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Uvod

Vanad je prvek, ktery byl nékolikrat objeveny. André Manuel del Rio sice objevil tento
kov uZ na zacatku 19. stoleti, ale nebyl si jisty, a nakonec pfisoudil jeho vzorky ke
slou¢eninam chromu. Proto objeveni vanadu je pfipisovano Nilsu Gabriely Sefstrému, ktery
ho nalezl az ve 30. letech 19. stoleti. Nicméné izolace Cistého vanadu probéhla az o dalSich

vice jak 30 let pozdé&ji Henrym Enfieldem Roscoem.?

Vanad se nachdzi v biologickych systémech, kde mezi né patii ¢ast predstavitell
plasténcl, ktefi vanad pravdépodobné vyuZivaji pro transport kysliku pomoci tzv.
hemovanadinu. Uplatnéni vanadu u dalSich morskych Zivocichli, mnohostétinatcud,
a u muchomrek (kde je vanad v podobé& amavadinu) neni zcela zndm. Cervené, hnédé
a zelené tasy, liSejniky a houby obsahuji vanad-dependentni haloperoxidazy (VHPO), jejichz
uloha je zndma, a to zbavit télo peroxidu vodiku. Vanad je taktéz soucasti enzymu vanadové
nitrogendzy, kterd nahrazuje molybdenovou nitrogendzu pfi  fixaci  dusiku
a vanad-dependentni nitratreduktazy, jez nahrazuje opét molybdenovy enzym a redukuje

dusiénany.t?34

Studie se taktéZ zabyvaly potenciondlnimi lécivy obsahujici vanad. Studovaly se
antivirové a antitumorové aktivity nékterych sloucenin vanadu (napf. siranu vanadylu,
vanadi¢nan(, aj.) a peroxido komplex( vanadu (napf. s ligandy phen, bpy, pic).! Pfikladem je
komplex Ki[VO(O2)2(pic)], kde byly prokdzany protinddorové ucinky.> Stfedem zajmu
v 19. stoleti a v 80. letech 20. stoleti byla predpokldadana lécba diabetes mellitus poddvanim
vanadi¢nanu sodného asiranu vanadylu.! Prvné zminénd latka byla u&innd, kdezto druhd
nikoliv. Inzulin mimetické ucinky byly pozorovdny u bis(maltolato)oxidovanadicitého
komplexu (BMOV). Nyni jsou vSak studovany komplexy vanadu, majici ve své strukture
organické ligandy, a ddle oxido anebo peroxido ligandy, kde vanad je v oxidacnim stavu +ll|
az +V. Vneposledni rfadé jsou zndmy a pouzivany peroxido komplexy vanadu, jako

oxidovadla a katalyzatory, v organické syntéze.?



Vysvétlivky
5-MeCp — n°>-methylcyklopentadienylovy(1-) ligand

Acac — acetylaceton

ATP — adenosintrifosfat

BEOV — bis(ethylmaltonato)oxidovanadicity komplex
BMOV - bis(maltolato)oxidovanadicity komplex

Cys — cystein

dafn — 5H-pyrido[3',2":4,5]cyklopenta[1,2-b]pyridin-5-on
dppe — bis(difenylfosfinoethan)

FADH; — flavinadenindinukleotid

GHS — glutathion

GST — glutathiontransferaza

Habpic — kyselina 2,2’-bipyridin-6,6'-dikarboxylova
Haceida — kyselina N-(karbamoylethyl)iminodioctova
Hacmida — kyselina N-(karbamoylmethyl)iminodioctova
Hadipic — kyselina 2,6-dipikolinova

Hzida — kyselina iminodioctova

Halact — kyselina mlééna

H,Otf — kyselina trifluormethansulfonova

H.ox — kyselina stavelova

Hicmaa — kyselina 2-[(karboxymethyl)amino]butanediova



Hshida — kyselina N-(2-hydroxyethyl)iminodioctova

Hshidpa — kyselina N-hydroxyimino-2,2'-dipropionova

Hsnta — kyselina nitrilotrioctova

Hiazc — azotochelin, coZ je biskatecholat, na némz je koordinovany lysin, je syntetizovan

bakterii Azotobacter vinelandii

Hsedta — kyselina ethylendiamintetraoctova

Heent — enterobaktin, siderofor, produkovan bakterii Escherichia coli

Hpca — kyselina pyrazin-2-karboxylova

Hpic — kyselina pikolinova

Hsal-aebmz —  2-[(E)-{[2-(1H-bezimindazol-2-yl)ethyl]imino}methyllfenol —  produkt

kondenzace salicylaldehydu s 2-aminoethylbenzimidazolem

Htu — thiouredza

IRS — substraty receptor( inzulinu

ma — 3-hydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-on

Meacac — (32)-4-hydroxypent-3-en-2-on

MoNasa — molybdenova nitrogenaza

NADPH — nikotinamidadenindinukleotidfosfat

pa — pikolinamid

PAN — 1-(2-pyridyl-2-naftalen)

phen —1,10-fenantrolin

POMs — polyoxometalaty

ROS — reaktivni formy kysliku



RVO - rotacni vakuova odparka

Tf — transferin

VBrPO — vanad-dependentni bromoperoxidaza
VCIPO — vanad-dependentni chloroperoxidaza
VHPO — vanad-dependentni haloperoxidaza
VIPO — vanad-dependentni jodoperoxiddza

VNasa — vanadova nitrogendza
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1. Teoreticka cast

1.1. Historie vanadu

Prvni, kdo izoloval vanad, byl Spanélsky chemik a mineralog Andrés Manuel del Rio,
jenz vroce 1801 ziskal bily prasek z hnédé olovéné rudy, pozdéji pojmenované vanadinit,
v okresu Zimapan v centrdlnim Mexiku.® Del Rio véfil, Ze objevil novy prvek, ktery nejprve
nazval panchromium (z fectiny panchromia = vSechny barvy), podle jeho barevnych oxidd,
soli a roztokd. Ndasledné ho pro intenzivné ¢ervenou barvu jeho soli pfi zahtati nebo reakci
s kyselinami pfejmenoval na erythronium (z feétiny erythros = &ervend).” Pozdéji, roku
1803-1804, poslal nékolik vzork( vanadinitu do Berlina Alexanderovi von Humboldtovi, ktery
vzorky zkoumal a presvédCil Ria, Ze se jedna o chrom. V Pafizi roku 1805 Victor
Collet-Descotil analyzoval jiné vzorky vanadinitu a dospél k podobnému zavéru, jako
Humboldt, tedy, Ze se nejednd o novy prvek. Humboldt pfesto nebyl pfesvédcen, Ze se
jedna o slouc¢eninu chromu a nechal vzorek prozkoumat Friedrichem Wo&hlerem, ktery na
analyze sloZeni pracoval od roku 1828.7 Wéhler p¥i analyze poukdzal na to, Ze vlastnosti
prasku neodpovidaji vlastnostem chromu. Posléze Wohler onemocnél pfi pokusech
s kyselinou fluorovodikovou. V tuto dobu, v zimé roku 1830 — 1831 v Anglii, provadél James
Finlay Weire Johnston analyzy olovnatého minerdlu z Wanlockheadu (Skotsko), pficemz
objevil novou latku, kterd se svymi vlastnostmi podobala chromu. Mezitim, v poloviné 20. let
19. stoleti, byl ziskdn pomoci kyseliny chlorovodikové éerny prasek z Zelezné rudy, ktera
pochdzela z Tabergu, Svédskym chemikem Nilsem Gabrielem Sefstromem. V dubnu 1830
objevil Iatku, kterd se svymi vlastnostmi podobala chromu a uranu, avsak latka neobsahovala
ani chrom ani uran, ale néjaky novy prvek. Nové objeveny prvek byl pojmenovan vanadin
(latinsky vanadium) po Vanadis, skandindvské bohyni Freyi, jejiz symboly jsou plodnost
a krasa. Dal3im dlvodem zvoleni tohoto nazvu bylo, Ze Zadny prvek nezadina na pismeno V.2
Berzelius poslal vzorek oxidu vanadicného obdrzeného od Sefstroma Wohlerovi, ktery

potvrdil, Ze se jednd o erythronium, objevené pred t¥iceti lety Spanélskym chemikem Riem.”

Aby Berzelius povzbudil svého ptitele Wohlera, poté co pfisel o prvenstvi v objevu
prvku, napsal mu dopis. Jednalo se o pfibéh, pojednavajici o krasné a okouzlujici bohyni
Vanadis, jez zila v davnych dobdch. Jednoho dne na jeji dvefe nékdo zaklepal, ale bohyné

neotevrela. Proto se dotycny rozhodl odejit. Vanadis byla zvédavd a podivala se, kdo ji
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vyrusuje. Poznala, Ze je to Wohler a usmyslela si, Ze kdyby si to zaslouzil, pfijala by ho.
Zanedlouho znovu nékdo zaklepal na jeji dvere, ale toto klepdni neustavalo. Doty¢nému tedy

Vanadis otevfela, vstoupil Sefstrém a z tohoto shleddni se zrodil Vanadin.*

Celkem Cisty vanad se podafilo pfipravit az roku 1869 Sirovi Henrymu Enfieldu
Roscoovi, ktery redukoval chlorid vanadnaty vodikem. Kovovy vanad s Cistotou 99,8 % se
podafilo pfipravit az vroce 1927 americkym chemikliim Johnovi Wesley Mardenovi
a Malcolmovi N. Richovi. DalsSiho snizeni obsahu necistot se dosahlo pouzitim metody

Zhaveného vldkna (A. E. van Arkel, J. H. de Boer).?

