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Abstrakt
Kalup, Ales, Bc.: Kvantové chemické studium mechanisml izomerizaci plandrnich
komplexnich sloucenin platiny a palladia [diplomovéa prace]. Univerzita Palackého
v Olomouci, Ptirodovédecka fakulta; Katedra anorganické chemie. Vedouci diplomové
prace:RNDr. Michal Cajan, Ph.D. Stupeii odborné kvalifikace: Mgr. (magistr). Olomouc:
PRF UPOL, 2011, 76 s.

Diplomova prace je zaméfena na studium mechanisml izomerizace platnatych
a palladnatych komplexnich slouc¢enin pomoci kvantové-chemickych metod. Na modelové
slouceniné cisplatina (diammin-dichloroplatnaty komplex [Pt(NHs3),Cl;]) byl studovan
mechanismus adi¢né-eliminacni, elimina¢né-adi¢ni mechanismus i pfesmyk ligandii. Dale
byl navrzen novy mechanismus, ktery predpoklada reakci v tripletovém stavu molekuly.

Posledné jmenovany mechanismus byl dale testovdn na dalSich komplexnich
sloucenindch obecného vzorce [ML,Cl;], kde M je platina nebo palladium a L je
monodentatni dusikaty ligand (amoniak, imidazol, N-methylimidazol). Pro vSechny tyto
slouceniny byly nalezeny mozné struktury tranzitniho stavu, aktivacni energie a byla

kvantifikovana jejich stabilita.

Kli¢ova slova: komplexni slouceniny platiny a palladia, cisplatina, izomerizace, tranzitni

stav, Hartree-Fock, DFT



Abstrakt
Kalup, Ales, Bc.: Isomerization of Pt and Pd square planar coordination
compounds. A quantum chemical study of mechanisms [diploma thesis]. Palacky
University in Olomouc, Faculty of Science; Department of Inorganic Chemistry.
Supervisor of diploma thesis: RNDr. Michal Cajan, Ph.D. Degree of professional
qualification: Mgr. (master). Olomouc: Faculty of Science, 2011, 76 pages.

The thesis is focused on the study of possible mechanisms of isomerization platinum
(IT) and palladium (IT) complexes using quantum-chemical methods. Addition-elimination
mechanism, elimination-addition mechanism and internal rearrangement of ligands were
studied for the cisplatin (diammin-dichloroplatinum (II) complex [Pt(NH3),CL]) as the
model compound. Furthermore, another mechanism assuming the molecule excitation was
proposed.

The last mechanism was further tested also on various complexes of general formula
[ML,Cl,], where M is platinum(Il) or palladium(Il) and L are monodentate nitrogen
ligands like ammonia, imidazole or N-methylimidazole. For all these compounds, possible

transition state geometries, activation energies and it was quantificated their stabilities.

Key words: complexes of platinum and palladium, cisplatin, isomerization, transition

state, Hartree-Fock, DFT
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2. Uvod

Planarni komplexni slouceniny platiny a palladia vykazuji zna¢nou biologickou
aktivitu, proto se pouzivaji v medicin¢ jako vyznamnd léCiva. Tato aktivita je dédna
predevsim jejich schopnosti nevratné poskozovat DNA, ¢ehoz se vyuziva pii 1écbe celé
fady nadorovych onemocnéni, predev§im pak nadorti na hlavé (vcetné téch na mozku),
krku nebo travicim ustroji. V soucasné pouzivanych protinadorovych 1é€ivech je u€innou
latkou cisplatina, karboplatina nebo oxaliplatina. Komplexni slouCeniny palladia jsou
intenzivné studovany, k lécebnym ucelim se zatim nepouzivaji. Pravé na cisplatinu, jeji
derivaty a jejich palladnaté analogy je zamétena tato diplomova prace.

U cisplatiny a jejich derivati existuji dva geometrické izomery (cis a trans), pticemz
kazdy vykazuje odliSnou biologickou aktivitu. Vyssi protinadorovou aktivitu vykazuje
obvykle cis-izomer, ktery interaguje na povrchu molekuly DNA. Cis-izomer se vSak
postupné meéni natermodynamicky stabilngjsi frams-izomer. Biologicka ucinnost
trans-izomeru je znacn¢ snizena tim, ze se jeho molekula musi dostat mezi obé vldkna
DNA, tedy dovniti dvousrobovice, coz je stericky a tedy i energeticky velmi naro¢né.

Studiem pfemény cis-izomeru na frans-izomer se védci zabyvaji delsi dobu a byla jiz
navrzena fada moznych mechanismt, pii¢emz je lze rozd¢lit do tii typh: adiéné-eliminacni
mechanismus, elimina¢né-adicni mechanismus a pfesmyk ligandu.

V této praci byly vSechny navrZzené mechanismy prostudovany aparatem teoretické
chemie se zaméfenim na nalezeni tranzitnich stavli, pfipadné meziprodukti. Kromé nich
byl navrzen novy, v literatufe dosud nepublikovany, reakéni mechanismus uvazujici
presmyk ligandii probihajici v tripletnim stavu a 1 tento mechanismus byl podroben
zkoumdni pomoci aparatu kvantové chemie a porovnan s ostatnimi mechanismy.

Pro vSechny mechanismy izomerizace byla nalezena ptislusna geometrie tranzitniho
stavu. Na zaklad¢ této geometrie byl vybran nejpravdépodobnéjsi mechanismus
izomerizace. U tohoto mechanismu byla poté ur€ena hodnota aktivacni energie £, a zména
elektronické energie AE.

Pro vSechny vypocty byla pouzita Hartree-Fockova metoda a DFT metoda (hybridni
funkcional b3lyp ) srelativistickymi bazemi cep-4g a lanl2dz pro centralni atom
a nerelativistickou bazi cc-pvdz pro ostatni atomy. Geometrie tranzitniho stavu byla urc¢ena

dvéma metodami, ts a gst3, a vysledky byly vzajemné¢ porovnany.



3. Teoreticka ¢ast

3.1 Biologické vlastnosti piechodnvch prvku

3.1.1. Biogenni prvky

Vsech 92 prvkl vyskytujicich se v pfirodé¢ ma néjaky vliv na zivé organismy, 28
prvki z nich je biogennich. Biogenni prvky Ize podle jejich zastoupeni v organismech dale
rozdelit na makrobiogenni a mikrobiogenni. Makrobiogenni prvky jsou v organismech
hojné¢ zastoupeny a patii sem predevsim uhlik, kyslik, vodik, dusik, sira, fosfor a dalsi.
Mikrobiogenni prvky se v organismech vyskytuji v mensi mife, ale pro organismus jsou
také nepostradatelné. Mezi mikrobiogenni prvky se fadi naptiklad vanad, Zelezo, brom,
mangan a jiné.

Dalsi moznosti, jak prvky v organismech rozd¢lit, je forma, v jaké se v organismech
vyskytuji. Nékteré prvky se v nich vyskytuji ve formé iontli (naptiklad sodny kation), ale
vetSina se vyskytuje zejména ve formé svych slouc¢enin. Nekovy, napiiklad uhlik, kyslik
¢1 dusik, v organismech vytvaii ptfedev§im organické slouceniny, tedy bilkoviny, nukleové
kyseliny, sacharidy a dals$i. Kovy lze potom v organismech najit hlavné¢ ve formé
centralnich atomt jejich komplexnich sloucenin, znichz nejzndméjsi jsou ziejmé
hemoglobin (zelezo) a chlorofyl (hot¢ik).

Komplexni slouceniny plni v organismech celou fadu ukold. Ve formé kofaktoru,
pfesnéji jeho prostetické skupiny, jsou soucasti mnoha enzymi. Piikladem miize byt
napiiklad Zelezo v hemoglobinu, méd’ v hemocyaninu, vanad, molybden a Zelezo
v nitrogenaze, méd’ a mangan v superoxid dismutdze, kobalt ve vitaminu Bi,,... Pomoci
téchto enzymu jsou ovliviiovany veskeré procesy odehravajici se v téle, a aby organismus
mohl spravné fungovat, je nezbytné mu v pro néj stravitelné formé dodat dostatecné
mnozstvi slouCenin, ze kterych si poté tyto enzymy a dal$i nezbytné latky pfipravi.
Kratkodoby nedostatek téchto slouc¢enin napiiklad u ¢lovéka vede k celé fad¢ negativnich
projevii (kfece, unava,...), dlouhodoby nedostatek je poté pficinou mnoha vaznych
onemocnéni (chudokrevnost, cirhoza jater,...) a mlize vést az ke smrti. Maly nadbytek
téchto sloucenin problémy nezplsobuje. AvSak velky nebo dlouhodoby nadbytek muze

zpisobit fadu posSkozeni, napiiklad nervové soustavy, nebo srde¢ni choroby. Tato
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3.1.2. Toxické prvky

Nebiogenni prvky organismim obvykle Skodi, proto se oznacuji jako toxické.
Mezi toxické prvky se fadi t€zké kovy, jako je napiiklad rtut, a také prvky radioaktivni,
napiiklad radon. U nékterych prvki toxicita zavisi na jejich oxida¢nim c¢isle. Napiiklad
Cr'" je soucasti glukoso-toleranéniho faktoru a hraje kliovou tlohu ve vyuziti krevnich
cukril. V této podobé je tedy prvkem biogennim. Avsak Cr"' jako silné oxidagni &inidlo
ptisobi zna¢né toxicky. Dokonce je povazovan za potencidlni karcinogen.

Kromé oxida¢niho ¢isla toxicita prvku zavisi i na konkrétni sloucening, v niz se
vyskytuje. Piikladem mitize byt hlinik, ktery je nebiogenni a zaroven byl povazovéan
za netoxicky. Bohuzel, toxické vlastnosti nevykazuje pouze tehdy, pokud je vazan ve
form¢ nerozpustnych hlinitych soli. Jeho rozpustné soli jiz toxicitu vykazuji. Ptikladem
muze byt [AlF4], ktery funguje jako aktivator G proteind, které prendSeji vnéjsi signél
do bunky. Diky tomu naruSuje plsobeni fady hormonil, neurotransmiterti a rastovych
faktord'.

Diilezity je 1 organismus, ktery je vystaven u¢inkiim daného prvku. Zatimco arsen je
pro vétsinu organismil silné toxicky, existuji mikroorganismy se specidlnim enzymem
patiicim do skupiny glutathioreduktas®, ktery umoZiuje t&mto organismim ziskavéani

. ’ 1T
energie redukci As' na As

. Arsen je tedy pro tyto organismy nezbytny, respektive
biogenni. Jak jiz bylo feceno vyse, toxicita zalezi na typu organismu a oxida¢nimu ¢isle
prvku, ¢ehoz lze vyuzit i v oblasti mediciny.

Nékteré prvky, obecné povazované za toxické, se pouzivaji jako barviva v lécich,
ptikladem maze byt hlinik (E 173), stiibro (E 174) & zlato (E 175)° Mnohem dalezit&jsi
jsou ovsem jejich slouceniny, které v IéCivech funguji jako ucinné latky. Napiiklad siran
vanadylu (VOSO4) ¢i pikolinat chromity ((CsH4NCOO);Cr) jsou soucasti 1€kt proti
cukrovee®, protoze zvysuji produkci inzulinu. Velké uplatnéni nasly také komplexni
slouceniny vykazujici protinadorovou aktivitu. Sem patii predev§im komplexni slouceniny
Au™ a Pt". V obou piipadech ma valenéni sféra d® elektronové uspofadani a geometrické
usporadani téchto komplexii je ¢tvercové. ProtoZe se ukézalo, ze komplexni slouceniny
platiny jsou vhodn&jsi’, vyzkum se zaméfuje predeviim timto smérem. Naopak, podobné
vlastnosti jako komplexni slouceniny platiny maji i jejich analogy s palladiem jako

centralnim atomem, proto se i tyto komplexni slouceniny dostaly do poptedi zajmu.
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3.1.3 Komplexni slouceniny platiny a palladia

Objev Dbiologické aktivity u cisplatiny (diammin-dichloroplatnaty komplex
[Pt(NH3)2Cly]) byl ucinén ndhodou béhem studia vlivu elektrického proudu na rist
bakteridlnich bun&k®. Podrobn&jsi vyzkum ukézal, Ze tyto komplexy maji silnou
protinddorovou aktivitu, pfi¢emz nejvyssich hodnot dosahovala u nadorti na hlavé, krku
&i vajecnicich’. Na druhou stranu bylo zjisténo, Ze tyto komplexni slouceniny u &lovéka
poskozuji nervovou soustavu (neurotoxicita) a ledviny (nefrotoxicita). Maji 1 fadu dalSich
nezadoucich ucinkl, jako naptiklad vypadavéani vlasii. Proto se vyzkum zaméfil na
piipravu analogl cisplatiny, které by méli podobnou ¢i vyssi kancerostatickou aktivitu,
avsak toxické ucinky by byly snizeny.

Tento vyzkum pfinesl vyznamny objev v podob¢ karboplatiny (diamindiethyl-(1,1-
cyklobutandikarboxylato)platnaty komplex), kterd ob& kritéria velmi dobife spliiuje
(cisplatina, krysa oralné¢ LDsy = 12 mg/kg; karboplatina, krysa oraln€ LDsy = 343 mg/kg).
Dalsim analogem cisplatiny, ktery byl objeven a vyhovuje pozadavkiim na biologickou
aktivitu a toxicitu, je oxaliplatina (1,2-diamincyklohexanoxalatoplatnaty komplex).
Oxaliplatina (krysa oralné¢ LDsy > 100 mg/kg) je velmi G€inna pii 1é€bé rakoviny tlustého
stieva, coz je jedna z mala forem rakoviny, vici kterym jsou cislatina i karboplatina témét
neaktivni®. Viechny tii komplexni sloueniny (Obrazek 1) jsou t&innymi latkami mnohych
protinadorovych 1éCiv. Cisplatina je obsazena napiiklad vlécich PLATIDAM
a CISPLATIN ,,EBEWE®, karboplatina je pfitomna napiiklad v lécich CARBOPLATIN
HOSPIRA nebo CYCLOPLATIN, oxaliplatina je naptiklad soucasti 1¢kt ELOXATIN ¢i
OXALIPLATIN ACTAVIS.

