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1. UVOD A CIELE PRACE

Fosfonaty predstavuju doéleziti triedu organofosforovych zlucenin. St to anidny
fosfonovych kyselin so stabilnou kovalentnou vézbou medzi uhlikom a fosforom. Pouzitie
tychto Cinidiel v organickej syntéze je dolezité a existuje mnozstvo prikladov biologicky

aktivnych zlacenin, ktoré obsahuji fosfonatova skupinu.

Bisfosfonaty predstavuju vyznamnu podtriedu fosfonatov. Niekol'ko dusikatych
bisfosfonatov sa dnes pouziva na liecbu ochoreni kosti vratane osteoporozy a existuju rozne
dohady o tom, ze bisfosfonaty, ktoré st enzymovo Specifickymi inhibitormi, mézu byt’ pouzité

pri lieCeni rakoviny.

Fosfonaty a bisfosfonaty st teda zaujimavou skupinou latok, ktoré vykazuju Siroké
vyuzitie napr. v katalyze, inhibicii kordzie, v pol'nohospodarstve, v kozmetickych a Cistiacich
prostriedkoch alebo v medicine. Fosfonaty ako ligandy mézu vykazovat’ viac koordina¢nych
moznosti, ¢o vedie k vel'kému mnozstvu zlicenin so vSestrannymi Struktarami. Obsahuju tri

donorové atomy kyslika a maju schopnost’ viazat’ viac ako jeden kovovy ion.

Chémia koordina¢nych zltéenin fosfonatov stale vzbudzuje zaujem u vedcov, ktorych
motivuje niekolko atraktivnych vlastnosti tychto materidlov, ktorymi si tepelnd stabilita,
odolnost’ voci oxidécii a hydrolyze, ¢i schopnost tetraedrickej fosfonatovej skupiny vytvorit’
beZzne nepredvidatelné Struktiry. NavySe tieto zliCeniny modzu vykazovat' aj zaujimaveé

magnetické vlastnosti.
Ciele tejto diplomovej prace su nasledovné:

1. PreStudovanie odbornej literatury podla pokynov vediceho ana zaklade toho
vypracovanie literarnej reSerSe na tému pripravy fosfonatovych ligandov a ich
vyuzitia pri priprave koordina¢nych zlucenin.

2. Pokus o pripravu fosfonatov/bisfosfonatov odvodenych od kyseliny benzoovej
podla postupov uvedenych v literattre.

3. Pokus o pripravu novych viacjadrovych alebo polymérnych zlucenin tychto
fosfonatov s vybranymi prechodnymi kovmi.

4. Pripravené latky za pomoci vedliceho prace aostatnych clenov katedry
charakterizovat’" dostupnymi fyzikalnymi metodami a pripadne sktimat’ aj ich

magnetické vlastnosti.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Fosfor —objav a zakladna charakteristika

Fosfor je chemickym prvkom periodickej sustavy prvkov, ktory ma znacku P. Hoci jeho
objav by sa mohol datovat’ uz do 12. storocia, oficialne sa uvadza obdobie jeho objavu okolo
roku 1669. Elementarna forma bola objavena okolo roku 1669 nemeckym alchymistom
Hennigom Brandtom. V Hamburgu, V laboratoriu, Brandt destiloval 50 nadob mocu
intenzivnym ohrevom pri hl'adani legendarneho ,,Kameiia mudrcov*, ktory udajne premienal

zakladné kovy na zlato [1, 2].

Po tom, ¢o bol prvok objaveny v mo¢i, sa naskytla d’al$ia otazka, preco a ako vznikol.
Priblizne o 70 rokov objavil Andreas Sigismund Marggraf v semenach rastlin horlavy a
luminiscenény materidl. Marggraf dospel k zaveru, ze l'udia ziskavaju fosfor z jedlého
rastlinného materidlu a nasledne ho vylu¢uji mocom. Neskor bol tento zaver potvrdeny, ¢o
dokazuje i fakt, ze fosfor je zakladnym prvkom Zivota, ktory sa nachadza v mnohych organoch,
kostiach aje pritomny v biologickych procesoch. Nazov fosforu je odvodeny z gréckeho
"phés", o znamena "svetlo™ a "phoros" znamena "nosic", rovnaky nazov ako dali stari grécki

a rimski astrondmovia planéte Venusa, ked’ sa objavila na oblohe ako ranna hviezda [2, 3].

Fosfor bol 13. objavenym prvkom. Kvoli tomu a v doésledku jeho vyuzitia vo

vybusninach, jedoch a nervovych plynoch je niekedy fosfor oznacovany ako ,,Diablov prvok*

[1].

Kamern Liecivy Horlavy Obmedzenie Prvok Eutrofizacia Globalny
mudrcov fosfor fosfor Zivin pri raste  vojny nedostatok
(zapalky) plodu fosforu

17. storocie 18.storocie 19.storocie 20.storocie 21.storoclie

Obr. 1: Vyvoj pouzivania a zneuzZivania fosforu [2, 4]

Fosfor je 15. prvkom periodickej sustavy prvkov. Nachadza sa v tretej peridde a v piatej
hlavnej skupine periodickej tabul’ky a jeho elektronova konfiguracia v zakladnom stave je 1s?,
2s2, 2p®, 352, 3pit, 3pyt, 3pzt s 3 nesparenymi elektronmi v orbitaloch 3p. Prijatim 3 elektronov

moze nadobudnit’ elektronovi konfiguraciu najblizsicho vzacneho plynu a tvorit anién P*
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(fosfidy), ¢o je vSak energeticky nevyhodné, a preto tvori len malo takychto zlucenin.

Najbeznejsie formalne oxidac¢né stavy fosforu su +IIl a +V [5, 6].

Fosfor je znamy v troch hlavnych modifikaciach, ako biely, erveny a ¢ierny fosfor.
Kazda ztychto hlavnych modifikacii existuje eSte v niekolkych réznych formach [6].
V stcasnosti existuji uz aj d’alsie modifikacie fosforu napr. fialovy a modry fosfor [7, 8].
Ked'Ze ma atom fosforu pomerne nizku hodnotu elektronegativity (x = 2,1) tvori s atbmami
kovov aj nekovov prevazne kovalentné viazby. Kovalentnymi nepolarnymi vizbami je atom
fosforu viazany v Pas, HoP—PH2, XoP-PX; (X = CI alebo 1), (HO).OP-PO(OH)> a blizke

nepolarnym su aj vazby v PHa. Inak su kovalentné vazby atomu fosforu vzdy polarne [6].

Samotny fosfor je vSestranny prvok. Moze tvorit kovalentné vézby a nasledne
zluceniny vratane anorganickych soli (Casto sodné, amonne alebo vapenaté soli fosfonatov),
koordinacnych  zlacenin  prechodnych kovov apravdepodobne najvyznamnejSich

organofosfore¢nych zlt¢enin, ktoré st stcast'ou dolezitych biologickych procesov [9].

Fosfin Fosfinit Fosfonit Fosfit
p p p p
R"]™R R7|OR R7|™OR RO |OR
OR OR
Fosfinoxid Fosfinat Fosfonat Fosfat
i i i i
P P P
R"I™R R7|/™OR R7|™0OR RO |OR
OR OR
Tiofosfat Pyrofosfat Fosforan
i P9 i
P P__ _P R—P—R
oR” | OR RO” | 07| “OR
OR OR OR R R

Obr. 2: Vybrané organofosforové zvysky, kde R méze byt atom vodika, alkyl, halogenid alebo kation [9].

2.2 Fosfonaty

Fosfonaty prirodné ako aj syntetické produkty patria medzi najpouzivanejsie triedy
zlucenin so Sirokou aplikaciou v medicine (lie€iva), pol'nohospodarstve (hnojiva a herbicidy),
syntetickej chémii (katalyzatory), priemyselnych procesoch (chelatacia kovov a Gprava vody)

a v spotrebnych vyrobkoch (kozmetika a istiace prostriedky) [10, 11, 12].
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Fosfonové kyseliny, zli¢eniny obsahujtce Cast’ Lewisovej kyseliny R—CP(O)(OH)2, st

charakterizované stabilnou kovalentnou vazbou uhlik—fosfor (Obr. 3) [13].

H OH H oM
R (|3 P/ OH R (|3 P/ oM
| N\ | \\
H (@) A H (@) B

Obr. 3: Vseobecny chemicky vzorec fosfonovej kyseliny (A) a fosfondtu (B)
(R = alkyl, aryl; M = kovovy ién, napr. Na*)[14]

Fosfonové kyseliny st tiez velmi dolezité ako potencialne lieCiva pre rdzne typy

ochoreni, ako je diabetes, astma, zapaly, srdcové zlyhanie, rakovina, malaria a HIV [5].

Skupina fosfonovej kyseliny (R-CP(O)(OH)2) poskytuje jedine¢né vizbové interakcie
s biologickym materialom najma kvoli jej geometrii, ktorou je trigonalna pyramida, dvoj- alebo
trojmocnym chelatotvornym vlastnostiam a moznosti dualnej funkcie posobit’ ako akceptor
a zaroven idonor vodika pri fyziologickom pH [5]. Zavedenie substituentov v blizkosti

fosfonovej skupiny moze ovplyvnit hodnotu pKa kyseliny [5, 15].

Aniony fosfonovych kyselin sa nazyvaju fosfonaty [13]. Podla definicie [UPACu st
fosfonaty ucinné chelatotvorné ¢inidla, ktorych chelatacia zahfna koordinaciu viac ako jedného
sigma-elektronového paru donorovej skupiny z rovnakého ligandu na rovnaky centralny atom.
Fosfonaty sa pouzivaji ako chelatotvorné ¢inidla v mnohych aplikaciach, napr. v papierenskom
a textilnom priemysle na komplexaciu tazkych kovov v bezchlorovych bieliacich roztokoch,
ktoré by mohli inaktivovat’ peroxid. V medicine sa zase fosfonaty pouzivaju na chelataciu

radionuklidov pri lie¢be rakoviny kosti [13, 16].

Syntetické fosfonaty su zname viac ako storocie, ale ich tloha v biologii nebola zndma
az do roku 1959, kedy sa v kyslom hydrolyzate prvokov nasla 2-aminoetylfosfonova kyselina.
Odvtedy boli zluceniny s vizbou C—P najdené v rade baktérii i eukaryot. V mnohych tychto
organizmoch fosfonaty predstavuju zlozku extracytoplazmatickych makromolekul vratane
fosfolipidov a fosfoglykanov. Predpoklada sa, ze inertna povaha vidzby C-P v tychto

Struktirnych molekulach im dodéava odolnost’ vo¢i hydrolytickym enzymom [17].
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Fosfonaty tvoria v mnohych ekosystémoch vyznamnu cast’ biologicky dostupného
fosforu. 3'P NMR analyzy vykonané v devitdesiatych rokoch naznacujt, ze fosfonaty mozu
tvorit takmer 25% vysokomolekuldrnych organickych molekul s obsahom fosforu
rozpustenych v morskych prostrediach. Novsie metody ukazuji, Ze 5-10% molekul s obsahom
fosforu sa sklada zo zlaéenin s vdzbou C—P. Podobné stidie ukazuju, ze fosfonaty sa vyskytujt
v r6znych podach, ako aj v sladkovodnych jazerach a tokoch. Z toho vyvodeny zaver naznacuje,

ze fosfonaty su pravdepodobne doélezitym zdrojom fosforu v mnohych prostrediach [17].

2.2.1 Moznosti pripravy fosfonatov — vybrané typy reakcii

Z hladiska syntetickej chémie bolo objavené a publikované Siroké spektrum
metodologii na za¢lenenie skupiny fosfonovych kyselin do skeletu molekuly. V poslednej dobe

boli vyvinuté najma katalytické metody pripravy fosfonovych kyselin [5].

Arbuzovova reakcia

Arbuzovova reakcia bola objavena v roku 1898 Augustom Michaelisom [18] a nasledne
podrobne preskimana Aleksandrom Arbuzovom [19, 20]. Jedna sa o jednu z najstarSich
syntetickych metdd pripravy fosfonatov, no pre svoju jednoduchost’ je tato reakcia stale Casto
pouzivand na zavedenie skupiny fosfoénovej kyseliny cez dialkylfosfonatovy medziprodukt
(Obr. 4) [5, 21].

Reakcia prebieha medzi nukleofilnym fosfitom a elektrofilnym alkylhalogenidom pri
zvySenej teplote (135-150 °C), ¢im sa ziska dialkylfosfonat v stredne velkom vytazku (50-
95%). Nasledne sa fosfonatovy ester moze hydrolyzovat’ na vzniku odpovedajucej kyseliny

fosfonovej roznymi sposobmi (Obr. 4) [5, 21].

Tato reakcia je vSeobecne aplikovatelna na pripravu alkylfosfonovych kyselin, jej
dolezitou vlastnostou je, ze vyzaduje vysoku teplotu (zabezpeCena vykonanim reakcie vo
vysokovriacich rozptstadlach za refluxu), pricom sa reakcia méze vykonat’ aj v nepritomnosti
bazy. Reakcia moze prebiehat mechanizmami nukleofilnej substiticie Sn1 a aj Sn2. Prvym
krokom Arbuzovej reakcie je nukleofilny atak atomom fosforu trialkylfosfitu na elektrofilny
alkylhalogenid Sn2 mechanizmom alebo pri in situ generovanej karbokacii Sn1 mechanizmom
za vzniku fosfonového medziproduktu. Vytesneny halogenidovy anidon nasledne reaguje s

jednym z alkoxylovych zvyskov fosfonového medziproduktu mechanizmom Sn2, ¢im sa ziska
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pozadovany produkt a odpovedajtci alkylhalogenid. Hnacou silou reakcie je tvorba vizby P=0
[5, 21].

O
. A .
R—X 4+ P(OR’)3 » R—P(OR") + R —X
rozpustadlo, reflux
6M HCI
RPO3H,

R = alkylhalogenid (S,2); nasyteny/aktivovany alkylhalogenid (S, 1)
R'=Me, Et, ...; A= teplota
Rozpustadlo = xylén, toluén, benzén, DMF, ...

Obr. 4: Vseobecna synteticka schéma Arbuzovej reakcie [21, 22]

Michaelis-Beckerova reakcia

Reakcia Michaelisa-Beckera je variaciou Arbuzovovej reakcie, ale zahffia pouZitie
dialkylfosfitu (HP(O)(OR)2) ako substratu miesto trialkylfosfitu. Rovnako odlignost
v reakciach je vtom, ze Michaelis-Beckerova reakcia zahffia pouzitie bazy. NajcastejSie

pouzivanou bazou je NaH (Obr. 5) [5, 21].

Hoci tato reakcia je tiez nekatalyticka, jej hlavnou vyhodou je, ze moze prebehnut’ aj pri
niz8ich teplotach ako Arbuzovova reakcia. Pouzitie silnej bazy je vSak potrebné na
deprotonizaciu P-H vizby (Obr. 5). Reakcia teda nie je vhodna pre substraty citlivé na bazu.
Tato reakcia prebieha hlavne mechanizmom nukleofilnej subtiticie Sn2. Podobne ako pri
Arbuzovove] reakcii sa moZe pouzit Michaelis-Beckerova reakcia na pripravu
dialkylfosfonatov, ktoré sa mozu hydrolyzovat' na alkylfosfonové kyseliny. Najvacsia skala

fosfonovych kyselin pripravenych tymto sposobom zahrnia kyseliny benzylfosfonové [21, 22].

0]

I
RCH2-X + HP(OR)z —————» RCH2-P(OR’); + R'CHz~X

6M HCI

RCH5;PO3H-

R = alkyl {hlavne benzyl alebo substituovany benzyl alebo heteroatém (N,O) obsahujici benzylhalogenid}
R'=Me, Et, ...
Baza = NaH, CsCQ,, bis(trimetylsilyl)amid sodny (NaHMDS), ...

Obr. 5: Vseobecna synteticka schéma Michaelis-Beckerovej reakcie [21, 22]
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Kovovo-halogénova vvmena

Organolitne alebo  Grignardove ¢inidld sa pouzivaji na reakciu s
dialkylchlorfosfonatom, ako je CIP(O)(OEt)2, ¢im sa ziska RP(O)(OEt)2 cestou vymeny medzi
kovom a halogénom. RP(O)(OEt), sa mdze hydrolyzovat’ za vzniku odpovedajicej kyseliny
fosfénovej. Tato reakcia sa moze pouzit’ na pripravu alkyl-, alkinyl- a aryl-substituovanych

fosfonatov (Obr. 6) [21, 22].

Dialkylfosfonatova skupina teda moze byt tiez zavedena na skelet tvorbou uhlikového
nukleofilu vymennou reakciou medzi kovom a halogénom. Nasledne uhlikovy nukleofil
reaguje s elektrofilnym fosforovym cinidlom dialkylchlérfosfonatom. Vo vSeobecnosti je
vymena kov-halogén sprostredkovana silnou bazou, ako je napriklad n-BuL.i alebo t-BuLi, pri
teplote -78 °C [5, 23].

Alternativou je vytvorenie Grignardovych Ccinidiel oxidaénym vlozenim horcika(0)
medzi védzbu uhlik-halogén pri izbovej teplote. Odpovedajice litium- alebo Grignardovo
¢inidlo reaguje s elektrofilnym dialkylchlorfosfonatom, ¢im sa ziska pozadovany produkt vo
vytazkoch 21-70% [5, 23, 24].

0
THF |
R—X + CIP(OR"), _ = R—P(OR")o
n-BuLi, Mg, LDA
6M HCI
RPO3H»

R = alkylhalogenid alebo arylhalogenid/substituovany arylhalogenid alebo alkiny/substituované alkiny
X=Cl, Br
LDA = diizopropylamid litny

Obr. 6. Syntéza alkyl/aryl alebo alkinyl-substituovanych fosfénovych kyselin

S vyuzitim reakcii s Grignardovym cinidlom [21, 22]

Nukleofilna adicia na karbonylové skupiny

Tato reakcia zahiia nukleofilné pridanie skupiny HP(O)(OR")2 na rdzne typy aldehydov
alebo ketonov (Obr. 7). Reakcia poskytuje fosfonaty, kde a-uhlik moze mat’ substituent
hydroxylovu skupinu -OH alebo amino skupinu -NH>. Nasledna hydrolyza tychto zluc¢enin
poskytuje odpovedajuce fosféonové kyseliny, ktoré obsahuju d’alSiu funkénti skupinu. Tato

reakcia vyzaduje silni bazu vo forme amidu lantanoidu [{(TMS)2N}sLn-(u-ClLi(THF)3]
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(TMS = tetrametylsilan) alebo Lewisovu bazu, ktorou je komplex alkoxidu draselného a crown
éteru alebo vyzaduje pouzitie zIuc¢eniny M0oO2C1; ako katalyzatora. Tento postup je pouzitelny

pre alkyl/arylaldehydy alebo ketony a o, nenasytené/alifatické aldehydy [21, 22] .

Q 0
. : ‘
)k + HPO(OR™), béza alebo katalyzator RR'C—P(OR ")y
R R rozplsgtadio I

Substrat O

6M HCI

(|3H
RR'C—PO3H»

Substrat = alkyl/aryl aldehyd alebo ketén a alfa-beta nenasytené/alifatické aldehydy

R = Me, Et

Béza = amid lantancidu [(TMS),N],Ln(C)Li(THF),, NH,, ...

Katalyzator = katalyzator zaloZeny na Lewisovej baze (komplexy alkoxidu draselného a crown éteru), MoO,Cl,
Rozpustadlo = etanol, THF, toluén

R. R=H, Me, Et, CH,=CH,, ...

Obr. 7: Vseobecnd syntetickd schéma pre nukleofilnii adiciu na karbonylové skupiny
pre pripravu fosfénovych kyselin [21, 22]
Clayova reakcia

Pri tejto reakcii reaguje alkylhalogenid s chloridom fosforitym PCls Vv pritomnosti
chloridu hlinitého AICls (Obr. 8). In situ hydrolyza reakénej zmesi poskytuje odpovedajucu

kyselinu fosfonovu. Tato reakcia je pouzitel'na na pripravu alkylfosféonovych kyselin [21, 25].

