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1 Úvod 
 

 Již po několik desetiletí vzrůstá zájem o chemii dithiolátových sloučenin, zvláště 

pak o dithiokarbamátové sloučeniny přechodných kovů. Přestože je zájem chemické 

veřejnosti hlavně zaměřen na jejich fyzikálně-chemické studium, díky kterému získáváme 

cenné a mnohdy zajímavé informace o vnitřní struktuře a vlastnostech studovaných 

sloučenin, byly také u některých objeveny významné aplikační vlastnosti využitelné 

v různých odvětvích průmyslu, lékařství nebo zemědělství. Tyto látky našly uplatnění 

například při vulkanizaci kaučuku, při vývoji léků na léčbu AIDS či jako pokusná 

karcenostatika. 

 V rámci literární rešerše, která předcházela syntetické práci, jsem v odborné 

literatuře nalezl mnoho publikací zabývajících se problematikou nikelnatých 

dithiokarbamátových sloučenin, ale jen nepatrná část z nich se věnovala nesymetrickým 

nikelnatým dithiokarbamátům. Proto jsem v literární části předložené disertační práce 

podal pokud možno úplný přehled o dosud známých sloučeninách tohoto typu včetně výčtu 

jejich reakčních možností s akcentem na problematiku řešenou v experimentální části.  

 V experimentální části jsem se intenzivně zaměřil na přípravu a reakce  

bis(N-cyklohexyl-N-ethyldithiokarbamáto)nikelnatého a bis(N-benzyl-N-butyldithiokarba- 

máto)nikelnatého komplexu s vybranými ligandy obsahujícími síru, arsen, antimon, dusík,  

popřípadě jeden či více donorových atomů fosforu. Hlavním cílem bylo rozšířit naše 

vědomosti o vlivu aniontů, resp. o vzájemném vlivu donorových ligandů ve vnitřní 

koordinační sféře centrálního atomu niklu, na strukturu a vlastnosti koordinačního 

polyedru.   

 Připravené koordinační sloučeniny byly charakterizovány standardními fyzikálně- 

-chemickými metodami studia látek (elementární analýza, volumetrické stanovení niklu, 

magnetochemické a vodivostní měření, UV-VIS, IČ a 31P{1H}-NMR spektroskopie, 

termická analýza). Složení produktů termického rozkladu několika izolovaných komplexů 

bylo stanoveno práškovou rentgenovou difrakční analýzou. Pokud se podařilo získat 

vhodné monokrystaly, byly sloučeniny studovány pomocí monokrystalové rentgenové 

strukturní analýzy. U vybraných komplexů byl rovněž studován vliv jejich přítomnosti  

na oxidaci grafitu. 
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2 Literární část 
 

2.1 Obecná charakteristika dithiokarbamátových ligandů   

 

Dithiokarbamátové ligandy (dtc) jsou záporně jednomocné bidentátní ligandy, které 

patří spolu s dithiofosfáty, xantháty, dithiokarboxyláty, dithioarsenitany apod. do velké 

skupiny 1,1-dithiolátových ligandů. Jejich společnou vlastností jsou chelátotvorné účinky, 

které umožňují vytvářet poměrně stabilní čtyřčetné cykly s řadou přechodných kovů. Ty 

vznikají díky dvěma atomům síry, prostřednictvím kterých se mohou vázat ligandy  

na centrální atom kovu, obsažený v koordinační sloučenině. 

 Dithiokarbamáty se jako ligandy tradičně dělí na symetrické, nesymetrické  

a heterocyklické. Dělení spočívá ve způsobu navázání uhlovodíkových zbytků na atomu 

dusíku v rámci dithiokarbamátové skupiny (Obr.1). V případě symetrického strukturního 

typu jsou na atomu dusíku navázány dva stejné uhlovodíkové zbytky, u nesymetrického 

uspořádání dva rozdílné uhlovodíkové zbytky (popř. vodík a jeden uhlovodíkový zbytek)  

a u heterocyklického dithiokarbamátu je atom dusíku součástí heterocyklu. 

 

 

 

            

 

 

 

                  a)                 b)                      

                               

  

 

 

                                                                     c) 

  

Obr. 1  Schematické znázornění strukturních typ ů dithiokarbamátového ligandu. 

     {a) symetrický, b) nesymetrický, c) heterocyklický} 
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2.2 Historie a současnost ve výzkumu dithiokarbamátových sloučenin 

 

V rámci této kapitoly bych rád zmínil několik publikací z oblasti 

dithiokarbamátových sloučenin, které se dle mého názoru významně podílely na vývoji 

dithiokarbamátové chemie.  

První zmínky o dithiokarbamátech niklu pochází z počátku 20. století, kdy byly 

Delepinem [1,2] úspěšně izolovány jednoduché dithiokarbamátové komplexy, jejichž bližší 

charakteristika však v publikacích chyběla. S rozvojem přístrojového vybavení a fyzikálně- 

-chemických metod byla studována spousta nových dithiokarbamátových sloučenin.  

Za zmínku stojí práce Whitbyho a Mathesona [3], ve které byly uveřejněny body tání 

několika nových dithiokarbamátů nebo publikace Cavella a Sugdena [4], ve které autoři 

jako první studovali magnetochemické vlastnosti, na základě kterých prokázali 

diamagnetické chování jednoduchých dithiokarbamátových komplexů. Tito autoři rovněž 

navrhli spolehlivou metodu pro jejich preparaci a také zkoumali jejich chování ve vodě  

a řadě organických rozpouštědel, ve kterých na základě ebulioskopického měření prokázali 

monomérní uspořádání koordinační sféry. V následujících létech pokračoval výzkum 

publikacemi o jejich elektronových spektrech [5], infračervených spektrech [6,7], 

dipólových momentech [8] či termickém chování [9].   

Ze 30. a 40. let pochází první zmínky o krystalové struktuře nikelnatých 

dithiokarbamátů. Nejprve Cambi a Corisselli [10], na základě výsledků 

magnetochemického měření, předpověděli čtvercové uspořádání koordinační sféry atomu 

niklu. Avšak první pokus o určení krystalové struktury byl učiněn až v roce 1941 

Peyronellem [11], který pro komplex [Ni(Pr2dtc)2] určil prostorovou grupu, polohu atomů 

a délku vazby Ni–S (2,46 Å). V roce 1960 byla provedena kompletní rentgenostrukturní 

analýza komplexu [Ni(Et2dtc)2], jehož strukturu řešili Vaciago [12], Shugam a Levina [13].  

V současnosti existuje na světě mnoho akademických pracovišť, která se věnují 

systematickému studiu dithiokarbamátových sloučenin. Na základě tohoto výzkumu 

odpublikovaly stovky článků, které se věnovaly nejen syntéze komplexů rozmanitých 

struktur, ale i studiu jejich vlastností s využitím nejnovějších fyzikálně-chemických metod. 

Ve vší skromnosti je třeba podotknout, že ve značném měřítku přispívá k řešení dané 

problematiky i pracoviště Katedry anorganické chemie PřF UP v Olomouci, neboť  

za téměř pětadvacet let bylo vydáno na čtyřicet publikací věnujících se 

dithiokarbamátovým sloučeninám, které jsou stále citovány v zahraničních periodikách.  
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O dithiokarbamáty je v odborných kruzích velký zájem, neboť u některých byly 

objeveny zajímavé aplikační vlastnosti. Pozornost především zvyšuje jejich 

farmakologická, fungicidní a polymerační aktivita. Jsou známy práce, ve kterých autoři 

studovali biologickou aktivitu u diethyldithiokarbamátů zinku a mědi, u kterých byly 

zjištěny protinádorové účinky vůči mnoha typům rakovinných buněk [15]. Některé  

z komplexů byly navrženy jako účinné látky při léčbě onkologických onemocnění, 

zejména rakoviny prsu [16,17]. Dále se určité dithiokarbamáty využívají při léčbě virových 

onemocnění [19] nebo při hledání nových léků k léčbě AIDS u pacientů nakažených virem 

HIV [20].  

Dithiokarbamátové sloučeniny zinku, manganu a železa se používají jako 

fungicidní látky v zemědělství při pěstování jablek, rajčat a brambor [21] (jsou známy pod 

obchodními názvy - Zineb, Maneb, Ferbam). Pro změnu jiné dithiokarbamáty mohou být 

účinné při radikálové polymeraci styrenu a methyl-methakrylátu při výrobě polymerů 

s předem stanovenou molekulovou hmotností [22], dále při přípravě sulfidů kovů  

a nanočástic využívaných v letectví a kosmonautice [23] nebo mohou najít uplatnění také 

jako vulkanizační urychlovače [24], flotační činidla [25], inhibitory koroze [26] nebo jako 

biosenzory [27].   

 

 

2.3 Přehled izolovaných nesymetrických nikelnatých dithiokarbamátů 

 

 Dosud známé základní nesymetrické nikelnaté dithiokarbamáty jsem přehledně 

uspořádal do tabulek (Tab. 1, 2) podle typu dtc ligandu, tj. [Ni(HRdtc)2] a [Ni(R1R2dtc)2]. 

Všechny tyto sloučeniny byly izolovány na základě tří obecných postupů přípravy. 

V případě prvního postupu se vycházelo z alkalické nebo barnaté soli dithiokarbamátové 

kyseliny (Schéma 1). Protože je sůl snadno rozpustná v polárním rozpouštědle, mohla se 

srážet vodným roztokem nikelnaté soli za vzniku nikelnatého dithiokarbamátu. Tímto 

způsobem se s oblibou připravují dithiokarbamátové komplexy odvozené od aminokyselin 

[47-50]. Avšak tradiční je na našem pracovišti druhá metoda [39,43,62].  

Ta spočívá v reakci ethanolického roztoku sirouhlíku a aminu s vodným roztokem 

nikelnaté soli (Schéma 2). Některé nikelnaté dithiokarbamáty se dají připravit také 

substitucí původního komplexu [Ni(HRdtc)2] vhodnou elektrofilní částicí, odvozené  

od sekundárních amidů, sulfonamidů nebo esterů karboxylových kyselin [52,59]. Obecně 

lze tyto syntézy popsat mechanismem podle Schéma 3.  
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Schéma 1 Příprava nikelnatých dithiokarbamátů (metoda č.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Schéma 2 Příprava nikelnatých dithiokarbamátů (metoda č.2). 

 

 

 

 

Schéma 3 Příprava nikelnatých dithiokarbamátů substitucí (metoda č.3) [59]. 
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Tab. 1  Přehled nikelnatých dithiokarbamátů typu [Ni(HRdtc) 2]. 

          
 Komplex R- Lit. 

1.01 [Ni(H tBudtc)2] terc. butyl 29 

1.02 [Ni(HPhdtc)2] fenyl 30 

1.03 [Ni(HCphdtc)2] p-chlorfenyl 30 

1.04 [Ni(HpMphdtc)2] p-methylfenyl 30 

1.05 [Ni(H iHedtc)2] isohexyl 31 

1.06 [Ni(HMedtc)2] methyl 32,67 

1.07 [Ni(HAlydtc)2] allyl 32 

1.08 [Ni(HEtdtc)2] ethyl 33 

1.09 [Ni(HCalydtc)2] chlorallyl 34 

1.10 [Ni(HPhetdtc)2] 2-fenylethyl 35 

1.11 [Ni(HCdtc)2] cyklohexyl 36 

1.12 [Ni(HαNfdtc)2] α-naftyl 37 

1.13 [Ni(HβNfdtc)2] β-naftyl 37 

1.14 [Ni(HoMphdtc)2] o-methylfenyl 37 

1.15 [Ni(HmMphdtc)2] m-methylfenyl 37 

1.16 [Ni(HpIphdtc)2] p-jodfenyl 38 

1.17 [Ni(HPrdtc)2] propyl 39,68 

1.18 [Ni(HBudtc)2] butyl 39 

1.19 [Ni(HPadtc)2] palmityl 39 

1.20 [Ni(HEadtc)2] 2-hydroxyethyl 39 

1.21 [Ni(HmAphdtc)2] m-hydroxyfenyl 39 

1.22 [Ni(HpAnisdtc)2] p-methoxyfenyl 39 

1.23 [Ni(HBzdtc)2] benzyl 39 

1.24 [Ni(HAetdtc)2] 2-aminoethyl 40 

1.25 [Ni(HAprdtc)2] 3-aminopropyl 41 

1.26 [Ni(HDmaedtc)2] 2-(N,N-dimethyl)aminoethyl 42 

1.27 [Ni(HDmapdtc)2] 3-(N,N-dimethyl)aminopropyl 42 

1.28 [Ni(H4-aapdtc)2] 2,3-dimethyl-1-fenyl-3-pyrazolin-5-on-4-yl 43 

1.29 [Ni(HMethdtc)2] 3-(methylthio)-1-karboxypropyl 44 
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Tab. 1 (pokračování)   
 Komplex R- Lit. 

1.30 [Ni(HTrydtc)2] 2-(2-indolyl)-1-karboxyethyl 44 

1.31 [Ni(HGlydtc)2] karboxymethyl 44 

1.32 [Ni(H iPrdtc)2] isopropyl 45 

1.33 [Ni(HAladtc)2] 1-karboxyethyl 46,47 

1.34 [Ni(HAbudtc)2] 1-karboxypropyl 47 

1.35 [Ni(HNorvaldtc)2] 1-karboxybutyl 47 

1.36 [Ni(HNorleudtc)2] 1-karboxypentyl 47 

1.37 [Ni(HGludtc)2] 1,3-dikarboxypropyl 48 

1.38 [Ni(HAspdtc)2] 1,2-dikarboxyethyl 48 

1.39 [Ni(HPhglydtc)2] karboxy-fenylmethyl 49 

1.40 [Ni(HPhaladtc)2] karboxy-benzylmethyl 49 

1.41 [Ni(HValdtc)2] 1-karboxyisobutyl 50 

1.42 [Ni(HLeudtc)2] 1-karboxyisopentyl 50 

1.43 [Ni(H  iLeudtc)2] 1-karboxy-2-methylbutyl 50 

1.44 [Ni(H sBudtc)2] sek. butyl 51 

1.45 [Ni(HMkacdtc)2] 1-(methoxykarbonyl)cyklohexyl 64 
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Tab. 2  Přehled nikelnatých dithiokarbamátů typu [Ni(R1R2dtc)2]. 

 
 Komplex R1- R2- Lit. 

2.01 [Ni(PhEtdtc)2] fenyl ethyl 53 

2.02 [Ni(PhMedtc)2] fenyl methyl 53,69 

2.03 [Ni(PhiAmdtc)2] fenyl isoamyl 53 

2.04 [Ni(CEtdtc)2] cyklohexyl ethyl 54,70 

2.05 [Ni(MeHfidtc)2] methyl 2-hydroxy-2-fenyl-isopropyl 55 

2.06 [Ni(MeDmaedtc)2] methyl 2-(N,N-dimethyl)aminoethyl 42 

2.07 [Ni(MeMaedtc)2] methyl 2-(N-methyl)aminoethyl 42 

2.08 [Ni(MeGlydtc)2] methyl karboxymethyl 44 

2.09 [Ni(PhoBzydtc)2(H2O)2] 5-fenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl benzoyl 56 

2.10 [Ni( iPrMedtc)2] isopropyl methyl 57 

2.11 [Ni(CMedtc)2] cyklohexyl methyl 54 

2.12 [Ni(C iPrdtc)2] cyklohexyl isopropyl 54 

2.13 [Ni(MeEadtc)2] methyl 2-hydroxyethyl 58 

2.14 [Ni(MeAcedtc)2] methyl acetyl 52 

2.15 [Ni(EtAcedtc)2] ethyl acetyl 52 

2.16 [Ni( iBuAcedtc)2] isobutyl acetyl 52 

2.17 [Ni(BzAcedtc)2] benzyl acetyl 52, 71 

2.18 [Ni(PhAcedtc)2] fenyl acetyl 52 

2.19 [Ni(pMphAcedtc)2] p-methylfenyl acetyl 52 

2.20 [Ni(CphAcedtc)2] p-chlorfenyl  acetyl 52 

2.21 [Ni(MeBzydtc)2] methyl benzoyl 52 

2.22 [Ni(PhBzydtc)2] fenyl benzoyl 52 

2.23 [Ni(MePhkdtc)2] methyl N-fenylkarbamoyl 59 

2.24 [Ni(MeDphkdtc)2] methyl N,N-difenylkarbamoyl 59 

2.25 [Ni(MeEkadtc)2] methyl ethoxykarbonyl 59 

2.26 [Ni(BuEkadtc)2] butyl ethoxykarbonyl 59 

2.27 [Ni(BzEkadtc)2] benzyl ethoxykarbonyl 59 

2.28 [Ni(MePhsdtc)2] methyl fenylsulfonyl 59 

2.29 [Ni(MepMphsdtc)2] methyl p-methylfenylsulfonyl 59 
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Tab. 2  (pokračování)    
 Komplex R1- R2- Lit. 

2.30 [Ni(BupMphsdtc)2] butyl p-methylfenylsulfonyl 59 

2.31 [Ni(BzpMphsdtc)2] benzyl p-methylfenylsulfonyl 59 

2.32 [Ni(BzMedtc)2] benzyl metyl 60, 61 

2.33 [Ni(BzEtdtc)2] benzyl ethyl 60 

2.34 [Ni(Bz iPrdtc)2] benzyl isopropyl 60, 62 

2.35 [Ni(MeEtdtc)2] methyl ethyl 63 

2.36 [Ni(MeBudtc)2] methyl butyl 63 

2.37 [Ni(MeHedtc)2] methyl hexyl 63 

2.38 [Ni(PrEadtc)2] propyl 2-hydroxyethyl 65 

2.39 [Ni(EtBudtc)2] ethyl butyl 66 

2.40 [Ni(DetpMedtc)2] diethylthiofosforyl metyl 72 

2.41 [Ni(PmBzdtc)2] 2-pyrrolylmethyl benzyl 73 

2.42 [Ni(BzEadtc)2] benzyl 2-hydroxyethyl 84 

 

 

 

V případě několika koordinačních sloučenin, na základě monokrystalové 

rentgenové strukturní analýzy, byla vyřešena molekulová struktura, která jednoznačně 

potvrdila výsledky fyz.-chemického studia a konkretizovala uspořádání koordinační sféry 

atomu niklu. V literatuře [45,65,67-73] byly odpublikovány výsledky rentgenostrukturní 

analýzy komplexů [Ni(HMedtc)2] (1.06), [Ni(HPrdtc)2] (1.17), [Ni(HiPrdtc)2] (1.32), 

[Ni(PhMedtc)2] (2.02), [Ni(CEtdtc)2] (2.04) , [Ni(BzAcedtc)2] (2.17), [Ni(PrEadtc)2] 

(2.38), [Ni(EtBudtc)2] (2.39), [Ni(DetpMedtc)2] (2.40) a [Ni(PmBzdtc)2] (2.41), podle 

kterých se jedná o sloučeniny s planárním uspořádáním čtyř atomů síry kolem centrálního 

atomu (molekulové struktury a vybraná krystalografická data jsou znázorněna  

na Obr. 2-11, atomy vodíku jsou u většiny struktur pro přehlednost vynechány). 
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 Obr. 2  Molekulová struktura komplexu [Ni(HMedtc) 2] (1.06). 

                           {P21/a; a = 12,20(30), b = 9,37(30), c = 4,20(20) Å; β = 93,4(20)°} 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

 Obr. 3  Molekulová struktura komplexu [Ni(HPrdtc) 2] (1.17). 

     {P21/c; a = 9,483(2), b = 7,769(2), c = 11,674(2) Å; β = 125,14(2)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Obr. 4  Molekulová struktura komplexu [Ni(H iPrdtc)2] (1.32). 

          {R 3c; a = 22,13(1), b = 22,13(1), c = 15,06(3) Å; γ = 120,00(2)°} 
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 Obr. 5  Molekulová struktura komplexu [Ni(PhMedtc)2] (2.02). 

                            {P21/a; a = 19,30(2), b = 6,592(3), c = 7,658(3) Å; β = 107,8(1)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Obr. 6  Molekulová struktura komplexu [Ni(CEtdtc) 2] (2.04). 

     {P21/c; a = 8,534(4), b = 12,087(4), c = 11,109(4) Å; β = 95,54(3)°} 

 

 

 

   

 

 

 

 

 Obr. 7  Molekulová struktura komplexu [Ni(BzAcedtc)2] (2.17). 

                 {P1 ; a = 7,7881(8), b = 19,6134(23), c = 7,4784(23) Å; α = 90,78(1),  

                   β = 93,14(1), γ = 93,46(1)°} 
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 Obr. 8  Molekulová struktura komplexu [Ni(PrEadtc)2] (2.38). 

                            {P 1 ; a = 6,401(1), b = 11,480(2), c = 12,517(2) Å; α = 88,021(2),  

                                β = 82,491(2), γ = 89,986(2)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Obr. 9  Molekulová struktura komplexu [Ni(EtBudtc) 2] (2.39). 

                {P21/n; a = 8,5641(9), b = 8,6316(9), c = 13,6047(14) Å; β = 94,753(2)°} 

 

       

 

 

 

 

 

 

 Obr. 10  Molekulová struktura komplexu [Ni(DetpMedtc)2] (2.40). 

                  {C2/c; a = 25,634(6), b = 11,152(1), c = 7,913(2) Å; β = 99,95(2)°} 
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 Obr. 11  Molekulová struktura komplexu [Ni(PmBzdtc)2] (2.41). 

                              {P 1 ; a = 6,294(10), b = 10,323(14), c = 10,909(17) Å; α = 100,75(1),  

                                   β = 93,28(1), γ = 106,73(1)°} 

 

 

 

 

Tab. 3  Srovnání některých vazebných délek u [Ni(R1R2dtc)2] (R1 = H, uhl. zbytek). 

 
 Ni(1)–S(1) Ni(1)–S(2) C(1)–N(1) C(1)–S(1) C(1)–S(2) 

[Ni(HMedtc) 2] 2,196(9) 2,203(9) 1,30(2) 1,72(1) 1,70(1) 

[Ni(HPrdtc) 2] 2,193 (1) 2,202(1) 1,295(7) 1,711(4) 1,719(4) 

[Ni(H iPrdtc)2] 2,202(4) 2,222(4) 1,38(2) 1,694(15) 1,721(15) 

[Ni(PhMedtc)2] 2,198(3) 2,208(3) 1,30(1) 1,70(1) 1,74(1) 

[Ni(CEtdtc) 2] 2,1965(7) 2,197(1) 1,314(3) 1,725(3) 1,723(3) 

[Ni(BzAcedtc)2] 2,198(2) 2,199(2) 1,37(1) 1,695(8) 1,694(8) 

[Ni(PrEadtc)2] 2,1982(6) 2,2083(6) 1,311(3) 1,722(2) 1,729(2) 

[Ni(EtBudtc) 2] 2,2032(8) 2,2034(7) 1,319(3) 1,712(3) 1,716(3) 

[Ni(DetpMedtc)2] 2,205(2) 2,218(2) 1,355(1) 1,703(2) 1,707(2) 

[Ni(PmBzdtc)2]  2,202(3) 2,207(4) 1,291(3) 1,734(3) 1,728(3) 
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Prakticky u všech rentgenograficky studovaných sloučenin byl prokázán 

tetrakoordinovaný nikl v mírně deformovaném čtvercovém uspořádání koordinační sféry. 

V Tab. 3 jsou uvedeny jejich některé vazebné délky. U všech struktur byl zaznamenán 

nepatrný rozdíl v nalezených hodnotách vazebných délek Ni(1)–S(1) a Ni(1)–S(2). Rozdíly 

větší než 0,015 Å byly způsobeny existencí intramolekulárních interakcí mezi atomy síry  

a uhlovodíkovým zbytkem navázaným na atomu dusíku v dithiokarbamátové skupině [71]. 

V případě vazeb C(1)–N(1), C(1)–S(1) a C(1)–S(2) byla zjištěna delokalizace  

π elektronů, díky které měly tyto vazby částečně dvojný charakter. Jejich délky byly kratší 

než  vazebné délky typické pro jednoduchou vazbu C–N (1,47 Å) resp. C–S (1,81 Å)  

a zároveň delší v porovnání s délkou vazby C=N (1,28 Å) resp. C=S (1,66 Å) [71,74]. 

Stejné závěry o značném podílu π elektronové hustoty v rámci dithiokarbamátové skupiny 

mohou poskytnout také výsledky z IČ spekter. Jednoduchá vazba C–N se projevuje 

maximem vibrace v rozmezí 1250 až 1350 cm-1, zatímco dvojná vazba C=N signálem 

v intervalu vlnočtů 1640 až 1690 cm-1. V dithiokarbamátech však vazba C…N absorbuje  

při cca 1500 cm-1 [75].   

Za zmínku stojí také komplex [Ni(PhoBzydtc)2(H2O)2] (2.09), který se liší  

od zbývajících komplexů uspořádáním ligandů v koordinační sféře. Na základě výsledků 

magnetochemického a vodivostního měření, elektronových spekter a termické analýzy 

bylo zjištěno, že tento paramagnetický komplex je oktaedrický, který má dvě molekuly 

vody koordinovány na atomu niklu [56]. 

Dithiokarbamátové ligandy jsou rovněž aktivní při tvorbě vícejaderných 

makrocyklických komplexů. V publikaci [73] se autoři zaměřili na syntézu 

dithiokarbamátových komplexů odvozených od derivátů pyrrolu. Podařilo se izolovat 

„acyklický“ jednojaderný komplex [Ni(PmBzdtc)2] (2.41), jehož molekulová struktura je 

uvedena výše (Obr. 11), a také dvojjaderný makrocyklický komplex 

{[Ni(PmBzdtc)2]2·5H2O} (Obr. 12). Tento komplex byl připraven obdobným způsobem 

jako jednojaderný komplex, ale s využitím strukturně složitější pyrrolové báze obsahující 

ve své struktuře čtyři dusíkové atomy. Autorům se tak naskytla možnost porovnat 

strukturní aspekty běžného jednojaderného komplexu s dvojjaderným cyklickým  

komplexem mající stejný dtc ligand. Ukázalo se, že pyrrolová jádra propojila jednotlivé dtc 

fragmenty v uzavřený makrocyklus (Obr. 12), aniž by jejich NH skupiny přímo ovlivnily 

složení dithiokarbamátového ligandu a koordinační sféru atomu niklu.      
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 Obr. 12  Molekulová struktura komplexu {[Ni(PmBzdtc)2]2·5H2O}. 

      {P1 ; a = 12,996(17), b = 16,75(2), c = 17,05(2) Å; α = 68,67(1), β = 83,41(1),  

                     γ = 80,28(1)°; molekuly vody a atomy vodíku pro přehlednost odstraněny} 

 

 

 

 

2.4 Reakce s fosfanovými ligandy 

 

 Nikelnaté dithiokarbamátové komplexy ochotně reagují s nábojově neutrálními 

ligandy obsahujícími jeden a více donorových atomů fosforu. Velmi často používanými 

monodentátními fosfanovými ligandy jsou terciární fosfany (PR′3, kde R′ je alkyl či aryl), 

které se mohou podílet na tvorbě σ-donor π-akceptorové vazby prostřednictvím volného 

elektronového páru a vakantního 3d-orbitalu na atomu fosforu. Vazebná interakce mezi 

atomem niklu a ligandem je dπ-dπ. Ligandy tohoto typu v řadě případů rozhodují o průběhu 

chemických reakcí a zvláště v případě objemných P-ligandů také o konečné symetrii 

koordinační sloučeniny. Objemnější substituenty na atomu fosforu v terciarním P-ligandu 

způsobují zvětšení meziatomových úhlů, což se projeví změnou vrcholového úhlu kužele 

(tzv. Tolmanův úhel, Obr. 13) a změnou meziatomové vzdálenosti Ni–P. Souhrn těchto 

faktorů se může nejlépe objasnit na řadě komplexů typu [NiX2(PR′3)2]. Diamagnetické 

planární formy připadají v úvahu, jestliže R′ = alkyl a X = I-. Je-li naopak R′ = aryl  

a X = Cl-, pak vzniklé komplexy jsou paramagnetické a mají tetraedrické uspořádání 
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koordinační sféry niklu [76]. Terciární P-ligandy rovněž můžeme považovat za účinná 

redoxní činidla vhodná pro stabilizaci nízkých [77], ale i vysokých oxidačních stavů niklu 

[78,79]. V mnoha syntézách nalézají využití bidentátní fosfanové ligandy, za pomoci 

kterých lze připravit jednojaderné nebo dvojjaderné můstkové komplexy čtvercové 

symetrie nebo také tridentátní fosfanové ligandy, které jeví naopak zcela ojedinělý sklon 

ke tvorbě komplexů s trigonálně bipyramidální či tetragonálně pyramidální strukturou.    

 

 
   

 

 

 

 

Obr. 13  Znázornění vrcholového “Tolmanova“ úhlu [76]. 

 
 
  

                                       

 

 
                                   
                                  a) Dppe                                       b) Dppb 
                         

                                          

 

 
                                    
                                     c) Dpph                                       d) Dppf 

Obr. 14  Konstituční vzorce některých bidentátních fosfanových ligandů. 

         {a) 1,2-bis(difenylfosfan)ethan, b) 1,4-bis(difenylfosfan)butan, 

                                  c) 1,6-bis(difenylfosfan)hexan, d) 1,1´-bis(difenylfosfan)ferrocen}                                     
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         a) TriphosI                                            b) TriphosII 
 

Obr. 15  Konstituční vzorce některých tridentátních fosfanových ligandů. 

    {a) bis(2-difenylfosfanoethyl)fenylfosfan, b) 1,1,1-tris(difenylfosfano- 

                                  methyl)ethan} 

 
 
 
 
 

2.4.1 Nesymetrické dithiokarbamáty niklu s monodentátními P-ligandy 

 

Tab. 4  Přehled dithiokarbamátových komplexů niklu s P-ligandy.   
              

 Komplex Lit.  Komplex Lit. 

4.01 [Ni(NO)(HMedtc)(PPh3)] 80 4.13 [Ni(NO2)(H
sBudtc)(PBu3)] 51 

4.02 [Ni(NO)(HEtdtc)(PPh3)] 80 4.14 [Ni(NO)(HMedtc)(PBu3)] 51 

4.03 [Ni(NO)(HBudtc)(PPh3)] 80 4.15 [Ni(NO)(HEtdtc)(PBu3)] 51 

4.04 [Ni(NO)(H iBudtc)(PPh3)] 80 4.16 [Ni(NO)(H iPrdtc)(PBu3)] 51 

4.05 [Ni(NO)(HsBudtc)(PPh3)] 80 4.17 [Ni(NO)(HsBudtc)(PBu3)] 51 

4.06 [Ni(NO)(HtBudtc)(PPh3)] 80 4.18 [NiCl(HEtdtc)(PPh3)] 29 

4.07 [Ni(NO)(HPhdtc)(PPh3)] 80 4.19 [NiBr(HMedtc)(PPh3)] 29 

4.08 [Ni(NO)(HCphdtc)(PPh3)] 80 4.20 [NiBr(H iPrdtc)(PPh3)] 29 

4.09 [Ni(NO)(HpAnisdtc)(PPh3)] 80 4.21 [NiBr(H tBudtc)(PPh3)] 29 

4.10 [Ni(NO2)(HMedtc)(PBu3)] 51 4.22 [NiBr(HPhdtc)(PPh3)] 29 

4.11 [Ni(NO2)(HEtdtc)(PBu3)] 51 4.23 [NiBr(HCphdtc)(PPh3)] 29 

4.12 [Ni(NO2)(H
iPrdtc)(PBu3)] 51 4.24 [NiBr(HpMephdtc)(PPh3)] 29 
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Tab. 4  (pokračování)     
 Komplex Lit.  Komplex Lit. 

4.25 [NiBr(HpAnisdtc)(PPh3)] 29 4.50 [NiBr(Bz iPrdtc)(PPh3)] 62 

4.26 [NiCl(HEadtc)(PPh3)] 81 4.51 [NiI(Bz iPrdtc)(PPh3)] 62 

4.27 [Ni(HEadtc)(PPh3)2]ClO4 81 4.52 [Ni(NCS)(BziPrdtc)(PPh3)] 62 

4.28 [Ni(MeEadtc)(PPh3)2]ClO4 82,83 4.53 [Ni(Bz iPrdtc)(PPh3)2]ClO4·0.5H2O 86 

4.29 [NiCl(MeEadtc)(PPh3)] 83 4.54 [Ni(Bz iPrdtc)(PPh3)2]BPh4·3H2O 86 

4.30 [Ni(NCS)(MeEadtc)(PPh3)] 83 4.55 [Ni(Bz iPrdtc)(PPh3)2]PF6 86 

4.31 [NiCl(BzEadtc)(PPh3)] 84 4.56 [NiI(H4-aapdtc)(PPh3)] 43 

4.32 [Ni(NCO)(BzEadtc)(PPh3)] 84 4.57 [Ni(NCS)(H4-aapdtc)(PPh3)] 43 

4.33 [Ni(NCS)(BzEadtc)(PPh3)] 84 4.58 [NiCl(HPhdtc)(PPh3)] 87 

4.34 [Ni(CN)(BzEadtc)(PPh3)] 84 4.59 [NiBr(HPhdtc)(PPh3)]·CHCl3 87 

4.35 [Ni(HGlydtc)(PPh3)2]ClO4 44,85 4.60 [NiI(HPhdtc)(PPh3)] 87 

4.36 [Ni(HMethdtc)(PPh3)2]ClO4 44 4.61 [Ni(NCS)(HPhdtc)(PPh3)] 87 

4.37 [Ni(HTrydtc)(PPh3)2]ClO4 44 4.62 [NiCl(HPhetdtc)(PPh3)] 87 

4.38 [Ni(MeGlydtc)(PPh3)2]ClO4 44 4.63 [NiBr(HPhetdtc)(PPh3)] 87 

4.39 [Ni(H iLeudtc)(PPh3)2]ClO4 85 4.64 [NiI(HPhetdtc)(PPh3)] 87 

4.40 [Ni(NCS)(HGlydtc)(PPh3)] 85 4.65 [Ni(NCS)(HPhetdtc)(PPh3)] 87 

4.41 [Ni(NCS)(HiLeudtc)(PPh3)] 85 4.66 [Ni(HPhdtc)(PPh3)2]ClO4 87 

4.42 [Ni(CN)(HGlydtc)(PPh3)] 85 4.67 [Ni(HPhdtc)(PPh3)2]PF6 87 

4.43 [Ni(CN)(H iLeudtc)(PPh3)] 85 4.68 [NiCl(BzMedtc)(PPh3)] 88 

4.44 [Ni(NCS)(HBudtc)(PPh3)] 79 4.69 [NiBr(BzMedtc)(PPh3)] 88 

4.45 [Ni(NCS)(HEtdtc)(PPh3)]·H2O 79 4.70 [NiI(BzMedtc)(PPh3)] 88 

4.46 [Ni(NCS)(HBudtc)(PPh3)Br] 79 4.71 [Ni(NCS)(BzMedtc)(PPh3)] 88 

4.47 [Ni(NCS)(HEtdtc)(PPh3)Br] 79 4.72 [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]ClO4 88 

4.48 [NiCl(Bz iPrdtc)(PPh3)]·CHCl3 62 4.73 [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]PF6 88 

4.49 [NiCl(Bz iPrdtc)(PPh3)] 62 4.74 [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]BPh4 88 
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První souborná práce o komplexech s nesymetrickým dithiokarbamáto ligandem  

a trifenylfosfanem byla odpublikována již v roce 1982. V této práci se autoři Tsipis a kol. 

