Abstrakt

Lanthanoidy maji nékolik specifickych vlastnosti, kterymi se 1iSi od ostatnich prvkd periodické

soustavy, s ¢imz souvisi jejich pouziti. Jednim z dilezitych vyuziti téchto specifickych vlastnosti
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lanthanoidi je pouziti komplexti Ln"™ v mediciné napf. jako kontrastnich latek, lumiscen¢nych sond ¢i

radiofarmak. Tyto komplexy musi byt kineticky inertni, aby se zamezilo uvolnéni vysoce toxickych
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»volnych" iont Ln". Kinetickou inertnost lze dosahnout komplexaci ionti Ln™ preorganizovanymi

ligandy, napt. analogy Haidota (kyselina 1,4,7,10-tetraazacyklododekan-1.,4,7,10-tetraoctovd). Mnohé

vlastnosti komplexti Ln™

s Hydota, napft. relaxivita a fluxionalita, zaviseji na roztokové dynamice téchto
komplex.

Avsak, roztokova dynamika komplexii derivati Hidota s fosfonatovou ¢i fosfinatovou skupinou
na pendantnych ramenech je jen malo prozkouména. Neddvno byl metodou DFT navrZen novy dynamicky
jev v roztocich téchto komplext, kde se atomy kysliku fosfonatové skupiny vymeénuji pres intermediat
s bidentatni fosfonatovou skupinou (,,fosfonatova rotace"), ale tento jev nebyl potvrzen experimentalné.
Za ucelem experimentalniho potvrzeni tohoto mechanismu byla sledovana roztokova dynamika komplexi
Ln"™ s monofosfonatovym a monofosfinadtovym derivatem Hsdota. Spolu s béznymi technikami NMR byla
ke studiu ,,P-rotace" pouzita spektroskopie 'O NMR.

I

Nejprve jsem piipravil komplexy Ln™ s monofosfonatovym a monofosfinatovym derivatem Hsdota

obohacenym o 'O na monoethyl-fosfonatové ¢ methylfosfinatovej skuping. Nasledn& jsem studoval
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,,P-rotaci" komplexii celé série Ln™ metodou '"O NMR pfi riizné teploté a ziskal kinetické parametry

pro tento pohyb, coZ potvrdilo nezastupitelny vyznam metody '"O NMR pfi studiu ,,P-rotace". Dale jsem
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spektroskopii 'H-'H EXSY a 1D 'H EXSY ziskal informace o mechanismu ,,P-rotace" u komplexii Eu
s monofosfonatovym/monofosfinatovym analogem Hidota a také jsem témito metodami ziskal kinetické

parametry pro rizné dynamické jevy v roztoku studovanych komplext. Vysledky experimentii (rychlostni

1

konstanty, aktiva¢ni parametry) byly hodnoceny vzhledem k velikosti iontd Ln"™ a vzhledem

ke konkrétnimu izomeru komplexda.
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Na zakladé vysledki experimenti NMR u komplextt Ln™ s monofosfonatovym/monofosfinatovym

derivatem Hidota dochazi kromé dynamickych jevii znamych pro komplexy Ln™

s Hadota (rotace
pendantnich ramen, inverze makrocyklu a karboxylatova rotace) i k fosfonatové/fosfinatové rotaci.
Nicméné, k této rotaci dochazi pouze za specifickych podminek. V pripadé komplexii obou studovanych
ligandti dochézi k ,,P-rotaci" pouze mezi izomery geometrie zkifiZzeného ¢tvercového antiprizmatu (TSA).

Navic, v pripadé¢ komplexi obou ligandii rychlost této rotace klesa s poklesem iontového poloméru
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koordinovaného Ln™. Z téchto diivodii nebyl tento pohyb pozorovan u komplexd Ln"™ mensich nez Tb".

Ziskané vysledky experimentalné potvrdily rotaci fosfonatové/fosfinatové skupiny u komplexa Ln™
(Ln = La—Tb) s fosfonatovymi/fosfindtovymi derivaty Hidota pro izomery geometrie TSA. Na zéaklad¢
téchto vysledkl lze vysvétlit vlastnosti analogickych komplexi. Tyto vysledky pomohou také v navrhu
novych kontrastnich latek pro MRI, novych radiofarmak, pfipadné posunovych ¢inidel pro studium
struktury proteinli pomoci NMR. Provedené experimenty navic poukazuji na uZite¢nost metody 'O NMR
pfi studiu dynamickych jevii a mohou inspirovat k pouziti této metody ke sledovani dynamickych jeva

v jinych oblastech chemie.
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