1. AICI,
Cl + PClg — =~ = PO3H2
2. konc. HCI

Obr. 8: Priprava kyseliny cyklopentylfosfonovej Clayovou reakciou [21, 25 ]

Reakcie katalyzované kovmi

Vsetky reakcie opisané vyssie su stechiometrické a st nekatalytické. Dnes je znamych
mnoho reakcii katalyzovanych kovmi pre pripravu zluc¢enin so skupinou RP(O)(OR).
Fosfonaéné ¢inidla st bud’ dialkylfosfonat alebo trialkylfosfit (Obr. 9) [21, 22].
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o]
I rozpustadlo Il

R—X + HP(OR')z VI - R—P(OR )5
-katalyzator
alebo baza ! A
P(OR)3 6M HCI
i
R—P(OH),

R = sp® (hlavne benzyl), sp’ obsahuijtici substrat, arylovy uhlovodik alebo (heteroatémy N, O} obsahujlice halogenidy

alebo vinylhalogenidy

A= teplota

Rozpustadlo = EtOH, THF, DMF, DMSO, toluén, ...
Baza = DIPEA (N,N-diizopropyletylamin)
M-katalyzator = NiBr,, Cul, Pd-kat., ZnO, Mn", ...

X =0l Br, |

R’= Me, Et, ...

Obr. 9: Vseobecna synteticka schéma pre syntézu kyseliny fosfonovej katalyzovanii kovom|[21, 22].

2.3 Koordina¢né zluceniny fosfonatov

Chémia koordina¢nych zlucenin fosfonatov patri do skupiny koordina¢nych polymérov
[26, 27]. Zaujem vedcov motivuje niekol’ko atraktivnych vlastnosti tychto materialov: a)
tepelna stabilita [28, 29], b) odolnost’ voci oxidacii a hydrolyze [30, 31], ¢) Siroky vyber zdrojov
kovovych ionov dostupnych pre ich syntézu [26, 27], d) rozsiahle vyuzitie ako ligandov
dostupnych pre nové syntetické systémy [32, 33], e) schopnost’ tetraedrickej fosfonatovej

skupiny vytvorit’ bezne nepredvidatelné Struktary [26].

Existuje niekolko faktorov, ktoré ovplyviiuji vysledok syntetického postupu
zahfiajuceho kovovy ion a ligand [26, 34]. KonkrétnejSie v chémii koordina¢nych zlucenin
fosfonatov sa pri navrhovani syntetickych postupov musia brat’ do tivahy tieto Specifické
faktory: a) pH roztoku [35, 36], b) molarne pomery reaktantov [37], ¢) povaha kovového i6nu
(naboj, ionovy polomer) [38], d) pocet fosfonatovych skupin na ligande [39], e) reakény Cas
[40], f) pritomnost’ inych "funkénych" skupin vo vnutri kostry fosfonatového ligandu [26],
napr. amin [41], karboxylat [42, 43], sulfonové skupiny [44, 45], heterocyklické aromatické
skupiny [46, 47] a (g) zaclenenie sekundarneho ligandu do reakéného systému [26, 48, 49].

Zaclenenie sekundarneho ligandu (Obr. 10) do reakénej zmesi moze dramaticky
ovplyvnit’ vysledok syntézy a Struktiru konecného produktu. Takéto ligandy mézu bud’ narusit’

architektiru "koordina¢ného polyméru" vytvaranim jednojadrovych komplexov alebo

17



Strukturalne pozmenit’ povodny Struktirny motiv koordinacnej zluceniny. Takéto ligandy sa

nazyvaju sekundarne pomocné ligandy a su zvyc¢ajne neutralne alebo anionové [26, 50, 51].

Obr. 10: Priklad molekulovej Struktiiry koordinacnej zluceniny bisfosfondtu [Cu(phen)(H.O)(HEDPH,)]-2H,O
(HEDPH, = Kyselina 1-hydroxyetylidén-1,1-difosfénova) s vyuZitim sekunddarneho pomocného ligandu —
prevzaté z CSD, Struktura pod skratkou NEWQEM [26, 52, 53 ].

Farebny kéd: Cu (tmavooranzova), P (oranzova), O (Cervena), N (slabomodra), C (Cierna). Atomy vodika

a molekuly rozpustadla nie su zobrazené.

Koordina¢né zltceniny fosfonatov st v poslednych troch desatrociach povazované za
dolezita triedu anorganicko-organickych hybridnych materidlov najmé kvoli ich vyuzitiu napr.
biologickej chémii (aplikécia liekov), materidlovych vedach (molekulové senzory, adsorpcia,

katalyza, molekularne magnety), fotochémii ¢i biotechnoldgii [54].

Monoanionické, [RPO2(OH)]" alebo dianionické, [RPOs]* fosfonaty sa mozu ziskat
deprotonizaciou [RP(O)(OH)2] pouzitim roznych baz [21, 55]. Su to teda vynikajtce
multidentatne ligandy. Fosfonatové ligandy mozu vykazovat’ viac koordina¢nych moznosti, ¢o
vedie k vel'kému mnozstvu zliéenin s réznorodymi Struktarnymi motivmi [27, 56, 57]. Sa
rodinou multidentatnych ligandov, ktoré obsahuju tri donorové atomy kyslika a maja schopnost’
viazat’ viac ako jeden kovové i6n, v zasade tychto kovovych ionov moze byt az deviat (Obr.
11). Pouzivajt sa pri priprave viacjadrovych koordinaénych zlucenin ako s nula-rozmerné
(0D) kovové fosfonatové klastre a klietky a rozsirené jednorozmerné (1D), dvojrozmerné (2D)

a trojrozmerné (3D) §truktary [54].
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Obr. 11: Moznosti koordindcie fosfondtovych ligandov [57]

V porovnani s tradicnymi anorganickymi materidlmi sa modzu fosfonaty kovov
pripravovat’ za miernych podmienok. Tieto materialy maju tiez vyhodu vo vysokej tepelnej

a chemickej stabilite [27].

2.3.1 Koordina¢né polyméry fosfonatov a MOFy

3D koordina¢né polyméry obsahujice potenciondlne dutiny, tzv. organokovové kostry
oznacované¢ ako MOFy (,,Metal-organic frameworks®) su vSeobecne zaujimavé pre ich
potencialne vyuzitie v katalyze, fotochémii ¢i magnetochémii. MOFy na baze fosfonatu sa vsak
V literatire vyskytujii ovel'a menej ako MOFY na baze karboxylatu, kvoli tendencii fosfonatov
vytvarat vrstevnaté Struktary, ktoré nie su porovité. NavySe fosfondty kovov V porovnani
s karboxylatmi kovov st menej rozpustné vo vode, ¢i inych organickych rozpustadlach, ¢o
znamena, zZe tazsie kryStalizuju. MOFy fosfonatov sa teda Casto Struktirne charakterizuju len

pomocou praskovej rontgenovej difrakcie (PXRD) [58].

Hydrotermalne techniky za ucasti vysokej teploty ¢i tlaku, pokroky v modelovani
a zlepSovanie metdd rieSenia krystalovej Struktury pomocou PXRD vyrazne zvysuju pocet
Struktarne charakterizovanych MOFov na baze fosfonatov. Rovnako rastie pocet pripravenych
zmieSanych karboxylato-fosfonatovych MOFov a prave tieto materidly mozu sluzit' na

preklenutie medzery medzi tymito dvoma typmi zlucenin [58].

V porovnani s koordina¢nymi zli¢eninami karboxylatov ¢i polyaminov majt fosfonaty

kovov vynikajicu chemicku a termodynamicku stabilitu, pretoze fosfonatova skupina moze
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tvorit’ silnejSie vazby s kovovymi iénmi [58]. Od konca sedemdesiatych rokov bolo dokazané,
ze RPOsH> (R je organicka zlozka) moze reagovat so Sirokou Skalou kovovych soli a oxidov,
¢o vedie k vzniku Sirokej Skaly 1D az 3D koordina¢nych polymérov [59]. Existuju tri hlavné
triedy ligandov, u ktorych sa zistilo, Ze tvoria MOFY na baze fosfonatu. Su to alkylfosfonaty,

piperazinylfosfonaty a arylfosfonaty [58].

Alkylfosfonaty kovov

Prva 3D arylfosfonatova Strukttra obsahujuca otvorené kanaly bola publikovana v roku
1994 Bujolim a spolupracovnikmi, ktori syntetizovali zli¢eninu [Cu(O3PCH3)] obsahujucu 24-
¢lenné kruhy so zavesenymi metylovymi skupinami (Obr. 12). Velkost porov v tejto zlucenine
bola priblizne 3 A [58, 60].

Nasledne bol pripraveny fosfonat typu zeolitu Maedaom a jeho spolupracovnikmi a- a
B-AIMePO [Alx(CH3POgz)s] Tato zlucenina obsahovala trojmocny hlinik v oboch
tetraedrickych a oktaedrickych geometridch s premost’ujicimi fosfonatovymi skupinami, ¢im

vznikli Sestuholnikové kanaly so zavesenymi metylovymi skupinami (Obr. 12). Velkost' porov

tejto zluCeniny bola asi 5 A. Tieto materidly dokazu zachytit malé molekuly plynov
a uhl'ovodikov [58,61].

Obr. 12: Prvé 3D fosfondtové MOFY s otvorenymi kandlmi 7 pohladu pozd[z osi c:
[Cu(OsPCHs3)] (A) a a-AlMePO (B) [58].
Farebny kéd: Cu (modra), Al (ruzova), P (fialova), O (Cervend), C (Seda), H (biela)

Postupne sa zorné pole v tejto problematike rozsirilo. Metylfosfonova kyselina spolu so
skandiom [62] a zelezom [63] sa zacala vyuzivat’ na vyrobu porovitych klietok, ktoré vykazuju
zaujimavé magnetické vlastnosti vd’aka zapojeniu oxalatovych mostikujucich ligandov. Zistilo

sa, 7e pri postupnom zvicSovani dizky retazca v alkylbisfosfonovej Kkyseline vzorca
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H203P(CH2)nPO3zH:2 (n = 1, 2) sa meni Struktira materialov z hustych vrstevnatych motivov na

otvorené klietky [58].

Piperazinylfosfonaty kovov

N,N’-piperazinbis(metylénfosfonova) kyselina ajej derivaty sa zaujimavymi
ligandami, pretoze obsahuju dve fosfonové kyseliny a rovnako aj dva aminové atomy dusika

schopné protonizacie [58] (Obr. 13).

Q
P-OH
HO, N N—/ OH
HO-P
A I
Q
P-OH
Ho, /N N— OH
B HO-i:
o]
Q
P-OH
¢ OO
HO-E
0

Obr. 13: N,N -piperazinbis(metylénfosfonovad) kyselina (A)
N,N’-2-metylpiperazinbis(metylénfosfonova kyselina (B)
N,N’-4,4 -bipiperidinbis(metylénfosfonova kyselina (C) [58]

NajvyznamnejS$imi prikladmi MOF-fosfonatov na baze piperazinu st zliceniny
oznacované ako STA-12 [64] a MIL-91 [65] (Obr. 14). Zlucenina STA-12 je tvorena 1D
retazcami MOsN oktaédra. Retazec obsahuje viazané piperazinylové ligandy, ktoré su
zosietované, ¢im vytvaraju vel’ké hexagonalne kanaly (Obr. 14). Pory st lemované volnymi
skupinami P=0, ktoré zasahuji do dutiny. Kovové iony su vsetky oktaedricky koordinované
Styrmi fosfondtovymi atdmami kyslika, atbmom dusika z piperazinu a molekulou vody. Tato
zlucenina je vyznamna kvoli trom veciam. Po prvé, pri dehydratécii Struktira zostava porézna.
Po druhé, pory st lemované priveskom skupin P=0, ktoré mézu interagovat’ s plynom alebo
molekulami rozpustadla. Po tretie, molekuly vody viazané na centralne atdomy moézu byt
odstranené, ¢im zostanll koordinacne nenasytené miesta Lewisovej kyseliny. Tento material
adsorbuje oxid uhol'naty na kovovych idonoch a rovnako aj na priveskoch, ktoré tvoria skupiny
P=0. Zaujimavostou je, ze dokaze adsorbovat’ vacsie mnozstvo oxidu uhli¢itého ako metanu

pri tlaku 1 bar ateplote 300 K, ¢o by mohlo byt uzito¢né pri separaciach plynov [58, 66].

21



Zlucenina MIL-91 ma pérovitu Strukturu pozostavajicu z oktaédrov MOs, ktoré su spojené

dvomi smermi pomocou piperazinylového ligandu (Obr. 14) [58].

Obr. 14: Zluceniny STA-12 s Ni** (A), MIL-91 s AIP* (B) [58].
Farebny kod: Ni (zelend), Al (ruzova), Y (svetlofialova), P (tmavofialova), O (¢ervend), N (modra), C (Seda), H

(biela). Molekuly rozpustadla su pre prehladnost vynechané
Boli pripravené aj rozne porovité ramcové materidly piperazinylbisfosfonatov, ktoré

obsahovali lantanoidy (Gd®*, Y3, Yb®*", Ce**, La®**) najmi kvoli zaujimavym magnetickym

a luminiscenénym vlastnostiam lantanoidov (Obr. 15) [58, 67, 68].

& S A &
Obr. 15: Zlicenina STA-13 s Y3*[58].
Farebny kod: Y (svetlofialovad), P (tmavofialova), O (Cervena), C (Seda). Molekuly rozpustadla a atomy vodika

nie su pre prehladnost zobrazené.
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Arylfosfonaty kovov

Medzi prvé arylfosfonaty patri rarkovitd zlucenina uranu [UO2(O3PCeHs)]-0,7 H20
(Obr. 16) [69]. Struktira je Sestuholnikovd s prstencami v rohoch elementarnej bunky.
Skuto¢nost’, ze uranylové atomy kyslika zaberaji axialnu polohu pentagonalnej bipyramidy,

zabranuje tvorbe vrstiev. Fenylové prstence su vSetky na vonkajsej strane rarok [58].
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Obr. 16: Zlicenina [UO2(0sPCeHs)]-0,7H,0 [58]

Farebny kéd: U (svetlofialova), P (tmavofialovd), O (¢ervend), C (Sedd). Atomy vodika nie sii zobrazené.

2.3.2 Magnetické vlastnosti koordinacnych zlicéenin fosfonatov

V poslednych dvoch desatrociach doslo k rychlemu vyvoju chémie koordinaénych
zlt€enin fosfonatov. Boli syntetizované mnohé zlt€eniny, ktoré vykazuji zaujimavé Struktary

a fyzikalne a chemické vlastnosti.

Pri pohl'ade na vdzby vo fosfonatoch (—O—-P—O-) mozno povedat’, Ze tak ako aj pri inych
trojatomovych prepojeniach, aj toto sprostredkovava vel'mi slabé antiferomagnetické interakcie
medzi kovovymi i6onmi, priCom hodnota konstanty J, ktora kvantifikuje intenzitu izotropnej
interakcie medzi dvomi magnetickymi kovovymi iénmi, je mensia ako 5 cm™ [70]. Avsak
existuju aj vynimky, kde sa pozoruju silnejsie antiferomagnetické a dokonca i feromagnetické
interakcie [71]. Kedze fosfonatova skupina méze nadobudnut’ prepojovacie mody anti-anti,
anti-syn a syn-syn pri prepojeni dvoch ionov (Obr. 17), povaha a velkost’ vymenného spojenia

je silne zavisla na Specifickom modde premostenia fosfonatového ligandu. Rozdiel v mode
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premostenia moze byt kvalitativne rozpoznany torznymi uhlami M—O...0-M alebo M—-O-P-O
cez mostik O—P—O (M = kovovy i6n), ktoré st véacsie v pripade anti-syn modu [57].

R R R
Lo o Lo
M M M
anti-anti anti-syn Syn-syn

Obr. 17: Prepojovacie mody fosfondtovych skupin [ST] (M = kovovy ion).

Jednomolekulové magnety

Jednomolekulové magnety (SMM =, Single molecule magnets®) st jednojadrové alebo
viacjadrové komplexy, ktoré maju superparamagnetické spravanie a vykazuju pomali relaxaciu
magnetizacie pod charakteristickou blokovaciou teplotou (Tg) [57]. Blokovacia teplota (Tg) je
definovana ako teplota, pod ktorou sa relaxacia magnetizacie stava pomala v porovnani s

¢asovou stupnicou konkrétnej vySetrovacej techniky [72].

Hlavnou charakteristikou jednomolekulovych magnetov je, Ze si zachovavaju orientaciu
svojho magnetického momentu (magnetického dipdlového momentu) aj po odstraneni
vonkajSieho magnetického pola. Takéto spravanie mozno pozorovat vdaka existencii
energetickej bariéry podsobiacej proti tepelne indukovanému oto€eniu spinu a vySka
energetickej bariéry pre celogiselné spinové systémy je definovana ako U = |D|S?a U = |D|(S%-
1/4) pre necelocCiselné spinové systémy, kde S je hodnota celkového spinu centralneho atomu
v zakladnom stave a D je axidlny parameter Stiepenia v nulovom magnetickom poli (ZFS =
,zero field splitting®), priCom zaporna hodnota parametra D zabezpecuje vytvorenie vysSie

uvedenej bariéry [73].

Magneticka anizotropia je doleZita pri urCovani energetickych bariér, preto st obzvlast
zaujimavé 3d kovové iony ako Mn®*, Fe?" Co?" a V3" ktoré maju magneticky anizotropny
charakter. Jednomolekulové magnety koordinaénych zluenin by mohli mat vyuzitie

v ukladani informacii, ale aj v kvantovych vypoctoch a molekulovej spintronike [57].

Paramagnetické koordinacné zluiceniny obsahujuce fosfondtové ligandy sa vyskytuja
len vzacne, najmi kvoli syntetickym problémom (pri zmiesani kovovych soli s fosfonatovymi

ligandami sa vyzrazaju nerozpustné zli€eniny). AvSak zavedenim vhodnych pomocnych
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ligandov, ¢i modifikaciou organickych skupin fosfonatovych ligandov mozno izolovat
koordina¢né zluceniny fosfonatov [21]. Napriek tomu, medzi doteraz publikovanymi
paramagnetickymi kooordinaénymi zla¢eninami sa U nich spravanie jednomolekulovych

a Co'" zlugeninach. Hlavnym dovodom obmedzeného

magnetov pozoruje len v niektorych Mn
poctu jednomolekulovych magnetov tohoto typu je znizenie celkovej magnetickej anizotropie
v dosledku nekomplanarneho usporiadania Jahnovych-Tellerovych predlzenych osi Mn""'ionov

v tychto komplikovanych Strukturach [57].

U niektorych koordina¢nych zliceninach fosfonatov ide nadobudnut’ spravanie
jednomolekulovych magnetov zvySenim magnetickej anizotropie zvySenim Strukturalnej
asymetrie. Moze sa to dosiahnut’ modifikaciou organickych ligandov alebo zavedenim druhého

centralneho atomu.

Ako priklad sluzi §tvorjadrovy komplex obsahujuci jadra [Mn'!

402], ktory nevykazuje
spravanie jednomolekulového magnetu [74]. Nahradenie jedného Mn'" iénu Cr''' ionom vedie
k vytvoreniu heterometalického komplexu [Mn''sCr'""O2(R'CO2)4(R?POs)2L2] (R = CHs, Ph;
R2 = CsHaN, CsHaNO, CgHa1; L = bipy, phen) obsahujuceho jadro [Mn'"'sCr'"'O,]* (Obr. 18).
Magnetické §$tadie ukazuji, ze zlaceniny [Mn"'3Cr'""O,(PhCO2)4(CeH11POs)2(phen):] a

[Mn'!';Cr'""O2(CH3C0O2)4(RCsH11PO3)2(bipy)2] uZ st jednomolekulové magnety [57, 75].

Druhou moznostou ako nadobudnut’ spravanie jednomolekulovych magnetov
u komplexov fosfonatov je zvysenie spinového zakladného stavu zavedenim feromagnetickych
interakcii vo vnutri komplexov. Prikladom je dvadsatjadrovy komplex zmieSanej valencie
[EtsNH]2[Mn'!'1gMn";012(0H)2(MesCCO2)10(PhCH2PO3)12(py)2]  (Obr. 18) [76]. Tento
komplex vykazuje rovinnu strukturu, ktora spésobuje velkti magneticku anizotropiu. Navyse

feromagnetické interakcie su dominantné, ¢o vedie k vysokospinovému zakladnému stavu [57].

Obr. 18: Zdkladna Struktira zluiceniny [Mn3CrO2(CH3CO,)4(CsH1:PO3)2(bipy)2] (A)
a zdkladna Struktiira zlic¢eniny [EtsNH]2[Mn'"'1sMn";012(OH),; (MesCCO2)10(PhCH2PO3)12(py)2] (B) [57, 75, 76].
Farebny kéd: Mn", Cr (svetlomodrd), Mn" (zelend), P (fialova), O (ruovd), N (tmavomodrd), C (Seda).