[80] zaměřili na syntézu komplexních neelektrolytů o složení [Ni(NO)(HRdtc)(PPh3)]  

(4.01-4.09), které připravili reakcí bromo-nitrosyl-bis(trifenylfosfan)nikl komplexu  

(1 mmol) s amonnou nebo sodnou solí N-alkyldithiokarbamátové kyseliny (1 mmol, 

Schéma 4). Reakcí získali produkty modrozelené barvy, které poté přečistili rekrystalizací 

ve směsi rozpouštědel diethylether/methanol, aby filtrací odstranili reakční nečistoty 

včetně nerozpustného bromidu sodného (amonného).  

 

 

 

Schéma 4 Příprava dithiokarbamátů niklu o složení [Ni(NO)(HRdtc)(PPh3)]. 

 

 

Všechny izolované koordinační sloučeniny byly diamagnetické a rozpustné  

ve většině organických rozpouštědel (chloroform, aceton, benzen, dichlormethan aj., 

nerozpustné však v petroletheru a ve vodě). IČ spektra izolovaných sloučenin potvrdila 

koordinaci {NO+} ligandu díky přítomnosti silných valenčních vibrací ν(NO) v oblasti  

1721-1750 cm-1. Vzhledem k tomu, že nebyly nalezeny vibrace  při 1100 cm-1 náležící 

ligandu {NO-}, nebylo možné u komplexů očekávat čtvercovou symetrii s niklem 

v oxidačním stavu II. S odkazem na vyřešenou strukturu u analogického komplexu  

(O-cyklopentyldithiokarbonáto)-nitrosyl-(trifenylfosfan)nikl [89] učinili autoři závěr  

o pseudo-tetraedrickém uspořádání koordinační sféry Ni0. Dále sledovali valenční vibrace 

ν(CLLLLS) v rozsahu 941-998 cm-1, ν(N–H) v intervalu 3160-3280 cm-1 a ν(Ni–N)  

při 420-440 cm-1. V oblasti 1350-1550 cm-1 navíc nalezli intenzivní pásy, které potvrdily 

bidentátní koordinaci N-alkyldithiokarbamátového ligandu a částečně dvojný charakter 

vazby CLLLLN. Tetraedrické uspořádání prokázala také elektronová spektra. V UV oblasti 

zaznamenali intenzivní pásy s vysokými extinkčními koeficienty (cca 500-800), jejichž 

poloha odpovídala intraligandovým π→π* a n→π* přechodům, zatímco pásy ve viditelné 

oblasti spektra byly málo intenzivní a pravděpodobně patřily CT přechodům. 

[Ni(NO)Br(PPh3)2] + [M(HRdtc)].xH2O   [Ni(NO)(HRdtc)(PPh3)] + MBr + PPh3 + xH2O
aceton

M = Na+, NH4
+.
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V navazující práci [51] tentýž pracovní tým připravil a studoval některé 

čtyřkoordinované nitro a nitrosylové komplexy. Při syntéze nitro komplexů 

[Ni(NO2)(HRdtc)(PBu3)] (4.10-4.13) postupoval podle Schéma 5, na základě kterého 

nikelnatý dithiokarbamátový komplex [Ni(HRdtc)2] (1 mmol) rozpustil v acetonu  

a smíchal za stálého míchání s acetonovým roztokem komplexu [Ni(NO2)2(PBu3)2]  

(1 mmol). Reakční směs míchal čtyři hodiny za pokojové teploty, dokud se nezměnilo 

zbarvení roztoku ze zelenožluté na tmavě červenou. Poté roztok zahustil na malý objem  

a produkt vysrážel petroletherem. Za účelem přečištění rozpustil sloučeniny v malém 

objemu dichlormethanu a opětovně je získal přídavkem petroletheru. Komplexy  

(4.10-4.11) byly získány v podobě pevné soli, zatímco komplexy (4.12-4.13) se podařilo 

izolovat v olejovité formě. Všechny měly červenohnědé zbarvení, byly stabilní na vzduchu 

a rozpouštěly se ve většině organických rozpouštědel, jako je aceton, chloroform, 

dichlormethan a benzen, ale nerozpouštěly se v petroletheru a ve vodě. 

 

 

 

 

Schéma 5  Příprava nitro komplexů o složení [Ni(NO2)(HRdtc)(PBu3)]. 

 

 

 Nitrosylové komplexy [Ni(NO)(HRdtc)(PBu3)] (4.14-4.17) připravili podle  

Schéma 6 tak, že v dusíkové atmosféře sytili benzenový roztok [Ni(NO2)(HRdtc)(PBu3)] 

oxidem uhelnatým. Během jedné hodiny změnila reakční směs barvu z tmavě červené  

na tmavě modrou, ale přívod oxidu uhelnatého neustal a pokračoval ještě dalších třicet 

minut, než se modrý roztok odpařil do sucha. Vzniklé olejovité produkty sušili ve vakuu  

a uchovávali v dusíkové atmosféře, aby nedocházelo k nežádoucí oxidaci vzdušným 

kyslíkem. Všechny nitrosylové komplexy byly izolovány jako tmavě modré látky olejovité 

konzistence velmi citlivé na vzdušný kyslík a rozpustné v mnoha organických 

rozpouštědlech. 

  

 

 

 

Schéma 6  Příprava nitrosylových komplexů o složení [Ni(NO)(HRdtc)(PBu3)]. 

[Ni(NO2)2(PBu3)2] + [Ni(HRdtc)2]   2 [Ni(NO2)(HRdtc)(PBu3)]

[Ni(NO2)(HRdtc)(PBu3)] + CO  [Ni(NO)(HRdtc)(PBu3)] + CO2
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 V IČ spektrech nitro komplexů (4.10-4.13) byly nalezeny dvě valenční a jedna 

deformační vibrace, které náležely (NO2) skupině. Hodnoty těchto vibrací νsym.(NO2) 

v intervalu 1370-1375 cm-1, νasym.(NO2) v oblasti 1310-1332 cm-1 a δ(NO2) při 817-823 

cm-1 potvrdily koordinaci (NO2) ligandu přes atom dusíku. Dále byly zaznamenány 

valenční vibrace ν(CLLLLN) v intervalu 1535-1560 cm-1 typické pro dithiokarbamátovou 

skupinu. Předpokládané čtvercové uspořádání nitro komplexů bylo podloženo 

magnetochemickým měřením, které prokázalo u daných komplexů diamagnetický 

charakter. Existenci čtvercové symetrie koordinační sféry prokázala také elektronová 

spektra ve viditelné oblasti, ve které byly identifikovány pásy v oblasti 23600 cm-1,  

21000 cm-1 a 15800 cm-1 související s d-d přechody. Naopak intenzivnější pásy v UV 

oblasti spektra při 41000 cm-1, 34000 cm-1, 31500 cm-1 a 26700 cm-1 byly přiřazeny 

intraligandovým přechodům π→π*a n→π*. 

 U nitrosylových komplexů (4.14-4.17) byly nalezeny v IČ spektru velmi silné 

valenční vibrace ν(NO) při 1700-1720 cm-1 dokládající koordinaci {NO+} ligandu, která se 

projevuje deformací čtvercové symetrie koordinační sféry Ni0 do pseudo-tetraedrického 

uspořádání [89]. Potvrdila ho maxima nalezená v oblasti 23600 cm-1, 18000 cm-1 a 21500 

cm-1, která se lišila od spekter nitro komplexů ve velikosti extinkčního koeficientu. 

V oblasti 18000 cm-1 byl zaznamenán absorpční pás s vysokým extinkčním koeficientem 

charakterizující tetraedrickou strukturu. Také ve srovnání se čtvercovými nitro komplexy 

měly valenční vibrace ν(CLLLLN) nižší hodnoty v intervalu 1500-1514 cm-1. 

 

 

Tsipis a kol. [29] se dále zabývali preparací komplexů [NiX(HRdtc)(PPh3)]  

(4.18-4.25) s důrazem na ligandově-výměnnou reakci, jejíž průběh popsali reakčním 

mechanismem (Schéma 7). Podle autorů nastala na začátku reakční cesty disociace 

komplexu [NiX2(PPh3)2] za vzniku meziproduktu (I), který vzápětí snadno podlehnul  

nukleofilnímu ataku dithiokarbamátového ligandu (4) za vzniku konečného produktu (III) 

a X-. Tento halogeno ligand atakuje opačně nabitou částici (II), která vznikla disociací 

tetrakoordinovaného aduktu s monodentátně/bidentátně navázaným dithiokarbamátovým 

ligandem (3), opět za vzniku konečného produktu (III) o složení [NiX(HRdtc)(PPh3)].    
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Schéma 7  Reakční mechanismus ligandově-výměnné reakce [29]. 
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Při syntéze koordinačních sloučenin o složení [NiX(HRdtc)(PPh3)] bylo obecně 

postupováno tak, že diethyleterické roztoky příslušného dithiokarbamátu [Ni(HRdtc)2]  

(1 mmol) a [NiX2(PPh3)2] (1 mmol) byly míchány dvě hodiny v dusíkové atmosféře,  

při pokojové teplotě, za vzniku červenofialových produktů. K jejich rekrystalizaci bylo 

použito organické rozpouštědlo benzen, ze kterého byly opětovně vysráženy n-hexanem. 

Na základě tohoto postupu se podařilo připravit nikelnaté komplexy neobyčejně stálé  

na vzduchu a rozpustné ve většině organických rozpouštědlech (benzen, chloroform, 

dichlormethan, THF aj.). 

 IČ spektra a diamagnetické chování navrhlo u zkoumaných komplexů čtvercové 

uspořádání koordinační sféry. V IČ spektrech byly zaznamenány signály v oblasti  

3180-3290 cm-1, které byly přiřazeny valenční vibraci ν(N–H) a signály při 1388-1520  

cm-1 byly přiřazeny valenční vibraci ν(CLLLLN). Signály mezi 960-1005 cm-1 odpovídaly 

valenční vibraci ν(CLLLLS). V elektronových spektrech bylo identifikováno šest absorpčních 

pásů. Nejintenzivnější pás v oblasti 35800-36900 cm-1 byl způsoben π→π*  

intraligandovým přechodem NLLLLCLLLLS skupiny. Absorpční pás v oblasti 30300-31200 cm-1 

objevující se v záznamu jako rameno, byl taktéž způsoben intraligandovým přechodem 

π→π* související tentokrát se skupinou SLLLLCLLLLS. Třetí absorpční pás v intervalu vlnočtů 

25200-26300 cm-1 byl přiřazen intraligandovému přechodu n→π* umístěnému na atomu 

síry a pásu přenosu náboje z ligandu na kov. Zbývající pásy ve viditelné oblasti spektra 

byly přiřazeny d-d přechodům  1A1g → 1A2g, 
1A1g → 1B2g a 1A1g → 1Eg typických  

pro čtvercové nikelnaté komplexy. Na základě spektrochemického měření navrhli autoři 

spektrochemickou řadu nesymetrických dtc ligandů podle klesající schopnosti štěpit  

d-orbitaly: 

 

HtBudtc ≥ HEtdtc ≥ HiPrdtc ≥ HMedtc > HpAnisdtc > HpMephdtc > HPhdtc > HCphdtc 

   

 

Syntézou a studiem IČ spekter dithiokarbamátových sloučenin se zabýval ve své 

práci [81] Ramalingam. Izoloval komplexy dvojího strukturního typu (4.26 a 4.27), které 

se lišily nejen ve způsobu  preparace a ve složení, ale i v hodnotách valenčních vibrací 

nalezených v IČ spektru. Komplex [NiCl(HEadtc)(PPh3)] (4.26) získal reakcí NiCl2·6H2O 

(1 mmol) s trifenylfosfanem (1 mmol) a s N-(2-hydroxyethyl)dithiokarbamátem sodným  

(1 mmol) v absolutního ethanolu refluxem při 50 °C. Naopak komplex o složení 
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[Ni(HEadtc)(PPh3)2]ClO4 (4.27) izoloval z reakční směsi [NiCl(HEadtc)(PPh3)] (4.26)  

(0,5 mmol), trifenylfosfanu (1 mmol) a chloristanu lithného (1 mmol) v methanolu, která 

byla za laboratorní teploty míchána tři hodiny.  

 V IČ spektrech izolovaných i dalších strukturně odlišných dtc sloučenin sledoval 

posuny hodnot valenčních vibrací ν(CLLLLN). Ukázalo se, že hodnoty vibrací ν(CLLLLN) jsou 

nejvyšší u komplexů s heterogenní koordinační sférou, neboť záměna jedné dtc skupiny  

za lepší π-akceptorové ligandy (např. PPh3) způsobuje posun elektronové hustoty od dtc 

skupiny směrem k niklu. Z hodnot valenčních vibrací ν(CLLLLN) uvedených v Tab. 5 je tedy 

zřejmé, že hodnoty vibrací klesaly v tomto pořadí: 

 

[Ni(dtc)(PPh3)2]
+ > [NiCl(dtc)(PPh3)] > [Ni(dtc)2] 

 

Tab. 5  Valenční vibrace νννν(CLLLLN) [cm-1] dithiokarbamátových komplexů. 
 
 Et2dtc- Pipdtc- Morphdtc - Ea2dtc- HEadtc- 

[Ni(dtc)2] 1518 1513 1495 1500 1530 

[NiCl(dtc)(PPh3)] 1524 1515 1505 - 1540 

[Ni(dtc)(PPh3)2]
+ 1530 1525 1530 1510 1545 

 
(Pipdtc- a Morphdtc- ... heterocyklické dtc ligandy odvozené od piperidinu a morfolinu) 

 

 

Manohar [82] preparoval a rentgenograficky studoval strukturu komplexu o složení 

[Ni(MeEadtc)(PPh3)2]ClO4 (4.28). Purpurověčervené krystaly komplexu připravil tak,  

že reakční směs výchozích látek [Ni(MeEadtc)2] (2.13) (1 mmol), trifenylfosfanu  

(2 mmol), NiCl2·6H2O (0,5 mmol) a chloristanu sodného (1 mmol) refluxoval tři hodiny  

ve směsi rozpouštědel methanol/dichlormethan (1:1). Poté reakční směs přefiltroval, 

zahustil na poloviční objem a nechal volně krystalovat.  

 IČ spektra vykazovala pro dithiokarbamáty charakteristické valenční vibrace 

ν(CLLLLN) při 1550 cm-1 a ν(CLLLLS) kolem 997 cm-1. Hodnoty ν(CLLLLN), ve srovnání s ν(CLLLLN) 

výchozího [Ni(MeEadtc)2], byly posunuty k vyšším vlnočtům, neboť došlo k odlivu 

elektronů z dithiokarbamátové skupiny k atomu niklu. V elektronových spektrech byla 

nalezena absorpční maxima při 17500 cm-1, 18200 cm-1, 21700 cm-1 a při 25000 cm-1. 

Silný pás při 25000 cm-1 pravděpodobně odpovídal CT přechodu, ostatní uvedená maxima 

náležela d-d přechodům NiII ve čtvercové symetrii. 
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Výsledky monokrystalové rentgenové strukturní analýzy prokázaly 

tetrakoordinovaný nikl v deformovaném čtvercovém uspořádání. Odchylky od ideální 

planární geometrie prokázaly rozdílné délky vazeb v chromoforu NiS2P2 a příslušné 

vazebné úhly. Z nalezených vazebných délek a hodnot úhlů vyplynulo, že délka vazby 

Ni(1)–S(1) (2,213 Å) je kratší než Ni(1)–S(2) (2,232 Å) a vazebný úhel S(1)–Ni(1)–S(2) 

(78,4°) je menší v porovnání s úhlem P(1)–Ni(1)–P(2) (102,9°). Kratší vazebná délka 

C(1)–N(1) (1,31 Å), než  je délka typická pro jednoduchou vazbu C–N (1,47 Å) [74], 

umožnila předpokládat částečně dvojný charakter této vazby a zároveň indikovala 

delokalizaci elektronové hustoty v rámci celé dithiokarbamátové skupiny. V krystalové 

struktuře komplexu byla navíc prokázána vodíková vazba O(1)…O(5) (2,746 Å) mezi 

kyslíkem dtc ligandu a chloristanovým aniontem. Molekulová struktura a vybraná 

krystalografická data jsou znázorněna na Obr. 16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 16  Molekulová struktura komplexu [Ni(MeEadtc)(PPh3)2]ClO 4 (4.28). 

                         {P21/n; a = 11,729(5), b = 20,697(6), c = 15,918(6) Å; β = 94,44(5)°} 

 

 

 V následující publikaci [83] pokračoval Manohar reakcemi výchozího nikelnatého 

dithiokarbamátu [Ni(MeEadtc)2] (2.13) s trifenylfosfanem a NiX2·nH2O (X = Cl-, NCS-). 

Reakční směs (v molárním poměru výchozích látek 1:1:1) refluxoval tři hodiny ve směsi 

methanol/dichlormethan (2:1) za vzniku purpurově zbarvených sloučenin o složení 

[NiX(MeEadtc)(PPh3)] (4.29-4.30). Produkty charakterizoval na základě IČ  

a elektronových spekter. V IČ spektrech identifikoval signály při 1530 cm-1 a 990 cm-1, 

které přiřadil valenčním vibracím ν(CLLLLN) a ν(CLLLLS) prokazující bidentátně vázaný 
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dithiokarbamátový ligand na atomu niklu. Koordinace trifenylfosfanového a X ligandu se 

projevila odlivem elektronové hustoty z dtc skupiny směrem k atomu niklu. Hodnoty 

valenční vibrace ν(CLLLLN) byly u preparovaných komplexů vyšší než v případě vlnočtu 

vibrace ν(CLLLLN) (1523 cm-1) výchozího komplexu [Ni(MeEadtc)2] (2.13). Koordinaci 

(NCS-) skupiny přes atom dusíku prokázalo maximum vibrace ν(C≡N) při 2093 cm-1. 

V elektronových spektrech nalezl absorpční maxima, která jsou typická pro d-d přechody 

nikelnatých dtc sloučenin se čtvercovou symetrií.   

 

 

 Ramalingam [84] ve své práci, u komplexů [NiX(BzEadtc)(PPh3)]  

(4.31-4.34), studoval vliv ligandů (Cl-, CN-, NCS-, NCO- a PPh3) na strukturu koordinační 

sféry centrálního atomu. Všechny sloučeniny preparoval podle metody přípravy uvedené 

již v publikaci [83] a strukturně popsal na základě výsledků spektrálních metod  

a  monokrystalové rentgenové strukturní analýzy.  

 IČ spektra ukázala signály v oblasti 1514-1520 cm-1, které byly přiřazeny vibraci 

ν(CLLLLN). Vzhledem k tomu, že se jednalo o nikelnaté komplexy s heterogenní koordinační 

sférou, dosahovaly vibrace ν(CLLLLN) vyšších hodnot, než tomu bylo v případě výchozího 

komplexu [Ni(BzEadtc)2] (1497 cm-1). Navýšení bylo způsobeno posunem elektronové 

hustoty od dtc ligandu k niklu v důsledku koordinace PPh3 a X ligandů. Nerozštěpená 

maxima vibrací ν(CLLLLS) při 991-997 cm-1 prokázala existenci bidentátního dtc ligandu  

a jeho koordinaci na atomu niklu. Pásy při 2253 cm-1 (4.32), 2085 cm-1 (4.33) a 2119 cm-1 

(4.34) potvrdily koordinaci (NCO-) a (NCS-) ligandu přes atom dusíku a koordinaci (CN-) 

ligandu prostřednictvím atomu uhlíku. Diamagnetické chování všech látek a jejich 

elektronová spektra prokázala čtvercovou geometrii kolem NiII.  

 V 1H-NMR spektrech byly objeveny singlety v oblasti 3,48-3,85 ppm, které 

náležely ethylenovým protonům (–CH2–CH2–OH). Protony v benzylové skupině  

(–CH2–) rezonovaly v oblasti 4,76-4,99 ppm, protony aromatické fenylové skupiny  

při 7,14-7,87 ppm a proton v (–OH) skupině se projevoval jako singlet v oblasti 2,16-2,19 

ppm. V 13C-NMR byl zaznamenán nižší chemický posun pro N13CS2 (205,1-206,6 ppm) 

než v 13C-NMR spektru výchozího komplexu [Ni(BzEadtc)2] (207 ppm). Tento jev opět 

souvisí s tokem elektronové hustoty v rámci dtc skupiny v souvislosti s koordinací 

strukturně odlišných ligandů na niklu. Neméně zajímavé výsledky související s koordinací 

PPh3 ligandu byly zjištěny v 31P-NMR spektrech. Volná molekula PPh3 se projevuje 
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singletem při -5 ppm, zatímco koordinovaný PPh3 ligand signálem kolem 20 ppm. 

Nejvyšší hodnota chemického posunu byla zaznamenána u kyano komplexu (28,9 ppm), 

neboť (CN-) ligand má na rozdíl od (NCO-), (NCS-) a (Cl-) ligandů vyšší zpětnovazebnou 

aktivitu.   

 U tří rentgenograficky studovaných komplexů (4.31-4.33) potvrdila 

monokrystalová RTG strukturní analýza výsledky spektrálního studia a prokázala nikl 

v deformovaném čtvercovém uspořádání. Vazebné úhly P(1)–Ni(1)–X dosahovaly hodnot 

kolem 92°. Vazebné úhly S(1)–C(1)–S(2) (kolem 108°) a kratší vazebná délka C(1)–N(1) 

(cca 1,30 Å) navíc potvrdila delokalizaci elektronové hustoty v rámci celé  

dtc skupiny a částečně dvojný charakter CLLLLS a CLLLLN vazeb. Stérické vlivy PPh3,  

(Cl-, NCO- a NCS-) ligandů se projevily změnou vazebných délek Ni–S v chromoforu 

NiS2PX. Ukázalo se, že nejsilnější účinek na tuto vazbu má PPh3 ligand. Vazebné délky 

Ni(1)–P(1) (cca 2,20 Å) byly v porovnání s literární hodnotou pro jednoduchou vazbu  

Ni–P (2,40 Å) [92] kratší v důsledku zpětné donace Ni(1)→P(1). Molekulová struktura  

a vybraná krystalografická data jsou znázorněna na Obr. 17-19 (atomy vodíku jsou  

pro přehlednost vynechány). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 17  Molekulová struktura komplexu [NiCl(BzEadtc)(PPh3)] (4.31). 

                             {P21; a = 9,198(2), b = 14,563(3), c = 10,770(2) Å; β = 107,98(2)°} 
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Obr. 18  Molekulová struktura komplexu [Ni(NCO)(BzEadtc)(PPh3)] (4.32). 

            {P1 ; a = 10,64(2), b = 13,81(2), c = 10,23(2) Å; α = 96,65(2), β = 106,83(2),  

              γ = 74,33(2)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

 

  

 

Obr. 19  Molekulová struktura komplexu [Ni(NCS)(BzEadtc)(PPh3)] (4.33). 

            {P1 ; a = 11,172(3), b = 14,647(2), c = 10,059(2) Å; α = 107,430(3),  

              β = 108,090(3), γ = 72,020(2)°} 

 

 



 34 

Syntézou nikelnatých dithiokarbamátových komplexů odvozených od aminokyselin 

s chromoforem NiS2P2 a NiS2PX se zabývaly autorské kolektivy v publikacích [44,85]. 

Koordinační sloučeniny [Ni(AAdtc)(PPh3)2]ClO4 (4.35-4.38) připravily ze směsi 

[Ni(AAdtc)2] (1 mmol), NiCl2·6H2O(1 mmol), trifenylfosfanu (2 mmol) a chloristanu 

sodného (1 mmol) v rozpouštědlech chloroform/ethanol (10:1). Reakční směs refluxovaly 

tři hodiny, pak purpurové roztoky zfiltrovaly a nechaly volně odpařit. Po dvou dnech se 

vyloučily purpurověčervené substance, které navíc rekrystalovaly z chloroformu. 

 

 

 

                              

  

      

a)                                                                              b) 

 

c)              d)    

 
 
 

 

 

 

                                                           

                                               e) 

 

Obr. 20  Schematické znázornění dithiokarbamátových derivátů aminokyselin [44,85].  

              {a) glycin (HGlydtc-), b) sarkosin (MeGlydtc-), c) tryptofan (HTrydtc-),  

                d) methionin (HMethdtc-), e) isoleucin (HiLeudtc-)} 
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Komplexy [NiX(AAdtc)(PPh3)] (4.40-4.43) získaly tříhodinovým refluxem 

acetonitrilové suspenze obsahující [Ni(AAdtc)2] (1 mmol), NiCl2·6H2O(1 mmol), 

trifenylfosfan (2 mmol) a KCN (resp. NH4SCN) (1 mmol). Purpurové až oranžové 

substance navíc rekrystalovaly z chloroformu (X = SCN-) a acetonu (X = CN-).  

V IČ spektrech autoři sledovali především maxima vibrací typických  

pro dithiokarbamáty. Valenční vibrace ν(CLLLLN) se projevovaly v oblasti 1525-1542 cm-1  

a ν(CLLLLS) kolem 1000 cm-1. V IČ spektrech všech komplexů, kromě derivátu sarkosinu,  

nalezli signály při 2950-3450 cm-1, které přiřadili vibraci ν(N–H). Dále zaznamenali 

intenzivní maxima kolem 1700 cm-1 identifikující přítomnost nekoordinované karboxylové 

skupiny. Na základě výsledků IČ, EAS a magnetochemického měření navrhli autoři  

u izolovaných sloučenin čtvercové uspořádání koordinační sféry NiII.  

Studium termické analýzy potvrdilo jejich chemické složení a jednoznačně 

vyvrátilo pochybnosti o přítomnosti solventu. Komplexy (4.36-4.38) se začaly rozkládat 

při teplotě cca 210 °C. Konečný produkt byl analyzován jako NiSO4. V případě komplexů 

(4.40-4.43) byl na TG křivce zaznamenán hmotnostní úbytek při teplotě cca 180 °C, který 

probíhal spojitě (Obr. 21) přibližně do teploty 390 °C za vzniku konečného produktu, který 

byl popsán na základě praktického a vypočteného úbytku jako NiS.   

 

 

 

 

 

          Obr. 21 Termogram komplexů 4.40 a 4.41             

                                                                                                 (převzato z [85]).   

 

   V publikaci [85] byla navíc studována elektrochemická redukce cyklickou 

voltametrií. Všechny komplexy vykázaly jednoelektronovou redukci s redukčními 

potenciály v intervalu -0,645 až -1,092 V. Obdržené hodnoty byly nižší než v případě 

[Ni(AAdtc)2] (-1,3 V). Pokles hodnot redukčních potenciálů souvisel s koordinací PPh3, 

(NCS-) a (CN-) ligandů. Redukční potenciály klesaly v tomto pořadí: 

 

[Ni(AAdtc)2] > [Ni(CN)(AAdtc)(PPh3)] > [Ni(NCS)(AAdtc)(PPh3)] >  

            > [Ni(AAdtc)(PPh3)2]ClO4 
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V roce 1994 autorský tým z domácího pracoviště vydal první publikaci [79],  

ve které byly uvedeny výsledky fyzikálně-chemického studia nikelnatých a niklitých 

sloučenin s nesymetrickými dithiokarbamáty, isothiokyanato (NCS-), bromo a fosfanovými 

ligandy. Nikelnaté komplexy [Ni(NCS)(HBudtc)(PPh3)] (4.44) a [Ni(NCS)(HEtdtc)(PPh3)] 

·H2O (4.45) získal z chloroformové suspenze výchozího nikelnatého dithiokarbamátu 

[Ni(HRdtc)2] (2 mmol) a komplexního neelektrolytu [Ni(NCS)2(PPh3)2] (2 mmol), kterou 

míchal přibližně čtyřicetpět minut, než se výchozí látky rozpustily. Poté reakční směs 

přefiltroval a z roztoku vysrážel diethyletherem červenofialovou krystalickou látku 

komplexu (4.44). Naopak roztok komplexu (4.45) nechal volně odpařit do fáze 

červenofialového odparku, který následně dekantoval n-hexanem. 

 Oba připravené komplexy byly diamagnetické a v roztoku nitromethanu se chovaly 

jako neelektrolyty. Jejich elektronová  spektra vykazovala středně silná maxima při 21000 

cm-1, která souvisela s elektronovým d-d přechodem 1A1g → 1Eg či 
1A1g → 1A2g 

charakteristickým pro čtvercové nikelnaté koordinační sloučeniny. Absorpční maxima 

zaznamenaná v oblasti vlnočtů kolem 30000 cm-1 autoři přiřadili přechodům n→π*  

na atomu síry uvnitř dithiokarbamátové skupiny, zatímco maxima absorpčních pásů 

v blízkosti 40000 cm-1 přisoudili π→π* přechodům v NLLLLCLLLLS skupině. Taktéž u obou 

komplexů v IČ spektru byly prokázány pro dithiokarbamáty charakteristické valenční 

vibrace ν(CLLLLN) při 1535 cm-1(resp. 1552 cm-1) a ν(CLLLLS) při 995 cm-1. Jednalo se  

o komplexy obsahující vazbu N–H, proto byly nalezeny i valenční vibrace ν(N–H)  

při 3140 cm-1. Koordinaci (NCS-) skupiny přes atom dusíku potvrdila existence valenčních 

vibrací ν(C≡N) při 2124 cm-1 (resp. 2120 cm-1) a ν(C–S) při 828 cm-1. Studium termické 

analýzy izolovaných sloučenin dovolila autorům vyslovit závěr o jejich termické stabilitě. 

Záměna dvou atomů síry za P a N v chromoforu NiS4 výchozích nikelnatých komplexů 

vedla ke snížení termické stability. Oba komplexy se začaly rozkládat v rozmezí 50-70°C, 

tedy mnohem dříve než jejich mateřské výchozí dithiokarbamáty. Počátek termického 

rozkladu při 70 °C u komplexu (4.45) a jeho malý endoefekt při 90 °C souvisel také 

s odštěpením jedné molekuly krystalové vody.  

          Niklité komplexy [Ni(NCS)(HBudtc)(PPh3)Br] (4.46) a [Ni(NCS)(HEtdtc)(PPh3)Br]  

(4.47) získal oxidací suspenze [Ni(NCS)(HRdtc)(PPh3)] (1,5 mmol v 10 cm3 n-hexanu) 

bromem (1,6 mmol v 5 cm3 n-hexanu). V obou případech se vyloučila hnědá substance, 

kterou několikrát dekantoval n-hexanem. 
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Komplexy byly paramagnetické, neboť jejich magnetické momenty nabývaly  

hodnot µeff
cor./µB = 1,79 (resp. 1,98). Vzhledem k tomu, že molární vodivosti nedosáhly 

hodnot uváděných pro elektrolyty typu 1:1, bylo možné předpokládat, že u těchto 

komplexů došlo nejen ke zvýšení oxidačního čísla, ale i ke zvýšení koordinačního čísla  

ze čtyř na pět. V elektronových spektrech nebyla rovněž nalezena žádná absorpční maxima 

související s d-d přechody typickými pro čtvercové nikelnaté komplexy. IČ spektra 

oxidačních produktů a IČ spektra nikelnatých komplexů si byla podobná, neboť se  

při oxidaci dithiokarbamátový ani trifenylfosfanový ligand neměnil. 

 

 

Pastorek a kol. se dále zaměřili v publikacích [62,86] na reakce bis(N-benzyl-N- 

-isopropyldithiokarbamáto) nikelnatého s komplexy obsahující trifenylfosfanový ligand 

s cílem izolovat sloučeniny o složení [NiX(BziPrdtc)(PPh3)] (4.48-4.52). Tyto produkty 

dále posloužily jako výchozí látky pro přípravu strukturně odlišných komplexů mající 

složení [Ni(BziPrdtc)(PPh3)2]Y (4.53-4.55).          

První sérii nikelnatých komplexů (4.48-4.52) [62] získali z chloroformové suspenze 

výchozího nikelnatého dithiokarbamátu [Ni(BziPrdtc)2] (1 mmol) a [NiX2(PPh3)2]  

(1 mmol), kterou míchali za laboratorní teploty, dokud se výchozí látky nerozpustily. 

Reakční směs přefiltrovali, přidali diethylether do slabého zákalu a nechali roztok volně 

krystalovat. Volnou krystalizací se vyloučily fialové a červené polykrystalické látky, které 

rekrystalovali ze směsi rozpouštědel chloroform/diethylether. 

