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A JEJICH TAUTOMERNI PREMENY.
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Reakei C-substituovanych nido-dikarbadekaboranti 5,6-
R,R'-5,6-C,BgH;y (kde R',R = H,H; H,Me; Me,Me; H,Ph;
a Ph,Ph) s 1,8-bis-(dimethylamino)naphthalenem (Proton
Sponge = PS) a +-BuNC v CH,Cl, s naslednym okyselenim
byla ziskdna série neutralnich latek obecného vzorce 7--
BuNH-8,9-R,R"-nido-7,8,9-C;BsHy (kde R,R' = H,H; H,Me;
Me,Me; H,Ph a Ph,Ph), kterd vykazuje tautomerii'. Rozpusté-
ni téchto latek v protickych rozpoustédlech, jako jsou
CH;CN a aceton, vede k tautomerni rovnovaze s zwitterionto-
vymi tautomery 7--BuNH,-8,9-R, R'-nido-7,8,9-C;BgHs,
zatimco nesubstituovana latka vykazuje absolutni tautomerii
a 100% konverzi v zwitteriontovy tautomer. Tautomerni cho-
vani jednotlivych latek je proto ovlivnéno povahou substi-
tuenttl, jak bylo stanoveno NMR spektroskopii. Jednotlivé
tautomery byly charakterizovany ''B a "H NMR spektroskopii
a struktura monomethylovaného neutralniho tautomeru byla
uréena X-ray difrakéni analyzou.
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Tato prace vznikla za podpory MSMT CR - LC 523.
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Prvé prace venované experimentalnemu $tidiu podmie-
nok uspesnej syntézy ilovych minerdlov sa zacinaji objavo-
vat’ v tridsiatych rokoch minulého storocia. Podmienky hyd-
rotermalnej syntézy montmorillonitu uverejnil W. Noll v roku
1936. V pitdesiatych rokoch naviazali na tieto prace R. Roy
a E. F. Osborn a prva praca z naSej katedry je z roku 1973
(L. Kuchta, J. Masar). Ciel'om tychto syntéznych prac bola
priprava montmorillonitu pozadovaného chemického zlozenia
a predpokladanych vlastnosti. Objasneniu mechanizmu synté-
zy montmorillonitu sa zatial’ nevenovala pozornost'.

Ako je zname, zékladnu Strukturnu jednotku smektitov
tvoria dve nepretrzité siete tetraédrov s centralnymi kremiko-
vymi atdomami, medzi ktorymi je uloZend jedna oktaedricka
siet’ s centralnymi atdbmami hlinika Ciastocne substituovanymi
atobmami horcika. Siete tetraédrov a oktaédrov maju spolo¢né
atomy kyslika.

Analyza vysledkov vyskumu (RTG difrakéna analyza,
IC spektroskopia a metddy termickej analyzy) produktov
hydrotermalnej syntézy montmorillonitu za zvycajnych pod-
mienok (teplota 300 °C a tlak 8,8 MPa) po jednom, dvoch,
troch a siedmych dnioch syntézy nas do velkej miery opraviiu-
je k vyvodeniu zaveru, ze v prvej faze syntézy vznikaju siete
tetraédrov a netplné siete oktaédrov, pricom sa vytvara krys-
talova Struktira v smere osi a a b. (Na RTG zaznamoch domi-
nuja difrakcie (hk0) a st potlacené difrakcie (001)). V druhej
faze sa konstituuje Struktira v smere osi ¢ a kompletizuju sa
OH skupiny v oktaedrickej sieti. (Na DTA a DTG krivkach
vzrastd intenzita pikov prislichajicich dehydroxylacii mon-
tmorillonitu; podobne vibacie IC spektier). V zavere syntézy
sa kompletizuje Struktara trojvrstvi vymenitelnymi kationmi
umiestnenymi do ditrigonalnych medzier sieti tetraédrov.
(Ohrevom mineralu nad teplotu 1000 °C krystalizuju prvé
vysokoteplotné fazy, ¢o dokumentuje exotermicky pik na
DTA krivkach s maximom pri teplote 1070 °C). Iste nie je bez
zaujimavosti konStatovanie, ze pri mechanicko-chemickej
destrukcii kry$talovej Struktiry montmorillonitu (v procese
suchého vibraéného mletia) ma tento proces opacny sled kro-
kov a ako posledné sa amorfizuju' siete tetraédrov SiO4*.