Atomy vodika nie su zobrazené.
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Dalsou moznostou ako nadobudnat spravanie jednomolekulovych magnetov
u fosfonatovych komplexov je vytvorenie tychto zlic¢enin pomocou SMM prekurzora. Ako
prekurzor sliZi napriklad Schiffova baza manganu Mn'""' dimérnej zlu¢eniny [Mn2(SB),] (SB =
Schiffovd baza) [77]. Reakciou [Mn(5-Brsalen)(H20)]2(ClO4)2:2H20 s naftylfosfonovou
kyselinou (napPOsH2) v metanolovom roztoku sa izoluje [Mnz(5-Brsalen)z(napPOzH):].
2CH30H, v ktorom sa zachovava dimérna jednotka [Mnz(5-Brsalen)z] (Obr. 19) [57, 77, 78].

Obr. 19: Zlicenina [Mn2(5-Brsalen);(napPOsH).]. 2CH3OH [57, 78].
Farebny kéd: Mn (svetlomodra), Br (Zltozelend), P (fialova), O (ruzovd), N (tmavomodra), C (Seda), H (biela).

Atomy vodika nie su zobrazene.
Iné koordina¢né zluc¢eniny 3d kovovych fosfonatov sa tiez skumali ako potencialne
jednomolekulové magnety vratane komplexov zeleza, kobaltu, niklu, medi a vanadu. Avsak

zvacsa len niekol’ko komplexov kobaltu vykazuje spravanie jednomolekulovych magnetov
[57].

Feromagnety

Feromagnetizmus si vyzaduje dominantntl feromagneticku vymennt interakciu medzi
magnetickymi kovovymi i6nmi a takéto posobenie musi byt na dlha vzdialenost’ pod tzv.
Curieovou teplotou (Tc). Ked'Ze sa ¢asto pozoruju antiferomagnetické interakcie cez mostiky
O-P-O, koordinacné zluceniny fosfonaty, ktoré vykazuju feromagnetizmus Sa Vvyskytuju
zriedkavo [57].

Zlu¢enina [Cus(pin)2(H20)2] (pinHs = 2-fosfono-izonikotinova kyselina) [79]

s vrstevnatou trojrozmernou Struktarou je prvym prikladom koordina¢nej zluceniny fosfonatu
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medi, ktory vykazuje feromagnetické spravanie pri nizkej teplote. V Struktare su diméry

{Cu202} naviazané pomocou {CuOs} oktaédrov cez kyslik (1W) (Obr. 20) [57, 79].

Tiez je znamych niekol'ko koordinacnych zlucenin fosfondtov niklu, ktoré vykazuji
feromagnetick¢é  spravanie pri nizkej teplote. Prvou takouto zlG¢eninou je
[Nis(O3sPCH2P0O3)2]- (H20)2 [80]. Zaujimavostou je, Ze tato zluCenina je typicky tvrdy
feromagnet pri Curieovej teplote 3,8 K, zatial ¢o v bezvodom stave je pri tejto teplote

antiferomagnet [57, 80].

Obr. 20: Jedna vrstva Struktury zluiceniny [Cus(pin)2(H20)2] [79].

Farebny kod: Cu (svetlomodra), P (fialova), O (cervend), N (tmavomodra). Atomy vodika nie su zobrazené.

Ferimagnety

Ferimagnetizmus je Specidlny pripad antiferomagnetizmu. Materialy sa skladaju
z viacerych podmrieZok, v ktorych sa striedaji magnetické momenty roznych velkosti, pricom
vyslednd spontdnna magnetizacia je nulova. Rovnako ako aj u antiferomagnetik, lezia susedné
magnetické momenty antiparalelne. Od pril'ahlych magnetickych momentov sa odliSuji r6znou

velkost'ou [81, 82]

Je zndmych niekol’ko koordinaénych zlucCenin fosfonatov  vykazujlcich
ferimagnetizmus. U zluceniny kobaltu [Cos(hpyedpH)2(H20)4]-H20 (hpyedpH4 = 1-hydroxy-
2-(3-pyridyl)etylidén-1,1-difosfonova kyselina) [83] (Obr. 21) celkové ferimagnetické
spravanie pochadza z neparneho poétu Co?* iénov v trimérnej jednotke, ¢o vedie k nenulovému

magnetickému momentu v antiferomagneticky spojenej vrstve [57, 83].
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Obr. 21: Jedna vrstva molekulovej struktiry zliiceniny [Cos(hpyedpH)2(H20)4] ‘H20 [83].

Farebny kéd: Co (svetlomodra), P (fialova), O (Cervend), C (Sedd). Atomy vodika nie su zobrazené.

2.3.3 Vyuzitie fosfonatov a ich koordina¢nych zlicenin

Farmakologia

Fosfonové kyseliny sa len zriedka vyskytuja v molekulach kandidujucich na liecivo,
hoci potencial tejto funkénej skupiny na poskytnutie jedineénych vdzbovych interakcii s
cielovym enzymom alebo receptorom je vysoky. Podobne, organofosfonaty st zriedkavo
zaClenené do skupiny lie¢iv napriek tomu, Ze sa v prirode vyskytuje bezne v nukleozidoch,

proteinoch, lipidoch ¢i sacharidoch [84].

Neochota vyuzivat tieto skupiny prameni z ich vysokého naboja a nasledne z
neschopnosti tychto molekul dosiahnut’ vysoké koncentracie v cielovom mieste v dosledku
slabej oralnej biologickej dostupnosti a/alebo bunkovej penetracie. Fosfaty st navyse nestabilné
vo vicsine biologickych kvapalin z dovodu pritomnosti fosfataz. Napriek tomuto sa ukézalo,
ze nukleozidové fosfaty a ich fosfonatové analogie st mimoriadne dolezitymi Cinitelmi
protirakovinovej a antivirusovej liecby a lieky obsahujice fosfonat sa oraz viac skimaji v
inych terapeutickych oblastiach. Pre intracelularne zavedenie sa vyzaduje, aby prekurzor nielen
prezil gastrointestinalny (GI) trakt a bol absorbovany do systémového obehu, ale aby tiez v
nom zostal neporuseny dostatocne dlho na to, aby bol distribuovany do buniek. Nedostatok
adekvatnej metabolickej stability a stability vo vode zna¢ne obmedzuje Gi¢innost’ mnohych tried

fosfonatovych lie¢iv [84].
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Inhibicia proteolytickych enzymov

Charakteristické vlastnosti fosfondtov predurcuju tieto zliCeniny stat’ sa vhodnymi
inhibitormi s nizkou molekulovou hmotnostou, ktoré Stiepia peptidové viazby proteolytickych
enzymov. Su povazované za: 1. Strukturalnu analdgiu tetraedrickych medziproduktov
enzymatickych reakcii hydrolyzy peptidovej vézby, 2. zliceniny schopné tvorit’ vodikové
vizby s proteinmi 3. zliCeniny schopné chelatacie kovovych i6nov pritomnych v aktivnych

miestach enzymov a 4. zlG¢eniny netoxické, rozpustné vo vode a stabilné in vivo [85, 86, 87].

Napriek vykonanému rozsiahlemu vyskumu za posledné dve desatrocia, existuje
pomerne malo inhibitorov protedz, ktoré uspesne pokrocili v klinickych skuskach a prichadzali
na trh ako relativne bezpe¢né a Gc¢inné lieky pre I'udi [88]. Ddlezitym prikladom aplikacie
inhibitora obsahujuceho fosfor v klinickom pouZivani je Fosamprenavir (Obr. 22). Tato
zlG¢enina, ktort produkuje spolo¢nost’ GlaxoSmithKline, patri k prvej generacii inhibitorov
proteaz HIV-1 [89, 90]. HIV-1 proteaza je enzym asparagovej proteazy, ktory je nevyhnutny
pre replikaciu/prenos virusov, pricom blokovanie ma vplyv na antivirusovu aktivitu a zlepsuje

lie¢bu proti AIDS [85, 91, 92].

Spomedzi vsetkych zlucenin obsahujucich fosfor sa pozorovala najvyssia inhibi¢na
aktivita vo¢i mnohym proteazam u amidov fosfonatov obsahujucich P-N-C vizbu. Avsak,
ked’Ze su nestabilné vo vodnom roztoku, ¢o ich prakticky vylucuje z biologickych aplikacii,

boli nahradené fosfonatmi alebo fosfinatmi, ktoré vykonavaju podobnt ¢innost’ [85].

ZluCeniny Struktiurne nestvisiace s peptidmi, ale obsahujuce fosfonatova skupinu, ktoré
st v sucasnosti povazované za jedny z najucinnejSich inhibitorov metaloprotedz, st napr. o-
arylsulfonylamino fosfonaty (Obr. 22) [93]. Metaloproteazy je skupina enzymov, ktora zahina
matricové metaloproteazy, ktoré degraduju a remodelujt Strukturdlne proteiny v extracelularnej

matrici. Zaroven ich katalytickt funkciu vyvolava kovovy ion [85].

Karbamoylfosfonaty (Obr. 22), stredne silné, netoxické, vo vode rozpustné inhibitory
metaloprotedz su povazované za sl'ubné oblasti Studia do d’alSich rokov vd’aka ich idedlnemu

farmakologickému a farmakokinetickému profilu [85, 94, 95].
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Obr. 22: Fosamprenavir (), vieobecné vzorce a-sulfonylfosfonovych kyselin (B, C),
priklady inhibitorov na bdze karbamoylfosfonovej kyseliny (D, E) [85].

Niekol'ko testovanych bisfosfondtov, napr. klodronat, pamidronat, neridronat,
alendronat a zolendronat (Obr. 23) vykazovali iba slabu neselektivnu inhibiciu vo¢i réznym

metaloproteazam [85, 96].

Fosfonat (Obr. 23) a fosfinatové analdogie prirodnych aminokyselin patria medzi
najaktivnejSie organofosfore¢né inhibitory aminopeptidaz, typu proteaz, ktoré selektivne
hydrolyzuju aminokyselinovy zvySok od N-konca proteinov a peptidov. Inhibicia sa dosahuje
nekovalentnou vizbou aktivnej zliceniny na kovovy i6n, S ovplyviiovanim mechanizmu

elektrostatickymi a sterickymi faktormi [85, 97, 98].
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Obr. 23: klodronat (A), pamidrondt (B), neridronat (C), alendrondt (D), zoledrondat (E),

Vyber a-aminofosfondtovych inhibitorov leucinovej aminopeptidazy (F, G) [85].

Inhibicia resorpcie kosti

Schopnost’ inhibovat’ resorpciu kosti maji zla¢eniny zname pod nazvom bisfosfonaty.
Bisfosfonaty su zliceniny charakterizované dvoma viazbami C-P. Ak su tieto dve vizby

umiestnené na rovnakom atome uhlika, tieto zluceniny sa nazyvaji geminalne bisfosfonaty a
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st analogiou pyrofosfatu (difosfatu), obsahujuce kyslik namiesto atomu uhlika (Obr. 24).
Vizba P-C—P umoziuje vel’ky pocet moznych variacii bud’ zmenou dvoch boénych retazcov

na uhliku alebo esterifikaciou fosfatovych skupin [99].

i 7 T T
O—P——0—P—0 O=p——C——P=0
& & A O R° O

Obr. 24: VSeobecny chemicky vzorec pre pyrofosfat (difosfat) (A) a gemindlny bisfosfondt (B) [99].

Bisfosfonaty mozu byt’ vel'mi silnymi inhibitormi resorpcie kosti, priCom ich uc¢innost’
sa meni v zavislosti od ich $truktiry. Uinok sa prejavuje u zvierat, u I'udi, ako aj u pacientov
postihnutych sériou stavov sprevadzanych zvySenou kostnou resorpciou, ako je Pagetova

choroba, nadorova osteolyza, hyperparatyroidizmus a osteoporoza [99].

Pagetova choroba = ochorenie sprevadzané naruSenou remodelaciou = prestavbou kosti
[100] bola prvou klinickou poruchou, pri ktorej sa dokazala inhibicia kostnej resorpcie
u ¢loveka pomocou bisfosfonatov v 80-tych rokoch [101, 102]. V sucasnosti liecba Pagetovej

choroby je odkazana takmer vylucne len na pouzitie bisfosfonatove;j triedy liekov [103].

Prvé pouzite bisfosfonatov pri liecbe rakoviny mozno rovnako najst na zaciatku
osemdesiatych rokov minulého storo¢ia. Niekol'ko vyskumnych skupin ukazalo posobivu
ucinnost’ najma klodronatu [104, 105] a pamidronatu [106] (Obr. 25) pri liecbe hyperkalcémie
zhubného naddorového tkaniva, spojenej s kostnymi metastdzami. V stcasnosti sa vedu diskusie
0 relativnom prinose priamych protindadorovych ucinkov verzus ucinkov sprostredkovanych

inhibiciou kostnej resorpcie [103].

Pouzitie bisfosfonatov pri osteopordze je poslednou sucastou vyvoja v tejto oblasti
a datuje sa do devét'desiatych rokoch 20. storocia. Vyskum zacal s etidronatom [107, 108] v
mnohych krajinach a neskor celosvetovo aj s alendronatom [109, 110] (Obr. 25). Odvtedy boli
zavedené pri tejto lieCbe d’alSie tri bisfosfonaty — risedronat [111, 112], ibandronat [113] a
naposledy zoledronat [114]. Minodronat sa pouziva len v Japonsku [115] (Obr. 25) [103].

Bifosfonaty sa pouzivaju hlavne u Zien s postmenopauzalnou osteopordzou, ale aj u
muzZov, u pacientov s glukokortikoidmi a u deti s dedicnou poruchou "krehkej kosti",

osteogenesis imperfecta [103, 116, 117].
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Obr. 25: Vybrané druhy bisfosfondatov:
etidronat (A), klodronat (B), pamidronat (C), alendronat (D),
ibandrondt (E), risedrondt (F), zoledronat (G), minodrondt (H) [85]
»Linkery*

Vol'ba fosfonatov ako kotviacich prvkov na povrchy kovov alebo oxidov kovov je
odovodnena predchadzajicimi $tadiami ukazujicimi stabilitu vizieb P-O-M (M = kov) v
mnohych koordina¢nych zluceninach fosfonatov [118]. Okrem toho su fosfonatové derivaty
idedlnymi kandidatmi, pretoZze moZu zaclenit’ prakticky akukol'vek organicku skupinu, ¢im

vytvaraju produkty so Sirokou aplikaciou [85].

Nové, viacuCelové nanocinidlo kombinujice magneticki rezonanciu/optické
zobrazovanie zamerané na rakovinu a uvolfiovanie lie¢iva citlivé na pH v jednom systéme,
navrhol Das a kol. [119]. Tento multifunkény nanosystém, zalozeny na superparamagnetickej
nanocastici oxidu zelezitého, bol modifikovany hydrofilnym, biokompatibilnym a biologicky
rozlozitel'nym povlakom kyseliny N-fosfonometyl iminodioctovej (Obr. 26, a). Pouzitim
vhodnych funkénych molekul ako je izotiokyanat B rodaminu ¢i kyselina listova bol naviazany
na aminom derivatizovany nosi¢ s cielom poskytnut’ simultanne zacielenie, zobrazovanie

a intracelularnu distribtciu liekov [85, 119].
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Obr. 26: Schematické zobrazenie funkcionalizdacie nanocastic oxidu Zelezitého fosfondtovymi linkermi [85].

Chémia fosfonatov bola tiez GspeSne vyuzitd na vyvoj novej ciel'ovej nanovrstvy, ktord
pozostava z0 superparamagnetickych nanocastic a-Fe;O3 konjugovanych na 1,5-dihydroxy-
1,5,5-tris-fosfono-pentyl-fosfonatové molekuly (Obr. 26, b) [120, 121]. Vzhl'adom na vysoku
schopnost’ komplexacie Zzeleza a vapnika u bisfosfonatovych skupin sa jedna z nich pouzila ako
kotva, zatial’ ¢o druha na vonkajSej strane povrchu nanocastic bola zamerana na kost. Bola
preukazana silna adsorpcia nanocCastic bisfosfonatu na hydroxyapatit a rovnako ich pouzitie ako
MRI kontrastné ¢inidlo. Bunkové testy uskuto¢nené na l'udskych osteosarkdomovych bunkach
(MG63) wukazali, Ze uvedeny hybridny nanomateridl neméd cytotoxicky ucinok na

Zivotaschopnost’ buniek [85, 120].

Existuju tiez pokusy o funkcionalizaciu superparamagnetickych nanocastic oxidu
zelezitého dendrimerickymi ramenami (Obr. 26, c). Predbezné $tudie ukazuju, ze takéto
zltiCeniny zachovavaji svoje magnetické parametre potrebné na vyvoj vysoko relaxacnych

kontrastnych latok [85, 122].

Katalyza </
, L i ) ) /0\/\cl
Fosfonaty mozu tiez posobit’ ako katalyzatory. Napriklad ci ~ N %
zlicenina (CH3)2CHP(O)(ONa). sa pouziva ako katalyzator pri

Obr. 27: Vzorec zliceniny
priprave polyarylénsulfidov zo sulfidu alkalického kovu a p-  bis(2-chléretyl)vinylfosfonat
dihalogénbenzénu, ¢im sa ziskaju polyméry s inherentnou viskozitou

a nizkym indexom toku taveniny [123].
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Zlucenina bis(2-chloretyl)vinylfosfonat (Obr. 27) je zase dobrym katalyzatorom
kondenzacie izokyanatov na karbodiimidy. Je tiez ucinna na spojenie s alkylmi hlinika ako

katalyzatormi pre syntézu olefinov [123].

Niektoré komplexy fosfonatov lantanoidov su tiez dobrymi katalyzatormi. Napriklad sa
ukézalo, ze dvojjadrovy Ce''' komplex [Ce2{PhsCPO2(OEt)s(NO3s)2(H20)4] (Obr. 28) je velmi
ucinny katalyzator pri Biginelliho reakcii, ktora zahffia trojzlozkovii kondenza¢ni reakciu

medzi aldehydom, 1,3-ketoesterom a moc¢ovinou [21, 124].

Obr. 28: Molekulova struktira koordinacnej zluceniny [Ce{Ph3sCPO2(OEt)s(NO3)2(H20)4][124].

Atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.

Inhibicia koré6zie

Inhibitory kordzie na baze fosfonatu st G¢inné pri znizovani kor6zie kovov v takmer
neutralnych podmienkach tym, Ze tvoria malo rozpustné zluceniny s kovovymi i6nmi
pritomnymi v roztoku. Tieto komplexy fosfonatov kovov sa vyzrazaju na povrchu kovu za
vzniku ochrannej vrstvy. Takéto inhibitory technologie na Cistenie chladiacej vody v
poslednych desatrodiach obsahujii rozne typy fosfonovych kyselin [27, 125]. Siroko
pouzivanymi fosfonovymi kyselinami su napriklad kyselina 1-hydroxyetan-1,1-difosféonova,
kyselina amino-tris-(metylénfosfonova), kyselina hydroxyfosfonoctova a hexametyléndiamin

tetra(metylénfosfonova) kyselina (Obr. 29) [27].
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Obr. 29: kyselina 1-hydroxyetan-1,1-difosfonova (4), kyselina amino-tris-(metylénfosfénova) (B),
kyselina hydroxyfosfonoctova (C) a kyselina hexametyléndiamin tetra(metylénfosfonova)(D)
Fosfonaty sa zavadzaji do systému, ktory ma byt chraneny v kyslej forme alebo ako
rozpustné soli alkalickych kovov, ale I'ahko tvoria stabilnejSie komplexy s inymi kovovymi
kationmi (najéastejsie Ca2*, Zn?*, Mg?*, Sr** alebo Ba?*), v zavislosti od konkrétnej aplikacie

[27].

Prikladmi inhibitorov korézie na baze koordina¢nych zlucenin fosfonatov st Zn-AMP
aZn-HDTMP (Obr. 30) (AMP = amino-tris-(metylénfosfonova kyselina) a HDTMP =
hexametyléndiamin tetra(metylénfosfonové kyselina) (Obr. 29). Zn?* a AMP tvoria synergicku
kombinaciu prisad, ktoré posobia ako inhibitory kordzie pre povrchy z uhlikovej ocele [126].
Rovnako aj zlu¢enina Zn-HDTMP (Obr. 30) zabranuje kordzii najmé povrchov z uhlikovej

ocele. Jedn4 sa o materidl zo Zn?" a fosforu (z pridaného HDTMP) v pomere 1:4 [27].