0 _0
HsN.  ClI HaN, O NHz  o-c”
\P/ N4 N/
p t,\ /F‘t\ /Ft\ l
0]
cisplatina karboplatina oxaliplatina

Obrazek 1: Strukturni vzorce cisplatiny, karboplatiny a oxaliplatiny.

Komplexni slou¢eniny platiny a palladia jsou schopny se kovalentn¢ navazat na baze
nukleovych kyselin® atim nevratnd poskodit molekulu DNA. Mechanismus interakce
DNA stémito komplexy je v literatufe dobfe popsan'’. V prvnim kroku dochazi

k hydrolyze cisplatiny ve vodném prostfedi a vzniku [Pt(NH3),(H,O)CI]', ptipadné
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[Pt(NH;),(H,0),]*". Nasledné se tyto komplexni kationy navazi na baze v molekule DNA

a tim zméni jeji sekundarni strukturu (Obrazek 2).

T

T T
A

Obrazek 2: Mechanismus poskozeni DNA cisplatinou a jejimi analogy.

V molekule DNA jsou Ctyfi rizné baze — adenin (A), cytosin (C), guanin (G)
a thymin (T) a diky jejich poctu a strukturnim rozdilim je zde mnoho moznosti, jak mtze
platina vytvaret komplex s molekulou DNA. Biologickou aktivitu obecné vykazuji
predevsim cis-izomery. To je dano pfedev§im odliSnymi adukty, které vznikaji (Obrazky
3 a 4).U cis-izomerd dochazi k navazéni kovu na jedno vldkno DNA (intrastrand
cross-link'").U trans-izomert se komplex musi dostat dovniti molekuly DNA, coZ je
stericky naro¢né. Jakmile se tak stane, kov se navdZze na ob¢ vldkna (interstrand
cross-link'?). Na Obrazku 3 je naznaceno, jak by takovy adukt s molekulou DNA mohl
vypadat.

NH,

HN
N HN O N

Pt N NH
HN—( | N

O H,N

Obrazek 3: Adukt trans-izomeru cisplatiny s bazemi DNA".

Adukty Ize rozd¢lit i podle pozic, na néz se platina vaze. Obvykle dochdzi k navazani
centralniho atomu na sousedni dv& baze, poté hovofime o 1,2-aduktech'®. Vzacngji je

centralni atom vézan ,,ob jednu® bazi (1,3-adukty'”). Z bazi nukleovych kyselin se na kov
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nejlépe vaze guanin, proto jsou nejvice zastoupeny adukty, v nichZ se na centralni atom
vazi dvé molekuly guaninu (~ 60 %)'®. Z ostatnich bézi je vyznamné zastoupen predevsim
adenin, ktery je v aduktech doprovazen guaninem (~ 25 %)'’. Zastoupeni ostatnich adukti
je minimalni'®, proto zde nebudou zmifiovany. Nejb&zngji se vyskytujici adukty molekuly
DNA s cisplatinou jsou ptehlednd znazornény na Obrazku 4'°.

5, 5/

Obrazek 4: Nejvice zastoupené adukty cisplatiny s DNA. Na castech a) a b) jsou
znazornény nejbéznéjsi adukty patiici mezi 1,2-intrastrand cross-link, na ¢asti c) je

1,3-intranstrand cross-link a na ¢asti d) je interstrand cross-link.

Protoze je velmi ndrocné sledovat interakce téchto komplexnich sloucenin s celou
molekulou DNA, vyuzivaji se v laboratofich dostate¢n¢ velké (asi 15 a vice bazi)
oligonukleotidy?. Tyto jsou jiz dostate¢ns velké pro tvorbu §roubovice, znamé z molekuly
DNA, a zéaroveini 1ze vhodnym vybérem potadi jednotlivych bazi regulovat tvorbu adukt

pozadovanym smérem.

3.2 Izomerizace komplexnich sloucenin

Izomery jsou latky se stejnym sumdrnim vzorcem, ale srlznym prostorovym
usporadanim atomi. Diky tomu maji izomery navzajem odlisSné nékteré fyzikalné-
chemické vlastnosti. Izomery lze rozdélit do dvou hlavnich skupin — na konstituéni
a konfiguracni izomery. Konstitu¢ni izomery se li§i pofadim atoma a druhem chemickych
vazeb mezi nimi. Konfigura¢ni izomery se li§i pouze v prostorovém uspoiadani atomd,
jejich potadi 1 vazby jsou mezi nimi shodné.

Jestlize chemickou reakci mohou vzniknout dva (¢i vice izomerl), pak o jejich
zastoupeni ve smesi rozhoduji reakéni podminky (teplota, tlak, rozpoustédlo,...). Tyto

reakce jsou fizeny kineticky, pfipadné termodynamicky (Obrazek 5).
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~~_ kineticky

el —

termodynamicky

A

reakéni koordinata

Obrazek 5: Superpozice reakénich koordinat pro kineticky (¢arkovang) a termodynamicky

(plnou ¢arou) fizenou reakci.

V prvnich okamzicich je reakce fizena vzdy kineticky. To znamend, Ze prednostné
vznika ten izomer, pro jehoz vznik je nutné dodat méné energie. Tento izomer vSak nemusi

byt termodynamicky stabilni a mize dochézet k jeho pfeméné na jiny, stabilnéjsi izomer.

Tato pfeména se poté oznacuje jako termodynamicky fizena reakce.

e, . 21
3.2.1 Konstituéni izomerie=

U komplexnich sloucenin miize nastat konstituéni izomerie vymeénou ligandu
mezi komplexni ¢astici a zbytkem molekuly. Piikladem miZze byt Ccerveny
[Co(NH3)s(SO4)]Br a fialovy [Co(NH3)sBr]SO4 (Obrazek 6). Protoze v tomto ptipadé
dochazi ke zméné barvy, lze sledovat Casovy pribéh izomerizace pomoci zmény
absorbance ve viditelné oblasti spektra. Nejprve se ur¢i vhodna vinova délka (takova, pii
niz jeden izomer vyrazné absorbuje a druhy izomer nikoli), a poté se pii této vinové délce

sleduje zavislost absorbance na Case.
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Obrazek 6: Chemické vzorce [Co(NH3)s(SO4)]Br a [Co(NH3)sBr]SOa.

U sloucenin, v jejichz molekule je pfitomen komplexni kation i anion, mize dojit
k jinému druhu konstituéni izomerie, kdy si centrdlni atomy ,,vyméni“ své¢ ligandy,
naptiklad [Cu(NH;)4][PtCls] a [Pt(NH3)4][CuCly]. Pro studium tohoto druhu konstituéni
izomerie lze pouzit nukledrni magnetickou rezonanci (dale NMR). Zastoupeni obou
izomerd lze uréit z piislunych spekter (naptiklad "N NMR, *'P NMR, '°Pt NMR,...),
kdy kazdy izomer poskytuje signdl pfi jiné hodnoté chemického posunu, jak je patrné
z Obrazku 7. Vazba P=0 zde ma chemicky posun 24,9 ppm pro cis-izomer, respektive
27,3 ppm pro trans-izomer a vazba P-Pd ma chemicky posun 34,2 ppm pro cis-izomer,

respektive 27,2 ppm pro trans-izomer.

“
i~
P=0 (trans)| c
N
¢ P-Pd (trans)
=]
&
o P=0 (cis)
| |
fl\ P-Pd (cis) JA

&(ppm)
Obrazek 7: Ukazka zmény hodnoty chemického posunu pro oba izomery v *'P NMR

spektru komplexu [PdCl,(DDPBP),]*.
DDPBP = diethyl [4-(difenylfosfanyl)benzyl|fosfat
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Mezi konstitucni izomerie se fadi také izomerie vazebna. Ligand obsahujici
ve struktufe vice donorovych atomii mize byt vdzan k centrdlnimu atomu riznymi
zpusoby. Piikladem mutze byt ligand NO;, ktery se mize véazat bud ptes atom dusiku
(oznaceni nitro), nebo pies atom kysliku (oznaCeni nitrito). Aby bylo ziejmé, kterym
atomem se ligand vadze na centralni atom, je ve vzorci piislusného ligandu tento atom
napsan jako prvni, napiiklad [Co(NH3)s(NO;)]Cl, (Cerveny) a[Co(NHs)s(ONO)]Cl,
(Zlutohné&dy) na Obrazku 8. Odlisné zbarveni obou izomerl opét umoznuje pouziti UV-Vis

spektroskopie pro studium této izomerizace tak, jak bylo naznaceno vyse.

—_— 2+ — — T
NH; NH
NH

A ‘ NH; N|;|3

5
) (/
i »” C a »

Co 2- Co 2-
710y | 7 orol
NH, l NO, NH, ONO

NH, NH,

Obrazek 8: Vazebna izomerie komplext [Co(NH3)s(NO;)]Cl, a [Co(NH3)s(ONO)]|Cl,.

3.2.2 Konfiguraéni izomerie”

RozliSujeme tii druhy konfiguracni izomerie: geometrickou, konformacni a optickou.
V ptipad€ geometrické izomerie jsou ligandy u obou izomerl vdzané stejnym zptisobem
ana stejném centralnim atomu, avSak li$i se vzajemnou polohou. Dobie je to patrné

na ptikladu [PCLF;], u n&jz ptipadaji v tvahu tfi izomery (Obrazek 9).

cl F cl
| _.~""\ F | _J.u."' F
TP~ YTPa |
cl F F

Obrazek 9: Geometrické izomery [PCLF;].
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Konformacni izomerie muze nastat u komplexti, vnichz mé centrdlni atom
koordinac¢ni cCislo ¢tyfi a vice. Pro tato koordinac¢ni Cisla existuji vzdy alesponi dvé mozna
prostorovd uspotfadani ligandl, kterym odpovidaji pfisluSné izomery. Tato izomerie
(Obrazek 10) se vyskytuje napiiklad u [NiBry(PEtPhy),], ktery mize mit bud’ ¢tvercové
uspotadani (zluty, diamagneticky) nebo tetraedrické usporadani (zeleny, paramagneticky).

Tento typ izomerie neni u komplexnich sloucenin pftili§ Casty.

Ph,EtP
Br

\
0‘\

Ni~

»

PEtPh, Br

Obrazek 10: Konformacni izomery komplexu [NiBr,(PEtPh;),].

Opticka izomerie nastdva u molekul, které maji stejnym zplisobem vazané skupiny
atomt, pfiCemz jeden izomer je zrcadlovym obrazem druhého a tyto izomery nelze
ztotoznit zaddnou z operaci symetrie. Takovéto izomery se poté nazyvaji enantiomery
(Obrazek 11). Enantiomery maji v achiralnim prostfedi vSechny fyzikalné-chemické
vlastnosti shodné. RozlisSeni obou enantiomera je proto mozné provést pouze v chirdlnim
prostiedi €i interakci s chirdlnim jevem, napfiklad polarizovanym svétlem. Jsou-li oba
enantiomery ve smesi pfitomné v poméru 1:1, tak hovoiime o tzv. racemické smési, ktera

se navenek projevuje achiralné.

Ph

Obriazek 11: R (vlevo) a S (vpravo) enantiomer [cp*Rh(beapy)C1]**.
Hbeapy = 2-N-benzylpyrrolcarbaldimin, cp = cyklopentadienyl
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3.3 Reakéni mechanismus izomerizaci komplex@ Pt a Pd"

Mnoho planarnich komplext typu [ML,L",], v nichz M je Pt nebo Pd a L, L” jsou
dva rizné monodentatni ligandy, vznikd v podobé¢ cis-izomeru, avsak s rtiznou rychlosti se

, . e . 25,26,27,28
nasledné méni v trans-izomer

. Prvni néstin mechanismu téchto reakci se objevil
jiz roku 1934%. Autofi predpokladali, ze izomerizace probiha pomoci substituce jednoho
z ligandt, jak naznacuje Schéma 1. Tento nadvrh mechanismu neni dostate¢né podrobny,

proto byl dale uptfesiiovan, piicemz v soucasné dob¢ existuje nékolik navrhii.

NH. Cl NH Cl _ NH, CI
o T N N T a N
Pd = = d

Pd : P
7o TH 2 W

NH;  ClI NH;  NH, Cl NH,

Schéma 1: Mechanismus izomerizace komplexu [Pd(NH3),Cl,].

3.3.1 Adi¢né-elimina¢ni mechanismus

e e . . o y . . 30
Adi¢né-eliminaéni mechanismus je nejCastéji uvaZovanym mechanismem’ .

Predpoklada se, Ze se na centralni atom kovu v cis-izomeru navaze dalsi ligand, ¢imz se
koordinacni cCislo zvysi ze ¢ty na pét. Soucasn¢ dojde ke zméné planarni geometrie
na tetragonalni pyramidu a po opctovné ztraté jednoho ligandu komplex znovu nabyva

planarni geometrie, avSak ve stabilnéjSim trans uspotradani.

THF |

R
\\ R 'I 7 .‘\\

| R
N A THF I’I,. R .

Pd _— . * —_— Pd’ _
N

Pd’
L/ \ L L/ \ L

- "Pd” e Pd

Schéma 2: Adi¢né-elimina¢ni mechanismus.

