude obsahem sdé¢leni.

o
S N-Dipp 02_(!\1—%33
Ngiea M N @
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Obr. 1.

Tato price vznikla za podpory grantu GACR P207/
15-06609S.
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Metallakarborany jsou mlad$im sourozencem metalloce-
novych komplexll s karboranovymi ligandy namisto cyklo-
pentadienylovych kruhd. Nabizeji vSak do jisté miry odlisné
chemické chovani, strukturni variabilitu a Sirokou Skalu vlast-
nosti'. Trojrozmérmé struktura karboranovych ligandii se zd4
byt idealni platformou pro ptipravu latek s designovou substi-
tuci, vhodnou pro fadu nadé&jnych aplikaci. Nicméné, chemické
cesty pro jejich cilenou modifikaci byly do neddvna o poznani
méné rozvinuty nez je tomu u organokovovych sloucenin.

Tento ptispévek shrnuje kratce historii metallakarboranti
a komental o jejich rozmanitych strukturnich motivech.
S ohledem na vyvoj strukturnich bloki s ponencidlem vyuziti
v biomedicing kriticky zhodnocuje vlastnosti jednotlivych
strukturnich archetypt a dosud dostupné moznosti jejich sub-
stitucl. V ramci spoleéné spoluprace autorskych pracovist”
byly jiz dfive identifikovany iontové metallakarborany jako
nadéjny typ latek pro specifickou inhibitci of HIV proteasy
(HIV-PR)*. Nasledné se podafilo prokézat, e sulfamidovou
skupinou substituované karborany mohou specificky inhibo-
vat isoenzym Karbonicka anhydrasa IX (CA IX).* Odtud za-
myslena substituce karboranového farmakoforu za objemné;jsi
metallakarboranovy skelet si vyzadala extensivni rozvoj me-
tod substi¢ni chemie.

Zvlastni pozornost je zde proto veénovana neddvnym
pokrokim v chemii kobalt bis(dicarbollid)ového iontu
[(1,2-C,BgH 0),-3,3"-Co™ ", ktery patii v chemii klastrovych
sloucenin boru k nejstalejsim a i diky diamagnetickym vlast-
nostem, nejvice studovanym slou¢eninam. Jsou shrnuty vy-
sledky nové vyvinutych metod exo-skeletalni modifikace jak
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na skeletdlnim atomu boru B(8) nitriliovymi, alkyl-
ammoniovymi a sulfamidovymi skupinami®, tak $irokou pale-
tou funk¢nich skupin na atomech uhliku, které zahrnuji zave-
deni alkylhydroxylovych®, methylsulfonovych, toluen-
sulfonovych, alkylaminovych®, karboxylovych’, rhodani-
dovych a dalsich skupin, véetné polycyklickych isoindolono-
vych motivi®, na skelet. Tyto litky nabizeji Sirokou $kalu
terminalnich organickych funkénich skupin, a mohou tak
ptimo slouzit jako strukturni bloky v racionalnim vyvoji 1é€iv.

Potencial noveé pfipravenych sloucenin je demonstrovan
na nedavno dosazenych pokrocich v syntéze a optimalizaci
struktur specifickych a selektivnich sulfamidovych inhibitori
isoenzymu CA IX. Tento transmembranovy metalloenzym,
ktery patfi mezi nové identifikované cile pro protinadorovou
1é¢bu, je zodpoveédny za vyménu CO, v tkanich hypoxickych
nadort. Nahrada karboranovych za metallakarboranové blo-
ky® vedla po dalsi strukturni optimalizaci k dosaZeni subnano-
molarnich hodnot Ki a vyraznému zvyseni selektivity. Na
zakladé¢ zéklade dat z enzymatickych studii je diskutovan vliv
strukturnich faktorGi na inhibi¢ni aktivitu. Specificka vazba
inhibitorti v aktivnim misté je dokumentovana prvnimi mole-
kularnimi strukturami komplexu enzym-metallakarboranovy
inhibitor.

Tyto vysledky jsou ilustrovany kratkym souhrnem do-
stupnych znalosti o chovani kobalt bis(dikarbollidu) ve vod-
ném roztoku, vystupy ze studia zdkladnich farmakologickych
faktor®, jako je vazba na plasmové proteiny, prechod ptes
bunéénou membranu a jsou doplnény nékterymi vysledky ze
studia farmakokinetiky na mys$im modelu.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 15-05677S.
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Moderni medicina vyuziva fadu neinvazivnich diagnos-
tickych technik, které jsou oznaCovany souhrnnym nazvem
»molekularni zobrazovani®. Vyznamnou roli zde hraji techni-
ky vyuzivajici radioisotopy — pozitronova emisni tomografie
(PET) a jednofotonova emisni tomografie (SPECT). V ramci
metody PET se kromé nekovovych radioisotoptl, jako jsou
napt. "*F a ''C, studuje a vyuziva cela fada isotopti kovil. Mezi
nejvyznamnéjsi patii ©Ga, Cu, **Sc a fada isotopii lanthanoi-
da. Tonty kovil v§ak nemohou byt aplikovany do téla pacienta
ve volné formé, protoze by dochézelo k nespecifickému ukla-
dani v tkanich. Proto jsou tyto kovové radioisotopy aplikovany
ve form¢ komplexti s polydentatnimi ligandy. Tyto komplexy
musi vykazovat vysokou termodynamickou stabilitu a kinetic-
kou inertnost. Pravé pozadavek na kinetickou inertnost vede
k pfednostnimu vyuzivani ligandt zalozenych na polyazamakro-
cyklickém skeletu. Nejbézngjsimi makrocykly jsou 1,4,7-
triazacyklononan (TACN), 1,4,7,10-tetraazacyklo-dodekan
(CYCLEN) a 1,4,8,11-tetraazatetradekan (CYCLAM)
(Schéma 1). Aby bylo dosazeno dostate¢né termodynamické
stability komplexd, jsou tyto makrocykly modifikovany po-
moci tzv. pendantnich ramen obsahujicich dalsi koordinujici
skupiny. Zavedenim pedantnich ramen odvozenych od kyseli-
ny octové jsou ziskany nejcastéji vyuzivané a studované li-
gandy NOTA, DOTA a TETA (Schéma 1).

NG NH HN NH HN
HN [ j [ j
NH NH HN NH HN
N
TACN CYCLEN CYCLAM
HOOC—, HOOC— /—\ ,—COOH HOOCﬂAﬁCOOH
[N N N N N
i C ) C )
HoocJN\) COOH N N N
Hooc—" \/ “—COOH Hooch¥COOH
NOTA DOTA TETA

Schéma 1. Nejéatéji vyuzivané makrocykly a jejich karboxylové
derivaty

Komplexace iontt kovii makrocyklickymi ligandy vsak
Casto probiha pomalu. Vzhledem ke kratkému polocasu rozpa-
du vyuzivanych radionuklidi je pravé rychlost komplexace
kritickym parametrem pfi vyvoji novych ligandovych systému
pro radiofarmacii. U rychle komplexujicich systémi je mozné
ptipravit radiofarmaka s vysokou specifickou aktivitou, ktera
tak umoznuji ziskat vysokou kvalitu obrazi vySetfovanych
tkani.

Nas dlouhodoby vyzkum ukazal, ze rychlost komplexace
mize byt vyznamné ovlivnéna nahrazenim karboxylovych
skupin pendantnich ramen skupinami obsahujicimi fosfonaty
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a fosfinaty'?. Na rozdil od karboxylovych skupin umoziiuji
pravé fosfinaty prodlouzeni pendantnich ramen a pfipojeni
dalsich funk¢nich skupin. Dle povahy jednotlivych skupin pak
mohou tyto ligandy vykazovat zvySenou ¢i sniZzenou rychlost
komplexace.

Komplexace radioisotopti probihda za velmi nizkych
koncentraci. To snizuje rychlost komplexace a vede k nizké
efektivité celého procesu. Proto byly studovany ligandy obsa-
hujici pendantni rameno, které nese sekundarni koordinaéni
centrum (Schéma 2). Toto centrum ,,vychytava“ ionty kovo-
vych isotopil z roztoku a napomaha pienosu do kavity makro-
cyklu. Dulezita je vSak povaha tohoto centra. Pfitomnost slabé
koordinujicich sekundarnich center vede ke zvySeni rychlosti
komplexace iontu kovu v makrocyklu. Pokud je vSak kom-
plexace v sekundarnim centru pfilis$ silnd, zvySuje se vyznam-
né stabilita reakénich intermedidt, coz miize mit i opacny
efekt a prenos iontu kovu do dutiny makrocyklu zpomalit™*.

Il
HO-P—\ HOOC— o, PH
R —N N P\OH
N [ N
%p[wj, © N X RO
HO*E R pH HOOC O OHJ oH
9 94 Q, OH
R P HOOC— /—\ ,—R ,—COOH
NH N OH N N
[ j [ j \—COOH
NH HN

Hooc—" \—/ “—COOH

Schéma 2. Studované makrocyklické ligandy s fosfonatovymi
a fosfinatovymi pedantnimi rameny

Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR 13-083368S.
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VYUZITIE HELIKALNEJ SYMETRIE

PRI KVANTOVO-CHEMICKYCH VYPOCTOCH
NANORURIEK: STRUKTURALNE ASPEKTY

A STABILITA SUPRAVODIVYCH NANORURIEK
MgBZ
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“ Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratisla-
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V tomto prispevku prezentujeme implementaciu vypoctu
pasovej Struktiry nanoruriek s Uplnym vyuzitim helikalnej
symetrie. Nas§ pristup sa vo viacerych technickych, ale aj teo-
retickych aspektoch 1idi od prechadzajucich navrhov'™.

Vo vseobecnosti sa da Tubovolna nanorurka
s periodickou Struktirou skonstruovat' zrolovanim pasky,
ktora ma kone¢ny rozmer v jednom smere translacie, a postu-
puje do nekone¢na v druhom smere translacie. To umoznuje,
aby sa takyto systém popisal ako pseudo-dvojdimenzionalna
mriezka s minimalnou zékladnou bunkou.

V sticasnosti sa nanorturky Standardne popisujua ako jed-
no-dimenzionalny problém s podstatne vicSou zakladnou
bunkou. Okrem netimerne zvysenych vypoctovych nakladov,
pri jednodimenziondlnom pristupe je vysledna pasova Struktu-
ra zbytoéne komplikovand a velmi neprehladnd z dévodu
vel’kej zékladnej bunky. V naSom pristupe sa zredukovanim
zakladnej vypoctovej bunky na minimalnu moznu turoven
vyrazne zjednodusi i pasova Struktira, pricom sa stava dobre
Citatelnou. Metdda je po prvykrat implementovand na
ab initio urovni, v sucasnosti v jednocasticovom priblizeni
s vyuzitim bazy Gaussovskych orbitalov.

Doterajsie zjednodusené pristupy vypoctu pasovej Struk-
tary nanoruriek boli bud’ obmedzené na aproximativne mode-
lové Hamiltoniany'? alebo sa vyuzivala symetria pri vypodte
integralov cez bodové grupy, tak ako v molekulach?.

V prvom pripade sa viacCasticové integraly vicsinou
obmedzuju na jednocentrové kde je rotacno-transla¢nd inva-
riancia automaticky zachovana, a teda mozno pouzit’ minimal-
nu zékladni bunku. V druhom pripade je zakladna bunka
rovnaka ako prijednodimenzionalnom pristupe, ale pasova
Struktiru mozno ciastoéne zjednodusit’ vyuzitim bodovej
symetrie zékladnej bunky.

V naSej prvej implementacii sme sa rovnako obmedzili
na modelovy INDO Hamiltonian® a pracovali sme s bazou
Slaterovych orbitalov v priblizeni cyklického klastra®. Dvoj-
centrové dvoj-elektronové integraly vSak zostavali zachované
a pre zabezpeCenie ich rotacno-translacnej invariancie bolo
potrebné uskuto¢nit’ na kazdom centre lokalnu transformaciu
suradnicovej sustavy tak, aby jedna z osi smerovala kolmo do
centra nanorurky. To isté bolo potrebné uskutocnit’ i pri uplnej
ab initio metdde aj pre vSeobecné Stvorcentrové integraly
elektrénovej repulzie.

Napriek znamym nedostatkom semiempirickych metod,
pri ich kontrolovanom pouzivani mozno ¢asto dosiahnut’ po-
zadovany kvalitativny vysledok. Vypoctami uskutoénenymi
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nasim predbeznym programom v INDO aproximdcii sme
ukazali, ze nanorurky diboridu hor¢ika moézu dosiahnut’ rov-
nakii stabilitu ako trojdimenzionalna krystalicka §truktira®.
Najstabilnejsie formy vSak prekvapujuco nie su odvodené od
zmieSanych trigonalno-hexagonalnych Strukturalnych motivov
vrstvy, ktoré st Casto povazované za 2D prekurzory nanoru-
rok boru. Stabilnejsie sa ukazuju $truktiry odvodené od multi-
vrstvovych plastovych B-sieti v hexagonalnej mriezke. Nase
vysledky ukazuju, ze stabilita 25-vrstvového MgB, platu je
porovnatel'na so stabilitou v objeme. KI'icovym parametrom
mnohostennej nanorirky odvodenej ztakéhoto platu je jej
vnutorny polomer, ktorého vypocitand hodnota je 32,6 nm.
Vonkajsi polomer takejto nanortirky je 51 nm, pricom konco-
vé atomy horcika si umiestnené z vonkajSej strany vrchnej
vrIstvy.

Charakter elektronovej pasovej struktiry tychto mnoho-
stennych nanortirok zodpoveda charakteru a topologii supra-
vodivého MgB; v tuhej faze. Nase vysledky indikuju, ze kvazi
1D supravodi¢ mnohostennej MgB, nanorurky je stabilnou
Strukturou a mohol by byt syntetizovany.

Tato praca vznikla s podporou Agentury pre vyskum a vyvoj
SR (kontrakt APVV-0211-11) ako aj Grantovej agentury
MSVVaS SR a SAV — VEGA projekt 1/0336/12.
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Porézni materialy hraji dtlezitou roli v mnoha oblastech
chemie a chemické technologie. Vedle klasickych zeolitd,
koordina¢nich polymerti (MOFs) a kovalentnich poréznich siti
(COFs) jsou vyvijeny nové tfidy amorfnich poréznich systémi
pro specifické funkce v heterogenni katalyze, adsorpci a sepa-
raci plynt, ukladani CO,, vodiku a methanu, elektronice, sen-
zorech a konstrukei baterii. Hlavnim cilem je pfipravit struk-
tury s vysokym povrchem, velkym objemem poérd, fizenou
velikosti a tvarem pord, chemickou a termickou stabilitou,
strukturni flexibilitou a chemickymi funkénimi vlastnostmi.
Syntézy poréznich materiald zalozené na vodnych



Czech Chem. Soc. Symp. Ser. 14, 127-158 (2016)

sol-gelovych reakcich selhdvaji v mnoha ptipadech smésnych
oxidu z divodu rozdilné reakéni rychlosti a nasledné fazové
separace. Proto byly vyvinuty principialné odlisné nehydroly-
tické sol-gelové (NHSG) metody zaloZené na polykondenzac-
nich reakcich vhodnych prekurzorid s vyloucenim vody.