Obr. 30: Asymetricku jednotku polyméru Zn[HN(CH2POsH)3(H20)s]x (A);
cast molekulovej struktiry koordinacného polyméru [Zn(HDTMP)(H.0)] (B) [27, 126, 127].
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Senzitizéry luminiscencie

Pretoze iony lantanoidov ako je Eu' alebo Th"' su luminiscenéne aktivne, boli
skimané koordinacné  zluceniny [NasEugLie](OH)-51H,O (Obr. 31) [128] a
[NasThoL16](OH)-51H20 (L = anién 5’-metyl-2,2"-bipyridyl-6-fosfonovej kyseliny). Kyselina
5’-metyl-2,2"-bipyridyl-6-fosfonova sa ukéazala ako vel'mi dobry senzitizér luminiscencie Eu'""'

a Tb"'vo vodnom roztoku [21, 128].

Heterometalicka koordinac¢na zlucenina fosfonatu Ir'! a Dy'!
[Dylrs(ppy)12(bpp)2(bppH)4].(CF3S0s)-8H.0  [ppyH = 2-fenylpyridin, bpp> = 2-
pyridylfosfonat) (Obr. 31) [129] zase ukazuje dudlnu funkciu — fotoluminiscenciu a polom

indukovanti pomalu relaxaciu magnetizacie [21, 129].

Obr. 31: Koordinacnd zliicenina [NasEugL16] (OH)-51H,0 (A) [128]. Farebny kéd: Eu (ruzovd), Na (Sedd), P
(ruzova), O (cervend), N (modrd) C (Cierna). Atomy vodika nie zobrazené.
Koordinacna zlicenina [Dylre(ppy)i2(bpp)2(bppH)4].(CF3S03)-8H20 (B) [129]. Farebny kéd: Dy (ruzova), Ir

(slabozelend), P (slabomodra), O (oranZovd), N (tmavomodra) C (Seda), H (zelenobiela).

2.4 Sucasny stav problematiky zlucenin vybranych fosfonatov
(bisfosfonatov) s vybranymi prechodnymi kovmi a lantanoidmi

Ked'ze je ciel'om diplomovej prace pripravit’ fosfonaty/bisfosfonaty odvodené od kyseliny
benzoove] anasledne ich koordinacné zluceniny, uvazovalo sa vyuziti fosfonatu kyseliny
benzoovej, ktorym je kyselina fenylfosfonova, bisfosfonat kyseliny benzoovej a pripadne
bisfosfonatoch odvodenych od substituovanej kyseliny benzoovej. Boli vybraté para-
substituované kyseliny a to kyselina 4-nitrobenzoova a 4-brombenzoova, z ktorych sa pripravili

bisfosfonaty a nasledne koordinaéné zluceniny s med’ou, Zelezom, dysproziom a gadoliniom.
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V tejto podkapitole je uvedeny kratky prehl'ad doteraz pripravenych koordina¢nych
zlucenin vybranych fosfonatov/bisfosfonatov s med’'ou, zelezom, dyspréziom a gadoliniom.

2.4.1 Kyselina fenylfosfénova o

Kyselina fenylfosfonova, CsHsPO(OH). (Obr. 32) (CAS ¢. 1571-33-1) HO—||:|’—OH
patri medzi fosfonové kyseliny. Tato kyselina a rovnako aj jej derivaty st dobre
znama medziprodukty na pripravu mnozstva organickych zlucenin fosforu
vratane esterov, volnych kyselin a amidov s vyuzitim vo fungicidoch,

insekticidoch, povrchovo aktivnych latkach a ropnych aditivach [130,131].  Obr. 32: Kyselina
fenylfosfonova

V Cambridgeskej $trukturnej databaze [53] (verzia 5.40, November
2018) bolo najdenych 47 koordinacnych zlicenin kyseliny fenylfosfonovej s prechodnymi

kovmi zeleza a medi a 7 koordina¢nych zltc¢enin s lantanoidmi.

Koordina¢né zlucéeniny kyseliny fenvlfosfonovej a Zeleza

Vseobecne vsetky doteraz opisané fosfonaty zeleza obsahuju Zelezo v oxidaénom stave
I11+. Pocet centralnych atomov fosfonatov Fe" sa meni od 4 do 36 [132]. Medzi doteraz
znamymi fosfonatmi prechodnych kovov a lantanoidov mé najvacsi pocet jadier 36 prave

molekulovy fosfonat Zeleza Fe'". Okrem Siestich zli¢enin maju vSetky koordinacné zlti€¢eniny

fosfonatov so zelezom vo svojej koordinacnej sfére karboxylatovy ligand [21].

Po analyze Cambridgeskej struktrnej databazy (verzia 5.40, November 2018) [53] bolo
najdenych 18 koordinacnych zli€enin Zeleza s kyselinou fenylfosfonovou, pricom dve

koordina¢né zluc¢eniny st heteronuklearne. V jednej zlucenine st centralnymi atdbmami atomy

-

Zeleza a gadolinia a v druhej atomy zeleza s terbiom [133].

¢

Obr. 33: Priklady koordinacnych zlicenin kyseliny fenylfosfonovej so Zelezom — prevzaté z CSD
(verzia 5.40, November 2018), struktiry pod skratkou EKUROR (A) a QEJBOW (B) [53, 134, 135].
Farebny kéd: Fe (hnedooranzova), P (Zlta), O (Cervena), N (modrofialova) C (Sedd), CI (zelend). Molekuly

rozpustadla a atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.
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Koordinacné zliceniny kyseliny fenylfosfonovej a medi

Izolacia §tvorjadrovej koordinacnej zligeniny fosfonatu Cu'' [CusCls(MePOs3)2(3,5-
MeoPzH)e] (3,5-MeoPzH = 3,5-dimetylpyrazol) [136] pripravila cestu pre syntézu
koordina¢nych zlucCenin fosfonatov medi vyuzivajic soli kovov, fosfonatové kyseliny

a pomocné ligandy [21].

Pocet jadier takychto koordina¢nych zluc¢enin fosfonatov medi sa pohybuje v rozmedzi
od 1 do 26 v homonuklearnych systémoch [137], v heteronuklearnych je maximalny pocet

jadier doteraz pripravenych zlac¢enin 32 [21, 138].

Pri analyze Cambridgeskej Struktiirnej databazy (verzia 5.40, November 2018) [53] je
zatial pripravenych 29 koordinaénych zlicenin kyseliny fenylfosfénovej s medou.
Homonuklearnych zlt¢enin je 17 (Obr. 34) a 12 je heteronuklearnych, pricom najviac tvori

kyselina fenylfosfonova heteronuklearne koordinaéné zlGceniny medi s vanadom a

molybdénom.
W
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Obr. 34: Priklady koordinacnych zlicenin kyseliny fenylfosfonovej s medou — prevzaté z CSD (verzia 5.40,
November 2018), struktiry pod skratkou CAZVUX (4), JURXEZ (B) a XAKYEO (C) [53, 139, 140, 1411].
Farebny kéd: Cu (hnedooranzovd), P (Zltd), O (Cervend), N (modrofialovad), C (Sedd). Molekuly rozpustadla a

atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.

Koordinaéné zluceniny kyseliny fenylfosfonovej a lantanoidov

V Cambridgeskej Struktirnej databaze (verzia 5.40, November 2018) [53] je popisanych
celkovo 7 koordina¢nych zlucenin kyseliny fenylfosfonovej s lantanoidmi. Konkrétne sa jedna
o homonuklearne koordina¢né zltceniny kyseliny fenylfosfonovej s lantanom a cérom, ktoré
vytvaraju polymérne zluceniny (Obr. 35) a heteronuklearne zluceniny gadolinia s niklom,

gadolinia so zelezom a neodymu s niklom (Obr. 36).
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Obr. 35: Priklady koordinacnych zlicenin kyseliny fenylfosfonovej s lantanoidmi — prevzaté z CSD (verzia 5.40,
November 2018), Struktury pod skratkou JUHKAY01 (A) a RIKREL (B) [53, 142, 143]
Farebny kéd: La (slabomodrd), Ce (biela), P (Zitd), O (cervena), C (Sedd). Atomy vodika nie s pre prehladnost

zobrazené.

Obr. 36: Priklady koordinacnych zlicenin kyseliny fenylfosfonovej s lantanoidmi — prevzaté z CSD (verzia 5.40,
November 2018), struktiiry pod skratkou PITJIN (A) a QIVROE (B) [53, 133, 144].
Farebny kéd: Gd (tyrkysovad), Ni (zelend), Fe (hnedooranzova), Ce (biela),P (Zita), O (Cervend), N

(modrofialova), C (Sedad). Molekuly rozpustadla a atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.

2.4.2 Bisfosfonaty kyseliny benzoovej, 4-brémbenzoovej a 4-nitrobenzoovej

O derivaty 1-hydroxymetylén-1,1-bisfosfonatov je velky zaujem najmi kvoli ich
biologickym vlastnostiam a medicinskym aplikacidm. Tieto bisfosfonaty s charakterizované
vizbou P-C-P, ktora je zodpovedna za ich vysoku afinitu ku kostiam. Su stabilnou analogiou
pyrofosfatu (difosfatu) a st Gplne rezistentné voci enzymatickej hydrolyze. PouZivaju sa pri

liecbe mnohych ochoreni charakterizovanych abnormalnym metabolizmom vapnika [99, 145].

Niektoré z tychto 1-hydroxymetylén-1,1-bisfosfonatov maju antiproliferativnu aktivitu
voci l'udskej nddorovej bunkovej linii A431. Para-substitucia fenylového kruhu réznymi
skupinami znac¢ne ovplyviuje aktivitu 1-hydroxymetylén-1,1-bisfosfonatov. Poradie ucinnosti
(brom > chlor > fludr) [146].
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(Hydroxy(fenyl)metylén))difosfonova kyselina CeHs— o C|)H oH (|)H o
NS =
C(OH)(PO(OHY)2)2 (Obr. 37) (CAS ¢&. 2809-26-9) je zndma i pod ndzvom yo-F~L-"<o,,

fenidronova kyselina. Patri do skupiny difosfonovych (bisfosfonovych)

kyselin. Obr. 37: Kyselina
(hydroxy(fenyl)metylén))difosfonova
OH OH
' _ ' Oy OH]_O
(Hydroxy(4-nitrofenyl)metylén)difosfonova kyselina, 4-NO2CsHs— HO/P P\OH
C(OH)(PO(OH)2)2 (Obr. 38) (CAS ¢. 110466-05-02). Tiez patri do skupiny
difosfonovych (bisfosfonovych) kyselin. Obr. 38: Kyselina
(hydroxy(4-nitrofenyl)metylén)difosfénova
NO»
((4-bromfenyl)hydroxymetylén)difosfonova kyselina 4-BrCesHs— o C‘)H oH (‘)H o
NS s
C(OH)(PO(OH)2) (Obr. 39) (CAS ¢. 865879-46-5). Rovnako patri do o "oy
skupiny difosféonovych (bisfosfonovych) kyselin. Ukéazalo sa, ze tato
zlG¢enina inhibuje proliferaciu nadorovych buniek in vitro [146, 147].
Obr. 39: Kyselina
Br

((4-bromfenyl)hydroxymetylén)difosfonova

Koordinaéné zluceniny bisfosfonatov kyseliny benzoovej, 4-brémbenzoovej a 4-

nitrobenzoovej s vvbranymi prechodnymi kovmi a lantanoidmi

Po analyze Cambridgeskej Struktarnej databazy [53] (verzia 5.40, November 2018)
nebola najdena ani jedna koordinac¢na zlicenina kyselin (hydroxy(fenyl)metylén))difosfonovej,
((4-bromfenyl)hydroxymetylén)difosfonovej a (hydroxy(4-nitrofenyl)metylén)difosfonovej
s vybranymi prechodnymi kovmi (Fe a Cu). Bola najdena len 1 koordina¢na zlucenina kyseliny
(hydroxy(fenyl)metylén))difosfonovej s prazeodymom, no i ta bola pripravena nie zo samotnej
kyseliny, ale zjej metylesteru. (Obr. 40). Mednaté koordina¢né zluceniny kyseliny
(hydroxy(fenyl)metylén))difosfonovej boli pozorované len v roztoku [148].

V' mojej bakalarskej praci sa vSak podarilo pripravit' jednu koordinacni zliceninu
kyseliny (hydroxy(fenyl)metylén))difosfonovej s med'ou. Konkrétne sa jedna o Stvorjadrovy
komplex medi (Obr. 40) [149].
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Obr. 40: Koordinacna zlicenina metylesteru kyseliny (hydroxy(fenyl)metyién))difosfonovej
s prazeodymom — prevzaté z CSD (verzia 5.40, November 2018), struktura pod skratkou POPHUX (A) [53, 150].
Mednatd koordinacna zlucenina kyseliny (hydroxy(fenyl)metylén))difosfonovej (B) [149].
Farebny kod: Pr (slabozelend), Cu (hnedooranzovad) P (zlta), O (Cervend), N (modrofialova), C (Seda). Molekuly

rozpustadla a atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.
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3. EXPERIMENTALNA CAST
3.1 Pouzité metody a pristroje na charakterizaciu produktov

Elementarna analyza (CHN)

V pripade pevnych latok bol stanoveny podiel uhlika, vodika a dusika elementirnou
analyzou na pristroji Thermo Scientific Flash 2000 Analyzator. Vysledky st uvedené

V hmotnostnych percentach.
Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FT-IR)

FT-IR spektra latok boli zmerané technikou ATR na infracervenom spektrometri
Thermo Nicolet Nexus 670 a na infracervenom spektrometri Jasco FT/IR-4700 so spektralnym
rozsahom 4000 — 350 cm™.

Nuklearna magneticka rezonancia

Spektra nuklearnej magnetickej rezonancie vysokého rozliSenia vzoriek v roztoku boli
merané na 400 MHz NMR spektrometri od firmy Varian. Zmerané spektra boli upravené na
signaly rezidualneho nedeuterovaného rozptstadla (metanol-ds: & *H 3,31 ppm; 3C 49,15
ppm). Oznacenie multiplicity signalov je nasledovné: s — singlet, d — dublet, t — triplet, qr —
kvartet, g — kvintet, bs — broad singlet, m — multiplet. Chemicky posun je uvedeny v jednotkach
ppm.

Rontgenova Struktirna analyza

Rontgenova Strukturna analyza bola zmerana Vv KoSiciach na monokryStalovom
difraktometri XCalibur (Oxford Instruments) s polohovo citlivym detektorom (CCD area
detector Sapphire 2) a grafitovym monochromatorom. Vdaka chladi¢u krystalov Desktop
Cooler umoznuje realizovat’ merania pri l'ubovolnej teplote v teplotnom intervale 170 az 293
K. Dalej bola rontgenova Struktirna analyza merana v Bratislave na $tvorkruhovom
difraktometri STOE Stadi Vari s Ag(Ka) a Cu(Ka) ziarenim, s nizkoteplotnym zariadenim
Cobra, ktory meria v teplotnom intervale 100 K — 300 K.

42



Meranie magnetickych vlastnosti

Magnetické merania boli vykonané na SQUID magnetometri (SQUID =
Superconducting QUantum Interference Device). Zariadenie meria zdvislost’ magnetizacie na

magnetickom poli alebo na teplote.

Vystupom merania je subor dat, ktory obsahuje teplotu, magneticky moment vzorky u
a magnetické pole v jednotkdch emu. Na vypocet molove] magnetizicie v jednotkach

A.m2.mol? (SI jednotky) sa pouziva vztah:

— M M
Mmol - 1000 m (1)

M = molova hmotnost’ vzorky (kg.mol™)
m = hmotnost’ vzorky (Kg)

Meranie objemovej a hmotnostnej susceptibility pevnych latok pri laboratornej teplote
(293 K) bolo vykonané na magnetovahach MSB-AUTO (Sherwood Scientific). Ako standard
bol pouzity komplex [HgCo(NCS)4], ktory ma hmotnostni susceptibilitu 16,44x10° (£0.5%)
Vv jednotkach cgs pri teplote 20 °C.
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3.2 Pouzité chemikalie

V experimentalnej Casti tejto diplomovej prace boli pouzité nasledovné chemikalie:

Tabulka 1: Zoznam chemikalii pouzitych V ramci experimentalnej casti tejto prdace.

Nazov chemikalie Cistota Vyrobca
Benzoylchlorid 99,0 % Sigma-Aldrich
4-nitrobenzoylchlorid 98,0 % Acros Organics
Tris(trimetylsilyl)fosfit [(CH3)3SiO]3P 95,0 % Sigma-Aldrich
Kyselina 4-brémbenzoova 98,0 % | Tokyo Chemical Industry
Kyselina fenylfosfonova 98,0 % Sigma-Aldrich
Chlorid tionylu (SOCI,) 99,0 % Sigma-Aldrich
Chloristan med’naty, hexahydrat (Cu(ClO4)2-6H20) | 98,0 % Sigma-Aldrich
Chlorid dysprozity, hydrat (DyClz-xH20) 99,9 % Sigma-Aldrich
Chlorid gadolinity, hexahydrat (GdClz-6H,0) 99,9 % Sigma-Aldrich
Dusi¢nan dysprozity, hydrat (Dy(NO3)3.xH>O 99,9 % Sigma-Aldrich
Dusi¢nan gadolinity, hexahydrat (Gd(NO3)3.6H20 | 99,9 % Sigma-Aldrich
1,10-fenantrolin, monohydrat (phen) 99,0 % Lachema Brno
2,2 -bipyridyl (bipy) 99,0 % Lachema Brno
Hydroxid sodny (NaOH) 98,0 % Sigma-Aldrich
3-metylpyridin (3-mepy) 99,9 % Acros Organics
4-metylpyridin (4-mepy) 99,9 % Acros Organics
Trietylamin (EtsN) 98,0 % lach:ner
Metanol (MeOH) 99,5 % Penta
Tetrahydrofuran (THF) 99,9 % lach:ner
N,N-dimetylformamid (DMF) 99,8 % Sigma-Aldrich
Dichlérmetan (CH2Cly) 99,5 % Penta
Dietyléter (Et20) 99,7 % Penta
Acetonitril (MeCN) 99,9 % lach:ner

Koordina¢né zluceniny zeleza so Schiffovymi bazami ([Fe(salan)Cl], [Fe(saldpt)Cl],

[Fe(saldptM)CI] a [Fe(napet)CI] boli pripravené ¢lenmi Katedry anorganickej chémie.
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3.3 Priprava ligandov

3.3.1 Priprava bisfosfonatu kyseliny benzoovej (ligand HsL1)

Prvym pripravovanym ligandom v diplomove;j praci bol bisfosfonat kyseliny benzoovej
HsL1. Priprava tohto bisfosfonatu uz bola publikovana v literature a hoci tento ligand uz bol
pripraveny aj vV mojej bakalarskej praci [149], musela sa jeho syntéza zopakovat z dovodu
nedostatoéného mnozstva pre vsetky dalSie syntézy. Priprava ligandu HsL1 prebiehala
modifikovanym vSeobecnym postupom pripravy bisfosfonatov uvedenym V literature [146]

z komeréne dostupného benzoylchloridu (Obr. 41).
OH

1. 2 [(CH,),Si0],P, N,, 25 °C
2. MeOH, 25 °C B

Obr. 41: Reakénd schéma pripravy bisfosfonatu kyseliny benzoovej (HsL1)

Do varnej banky s gul'atym dnom napojenej na inertnu atmosféru dusika sa navazili 4,00
g (13,40 mmol) tris(trimetylsilyl)fosfitu a 0,94 g (6,70 mmol) benzoylchloridu. Reakéna zmes
sa nechala mieSat’ 1 hodinu pri 25 °C. Postupne sa vyluc¢ovala zo Zltej kvapalnej zmesi pevna
biela latka. Po uplynuti reakénej doby sa do reakcie pridalo 20 ml metanolu, ¢im sa pevny
medziprodukt rozpustil na bezfarebnti olejoviti zmes. Reakéna zmes sa nechala miesat’ 1
hodinu pri teplote 25 °C. Potom sa prchavé podiely odparili na RVO, az kym neostal v banke
biely pevny produkt. Tento biely produkt sa vlozil do vialky a nechal dosusit’ v exikatore. Bolo
pripravenych 1,61 g bieleho produktu praSkovej konzistencie. Percentudlny vytazok reakcie je
83 %. Vysledny produkt bol charakterizovany pomocou elementarnej analyzy, infracervenej
spektroskopie (Obr. 57) a nuklearnej magnetickej rezonancie. Produkt je rozpustny vo vode,

metanole a etanole.

Elementdrna analyza ligandu HsL.1 = C7H1007P2 (Mr = 268,10):
Vypocitané hodnoty: %C = 31,36; %H = 3,76
Namerané hodnoty: %C = 31,60; %H = 3,70

FT-IR spektroskopia ligandu HsL1 (Obr. 57):
(vatricm™): 2771, 1645, 1592, 1487, 1446, 1178, 1117, 993, 956, 914, 872, 752, 692, 511, 447.