Tato praca vznikla za podpory grantu LPP-0372-09.
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Pritomnost’” TiO, vo vzorkach prirodného montmorillo-
nitu mozno vysvetlit’ bud’ tak, Ze vzorka nie je monomineral-
na a obsahuje TiO, ako primes, ktora sa neda oddelit’ beznymi
separaénymi postupmi, alebo ako dosledok substitticie Ti[IV]
za Al[Ill] v oktaedrickych poziciach krystalovej Struktiry
tohto ilového mineralu. Z tohto dévodu sa Studoval vznik
hydrotermalnych produktov v systéme oxidov kremicitého,
hlinitého, hore¢natého a titani¢itého pri podmienkach opti-
malnych pre syntézu dioktaedrického smektitu montmorillo-
nitu: teplota 300 °C, tlak vodnej pary 8,8 MPa, doba syntézy
(v autoklave s objemom 0,1 dm®) 145 hodin. Vychodiskové
zmesi sa pripravili pridanim vodnych roztokov dusi¢nanov
hlinit¢ho a horecnatého ku koloidnému oxidu kremicitému
a nasledne sa pridal roztok chloridu titani¢it¢tho v HCI, resp.
roztok oxalatotitani¢itanu amoénneho. Za staleho mieSania sa
suspenzia vyzrazala vodnym roztokom amoniaku a vzniknuty
gél sa dokladne premyl. Produkt sa vysusil a pripadne aj vyzi-
hal pri teplote 600 °C. Uskutocnilo sa 18 syntéz s roznym
chemickym zlozenim vychodiskovych zmesi.

V pripade 16 vzoriek sa pomocou RTG fazovej analyzy
ukdzalo, ze vzniknuty montmorillonit obsahuje aj primes
anatasu. Len v dvoch pripadoch sa ziskal dobre vykrystalizo-
vany monomineralny montmorillonit (bez RTG difrakcii
Ti0O,). Podrobnejsie $tudium pomocou elektronovej mikro-
skopie vSak ukazalo, ze v tychto dvoch vzorkach su velmi
zriedkavé kubické Castice anatasu, ako aj tetragonalne Castice
rutilu. Mozno teda predpokladat’, ze Ti[IV] sa ako heterova-
lentna izomorfna substiticia v Struktiire montmorillonitu ne-
vyskytuje, ale chemicka analyza ndm zachytava t'azko detego-
vatelnu primes modifikécii TiO, v montmorillonite.
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Recently, considerable attention has been devoted to the
group of copper(Il) complexes containing Schiff bases, de-
rived from salicylaldehyde and various amino acids, and N-,
or O- donor neutral ligands due to their interest in many fields
of bioinorganic chemistry. From this group of substances the
structures of (N — salicylidene — rac — glutamato) (1-
methylimidazole) Cu(I)!, (N — salicylidene — rac — gluta-
mato) (2-methylimidazole) Cu(I)>, aqua (N-salicylidene-
methylester-L-glutamato) Cu(II) monohydrate® and dimeric
(isoquinoline) (N —salicylidene — rac— glutamato) copper (II)
ethanol solvate® have been determined. In continuation of
these studies is a new complex trans-bis(ethanol)tetrakis
(imidazole)Cu(II)(2+)bis[ u-(N-salicylidene-D,L-glutamato-
N,0)-x0:x0’-(imidazole) Cu(Il)](2-) presented here.

This complex has quite spectacular structural features.
The cation is mononuclear, while the anion is binuclear. The
anion has square-pyramidal copper(Il) coordination defined
by the tridentate N-salicylidene-rac-glutamato Schiff base
dianion and the monodentate neutral imidazole ligand bound
in the basal plane. The axial position is occupied by the phe-
nolic oxygen from an adjacent chelate forming a centro-
symmetric dimer. The cation display a slightly distorted octa-
hedral coordination. A consistency between electronic struc-
ture investigated by the B3LYP method and X-ray data was
found. The more detailed discussion of the structural features
of this novel type of Cu(Il) complex containing Schiff base
will be presented.

Financial support of this work by the Scientific Grant Agency
(VEGA, Slovak Academy of Sciences, Bratislava, project No
2/150/09) is gratefully appreciated.
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Flavonoidy su délezitou kategériou prirodnych latok. Su
produktami sekundarneho metabolizmu rastlin, kde zastavaju
rozne funkcie. Tieto latky vykazuju Siroké spektrum biologic-
kej aktivity: funguju ako vychytavace volnych radikalov
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Schéma 1. Hesperetin 7, hesperetin chalkén 7 a hesperidin 117

a maju protivirusové, protizapalové, protirakovinové
a protibakterialne uc¢inky.