THF = tetrahydrofuran
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Na Schématu 2 je uvedena prvni moznost, jak by izomerizace mohla probihat®'. Na
molekulu komplexu se vaze molekula rozpoustédla (zde tetrahydrofuran, THF), ¢imz se
puvodni plandrni geometrie komplexu zméni na tetragonalni pyramidu. Takto vytvofeny
meziprodukt poté upravi uspotradani svych ligandu tak, aby jeho energie byla minimalni.
Posléze dojde k disociaci meziproduktu za uvolnéni molekuly rozpoustédla a ptivodniho
komplexu, ktery je vSak nyni v trans usporadani.

Druh4 podoba tohoto reakéniho mechanismu, jeZ je znazornéna ve Schématu 3,
uvazuje vliv ,,pomocné”“ molekuly stejného komplexu, proto by mohla byt vhodna
pfedeviim pro popis izomerizaci probihajicich v koncentrovanych roztocich. Céstice
oznacend ,,I-[Pd]“ zde pfedstavuje ¢ast druhé, ,,pomocné* molekuly téhoz komplexu
(z hlediska reakéniho mechanismu neni dilezité, zda je tato molekula komplexu v cis nebo
trans uspotadani), takZze nov¢é utvofeny meziprodukt lze povazovat za dvoujaderny
komplex pfislusného ptrechodného kovu s jednim mistkovym ligandem (zde jodidovy
anion). Centralnimu atomu ptivodné ,,pomocného* komplexu zlstava koordinac¢ni cislo
Ctyfi, druhy centralni atom ma4, stejn¢ jako v pfedchozim navrhu reakéniho mechanismu,
uspotadani tetragonalni pyramidy. Nasleduje pfeuspofadani ligand v meziproduktu a poté
dojde k rozpadu tohoto meziproduktu na dvé molekuly ptivodniho komplexu, z nichz jedna
je noveé v trans usporadani a druha, ,,pomocnd“ molekula zachovava geometrii v niz

do reakce vstoupila.
-[Pd] |
R I
X_ A Pd] ‘4, ‘s\R
Pd — py

Pd’
L/ \L |_/ \L L/ \L

- IH[Pd] Pd

Pd
¢ R . \R

Schéma 3: Adi¢né-elimina¢ni mechanismus.

[-[Pd] = druha molekula té¢hoz komplexu
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Protoze u adi¢né-eliminacniho mechanismu dochézi ke zvySeni koordinacniho ¢isla
centralniho atomu, mélo by se to projevit u metod citlivych na zménu koordinacni oblasti.
Vhodnou metodou miize byt napiiklad NMR spektrometrie, jez ma pro platinu (izotop
199pt) velmi §iroké pozorovaci okno (vice nez 3000 ppm), takze zména koordinaéniho &isla
platiny by se zde méla projevit odliSnym chemickym posunem takového meziproduktu
v NMR spektrech.

Pro tplnost je nutné je§té uvést v odborné literature™ vzacné se objevujici uspofadani
trigondlni bipyramidy, jez vznikne ze ¢tvercového komplexu ptidavkem ligandu (L), jak
naznacuje Schéma 4. Tento reakéni mechanismus je mozné piedpokladat jen ve zcela
vyjimecnych piipadech, jez jsou svou geometrii znacné odlisné od zde studovanych
izomerizaci (tri- a vicevazné ligandy). Z tohoto divodu nebude tato varianta reakéniho

mechanismu dale uvazovana.

A

/”\

l‘_
L

Al
Sl
\\_,/ \_

O

Schéma 4: Adi¢né-elimina¢ni mechanismus pro zvlastni ptipady.

3.3.2 Elimina¢né-adi¢ni mechanismus

Krom¢ adi¢né-elimina¢niho mechanismu byl uvazovan také mechanismus
eliminagné-adi¢ni™, ktery je znazornény ve Schématu 5. Tento mechanismus piedpoklada
eliminaci nékterého z ligandii cis-izomeru, ptesun zbylych ligandG uvnitf ,torza“
puvodniho komplexu, opétovnou adici odstépené¢ho ligandu na ,torzo“ komplexu

za vzniku trans-izomeru.
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Schéma 5: Eliminaéné-adiéni mechanismus.

Protoze jsou tyto komplexy obecné elektrondeficitni (maji pouze 16 valencnich
elektronil), lze ocekavat spiSe vytvoreni dal§i dativni vazby, a tedy doplnéni poctu
valencnich elektronti, nez odtrzeni ne€kterého z ligand. I pfesto se vSak objevily nékteré
publikace uvazujici tento mechanismus®**. Jako diivod pro odtrzeni ligandu je obvykle
uvadéna sterickd naro¢nost tvorby tetragondlni pyramidy z cis-izomeru. Meziprodukt
vznikly odtrzenim jednoho z ligandii je diky velkému nedostatku elektronii ve valenéni
sféte znacné nestabilni.

I u tohoto mechanismu dochazi na centralnim atomu ke zméné koordinaéniho ¢isla,

a proto by tato zména méla byt pozorovatelna v '*°

Pt NMR spektrech. Navic, je-li tento
mechanismus spravny, v pribéhu izomerizace se objevuje volny ligand, ktery by mohl byt

detekovatelny nékterou z fyzikalné-chemickych technik.

3.3.3 Intramolekuldrni pfesmyk ligandf

Platnaté a palladnaté komplexni sloueniny maji plandrni geometrii a z hlediska
magnetickych vlastnosti je fadime mezi latky diamagnetické. Jestlize se koordinaéni Cislo
v pribéhu izomerizace neméni, musi dojit k vyrazné zméné v usporadani ligandi
v molekule, proto nemiize byt geometrie tranzitniho stavu v planarnim usporadani. Pro
koordinac¢ni ¢islo Ctyfi je, kromé planarniho uspotddani, bézné i tetraedrické uspotadani,

proto by geometrie tranzitniho stavu mohla byt podobnd tetraedru (zcela jisté
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deformovanému). Takto velkd zména geometrického usporadani pravdépodobné vyzaduje
mnoho energie.

Obecné je mozné energii dodat pomoci tepla nebo svétla, pficemz vhodnéjSim
zdrojem energie se ukazalo byt svétlo. Fotony pfedavaji svou energii ptimo elektrontim,
kter¢ diky tomu ptfejdou na vysSi energetickou hladinu (excituji se). Naopak energie
dodand pfti zahtivani je vyuzita pfedevS§im pro zménu vibracnich a rota¢nich podstavii, coz

Zasto vede k rozkladu studovanych komplexnich slou¢enin™®.

3.3.4 Excitovany stav

Jestlize je komplexu doddno vhodné mnozstvi energie (tepelné, UV-Vis zafenim,...),
pak nektery z elektronii valencni sféry ptrejde na vyssi energetickou hladinu. Zakladni stav
platnatych a palladnatych komplexti je vzdy singletni, avSak pii excitaci Casto dochdzi
ke zm&né multiplicity a excitovany stav je tripletni®’**>?,

Energeticky nejméng naro¢né jsou u Pt" a Pd" komplext tzv. d — d piechody,
pii nichz dochazi k ptreskoku elektronu mezi rozstépenymi d-orbitaly centralniho kovu.
Tento druh pfechodu lze pozorovat v UV-Vis spektru obvykle v oblasti vlnovych délek
odpovidajicich viditelnému svétlu.

Jestlize je v ligandu téchto komplexnich sloucenin pfitomen alespoil jeden atom
s volnym elektronovym parem, a zaroveil nasobnd vazba, je mozné v UV oblasti spektra
pozorovat dalsi dva elektronové pieskoky: m — n* a n — nn* pfechody. Jedna se o preskok
elektronu  z vazebného  m-orbitalu, respektive nevazebného n-orbitalu, do
m*-protivazebného orbitalu. Oba piechody jsou si energeticky velice blizké a ve spektrech
je nelze od sebe rozlisit.

Nejvice energie je nutno dodat na zbyvajici dva elektronové pfechody: n — o*
ac — o* prechody, u nichz dochazi k preskokiim elektronu z nevazebného n-orbitalu,
respektive c-orbitalu, do protivazebného o*-orbitalu. V UV-Vis spektru tyto piechody
vidé€t nejsou, protoze je lze nalézt pti vinovych délkach kratSich nez 200 nm.

U Pt" a Pd" komplexti dochazi v prvnim kroku k excitaci a naslednému vzniku
tripletniho stavu (pfechod *m—m*). V tripletnim stavu mize dojit k pfesunu naboje uvnitt
ligandu (intraligand charge transfer, ILCT*). Do pfenosu naboje se oviem mizZe zapojit
1 centralni atom kovu. Naboj se mlze pfenést jen mezi ligandem a centralnim atomem

(metal-to ligand charge transfer, MLCT*"), nebo miize pfenos naboje pies centralni atom
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pokracovat az na daldi molekulu ligandu (ligand-to-ligand charge transfer, LLCT*).

Na zavér samoziejmée dochdzi k deexcitaci komplexu.

3.4 Kinetika izomerizace

Béhem izomerizace dochazi ke zméné v usporadani ligandli, coz se projevi na
velikosti d — d piechodu a tedy i na zméné zbarveni sledované latky. Obou téchto zmén se
vyuziva pii studiu kinetiky izomerizace. Kinetick4 data jsou zjiStovéana ptedev§im pomoci
UV-Vis spektroskopie (sleduje se zména zbarveni sledované latky)” nebo NMR
experimentem (sleduje se zména chemického posunu)*.

Pfed zapoCetim meéfeni je nutné mit vzorek homogenizovany, zahtaty
na pozadovanou teplotu a obvykle i upravenou hodnotu pH. Béhem vlastniho sledovani

kinetiky je nutné udrzet tuto teplotu a pH konstantni (termostaty® a pufry*®).

3.4.1 UV-Vis spektroskopie

V UV-Vis spektroskopii je sledovdna zména absorbance studované latky v zavislosti
na vilnové délce pouZzitého zafeni. Opakovanim tohoto méteni po delsi ¢asové obdobi 1ze
sledovat zéavislost zmény velikosti absorpénich past na case, ktera odpovidd zméné
v zastoupeni obou izomerQ v reakéni smési. Nevyhodou této metody je, Ze oba izomery
Casto absorbuji pii podobnych vinovych délkach a jejich absorpéni pasy se piekryvaji.
Z tohoto divodu je UV-Vis spektroskopie vhodnad spiSe krychlému, avSak pouze
orienta¢nimu zji$téni zastoupeni obou izomerd.

Jakmile jsou vnéjsi podminky neménné (teplota, pH,...), ur¢i se vhodné vinové délky
pro méfeni kinetiky. Absorpéni maxima Pt*" a Pd*" komplexii obvykle leZi v oblasti 300
az400 nm (pfi¢emz konkrétni Ama. zavisi nejen na ligandu, ale ina pH'"), aviak
pro potfeby méteni se vyuziva cela UV oblast, kterou je pfistroj schopen méfit, az po cca
500 nm spadajicich jiz do Vis oblasti.

Vlastni méfeni je nckolikrat opakovano pii rtiznych teplotach, vinovych délkach
a v né¢kterych piipadech ipro riizné pH. Poté se naméfené zavislosti zmény absorbance
na Case (d4/df) ptepocitavaji na zavislost zmény koncentrace reaktant ¢i produktu na case
(dc/dr). Z takto ziskanych hodnot lze poté urcit rychlostni konstantu reakce a pii shodé
s predpokladanym mechanismem i reak¢éni fad dané reakce.

Aktivacni energii E4, tedy energii, kterou je nutné dodat k zapoceti chemické reakce,

lze poté vypocitat z rychlostni konstanty. K tomuto ucelu je mozné pouzit empiricky
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odvozenou Arrheniovu rovnici®®, piipadné je mozné pouzit Eyringovu rovnici®’, ktera

vychazi ze statistické termodynamiky.

3.4.2 NMR spektrometrie

V ptipadé NMR experimentll je sledovana zména relativniho zastoupeni obou
izomert ve vzorku na zékladé¢ chemickych posunti charakteristickych pro dané izomery.
Chemické posuny jsou méfeny™ u vodiku (‘H NMR), u platiny (‘’Pt NMR), &asto také
u uhliku (®C NMR) a u dusiku (*’N NMR). Diky velké Sifce pozorovaciho okna (zvlasté
u platiny) je tato metoda piesnéjsi nez UV-Vis spektroskopie.

Vlastni méteni je opakovano v riiznych ¢asech od zahdjeni experimentu. Relativni
zastoupeni obou izomerl je dano zménou intenzity pika charakteristickych pro oba
izomery. V posledni dob& jsou navic méfena nejen 1D spektra, ale i 2D spektra®
ze kterych lze, diky jednodussi identifikaci jednotlivych pikill, zjistit relativni zastoupeni
obou izomeru snaze a presnéji.

Z rychlosti ubytku ¢i nartstu jednoho z izomera je mozné urcit rychlostni konstantu
izomerizace. Aktivacni energii E4 je poté mozné opét vypocitat pomoci Arrheniovy ¢i

Eyringovy rovnice.

3.5 Fotochemicky iniciované reakce

3.5.1 Absorpce zafeni

Vzéajemné plsobeni elektromagnetického zafeni a molekuly zavisi na tom, zda je
dopadajici zafeni atomem ¢i molekulou absorbovéano. Protoze se vazeb v molekule ucastni
valen¢ni elektrony, je vhodné sledovat zmény u téchto elektronti. Valencni elektrony
absorbuji predevsim fotony v oblastech ultrafialového a viditelného svétla, proto se
ke studiu fotochemicky iniciovanych reakci pouziva zéfeni z téchto dvou oblasti.