45



NMR spektroskopia ligandu HsL1:

Bolo zmerané H vodikové spektrum a spektrum fosforu 3'P bisfosfonatu kyseliny
benzoovej (ligandu HsL1). Jednotlivé hodnoty boli priradené podla publikovanej literatiry
[151]. V NMR spektrach boli pozorované aj dalSie minoritné signaly, pravdepodobne
sposobené pritomnostou malého mnozstva necistoty, ktoré sa nepodarilo odstranit’ ani

rekrystalizaciou produktu.

IH NMR (400 MHz, METANOL-d4) & ppm 7.46 (m, 1 H); 7.18 — 7.09 (m, 4 H);
31p NMR (162 MHz, METANOL-d4) 5 ppm 16.61 (2 P)

3.3.2 Priprava bisfosfonatu kyseliny 4-nitrobenzoovej (ligand HsL2)

Priprava bisfosfonatu kyseliny 4-nitrobenzoovej prebiehala tiez podl'a publikovaného
vSeobecného postupu na pripravu bisfosfonatov av§ak s malymi zmenami [146]. Pri syntéze sa
vychadzalo zkomer¢ne dostupného 4-nitrobenzoylchloridu (Obr. 42). Priprava tohto

bisfosfonatu uz bola predtym publikovana v literatare.
Ton 1o
o.| OH
0y _Cl Sp_ | _PY
HO OH

1. 2 [(CH,),Si0],P, N,, THF, 25 °C
2. MeOH, 25 °C

NO2 NOp
Obr. 42: Reakcna schéma pripravy bisfosfondtu kyseliny 4-nitrobenzoovej (ligand HsL2)

Do varnej banky s gul'atym dnom napojenej na inertnti atmosféru dusika sa vlozilo 0,93
g (5,00 mmol) 4-nitrobenzoylchloridu v 5 ml tetrahydrofuranu. Nasledne sa do banky pridalo
2,99 g (10,00 mmol) tris(trimetylsilyl)fosfitu a reakéna zmes sa nechala miesat’ 3 hodiny pri
teplote 25 °C. Postupne sa vylucoval zo zltej kvapalnej zmesi zvySenou intenzitou dusika zlty
pevny medziprodukt. Po uplynuti reak¢énej doby sa do reakcie pridalo 20 ml metanolu, ¢im sa
medziprodukt rozpustil na slabozlty olejovity roztok, ktory sa nechal miesat’ cez noc pri teplote
25 °C. Na druhy den sa prchavé podiely zo vzniknutého slabozltého olejovitého roztoku
odparilina RVO az do pevného ZItého produktu. Tento ZIty produkt sa vlozil do vialky a nechal
sa dosusit’ v exikatore. Bolo pripravenych 1,66 g zlt¢ho produktu praskovej konzistencie.
Percentualny vytazok reakcie je 96 %. Vysledny produkt bol charakterizovany pomocou
elementarnej analyzy, infraCervenej spektroskopie (Obr. 57) anuklearnej magnetickej

rezonancie. Produkt je rozpustny vo vode, metanole a etanole.
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Elementdrna analyza ligandu Hsl.2 = C7H9NOgP2-H>0-CH30H (M, = 363,15):
Vypocitané hodnoty: %C = 26,46; %H = 4,16; %N = 3,86
Namerané hodnoty: %C = 26,26; %H = 3,66; %N = 3,82

FT-IR spektroskopia ligandu HsL2 (Obr. 57):
(vatricm™): 2759, 1601, 1517, 1347, 1182, 1135, 937, 839, 742, 692, 505, 466.

Nukledrna magneticka rezonancia ligandu Hsl 2:

Bolo zmerané 'H vodikové spektrum, *C uhlikové spektrum a spektrum fosforu 3P
bisfosfonatu kyseliny 4-nitrobenzoovej (ligandu HsL2). Jednotlivé hodnoty boli priradené
podl'a publikovanej literatary [151]. V NMR spektrach boli pozorované aj d’al$ie minoritné
signaly, pravdepodobne sposobené pritomnostou malého mnozstva fosfono-fosfatového

derivatu [145].

IH NMR (400 MHz, METANOL-ds) § ppm 8.17 (m, 2 H); 8.10 (d, 2 H)

13C NMR (100 MHz, METANOL-ds) & ppm 144,66 (1 C); 130,37 (2 C); 128.31 (2 C); 122.04
(1 C); 75.96 (COH)

31p NMR (162 MHz, METANOL-ds) & ppm 14,94 (2 P)

3.3.3 Priprava bisfosfonatu kyseliny 4-brémbenzoovej (ligand HsL3)

Bisfosfonat z kyseliny 4-brombenzoovej sa pripravil podl'a vSeobecného postupu
pripravy bisfosfonatov uvedenym v literatire [146] S malymi zmenami. Pri tomto bisfosfonate
sa vychadzalo z karboxylovej kyseliny, ktora bola chlérovana chloridom tionylu na prisluSny
chlorid karboxylovej kyseliny podla dostupnej literatary [152]. Nasledne bol chlorid
karboxylovej kyseliny vyuzity na pripravu bisfosfonatu (Obr. 43). Tento bisfosfonat uz bol
pripraveny a publikovany v literatare.

o o OQ\DH OH (\Jio
B HO™ “OH

2 50Cl,, DMF, CH,Cl, 1. 2 [(CH,),SiO],P, THF, N,, 25 °C
reflux cez noc 2. MeOH, 25 °C

Br Br Br

Obr. 43: Reakcna schéma pripravy bisfosfondtu kyseliny 4-bréombenzoovej (HsL3)

Do varnej banky s gulatym dnom napojenej na inertnu atmosféru dusika a spatny

chladi¢ s chlorkalciovym uzaverom sa vlozilo 1,01 g (5,02 mmol) kyseliny 4-brémbenzoovej,
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2 kvapky N,N- dimetylformamidu, 20 ml dichlérmetanu a 1,19 g (10,04 mmol, 0,73 ml)
chloridu tionylu. Hned” po zmiesani vznikla biela zmes. Reakcia prebiehala v noci za refluxu
pri 55 °C. Na druhy den vznikol v banke ¢iry roztok, z ktorého sa zvy$né rozpustadla odstranili
prudom dusika az kym nevznikol v banke jemny biely prasok — chlorid kyseliny 4-
brombenzoovej, ktory bol ihned’ pouzity na pripravu bisfosfonatu. Do pripraveného chloridu sa
pridali 3 ml tetrahydrofuranu, ¢im sa chlorid rozpustil na bezfarebny roztok a nasledne bolo
dontho pridanych 3,00 g (10,04 mmol) tris(trimetylsilyl)fosfitu. Zmes sa nechala miesat’ pri
teplote 25 °C za privodu dusika 4 hodiny. Po tomto Case sa zvysila intenzita dusika aby sa
produkt zbavil prchavych rozpastadiel. Nasledne sa do reakénej zmesi pridalo 20 ml metanolu
a metanolyza bezfarebného roztoku prebiehala uz bez privodu dusika cez noc pri teplote 25 °C.
Na druhy den sa prchavé podiely a zvySky metanolu odstranili na RVO, ¢im v banke ostal biely,
ktory sa vlozil do vialky anechal dosusit’ v exikatore. Bolo pripravenych 1,88 g bieleho
produktu praskovej konzistencie. Percentualny vytazok reakcie je 95%. Produkt bol
charakterizovany pomocou elementarnej analyzy, infracervenej spektroskopie (Obr. 57)

a nuklearnej magnetickej rezonancie. Produkt je rozpustny vo vode, metanole a etanole.

Elementdrna analyza ligandu Hs.3 = C7H9BrO7P»-1,5CH3OH (M, = 395,06):
Vypocitané hodnoty: %C = 25,84; %H = 3,83
Namerané hodnoty: %C = 25,78; %H = 3,92

FT-IR spektroskopia ligandu HsL3 (Obr. 57):
(vatrlcm™): 2764, 1678, 1585, 1482, 1441, 1398, 1180, 1138, 973, 940, 873, 811, 756, 711,
699, 529, 444.

Nukledarna magnetickd rezonancia ligandu Hsl 3:

Bolo zmerané H vodikové spektrum, *C uhlikové spektrum a spektrum fosforu 3P
bisfosfonatu kyseliny 4-brombenzoovej (ligandu HsL3). Jednotlivé hodnoty boli priradené
podl'a publikovanej literatury [146]. V NMR spektrach boli pozorované aj d’alie signaly,
pravdepodobne spdsobené pritomnostou malého mnozstva necistoty, ktoré sa nepodarilo

odstranit’ ani rekrystalizaciou produktu.

IH NMR (400 MHz, METANOL-ds) § ppm 7.73 (m, 2 H), 7.42 (m, 2 H)

13C NMR (100 MHz, METANOL-ds) 8 ppm 130.84 (1 C); 130.23 (2 C); 128.49 (2 C); 120.89
(1 C); 75.42 (COH)

31p NMR (162 MHz, METANOL-ds) & ppm 15.78 (2 P)
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3.4 Priprava koordina¢nych zlucenin z ligandu HsL1

Bisfosfonat kyseliny benzoovej je ligandom, ktory pri tvorbe koordina¢nych zlucenin
moze deprotonizovat’ az pit vodikov a vytvorit' tak anion L1, Na vietky nasledujuce syntézy

sa vyuzil tento ligand pripraveny podla vysSie spomenutého postupu.
3.4.1 Priprava koordina¢nych zli¢enin s med’ou a derivatmi pyridinu

Nasledujice prevedené syntézy vychadzaji zuspeSnej pripravy Stvorjadrového
komplexu medi s ligandom HsL1 a pyridinom (Obr. 40) popisanom v bakalarskej praci [149]
z cielom pripravy analogickych koordina¢nych zlucenin. Derivaty pyridinu (3-metylpyridin
a 4-metylpyridin) maju v tychto syntézach funkciu bazy arovnako aj terminalneho N-

donorového ligandu. Vystupuju v reakciach vo velkych molarnych nadbytkoch.

Koordina¢né zluceniny boli pripravené z rovnakého latkového mnozstva ligandu HsL1
a hexahydratu chloristanu med’'natého (n = 0,25 mmol). Derivaty pyridinu = 3-metylpyridin
(1a) a 4-metylpyridin (1b) st v desatnasobnom molarnom nadbytku (Obr. 44).

OH | 0

P/
“S0oH CHg CHy
N SN
cu(ClO,), 6H,0 + + 10 /10 @M-. 1a/1b
N & BT

Obr. 44: Reakéné schémy priprav zliceniny la a 1b.

V prvej kadicke sa pri teplote 25 °C v 5 ml metanolu rozpustil ligand HsL1. V druhej
kadicke sa rozpustil hexahydrat chloristanu med’'natého v 5 ml metanolu a pridal sa do neho 3-
metylpyridin (1a) alebo 4-metylpyridin (1b). Obsahy oboch kadiCiek sa zmiesali a nechali
mieSat’ pri teplote 25 °C 20 mintt. Po zmieSani obsahov kadiciek vznikol slabomodry roztok,
z ktorého sa po par minttach miesania pri teplote 25 °C zacal vylu¢ovat pevny slabomodry
produkt praskovitej konzistencie, ktory bol odsaty na frite S4, premyty dietyléterom a vysuSeny
pod infralampou pri 80 °C. Percentualne vytazky reakcii su 28 % (1a) a 51 % (1b). Produkty
boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 58) a st rozpustné

Vo vode a slabo rozpustné v metanole.
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Elementdrna analyza zluceniny la s M, = 586,42 a predpokladanym vzorcom
[Cu2(3-mepy)2.HL1]:0,5H20 = C19H21Cu2N2075P>:

Vypocitané hodnoty: %C = 38,92; %H = 3,61; %N = 4,78

Namerané hodnoty: %C = 38,98; %H = 3,92; %N = 4,93

Elementdrna analyza zluceniny 1b s M, = 609,46 a predpokladanym vzorcom
[Cuz(4-mepy)2HL1]-CH30H = C20H24Cu2N20sP:

Vypocitané hodnoty: %C = 39,42; %H = 3,97; %N = 4,60

Namerané hodnoty: %C = 39,80; %H = 3,75; %N = 4,58

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 1a a 1b (Obr. 58):

la (vatr/cm): 3056, 1628, 1609, 1584, 1483, 1448, 1419, 1389, 1083, 1060, 1031, 982, 948,
876, 796, 753, 699, 659, 622, 565, 504.

1b (vatr/cm?): 3059, 1639, 1619, 1561, 1506, 1443, 1430, 1382, 1080, 1068, 1031, 983, 957,
870, 807, 749, 699, 682, 621, 568, 490.

3.4.2 Priprava koordinacnych zluc¢enin s komplexom [Fe(SB)CI]

Prevedené syntézy koordina¢nych zluc¢enin vychadzajt z ligandu HsL1 a koordinacnej
zlG¢eniny Zeleza v oxidaénom stave III+ sréznymi Schiffovymi bazami (SB) (Obr. 45).
Vychadzalo sa z 0,20 mmol latkového mnozstva koordinacnej zli¢eniny zeleza so Schiffovou

bazou (Obr. 46) s cielom pripravit’ dvojjadrové komplexy Zeleza s bisfosfonatom (Obr. 47).

Pougité koordinacné zluceniny Fe'' so Schiffovou bazou:

‘—\ ’—\
/N
HN _NH 7N \ /Nf
~ -
>t
// T
o} al 0]
[Fe(salan)CI] [Fe{saldpt)CI]
C‘:HS \. NH/\
|
( N /\ ‘Fe
=N | N= / N
“re” O¢ ©
AN
o] @]
Cl
[Fe(saldptM)CI] [Fe(napet)CI]

Obr. 45: Pouzité Fe koordinacné zliiceniny Schiffovych baz.
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Z koordinacnej zliceniny [Fe(salan)Cl] sa pripravila zlucenina s oznacenim 2a, z
[Fe(saldpt)Cl] zlucenina 2b, z [Fe(saldptM)CI] zlac¢enina 2¢ a z [Fe(napet)Cl] zlt¢enina 2d
(Obr. 45, Obr. 46).

OH OH

O\\\l OH ‘/O
P P
Ho”” “OH
2 [Fe(SB)Cl] + _ MeOH _ 2a/2b/2c/2d

2EtN,25°C

Obr. 46: Reakéna schéma priprav zlucenin 2a, 2b, 2¢ a 2d (SB = Schiffova bdza).

Obr. 47: Predpokladand molekulovd §truktira dvojjadrového komplexu zliceniny 2b,
kde ako ligand vystupuje bisfosfonat (R= fenyl alebo substituovany fenyl).

V prvej kadicke s 5 ml metanolu sa rozpustil ligand HsL1. V druhej kadi¢ke sa v 5 ml
metanolu rozpustila koordinac¢na zlucenina zeleza 111+ so Schiffovou bazou. Obsahy oboch
kadiciek sa zmiesali, ¢im vznikol vo vSetkych pripadoch roztok tmavocéervenej az tmavohnede;
farby, do ktorého sa nasledne pridal trietylamin. Vysledny roztok sa nechal miesat’ 20 mintt pri
teplote 25 °C. Nasledne sa vysledny tmavocerveny roztok nechal krystalizovat' vol'nym
odparovanim rozpustadla. O 1 tyzden sa z roztoku vylucil pevny praskovity produkt, ktory bol
odsaty na frite S4, premyty dietyléterom a vysuseny pod infralampou pri teplote 80 °C.
Sfarbenie produktov bolo hnedé az hnedocierne. Percentualne vytazky reakcii st 15 % (2a), 23
% (2b), 7 % (2c) a 29 % (2d). Produkty boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR
spektroskopiou (Obr. 65, Obr. 66, Obr. 67). Pripravené zluceniny si dobre rozpustné

Vv acetonitrile okrem zluc¢eniny 2b.

Elementdrna analyza zluceniny 2a s M= 954,47 a predpokladanym vzorcom
[Fez(salan)2HsL1]-2H20 = CzgHagFe2N4O13Po:

Vypocitané hodnoty: %C = 49,08; %H = 5,07; %N = 5,87

Namerané hodnoty: %C = 49,14; %H = 5,46; %N = 6,11
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Elementdrna analyza zliceniny 2b s M= 1178,72 a predpokladanym vzorcom
[Fez(saldpt)2HsL1]-7H20 = Ca7HesFe2NsO18Po:

Vypocitané hodnoty: %C = 47,89; %H = 5,82; %N = 7,13

Namerané hodnoty: %C = 47,54; %H = 5,33; %N = 7,41

Elementdrna analyza zluceniny 2¢ s M, = 1152,74 a predpokladanym vzorcom
[Fe2(saldptM)2H3L1]-4H20 = CagHesFe2NsO15P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 51,06; %H = 5,77; %N = 7,29

Namerané hodnoty: %C = 51,10; %H = 5,43; %N = 7,59

Elementdrna analyza zlucéeniny 2d s M, = 1314,88 a predpokladanym vzorcom
[Fe2(napet)2H3L1]-5H20 = Ce1HessFe2NeO16P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 55,72; %H = 5,21; %N = 6,39

Namerané hodnoty: %C = 55,98; %H = 5,05; %N = 6,58

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 2a, 2b, 2c a 2d (Obr. 65, Obr. 66, Obr. 67):

2a (vatr/cm™): 3244, 3052, 2917, 2858, 1591, 1564, 1477, 1448, 1392, 1269, 1190, 1082,
1033, 963, 926, 876, 753, 700, 680, 587, 502, 460.

2b (vatr/cm™): 3346, 3049, 2929, 2861, 1620, 1598, 1543, 1492, 1469, 1445, 1401, 1336,
1308, 1280, 1201, 1147, 1082, 1050, 1029, 980, 903, 855, 806, 756, 700, 681, 577, 518, 424.
2c (vaTrlcm™): 3048, 2921, 2858, 1616, 1598, 1541, 1494, 1468, 1444, 1397, 1336, 1308,
1200, 1147, 1080, 1047, 1029, 972, 910,853, 804, 755, 699, 597, 573, 462, 426.

2d (vatr/cm™): 3209, 3051, 2931, 2865, 1617, 1541, 1510, 1452, 1414, 1391, 1342, 1300,
1249, 1184, 1086, 1032, 976, 829, 750, 700, 644, 586, 524, 475.

3.4.3 Priprava koordina¢nych zlicenin s lantanoidmi (Dy, Gd) a1,10-
fenantrolinom

Koordinaéné zlu€eniny boli pripravené z ligandu HsL1, N-donorového ligandu, ktorym
bol monohydrat 1,10-fenantrolinu a hexahydratu chloridu dysprozitého (3a) alebo gadolinitého

(3b). Vychadzalo sa z latkového mnozstva (n = 0,40 mmol/0,25 mmol) hexahydratu chloridu
dysprozitého/gadolinitého (Obr. 47).
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Obr. 48: Reakcné schémy priprav zliicenin 3a a 3b.

V pripade zlic¢eniny 3a sa najprv v prvej kadicke rozpustil v 5 ml metanolu ligand
HsL1. V druhej kadicke sa rozpustil hexahydrat chloridu dysprozitého s monohydratom 1,10-
fenantrolinu v 10 ml zmesi metanol/voda (1/1, v/v). Obsahy oboch kadiciek sa zmiesali
dohromady, ¢im sa vylucila biela zrazenina. Po pridani trietylaminu sa zmes vy¢irila a pH
roztoku bolo priblizne 7. V pripade zluceniny 3b sa najprv rozpustil v prvej kadicke ligand
HsL1 s monohydratom 1,10-fenantrolinu v 10 ml zmesi metanol/voda (1/1, v/v) a nasledne
v druhej kadicke hexahydrat chloridu gadolinitého v 5 ml vody. ZmieSanim oboch obsahov
kadiciek sa neudiala ziadna farebna zmena a ani sa nevylucila zrazenina. Az po uprave pH
vysledného roztoku 0,1M vodnym roztokom hydroxidu sodného na pH priblizne rovné 7 sa
vylucila z roztoku biela zrazenina. Vysledny roztok zluceniny 3a a aj zmes roztoku a bielej
zrazeniny zluceniny 3b sa nechali miesat’ 20 minut pri teplote 25 °C. Nasledne sa produkt bielej
praskovitej konzistencie zluceniny 3b odsal na frite S4, premyl dietyléterom a vysusil pod
infralampou pri teplote 80 °C. Roztok zluc¢eniny 3a sa nechal krystalizovat' odparovanim
rozpustadiel. Po 3 mesiacoch doslo k vyliceniu bieleho produktu praskovitej konzistencie,
ktory bol spracovany rovnako ako zli¢enina 3b. Percentualne vytazky reakcii su 43 % (3a)
a 62 % (3b). Produkty boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou

(Obr. 59). Pripravené zlt¢eniny su dobre rozpustné v metanole a nerozpustné vo vode.