Flavonoidy v rastlinnom organizme vystupuj ako G¢in-
né komplexanty pre kationy kovov. Tvorba komplexov s kov-
mi stvisi aj s ich funkciou ako antioxidantov a podiel’a sa na
detoxikacii tychto kovov'.

V naSej praci sa zaoberame interakciou flavonoidov
s kationmi viacerych kovovych prvkov, ako napr. Cu, Mn, Fe,
Pb, Hg, Cd, Ga, V a pod. Flavonoidy sa v prirode spravidla
vyskytuju vo forme svojich glykozidov, ktorych chemické
a biochemické vlastnosti sa mozu znacne lisit’ od aglykonov.
Z tohoto dovodu sa zaoberame tak pripravou komplexov
s vol'nymi flavonoidmi (aglykénmi), ako aj s ich glykozidmi,
a takisto i s biochemickymi prekurzormi flavonoidov — chal-
konmi. Tieto tri fenolové derivaty su vyobrazené v Schéme 1
pre flavonoid hesperetin. Pripravené komplexy su charakteri-
zované analytickymi a fyzikalno-chemickymi metédami,
a v perspektive i testované na svoju biologicki ucinnost,
najma protirakovinové vlastnosti.

Tato prdca vznikla vdaka financnej podpore Deutsche For-
schungsgemeinschaft (DFG).
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Mezoporovité materidly su predmetom intenzivneho
vedeckého vyskumu ko6li ich unikatnym vlastnostiam. Vdaka
ich velkosti porov (2-50 nm), pravidelnému usporiadaniu

414

Sekce 1 — postery

a vinikajicim adsorpénym schopnostiam, si mezoporovité
materialy vhodnymi kandidatmi na pouzitie v roznych oblas-
tiach. Ich vyuzitie spada najmi do oblasti adsorpcie, katalyzy,
chromatografie a adsorpcia plynov'?. Okrem tychto aplikacii
sa skiima aj pouzitie mezopdrovitych materialov ako nosi¢ov
lieciv (drug delivery systems).

Ako prva sa touto problematikou zaoberala M.V. Regi
so svojou vedeckou skupinou. Studovali uzatvaranie a uvol-
fovanie ibuprofenu, amoxicilinu a gentamicinu do mofifiko-
vaného aj nemodifikovaného mezoporovitého materialu
MCM-41, SBA-15 (cit.>™).

V tejto praci bolo $tudované uzatvorenie a nasledné
uvolnenie lieCiva s analgetickym a antipyretickym u¢inkom
indometacinu z mezopdrovitého materidlu s kubickou Struktu-
rou SBA-16. Tento mezopdrovity material bol modifikovany
aminopropylovymi ligandami (A-SBA-16) a hematitovymi
nanocasticami (Fe-SBA-16). Indometacin bol uvoliiovany do
fyziologického roztoku (0,9 % NaCl) z nemodifikovaného
materialu SBA-16/indo a modifikovanych materialov A-SBA-
16/indo a Fe-SBA-16/indov v presne definovanych ¢asovych
intervaloch 1, 3, 5, 7, 24, 30, 48, 72 h. MnoZstvo uvol'neného
llieciva bolo stanovené TLC chromatografiou s denzito-
metrickou detekciou.

Vysledky ukazali, ze po 72 hodinach uvoliiovania,
mnozstvo uzavretého lieCiva predstavovalo 91 % v pripade
SBA-16/indo, 63 % pre vzorku A-SBA-16/indo a 67,8 % pre
Fe-SBA-16/indo. Vsetky pripravené materialy boli charakteri-
zované adsorpciou-desorpciou dusika, SAXS, WAXS, FT-IR
spektroskopiou a termogravimetriou. Magnetické vlastnost’i
materidlu Fe-SBA-16 boli merané SQUID magnetometrom.