1.2. VyuZiti v primyslu

Vlbec prvni, kdo vyuZil vanad, byl Berzelius, ktery pozoroval temné Cerny extrakt
z gallnutd (utvary, vznikajici obrannym mechanizmem pfi infekcich nékterych rostlin, napft.
dubt, eukalyptl aj.), jenZ obsahoval malé mnoZstvi vanadi¢cnanu amonného a pro svou barvu
byl pouZit jako inkoust.! V 70. letech 19. stoleti se zalal V.0s pouZivat jako oxidaéni
katalyzator pro vyrobu anilinové ¢erni na barveni baviny a klZe. V roce 1895 byly objeveny
katalytické Gc¢inky oxidu vanadi¢ného pfi oxidaci toluenu a benzaldehydu.® Dnes se oxidy
vanadu pouzivaji jako oxidacni katalyzatory pfi vyrobé kyseliny sirové, anhydridu kyseliny
maleinové a ftalové. V polymeracnich reakcich alkend jsou v nepatrné mife pouzivany
smisené chloridy ester( kyseliny orthovanadi¢né VOCI,(OR)s-n, kde R je alkylovy zbytek.'?
Priblizné 80 % celkové svétové produkce vanadu pfipadd na vyrobu ferovanadu, ktery se

vyrabi redukci oxidG vanadu a Zeleza s uhlim a slouZi jako pfisada do specializované oceli.?
1.3. Vanad v biologickych systémech
1.3.1. Plasténci

Trida sumky (Ascidiacea), ndlezici do podkmene plasténch (Tunicata nebo
Urochordata), jsou mofisti ZivoCichové, u nichZ je vanad pritomen ve specialnich krevnich
burikdch vanadocytech v podobé tzv. hemvanadinu. Predpoklada se, Ze vanad slouzi
k transportu kysliku. Sumky vanad ziskavaji z morské vody (v koncentraci = 30 mM), v téle je
nasledné hromadén, ale jeho prevazina ¢ast je obsazena ve vakuoldch vanadocyt(. Napfiklad

u Ascidia gemmata je obsaZen vanad z 98 % (to odpovida 347,2 mM vanadu) ve vakuolach
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krevnich bunék. Zastupce Ascidia ceratodes, ma vanad obsaZeny v krevnich bunkach
v podobé komplex(, které obsahuji ligandy aqua, hydroxido, sulfato ¢i hydrogensulfato. Ve
vanadocytech je kyselé prostfedi a vanad se vyskytuje v oxidacnim stavu +lll. Jakmile se pH
zvysi, zvysi se mnoiZstvi vanadu zastoupeného v oxida¢nim stavu +IV. Vétsi ¢ast vanadu
v oxidacnim stavu +lIl je ve formé aqua-sulfato komplex(. Z téchto komplexd vychazeli Hanz
Joachim Bielig a Ernst Bayer a roku 1953 navrhli proteinovou sul kyseliny dithiovanadité
[Prot-NHs3]*[V(SOa).]~, kde Prot je protein. Zatimco jiny predstavitel sumek, Phallusia nigra,
neobsahuje sulfato komplexy, ale vedle [V(H20)e]** kationtu je [V(katecholat)s], kde

katecholdt je 2-hydroxyfenol.!

U organismu Molgula manhattensis probiha redukce V(V) na V(IV) a nasledovné na
V(Ill) v neutralnim prostiedi tunichromem, kde jeho funkci je redukovat vanad v burikach
zivoCichU (plasténctll). Avsak redukce ze stavu +IV na +lIl probihd obtiznéji nez ze stavu +V na
+IV. U druhu Ascidia Nigra vanad neni redukovan tunichromem, avSak dochdzi k akumulaci
vanadu a objevuje se u né [V(semichinon)s], ktery vznikd reakci [VO(acac);]
s 2,4-di(tert-butyl)katecholem, kde semichinon je volny radikdl, ktery vznikd odstépenim

jednoho atomu vodiku véetné jeho elektronu z hydrochinonu.!

V bunkach jsou proteiny vazici vanad, tzv. vanabiny. U druhu Ascidia sydneiensis
samea a Ciona intestinalix jsou zndmy vanabinl-4, které jsou ve vanadocytech a jsou
cytosolové kromé vanabinu4, ktery je lokalizovan v cytoplazmatické membrané a vanabinP je
slozkou krevni plazmy. Pficemz jejich funkci vanabinul a vanabinu2 je prenaset a ukladat
VO?* z cytoplazmy do vakuoly. VanabinP je ostatnim vanabinim podobny, ale je nosi¢em
ionttl v krevni plazmé. Zivogichové Ascidiacea koordinuji vanad i jinymi proteiny, které jsou
homology glutathiontransferazy (GST), kde glutathion ma ulohu v detoxikaci. Analog GTS je
dimerni protein, jehoz funkci je vazat vanadi¢nan ¢i vanadylovy ion a transportovat ho,

stejné jako transferdaza, ke glutathionu. Ten pak plsobenim svétla redukuje V(V) na V(IV).!
1.3.2. Mnohostétinatci

Ascidia nejsou jedinym morskym ZivoCichem, u kterého byla zjisténa akumulace
vanadu. Dalsimi Zivoclichy jsou mnohostétinatci (Polychaeta), naptiklad Pseudopotamilla
occulata, u nichZ je obsah vanadu v susiné 320 aZ 1350 pg/g %, v porovnani s Ascidia ahodari

obsahuji 1550 pg/g %, kdeito Ascidia sydneiensis samae pouze 260 ug/g ~. Vanad se

13



v pfipadé mnohostétinatcd koncentruje ve vakuolach epidermalnich bunék. U druhu
Pseudopotamilla occelata je vanad pritomen v oxidaénim stavu +lll. Spolu svanadem je
pfitomno vétsi mnoistvi siry, kterd se vyskytuje v podobé hydrogensulfato komplexu,

[V(H20)sHSO4]%*. Avsak funkce vanadu neni zfejma.!
1.3.3. Houby

Pfitomnost vanadu nebyla zjisténa pouze u ZivocCichli, ale i u hub, napfr.
u muchomrky éervené (3,3 mg/kg), Amanita muscaria,* a u dal$ich dvou druhd téhoz rodu,
Amanita regalis a Amanita velatipes, v podobé amavadinu, nizkomolekularniho komplexu
vanadu(lV). V ptipadé muchom(rky cervené akumulace vanadu nepodléha zavislosti na
mnozstvi vanadu v pidé, zato se zvysSuje s vékem jedince. Na vanad nejbohatsi ¢ast téla
muchomdrky je pochva (do 1000 mg/kg) a lupeny (do 400 mg/kg).1? Amavadin je aniontovy
komplex vanadu(lV) skyselinou N-hydroxyimino-2,2 -diisopropionovou (S,S-Hshidpa),
[V(hidpa)2]?~ 3% a je souddsti enzym( oxiddzy® a oxygenazy. Bylo zjisténo, Ze amavadin
a jeho pripravené derivaty typu Ca[V(hida);] a Ca[V(hidpa);] jsou katalyzatory pfi oxidacich
C—C vazby, naptiklad cyklohexanu,® alkand acykloalkan( na jejich pFislu§né kyseliny.!
Ulohou [V(hida)2]>~ a [V(hida).]>~ pFi oxidaci thiold je prenaset elektrony. Vznikajicimi
produkty téchto reakci jsou disulfidy.'® Nicméné uplatnéni vanadu, stejné jako u pfedchozich

organismu, neni jednoznacéné.?
1.3.4. Vanad-dependentni haloperoxidazy

Jednou ze tfid peroxidaz jsou vanad-dependentni peroxiddzy (vanad-depedentni
haloperoxidazy, VHPO),! které se hlavné vyskytuji v hnédych fasdch Zijicich v mofich, ale
i v Cervenych (Corallina pilulifera a Corallina officinalis) a zelenych Fasach, houbach
(Curvularia inaequalis’” a Botrytis cinerrea*®) a lidejnicich. Konkrétnéji VBrPO je enzymem
fas, néco méné je v Fasach VIPO, kdeZto VCIPO je enzym hub.'® Peroxidazy se nachazi mezi

kirou a medulou bunééné stény buriky.?°

Peroxiddzy jsou uZiteéné pfi odstranéni peroxidu vodiku v télech organisma.??
Produkty dvouelektronové oxidace halogenid( katalyzované haloperoxidazami jsou Xz a X3~

anebo hypohalogenova kyselina XOH:

H,O02+ H*+ Br-— HBrO + H,0
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V pfipadé bromidu nemusi byt jedinym okyslicovadlem H,0,, ale i peroxokyseliny.! Pokud je
pfitomen organicky substrat, probéhne neenzymova halogenace za vzniku halogenalkanu®®

(6,6"-dibromoindigo, a-synderol, violacen):
HBrO + RH — RBr + H,0
Singletovy kyslik vznika v pfipadé, kdy substrat chybi:
HBrO + H,02 — 0, + Br- + H* + H,0

Vzhledem na redoxni potencidly dokaze jodoperoxiddza oxidovat jen jodid, zato
chloroperoxidaza (VCIPO) oxiduje jodidy, bromidy a chloridy. Hypohalogenové kyseliny maji
u fas antibakteridlni a antifungicidni ucinek, ale také odbouravaji bunécnou sténu rostlin jako
hostitele hub. Haloperoxiddzy = oxiduji  pseudohalogenidy (napfr. kyanidy,
thiokyanidy)??, thioethery, disulfidy, indoly a monoterpeny. Ale VCIPO je inhibovana
pseudohalogenidy (azidy, hydroxylaminy, hydrazidy) aaniony strukturné podobné

trioxovanadi¢nanovému anionu (napf. [AlIF4]~, POs>").}

Z vysledkud rentgenové strukturni analyzy je patrné, 7e?® enzymy Eervenych mofskych
fas maji nejéastéji monomerni ¢i dimerni strukturu a jsou slozené fadové z 500 az 600
aminokyselin. Spole¢nym znakem haloperoxidaz je prosteticka skupina, kterd je vazana pres
N axidlni hydrofilni histidin, ktery je koordinovan na protein (Obr. 1). V dalsi axidlni poloze je
skupina OH~, druha skupina OH~ se nachazi v ekvatoridlni poloze deformované trigonalni

bipyramidy spolu se dvéma 0% ligandy.!