Elementdrna analyza zluceniny 3a s M= 1015,97 a predpokladanym vzorcom
[Dy2(phen)2L1]CI-CH30H = C32H25CIDy2N4OgP>:

Vypocitané hodnoty: %C = 37,83; %H = 2,48; %N = 5,51

Namerané hodnoty: %C = 38,33; %H = 2,75; %N = 5,83
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Elementdrna analyza zluceniny 3b s M= 1027,48 a predpokladanym vzorcom
[Gd2(phen),L1]CI-:3H20 = C31H27CIGd2N4O10P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 36,24; %H = 2,65; %N = 5,45

Namerané hodnoty: %C = 35,90; %H = 2,65 %N = 5,00

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 3a a 3b (Obr. 59):
3a (vatr/cm): 3049, 1621, 1589, 1574, 1515, 1494, 1448, 1421, 1344, 1221, 1115, 1086,
1027, 979, 844, 775, 725, 697, 636, 563, 463, 415.
3b (vatr/cm™): 3051, 1623, 1590, 1575, 1516, 1495, 1446, 1421, 1344, 1219, 1112, 1084,
1026, 976, 843, 772, 730, 698, 637, 562, 468, 416.

3.5 Priprava koordina¢nych zluc¢enin z ligandu HsL 2

Bisfosfonat kyseliny 4-nitrobenzoovej je ligandom, ktory pri tvorbe koordina¢nych
zItiéenin mdze deprotonizovat’ az pit vodikov a vytvorit tak anion L2%. Na vietky nasledujuce

syntézy sa vyuzil tento ligand pripraveny podl'a vyssie spomenutého postupu.

3.5.1 Priprava koordina¢nych zli¢enin S med’ou a derivatmi pyridinu

3-metylpyridin a 4-metylpyridin sa v tychto reakciach vyskytuju v desatnasobnom
molarnom nadbytku. Sluzia ako baza a zaroven aj ako terminalny N-donorovy ligand. Latkové

mnozstvo hexahydratu chloristanu med’natého n = 0,25 mmol (Obr. 49).

o] OH o]
sl [
/

H
Cu(CIO,),.6H,0 + é+ 10@ /ij MeOH _  4a/4b

Obr. 49: Reakéné schémy priprav zlicenin 4a a 4b.

V prvej kadicke sa pri teplote 25 °C v 5 ml metanolu rozpustil ligand HsL1. V druhej
kadicke sa rozpustil hexahydrat chloristanu med’natého v 5 ml metanolu a pridal sa do neho 3-
metylpyridin alebo 4-metylpyridin. Obsahy oboch kadiciek sa zmiesali, ¢im vznikol tyrkysovy
roztok v oboch pripadoch, ktory sa nechal miesat’ pri teplote 25 °C 20 mintt. Poc¢as miesania
sa vylucil pevny slabomodry produkt praskovitej konzistencie, ktory bol odsaty na frite S4,
premyty dietyléterom a vysuseny pod infralampou pri teplote 80 °C. Percentualne vytazky
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reakcii su 14 % (4a) a 34 % (4b). Produkty boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-

IR spektroskopiou (Obr. 60). Pripravené produkty st dobre rozpustné v metanole.

Elementdarna analyza zluceniny 4a s M, = 640,43 a predpokladanym vzorcom
[Cu2(3-mepy)2HL2]:H20 = C19H2:Cu2N3010P>:

Vypocitané hodnoty: %C = 35,63; %H =3,31; %N = 6,56

Namerané hodnoty: %C = 35,51; %H = 3,02; %N = 6,26

Elementdrna analyza zlucéeniny 4b s M, = 658,45 a predpokladanym vzorcom
[Cu2(4-mepy)2.HL2]-2H20 = C19H23Cu2N3011P>:

Vypocitané hodnoty: %C = 34,66; %H = 3,52; %N = 6,38

Namerané hodnoty: %C = 34,51; %H = 3,12; %N = 6,06

FT-IR spektroskopia zliic¢enin 4a a 4b (Obr. 60):

4a (vatricm™): 3075, 1594, 1512, 1482, 1457, 1343, 1223, 1105, 1060, 1035, 941, 900, 850,
796, 698, 648, 573, 543, 463.

4b (vatr/cm™): 3079, 1640, 1621, 1595, 1507, 1441, 1343, 1209, 1084, 1068, 1034, 953, 899,
851, 810, 694, 646, 577, 548, 490.

3.5.2 Priprava koordinacnych zluc¢enin s komplexom [Fe(SB)CI]

Prevedené syntézy koordina¢nych zluc¢enin vychadzaja z ligandu HsL2 a koordinacnej
zlt¢eniny Zeleza v oxidacnom stave III+ s roznymi Schiffovymi bazami (SB) (Obr. 45).
Vychadzalo sa z 0,50 mmol latkového mnozstva koordina¢nej zlu¢eniny Zeleza so Schiffovou

bazou (Obr. 50) s ciel'om pripravit’ dvojjadrové komplexy zeleza s bisfosfonatom (Obr. 47).

Z koordinacnej zluceniny [Fe(saldpt)Cl] sa pripravila zlucenina s oznaenim 5a a z

[Fe(napet)Cl] zlticenina 5b (Obr. 45, Obr. 50).

OH OH
OElla OH F|>fo
HO OH
2 Et,N, 25 °C
NO,

Obr. 50: Reakénd schéma priprav zlicenin 5a a 5b (SB = Schiffova bdza).
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V prvej kadicke s 5 ml acetonitrilu/N,N-dimetylformamidu (4/1, v/v) sarozpustil ligand
HsL2. V druhej kadicke sa v8 ml zmesi acetonitrilu/N,N-dimetylformamidu (3/1, v/v)
rozpustila koordinac¢nd zlucenina zeleza I+ so Schiffovou bazou. Obsahy oboch kadiciek sa
zmiesali, ¢im vznikol v oboch pripadoch roztok tmavocervenej farby, do ktorého sa nasledne
pridal trietylamin. Vysledny roztok sa nechal miesat’ 20 minut pri teplote 25 °C. Postupne sa
zacal vylucovat’ pevny praskovity produkt, ktory bol odsaty na frite S4, premyty dietyléterom
a vysuSeny pod infralampou pri teplote 80 °C. Produkty boli hnedej farby. Percentualne
vytazky reakcii s 21 % (5a) a 35 % (5b). Produkty boli charakterizované elementarnou
analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 66, Obr. 67). Pripravené zluceniny st rozpustné

v acetonitrile a slabo aj v metanole.

Elementdrna analyza zluceniny 5a s M= 1228,74 a predpokladanym vzorcom
[Fez(saldpt)2HsL2]-CH3CN-5H20 = Cs9HesFe2NgO18P2:

Vypocitané hodnoty: %C =47,90; %H = 5,41; %N = 9,12

Namerané hodnoty: %C = 47,61; %H = 5,37; %N = 9,47

Elementdrna analyza zliuc¢eniny 5b s M, = 1346,88 a predpokladanym vzorcom
[Fe2(napet).H3L2]-CH3CN-2H,0 = Cg3HesFe2NgO15P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 56,18; %H = 4,79; %N = 8,32

Namerané hodnoty: %C = 55,82; %H = 5,15; %N = 8,27

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 5a a 5b (Obr. 66, Obr. 67):

5a (vatricm™): 3225, 2923, 2863, 1666, 1625, 1598, 1543, 1510, 1469, 1446, 1387, 1340,
1312, 1279, 1199, 1147, 1092, 1051, 1031, 998, 906, 850, 757, 695, 658, 572, 425.

5b (vatr/cm™): 3225, 987, 2931, 2864, 1666, 1615, 1602, 1541, 1508, 1453, 1413, 1382, 1339,
1301, 1248, 1185, 1089, 1053, 973, 934, 883, 830, 754, 696, 645, 562, 526, 476.

3.6 Priprava koordina¢nych zlu¢enin z ligandu HsL3

Bisfosfonat kyseliny 4-brombenzoovej je ligandom, ktory pri tvorbe koordina¢nych
zltiéenin mdze deprotonizovat’ az pit vodikov a vytvorit tak anion L3%. Na vietky nasledujice

syntézy sa vyuzil tento ligand pripraveny podl'a vyssie spomenutého postupu.
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3.6.1 Priprava koordina¢nych zli¢enin S med’ou a derivatmi pyridinu

Derivaty pyridinu (3-metylpyridin a 4-metylpyridin) st v reakciach vo velkom
molarnom nadbytku. Sluzia ako baza a zaroven aj ako terminalny N-donorovy ligand. Latkové

mnozstvo hexahydratu chloristanu med’natého n = 0,25 mmol (Obr. 51).

O§|L OH '|3¢o
Ho”~ “SoH CHg CHa
= AN
Cu(Clo,),6H,0 + + 10 /10 | MeOH _ 6aseb
N A 2

Br
Obr. 51: Reakcnd schéma pripravy zlicenin 6a a 6b.

V prvej kadicke sa 5 ml metanolu rozpustil ligand HsL3. V druhej kadicke s5 ml
metanolu sa rozpustil hexahydrat chloristanu med’natého, do ktorého sa pridal 3-metylpyridin
(6a) alebo 4-metylpyridin (6b). Nasledne sa obsahy oboch kadi¢iek zmieSali. V pripade
zliéeniny 6a vznikol tmavomodry roztok, v pripade zluceniny 6b roztok tyrkysovej farby.
Vzniknuté roztoky sa nechali mieSat’ 20 mintt pri teplote 25 °C. Z roztoku zltéeniny 6b sa
pocas mieSania zacal vylucovat’ pevny produkt tyrkysovej farby, ktory bol odsaty na frite S4,
premyty dietyléterom a vysuseny pod infralampou pri teplote 80 °C. Tmavomodry roztok
zluceniny 6a sa po prebehnuti reakénej doby nechal krystalizovat’” volnym odparovanim
rozpustadiel. O mesiac a pol sa z neho vylucili velké tmavomodré krystaliky, ktoré boli
odobraté na RTG-analyzu a neskdr spracované ako vysSie spomenuté zlu¢enina. Percentudlne
vytazky reakcii su 19 % (6a) a 48 %. (6b). Produkty boli charakterizované elementarnou
analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 61). Zlu¢enina 6a aj pomocou RTG-analyzy.
Zluenina 6a je dobre rozpustna v metanole, zli¢enina 6b je slabo rozpustna v metanole
a nerozpustna vo vode, N,N-dimetylformamide a acetone.

Elementdrna analyza zluceniny 6a s M, = 2108,34 a predpokladanym vzorcom
[Cua(3-mepy)s(H2L3)2(Cl04)2]+(3-mepy)2:(H20)2 = C7aHgsBrCloCusN10024Pa4:
Vypocitané hodnoty: %C = 42,16; %H = 4,11; %N = 6,64

Namerané hodnoty: %C = 42,08; %H = 3,96; %N = 6,76

Elementdrna analyza zluceniny 6b s M, = 692,34 a predpokladanym vzorcom
[Cu2(4-mepy)2HL3]-2H20 = C19H23BrCuzN209P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 32,96; %H = 3,35; %N = 4,05

Namerané hodnoty: %C = 32,65; %H = 3,01; %N = 3,75
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FT-IR spektroskopia zlicenin 6a a 6b (Obr. 61):

6a (vaTr/cm™): 3068, 1637, 1611, 1563, 1480, 1455, 1389, 1266, 1197, 1087, 1063, 1043, 989,
951, 791, 700, 683, 620, 565, 531, 466.

6b (vatr/cm™): 3070, 1622, 1562, 1506, 1486, 1442, 1394, 1232, 1212, 1097, 1069, 1036,
1008, 950, 881, 810, 704, 625, 572, 492, 436.

3.6.2 Priprava koordinacnych zli¢enin s komplexom [Fe(SB)CI]

Prevedené syntézy koordina¢nych zluc¢enin vychadzaju z ligandu HsL2 a koordinacne;j
zlticeniny Zeleza v oxida¢nom stave III+ s roznymi Schiffovymi bazami (SB) (Obr. 45).
Vychadzalo sa z 0,50 mmol latkového mnozstva koordinaénej zlu¢eniny Zeleza so Schiffovou

bazou (Obr. 52) s cielom pripravit’ dvojjadrové komplexy Zeleza s bisfosfonatom (Obr. 47).

Z koordinacnej zluceniny [Fe(saldpt)Cl] sa pripravila zlucenina s oznaenim 7a a z

[Fe(napet)Cl] zlucenina 7b (Obr. 45, Obr. 52).

oy on 10
SR
P P
HO™ ~OoH
2 [Fe(SB)CI] + MeCN/CMF (3/1 y V/V) - 7al7b

2E4N,25°C
Br
Obr. 52: Reakénd schéma pripravy zlicenin Ta a 7b (SB = Schiffova bdza).
V prvej kadicke s 5 ml acetonitrilu/N,N-dimetylformamidu (4/1, v/v) sarozpustil ligand
HsL3. V druhej kadicke sa v8 ml zmesi acetonitrilu/N,N-dimetylformamidu (3/1, v/v)
rozpustila koordina¢né zlucenina Zeleza III+ so Schiffovou bazou. Obsahy oboch kadiciek sa
zmiesali, ¢im vznikol v oboch pripadoch roztok tmavocervenej farby, do ktorého sa nasledne
pridal trietylamin. Vysledny roztok sa nechal miesat’ 20 minut pri teplote 25 °C. Postupne sa
zacal vylucovat’ pevny praskovity produkt, ktory bol odsaty na frite S4, premyty dietyléterom
a vysuseny pod infralampou pri teplote 80 °C. Produkty boli hnedej farby. Percentudlne
vytazky reakcii st 25 % (7a) a30 % (7b). Produkty boli charakterizované elementarnou
analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 66, Obr. 67). Zlucenina 7a je dobre rozpustna

Vv acetonitrile, zIu¢enina 7b je zase dobre rozpustna v metanole.
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Elementdrna analyza zluceniny 7a s My = 1262,64 a predpokladanym vzorcom
[Fez(saldpt)2H3L3]-CH3CN-5H20 = Cs9HssBrFeaN7O016P2:

Vypocitané hodnoty: %C =46,61; %H = 5,27; %N = 7,77

Namerané hodnoty: %C = 46,20; %H = 5,01; %N = 7,86

Elementdrna analyza zliceniny 7b s M= 134475 a predpokladanym vzorcom
[Fez(napet)2H3L3]-CH3CN = CesHgsoBrFe>N7011P>:

Vypocitané hodnoty: %C = 56,27; %H = 4,50; %N = 7,29

Namerané hodnoty: %C = 56,06; %H = 4,90; %N = 7,14

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 7a a 7b (Obr. 66, Obr. 67):

7a (vatr/cm?): 3247, 2918, 2862, 1667, 1625, 1598, 1542, 1469, 1446, 1387, 1338, 1306,
1279, 1200, 1147, 1090, 1051, 1030, 1007, 906, 851, 756, 704, 658, 574, 422.

7b (vatrlcm™): 3225, 2966, 2932, 2865, 1667, 1614, 1602, 1540, 1507, 1453, 1414, 1380,
1359, 1301, 1248, 1185, 1141, 1053, 972, 943, 882, 830, 754, 704, 645, 562, 525, 475.

3.7 Priprava koordina¢nych zluc¢enin z ligandu H2L 4

Stvrtym ligandom pouzitym v syntézach v tejto praci je komeréné dostupna kyselina
fenylfosfonova. Tato kyselina je ligandom, ktory pri tvorbe koordina¢nych zlucenin moze

deprotonizovat’ maximalne dva vodiky a vytvorit tak anién L4%.

3.7.1 Priprava koordina¢nych zlicenin S med’ou a N-donorovymi ligandami

N-donorové  ligandy  (1,10-fenantrolin, 2,2 -bipyridyl  a 4-metylpyridin)  su
terminalnymi ligandami. 4-metylpyridin je v reakcii vo vel’kom molarnom nadbytku a sluzi aj
ako baza. Vychadzalo sa z 1,08 mmol latkového mnozstva hexahydratu chloristanu mednatého
pri priprave zluc¢enin 8a a8b az 0,50 mmol latkového mnozstva hexahydratu chloristanu

med’natého pri priprave zliceniny 8c (Obr. 53).

Postup pripravy koordinaénych zlucenin ligandu H2L4 s 1,10-fenantrolinom alebo 2,2°-
bipyridylom je prevzaty z literatary [70], kde sa podarilo pripravit koordina¢nt zliceninu
vzorca [Cus(fosfonat)2(bipy)s3(MeOH)(H20)](CIO4). reakciou hexahydratu chloristanu
med’natého, fosfonovej kyseliny, trietylaminu a 2,2 -bipyridylu v pomere (3:2:6:3).
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HO\M/OH
3 cuCo)6H0+ 3/ N\_/ \y4o MeOHICH,CI, (5/1, viv)_ g
U e 6 ELN, 25 °C
O
HO\||/OH
MeOH/CH,CI, (5/1, viv)
3 H,O + 2 .

3 Cu(ClO,),6H,0 + CQ} 2 @ BTN 357G 8b

HO H OH

+ 10 MeOH
Cu(CIOQ,),.6H,0 + © EJj 50 °C

Obr. 53: Reakcné schémy priprav zlicenin 8a, 8b a 8c.

8a/8b: V Erlenmeyerovej banke s 25,00 ml metanolu sa rozpustil ligand HzL4 a hexahydrat
chloristanu mednatého, do zmesi ktorych sa pridal trietylamin. Vzniknuta tyrkysovozelena
reakéna zmes Sa nechala miesat’ pri teplote 25 °C cez noc. Na druhy den sa do zmesi pridal
2,2"-bipyridyl (8a)/1,10-fenantrolin (8b) v 5 ml dichlormetanu a vysledna zelenomodra zmes
sa nechala miesat’ 1 hodinu pri teplote 25 °C. Nasledne sa tyrkysovy praskovity produkt odsal
na frite S4, premyl dietyléterom a vysusil pod infralampou. Percentualne vyt'azky oboch reakcii
st 15 %. Produkty boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr.
62). Pripravené zluceniny nie su rozpustné v metanole, vo vode, N,N-dimetylformamide a ani

V acetone.

8c: V prvej kadicke s 5 ml metanolu sa rozpustil ligand HzL4. V druhej kadicke s 5 ml metanolu
sa rozpustil hexahydrat chloristanu med’natého, do ktorého sa pridal 4-metylyridin. Oba obsahy
kadiciek sa zmieSali dohromady, ¢im vznikol tmavomodry roztok so zrazeninou, ktory sa
nechal miesat’ 20 minut pri zahrievani na 50 °C. Postupne sa zrazenina rozpustila a vysledny
tmavomodry roztok sa nechal krysStalizovat’ vol'nym odparovanim rozpustadla. Po 1 tyzdni
vznikli 2 druhy velkych krystalikov (fialovomodré = 8cF a tmavomodré = 8c¢), ktoré boli
odobraté na RTG-analyzu. RTG-analyza ukazala, ze len v krystalikoch 8c sa nachadza ligand
HoL4, apreto sa len tie podrobili elementarnej analyze, FT-IR spektroskopii (Obr. 63)
a magnetochemickym meraniam. Pripravend koordina¢nd zlucenina 8c je dobre rozpustna

v metanole, N,N-dimetylformamide a acetone a nerozpustna vo vode.
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Elementdrna analyza zluceniny 8a s M= 1224,30 a predpokladanym vzorcom
[Cuz(bipy)3(L4)2](ClO4)2:3H20 = C42H40Cl2CusNeO17P2:

Vypocitané hodnoty: %C = 41,20; %H = 3,29; %N = 6,86

Namerané hodnoty: %C = 41,53; %H = 2,84; %N = 6,45

Elementdrna analyza zliceniny 8b s M = 1310,39 a predpokladanym vzorcom
[Cus(phen)s(L4)2](Cl04)2:CH30H-2H20 = C49H42Cl2Cu3sNeO17P>:

Vypocitané hodnoty: %C =44,91; %H = 3,23; %N = 6,41

Namerané hodnoty: %C = 44,66; %H = 2,77; %N = 6,02

FT-IR spektroskopia zlii¢enin 8a a 8b (Obr. 62):

8a (vatr/cm?): 3087, 1642, 1605, 1571, 1497, 1473, 1447, 1311, 1254, 1160, 1123, 1084,
1030, 974, 775, 756, 730, 715, 705, 665, 621, 572, 556, 524, 457,417.