Uvedené komplexy byly diamagnetické a v nitromethanovém roztoku se chovaly 

jako komplexní neelektrolyty. Porovnáním hodnot molárních vodivostí jednotlivých 

komplexů (Cl: 6,4; Br: 12,5; I: 13,2; NCS: 4,5 S⋅cm2/mol) dospěli autoři publikace 

k závěru, že disociace rostla v pořadí komplexů (NCS<Cl<Br<I). Mírné zvýšení hodnoty 

molární vodivosti v použitém rozpouštědle zřejmě způsobila částečná disociace, kterou 

popsali rovnováhou (Schéma 8). 

 

 

Schéma 8  Částečná disociace komplexu v nitromethanu. 

 
Kromě  výsledků magnetochemického a vodivostního měření potvrdila čtvercové 

uspořádání koordinační sféry (chromoforu NiS2PX) také IČ spektra a elektronová difuzně- 

-reflexní spektra [90]. U všech sloučenin byly v IČ spektru nalezeny pro dithiokarbamáty 

[NiX(Bz iPrdtc)(PPh3)] [Ni(Bz iPrdtc)(PPh3)]
+  +  X-
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charakteristické valenční vibrace ν(CLS) v rozsahu 988-998 cm-1 a ν(CLN) v intervalu 

1511-1526 cm-1. V případě komplexu [Ni(NCS)(BziPrdtc)(PPh3)] (4.52) bylo navíc 

objeveno středně silné maximum vibrace ν(C≡N) při 2080 cm-1 a ν(C–S)  

při 835 cm-1. Z těchto nalezených hodnot vyplynulo, že skupina (NCS-) se koordinuje  

na centrální atom niklu prostřednictvím atomu dusíku. Elektronová spektra vykázala 

absorpční maxima v oblasti 19200-24400 cm-1, která odpovídala elektronovým d-d 

přechodům charakteristickým pro čtvercové nikelnaté komplexy. Další absorpční maxima 

objevená při vyšších vlnočtech pravděpodobně souvisela s intraligandovými přechody 

v dtc skupině. Všechny izolované sloučeniny byly studovány také termickou analýzou 

(kromě komplexu [NiCl(BziPrdtc)(PPh3)]⋅CHCl3, který nebyl studován pro malý výtěžek). 

Termicky se začaly rozkládat při teplotách 130-190 °C, tedy mnohem později než tomu 

bylo u výchozího dithiokarbamátu [Ni(BziPrdtc)2], který se začal termicky rozkládat  

při 80 °C [62]. To svědčí o jejich vyšší termické stabilitě, která rostla v řadě komplexů  

(NCS<Cl<Br<I).  

 Výsledky monokrystalové rentgenové strukturní analýzy komplexů (4.48, 4.50, 

4.51) potvrdily výsledky fyzikálně-chemického studia a jednoznačně prokázaly 

tetrakoordinovaný nikl v deformovaném čtvercovém uspořádání. Svědčí o tom rozdílné 

délky vazeb v chromoforu NiS2PX, příslušné vazebné úhly a odchylky poloh atomů  

od roviny Ni(1)S(1)S(2)P(1)X(1) (Tab. 6, 7). V souvislosti se změnou donorového atomu  

(X) v chromoforu NiS2PX byl pozorován pokles hodnot vazebných úhlů  

S(1)–Ni(1)–X(1) a S(2)–Ni(1)–X(1) v řadě (Cl>Br>I). Naopak délka vazby Ni(1)–X(1) se 

s rostoucím atomovým poloměrem atomu (X) prodlužuje v pořadí (Cl<Br<I). Ve stejném 

pořadí (X) ligandů se prodlužuje také délka vazby Ni(1)–P(1). V případě vazeb Ni(1)–S(1) 

a Ni(1)–S(2) byla u všech tří struktur zpozorována zajímavá skutečnost. Z nalezených 

hodnot vazebných délek totiž vyplynulo, že vzdálenost atomů Ni(1)–S(1) je ve srovnání se 

vzdáleností Ni(1)–S(2) kratší. U vazeb C(1)–N(1), C(1)–S(1) a C(1)–S(2) byl prokázán 

značný podíl π-vazby v porovnání s teoretickou hodnotou pro jednoduché  

σ-vazby (C–N) a (C–S), která činí 1,47 Å a 1,81 Å [91]. U všech tří struktur byly 

identifikovány intramolekulární vodíkové interakce typu C–H…S vždy mezi atomy S(1)  

a C(2), resp. S(2) a C(23). Rentgenostrukturní analýza také prokázala u komplexu (X = Cl) 

molekulu rozpouštědla (chloroformu) mimo koordinační sféru niklu. Molekulová struktura 

a vybraná krystalografická data jsou znázorněna na Obr. 22-24 (atomy vodíku jsou  

pro přehlednost vynechány).  
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Tab. 6  Odchylky poloh atomů od roviny Ni(1)S(1)S(2)P(1)X(1) v komplexech   

             [[[[NiX(Bz iPrdtc)(PPh3)]]]] (X = Cl, Br, I) [Å]. 

 
Atom Cl Br I 

Ni(1) 0,045(4) -0,025(5) 0,005(6) 

S(1) 0,023(8) -0,001(14) -0,029(13) 

S(2) -0,108(8) 0,051(11) 0,021(14) 

P(1) -0,107(9) 0,049(11) 0,012(12) 

X(1) 0,012(9) 0,002(6) -0,003(4) 

 
 
 
 
Tab. 7  Vybrané vazebné délky [Å] a úhly [°] komplexů [NiX(Bz iPrdtc)(PPh3)]  

             (X = Cl, Br, I). 

 
 Cl Br I 

Ni(1)–S(1) 2,176(3) 2,1851(10) 2,1882(12) 

Ni(1)–S(2) 2,215(3) 2,2205(8) 2,2087(12) 

Ni(1)–X(1) 2,189(3) 2,3153(7) 2,5257(8) 

Ni(1)–P(1) 2,195(3) 2,2023(9) 2,2094(12) 

C(1)–S(1) 1,722(10) 1,720(3) 1,724(4) 

C(1)–S(2) 1,714(11) 1,711(3) 1,709(5) 

C(1)–N(1) 1,326(14) 1,316(4) 1,325(5) 

 Cl Br I 

S(1)–Ni(1)–X(1) 171,80(13) 170,87(3) 169,13(3) 

S(2)–Ni(1)–X(1) 93,02(12) 92,87(3) 91,06(4) 

S(1)–Ni(1)–S(2) 78,83(12) 78,05(3) 78,13(5) 

P(1)–Ni(1)–X(1) 92,66(12) 96,84(3) 94,96(4) 

S(1)–Ni(1)–P(1) 95,29(12) 92,14(3) 95,86(5) 
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Obr. 22 Molekulová struktura komplexu [NiCl(Bz iPrdtc)(PPh3)]·CHCl3 (4.48). 

         {P21/n; a = 11,975(2), b = 10,001(2), c = 26,698(5) Å; β = 96,080(3)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 23  Molekulová struktura komplexu [NiBr(Bz iPrdtc)(PPh3)] (4.50). 

               {P1 ; a = 10,1391(13), b = 10,851(2), c = 14,105(2) Å; α = 109,08(2),  

                 β = 91,512(12), γ = 105,52(2)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 24  Molekulová struktura komplexu [NiI(Bz iPrdtc)(PPh3)] (4.51). 

                 {P21/c; a = 8,969(2), b = 19,356(4), c = 16,960(3) Å; β = 96,460(3)°} 
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V další publikaci Pastorek uveřejnil syntézu a výsledky studia trojice látek [86],  

ve kterých se koordinovaly na atomu niklu N-benzyl-N-isopropyldithiokarbamáto ligand  

a dva trifenylfosfanové ligandy (4.53-4.55). Sloučeniny izoloval z methanolové suspenze 

[NiCl(Bz iPrdtc)(PPh3)], trifenylfosfanu a příslušné soli (LiClO4·3H2O, Na[BPh4], K[PF6]), 

kterou ponechal čtyřhodinovému refluxu.   

Na rozdíl od předchozí skupiny látek [62] se tyto komplexy chovaly v acetonovém 

roztoku jako elektrolyty typu 1:1. Předpokládané čtvercové uspořádání  jejich koordinační 

sféry niklu potvrdily výsledky spektroskopického a magnetochemického měření (všechny 

tři izolované sloučeniny byly diamagnetické). IČ spektra prokázala přítomnost 

dithiokarbamátové skupiny nalezením charakteristických valenčních vibrací ν(CLS)  

a ν(CLN) a také iontově vázané anionty (ClO4
-) a (PF6

-) {nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) 

při 1076 cm-1 a ν4(ClO4
-) při 622 cm-1, velmi silné maximum vibrace ν(PF6

-) při 832 cm-1}.  

Elektronová difuzně-reflexní spektra vykázala absorpční maxima kolem 19500 cm-1  

a 31000 cm-1. Maxima při nižších vlnočtech souvisela s d-d přechody typickými  

pro planární nikelnaté komplexy, zatímco maxima při vyšších vlnočtech souvisela 

s intraligandovými přechody v dtc skupině.  

Existenci tří molekul krystalové vody u komplexu [Ni(BziPrdtc)(PPh3)2]BPh4⋅3H2O 

(4.54) potvrdila termická analýza. Látka se začala rozkládat při 58 °C. Ztráta všech 

molekul vody se projevila na DTA křivce dvěma endoefekty při 66 °C a 79 °C, třetí 

endoefekt při 109 °C souvisel s táním sloučeniny. Bezvodý komplex charakterizovalo 

plato v intervalu 96-111 °C (∆Mprakt./teoret. = 4,1/4,5%).  

Monokrystalová rentgenová strukturní analýza [Ni(BziPrdtc)(PPh3)2]ClO4·0.5H2O 

(4.53) potvrdila výsledky fyzikálně-chemického studia a jednoznačně prokázala nikl 

v deformovaném čtvercovém uspořádání koordinační sféry s rozdílnými vazebnými 

délkami Ni–S, Ni–P a vazebnými úhly (odchylky od ideální roviny chromoforu NiS2P2 

činily pro Ni(1) 0,007; S(1) 0,137; S(2) -0,139; P(1) -0,124; P(2) 0,107 Å). Vzdálenost  

mezi chlorem a niklem (10,51 Å) prokázala chloristanový anion mimo koordinační sféru 

niklu. Molekulová struktura a vybraná krystalografická data jsou znázorněna na Obr. 25 

(atomy vodíku a solvent jsou pro přehlednost vynechány).  
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Obr. 25  Molekulová struktura komplexu [Ni(BziPrdtc)(PPh3)2]ClO 4·0.5H2O (4.53).  

     {P1 ; a = 12,655(3), b = 12,884(3), c = 13,924(3) Å; α = 92,80(3), β = 107,01(3),  

       γ = 94,60(3)°} 

 

 

V publikaci [43] byly syntetizovány dva nikelnaté 4-aminoantipyrin- 

dithiokarbamátové komplexy o složení [NiI(H4-aapdtc)(PPh3)] (4.56) a [Ni(NCS)(H4- 

-aapdtc)(PPh3)] (4.57) (Obr. 26), které byly připraveny podobně jako v práci [62]  

a u kterých byla  na základě výsledků fyzikálně-chemického studia navržena struktura  

s tetrakoordinovaným atomem niklu ve čtvercové symetrii. 

 

 

 

   

 

 

 

 

Obr. 26  Schematické znázornění 4-aminoantipyrindithiokarbamátového ligandu              

               (H4-aapdtc-). 
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V následujících publikacích [87,88] se autoři z našeho pracoviště opět zabývali 

syntézou a strukturní charakteristikou nikelnatých komplexů o složení 

[NiX(R 1R2dtc)(PPh3)] (4.58-4.65, 4.68-4.71) a [Ni(R1R2dtc)(PPh3)2]Y  (4.66-4.67,  

4.72-4.74) obsahujících N-fenyldithiokarbamát, N-(2-fenylethyl)dithiokarbamát  

a N-benzyl-N-methyldithiokarbamátový ligand. Sloučeniny připravili podle návodů  

u syntéz uvedených v publikacích [62,82].  

V případě [NiBr(HPhdtc)(PPh3)]·CHCl3 (4.59) [87] a [Ni(NCS)(BzMedtc)(PPh3)] 

(4.71) [88] vyřešili molekulovou strukturu (Obr. 27, 28), která jednoznačně potvrdila 

výsledky základního fyzikálně-chemického studia a prokázala  tetrakoordinovaný nikl  

ve čtvercové symetrii chromoforu NiS2PX. Rozdílné vazebné délky Ni–S, Ni–Br(N)  

a vazebné úhly P–Ni–Br(N), S–Ni–Br(N) prokázaly nepatrné odchylky od ideální roviny 

čtverce, podobně jako tomu bylo u několika komplexů stejného strukturního typu již dříve 

popsaných v odborné literatuře [62,86]. K podobnému závěru dospěli i v případě 

molekulové struktury komplexu [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]ClO4 (4.72) [88] mající atom niklu 

v deformovaném čtvercovém uspořádání koordinační sféry (chromofor NiS2P2; Obr. 29, 

atomy vodíku jsou pro přehlednost vynechány).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 27  Molekulová struktura komplexu [NiBr(HPhdtc )(PPh3)]·CHCl3 (4.59). 

          {P21/c; a = 13,697(3), b = 22,216(4), c = 9,672(2) Å; β = 109,45(3)°} 
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Obr. 28  Molekulová struktura komplexu [Ni(NCS)(BzMedtc)(PPh3)] (4.71). 

            {P21/n; a = 13,6177(3), b = 10,3556(2), c = 19,1287(4) Å; β = 92,4015(18)°} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 29  Molekulová struktura komplexu [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]ClO 4 (4.72). 

            {P1 ; a = 11,47995(13), b = 13,24049(16), c = 15,02884(19) Å; α = 70,3319(11),  

              β = 84,5683(10), γ = 87,3995(9)°} 
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V publikaci [88] byly komplexy také studovány pomocí 31P{1H}-NMR spekter.  

Ve spektru volného nekoordinovaného ligandu PPh3 byl nalezen singlet s chemickým 

posunem -4,52 ppm. Ve spektrech izolovaných komplexů byly rovněž nalezeny singlety, 

ale s výrazně vyššími hodnotami chemického posunu (21,1-32,0 ppm) vzhledem 

k volnému ligandu PPh3. Tento jev souvisel se změnami v rozložení elektronové hustoty 

kolem atomu fosforu, kterou vyvolala koordinace PPh3 ligandu na centrální atom niklu 

přes atom fosforu. Porovnáním hodnot chemických posunů u série komplexů 

[NiX(BzMedtc)(PPh3)] bylo zjištěno, že jeho hodnoty  rostou v pořadí uvedeného níže, 

pravděpodobně v důsledku rozdílné elektronegativity a objemu ligandu X: 

 
[NiCl(BzMedtc)(PPh3)] < [Ni(NCS)(BzMedtc)(PPh3)] < [NiBr(BzMedtc)(PPh3)] < 

 < [NiI(BzMedtc)(PPh3)] 

 
 Porovnáním TG křivek charakterizujících termické chování komplexů vyplynulo, 

že průběh rozkladů byl velmi podobný bez ohledu na původní složení studovaných látek 

(Obr. 30). Termické rozklady probíhaly bez vzniku stabilních meziproduktů a byly 

doprovázeny na DTA křivkách výraznými exoefekty. U několika komplexů byla na DTA 

křivce zaznamenána maxima v teplotním intervalu 188-193 °C, která se projevila na TG 

křivkách mírným nárůstem hmotnosti. U ostatních komplexů nárůst hmotnosti zaznamenán 

nebyl, protože se zřejmě překrýval s velkými hmotnostními úbytky doprovázejícími 

rozklad organické části komplexu. Nárůst hmotnosti na TG křivkách zřejmě souvisel se 

vstupem kyslíku do vazby Ni–P [93].  

 

 

 

 

                                                                                                       

                                                                                                              

 

 

 

 

 

Obr. 30  TG/DTA křivky komplexů [NiCl(BzMedtc)(PPh3)] (Complex 1)  

         a [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]BPh4 (Complex 6) (převzato z [88]). 
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Konečné produkty termického rozkladu byly studovány práškovou rentgenovou 

difrakcí. V případě komplexních neelektrolytů [NiX(BzMedtc)(PPh3)] (4.68-4.71) byl 

produkt rozkladu identifikován jako NiO, zatímco v případě [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]Y (4.73, 

4.74) jako směs Ni2P2O7, Ni3(PO4)2 nebo NiS, Ni3B2O6 s dominantní příměsí NiO.  

 V publikaci [88] se také autoři věnovali katalytickému vlivu několika 

preparovaných komplexů [NiX(BzMedtc)(PPh3)] (X = Cl-, I-) a [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]Y  

(Y = ClO4
-, BPh4

-) na oxidaci grafitu. Z DTG křivek (Obr. 31) oxidace vzorků  

(komplex + grafit) vyplynulo, že přítomnost velmi malého množství testovaných komplexů 

výrazně ovlivňuje průběh oxidace grafitu. Ve všech případech bylo pozorováno snížení 

teploty počátku oxidace o 64 až 99 °C. Z kinetických parametrů (Tab. 8) vyplynulo,  

že v přítomnosti testovaných komplexů probíhala oxidace grafitu dvoustupňovým 

procesem. První stupeň probíhal při nižší teplotě než oxidace čistého grafitu, kdežto druhý 

stupeň odpovídal právě jeho oxidaci. Nejvíce grafitu se oxidovalo v průběhu druhého 

stupně s vyššími hodnotami E a A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Obr. 31  DTG křivky oxidace čistého grafitu a jeho směsi s [NiCl(BzMedtc)(PPh3)] (křivka 1),  

               [NiI(BzMedtc)(PPh3)] (křivka 3), [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]ClO 4 (křivka 5)  

               a [Ni(BzMedtc)(PPh3)2]BPh4 (křivka 6) (převzato z [88]). 
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Tab. 8  Charakteristické teploty a kinetické parametry oxidace grafitu a jeho směsi   

             s testovanými komplexy [88]. 

Vzorek T [°C] Tm [°C]  Krok n A [s-1] E [kJ mol-1] w [%]  

Grafit 778-859 832  0,7 1,97⋅109 247  
1 679-838 792 I 1,3 3,62⋅107 190 43,58 
   II 0,9 1,09⋅109 235 56,42 

3 696-879 838 I 0,9 4,08⋅106 174 34,48 
   II 0,9 9,10⋅107 220 65,52 

5 693-860 815 I 1,0 1,47⋅107 183 36,06 
   II 1,0 4,08⋅109 250 63,94 

6 714-861 812 I 0,8 5,88⋅106 176 23,48 
   II 1,1 1,17⋅109 238 76,52 

(T = teplotní interval oxidace, Tm = teplota maxima oxidace, n = řád reakce,  

 A = frekvenční faktor, E = aktivační energie, w = hmotnostní podíl oxidovaného vzorku) 

 

 

2.4.2 Nesymetrické dithiokarbamáty niklu s polydentátními P-ligandy 

 
Tab. 9  Přehled dithiokarbamátových komplexů niklu s polydentátními P-ligandy. 
              
 Komplex Lit.  Komplex Lit. 

9.01 [Ni(HGlydtcNa)(Dppe)]ClO4 44 9.15 [Ni 2(µ-Dpph)(BziPrdtc)2(NCS)2] 95 

9.02 [Ni(HMethdtcNa)(Dppe)]ClO4 44 9.16 [Ni 2(µ-Dpph)(H4-aapdtc)2Br2] 95 

9.03 [Ni(HTrydtcNa)(Dppe)]ClO4 44 9.17 [Ni 2(µ-Dpph)(H4-aapdtc)2(NCS)2] 95 

9.04 [Ni(MeGlydtcNa)(Dppe)]ClO4 44 9.18 [Ni 2(µ-Dpph)( H4-aapdtc)2(ClO4)2] 95 

9.05 [Ni(BzEadtc)(Dppe)]ClO4 84 9.19 [NiCl(H4-aapdtc)(Dppe)] 43 

9.06 [Ni(MeEadtc)(Dppe)]BPh4·CH2Cl2 82,83 9.20 [NiBr(H4-aapdtc)(Dppe)] 43 

9.07 [Ni(MeEadtc)(Dppm)]ClO4 83 9.21 [NiI(H4-aapdtc)(Dppe)] 43 

9.08 [Ni(MeEadtc)(Dppp)]ClO4 83 9.22 [Ni(NCS)(H4-aapdtc)(Dppe)] 43 

9.09 [Ni(MeEadtc)(Dppb)]ClO4 83 9.23 [Ni(NO3)(H4-aapdtc)(Dppe)]·H2O 43 

9.10 [Ni(Bz iPrdtc)(Dppf)]ClO4 94 9.24 [Ni(ClO4)(H4-aapdtc)(Dppe)] 43 

9.11 [Ni(Bz iPrdtc)(Dppf)]I 94 9.25 [Ni(Bz iPrdtc)(TriphosI)]Cl·H2O 96 

9.12 [Ni(Bz iPrdtc)(Dppf)]NCS 94 9.26 [Ni(Bz iPrdtc)(TriphosI)]ClO4 96 

9.13 [Ni 2(µ-Dpph)(BziPrdtc)2Cl2] 95 9.27 [Ni(Bz iPrdtc)(TriphosI)]BPh4 96 

9.14 [Ni 2(µ-Dpph)(BziPrdtc)2Br2] 95 9.28 [Ni(Bz iPrdtc)(TriphosI)]PF6 96 
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 Koordinačním sloučeninám o složení [Ni(AAdtcNa)(Dppe)]ClO4 (9.01-9.04)  

se věnovala publikace [44]. Tyto komplexy byly připraveny ve směsi rozpouštědel 

ethanol/chloroform (1:1) obsahující [Ni(AAdtc)2], Dppe {1,2-bis(difenylfosfan)ethan}  

a NaClO4 v poměru 1:1:1. Po tříhodinovém refluxu byly roztoky zahuštěny na poloviční 

objem a ponechány volné krystalizaci. 

 Produkty měly oranžovožluté zbarvení, byly diamagnetické a v IČ spektrech 

vykazovaly valenční vibrace typické pro dithiokarbamátové sloučeniny, tj. ν(CLLLLN)  

při 1540 cm-1 a ν(CLLLLS) kolem 1000 cm-1. Vazbu N–H v dithiokarbamátové skupině 

odvozené od aminokyseliny prokázalo v IČ spektru maximum vibrace ν(N–H) nalezeného 

při 3000 cm-1 (kromě 9.04, Obr. 20) a karboxylovou skupinu v podobě její sodné soli 

potvrdila vibrace v oblasti 1618-1622 cm-1. V Elektronových spektrech byly objeveny pásy 

kolem 21000 cm-1, které souvisely s d-d přechody čtvercově NiII komplexů s chromoforem 

NiS2P2. Termický rozklad u komplexů začal přibližně při 230 °C a probíhal spojitě do cca 

730 °C (konečný produkt byl analyzován jako NiSO4).   

   

 

 Syntézou a spektrální charakteristikou [Ni(BzEadtc)(Dppe)]ClO4 (9.05) se zabývala 

publikace [84]. Výsledky IČ a EAS poukázaly na čtvercové uspořádání koordinační sféry 

Ni II s bidentátně vázaným N-benzyl-N-(2-hydroxyethyl)dithiokarbamáto ligandem a Dppe 

ligandem (chromofor NiS2P2). Koordinaci Dppe ligandu na atomu niklu přesvědčivě 

prokázala 31P-NMR spektra. Na rozdíl od 31P-NMR spektra volné molekuly Dppe 

s hodnotou signálu při -13 ppm, byl pozorován v souvislosti s koordinací u studovaného 

komplexu jednoduchý signál s chemickým posunem 61,1 ppm.  

 

 

 Manohar se ve svých dvou publikacích [82,83] cíleně zaměřil na přípravu 

jednojaderných dithiokarbamátových komplexů  s P,P-ligandy, které se lišily délkou 

uhlíkového řetězce {Dppm = 1,1-bis(difenylfosfan)methan, Dppe = 1,2-bis(difenylfosfan)- 

ethan, Dppp = 1,3-bis(difenylfosfan)propan a Dppb = 1,4-bis(difenylfosfan)butan}. 

Všechny komplexy o složení [Ni(MeEadtc)(P,P)]Y (9.06-9.09) získal v souladu s návodem 

popsaným v publikaci [44]. Izolované nikelnaté koordinační sloučeniny byly 

diamagnetické, u kterých na základě výsledků spektrálního studia navrhl tvar polyedru se 

čtvercově uspořádanými ligandy.  
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V případě komplexů [Ni(MeEadtc)(Dppe)]BPh4·CH2Cl2 (9.06)  

a [Ni(MeEadtc)(Dppp)]ClO4 (9.08) vyřešil strukturu (Obr. 32, 33), díky které mohl 

potvrdit výše uvedené závěry o symetrii a porovnat vazebné dispozice bidentátních 

fosfanových ligandů (Dppe, Dppp). Nepatrné odchylky od ideální roviny čtverce prokázaly 

rozdílné vazebné délky v chromoforu NiS2P2. Vazebné délky Ni–P (cca 2,18 Å) byly kratší 

v porovnání s délkou pro jednoduchou vazbu Ni–P (2,40 Å) [92]. V případě vazebných 

úhlů P(1)–Ni(1)–P(2) byla zjištěna zajímavá skutečnost. V souvislosti s délkou uhlíkového 

řetězce v molekule koordinovaného fosfanového ligandu byla zpozorována disproporce 

v hodnotách vazebných úhlů P(1)–Ni(1)–P(2). Z nalezených hodnot vazebných úhlů 

vyplynulo, že s rostoucí délkou uhlíkového řetězce mezi dvěma atomy fosforu rostla 

hodnota úhlu P(1)–Ni(1)–P(2). U komplexu s Dppe ligandem (9.06) činila hodnota tohoto 

úhlu 86,6°, zatímco v případě komplexu s Dppp ligandem (9.08) již 95,5°. Růstový trend 

byl zjištěn i v případě podobného komplexu se symetrickým dithiokarbamáto a Dppb 

ligandem, u kterého hodnota úhlu P(1)–Ni(1)–P(2) byla dokonce 101,4° [97].  Podobně 

jako u molekulových struktur jiných nikelnatých dithiokarbamátových komplexů 

s fosfanovými ligandy byla prokázána delokalizace π-elektronové hustoty v rámci celé dtc 

skupiny a částečně dvojný charakter CLLLLS a CLLLLN vazeb.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 32  Molekulová struktura komplexu [Ni(MeEadtc)(Dppe)]BPh4·CH2Cl2  (9.06). 

      {P21/c; a = 9,559(5), b = 14,652(6), c = 37,080(7) Å; β = 91,08(5)°;  

        molekula CH2Cl2  a atomy vodíku pro přehlednost odstraněny} 
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Obr. 33  Struktura [Ni(MeEadtc)(Dppp)] +
  (9.08). 

                                     {P21/n; a = 14,933(2), b = 21,263(3), c = 10,552(3) Å;  

                                       β = 90,51(4)°; atomy vodíku pro přehlednost odstraněny} 

 

 

 Syntéze a charakteristice koordinačních sloučenin s bidentátními fosfanovými 

ligandy se také věnoval autorský kolektiv z našeho pracoviště. V publikaci [94] preparoval 

jednojaderné komplexy [Ni(BziPrdtc)(Dppf)]Y (9.10-9.12), zatímco v práci [95] 

dvojjaderné komplexy o složení [Ni2(µ-Dpph)(R1R2dtc)2X2] (9.13-9.18) s můstkově 

vázaným Dpph ligandem a aniontem (X-) přímo koordinovaným na atomu niklu (Obr. 34). 

V obou publikacích postupoval při syntéze komplexů stejným způsobem. Suspenzi 

výchozího dithiokarbamátu [Ni(R1R2dtc)2] (1 mmol), P,P-ligandu (1 mmol) a příslušné soli 

NiX2⋅nH2O (1 mmol) v absolutním ethanolu (50 cm3) refluxoval 4-6 hodin. V případě série 

jednojaderných komplexů reakční směs přefiltroval a ponechal volné krystalizaci. Stáním 

se vyloučily purpurově zbarvené látky, které odfiltroval a promyl diethyletherem. Naopak 

dvojjaderné komplexy se vyloučily již v průběhu refluxu. Fialově zbarvené komplexy byly 

následně odfiltrovány a promyty absolutním ethanolem a diethyletherem.   

 Komplexy obou strukturních typů byly diamagnetické a společně v elektronových 

difuzně-reflexních spektrech vykazovaly absorpční maxima kolem 20000 cm-1, která 

souvisela s elektronovými d-d přechody typickými pro čtvercově nikelnaté komplexy. 

Další maxima při vyšších vlnočtech (cca 30000 cm-1) autoři přiřadili intraligandovým 

přechodům v rámci dtc skupiny. V IČ spektrech nalezli píky v oblasti 990-1008 cm-1  

a 1512-1530 cm-1, které příslušely valenčním vibracím ν(CLS) a ν(CLN) 



 51 

charakteristických pro koordinovaný dithiokarbamátový ligand. Odlišné výsledky však 

byly zaznamenány až při konduktometrickém měření a při analýze jejich  IČ spekter 

v souvislosti s polohou maxim iontově nebo koordinačně vázaných iontů. Jednojaderné 

komplexy se v acetonovém roztoku chovaly jako elektrolyty typu 1:1, zatímco 

dvojjjaderné komplexy v chloroformovém roztoku jako komplexní neelektrolyty. V IČ 

spektrech komplexů (9.10 a 9.12), iontově vázaný chloristanový nebo thiokyanatanový 

anion  prokázala nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) při 1084 a ν4(ClO4

-) při 625 cm-1  

nebo maxima vibrací ν(C≡N) při 2092 cm-1 a ν(C–S) při 740 cm-1. Naopak koordinačně 

vázaný chloristanový anion u dvojjaderného komplexu (9.18) potvrdilo rozštěpené 

maximum vibrace ν3(ClO4
-) při 1096 a 1065 cm-1. V případě komplexů (9.15 a 9.17) byla 

identifikována maxima vibrací ν(C≡N) při 2080 cm-1 a ν(C–S) při 840 cm-1, která 

vypovídala o koordinaci skupiny (NCS-) přes donorový atom dusíku.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
Obr. 34  Předpokládaná struktura komplexů [Ni2(µµµµ-Dpph)(R1R2dtc)2X2] [95]. 

 

 

 Reakcím 4-aminoantipyrindithiokarbamátu nikelnatého s Dppe ligandem se 

věnovala publikace [43]. Reakce byly realizovány podobně jako v publikaci [94], v rámci 

kterých se podařilo izolovat produkty hnědé barvy. Tyto sloučeniny byly diamagnetické, 

ale na rozdíl od elektronových difuzně-reflexních spekter čtvercových nikelnatých 

komplexů neposkytovaly v intervalu 13000-30000 cm-1 žádná absorpční maxima. Molární 

vodivosti změřené v nitromethanu, acetonu a N,N-dimethylformamidu byly vyšší  
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než u neelektrolytů, ale nedosahovaly hodnot typických pro elektrolyty typu 1:1. Vyšší 

hodnoty mohly být způsobeny částečnou disociací komplexů v použitém rozpouštědle,  

což ukazovalo na iontový charakter vazby Ni–X: 

 

 

 

Schéma 9  Částečná disociace komplexů v roztoku.  

 

 

V IČ spektru komplexu (9.22) byla nalezena středně silná maxima ν(C≡N) při 2080 

cm-1 a ν(C–S) při 816 cm-1, která souvisela s koordinací skupiny (NCS-) přes atom dusíku. 

Taktéž u komplexu (9.24) byla prokázána koordinace (ClO4
-) skupiny na základě 

rozštěpeného maxima ν3(ClO4
-) s vrcholy při 1085 cm-1 a 1100 cm-1 a slabého maxima 

ν4(ClO4
-) při 620 cm-1. Dále byly v  IČ spektru nalezeny pro dithiokarbamáty 

charakteristické valenční vibrace ν(CLLLLN), ν(CLLLLS) a vibrace ν(N–H), ν(C=O) náležící  

4-aminoantipyrinu, který je součástí dtc ligandu. Tyto skutečnosti umožnily předpokládat  

u komplexů [NiX(H4-aapdtc)(Dppe)] (9.19-9.24) pentakoordinovaný NiII mající 

uspořádání tetragonální pyramidy. K podobnému závěru dospěli autoři v citované literatuře 

[98], kterým se podařilo strukturně popsat komplex o složení [NiI(Bu2dtc)(Dppe)]. 

 

 

Syntézou dithiokarbamátových komplexů obsahující tentokráte  tridentátní 

fosfanový ligand (TriphosI; Obr. 15, s. 22) se zabývala publikace [96]. Komplex 

[Ni(Bz iPrdtc)(TriphosI)]Cl⋅H2O (9.25) byl izolován ze suspenze (dichlormethan,  

20 cm3) výchozího dithiokarbamátu [Ni(BziPrdtc)2] (1 mmol) a triphosI ligandu (1 mmol) 

míchané dvacet hodin za laboratorní teploty. Následně byla suspenze přefiltrována a filtrát 

zahuštěn na malý objem. Z tohoto roztoku byla diethyletherem vysrážena fialová 

sraženina, která byla poté odfiltrována a několikrát dekantována diethyletherem.  

Na syntézu fialových komplexů o složení [Ni(BziPrdtc)(TriphosI)]Y (9.26-9.28, 

Obr. 35) bylo zapotřebí roztoku sloučeniny [Ni(BziPrdtc)(TriphosI)]Cl·H2O (1 mmol) 

rozpuštěné v 10 cm3 methanolu. Roztok byl přefiltrován a smíchán s roztoky příslušných 

solí (1 mmol), jako byly LiClO4·3H2O rozpuštěný ve 20 cm3 ethanolu, Na[BPh4] v 10 cm3 

ethanolu nebo K[PF6] ve 2 cm3 vody.  