Tato praca vznikla za podpory grantu APVV-6RPEU-0027-06.
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Vramci Stadia vodikovych vizieb ako potencialnych
vymennych ciest magnetickych interakcii'”? sa reakciou CuF,
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s bmen (bmen = N,N’-dimetyl-etan-1,2-diamin) pripravila
nova latka [Cu(bmen),(H,0),]F,-4H,0) (1). Pripravena latka
bola charakterizovand chemickou prvkovou analyzou, IC
a UV-VIS spektroskopiou. V krystalovej Strukture 1 je atdm
Cu(Il) koordinovany deformovane oktaedricky v tvare 4+2
v ekvatorialnej rovine dvoma molekulami chelatového ligan-
da bmen (hodnoty Cu—N st 2,0264(2), resp. 2,0507(2)), kym
axidlne polohy obsadzuju atomy kyslika akva ligandov
(Cu—0 je 2,6693(3) A). Krystalova $truktura 1 je stabilizova-
na intramolekulovymi vodikovymi vézbami typu N-H--O
a bohatou sietou intermolekulovych vodikovych vizieb typov
N-H---O a O—H--'F, ktoré vedu k trojrozmernému usporia-
daniu katiénov [Cu(bmen), (H,0),]*" so vzdialenostami
Cu(IT)--Cu(II) 6,5995(5), 8,2790(5) a 8,9517(7) A. Analyzou
teplotnej zavislosti magnetickej susceptibility 1 (2—300 K)
podl'a Curie-Weissovho zakona sa ziskali hodnoty Weissovej
konstanty 6 = 1,0084(1) K a efektivneho magnetického mo-
mentu poy = 2,03 pg. Vysledky sa diskutuja.

Za financnu podporu dakujeme grantom APVV  0006-
07, VEGA 1/0089/09 a VVGS 37/09-10.
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Mozné syntézy zwitteriontovych sloucenin 7-L-nido-
7,8,9-C3BgH (kde L = H,N©, Me;N a Bu'NH,) jsou popsany
z reakci aniontu [nido-5,6-C;BsH ;17 s kyanidy alkalickych
kovil nebo s alkylisokyanidy RNC (napt. R = Bu'). Deamina-
ce Me;N derivatu vedla k  prvnimu nesubstituovanému
11ti vrcholovému trikarbaboranu' nido-7,8,9-CsBgH» a jeho
aniontu [nido-7,8,9-CsBgH,]” . Zahtivani Cs™ soli tohoto
aniontu na 350 °C vede ke vzniku izomerniho aniontu
[nido-7,8,10-C3BgH;;]7. Ob& dvé struktury aniontii byly ur-
¢eny X-ray difrakéni analyzou.
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7,8,9-C3BgH ;) 7,8,10-C3BgH ;)

Tato prace vznikla za podpory MSMT CR - LC 523.
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V ramci nasho $tidia molekulovych magnetov na baze
Cu-Ni heterobimetalickych zlagenin' sa zo ststav Cu(Il) —
bpy — [Ni(CN),]* (bpy = 2,2’-bipyridin) izolovali dve nové
zlaceniny [Cu(bpy)2(CN)L[NiI(CN)4] - 2 H,O (vychodiskovy
molarny pomer 1:3:1) (I) a [Ni(bpy);][Cu(CN);] - 4,5 H,O
(1:2:1) (2). Vysledky chemickej prvkovej analyzy, infracerve-
nej spektroskopie a Strukturnej analyzy ukazali, ZzZe
v zlu€enine 1 koordinacia jedného kyanido liganda na atom
Cu(Il) viedla k vzniku zriedkavého komplexného katiénu
[Cu(bpy)»(CN)]" s pentakoordinovanym atémom medi
a k stechiometrii Cu:Ni v pomere 2:1. Uvedeny katioén bol
doteraz popisany iba v zluCenine [Cu(bpy)(CN)](NO;)
-+ 2 HyO (cit.?). Stcasne pri priprave zliceniny 2 doslo
v mate¢nom lihu vzhl'adom na zloZenie reaktantov k vymene
ligandov viazanych na centralne atomy, ¢o vyustilo do vzniku
komplexného katiénu [Ni(bpy)s]*" a redukcie Cu(II) na Cu(I)
pritomnymi kyanido skupinami za vzniku diamagnetického
komplexného aniénu [Cu(CN);]*". V oboch iénovych krysta-
lovych $truktirach sa nachadzaju nekoordinované molekuly
vody, ktoré sa zapéjaju do tvorby vodikovych vézieb typov
O-H--O a O-H-N. Vysledky sa diskutuju.