V ramci naseho studia NHSG metod jsme vypracovali
postup syntézy kifemicitofosforecnanovych mikroporéznich
xerogelt s vysokym mérnym povrchem (568 m® g') zaloZe-
nym na esterové eliminaci z Si(OAc); a OP(OSiMes); (cit.").
Ziskané xerogely obsahuji Si-O-P vazby a piekvapivé také
skupiny SiOg (Schéma 1). Obdobné reakce acetoxysilant
s trimethylsilyl estery fosfore¢nych a fosfonovych kyselin
vedou k dobfe zesitovanym matricim, navic mustkové aceto-
xysilany (AcO);Si—X-Si(OAc); poskytuji gely s vysokym
povrchem (700 m? g ') a mesoporéznim charakterem®. V syn-
téze prvniho mesoporézniho nanokrystalického fosfore¢nanu
kfemicitého SisP¢O,s jsme vyuzili templatovani pomoci Pluro-
nic P123 a po kalcinaci jsme ziskali material s povrchem
128 m? g a péry s primérem 20 nm. Tyto xerogely vykazuji
vybornou katalytickou aktivitu a selektivitu pro dimeraci
methylstyrenu’.

Schéma 1. Struktura ki‘emicitofosfore¢nanovych xerogeli

Studované NHSG reakce dosahuji kondenzaénich
stupnit 80-90 %. Zbytkové organické skupiny =Si—OAc
a=P—0OSiMe; na povrchu gelu jsme vyuzili pro reakce
s riznymi ¢inidly (H,O, Me;SiOSiMe;, POCl;, SiCly, AlMes,
Al(NMe,); a AICl;), abychom selektivné vytvorili Brenste-
dovsky (EP—OH) a Lewisovsky (Ctyikoordinovany Al) kysela
mista vhodna pro pouziti v katalyze®. Hybridni organokiemi-
Citanové xerogely s moznosti ovlivnit pomér mikro/
mesoporézniho objemu byly pfipraveny reakci Si(OAc), nebo
HSi(OAc); s benzen-1,3,5-triolem a dosdhly povrchi az 933
m* g a rekordnich objemi pori 1,36 cm® g

Nové templatové NHSG syntézy titanokfemicitano-
vych®,  zirkonokfemicitanovych®,  hlinitokfemigitanovych’
a cinokfemicitanovych xerogelll jsme zalozili na acetamido-
vych elimina¢nich reakcich mezi Si(OAc), a amidy pfislus-
nych kovii M(NRy)x, které vedou k tvorbé vazeb Si-O-M.
Mesoporézniho charakteru a vysokych mérnych povrchi
(>600 m*g™") jsme dosahli pouzitim templatovych &inidel
Pluronic P123 a F127, které vede k tzv. wormhole typu pord.
Metalokfemicitanové mesoporézni xerogely zalozené na Ti,
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Zr a Al jsou stabilni pii kalcinaci az do 500 °C a katalyzuji
epoxidaci cyklohexenu, Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV)
redukci nebo aminolyzu styren oxidu. Polykondenza¢ni reak-
ce Si(OAc)4 a Sn(NEt,)4 poskytuji cinokiemicitanové xeroge-
ly s vazbami Si-O-Sn, které se po kalcinaci na vzduchu pti
500 °C transformuji na stabilni mesoporézni siliku s homo-
genné dispergovanymi nanocasticemi SnO,. Tento material
vykazuje dobrou aktivitu a selektivitu v aminolyze styrene
oxidu s anilinem. Zahiivani cinokfemicitanového xerogelu
v inertni atmosféfe dusiku vede k redukci na nanocastice Sn
rozptylené v matrici slozené z SiO, a uhliku. Tento kompozit-
ni material byl syntetizovan i s ptidavkem Li a byly studovany
jeho elektrochemické vlastnosti s cilem vyuzit ho jako anodo-
vy material pro baterie. Charakteriza¢ni méfeni ukazala dobré
vlastnosti se specifickou kapacitou 1300 mAh g po prvnim
cyklu a 500 mAh g po dvacatém cyklu pii proudové hustoté
50mA g
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Grafen patii v poslednim desetileti k nejintenzivnéji
studovanym materialim. Za tento neobyCejny zajem vdéci
mnoha unikatnim vlastnostem. Tyto byly poprvé identifikova-
ny roku 2004, kdy byl grafen pfipraven mechanickou exfoliaci
a byly charakterizovany jeho zékladni elektrické vlastnosti'.
Jedna se o polovodi¢ s nulovou energii zakazaného pasu, ve
kterém je mozny diky jeho struktuie balisticky transport vol-
nych nositelll naboje. Z jeho struktury vyplyva také unikatné
vysoka tepelna vodivost. Grafen se také vyznacuje velmi niz-
kou absorpci v oblasti viditelného zafeni, pouhé 2.4 %. Pro
aplikace grafenu je mimo jiné velmi dulezita jeho vyte¢na
mechanicka pevnost.
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Metody syntézy grafenu je mozné rozdélit do dvou za-
kladnich kategorii, procesy ,,top-down* a ,,bottom-up“. ,,Top-
down* procesy pfipravy grafenu jsou zalozeny na exfoliaci
grafitu na jednotlivé vrstvy — grafen. Tento postup je obvykle
realizovan oxidaci grafitu a naslednou redukeci pfipraveného
oxidu grafitu. Oxidace grafitu dale zeslabi Van der Waalsovy
vazby mezi jednotlivymi rovinami a je mozné jej snadno exfo-
liovat na jednotlivé monovrstvy. Oxidace grafitu je typicky
provadéna v prostfedi koncentrovanych kyselin za pouziti
chlore¢nanu nebo manganistanu draselného jako oxidac¢nich
¢inidel. Pro redukci oxidu grafitu jsou pouzivany metody
chemické, termické piipadng elektrochemické redukce’.

Zasadni nedostatkem grafenu pro nékteré jeho aplikace
je nulovéd energie zakazaného pasu a dominantni vodivost
typu n. Tyto nedostatky je mozné odstranit dopovanim a che-
mickymi modifikacemi. Dopovani grafenu je mozné realizo-
vat substituci atomt uhliku napf. borem, dusikem nebo si-
rou’*, Elektronova struktura grafenu mize byt také modifiko-
vana kovalentnim navazanim rtznych funkénich skupin na
grafenovy skelet™. Jednou z nejefektivngjsich metod chemic-
ké modifikace grafenu umoziujici zménu jeho transportnich
vlastnosti je kovalentni navéazani aryl derivatt substituova-
nych riznymi funkénimi skupinami umoziujici injektovani
nebo zachytavani elektrond a tim efektivni ovlivnéni trans-
portnich vlastnosti grafenu. Tento zpisob chemické modifika-
ce je zalozen na reakci diazoniovych soli s grafenem radikalo-
vym mechanismem. Dal§im z efektivnich zplsoba chemické
modifikace je vyuziti reakci zalozenych na substituci kysliko-
vych funkénich skupin kovalentné vazanych na povrchu gra-
fenu. Podle metody piipravy se na povrchu oxidu grafenu
vyskytuji zejména hydroxyly, epoxidy, ketony a karboxylové
kyseliny. Tyto funkéni skupiny je mozné efektivné modifiko-
vat, napt. vyménou hydroxylové skupiny za amino skupinu.

Grafen je mozné efektivné modifikovat kovalentnim
navazanim vodiku, nebo halogenti. Timto zplsobem je mozné
ziskat hydrogenovany grafen, tzv. grafan o teoretickém sloze-
ni (C{H,),, nebo napf. fluorografan s teoretickym slozenim
(C\F)),. Témito postupy lze efektivné ménit energii zakazané-
ho pasu od 0 eV pro &isty grafen az po cca 3,5 eV pro Cisty
grafan, resp. fluorografan. Fluorografan je mozné na rozdil od
ostatnich halogenderivati grafenu syntetizovat ve stechiome-
trické podobé (CiF)),. Ostatnimi halogeny lze skelet grafenu
substituovat pouze do ur€ité¢ho stupné. Syntéza fluorografanu
se obvykle realizuje pomoci piimé reakce grafenu a jeho deri-
vata s elementarnim fluorem. Za zvysSené teploty a tlaku je
mozné piipravit aZ plné fluorovany grafen o slozeni (C,F,),’ .
Syntéza zcela hydrogenovaného grafenu o idedlnim slozeni
(C,H,), dosud nebyla popsana v literatute. Jako nejperspektiv-
néj§i se jevi hydrogenace zalozend na reakci grafenu
s alkalickym kovem v kapalném amoniaku s vodou jako zdro-
jem protont®.

Po objevu grafenu se zacala pozornost soustfed’ovat na
dalsi vrstevnaté materialy, které se vyznacuji anizotropii vlast-
nosti a moznosti preruseni Van der Waalsovych vazeb mezi
jednotlivymi rovinami. V soucasnosti jsou intenzivné studova-
ny anorganické analogy grafenu jako je napt. fosforen, silicen
a germicen odvozené od vrstevnaté struktury fosforu, kiemiku
a germania’. Na rozdil od grafenu se jedna o polovodite
s nenulovou energii zakazaného pasu. Tyto materialy jsou
velmi perspektivni pro aplikace v mikroelektronice a opto-
elektronice. Z vrstevnatych sloucenin jsou v soucasnosti ne-
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jintenzivnéji studované dichalkogenidy ptechodnych kovi
jako napt. MoS,. Tyto materialy maji vysoky aplika¢ni poten-
cial v elektrokatalyze'.

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR 15-09001S a 16-
05167S.
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Priprava, $tadium vlastnosti a aplikécii zlucenin typu
metal-organic frameworks (MOFs) je jednou z najperspektiv-
nejsich oblasti dne$nej materidlovej a anorganickej chémie.
Zltceniny pod oznacenim MOF sa ukazuji zaujimavé z via-
cerych praktickych hl'adisk ako napriklad nosice lieciv, kata-
lyzatory alebo su perspektivne pre separaciu a zachyt techno-
logicky doélezitych plynov, predovsetkym divodika ako paliva
budticnosti, respektive oxidu uhli¢itého ako hlavnej zlozky
sklenikovych plynov'.

Metal-organic frameworks mozno definovat ako poly-
mérne komplexné zluceniny skladajiice sa z kationov kovov
(konektorov), ktoré su premostené pomocou organickych
ligandov (linkerov). Vysledny dizajn Struktury a jej rozmer-
nost zavisia od viacerych faktorov, avSak jednym
z dominantnych je vol'ba stavebnych castic.

V prednaske buda prezentované 3D koordinacné poly-
méry na baze rézne rozmernych karboxylovych kyselin: od
kyseliny mravcej, ktora reprezentuje najmensiu a najjedno-
duchsiu karboxylova kyselinu (HFOR), d’alej kyselinu trime-
sovii (H;BTC)™, aZ najobjemnejsiu kyselinu metantetraben-
zoova (HMTB)** v kombindcii s prechodnymi a vnitorne
prechodnymi prvkami. U pripravenych zlucenin typu MOF
bude prezentovana zavislost medzi velkostou porov, ich
sorpénymi vlastnostami (N,, CO,, H,, CH,) a zaroven kataly-
tickou aktivitou testovanou v Knoevegenalovej kondenzacii
rozne rozmernych aldehydov (heptanal, cyklohexan karbalde-
hyd, benzaldehyd, 4-tertbutyl-benzaldehyd, 3,5-ditertbutyl-
benzaldehyd a 2-naftaldehyd) a aktivnych metylénovych zla-
¢enin (malononitril, metylkyanoacetat a etylacetoacetat).

Tato praca vnikla s podporou projektov VEGA 1/0583/11,
APVV 0073-14 a KEGA 002UPJS-4/2015.
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Polarni fosfinové ligandy nalezly uplatnéni v celé fadé
homo-gennich i bifazovych katalytickych procesti'. Vétsina
téchto fosfind je substituovana aniontovymi funkénimi skupi-
nami. Naopak funkcionalizace kation-tovymi substituenty
neni zcela bézna, ackoli jejich zavedeni do molekuly mize
priznivé ovlivnit katalyticky G¢inek daného ligandu. Zejména
v pfipadé¢ dusikatych bazi se mize projevit vliv jejich bazicity
a schopnosti vytvafet vodikové vazby. Ferrocenovy skelet se
ukazal jako vyhodny synthon pro pifipravu katalyticky ucin-
nych polarnich fosfinti, zvlasté pak fosfinoamidi®. Tento pii-
spévek popisuje piipravu fosfinoferrocenového guanidinu,
jeho komplext a studii jeho katalytickych vlastnosti.

N-[1'-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidin (2) byl
pfipraven ve formé jeho hydrochloridu pfimou guanylaci
1'-(difenylfosfino)-1-(aminomethyl)ferrocenu () (schéma 1).
Posléze byly pfipraveny palladnaté komplexy tohoto ligandu,
mimo jiné neobvykly zwitteriontovy komplex [PdCl;(2H)].

NH
N A NH
N _

& “NH, - HCI (:/ NH; - HCI NJ(NH Hel

| ] H 2
Fe Fe
@Pth NEts @pphz
1-HCI 2-HCl

Schéma 1. PFiprava N-[1'-(difenylfosfino)ferrocenylmethyl]guanidinu

Pro katalytické testy byla zvolena Suzuki-Miaurova spo-
jovaci reakce mezi para-substituovanymi arylbromidy a bi-
cyklickymi triolboraty typu K[MeC(CH,0);BC¢H,Y]* vedou-
ci k bifenyliim (schéma 2). Bylo zjisténo, ze reakce poskytuje
uspokojivé vysledky v homogennim i bifdzovém provedeni.
Podminky reakce byly optimalizovany a ukazalo se, Ze jiz po
3 hodinach pii 80 °C a pfi pouziti 0.2% katalyzatoru je dosa-
zeno vynikajicich vysledkil u vétSiny studovanych substratu.
Ziskané vysledky budou diskutovany.