Obrazek 1. Prosteticka skupina haloperoxidazy Curvularia inaequalis v podobé dihydrogenvanadi¢nanu.!
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Aktivni centra v pfipadé houbovych a rasovych peroxiddaz jsou obdobného
usporadani, avSak odlisuji se pfitomnosti hydrofilni histidin v bromoperoxiddzach
a hydrofobni fenylalanin v chloroperoxidazach. Haloperoxiddzy mohou byt deaktivovany
redukci, kdy vystupujicim redukénim Cinidlem jsou dithioniditany (S20427), pficemzZ vznika
V(IV)** v oktaedrickém ¢ Etvercové pyramidadlnim uspofddani. Podle toho jsou pak
v koordinacni sféfe dva ¢i tfi ligandy obsahujici kyslik a dale oxido skupina a dva atomy
dusiku z histidinu. Ligandy, které obsahuji dvojvazny kyslik jsou voda, serinat a aspartat.
Usporaddni mezi trigonalni bipyramidou a ¢tvercovou pyramidou vznikd po koordinaci
peroxidu na enzym, respektive na centralni atom vanadu, z pdvodni trigondlni bipyramidy.
Aby mohl byt pfi halogenaci peroxid aktivni (hydroperoxidovy meziprodukt), musi ho
protonizovat lysin.®> Tato protonizace je nezbytnd jak pfi aktivaci peroxoformy
haloperoxidazy, tak je dllezita pfi vzniku hypohalogenidové kyseliny z halogenidu. Jelikoz
dals$im substratem haloperoxiddz jsou sulfidy, H3O* kationty jsou kokatalyzatory pfemény
téchto substratd na sulfoxidy.?® TéZ existuji reakce, kterych se Géastni prochiralni sulfidy,
jejichz reakci s H20; vznikaji produkty v podobé enantiomerd. Vzajemny pomér enantiomert

je dan povahou sulfidu a zdrojem bromoperoxidazy.?

Strukturni modely redukénich haloperoxidaz, u nichz je vanad v oxidacnim stavu +lIV,
jsou neaktivni a obsahuji ¢tyfi az pét méné objemnych ligandu. Aktivni centrum je sloZzeno
z histidinovych imidazolovych dvou dusik(i. Oxido skupina je v axidlni poloze a dale
koordinacni sféru doplnuji dvé imidazolové jednotky spolu se dvéma karboxylaty, dalSim
moznym pfipadem je imidazol a Schiffova baze (spolu sfenoldatem, o-karbonylem

a enolatem) ¢&i dvé Schiffovy baze (se dvéma fenolaty).!

Vanad ve strukturnich a funkénich modelovych oxido komplexech ma koordinacni
¢islo 5 a snazi se dosahnout ¢tvercové pyramidalni geometrie. Zato trigonalni bipyramidalni
usporadani s O=V(OsN) je vzacné, coz je typické u vanadu ve skutecnych
vanad-dependentnich haloperoxidadz. Funkéni modely maji uplatnéni ve farmaceutickych
a primyslovych aplikacich  pfi  oxidativni halogenaci  organickych  slouéenin?’%8
a na enantioselektivni oxidaci substratli, kterymi mohou byt alkeny ¢i sulfidy. Pfikladem je

chiralni produkt vyuZivany ve farmacii pod nazvem Sulindac®.?
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Prestoze peroxido komplex(l vanadu je celd rada, tak prevaina ¢ast pripravenych
komplexd nevytvari aktivni centrum chloroperoxidazy houby Curvularia Inaequalis, které se
vyznacuje tim, Ze se jedna o komplex s jednou peroxido skupinou, s koordinaénim Cislem pét,
a tedy koordina¢nim polyedrem je ¢tvercova pyramida, v jejichZ vrcholech jsou umistény OsN
donorové atomy ligand(l. Komplexy maji koordinacni ¢islo 7 s usporadanim pentagonadlni
bipyramidy. Typickym pfikladem monoperoxido komplex( je pikolinato-oxalatovy komplex
(Obr. 2.)?° a komplex s ligandem hida.3° Koordinaéni ¢&islo 6 miZeme nalézt u dipikolinato
komplexu (Obr. 2.), ktery ma labilni ligand v jedné z axidlnich poloh v podobé vody, a tedy je
ve tvaru pentagonalni pyramidy.3! Pfesto vétSina téchto komplexd jsou Uéinna oxidovadla
(za mirnych podminek) ¢i katalyzatory, které vyuZivaji peroxid vodiku (v podobé cinidla) na
prenos kysliku, napt. pikolinato komplexy. Pouzivaji se pti hydroxylacich alkanu, alkent

a aromatickych sloucenin.?

_ o . o o
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Obrazek 2. Strukturni vzorce vybranych monoperoxido komplex s kyselinou pikolinovou a dipikolinovou.?

1.3.5. Vanadova nitrogenaza
1.3.5.1. Struktura a funkce vanadové nitrogendzy

Pokud neni kdispozici molybden pfi fixaci dusiku v bakteriich fixujici dusik, je
klicovym enzymem pro fixaci vanadovd nitrogenaza (VNasa).3> Redukce molekuldrniho
dusiku molybdenovou (MoNasa) a vanadovou (VNasa) nitrogenazou probiha podle celkovych

rovnic:!
MoNasa: N2 + 10H* + 8e™ + 16ATP — 2[NH4]* + H2> + 16ADP + 16P;

VNasa: N2 + 14H* + 12e™ + 40ATP — 2[NHas]* + 3H, + 40ADP + 40P;
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Z chemickych rovnic vyplyvd, Ze MoNasa je ucinngéjsi, protoze na prenos jednoho elektronu
se spotfebuji dvé molekuly ATP, zatim co u VNasy tfi az ¢tyfi molekuly ATP, a proto
mikroorganismy vyuZivaji MoNasu. Pfi nizSich teplotach je vSak VNasa efektivnéjsi nez
MoNasa, a je jeji alternativou. Stabilita VNasy je obecné nizsi nez MoNasy. VNasa je tvorena

Fe-proteinem a VFe-proteinem.!

Mezi alternativni substraty VNasy se fadi napf. ethyn, kyanovodik, azidovodik, azidy,

acetonitril. Zvla$tnim p¥ikladem je redukce ethynu pomoci D20, z néhoz vznika cis isomer.33
1.3.5.3. Modelové systémy

Komplexy vanadu byly pfipraveny podle Schrockového systému molybdenu
(Obr. 3.)** (co? jsou karbeny s centralnimi atomy pfechodnych kovd ve vysokych oxidaénich
stavech, ligandy jsou ri-donory)*® pro aktivaci a redukci dusiku.3* Komplexy s tetradentatnimi,
tripodalnimi ligandy jsou aktivni. Stabilizuji substraty VN4as a meziprodukty redukce dusiku.
Tyto latky maji ligandy NSs a PSs, prikladem je komplex, kde vanad ma oxidacni stav +lll,
obsahuje neutralni hydrazinovy a isonitrilovy ligand, ¢i md oxidacni stav +IV a to obsahuje

methyldiazenido(1-) a kyanido(1-) ligandy anebo +V, co? jsou imido komplexy.3®

L

S
\V—S
s \)
Obrazek 3. Moiné komplexy vanadu podle Schrockového systému s NSs ligandy, kde ligandem L je NHs,
N2Ha, CN-, N3~ aj.3¢

1.3.6. Vanad-dependentni nitratreduktazy

Vanad je téZz i souddsti nitratreduktaz, které jsou analogy molybdenovych
nitratreduktaz. Nitratreduktaza zahajuje denitrifikaci, katalyzuje redukci dusi¢nant za vzniku

dusitanG. Uvedeny proces je mozné popsat nasledujici sumarni chemickou rovnici:37-38

NOs + 2H* + 2e — NO; + H,0
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Vanadové nitratoreduktdzy byly objeveny v Thioalkalivibrio nitratireducens anaerobni
bakterii Zijici v alkalickych jezerech. Enzym nejen redukuje dusi¢nany, ale i dusitany,

bromiénany a selenany za aerobnich podminek. Donorem elektront jsou thiosirany.!
1.3.7. Bakterie

Vanad se ve vodach vyskytuje prevainé v podobé koloidnich ¢&astic (napft.
hydroxid-oxid vanadicity), zbytek jsou rozpustné vanadi¢nany a komplexy. Bakterie Zijici, jak
v Ficni, tak v morské vodé, dokazi preménit vanadi¢nany ¢i komplexy vanadu na nerozpustné
V(IV) slouceniny a jejich preménou se tvori vanadové minerdly. Toho jsou schopny naptiklad