[NiX(H4-aapdtc)(Dppe)] [Ni(H4-aapdtc)(Dppe)]+  +  X-
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 Všechny komplexy byly diamagnetické, u kterých molární vodivosti změřené 

v acetonu dosáhly hodnot typických pro elektrolyty typu 1:1. V jejich IČ spektrech byly 

nalezeny pro dithiokarbamáty charakteristické valenční vibrace ν(CLS) při 982-992 cm-1  

a ν(CLN) v intervalu 1518-1538 cm-1. Iontově vázaný chloristanový anion (9.26) 

prokázala nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) při 1080 cm-1 a ν4(ClO4

-) při 615 cm-1, zatímco  

hexafluorofosforečnanový anion (9.28) potvrdila intenzivní vibrace ν(PF6
-) při 830 cm-1. 

V elektronových difuzně-reflexních spektrech byla nalezena absorpční maxima v oblasti 

17800-18500 cm-1 a 28700-32800 cm-1, která náležela elektronovým d-d přechodům 

charakteristickým pro nikelnaté komplexy s koordinačním číslem pět mající uspořádání 

nízkospinové trojboké dipyramidy (symetrie D3h) a intraligandovým přechodům v dtc 

skupině. 

 Přítomnost jedné molekuly krystalové vody u komplexu (9.25) prokázala termická 

analýza. Dehydratace nastala již při 64 °C, která se na DTA křivce projevila malým 

endoefektem při 87 °C. Na TG křivce bylo zachyceno plato v teplotním intervalu  

110-176 °C, jenž odpovídalo dle hmotnostních úbytků bezvodé látce (∆Mprakt./teoret. = 

= 2,85/2,07 %).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
Obr. 35  Předpokládaná struktura komplexů [Ni(BziPrdtc)(TriphosI)]Y [90].  
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2.5 Reakce s dusíkatými ligandy 

 

 

Tab. 10  Přehled nesymetrických nikelnatých dithiokarbamátů s dusíkatými ligandy. 
  
 Komplex Lit.  Komplex Lit. 

10.01 [Ni(HCphdtc)2(γ-pic)2] 30 10.08 [Ni(Bz iPrdtc)2(Cyclam)] 102 

10.02 [Ni(En)3][(HEadtc)2] 99 10.09 [Ni(Bz iPrdtc)(Cyclam)]ClO4⋅H2O 102 

10.03 [Ni(Phen)2(HGlydtc)] 101 10.10 [Ni(Bz iPrdtc)(Cyclam)]BPh4 102 

10.04 [Ni(Phen)2(HPhaladtc)] 101 10.11 [Ni(Bz iPrdtc)(Cyclam)]BPh4⋅CHCl3 102 

10.05 [Ni(Phen)2(HAladtc)] 101 10.12 [Ni(BzMedtc)2(Cyclam)] 61 

10.06 [Ni(Phen)2(HMethdtc)] 101 10.13 [Ni(BzMedtc)(Phen)2]ClO4 61 

10.07 [Ni(Phen)2(HTrydtc)] 101 10.14 [Ni(BzMedtc)(Bpy)2]ClO4⋅2H2O 61 

 

 

 

Nesymetrické nikelnaté dithiokarbamáty nereagují s N-ligandy příliš ochotně,  

proto můžeme v odborné literatuře nalézt jen několik publikací věnujících se těmto 

reakcím. V jedné z nich Coucouvanis [30] připravil komplex [Ni(HCphdtc)2(γ-pic)2]  

(10.01), který izoloval z acetonového roztoku [Ni(HCphdtc)2] (1.03) a 4-methylpyridinu. 

Tento světle zelený produkt vysrážel z roztoku přídavkem vody, který následně odfiltroval 

a promyl směsí n-pentan/4-methylpyridin (1:1).  

 Komplex byl paramagnetický s absorpčními maximy v elektronových spektrech, 

které odpovídaly přechodům typickým pro NiII komplexy v oktaedrické symetrii. Pás  

při 10000 cm-1 odpovídal elektronovému přechodu 3A2g → 3T2g  a pás s maximem  

při 15950 cm-1 náležel přechodu 3A2g → 3T1g.  

 

 

Také Ramalingam [99] sledoval interakci dithiokarbamátového komplexu 

[Ni(HEadtc)2] (1.20) s pyridinem a ethylendiaminem. Reakce s pyridinem neprobíhala  

a v obecném měřítku poukázala na neochotu nikelnatých dithiokarbamátů tvořit adukty 

s dusíkatou monodentátní Lewisovskou bází. Zato po smíchání [Ni(HEadtc)2]  

s methanolickým roztokem ethylendiaminu vznikl růžový roztok. U tohoto roztoku 

Ramalingam změřil elektronové spektrum se třemi absorpčními maximy (11100 cm-1, 
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18200 cm-1 a 29400 cm-1) charakterizující oktaedrickou koordinaci niklu a prokazující 

existenci kationtu [Ni(En)3]
2+ v roztoku. Přídavkem kyseliny chlorovodíkové zpětně 

vysrážel výchozí nikelnatý dithiokarbamát a pro oba tyto děje navrhl schéma rovnováhy. 

 

 

 

Schéma 10 Příklad rovnováhy nikelnatých dtc komplexů v roztoku (čtverec - oktaedr).  

 

 

Rajendiran ve své práci [100] navázal na publikaci [99] a studoval reakce několika 

výchozích nikelnatých dithiokarbamátových komplexů s dimethylglyoximem (Dmg). 

V případě dithiokarbamátů o složení [Ni(HEadtc)2] a [Ni(Ea2dtc)2], obsahujících 

uhlovodíkový zbytek 2-hydroxyethyl (Ea), reakce s (Dmg) neprobíhaly podle 

předpokládaného scénáře za vzniku komplexů [Ni(dtc)(Dmg)], ale pouze za vzniku 

červené sraženiny dimethylglyoximátu nikelnatého. Na této skutečnosti měl zřejmě podíl 

2-hydroxyethyl (Ea), jehož –OH skupina vyvolala záporný indukční efekt mající vliv  

na posun elektronové hustoty v rámci dtc ligandu a na výrazné oslabení Ni–S vazeb.  

 

 

Syntéze nikelnatých oktaedrických komplexů o složení [Ni(Phen)2(AAdtc)]  

(10.03-10.07) se věnovala publikace [101]. Koordinační sloučeniny byly připraveny podle 

Schéma 11 reakcí vodného roztoku bromidu tris(1,10-fenanthrolin)nikelnatého  

s vodným roztokem disodné soli dithiokarbamátové kyseliny. V průběhu šestihodinového 

míchání při teplotě 0 °C se vyloučily oranžovožluté látky, které byly odfiltrovány  

a dekantovány vodou.   

 

 

   

Schéma 11 Příprava komplexů o složení [Ni(Phen)2(AAdtc)]. 

 

 Komplexy byly stabilní na vzduchu a rozpustné v mnoha organických 

rozpouštědlech jako byl například ethanol, aceton nebo N,N-dimethylformamid. Hodnoty 

jejich molárních vodivostí v ethanolu dosahovaly hodnot (5,9-8,7 S⋅cm2/mol) 

odpovídajících komplexním neelektrolytům. V elektronových spektrech komplexů 

Na2(AAdtc) + [Ni(Phen)3]Br2
H2O

[Ni(Phen)2(AAdtc)] + Phen + 2 NaBr 

[Ni(HEadtc)2]
En

HCl
[Ni(En)3]

2+[(HEadtc)2]
2-
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změřených v ethanolu byla identifikována maxima s vlnočty kolem 21000 cm-1, která jsou 

charakteristická pro d-d elektronové přechody niklu v oxidačním stavu II a v koordinačním 

čísle šest. Absorpční maxima vyšší než 30000 cm-1 souvisela  s intraligandovými přechody 

v rámci dtc skupiny a 1,10-fenanthrolinu. Na základě studia IČ spekter navrhli autoři 

publikace skelet dithiokarbamátového ligandu a předpokládanou strukturu nikelnatých 

komplexů (Obr. 36, 37), kde má dtc ligand v důsledku existence karboxylátového aniontu 

výjimečně náboj (2-), a kde se uplatňují intramolekulární vodíkové vazby mezi –NH  

a karboxylátovou skupinou. Koordinaci dtc ligandu a delokalizaci π-elektronové hustoty 

(částečně násobný charakter vazby) potvrdily valenční vibrace ν(CLS) při 980-995 cm-1  

a ν(C1LN) v intervalu 1505-1510 cm-1. Hodnoty vibrací ν(C1LN) byly dle očekávání vyšší 

(Obr. 36) než vibrace ν(C2–N) (1100-1115 cm-1). Koordinaci 1,10-fenanthrolinu prokázaly 

vibrace ν(Ni–N) při 420 cm-1, zatímco přítomnost vazby N–H a karboxylátového aniontu 

identifikovaly vibrace ν(N–H) při 3400 cm-1 a symetrické vibrace νS(COO-) při 1420 cm-1.  

 

 

 

 

 

Obr. 36  Skelet dithiokarbamátového derivátu  aminokyseliny (HAAdtc2-) [101]. 

                   {R = H, PhCH2–, CH3–, CH3–S–CH2–CH2–, C9H8N–} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 37  Předpokládaná struktura komplexů [Ni(Phen)2(AAdtc)] [101]. 
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U vybraných komplexů (10.05-10.07) byl také sledován mikrobiologický scríning, 

na základě kterého se ukázalo, že testované komplexy měly antibakteriální a antifungicidní 

vlastnosti vůči některým bakteriím a plísním (např. Bacillus cereus, Escherichia coli, 

Pseudomonas aeruginosa, Penicillium oxaliaum a Aspergillus niger).  

 

 

 Oktaedrické nikelnaté komplexy s  1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanem (Cyclam, 

Obr. 38) izolovali a charakterizovali v publikaci [102]. Autorům publikace se podařilo 

izolovat paramagnetické komplexy dvojího strukturního typu. Nejprve fialový komplex 

[Ni(Bz iPrdtc)2(Cyclam)] (10.08) připravili smícháním chloroformového roztoku 

[Ni(Bz iPrdtc)2] (2.34) s ethanolickým roztokem Cyclamu v molárním poměru výchozích 

látek 1:1. U této koordinační sloučeniny efektivní magnetický moment nabýval hodnoty 

µeff
cor./µB = 3,20 a molární vodivost v roztoku acetonu odpovídala hodnotě typické  

pro komplexní neelektrolyt (13,6 S⋅cm2/mol). Proto se autoři v souladu s publikací [103] 

přiklonili k závěru, že v tomto případě je nikl koordinován čtyřmi dusíky Cyclamu  

a dvěma dtc ligandy, které se pravděpodobně váží na centrální atom monodentátně.   

 Dále získali sérii komplexů o složení [Ni(BziPrdtc)(Cyclam)]Y (10.09-10.11), 

kterou izolovali z roztoku výchozího dithiokarbamátu [Ni(BziPrdtc)2] (2.34), Cyclamu  

a příslušné soli NiYx⋅nH2O (1:1:1, chloroform/ethanol). Komplexy měly fialovou barvu, 

jejich efektivní magnetické momenty nabývaly hodnot v intervalu µeff
cor./µB = 2,75-3,20, 

které potvrdily přítomnost dvou nepárových elektronů a prokázaly u studovaných 

komplexů oktaedrické uspořádání koordinační sféry niklu. Molární vodivosti změřené 

v acetonu dosáhly hodnot typických pro elektrolyty typu 1:1 (105,5-123,9 S⋅cm2/mol). 

Iontově vázaný chloristanový anion také potvrdila IČ spektra, ve kterých byla 

identifikována nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) při 1080 cm-1 a ν4(ClO4

-) při 618 cm-1. 

V difuzně-reflexních spektrech byla nalezena absorpční maxima v intervalu 17600-25000 

cm-1, která odpovídala elektronovým d-d přechodům charakteristickým pro oktaedrickou 

symetrii. Komplex [Ni(BziPrdtc)(Cyclam)]BPh4⋅CHCl3 (10.11) byl studován také 

termickou analýzou. Existenci molekuly CHCl3  prokázal endoefekt na DTA křivce  

při 146 °C. Termický rozklad probíhal spojitě bez vzniku termicky stabilních 

meziproduktů. Konečný produkt termické analýzy identifikovala prášková rentgenová 

difrakční analýza jako NiO. 
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Obr. 38  Konstituční vzorec 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu (Cyclam). 
    
 

Monokrystalová rentgenostrukturní analýza [Ni(BziPrdtc)(Cyclam)]BPh4⋅CHCl3 

(10.11) potvrdila výsledky fyzikálně-chemického studia a prokázala nikl v deformovaném 

oktaedrickém uspořádání koordinační sféry (chromofor NiS2N4). Z nalezených vazebných 

délek vyplynulo, že délka vazby Ni(1)–S(1) je kratší než Ni(1)–S(2), a také že vzdálenosti 

Ni–N se mění v intervalu 2,085-2,135 Å. U vazeb C(1)–N(1), C(1)–S(1) a C(1)–S(2) byl 

navíc prokázán značný podíl π-vazby v porovnání s teoretickými hodnotami  

pro jednoduché σ-vazby (C–N) a (C–S), které podle [91] činí 1,47 Å a 1,81 Å. 

Rentgenostrukturní analýza také prokázala molekulu rozpouštědla (CHCl3) mimo 

koordinační sféru niklu a potvrdila iontový charakter komplexu, neboť vzdálenost atomů 

Ni(1) a B(1) činila 6,80 Å. Molekulová struktura a vybraná krystalografická data jsou 

znázorněna na Obr. 39 (atomy vodíku a solvent jsou pro přehlednost vynechány). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 39  Molekulová struktura komplexu [[[[Ni(BziPrdtc)(Cyclam)]]]]BPh4⋅⋅⋅⋅CHCl 3 (10.11). 

   {P1 ; a = 12,056(2), b = 13,836(3), c = 15,295(3) Å; α = 66,98(3), β = 86,84(3),  

     γ = 82,62(3)°} 

NH NH

NH NH
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Trávníček a kol. [61] se věnovali reakcím [Ni(BzMedtc)2] (2.32) s Cyclamem,  

1,10-fenanthrolinem (Phen) a 2,2´-bipyridinem (Bpy). Fialový komplex 

[Ni(BzMedtc)2(Cyclam)] (10.12) získali desetihodinovým refluxem suspenze 

(chloroform/ethanol, 1:2) obsahujícím nikelnatý dithiokarbamát (1 mmol) a Cyclam  

(1 mmol).  

Koordinační sloučeniny žluté barvy mající složení [Ni(BzMedtc)(Phen)2]ClO4 

(10.13) a [Ni(BzMedtc)(Bpy)2]ClO4⋅2H2O (10.14) obdrželi dvacetihodinovým refluxem 

suspenze (chloroform/ethanol, 1:1), kterou tvořily výchozí látky v molárním poměru 

0,5:0,5:1:2, tj. [Ni(BzMedtc)2], NiCl2⋅6H2O, LiClO4⋅3H2O a příslušný N,N-ligand  

(Phen, Bpy).  

Všechny komplexy byly paramagnetické látky s efektivními magnetickými 

momenty v intervalu µeff
cor./µB = 3,02-3,07, které prokázaly přítomnost dvou nepárových 

elektronů a tudíž oktaedrické uspořádání koordinační sféry niklu. Komplex (10.12) se 

choval v roztoku acetonu jako komplexní neelektrolyt, zatímco sloučeniny (10.13 a 10.14) 

jako elektrolyty 1:1. V IČ spektrech všech studovaných látek byly nalezeny signály 

valenčních vibrací ν(CLN) v intervalu 1514-1522 cm-1 a nerozštěpená maxima valenčních 

vibrací ν(CLS) při 992-996 cm-1 charakterizující bidentátně koordinující se dtc ligand.  

Oktaedrickou geometrii v okolí niklu také podpořila elektronová difuzně-reflexní spektra  

a roztoková spektra v N,N-dimethylformamidu, ve kterých byla zaznamenána absorpční 

maxima v intervalu 10500-11700 cm-1, 16100-16700 cm-1 a 22400-26200 cm-1,  

která odpovídala elektronovým d-d přechodům 3A2g → 3T2g, 
3A2g → 3T1g (F)  

a 3A2g → 3T1g(P). Maxima nad 30000 cm-1 pravděpodobně souvisela s CT přechody.  

Na základě výsledků magnetochemického, konduktometrického a spektrálního studia by 

atom niklu v komplexu [Ni(BzMedtc)2(Cyclam)] (10.12) dosahoval neobvyklého 

koordinačního čísla osm. Stejný problém řešili autoři publikace [102], ve které u komplexu 

[Ni(Bz iPrdtc)2(Cyclam)] (10.08) předpokládali nikl v koordinačním čísle šest v důsledku 

tetradentátní koordinace Cyclamu a monodentátní koordinace dvou dtc ligandů. K vyřešení 

toho problému výrazně přispěla monokrystalová rentgenostrukturní analýza,  

která u podobného komplexu [Ni(Bz2dtc)2(Cyclam)] [61] prokázala oktaedrickou 

geometrii dvou centrosymetrických polovin Ni1/2(Bz2dtc)(Cyclam)1/2 s částečně 

deformovaným Cyclamem. V této publikaci se také autoři věnovali studiu katalytického 

vlivu komplexu (10.12) na oxidaci grafitu, která probíhala dvoustupňovým mechanismem 

a nastala o 73 °C dříve než v případě čistého grafitu.  
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2.6 Reakce s S-donorovými ligandy 

 

 

Tab. 11  Přehled nesymetrických nikelnatých dithiokarbamátů s S-ligandy. 
  

 Komplex Lit. 

11.01 [Ni(µ-SC6H5)(H4-aapdtc)]2 104 

11.02 [Ni(µ-SC7H7)(H4-aapdtc)]2 104 

11.03 [Ni(µ-SC10H7)(H4-aapdtc)]2 104 

11.04 [Ni(µ-SC6H5)(BziPrdtc)]2 105 

11.05 [Ni(µ-SC7H7)(BziPrdtc)]2 105 

11.06 [Ni(µ-SC10H7)(BziPrdtc)]2 105 

11.07 [Ni(µ-SMe)(HMedtc)]2 106 

 

 

 Reakce nesymetrických nikelnatých dithiokarbamátových komplexů 

s aromatickými monothioly popsali v publikacích [104,105] autoři z našeho pracoviště. 

Koordinační sloučeniny obecného složení [Ni(µ-SR′)(R1R2dtc)]2 (11.01-11.06) připravili 

podle Schéma 12 reakcí chloroformového roztoku [NiCl(R1R2dtc)(PPh3)] s aromatickým 

monothiolem (Obr. 40) a triethylaminem.  

 

Schéma 12 Příprava komplexů o složení [Ni(µµµµ-SR′′′′)(R1R2dtc)]2. 

 

 

 

 

 

 

Obr. 40  Konstituční vzorce aromatických monothiolů. 

                     {a) benzenthiol (C6H5SH), b) 4-methylbenzenthiol (C7H7SH), 

           c) 2-naftalenthiol (C10H7SH)} 

CHCl3
[NiCl(R1R2dtc)(PPh3)] + HSR` + Et3N 1/2 [Ni(µ-SR`)(R1R2dtc)]2 + PPh3 + [Et3NH]Cl 

SH CH3 SH

SH

a) b) c) 
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Izolované komplexy měly zelenou barvu a byly nerozpustné v běžných organických 

rozpouštědlech. Velmi malé hodnoty molárních vodivostí (0,2-7,2 S⋅cm2/mol) v N,N- 

-dimethylformamidových a acetonových roztocích poukázaly na neelektrolytický charakter 

připravených komplexů. Magnetochemická měření prokázala u všech látek jejich 

diamagnetismus, což bylo v dobrém souladu s předpokladem čtvercového uspořádání 

donorových atomů síry kolem centrálních atomů niklu(II). Tyto závěry byly také potvrzeny 

výsledky difuzně-reflexních spekter. Absorpční maxima se nacházela v intervalech  

15600-15900 cm-1 a 21000-21800 cm-1 a byla charakteristická pro d-d přechody  

(1A1g → 1A2g a 1A1g → 1B1g) čtvercově nikelnatých komplexů. Další maxima, která se 

nacházela v oblasti 27700-35800 cm-1, pravděpodobně souvisela s intraligandovými 

přechody lokalizovanými v dtc skupině. V IČ spektrech byly identifikovány vibrace 

ν(CLN) a ν(CLS) charakteristické pro sloučeniny s dtc ligandem koordinovaným na atomu 

niklu. Hodnoty těchto vibrací se nacházely v intervalech 1500-1512 cm-1 a 990-1016 cm-1. 

Signály kolem 1642 cm-1 odpovídaly vibraci ν(CLO) typické pro 4-aminoantipyrin- 

dithiokarbamátové ligandy (11.01-11.03) a signály kolem 740 cm-1 souvisely s přítomností 

aromatického monothiolu v koordinační sloučenině. 

Na základě experimentálních výsledků dospěli autoři v publikacích [104,105] 

k závěru, že se jedná o dvojjaderné nikelnaté komplexy s atomy niklu ve čtvercové 

symetrii, ve kterých má aromatický monothiol funkci můstkového ligandu.  

Tyto předpoklady potvrdila molekulová struktura analogického komplexu  

[Ni(µ-SMe)(HMedtc)]2 [106] zobrazená na Obr. 41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 41  Molekulová struktura komplexu [Ni(µµµµ-SMe)(HMedtc)]2  (11.07). 

               {P21/n; a = 9,861(2), b = 13,081(3), c = 12,286(2) Å; β = 96,07(3)°;  

                 atomy vodíku v methylu pro přehlednost odstraněny} 
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2.7 Reakce s As- a Sb-ligandy 

 

V chemii nikelnatých dithiokarbamátů se příliš často nesetkáváme s komplexy 

obsahujícími koordinované molekuly jodidu arsenitého nebo jodidu antimonitého. 

V literatuře byly nalezeny některé informace o těchto látkách, nicméně látky nepatřily  

do skupiny nesymetrických dithiokarbamátů. V rámci literární rešerše se proto zmíním  

o publikaci [107], která přinesla zajímavé informace o jejich syntéze a především  

o molekulové struktuře, která se stala vzorem ke konstrukci pravděpodobné struktury 

sloučenin popsaných v experimentální části disertační práce.  

Willemse a kol. v této publikaci syntetizovali oktaedrické nikelnaté komplexy 

purpurové barvy o složení [Ni(R2dtc)2(AsI3)2] (R = Et, Bu) a zelený komplex 

[Ni(Et2dtc)2(SbI3)2]. Získali je reakcí příslušného nikelnatého dithiokarbamátu (1 mmol) 

rozpuštěného v chloroformu s AsI3 resp. SbI3 (2 mmol) rozpuštěného v sirouhlíku. 

Monokrystal komplexu [Ni(Et2dtc)2(AsI3)2] vhodný pro rentgenovou strukturní analýzu 

obdrželi po přídavku malého množství n-hexanu. Studie monokrystalové rentgenové 

analýzy prokázala téměř oktaedrickou symetrii (Obr. 42) v okolí niklu(II). Spojnice atomů 

As(1)–Ni(1)–As(2) nebyla kolmá na dtc rovinu (NiS4) a svírala s ní úhel 82,6°.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 42  Molekulová struktura komplexu [Ni(Et 2dtc)2(AsI3)2]. 

                         {P21/c; a = 8,428(1), b = 19,692(2), c = 9,194(1) Å; β = 102,24(2)°;  

                           atomy vodíku pro přehlednost odstraněny} 
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Z literární rešerše vyplynulo, že málo pozornosti bylo věnováno reakcím 

s nesymetrickými dithiokarbamáty strukturního typu [Ni(R1R2dtc)2]. Je také zřejmé,  

že nikelnaté dithiokarbamáty odvozené od N-cyklohexyl-N-ethylaminu nebyly studovány 

téměř vůbec, až na výjimku základního komplexu [Ni(CEtdtc)2] (2.04), jehož syntéza  

a molekulová struktura byla popsána celkem ve dvou publikacích [54,70]. O nikelnatých 

komplexech s N-benzyl-N-butyldithiokarbamátovým ligandem nebyla v odborné literatuře 

nalezena žádná informace. Jak již bylo zmíněno v úvodu disertační práce, zaměřil jsem se 

v experimentální části blíže na reakční možnosti těchto dvou nesymetrických nikelnatých 

dithiokarbamátů a podrobil je reakcím s vybranými ligandy obsahujícími síru, arsen, 

antimon, dusík,  popřípadě jeden či více donorových atomů fosforu.  
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3 Experimentální část 

 

3.1 Použité chemikálie, experimentální metody a přístroje 

 

fa Aldrich:  

benzenthiol (97%) 

N-benzyl-N-butylamin (98%) 

1,1´-bis(difenylfosfan)ferrocen (97%) 

N-cyklohexyl-N-ethylamin (98%) 

deuterizovaný chloroform (CDCl3, 99,8% D) 

4-methylbenzenthiol (98%) 

2-naftalenthiol (97%) 

trifenylfosfan (90%)   

1,1,1-tris(difenylfosfanomethyl)ethan (98%)  

  

fa Fluka:  

1,4-bis(difenylfosfan)butan (98%)     

1,2-bis(difenylfosfan)ethan (98%) 

bis(2-difenylfosfanoethyl)fenylfosfan (97%) 

1,6-bis(difenylfosfan)hexan (97%)  

hexafluorofosforečnan draselný (98%)  

chloristan sodný monohydrát (p.a.) 

nitromethan p.a.  

sirouhlík p.a.  

1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan (98%)    

tributylfosfan (85%) 

 

fa Lachema: 

aceton p.a. 

amoniak p. 

n-butanol p.a. 

diethylether p.a. 

dichlormethan p.a. 
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N,N-dimethylformamid p.a. 

dusičnan stříbrný p.a. 

1,10-fenanthrolin monohydrát p.a. 

n-hexan p.a. 

hydroxid sodný p.a. 

chelaton 3 dihydrát p.a.  

chlorid nikelnatý hexahydrát p.a.  

chloroform p.a. 

karborafin p.a.       

kyselina dusičná (65%) p.a.      

methanol p.a.        

murexid p.a.        

petrolether    

tetafenylboritan sodný p.a. 

toluen p.a.      

     

fa Seliko:  

ethanol  p.        

 

fa DCL:  

triethylamin p. 

 

AsI3, SbI3, [NiX2(PR′3)2] (X = Cl-, Br-, I-, NCS-; R′ = Bu, Ph), Na(CEtdtc)⋅2H2O  

a NiY2·nH2O (Y = Br-,  I-, ClO4
-, NCS-; n = 2, 3, 6) byly připraveny podle postupů 

popsaných v literatuře [108,109,120,124]. Obsah niklu ve vzorcích byl stanoven 

chelatometricky za použití indikátoru murexidu [110], procentuální obsah chloru a bromu 

byl stanoven Schönigerovou metodou [111]. Elementární analýza uhlíku, vodíku, dusíku  

a síry byla realizována na přístroji EA 1108 (fa Fisons). K měření molární vodivosti  

při 25 °C byl použit konduktometr LF 330/SET (WTW GmbH). Magnetické susceptibility 

byly měřeny za laboratorní teploty Faradayovou metodou na laboratorní sestavě obsahující 

mikrováhy Sartorius 4434 MP-8, která byla vyvinuta na Katedře anorganické chemie  

ve spolupráci s Vývojovými laboratořemi a dílnami Univerzity Palackého v Olomouci. 

Jako kalibrantu bylo použito Co[Hg(SCN)4]. Elektronová difuzně-reflexní spektra v nujolu 

byla měřena na UV/VIS spektrometru Specord M40 (fa Carl Zeiss, Jena) nebo na přístroji 
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Lambda 35 (fa Perkin-Elmer) v rozsahu vlnočtů 9000-40000 cm-1. Infračervená spektra 

byla měřena v nujolu na spektrometru Specord M80 (fa Carl Zeiss, Jena) nebo na zařízení 

Spectrum One FT-IR za použití KBr techniky v rozsahu vlnočtů 400-4000 cm-1. 31P{1H}- 

-NMR spektra byla získána pomocí NMR spektrometrů Bruker Avance 300 MHz a Varian 

400 MHz, jenž měřily při frekvenci 121,49 MHz a termodynamické teplotě 300 K  

resp. 320 K (rozpouštědlo CDCl3, vnější standard 85%-H3PO4). Termická analýza byla 

provedena na přístroji TG/DTA 6200 ExStarTM (fa Seiko) s teplotním gradientem 2,5 popř. 

5 °C/min a navážkami kolem 10 mg. K identifikaci produktů termického rozkladu bylo 

použito zařízení XRD 7 (fa Seifert) za využití CuKα záření (λ = 1,5419 Å) nebo přístroje 

X´Pert Pro (fa Panalytical) za využití CoKα záření (λ = 1,7903 Å). Data z práškové 

rentgenové difrakční analýzy byly zpracovány programy HighScore Plus (verze 2.2c,  

fa Panalytical), Match (verze 1.10, fa Crystal Impact) a vyhodnoceny dle databáze PDF-4 

+ 2008 RDB 4.0804. Teploty tání byly určeny pomocí bodotávku Melting Point B-545  

(fa Büchi). Katalytická oxidace grafitu byla studována na přístroji Netzsch STA 449 C 

(kelímek z α-Al 2O3, rychlost ohřevu 10 °C/min, dynamická atmosféra - vzduch,  

100 cm3/min, navážka vzorku 5,0-5,2 mg). Data pro monokrystalovou rentgenovou 

strukturní analýzu byla změřena na přístroji KUMA KM-4 s κ-osou vybaveném 

grafitovým monochromátorem a CCD detektorem nebo na difraktometru XcaliburTM2  

(fa Oxford Diffraction) vybaveném CCD detektorem Sapphire2 a monochromátorem 

Enhance. Difrakční experimenty byly realizovány při teplotě 100 a 120 K za využití MoKα 

záření (λ = 0,7107 Å). Experimentální data a struktura byly řešeny za pomocí programů 

SHELXS-97, SHELXL-97 a PARST 95 [112-114]. CIF soubory struktur zobrazených 

v této disertaci byly získány z CSD databáze (Crystallographic Structural Database, verze 

5.30, September 2009) [146]. 
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3.2 Syntéza a charakteristika komplexů [Ni(CEtdtc) 2] a [Ni(BzBudtc)2] 

 

V rámci literární rešerše, která předcházela syntetické práci, jsme v odborné 

literatuře nalezli pouze dvě publikace [54,70] věnující se přípravě a studiu struktury 

výchozího komplexu o složení [Ni(CEtdtc)2] (Tab. 2, s. 13). Autoři publikace [54] 

připravili komplex reakcí roztoku sodné soli N-cyklohexyl-N-ethyldithiokarbamátové 

kyseliny s vodným roztokem chloridu nikelnatého (Schéma 1, s. 10) a popsali ho jako 

diamagnetickou nikelnatou koordinační sloučeninu s planárním uspořádáním chromoforu 

NiS4 [70] (Obr. 6, s. 16). O existenci komplexu [Ni(BzBudtc)2] jsme v  literatuře žádnou 

informaci nenalezli.  

Vzhledem k našim bohatým zkušenostem souvisejícími se syntézou podobných 

sloučenin (Schéma 2, s. 10) získali jsme oba komplexy z reakční směsi obsahující ethanol 

(50 cm3), sirouhlík (100 mmol) a sekundární amin (100 mmol). Oba komplexy se 

vyloučily až po přídavku teplého roztoku NiCl2·6H2O (50 mmol v 100 cm3 vody). Po jedné 

hodině stání jsme produkty odfiltrovali, důkladně promyli teplou vodou do negativní 

reakce filtrátu na chloridové anionty a vysušili pod infralampou při 40 °C {praktické 

výtěžky: 47% (1), 43% (2)}.   

Výsledky elementární analýzy a základního fyzikálně-chemického studia jsou 

uvedeny v Tab. 12 a Tab. 13. Oba komplexy byly izolovány v podobě tmavě zelených 

látek, které se v roztoku N,N-dimethylformamidu (1) a acetonu (2) chovaly jako komplexní 

neelektrolyty [115]. Magnetochemické měření prokázalo u studovaných komplexů 

diamagnetické chování, což bylo v souladu s předpokládaným planárním uspořádáním 

donorových atomů síry v okolí centrálního atomu niklu(II).  

 

 

Tab. 12  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení   

               [Ni(R1R2dtc)2].   

 
 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N   

1  [Ni(CEtdtc)2] 463,42 13,0/12,7 46,3/46,7 7,3/7,0 6,0/6,0 – 

2  [Ni(BzBudtc)2] 535,49 10,9/11,0 53,8/53,8 6,1/6,0 5,3/5,2 P.9 
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Tab. 13    Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů  

                 o složení [Ni(R1R2dtc)2].  

 
(a měřeno v N,N-dimethylformamidu, b měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); c měřeno v nujolu; 

intenzita  vibrace: m = střední, w = slabá; Ta = počátek termického rozkladu, En = vrchol 

endoefektu, Ex = vrchol exoefektu). 

 

V IČ spektrech komplexů byly nalezeny pro dithiokarbamáty charakteristické 

valenční vibrace ν(CLN) při 1518 cm-1 (resp. 1512 cm-1) a ν(CLS) při 1002 cm-1  

(resp. 1008 cm-1), které prokázaly koordinaci dithiokarbamátové skupiny a částečně 

násobný charakter CLN a CLS vazeb [29,116]. Také elektronová difuzně-reflexní spektra 

potvrdila naše představy o složení připravených látek. Absorpční maxima nalezená 

v oblasti 15600-25600 cm-1 mohla souviset s elektronovými d-d přechody 1A1g → 1B1g,  
1A1g → 1B2g nebo 1A1g → 1Eg typickými pro čtvercové nikelnaté komplexy [51,117], 

zatímco další maxima zaznamenaná při vlnočtech vyšších než 29000 cm-1 pravděpodobně 

odpovídala intraligandovým přechodům v rámci dithiokarbamátové skupiny [29]. 

