
Abstrakt
Měď je jedním z nejčastěji vyskytujících se biogenních kovů. Vyskytuje se

v téměř všech živých organismech, kde plní funkce kritické pro jejich přežití.
Mnoho proteinů obahuje měď ve formě klastrů tvořených více ionty. Tato aktivní
místa lze simulovat, případě i vuyžívat, ve formě jejich syntetických analogů, ve
kterých jsou koordiující aminokyseliny nahrazeny dusíkatými makrocyklickými
ligandy. V této práci byly připraveny ligandy obsahující dvě cyklamové jednotky
spojené p-kresolovým nebo p-nitrofenolovým můstkem. Z těchto ligandů byly
připraveny mono- a diměďnaté komplexy, které byly studovány pomocí spek-
troskopických, difrakčních a elektrochemických metod. Tyto studie ukazují, že
fenolát (ať p-cresolový či p-nitrofenolový) koordinuje měďnaté kationty pouze
slabě nebo vůbec. I když všechny získané krystalové struktry obsahují cyklamové
jednotky ve formě trans-III isomerů, HPLC/MS, UV-Vis, polarografické (DCP) a
voltametrické (CV) experimenty ukazují na přítomnost většího množství izomerů
v roztoku. Relativní zastoupení těchto izomerů závisí na pH. Elektrochemické
chování měďnatých komplexů vykazuje dvouelektronovou ireverzibilní redukci
měďnatých kationtů, spojenou s jejich dekoordinací a vytvoření amalgámu na
pracovní elektrodě. Během anodického scanu je tato měď reoxidována a opětovně
koordinována. Rychlost této koordinace je závislá na pH a může být pozorována
jako poměr koncentrací volných měďnatých kationtů a komplexu v roztoku. Různý
poměr izomerů komplexu byl také pozorován během následných cyklů CV, jelikož
izomery vznikají s různými rychlostními konstantami a mají odlišné termodynam-
ické stability. Ligand obsahující p-nitrofenolový můstek vykazuje čtyřelektronovou
ireverzibilní redukci, která se překrývá s redukcí měďnatých kationtů. Slabý reverz-
ibilní oxidačně-redukční děj byl pozorován u volné formy p-cresolového ligandu a
mizí s koordinací měďnatých kationtů. Ligandy a komplexy pomalu degradují,
pokud jsou ponechány ve vodných roztocích. Tento proces se výrazně zrychluje
zahříváním, složení degradačních produktů závisí na pH. Degradační procesy
představují komplexní soubor, ale většina procesů probíhá "retro-Manichovým"
mechanismem. Methylenové můstky mezi aromatickým jádrem a cyklamovou
jednotkou jsou rozloženy za vziku allkoholů či aldehydů, ale může docházet též k
uvolnění formaldehydu a vzniku aminalů na cyklamových jednotkách.
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