Absorpci fotonu se jeho energie pfedd hmoté¢ a pfeméni na jinou formu. Bud se
zméni na kinetickou energii Castic (teplo), nebo zpusobi piechod do vzbuzeného stavu
(excitace). Je-li energie zareni dostatecné velka, miize se elektron z molekuly zcela uvolnit
(ionizace). Excitované Castice mohou pfijatou energii opet vyzatit bez jakékoli chemické
reakce a poté se takovy proces oznauje jako fotoluminiscence®®. Jinou moznosti, jak se
zbavit energie, je vyuzit ji kchemické preméné, v takovém piipad¢ se jedna

o fotochemickou reakci’>.
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3.5.2 Fotoluminiscence

Pod timto nazvem se skryvaji dva podobné procesy liSici se délkou trvani
po excitaci: fluorescence a fosforescence.

Jestlize pfechod z excitovaného do zakladniho stavu zpiisobi emisi fotonu o stejné
vlnové délce, jakou mél foton absorbovaného zafeni, oznacuje se tento jev jako
fluorescence. Fluorescence je velice rychly d&**, emise fotonu probshne za méng
nez mikrosekundu po excitaci.

Fosforescence je d& mnohem pomalejsi>®, trvajici az n&kolik hodin. To je zptisobeno
odliSnym mechanismem deexcitace. Excitovana castice zde nepfechdzi do zakladniho
stavu piimo, ale nezafivym ptrechodem piejde nejprve do jiného excitovaného stavu s nizsi
energii. Tento novy stav ma jinou multiplicitu, nez ma zakladni stav, a proto zde Castice
setrvavd mnohem déle. Teprve poté dojde k zafivému ptfechodu do zakladniho stavu.
Foton, ktery je pii této deexcitaci emitovan, ma niz$i energii nez pivodné absorbovany

foton, coz se projevi zvétSenim jeho vinové délky.

3.5.3  Excitované slou¢eniny

Molekuly s velkym poctem atomi (pfedevsim organické a komplexni slouceniny) se
mohou absorpci svétla dostat do riznych energetickych stavl. Pfi excitaci prejde elektron
z obsazeného orbilatu do nékterého z vysSich neobsazenych orbitalt. Nejcastéji dochazi
k ptechodiim elektronu mezi nejvysSim obsazenym molekulovym orbitalem (highest
(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

Vétsina sloucenin ma sudy pocet elektrond, které jsou v zakladnim stavu sparovany,
takze jejich celkovy spin je nulovy a oznacuji se jako slouCeniny v singletnim stavu.
Zakladni singletni stav se oznaCuje So. Po absorpci fotonu svétla elektron pieskoci
do neobsazeného orbitalu, diky ¢emuz se dva elektrony (stale vSak s opacné orientovanymi
spiny) stanou nesparovanymi. Takovyto pfechod se oznacuje singlet — singlet (Sp — S,).
Kazdy znesparovanych elektronli se nachdzi v odliSném orbitalu, proto se na tyto
elektrony nevztahuje Pauliho princip vylucnosti a spin jednoho elektronu se miize zménit.
Proces, pii kterém k tomu dojde, se nazyva inverze spinu a vytvaii se pii ném excitovany
stav se dvéma neparovymi elektrony (nyni jiz se shodné orientovanymi spiny). Tento novy

stav se oznacuje T, jeho celkovy spin je roven jedné a nazyva se triplet.
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K emisi fotonu svétla dochdzi nejcastéji pii prechodech mezi prvnim excitovanym
a zakladnim stavem (S; — Sp a T; — Sy), v ostatnich ptipadech (S, — S; a T, — T)) jde
obvykle o nezétivé prechody. Piechod S; — Sy je velmi rychly (fosforescence), zatimco
prechod T; — Sy je pomalym ptechodem (fluorescence), diky ¢emuz pravé tento prechod
dokaze dostatecné¢ zpomalit deexcitaci a poskytnout dostatek Casu a energie pro pribch

chemické reakce.

3.5.4 Reakce excitovanych &astic®’

Reakce, které probihaji bezprostiedné po excitaci atomu (A*), nebo molekuly (AB*)

mohou byt tyto:

. spontanni disociace, pfi niz se molekula rozklada na fragmenty (AB* — A + B).

. izomerizace molekuly, pfi niz se zméni geometrie molekuly (AB* — BA)

e  senzibilizovana fluorescence, pii niz dojde k pfenosu energie mezi Casticemi (A* + B
— A + B¥)

o  fyzikalni zhaSeni, pii némz je ,,nadbytecnad* energie je vyzarena ve form¢ fotonu (A*
— A +hv)

e  chemické zhaSeni, pii némz je ,,nadbyteCna™ energie pouzita na chemickou reakci
(A*+BC — AB+C)

e  chemické slucovani, pfi némz dojde ke slouceni excitované castice s jinou ¢astici (A*
+B — AB)
Zde jsou uvedené pouze ty nejjednodussi reakce, oznacované jako primarni. Po nich

obvykle nasleduji dalsi reakce, kterych se ti€astni pouze produkty primdrnich reakci.

3.6 Fotochemicky iniciovany mechanismus

9pt NMR spektrometrie je velmi citliva na jakékoli zmény v chemickém okoli
platiny®®, aviak v pfislusnych spektrech dosud nebyla pozorovana zména koordinaéniho
¢isla. Z tohoto lze usoudit, Ze ke zmén€ koordinacniho ¢isla zfejmé nedochézi, takze
navrhovany mechanismus to musi respektovat.

Koordina¢ni Cislo komplexu tedy musi ziistat neménné po celou dobu izomerizace.
Toto ovsem nemusi platit o multiplicité komplexu. Valenéni sféra Pd" a Pt" iontii obsahuje
8 elektronii (4 d°, respektive 5 d*), coZ umoziuje dvoji usporadani. Prvni moZnosti je
tetraedrické uspotadani ligandi, pficemz centralni atom ma v tomto ptipadé dva elektrony

nesparované (tripletni stav) a diky nim je takovyto komplex paramagneticky. Druhou
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moznosti je planarni uspofadani ligandli, v némz ma centralni atom vSechny elektrony
sparované (singletni stav), a proto se takovy komplex fadi mezi latky diamagnetické.

Platnat¢ i palladnaté komplexni slouceniny maji plandrni uspofddani a jsou
diamagnetické, jejich stav je tedy singletni a stejny stav se predpokladal ipro tranzitni
stav™’. Bohuzel, singletni stav se ukazal jako nevyhovujici. Tripletni stav dosud zkouman
nebyl, proto tato moznost ziistala oteviena.

I kdyz se to zda byt nepravdépodobné, tripletni stavy u Pt" komplexd skute¢nd
existuji®, pii¢emz se ovsem vzdy jedna o excitovany stav®'. U Pd" komplext je situace

stejna®, jako u Pt komplexd.

3.6.1 Prabé¢h fotochemicky iniciované izomerizace

U tohoto reakéniho mechanismu musi dojit nejprve k excitaci molekuly, ¢ehoz lze
dosahnout obvykle UV zafenim o vinové délce okolo 300 nm®. Konkrétni vlnovou délku
pro excitaci Ize pro kazdy komplex urcit z absorpéniho UV-Vis spektra, protoze vinova

délka pro excitaci je obvykle shodna s nejintenzivngji absorbovanou vlnovou délkou®.

excitace verze

fotonem spinu

T 1
T

Obrazek 12: Obecny pribeh excitace elektronu a nésledné inverze spinu tohoto elektronu.

Pfi excitaci musi byt zachovdna multiplicita, proto dochazi k pfechodu z Sy hladiny
(zékladni singletni stav) na S;; hladinu (prvni excitovany singletni stav) a poté k inverzi
spinu excitovaného elektronu (Obrazek 12) a zaroven k nezatfivému piechodu na hladinu
T, (prvni excitovany tripletni stav). Excitaci molekuly a nasledné pfechody vystihuje tzv.

Jablonskiho diagram®. P¥ehledngji je situace naznadena na Obrazku 13.
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zakladni stav

>~
. ’ -
atomové koordinaty

Obriazek 13:Energeticky priibsh excitace a deexcitace®.

Jakmile je molekula v tripletnim stavu, tak ma jiz dostatek ¢asu i1 energie
k preskupeni atomi, takze v tomto okamziku ziejmé probihd preskupovani ligandi, tedy
vlastni izomerizace komplexu. Na zavér dojde k deexcitaci molekuly, ¢imz se molekula

zbavi pfebytecné energie.

3.6.2 Charge transfer (CT)

Mimo pfesunu ligandii dochézi i k pfesunu naboje (dale jen CT) uvniti molekuly.
V uvahu pfichdzi predev§im dva CT pfesuny — pfesun naboje pouze uvniti ligandu,
tzv. intraligand charge transfer (dale jen ILCT) a pfesun naboje mezi ligandem
a centralnim atomem, tedy metal-to-ligand charge transfer (MLCT). Pro Uplnost dopliime,
ze byl pozorovan i posledni z CT ptesunt, ligand-to-ligand charge transfer (LLCT),
pfi némz dochazi k pfenosu néboje mezi riznymi ligandy®’. Jelikoz byly CT piesuny
pozorovany predevsim u tripletnich stavii, bude multiplicita CT piesunu vyznac¢ena hornim

indexem pted zkratkou pfislusného CT ptesunu.

28



Velmi dobie je ve spektrech vidét *MLCT piesun®, tento presun je nékdy mozné
pozorovat spole¢né s *ILCT piesunem®, aviak samotny *ILCT piesun byva pozorovatelny
jen ziidka™. Dokonce byl ve spektrech identifikovan i 'ILCT piesun’', ktery byl oviem
siln¢ prekryt obéma tripletnimi piesuny.

Dominujici vliv MLCT pfesunu je patrny i z UV-Vis spekter’” (Obrazek 14).
Absorpéni maxima lezi pii vlnovych délkach kratSich nez 350 nm, coz je oblast typicka
pro m — n* a n — ©* ptechody, jez mohou byt realizovany jen na ligandu. Emisni maxima
oviem lezi pii vinovych délkach nad 500 nm, coZ je typicka oblast d — d prechodil”, jez se

ovsem tykaji pouze centralniho atomu.

normalizovana emisni intenzita

400 500 600 700 800
vinova délka f nm

Obrazek 14a: Absorpcni UV-Vis spektrum komplexii [ {p-MeOCsH4sC=CPt(PEt;),C=C},-
3,6-"BuCarb-9] (plno &arou) a [ {PyrC=CPt(PEt;),C=C},-3,6-"BuCarb-9] (¢arkovang) .
3,6-"BuCarb-9 = N-butylkarbazol vazany v polohach 3 a 6, Pyr = pyren
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Obrazek 14b: Emisni UV-Vis spektrum stejnych komplexti jako na obrazku 14a.

Jesté lepSim ukazatelem, nez je rozdil mezi nejintenzivnéji absorbovanym pasem
a nejintenzivnéji emitovanym pasem v UV-Vis spektrech, jsou hodnoty molarniho
absorpc¢niho koeficientu g, protoze pro MLCT pfesun jsou typické vysoké hodnoty tohoto
koeficientu (fadové tisice dm*mol™"cm™). Jak je vidst z Obrazku 15, hodnoty molarniho

absorp¢niho koeficientu ¢ jsou v fadu desetitisict, a proto se jedna o MLCT piesun.
5

=9
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Obrizek 15: Absorpéni UV-Vis spektrum komplexi [PdXo(Naft,AsMe),] ™.
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Ani z UV-Vis spekter, ani z hodnoty molarniho absorpéniho koeficientu ovsem nelze
ur¢it multiplicitu. K jejimu uréeni je mozné vyuzit méteni doby zivota excitovaného stavu.
Ta se bézné¢ pohybuje viaddu desetin milisekundy (Obrazek 16), coz odpovida

fosforescenci’®, a tudiz se musi jednat o tripletni stav’’.

1000 7%

100

pocet ¢astic

10—:

0 500 1000 1500
¢as (ns)

Obrazek 16: Méfeni doby Zivota excitovaného stavu’®.

3.7 Kvantova mechanika

Klasicka fyzika, reprezentovana Newtonskou mechanikou, velmi dobie popisuje
pohyb a s nim spojené chovani hmoty na makroskopické trovni. Na této urovni staci znat
k popisu hmoty a jejiho chovani polohu a hybnost vSech ¢astic. AvSak na atomarni
a subatomarni Urovni, kde nelze zanedbat vlnovy a pravdépodobnostni charakter pohybu
¢astic, je vhodné€js$i popsat Castice pfisluSnymi vinovymi funkcemi. Jevy na atomarni
a predevs$im subatomdrni Urovni se proto zabyva kvantova mechanika, ktera tyto zdkladni
vlastnosti hmoty popisuje pomoci vlastniho matematického aparatu (Schrodingerova
rovnice).

Prakticky od svého zrodu na poc¢atku minulého stoleti tak kvantova mechanika hraje
dilezitou roli i ve vyzkumu chemickych vlastnosti atomt, molekul i jejich soubori.
Zasadni aplikacéni rozvoj kvantové chemie, ktery lze pozorovat v priabéhu poslednich
30 let, je potom svazan s vyvojem vypocetni techniky.

Aparatem kvantové chemie je v sou¢asné dobé mozné o studovaném systému zjistit

mnoh¢ informace, které jsou experimentalnimi metodami Spatné dostupné. Touto ,,Spatné
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dostupnou informaci mtize byt naptiklad uspotadani atomi v Casticich, které¢ maji kratkou
dobu existence a jejich zastoupeni v systému je nizké, tedy prostorové usporadani
tranzitniho stavu. Po nalezeni prostorového uspotadani je poté mozné pomoci kvantové
chemie urcit 1 dalsi informace o daném systému, naptiklad je mozné vypocitat spektrum
(infracervené, UV-Vis,...) piislusejici tomuto systému.