Průběh termické analýzy u studovaných komplexů byl velmi podobný. Lišil se 

pouze teplotou počátku termického rozkladu. Jestliže porovnáme tyto teploty, zjistíme,  

že komplex (2) je termicky stabilnější (jeho rozklad začal o 82 °C později). Na DTA 

křivkách obou látek byl zaznamenán endoefekt při 220 °C (1) a 132 °C (2), který souvisel 

s táním sloučeniny. Teplota tání stanovená na bodotávku činila pro komplex (1) 220 °C  

a pro (2) 131 °C. Dále byl rozklad doprovázen několika exoefekty souvisejícími 

s rozkladem organické složky ligandu, jejichž maxima byla identifikována v teplotním 

intervalu 313-515 °C. Plato na TG křivkách bylo zjištěno v intervalu 640-680 °C,  

u kterého na základě hmotnostního úbytku lze předpokládat existenci NiS2 {∆Mprakt./teoret. = 

= 72,7/73,5 % (1) a ∆Mprakt./teoret. = 76,2/77,1 % (2)}. Jeho rozklad je doprovázen malým 

endoefektem při 730 °C (1) a 733 °C (2). Produktem tohoto termického rozkladu byl 

stanoven NiS {∆Mprakt./teoret. = 80,8/80,4 % (1) a ∆Mprakt./teoret. = 82,9/83,0 % (2)}.  

 

 Komplex λλλλM UV/VIS c IČ [cm-1] c 

 
Ta 
 

En Ex 

  [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C]  

1 [Ni(CEtdtc)2] 3,35 a 15,6; 20,4; 23,0; 
25,8; 29,4 

1002m 1518w 155 220 
730 

332; 392; 
 515 

2 [Ni(BzBudtc)2] 0,9 b 15,8; 20,2; 24,6; 
25,6; 31,0 

1008w 1512m 237 132 
733 

313; 332 
445; 508 
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Dále bylo zjištěno, že při pozvolném zahřívání komplexů v elektrické peci na teplotu  

1100 °C vzniká jako produkt termického rozkladu NiO, což bylo ověřeno pomocí práškové 

rentgenové difrakce (Obr. 43). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 43  Záznamy RTG práškové difrakce konečného produktu  

                              termického rozkladu (NiO, PDF-4 č. 01-089-7130)   

                              u komplexů (1, 2). 
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3.3 Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů   

            s monodentátními P-ligandy 

 

 Koordinační sloučeniny o složení [NiX(R1R2dtc)(PR′3)] (3-17; Tab. 14) jsme 

získali z chloroformové suspenze (25 cm3) výchozího nikelnatého dithiokarbamátu 

[Ni(R1R2dtc)2] (1, 2) (1 mmol) a [NiX2(PR′3)2] (1 mmol) [109]. Reakční směs jsme 

intenzivně míchali za pokojové teploty, dokud se všechny výchozí látky nerozpustily. 

Vzniklé roztoky jsme přefiltrovali, přidali diethylether do slabého zákalu a nechali volně 

krystalovat. V případě komplexů s PPh3 ligandem se vyloučily barevné polykrystalické 

látky (Tab. 15), které jsme následně odfiltrovali, několikrát promyli diethyletherem a sušili 

při 40 °C pod infralampou. Monokrystal komplexu (11) vhodný pro rentgenovou strukturní 

analýzu jsme získali rekrystalizací ze směsi rozpouštědel chloroform/diethylether. 

Komplexy s PBu3 ligandem se volnou krystalizací vyloučily v podobě látek s olejovitou 

konzistencí, které se podařilo převést po přídavku petroletheru do práškovitého stavu. 

Produkty jsme odfiltrovali, promyli petroletherem a sušili při 40 °C pod infralampou.  

 Všechny izolované koordinační sloučeniny byly diamagnetické 

a v nitromethanovém roztoku se chovaly jako komplexní neelektrolyty [115]. Kromě  

výsledků magnetochemického a vodivostního měření potvrdila čtvercové uspořádání 

koordinační sféry (chromoforu NiS2PX) také IČ spektra a elektronová difuzně-reflexní 

spektra. Při vyhodnocování IČ spekter jsme si všímali především vibrací, které jsou 

charakteristické pro dithiokarbamátovou skupinu. Byla to maxima valenčních vibrací 

ν(CLS) a ν(CLN) [29,116], která jsme nalezli při vlnočtech v intervalu 990-1010 cm-1  

a 1500-1520 cm-1. U komplexních sloučenin (6, 10, 14, 17) jsme také sledovali vibrace 

(NCS) skupiny, které mohou poskytnout cenou informaci o tom, zda-li je tato skupina 

vázána iontově nebo se přímo koordinuje na atom niklu ve vnitřní koordinační sféře 

komplexu. Maxima objevená v intervalu vlnočtů 2080-2100 cm-1 a 830-840 cm-1 byla 

přiřazena vibracím ν(C≡N) a ν(C–S), které potvrdily přítomnost (NCS) skupiny ve vnitřní 

koordinační sféře centrálního atomu a její koordinaci přes donorový atom dusíku [118]. 

Výsledky měření elektronových difuzně-reflexních spekter jsou v dobrém souladu 

s literárními údaji o nikelnatých komplexech, které mají atom niklu obklopený čtyřmi 

donorovými atomy ve čtvercové symetrii. Všechny izolované koordinační sloučeniny 

vykázaly intenzivní pásy v oblasti 18400-21500 cm-1, které mohou být přiřazeny  

dle literatury [51,117] elektronovým d-d přechodům 1A1g → 1B2g a 1A1g → 1B1g.  Další 
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absorpční maxima objevená při vyšších vlnočtech pravděpodobně souvisela 

s intraligandovými přechody v dithiokarbamátové skupině. Byla to maxima nalezená 

v oblasti 28100-33300 cm-1 zřejmě související s intraligandovými přechody n→π* a π→π*, 

které jsou lokalizovány na atomech síry ve skupině SLLLLCLLLLS [29]. Maxima nalezená poblíž 

37000 cm-1 mohla odpovídat přechodům π→π* ve skupině NLLLLCLLLLS [29].  

 V 31P{1H}-NMR spektru volného nekoordinovaného PR′3 ligandu (PPh3, PBu3) 

jsme nalezli singlet s chemickým posunem -4,52 ppm (PPh3) a -30,07 ppm (PBu3).  

Ve spektrech všech izolovaných komplexů (Tab. 16) jsme rovněž nalezli singlety,  

ale s výrazně vyššími hodnotami chemického posunu vzhledem k volnému ligandu PPh3 

(20,88-31,52 ppm) a PBu3 (7,50-13,04 ppm). Tento jev souvisel se změnami v rozložení 

elektronové hustoty kolem atomu fosforu, kterou vyvolala koordinace PR′3 ligandu  

na centrální atom niklu přes atom fosforu [84,119]. Porovnáním hodnot chemických 

posunů u série komplexů s PPh3 ligandem bylo zjištěno, že jeho hodnoty rostou v pořadí 

(Cl-<NCS-<Br-<I-). Pořadí v hodnotách chemických posunů u série komplexů s PBu3 

ligandem bylo velmi podobné (Cl-<Br-<NCS-<I-). 31P-NMR spektra ukázala,  

že na koordinaci fosfanového ligandu a tím pádem na výši hodnoty chemického posunu má 

patrně vliv objem ligandu (X-) vázaného na centrálním atomu niklu [88]. Toho jsou 

důkazem komplexy s objemným jodo ligandem (I-), u kterých byly zaznamenány vždy 

nejvyšší hodnoty chemického posunu. Za pozornost stojí také výrazný rozdíl mezi 

chemickými posuny komplexů s PPh3 a PBu3 ligandem. Vyšší hodnoty chemického 

posunu byly pozorovány u komplexů s koordinovaným PPh3 ligandem, u kterého se 

projevuje větší odstínění fosforu patrně v důsledku mezomérního efektu okolních 

benzenových jader.  

 Počátek termického rozkladu nastal mezi 140-204 °C a poukázal u všech 

studovaných sloučenin na jejich vysokou termickou stabilitu. Průběh termického rozkladu 

si byl u všech komplexů velmi podobný, tudíž ho můžeme pro ilustraci ztotožnit  

s termickou analýzou komplexu [Ni(NCS)(CEtdtc)(PBu3)] (10) na Obr. 44. Endoefekty 

zaznamenané na DTA křivkách komplexů (6-10, 15-17) v intervalu teplot 66-163 °C 

nebyly na TG křivkách doprovázeny hmotnostními úbytky a souvisely s jejich táním.  

Tato skutečnost byla potvrzena měřením na bodotávku, kde byly přímo stanoveny teploty 

tání (Tab. 15). Dále byly pozorovány na DTA křivkách exoefekty s vrcholy v teplotním 

intervalu 181-545 °C, které byly na TG křivkách doprovázeny hmotnostními úbytky  
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bez vzniku termicky stabilních meziproduktů. Hmotnostní úbytky a tvorba exoefektů byly 

pravděpodobně způsobeny celkovou termickou destrukcí komplexů.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 44 TG/DTA křivky komplexu [Ni(NCS)(CEtdtc)(PBu3)] (10). 
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                           Tab. 14  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [NiX(R1R2dtc)(PR′′′′3)]. 

 
 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  Xa  

3 [NiCl(CEtdtc)(PPh3)] 558,80 10,2/10,5 57,8/58,0 5,4/5,6 2,5/2,5 6,5/6,3 P.5 

4 [NiBr(CEtdtc)(PPh3)] 603,25 9,9/9,7 53,8/53,8 5,2/5,2 2,2/2,3 13,9/13,3 P.5 

5 [NiI(CEtdtc)(PPh3)] 650,25 9,4/9,0 49,0/49,9 4,9/4,8 2,3/2,2 – P.5 

6 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PPh3)] 581,43 10,0/10,1 58,0/57,8 5,3/5,4 4,8/4,8 – P.5 

7 [NiCl(CEtdtc)(PBu3)] 498,83 11,8/11,8 50,0/50,6 8,8/8,7 2,8/2,8 7,8/7,1 P.5 

8 [NiBr(CEtdtc)(PBu3)] 543,28 10,9/10,8 45,9/46,4 8,2/8,0 2,3/2,6 14,2/14,7 P.5 

9 [NiI(CEtdtc)(PBu3)] 590,28 9,8/9,9 43,2/42,7 7,5/7,3 2,8/2,4 – P.5 

10 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PBu3)] 521,46 11,1/11,3 50,9/50,7 8,6/8,3 5,1/5,4 – P.5 

11 [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] 594,83 10,1/9,9 60,6/60,6 5,2/5,3 2,4/2,4 6,4/6,0 P.9 

12 [NiBr(BzBudtc)(PPh3)] 639,28 9,3/9,2 56,0/56,4 5,1/4,9 2,2/2,2 12,6/12,5 P.9 

13 [NiI(BzBudtc)(PPh3)] 686,28 8,4/8,6 52,2/52,5 4,8/4,6 2,1/2,0 – P.9 

14 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PPh3)] 617,46 9,8/9,5 59,9/60,3 5,1/5,1 4,5/4,5 – P.9 

15 [NiCl(BzBudtc)(PBu3)] 534,86 10,6/11,0 54,2/53,9 8,2/8,1 2,6/2,6 5,9/6,6 P.7 

16 [NiBr(BzBudtc)(PBu3)] 579,31 10,3/10,1 49,3/49,8 7,6/7,5 2,6/2,4 14,2/13,8 P.7 

17 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PBu3)] 557,49 10,6/10,5 53,6/53,9 7,8/7,8 5,1/5,0 – P.7 

      
   Xa = Cl, Br. 
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Tab. 15  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [NiX(R1R2dtc)(PR′′′′3)]. 
                                        

 
    (a měřeno v nitromethanu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nujolu; intenzita vibrace: w = slabá, m = střední, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického rozkladu,  

    En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, c látka taje za současného rozkladu).    

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM 
a UV/VIS b IČ [cm-1] b 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C] [°C] 

3 [NiCl(CEtdtc)(PPh3)] fialová 60 6,3 19,0; 28,4 992w 1505m 164 – 315; 424; 483 202 c 

4 [NiBr(CEtdtc)(PPh3)] fialová 58 8,2 18,9; 32,7 990s 1510m 170 – 304; 421; 447 201 c 

5 [NiI(CEtdtc)(PPh3)] fialová 75 11,8 18,4; 28,9 992m 1520w 140 – 291; 445; 490 166 c 

6 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PPh3)] oranžová 68 3,9 20,7; 36,4 995m 1508vs 173 163 272; 309; 439; 538 165 

7 [NiCl(CEtdtc)(PBu3)] červená 86 3,8 19,9; 33,3; 36,4 995m 1520w 179 126 252; 298; 328; 463 126 

8 [NiBr(CEtdtc)(PBu3)] fialová 83 6,5 19,6; 30,2; 35,0 998m 1522w 177 123 224; 264; 335; 494 123 

9 [NiI(CEtdtc)(PBu3)] fialová 75 6,7 19,5; 32,6 1000m 1525w 179 99 196; 255; 415; 462 100 

10 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PBu3)] oranžová 84 1,5 21,5; 31,0; 37,2 990m 1530w 164 127 192; 302; 471; 545 128 

11 [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] fialová 68 2,7 19,4; 28,8 998w 1500m 175 206 240; 249; 319; 428; 475 208 c 

12 [NiBr(BzBudtc)(PPh3)] fialová 62 2,3 19,1; 28,1 995w 1512s 204 210 208; 221; 265; 437; 463 212 c 

13 [NiI(BzBudtc)(PPh3)] fialová 55 3,2 18,6; 31,1 1000m 1510s 173 – 181; 244; 476 192 c 

14 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PPh3)] červená 69 2,8 20,8; 30,3; 35,0 996w 1508m 171 181 223; 305; 422; 533 181 c 

15 [NiCl(BzBudtc)(PBu3)] fialová 65 1,8 19,5; 31,2; 36,1 990m 1520w 153 66 219; 286; 389; 465 66 

16 [NiBr(BzBudtc)(PBu3)] růžová 64 2,1 19,2; 30,3; 35,0 1010w 1510m 170 72 225; 275; 335; 410; 458 72 

17 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PBu3)] oranžová 61 2,6 21,2; 30,0; 36,9 1000w 1510vs 163 84 251; 303; 458; 538 85 
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 Tab. 16  31P{1H}-NMR a data komplexů o složení [NiX(R1R2dtc)(PR′′′′3)] 

                              a fosfanových ligandů (PR′′′′3). 

 
 Komplex δδδδ [ppm] 

3 [NiCl(CEtdtc)(PPh3)] 21,70 (s) 

4 [NiBr(CEtdtc)(PPh3)] 25,12 (s) 

5 [NiI(CEtdtc)(PPh3)] 31,52 (s) 

6 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PPh3)] 23,13 (s) 

7 [NiCl(CEtdtc)(PBu3)] 7,50 (s) 

8 [NiBr(CEtdtc)(PBu3)] 8,95 (s) 

9 [NiI(CEtdtc)(PBu3)] 13,04 (s) 

10 [Ni(NCS)(CEtdtc)(PBu3)] 12,46 (s) 

11 [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] 20,88 (s) 

12 [NiBr(BzBudtc)(PPh3)] 24,48 (s) 

13 [NiI(BzBudtc)(PPh3)] 31,08 (s) 

14 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PPh3)] 22,53 (s) 

15 [NiCl(BzBudtc)(PBu3)] 7,67 (s) 

16 [NiBr(BzBudtc)(PBu3)] 9,20 (s) 

17 [Ni(NCS)(BzBudtc)(PBu3)] 12,54 (s) 

– PPh3 -4,52 (s) 

– PBu3 -30,07(s) 

    
   a měřeno v CDCl3 (300 K), (s) - singlet.     

 

 Výsledky monokrystalové rentgenové strukturní analýzy komplexu 

[NiCl(BzBudtc)(PPh3)] (11) potvrdily výsledky fyzikálně-chemického studia  

a jednoznačně prokázaly tetrakoordinovaný nikl v mírně deformovaném čtvercovém 

uspořádání koordinační sféry. Potvrdily to nestejné délky vazeb v chromoforu NiS2PCl, 

příslušné vazebné úhly a odchylky poloh atomů od roviny Ni(1)S(1)S(2)P(1)Cl(1). 

Odchylky atomů od této roviny byly následující: Ni(1) 0,000(4); S(1) 0,000(8); S(2) 

0,000(8); P(1) -0,115(8); Cl(1) 0,231(8) Å. Z nalezených vazebných délek a velikostí úhlů 

vyplynulo, že délka vazby Ni(1)–S(1) je kratší než Ni(1)–S(2) a vazebný úhel  
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S(1)–Ni(1)–S(2) je menší v porovnání s úhlem P(1)–Ni(1)–Cl(1) (Tab. 18). Na této 

skutečnosti se významně podepsala vazebná interakce s chloro ligandem a především 

strukturně objemným PPh3 ligandem. Ukázalo se, že stérický vliv PPh3 ligandu na blízké 

okolí nikelnatého iontu je silnější než v případě chloro ligandu [84]. Vazebná délka  

Ni(1)–P(1) byla kratší v porovnání s literární hodnotou pro jednoduchou vazbu Ni–P  

(2,40 Å) patrně v důsledku zpětné donace Ni(1)→P(1) [84]. Vazebné délky C(1)–N(1),  

C(1)–S(1) a C(1)–S(2) potvrdily delokalizaci elektronové hustoty v rámci 

dithiokarbamátové skupiny a částečně dvojný charakter CLN a CLS vazeb. Jejich délky 

byly kratší než vazebné délky typické pro jednoduchou vazbu C–N (1,47 Å) resp. C–S 

(1,81 Å) [91] a zároveň delší v porovnání s délkou vazby C=N (1,28 Å) resp. C=S (1,66 Å) 

[74]. Molekulová struktura komplexu (11) je znázorněna na Obr. 45 (atomy vodíku jsou 

pro přehlednost vynechány) a vybraná krystalografická data, vazebné délky a úhly jsou 

uspořádány v Tab. 17 a 18.  

 Závěrem lze konstatovat, že monokrystalová rentgenová difrakční analýza 

diskutovaného komplexu (11) potvrdila naše představy o složení a struktuře všech 

izolovaných komplexů (3-17), které obsahují ve vnitřní koordinační sféře niklu příslušný 

dithiokarbamátový ligand, molekulu monodentátního fosfanového ligandu a příslušný 

anion (X-) doplňující tuto sféru na koordinační číslo čtyři.  

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 45  Molekulová struktura komplexu [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] (11). 
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Tab. 17  Krystalografická a rentgenostrukturní data komplexu  

            [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] (11). 

 

Sumární vzorec C30H31ClNNiPS2 

Molární hmotnost [g⋅mol-1]   594,83 

Teplota [K]; Vlnová délka [Å] 100(2); 0,71069 

Krystalografická soustava P1 

Prostorová grupa symetrie Trojklonná 

a = 11,006(5) 

b = 11,396(5) 

c = 12,533(5) 

α = 73,830(5)    

β = 88,390(5)  

Parametry elementární buňky [Å, °]  

γ = 71,370(5)  

Objem buňky [Å3] 1427,4(11) 

Z; Dvyp. [Mg⋅m-3]  2; 1,384 

F(000); Absorpční koeficient [mm-1] 620; 0,966 

Velikost monokrystalu [mm] 0,4 x 0,3 x 0,3 

Oblast θ pro sběr dat [°] 2,94-32,07 

-16 ≤ h ≤ 15 

-16 ≤ k ≤ 16 

Intervaly indexů (h, k, l) 

  

-14 ≤ l ≤ 18 

Počet naměřených reflexí 14249 

Počet nezávislých reflexí 8735 (Rint. = 0,0390) 

Data / omezení / parametry 8735 / 0 / 325 

Goodness-of-fit on F2 1,019 

R1 = 0,0442 R (fin.) [I>2σ(I)]       

wR2 = 0,1087    

R1 = 0,0564 R (všechna data)   

wR2 = 0,1178    

Difrakční max. a min. [e⋅Å-3] 0,97; -0,57 

 



 78 

Tab. 18  Vybrané vazebné délky [Å] a úhly [°] pro komplex    

                           [NiCl(BzBudtc)(PPh3)] (11). 

 

Ni(1)–S(1) 2,1745(10) S(1)–Ni(1)–S(2) 79,02(3) 

Ni(1)–S(2) 2,2224(11) P(1)–Ni(1)–Cl(1) 92,49(3) 

Ni(1)–Cl(1) 2,1952(10) S(1)–Ni(1)–P(1) 94,23(2) 

Ni(1)–P(1) 2,1849(11) Cl(1)–Ni(1)–S(2) 94,53(3) 

C(1)–S(1) 1,737(2) S(1)–Ni(1)–Cl(1) 171,20(2) 

C(1)–S(2) 1,723(2) P(1)–Ni(1)–S(2) 172,62(2) 

C(1)–N(1) 1,309(3) C(1)–S(1)–Ni(1) 87,12(7) 

  C(1)–S(2)–Ni(1) 85,93(7) 

  S(2)–C(1)–S(1) 107,93(11) 

 
 

 

 V disertační práci jsme se také věnovali reakcím s cílem získat komplexy s iontově 

vázaným aniontem situovaným vně koordinační sféry niklu, ve které se kromě 

nesymetrického dithiokarbamátového ligandu také monodentátně koordinují dva fosfanové 

ligandy. Celkem se podařilo izolovat jedenáct koordinačních sloučenin majících složení 

[Ni(R1R2dtc)(PR′3)2]Y (18-28, Tab. 19), jak vyplynulo z výsledků fyzikálně-chemické 

charakteristiky nebo z monokrystalového difrakčního experimentu komplexů (22, 25).   

 Komplexy o složení [Ni(CEtdtc)(PR′3)2]Y (18-22) jsme získali z methanolové 

suspenze (30 cm3) sodné soli N-cyklohexyl-N-ethyldithiokarbamátové kyseliny 

Na(CEtdtc)⋅2H2O (1 mmol) [120], PR′3 (2 mmol) a NiCl2⋅6H2O (1 mmol). Reakční směs 

jsme refluxovali půldruhé hodiny a po uplynutí tohoto času přidali příslušnou sůl,  

tj. NaClO4⋅H2O, Na[BPh4] nebo K[PF6] (1 mmol). Refluxem jsme pokračovali další jednu 

hodinu, následně jsme reakční roztok zfiltrovali a ponechali volné krystalizaci. Po odpaření 

veškerého rozpouštědla jsme odparek dekantovali n-hexanem, produkt odfiltrovali  

a promyli malým množstvím destilované vody a po vysušení na vzduchu také 

diethyletherem. V případě komplexu (20) se vytvořil produkt olejovité konzistence, který 

byl petroletherem převeden do pevného stavu. Naopak u komplexu (19) se vyloučila pevná 

substance již v průběhu refluxu, kterou jsme odfiltrovali, promyli n-hexanem, toluenem  

a diethyletherem. Všechny izolované sloučeniny jsme sušili při 40 °C pod infralampou. 
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Monokrystal komplexu (22) vhodný pro rentgenovou strukturní analýzu jsme získali 

rekrystalizací z methanolu. 

 Komplexy o složení [Ni(BzBudtc)(PR′3)2]Y (23-28) jsme získali dvouhodinovým 

refluxem methanolové suspenze (30 cm3) výchozího nikelnatého dithiokarbamátu 

[Ni(BzBudtc)2] (2) (1 mmol), PR′3 (2 mmol) a NiCl2⋅6H2O (0,5 mmol), do které byl  

po jedné hodině míchání přidán NaClO4⋅H2O, Na[BPh4] nebo K[PF6] (1 mmol). Poté jsme 

reakční směs zfiltrovali s karborafinem a ponechali volné krystalizaci. Stáním se vytvořil 

odparek, který jsme dekantovali malým množstvím destilované vody, odfiltrovali  

a po vysušení na vzduchu promyli petroletherem. Všechny izolované sloučeniny jsme 

sušili při 40 °C pod infralampou. Monokrystal komplexu (25), který byl podroben 

difrakčnímu experimentu jsme obdrželi rekrystalizací malého množství této látky 

v methanolu. Pro malý výtěžek krystalizace nebyly krystaly tohoto komplexu více 

studovány.      

Magnetochemické měření prokázalo u studovaných látek (18-28) diamagnetický 

charakter. Na rozdíl od předchozí skupiny dithiokarbamátových sloučenin 

s koordinovaným fosfanovým a  halogeno ligandem se tyto komplexy chovaly 

v acetonovém roztoku jako elektrolyty typu 1:1 [115] (Tab. 20). Výsledky IČ  

a elektronových difuzně-reflexních spekter byly v dobrém souladu s literárními údaji  

o nikelnatých dithiokarbamátových komplexech, ve kterých nikl dosahuje koordinačního 

čísla čtyři a je součástí planárně uspořádaného chromoforu NiS2P2. V IČ spektrech jsme se 

hlavně zaměřili na valenční vibrace ν(CLN) a ν(CLS) charakterizující bidentátně 

koordinovaný dithiokarbamátový ligand a rovněž prokazující částečně dvojný charakter 

CLS a CLN vazeb v důsledku delokalizace π-elektronové hustoty v rámci celé dtc skupiny 

[29,116]. Tato skutečnost byla jednoznačně prokázána výsledky monokrystalové difrakční 

analýzy u komplexů (22, 25). Valenční vibrace ν(CLN) byly nalezeny v oblasti 1500-1525 

cm-1 a ν(CLS) při 970-1012 cm-1. Kromě těchto hodnot jsme objevili u komplexů 

s chloristanovým aniontem (18, 21, 23, 26) nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) v oblasti  

1065-1090 cm-1 a ν4(ClO4
-) v intervalu 615-622 cm-1, která potvrzovala iontově vázaný 

(ClO4
-) anion [121]. V IČ spektrech komplexů (20, 25, 28) bylo navíc identifikováno ještě 

velmi silné maximum vibrace ν(PF6
-) při 830-840 cm-1 odpovídající iontově vázanému 

(PF6
-) aniontu  [135]. V elektronových difuzně-reflexních spektrech jsme zaznamenali 

absorpční maxima v intervalu vlnočtů 18800-25000 cm-1 související s elektronovými d-d 

přechody charakteristickými pro čtvercové nikelnaté komplexy patrně typu 1A1g → 1B2g  
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a 1A1g → 1Eg [51,117], zatímco další maxima zaznamenaná při vlnočtech vyšších než 

30000 cm-1 pravděpodobně odpovídala intraligandovým přechodům n→π* a π→π* v rámci 

dithiokarbamátové skupiny [29]. 

 Neméně zajímavých výsledků bylo dosaženo také studiem 31P{1H}-NMR spekter 

nekoordinovaných fosfanových ligandů a všech izolovaných nikelnatých komplexů  

(Tab. 21). Nekoordinovaný PPh3 ligand se projevil ve spektru jednoduchým signálem  

při -4,52 ppm podobně jako PBu3 ligand signálem při -30,07 ppm. Ve spektrech komplexů 

jsme rovněž nalezli singlety, ale s výrazně vyššími hodnotami chemického posunu 

vzhledem k nekoordinovanému ligandu PPh3 (27,91-31,61 ppm) a PBu3 (11,52-23,74 

ppm). Posun signálů do oblasti slabých polí a tedy k vyšším hodnotám chemického posunu 

souvisel se změnami v rozložení elektronové hustoty kolem atomů fosforu v důsledku 

jejich koordinace. 31P{1H}-NMR spektra komplexů s koordinovaným N-benzyl- 

-N-butyldithiokarbamáto ligandem (23-28) jsme měřili při teplotě 300 K a 320 K. Při první 

uvedené teplotě byly zachyceny signály jako dublety, což si můžeme vysvětlit přítomností 

dvou forem izomerů patrně v důsledku pomalé rotace dithiokarbamátové skupiny kolem 

CLN vazby. Při teplotě 320 K byla tato rotace zřejmě intenzivnější a tudíž byla ve spektru 

rozeznatelná pouze jedna forma izomeru, která se projevila již nerozštěpeným signálem 

[122]. U komplexů (20, 25, 28) byl navíc identifikován septet v intervalu  

-143,74 až -143,98 ppm charakterizující (PF6
-) anion.   

 Termická analýza byla studována pouze u koordinačních sloučenin s (PF6
-)  

a (BPh4
-) aniontem. V případě chloristanových komplexů jsme neprováděli termickou 

analýzu z důvodu jejich potenciálně možné exploze. Studium termické stability ukázalo,  

že komplexy s (PF6
-) aniontem jsou přibližně o 40-70 °C stabilnější než analogické 

komplexy s (BPh4
-) aniontem. Jak ukazuje Tab. 20 byly na DTA křivkách komplexů  

(22, 27, 28) v intervalu teplot 85-116 °C zaznamenány endoefekty, jenž nebyly na TG 

křivkách doprovázeny hmotnostními úbytky. Mohli jsme se proto domnívat, že vznik 

endoefektů souvisel s procesem tání. Tuto domněnku jsme prokázali změřením teplot tání 

na bodotávku, kde stanovené hodnoty kopírovaly teploty (maximálně s rozdílem jednoho 

stupně Celsia), které příslušely vrcholům endoefektů. Na Obr. 46 je znázorněn průběh 

termické analýzy komplexu [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 (22), kde si lze povšimnout mírného 

nárůstu hmotnosti při teplotě 123 °C na TG křivce, který doprovází při stejné teplotě 

exoefekt na DTA křivce. Tento jev pravděpodobně souvisel s inzercí kyslíku do vazby  

Ni–P [93]. Stejnou anomálii jsme pozorovali také u dalších dvou tetrafenylboritanových 
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komplexů (19, 27), zatímco v případě zbývajících komplexů nebyl na TG křivkách 

pozorován žádný nárůst hmotnosti, jelikož se překrýval s velkými hmotnostními úbytky 

způsobenými pravděpodobně celkovou destrukcí komplexů. Složení konečných produktů 

termického rozkladu, díky poměrně velkému zastoupení různých prvků ve sloučenině,  

se nepodařilo pomocí práškové rentgenové difrakční analýzy korektně a přesvědčivě určit.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 46 TG/DTA křivky komplexu [Ni(CEtdtc)(PBu 3)2]BPh4 (22). 
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   Tab. 19  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(R1R2dtc)(PR′′′′3)2]Y. 
 

 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  Cl  

18 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]ClO4 885,08 7,0/6,6 61,0/61,1 5,6/5,2 1,3/1,6 4,0/4,0 P.1 

19 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]BPh4 1104,86 5,7/5,3 74,1/75,0 6,5/6,0 1,3/1,3 – P.1 

20 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]PF6 930,60 6,4/6,3 57,4/58,1 5,1/5,0 1,3/1,5 – P.1 

21 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]ClO4 765,14 7,2/7,7 51,8/51,8 9,6/9,2 1,5/1,8 4,4/4,6 P.1 

22 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 984,92 6,1/6,0 69,6/69,5 9,7/9,2 1,4/1,4 – P.1 

23 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]ClO4 921,11 6,1/6,4 62,5/62,6 5,6/5,0 1,6/1,5 3,3/3,9 P.9 

24 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]BPh4 1140,89 5,2/5,1 75,2/75,8 5,6/5,8 1,3/1,2 – P.9 

25 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6 966,63 6,1/6,1 58,9/59,6 4,8/4,8 1,5/1,5 – P.9 

26 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]ClO4 801,18 7,1/7,3 53,4/54,0 8,7/8,8 1,9/1,8 4,3/4,4 P.9 

27 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]BPh4 1020,96 5,7/5,8 70,0/70,6 9,1/8,9 1,5/1,4 – P.9 

28 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]PF6 846,69 6,7/6,9 51,0/51,1 8,3/8,3 2,1/1,7 – P.9 
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Tab. 20  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(R1R2dtc)(PR′′′′3)2]Y. 

 

 

(a měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nujolu, intenzita vibrace: w = slabá, m = střední, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického    

 rozkladu, En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu, c počátek nárůstu hmotnosti na TG křivce; Tt = teplota tání, d látka taje za současného rozkladu;  

 * nestudováno). 

      

 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM 
a UV/VIS b IČ [cm-1] b 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C]  [°C] [°C]  

18 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]ClO4 oranžová 58 132,9 19,2; 31,4 992s 1508s * * * * 

19 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]BPh4 oranžová 56 103,3 19,2; 31,2 995m 1522m 113 c 119 115; 131; 167 121 d 

20 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]PF6 oranžová 57 122,9 19,0; 30,8; 36,0 995m 1525m 142 – 197; 217; 226; 279 193 d 

21 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]ClO4 oranžová 33 127,8 20,2; 23,9; 33,3 1005m 1508s * * * * 

22 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 oranžová 39 104,3 19,5; 23,4; 33,1 970m 1512s 116 c 116 123; 148 117 

23 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]ClO4 fialová 35 127,5 19,0; 31,1 1008vs 1515vs * * * * 

24 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]BPh4 červená 36 105,3 18,8; 25,0; 31,2 995w 1500w 95 – 117; 138; 537 72 

25 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6 fialová 32 118,6 19,2; 31,0 1011m 1512s 170 – 187; 200; 285; 556 203 d 

26 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]ClO4 světle hnědá 35 112,6 19,7; 24,6; 30,4 992m 1500m * * * * 

27 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]BPh4 oranžová 31 126,4 19,6; 33,1 1010w 1520w 117 c 113 122; 144; 210; 551 114 

28 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]PF6 světle hnědá 28 108,8 19,6; 24,5; 32,1 1012w 1505m 140 85 184; 275; 342 84 
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Tab. 21  31P{1H}-NMR a data komplexů o složení [Ni(R1R2dtc)(PR′′′′3)2]Y 

                            a fosfanových ligandů (PR′′′′3). 

 

 Komplex δδδδ [ppm] 

18 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]ClO4 31,61 (s) 

19 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]BPh4 29,14 (s) 

20 [Ni(CEtdtc)(PPh3)2]PF6 27,91 (s) 
-143,86 (sept.) 