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV-0006-07, VEGA
1/0089/09 a VVGS 37/09-10.
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S 2,6-PYRIDINDIMETANOLOM

JAROSLAVA MAROSZOVA**, ZUZANA VASKOVA',
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VALIGURA®

“ Oddelenie anorganickej chémie, UACHT. aM, Fakulta chemic-
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Bratislava, b Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta
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573, 532 10 Pardubice

Jjaroslava.maroszova@stuba.sk

Mednaté komplexy s roznymi organickymi ligandmi st
predmetom intenzivneho vyskumu kvoli ich zaujimavym
vlastnostiam a potencialnemu biologickému vyuZitiu'™. Po
sérii komplexov s pyridylmetanolmi, kde metanolova skupina
je substituovana v troch réznym polohach (o-, m-, p-) sa na-
¢rtla potreba prekimania pripravy a vlastnosti takychto kom-
plexov aj s tridentatnym ligandom 2,6-pyridindimetanolom
(2,6-(pydime)). Tento doposial malo Studovany lidand je
zaujimavy aj z hladiska tendencie k deprotonizacii jeho ~OH
skupiny a tym aj vySSej variabilite pri tvorbe komplexov.
Predkladany prispevok prezentuje Styri nitrobenzoatomed’naté
komplexy, kde ligand vystupuje ako sucast’ komplexného
kationu [Cu(2,6-pydime),]*" (schéma 1), kde atom medi je
koordinovany v tvare deformovaného oktaédra prostrednic-
tvom dvoch tridentdtne viazanych molekal 2,6-pydime. Na
ich hydroxidové skupiny st vodikovymi mostikmi naviazané
karboxylové skupiny aniénov prislusnej nitrobenzoovej kyse-
liny, (2-nitrobenzoovej (1), 3-nitrobenzoovej (2), 4-nitro-
benzoovej (3) a 3,5-dinitrobenzoovej (4)). Pozornost’ je tak-
tieZ venovana systému vodikovych vézieb, vytvarajicich tak
supramolekulové Struktury.

2+

H H
o) o)
— \ / 7\
NN 2 N

Lio\/ N/ J

H H

Schéma 1. Komplexny Kkatién [Cu(2,6-pydime),]**
Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/0562/10.
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Vysledky ziskané v ststavach nitrobenzodtomednatych
komplexov s N,N-dietylnikotinamidom (denia) ukazali', ze
denia ligand vykazuje vyraznejSiu variabilitu koordinacnych
moznosti ako sa povodne predpokladalo. Systematické Sta-
dium viedlo k rozsireniu o systémy obsahujuce anion kyseliny
2-, 3-, 4-chlorbenzoovej. Potvrdil sa aj tu vplyv reakénych
podmienok (teplota, stechiometrické pomery reaktantov, typ
rozpustadla, reakény ¢as) na druh vznikajucich novych pro-
duktov. Zmenou podmienok reakcie boli pripravené komple-
xy zlozenia: [Cuy(2-Clbz)s(denia),][Cu,(2-Clbz)s(MeOH),]
(1), [Cuy(2-Clbz)4(denia),] [Cu,(2-Clbz)4(EtOH),] (2),
[Cu(2-Clbz),(denia),(H,0),] (3) *, [Cu(4-Clbz),(denia),(H,0),]
(4), [Cu(3-Clbz),(denia);(Hy0);] (5), [Cuy(3-Clbz)4(denia),]
(6), [Cuy(2-Clbz)4(denia),] (7). Na rozdiel od komplexov (1)
a (2) obsahujucich prislusny alkohol® pripravenych v danych
rozpustadlach, komplexy (3)—(7) boli pripravené z vodného
prostredia. Produkty (4) a (5) krystalizovali pri laboratérnej
teplote, pri pomere reaktantov Cu : denia = 1 : 1, za kratky
reakény Cas, na rozdiel od produktu (6), ktory krystalizoval po
dlhodobom mieSani reakénej zmesi. Produkt (3) krystalizoval
pri laboratornej teplote, pricom komplex (7) sa ziskal pri zvy-
Senej teplote. Vietky produkty boli charakterizované IC a UV
spektroskopiou a elementarnou analyzou. Komplexy (1), (2),
(3), (4), (6) boli podrobené aj RTG analyze.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/0353/08.
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Coordination compounds of heterocyclic carboxylic
acids alone as well as their complexes with other heterocyclic
ligands are interesting from structural as well as biological
point of view'?.

Synthesis and characterization of six Cu(Il) complexes
with 5-nitrofuran-2-carboxylic acid (5-NO,-2-fucH) and het-
erocyclic ligands are reported. The complexes were character-
ized by elemental analyses, infrared and electronic spectra.
Infrared spectra of the complexes were compared with spectra
of sodium salt of 5-NO,-2-fucH. Structure of the complex [Cu
(5-NO,-2-fuc),(CH;0H),] was determined by X-ray crystal
structure analysis.