Metody kvantové chemie lze rozdé€lit na metody semiempirické a ab initio metody.
Semiempirické metody zahrnuji do vypoctu pouze ¢ast elektrontli (n-elektrony u Hiickelovy
metody””, valenéni elektrony v metodé INDO), | zbytky* atomii (jadra a ostatni
elektrony) jsou u semiempirickych metod vyfeSeny pomoci empiricky zjisténych konstant.
V soudasnosti nejpouzivanéjsi semiempirické metody jsou AM1% a PM3%.

Ab initio metody tesi Schrodingerovu rovnici pifimo ze zékladnich principti s riznou
mirou aproximaci. Prvni zab initio metod byla Hartree-Fockova metoda z niz také
vychazeji ostatni modernéjsi pristupy. Oproti HF metodé tyto tzv. post-HF metody do
vypoctu zahrnuji vice ¢i méné piesné elektronovou korelaci, tedy vzdjemnou interakci
mezi elektrony. Mezi post-HF metody patii naptiklad Moller-Plessetova perturbacni

metoda™. Zvlastni kategorii potom tvori metody vychézejici z teorie funkcionalu hustoty.

3.7.1. Hartree-Fockova metoda

Hartree-Fockova (HF) metoda uvazuje interakci elektronu s elektromagnetickym
polem, které je vytvofené zbylymi Césticemi, tedy jadry a ostatnimi elektrony. Z tohoto
divodu se tato metoda fadi mezi tzv. metody self-konzistentniho pole (SCF). Toto
elektromagnetické pole vSak odrazi pouze zprimérovany efekt piivodnich ¢astic, a proto
zde zcela chybi popis interakci mezi dvéma elektrony. Dusledkem této absence je zvySeni
celkové energie systému o tzv. korela¢ni energii. Velikost korelacni energie roste
pfedevsim s poctem a silou slabych nevazebnych interakci.

Pouzitim velkych bazi je mozné snizit energii vypocitanou Hartree-Fockovou
metodou az na limitni hodnotu (HF limita). Dalsi pfiblizeni vypocitané a skute¢né energie
systtmu je mozné diky novym vypocetnim metoddm (tzv. post-HF metody), které

zohlednuji elektron-elektronové interakce a tim poskytuji lepsi vysledky.
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energie dosazitelna touto metodou.

3.7.2. DFT metody®*

DFT metody pouzivaji k popisu chovani atomt a molekul rozlozeni elektronové
hustoty a z ni nasledné urcuji pozadované informace (strukturu, energii a dalsi). Celkova
energie je v tomto piipad¢ ddna souctem piispévki kinetické energie uvazovanych castic
(elektronti a jader), potencidlni energie téchto Castic a repulzni energie plisobici mezi
energie. Strukturu molekuly dopocitdva az na zéklad¢ takto nalezené elektronové hustoty.

Konkrétni zptsob, jakym jsou pocitany jednotlivé energetické ptispévky, je urcen
pouzitym funkcionalem. Funkciondl je kombinaci dvou ¢asti, z nichZ prvni ¢ast popisuje
elektronovou hustou v okoli jader (lokdlni) a je odvozena zteorie homogenniho
elektronového plynu (LDA, local density ). Druhd ¢ast pfinasi zptesnéni v nelokalni oblasti
v zavislosti na zméné (gradientu) elektronové hustoty (GGA, generalized gradient
approximation). Pfikladem muze byt funkcional blyp tvofeny Beckovym funkciondlem (B,
lokalni DFT metoda) a Lee-Yang-Parrovym funkciondlem (LYP, gradientové korelovana
DFT metoda).

Zvlastni skupinu tvofi tzv. hybridni funkcionaly, které kombinuji Hartree-Fockovu
metodu s DFT metodou. Vypocty s témito funkciondly jsou pfesnéj$i nez pii pouZziti
samotné Hartree-Fockovy metody, a zaroveni jsou rychlejsi nez vypocty provadéné pouze

pomoci DFT metody. Pfikladem hybridniho funkcionélu je b3/p.
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3.7.3 Baze atomovych orbitala

Nedilnou soucasti kazdé ab initio metody je baze atomovych orbitali. Velikost baze
urcuje, kolik orbitali bude uvazovano pii vypoctech, a tim je urcena jejich ptesnost.
ProtoZe u bazi plati varia¢ni princip, dosahuji vétsi baze lepSich vysledki, avSak vypocet
trva déle.

Kromé¢ samotné velikosti baze ma velky vliv na ptfesnost vysledku i zahrnuti
relativistickych efektti. Pro lehké prvky (uhlik, kyslik,...) neni tento postup efektivni,
protoZze se piesnost vysledku zlepsi jen minimalnég, avsak Cas potiebny k vypoctu se znacné
prodlouzi. Naopak pro tézké prvky (palladium, platina,...) je jejich pouziti zddouci, jinak

jsou vysledné hodnoty zatizeny pftili§ velkou chybou.

STO-3G*

Béaze sto-3g je oznacovana jako minimdlni baze, protoze do vypoctd zahrnuje
nejmensi mozny pocet bazi. Neobsahuje polarizacni, difizni ani relativistické funkce.
Diky tomu jsou vypocty s touto bazi zna¢n¢€ nepiesné, ale velmi rychlé. Tuto bazi je mozné

pouzit pro vSechny prvky od vodiku po xenon.

CC-PVDZ

Béze cc-pvdz patii mezi tzv. valence-only double-zeta baze (VDZ), takze
u valen¢nich elektroni pocitd s dvojnasobnym poctem orbitalli, nez minimalni baze.
Pismeno P vnazvu baze znaci, ze jsou zde implicitné zahrnuty polariza¢ni funkce.
Pismena CC na poc¢atku nazvu oznacuji korelacné konzistentni bazi, takze polarizacni
funkce jsou k dispozici pro vSechny typy orbitalt (s, p, d, f,...). Diftzni funkce tato baze
neobsahuje, ale lze je pridat do vypocti pomoci predpony AUG. Tuto bazi je mozné pouzit

pro vSechny prvky od vodiku po krypton.

CEP-4G

Baze cep-4g (compact effective potencial-4g) je nejmensi baze obsahujici
relativistické funkce. Pro prvky od lithia po argon obsahuje tato baze polariza¢ni funkce,
difazni funkce k dispozici nejsou a neni mozné je pridat. Protoze u tézkych prvki zalezi

predevsim na rozloZeni elektroni ve vnéjSich vrstvach, obsahuje tato baze ECP (elektron
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core potencial), ktery pro popis vnitinich elektronti pouziva konstanty a tim zkracuje cas

nutny k vypoctu. Bazi cep-4g je mozné pouzit pro vSechny prvky od vodiku po radon.

LANL2DZ

Jak jiz nazev napovida, baze /lanl2dz (Los Alamos National Laboratory
2 double-zeta) pocita s dvojnasobnym poctem orbitalli nez badze minimdlni. Tato baze
obsahuje relativistické funkce a ECP, avSak polariza¢ni ani difizni funkce nema a ani je
neni mozné piidat. Bazi lanl2dz je mozné pouzit pro vodik, prvky od lithia po lanthan

a dale pro prvky od haftnia po bismut.

3.7.4 Hyperplocha potencialni energie

Zavislost energie na atomovych soufadnicich popisuje hyperplocha potencidlni
energie (potencial energy surface, PES, Obrazek 17) , pfitemz kazdy bod této
hyperplochy pfedstavuje energii, kterd pfisluSi danému uspotfadani atomil. Samoziejmé,
neni nutné zjiStovat energii pro vSechna mozna uspofadani, staci se omezit pouze na
,»Vyjimecna“ uspotradani, kterym odpovidaji redlné existujici ¢astice.

A

E tranzitni stav

reaktant

produkt

b

Obrazek 17: Hyperplocha potencidlni energie. E je energie, 1) a 1> jsou atomové soufadnice.

Geometrie reaktantl, produktd ameziproduktl se nachazeji v minimech
hyperplochy. Tato minima tedy reprezentuji molekularni utvary s vice ¢i méné stabilni

geometrii. Tranzitni stav se nachédzi v sedlovém bodé hyperplochy potencialni energie
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ajeho geometric ma tudiz z principu minimalni stabilitu. Z tohoto diivodu se systém
v oblasti tranzitniho stavu vyskytuje po extrémné kratkou dobu v fadu femtosekund a je
neizolovatelny a jen velmi obtizné detekovatelny.

Body, kterym odpovidaji geometrie reaktant, produktli a tranzitniho stavu, lze
propojit a tim vytvofit reak¢ni koordinatu. Také je mozné odhadnout pribéh chemické
reakce a urcit jeji tepelné zabarveni, tedy hodnotu aktivaéni energie £, a velikost zmény
elektronické¢ energie AE. Porovnanim téchto udaji s dostupnymi experimentalnimi

hodnotami je poté mozné rozhodnout, zda je dany mechanismus mozny, ¢i nikoliv.
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4. Experimentalni ¢ast

Pro studium mechanismu izomerizace (Schéma 6) byla jako modelova komplexni
sloucenina vybrana cisplatina (diammin-dichloroplatnaty komplex, [Pt(NH3),Cl,]). Na této
modelové sloucenin€ byly prostudovany vSechny tii skupiny moznych mechanismi
premény cis-izomeru na trans-izomer (Obrazek 18): adi¢né-elimina¢ni mechanismus,
elimina¢né-adi¢ni mechanismus a pfesmyk ligandi.

Na zaklad¢ shody mezi geometrii tranzitniho stavu ptedpokladané na zakladé
reakcniho schématu a skute¢né nalezenou geometrii tranzitniho stavu byl vybran nejlepsi
reakéni mechanismus a tento byl déle studovan na dalgich Pt" a Pd" slougeninach, u nichz

byl amoniak nahrazen jinym dusikatym ligandem (imidazolem a N-methylimidazolem).

NSNS
L/ \L
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1

Schéma 6: Studovana izomerizace.

Obrazek 18: Geometrie cis-izomeru (vlevo) a trams-izomeru (vpravo) cisplatiny

optimalizovana metodou b3lyp a bazemi lanl2dz pro atom platiny a bazi cc-pvdz
pro ostatni atomy.

Legenda: oranzovy je kov, modry je dusik, zlutozeleny je chlor, bily je vodik.
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Viechny vypotty byly provedeny programem Gaussian03,*” pro vizualizaci byly
pouzity programy GaussView® a Diamond®”. Schémata byla nakreslena v programu
CorelDRAW™. Pro vypodet energii byly pouzity metody HF a DFT (funkcional b3/yp°"),
pro centralni atom kovu byly pouZity relativistické baze cep-4g’* a lanl2dz">, na viechny
ostatni atomy byla pouzita nerelativisticka baze cc-pvdz"*.

Béaze cep-4g byla pouzita, protoZze je nejmensi bazi, kterou je mozné pouZit pro
platinu, takze vypocty s touto bazi jsou relativné rychlé, coz bylo vyhodné zejména pfti
hledani tranzitniho stavu metodami ts a gst3. Maléd baze v§ak znamena velkou nepiesnost,
proto byla ve vypoctech pouzita také vétsi baze lanl2dz, ktera diky variaénimu principu
poskytuje lepsi vysledky. Ostatni prvky ve zde studovanych slouceninach jsou lehké a neni

potieba pouzivat relativistické funkce ani ECP, proto byla zvolena baze cc-pvdz.

4.1 Vypocetni aparat

Aby bylo mozné studovat pribéh izomerizace, bylo nutné nejprve nalézt
geometrické uspotadani odpovidajici reaktantiim, produktiim, meziproduktiim a tranzitnim
stavim u kazdého mechanismu. K jejich nalezeni byly vramci programu Gaussian03
vyuzity nasledujici ptikazy: opt, popt, scan, ts, gst(n) a freq. Piiklady pouziti téchto
piikazi jsou uvedeny v Piiloze. Pro optimalizaci geometrie byl standardné pouzivéan
Bernyho algoritmus®, V piipadech potizi s dosaZenim konvergenénich kritérii byl

algoritmus zménén na Bacskayho metodu”.

OPT

Ptikazem opt se optimalizuji molekularni geometrie do energetického minima
na hyperplose potencidlni energie. Takto optimalizované geometrie poté odpovidaji
reaktantim, produktim a pfipadnym meziproduktim. Potvrzeni toho, Ze se jedna
0 minimum, umoziuje provedeni vibrac¢ni analyzy, pficemz vSechny nalezené frekvence

musi byt kladné.

POPT

Ptikazem popt 1ze provést tzv. parcidlni optimalizaci vstupni geometrie. To znamena,

ze hodnoty nékterych parametri (vazebné délky, vazebné ¢i torzni tihly) jsou fixovany
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na ur¢itou hodnotu. Ostatni parametry jsou poté optimalizovany tak, aby energie vysledné

geometrie byla co nejmensi.

SCAN

Piikazem scan lze skenovat hyperplochu potencialni energie. Vyuziva se piedevsim
tam, kde je potieba sledovat zménu geometrie Ci energie v zavislosti na jednom parametru
(vazebné délce, vazebném ¢i torznim thlu). Jedna se o automatickou proceduru, proto

nutné zkontrolovat, zda byla ve vSech krocich splnéna konvergenéni kritéria.

TS

Piikazem ts lze ziskat geometrii tranzitniho stavu, tedy sedlového bodu prvniho fadu
na hyperplose potencialni energie. Pro pouziti ptikazu ts je vyzadovana pouze jedna
vstupni geometrie (obvykle reaktant), se kterou program déle pracuje. V ptipadé sedlovych
bodi prvniho fadu je v infracerveném spektru ziskaném vibra¢ni analyzou piitomna pravé

jedna imaginarni (zapornd) frekvence.