Vibrio parahoemalyticus a Pseudomonas isonchenkovi.3% 4°

Tyto bakterie mohou byt pouZity k detoxikaci podzemnich vod, které vznikaji tézZbou
a obsahuji zvySené mnoiZstvi vanadu. Aerobni i anaerobni bakterie jsou schopné ukladat
mineralizovany vanad(lV) ve formé hydroxidu-oxidu. Bakterie syntetizuji a vylucuji
siderofory. Je pravdépodobné, Zze Pseudomonas aeruginosa dokaze uvolnit, jak Zelezo, tak
ivanad tim, Ze Zelezo ivanad soutéZi o siderofory. Konkrétné bakterie Escherichia coli
produkuje siderofor enterobaktin Heent, ktery je koordinovan na vanad(lV). Tento komplex
je strukturné blizky sideroforickym komplexim Zeleza(lll). Azotobacter vinelandii, ktera muze
vystupovat jako rychld nahrada vanadium nitrogenazy, syntetizuje azotochelin Haazc
(biskatecholdt s lysinem), ktery utvafi svanadem komplex [VO(OH)(azc)]*.*! Za ucelem
detoxikace byla Uspésné testovana bakterie Geobacter metallireducens, ktera uplné

vanadi¢nan zredukovala.3®
1.3.8. Vanad v mediciné

1.3.8.1. Diabetes mellitus

Prvni snahy o |écbu diabetes mellitus probéhly na konci 19. stoleti aplikovanim
vanadiénanu sodného do jidla.! Kvali znaéné nefrotoxicité, hepatotoxicité
a gastrointestinalnich obtiZi*? se od této metody upustilo. V 80. letech 20. stoleti probé&hly
pokusy na krysach s diabetem 1. a 2. typu. Vanadi¢nan sodny jim byl podavan v pitné vodé.
Podle vysledk( studie byl pozorovan pokles hladiny glukdzy v krvi pokusnych zvitat s obéma

typy diabetu. TaktéZ byly provadény pokusy se siranem vanadylu, av3ak tyto nebyly zdafilé.!
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V posledni dobé jsou vsak studovany komplexni slouceniny vanadu majici ve své
struktufe organické ligandy obsahuji N,N-; O,N-; O,0-; O,N,S-; N,S-; O,S-donorové atomy.
Komplexy maji centralni atom vanadu v oxida¢nim stavu od +lIl po +V, ale nejvice zastupcu je
v oxidaénim stavu +IV. Mezi tyto komplexy se fadi napf. komplex [VO(O2)2(pic)]? *?
a [VO(02)2(phen)]=.> Jednim z pfedmétl zkoumani byl komplex K2[VO(O2)(cmaa)(H20)]. Avéak
béhem jeho dalsi analyzy se zjistilo, Ze ma vysokou bunéénou toxicitu.*®* Komplexy
[VO(02)(pic)]-2H20 a [VO(02)(dipic)]-H20 byly pfipraveny a studovany in vitro a in vivo, ale
inzulin mimetické ucinky nebyly natolik vysoké a mortalita byla naopak pfilis vysoka, aby byly

déle testovany.**

Vyznamnymi predstaviteli komplexu s organickymi ligandy jsou
bis(maltolato)oxidovanadic¢ity (BMOV) a bis(ethylmaltolato)oxidovanadic¢ity (BEOV)
komplex (Obr. 4.).1

Obrazek 4. Bis(maltolato)oxidovanadicity komplex, kde a) R = CHs (komplex BMOV) nebo b) R = CzHs
(komplex BEOV).!

Komplex bis(methylacetylacetonato)oxidovanadicity [VO(Meacac);] a komplex
bis(maltolato)oxidovanadicity [VO(ma)2] (BMOV) byly studovany ve fyziologickych
podminkach, pfi nichZ bylo zjisténo, Ze dochazi ke koordinaci molekuly vody za vzniku
pfislusnych aqua komplexd. Tyto biologicky aktivni ¢astice interaguji v krvi s albuminem
(lidskym HSA), ktery se koordinuje do Sesté pozice pfes imidazol za vzniku komplexu
[VO(ma)2HSA]. In vitro se ukdzala jeho inzulinovd aktivita, ktera se projevila snizenim
koncentrace glukdzy. V redukénich podminkach jsou koordinovany molekuly NAD(P)H,
FADH,, askorbatu, glutathionu (GHS) ¢i katecholamind, které redukuji vanad z V(V) na V(IV)
a nasledovné na V(lll). Dale byly komplexy pozorovany v oxidacnich podminkach, kde
probiha oxidace V(IV) na V(V) plsobenim ROS (H,0,, 0,7, 0,7, OH), jako v pfipadé komplexu
s ligandem 2,6-dipikolinato(2-).}
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1.3.8.2. Dalsi studie vanadu v mediciné

U nékterych slouéenin vanadu byly pozorovany protinddorové a antivirové ucinky
(siran vanadylu, vanadi¢nany, oxido monoperoxido komplexy vanadu(V), vanadocen
dichlorid).? Klinické studie byly provadény u nékterych oxido komplexd vanadu(lV)
s o-fenantrolinem, unichZ byla pozorovana schopnost vyvolat apoptdzu. Existuji dva
pravdépodobné mechanismy ucinku. Prvni souvisi stvorbou reaktivnich forem kysliku,
s Ubytkem glutathionu a se ztratou mitochondrialniho transmembranového potencidlu nebo
ve druhém pfipadu dochazi k deaktivaci DNA a inhibice bunécné proliferace, které jsou
potlacujici nadory, jsou zplsobeny inhibici tyrosinfosfatdzy, kterd vyvoldva fosforylaci
tyrosinovych zbytkli, a to vede ke spusténi signdlni transdukéni drahy. Rlst nadoru je
inhibovan stépenim DNA pomoci bis(peroxido)vanadi¢nanového komplexu [VO(02).L]-, kde L
je N,N-donorovy ligand (o-fenantrolin nebo bipyridin).! Antitumorovd aktivita byla

pozorovana i pfi komplexu Ka[VO(02)2(pic)].*?

Antiamoebni aktivitu maji komplexy vanadu, kde na centrdlni atom jsou
koordinovany ligandy hydrazidovych a thiosemikarbazidovych derivati. Komplexy Iéci
amébodzu, jez je zplisobena parazitem ménavky Upénlivé (Entamoeba histolytica) Zijicim
v lidském strevé a jatrech, kde zpuUsobuje infekci. Spermicidni a anti-HIV Gcinky ma oxido
komplex vanadu(V) [VO(OMe)(tu);], kde na vanad je koordinovana thioureaza (Htu).
Antivirové ucinky (HIV) vykazuje porfirinovy oxido komplex vanadu(lV). Dobré vysledky
komplext s ligandy polyoxometaldty, POMs, koordinujici na vanad, ukdazaly in vitro testy
proti virGm, vyvolavajici chfipku, horecku dengue, HIV-1, SARS16 a parainfluenzu. Siran

vanadylu a makrocyklicky tetraazavanadylovy komplex jsou ucéinné proti Mycobacterium

tuberculosis, zpGsobujici tuberkuldzu.!

1.4. Oxido monoperoxido komplexy vanadu(V)

Molekulovou strukturu oxido monoperoxido komplexd vanadu(V) je mozné popsat
vzorcem VO(O2)Am, kdy koordinované ligandy mohou byt jak monodentatni, tak
i polydentatni a A je jejich donorovy atom, kde m = 1 — 4. Vanad ma v téchto komplexech
koordinacni ¢islo 7 a tvar koordinacniho polyedru je pentagonalni bipyramida nebo polyedr

podobajici se oktaedru VO(O2)Aas. PFi nékterych komplexech je koordinacni Cislo vanadu 6,
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pricemz geometrie koordina¢niho polyedru se da popsat jako pentagondlni pyramida

VO(02)As (Obr. 5.).4¢

N SN
o N

Obrazek 5. Schematické zndzornéni tvard moznych koordinac¢nich polyedrd oxido monoperoxido komplexd
vanadu(V).*¢

Ligandy, které se nachdazi ve vrcholech pseudookaedru mohou byt monodentatni
(LY), bidentatni (L29), tridentatni (L39) a tetradentdatni (L*?), vytvaki: VO(O,)L*, VO(02)L3dL,
VO(02)(L*)2, VO(02)L24(L ), VO(O2)(L9)4.%

Paklize se jedna o koordinaci tetradentatniho ligandu, tak obsahuje jeden aZ tfi
donorové atomy dusiku a tfi az jeden donorovy atom kysliku. Predstaviteli téchto ligand(
jsou nta®", hidaH?, cmida?", ceida?", edtaH?". Zvlastnim pfipadem u VO(O,)L39L je existence

tfi geometrickych izomera (Obr. 6).46

(\@ A, N
/D (A/
S~ LA ! J

L3dL1d 46

Obrazek 6. Tti geometrické izomery komplexu typu VO(O2)