&
Ocarb.

Cu(Il) with carboxylic acids usually creates dimeric
complexes, which, when reacted with neutral ligands, afford
monomeric complexes. Our complexes Cu(Il) with 5-
nitrofuran-2-carboxylic acid are only monomeric with the
composition [Cu(5-NO,-2-fuc),L,] (where L= H,0, CH;0H,
furo[3,2-c]pyridine, 2-methylfuro[3,2-c]pyridine, [I]benzo-
furo[3,2-c]pyridine, isoquinoline). In these complexes, asym-
metrical bidentate chelate or monodentate type of coordina-
tion of carboxyl group on central atom is suggested.
Monodentate mode of coordination of carboxyl group was
confirmed by X-ray crystal structure analysis for the complex
[Cu(5-NO,-2-fuc),(CH;0H),].

This work was financially supported by the Grants 1/4454/07;
1/0353/08 and VEGA 1/1005/09 of the Slovak Grant Agency
for Science.
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Stannylen' (L“Y),Sn obsahujici C,N-chelatujici ligand
(obr. 1) (= 2-(N,N-dimethylaminomethyl)fenyl-; znagen L")
byl vyuzit pro aktivace® sloucenin obsahujicich Si-OH a Sn-
OH skupiny.

Studium bylo zaméfeno na popis struktury a vlastnosti
produktt vzniklych z reakci stannylenu s riznymi typy silano-
It a stannanoli.

N(CH,),
= LCN

Obr. 1. Chelatujici ligand 2-(V,N-dimethylaminomethyl)fenyl-

Veskeré produkty byly studovany pomoci NMR spekt-
roskopie v roztoku a v nékterych piipadech byla urCena
i totalni struktura na monokrystalickém materialu pomoci
XRD technik.

Tato prdce vznikla za financéni podpory grantu GA CR
(P207/10/P092).
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Salicylatomed’naté komplexy su objektom zaujmu
v oblasti katalyzy, supramolekulovej chémie a krystalového
inZinierstva, i v oblasti medicinskej chémie'. Bola priprave-
na séria novych latok sumdarneho vzorca [Cu(Xsal),(nia)
(H,0)]» (X = 5-Me, 5-Me0)®, Cu(Xsal),(denia)(H,0) [4] (X =
4-, 5-Me0, 3-, 5-Me) a {[Cuz(S-MeOSal)4(H20)4]013[Cu2(5-
MeOSal)4(EtOH)2 (H20)2]0,2} . 0,2 H20 Vo V§etk}'/ch Studo-
vanych komplexoch sa mednaty kation nachadza
v §tvorcovopyramidalnom obklopeni, priCom v ekvatorianej
rovine s dva atomy kyslika salicylatovych anionov, molekula
vody a atdom dusika (kyslika) mostikujuceho nikotinamidu,
dietylnikotinamidu alebo salicylatového anidonu. V axialnej
polohe sa nachddza atom kyslika mostikujuceho liganda. Su-
sediace Strukturne jednotky opisovanych latok sa spajaju vd’a-
ka rovnakému systému medzimolekulovych vodikovych vi-
zieb sprostredkovanych atémami vodika molekil vody
a nekoordinovanymi atomami kyslika karboxylovej skupiny
do nekoneénych retazcov. Vsetky komplexy vykazuju neob-
vyklé magnetické vlastnosti, maximum susceptibility medzi
6—-10 K a spravanie vyhovujuce Bleaney-Bowersovej rovnici.
Toto spravanie je podmienené antiferomagnetickou interak-
ciou susediacich spinov.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/0353/08.
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V soucastné dobé je nasi pracovni skupinou studovana
reaktivita organoantimonitého oxidu' [LSbO], I a organobis-
mutitého oxidu® [LBiO], 2, kde jsou centralni atomy antimon
a bismut stabilizovany NCN chelatujicim ligandem, L=[2,6-
(CH,NMe,),CeH3] ™. Reaktivita téchto vychozich komplext je
studovana na modelovych reakei s organofosfore¢nymi kyse-
linami EtP(OH),0, ‘BuP(OH),0, PhP(OH),0, dale s organo-
fosforitou kyselinou PhPH(OH)O a s anorganickymi kyselina-
mi H;PO, a H;PO;. Vzniklé produkty jsou charakterizovany
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Schéma 1. Zobrazeni typu ORTEP komplexu LSb[O'BuP(OH)O],
(30% pravdépodobnosti, vodikové atomy jsou pro piehlednost vyne-
chany)

pomoci 'H, C a *'P NMR spektroskopie, IC spektroskopie
a ziskané monokrystaly byly charakterizovany rentgeno-
strukturalni analyzou. Vysledky toho vyzkumu budou prezen-
tovany a diskutovany.