QST(N)

Ptikazem g¢st(n) lze ziskat geometrii tranzitniho stavu, respektive sedlového bodu
mezi reaktantem a produktem na hyperploSe potencialni energie. Piikaz ma dvé varianty,

gst2 a gst3, které se lisi v poctu pozadovanych vstupnich geometrii n (Obrazek 19).
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Obrazek 19: Hledani tranzitniho stavu pomoci metod gsz2 (vlevo) a gst3 (vpravo).
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Pro vypocet geometrie tranzitniho stavu piikazem gst2 stac¢i do vstupniho souboru
zadat pouze geometrie reaktantu a produktu. Pro vypocet s touto variantou je nutné, aby
reaktant, produkt i tranzitni stav lezely na stejné hyperplose potencialni energie, tedy mély
shodnou multiplicitu.

U varianty gst3 je nutné do vstupniho souboru zadat geometrie reaktantu a produktu,
které se v prubehu vypoctu neméni, a navic odhadovanou geometrii tranzitniho stavu, jez
je béhem vypoctu ménéna. Shoda multiplicit v tomto pfipadé neni nezbytna, proto ma
varianta ¢st3 univerzalnéjsi pouziti.

Kontrolu nalezeného tranzitniho stavu lze u obou variant provést vypoctem

infracervené¢ho spektra, vnémz musi byt pravé jedna zapornd frekvence. Vypocet

24

FREQ

Piikazem freq se vypocitaji silové konstanty struktury s optimalizovanou geometrii.
Pomoci druhé derivace energie se také vypocitaji vibracni frekvence a jejich intenzity.

Vlastni vypocet probihd jako ,,single point“, to znamena, Ze geometrie je fixni.

4.2 Mechanismy izomerizace

Pribéh premény cis-izomeru na trans-izomer neni zcela znam a dosud byla navrzena
fada reak¢nich cest, jimiZ by se tato pfeména mohla ubirat. Jak jiZz bylo feeno vySe,
vSechny tyto mechanismy lze rozdélit do tfi typl: adicné-eliminaéni mechanismus,
eliminac¢né-adiéni mechanismus a pfesmyk ligandd. Pro vSechny typy mechanismt byly

nalezeny geometrie reaktantli, meziproduktii a tranzitnich stavt.

4.2.1 Adiéné-elimina¢ni mechanismus

U adi¢né-eliminaéniho mechanismu se predpoklddd, ze cis-izomer reaguje
s molekulou rozpoustédla za vzniku meziproduktu s geometrii tetragonalni pyramidy. Poté
dojde k preusporadani ligandii v meziproduktu, odstépeni molekuly rozpoustédla a vzniku
trans-izomeru.

Tento mechanismus (Schéma 7) byl studovdn na modelu cis-izomeru [Pt(NH3),CL].

Jako paty ligand byla zvolena molekula vody a to pfedevsim ze dvou divodu. Piedevsim,
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je to mald molekula, tedy z hlediska vypocetnich naroku je kvantové chemické vypocty

vhodna. Navic izomerizace je nejcasteji studovana pravé ve vodnych roztocich.
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Schéma 7: Adi¢né-elimina¢ni mechanismus.

—

Po optimalizaci (HF metoda, baze cep-4g pro platinu a cc-pvdz pro ostatni atomy)
molekuly cis-izomeru vlastniho komplexu ptikazem opt byla k vysledné struktute ptidana
molekula vody tak, aby systém nabyl geometrie tetragonalni pyramidy, pficemz vzdalenost
mezi platinou a kyslikem byla nastavena na 1 A. Tato vzdilenost je mnohem mensi nez
obvykla vazebna vzdalenost (2 az 2,1 A) a zvolena byla proto, aby bylo moZno diikladng
zmapovat energetickou hyperplochu v okoli pfipadného minima. U takto pfipraveného
systému byla HF metodou (baze cep-4g pro atom platiny a cc-pvdz pro ostatni atomy)
provedena optimalizace piikazem opt a soucasné ptikazem #s vyhledan také tranzitni stav.
Jak je patrné z Obrazku 20, planarni geometrie cis-izomeru nebyla pridanim dal$iho
ligandu vyrazné¢ zménéna a rozhodné se nejedna o pozadovanou geometrii tetragonalni

pyramidy.
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Obrazek 20: Optimalizovana geometrie (vlevo) a tranzitni stav (vpravo) cisplatiny
s molekulou vody jako patym ligandem. Ob¢ geometrie byly vypocitany funkciondlem
b3lyp s bazi lanl2dz pro platinu a cc-pvdz pro ostatni atomy.

Legenda: cerveny je kyslik.

Bohuzel, pouziti vétsi baze pro platinu (lan/2dz misto cep-4g) nevedlo k vyrazné
zméné nalezenych geometrii, vzdalenost mezi platinou a kyslikem se zkratila 0 0,053 A
(optimalizovana geometrie), respektive 0,038 A (tranzitni stav) a vazebné délky mezi
platinou a ligandy se zménily nejvyse o 0,014 A. Zména ve velikosti (thléi mezi platinou
a dvéma na ni vazanymi ligandy byla vzdy mén¢ nez 0,46° pro ,,pravé® thly, tedy uhly
mezi centralnim atomem a dvéma sousednimi ligandy, a méné nez 1,10° pro ,,pfimé* thly,
tedy uhly mezi centrdlnim atomem a dvéma proti sobé lezicimi ligandy.

Pouziti funkciondlu b3lyp (s bazi lani2dz pro platinu) misto HF metody pfineslo
prodlouZeni vzdalenosti mezi platinou a kyslikem o 0,381 A (optimalizovana geometrie),
respektive 0,216 A (tranzitni stav)a zkraceni ostatnich vazeb bylo vzdy mensi nez 0,019 A.
Nejveétsi zmeéna ve velikost thlt mezi platinou a ligandy byla nejvyse 2,62° pro ,,pravé®
uhly a 0,70° pro ,,ptimé* uhly.

Jelikoz geometrie vysledku neodpovidala ocekavané tetragondlni pyramidé, byl
uvazovan vliv predfazené substituce chloridového anionu za molekulu solventu (vody).
Substituce chloridového anionu byla zvolena, protoze u tohoto typu komplexi podléha

R “r . 2 97,98,99,100
substituci vzdy mensi z obou ligandd™ """

a tato substituce bézné predchazi interakci
téchto komplexti s molekulou DNA.
Nejprve byl HF metodou (s bazi cep-4g pro platinu) a ptikazem opt optimalizovan

komplexni kation [Pt(NH;),CI(H,0)]" a k optimalizované geometrii byl piidan chloridovy
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anion tak, aby jeho vzdalenost od platiny byla opét 1 A. I zde byla takto mald vzdalenost
zvolena, aby byl podpofen vznik vazby mezi témito atomy. U takto pfipravené vstupni
geometrie byla optimalizovdna a byl vyhledan tranzitni stav (pfikaz ts). Ani v tomto

pripad¢ nalezeny tranzitni stav neodpovidal geometrii tetragonalni pyramidy (Obrazek 21).

Obrazek 21: Optimalizovand geometrie (vlevo) a tranzitni stav (vpravo) cis-izomeru
cisplatiny po substituci chloridového anionu molekulou vody. Obé geometrie byly

vypocitany funkcionalem b3lyp s bazi lanl2dz pro platinu a cc-pvdz pro ostatni atomy.

I zde se vysledné geometrie pouzitim vétsi baze (lan/2dz misto cep-4g) témér
nezménily. Vzdalenost mezi platinou a volnym chloridovym anionem se u optimalizované
geometrie i tranzitniho stavu prodlouzila 00,001 A avazebné délky mezi platinou a
ligandy se zménily nejvyse o 0,010 A. Zména ve velikosti thldi mezi platinou a dvéma na
ni vazanymi ligandy byla méné¢ nez 0,24° pro ,,pravé® uhly a maximalné 0,34° pro ,,pfimé*
uhly.

Pouziti funkcionalu b3lyp (s bazi lanl2dz) misto HF metody pro centralni atom
pfineslo zkrdceni vzdalenosti mezi platinou a volnym chloridovym anionem o 0,052 A
(optimalizovana geometrie), respektive 0,064 A (tranzitni stav) a zkraceni ostatnich vazeb
bylo vzdy mensi nez 0,016 A. Nejvétsi zména ve velikost uhlti mezi platinou a ligandy

byla nejvyse 1,74° pro ,,pravé uhly a 1,18° pro ,,ptimé* uhly.
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4.2.2 Elimina¢né-adi¢ni mechanismus

Elimina¢né-adi¢ni mechanismus (Schéma 8) piedpokladd odStépeni jednoho
z ligandi a vznik meziproduktu se ttemi zbyvajicimi ligandy, tzn. komplex s koordina¢nim
¢islem 3. Diky specifickému uspofadani téchto ligandl v meziproduktu se tento

mechanismus ¢asto oznacuje jako T-mechanismus.

C.Fs  tht CoFs
\P 4 N\

— Pt + tht —

" 7\
tht  Cg4Fs tht  CgFs

Cel s CegFs  tht

RN N\
CgF5 tht CegFs tht

Schéma 8: Elimina¢né-adiéni mechanismus.

U elimina¢né-adicniho mechanismu byly studovany oba mozné meziprodukty
vzniklé¢ disociaci jednoho ligandu zmolekuly cisplatiny, tedy komplexni kation
[Pt(NH3),C1]" a elektroneutralni komplex [Pt(NH3)Cl,]. Geometrie obou meziprodukti
(Obrazek 22) byly pocitany nejprve standardni optimalizaci metodou HF s bazi cep-4g pro

atom platiny.

Obrazek 22: Optimalizovana geometrie kationu [Pt(NH;),Cl]" a komplexu [Pt(NH;3)Cl,].
Obé¢ geometrie byly vypocitany funkcionalem b3lyp s bazi lanl2dz pro platinu a cc-pvdz

pro ostatni atomy.
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Vysledné geometrie byly pouzity jako vstup pro vypocet HF metodu s bazi lani2dz
pro atom platiny, ale vazebné délky a uhly se zménou baze téméf nezménily. Vzdalenosti
mezi platinou a ligandy se zkratily nejvyse o 0,004 A azména ve velikosti Ghli mezi
platinou a dvéma na ni vazanymi ligandy byla méné nez 0,86° pro ,,pravé* i ,,ptfimé* uhly.

Poté byl pouzit funkcional b3lyp s bazi lani2dz misto HF metody a v tomto ptipadé
doslo ke zkraceni vazebnych délek maximalné o 0,021 A. Zména ve velikosti (thld mezi
platinou a dvéma na ni vdzanymi ligandy byla vétsi nez v pfedchozich ptipadech, ptesto
nepiesahla 3,59° pro ,,pravé® i pro ,,piimé* uhly.

Nalezena geometrie u obou meziproduktl ([Pt(NH3),C1]" i [Pt(NH;3)Cl,]) odpovidala
geometriim ptredpokladanym podle Schématu 8. Proto bylo mozné pokracovat ve studiu
tohoto mechanismu se zaméfenim na vznik téchto meziprodukti a naslednou zménu
v uspofadani nedisociovanych ligandii. Protoze nalezené geometrie byly pro vSechny
metody velmi podobné a z pohledu piesnosti je nejlepsi funkcional b3lyp s bazi lanl2dz pro
platinu, byla dale pouzita pouze tato kombinace.

Nejprve byla simulovana disociace cisplatiny na chloridovy anion a meziprodukt
[Pt(NH;),C1]" a sledovana zavislost energie na vzdalenosti mezi platnatym kationem
a odstupujicim chloridovym anionem (Graf 1). Pogate¢ni vzdalenosti 2,36 A odpovida
vazebné vzdalenosti Pt-Cl v optimalizované struktufe komplexu a piikazem scan byla tato
vzdalenost prodluzovéana v krocich o velikosti 0,1 A aZ na kone¢nou hodnotu 7,36 A.

Energie stoupd spojité a z grafu neni patrna existence dal$iho stabilniho stavu.
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Graf 1: Zavislost energie na vzdalenosti mezi platinou a chloridovym anionem.
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Stejnym zplsobem byla simulovédna i disociace cisplatiny na volny amoniak
ameziprodukt [Pt(NH3)Cly]. Pocéateéni vzdalenost atom dusiku a platiny
v optimalizovaném komplexu byla 2,14 A. Vzdalenost mezi dusikem a platinou byla také
piikazem scan prodluzovana v krocich o délce 0,1 A na kone¢nou vzdalenost 7,14 A.
Zavislost energie na vzdalenosti obou komponent je opé€t spojita bez naznaku stabilnéjsiho

mezistavu (Graf 2).
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Graf 2: Zavislost energie na vzdalenosti mezi platinou a amoniakem.

U elimina¢né-adicniho mechanismu musi po disociaci nasledovat preména jednoho
meziproduktu ve druhy. Proto byl déale hleddn tranzitni stav odpovidajici této pfeméné.
Protoze odsStépenim jednoho ligandu mohou vzniknout dva rizné meziprodukty a t€émto

meziproduktiim odpovidaji i dvé varianty reakéniho mechanismu (Schéma 9).
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Schéma 9: Preména meziproduktl z ,,cis usporadani na ,,trans* usporadani.

Nejprve byl fizené ménén tihel mezi ligandy v rozmezi 75° az 165° v krocich po 15°.

Zavislost energie na thlu mezi ligandy popisuji Graf 3 (varianta a) a Graf 4 (varianta b).
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Graf 3: Zavislost energie na thlu mezi ligandy pro variantu a) ze schématu 9.