2:HCI[P(AcO),]
nebo [PdCly(2H)]

o K
o e OO
g

Schéma 2. Obecné schéma testované katalyzované reakce

Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury Ceské
republiky (projekt ¢. 13-08890S).
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technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10
Pardubice
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Moderni koordina¢ni chemie se v posledni dobé vydava
cestou studia stabilizace spiSe neobvyklych, obecné nizsich,
oxidacénich stavi kovi. Nutnou podminkou existence tohoto
typu sloucenin je pfitomnost vhodného ligandového systému,
pfi¢emz jako dostatecné se jevi pouziti m-elektronové boha-
tych nenasycenych NC(N)N systémtl jako jsou guanidinaty.
Nejjednodussi zplsob piipravy komplexnich sloucenin s vyu-
zitim zminéného ligandu je tzv. pfima cesta (bez transmetalac-
niho kroku). Jedna se o protonolyzu vychozi slouceniny pii-
slusného kovu a kumulovaného systému zékladniho N=C
(NH)-NH skeletu N,N’,N"’-trisubstituovanych hybridnich
guanidind.

V ramci tohoto prispévku bude diskutovana piiprava
komplexti vybranych kovt 2., 13. a 14. skupiny stabilizova-
nych hybridnimi guanidinatovymi ligandy.

R R? R?
| lo lo
IN INI INI
R el P
o_ o _ PN
R SR R " SN—R RN R
I i
IN® NH
7 | " |
c PANS
o_ S o
RN @ SN—R!  R—NF p—r
= = H H
R'= alkyl, aryl

R?= alkyl, aryl, heteroaryl

Schéma 1. Vybrané rezonanéni struktury 2x deprotonovaného
guanidinatového ligandu’

Tato price vznikla za podpory grantu Grantové agentury, CR;
grant ¢. P207/12/0223.
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Vyuziti d-prvka jako paramagnetickych center upravuji-
cich NMR relaxac¢ni vlastnosti blizkych NMR aktivnich jader
namisto ¢astéji vyuzivanych f~prvka bylo az doposud piehli-
Zenou variantou. V prezentované praci' je ukazana aplikace
iontd prechodnych kovii v zobrazovéni jadra '°F magnetickou
rezonanci (’F-MRI). Usp&na aplikace této techniky
v medicing se odviji pravé od vhodné naladénych relaxa¢nich
parametrd tohoto jadra. V doposud zkoumanych kontrastnich
latkach zalozenych na derivatech fluorovanych uhlovodiki
neumoziuje dlouhy relaxa¢ni as 7; dostate¢né rychlé méteni.
Naopak systémy zalozené na kombinaci micelarnich struktur
s komplexy Gd*" vykazuji rychlou ztratu signalu vlivem 7,
relaxace”.

Derivatizaci skeletu 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu
(cyklam) trifluorethylovymi skupinami, ptipadné dalSimi
skupinami (viz obr. 1), a naslednou komplexaci iontu Ni** (i
Co*", Co® a Cu®") byly piipraveny kontrastni latky vykazujici
vhodny pomér 7'/7, relaxacnich rychlosti umoziujici jejich
detekcei ve fantomovych vzorcich a také na zvitecim modelu.

Velkym benefitem pfipravenych latek je jejich vliv na
relaxacni vlastnosti okolnich molekul vody, diky ¢emuz je
mozné kontrast lokalizovat také ve frekvenénim kanalu 'H
a ziskat tak bimodalni kontrastni latku.

Mimo tyto aplikaéni aspekty vykazuji komplexy ptipra-
venych ligandd s pfechodnymi kovy i dalsi zajimavé vlastnos-
ti, jako je vyrazna stabilizace kobaltu v oxidacnim ¢isle 2+
nebo snadné ptfechody mezi ¢tvercové plandrnim a oktaedric-
kym uspofadanim nikelnatych komplexti. Nad ¢imz srdce
zapaleného anorganického chemika jisté zaplesa.

Fc” ON NOOR AL A coon
- f
R\/U\/CF3 K/NHZ | %

Obr. 1. Studované ligandy
Tato prace vznikla za podpory grantu GAUK 1076016.
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Boraguanidinatové ligandy jsou dianionické
N,N’-chelatujici ligandy odvozené od isoelektronovych gua-
nidinatovych ligandd formalnim nahrazenim atomu uhliku
atomem boru v tzv. stfese ligandu'. Piestoze lIze volbou sub-
stituentd na centralnim skeletu BN; ptesné doladit elektronové
a stérické vlastnosti téchto ligandl, predstavuji bora-
guanidinatové ligandy pomérné neprozkoumanou oblast orga-
nokovové chemie?.

Jednou z mala strukturné charakterizovanych sloucenin
prvkid 14. skupiny obsahujicich ve své struktufe boraguanidi-
natovy ligand je jiz dfive syntetizovany germylen I
(Schéma 1.

Schéma 1. Molekulova struktura germylenu I (cit.’)

Tato prace je zaméfena na reaktivitu germylenu I se
slouceninami obsahujicimi ve své struktufe dvojnou nebo
trojnou CC resp. NC vazbu. Germylen I byl podroben fadé¢
reakei sriznymi reaktanty, pfi¢emz vznikaly spirocyklické
slouCeniny nebo pomérné¢ neobvyklé cyklodigermabuteny,
které vznikaly reakci germylenu I se symetricky nebo nesy-
metricky substituovanymi acetyleny. Oproti tomu struktura
produktt vzniklych pfi reakcich germylenu 1 s ruzné substi-
tuovanymi isonitryly RNC zavisela na elektronovych a stéric-
kych vlastnostech substituenti R.

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR P207/12/0223.
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Komplexy heptakoordinovanych piechodnych kovi
v posledni dobé pfitahuji pozornost v oblasti molekulového
magnetismu, a to pfedev§im kvili jejich moznému uplatnéni
ve vysokokapacitnich pam&tovych médiich nebo spintronice’.
Aby bylo zaru¢eno koordina¢ni ¢islo sedm, vybrané prechod-
né kovy (M = Mn", Fe", Co" a Ni"") byly komplexovany pen-
tadentatnim 15-Clennym pyridinovym makrocyklickym ligan-
dem L (3,12,18-triaza-6,9-dioxabicyklo[12.3.1]oktadeka-1
(18),14,16-trien). Pentagonalné-bipyramidalni koordinanéni
sféra byla v axialnich polohach doplnéna (i) dvéma jednodu-
chymi jednovaznymi ligandy X vytvéiejici jednojaderné kom-
plexy typu [M(L)X:] (cit.*),kde X = CI', Br, I, NCS, N5,
C(CN);, aj., (ii) jednoduchymi bidentatnimi mustkujicimi
ligandy Y za tvorby polymernich vicejadernych komplexi

typu {IMILY-Y)] i, kde Y =Ny, CN, C(CN)s', N(CN),
a (iii) komplexnimi jednotkami [M’ (CN)6] M’ =Fe", Co™,
aj.) za tvorby heteronuklearnich oligomernich komplext typu
{IM(L)3[M’(CN)e].}.

Zménou axialnich ligandi v komplexech typu (i) bylo
mozné ladit velikost magnetické anizotropie, predevS§im
v komplexech s Ni'! a Co", v komplexech s Mn" byl jejich
vliv spise zanedbatelny’. Viechny Co" komplexy vykazovaly
chovani polem-indukovanych jedno-molekulovych magneti
(vykazovaly pomalou relaxaci magnetizace). V polymernich
a heteronuklearnich komplexech typu (ii) i (iii) byla zkouma-
na povaha a sila magnetické vymény mezi kovovymi centry’.

IN\ / \
/H // "
Y @ Nt @ ket @
N/M\ 4 W /
WL \ 5 \
0---0 6---0
Schéma 1. Schématické znazornéni struktury jednojadernych

(vlevo) a vicejadernych (vpravo) komplexi s makrocyklickym
ligandem L
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STUDIUM DYOUJADERNEHO KOMPLEXU TITANU
S CYKLICKYM MUSTKOVYM LIGANDEM MEZI
KOvVY
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Organoprvkové komplexy kovi IV.B. skupiny, zejména
sloueniny titanu s koordinovanym  bis(trimethylsilyl)-
acetylenem (BTMSA) piedstavuji vyznamou skupinu latek',
nebot’ se s vyhodou daji vyuzit pro syntézu mnoha dalich
sloucenin, vykazujici ¢asto velmi ruznorodou geometrii
i chemické vlastnosti. Kromé jeho komplexi skovy se
isamotna molekula BTMSA da pouzit k pfipravé novych
sloucenin.

Reakei Cp*TiMe; (kde Cp* znali permethyl-
cyklopentadienyl a Me methyl) se dvéma ekvivalen-
ty BTMSA se jako vedlej$i produkt reakce dala izolovat
dvoujadernd molekula I majici symetricky cyklicky ligand
jako mustek propojujici obé kovova centra (obr. 1).

Obr. 1. Dvoujaderna molekula 1. Vodikové atomy nejsou pro pie-
hlednost zakresleny. Na centralnim ligandu jsou jako substituenty
pritomny trimethylsilylové skupiny

Pro vysvétleni ptekvapivé termalni stability 1 byla mole-
kula studovana nejenom pomoci DFT metod, ale na zakladé
ziskanych DFT vysledki byl pro ptesny popis elektronové
struktury molekuly pouzit i multikonfiguracni vypocet.

Prednaska bude vénovana diskuzi zvlastni elektronové
struktury komplexu I. Krom¢ zmitiované termalni stability
totiz vykazuje komplex dal$i pozoruhodnou charakteristiku —
pfitomnost centralniho planarniho ligandu ve tvaru témét
idedlniho Sestitthelniku umisténého symetricky mezi kovy.
Ptirozenou interpretaci této geometrie je piedpoklad aromati-
city ligandu, ovSem tento ptedpoklad je v rozporu s poétem
nasobnych vazeb reaktantll. Na zakladé vypoctt bylo zjisténo,
ze se vtomto piipadé nejednd o substituovany benzenovy
ligand koordinovany mezi kovy, ale o cyklicky dien, jehoz
slozitd interakce s obéma kovy aromaticky systém simuluje,
nasledkem ¢eho dochazi k dosazeni témét stejného fadu vazby
vsech centralnich uhlikd na kovy.
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Vedlejsim tématem nasi pracovni skupiny je jiz po néja-
kou dobu priprava heterocyklickych sloucenin obsahujicich
kovalentni vazbu B-N & N-B-N v péti¢lenném kruhu'?.

Nedavno jsme ve ve formé kratkého sd&leni publikovali®
syntézu prvniho 1H-2,1-benzazaborolylového aniontu 1
(isoelektronového se znadmym indenylovym aniontem) ve
formé jeho draselné soli, vyuzitim redoxni transformace ve
skeletu redoxné-aktivniho C,N-chelatujiciho ligandu C,N-
chelatovaného chloroboranu 2. Nasledné zkoumani reaktivity
tohoto  6m-aromatického C;BN  kruhu  annulovanému
k benzenovému jadru ukazalo na jeho extrémni reaktivitu
kriznym ¢inidlim, ale rovnéz 1 kvychozim C,N-
chelatovanym chloroborantim. Nyni jsme byli schopni charak-
terizovat odpovidajici neutralni radikal 3, ktery vystupuje jako
velice nestala ¢astice v prubéhu redukce C,N-chelatovaného
chloroboranu draslikem za vzniku zminéného 1H-2,1-benzaza-
borolylového aniontu. Samovolna terminace téchto neutralnich
1H-2,1-benzazaborolylovych radikalti vede ke vzniku dimerd
— derivatu bis(1H-2,1-benzazaborolu) 4, jejichz centralni vaz-
ba C(sp*)-C(sp®) — na spojnici obou heterolytickych jednotek
— vykazuje vskutku mimofadné vlastnosti. V pfispévku bodou
ukazany posledni vysledky prace a detailné budou diskutova-
ny predevsim reakéni mechanismy.

H H

Tato prdce vznikla za podpory grantu GACR P207/12/0223.
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DIENYLOVYMI A DUSIK OBSAHUJICIMI LIGANDY
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Zajimajici se o ptfipravu a potencionalni vyuziti hybrid-
nich sloucenin kovt 4. skupiny obsahujici kombinaci typové
odlisnych ligandli jsme v nasich pracich popsali jednoduchou
metodu pfipravy komplexti obsahujici substituovany cyklo-
pentadienylovy kruh a C, N-chelatujici' ¢i B-diketiminatovy
ligand s methoxy skupinami’. Ziskané slouceniny obsahujici
B-diketiminatovy ligand byly testovany jako katalyzatory pro
polymerizaci ethylenu s riznymi aktivatory (MAO, MMAO
and Al'Bus/(Ph;C)[B(CeFs)4])*.

Tento piispévek demonstruje variabilitu koordina¢nich
schopnosti kovli 4. skupiny ve slouceninach obsahujicich
cyklopentadienylové a rtizné dusik obsahujici ligandy s pro-
ménymi sterickymi a elektronickymi vlastnostmi. Oproti jiz
zminénym C,N-chelatujicim a B-diketiminatovym ligandim
jsme pracovali i se stericky naro¢nym 2,6-diisopropylanilinem
a N,N-chelatujicim derivatem anilinu (Schéma 1)*. Tyto studie
vedli k pfipravé dimernich sloucenin obsahujici tyto ligandy
v mustku mezi dvéma atomy kovu. Potvrdila se rovnéz odlis-
nost ve stabilit¢ amidovych a imidovych komplexti rostouci
v fadé od titanu k hafniu.

Cl—-Ir

q \Ir—-—CI
ge=d

Schéma 1. Rozdilné reakéni produkty zirkonia a hafnia pri reakci
S Li[NHCgHrZ-(CHzNMez)I
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REAKTIVITA LlG@prJ OBSAHUJICICH
IMINOVOU FUNKCNI SKUPINU S HSiCl,

HANA HoéNOVA, MIROSLAV NOVAK, ZDENKA
RUZICKOVA, ROMAN JAMBOR*

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka,
Studentska 573, 532 10 Pardubice
hana.hosnova@student.upce.cz

K redukeci C=N funkéni skupiny lze vyuzit fadu hydro-
genacnich Cinidel. V posledni dobé je vyuzivano katalyzy
pomoci frustrovanych Lewisovskych pard' a v neposledni
fadé¢ existuje nékolik prikladi, kdy je redukce iminové funké-
ni skupiny indukovana N—Si koordinaci bez pfitomnosti
katalyzatoru®.

Vramci této prace byla studovéna reaktivita HSiCl;
v sérii N- a C-monoanionickych a N-neutrdlnich ligandl obsa-
hujici iminovou funkéni skupinu. Tyto ligandy se liSi nejen
svymi naboji, ale i sterickou naro¢nosti.