21 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]ClO4 23,24 (s) 

22 [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 11,52 (s) 

23 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]ClO4 31,20 (s)  b  

24 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]BPh4 29,25 (s)  b 

25 [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6 31,21 (s)  b 
-143,74 (sept.) 

26 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]ClO4 23,74 (s)  b 

27 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]BPh4 11,67 (s)  b 

28 [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]PF6 11,80 (s)  b 
-143,98 (sept.) 

– PPh3 -4,52 (s) 

– PBu3 -30,07(s) 

    

                          a měřeno v CDCl3  (300 K), b měřeno v CDCl3 (320 K), (s) - singlet,  

                              (sept.) - septet.     

 
 

U rentgenograficky studovaných komplexů (22, 25) potvrdila monokrystalová 

difrakční analýza výsledky magnetochemického i spektrálního studia a prokázala 

deformované čtvercové uspořádání donorových atomů v koordinační sféře niklu. Odchylky 

od ideální planární geometrie prokázaly rozdílné délky vazeb v chromoforu NiS2P2  

a příslušné vazebné úhly, podobně jako tomu bylo u několika komplexů stejného 

strukturního typu již dříve popsaných v odborné literatuře [86,88]. Na této skutečnosti se 

významně podepsala koordinace strukturně objemným PR′3 ligandů (PPh3 nebo PBu3). 

Můžeme se proto domnívat, že stérický vliv dvou koordinovaných PR′3 ligandů výrazně 

ovlivnil rozložení elektronové hustoty v blízkém okolí nikelnatého iontu a tedy i v rámci 
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celé dithiokarbamátové skupiny [123]. Vazebné délky Ni(1)–P(1) a Ni(1)–P(2) byly kratší 

v porovnání s literární hodnotou pro jednoduchou vazbu Ni–P (2,40 Å) patrně v důsledku 

zpětné donace Ni→P [84]. Kratší vazebné délky C(1)–N(1), C(1)–S(1) a C(1)–S(2) 

potvrdily delokalizaci elektronové hustoty v rámci dithiokarbamátové skupiny a částečně 

dvojný charakter CLS a CLN vazeb (dle literárního údaje [91] činí vazebná délka  

pro jednoduchou vazbu C–N 1,47 Å a vazbu C–S 1,81 Å). Jistou asymetrii vůči ideální 

čtvercové geometrii potvrdily také vazebné úhly v chromoforu NiS2P2. Například vazebný 

úhel S(1)–Ni(1)–S(2) byl menší v porovnání s protilehlým úhlem P(1)–Ni(1)–P(2). 

Vzdálenost Ni(1)–B(1) (8,09 Å) a Ni(1)–P(3) (8,43 Å) prokázala existenci 

tetrafenylboritanového (22) a hexafluorofosforečnanového aniontu (25) mimo koordinační 

sféru niklu. V krystalové struktuře komplexu (25) byla navíc prokázána přítomnost půl 

molekuly methanolu. Nutno poznamenat, že v případě tohoto komplexu dosahovala 

hodnota R-faktoru poměrně vysokého čísla (R1 = 0,1030). Strukturu se ani přes veškerou 

snahu nepodařilo lépe vypřesnit, přestože byla aplikována korekce na absorpci (XABS22) 

a ani přepočet struktury v prostorové grupě P1 nevedl ke zlepšení výsledků. Molekulové 

struktury komplexů (22, 25) jsou znázorněny na Obr. 47, 48 (atomy vodíku popř. molekula 

solventu jsou pro přehlednost vynechány). Vazebné délky a úhly jsou uspořádány  

v Tab. 22, vybraná krystalografická a rentgenostrukturní data jsou uvedena v Tab. 23. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 47  Molekulová struktura komplexu [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 (22). 
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Obr. 48 Molekulová struktura komplexu [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6⋅⋅⋅⋅0,5CH3OH (25). 

 

 

Tab.22 Vybrané vazebné délky [Å] a úhly [°] komplexů [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 (22)  

             a [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6·0,5CH3OH (25). 

 
 22 25 

Ni(1)–S(1) 2,2208(13) 2,1890(14) 

Ni(1)–S(2) 2,2141(14) 2,2468(15) 

Ni(1)–P(1) 2,2052(15) 2,1989(14) 

Ni(1)–P(2) 2,2056(14) 2,2188(14) 

C(1)–S(1) 1,722(5) 1,760(6) 

C(1)–S(2) 1,719(5) 1,710(5) 

C(1)–N(1) 1,306(6) 1,295(7) 

 22 25 

S(1)–Ni(1)–S(2) 78,15(5) 78,60(6) 

P(1)–Ni(1)–P(2) 106,28(6) 99,77(5) 

S(1)–Ni(1)–P(1) 88,57(5) 94,52(6) 

S(1)–Ni(1)–P(2) 165,12(5) 163,65(6) 

P(2)–Ni(1)–S(2) 87,04(5) 88,10(6) 

P(1)–Ni(1)–S(2) 166,47(6) 170,15(5) 

C(1)–S(1)–Ni(1) 86,43(17) 86,79(17) 

C(1)–S(2)–Ni(1) 86,7(2) 86,2(2) 

S(2)–C(1)–S(1) 108,7(3) 108,2(3) 
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Tab. 23  Krystalografická a rentgenostrukturní data komplexů  

               [Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 (22) a [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6·0,5CH3OH (25). 

 
 22 25 

Sumární vzorec C57H90BNNiP2S2 C48,5H48F6NNiO0,5P3S2 

Molární hmotnost [g⋅mol-1]   984,92 982,65 

Teplota [K]; Vlnová délka [Å] 120(2); 0,71073 100(2); 0,71069 

Krystalografická soustava P21 P1 

Prostorová grupa symetrie Jednoklonná Trojklonná 

a = 9,8874(2) a = 13,063(3) 

b = 23,7183(6) b = 13,176(3) 

c = 12,1939(3) c = 14,981(3) 

α = 90    α = 95,83(3) 

β = 100,001(2)  β = 111,49(3)  

Parametry elementární buňky [Å, °]

  

γ = 90  γ = 92,63(3) 

Objem buňky [Å3] 2816,17(11) 2377,2(9) 

Z; Dvyp. [Mg⋅m-3]  2; 1,161 2; 1,370 

F(000); Absorpční koeficient [mm-1]

  

1068; 0,511 1014; 0,656 

Velikost monokrystalu [mm] 0,3 x 0,3 x 0,2 0,4 x 0,3x 0,3 

Oblast θ pro sběr dat [°] 2,60-25,00 3,15-32,20 

-8 ≤ h ≤ 11 -19 ≤ h ≤ 19 

-28 ≤ k ≤ 28 -18 ≤ k ≤ 17 

Intervaly indexů (h, k, l) 

  

-14 ≤ l ≤ 14 -22 ≤ l ≤ 21 

Počet naměřených reflexí 23521 23696 

Počet nezávislých reflexí 9835 (Rint. = 0,0312) 14650 (Rint. = 0,0555) 

Data / omezení / parametry 9835 / 0 / 571 14650 / 0 / 558 

Goodness-of-fit on F2 1,058 1,105 

R1 = 0,0591 R1 = 0,1030 R (fin.) [I>2σ(I)]       

wR2 = 0,1469    wR2 = 0,2811    

R1 = 0,0782 R1 = 0,1363 R (všechna data)   

wR2 = 0,1550    wR2 = 0,3184    

Difrakční max. a min. [e⋅Å-3] 1,05; -0,67 2,50; -1,42 
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3.4 Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů   

            s bidentátními P-ligandy 

 

Reakcemi výchozího nikelnatého dithiokarbamátu [Ni(CEtdtc)2]  

resp. [Ni(BzBudtc)2] s bidentátními P,P-ligandy {tj. 1,2-bis(difenylfosfan)ethan (Dppe), 

1,4-bis(difenylfosfan)butan (Dppb), 1,1´-bis(difenylfosfan)ferrocen (Dppf) nebo  

1,6-bis(difenylfosfan)hexan (Dpph); Obr. 14, s. 21} jsme připravili sloučeniny s dvojím 

uspořádáním koordinační sféry. V prvním případě to byly jednojaderné komplexy typu 

[Ni(R1R2dtc)(P,P)]Y (Obr. 49), ve kterých má vazba aniontu (Y-) iontový charakter  

a ve druhém případě dvojjaderné komplexy typu [Ni2(µ-P,P)(R1R2dtc)2X2] (Obr. 50) 

s můstkově vázaným P,P-ligandem, kde je anion (X-) přímo koordinován na atom niklu.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 49 Předpokládaná struktura komplexů [[[[Ni(R1R2dtc)(P,P)]]]]Y. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 50 Předpokládaná struktura komplexů [Ni2(µµµµ-P,P)(R1R2dtc)2X2]. 
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Při syntéze nikelnatých komplexů s P,P-ligandy jsme obecně postupovali tak, že do 

suspenze výchozího komplexu [Ni(R1R2dtc)2] (1, 2) (1 mmol) v 50 cm3 absolutního 

ethanolu jsme přidali P,P-ligand (Dppe, Dppb, Dpph nebo Dppf) (1 mmol) a rovněž 

příslušnou sůl NiX 2⋅nH2O (X= Br-, Cl-, I-, ClO4
-, NCS-; n = 2, 3, 6) (1 mmol). Tuto 

suspenzi jsme za stálého míchání refluxovali pět hodin.  

V případě jednojaderných komplexů o složení [Ni(R1R2dtc)(P,P)]Y (29-33, 35-46; 

Tab. 24, 25) jsme reakční směs přefiltrovali a ponechali volné krystalizaci. Po odpaření 

veškerého rozpouštědla jsme odparek rozpustili v minimálním množství ethanolu, roztok 

přefiltrovali s karborafinem a filtrát sráželi destilovanou vodou. Poté jsme sraženinu 

odfiltrovali a po vysušení na vzduchu promyli petroletherem (29-33, 35-37) nebo  

n-hexanem (38-46). Výjimkou byla koordinační sloučenina (34), která se vyloučila během 

refluxu. Odsáli jsme ji, rozpustili ji v chloroformu, roztok přefiltrovali a filtrát ponechali 

volné krystalizaci. Stáním se vytvořil produkt olejovité konzistence, který jsme 

petroletherem převedli do práškového stavu. Všechny izolované sloučeniny jsme sušili  

při 40 °C pod infralampou. 

V případě dvojjaderných nikelnatých komplexů o složení [Ni2(µ-P,P)(R1R2dtc)2X2] 

(47-55; Tab. 26) se vyloučila substance již v průběhu refluxu, kterou jsme poté odfiltrovali, 

promyli ethanolem nebo navíc n-hexanem (47, 52-55). Produkty komplexů (48-51) jsme 

dále rekrystalovali z důvodu přečištění ve směsi rozpouštědel chloroform/dichlormethan 

(1:1). Všechny izolované sloučeniny jsme sušili při 40 °C pod infralampou.         

Celkem jsme izolovali dvacet sedm nových koordinačních sloučenin  

s bidentátními P,P-ligandy, u kterých byl v osmnácti případech prokázán iontově vázaný 

anion a v devíti případech byl anion navázán přímo na atomu niklu. Zajímavé je,  

že v těchto dvojjaderných komplexech se můstkově vázal především Dpph ligand  

a ve dvou případech v komplexech s (NCS-) aniontem také Dppb ligand. S Dppe a Dppf 

ligandy se nepodařilo získat žádný dvojjaderný nikelnatý dithiokarbamátový komplex.  

Dá se tedy usuzovat na preferenci můstkového komplexu s rostoucí délkou řetězce  

–(CH2)n– bidentátního fosfanu. Ale ne vždy musí mít v komplexech daný P,P-ligand 

můstkový charakter. Tak například u komplexů s Dpph ligandem nedošlo ke tvorbě 

můstku jen u chloristanových komplexů (34, 43). Příčinu, proč právě v těchto dvou 

případech se Dpph ligand nenavázal můstkově, lze pravděpodobně vysvětlit stérickými  

a objemovými vlastnostmi (ClO4
-) aniontu. 
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Výsledky elementární analýzy všech komplexů s P,P-ligandy jsou uvedeny v Tab. 

24-26 a výsledky základního fyzikálně-chemického studia v Tab. 27-29. V souladu 

s magnetochemickým chováním, které je typické pro planární nikelnaté komplexy,  

byl u všech preparovaných sloučenin prokázán diamagnetický charakter. O možné 

variabilitě ve složení komplexů s bidentátními fosfanovými ligandy nás přesvědčily 

hodnoty molárních vodivostí změřených v jejich roztocích. Hodnoty molárních vodivostí 

jednojaderných komplexů se v acetonových roztocích pohybovaly v intervalu 107,7-133,8 

S⋅cm2/mol (z důvodu malé rozpustnosti komplexu 43 v acetonu jsme změřili molární 

vodivost v N,N-dimethylformamidu, jenž činila 77,6 S⋅cm2/mol). Tyto hodnoty jsou 

typické pro elektrolyty 1:1 [115], z čehož můžeme vyvodit závěr o přítomnosti aniontu  

(Y-) mimo koordinační sféru niklu. Hodnoty molárních vodivostí dvojjaderných komplexů 

změřených v roztoku N,N-dimethylformamidu dosáhly hodnot v intervalu 14,6-29,4 

S⋅cm2/mol, které jsou charakteristické pro komplexní neelektrolyty [115]. Je tedy 

pravděpodobné, že v tomto případě se anion (X-) nachází ve vnitřní koordinační sféře,  

kde se společně s bidentátním dithiokarbamátovým ligandem přímo koordinuje na každý 

z dvojice atomu niklu a kde můstkově vázaný P,P-ligand doplňuje koordinační číslo  

na čtyři (Obr. 50).  

Nejen výsledky konduktometrického měření potvrdily naše představy o složení 

látek. Také analýzou IČ spekter jsme obdrželi informace o iontově nebo koordinačně 

vázaných iontech. V případě chloristanových komplexů (30, 33, 34, 36, 39, 42, 43, 45) 

jsme objevili nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) v oblasti 1076-1094 cm-1 a ν4(ClO4

-) 

v intervalu 612-623 cm-1, která poukázala na iontově vázaný (ClO4
-) anion [121].  

U komplexů (31, 37, 40, 46) s iontově vázanou skupinou (NCS-) jsme nalezli vibrace 

ν(C≡N) v rozsahu 2050-2092 cm-1 a ν(C–S) v intervalu 740-744 cm-1 [118,125]. Naopak  

u komplexních neelektrolytů (47, 51, 52, 55) byly nalezeny hodnoty vibrace ν(C≡N)  

v rozsahu 2080-2090 cm-1 a ν(C–S) v intervalu 798-840 cm-1, které v souladu s literaturou 

[118,125] identifikují skupinu (NCS-) jako ligand koordinující se přes donorový atom 

dusíku. V IČ spektrech všech studovaných koordinačních sloučenin jsme nalezli valenční 

vibrace obvyklé pro dithiokarbamátové komplexy, které prokázaly existenci bidentátního 

dithiokarbamátového ligandu a jeho koordinaci na atomu niklu. Byly to valenční vibrace  

ν(CLS) v intervalu 990-1008 cm-1 a ν(CLN) v oblasti 1505-1529 cm-1 [29,116]. 

V elektronových difuzně-reflexních spektrech jsme sledovali pásy v oblasti 15300-24600 

cm-1, které mohou podle [51,117] souviset s elektronovými d-d přechody 1A1g → 1B1g,  
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1A1g → 1B2g nebo 1A1g → 1Eg typickými pro nikelnaté komplexy se čtvercově 

uspořádaným chromoforem NiS2P2 či NiS2PX. Další maxima nalezená při vlnočtech kolem 

30000 cm-1 pravděpodobně souvisela s intraligandovými přechody n→π* a π→π*,  

které jsou lokalizovány na atomech síry ve skupině SLLLLCLLLLS [29].  

 31P{1H}-NMR spektra byla studována u všech izolovaných komplexů s  cílem 

prokázat koordinaci bidentátního fosfanového ligandu na atomu niklu. Na rozdíl od spekter 

s nekoordinovanými P,P-ligandy, ve kterých byl zaznamenán singlet při nízkých 

hodnotách chemického posunu, jsme pozorovali ve spektrech komplexů výrazný posun 

signálu do oblasti slabých polí a tedy k vyšším hodnotám chemického posunu  

(Tab. 30-31). Změna polohy signálu v 31P{1H}-NMR spektru souvisela s koordinací 

chemicky ekvivalentní dvojice fosforových atomů fosfanového ligandu [84].  

Studium termické analýzy poukázalo na vyšší termickou stabilitu dvojjaderných 

nikelnatých komplexů (47-55, Tab. 29) jejichž termický rozklad začal v teplotním 

intervalu 184-225 °C, zatímco jednojaderné komplexy (29-43, 45, 46; Tab. 27, 28)  

se počaly rozkládat dříve v intervalu teplot 45-153 °C (pouze komplex 44 se začal 

termicky rozkládat později při 211 °C). V případě bromidových komplexů (29, 32, 38) byl 

počátek rozkladu spojen s dehydratací, která byla doprovázena na DTA křivkách malými 

endoefekty s vrcholy při 48 °C (29), 107 °C (32) a 111 °C (38). V těchto třech případech 

odpovídal hmotnostní úbytek předpokládanému odštěpení jedné molekuly krystalové vody 

{ ∆Mprakt./teoret. = 2,6/2,4 % (29), ∆Mprakt./teoret. = 1,9/2,3 % (32) a ∆Mprakt./teoret. = 1,9/2,3 % 

(38)}. Na DTA křivkách komplexů (31, 51, 53, 55) byly zaznamenány endoefekty 

s vrcholy při 98 °C (31), 202 °C (51), 166 °C (53) a 165 °C (55), které nebyly na TG 

křivkách doprovázeny žádnými hmotnostními úbytky. Endoefekty souvisely s procesem 

tání, což jsme uspokojivě potvrdili změřením teplot tání na bodotávku {99 °C (31), 202 °C 

(51), 168 °C (53) a 167 °C (55)}. Na Obr. 51 je znázorněn průběh termické analýzy 

komplexu [Ni2(µ-Dpph)(CEtdtc)2I2] (50), kde si lze povšimnout ostrého exoefektu  

při teplotě 203 °C, který na TG křivce doprovází mírný nárůst hmotnosti. Takový jev je  

u komplexů s fosfanovými ligandy známý [93] a souvisí s inzercí kyslíku do vazby Ni–P.  

U zbývajících komplexů jsme nalezli exoefekty v teplotním intervalu 143-505 °C,  

které nebyly na TG křivkách doprovázeny žádným nárůstem hmotnosti, jelikož se 

překrýval s velkými hmotnostními úbytky způsobenými pravděpodobně celkovou tepelnou 

destrukcí komplexů. Termický rozklad probíhal ve všech případech bez vzniku stabilních 
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meziproduktů, byl značně komplikovaný a námi nebyl dále studován. Komplexy 

obsahující (ClO4
-) anion nebyly z bezpečnostních důvodů termicky studovány.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 51 TG/DTA křivky komplexu [Ni 2(µµµµ-Dpph)(CEtdtc)2I 2] (50). 

 

Bohužel se nepodařilo vypěstovat od některého z komplexů monokrystal vhodný 

pro monokrystalovou rentgenovou strukturní analýzu, na základě které by se podařilo 

jednoznačně potvrdit naše experimentální výsledky. Na druhou stranu je nutné 

poznamenat, že jsme dospěli v rámci našeho studia ke stejným závěrům jako autoři 

publikací [82,83,126], kteří se věnovali syntéze typově podobných komplexů s P,P-ligandy  

a jednoznačně prokázali jejich strukturu pomocí monokrystalové RTG strukturní analýzy 

(Obr. 32, s. 49; Obr. 33, s. 50; Obr. 52).       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 52  Molekulová struktura komplexu [Ni2(µµµµ-Dpph)(Hmidtc)2Br2]⋅⋅⋅⋅2CHCl3. 

         {P21/n; a = 9,131(2), b = 19,702(4), c = 15,096(3) Å; β = 90,84(3)°; atomy vodíku  

           a solvent pro přehlednost odstraněny, Hmi  = hexamethylenimin} 
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Tab. 24  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P)]Y. 

 
 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] 

   Ni C H N  Xa 

29 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]Br·H2O 757,40 8,1/7,8 55,0/55,5 5,3/5,6 1,9/1,9 10,3/10,6 

30 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]ClO4 758,93 7,5/7,7 55,0/55,4 5,4/5,3 2,0/1,9 4,0/4,7 

31 [Ni(CEtdtc)(Dppe)](NCS) 717,56 7,9/8,2 59,8/60,3 5,8/5,6 3,8/3,9 – 

32 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]Br·H2O 785,45 7,4/7,5 57,2/56,6 5,4/5,9 1,8/1,8 10,2/10,4 

33 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]ClO4 786,98 7,8/7,5 56,9/56,5 5,1/5,6 1,7/1,8 4,4/4,5 

34 [Ni(CEtdtc)(Dpph)]ClO4·2H2O 851,06 7,2/6,9 55,5/55,0 6,1/6,2 2,2/1,7 3,8/4,2 

35 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]Br 895,34 6,3/6,6 57,4/57,7 5,01/5,0 1,5/1,6 9,4/8,9 

36 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]ClO4 914,89 6,0/6,4 56,7/56,5 4,5/4,9 1,7/1,5 3,4/3,9 

37 [Ni(CEtdtc)(Dppf)](NCS) 873,52 7,0/6,7 60,2/60,5 4,8/5,1 3,2/3,2 – 

      
           Xa = Cl, Br. 
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Tab. 25  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(BzBudtc)(P,P)]Y. 

 
 

 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] 

   Ni C H N  Xa 

38 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]Br·H2O 793,43 7,8/7,4 58,2/57,5 4,9/5,3 1,8/1,8 10,3/10,1 

39 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]ClO4 794,96 7,1/7,4 57,9/57,4 5,0/5,1 1,9/1,8 4,1/4,5 

40 [Ni(BzBudtc)(Dppe)](NCS) 753,59 7,5/7,8 61,9/62,2 5,3/5,4 3,7/3,7 – 

41 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]Br 803,47 7,2/7,3 60,0/59,8 5,7/5,5 1,8/1,7 9,7/9,9 

42 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]ClO4 823,01 7,2/7,1 58,9/58,4 4,9/5,4 2,1/1,7 4,0/4,3 

43 [Ni(BzBudtc)(Dpph)]ClO4 851,07 6,8/6,9 58,8/59,3 5,4/5,7 1,5/1,7 4,0/4,2 

44 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]Br 931,38 6,0/6,3 59,2/59,3 4,4/4,8 1,4/1,5 8,9/8,6 

45 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]ClO4 950,92 6,1/6,2 58,5/58,1 4,8/4,7 1,3/1,5 3,9/3,7 

46 [Ni(BzBudtc)(Dppf)](NCS) 909,56 6,2/6,5 61,6/62,1 5,0/4,9 3,6/3,1 – 

 
             Xa = Cl, Br.  
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Tab. 26  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni2(µµµµ-P,P)(R1R2dtc)2X2]. 

 
 

 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  Xa  

47 [Ni 2(µ-Dppb)(CEtdtc)2(NCS)2] 1064,76 10,7/11,0 53,7/54,2 5,8/5,7 5,1/5,3 – – 

48 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Cl2] 1047,55 11,0/11,2 55,2/55,0 6,3/6,2 2,7/2,7 6,2/6,8 P.2 

49 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Br2] 1136,45 10,2/10,3 51,0/50,7 5,9/5,7 2,5/2,5 14,1/14,1 P.2 

50 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2I2] 1230,45 9,6/9,5 46,8/46,9 5,1/5,2 2,2/2,3 20,8/20,6 P.2 

51 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2(NCS)2] 1092,81 10,6/10,7 54,1/55,0 6,1/5,9 5,3/5,1 – P.2 

52 [Ni 2(µ-Dppb)(BzBudtc)2(NCS)2] 1136,82 10,0/10,3 57,0/57,1 5,4/5,3 5,0/4,9 – – 

53 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2Cl2] 1119,61 10,2/10,5 58,2/57,9 5,5/5,8 2,6/2,5 5,7/6,3 – 

54 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2I2] 1302,51 8,9/9,0 50,6/49,8 4,9/5,0 2,4/2,2 – – 

55 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2(NCS)2] 1164,87 9,9/10,1 57,2/57,7 5,9/5,5 4,8/4,8 – – 

      
   Xa = Cl, Br. 
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Tab. 27  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P)]Y. 
 

                           

(a měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nujolu, intenzita vibrace: w = slabá, m = střední, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického   

 rozkladu, En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, c látka taje za současného rozkladu; * nestudováno).     

 

 

 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM 
a UV/VIS b IČ [cm-1] b 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C] [°C] 

29 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]Br·H2O hnědá 35 115,6 20,5; 32,6 990w 1510w 45 48; 120 243; 386; 482 122 c 

30 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]ClO4 žlutá 42 120,6 20,6; 24,3; 32,4 996m 1505m * * * * 

31 [Ni(CEtdtc)(Dppe)](NCS) hnědá 48 112,8 18,0; 21,9; 29,0 990w 1522w 103 98 230; 360; 457 99 

32 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]Br·H2O žlutá 55 118,2 21,4; 32,1 991w 1505vs 70 107 144; 235; 390; 479 115 c 

33 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]ClO4 oranžová 42 121,9 21,3; 32,0 992w 1522w * * * * 

34 [Ni(CEtdtc)(Dpph)]ClO4·2H2O hnědá 52 107,7 19,5; 22,6; 31,2 994s 1508s * * * * 

35 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]Br růžová 59 115,0 18,8; 32,0 990w 1510vs 153 – 163; 240; 369; 466 136 

36 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]ClO4 oranžová 51 118,4 19,0; 31,2 1000m 1505m * * * * 

37 [Ni(CEtdtc)(Dppf)](NCS) oranžová 43 114,0 20,2; 31,1 1008w 1528w 89 – 180; 270; 443 112 c 
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Tab. 28  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(BzBudtc)(P,P)]Y. 
                                        

 

(a měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3), b měřeno v N,N-dimethylformamidu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); c měřeno v nujolu, intenzita vibrace: w = slabá, 

 m = střední, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického rozkladu, En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, d látka taje  

 za současného rozkladu; * nestudováno).     

 

 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM 
a UV/VIS c IČ [cm-1] c 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C] [°C] 

38 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]Br·H2O žlutá 34 128,5 15,3; 22,5; 28,7 997w 1526vs 48 111 211; 255; 373; 493 118 d 

39 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]ClO4 hnědá 42 133,8 21,0; 28,3; 35,0 992w 1520s * * * * 

40 [Ni(BzBudtc)(Dppe)](NCS) žlutá 51 125,9 18,5; 23,9; 30,0 990s 1518vs 109 – 220; 423; 457; 502 156 d 

41 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]Br hnědá 54 123,2 18,0; 29,0 990w 1510m 67 107 143; 234; 391; 484 106 d 

42 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]ClO4 oranžová 43 119,6 22,5; 29,1; 30,8 998w 1529s * * * * 

43 [Ni(BzBudtc)(Dpph)]ClO4 oranžová 56 77,6 b 19,9; 28,1; 36,9 1000m 1525s * * * * 

44 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]Br růžová 45 109,6 18,6; 30,0 996w 1524vs 211 – 160; 377; 471 118 

45 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]ClO4 oranžová 49 110,4 19,9; 24,0; 30,6 998w 1507s * * * * 

46 [Ni(BzBudtc)(Dppf)](NCS) oranžová 42 121,8 18,8; 22,8; 30,6 998w 1505vs 107 – 188; 276; 478 83 



 98 

 

 

Tab. 29  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni2(µµµµ-P,P)(R1R2dtc)2X2]. 
                                        

 

(a měřeno v N,N-dimethylformamidu (c = 1⋅10-3 mol/dm3), b měřeno v N,N-dimethylformamidu (c = 5⋅10-4 mol/dm3); c měřeno v nujolu, intenzita vibrace:  

 w = slabá, m = střední, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického rozkladu, En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání,  

  d látka taje za současného rozkladu).     

 

 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM 
a UV/VIS c IČ [cm-1] c 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C] [°C] 

47 [Ni 2(µ-Dppb)(CEtdtc)2(NCS)2] červená 51 18,7 b 21,1; 28,8 990s 1520m 198 – 218; 366; 496  215 d 

48 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Cl2] fialová 58 21,2 b 19,5; 24,6; 29,9 995w 1528vw 225 – 248; 255; 397 248 d 

49 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Br2] fialová 63 24,7 b 19,0; 28,8 992w 1510m 218 – 229; 388, 445 240 d 

50 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2I2] fialová 39 25,8 b 18,5; 30,3 990w 1508w 185 – 203; 223; 385; 503 202 d 

51 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2(NCS)2] červenohnědá 70 18,8 b 20,2; 30,5 992w 1505vs 213 202 219, 295; 363; 483 202 

52 [Ni 2(µ-Dppb)(BzBudtc)2(NCS)2] červená 48 14,6 20,7; 27,0; 32,9 990m 1512s 224 – 244; 325; 456 238 d 

53 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2Cl2] růžová 52 26,8 b 19,4; 29,3 1004w 1505s 205 166 228; 314; 383; 489 168 

54 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2I2] fialová 56 29,4 18,6; 26,8; 33,8 992w 1508m 184 – 228; 275; 391; 505 196 d 

55 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2(NCS)2] červenohnědá 43 16,0 20,7; 26,8; 30,9 1006w 1512m 218 165 351; 428; 489 167 
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Tab. 30  31P{1H}-NMR a data komplexů o složení [Ni(R1R2dtc)(P,P)]Y  

               a bidentátních fosfanových ligandů.  

 

 Komplex δδδδ [ppm] 

29 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]Br·H2O 61,55 (s) 

30 [Ni(CEtdtc)(Dppe)]ClO4 61,84 (s) 

31 [Ni(CEtdtc)(Dppe)](NCS) 62,12 (s) 

32 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]Br·H2O 28,67 (s) 

33 [Ni(CEtdtc)(Dppb)]ClO4 29,24 (s) 

34 [Ni(CEtdtc)(Dpph)]ClO4·2H2O 24,22 (s) 

35 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]Br 31,79 (s) 

36 [Ni(CEtdtc)(Dppf)]ClO4 31,76 (s) 

37 [Ni(CEtdtc)(Dppf)](NCS) 31,48 (s) 

38 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]Br·H2O 61,54 (s) 

39 [Ni(BzBudtc)(Dppe)]ClO4 61,59 (s) 

40 [Ni(BzBudtc)(Dppe)](NCS) 61,60 (s) 

41 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]Br 28,32 (s) 

42 [Ni(BzBudtc)(Dppb)]ClO4 28,60 (s) 

43 [Ni(BzBudtc)(Dpph)]ClO4 24,22 (s) 

44 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]Br 31,48 (s) 

45 [Ni(BzBudtc)(Dppf)]ClO4 31,52 (s) 

46 [Ni(BzBudtc)(Dppf)](NCS) 30,90 (s) 

– Dppe -11,86 (s) 

– Dppb -15,43 (s) 

– Dpph -15,42 (s) 

– Dppf -16,55 (s) 

    
                     a měřeno v CDCl3 (300 K), (s) - singlet.     
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Tab. 31  31P{1H}-NMR a data komplexů o složení [Ni2(µµµµ-P,P)(R1R2dtc)2X2] 

               a bidentátních fosfanových ligandů. 

 

 Komplex δδδδ [ppm] 

47 [Ni 2(µ-Dppb)(CEtdtc)2(NCS)2] 19,64 (s) 

48 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Cl2] 16,24 (s) 

49 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2Br2] 18,82 (s) 

50 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2I2] 19,15 (s) 

51 [Ni 2(µ-Dpph)(CEtdtc)2(NCS)2] 18,89 (s) 

52 [Ni 2(µ-Dppb)(BzBudtc)2(NCS)2] 19,88 (s) 

53 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2Cl2] 16,94 (s) 

54 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2I2] 19,06 (s) 

55 [Ni 2(µ-Dpph)(BzBudtc)2(NCS)2] 19,48 (s) 

– Dppb -15,43 (s) 

– Dpph -15,42 (s) 

    
           a měřeno v CDCl3 (300 K), (s) - singlet.     
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3.5 Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů   

            s tridentátními P-ligandy 

 

 Jako zajímavé se ukázaly reakce nikelnatých N-cyklohexyl-N-ethyl- 

dithiokarbamátových sloučenin s tridentátními fosfanovými ligandy (TriphosI a TriphosII; 

Obr. 15, s. 22) v rámci kterých se podařilo připravit komplexy obecného složení 

[Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y (Tab. 32) s pentakoordinovaným niklem v chromoforu NiS2P3.   

 Komplexy o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Cl⋅H2O (56, 60) jsme izolovali  

z dichlormethanové suspenze (20 cm3) výchozího dithiokarbamátu [Ni(CEtdtc)2] (1)  

(1 mmol) a P,P,P-ligandu (TriphosI nebo TriphosII) (1 mmol), kterou jsme míchali desítky 

hodin za laboratorní teploty. V případě komplexu (56) jsme po dvaceti hodinách míchání 

reakční směs přefiltrovali, filtrát zahustili na malý objem, ze kterého jsme vysráželi 

produkt diethyletherem. Naopak suspenzi komplexu (60) jsme míchali čtyřicet hodin,  

poté  přefiltrovali a filtrát ponechali volné krystalizaci. Po odpaření rozpouštědla jsme 

převedli produkt olejovité konzistence mícháním v petroletheru na práškovitou látku.  

Oba komplexy (56, 60) jsme odfiltrovali a sušili při 40 °C pod infralampou.      