8b (vatr/cm™): 3066, 1631, 1610, 1584, 1520, 1493, 1429, 1342, 1314, 1225, 1127, 1083,
1037, 974, 874, 844, 762, 720, 707, 648, 621, 570, 557, 527, 458, 431.

Elementdrna analyza zluceniny 8c s M, = 724,64 a predpokladanym vzorcom
[Cu(4-mepy)4(HL4)]ClO4CH30H = C31H33CICuN4OgP:

Vypocitané hodnoty: %C = 51,38; %H = 5,29; %N = 7,73

Namerané hodnoty: %C = 51,01; %H = 5,01; %N = 7,32

FT-IR spektroskopia zliceniny 8c (Obr. 63):
8c (vatr/cm™): 3074, 2971, 1621,1562, 1507, 1436, 1384, 1235, 1212, 1097, 1065, 1032, 920,
876, 814, 759, 703, 621, 551, 530, 496.

3.7.2 Priprava koordinacnych zli¢enin s komplexom [Fe(SB)CI]

Prevedené syntézy koordina¢nych zlic¢enin vychadzaju z ligandu H2L4 a koordinaéne;j
zlG¢eniny Zeleza v oxidaénom stave III+ sréznymi Schiffovymi bazami (SB) (Obr. 45).
Vychadzalo sa z 0,40 mmol/1,00 mmol latkového mnozstva koordinac¢nej zluceniny zeleza
so Schiffovou bazou (9a/9b) (Obr. 54) scielom pripravit dvojjadrové komplexy Zeleza
s kyselinou fenylfosfonovou (Obr. 55) .

Z koordinacnej zluceniny [Fe(salan)Cl] sa pripravila zluc¢enina s ozna¢enim 9a a z

[Fe(napet)Cl] zlucenina 9b (Obr. 45, Obr. 54).
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Obr. 54: Reakcna schéma pripravy zlicenin 9a a 9b (SB = Schiffova bdza).
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Obr. 55: Predpokladand molekulova Struktira dvojjadrového komplexu zliiceniny 9a, kde ako ligand vystupuje

N

kyselina fenylfosfonova.

V prvej kadicke sa rozpustil ligand HoL4 vo vode. V druhej kadicke sa v zmesi
metanol/aceton (4/1, v/v) rozpustila koordina¢na zlt¢enina zeleza II+ so Schiffovou bazou.
Obsahy oboch kadiciek sa zmiesali, ¢im vznikol v oboch pripadoch roztok tmavocervenej farby,
do ktorého sa nasledne pridal trietylamin. Vysledny roztok sa nechal mieSat’ 20 minut pri teplote
25 °C. Postupne sa zacal vylucovat’ pevny praskovity produkt, ktory bol odsaty na frite S4,
premyty dietyléterom a vysuSeny pod infralampou pri teplote 80 °C. Produkt 9a bol hnedej
farby a produkt 9b bol hnedociernej farby. Percentualne vytazky reakcii st 26 % (9a) a 36 %
(9b). Produkty boli charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 65,

Obr. 67). Pripravené zlG¢eniny st rozpustné v acetonitrile a slabo aj v metanole.

Elementdrna analyza zluceniny 9a s M= 876,50 a predpokladanym vzorcom
[Fez(salan)2L4]-2H20-CH30H = CzgHa9Fe2N4O10P:

Vypocitané hodnoty: %C = 53,44; %H = 5,64; %N = 6,39

Namerané hodnoty: %C = 53,47; %H = 5,50; %N = 6,49

Elementdrna analyza zlucéeniny 9b s My = 1204,87 a predpokladanym vzorcom
[Fez2(napet).L4]-5H20 = CeoHesFe2NeO12P:

Vypocitané hodnoty: %C = 59,81; %H = 5,44; %N = 6,98

Namerané hodnoty: %C = 59,34; %H = 4,83; %N = 6,74
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FT-IR spektroskopia zlucenin 9a a 9b (Obr. 65, Obr. 67):

9a (vatr/cm?): 3223, 3055, 2922, 2861, 1594, 1565, 1478, 1447, 1391, 1282, 1197, 1101,
1065, 1032, 1007, 992, 959, 925, 870, 754, 715, 699, 617, 589, 538, 502, 458.

9b (vatr/cm): 3196, 2911, 1603, 1539, 1505, 1454, 1413, 1385, 1357, 1338, 1300, 1249,
1181, 1137, 1082, 1062, 1035, 975, 933, 883, 829, 749, 690, 645, 563, 525, 470.

3.7.3 Priprava Kkoordina¢nych zlicenin s lantanoidmi (Dy, Gd) a 1,10-

fenantrolinom

Koordina¢né zluceniny boli pripravené z ligandu HoL4, N-donorového ligandu, ktorym
bol monohydrat 1,10-fenantrolinu a hydratu dusi¢nanu dysprozitého (10a) alebo hexahydratu
dusi¢nanu gadolinitého (10b). Vychadzalo sa z latkového mnozstva hydratu/hexahydratu
dusi¢nanu dysprozitého/gadolinitého n = 0,25 mmol/0,30 mmol (Obr. 56).

MeOH
6 Et;N, 25 °C

» 10a

H,O/MeOH (2/1, vIv)

= 10b
roztok NaOH, 25 °C

Obr. 56: Reakcné schémy priprav zlicenin 10a a 10b.

V pripade zluceniny 10a sa najprv v prvej kadi¢ke rozpustil v 5 ml metanolu ligand
HoL4, do ktorého sa pridal trietylamin. V druhej kadicke sa rozpustil hydrat dusi¢nanu
dysprozitého s monohydratom 1,10-fenantrolinu v 10 ml metanolu. Obsahy oboch kadiciek sa
zmieSali dohromady, ¢im sa z roztoku vylucila biela zrazenina. V pripade zliceniny 10b
sa najprv v prvej kadi¢ke rozpustil ligand H2L4 s monohydratom 1,10-fenantrolinu v 10 ml
zmesi metanol/voda (1/1, v/v) a nasledne v druhej kadicke hexahydrat dusi¢nanu gadolinitého
vV 5 ml vody. ZmieSanim oboch obsahov kadiciek sa vylucila biela zrazenina. Nasledne sa pH
zmesi upravilo 0,1M vodnym roztokom hydroxidu sodné¢ho na pH 7-8. V oboch pripadoch sa
vzniknutd zmes nechala miesat’ 20 mintt pri teplote 25 °C a potom sa vysledny biely produkt

praskovitej konzistencie odsal na frite S4, premyl dietyléterom a vysusil pod infralampou pri
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teplote 80 °C. Percentudlne vytazky reakcii su 35 % (10a) a 38 % (10b). Produkty boli
charakterizované elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou (Obr. 64). Pripravené
zltéeniny nie su rozpustné v metanole, vo vode, N,N-dimetylformamide a ani v acetone.

Elementdarna analyza zluceninyl0a s M, = 1009,47 a predpokladanym vzorcom
[Dy2(phen)(L4)s]-2H20 = C3oH27Dy2N2011Ps:

Vypocitané hodnoty: %C = 35,69; %H = 2,70; %N = 2,78

Namerané hodnoty: %C = 36,00 %H = 3,05; %N = 2,97

Elementdrna analyza zlucéeniny 10b s M= 1223, 17 a predpokladanym vzorcom
[Gd2(phen)2(L4)3]NO3-H20 = Cs2H33Gd2Ns5013P3:

Vypocitané hodnoty: %C = 41,24; %H = 2,72; %N = 5,73

Namerané hodnoty: %C = 41,14; %H = 2,69 %N = 6,12

FT-IR spektroskopia zlic¢enin 10a a 10b (Obr. 64):

BR10a (vatr/cm™): 3047, 1624, 1592, 1576, 1516, 1485, 1435, 1422, 1134, 1088, 1060, 1032,
1005, 983, 841, 747, 719, 692, 637, 601, 551, 459, 414.

BR10b (vatr/cm™): 3049, 1622, 1589, 1574, 1514, 1420, 1337, 1131, 1077, 1061, 1033, 1004,
984, 842, 751, 720, 697, 635, 599, 548, 456, 416.
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4. VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 FT-IR spektra

4.1.1 FT-IR spektra ligandov

Vo FT-IR spektre ligandu HsL1 (Obr. 57) je mozné priradit’ jednotlivé signaly
vibraciam niektorych funkénych skupin: signal pri 2771 cm™ patri vibracii hydroxylovej
skupiny —OH naviazanej na atom uhlika, tento pik je Siroky a tazko identifikovatelny, v
dosledku prekryvu tejto funkcnej skupiny s vibraciou vody a aj s vibraciami vizieb C—H.
Signaly v rozmedzi 1645 — 1446 cm™ patria vibraciam aromatickych viizieb C=C, signaly pri
1178 a 1117 cm™* vibraciam vizieb P=0, 993 — 914 cm™ viizbam P-O a signaly pri 872 — 752
cm® patria symetrickym a asymetrickym vibraciam vizby P-C—P. Dalsie vibracie vidime pri

692, 511 a 447 cm™,
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Obr. 57: FT-IR spektra ligandov HsL1, HsL2 a HsL 3.

Pri analyze FT-IR spektra ligandu HsL2 (Obr. 57) mozno opét’ priradit’ jednotlivé
signaly vibraciam funké&nych skupin: signal v rozmedzi 3500 — 2500 cm™ je Siroky kvoli
prekryvu vibracii hydroxylovej skupiny naviazanej na atdome uhlika S vibraciami metanolu
a vibraciami aromatickych viizieb C—H. Signaly v rozmedzi 1601 — 1412 cm™ patria vibraciam
aromatickych vizieb C=C/C=N, d’alej signaly 1182 a 1135 cm™ vibracidm vizieb P=0 a 1080
— 894 cm je oblast’ vibracii viizieb P-O. Signaly pri 859 — 742 cm™ patria symetrickym
a asymetrickym vibraciam vizby P-C—P a intenzivne signaly pri 1517 cm™ a 1347 cm™ patria
vibraciam vizieb skupiny -NO,. Dal3ie signaly vidime v oblasti 692, 505 a 466 cm™.

Analyza FT-IR spektra ligandu HsL3 (Obr. 57) je analogicka k ligandu HsL2. Jediny

rozdiel je len v tom, Ze v pripadne ligandu HsL3 vidime silny signal pri 592 cm, ktory patri
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vibracii vizby C-Br anevidime vyrazné signaly pri 1517 cm™ a 1347 cm™, ktoré patria

vibraciam skupiny —NO: skupiny.
4.1.2 FT-IR spektra koordina¢nych zlucenin s ligandom HsL1

FT-IR spektra zliéenin 1a a 1b

Vo FT-IR spektrach zlucenin 1a a 1b (Obr. 58) pozorujeme Siroké signaly v rozmedzi
3080 — 2880 cm™, kde sa prekryvaju vibracie aromatickych vizieb C—H, vibracie metylovej
skupiny 3-/4-metylpyridinu [153] a vibracia hydroxylovej skupiny na atome uhlika
bisfosfonatu. V oblasti 1630 — 1380 cm™ st vibracie aromatickych vizieb C=C/C=N
bisfosfonatu aaj 3-/4-metylpyridinu a vyrazné signaly v oblasti 1085 — 749 cm™ patria

vibraciam fosfonatovych skupin.
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Obr. 58: FT-IR spektrum zlicenin 1a a 1b.

FT-IR spektra zli¢enin 3a a 3b

FT-IR spektra zlacenin 3a a 3b (Obr. 59) st takmer identické. V oblasti okolo 3050 cm®
! pozorujeme $iroky pas vibracii aromatickych vizieb C—H a hydroxylovej skupiny na atéme
uhlika, oblast’ 1640 — 1340 cm™ patri vibraciam aromatickych vizieb C=C/C=N bisfosfonatu
a monohydratu 1,10-fenantrolinu a opat’ v spektrach pozorujeme i charakteristické vibracie

vizieb fosfonatovych skupin v oblasti 1220 — 750 cm™.
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Obr. 59: FT-IR spektrum zlucenin 3a a 3b.

4.1.3 FT-IR spektra koordina¢nych zlacenin s ligandom HsL2

FT-IR spektra zli¢enin 4a a 4b

Analyza FT-IR spektier zlucenin 4a a 4b (Obr. 60) je analogicka k FT-IR spektram
zlGcenin 1a a 1b (Obr. 58). Mensie rozdiely st v tom , ze v pripade FT-IR spektier zluc¢enin 4a
a 4b pozorujeme 2 silné signaly, prvy v okoli 1515 — 1507 cm™ a druhy pri 1343 cm™, ktoré

patria vibraciam skupiny -NO> bisfosfonatu kyseliny 4-nitrobenzoovej.
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Obr. 60: FT-1R spektra zlucenin 4a a 4b.

4.1.4 FT-IR spektra koordina¢nych zlicenin s ligandom HsL3

FT-IR spektra zla¢enin 6a a 6b

FT-IR spektra zlucenin 6a a 6b st opat’ podobné spektram zlucenin 1a a 1b (Obr. 58),
len naviac vidime vyrazny signal pri 572 cm™ respektive 565 cm™, ktory mozeme priradit

vibracii viazby C-Br, ktora patri bisfosfonatu kyseliny 4-brombenzoovej. Navyse v pripade
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zlGgeniny 6a vidime 2 pasy pri 620 a 683 cm™, ktoré naznacuji pritomnost’ monodentatne

koordinovaného chloristanu na med’ [154], ¢o potvrdila ja RTG-analyza.
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Obr. 61: FT-IR spektrd zlucenin 6a a 6b.

4.1.5 FT-IR spektra koordina¢nych zlacenin s ligandom H:L4

FT-IR spektra zli¢enin 8a a 8b

Vo FT-IR spektrach zltcenin 8a a 8b (Obr. 62) mozno priradit’ charakteristické vibracie
funké&nych skupin. Pasy v oblasti 3070 — 3055 cm™ patria vibraciam aromatickych vizieb C—H
kyseliny fenylfosfonovej a aj N-donorového ligandu, signaly v rozmedzi 1642 — 1429 cm™ zase
aromatickym vizbam C=C/C=N. Silné signaly v oblasti 1123 — 974 c¢m™ patria vibraciam

véazieb P=0, O—P-0O avsak prekryvaju sa i S vibraciami vézieb v chloristanovom anione [155].
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Obr. 62: FT-IR spektra zlicenin 8a a 8b.

ET-IR spektrum zliéeniny 8c

Pri analyze spektra zluc¢eniny 8c (Obr. 63) postupujeme analogicky ako v pripade

zltcenin 8a a 8b (Obr. 62). Ked’ze sa podarilo tto zlG¢eninu charakterizovat pomocou RTG-
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analyzy, potvrdila sa pritomnost’ 4-metylpyridinu (aromatické C=C/C=N vézby: 1621 — 1384)
fosfonatovej skupiny koordinovanej na med’ (viizby P=0O a P-O: 1097 — 920 cm™) a rovnako aj
pritomnost’ chloristanového anionu [155], ktorého vibracie su prekryté prave silnymi

vibraciami vizieb fosfonatovych skupin, ako to bolo aj v pripade zlucenin vyssie spomenutych.
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Obr. 63: FT-IR spektrum zliceniny 8c.

FT-IR spektra zli¢enin 10a a 10b

Pri analyze FT-IR spektier zlicenin 10a a 10b (Obr. 64) mdézeme postupovat
analogicky ako v pripade zluc¢enin 3a a 3b (Obr. 59). Tieto FT-IR spektra sa odliSuji pouzitym
ligandom (kyselina fenylfosfonova/bisfosfondt kyseliny benzoovej) aV pripade spektra
zltgeniny 10b aj tym, Ze v fiom vidime silny signal pri 1337 cm™, ktory mozeme priradit
vibraciam dusi¢nanovému anionu. Tento signal vo FT-IR spektrach zltcenin 3a, 3b nevidime,

lebo sa vychadzalo z chloridu dysprozitého/gadolinitého a nie z dusi¢nanu.
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Obr. 64: FT-IR spektra zlicenin 10a a 10b.
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4.1.6 FT-IR spektra koordina¢nych zlicenin z ligandov HsL1, HsL.2, HsL.3
a HoL4 a komplexu [Fe(SB)CI]

FT-IR spektrd koordina¢nych zlucenin jednotlivych bisfosfonatov/fosfonatov
s komplexom [Fe(SB)CIl] st podobné. Vidime v nich charakteristické vibracie funkénych
skupin (Obr. 65, Obr. 66, Obr. 67):

Signaly v oblasti 3346 — 3209 cm™ moZeme priradit’ vibraciam N-H sekundarneho
aminu [156], v oblasti 3051 — 2918 cm™ vidime vibracie aromatickych C—H vizieb a v oblasti
2917 — 2862 cm™ vibracie metylénovych skupin. Vibracie skupiny -C=N, ktoré su
charakteristické pre skupinu Schiffovej bazy vidime v oblasti 1625 — 1614 cm™, ¢o potvrdzuje
fakt, Ze signaly tychto vibracii sa nenachadzaji v zlti¢eninach 2a a 9b (Obr. 65), u ktorych sa
Vv ligande salan tato skupina nenachadza. Tieto signaly su vSak Casto spajané aj s vibraciami
aromatickych vézieb C=C. Deprotonizovani —OH skupinu mdézeme dokazat’ nepritomnostou
silnych signdlov v oblasti 3570 — 3580 cm™ [157], ale naopak pritomnostou vibrécii fenolickej
skupiny C—O v oblasti 1280 — 1248 cm™ [158]. Signaly v oblasti 587 — 502 cm™ a 476 — 422

cm? ukazujt pritomnost’ viizby Fe—N respektive Fe—O V tychto zli¢eninach [159].

FT-IR spektra zlaéenin lisandov Hsl .1 a H2L 4 s koordina¢nou zli¢eninou [Fe(salan)Cl]
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Obr. 65: FT-IR spektra zlucenin 2a a 9a.
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FT-IR spektra

zlaéenin ligandov

HsL1, HsL.2 a HsL3 s koordina¢nou zlucéeninou

[Fe(saldpt)ClI]
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Obr. 66: FT-IR spektra zlucenin 2b, 5a a 7a.

FT-IR spektra zluéenin ligandov HsL1, HsL2, HsL.3 a HoL4 s koordinaénou zliéeninou

[Fe(napet)Cl]
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Obr. 67: FT-IR spektra zlicenin 2d, 5b, 7b a 9b.
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4.2 RTG-analyza

4.2.1 Zlacenina 6a = [Cus(3-mepy)s(H2L3)2(Cl04)2]-(3-mepy)2:(H20):

Predbezna rontgenova Strukturna analyza zliCeniny 6a ukazala vznik Stvorjadrového
komplexu medi [Cua(3-mepy)s(H2L3)2(ClO4)2]-(3-mepy)2:(H20)2, kde H.L3 je trikrat
deprotonizovany bisfosfonat kyselin 4-brombenzoovej HsL.3 a 3-mepy je 3-metylpyridin. Jedna
sa 0 prva pripraventt koordina¢ni zltéeniny tohto bisfosfonatu (CSD [53], verzia 5.40,
November 2018).

Tento komplex krystalizuje v triklinickej sustave Vv priestorovej grupe P1.
V koordina¢nej zliéenine sa nachadzaju 2 typy rozdielne koordinovanych atomov medi (Obr.
68). Na prvy typ medi sa bisfosfonat viaze bidentatne, koordina¢na sféra medi je doplnena
dvomi molekulami 3-metylpyridinu a jednou molekulou chloristanového aniénu. Koordinacné
¢islo prvého typu medi je péat. Tvar koordina¢ného polyédra je blizky Stvorcovej pyramide
(Addisonov Struktirny parameter 7= 0,02 [160]). Na druhy typ medi sa bisfosfonat viaze
tridentatne vyuzivajuc aj hydroxylova skupinu na atéme uhlika bisfosfonatu a koordinac¢na
sféra medi je doplnend dvomi molekulami 3-metylpyridinu. Koordina¢né ¢islo tohto typu medi
je Sest. Mimo koordina¢nu sféru sa nachadzaju d’alSie molekuly 3-metylpyridinu a molekuly

vody.

Obr. 68: Molekulova Struktiira komplexného katiénu [Cua(3-mepy)s(H2L3)2(Cl04):]%*zliceniny 6a.
Farebny kod: Cu (hnedooranzova) P (Zitd), O (Cervend), N (modrofialova), C (Seda), Br (Zltohnedd), Cl(zelena).