Tato prace vznikla za ﬁnt}néni podpory grantové agentury CR
(106/10/0443) a MSMT CR MSM 0021627501a SG 300001.
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Tato prace zahrnuje pfipravu a charakterizaci polyjader-
nych kyanidokomplexti Zeleza obsahujicich ve své struktufe
i jiny vybrany pfechodny prvek (M), a to Fe(Ill), Cr(IlT), Mn
(II), Ni(Il) nebo Co(II) s Schiffovou bazi, v nasem ptipadé
2,2’-{iminobis[ethan-2,1-diylnitrilo(F)methylyliden]} difenol
(H,salden).

Syntézy téchto polyjadernych kyanidokomplexid vychazi
z koordina¢né nenasyceného komplexu piislusného prechodné-
ho kovu s vyse uvedenou Schiffovou bazi typu [M(salden)]™
(kde n = 1 nebo 0), ktery reaguje’ s [Fe(CN)e]*".

Produkty byly charakterizovany témito metodami: ele-
mentarni analyza (CHN), UV/VIS, infracervena, Ramanova
a Mossbauerova spektroskopie, termicka analyza (TG/DTA)
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a magnetochemické méteni (SQUID). Na zaklad¢ vysledk
uvedenych metod bylo popsano nékolik sloucenin obecného
slozeni {[M(salden)];[Fe(CN)s]}, kde M je vybrany ptechod-
ny kov.

Dalsi faze studia zahrnuje obmény Schiffovy baze vy-
choziho koordina¢né nenasyceného komplexniho kationtu
napt.: N,N’-bis[(1E)-fenylmethylen]|cyklohexan-1,2-diamin
s daldimi kyanidokomplexy napt.: [Co(CN),]*~ a [Cr(CN),]>".
Cilem téchto variaci je zména vlastnosti produktd, zejména
zmény ve spektralnich a magnetickych vlastnostech téchto
latek. Pripravené komplexy mohou nalézt uplatnéni napf. jako
materialy v elektronickych nebo magnetickych?® aplikacich.

—1
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—re
-3 AV 2
K\NHS é/o O
MetOH
3 /I + [Fe(CN)J* N\\\ /N
25°C G |
= SN N
I: N \‘I \\ Z 7
NHFe (0]
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Schéma 1. PFiprava komplexu {[Fe(salden)|;[Fe(CN)q|}

Tato prdace vznikla za podpory grantu MSMT CR

MSM6198959218.

LITERATURA
1. Shatruk M., Avendano C., Dunbar K. R.: Prog. Inorg.
Chem. 56, 155 (2009).
2. Suh M. P., Cheon Y. E., Lee E. Y.: Coord. Chem. Rev.
252,1007 (2008).

1P-17
POLYMORFNE MODIFIKACIE [Cu(men),|[Pt(CN),]
(men = N-METYL-ETAN-1,2-DIAMIN)

MARTIN VAVRA', IVAN POTOCNAK"®
a ERIK CIZMAR"

“ Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta
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Vyskumom v obdobi poslednych desatroci sa kyanido-
komplexné zluceniny s prechodnymi kovmi ukazali ako latky,
ktoré vytvaraji polymérne Struktury roznej rozmernosti
a zaroven sa stali predmetom Stadia ich magnetické
vlastnosti',

Jednym z cielov nasho vyskumu je priprava nizkoroz-
mernych (i6novych, jedno- a dvojrozmernych) mednatych
zlugenin s aniénom [Pt(CN),]*. V ramci tejto aktivity sa nam
z0 sustavy obsahujucej ako blokujuci ligand men (men = N-
metyl-etan-1,2-diamin) podarilo ziskat’" dve odli§né poly-
morfné modifikacie latky, ktorej zloZenie vyjadruje vzorec
[Cu(men):][Pt(CN),].

