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Objev a popis nového typu vazby C—C na velkou vzdalenost v ptipadé lomenych titanocenovych
komplexu s dalsim bidentatné koordinovanym ligandem. Uvedena prace pfinesla strukturni popis
nové pfipravenych molekul, analyzu jejich anomalni geometrie a téZ kvantové-chemické vysvétlend
davodu pro tvorbu nové vazby, ktera vznika soucinnosti centralniho atomu. Tento objev umoznil
béhem pozdéjsich let vysvétlit charakter vazby v m-koordinovanych slouceninach kova IV.B
skupiny, které byly casto mylné povazované za specialni pfipady o-komplexi. Na zakladé
rozsiteného clenéni lomenych komplext bylo mozno podat vysvétleni pro odlisné katalytické
vlastnosti i pro aktivitu skute¢nych o-systému ve srovnani s jejich n-koordinovanymi analogy.
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vazby tvofené mezi vice centry byly popsany jinymi autory pouze pro pfipad nékterych prvka
hlavnich podskupin a aplikace podobného popisu pro studované slouceniny vanadu vysvétlila
nejenom davody pro neocekavané selhani modelu VSEPR ve vSech pfipadech znamych komplexd,
ale pomohla i pfi vysvétlovani geometrickych charakteristik studovanych sloucenin (s dirazem na
vysvétleni davodu pro tvorbu vzdy jediného stereoizomeru pii syntézach). Price kromé zevrubné
analyzy geometrie izomert zahrnula prace i detailni rozbor vazeb kolem centralniho atomu.
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Popis linearni vazby M—O-M ve vicejadernych komplexech IV.B skupiny. V ramci uvedeného
vyzkumu bylo kromé popisu experimentalni struktury podano i podrobné zdivodnéni tvorby
neobvyklého geometrického usporfadani. V ramci této studie byla navic objevena chyba v literatufe
v popisu vyznamu nevazebnych elektronovych part pfi tvorbé komplexu s alkoxy ligandy. Pro
vyvraceni publikované nepfesnosti byla do clanku zahrnuta podstatné Sirsi skala zkoumanych
sloucenin a bylo téz podano kvantové-chemické zdavodnéni pro nové zavedena pravidla majici
vyrazné obecnéjsi platnost. Studium prvnfho excitovaného stavu, ktera byla nutna pro pochopeni
geometrie nékterych komplexu si vyzadala uziti pokrocilejsich multikonfiguracnich vypocta, které
nebyly v tehdejsi organometalické chemii bézné pouzivané.
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Prace podava popis geometrie komplexu majici neocekavané geometrické uspofadani, ve kterém
dochazi ke koordinaci cyklického mustkového ligandu symetricky mezi dva atomy titanu. Planarita
uvedeného ligandu byla urcena z difrakénich dat a svédcéila o jeho aromaticité, 1 kdyz na zakladé
reakéni rovnice nebyla tvorba aromatického ligandu viibec pfedpokladana. Kromé nejasnost stran
charakteru centralniho ligandu pfedstavovala elektronicka struktura komplexu dal$i problém,
jelikoz se multiplicita komplexu nedala urcit spolehlivé na zakladé dat z magnetickych rezonanci
(dle NMR byla latka paramagneticka a dle EPR diamagneticka). Tyto rozpory byly vysvétleny az na
zakladé multikonfiguracnich vypocti cilového komplexu, pro ktery byly studovany i mozné nizko
lezici excitované stavy, které se ukazaly byt klicové pro pochopeni magnetickych vlastnosti
komplexu.
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Popis prvniho ptikladu komplexu obsahujici centrilni ¢astici VO(Oy)”, ktety se s geomettif svého
N,O-donorového ligandu vymykal pravidlum, ktera byla zavedena pro urceni geometrie komplext
s ¢astici VO(-Oy)*. Tato pravidla byla zavedena na zikladé rozboru geometrie jiz znamyjch
komplexu v dffvéjsich letech a ve smyslu uvedenych pravidel dochazi v pfipadé koordinaci N,O-
ligandu vzdy ke koordinaci O-donoru do polohy #ans vici peroxidovému ligandu. Ostatni mozné
izomery se nikdy netvofi. V piipadé nove pfipraveného komplexu se ale O-donor ligandu nachazel
v trans poloze vici ligandu oxidovému. Tato strukturni anomalie byla studovana a zdivodnéna na
zakladé teoretickych vypoctl, které byly aplikovany na pocetnou sérii komplexd obsahujici
rozmanité typy ligandu.
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