Vliv typu ligandu na pribéh hydrosilylacni reakce byl
zkouman u stericky naro¢ného N-monoanionického indolové-
ho ligandu 2-[CH=N(C¢H;-2,6-1Pr,)]CsHsNH (rovnice 1) ve
srovnani s pyrrolovym 2-[CH=N(C¢H;-2,6-iPr,)]C,H;NH
a C-monoanionickym fenylovym ligandem 2-[CH=N(C¢H;-
-2,6-iPr2)]C(,H4Br.

i-Pr
i-Pr
/ -
—N i-Pr ipr .SrN /
— + 112 HSiCl —> CIT >N i-Pr
s N=Li - Licl @E)_,
/
i-Pr

Rovnice 1. Reakce lithné soli indolového derivatu s HSiCl;

Reakei neutralnich N,N- a N,N,N-chelatujicich liganda
obsahujicich jednu nebo dvé iminové funkéni skupiny
2-[CH=N(R)]CsHsN (R = Ph; 2,4,6-Ph;C¢H,) (rovnice 2)
a 2,6-[CH=N(C¢H3-2,6-1Pr,)],CsH;N) s HSiCl; byly piiprave-
ny odpovidajici N—Si koordinované amidy kiemicité¢ jako
produkty spontanni hydrosilylacni reakce iminové funkéni
skupiny indukované N-—Si intermolekuldrni koordinaci

N,N-chelatovanych chlorsilanti.
H
H R
_N _ ,\ll/
</:><: + HsiCl; —= ¢ N'S'\CI — 7 \-si®
— el — &

Rovnice 2. Reakce N,N-chelatujiciho ligandu s HSiCl;

Vhodnou volbou ligandti 1ze urcovat rychlost redukce
iminové funkéni skupiny.

Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR (15-070918).

LITERATURA
1. D. J. Parks, W. E. Piers: J. Am. Chem. Soc. 718, 9440
(1996).
2. M. Novak, Dostal L., Alonso M., De Proft F., Ruzicka
A., Ly¢ka A., Jambor R.: Chem. Eur. J. 20, 2542 (2014).



Czech Chem. Soc. Symp. Ser. 14, 127-158 (2016)

NANOKOMPOZITY NA BAZE ANORGANICKEJ
MATRICE A UHLIKOVYCH NANORUROK
PRIPRAVENE METODOU CVD

MICHAL HUBENAK®*, KAROL JESENAK?,
MAGDALENA KADLECIKOVA®, MICHAL
KOLMACKA"

“ Katedra anorganickej chemie, Prirodovedcka fakulta Uni-
verzity Komenského v Bratislave, llkovicova 6, 842 15 Brati-
slava, ® Ustav elektroniky a fotoniky, Fakulta elektrotechniky a
informatiky Slovenskej technickej univerzity v Bratislave,
Ilkovicova 3, 812 19 Bratislava

michalhubenak@gmail.com

Nanokompozity na baze uhlikovych nanortrok (CNTs)
tvoria vyznamnu ast’ vyskumu anorganickych materialov'™.
Jednou z hlavnych metod pripravy kompozitov, ktoré pozosta-
vaju z anorganickej matrice a uhlikovych nanortirok je metéda
chemickej depozicie z par (HF CVD)**.

Ako substraty pre syntézu boli pouzité dva typy anorga-
nickych matric prirodného charakteru.

Prvym typom boli ilové mineraly, ktoré sa vyznacuju
podobnym chemickym zlozenim, avSak vel'mi rozdielnou
morfologiou. Pouzili sme montmorillonit, chryzotil
a vermikulit. Vzorky boli pred syntézou obohatené o Zelezo
z vodného roztoku Fe(NOs);.9 H,O. Atomy aidny Zeleza
(v roznych oxida¢nych stavoch) maju funkciu katalyzatora rastu
CNTs. Dalou skupinou latok boli banské odpady, ktoré sa vy-
znacuji nizSou homogenitou avSak obsahuju Castice schopné
katalyzy rastu CNTs. Vyuzili sme tmavy sediment z odkalovacej
nadrze v Markusovciach a zrazeniny banskych vod z Poproce.

Syntézy prebichali v HF CVD reaktore. Tlak pracovné-
ho plynu pocas syntézy nepresiahol 3000 Pa a bol tvoreny
zmesou plynov: vodik, metan. Teplota aktivneho miesta pocas
syntézy dosahovala priblizne 620 °C. Teplota volframovych
vlakien, ktoré aktivuji zmes plynov, bola 2020 °C. Celkovy
¢as depozicie bol 25 min.

Produkty boli analyzované predovSetkym skenovacou
elektronovou mikroskopiou, kde sa preukdzalo pokrytie sub-
stratov uhlikovou fazou. Vzorka montmorillonitu preukazala
najvyssiu koncentraciu CNTs. V pripade banskych odpadov
mozno sledovat’ pokrytie nielen CNTs, ale aj uhlikovymi
nanostenami.

Dakujeme grantovej agentiire VEGA za financnii podporu
projektu ¢. 1/0947/16.
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PORPHYRIN-BASED CONJUGATED MICROPOROUS
POLYMERS AS SOLID-STATE PHOTOSENSITIZERS
OF SINGLET OXYGEN

JAN HYNEK*, JIRI RATHOUSKY, JAN DEMEL,
KAMIL LANG

Institute of Inorganic Chemistry of the CAS,v.v.i., 25068 Rez,
Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science,
Charles University in Prague, 128 43 Prague
hynek@jiic.cas.cz

Conjugated microporous polymers (CMPs) are polymer-
ic materials with large surface areas and microporous nature .
CMPs built of porphyrin units can be used as solid sensitizers
of reactive singlet oxygen, Oz(lAg), under visible light irradia-
tion for the preparation of bactericidal materials. Presented
CMPs, prepared using the Suzuki coupling polycondensation
reactions, were rationally designed in order to maximize their
photosensitizing properties by tuning the porphyrins environ-
ment. Combination of tetrasubstituted porphyrin and para-
disubstituted benzene as a linker led to CMPs with planar
arrangement of porphyrin units (2D CMPs), whereas the utili-
zation of trans-disubstituted porphyrins with substituted tetra-
phenyl methane led to materials with a diamond-like structure
(3D CMPs). The prepared materials were characterized by
MAS-NMR, FTIR, and thermal and elemental analyses. The
surface areas and pore characteristics were investigated by
nitrogen sorption measurement at 77 K.

To elucidate the structure — properties relationship we
investigated the photophysical and photochemical properties
of the CMPs and compared them with the properties of two
known porphyrin-based 2D CMPs and metal-organic frame-
works (MOFs). The efficiency of the Oz(lAg) generation was
determined using an in-situ reaction with 9,10-diphenyl-
anthracene. 3D CMPs displayed a markedly higher 02(1Ag)
productivity in comparison with 2D CMPs and MOFs. CMPs
were stable in organic solvents and underwent no measurable
photobleaching. The Oz(lAg) production activity of the CMPs
correlated with neither the surface area nor with the pore vol-
ume. Enlarging the distance between neighboring porphyrin
cores leads to materials producing Oz(lAg) in higher yields.
Thus, short-range environment of the porphyrin units plays
crucial role on the photophysical properties of the CMPs.
Compared with the MOFs, the CMPs offer the control over
the porphyrin environment and superior stability by replacing
the susceptible coordination bonds with the robust covalent
bonds; therefore, the CMPs are more suitable and more effi-
cient photosensitizers.

This work was supported by the Czech Science Foundation
(No. 16-15020S) and the Grant Agency of the Charles Univer-
sity in Prague (No. 252216) .
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FUSION OF NHC’'S AND AMIDINATO-ALUMINUM
CHEMISTRY. NORMAL OR ABNORMAL?

TOMAS CHLUPATY*, JAN TUREK, ZDENKA
RUZICKOVA, ALES RUZICKA

Department of General and Inorganic Chemistry, Faculty of
Chemical Technology, University of Pardubice, Studentska
573, 532 10 Pardubice

tom-mail@seznam.cz

The propensity of highly electron-deficient aluminium
(IIT) compounds to interact with such Lewis bases as amines,
phosphines or donor solvents is one of the cornerstones of
classical organometallic chemistry. The first unusual example
of congested Lewis adducts built up from the N-Heterocyclic
carbene as a o-electron donating system and aluminium(III)
species was reported by Arduengo' in early 1990s. However,
since then only little attention has been directed toward alu-
minium-carbene complexes and only a handful of examples of
abnormal carbenes of main group metals’ and zinc® are
known.

The direct synthesis and structure of normal vs. abnor-
mal amidinato-aluminium N-heterocyclic carbenes supported
by a series of theoretical calculations will be demonstrated.

g ©
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Fig. 1. Fusion of NHC's and amidinato-aluminum chemistry

Financial support from the Grant Agency of Czech Republic
(grant nr. P207/12/0223) is acknowledged.
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PRIPRAVA A §T’0DIUMI\1LAS,TNVOSTi
KOORDINACNYCH ZLUCENIN ZELEZA
S KATIONOM [mpcH]"

MARIO IZAKOVIC, IVETA ONDREJKOVICOVA
ZUZANA LUKACOVICOVA, JAN MONCOL,
MARIAN KOMAN

Oddelenie anorganickej chémie, Fakulta chemickej a potravi-
narskej technologie, Slovenska technicka univerzita

v Bratislave, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko
mario.izakovic@stuba.sk

Metylester kyseliny 3-pyridylkarbamatovej (mpc) nazy-
vany aj 3-metoxykarbonylamidopyridin, ako aj zliceniny
obsahujlice jeho protnizovani formu [mpcH'] st $tudované
najmai pre ich potencialne farmaceutické aplikéacie. Praca nad-
vidzuje na naSe vysledky Stadia vlastnosti komplexov
s derivatmi pyridinu'. Je zname, e derivéty pyridinu (L) a ich
protnizované formy [LH'] st biologicky aktivne. Napriklad,
skimanim vlastnosti zino¢natych komplexnych zluc¢enin
s mpc sa zistilo, Zze vykazuju biologicku aktivitu proti beznym
bakterialnym kmefiom?.

V praci su prezentované tri nové ionové koordinacné
zltigeniny obsahujice kation [mpcH]" zlozenia [mpcH][FeCly]
(hned¢ krystaly), [mpcH],[Fe(NCS)s(mpc),] (svetlohnedé
krystaly) a [mpcH]Cl X H,O (bezfarebné krystaly). Pripravené
zlugeniny st charakterizované elementarnou analyzou, IC
a UV-Vis spektroskopiou a tretia zlagenina aj '"H NMR spek-
troskopiou. RTG monokrystalova Struktirna analyza potvrdila
i6novy charakter zlt¢enin.

Koordinacnd  zlucenina  [mpcH][FeCly]  obsahuje
3-metoxykarbonylamidopyridiniovy katién [mpcH]" a tetra-
édricky tetrachloridoZelezitanovy anién [FeCly]". Zeleznata
zlticenina [mpcH],[Fe(NCS)4(mpc),] obsahuje dva kationy
[mpcH]" a anién [Fe(NCS)4(mpc),]*. I6ny s spojené dvomi
podobnymi vodikovymi vézbami, ktoré sa nachadzaji medzi
atdmom dusika pyridinového kruhu v katiéne a atdomom kysli-
ka karbamatovej skupiny v anione. Atom Fe(Il) v anione je
oktaédricky obklopeny Siestimi atomami N; $tyri atbmy N zo
Styroch skupin NCS~ sa nachadzaju v ekvatoridlnej rovine
a dva atdomy N z dvoch molekul mpc su v axialnych polohéch.

Monohydrat chloridu 3-metoxykarbonylamidopyridinia
[mpcH]CI - H,O je i6nova zlicenina tvorena kationmi [mpcH]',
anionmi CI” a tiez molekulami vody. I6ny tvoria nekone¢né
retazce viazané systémom vodikovych vézieb. Vodikové
vizby sa nachadzaju medzi chloridovym aniéonom a atdmami
dusika pyridinového kruhu v katione [mpcH]".

Tato praca vznikla s finacnou podporou grantov VEGA
1/0056/13 a APVV-14-0078.
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INFLUENCE OF SURFACE SODIUM IONS
TO THE SPECIATION OF VANADIUM

KATERINA JARESOVA*, KATERINA RAABOVA,
ROMAN BULANEK
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Vanadium-based catalysts are very important class of
industrial catalysts used for various oxidation reactions. Spe-
ciation of metal oxide dispersed on inert support has an influ-
ence to its catalytic performance. If the amorphous silica is
used as a support, usually unsuitable 3D oxidic nanoparticles
are formed at significantly lower concentration than with oth-
er supports like Al,Os;, TiO, or ZrO,. Recently, it has been
reported that impregnation of SiO, by small amount of sodium
ions causes improvement of active phase dispersion'.

Aim of this work is verifing this finndings and inspec-
tion of vanadium complexes distribution on modified and
unmodified silica support. Fro this purpose, two series of
supported vanadium oxide catalyst were prepared — one serie
with pure amorphous fumed silica and one with silica partially
neutralized with sodium ions on surface. The latter was pre-
pared by incipient wetness impregnation from sodium nitrate
solution. Concentration of sodium was 0.4 %wt. Catalysts
were prepared in non-water environment with vanadium (V)
oxytriisopropoxide by incipient wettness impregnation under
a dry nitrogen. 2-propanol was used as a solvent. Concentra-
tion of vanadium in both series varied from 0.8 to 14 %.

In order to get information about molecular structure of
vanadium, samples were investigated by spectroscopic meth-
ods including DR-UV VIS and Raman spectroscopy. Redox
properties of samples were characterized by TPR and TPO
experiments. Among the two series there were not any signifi-
cant changes in the vanadia distribution. All samples were
characterized by 2D tetrahedrally coordinated vanadium spe-
cies in contrast to classical aqueous impregnation route. How-
ever from TPR-TPO studies we found out, that there were
considerable changes in the reducibility of the samples. Par-
tially neutralized silica was reduced at higher temperature
than the conventional fumed silica (typically the temperature
was about 20 °C higher for Na-Si0O,), on the other hand, reox-
idation of the catalyst took place at lower temperature
(difference of cca 25 °C) then in the case of fumed silica.

Thanks to the fact, that these materials contain predomi-
nantly tetrahedrally coordinated vanadium species, these cata-
lyst could be a promising material for selective ODH reaction
of propane and/or butane®.