Komplexy typu VO(02)(L29)(L%9), tvofi taktéZ izomery (Obr. 7.).4¢

S N SN
AL <.
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A A

A

Obrazek 7. Komplexy s bidentatnimi ligandy tvofici izomery.*®

Pokud se jednd o pseudooktaredr, oba atomy kysliku peroxido skupiny jsou

ekvivalentni vzhledem k ligand(im nachazejici se v sousedni ekvatorialni cis poloze. Pokud je
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porovnan trans efekt u peroxido skupiny, tak je slabsi nez u oxido skupiny a vice ovlivnén
povahou opacného ligandu, resp. jeho donorovymi atomy. Vazba muze byt oslabend nebo
neexistuje, pokud je v trans poloze vzhledem k peroxido skupiné polydentatni ligand, ktery je
neutrdlni ¢i kysely, asymetricky, typu pic, pca, dipic, PAN. Zplsob koordinace peroxido
skupiny u monomernich komplex VO(02)An je bidentatni chelataci typu n? a je v cis pozici
vzhledem k oxido skupiné. Vazba 0,-V n?-0; ligandu je jeden z péti typl vazby ligand-kov, je
zkracena tristredova, ktera je zplsobena vlivem lepsiho prenosu elektrond. V pripadé vazby
V=0 je vazba ndsobnd a o néco kratsi neZ v pfipadé koordinované peroxido skupiny. Ligandy,
které se nachazi v trans pozici k oxido skupiné, je jejich vazba ligand-vanad nejdelsi. Vazba
mezi vanadem a ligandem, ktery leZi v trans poloze k peroxido skupiné je druha nejdelsi. Tyto
razné délky vazeb zapficinuji deformaci koordinacnich polyedrd. A proto je vanad mimo
pseudorovinu (nad nebo pod) tvorenou donorovymi atomy. U pseudooktaedru dochazi
k deformité UhlG mezi vazbou V—Ooxido a rovinou V(03) trojuhelniku a dosahuji hodnot 98,6° —
105,3°. Tti ligandy, které jsou vcis poloze koxido ligandu, jsou jejich dhly taktéz
deformovény a maji hodnotu Ooxido—V—Leis > 90°. Uhel, ktery je mezi vazbami mezi dvéma
trans ligandy dosahuje hodnoty 147,2°-157,8°, ihel Ooxido—V—Ltrans €ini 161,6° — 175,5° a Uhel
0(02)-V—Ltrans odpovida rozmezi 145,6° — 156,0°.46

Ligandy monoperoxido komplex( vanadu(V), které jsou bidentatni maji donorovy set
00O, ON a NN. Ligandy mohou byt neutralni i aniontové. Nepostradatelné jsou oxido
a peroxido ligandy, dale jsou koordinovany ligandy napf. oxalato, pikolinato, dipikolinato,
pyrazinkarboxylato, hydroxy-pikolinato, pyridindichromato, pikolinamid, 2,2"-bipyridin,

1,10-fenantrolin, 5-nitro-1,10-fenantrolin atd.26:27.28

Houba Curvularia Inaequalis vylucuje chloroperoxiddzu, jejiz aktivni centrum je pravé
podobné svou strukturou monoperoxido komplexdm vanadu, pficemzZ je sloZzeno pouze
z péti donorovych atom( oxido skupiny O1 a O, peroxido skupiny O304 a N1, které patfi
histidinu, resp. jeho imidazolovému kruhu, Sesté, prazdné misto v axidlni poloze je vhodné ke
koordinaci chloridovych iontd. Podobnost je i v délce vazeb, délka vazby V=0 monoperoxido
komplexu se podobd vazbé V-01 = 1,60 A, jesté vétsi podoba je u vazby V-0sa V-04 = 1,87 A
svazbou v monoperoxido komplexech. Dalsi vazba vanadu s kyslikem nabyva hodnoty

V-0,~1,93 AaV-N1=2,19A5
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Existuje i polymerni monoperoxido komplex vanadu NH4[VO(O3)(ida)], u néhoz

[VO(02)(ida)]™ jednotky, spojené slabou V-0 vazbou, utvafi polymerni fetézec.*®

1.4.1. Syntézni postup pfipravy

Reakéni systémy pouzité pfi pripravé doposud pfipravenych monoperoxido komplex(

vanadu(V) se daji shrnout do vSeobecného reakéniho schématu:
prekursor vanadu — H,0; — ligand/y — solvent/kosolvent

kde zdrojem vanadu byva V,0s, MVO3 (M = K, NHa, Na), reakci NR4OH s V205 nebo NR4OH
s NH4VOs pfipraveny NRsVOs, popfipadé méné casto pouzivany VOSOs nebo VCls. Jako
rozpoustédlo vystupuje voda, ethanol, methanol, acetonitril, THF a jiné. V nékterych
pfipadech je nutné pridat pomocné rozpoustédlo (ethanol, methanol, THF), které zahaji
krystalizaci. Bud' je reakéni smés okyselena pridavkem HCI, H,SO4, HCIO4 nebo se jeji bazicita

zajisti pfidavkem alkalického hydroxidu, roztoku amoniaku ¢ NR4sOH.>

1.4.2. Krystalové struktury monoperoxido komplext vanadu(V)

V Cambridgeské strukturni databdzi se nachazi 67 struktur jednojadernych
monoperoxido komplex( vanadu(V).#” V Tabulce 1 jsou uvedené doposud pfipravené

a strukturné charakterizované komplexy.®

Tabulka 1: Pfehled strukturné charakterizovanych monoperoxido komplex( vanadu(V). Pfi donorovych
atomech jsou dolnim kurzorem uvedené ligandy, ze kterych pochazeji.>4’

Sloucenina Donorovy set Literatura
[VO(02)(pic)(H20):] ONic, Ooxido, OOper, Ouqua a8
[VO(02)(pic)(pcaa)(H20)]-H20 ONpic, ONpcaa, Ooxido, OOper, Oaqua 49
K3[VO(02)(0x)2]-0,5H20 ONpic, 000, Ooxido, OOper 30
[VO(O2)(pic)(bpy)]-H20 ONpic, NNbpy, Ooxido, OOper 51
PPha[VO(02)(pic)2]-2,5H20 ONpic, Ooxido, OOper 52,53
[VO(02)(pic)(phen)]-0,5CH:Cl> ONpic, NNphen, Ooxido, OOper 52,53
NH4[VO(02)(pca)2]-2H20 ONpca, Ooxido, OOper >4
(Hstren)[VO(02)(ox)2]-3H20 OO0y, Ooxido, OOper s

K[VO(02)(ox)(bpy)]-3H20

Ooox, NNbpy, Ooxido, Ooper

56

NPra[VO(O2)(ox)(phen)]

Ooox, NNphen, Ooxido, Ooper

56

[VO(0>)(pa)2]Cl04-3H20

ON pa, Ooxido, Ooper

57

[VO(02)(pca)(pa)]-H20

ONpca, ONpa, Ooxido, Ooper

57

NHa[VO(02)(30H-pic)2]-H20 ON3-0H-pic, Ooxido, OOper 0

(H2en)[VO(02)(ox)(pic)]-2H.0 ONpic, 000, Ooxido, OOper 2
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(H2en)[VO(02)(ox)(pca)]

ONpca, Ooox, Ooxido, Ooper

29

[VO(O2)(pca)(bpy)]

ONpca, NNbpy, Ooxldo, OOper

49

[VO(O2)(pca)(phen)]

ONpca, NNbpy, Ooxldo, OOper

49

[VO(0O:2)(pic)(pa)]-H20

ONpic, ONpa, Ooxido, OOper

58

[Fe(bpy)s][VO(02)(ox)(bpy)]2:7H20

NNbpy, OODX, Ooxido, Ooper

59

[Ni(bpy)s][VO(O2)(ox)(bpy)]2:7H20

NNbpy, OODX, Ooxido, Ooper

59

NH4[VO(0O2)(dipic)(H20)]-xH20 (x = 1,3)

ONOdipic, anua, Ooxido, Ooper

31

NHa[VO(0O2)(dipic)(H20)]

ONOdipic, anua, Ooxldo, OOper

60

(H30)[VO(0O2)(dipic)(H20)]-1,5H.0

ONOdipic, anua, Ooxldo, OOper

61

(Hpa)[VO(O2)(dipic)(H20)]-H20

ONOdipic, anua, Ooxldo, OOper

62

(Hnica)[VO(O2)(dipic)(H20)]-H20

ONOdipic, anua, Ooxido, Ooper

62

(Hphen)[VO(02)(dipic)(H20)]-H20

ONOdipic, anua, Ooxido, Ooper

62

Krystalové struktury monoperoxido komplexd vanadu(V)

stabilizované

vodikovymi vazbami typu X—H:--O (kde X = C, N, O), rm—rt interakcemi a anion—mt interakcemi,
prikladem mohou byt slouceniny [NH3(CH2)2NH3][VO(O2)(ox)(pic)]-2H.0

a [NH3(CH2)2NHs3][VO(02)(ox)(pca)].?®

Vodikové vazby jsou intermolekularni, mezi né se fadi mezimolekulové vazby
C—H---0p [du (H--Op) = 2,444 — 2,488 A] a N-H---O,, které jsou tvoreny atomy kysliku O(2)
a 0(3) peroxido skupiny komplexu [NH3(CH2)2NHs][VO(O2)(ox)(pic)]-2H20 (Obr. 8.). Pokud je
ligandem oxalato skupina, vSechny Ctyfi atomy kyslik(, jak koordinované O(4) a O(5), tak
nekoordinované O(6) a O(7), jsou soucasti intermolekuldrnich vazeb s krystalickou vodou ¢i
s NH3(CH2)2NHs?*. Co se tyce pikolinato ligandu, je pfitomna vodikova vazba N—H:--O za G¢asti
apikalné koordinovaného kysliku O(8), kterd je mezi pikolinato ligandem a NH3(CH2)2NH3%*
a molekulou vody. Dale je inter- aintramolekularni vodikova vazba C-H--O [dn = 2,430
a 2,621 A] a taktéz vodikova vazba mezi molekulou vody a pikolinato ligandem, resp. které
jsou zprostfedkovany nekoordinovanym atomem kysliku O(9). Oxido ligand O(1) komplexu
[NH3(CH2)2NH3][VO(O2)(ox)(pca)] (Obr. 9.) je pfitomen v intramolekularni vodikové vazbé
C—H-0 s dy= 2,633 A, jejiz soudasti je pyrazinovy kruh (atom uhliku C(8)). Intermolekularni
vazby jsou zprostredkovany atomy peroxido skupiny O(2) a O(3) ve vazbé C—H:--Op 0 délce
2,404 — 2,667 A a dale jsou mezi peroxido skupinou (O(2) a O(3)) a NH3(CH2)2NHs2* kationtem
v N—H---Op vazbé. | tak to neni jedina intermolekuldrni vodikova vazba. Dalsi, ve které jsou
zastoupeny atomy NHs(CH2)2NHs?* kationtu, jsou s koordinovanymi atomy kyslik(i oxalato

skupiny O(4) a O(5) a pyrazinkarboxylatové skupiny O(8) a s nekoordinovanymi atomy O(7)
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a O(8) ox ligandu a O(9) pca ligandu. Atom Opca(9), ktery je nekoordinovan na centrdini atom
vanadu, néleZi tfem vodikovym vazbam, jedné intramolekularni o délce 2,616 A a dvéma
intermolekularnim typu C—H---O s délkou 2,659 a 2,688 A. Vodikové intramolekularni vazby
nejsou jen znakem dvou zminénych komplexd, ale jsou viadé jinych napf.