Prvou modifikaciou tejto zluCeniny su krystaly fialovej
farby (Z) a druhou st krystaly modrej farby (2), ktoré sa pri-
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pravili iba v hydrotermalnych podmienkach v autoklave. Roz-
diel medzi tymito zlu¢eninami potvrdili aj vysledky IC a UV-
VIS spektroskopie. Rovnaké zlozenie obidvoch modifikacii,
predpokladané na zdklade vysledkov elementarnej analyzy,
nakoniec dokazalo vyrieSenie ich kryStalovych Struktur. Tie
ukdézali, ze obidve modifikacie vytvaraji rovnaky typ jedno-
rozmerného 2,2-TT retfazca (pre nomenklatiru pozri®). Tieto
retazce vytvaraju v pripade obidvoch modifikacii vrstvy,
v ramci ktorych st samostatné ret'azce navzajom rovnobezné.
Najviacsi rozdiel medzi tymito modifikaciami predstavuje
usporiadanie jednotlivych retazcov v priestore. Zatial’ o v 1
(priestorova grupa P-1) su jednotlivé retazce susednych vrs-
tiev navzdjom rovnobezné, tak v 2 (P4,/m) su dané retazce
susednych vrstiev na seba kolmé.

V tomto prispevku uvadzame pripravu, fyzikalno-
chemicki charakterizaciu (IC a UV-VIS spektroskopia, mera-
nia magnetickych vlastnosti) a krystalové Struktiry obidvoch
polymorfnych modifikacii [Cu(men),][Pt(CN)].

Tato praca vznikla za podpory grantov APVV-VVCE- 0058-
07, APVV-0006-07, VEGA 1/0079/08 a VVGS 37/09-10.
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Onkologické ochorenia st jednou z hlavnych pricin
celosvetovej timrtnosti. V sucasnosti pouzivané lieiva odvo-
dené od cisplatiny' sa vyzna&uji vysokou toxicitou, a preto sa
pripravuju nové, efektivnejsie lieciva. Jednym zo spdsobov
ako zvysit’ efektivitu protirakovinovych farmaceutik, je pri-
prava novych lie¢iv vo forme komplexov obsahujucich biolo-
gicky aktivny kov a biologicky aktivne ligandy, ktoré maju
vhodné chelatové vlastnosti a priaznivé profily toxicity.
Medzi takéto ligandy patri skupina chinolinov?, konkrétne
5-chloro-7-jodo-8-hydroxychinolin (CQ) a jeho derivaty.

Kvéli zaujimavym biologickym vlastnostiam CQ sme sa
rozhodli pripravit' Stvorcovoplanarne komplexy Pt(Il) a Pd
(II), u ktorych ocakavame zvysSenu protirakovinovu aktivitu.
V tomto prispevku uvadzame pripravu, vlastnosti a krystalové
Struktury latok obsahujucich centralny atém paladia: [Pd(CQ)
21 (1), [PA(CQICLINH,(CH); (2), [PA(CQ)CLIHCQ H;0 (3)
a [Pd(IQ).] (4) (IQ = 5,7-dijodo-8-hydroxychinolin), pricom
sa na ich charakterizaciu pouzili IC a UV-VIS spektroskopia,
ako aj CHN a RTG Sstrukturna analyza.
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Z vysledkov $truktirnej analyzy komplexov 1 a 4 sa
zistilo, Ze sa jedna o molekulové latky, priCom na centralny
atom Pd(II) su koordinované dve molekuly liganda
v §tvorcovoplanarnom usporiadani pomocou atomu kyslika
fenolickej Casti a atomu dusika pyridinovej Casti prislusného
liganda. V oboch pripadoch sa jedna o trans-izoméry. Struk-
tury latok 2 a 3 st i6nové a centralny atom Pd(Il) je tiez
v §tvorcovoplanarnom obklopeni, av§ak dva chloridové anid-
ny koordinované na atom Pd(Il) vytvaraju cis-usporiadanie.
Zaporny naboj je kompenzovany pritomnost'ou nekoordinova-
ného dimetylamoniového kationu, resp. protonizovanou mole-
kulou CQ. Okrem toho sa v Strukture latky 3 nachadza aj
nekoordinovana molekula vody.

U latok I a 2, ktoré sa pripravili v dostatoénom mnoz-
stve, sa Studovala aj biologicka aktivita, vysledky ktorej budu
prezentované na posteri.

Tato praca vzmikla za podpory grantov VEGA-1/0079/08,
APVV-VVCE-0058-07 a APVV-0006-07.
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