Auth(zrs thank the Czech Science Foundation for the support
(GACR 15-19780S).
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UTILISATION OF ADDITION REACTIONS
ON 3-AMINO-1,2,4-TRIAZINE IN PREPARATION
OF NOVEL NLO-ACTIVE COMPOUNDS

MATOUS KLODA?, IVANA CISAROVA?, TOMAS
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Thanks to their high polarisibility, amino derivatives of
nitrogen-containing heterocycles have proven to be interesting
starting molecules for preparation of novel nonlinear optical
materials'. Previously unexplored, 3-amino-1,2,4-triazine
continues this trend as a molecule with promising NLO prop-
erties. The reduced m-electron density of its cation also allows
addition reactions with nucleophiles such as water or alcohols.
Such reactions were previously observed on related heterocy-
clic molecules?. The reaction products are chiral, which brings
a significant advantage in preparation of materials exhibiting
second harmonic generation, and their NLO properties are
comparable to unmodified 3-amino-1,2,4--triazine. The addi-
tion reaction of water was studied by Raman spectroscopy in
solution and consequently a range of salt of hydroxy-, methoxy-
and ethoxy- derivatives of 3-amino- -1,2,4-triazine with both
organic and inorganic acids was prepared.

NH,

NH,
H /I\ H J\ H
~t S
N SN 4 R—oH — NN
N\) N%)\O/R

Fig. 1. The addition reaction on 3-amino-1,2,4-triazine; R = H,
CHj3, C,Hs

Prediction of the nonlinear optical properties of 3-amino-
-1,2,4-triazine, its cation and addition products with water,
methanol and ethanol was based on quantum chemical calcu-
lations. Additionally, the calculation results were used for
interpretation of recorded vibrational spectra of the products
and solutions. The prepared crystalline materials were also
characterised by the methods of X-ray diffraction analysis.
Finally, measurements of second harmonic generation effi-
ciency of powder samples were performed for materials ful-
filling the necessary symmetry condition.

This work was supported by the Czech Science Foundation
(grant no. 14-05506S).
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RESPONZIVNI KONTRASTNI: LATKY PRO
TOMOGRAFII MAGNETICKE REZONANCE
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Tomografie magnetické rezonance (Magnetic Resonance
Imaging; MRI) je v soucasné dobé jednou z nejdilezitéjSich
zobrazovacich a  diagnostickych metod  vyuzivanych
v klinické praxi. Tato neinvazivni metoda poskytuje snimky
s vysokym prostorovym rozliSenim a zajiStuje nejen anato-
mické informace, ale také data o funk¢énim stavu organt. Jeli-
koz je lidské télo sloZeno pfedevsim z vody (~70 %), poskytu-
je tomografie magnetické rezonance relevantni diagnostické
informace i bez podani kontrastnich latek, avsak jejich aplika-
ce vede ke zlepSeni kontrastu patologii ¢i riznych specific-
kych tkani v MRI obrazu a tim usnadiuje diagnostiku one-
mocnéni'.

V poslednich letech se pfedmétem vyzkumu mnoha
laboratofi staly takové kontrastni latky, které vykazuji schop-
nost detekovat zmény pH v tkanich, coz je informace dulezita
naptiklad pro diagnostiku nadorovych onemocnéni, navrh
zptisobu 1éCby ¢i jeji monitorovani. Jako vhodné se pro tento
ucel ukazaly tzv. kontrastni latky typu PARACEST
(PARAmagnetic Chemical Exchange Saturation Transfer)
vyuzivajici pfenosu saturace mezi vyménitelnymi protony
vody a dané paramagnetické latky. MRI kontrast produkovany
t&mito latkami je totiz velmi citlivy na okolni podminky?.

Nasim cilem byla ptiprava takového makrocyklického
ligandu, jehoz komplexy s ionty lanthanoidi by mohly slouzit
jako pH-senzory nezavislé na koncentraci dané kontrastni
latky. Abychom zajistili kinetickou inertnost komplexi
azaroven vhodné PARACEST-vlastnosti dutlezit¢é pro
pH-senzitivni kontrastni latky, pfipravili jsme novy makro-
cyklicky ligand s pendantnim ramenem obsahujicim amino-
skupinu a fosfonovou kyselinu (DO3A-NP). Bylo zjisténo, ze
komplexy tohoto ligandu by mohly byt pouzity jako koncen-
traéné-nezavislé pH-senzitivni kontrastni latky vyuzivajici
nejen efektu PARACEST, ale také techniky MRS (Magnetic
Resonance Spectroscopy). Komplexy pfipravenych liganda
maji tedy velky potencidl pro dalsi aplikace a rozsifuji tak
moznosti vyuziti kontrastnich latek ke sledovani pH in vivo.

Tato prace vznikla za podpory grantu GAUK 110213.
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PRIPRAVA A CHARAKTER}ZACIA KOMPLEXOV
Ni(II) SO SCHIFFOVYMI ZASADAMI

VLADIMIR KUCHTANIN, JAN MONCOL, PETER
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Schiffové zasady vyuzivané ako ligandy v koordinacnej
chémii boli v literatire v zna¢nej miere $tudované pre ich
nenaro¢nu pripravu, rozmanité stérické a elektronové vlast-
nosti v zavislosti od typu a polohy substituenta, ako aj dobrej
rozpustnosti v beznych rozpustadlach'. O komplexné zlugeni-
ny prechodnych kovov s O, N donorovymi Schiffovymi zasa-
dami je v poslednom desatroci velky zdujem pre ich schop-
nost’ modulacie koordinacného polyédra, ako aj ich moznot
vytvarat' neobvyklé supramolekulové siete a zliGeniny”.

Praca je zamerana na pripravu a reaktivitu nikelnatych
koordinaénych zla¢enin s ONO-chelatovymi Schiffovymi
zasadami (L). V zavislosti od zvolenych podmienok reakcie
a substratov je mozné docielit’ vznik §tvorcovo-planarnych
komplexov zlozenia [NiLB] (kde B su N-donorové derivaty
pyridinu, piperidinu, imidazolu), ako aj komplexnych zlucenin
s oktaédrickou stereochémiou nikelnatého i6nu zlozenia
[NiL,], alebo [NiL(bipy)(MeOH)] a [NiL(phen)(MeOH)]

(Obr.1).
_ Studované komplexné zliCeniny boli charakterizované
IC a UV-VIS spektroskopiou. V pripade Stvorcovo-

planarnych komplexov bola Studovana aj katalyticka aktivita
Kumadovej reakcie. RTG Strukturnou analyzou bola potvrde-
na Struktara v pripade vsetkych Studovanych komplexov.

Obr. 1. Molekulova Struktira komplexu [NiL(phen)(MeOH)]

Autori by sa chceli podakovat’ Slovenskym grantovym agentu-
ram za financnu podporu VEGA (1/0056/13 a 1/0522/14)
a APVV (APVV-0014-0078).
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KOMPLEXY PRVKU 4. SKUPINY

S CYKLOPENTADIENYLOVYMI LIGANDY
NESOUCIMI DUSIKATE FUNKCNI SKUPINY
A JEJICH VYUZITI V KATALYZE
POLYMERIZACNICH REAKCI

MILOS VECERA, VOJTECH VARGA, ROBERT
GYEPES, JIRI PINKAS, MARTIN LAMAC*

Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i,
Dolejskova 2155/3, 182 23, Praha 8
martin.lamac@jh-inst.cas.cz

Metalocenové a piibuzné komplexy prvki 4. skupiny
s cyklopentadienylovymi ligandy jsou velmi dobfe prozkou-
manou skupinou latek, zejména diky jejich vyuziti jako slozek
katalytickych systému pro polymerizace olefini. Rizné struk-
turni modifikace pouzitych ligandi vedly ¢asto k vyraznému
ovlivnéni  aktivity, popf. selektivity reakci (napf.
v kopolymeriza¢nich procesech).

Zabyvali jsme se pfipravou a studiem reaktivity kom-
plext prvki 4. skupiny s visicimi funkénimi skupinami obsa-
hujicimi dusik a jejich transformacemi piimo na organokovo-
vém skeletu'™. Na zakladé této prace jsme navrhli a piipravili
sérii bifunkénich ligandd kombinujicich cyklopentadienylovy
kruh s ketimidovou skupinou, které jsme vyuzili pro pfipravu
komplexti kovil 4. skupiny®. Piipravené komplexy byly studo-
vany jako prekatalyzatory pro polymerizaéni reakce olefint.
Srovnani vybranych latek s dfive popsanymi komplexy, jako
napt. [CpTi(N=C'Bu,)CL,] (viz obr. 1)*%, odhalilo vyznamné
rozdily v jejich katalytickém chovani, které se pokousime
osvétlit na zakladé experimentalnich spektralnich dat, struk-
turnich parametrt, i s vyuzitim vypocetnich metod DFT. Zjis-
tili jsme také vyrazny vliv dalSich podminek polymerizace,
zejména zpusobu aktivace katalyzatort.

| | C—R
T \\.-Ti\N//
crM{ N crd
Cl cl
<7\ =CMe,CMe, or
CH,CH,CMe;
R =Ph,Bu

Obr. 1. Zkoumané polosendvic¢ové komplexy titanu
Tato prdce vznikla za podpory grantu GA CR 14-08531S8.
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KINETICKE STUDIUM Cu(ll) KOMPLEXU S NOTA,
DOTA A TETA MACROCYKLICKYMI LIGANDY

PREMYSL LUBAL"#, JAKUB VANEK", ROMANA
SEVCIKOVA?, PETR HERMANN", VOJTECH KUBICEK"

 Ustav chemie&Stiedoevropsky technologicky institut
(CEITEC), Masarykova univerzita, Kamenice 5, 625 00 Brno,
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Cu(Il) komplexy azamakrocyklickych ligandli vykazuji
vysokou termodynamickou stabilitu a také srovnatelnou kine-
tickou inertnost, a proto se vyuzivaji v teranostice (**Cu
s poloc¢asem rozpadu 12,8 h pro positronovou emisni tomogra-
fii — PET, “’Cu s podasem 62h pro radio-immunoterapii).
Ligandy pro Cu(Il) komplexaci pouzivané ve formé bifunké-
nich chelatt (BFC) musi mit jinou reaktivni funkéni skupinu
pro kovalentni pfipojeni ligandu pomoci linkeru k bio-
molekule (napt. oligopeptidy, protilatky, aj.), které zajistuji
jejich prenos k cilovému organu. Tyto komplexy by pak mély
mit fyzikalné-chemické vlastnosti stejné nebo lepsi nez pu-
vodni “rodi¢ovské” ligandy'~.

Tento piispévek se zabyva studiem formacni a disociac-
ni kinetiky Cu(Il) komplexd s macrocyklickymi ligandy s [9]
aneN; (tacn), [12]aneNy (cyclen) a [14]aneN, (cyclam) skele-
tem obsahujici tfi (Hznota) nebo Ctyfi acetatova pendantni
ramena (Hydota, Hyteta). Vliv velikosti dutiny matefského
makrocyklického ligandu a pfitomnost acetatovych pendant-
nich ramen na kinetické vlastnosti kovovych komplexd bude
diskutovan a korelovan s termodynamickymi vlastnostmi’.
Tyto vysledky pak mohou pomoci optimalizovat strukturni
design novych BFC pro mozné in vivo aplikace.

Tato prace vznikla za podpory grantu Grantové agentury
Ceské republiky (¢. 13-08336S) a MSMT CR (CEITEC 2020 —
LQ 1601).
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KOMPLEXY PRECHODNYCH KOvVOov
AKO MIMETIKA METALOENZYMOV

PETRA MASAROVA*, JAN MONCOL
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chémie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
masarova.petra@gmail.com

Praca sa zaobera pripravou jednojadrovych a viacjadro-
vych komplexov prechodnych kovov, najmid Co(Il), Cu(II),
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Mn(II) a Zn(II), ktoré by mohli napodobnovat’ rozne metalo-
enzymy, napr. katecholazu a peroxidazu, z hl'adiska ich funk-
cie, Cize by sa vedeli spravat ako tzv. funkéné mimetika
metaloenzymov.

Katecholaza, ako aj peroxidaza, si enzymy velkého
ekonomického a priemyselného vyznamu. Katecholdza zapri-
¢inuje hnednutie ovocia a zeleniny po ich mechanickom
narudeni', zatial' ¢o peroxidaza patri medzi enzymy chréniace
bunky pred toxickymi u¢inkami peroxidu vodika®.

Medzi peroxidazy patri aj mangan zavisla peroxidaza,
ktora ma aktivne miesto atom Mn(II), ktory je hexakoordino-
vany atomami kyslika aminokyselinovych zvyskov, dvoch
molekal vody a propionatového konca hémového ligandu.
Aktivne centrum katecholdzy obsahuje dva atomy Cu(ll) pre-
mostené OH skupinou, pricom kazdy atoém Cu(II) je koordino-
vany tromi atomami dusika histidinového kruhu’. Aktivitu
katecholazy — schopnost’ katalyzovat oxidaciu katecholu,
vykazuje Siroké spektrum komplexov kovov Mn(III), Ni(II),
Co(II/1I), Zn(Il) a i., priCom si v mnohych pripadoch tieto
komplexy 3truktarne odligné od povodného metaloenzymu®.

Pri syntéze cielovych zlic¢enin sa vychadzalo z octanu
prislusného prechodného kovu, ku ktorému sa po rozpusteni
vo vhodnom rozpustadle (voda, metanol, acetonitril) pridalo
viacero dusikatych resp. dusikato-kyslikovych donorovych
ligandov ako napr. orto-fenantrolin, benzimidazol, kyselina
dipikolinové, nikotinamid a pod.

Pripravenych a Strukturne charakterizovanych bolo dote-
raz niekolko zlicenin, ktoré budi predmetom vyskumu ich
enzymatickej aktivity.

Tato praca vznikla za podpory grantu APVV-14-0078.
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SPECTROSCOPIC AND DIFFRACTION STUDIES
OF SALTS AND CO-CRYSTALS OF AMINO-
PYRIMIDINES PREPARED FOR NLO
APPLICATIONS

IRENA MATULKOVA?®, IVANA CISAROVA?,
PREMYSL VANEK®, IVAN NEMEC?

“ Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Science,
Charles University in Prague, Hlavova 2030/8, 128 43 Pra-
gue 2, Institute of Physics, Academy of Sciences of the Czech
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Very interesting group of crystalline materials in the
field of the non-linear optics (NLO) are based on the aromatic
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nitrogen-containing organic bases. The promising organic
bases, which are mainly responsible for the non-linear optical
properties, are preselected for crystal engineering according to
the results of ab initio calculation of their hyperpolarisability
tensor.