v [VO(02)(pa)2]Cl04-3H,0, [VO(0.)(pca)(pa)]-H20.%°

Obrazek 8. Molekulovd struktura aniontového komplexu [VO(O2)(ox)(pic)]*~ v krystalové struktufie
[NH3(CH2)2NHs][VO(02)(ox)(pic)]-2H20.2%47

Obrazek 9. Molekulovd struktura aniontového komplexu [VO(O2)(ox)(pca)l*~ v krystalové struktufe
[NH3(CH2)2NHs][VO(02)(ox)(pca)].2>4

Supramolekuldrni struktura je dana nejen vodikovymi vazbami, ale i silnou m—rm
interakci u centrosymetrickych parli, paralelné natocenych aromatickych kruht, napftiklad
ligand( bpy, phen, pic ¢i pca. Naptiklad u komplexu [NH3(CH2)2NH3][VO(0O2)(ox)(pic)]-2H20
(Obr. 10.) jsou tyto interakce mezi pyridinovymi kruhy pic ligandu a vzdalenost mezi témito

kruhy ¢ini 3,6343 A.2°

26



Obrazek 10. Detail krystalové struktury [NH3(CH2)2NH3][VO(O2)(ox)(pic)]-:2H20 s m—m interakci mezi
aromatickymi systémy pikolinato ligand.247

Poslednim pfispévkem k supramolekularni strukture je anion—rm interakce, ktera je
pozorovana napfiklad u komplexu [NHs(CH2)2NH3][VO(O2)(ox)(pca)] (Obr. 11.). Vazba je
zprostifedkovana mezi atomem kysliku O(9) karboxylatové skupiny a pyrazinovym kruhem.
Toto spojeni neni Uplné kolmé, mezi atomem kysliku O(9)—Ct(centroid)—aromatickym
kruhem je uhel vrozmezi 84,32°az 95,67°. Vzdalenost mezi atomem O(9) a atomy tvofici
pyrazinovy kruh jsou v rozsahu mezi 3,248 az 3,496 A a mezi O(9) a Ct je 3,096 A, ¢imz se

jedna o dalsi nekovalentni silnou vazbu.?®

Obrazek 11. Anion—7t interakce mezi dvéma skupinami pca komplexu [NH3(CH2)2NH3][VO(O2)(ox)(pca)].2>*”

Na zakladé pozorovani strukturné charakterizovanych oxido monoperoxido komplexu
vanadu(V) bylo formulovdno empirické pravidlo. Obecné lze fici, Ze ve vrcholech polyedru
pentagonalni bipyramidy komplexu [VO(Oz)(L1)(L2)] je oxido skupina v jedné z axialnich pozic,
dva atomy kysliku peroxido skupiny jsou umistény v roviné (Op), na dvé ekvatoridlni pozice

E1, E2 jsou koordinovany donorové atomy jednoho z dvou bidentatnich ligand( L1 a jeden
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donorovy atom ligandu L, se nachazi ve vrcholu Es, druhy z donorovych atom( dopliuje

axialni polohu A (Obr. 12.).2°

0
/O\U —
2N
E3 E2 Ll
L A

Obrazek 12. MoZné pozice donorovych atom( ligand(i L1 a L, ve vrcholech pseudopentagonalni bipyramidy.?

Ze zplsobu koordinace, do tvaru deformované pentagonalni bipyramidy donorovymi
atomy OO, NN, ON neutralnich ¢i aniontovych ligandi, se odvodila empirickd pravidla. Prvni
pravidlo hovofi, Ze o koordinaci do E1 a E; nebo E3 a A pozice rozhoduje ndboj ligandu,
k poloze E1 a E; je vidy prisouzen aniontovy ligand, nikoliv neutralni. Pfikladem toho je
pozice donorovych atomu oxalato(2-) ligandu, jehoZz atomy OO jsou ve vrcholech E1 a E».
Zatimco donory pikolinato a pyrazinkarboxylato ligand( s nabojem(1-) jsou v pozicich Es

aA?®

Druhé pravidlo popisuje koordinaci donorovych atomd ON, z bidentatniho ligandu je
koordinovan kyslik v E; nebo A poloze, ale pokud jsou dva ligandy obsahujici donorové
atomy ON, atomy kysliku se nachazi v mistech pod oznacenim E, a A. Vtéchto E; a A
polohach, pokud je koordinovan atom kysliku naleZici karboxylatové skupiné, dochazi trans
vlivem peroxido a oxido skupiny k prodlouZeni vazby mezi donorovym atomem a vanadem.
CoZ se neda fict o odpovidajici vzdalenosti k vrcholu E1, ktery je obsazen atomem kysliku,
jenz je k oxido a peroxido skupiné v cis poloze. Pfikladem jsou ligandy pic a pca s ON atomy,

dusik je na misté E3 a kyslik na A poloze.?®

Posledni, tfeti pravidlo, pojednavd o “fizeni” neutrdlnim ligandem donorovych
atom(, které jsou soucdsti stejného heteroligandu, obsahujiciho karboxylovou skupinu,
a jsou umistény v ekvatoridlnich polohach E; a E; nebo pokud se jedna o aniontovy ligand
s ndbojem (2-), pak donorové atomy ndlezi ekvatoriadlni E3 a axidlni A poloze. To je mozné
pozorovat ve strukture komplext, napfiklad [VO(O2)(pa)(pca)], [VO(O2)(pic)(2,2 -bipy)]-H20,
[VO(O2)(pic)(phen)].?
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2. Cile

Cilem predloZené bakalafské prace bylo vypracovat literarni resersi sou¢asného stavu
chemie monoperoxido komplex(i vanadu(V) svybranymi karboxylovymi kyselinami
(kyselinou pikolinovou, Stavelovou, atd.) a jejich potencionalnim vyuZiti v mediciné pomoci

literarnich zdroji a chemickych databazi.

Dale bylo zdmérem pfipravit monoperoxido komplexy vanadu(V) s vybranymi O,0-;
N,O-; a N,N-donorovymi ligandy. A ndsledné pfipravené latky charakterizovat pomoci
vhodnych analytickych metod a interpretovat ziskané vysledky ve spolupraci s vedoucim

prace a dalSimi pracovniky Katedry anorganické chemie PfF UP v Olomouci.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pouzité chemikalie

V experimentalni ¢asti se pfi syntéze vychazelo z komeréné dostupnych chemikalii
a rozpoustédel, jejichz seznam je uveden v Tabulce 2. Komeréni chemikalie a rozpoustédla
byly pouzity bez dalsi upravy. Pfi pokusech o pfipravu monoperoxido komplexd vanadu(V)
byly pouzity i prekursory, které byly pfipraveny podle stejnych ¢i mirné modifikovanych

postupl z odborné literatury (NH4VOs, KVOs, dafn, Habpic).5% 63 64

Tabulka 2: Seznam pouzitych komercnich chemikalii

Chemikalie CAS cislo Cistota Vyrobce/Dodavatel
Aceton [67-64-1] 100 % VWR Chemicals
Acetonitril [75-05-8] 99,9 % Lach-Ner
Aktivni uhli [7440-44-0] bez Cistoty Lach-Ner
Amoniak — vodny roztok 25% [1336-21-6] p.a. Lach-Ner
Difenylamin [122-39-4] p.a. Penta
Dihydrat kyseliny stavelové [6153-56-6] p.a. Lach-Ner
Dichlormethan [75-09-2] 99,5 % Lach-Ner
Dichroman draselny 7778-50-9 95 % Penta
Dusi¢nan amonny [6484-52-2] p.a. Lach-Ner
Ethanol 96 % [64-17-5] 96,1 % Lach-Ner
Ethyl-acetat [141-78-6] p.a. Lach-Ner
Hydroxid cesny [21351-79-1] p.a. OnyxMet
Hydroxid draselny [1310-58-3] p.a. Penta
Hydroxid lithny [1310-66-3] p.a. Penta
Hydroxid sodny [1310-73-2] min. 84,5 % Penta
Chloroform, stabil. amylenem [67-66-3] 99,93 % Lach-Ner
Kyselina chlorovodikova 35% [7647-01-0] p.a. Lach-Ner
Kyselina pikolinova [98-98-6] 99 % Lach-Ner
Kyselina pyrazin-2-karboxylova [98-97-5] 99 % Sigma-Aldrich
Kyselina sirova 96% [7664-93-9] p.a. Lach-Ner
Kyselina trihydrogenfosforecna [7664-38-2] p.a. SigmaAldrich
Manganistan draselny [7722-64-7] min. 99,5 % Argecycling.cz
Methanol [67-56-1] 99,99 % Lach-Ner
o-fenantrolin [66-71-7] p.a. Lach-Ner
Peroxid vodiku 30 % (nestabil.) [7722-84-1] 29,4 % Lach-Ner
Siran sodny bezvody [7757-82-6] p.a. Lach-Ner
Siran zeleznaty heptahydrat [7782-63-0] p.a. Lach-Ner
Uhlic¢itan draselny bezvody [584-08-7] p.a. Lach-Ner
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Cisténi NH;VO3

K50,0 g NH4VO3 bylo pfiddano 60 ml 25% vodného roztoku amoniaku a 1,5 |
destilované vody. Suspenze byla zahtata na 60 °C a filtrovdna za horka. Filtrat byl ochlazen
na pokojovou teplotu a k nému bylo pfidano 70,0 g tuhého NHiNOs. Za stalého michani
vykrystalizovala bild krystalicka latka, kterd byla odsata, promyta 20 ml destilované vody

a 20 ml ethanolu. Vytézek byl 36,7 g (73,4 %).