 Při syntéze komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]Y (57, 58) jsme vycházeli  

ze suspenze [Ni(CEtdtc)2] (1) (0,5 mmol) a TriphosI ligandu (0,5 mmol) v 10 cm3 

dichlormethanu (57) resp. ve směsi rozpouštědel n-butanol/aceton (1:1, 20 cm3) (58). Obě 

reakční směsi jsme míchali dvě hodiny za laboratorní teploty a po uplynutí této doby jsme  

k nim přidali roztok příslušné soli (0,5 mmol), jako byl NaClO4⋅H2O rozpuštěný v 5 cm3 

methanolu nebo Na[BPh4] v 5 cm3 n-butanolu. V případě chloristanového komplexu (57) 

jsme roztok po jedné hodině míchání přefiltrovali, zahustili na malý objem a sráželi 

petroletherem. Tetrafenylboritanový komplex (58), který se vyloučil v průběhu míchání, 

jsme odfiltrovali, promyli ethanolem a petroletherem. Z důvodu přečištění jsme oba 

produkty rozpustili v minimálním objemu methanolu (57), resp. v chloroformu (58), 

následně přefiltrovali s karborafinem a vysráželi petroletherem. Oba produkty jsme sušili  

při 40 °C pod infralampou.  

 Komplex [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]PF6 (59) jsme připravili smícháním roztoku  

chloridového komplexu (56) (0,5 mmol) rozpuštěného v 10 cm3 methanolu s vodným 

roztokem (10 cm3) K[PF6] (0,5 mmol). Ihned po smíchání roztoků se vyloučil produkt, 

který jsme odfiltrovali, promyli petroletherem a sušili při 40 °C pod infralampou. Konečný 

produkt jsme navíc rekrystalovali v methanolu.   
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 Komplexy o složení [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Y (61-63) jsme získali reakcí 

chloridového komplexu (60)  (0,5 mmol) rozpuštěného v 10 cm3 methanolu s roztokem 

příslušné soli (tj. NaClO4⋅H2O ve 25 cm3 ethanolu, Na[BPh4] v 10 cm3 ethanolu nebo 

K[PF6] v 5 cm3 destilované vody). Smícháním roztoků se ihned vyloučily produkty, které 

jsme odfiltrovali, promyli petroletherem a sušili při 40 °C pod infralampou.  

            Všechny studované komplexy (56-63) byly diamagnetické, u kterých molární 

vodivosti změřené v acetonu dosáhly hodnot (108,4-125.8 S⋅cm2/mol) typických  

pro elektrolyty typu 1:1 [115]. V jejich IČ spektrech jsme nalezli valenční vibrace ν(CLS) 

při 990-1000 cm-1 a ν(CLN) v intervalu 1502-1531 cm-1 související s bidentátní koordinací 

dithiokarbamátového ligandu a delokalizací π-elektronové hustoty v rámci celé dtc skupiny 

[29,116], v důsledku které mají CLS a CLN vazby částečně dvojný charakter. Iontově 

vázaný chloristanový anion (57, 61) prokázala nerozštěpená maxima ν3(ClO4
-) s vrcholy 

při 1088 (57) a 1076 cm-1 (61) a slabá maxima ν4(ClO4
-) při 620 cm-1 (57) a 610 cm-1 (61) 

[121], zatímco hexafluorofosforečnanový anion (59, 63) potvrdila intenzivní vibrace  

ν(PF6
-) při 830 cm-1 [135]. V elektronových difuzně-reflexních spektrech jsme nalezli 

absorpční maxima kolem 14000, 18000 a 23000 cm-1 (Tab. 33), která náležela 

elektronovým d-d přechodům charakteristickým pro nízkospinové pentakoordinované 

nikelnaté komplexy. Nedá se však přesvědčivě určit, zda elektronové d-d přechody 

náležely nikelnatým komplexům majícím uspořádání nízkospinové trojboké dipyramidy 

(symetrie D3h) nebo nízkospinové čtvercové pyramidy (symetrie C4v) [138]. Nepodařilo se 

od žádné ze studovaných sloučenin vypěstovat monokrystal pro rentgenovou strukturní 

analýzu, na základě které by se mohl jednoznačně určit tvar koordinačního polyedru. 

K dispozici máme pouze literární údaje, kde autoři popsali podobná spektra například  

u nikelnatých xanthátů s TriphosI ligandem [Ni(S2COR)(TriphosI)]+ [135] nebo  

u komplexů [Ni(Bz2dtc)(TriphosI)]PF6 a [Ni(Pe2dtc)(TriphosI)]PF6 (Obr. 53) [122],  

u kterých se rentgenograficky prokázalo deformované trigonálně bipyramidální uspořádání 

koordinační sféry niklu. Další maxima nalezená při vlnočtech vyšších než 28000 cm-1 

pravděpodobně souvisela s intraligandovými přechody v rámci dithiokarbamátové skupiny 

[29].   
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Obr. 53  Molekulová struktura komplexu [Ni(Pe2dtc)(TriphosI)]PF 6. 

                   {P21/n; a = 11,797(2), b = 21,685(4), c = 19,044(4) Å; β = 94,31(3)°;  

                     atomy vodíku pro přehlednost odstraněny, Pe  = pentyl} 

 

Studiem 31P{1H}-NMR spekter jsme dospěli k závěru, že TriphosI i TriphosII 

ligand se ve studovaných komplexech koordinoval na atom niklu prostřednictvím všech tří 

fosforových atomů. Důkaz o koordinaci poskytly signály, které ve slabých polích měly 

vyšší hodnoty chemických posunů narozdíl od signálů ve spektrech nekoordinovaného 

TriphosI a TriphosII ligandu.  

V 31P{1H}-NMR spektru volného TriphosI ligandu jsme zaznamenali dublet  

při -11,84 ppm náležící dvěma chemicky ekvivalentním fosforovým atomům a méně 

intenzivní triplet při -15,58 ppm patřící „centrálnímu“ fosforovému atomu  

uprostřed molekuly v TriphosI ligandu. 31P{1H}-NMR spektra komplexů s TriphosI 

ligandem (56-59) jsme měřili při teplotě 300 K a 320 K. Při obou teplotách jsme 

zaznamenali signály ve stejné oblasti chemických posunů, jen při teplotě 300 K měly 

signály charakter multipletu. Tento jev si můžeme pravděpodobně vysvětlit přítomností 

dvou forem izomerů patrně v důsledku pomalé rotace dithiokarbamátové skupiny kolem 

CLN vazby. Při teplotě 320 K byla tato rotace zřejmě intenzivnější a tudíž byla ve spektru 

rozeznatelná pouze jedna forma izomeru, která se projevila již jasným dubletem kolem  

41 ppm a tripletem kolem 109 ppm (Tab. 34) [122]. 

Volný TriphosII ligand se projevil v 31P{1H}-NMR spektru singletem při -25,69 

ppm. Ve spektru komplexů (60-63) jsme pozorovali již tři singlety v oblasti chemických 

posunů při 27, 15 a 0 ppm, patrně jako důsledek koordinace tří chemicky neekvivalentních 

fosforových atomů. U komplexů (59, 63) byl navíc identifikován septet kolem -143 ppm 

charakterizující existenci (PF6
-) aniontu.     
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 Studium termické stability ukázalo, že nejméně stabilní byly komplexy obecného 

složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Cl⋅H2O (56, 60). Jejich rozklad začínal dehydratací  

při teplotě 49 °C (56) a 48 °C (60). Dehydratace byla doprovázena na DTA křivkách 

malým endoefektem při 62 °C (56) a 81 °C (60). U komplexu (60) bylo na TG křivce 

zachyceno plato mezi 124-167 °C (Obr. 54) odpovídající existenci bezvodého komplexu 

(hmotnostní úbytek souvisel s odštěpením jedné molekuly krystalové vody,  

∆Mprakt./teoret. = 1,4/1,9 %). U komplexu (56) plato zaznamenáno nebylo, poněvadž konec 

dehydratace se překrýval s rozkladem vnitřní sféry komplexu. Termicky nejstabilnější byly 

hexafluorofosforečnanové komplexy (59, 63). V případě komplexu (59) jsme zaznamenali  

endoefekt s vrcholem při 236 °C, který nebyl na TG křivce doprovázen žádným 

hmotnostním úbytkem. Endoefekt způsobil proces tání, který nastal před počátkem 

termického rozkladu komplexu (240 °C). Teplotu tání jsme ověřili na bodotávku a její 

hodnota činila 236 °C. V intervalu teplot 121-276 °C jsme na DTA křivkách u všech 

komplexů zaznamenali exoefekty, které pravděpodobně souvisely s insercí kyslíku  

do vazby Ni–P [93]. Mírný nárůst hmotnosti jsme na TG křivkách nezpozorovali, jelikož 

se překrýval s velkými hmotnostními úbytky způsobenými celkovou destrukcí komplexů 

(složení konečných produktů jsme z důvodu velkého zastoupení různých prvků 

nestudovali). Komplexy (57, 61) obsahující anion (ClO4
-) nebyly z bezpečnostních důvodů 

termicky studovány.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 54 TG/DTA křivky komplexu [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Cl·H 2O (60). 
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Zatím se nepodařilo připravit monokrystal u žádného z izolovaných komplexů  

a tudíž ani určit jeho přesnou molekulovou strukturu pomocí monokrystalové rentgenové 

analýzy. Pouze byla navržena na základě výsledků magnetochemických, vodivostních  

a spektrálních měření předpokládaná struktura, která je uvedena na Obr. 55, 56. V souladu  

s literárními údaji [122], které se týkají strukturně podobných dithiokarbamátových 

komplexů, můžeme předpokládat pentakoordinovaný atom niklu s chromoforem NiS2P3, 

v rámci kterého se P,P,P-ligand váže všemi fosforovými atomy na centrální atom niklu, 

přičemž koordinační číslo pět doplňuje příslušný dithiokarbamátový ligand. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 55 Předpokládaná struktura komplexů [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]Y.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Obr. 56 Předpokládaná struktura komplexů [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Y.  
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Tab. 32  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y. 
 
 

 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  Cl  

56 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]Cl·H2O 849,08 6,7/6,9 60,3/60,8 6,4/6,1 2,1/1,7 3,7/4,2 P.4 

57 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]ClO4 895,06 6,5/6,6 57,1/57,7 5,3/5,5 2,1/1,6 3,7/4,0 P.4 

58 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]BPh4 1114,84 5,2/5,3 71,8/72,2 6,5/6,2 1,4/1,3 – P.4 

59 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]PF6 940,57 6,1/6,2 54,4/54,9 5,1/5,3 1,5/1,5 – P.4 

60 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Cl·H2O 939,20 6,4/6,3 63,9/63,9 6,5/6,1 2,0/1,5 3.1/3.8 P.3 

61 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]ClO4 985,18 6,0/6,0 60,4/61,0 5,6/5,6 1,6/1,4 3.3/3.6 P.3 

62 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]BPh4 1114,84 4,8/5,3 71,8/72,2 6,6/6,2 1,6/1,3 – P.3 

63 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]PF6 1030,70 5,8/5,7 57,6/58,3 6,1/5,4 1,3/1,4 – P.3 
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Tab. 33  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y. 
 

 
  (a měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nujolu, intenzita vibrace: w = slabá, m = střední; Ta = počátek termického rozkladu,  

   En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, c látka taje za současného rozkladu; * nestudováno). 

      

 

 

 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM  
a UV/VIS b IČ [cm-1] b 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C]  [°C]  [°C] [°C] 

56 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]Cl·H2O světle fialová 78 113,0 18,5; 36,0; 39,0 996m 1510m 49 62 208; 241; 466 141 c 

57 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]ClO4 fialová 52 125,8 18,2; 27,9; 35,9; 39,1 995m 1515w * * * * 

58 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]BPh4 modrofialová 58 117,6 14,5; 18,0; 33,2 998m 1508w 84 – 121; 188; 500 109 c 

59 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]PF6 tmavě fialová 78 113,3 14,2; 18,1; 32,9 992w 1508w 240 236 276; 328; 532 236 

60 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Cl·H2O hnědá 86 119,2 18,6; 32,1; 35,8 990w 1502w 48 81 260; 324; 426 128 c 

61 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]ClO4 žlutá 62 118,2 21,2; 31,2; 36,0 998m 1520w * * * * 

62 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]BPh4 světle hnědá 51 108,4 18,6; 23,1; 32,0 990w 1531w 174 – 226; 370; 474 132 

63 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]PF6 světle hnědá 48 111,6 18,5; 32,2; 36,1 1000w 1528w 176 – 252; 410; 475 148 
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Tab. 34  31P{1H}-NMR a data komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y  

               a P,P,P-ligandů. 

 
 Komplex δδδδ [ppm] 

56 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]Cl·H2O 41,41 (d, 2P, 3JP-P = 33,69 Hz) b 
109,03 (t, 1P, 3JP-P = 33,69 Hz) 

57 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]ClO4 40,82 (d, 2P, 3JP-P = 33,69 Hz) b 
108,47 (t, 1P, 3JP-P = 33,69 Hz) 

58 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]BPh4 41,18 (d, 2P, 3JP-P = 33,69 Hz) b 
107,37 (t, 1P, 3JP-P = 33,69 Hz) 

59 [Ni(CEtdtc)(TriphosI)]PF6 -143,77 (sept, 1P, 1JP-F = 712,72 Hz) b 
40,76 (d, 2P, 3JP-P = 33,69 Hz)   
108,02 (t, 1P, 3JP-P = 33,69 Hz) 

– TriphosI -15,58 (t, 1P, 3JP-P = 28.51 Hz) b 
-11,84 (d, 2P, 3JP-P = 28.51 Hz) 

60 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]Cl·H2O 27,25 (s), 15,48 (s), 0,14 (s) 

61 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]ClO4 27,31 (s), 15,34 (s), 0,01 (s) 

62 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]BPh4 26,90 (s), 15,97 (s), -0,07 (s) 

63 [Ni(CEtdtc)(TriphosII)]PF6 -143,92 (sept.) 
27,67 (s), 15,51 (s), 1,01 (s) 

– TriphosII -25,69 (s) 

    

              a měřeno v CDCl3  (300 K), b měřeno v CDCl3 (320 K); (s) - singlet, (d) - dublet,  

                 (t) - triplet, (sept.) - septet.     
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3.6  Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů  

            s tetradentátním ligandem Cyclamem  

 

 Koordinační sloučeniny o složení [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)] (64, 68; Tab. 35) jsme 

připravili smícháním chloroformového (5 cm3) roztoku výchozího komplexu 

[Ni(R1R2dtc)2] (1, 2) (1 mmol) s ethanolickým roztokem (5 cm3) Cyclamu (1 mmol). Poté 

jsme reakční směs míchali pět hodin za laboratorní teploty, přefiltrovali a filtrát ponechali 

volné krystalizaci. Po odpaření veškerého rozpouštědla jsme odparek dekantovali  

n-hexanem, následně produkt odfiltrovali a sušili při 40 °C pod infralampou. 

 Koordinační sloučeniny [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y (65-67, 69-71; Tab. 35) jsme 

připravili podobným způsobem jako sloučeniny předešlého strukturního typu. Opět jsme 

smíchali přefiltrované roztoky tří výchozích látek v molárním poměru 1:1:1  

(tj. [Ni(R1R2dtc)2] v 5 cm3 chloroformu, ligand Cyclam v 5 cm3 ethanolu a příslušná sůl 

NaClO4⋅H2O v 5 cm3 ethanolu, Na[BPh4] v 5 cm3 ethanolu nebo K[PF6] v 5 cm3 acetonu). 

Reagující roztok jsme míchali pět hodin za laboratorní teploty, po uplynutí této doby 

přefiltrovali a filtrát ponechali volné krystalizaci. Vzniklý odparek jsme dekantovali  

n-hexanem a petroletherem, následně produkt odfiltrovali a sušili při 40 °C  

pod infralampou. Všechny produkty jsme navíc rekrystalovali s karborafinem 

v chloroformu.  

Výsledky elementární analýzy a základního fyzikálně-chemického studia jsou 

uvedeny v Tab. 35 a Tab. 36. Iontový charakter komplexů (66, 67, 69-71) prokázaly 

hodnoty molárních vodivostí změřených v roztocích nitromethanu (78,2-82,4 S⋅cm2/mol)  

a v případě komplexu (65) v roztoku N,N-dimethylformamidu (75,0 S⋅cm2/mol). Naopak 

komplexy (64, 68) se chovaly v roztoku N,N-dimethylformamidu jako komplexní 

neelektrolyty (25,9 a 19,3 S⋅cm2/mol) [115]. Výsledky magnetochemického měření  

u všech izolovaných látek prokázaly paramagnetické vlastnosti. Z hodnot efektivních 

magnetických momentů (µeff
cor./µB = 2,79-3,06) vyplynula přítomnost dvou nepárových 

elektronů NiII [102,127] a tedy možné oktaedrické uspořádání jeho koordinační sféry.  

    Tuto představu potvrdila také elektronová difuzně-reflexní spektra změřená  

v nujolu. Ve spektrech jsme nalezli dvě významná absorpční maxima v intervalu  

11200-11300 cm-1 a 18000-18200 cm-1, která pravděpodobně odpovídala elektronovým d-d 

přechodům 3A2g → 3T2g a 3A2g → 3T1g [134] charakteristickým  

pro nikelnaté oktaedrické komplexy. Ve spektrech komplexů (64, 66-68 a 71) bylo navíc 
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identifikováno třetí absorpční maximum v oblasti 23000-26100 cm-1 zřejmě odpovídající 

elektronovému d-d přechodu 3A2g → 3T1g (P) [134]. Další maxima nalezená při vlnočtech 

vyšších než 29700 cm-1 pravděpodobně souvisela s intraligandovými přechody v rámci 

dithiokarbamátové skupiny [29]. Ve snaze potvrdit oktaedrické uspořádání koordinační 

sféry niklu(II) jsme rovněž změřili absorpční spektra v roztoku N,N-dimethylformamidu  

(c = 1⋅10-3 mol/dm3). V roztokových spektrech jsme zachytili výraznější maximum pouze 

v intervalu 25400-27200 cm-1 (ε = 120-588 dm3/cm⋅mol), které bychom mohli přiřadit 

elektronovému d-d přechodu 3A2g → 3T1g (P) [134]. V IČ spektrech všech studovaných 

látek jsme nalezli signály vibrací ν(C–N) v intervalu 1480-1520 cm-1 a maxima vibrací 

ν(C–S) při 990-1010 cm-1 charakteristické pro dithiokarbamátový ligand. Kromě těchto 

signálů jsme objevili u komplexů s chloristanovým aniontem (65, 69) nerozštěpené 

maximum ν3(ClO4
-) s vrcholem při 1089 cm-1 (65) a 1107 cm-1 (69) a intenzivní maximum 

vibrace ν4(ClO4
-) při 624 cm-1 [121], zatímco v IČ spektrech komplexů (67, 71) jsme 

nalezli intenzivní maximum vibrace ν(PF6
-) při 840 cm-1 prokazující existenci 

hexafluorofosforečnanového aniontu [135]. V IČ spektrech všech studovaných látek jsme 

dále objevili maximum vibrace ν(N–H) v intervalu 3150-3265 cm-1 [128], které souviselo  

s koordinací ligandu Cyclamu (Obr. 38, s. 58). 

Počátek termického rozkladu začal v rozmezí teplot 59-125 °C. Od tohoto 

okamžiku probíhal rozklad spojitě bez vzniku termicky stabilních meziproduktů a byl  

na TG křivkách doprovázen značným hmotnostním úbytkem. Na DTA křivce komplexu 

(70) byl zaznamenán malý endoefekt při 58 °C, který nebyl na TG křivce doprovázen 

žádným hmotnostním úbytkem. Změřením teploty tání na bodotávku (Tt = 59 °C) jsme 

dospěli k názoru, že endoefekt souvisel s procesem tání. V případě komplexu (66) jsme 

také zachytili malý endoefekt s vrcholem při 140 °C, ale v tomto případě již termický 

rozklad probíhal. Teplota tání změřená na bodotávku činila 139 °C, proto se můžeme 

domnívat, že endoefekt souvisel s procesem tání, který současně doprovázel jeho termický 

rozklad. Pro změnu výrazné exoefekty zachycené na DTA křivkách v intervalu teplot  

184-505 °C souvisely s totální destrukcí organických složek ve studovaných komplexech. 

Chloristanové komplexy jsme z bezpečnostních důvodů termicky nestudovali.  

U komplexních neelektrolytů (64, 68) jsme prokázali pomocí práškové rentgenové 

difrakční analýzy jako konečný produkt termického rozkladu NiO (PDF-4 č. 01-075-0269) 

(Obr. 57). V případě komplexů s (BPh4
-) a (PF6

-) aniontem (66, 67, 70, 71) jsme zjistili 
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jako konečné produkty směsi s výraznou převahou NiO. Celkové složení těchto produktů 

se nepodařilo ani za použití rentgenové difrakce jednoznačně prokázat.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 57  Záznamy RTG práškové difrakce konečného produktu  

                              termického rozkladu (NiO, PDF-4 č. 01-075-0269)  

                              u komplexů (64, 68). 

   

  

 V rámci reakcí nikelnatých dithiokarbamátů s ligandem Cyclamem jsme připravili 

oktaedrické komplexy dvou strukturních typů [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)]  

a [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y, od kterých se přes veškerou snahu nepodařilo získat kvalitní 

monokrystal vhodný pro rentgenostrukturní analýzu. V případě komplexů 

[Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)] (64, 68) bychom mohli v souladu s publikací [102] navrhnout 

strukturu (Obr. 58), kde je nikl koordinován čtyřmi dusíky Cyclamu a dvěma dtc ligandy, 

které se pravděpodobně váží na centrální atom monodentátně. V publikaci [61] byla však 

vyřešena struktura podobného komplexu [Ni(Bz2dtc)2(Cyclam)] (Obr. 59), která prokázala 

oktaedrickou geometrii dvou centrosymetrických polovin Ni1/2(Bz2dtc)(Cyclam)1/2 

s částečně deformovaným Cyclamem a bidentátně koordinovaným dtc ligandem. Nutno 

poznamenat, že k vyřešení našeho problému by výrazně přispěla monokrystalová 

rentgenostrukturní analýza, která by jednoznačně prokázala naše představy o struktuře 

komplexů typu [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)]. 
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Obr. 58  Hypotetická struktura komplexů [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)]  

                                s monodentátně koordinujícím se dtc ligandem. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 59  Molekulová struktura komplexu [[[[Ni(Bz2dtc)2(Cyclam)]]]] (převzato z [61]). 

       {P21/c; a = 9,2729(3), b = 19,7667(5), c = 10,8490(4) Å; β = 97,151(3), atomy vodíku   

         a některé atomy Cyclamu pro přehlednost vynechány, Bz  = benzyl} 

 

 

 

S
N

S S
N

S R

RR

R

1 1

22

0

NH NH

NHNH

Ni



 113 

Komplexy o složení [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y (65-67, 69-71) byly paramagnetické 

a v roztocích se chovaly jako elektrolyty 1:1. Proto můžeme předpokládat, že v tomto 

případě je nikl koordinován čtyřmi dusíky Cyclamu a dvěma atomy síry dtc ligandu, 

přičemž anion (Y-) je situován mimo koordinační sféru niklu (Obr. 60). Ke stejnému 

závěru dospěli i autoři publikace [102], kteří rentgenograficky prokázali u komplexu 

[Ni(BziPrdtc)(Cyclam)]BPh4⋅CHCl3 nikl v deformovaném oktaedrickém uspořádání 

koordinační sféry (chromofor NiS2N4; Obr. 39, s. 58). Komplex (65) byl již syntetizován 

v bakalářské práci [129] jako modelová látka v rámci přípravy koordinačních sloučenin 

niklu s akcentem na metody jejich fyzikálně-chemického studia. 

         

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Obr. 60  Předpokládaná struktura komplexů [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y. 
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Tab. 35  Výsledky elementární analýzy nikelnatých dithiokarbamátových komplexů s Cyclamem. 

 
 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] 

   Ni C H N  Cl 

64 [Ni(CEtdtc)2(Cyclam)] 663,75 8,6/8,8 50,3/50,7 9,1/8,5 12,6/12,7 – 

65 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]ClO4 560,83 10,0/10,5 40,1/40,7 7,4/7,2 12,9/12,5 5,8/6,3 

66 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]BPh4 780,61 7,2/7,5 66,7/66,2 8,3/7,8 9,0/9,0 – 

67 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]PF6 606,35 10,1/9,7 37,9/37,6 7,3/6,7 11,2/11,6 – 

68 [Ni(BzBudtc)2(Cyclam)] 735,81 7,7/8,0 54,9/55,5 7,7/7,7 11,2/11,4 – 

69 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]ClO4 596,87 9,3/9,8 44,3/44,3 7,5/6,8 11,5/11,7 5,2/5,9 

70 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]BPh4 816,66 7,5/7,2 67,1/67,7 7,6/7,4 9,1/8,6 – 

71 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]PF6 642,38 9,0/9,1 41,0/41,1 7,0/6,3 11,2/10,9 – 
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Tab. 36  Výsledky fyzikálně-chemického studia nikelnatých dithiokarbamátových komplexů s Cyclamem. 
 

 
        (a měřeno v nitromethanu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nitromethanu (c = 5⋅10-4 mol/dm3), c měřeno v N,N-dimethylformamidu (c = 1⋅10-3 mol/dm3), 

         d měřeno v nujolu; e KBr tablety, intenzita vibrace: vw = velmi slabá, w = slabá, s = silná, vs = velmi silná; Ta = počátek termického rozkladu, En = vrchol  

         endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, f látka taje za současného rozkladu; * nestudováno). 

      

 

 

 

 Komplex Barva Výtěžek µµµµeff
cor./µµµµB λλλλM  

a UV/VIS d IČ [cm-1] e 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%]  [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(C-S) νννν(C-N) [°C]  [°C]  [°C] [°C] 

64 [Ni(CEtdtc)2(Cyclam)] fialová 34 3,00 25,9 c 11,3; 18,1; 24,9; 30,4 995s 1493s 87 – 184; 308; 466 166 f 

65 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]ClO4 růžová 38 2,93 75,0 c 11,3; 18,2; 33,7 990s 1480vs * * * * 

66 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]BPh4 fialová 40 2,79 82,4 b 11,2; 18,0; 26,1; 30,3 991w 1520vw 80 140 186; 255; 505 139 f 

67 [Ni(CEtdtc)(Cyclam)]PF6 růžová 42 2,89 79,0 b 11,4; 18,1; 25,8; 33,0 992w 1482s 84 – 218; 310; 475 215 f 

68 [Ni(BzBudtc)2(Cyclam)] fialová 42 3,06 19,3 c 11,2; 18,0; 23,0; 31,0 990s 1494s 115 – 240; 277; 449 95 

69 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]ClO4 růžová 35 2,92 78,2 11,3; 18,0; 30,7 990s 1495s * * * * 

70 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]BPh4 růžová 41 2,97 81,3 11,3; 18,1; 29,7; 30,4 1010w 1494s 125 58 242; 262; 452 59 

71 [Ni(BzBudtc)(Cyclam)]PF6 šedá 32 3,06 78,8 11,2; 18,1; 25,4; 30,3 997s 1495s 59 – 256; 276; 464 89 f 
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3.7 Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů   

            s aromatickými S-ligandy 

 

  V rámci studia reakčních možností nesymetrických nikelnatých dithiokarbamátů, 

kterému se věnuje také tato disertační práce, jsme se zaměřili na reakce s vybranými 

aromatickými monothioly (benzenthiol, 4-methylbenzenthiol nebo 2-naftalenthiol; Obr. 40, 

s. 60). Reakce jsme prováděli v chloroformovém roztoku (10 cm3), ve kterém se za stálého 

míchání rozpouštěly výchozí látky, tj. komplex [NiCl(R1R2dtc)(PPh3)] (3, 11) (1 mmol)  

a příslušný aromatický monothiol (1 mmol). Přibližně po pěti minutách míchání  

za standardní laboratorní teploty jsme reakční směs zfiltrovali a přidali po kapkách 

triethylamin (1 mmol). Roztok okamžitě změnil barvu na zelenou a byl ponechán volné 

krystalizaci. Po několika dnech se vytvořil pevný odparek, který jsme několikrát 

dekantovali petroletherem. Zelené produkty jsme odfiltrovali, promyli petroletherem  

a sušili při 40 °C pod infralampou. Komplexy (74, 76) jsme navíc přečistili rekrystalizací 

v dichlormethanu.  

Celkem jsme úspěšně izolovali pět tmavě zelených látek (Tab. 37, 38 ), u kterých 

magnetochemické měření prokázalo jejich diamagnetismus a hodnoty molárních vodivostí  

(2,2-6,5 S⋅cm2/mol) jednoznačně potvrdily jejich neiontovou povahu v acetonovém 

roztoku [115]. S výsledky magnetochemického a vodivostního měření, které předpokládají 

čtvercové uspořádání chromoforu NiS4, dobře korespondují také hodnoty IČ spekter  

a elektronových difuzně-reflexních spekter. U všech izolovaných komplexů byly v IČ 

spektrech nalezeny pro dithiokarbamáty charakteristické valenční vibrace ν(CLS)  

v rozsahu 1005-1010 cm-1 a ν(CLN) mezi 1514-1525 cm-1 [29,116] a také valenční vibrace 

ν(C–S) v oblasti 730-742 cm-1 související s přítomností aromatického monothiolu 

v koordinační sloučenině [130]. V elektronových difuzně-reflexních spektrech byla 

objevena absorpční maxima v intervalu 15000-16000 cm-1, 21300-25100 cm-1  

a 29200-35400 cm-1, která mohou v pořadí odpovídat elektronovým d-d přechodům  
1A1g → 1B1g, 

1A1g → 1A2g [51,117] a intraligandovým přechodům n→π*  a π→π*  v rámci 

dithiokarbamátové skupiny [29]. 

Počátky termického rozkladu byly zaznamenány u těchto komplexů v rozmezí 

teplot 86-122 °C. Od této teploty probíhal rozklad spojitě bez vzniku termicky stabilních 

meziproduktů a byl na TG křivkách doprovázen značným hmotnostním úbytkem. Pouze 

v případě komplexu [Ni(µ-SC7H7)(BzBudtc)]2 (75) byl na DTA křivce zaznamenán malý 
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endoefekt při 103 °C (Obr. 61), který pravděpodobně souvisel s procesem tání,  

což bylo uspokojivě potvrzeno na bodotávku (Tt = 101 °C). Na DTA křivkách všech látek 

byly také identifikovány exoefekty v teplotním intervalu 219-499 °C, které byly 

pravděpodobně způsobeny totální destrukcí organických složek ve studovaných 

komplexech. Termické rozklady byly ukončeny při teplotách cca 750 °C (konečným 

produktem termického rozkladu byl práškovou rentgenovou difrakční analýzou stanoven 

NiO, Obr. 62). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 61 TG/DTA křivky komplexu [Ni( µµµµ-SC7H7)(BzBudtc)]2 (75). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

   Obr. 62  Záznam RTG práškové difrakce konečného produktu  

                                 termického rozkladu (NiO, PDF-4 č. 01-075-0269)  

                                 u komplexu (75). 
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Nepodařilo se nám izolovat u žádného z izolovaných komplexů monokrystal 

vhodný pro rentgenovou strukturní analýzu, která by jednoznačně potvrdila všechny 

experimentální výsledky a také naši představu o struktuře studovaných sloučenin. 

Nicméně, na základě monokrystalové RTG analýzy podobného komplexu  

[Ni(µ-SMe)(HMedtc)]2 [106] (Obr. 41, s. 61) předpokládáme, že jsme připravili 

dvojjaderné nikelnaté koordinační sloučeniny, ve kterých se monothioly koordinují přes 

atom síry a vytváří můstky mezi dvěma atomy niklu (existence dvou čtvercově 

uspořádaných chromoforů NiS4, Obr. 63). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 63  Předpokládaná struktura komplexů [Ni(µµµµ-SR′′′′)(R1R2dtc)]2. 
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Tab. 37  Výsledky elementární analýzy dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(µµµµ-SR′′′′)(R1R2dtc)]2. 
 

 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  S  

72 [Ni(µ-SC7H7)(CEtdtc)]2 768,51 14,9/15,3 50,7/50,0 6,5/6,0 3,5/3,7 24,5/25,0 P.6 

73 [Ni(µ-SC10H7)(CEtdtc)]2 840,58 13,7/14,0  4,9/54,3 5,9/5,5 3,0/3,3 23,1/22,9 P.6 

74 [Ni(µ-SC6H5)(BzBudtc)]2 812,52 14,1/14,5 52,8/53,2 5,2/5,2 3,8/3,5 24,2/23,7 P.6 

75 [Ni(µ-SC7H7)(BzBudtc)]2 840,58 14,1/14,0 54,1/54,3 6,0/5,5 3,3/3,3 23,2/22,9 P.6 

76 [Ni(µ-SC10H7)(BzBudtc)]2 912,64 12,4/12,9 57,4/57,9 5,4/5,1 3,4/3,1 21,4/21,1 P.6 

      
 

Tab. 38  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů o složení [Ni(µµµµ-SR′′′′)(R1R2dtc)]2. 