This presentation is focused on the characterisation of
the selected systems based on chiral organic salts of diamino-
pyrimidines and phosphates of 2,4,6-triaminopyrimidine. The
versatility of hydrogen bonding leads to the formation of very
variable set of salts and co-crystals in these systems. All pre-
pared materials were studied at first by the methods of X-ray
diffraction, optical and vibrational spectroscopy. The combi-
nation of DSC and the temperature-dependent infrared and
Raman spectroscopies were used according to the fact that for
potential optical applications is beside the optical transparency
also very important thermal stability of the prepared crystals.
The theoretical studies of vibrational modes allowed us the
detailed assignment of recorded spectra and deeper under-
standing of the observed thermal effects.

Last but not least the results of non-linear optical charac-
terisation especially focused on second harmonic generation
(SHG) of the non-centrosymmetric compounds will be pre-
sented.

This work was supported by the Czech Science Foundation
(grant no. 14-05506S).

STRUCTURAL AND SUPRAMOLECULAR ASPECTS
OF COPPER(II) HALOGENOBENZOATES
WITH N-METHYLNICOTINAMIDE

JOZEF HALASKA, JAN MONCOL

Institute of Inorganic Chemistry,Fakulty of Chemical and
Food Technology, Slovak University of Technology in Brati-
slava, Radlinského 9, SK-81237 Bratislava, Slovakia
Jjan.moncol@stuba.sk

The N-methylnicotinamide (mna), which can be coordi-
nated as N-donor monodentate terminal ligand or N,O-donor
bidentate bridging ligand, presents useful ligand for construc-
tion coordination polymers and/or hydrogen-bonding coordi-
nation supramolecular frameworks'™. The several copper(Il)
complexes with N-methylnicotinamide have been prepared
and structural characterized.

In this lecture, crystal structure and supramolecular
organization of various fourteen mononuclear and one poly-
meric copper(Il) halogenobenzoate complexes featuring
N-methylnicotinamide. The N-methylnicotinamide in all
monomeric and polymeric complexes is coordinated as
N-donor terminal ligand. The hydrogen bonding 1-D, 2-D and
3-D networks, supramolecular aspect, supramolecular iso-
merism and fase transitions will be also discussed.

Slovak grant agencies (VEGA 1/0388/14 and APVV-14-0073)
are acknowledged for the financial support.
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KINETICKA STABILIZACE 1/’-INDENYLOVYCH
KOMPLEXU

ONDREJ MROZEK**, JAN HONZICEK", JAROMIR
VINKLAREK®

“ Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10
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Haptotropni pfesmyk hraje vyznamnou roli nejen v fadé
katalytickych cykla, ale rovnéz miZze vyrazné ovliviiovat
reaktivitu piislusnych organokovovych slougenin'. V ptipadé
indenylovych komplext kovi Sesté skupiny bylo prokazano
znaéné snizeni aktivaéni energie 1’1’ presmyku
v porovnani s cyklopentadienylovymi analogy (jedna se o tzv.
indenylovy efekt)’. Z tohoto ditvodu jsou indenylové slouceniny
vhodnymi kandidaty pro studium haptotropniho presmyku.

Tato prace je zaméfena na studium indenylovych kom-
plexti molybdenu a wolframu, které obsahuji intramolekularné
koordinovanou chinolinovou skupinu. V ramci této prace byla
pfipravena série organokovovych sloucenin s novou, dosud
nepopsanou strukturou. Izolované komplexy byly charakteri-
zovany IC, multinuklearni NMR spektroskopii a rentgenovou
difrakéni analyzou. Pomoci kvantové-mechanickych vypocti
bylo prokédzano, ze silna donor-akceptorova N—Mo interakce
kineticky stabilizuje slou¢eniny s n’-védzanym indenylovym
ligandem (obr. 1).

E = 38,6 kcal/mol

Obr. 1. Energeticky profil haptotropniho piesmyku. Elektronové
energie jsou uvedeny v kcal/mol a jsou vztazeny relativné k energii
komplexu 1
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Dale bylo zjisténo, ze klicovym krokem haptotropniho
pfesmyku je rotace indenylového ligandu. Intramolekularni
koordinaci 1ze zamezit rotaci indenylu a tim pfipravit kom-
plexy s blokovanou hapticitou n-ligandu.

Prdce vznikla za podpory projektu MSMT — UPa SG360003
2016.
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SYNTEZA C-SUBSTITUOVANYCH FUNKCNICH
DERIVATU KOBALT BIS(1,2-DIKARBOLLIDU)
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Ikosaedricky kobalt bis(dikarbollidovy) anion ma mezi
metallakarborany podobné vysadni postaveni jako ferrocen
v chemii organkovovych sloucenin. Moznost funkcionalizace
klastru zékladnimi funkénimi skupinami, jako jsou hydroxy-,
amino- ¢i karboxyl- ma zasadni vyznam pro zamyslené pro-

Jiz diive byla publikovana price' popisujici reakcei
lithiovaného  kobalt  bis(1,2-dikarobilld)(17) aniontu
s paraformaldehydem, resp. oxiranem ¢i oxetanem za vzniku
alkylhydroxy derivati. Ty byly dale vyuzity jako vychozi
slouceniny pro transformaci na derivaty s reaktivnimi estero-
vymi skupinami, jako jsou methylensulfonyl ¢i p-toluen-
sulfonyl, a podobné diestery. Jejich reakce se sekundarnimi
aminy NH'R?R vedla k syntéze celé fady mono-, tak i diamino
derivatt’.

Pro zavedeni karboxylové funkéni skupiny pfimo na
skelet jsme pouzili reakce lithiovaného aniontu s pevnym CO,
za vzniku jak mono-, tak dikarboxylové kyseliny. O jeden
atom uhliku delsiho alifatického pfipojeni karboxylové kyseli-
ny ke skeletu bylo dosaZeno reakci lithiovaného aniontu
s BrCH,COOEt za vzniku derivatu s terminalni ethyl estero-
vou skupinou. Jeji nasledna hydrolyza v bazickém prostie-
di poskytla odpovidajici kyselinu. Pisobenim Jonesova oxi-
dac¢niho ¢inidla na propyl hydroxy derivat jsme docilili delsi-
ho, ethylenového propojeni. Takto pfipravené latky byly
nasledné pievedeny na aktivni estery s nitrofenolovou skupi-
nou. Ty lIze snadno, v dal$im kroku, vyuzit pro relativné
snadnou tvorbu amidickych vazeb pomoci reakci
s aromatickymi &i alifatickymi aminy®.

Vsechny tyto latky slouzi jako zakladni stavebni kameny
pro vyvoj biologicky aktivnich latek inhibujicich enzymy
jakou jsou HIV proteasa® a karbonické anhydrasa IX°.

Tato price vznikla za podpory grantu GA CR 15-05677S
a cdstecné s instituciondlni podporou ¢. tikolu: AV CR RVO
61388980.
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B-Enaminony patfi podobné jako P-diketiminaty, Sale-
ny, nebo Schiffovy baze mezi druhy ligandl, které mohou
stabilizovat centralni atom kovu, ale zarovenn se nemuseji
podilet na jeho fundamentalni reaktivité. Ve své struktuie
obsahuji bidentatni NC;0 chelatujici fragment, ktery muize
byt téméf libovolné variovan substituenty nebo skupinami
s volitelnymi sterickymi nebo elektronickymi vlastnostmi,
diky c¢emuz lze pfipravit i komplexy satomem kovu
v netradi¢nim oxidacnim stavu. Tyto slouceniny jsou pak
pouzitelné pro fadu chemickych transformaci' nebo jako inici-
atory ring-opening polymeracnich reakci®.

Me Me

MeO

Me

Ty
“Zn'<. N - »Zn

Me/ Me Me/ ‘Me

Obr. 1. Jedna ze studovanych slouc¢enin

V této praci jsme se zaméfili pfedev§im na syntézu ho-
mo- a heteroleptickych zine¢natych komplexi obsahujicich
potencionalné tridentdtni  [-enaminonovy ligand (obr. 1),
které poslouzily pro naslednou pfipravu alkyl-, amino-, karbo-
ran- a alkoxy- zine¢natych sloucenin. Takto ziskané komplexy
byly pouzity pii adicich na konjugovanych systémech nasob-
nych vazeb (Michaelovy akceptory), jako alkyla¢ni ¢inidla
karborant, popf. jako iniciatory ROP reakei (e-kaprolakton,
trimethylenkarbonat) a pti kopolymeracnich reakcich epoxida
s CO,. Vsechny slouceniny byly charakterizovany pomoci
multinuklearni NMR spektroskopie a v nékterych piipadech
rentgenovou difrakéni analyzou.

Tato prace vznikla za podpory grantu Grantové agentury
Ceské republiky (grant ¢. 16-01618S).
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Aktivace Si-H vazby pomoci silné Lewisovy kyseliny B
(C¢Fs)3 se stala v poslednich letech zajimavou alternativou ke
katalyze prechodovymi kovy'. Kli¢ovym krokem katalyzy je
tvorba aduktu hydrosilanu s B(CgFs)s, pfi které dochazi ke
zvySeni elektropozitivity kiemikového atomu a tim i jeho
reaktivity vici organickym substratim (ketonim, aldehydim
¢i iminGim). Tento princip lze rozsifit i na aktivaci vazby M-X
(kde M je ptechodovy kov a X je halogenid ¢i pseudohaloge-
nid) v komplexu pfechodovaho kovu. Jako piiklad 1ze uvést
reakci aduktu Et;SiH-B(CgFs); s permethylskandocenchlori-
dem [Cp*,ScCl] (Cp* = n°-CsMes) vedouci ke vzniku perme-
thylskandocenia stabilizovaného hydridoboratem [Cp*,Sc]”
[HB(C¢Fs)s] za soucasného uvolnéni Et;SiCI%. Autofi v této
praci vyloucili ptenos hydridu z atomu boéru na skandium
pomoci celé fady experimentl. Oproti tomu byl pfenos hydri-
du z intramolekularné vazaného hydrosilanu na ptechodovy
kov pozorovan pii reakci [(n’>-CsHs)(n’-CsH4CH,SiMe,H)
TiCl,] s katalytickym mnoZstvim B(CgFs)s (cit.). Tento vysle-
dek nas dovedl k pfesvédceni, ze adukt hydrosilanu s B(C¢Fs);
mize slouzit jako zdroj hydridu pro tvorbu hydrida pfechodo-
vych kovt (pfinejmensim pro 4. skupinu).

V piispévku budou piedstaveny nové tfislozkové kata-
Iytické systémy obsahujici hydrosilan/B(CsFs)s/zirkonocen
dihalid a jejich vyuziti pfi katalytické polymerizaci ethylenu
(Schéma 1). Jedna se o prvni znamy piipad aktivace zirkono-
cen dihalidi pomoci ko-katalyzatoru zalozené¢ho na jiném
prvku nez hliniku. Zaroven bude diskutovana moznost rozsi-
feni daného principu na komplexy jinych pfechodovych kova

(napf. Ni).
9,

HDPE

katalyzéator Cp’,ZrCl,

ko-katalyzator
R;SiH-B(C¢F5),

Schéma 1.

Tato préce vznikla za podpory granti GACR 14-08531S
a P207/12/2368.
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SOD MIM];TICKA AKTIVITA SALICYLATO-
MEDNATYCH KOMPLEXOV

MIROSLAVA PUCHONOVA*, DOMINIKA HRINDOVA,
DUSAN VALIGURA

Oddelenie anorganickej chemie, Fakulta chemickej a potravi-
narskej technologie, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
miroslava.puchonova@stuba.sk

Stidium interakcii med'natych iénov s protizapalovymi
lieC¢ivami ako ligandmi obsahujucimi karboxylovi skupinu
v kombinécii s dusikatymi biologicky aktivnymi ligandmi, st
dlhodobo v centre pozornosti vedeckej pospolitosti'?. Zauj-
movou oblastou vyuzitia mednatych komplexov je priprava
SOD mimetik, pretavend do nizkomolekulovych komplexov,
ktoré napodobiiuju spravanie nativneho enzymu. Orientacia na
testovanie pripravenych komplexov na SOD mimeticka akti-
vitu sa prejavuje v kazdoro¢ne sa zvySujicom pocte publiko-
vanych prac™*. Ak sa SOD mimeticka aktivita takychto komple-
xov potvrdi, ma vel’ku perspektivu v aplikacnej oblasti.

V literatire st Studované najmi komplexy s dusikatymi
ligandmi obsahujtcimi pyridinovy ale aj imidazolovy kruh’,
apreto sme sa rozhodli pre stadiu SOD mimetickej aktivity
metyl- a metoxysalicylatomednatych komplexov s derivatmi
pyridinu a imidazolu. SOD mimeticka aktivita bola merana
pomocou nepriamej metédy, NBT testu, pri ktorom
sana tvorbu superoxidu pouzil enzymovy systém xantin-
xantinoxidaza. Na detekciu superoxidu sa pouzilo farbivo
nitrotetrazoliova modra (NBT). V priebehu tohto testu Cerstvo
pripraveny superoxid redukuje farbivo NBT na mono-
formazan, ¢o sa prejavi farebnou zmenou, ktord je mozné
sledovat’ spektrofotometricky pri 560 nm. Pridanie med’naté-
ho komplexu do systému predstavuje konkurenént reakciu
vychytavania superoxidového anién radikalu, ¢o znamena, ze
ak pridané mednaté zluceniny vychytavaji superoxid, potom
sa v ich pritomnosti pozoruje menej vyrazna farebnd zmena.
Hodnota ICs, vyjadruje mieru schopnosti interakcie komplexu
so superoxidovym radikalom*®.

Cim je hodnota ICs, niz§ia, tym je schopnost komplexu
vychytavat superoxidovy anién lepSia, ¢o ndm umoziuje
zoradit’ pripravené komplexy na zaklade ich schopnosti elimi-
novat’ superoxidovy anion radikal z roztoku. Okrem mimetic-
kej aktivity sa Studovalo aj elektrochemické spravanie kom-
plexov v roztoku t.j. redoxna zmena na centralnom ione, ktora
je nevyhnutna pri §tidiu biologickej aktivity®.

EPR spektra pripravenych komplexov boli merané ok-
rem tuhej fazy aj vroztoku, ¢o nam pomohlo ziskat' lepSiu
predstavu o Strukture tychto latok v roztoku.

Tato prace vznikla za podpory grantov VEGA 1/0388/14
a APVV-14-0078

149

Konference Pokroky anorganické chemie 2016

LITERATURA
1. Raman N., Selvaganapathy M., Senthilkumar R.: Inorg.

Chem. Comm. 39, 99 (2014).

Tarushi A., Perontsis S., Hatzidimitriou A. G., Papadopo-

ulos A. N., Kessissoglou D. P., Psomas G.: J. Inorg. Bio-

chem. 149, 68 (2015)

3. O’Connor M., Kellett A., McCann M., Rosair G., McNa-
mara M., Howe O., Creaven B. S., McClean S., Foltyn-
Arfa Kia A., O’Shea D., Devereux M.: J. Med. Chem. 55,
1957 (2012).