Cistota produktu byla ovéfena reduktometrickou titraci roztokem FeSOq

(¢ =0,1 mol/dm3) na difenylamin jako indikator.
Reduktometrické stanoveni vanadu w(V) = 42,0 % (vypocitané 43,6 %).

Priprava KVO3

Ve 100 ml destilované vody bylo rozpusténo 9,0 g KOH (160 mmol) a nasledné byl
vznikly roztok zahtat na 60 °C. Jakmile teplota stoupla na poZadovanou hodnotu, bylo
pfiddno za stdlého michani 15,0 g V20s (82 mmol). Hodnota pH vzniklého roztoku byla
upravena pfidavkem (1 mol/dm3) roztoku KOH na pH = 8. Vznikly roztok byl pfiveden k varu,
kratce povaren a prefiltrovan za horka. Po filtraci byla hodnota pH filtratu upravena
roztokem KOH (1 mol/dm3) na pH = 8. Roztok byl nasledné ochlazen na pokojovou teplotu,
bylo pfiddno 200 ml acetonu a nasledné byl filtrat nechan vykrystalizovat (6 h). Vyloucena
bild krystalicka latka byla odfiltrovana, promyta studenou vodou (30 ml), acetonem (20 ml),
vysuSena za laboratorni teploty a dosuSena v susarné pfi 120 °C do konstantni hmotnosti.

VytéZek byl 22,1 g (97,1 %).

Cistota pripraveného KVOs3 byla ovéfena pomoci reduktometrického stanoveni

vanadu a praskové RTG difrakéni analyzy (Obr. 13).%°

Reduktometrické stanoveni vanadu w(V) = 34,7 % (vypocitané 36,9 %).

31



4e+004-
3e+0044
2e+0044

16+004- l
0e+000 A o J .Y . U

Generated by pymatgen, KVO3, 0

Intensity (cps)

| | IJll. l.jl__u.-_._l_l.L

50 60

|| ||1 |||.l|.|I Ll
40

10 20 30
2-theta (deg)

Obrazek 13. Porovnani pfipraveného a vypocditaného XRD zdznamu KV03.5°

Priprava ligandu dafn

Ve 400 ml destilované vody bylo rozpusténo 10,0 g o-phen (50 mmol) a 10,1 g KOH
(180 mmol). Roztok byl zahtat na = 60 °C a nasledné béhem 3 hodin byl pfidan roztok KMnOa4
pfipraveny z 20,0 g KMnOs (127 mmol), ktery byl rozpustén ve 400 ml vody. Jakmile bylo
pfidano celé mnoizstvi roztoku KMnQ4, reakéni smés byla za horka zfiltrovdna. Filtrat byl
zahustén na polovi¢ni objem a byl extrahovdn v CHClz (5 x 25 ml). Organicka faze byla
vysuSena v bezvodém Na;SO04, byla odfiltrovana a odparena na RVO. Vytézek reakce cinil
35,6 %. Vzhledem k nizkému vytézku byl ligand z vodné faze znovu extrahovan kontinudlni
extrakci pomoci chloroformu (2 dny). Byl ziskan produkt o hmotnosti 5,37 g, kde vytézek Cinil
57,8 %. Produktem byla svétle Zluta latka, kterd byla preciSténa rekrystalizaci z horkého

ethanolu. Celkovy vytéZzek byl 2,15 g (23,1 %).
Dafn je ¢astecné rozpustny v methanolu, ethanolu, acetonitrilu a ve vodé.

Pfredpoklddany sumarni vzorec: Ci1HeN201 experimentdlné stanovené (vypocitané)

zastoupeni [%] C 72,32 (72,52); H 3,72 (3,32), N 15,06 (15,38).

IR (ATR, cm™) 510,1 w; 616,1 w; 707,7 sh; 749,2 s; 843,7 m; 907,3 m; 1023,1 w;
1089,6 m; 1258,3 m; 1393,3 s; 1456,0 m; 1550,5 s; 1586,2 m; 1709,6 vs; 2985,3 sh; 3026,7 s.

1H NMR (CDCl3): & 8,80 (d, 2H,%uy = 3,91 Hz); 8,01 (d, 2H,%/um = 6,26 Hz); 7,36 (dd,
2H).
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Priprava ligandu H.bpic

V 600 ml vody byl rozsuspendovany 10 g o-phen (50 mmol) a byly pfidany 4 g NaOH
(100 mmol). Vznikla bild suspenze, kterd byla zahtfata a nasledné byl po malych davkach
pridany tuhy 24,1 g KMnOs (152 mmol). Reakéni smés byla refluxovana 8 hodin. Po ochlazeni
byla smés filtrovdna. K filtratu bylo pfidané aktivni uhli (2 g) a vznikld smés byla zahfivana na
teplotu 50 °C 1h. Po vychlazeni byla reakéni smés filtrovana a kfiltratu byla pridavéna
koncentrovana kyselina chlorovodikova, dokud hodnota pH se nerovnala 2. Z roztoku se

vyloucila bild krystalicka latka, ktera byla odfiltrovana a vysusena. Vytézek Cinil 8,8 g (71 %).

Pfedpokldadany sumarni vzorec: Ci1HeN201 experimentdlné stanovené (vypocitané)

zastoupeni [%] C 59,0 (59,02); H 3,27 (3,30), N 11,16 (11,47).

IR (ATR, cm™) 518,8 m; 580,5 m; 637,4 m; 653,8 sh; 675,0 m; 723,2m; 741,5 m; 777,2
s; 794,5 sh; 834,1 m; 902,5 m; 1060,7 m; 1090,6 sh; 1118,5 m; 1145,5 m; 1206,3 s; 1260,3
sh; 1382,7 w; 1432,9 m; 1575,6 s; 1711,5 vs; 2862,8 br.

1H NMR (DMSO-d6): 6 12,93 (s, 2H); 8,86 (d, 2H,%Ju = 3,67 Hz); 8,27 (d, 2H, Y = 6,42
Hz); 7,53 (dd, 2H).

3.2. Pouzité analytické metody

SloZeni a Cistota pfipravenych produktl syntéz byly ovéreny pomoci elementdrni
analyzy, 'H NMR spektroskopie, RTG praskové difrakéni analyzy a infracervené
spektroskopie. Obsah vanadu byl stanoven pomoci reduktometrické titrace s pouZitim

roztoku FeSQO4 jako odmérného roztoku a difenylaminu jako indikatoru.

Elementdrni analyza byla vykondna na pfistroji Flash 2000 CHNO-S Analyzer (Thermo
Scientific, Waltham, USA). 'H NMR spektra byla méfena na pfistroji Varian 400 MHz (Varian,
Palo Alto, USA) s rezonanéni frekvenci pro *H 399,95 MHz a pfistroji JNM-ECA 600 Il NMR
(JEOL, Tokyo, Japonsko) s rezonanéni frekvenci pro *H 600 MHz. Spektra vzorkd byla méfena
za pouZiti deuterovaného chloroformu (CDCls-d) s pfidavkem tetrametylsilanu (TMS;

V/V =0,05) anebo v DMSO-d6 pf¥i teploté 25°C. Ve 'H NMR spektrech jsou proto pfitomny
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signaly zUstatkového chloroformu (CHCls, 6 = 7,26 ppm) s TMS (&6 = 0,00 ppm) anebo
DMSO-d6 (DMSO, 6 = 2,50 ppm). Ziskand spektra byla zpracovana programem ACD 1D
Processor.®® RTG praskové difrakéni zaznamy byly naméfeny na praskovém difraktometru
MiniFlex600 (Rigaku, The Woodlands, Texas, USA) s pouZitim zafeni Cu Kq (A = 1,5406 A).
Infracervend spektra byla mérena na spektrometru Jasco FT/IR-4700 (Jasco, Tokyo, Japan)

metodou ATR v intervalu 400 — 4000 cm™.

Reduktometrické stanoveni vanadu

Pti reduktometrickém stanoveni hmotnostniho zlomku vanadu ve vzorcich se pouziva
takova navazka vzorku, aby spotifeba odmérného roztoku byla asi polovina objemu pouzité
byrety. V pfipadé monoperoxido komplex( vanadu(V) je potifebné vzorek pfed stanovenim

vyzihat v platinovém kelimku.

Byl pfipraven odmérny roztok Zeleznaté soli tak, Ze do kadinky s 250 ml destilované
vody bylo nalito za stdlého michani 96% H,SOs4 o objemu, tak aby vyslednd koncentrace
H2S04 v roztoku byla 1 mol/dm3. V tomto roztoku bylo nasledné rozpusténo takové mnoZstvi
siranu Zeleznatého, aby ve vysledném roztoku byla koncentrace 0,1 mol/dm3, pakliZze objem
bude cinit 500 ml. Vysledny roztok byl prelit do odmérné bariky a dolit destilovanou vodou

po rysku.

