
Abstrakt

Předložená práce se zaměřuje předevš́ım na vývoj nových kontrastńıch látek pro zo-

brazováńı jadernou magnetickou rezonanćı (MRI). Většina těchto látek je založena

na koordinačńıch sloučeninách přechodných a vnitřně přechodných kov̊u. Studi-

um struktury a dynamiky těchto komplex̊u pomoćı jaderné magnetické resonance

(NMR) je tedy hlavńım spojuj́ıćım prvkem celé této práce.

Př́ıtomnost nepárových elektron̊u paramagnetického iontu kovu v bĺızkosti sle-

dovaného jádra má zásadńı vliv na jeho vlastnosti z pohledu NMR. Hlavńımi

efekty jsou výrazné rozš́ı̌reńı škály chemických posun̊u a zrychleńı relaxačńıch

proces̊u. Tyto efekty znesnadňuj́ı měřeńı často až to té mı́ry, že neńı možné

detekovat žádné spektrum NMR. Na druhou stranu mohou tyto paramagneti-

cké efekty měřeńı urychlit d́ıky rychlému ustavováńı rovnováhy zrychlenou po-

délnou relaxaćı. Př́ıpadně může př́ıtomnost paramagnetika přinést nové informa-

ce o studované látce, mimo jiné d́ıky odstraněńı náhodných překryv̊u signál̊u ve

spektru. Teoretické aspekty studia paramagnetických molekul pomoćı NMR jsou

diskutovány v úvodu práce.

Prvńı část diskuze této práce je zaměřena př́ımo na vývoj nových kontrastńıch

látek pro MRI využ́ıvaj́ıćı jádra 19F. Tyto látky jsou založené na nikelnatých,

kobaltnatých a kobaltitých komplexech ligand̊u obsahuj́ıćıch fluorové atomy.

V práci je diskutována syntéza těchto látek, jejich stabilita a isomerie. Mimo

jiné byly popsány výrazné rozd́ıly v kinetické inertnosti źıskaných nikelnatých

komplex̊u. Zat́ımco komplex ligandu s karboxylovými pendantńımi raménky se

rozkládá ve 12 m vodné HCl až po několikadenńım zahř́ıváńı na 80 °C, komplex

ligandu s 2-aminoethylovými pendantńımi raménky je hydrolyzován již za několik

hodin i v neutrálńı vodě při 25 °C.

Pozorováno bylo výrazné zrychleńı relaxačńıch rychlost́ı fluorového jádra vlivem

dipol-dipolové interakce s elektrony nikelnatého iontu, stejně tak jako podobné,

avšak menš́ı, zrychleńı relaxace vlivem elektron̊u kobaltnatého iontu. Studium 19F-

NMRD profilu jednoho z nikelnatých komplex̊u ukázalo, že elektronová relaxačńı



rychlost je závislá na intenzitě magnetického pole. Mechanismem vyvolávaj́ıćım

tuto relaxaci je
”
transient zero-field splitting“. Byl prokázán nár̊ust efektivity

kontrastńıch látek pro 19F-MRI vlivem těchto změn relaxačńıho času.

Druhá část práce je zaměřena na studium přeměny TSAP↔SAP isomer̊u ko-

ordinačńıch sloučenin trojmocných lanthanoid̊u s ligandem H4dota a jeho analo-

gem obsahuj́ıćım fosfonátovou skupinu (H5do3ap). Pro tento účel byla využita

NMR pulzńı sekvence upravené podle nárok̊u konkrétńıho paramagnetického kovu.

Stejně tak byla zdokonalena analýza źıskaných dat. Dı́ky tomu byly źıskány přesné

kinetické a termodynamické parametry pohybu pendantńıch ramen a překlopeńı

ethylenových můstk̊u cyklu. Ty byly následně využity jako srovnávaćı kritéria pro

vyhodnoceńı teoretických (DFT) výpočt̊u. T́ımto zp̊usobem byl objasněn také

mechanismus studovaných proces̊u. Mimo jiné byl popsán neobvyklý mechanismus

pohybu pendantńıch ramen, jež procháźı intermediátńı strukturou s bidentátně

koordinovanou fosfonátovou skupinou, který nebyl doposud v literatuře popsán.

Kromě toho, že se podařilo detailně popsat chováńı těchto komplex̊u d̊uležitých

pro praxi, podařilo se také vyvinout obecnou metodu pro sledováńı rychlých po-

hyb̊u v př́ıtomnosti paramagnetického centra. Ta může být dále využita např́ıklad

při studiu b́ılkovin, či při vývoji bateríı.