 
(a měřeno v acetonu (c = 1⋅10-3 mol/dm3); b měřeno v nujolu, intenzita vibrace: w = slabá, m = střední, s = silná; Ta = počátek termického rozkladu,  

 En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu; Tt = teplota tání, c látka taje za současného rozkladu). 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM  
a UV/VIS b IČ [cm-1] b 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C] [°C] [°C] [°C]  

72 [Ni(µ-SC7H7)(CEtdtc)]2 zelená 15 4,5 16,0; 21,6; 24,9; 35,4 1001w 1514w 86 – 219; 310 104 c 

73 [Ni(µ-SC10H7)(CEtdtc)]2 zelená 16 4,4 15,0; 21,3; 25,1; 29,7 1008s 1522m 103 – 312; 490 84 

74 [Ni(µ-SC6H5)(BzBudtc)]2 zelená 23 6,5 15,8; 22,6; 24,8; 29,4 1005m 1525w 98 – 242; 273; 340 192 c 

75 [Ni(µ-SC7H7)(BzBudtc)]2 zelená 18 2,2 15,7; 22,0; 24,9; 29,2 1005m 1521w 122 103 318; 477 101 

76 [Ni(µ-SC10H7)(BzBudtc)]2 zelená 19 3,3 15,2; 22,7; 24,8; 30,0 1010m 1522w 115 – 306; 395; 499 241 c 
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3.8 Syntéza a charakteristika nikelnatých dithiokarbamátových komplexů   

            s ligandy AsI3 a SbI3  

 
  V této kapitole bude věnována pozornost koordinačním sloučeninám, se kterými se 

příliš často nesetkáváme v chemii nikelnatých dithiokarbamátů. Jedná se o komplexy,  

které kromě dithikarbamáto ligandu obsahují také koordinované molekuly jodidu 

arsenitého nebo jodidu antimonitého. V literatuře byly nalezeny nějaké informace o těchto 

látkách, nicméně tyto látky nepatřily do kategorie nesymetrických dithiokarbamátů. Cíleně 

jsme se proto zaměřili na přípravu nových komplexů s těmito As- a Sb- ligandy ve snaze 

připravit komplexy s méně častým koordinačním číslem 5 nebo 6. Bohužel se nepodařilo 

získat od těchto komplexů s nesymetrickými dithiokarbamáty monokrystal, který by byl 

vhodný pro monokrystalový difrakční experiment. Vzhledem k tomu, že se podařila 

úspěšně vyřešit molekulová struktura u analogických sloučenin se symetrickými 

dithiokarbamáty [107,131], mohli jsme tyto výsledky porovnat s naší představou  

o struktuře námi izolovaných koordinačních sloučenin a navrhnout jejich předpokládanou 

strukturu. 

 Komplex [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] (77) jsme získali z chloroformového roztoku  

(15 cm3) výchozího dithokarbamátu [Ni(CEtdtc)2] (1) (1 mmol) a AsI3 (2 mmol). Reakční 

roztok jsme míchali za laboratorní teploty tři hodiny. Po této době jsme roztok zfiltrovali 

s karborafinem a ponechali volné krystalizaci. Vytvořila se práškovitá látka, kterou jsme 

odfiltrovali, promyli n-hexanem a vysušili při 40 °C pod infralampou. 

 Komplexy o složení [Ni(BzBudtc)2(AsI3)] (78) a [Ni(BzBudtc)2(SbI3)]⋅2CHCl3 (79) 

jsme obdrželi reakcí [Ni(BzBudtc)2] (2) (1 mmol) s AsI3 resp. SbI3 (1 mmol) rozpuštěných 

ve směsi rozpouštědel chloroform/sirouhlík (20 cm3, 1:1). Reakční směs jsme míchali  

za laboratorní teploty tři hodiny, následně přefiltrovali s karborafinem a filtrát odpařili  

do sucha. Odparek jsme rozpustili v 10 cm3 chloroformu a konečný produkt vysráželi  

n-hexanem. Sraženiny obou látek jsme dále odfiltrovali, promyli n-hexanem, petroletherem 

a vysušili při 40 °C pod infralampou (komplexy stejného složení jsme získali také  

reakcí výchozích látek v molárním poměru 1:2).    

  Výsledky elementární analýzy a základního fyzikálně-chemického studia všech  

látek jsou uvedeny v Tab. 39 a 40. Hodnoty molárních vodivostí změřených 

v nitromethanových a acetonových roztocích ukázaly, že všechny izolované látky se 

chovaly jako komplexní neelektrolyty [115]. Koordinaci dithiokarbamátového ligandu 

s delokalizovaným systémem elektronů u preparovaných látek potvrdila IČ spektra.  
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U všech byly nalezeny pro dithiokarbamáty charakteristické valenční vibrace ν(CLN) 

v oblasti 1520-1524 cm-1 a ν(CLS) v intervalu 935-992 cm-1 [29]. 

U komplexu [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] (77) jsme očekávali paramagnetické chování 

vzhledem k přítomnosti dvou nepárových elektronů. Magnetochemické měření však 

ukázalo, že hodnota molární magnetické susceptibility je pro tento komplex překvapivě 

velmi nízká (χM = 2,3⋅10-4c.g.s.). Vypočtená korekce na diamagnetismus přítomných 

atomů činila -6,27⋅10-4 c.g.s. [132]. Tato neočekávaně nízká hodnota χM pro oktaedrický 

nikelnatý komplex byla již dříve pozorována u podobného komplexu [Ni(Et2dtc)2(AsI3)2]  

(tj. χM = 3,0⋅10-4 resp. -5,79⋅10-4 c.g.s.), jehož složení a molekulová struktura byla popsána 

v publikaci [107]. Jak jsem se již částečně zmínil v literární části disertační práce (kap. 2.7, 

s. 62), předpokládali autoři v této publikaci u výše uvedeného komplexu silně 

deformovanou oktaedrickou strukturu (Obr. 42), kde atom niklu vykazoval singletový 

základní elektronový stav. Slabý paramagnetismus byl rovněž pozorován autory publikace 

[133], kteří v rámci magnetochemického studia zaznamenali pro komplex 

[Ni(Diars)3](ClO4)2 {Diars = o-fenylen-bis(dimethylarsan)} také nízkou hodnotu molární 

magnetické susceptibility (χM = 1,46⋅10-4 c.g.s.). V elektronovém difuzně-reflexním 

spektru komplexu (77) byla zachycena absorpční maxima v intervalu 15600-25100 cm-1, 

která zřejmě odpovídala elektronovým d-d přechodům 3A2g → 3T1g a 3A2g → 3T1g (P) [134] 

charakteristickým pro oktaedrickou symetrii. Absorpční maximum nacházející se  

při vlnočtu 30600 cm-1 pravděpodobně souviselo s intraligandovým přechodem  π→π*  

v rámci dithiokarbamátové skupiny [29]. 

Komplexy (78, 79) byly diamagnetické, což je v souladu s doposud známými 

literárními údaji o nízkospinových pentakoordinovaných nikelnatých komplexech (S = 0) 

[135,136]. Také výsledky měření elektronových difuzně-reflexních spekter prokázaly 

předpokládanou hodnotu koordinačního čísla pět. Nalezená absorpční maxima odpovídala 

spíše tetragonálně pyramidálnímu uspořádání koordinační sféry niklu (symetrie C4v). 

Maxima nalezená v oblasti 17000-18800 cm-1 (78, 79) a při 25000 cm-1 (78) mohla být 

způsobena elektronovými d-d přechody v pořadí 1A1 → 1A2 (dxy → dx2-y2) a 1A1 → 1E1  

(dxy, dyz → dx2-y2) [137,138]. Absorpční maximum, které souviselo s přechodem 1A1 → 1B1  

(dz2 → dx2-y2) nebylo ve spektrech nalezeno. Podobné spektrum jsme nalezli u nikelnaté 

koordinační sloučeniny [Ni(trans[14]diene)(SCN)]ClO4 (trans[14]diene = 5,7,7,12,14,14- 

-hexamethyl-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-4,11-dien) [137]. Absorpční maxima kolem 
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30000 cm-1 zřejmě souvisela s intraligandovým přechodem π→π* v rámci dtc skupiny 

[29]. 

Termický rozklad začal u všech tří preparovaných látek (77-79, Tab.40) v teplotním 

intervalu 60-70 °C a probíhal nepřetržitě bez tvorby termicky stabilních meziproduktů  

až do teploty 440 °C (77), 400 °C (78) a 500 °C (79). Malý endoefekt zaznamenaný  

na DTA křivce při 108 °C u komplexu (79) patrně souvisel se ztrátou dvou molekul 

chloroformu. Nepodařila se však prokázat v případě této látky existence nesolvatovaného 

komplexu, z důvodu chybějícího plata na TG křivce, neboť se desolvatace překrývala 

zřejmě s rozkladem organické složky komplexu. Endoefekt v případě komplexu (78) 

s vrcholem při 110 °C odpovídal tání sloučeniny za jeho současného rozkladu. Tání 

komplexu bylo ověřeno na bodotávku, na kterém byla změřena teplota tání při 108 °C. 

Výrazné exoefekty zachycené v intervalu teplot 238-264 °C souvisely s termickým 

rozkladem dithiokarbamátového ligandu (konečný produkt termického rozkladu nebyl 

blíže charakterizován). 

Na základě výše uvedených výsledků fyzikálně-chemického studia jsme si dovolili 

u tohoto typu dithiokarbamátových sloučenin s ligandy AsI3 resp. SbI3 navrhnout 

předpokládané struktury (Obr. 64, 65), které jsou v souladu s molekulovými strukturami 

analogických látek (Obr. 42, s. 62; Obr. 66), které byly vyřešeny pomocí monokrystalové 

rentgenové difrakční analýzy [107,131]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 64  Předpokládaná struktura komplexu [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] (77). 
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Obr. 65  Předpokládaná struktura komplexů [Ni(BzBudtc)2(MI 3)].  

                                (M = As, Sb) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 66  Molekulová struktura komplexu [Ni(Bz2dtc)2(SbI3)]⋅⋅⋅⋅CS2. 

                     {P21/n; a = 9,7112(4), b = 19,2818(9), c = 20,2253(9) Å, β = 91,150(4)°;  

                                   atomy vodíku pro přehlednost odstraněny, Bz = benzyl} 
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Tab. 39  Výsledky elementární analýzy nikelnatých dithiokarbamátových komplexů s ligandy AsI3 a SbI3. 

 
 Komplex M r Nalezeno / Vypočteno [%] Příloha 

   Ni C H N  

77 [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] 1374,69 4,8/4,3 15,9/15,7 2,8/2,4 2,5/2,0 P.8 

78 [Ni(BzBudtc)2(AsI3)] 991,12 5,7/5,9 29,2/29,1 3,0/3,3 2,7/2,8 P.8 

79 [Ni(BzBudtc)2(SbI3)]⋅2CHCl3 1276,71 4,4/4,6 24,4/24,5 2,7/2,7 2,3/2,2 P.8 

     

 

Tab. 40  Výsledky fyzikálně-chemického studia dithiokarbamátových komplexů s ligandy AsI3 a SbI3. 

  

 
(A měřeno v nitromethanu (a c = 1⋅10-3 mol/dm3 nebo b c = 5⋅10-4 mol/dm3), B měřeno v acetonu (a c = 1⋅10-3 mol/dm3); c  měřeno v nujolu, 

intenzita vibrace: w = slabá, m =  střední, s = silná; Ta = počátek termického rozkladu, En = vrchol endoefektu, Ex = vrchol exoefektu;  

Tt = teplota tání, d látka taje za současného rozkladu). 

 

 Komplex Barva Výtěžek λλλλM  
 a

 [S⋅⋅⋅⋅cm2/mol] UV/VIS c IČ [cm-1] c 

 
Ta 
 

En Ex T t 

   [%] A B [⋅⋅⋅⋅103 cm-1] νννν(CLLLLS) νννν(CLLLLN) [°C]  [°C]  [°C]  [°C] 

77 [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] tmavě hnědá 31 12,7  85,3  15,6; 19,4; 25,1; 30,6 935m 1520m 65 – 246 190 d 

78 [Ni(BzBudtc)2(AsI3)] černá 46 6,5 b 51,3 17,0; 25,0; 30,8 992m 1522w 70 110 238 108 d 

79 [Ni(BzBudtc)2(SbI3)]⋅2CHCl3 černá 45 12,1  b 58,0 18,8; 30,6 992s 1524s 60 108 264 136 d 
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3.9 Studium katalytického vlivu několika preparovaných komplexů na oxidaci 

grafitu 

 

 V disertační práci jsme se také věnovali studiu katalytického vlivu několika 

preparovaných komplexů na oxidaci grafitu. Je známo, že oxidace a oxidační pyrolýza 

uhlíkatých látek (např. uhlí) v přítomnosti anorganických sloučenin je průmyslově často 

využívaný proces. Z tohoto důvodu má výzkum vlivu katalyzátorů na oxidaci uhlí velký 

význam, neboť základem chemického zpracování a energetického využití uhlí je jeho 

úplná nebo částečná oxidace, která může probíhat efektivněji právě v přítomnosti 

katalyzátorů [139].  

Na oxidaci koksu a jeho interakci se sloučeninami kovů je založena větší část 

hutnického průmyslu. Pochopení mechanismu této interakce mezi uhlíkatým  

a anorganickým materiálem má význam nejen při vlastní výrobě kovů, ale i při zpracování 

hutnických odpadů. Rovněž saze a jiné formy uhlíku vznikající pyrolýzou kapalných nebo 

plynných organických sloučenin mají rozsáhlé průmyslové použití. Jejich odolnost vůči 

oxidaci je obvykle jedna z jejich významných charakteristik. Naopak v některých 

případech jsou saze nežádoucím faktorem a je nutné jejich odstranění (např. při regeneraci 

katalyzátorů). Oxidace s použitím katalyzátorů je z tohoto pohledu rozšířenou metodou 

[140].   

Ukázalo se, že výborným technickým a současně ideálním uhlíkatým materiálem je 

grafit, u kterého studium oxidace v přítomnosti anorganických látek poskytuje relativně 

dobře reprodukovatelné výsledky a často umožňuje činit závěry aplikovatelné i na jiné 

uhlíkaté materiály [141]. Studiem oxidace grafitu v přítomnosti dithiokarbamátových 

komplexů niklu jsme se zabývali také na našem pracovišti [61,88,142,143]. U všech 

sledovaných komplexů byly v této souvislosti prokázány katalytické účinky.  

K experimentům byly použity grafit (0), aceton a vybrané komplexy 

[Ni(BzBudtc)2] (2), [NiI(BzBudtc)(PPh3)] (13), [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]ClO4 (23), 

[Ni(BzBudtc)(PBu3)2]PF6 (28). Vzorky pro termickou analýzu byly připraveny smícháním 

0,6 g grafitu (velikost částic < 0,1 mm, popel < 0,2%, ztráta sušením < 0,2%) a 2 cm3 

acetonového roztoku komplexní sloučeniny (c = 2,5⋅10-3 mol/dm3) nebo vytvořením 

suspenze ze stejného množství grafitu a čistého acetonu (0). Vzorky byly homogenizovány 

mícháním a sušeny dvacet čtyři hodin na vzduchu při laboratorní teplotě. 

 Z DTG křivek oxidace vzorků vyplynulo, že přítomnost již velmi malého množství 

testovaných komplexů poměrně výrazně ovlivňuje průběh oxidace grafitu (Obr. 67,  
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Tab. 41). Ve všech případech bylo pozorováno snížení teploty počátku oxidace o 50-70 °C,  

které však nebylo doprovázeno současným snížením teploty ukončení reakce. Celý 

oxidační proces tedy v přítomnosti komplexů probíhal v širším teplotním intervalu  

(při konstantní rychlosti ohřevu). Z tvarů získaných DTG křivek a z určených kinetických 

parametrů vyplynulo, že v přítomnosti testovaných komplexů probíhala oxidace grafitu 

minimálně dvoustupňovým procesem. První stupeň probíhal při nižší teplotě než oxidace 

samotného grafitu, kdežto druhý stupeň odpovídal svou polohou na teplotní ose přibližně 

právě jeho oxidaci. Kinetické parametry byly vypočteny metodou přímé nelineární regrese 

[144]. Vypočtené hodnoty aktivačních energií (E) a frekvenčních faktorů (A) ukázaly,  

že oba pozorované stupně oxidace grafitu v přítomnosti sledovaných komplexů niklu se 

jednoznačně liší svou kinetikou. Pro první stupeň byly typické hodnoty aktivační energie 

pod 200 kJ/mol a frekvenčního faktoru řádově 106 s-1. Tyto hodnoty se výrazně odlišovaly  

od hodnot určených pro oxidaci čistého grafitu. Těm spíše odpovídaly kinetické parametry 

druhého oxidačního stupně v přítomnosti komplexů. Tyto závěry platí bez ohledu  

na použitý komplex a je tedy pravděpodobné, že vliv všech čtyř použitých sloučenin lze 

vysvětlit existencí společné katalyticky účinné látky, na kterou se komplexy při zahřívání 

přeměňují. Rozdíly v účinku komplexů pak mohou být dány různou kinetikou rozkladu 

příslušného komplexu a různým “fyzikálním” stavem vznikající účinné látky. 

V přítomnosti komplexů bylo zjištěno výraznější zvýšení reakčního řádu vzhledem 

k samotnému grafitu. To může svědčit o vlivu komplexu na mechanismus probíhající 

oxidace. S podobnými výsledky jsme se také setkali například v publikaci [88]. 

  

 

 

 

 

   

       

 

 

 

     Obr. 67  DTG křivky oxidace čistého grafitu (0) a jeho směsi s komplexem   

                    [Ni(BzBudtc)2] (2), [NiI(BzBudtc)(PPh3)] (13), [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]ClO 4  

                    (23) a [Ni(BzBudtc)(PBu3)2]PF6 (28). 
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Tab. 41  Charakteristické teploty a kinetické parametry oxidace grafitu (0)  

               a jeho směsi s testovanými komplexy. 

 
Vzorek T [°C] Tm [°C]  Krok n A [s-1] E [kJ mol-1] w [%]  

0 751-838 803  0,9  1,40⋅1010 254  
2 703-841 796 I 1,0 4,36⋅106 171 25,84 
   II 1,0 1,63⋅109 238 74,16 

13 677-861 819 I 0,9 2,23⋅106 166 38,44 
   II 0,9 1,24⋅108 216 61,56 

23 686-863 822 I 1,5 6,00⋅106 198 60,85 
   II 0,6 3,31⋅108 219 39,15 

28 684-849 803 I 1,3 2,05⋅106 180 55,39 
   II 1,0  1,67⋅1010 262 44,61 

 

T = teplotní interval oxidace, Tm = teplota maxima oxidace, n = řád reakce,  

A = frekvenční faktor, E = aktivační energie, w = hmotnostní podíl oxidovaného vzorku) 
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4 Shrnutí 
 

V disertační práci jsem se zaměřil na sloučeniny niklu s nesymetrickými 

dithiokarbamáty. Vzhledem k tomu, že se jednalo o velmi rozsáhlé téma, pokusil jsem se 

v literární části zpracovat přehled o dosud známých sloučeninách tohoto typu s ohledem  

na reakce s vybranými ligandy, kterým se blíže věnuje experimentální část této práce. 

V experimentální části jsem studoval reakční možnosti dvou dithiokarbamátových 

koordinačních sloučenin, jako byl bis(N-cyklohexyl-N-ethyldithiokarbamáto)nikelnatý  

a bis(N-benzyl-N-butyldithiokarbamáto)nikelnatý komplex, s ligandy obsahujícími síru, 

arsen, antimon, dusík, popřípadě jeden či více donorových atomů fosforu.  

Koordinační sloučeniny jsme charakterizovali prostřednictvím standardních metod 

studia látek, jako byla elementární analýza, volumetrické stanovení niklu a halogenů, 

magnetochemické a vodivostní měření, UV-VIS, IČ a 31P{1H}-NMR spektroskopie, 

termická analýza. U tří sloučenin jsme vyřešili molekulovou strukturu pomocí 

monokrystalové rentgenové strukturní analýzy a u několika produktů termického rozkladu 

studovaných komplexů stanovili chemické složení práškovou rentgenovou difrakční 

analýzou. U vybraných komplexů jsme také studovali vliv jejich přítomnosti na oxidaci 

grafitu. 

I. První skupinu izolovaných látek tvořily základní nikelnaté dithiokarbamáty  

o složení [Ni(CEtdtc)2] a [Ni(BzBudtc)2], u kterých jsme se snažili cíleně měnit 

homogenní koordinační sféru niklu za jiné ligandy a tím připravovat komplexy různého 

složení a vlastností. Oba komplexy jsme získali reakcí ethanolického roztoku sirouhlíku 

s příslušným sekundárním aminem a vodným roztokem NiCl2·6H2O v molárním poměru 

2:2:1 [P.9].  

II. Druhou početnější skupinu tvořily dithiokarbamátové komplexy s fosfanovými 

ligandy. Nejprve jsme se věnovali reakcím s monodentátními PR'3 ligandy (PPh3, PBu3), 

jejichž výsledkem byly sloučeniny obecného složení [NiX(R1R2dtc)(PR'3)]  

a [Ni(R1R2dtc)(PR'3)2]Y (R1 = cyklohexyl, benzyl; R2 =  ethyl, butyl; X = Cl-, Br-, I-, NCS-; 

Y = ClO4
-, BPh4

-, PF6
-). Z výsledků fyzikálně-chemického studia vyplynulo, že se jedná  

o jednojaderné planární komplexy, ve kterých je centrální atom v oxidačním stavu II 

s chromoforem NiS2PX, resp. NiS2P2 [P.1, P.5, P.7, P.9]. Naše představy o struktuře 

potvrdila monokrystalová rentgenová strukturní analýza komplexů [NiCl(BzBudtc)(PPh3)], 

[Ni(CEtdtc)(PBu3)2]BPh4 a [Ni(BzBudtc)(PPh3)2]PF6·0,5CH3OH.  
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Reakcemi základních nikelnatých dithiokarbamátů [Ni(CEtdtc)2]  

[Ni(BzBudtc)2] s bidentátními P,P-ligandy (Dppe, Dppb, Dpph, Dppf) jsme obdrželi 

diamagnetické sloučeniny s dvojím uspořádáním koordinační sféry. V prvním případě to 

byly jednojaderné komplexy obecného vzorce [Ni(R1R2dtc)(P,P)]Y (Y = Br-, ClO4
-, NCS-), 

ve kterých má vazba aniontu (Y-) iontový charakter a ve druhém případě to byly 

dvojjaderné komplexy obecného složení [Ni2(µ-P,P)(R1R2dtc)2X2] (X = Cl-, Br-, I-, NCS-), 

kde je anion (X-) přímo koordinován na atom niklu [P.2]. U sloučenin obou strukturních 

typů lze tak usuzovat na čtvercové uspořádání chromoforů NiS2P2 resp. NiS2PX. Bohužel 

se nám nepodařilo připravit od některé z těchto látek vhodný monokrystal a tak 

jednoznačně potvrdit prostorové uspořádání donorových atomů v koordinační sféře 

centrálního atomu niklu. Naše představa o stereochemii látek vzešla z výsledků základní 

fyz-chem. charakteristiky a také ze znalosti molekulových struktur, zcela analogických 

sloučenin s jiným typem dithiokarbamátového ligandu, studovaných na našem pracovišti 

[94,126]. 

Jako velmi zajímavé se ukázaly reakce s tridentátními fosfanovými ligandy 

(TriphosI, TriphosII). Reakcemi, které probíhaly mnohdy i desítky hodin, se podařilo 

získat diamagnetické nikelnaté komplexy o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y (Y = Cl-, ClO4
-, 

BPh4
-, PF6

-). Stereochemie těchto látek byla určena především na základě 

magnetochemických, vodivostních a spektrálních měření, která nám dovolila předpokládat 

pentakoordinovaný atom niklu s chromoforem NiS2P3. Proto se můžeme domnívat, že se 

P,P,P-ligand váže všemi fosforovými atomy na centrální atom niklu, přičemž koordinační 

číslo pět doplňuje příslušný dithiokarbamátový ligand [P.3,P.4]. 

 III. Rovněž jsme se věnovali studiu nikelnatých dithiokarbamátových sloučenin 

s tetradentátním dusíkatým ligandem Cyclamem. Podařilo se izolovat paramagnetické 

komplexy [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)] a [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y (Y = ClO4
-, BPh4

-, PF6
-),  

u kterých magnetochemické měření prokázalo existenci dvou nepárových elektronů a spolu 

se spektrálními metodami navrhlo oktaedrické uspořádání koordinační sféry niklu 

(chromofor NiS2N4).  

IV. V další fázi příprav dithiokarbamátových komplexů jsme se zaměřili na reakce 

[NiCl(R1R2dtc)(PPh3)] s aromatickými monothioly (benzenthiol, 4-methylbenzenthiol,  

2-naftalenthiol) v prostředí chloroformu za přítomnosti triethylaminu. Izolovali jsme 

diamagnetické sloučeniny o složení [Ni(µ-SR')(R1R2dtc)]2, které se chovaly v acetonovém 

roztoku jako komplexní neelektrolyty. Můžeme se proto domnívat, že jsme preparovali 
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dvojjaderné sloučeniny, ve kterých se monothiol koordinuje přes atom síry na oba atomy 

niklu jako můstkující ligand [P.6]. 

V. Poněkud netradiční koordinační číslo pět a šest se nám také podařilo prokázat  

u nikelnatých komplexů s dithiokarbamáty, v jejichž koordinační sféře se vyskytuje AsI3 

nebo SbI3. Tyto látky, u kterých předpokládáme složení odpovídající vzorcům 

[Ni(CEtdtc)2(AsI3)2] resp. [Ni(BzBudtc)2(MI3)] (M = As, Sb), byly připraveny reakcemi 

výchozího nikelnatého dithokarbamátu s příslušným jodidem [P.8]. Výsledky fyz.-chem. 

studia izolovaných sloučenin byly v dobré shodě s výsledky studia identických látek 

se symetrickými dithiokarbamáty, které se podařilo získat v krystalické podobě a vyřešit 

jejich molekulovou strukturu pomocí monokrystalové rentgenostrukturní analýzy 

[107,131]. 

V rámci výzkumu reakčních možností nesymetrických dithiokarbamátů, kterému se 

věnuje tato disertační práce, jsme připravili sedmdesát osm v literatuře nepopsaných 

koordinačních sloučenin, z nichž valnou většinu jsme již odpublikovali v chemických 

periodikách (viz. Kap. 8). Podařilo se připravit komplexy mající atom niklu v oxidačním 

stavu II v různém koordinačním čísle (4, 5, 6) s rozmanitým složením koordinační sféry 

(chromofory NiS4, NiS2PX, NiS2P2, NiS2P3, NiS4As, NiS4Sb, NiS4As2, NiS2N4). Bohužel 

se nepodařilo u vybraných látek od všech strukturních typů vypěstovat monokrystal 

vhodný pro monokrystalovou rentgenovou strukturní analýzu, na základě které by se 

podařilo jednoznačně potvrdit naše experimentální výsledky. U vybraných komplexů byly 

rovněž úspěšně zkoumány katalytické účinky na oxidaci grafitu. Oxidace nastala 

v přítomnosti našich látek přibližně o 50-70 °C dříve, než v případě oxidace čistého grafitu 

[P.9]. Ukázalo se, že v přítomnosti testovaných komplexů probíhala oxidace grafitu 

dvoustupňovým procesem. První stupeň probíhal při nižší teplotě než oxidace čistého 

grafitu, kdežto druhý stupeň odpovídal právě jeho oxidaci. Nejvíce grafitu se oxidovalo 

v průběhu druhého stupně s vyššími hodnotami E a A.     
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6  Seznam symbolů a zkratek 

 

A .... frekvenční faktor 

AAdtc- .... nesymetrický dithiokarbamátový derivát aminokyseliny 

4-aap …. 2,3-dimethyl-1-fenyl-3-pyrazolin-5-on-4-yl 

Abu …. 1-karboxypropyl 

Ace …. acetyl 

Aet …. 2-aminoethyl 

AIDS ... z angl. Acquired Immune Deficiency Syndrome (Syndrom získaného selhání  

                 imunity) 

Ala …. 1-karboxyethyl 

Aly …. allyl 
iAm …. isoamyl 
pAnis …. p-methoxyfenyl 
mAph …. m-hydroxyfenyl 

Apr …. 3-aminopropyl 

Asp …. 1,2-dikarboxyethyl 

Bpy .... 2,2´-bipyridin 

Bu …. butyl 
iBu …. isobutyl 
sBu …. sekundární butyl 
 tBu …. terciární butyl 

Bz …. benzyl 

Bzy …. benzoyl 

C .... cyklohexyl 

Caly …. chlorallyl  

cca .... přibližně 

Cph …. p-chlorfenyl 

Cyclam …. 1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan 

CT …. charge-transfer 

č. .... číslo 

Dvyp. .... hustota (vypočtená) 

(d) .... dublet 
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Detp .... diethylthiofosforyl 

Diars .... o-fenylen-bis(dimethylarsan) 

Dmae …. 2-(N,N-dimethyl)aminoethyl 

Dmap …. 3-(N,N-dimethyl)aminopropyl 

Dmg .... dimethylglyoxim 

Dphk …. N,N-difenylkarbamoyl 

Dppb …. 1,4-bis(difenylfosfan)butan 

Dppe …. 1,2-bis(difenylfosfan)ethan 

Dppf …. 1,1´-bis(difenylfosfan)ferrocen 

Dpph …. 1,6-bis(difenylfosfan)hexan 

DTA …. diferenční termická analýza 

dtc …. dithiokarbamát 

DTG ..... derivační termogravimetrie 

E .... aktivační energie 

E+ …. elektrofil 

Ea …. 2-hydroxyethyl 

EAS .... elektronové absorpční spektrum 

En .... vrchol endoefektu 

En …. 1,2-ethylendiamin  

Et …. ethyl 

Eka …. ethoxykarbonyl 

Ex .... vrchol exoefektu 

fin. .... finální  

Glu …. 1,3-dikarboxypropyl 

Gly …. karboxymethyl 

He .... hexyl 
iHe …. isohexyl 

Hfi …. 2-hydroxy-2-fenyl-isopropyl 

HIV .... z angl. Human Immunodeficiency Virus (virus lidské imunitní nedostatečnosti) 

Hmidtc- .... hexamethylenimindithiokarbamáto ligand 

IF .... impaktní faktor časopisu (2009) 

IČ …. infračervené spektrum 
pIph …. p-jodfenyl 

Kap. .... kapitola 
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kol. …. kolektiv 

Leu …. 1-karboxyisopentyl 
iLeu …. 1-karboxy-2-methylbutyl 

Lit. …. literatura 

m .... střední (intenzita vibrace) 

M …. centrální atom 

∆M .... hmotnostní úbytek (prakt./teoret.) 

Mae …. 2-(N-methyl)aminoethyl 

max. .... maximum 

Me …. methyl 

min. .... minimum 

Mkac .... 1-(methoxykarbonyl)cyklohexyl 

Morphdtc- .... morfolindithiokarbamáto ligand 
mMph …. m-methylfenyl 
oMph …. o-methylfenyl 
pMph …. p-methylfenyl 
pMephs …. p-methylfenylsulfonyl 

Meth …. 3-(methylthio)-1-karboxypropyl 

Mr .... relativní molekulová hmotnost 

n .... řád reakce 

n→π*.... intraligandový přechod v rámci dithiokarbamátové skupiny 
αNf …. α-naftyl 
βNf …. β-naftyl 

NMR .... nukleární magnetická resonance 

Norleu …. 1-karboxypentyl 

Norval …. 1-karboxybutyl 

Obr. …. obrázek 

P. .... příloha 

p. .... čistá látka 

P,P .... bidentátní fosfanový ligand 

P,P,P .... tridentátní fosfanový ligand  

p.a. …. pro analýzu 

Pa …. palmityl 



 142 

Pe .... pentyl 

Ph …. fenyl 

Phala …. karboxy-benzylmethyl 

Phen .... 1,10-fenanthrolin 

Phet …. 2-fenylethyl 

Phgly …. karboxy-fenylmethyl 

Phk …. N-fenylkarbamoyl 

Pho …. 5-fenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl 

Phs …. fenylsulfonyl 

γ-pic …. 4-methylpyridin 

Pipdtc- .... piperidindithiokarbamáto ligand 

Pm .... 2-pyrrolylmethyl 

Pr .... propyl 
iPr .... isopropyl 

R .... R-faktor 

RTG .... rentgenovo záření 

R1,2 .... uhlovodíkový zbytek 

R′ .... alkyl, aryl 

s. .... strana 

(s) .... singlet 

s .... silná (intenzita vibrace) 

(sept.) .... septet 

(t) .... triplet 

Ta .... počátek termického rozkladu 

Tab. …. tabulka 

THF …. tetrahydrofuran 

TG …. termogravimetrie 

Tm .... teplota maxima oxidace 

TriphosI …. bis(2-difenylfosfanoethyl)fenylfosfan 

TriphosII .... 1,1,1-tris(difenylfosfanomethyl)ethan 

Try …. 2-(2-indolyl)-1-karboxyethyl 

Tt .... teplota tání 

UV …. ultrafialová spektra 

Val …. 1-karboxyisobutyl 



 143 

VIS .... viditelné spektrum 

vs .... velmi silná (intenzita vibrace) 

vw .... velmi slabá (intenzita vibrace) 

w .... slabá (intenzita vibrace) 

Z .... počet vzorcových jednotek přítomných v jednotkové buňce 

ε .... molární absorpční koeficient 

µeff
cor. …. efektivní magnetický moment s korekcí na diamagnetismus 

µB …. Bohrův magneton 

λM …. molární vodivost 

χM .... molární magnetická susceptibilita 

π→π* .... intraligandový přechod v rámci dithiokarbamátové skupiny 
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sloučenin mající atom niklu v oxidačním stavu II a v různém koordinačním čísle (4, 5, 6). 
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butyl; HSR' = benzenthiol, 4-methylbenzenthiol, 2-naftalenthiol; P,P = Dppe, Dppb, Dpph, 

Dppf; X = Cl-, Br-, I-, NCS-; Y = ClO4
-, BPh4

-, PF6
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prokázáno u nikelnatých komplexů o složení [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y a [Ni(BzBudtc)2(MI3)] 
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komplexy [Ni(R1R2dtc)2(Cyclam)], [Ni(R1R2dtc)(Cyclam)]Y (Y = ClO4
-, BPh4

-, PF6
-)  

a [Ni(CEtdtc)2(AsI3)2]. V neposlední řadě jsme se také zaměřili na studium katalytického 

vlivu několika preparovaných komplexů na oxidaci grafitu. Oxidace probíhala 
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five was demonstrated in the nickel complexes of composition [Ni(CEtdtc)(P,P,P)]Y  

and [Ni(BzBudtc)2(MI3)] (P,P,P = TriphosI, TriphosII; M = As, Sb). Nickel(II) octahedral 
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course of graphite oxidation. The graphite oxidation proceeded in two steps and occurred 

in a presence of our compounds approximately 50-70 °C earlier than in the case of pure 
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