Abstrakt

Meéd je jednim z nejcastéji vyskytujicich se biogennich kovii. Vyskytuje se
v témér vsech zivych organismech, kde plni funkce kritické pro jejich preziti.
Mnoho proteinii obahuje méd ve formé klastri tvorenych vice ionty. Tato aktivni
mista lze simulovat, pripadé i vuyzivat, ve formé jejich syntetickych analogt, ve
kterych jsou koordiujici aminokyseliny nahrazeny dusikatymi makrocyklickymi
ligandy. V této préaci byly pripraveny ligandy obsahujici dvé cyklamové jednotky
spojené p-kresolovym nebo p-nitrofenolovym mustkem. Z téchto ligandu byly
pripraveny mono- a dimédnaté komplexy, které byly studovany pomoci spek-
troskopickych, difrakénich a elektrochemickych metod. Tyto studie ukazuji, ze
fenolét (at p-cresolovy ¢i p-nitrofenolovy) koordinuje médnaté kationty pouze
slabé nebo vubec. I kdyz vsechny ziskané krystalové struktry obsahuji cyklamové
jednotky ve formé trans-111 isomera, HPLC/MS, UV-Vis, polarografické (DCP) a
voltametrické (CV) experimenty ukazuji na pfitomnost vétstho mnozstvi izomeru
v roztoku. Relativni zastoupeni téchto izomert zavisi na pH. Elektrochemické
chovani médnatych komplexti vykazuje dvouelektronovou ireverzibilni redukci
médnatych kationtil, spojenou s jejich dekoordinaci a vytvoreni amalgamu na
pracovni elektrodé. Béhem anodického scanu je tato méd reoxidovana a opétovné
koordinovana. Rychlost této koordinace je zavisla na pH a muze byt pozorovana
jako pomér koncentraci volnych médnatych kationtti a komplexu v roztoku. Rizny
pomér izomert komplexu byl také pozorovan béhem néaslednych cykla CV, jelikoz
izomery vznikaji s riiznymi rychlostnimi konstantami a maji odlisné termodynam-
ické stability. Ligand obsahujici p-nitrofenolovy mustek vykazuje ¢tytelektronovou
ireverzibilni redukci, ktera se prekryva s redukei médnatych kationti. Slaby reverz-
ibilni oxida¢né-redukéni déj byl pozorovan u volné formy p-cresolového ligandu a
mizi s koordinaci médnatych kationt. Ligandy a komplexy pomalu degraduji,
pokud jsou ponechany ve vodnych roztocich. Tento proces se vyrazné zrychluje
zahtivanim, slozeni degradacnich produktt zavisi na pH. Degradacni procesy
predstavuji komplexni soubor, ale vétsina procesu probihd "retro-Manichovym"
mechanismem. Methylenové mustky mezi aromatickym jadrem a cyklamovou
jednotkou jsou rozlozeny za vziku allkoholu ¢i aldehydu, ale mtuze dochazet téz k
uvolnéni formaldehydu a vzniku aminal na cyklamovych jednotkach.
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