Abstrakt

Predlozena prace se zaméiuje predev§im na vyvoj novych kontrastnich latek pro zo-
brazovéni jadernou magnetickou rezonanci (MRI). Vétsina téchto latek je zalozena
na koordinac¢nich slou¢eninach ptechodnych a vnitiné prechodnych kovi. Studi-
um struktury a dynamiky téchto komplextu pomoci jaderné magnetické resonance
(NMR) je tedy hlavnim spojujicim prvkem celé této préce.

Pritomnost neparovych elektronu paramagnetického iontu kovu v blizkosti sle-
dovaného jadra ma zasadni vliv na jeho vlastnosti z pohledu NMR. Hlavnimi
efekty jsou vyrazné rozsifeni Skaly chemickych posunt a zrychleni relaxacnich
procesi. Tyto efekty znesnadnuji méfeni Casto az to té miry, Zze neni mozné
detekovat zadné spektrum NMR. Na druhou stranu mohou tyto paramagneti-
cké efekty méteni urychlit diky rychlému ustavovani rovnovahy zrychlenou po-
délnou relaxaci. Piipadné muze piitomnost paramagnetika pfinést nové informa-
ce o studované latce, mimo jiné diky odstranéni ndhodnych piekryvua signalu ve
spektru. Teoretické aspekty studia paramagnetickych molekul pomoci NMR jsou
diskutovany v tvodu prace.

Prvni ¢ast diskuze této prace je zaméfena primo na vyvoj novych kontrastnich
litek pro MRI vyuzivajici jadra °F. Tyto latky jsou zalozené na nikelnatych,
kobaltnatych a kobaltitych komplexech ligandt obsahujicich fluorové atomy.

V préci je diskutovana syntéza téchto latek, jejich stabilita a isomerie. Mimo
jiné byly popsany vyrazné rozdily v kinetické inertnosti ziskanych nikelnatych
komplexu. Zatimco komplex ligandu s karboxylovymi pendantnimi raménky se
rozklada ve 12 M vodné HCI az po nékolikadennim zahfivani na 80 °C, komplex
ligandu s 2-aminoethylovymi pendantnimi raménky je hydrolyzovan jiz za nékolik
hodin i v neutrdlni vodé pii 25 °C.

Pozorovéno bylo vyrazné zrychleni relaxacnich rychlosti fluorového jadra vlivem
dipol-dipolové interakce s elektrony nikelnatého iontu, stejné tak jako podobné,
avSak mensi, zrychleni relaxace vlivem elektront kobaltnatého iontu. Studium F-

NMRD profilu jednoho z nikelnatych komplext ukazalo, ze elektronova relaxaéni



rychlost je zavisld na intenzité magnetického pole. Mechanismem vyvolavajicim
tuto relaxaci je ,transient zero-field splitting“. Byl prokdzan narust efektivity
kontrastnich latek pro 'YF-MRI vlivem téchto zmén relaxaéniho ¢asu.

Druhd ¢ast préce je zaméfena na studium pfemény TSAP<«+SAP isomert ko-
ordinac¢nich slou¢enin trojmocnych lanthanoidu s ligandem Hydota a jeho analo-
gem obsahujicim fosfondtovou skupinu (Hsdo3ap). Pro tento tcel byla vyuzita
NMR pulzni sekvence upravené podle naroku konkrétniho paramagnetického kovu.
Stejné tak byla zdokonalena analyza ziskanych dat. Diky tomu byly ziskany presné
kinetické a termodynamické parametry pohybu pendantnich ramen a preklopeni
ethylenovych mustka cyklu. Ty byly nasledné vyuzity jako srovnavaci kritéria pro
vyhodnoceni teoretickych (DFT) vypoc¢tu. Timto zpusobem byl objasnén také
mechanismus studovanych procesti. Mimo jiné byl popsan neobvykly mechanismus
pohybu pendantnich ramen, jez prochazi intermediatni strukturou s bidentatné
koordinovanou fosfonatovou skupinou, ktery nebyl doposud v literatuie popsan.
Kromé toho, ze se podafilo detailné popsat chovani téchto komplexu dulezitych
pro praxi, podarilo se také vyvinout obecnou metodu pro sledovani rychlych po-
hybu v pfitomnosti paramagnetického centra. Ta muze byt dale vyuzita napiiklad

pri studiu bilkovin, ¢i pfi vyvoji baterii.