. Kovala-Demertzi D., Galani A., Demertzis M. A., Skou-
lika S., Kotoglou C.: J. Inorg. Biochem. 98, 358 (2004).
5. Devereux M., O’Shea D., O’Connor M., Grehan H., Con-
nor G., McCann M., Rosair G., Lyng F., Kellett A.,
Walsh M., Egan D., Thati B.: Polyhedron 26, 4073

(2007).

Puchotiova M., Svorec J., Svorc L., Valigura D.: Chem.

Papers 70, 75 (2016).

2.

STRUKTURNA VARIABILITA DEKAVANADICNANOV
S B-ALANINKOMPLEXAMI PRECHODNYCH
KOVOV

ERIK RAKOVSKY*, JANA CHRAPPOVA, KRISTINA
PRIELOZNA
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Polyoxometalaty tvoria rozsiahlu skupinu latok so
zaujimavymi' a potencialne vyuZitelnymi vlastnostami
voblasti nanotechnologii, katalyzy ¢i  magnetickych
vlastnosti’>. Zabudovanim paramagnetickych, fotochemicky
alebo fotofyzikalne aktivnych idnov sa mozu stat’ podstatnymi
komponentami materidlov. Protinadorové, antivirusové &i
antibiotické vlastnosti mnohych POMs a $pecifické interakcie
POM s proteinmi boli taktieZ objektami studia’,

Na rozdiel od relativne stabilnych heteropolyoxometala-
tov, chémia izopolyoxometalatov je narocnejSia. Drviva vacsi-
na izopolyoxometalatovych iénov existuje len v izkom rozsa-
hu pH ¢i ¢(M), Casto s viacerymi moznostami protonizacie.
V roztokoch sa uplatiluji komplexné protolytické rovnovahy
— Casto zaroven s redoxnymi, s mnohymi iénmi sucasne pri-
tomnymi v reakénych systémoch. Krystalizacia casto malo
rozpustnych produktov byva tiez vyzvou.

Z reakéného systému obsahujuceho iony prech. kovov
(Cu", zn", Co", Ni", Mn"), B-alanin a dekavanadi¢nanové
iony bol izolovany rad produktov: 1D koordinaény polymér
(NH,4)2[Cuy(NH;CH,CH,CO0)4(V19025)]- 10H,0  (cit.?)
a skupina komplexov SO zlozenim (NHy)
2[M(H,0)s(NH;CH,CH,CO0)],V 00,5 nH,0 (M = Zn",
Co",Ni", n=4; M=Mn", n=2)3, pri¢om komplexny kation
[M(H,0)s(NH;CH,CH,COO)J** sa vyskytuje vo
2 rozdielnych konformaciach, liSiacich sa usporiadanim intra-
molekularnych vodikovych vizieb. Predmetom $tudia zatial
zostava zavislost’ tejto konformacie na efektivnom polomere
centralncho atému a magnetické vlastnosti Co”, Ni'' a Mn"
komplexu. Mn" komplex vykazuje fluorescenciu v NIR oblasti.
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ADICNI REAKCE KOORDINACNICH SLOUCENIN
KOVU HLAVNICH SKUPIN VYUZIVAJICI
MIGRACNI PROCESY TRIMETHYLSILYLOVE
FUNKCE

KRISTYNA BRICHOVA, MARTIN NOVOTNY,
TOMAS CHLUPATY, JAN TUREK, ZDENKA
RUZICKOVA, ALES RUZICKA*

Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10
Pardubice

ales.ruzicka@upce.cz.

Aktivace malych molekul spole¢né s reakcemi komplex-
nich a organokovovych sloucenin kovu hlavnich skupin
s nenasycenymi systémy jsou jednémi z nejzhavéjsich témat
dnes$ni chemie. V tomto piispévku bychom chtéli demonstro-
vat variabilitu reakénich cest riznych komplexa lithia, hot¢i-
ku, hliniku a cinu s nenasycenymi systémy, jako jsou alkyny,
ruzné alifatické a aromatické (oligo)nitrily a isonitrily. Prove-
ditelnost téchto reakei jde obvykle ruku v ruce s piitomnosti
nejnizs§iho mozného oxidac¢niho stavu centralniho atomu kovu,
stejné jako s vhodnym umisténim migrujici skupiny — napft.
trimethylsilylu — v molekule substratu. Vyhledové by pomoci
naseho pfistupu mohly byt syntetizovany ruzné organické
molekuly nebo ptirodni produkty.
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Schéma 1. PFiklady reaktivity lithnych amidi s dinitrily
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Tato prdce je podpoiena Grantovou agenturou Ceské
republiky (grant ¢. P207/12/0223).

PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV SNS A NANOCASTIC
BaTiO;

TOMAS RIC]CA, MAREK BQUSKA, LUKAS STRIZIK,
ALES RUZICKA, JAN MACAK, ROMAN JAMBOR*

Univerzita Pardubice Fakulta chemicko-technologicka
Studentska 573, 532 10 Pardubice
tomas.ricica@student.upce.cz

V poslednich letech se zabyvame piipravou prekurzori
pro OFETs tranzistory'. Z tohoto déivodu byl na% vyzkum
zaméfen na piipravu novych polovodi¢ovych materiali, které
byly ziskany pomoci organokovovych single source prekurzo-
1 (SSP)’. Déle byla studovana p¥iprava dielektrického mate-
ridlu. Pro tento piipad byla vybrana ptiprava nanocastic
BaTiO; (cit.%).

Do nynéjska byly pfipraveny tenké vrstvy SnS materialu
metodou spin coating (obr. 1), kdy jako SSP byl vyuzit orga-
nociniity heptasulfid®.

a b

Obr. 1. SEM analyza povrchu SnS tenkych vrstev pFipravenych
pomoci a) volného odparovani b) 3000 rpm spin coatingu

Nanocastice BaTiO; byly pfipraveny pomoci solvo-
termického postupu (obr. 2). Jako vychozi latky byly vyuzity
butoxid titanicity Ti(BuO), a monohydrat hydroxidu barnaté-
ho Ba(OH), . H,O (cit.%).

Obr. 2. SEM obrazek nanoéastic BaTiO;

Byly pfipraveny tenké vrstvy SnS a nanocastice BaTiO;.
Déle jsou studovany syntézy novych SSP.

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR (15-079128).
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STUDIUM ELEKTRONICKYCH VLASTNOSTI
FERROCENOVYCH FOSFINOAMIDU

JIRI SCHULZ, IVANA CISAROVA, FILIP UHLIK,
PETR STEPNICKA*

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta
Univerzity Karlovy, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha 2
stepnic@natur.cuni.cz

Ferrocenové fosfinoamidy ptedstavuji svébytnou skupi-
nu tzv. hybridnich donort'. Kombinace dvou typové odlis-
nych donorovych skupin jim umoziiuje koordinaci k celé fadé
prechodnych kovii a v proménlivych koordinaénich modech?,
které mohou byt navic vzajemn& konvertibilni’. Dostupny
arzenal syntetickych postupii pro tvorbu amidové vazby pfi-
tom umoziiuje piimocarou modifikaci matefskych fosfino-
karboxylovych kyselin celou fadou funkénich fragmenti®.
V ramci naseho vyzkumu jsme se nedavno zamétili rovnéz na
vliv substituentll fosfinové skupiny na vysledné elektronické
vlastnosti a donorové schopnosti studovanych fosfinoamidt.
Pro tento tcel jsme pfipravili skupinu strukturné piibuznych
modelovych ferrocenovych donori (L) lisicich se substituci na
atomu fosforu (obr. 1). Elektronové vlastnosti téchto latek
byly studovany népiimo pomoci cyklické voltametrie, méfe-
nim valenénich vibraci n(CO) karbonylovych liganda
v rthodnych komplexech typu trans-[RhCI(CO)(L),] a srovna-
nim 'Jpg, $tépicich konstant v NMR spektrech piisluinych
fosfino-selenidd.

PRy

“Rh [Rh(w-CH(CO):  Fe
R -co o

HN-pe

R =Ph, iPr, tBu or Cy

wme-NH

IR spektroskopie cyclicka voltametrie

"Up_se
stipici konstanty

CO) redoxni potencialy

Obr. 1. Studované fosfinoamidy a z nich odvozené slouc¢eniny

Vyzkum vedouci k témto vysledkiim ziskal financni podporu
z Norského financnitho mechanismu 2009-2014 a Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy vramci kontraktu MSMT-
23681/2015-2.
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CYCLOMETALATIONS IN PLATINUM(II)
COMPLEXES WITH TERTIARY PHOSPHINE
LIGANDS — A SMALL DETECTIVE STORY

MARTIN SOJKA™" *, JAROMIR TOUSEK °, MAREK
NECAS *°

“ Department of Chemistry, Masaryk University, Kotlarska 2,
Brno 61137;° CEITEC — Central European Institute of
Technology, Kamenice 5, 625 00 Brno
martin.sojka@mail.muni.cz

Nowadays, cyclometalated platinum group metals com-
plexes are of interest, as they exhibit a number of useful appli-
cations in material and life sciences'. These complexes can be
prepared via intramolecular C-H bond activation at higher
temperatures and/or in the presence of base. Factors affecting
reactivity (e.g. steric effects, ligand donor atoms, etc.) play
significant role in cyclometalation of the particular complex?.

We prepared a series of cis-Pt(II) complexes from reac-
tions of PtCly(1,5-cyclooctadiene) with phosphinoamine and
phosphinophenol ligands and studied cyclometalations via
thermal C-H bond activation within these complexes by
means of *'P NMR spectroscopy. The presence and position-
ing (ortho and para) of the substituents combined with intra-
molecular hydrogen interactions were found to be crucial for a
successful cyclometalation. DFT calculations show that the
cyclometalations occur via a 4-membered transition state in
ambiphilic metal ligand activation process in which the C-H
bond cleavage is promoted by the concerted action of plati-
num metal and chloride anion.

Q R, Re
PtCly(cod) R, Ry x-P. P-x
X— P~y A > Y Pt

Y Y

F\
Pt
c’ al

X_Ra
s
Y

R=CgHs X=NH,0 Y=COOCH;

Chart 1. Synthetic route to cyclometalated Pt(II) complexes

This research has been financially supported by the Ministry
of Education, Youth and Sports of the Czech Republic under
the project CEITEC 2020 (LQ1601).
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PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV GaS METODOU SPIN
COATING

TOMAS SVETLIK, MAREK BOUSKA,
PETR NEMEC*, ROMAN JAMBOR

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologickad Stu-
dentska 573, 532 10 Pardubice
tomas.svetlikl@student.upce.cz

Pro ptipravu polovodi¢ovych materiald se v posledni
dob¢ staly hitem organokovové single source prekurzory
(SSP). Tato prace je zamé&fena na piipravu intramolekularng
koordinovanych organogallitych chalkogenidi jako SSP
a jejich depozice z roztokl. Pro depozice tenkych vrstev GaS
metodou spin coating byl jako SSP pfipraven intramolekular-
n¢ koordinovany organogallity sulfid a polysulfid, obsahujici
NCN chelatujici ligand [2,6-(CH,NMe,),C¢H;]™. Vysledné
tenké vrstvy byly charakterizovany SEM-EDX, AFM, XRD
a elipsometrickymi méfenimi.

Obr. 1. SEM snimKky tenkych vrstev GaS deponovanych metodou
spin coating z propylaminovych roztoki slouceniny {[2,6-
-(Me;NCH;),C¢H;3]Ga(n-S)}; pii a) 1 500 RPM, b) 2 500 RPM

b)
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Obr. 2. AFM snimKky tenkych vrstev GaS deponovanych metodou
spin coating z propylaminovych roztoki sloueniny {[2,6-
-(Me,NCH,),C¢H3]Ga(p-S)}; pfi a) 1 500 RPM, b) 2 500 RPM

Tabulka I

Tloustky vyslednych vrstev GaS deponovanych metodou spin
coating z propylaminovych roztokt slouc¢eniny
{[2,6-(Me,NCH,),CcH3]Ga(p-S)} 5

Rychlost rotace [RPM] Tloustka vrstvy [nm]

1500
2500

4427+22
268,5+0,7

Tato prace vznikla za podpory grantu GACR (15-079128).
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PRIPRAVA FQSFINOFERROCENO\{EHO AMINU
A ODVOZENEHO AMIDO-SULFONATU
PRO KATALYTICKE APLIKACE

KAREL SKOCH, IVANA CISAROVA, PETR
STEPNICKA*

Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka Fakulta Uni-
verzity Karlovy v Praze, Hlavova 2030/8, 128 43 Praha 2
stepnic@natur.cuni.cz

Katalytické a koordina¢ni vlastnosti ferrocenovych fosfi-
no-amidi byly v nedavné dobé zevrubné studovany v celé
fadé funk&nich amida', nicméné se ve v&tiing piipadi jednalo
o derivaty 1'-(difenylfosfino)-1-ferrocenkarboxylové kyseliny
(Hdpf).* Moznost piipravy amidd takiikajic ,,z druhé strany*,
tj. z ferrocenovych fosfinoamint, byla zatim opomijena. Je to
proto, ze potiebné fosfinoferrocenové aminy nebyly dosud
spolehlivé popsany. Tento pfispévek si klade za cil vyplnit
tuto mezeru a dale popsat piipravu hydrofilniho amido-
sulfonatu.

Pripraven byl potfebny [1'-(difenylfosfino)ferrocenyl]-
methylamin a z n&j v jednom kroku sulfonatovy amid reakci
s komerén¢ dostupnym smésnym anhydridem. Amid byl déle
pfeveden na triethylamonnou sil a z té byla pfipravena série
N,C-palladacyklickych komplext s cilem jejich vyuziti
v katalyze (viz schéma 1).

S
SO;Y Ehz N -
-/ \
0 @/ Pd(?
Fe X/ C-

Schéma 1. PFipravené palladacyklické komplexy

Pro katalytické testovani byla zvolena spojovaci reakce
Suzuki-Miyaurova typu mezi boronovymi kyselinami a deri-
vaty benzoylchloridu vedouci k prakticky vyznamnym substi-
tuovanym benzofenoniim (schéma 2). Ukéazalo se, ze reakci
lze provadét v bifazovém prostiedi voda/toluen a vynikajici
vysledk ptitom dosdhnout jiz po 1 hodiné pii 50 °C pii pou-
ziti 0,1 % katalyzatoru. Reakce je vSak pomérné citlivd na
ptitomnost funkénich skupin. Na zaklade jejich elektronovych
vlastnosti byly nalezeny trendy, které budou diskutovany.

o
@A o ©/B(OH)2
. + :
/\x /\Y

Schéma 2. Testovaci katalyticka reakce
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Tato prace vznikla za podpory Grantové agentury Univerzity
Karlovy v Praze (projekt ¢. 108313) a Grantové agentury
Ceské republiky (projekt ¢. 13-08890S).