Molekuly rozpustadla a atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.
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Zistili sa tieto parametre zakladnej bunky:

a=11.2321(11) A = 93,546(8)° V = 2189,3(4) A®
b=12.9329(12) A B=107,657(9)° Krystalova ststava = triklinicka
c=16.0076(16) A  y=96,649(8)° Priestorova grupa = P1

4.2.2 Zlagenina 8¢ = [Cu(4-mepy)s(HL4)]CIOs CH:OH

Predbezna rontgenova Strukturna analyza zliceniny 8c (Obr. 69) potvrdila vznik
monomérneho komplexu medi [Cu(4-mepy)s(HL4)]ClO4-CH3OH je HL4 je jedenkrat
deprotonizovana kyselina fenylfosfonova (H2L4 = CeHsPO(OH)2) a 4-mepy je 4-metylpyridin
(Obr. 69).

Tento komplex krystalizuje v monoklinickej sustave v priestorovej grupe C2/c. V tejto
koordinacnej zli€enine je centrdlnym atdémom med’, na ktorti sa monodentatne koordinuje
kyselina fenylfosfonova. Koordina¢na sféra medi je doplnena Styrmi molekulami 4-
metylpyridinu, koordina¢né c¢islo medi je pat. Tvar koordina¢ného polyédra je blizky
Stvorcovej pyramide (Addisonov Strukturny parameter z = 0,04 [160]). Dve komplexné Castice
vytvaraju supramolekulovy dimér skrze vodikova vézbu fosfonatovych skupin. Mimo

koordina¢nu sféru sa nachadza chloristanovy anion a molekula metanolu (Obr. 69).

Obr. 69: Molekulovd struktira komplexného kationu [Cu(4-mepy)a(HL4)]* zliiceniny 8c a tvorba
supramolekulového diméru skrze vodikovu vizbu.
Farebny kod: Cu (hnedooranzova) P (Zltd), O (Cervend), N (modrofialovad), C (Seda).

Vodikoveé vizby su zobrazené ciarkovane Molekuly rozpustadla a atomy vodika nie su pre prehladnost zobrazené.

Zistili sa tieto parametre zakladnej bunky:

a=14.5394(2) A a=90° V =14160,5(3) A3
b = 15.5902(2) A 3=92,1720(10)° Krystalova ststava = monoklinicka
c=625161(9) A  y=90° Priestorova grupa = C2/c
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4.3 Magnetické vlastnosti

Pre vybrané vzorky zlucenin 3a, 3b, 5a, 5b, 7a, 7b, 9a, 9b a 10b (Tabul’ka 2) sa
vykonalo meranie magnetickej objemovej a hmotnostnej susceptibility pri laboratornej teplote

(20 °C) v jednotkach cgs na magnetovahach. Postup vyhodnotenia bol nasledovny:

Z nameranej hmotnostnej magnetickej susceptibility ym Vv jednotkach cgs sa najprv
vypocitala molova magneticka susceptibilita ymo upravena diamagnetickou korekciou yadia
podl’a vzt'ahu:

Xmol = Xm-M — Xdia 2

Z molovej magnetickej susceptibility ymol Sa nasledne vypocital efektivny magneticky

moment ueft/us V jednotkach Bohrovho magnetonu pri teplote T = 293 K:

Metf / UBgimer — V Amol - T.8 3)

Ked’ze predpokladdme vznik dimérnej koordina¢nej zliceniny efektivny magneticky

moment sa musi upravit’ pre monomér Fe(l11), Dy(lI11) alebo Gd(I11):

P-eff/P-B imér
et/ M ppgnomer = o mmes (4)

Z efektivneno magnetického momentu uefius monoméru Fe(l11), Dy(111) a Gd(I1I)
sa nasledne vypocitala hodnota gyromagnetického pomeru pre Fe(lll) so spinovym momentom

hybnosti S =5/2, Gd(111) s S=7/2 a Dy(lll) s S = 5/2:

— Heff/ B monomér _ I’J‘eff/uBrnonomér (5 6)
—_— — ’

s 9T T o

Tabulka 2: Namerané a vypocitané hodnoty:

vzorka M; xm (cQs) Xdia (CQS) Xmol (COS) | Mefrdimér | Meffmonomer | 0 Oteor.
3a 1015,97 | 7,202x10° | -4,042x10* | 7,357x1072 13,13 9,29 1,16 | 1,33
3b 1027,48 | 4,331x10° | -4,088x10* | 4,491x10? 10,26 7,25 1,83 | 2,00
5a 1228,74 | 2,532x10° | -4,889x10* | 3,160x10? 8,61 6,09 2,06 | 2,00
5b 1346,88 | 2,202x10° | -5,359x10* | 3,019x10? 8,41 5,95 2,01 | 2,00
7a 1262,64 | 2,310x10° | -5,024x10* | 2,967x1072 8,34 5,90 1,99 | 2,00
7b 1344,75 | 2,450x10° | -5,351x10* | 3,348x1072 8,86 6,26 2,12 | 2,00
%a 876,50 | 3,456x10° | -3,487x10* | 3,064x1072 8,47 5,99 2,03 | 2,00
9b 1204,87 | 2,945x10° | -4,794x10* | 3,596x107 9,18 6,49 2,19 | 2,00
10b 1223,17 | 4,372x10° | -4,867x10* | 5,396x10? 11,25 7,95 2,00 | 2,00

Mr = moldrna hmotnost’ vzorky Meit aimer = efektivny magneticky moment dimémeho komplexu M"

xm = hmotnostna magneticka susceptibilita  sefrmonomér = efektivny magneticky moment monomérneho komplexu M
xdia = diamagneticka susceptibilita g = g-faktor

xmol = molova magneticka susceptibilita S/J = spinovy/celkovy moment hybnosti
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Z vysledkov magnetickych merani vyplyva, ze sa v koordinacnych zlac¢eninach 5a, 5b,
7a, 7b, 9a a 9b nachadza dvojjadrovy komplex Zeleza vo vysokospinovom stave, pretoze
hodnoty g-faktorov a hodnoty efektivneho magnetického momentu nadobtidaji hodnoty blizke

spinovej hodnote (S = 5/2) pre vysokospinové HS zlt¢eniny Fe(IIl) (g = 2,0; uett/us = 5,92).

V zlt¢eninach 3b a 10b sa nachadza dvojjadrovy komplex gadolinia, pretoze hodnoty
g-faktorov ahodnoty efektivneho magnetického momentu st blizke zakladnému

elektronovému stavu 8S7p2 zlagenin Gd(111) (g = 2,0; ert/us = 7,8 — 7,9).

V zlucenine 3a sa nachadza dvojjadrovy komplex dysprozia pretoze hodnoty g-faktorov
a hodnoty efektivneho magnetického momentu si blizke zakladnému stavu ®Hisy2 pre zItgeniny

Dy(I11) (g = 1,33; ueft/us = 10,4 — 10,6).

KedZe sa u koordina¢nych zlu¢enin 6a, 8c arovnako aj zluceninu 1la pripravent
Vv bakalarskej praci [149] podarilo ziskat’ krystalova aj molekulova Strukttru, podrobili sa tieto

zltceniny aj pokrocilejSim magnetickym meraniam.

Magnetické vlastnosti zluéeniny 11a = [Cua(py)10(H2L 1)21(ClO4)2-(py)3-(H20)2

Magnetické merania koordinac¢nej zliceniny 1la boli vykonané az po odovzdani

bakalarskej prace [149] a teda neboli v nej publikované.

Pripravena koordina¢na zlucenina je Stvorjadrovym komplexom medi vzorca
[Cua(py)10(H2L1)2](ClO4)2:(py)s: (H20)2, kde HoL1 je trikrat deprotonizovany bisfosfonat

kyseliny benzoovej.

V tejto koordinac¢nej zlucenine sa nachadzaju
dva typy rozdielne koordinovanych atomov medi. Na
prvy typ medi sa viaze bisfosfonat tridentatne a

koordinacnd sféra medi je doplnend dvomi

molekulami pyridinu. Koordina¢né ¢islo medi je Sest’

a tvar koordinaéného polyédra je predizena §tvorcova

Obr. 70: : Molekulova Struktira komplexného
bipyramida. Na druhy typ medi sa bisfosfonat viaze  jusignu [Cua(py)io(HoL1)2]2 zliceniny 11a.

bidentatne, koordina¢na sféra medi je doplnend tromi  Farebny kéd: Cu (hnedooranzovd) P (Zltd),

molekulami pyridinu, koordina¢né ¢islo medi je pat O (ervend), N (modrofialova), C (Sedd).

e, , . , N . Molekuly rozpustadla a atomy vodika nie su
a tvar koordina¢ného polyédra je blizky Stvorcove;j o 4

pyramide (Obr. 70).

pre prehladnost zobrazené.
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Magnetické vlastnosti zIu¢eniny 11a boli charakterizované pomocou merania zavislosti
magnetickej susceptibility na teplote 1,9 — 300 K pri velkosti magnetickej indukcie (B =1 T).
Efektivny magneticky moment wuefr /ug klesa pri nizkych teplotach (Obr. 71) pravdepodobne
kvoli antiferomagnetickej vymennej interakcii medzi med’natymi kovovymi i6nmi. Efektivne
magnetické momenty ueff pri izbovej teplote dosahuju hodnét 3,63 — 3,65 us, ¢o st trochu vyssie
hodnoty ako je o¢akdvana spinova hodnota (ueft = 3,46, g = 2,00) pre $tyri izolované Cu?*
centra. Pri nizkej teplote (T < 50 K) prudko klesa yT, ¢o potvrdzuje antiferomagnetické
interakcie medzi styrmi med’'natymi ionmi (Obr. 71) a teda zakladnym stavom by mal byt’' S =

0. Nenulova a mald hodnota efektivneho magnetického momentu pri T — 0 K poukazuje

pravdepodobne na pritomnost’ malého mnoZstva monomérnej paramagnetickej primesi Cu'

Castic.

2,5E-05

3,50 -
< 2,0E-05

2,80 z
1,5E-05

£ 210 E
5 £ 1,0E-05

= 140 ';
0,70 5,0E-06
0,00 0,0E+00

0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300
T (K) T(K)

Obr. 71: Graf zavislosti magnetického momentu na teplote (pri B =1T) (vlavo) T na teplote (vpravo).

Graf zavislosti reciprokej hodnoty susceptibility 1/y na teplote v rozsahu od 300 do 50

K (Obr. 72) odpoveda Curie-Weissovmu zakonu:

X (")

mol = <
T T-6

Z neho sa uréili hodnoty Curieho konstanty C = 2,47.10° K.m®.mol? a Weissovej
konstanty © = -0,02 K. Pomocou Curie-Weissovho zakona sa tieZ podarilo zistit’ hodnotu g-

faktora g = 2,29 podl'a vztahu, v ktorom ¢islo 4 predstavuje Styri jadra medi v koordinaénej

N E (8)
9= Co25G5+D)

zluc¢enine:
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Obr. 72: Analyza prevrdtenej hodnoty susceptibility pomocou Curie-Weissovho zdkona pre zliiceninu 11a.

Magnetické vlastnosti zliceniny 6a = [Cua(3-mepy)s(H2L 3)2(ClO4)2]-(3-mepy)z2: (H20)2

Magnetické vlastnosti zluceniny 6a
(Obr. 73) boli tiez charakterizované pomocou
merania zavislosti magnetickej susceptibility na
teplote 1,9 — 300 K pri velkosti magnetickej
indukcie (B = 0,2 T). Rovnako ako pri zla¢enine

1la aj tu vidime pokles efektivneho

magnetického momentu uest /us pri nizkych
teplotach (Obr. 74) pravdepodobne tiez kvoli Obr. 73: Molekulova Struktiira komplexného kationu
[Cuas(3-mepy)s(H2L3)2(Cl04)21%*zliceniny 6a.
Farebny kod: Cu (hnedooranzova) P (Zlta),

o ) O (Cervend), N (modrofialova), C (Seda), Br
magnetické momenty uert pri izbovej teplote (liohnedd), Clizelend)

antiferomagnetickej vymennej interakcii medzi

mednatymi  kovovymi 16nmi.  Efektivne

dosahuji hodnotu 3,63 us. Oproti ofakavanej  aolekuly rozpistadia a atémy vodika nie sii pre
spinovej hodnote (uefr = 3,46, g = 2,00) pre Styri prehladnost zobrazené.

izolované Cu?" centra je tato hodnota trochu vyssia. Pri nizkej teplote (T < 100 K) prudko klesa
xT (Obr. 74), ¢o potvrdzuje antiferomagnetické interakcie medzi Styrmi med’natymi idonmi
a zakladnym stavom by mal byt rovnako S = 0. Nenulova a mala hodnota efektivneho
magnetického momentu pri T — 0 poukazuje tieZ pravdepodobne na pritomnost’ malého

mnoZstva monomérnej paramagnetickej primesi Cu'' ¢astic.
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Obr. 74: Graf zavislosti magnetického momentu na teplote (pri B =1 T) (vlavo) xT na teplote (vpravo).

Na graf zavislosti reciprokej hodnoty susceptibility 1/y na teplote v rozsahu od 300 do
50 K (Obr. 75) mozno aplikovat’ Curie-Weissov zakon (Rovnica 7), ¢o vedie k hodnote
Curieho konstanty C = 2,91.10° K.m®.mol? a Weissovej konstanty © = -0,01 K. Pomocou

Curie-Weissovho zéakona sa tiez podarilo zistit’ hodnotu g-faktora g = 2,49 (Rovnica 8).

1,4E+07

1,2E+07 y =34 317x + 2 299 043
R?=0,9981

£ 1,0E+07
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Obr. 75: Analyza prevrdtenej hodnoty susceptibility pomocou Curie-Weissovho zdkona pre zliceninu 6a.

Magnetické vlastnosti zlu¢eniny 8¢ = [Cu(4-mepy)2HL4]CIO4-(CH30H)?

Pre zluceninu 8c (Obr. 76) bolo prevedené

meranie zavislosti magnetickej susceptibility na teplote @’ /\\/
1,9 —300 K pri vel’kosti magnetickej indukcie (B =1 T). T~ .\
¥ e, W =
Pri  nizkych teplotdich klesad efektivny s : \ /\\¢7

magneticky moment uert /us (Obr. 77), ¢o sa da
vysvetlit  velmi  slabou  antiferomagnetickou o .., . . . . . .. komplexného
interakciou medzi iénmi medi (Obr. 76). Efektivne  kationu [Cuc4-mepy)s(HLA)]* zliceniny Sc

magnetické momenty uerf pri izbovej teplote sa Farebny kéd: Cu (hnedooranzova) P (Zltd),
O (Cervend), N (modrofialova), C (Seda).
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pohybujii od 1,95 — 1,95 ug, ¢o je trochu vyssia hodnota ako je hodnota spinova pre Cu?* (uefs
=1,73 us, g = 2,0).

3,00
250
2,00 CEEEERENED000000000000000000
2]
< 150
£
21,00
0,50

0,00
0 50 100 150 200 250 300

T

Obr. 77: Graf zavislosti magnetického momentu na teplote (priB =1T).

V analyze molarnej susceptibility mozno aplikovat’ na oblast’ 200 — 1,9 K Curie-
Weissov zdkon (Rovnica 7), ¢o vedie k hodnote Curieho konstanty C = 5,31.10° K.m3.mol* a
Weissovej konstanty © = -0,98 K (Obr. 78). Zaporna hodnota Weissovej konstanty je v stilade
s poklesom efektivneho magnetického momentu a vyjadruje vel'mi slabu antiferomagneticket
vymennu interakciu. Pomocou Curie-Weissovho zakona sa tiez podarilo zistit' hodnotu g-
faktora g = 2,12 (Rovnica 8), ktora sa priblizne zhoduje s teoretickou hodnotou g-faktora (g =

2,0 pre S=1/2).

4,0E+07
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Obr. 78: Analyza prevratenej hodnoty susceptibility pomocou Curie-Weissovho zdkona pre zliceninu 8c.
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5. ZAVER

V tejto diplomovej praci sa podarilo pripravit' tri ligandy, ato konkrétne
bisfosfonat kyseliny benzoovej HsL1, 4-nitrobenzoovej HsL2 a 4-brombenzoovej HsL3.
Pripravené ligandy boli charakterizované pomocou elementarnej analyzy, FT-IR spektroskopie
a NMR. Rovnako sa vyskuSala priprava bisfosfonatov z kyseliny 1,4-benzendikarboxylovej
a kyseliny 3-(metoxykarbonyl)benzoovej, av§ak nepodarilo sa tieto ligandy pripravit’ v Cistej

forme.

Z pripravenych troch ligandov ajedného komer¢ného (kyseliny fenylfosfonovej) sa
pripravila séria koordinaénych zliceni s med’ou s cielom pripravit’ koordina¢né zluceniny
analogické k stvorjadrovému komplexu medi pripravenom v bakalarskej praci [149] alebo
komplexy v pomere 2:1 (kov:ligand) so zelezom, dysproziom alebo gadoliniom. Nésledne sa
pripravené koordinacné zliceniny charakterizovali dostupnymi fyzikdlnymi metédami a to
elementarnou analyzou a FT-IR spektroskopiou. U dvoch koordina¢nych zlucenin ligandu
HsL3 (zIucenina 6a) a ligandu HzL4 (zltcenina 8c) sa podarilo ziskat’ molekulova Strukturu
pomocou RTG-analyzy, ktora ukazala, ze v pripade zluCeniny 6a sajedna o Stvorjadrovy
komplex medi zloZenia [Cua(3-mepy)s(H2L3)2(ClO4)2]-(3-mepy)z:(H20)2. Jedna sa o prva
pripravenu koordina¢nu zluceniny tohto bisfosfonatu. Zluc¢enina 8¢ je jednojadrovy komplex
medi zloZenia [Cu(4-mepy)a(HL4)]ClO4-CH30OH, ktory vytvara supramolekulovy dimér
skrze vodikovu vidzbu medzi fosfonatovymi skupinami. Pre med’naté koordinac¢né zluceniny
ligandu HsL1 (11a), ligandu HsL3 (6a) a ligandu HoL4 (8c), u ktorych sa podarilo ziskat
molekulovi/kryStalova Struktiru, sa zmerali aj teplotné zavislosti magnetickej susceptibility,
ktoré poukazuji na silnu antiferomagnetickl vymennu interakciu v pripade Stvorjadrovych

komplexov, pri¢om data boli analyzované pomocou Curie-Weissovho zékona.

U série polykrystalickych koordinaénych zlt¢enin ligandu HsL2 (5a, 5b), HsL3 (7a, 7b)
aHoL4 (9a, 9b) s komplexom [Fe(SB)CI] (SB = Schiffova baza), zlu¢enin ligandu HsL1
s dysproziom a gadoliniom (3a, 3b) a ligandu H2L4 s gadoliniom (10b) sa skamali magnetické
vlastnosti. Merala sa velkost’ objemovej a hmotnostnej susceptibility pri laboratornej teplote,
¢im sa ziskali hodnoty efektivneho magnetického momentu a g-faktora tychto zlucenin.
Ziskané hodnoty zlucenin 5a, 5b, 7a, 7b, 9a a 9b su blizke spinovej hodnote S = 5/2 pre

vysokospinové HS zluc¢eniny Fe(IIl), hodnoty zlticenin 3b a10b s blizke zakladnému
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elektronovému stavu 8572 zlugenin Gd(I1I) a hodnoty zligeniny 3a st blizke zakladnému stavu

®H1s/2 pre zludeniny Dy(I1I).

V ramci tejto prace sa podarilo pripravit’ dve koordina¢né zluceniny, ktorych sa zmerala
RTG-analyza a ur¢ila molekulova struktura, aj ked’ boli pokusy pripravit’ vSetky latky vo forme
vhodnych krystalikov pre monokrystalovil rontgenovi $truktiru analyzu. Zial, koordina¢né
zliCeniny obsahujuce bisfosfonat kyseliny benzoovej (HsL1) a bisfosfonat kyseliny 4-
nitrobenzoovej (HsL2) sa nepodarilo pripravit vo forme vhodnych monokryStalov, hoci sa
vyskusali aj postupy, pri ktorych sa praktizoval iny sposob krystalizacie (hydrotermalna
syntéza, reakcie v tenkej kapilare s pomalou difiziou rozpustadiel, krystalizacia pomalou
diftziou dietyléteru, amoniaku, trietylaminu alebo zmesi metanolu a N,N-dimetylformamidu)

¢1 pokusy o rekrystalizaciu praskovitych produktov v réznych organickych rozpustadlach.

Na zaver je mozné konstatovat,, ze sa splnili ciele tejto diplomovej prace a ziskané
vysledky mézu posluzit’ pre d’alsi vyskum a pripadne publikacnu €innost’ v oblasti koordinacne;j

chémie fosfonatovych ligandov.
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