Energetické minimum pfti uhlu 90° odpovida geometrii reaktantu na Schématu 9 a),
na konci grafu klesd energie smérem k druhému minimu pii thlu zhruba 180°, jez
odpovida geometrii produktu sledované pfemény. Energetické maximum na grafech by

mohlo odpovidat pfiblizné geometrii tranzitniho stavu, proto byl proveden pokus tento
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tranzitni stav ptikazem s dohledat. Bohuzel, pii jeho hledani doslo vzdy k nalezeni

geometrie blizké struktufe produktu ze Schématu 9 a).
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Graf 4: Zavislost energie na uhlu mezi ligandy pro variantu b) ze schématu 9.

Energetické minimum pii tthlu 93° odpovida geometrii reaktantu na Schématu 9 b),

na konci grafu klesd energie smérem k druhému minimu pii Ghlu zhruba 180° jez

odpovida geometrii produktu sledované premény. I zde by energetické maximum na

grafech mohlo odpovidat ptiblizné geometrii tranzitniho stavu, proto byl proveden pokus

tento tranzitni stav piikazem zs dohledat. Bohuzel, pfi jeho hledani doslo vzdy k nalezeni

geometrie blizké struktufe reaktantu ze Schématu 9 b).

4.2.3 Presmyk ligandi
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4.2.4. Shrnuti mechanismu s pfesmykem ligandt
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5. Zavér

Aparatem teoretické chemie byly studovany pravdépodobné reakéni mechanismy
izomerizace planarnich komplexti platiny a palladia, tedy adi¢né-elimina¢ni mechanismus,
elimina¢né-adi¢ni mechanismus a presmyk ligandi. Také byl navrzen a studovan zcela
novy mechanismus predpokladajici reakci v paramagnetickém stavu. Jako modelova
sloucenina byla zvolena cisplatina (diammin-dichloro platnaty komplex [Pt(NH3),Cl,]).

Vypocty byly provedeny programem Gaussian03, byly pouzity Hartree-Fockova
metoda a DFT metoda s funkcionalem b3lyp. Pro atomy kovu byly pouzity ECP baze
cep-4g alanl2dz zohlednujici také relativistické efekty, pro ostatni atomy byla pouzita
baze cc-pvdz. Tranzitni stav byl vyhleddn jednak metodou vyuZivajici geometrii
cis-izomeru jako jedinou vstupni informaci, a také druhou metodou vyuzivajici tii vstupni
informace: geometrii cis-izomeru, geometrii trans-izomeru a navrh geometrie tranzitniho
stavu.

U vSech mechanisml byly vyhleddny pfisluSné tranzitni stavy ¢i meziprodukty.
Tranzitni stav nalezeny u adi¢né-eliminacniho mechanismu neodpovidal navrzenému
schématu, proto byla uvazovana ptredrazena substituce ligandu rozpoustédlem. Ani poté
nebyl nalezen tranzitni stav v souladu s navrzenym schématem. Vzdélenost mezi platinou
a adujicim se ligandem byla v obou pfipadech vy$si nez 3 A, navic planarni uspoiadani
puvodniho komplexu se nijak nezménilo a neumoziovalo tedy vlastni izomerizaci.

Analyza elimina¢né-adicniho mechanismu a mechanismu intramolekuldrniho
presmyku vykazaly lepsi shodu s vychozimi predpoklady. V ptipadé elimina¢né-adi¢niho
mechanismu byla provedena simulace disociace vychoziho komplexu na volnou molekulu
ligandu a meziprodukt se zbylymi tfemi ligandy. Nasledné byla simulovdna zména
v uspofadani ligandi meziproduktu. Energie disociace se vSak ukazala byt pfili§ vysoka
(fddové desitky kcal/mol). Navic se nepodafilo jednoznacné lokalizovat tranzitni stav
odpovidajici reorganizaci ligandi v meziproduktu s koordina¢nim ¢islem 3.

Intramolekularni pfesmyk ligandii pfi zachovani koordinacniho ¢isla centralniho
atomu byl studovan nejprve se zachovanim multiplicity (singlet). Nalezena struktura se od
puvodniho cis-izomeru lisil orientaci vodikovych atomii, proto se zcela jist¢ nejedna
o tranzitni stav odpovidajici izomerizaci. Po zmén¢ multiplicity na triplet jiz byl nalezen
tranzitni stav, ktery by mohl odpovidat pfesmyku liganda. Protoze byl presmyk ligandl ve

stavu s tripletni multiplicitou shledan jako nejlepsi ze vSech studovanych, byl otestovan
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1 na dalSich komplexech platiny a palladia s jinymi dusikatymi ligandy (amoniak, imidazol
a N-methylimidazol).

Vypocet aktivacnich energii £, dale ukéazal, ze ze zvolenych metod poskytla metoda
gst3 lepsi vysledky nez metoda fs. Dle oc¢ekavani, aktivacni energie E, nalezené pomoci
vypoctl s hybridnim funkciondlem b3lyp vice odpovidaly experimentu, nez vypocty
s metodou HF. Také velikost baze pouzité na centralni atom méla u HF metody vliv na
velikost nalezenych aktivacnich energii, baze lan/2dz vétSinou poskytla vyssi aktivacni
energii E4, nez cep-4g. Zména elektronické energie AE byla u hybridniho funkcionalu
b3lyp asi o 4 kcal/mol nizsi, nez v ptipadé HF metody. Velikosti baze pouzité na centralni
atom (lanl2dz a cep-4g) mely u HF metody maly vliv na zménu elektronické energie AE, ta

byla ve vSech ptipadech mensi nez 1,5 kcal/mol.
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6. Prilohy

Priklady zadani
OPT
%chk=vzor. chk
FHmem=90000000
%nEruc=2
# 03Typsoen opt pseudo=read
wZar
-2 1
PL
1 1 Bl
1 1 B2 2
F 1 B3 3
F 1 B4 4
ELl 2. 28000000
B2 2. 28000000
E3 1. 87000000
B4 1.87000000
Al Q0. 00000000
A2 G0, 00000000
A3 G0, 00000000
0l 180, 00000000
D2 180, 00000000
cl F -4
co-pvdz
HOHHH
Pt 2
Tanlzdz
HOH MR
PL 2
lanlzdz
TS
%chk=vzor. chk
Hmem=90000000
%nErnc=2
# b3lyp/gen opt=(calcfc,ts,noeigentest) pseudo=read
wZar
-2 3
PT
1 1 Bl
1 1 B2 2
F 1 B3 3
F 1 B4 4
Bl 2. 28000000
B2 2. 28000000
B3 1.87000000
B4 1. 87000000
AL 109.47120255
A2 109.47123134
A3 109. 47121828
Dl =119, 999992460
D2 =-120.00003407
cl F -4
cc-pvdz
LR
Pt 2
lanl2dz
R
Pt 2
Tanl2dz

A2
A3

A2
A3

ol
D2

ol
D2
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%chk=vzor. chk
Hmem=50000000
Xcl"IEF‘DC=2

#

3MypSgen opt pseudo=read

reaktant

-2 1
PT
C]
1
F
F

Bl
B2
B3
B4
AL
Az
A3
Dl
D2

produkt

-2/ 1
Pt
<1
(o
F
E

Bl
B2
B3
B4
AL
a2
A3
ol
D2

(il AN AN

P B B

el

. 28000000
. 28000000
L B7000000
. 87000000
80.
G0,
0.
150.
180.

00000000
Q0000000
Q0000000
00000000
Q0000000

NNy

. 28000000
L 28000000
. B4877041

2.94877941
179,

39,

39.
-134.
180.

SO000000
35422717
35776257
GO568886
Q0000000

odhad tranzitniho stavu

-2 3
=3
1
1
F
F

clF -4
co-pvdz
LT
Pt 2

Tanl2dz
Lk

PL 2
lanl2dz

(TN

. 28000000
. 28000000
. 39671908
. 30671922
.47120255
. 7B585650
. 26826647
. 50723832
- 00000563

QST3

Bl
B2
B3
B4

El
BZ
B3
B4

Bl
B2

B4

FON PN ]

| gl P Y

= e

A2
A3

A2
A3

a3

Lt d

B

L

ol
D2

ol
D2

ol
02
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FREQ

#chk=vzor. chk

Hmem=50000000

%nErDc=2

# p3lypsoen freq pseudo=read

wZor
-2 1
PT
] 1 Bl
1 1 EZ 2
F 1 E3 3
F 1 B4 4
Bl 2. 28000000
B2 2. 28000000
E3 1.87000000
B4 1.87000000
A1 G0, 00000000
Al 00, 00Qo0oo0
A3 S0, 00000000
ol 180, 00000000
[ 180, 00000000
cl F -4
co-pvdz
LR
Pt 2
Tanl2dz
LR
Pt 2
Tanl2dz
SCAN
%chk=vzor. chk
Fmem=20000000
%nErDc=2
# b3lypsogen opt=Z-matrix pseudo=read
dulg
-2 1
Pt
1 1 El
< 1 B2 2
F 1 B3 3
F 1 E4 4
El 2.28000000 5 50 0,1
EZ 2. 28000000
B3 1. 87000000
E4 1. 87000000
Al G0, 00000000
Al 00, 00000000
A3 S0, 00000000
Cl 180, 00000000
D2 180, 00000000
Z1 F -4
co-pvidz
HHEH
PT 2
TanlZdz
HWHHH
Pt 2
Tanlz2dz

A2
A3

0l
D2

ol
D2
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Hodnoty grafa

Tabulka 4: Zavislost energie na vzdalenosti mezi platinou a chloridovym anionem (Graf' 1).

Vzdalenost Pt-Cl

Zména energie

Vzdalenost Pt-Cl

Zména energie

(A) (kcal/mol) (A) (kcal/mol)
2,346 0,00 4,946 89,78
2,446 1,22 5,046 91,41
2,546 4,34 5,146 92,95
2,646 9,09 5,246 94,41
2,746 14,07 5,346 95,79
2,846 19,34 5,446 97,10
2,946 24,66 5,546 98,34
3,046 29.90 5,646 99,53
3,146 34,96 5,746 100,66
3,246 39,79 5,846 101,75
3,346 44,38 5,946 102,79
3,446 48,70 6,046 103,79
3,546 52,78 6,146 104,75
3,646 56,60 6,246 105,67
3,746 60,20 6,346 106,56
3,846 63,57 6,446 107,42
3,946 66,75 6,546 108,25
4,046 69,72 6,646 109,05
4,146 72,53 6,746 109,82
4,246 75,16 6,846 110,56
4,346 77,65 6,946 111,28
4,446 79,98 7,046 111,97
4,546 82,19 7,146 112,64
4,646 84,26 7,246 113,29
4,746 86,21 7,346 113,91
4,846 88,05
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Tabulka S: Zavislost energie na vzdalenosti mezi platinou a amoniakem (Graf 2).

Vzdalenost Pt-Cl

Zména energie

Vzdalenost Pt-Cl

Zména energie

(A) (kcal/mol) (A) (kcal/mol)
2,142 0,00 4,742 38,53
2,242 1,00 4,842 38,77
2,342 3,38 4,942 38,99
2,442 6,46 5,042 39,20
2,542 9,81 5,142 39,38
2,642 13,16 5,242 39,56
2,742 16,34 5,342 39,72
2,842 19,25 5,442 39,87
2,942 21,86 5,542 40,01
3,042 24,17 5,642 40,14
3,142 26,19 5,742 40,26
3,242 27,94 5,842 40,38
3,342 29,45 5,942 40,49
3,442 30,77 6,042 40,59
3,542 31,91 6,142 40,68
3,642 32,90 6,242 40,77
3,742 33,77 6,342 40,85
3,842 34,54 6,442 40,92
3,942 35,21 6,542 40,99
4,042 35,81 6,642 41,05
4,142 36,35 6,742 41,11
4,242 36,82 6,842 41,16
4,342 37,24 6,942 41,21
4,442 37,62 7,042 41,25
4,542 37,95 7,142 41,29
4,642 38,26
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Tabulka 6: Zavislost energie na thlu mezi ligandy pro variantu a) (Graf 3).

Uhel N-Pt-C1 (°)

Zména energie

Uhel N-Pt-C1 (°)

Zmeéna energie

(kcal/mol) (kcal/mol)

75,00 6,12 123,00 9,09
78,00 3,56 126,00 9,98
81,00 1,83 129,00 10,70
84,00 0,75 132,00 11,22
87,00 0,17 135,00 11,46
90,00 0,00 138,00 11,40
93,00 0,15 141,00 10,99
96,00 0,40 144,00 10,21
99,00 1,00 147,00 9,09
102,00 1,78 150,00 7,71
105,00 2,69 153,00 6,21
108,00 3,70 156,00 4,75
111,00 4,78 159,00 3,42
114,00 5,89 162,00 2,27
117,00 7,00 165,00 1,33
120,00 8,08

Tabulka 7: Zavislost

energie na thlu mezi li

andy pro variantu b) (Graf 4).

Uhel CI-Pt-N (°)

Zména energie

Uhel CI-Pt-N (°)

Zména energie

(kcal/mol) (kcal/mol)

75,00 6,41 123,00 7,87
78,00 3,96 126,00 8,82
81,00 2,24 129,00 9,66
84,00 1,08 132,00 10,36
87,00 0,38 135,00 10,88
90,00 0,04 138,00 11,21
93,00 0,00 141,00 11,31
96,00 0,21 144,00 11,20
99,00 0,62 147,00 10,89
102,00 1,21 150,00 10,41
105,00 1,94 153,00 9,79
108,00 2,79 156,00 9,11
111,00 3,74 159,00 8,42
114,00 4,75 162,00 7,76
117,00 5,80 165,00 7,11
120,00 6,85
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Charakterizace nalezenych geometrii

Tabulka 8: Charakteristika cis-[Pt(NH;3),Cl,] z obrazku 18.

Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl4 2,344 Cl;-Pt-Cl, 95,89
Pt-Cl, 2,345 Cl;-Pt-N; 82,66
Pt-N; 2,123 Cl,-Pt-N, 82,69
PN, 2.122 N,-Pt-N, 98.75

Cl,-Pt-N, 178,59
Cl-PtN, 178,55

Tabulka 9: Charakteristika trans-[Pt(NH3),Cl,] z obrazku 18.

Vazebna délka (A) Vazebny thel (°)
Pt-Cl, 2,374 Cl;-Pt-Cl, 179,90
Pt-Cl, 2,374 Cl;-Pt-N; 90,83
Pt-N; 2,071 CL-Pt-N, 91,01
Pt-N, 2,072 N;-Pt-N, 179,89
Cl;-Pt-N, 89,06
Cl,-Pt-N; 89,10

Tabulka 10: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NHj3),Cl,(H,O)] z Obrazku

20.
Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl, 2,399 CL-Pt-Cl, 95,80
Pt-Cl, 2,399 CL-Pt-Ny 85,75
Pt-N; 2,097 CL-Pt-N, 85,55
Pt-N, 2,095 N;-Pt-N, 92,800
Pt-O 3,151 CL-Pt-N, 177,700
Cl-Pt-N; 176,54
CL,-Pt-O 112,17
ClL-Pt-O 87,84
N;-Pt-O 88,710
N,-Pt-O 65,97
Tabulka 11: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] (hf/cep-
4g/cc-pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny thel (°)
Pt-Cl, 3,586 CL-Pt-Cl, 96,321
Pt-Cl, 2,351 CL-Pt-Ny 85,462
Pt-N; 2,354 CL-Pt-N, 85,305
Pt-N, 2,129 N;-Pt-N, 92,88
Pt-O 2,128 CL-Pt-N, 177,72
Cl-Pt-N; 178,88
CL,-Pt-O 96,32
ClL-Pt-O 85,46
N;-Pt-O 85,31
N,-Pt-O 92,88
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Tabulka 12: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,0)] (hf/lanl2dz

/cc-pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,638 Cl,-Pt-Cl, 96,749
Pt-Cl, 2,365 CL-Pt-N; 85,173
Pt-N; 2,355 CL-Pt-N, 85,06
Pt-N, 2,121 N;-Pt-N, 92,99
Pt-O 2,120 ClL;-Pt-N, 177,69
CL-Pt-N; 177,78
CL;-Pt-O 96,75
CL-Pt-O 85,17
N;-Pt-O 85,06
N,-Pt-O 93,00
Tabulka 13: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,0)]
(b3lyp/lanl2dz /cc-pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,257 Cl,-Pt-Cl, 96,26
Pt-Cl, 2,346 Cl;-Pt-N; 84,32
Pt-N; 2,344 CL-Pt-N, 84,27
Pt-N, 2,115 N;-Pt-N, 95,11
Pt-O 2,114 Cl;-Pt-N, 178,23
CL-Pt-N; 178,33
CL;-Pt-O 96,26
CL-Pt-O 84,32
N;-Pt-O 84,27
N,-Pt-O 95,11

Tabulka 14: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] (hf/cep-

4g/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,475 Cl,-Pt-Cl, 96,06
Pt-Cl, 2,356 CL-Pt-N, 84,83
Pt-N; 2,350 CL-Pt-N, 85,19
Pt-N» 2,133 N-Pt-N, 93,87
Pt-O 2,128 Cl;-Pt-N, 178,02

CL-Pt-N; 177,85
CL-Pt-O 96,06
Cl-Pt-O 84,83
N;-Pt-O 85,19
N,-Pt-O 93,87
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Tabulka 15: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] (Af/lanl2dz
/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,512 Cl,-Pt-Cl, 96,48
Pt-Cl, 2,367 CL-Pt-N; 84,69
Pt-N; 2,353 CL-Pt-N, 84,74
Pt-N, 2,126 N;-Pt-N, 94,05
Pt-O 2,118 Cl;-Pt-N, 178,18

CL-Pt-N; 177,71
CL;-Pt-O 96,48
CL-Pt-O 84,69
N;-Pt-O 84,74
N,-Pt-O 94,05

Tabulka 16: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3),Cly(H,0)]
(b3lyp/lanl2dz /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,296 Cl,-Pt-Cl, 96,00
Pt-Cl, 2,351 CL-Pt-N; 83,35
Pt-N; 2,341 CL-Pt-N, 83,95
Pt-N, 2,120 N;-Pt-N, 96,67
Pt-O 2,114 Cl;-Pt-N, 178,88

CL-Pt-N; 178,14
CL;-Pt-O 96,00
CL-Pt-O 83,35
N;-Pt-O 83,95
N,-Pt-O 96,67

Tabulka 17: Charakteristika tranzitniho stavu [Pt(NH;3),Cl,(H,O)] z Obrazku 21.

Vazebna délka (A) Vazebny thel (°)

Pt-Cl, 2,398 Cl;-Pt-O 90,54
Pt-O 2,047 Cl;-Pt-N; 87,47
Pt-N, 2,073 O-Pt-N, 87,46
Pt-N, 2,091 N;-Pt-N, 94,54
Pt-Cl, 3,841 Cl;-Pt-N, 177,79
O-Pt-N; 177,88

Cl;-Pt- Cl, 124,07

O-Pt- Cl, 46,63

N;-Pt- Cl, 133,35

N,-Pt- Cl, 54,90
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Tabulka 18: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NHj3),Cl,(H,O)] po
substituci (hf/cep-4g/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,934 Cl,-Pt-Cl, 90,56
Pt-Cl, 2,080 Cl;-Pt-N; 87,63
Pt-N; 2,351 CL-Pt-N, 87,54
Pt-N» 2,095 Ni-Pt-N, 94,28
Pt-O 2,119 Cl;-Pt-N, 178,08

CL-Pt-N; 178,17
Cl;-Pt-O 90,56
CL-Pt-O 87,63
N;-Pt-O 87,54
N,-Pt-O 94,28

Tabulka 19: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NHj3),Cl,(H,O)] po
substituci (hf/lanl2dz /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,934 Cl,-Pt-Cl, 90,43
Pt-Cl, 2,075 CL-Pt-N; 87,43
Pt-N; 2,356 CL-Pt-N, 87,75
Pt-N, 2,088 N;-Pt-N, 94,39
Pt-O 2,110 Cl;-Pt-N, 178,15

CL-Pt-N; 177,84
CL;-Pt-O 90,43
CL-Pt-O 87,43
N;-Pt-O 87,75
N,-Pt-O 94,39

Tabulka 20: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] po
substituci (b3lyp/lani2dz /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,883 Cl,-Pt-Cl, 90,78
Pt-Cl, 2,072 Cl;-Pt-N; 86,05
Pt-N; 2,351 CL-Pt-N, 87,06
Pt-N, 2,073 N;-Pt-N, 96,13
Pt-O 2,108 Cl;-Pt-N, 177,50

CL-Pt-N; 176,67
Cl;-Pt-O 90,78
CL-Pt-O 86,05
N;-Pt-O 87,06
N,-Pt-O 96,13
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Tabulka 21: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] po substituci

(hf/cep-4g/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,949 Cl,-Pt-Cl, 90,59
Pt-Cl, 2,079 Cl;-Pt-N; 86,88
Pt-N; 2,351 CL-Pt-N, 87,53
Pt-N» 2,095 Ni-Pt-N, 95,00
Pt-O 2,119 Cl;-Pt-N, 178,08

CL-Pt-N; 177,40
Cl;-Pt-O 90,59
CL-Pt-O 86,88
N;-Pt-O 87,53
N,-Pt-O 95,00

Tabulka 22: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3),Cl,(H,O)] po substituci

(hf/lanl2dz /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,951 Cl,-Pt-Cl, 90,46
Pt-Cl, 2,074 Cl;-Pt-N; 86,66
Pt-N; 2,356 CL-Pt-N, 87,77
Pt-N» 2,089 Ni-Pt-N, 95,12
Pt-O 2,109 ClL;-Pt-N, 178,13

Cl,-Pt-N; 177,06
CL;-Pt-O 90,46
CL,-Pt-O 86,66
N;-Pt-O 87,77
N,-Pt-O 95,12

Tabulka 23: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NHj3),Cl,(H,O)] po substituci

(b3lyp/lanl2dz /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 3,887 Cl,-Pt-Cl, 90,28
Pt-Cl, 2,070 Cl;-Pt-N; 86,22
Pt-N; 2,351 CL-Pt-N, 87,21
Pt-N» 2,075 N-Pt-N, 96,32
Pt-O 2,107 Cl;-Pt-N, 177,10

CL-Pt-N; 176,30
Cl;-Pt-O 90,28
CL-Pt-O 86,22
N;-Pt-O 87,21
N,-Pt-O 96,32
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Tabulka 24: Charakteristika tranzitniho stavu [Pt(NH3),Cl,(H,0)] z Obrazku 21.

Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)

Pt-Cl, 2,398 Cl;-Pt-O 90,54
Pt-O 2,047 Cl;-Pt-N; 87,47
Pt-N; 2,073 O-Pt-N, 87,46
Pt-N, 2,091 N;-Pt-N, 94,54
Pt-Cl, 3,841 Cl;-Pt-N, 177,79
O-Pt-N; 177,88

Cl;-Pt- Cl, 124,07

O-Pt- Cl, 46,63

N;-Pt- Cl, 133,35

N,-Pt- Cl, 54,90

Tabulka 25: Vybrané vazebné délky a thly optimalizovaného kationu [Pt(NH3),Cl]"

z Obrazku 22.
Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl 2,336 Cl;-Pt-N; 89,97
Pt-N, 2,040 Cl;-Pt-N, 173,89
Pt-N, 2,118 N;-Pt-N, 96,14

Tabulka 26: Vybrané¢ vazebné délky a uhly optimalizovaného komplexu [Pt(NH3)Cl,]

z Obréazku 22.
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl; 2,269 ClL,-Pt-Cl, 107,35
Pt-Cl, 2,293 Cl;-Pt-N 169,55
Pt-N 2,114 CL-Pt-N 83,10

Tabulka 27: Charakteristika optimalizovaného kationu [Pt(NH3),Cl1]" (hf/cep-4g /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny thel (°)
Pt-Cl 2,159 ClL;-Pt-N; 89,99
Pt-N; 2,065 Cl;-Pt-N, 95,62
Pt-N, 2,279 N;-Pt-N, 174,40

Tabulka 28: Charakteristika optimalizovaného kationu [Pt(NH3).CI1]" (hf/lani2dz/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl 2,158 Cl;-Pt-N; 89,76
Pt-N, 2,045 Cl;-Pt-N, 95,85
Pt-N, 2,279 N;-Pt-N, 174,40

Tabulka 29: Charakteristika optimalizovaného kationu [Pt(NH3).Cl]" (b3lyp/lani2dz/cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl 2,155 CL-Pt-Ny 90,29
Pt-N; 2,022 Cl;-Pt-N, 97,27
Pt-N, 2,275 N;-Pt-N, 172,44
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Tabulka 30: Charakteristika tranzitniho stavu kationu [Pt(NH3),C1]" (hf/cep-4g /cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl 2,159 Cl;-Pt-N; 90,01
Pt-N, 2,064 Cl;-Pt-N, 95,60
Pt-N, 2,279 N;-Pt-N, 174,39

Tabulka 31: Charakteristika tranzitniho stavu kationu [Pt(NH3),C1]" (hf/lani2dz/cc-pvdz).

Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl 2,158 Cl;-Pt-N; 89,73
Pt-N; 2,045 Cl;-Pt-N, 95,90
Pt-N, 2,280 N;-Pt-N, 174,37

Tabulka 32: Charakteristika tranzitniho stavu kationu [Pt(NH3),C1]" (b3lyp/lani2dz/cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl 2,155 ClL-Pt-N; 90,26
Pt-N, 2,022 Cl;-Pt-N, 97,28
Pt-N, 2,275 N,-Pt-N, 172,46

Tabulka 33: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH3)Cly] (hf/cep-4g /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 2,294 Cl,-Pt-Cl, 102,95
Pt-Cl, 2,301 Cl;-Pt-N 84,55
Pt-N 2,130 CL-Pt-N 172,50

Tabulka 34: Charakteristika optimalizovaného komplexu [Pt(NH;3)Cl,] (hf/lani2dz /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl, 2,290 Cl;-Pt-Cl, 103,75
Pt-Cl, 2,297 Cl;-Pt-N 84,50
Pt-N 2,126 Cl,-Pt-N 171,75

Tabulka 35: Charakteristika optimalizovan¢ho komplexu [Pt(NH;3)Cl,] (b3lyp/lani2dz /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl; 2,269 Cl,-Pt-Cl, 107,33
Pt-Cl, 2,290 Cl;-Pt-N 83,64
Pt-N 2,114 CL-Pt-N 169,02

Tabulka 36: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3)Cly] (hf/cep-4g /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 2,294 Cl;-Pt-Cl, 102,93
Pt-Cl, 2,300 Cl;-Pt-N 84,57
Pt-N 2,130 CL-Pt-N 172,50
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Tabulka 37: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH;3)Cly] (hf/lanl2dz /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny uhel (°)
Pt-Cl, 2,291 Cl,-Pt-Cl, 103,78
Pt-Cl, 2,298 Cl;-Pt-N 84,47
Pt-N 2,126 CL-Pt-N 171,75

Tabulka 38: Charakteristika tranzitniho stavu komplexu [Pt(NH3)Cl,] (b3lyp/lanl2dz /cc-

pvdz).
Vazebna délka (A) Vazebny tihel (°)
Pt-Cl,; 2,267 Cl;-Pt-Cl, 107,27
Pt-Cl, 2,291 Cl;-Pt-N 83,13
Pt-N 2,118 Cl,-Pt-N 169,60
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