[Pd], baze

Tol/H,0, 50 °C
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Soucasna protinadorova chemoterapie (napf. 1é¢ivy na
bazi platiny, jako je cisplatina) je obvykle spojena
s negativnimi vedlej$imi uc€inky, jako jsou napf. poskozeni
ledvin nebo poruchy krvetvorby'. Nejen z téchto divodd je
jednim z hlavnich cili moderni bioanorganické chemie vyvoj
jak novych sloucenin s mechanismem ucinku odlisSnym od
konvenénich 1é¢iv, tak také vyvoj inovativnich pfistupt
v 1éébé nadorovych onemocnéni. Jednou z farmakologicky
perspektivnich moznosti navySeni terapeutické aktivity
za soucasného snizeni negativnich vedlejSich ucinkd je
tzv. cileny transport 1éCiv. Tento mlze byt zprostfedkovan
vice zpusoby, pfi¢emz jednim z nich je vyuziti magnetickych
nanoéastic funkcionalizovanych piislusnym lé¢ivem?.

Prikladem vyse uvedeného jsou v ramci této prace studo-
vané nanocastice na bazi maghemitu (y-Fe,O;) a zlatem obale-
ného maghemitu, které jsou povrchové upraveny organickou
slou€eninou s terminalni karboxylovou skupinou (napf. kyse-
lina lipoova), ktera nasledné vaze aktivované (dehalogenované)
protinddorové aktivni Pt(II) komplexy. V konkrétnim ptiblize-
ni byly v této praci studovany nanocastice nesouci aktivova-
nou cisplatinu nebo cis-dijodoplatnaty komplex s N-donoro-
vym ligandem na bazi 7-azaindolu, jehoz vyhodou je vyrazné
vys$$i in vitro cytotoxicita ve srovnani se zminénou cisplati-
now’. Pripravené hybridni nanosystémy byly detailné charak-
terizovany (TEM, SEM/EDS, ICP-MS, Mossbauerova, XPS
a FTIR spektroskopie, TG/DSC). Pozornost bude v ptispévku
vénovana také napt. dikazu pfitomnosti a stanoveni mnozstvi
navazanych Pt(II) ¢astic. Bude diskutovana odlisné schopnost
vazat a nasledn¢ v simulovanych fyziologickych podminkach
uvolnovat Pt(Il) castice, pfedevsim v zavislosti na typu hyb-
ridniho systému a obalujici karboxylové kyseliny. Nami stu-
dované nanosystémy vykazovaly, ve srovnani s klinicky pou-
zivanou cisplatinou, vy$$i in vitro protinadorovou aktivitu
vici lidskym nadorovym burikam karcinomu vajeéniku.

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT CR NPU I
(LO1305) a projektu Univerzity Palackého PrF 2016 _007.
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OrganociniCité slouceniny obsahujici 2-(N,N-dimethyl-
aminomethyl)fenyl skupinu jako C,N-chelatujici ligand (L)
jsou studovany jiz od sedmdesatych let 20. stoleti'. Pro tuto
tfidu sloucenin je charakteristicka ptitomnost intramolekularni
interakce N—Sn a tedy vznik péti¢lenného heterocyklu obsa-
hujici atom cinu.

V nedavné dobé jsme na nasem pracovisti pfipravili
a strukturné charakterizovali dva organocinicité azidy nesouci
bud’ objemné amidické nebo C,N-chelatujici ligandy. Tyto
slouceniny byly pfipraveny oxidativni adici trimethylsilylazi-
du na pfislu$né stannyleny.

V tomto ptispévku bude podrobné diskutovana ptiprava,
struktura a reaktivita dal$ich novych C,N-chelatovanych orga-
nociniitych azidi. Tyto slouceniny lze jednoduSe pfipravit
reakei vychoziho organocinicitého halogenidu s nadbytkem
azidu sodného (tzn. substitucni cestou). Charakterizace téchto
sloucenin byla provedena pomoci vhodnych metod struktural-
niho vyzkumu (NMR a IC spektroskopie, rentgenostrukturalni
analyza)’. Dale bude diskutovano i mozné vyuziti vybranych
C,N-chelatovanych organocini¢itych azidia jako stavebnich
blokd pro oblast tzv. click chemie. Touto cestou je mozné
ptipravit triazoly nebo tetrazoly nesouci ptislusny triorganoci-
nicity substituent (Schéma 1)°.

NMe, NMe, NMe,
* «R 'R—C=N * R * R
Sn E—— Sn  nebo Sn
’L Se AT 'L R | \R
N Ay '
AN N—N C—N
N L7
R

Schéma 1. C,N-chelatované organocinicité azidy jako prekurzory
tetrazoli (R = n-Bu nebo Ph, 'R = Me, #-Bu, Ph a F¢)

Autori dékuji GA CR (projekt P207/12/0223) za poskytnutou
financni podporu.
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The research in the field of heavier low-valent Group 14
clements has not only produced various interesting com-
pounds', but has also made it possible to demonstrate that
some of these low-valent Group 14 derivatives can activate
small molecules under mild conditions and display promising
catalytic properties for future applications’. Among the low-
valent Group 14 derivatives, monoatomic zero oxidation state
complexes, the tetrylones, are perhaps the most fascinating®.

A real breakthrough came very recently with the first
published silylone and germylone reported by Roesky and
Frenking (Fig. 1). Shortly after that, Driess published other
examples of cyclic sila- and germadicarbenes stabilized by the
chelating bis-carbene ligand. On the other hand, the sole ex-
ample of a stannylone, which was published by Fischer, is
stabilized by the use of only one chelating pyridine ligand.

A Ew

E = 8i, Ge; R =Dipp

Fig. 1. Structure of the first characterized silylone and germylone

The main objective of the presented work is a theoretical
investigation of the structure and bonding of a series of com-
pounds, where the heavier group 14 atoms are present with
a formal oxidation state of 0. Maximum Probability Domains
and Valence Bond methods were used to provide a more fun-
damental understanding of the L—E bonding in tetrylones.

The financial support of the Research Foundation — Flanders
(FWO), under the FWO Pegasus Marie Curie fellowship
scheme (Project Nr. 12T6615N) is gratefully acknowledged.
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Za poslednych 50 az 80 rokov bolo na trh uvedenych
mnozstvo antibiotik na baze sulfonamidov, penicilinu, cefa-
losporinov a aminoglykozidov ako aj antifungalnych priprav-
kov na baze polyénov a azolov'. Mnohé st produkované mik-
roorganizmami (napr. penicilin, polyény) a mnohé st synteti-
zované (napr. sulfoamidy, azoly). Stipajlca rezistencia voci
tymto lie¢ivam nuti spolo¢nost hladat’ rieSenie. Jednym
z moznych rieSeni, ktoré sa ponuka, je pouzitie “staronovych”
pristupov s vyuzitim kombinacie biologicky aktivneho ligan-
du a antimikrobidlneho kovu (karboxylaty, aminy, karbény,
sulfoamidy a Zn*", Cu*', Ag") s ciefom ziskat’ Sirokospektrél-
ne a multifunkéné lie¢ivo™. Okrem toho v nedavnom obdobi
vzniklo niekol’ko prac sinovativnymi protirakovinovymi
ucinkami komplexov kovov, ktoré nie st na baze platiny
(prevazne jednojadrové alebo viacjadrové komplexy na baze
Cu®*, Zn*, Ag" a Au'" alebo Au’")* a potlacaju rast bunick
roéznymi spésobmi (napr. tvorbou reaktivnych foriem kyslika
alebo aktivaciou CASP3 proteinov)’.

V prispevku budu prezentované vysledky studia komple-
Xov striebra s vybranymi N-, O-donorovymi ligandami od ich
pripravy, stability a charakterizacie az po ATB a cytostaticky
ucinok.

Tato praca vznikla za podpory grantov MS SR Vega
1/0001/13 a 1/0131/16 a Kega 002UPJS-4/2015.
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Koncept frustrovanych Lewisovskych pari (FLP) byl
popsan u systémi obsahujicich B(CeFs); a fosfiny
s objemnymi substituenty'. Ukazalo se, Ze znemoznéni tvorby
klasického aduktu kyselina-baze vede k velmi zajimavé reak-
tivité. Dochézi napiiklad k heterolytickému §tépeni moleku-
larniho vodiku, vazeb C-O v cyklickych etherech nebo
k adi¢nim reakcim na nenasycené vazby v celé fad¢ substratti.
Aktivaci pomoci FLP podléhaji i jinak malo reaktivni moleku-
ly typu CO, CO,, NO, atd. Krom¢& ptvodnich systémti boran-
fosfin bylo popsano mnoho dal§ich part, v nichz byly jak
kysela, tak bazicka slozka nahrazeny — napi. fosfin byl nahra-
zen dusikatymi bazemi®. Zajimavym rozsifenim konceptu FLP
bylo vyuziti elektrofilnich komplexti prvku 4. skupiny jako
Lewisovskych kyselin. Byly pouzity piedevsim kationtové
metaloceny, které v kombinaci bazemi (ty mohou byt vazany i
intramolekulérng) vykazuji zminénou reaktivitu®™

V soucasné dobé je naSim cilem pfipravit dalsi typy
téchto systému zalozenych na kationtovych komplexech rané
prechodnych kovt (3. a 4. skupiny), z nichz nékteré nesou
ptipojené bazické funkéni skupiny. Zaméiujeme se na rtizné
zpuisoby generovani kationtovych komplext a jejich charakte-
rizaci. Tyto komplexy vykazuji v mnoha pfipadech az piekva-
pivou stabilitu a je mozné je izolovat. Cilem je pochopit vlivy
ligandi (sterické, elektronové, stabilizace kationtu v jinych
Castech molekuly) na reaktivitu komplexu.

Obr. 1. Struktura Kkationtového komplexu zirkonia s koordino-
vanou fosfin-sulfidovou skupinou v pevné fazi (anion [B(C¢Fs)4]
neni zobrazen)

Tato prace vznikla za podpory grantu GA CR 14-085318.
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Hybridni' fosfinové ligandy odvozené od ferrocenu
oplyvaji mnohymi vlastnostmi, které jsou z pohledu koordi-
naéni chemie zajimavé. Specificky tvar molekuly a prakticky
volna rotace cyklopentadienylovych ligandG umoziuji t€émto
ligandim zaujmout celou fadu prostorovych uspofadani dono-
rovych skupin. Neztidka se proto takové donory nachéazeji ve
vice koordina¢nich modech v komplexech s riznymi central-
nimi atomy”. Tato flexibilita miize byt dale zvysena zavede-
nim vhodné spojky (napfiklad methylenové skupiny) mezi
jednu z donorovych skupin a ferrocenové jadro. Zminky
o takovych ligandech jsou viak zatim jen ojedinglé’.

S cilem nalézt cesty k homologickym fosfinoferroceno-
vym ligandim byl pfipraven betain 2, ktery lze vyuzit jako
ferrocenylmethylaéni &inidlo®. Kromé& znamych latek obsahu-
jicich methylenem mustkovanou polarni donorovou skupinu
(3 a 4) se zncho podafilo pfipravit také sulfon 5 a nitril 6.
Reakcemi latky 5 se zineCnatymi solemi byly ziskany zajima-
vé vicejaderné komplexy. Nitril 6 zase oteviel cestu k novému
ferrocenovému fosfinkarboxylovému ligandu.

Q. 0

QA /,

PPh, o PPh,
T O
NMe2 @\/ +N\_S05"

NaOMe NaCN
NaO/ \\‘/IeSOZNa

@/Pth @/Pth @/Pth @/Pth

Fe

@\/@@/ CN

Schéma 1. Reakce ferrocenového betainu 2 s riiznymi nukleofily
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Alkylaminy a ptedevs§im kvarterni ammoniové sole patii
mezi latky povrchové aktivni, s vyraznymi antimikrobialnimi
utinky'. Kobalt bis-dikarbollidovy anion I a jeho substituéni
derivaty jsou neobvyklé stabilni anorganické 3D klastrové
molekuly, které jiz vicekrat prokazaly schopnost interagovat
specificky s terapeuticky vyznamnymi biomolekulami®®.
Vramci této studie byla proto pfipravena a testovana série
primarniho 3, sekundarnich 4,7, terciarnich 5,8 a kvarternich
6,9 N-alkylammoniovych derivatd 8-O-(1,4-dioxonium)-
kobalt bis-dikarbollidu 2, za ucelem studia vlivu malych
zmén ve struktufe jednak na selektivitu inhibice ristu vybra-
nych mikrobidlnich kment, tak i na ptesuny elektronové hus-
toty v ramci boranového klastru. Trend vzrustajiciho objemu
a hmotnosti termindlnich alkylovych substituentt, které fun-
guji jako donory elektrond a vlivu elektrony odtahujiciho
atomu dusiku, je dokumentovan pozvolnym poklesem elektro-
novych hustot, patrnym ve zménach piedeviim ''B NMR
spekter. K nejvétsimu odstinéni elektroni dochazi u atomu
B8’ sousedniho klastru, opaény posun smérem k niz§imu poli
byl zaznamenan u atomt boru B4,4,7,7". Z HPLC a TLC
chromatogrami je rovnéz patrny vzestup hydrofobicity mole-
kul 3-9 v korelaci s rostoucim objemem nepoldrniho substitu-
entu. Chovani latek po jejich roztaveni nebo po ESI ionizaci
je vyrazné odli$né. Nejméné stalé jsou kvarterni ammoniové
vnitini sole, které ¢aste¢né dealkyluji. Sekundarni aminy jsou
vice stalé, nejstalejsi jsou tercidrni ammoniové skupiny.

B
PN PN BN
BZ 5B BZPoB BZ =B
o - < N -
C+7B\ C+7B LB
CAg/-B CAgzB-0 0  CJpsB-OH O
Co Co — 0,
= = LIRS
Cc%/B\B c4/B\B Z/B\*g
C/—\B‘ “C/w\Bf' |Cf—\EV‘ R-N-R
58, BB\ /BB
BB B\g/7B Qg/7B R
8 1 2 B 39

Schéma 1. Strukturni vzorce vychozich litek I a 2. Obecny vzorec
série N-alkylammoniovych zwitteriontd 3-9. R = H, -CHj, -C,Hs.
Terminalni atomy vodiku pro pfehlednost nezakresleny.

Vzniklo s prispénim GACR 14-235978, 15-056778.
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