Odmérny roztok FeSOas byl standardizovan dichromanem draselnym, jehoZ navazka
odpovidala poloviéni spotfebé roztoku FeSO4 v byreté. Vypocitané mnozstvi K.Cr,07 bylo
navazeno na analytickych vdhach a rozpusténo ve 20 ml destilované vody. Nasledné bylo
pfilito 10 ml 2M H2SO4, 5 ml 3M H3PO4 a dolito vodou na 50 ml. Tésné pred titraci byla
pridana kapka 1% roztoku difenylaminu v 96% H»SO4 a nasledné byl titrovan odmérnym

roztokem z oranzovohnédé barvy pres modrofialovou po svétle zelenou barvu.
6[Fe(H20)]2* + CrO7%~ + 14H30* — 6[Fe(H,0)]3* + 2[Cr(H20)6]3* + 9H,0

Vypocitané mnozstvi vzorku bylo kvantitativné prevedeno do kadinky. Bylo pfidano
20 ml vody, 25 ml 3 mol/dm?3 H3PO4 a objem byl doplnény destilovanou vodou na 100 ml.
Pred titraci odmérnym roztokem FeSQOa byla prikdpnuta 1 kapka 1% roztoku difenylaminu

v 96% H,S04. Titrovalo se do svétle zeleného zbarveni roztoku.
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VO,* + [Fe(H20)6]?* + 2H30* — VO?* + [Fe(H20)¢)3* + 3H,0

3.3. Zkoumané reakéni systémy

Pfi pokusech o pfipravu monoperoxido komplexd vanadu(V) svybranymi

karboxylovymi kyselinami byly studovany nasledujici reakéni systémy:
1) reakéni systémy s kyselinou $tavelovou
H20x:2H20 — NH4VO3 — H,0, — H20 — dafn — solventy (EtOH, MeOH, MeCN)

H,ox:2H,0 — V05 — H20; — H,0 — dafn — MOH (M = Na, Cs, K, Li) — solventy (EtOH, MeOH,
MeCN)

2) reakéni systémy s kyselinou pikolinovou
Hpic — V205 — H,0; — H,0 — dafn — solventy (EtOH, MeCN)
3) reakéni systémy s kyselinou pyrazin-2-karboxylovou
Hpca — V205 — H,0, — H,0 — dafn — solventy (MeOH, MeCN)
4) reakéni systémy s kyselinou 2,2’-bipyridin-6,6'-dikarboxylovou
Hzbpic — KVO3; — H,0; — H20 — phen-H;0 — solventy (MeCN, EtOH)
H.bpic —V20s5 — H2,02 — H20 — phen-H;0 — K2COs — solvent (MeCN)

Pfi pokusech byly ménény vzdjemné poméry latkovych mnoiZstvi reaktantl, jejich

koncentrace v reakéni smési a sloZzeni rozpoustédel (MeOH, EtOH, MeCN).

Syntéza komplexu [VO(O,)(dafn)(pic)]-3H,0-EtOH (I)

Na magnetické michacdce v ledové lazni bylo rozpusténo 61,7 mg (0,50 mmol) kyseliny
pikolinové ve 2 ml vody. Do roztoku byly pfidany 2 ml 30% peroxidu vodiku. Nasledné bylo
pfidano 46,5 mg (0,25 mmol) oxidu vanadi¢ného. Po rozpusténi vesSkerého mnozstvi oxidu
vanadi¢ného byl do reakéni smési pridan roztok dafn, ktery byl pfipraven rozpusténim

90,2 mg (0,50 mmol) dafn ve 3 ml ethanolu a 8 ml acetonitrilu. Vznikly ¢iry ¢erveny roztok
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byl michan 30 min. Nasledné byl prefiltrovan a ponechan na krystalizaci pti teploté 5 °C
(lednicka). Asi po mésici byly z roztoku izolovany tmavé vinové Cervené krystalky o hmotnosti
26 mg (13,1 %), které byly volné vysuSeny v proudu vzduchu a uchovany pfi snizené teploté

(lednicka).

Elementarni analyza: experimentalné stanovené (vypocitané) zastoupeni [%] C 45,30

(45,34); H 3,03 (4,41); N 8,58 (8,35).
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4. Vysledky a diskuze

Béhem prace byly syntetizovany dva derivaty 2,2’-bipyridinu  (dafn,
5H-pyrido[3',2":4,5]cyklopenta[1,2-b]pyridin-5-on) a Hzbpic (kyselina
2,2’-bipyridin-6,6’-dikarboxylovd). Navzdory strukturni podobnosti uvedenych ligand(
s 2,2’-bipyridinem resp. 1,10-fenatrolinem byl podle vysledk( vyhledavani v Cambridgeské
strukturni databazi nalezen jen jeden strukturné charakterizovany komplex vanadu

[V(5-MeCp)2(dafn)](OTf),.67

Byly provadény pokusy o ptipravu komplex( z reakénich systém( obsahujicich

kyselinu Stavelovou:
Ha0x:2H20 — NH4VO3 — H20; — H20 — dafn — solventy,
H,ox:2H,0 — MOH — V,05 — H,0, — H,0 — dafn — solventy,

kde M = Li, Na, K a Cs. Reaktanty v systémech s NH4VOs3 byly ve stechiometrickych pomérech
H20x:2H,0 : NH4VOs : dafn =1 : 1 : 1. V pfipadé reakcnich systémd s MOH byly reaktanty
ve stechiometrickych pomérech H;ox-2H,O : MOH : V;0s : dafn = 2 : 4 : 1 : 2. Jako

rozpoustédla byly pouzity smési MeOH, EtOH a MeCN v rliznych pomérech.

Z uvedenych reakcnich systémU byla opakované ziskana Zlutd krystalicka latka, ktera na

zakladé porovnani infradervenych spekter je totozna s ligandem dafn.

Pti pokusech o pfipravu monoperoxido komplext vanadu(V) s kyselinou pikolinovou

byl studovan nasledujici reakéni systém:
Hpic — V205 — H;0, — H,0 — dafn — solventy.

Jako rozpoustédlo byla pouZita smés ethanolu a acetonitrilu (V/V = 3/8). Zuvedeného
reakéniho systému byla asi po 1 mésici volné krystalizace pfi snizené teploté (5 °C,

chladnicka) ziskdna vinové ¢ervena krystalicka latka (1).

Pomoci chemické analyzy byl stanoven hmotnostni zlomek uhliku, vodiku a dusiku.
Hmotnostni zlomek peroxido ligandu nebyl stanovovan. Na zakladé vysledkd chemické
analyzy je mozné vyslovit predpoklad, Ze se jednd o monoperoxido komplex vanadu(V) se

slozenim [VO(O2)(dafn)(pic)]-3H20-EtOH (I).
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V infraCerveném spektru latky | se nachazi pasy vibraci charakteristickych pro monoperoxido
komplexy vanadu(V): intenzivni pas v(V=0) pfi 943,5 cm™ sramenem v okoli vinoctu
920 cm™ pfislusi vibraci v(0p—0,) a stfedni intenzivni pas pfi v(V-0y) pfi 546,2 cm™ (Obr. 14).
Ve spektru jsou pfitomny i pasy vibraci charakteristickych skupin ligandt: 6(COO7) (rovinné
deformaéni vibrace) pfi 833,8 a 853,5 cm™; vs(COO") pfi 1354,4 cm™; vas(COO7) pfi

1642,1 cm™;v(C=0) pfi 1741,7 cm™; v(OH) pfi 3365,2 cm™. Pocetné pasy je mozné pfifadit

k vibracim aromatickych systém ligand( dafn a kyseliny pyridin-2-karboxylové.
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Obrazek 14. Infracervené spektrum latky I.

Pro latku I byl zméfen praskovy RTG difrakéni zaznam (Obr. 15). Krystalova struktura latky |

zatim nebyla vyfeSena z toho dlivodu, Ze zatim nebyly pfipraveny vhodné krystaly.
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Obrazek 15. Praskovy RTG difrakéni zaznam latky 1.

Dale byly provadény pokusy na pripravé monoperoxido komplexu vanadu(V)

s kyselinou pyrazin-2-karboxylovou. Byl pouzZit nasledujici reakéni systém:
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Hpca — V205 — H;0, — H,0 — dafn — solventy (MeOH, MeCN).

Z pfipravenych reakénich smési krystalizovala Zluta krystalicka latka, ktera byla na zakladé

infracervenych spekter identifikovana jako ligand dafn.

Béhem pokusl o pfipravu monoperoxido komplexi vanadu(V) byly studovany

i systémy obsahujici kyselinu 2,2’-bipyridin-6,6’-dikarboxylovou (Hzbpic):
Hzbpic — KVOs — H20; — H,0 — phen-H;0 — MeCN — EtOH
Habpic — V205 — H20; — H,0 — phen-H,0 — K,COs — solvent (MeCN).

PFi reakcnich smésich prvniho typu dochdzelo k pomérné rychlé redukci vanadu, kterd
nastala v prlibéhu 5 dnl. Z tohoto dlvodu z reakéniho roztoku nebyl ziskan Zadny produkt.
Z reakénich smési byla uz v prabéhu syntézy izolovana hnédo-zelend sraZzenina (lII).
Vinfraerveném spektru latky Il jsou pritomny pasy, které je mozné interpretovat jako pdsy
vibraci oxido komplexu vanadu resp. ligandu H;bpic: 6(COO~) (rovinné deformacni vibrace)
pfi 845,1 a 871,4 cm™; v(V=0) pfi 958,5 cm™; vs(COO") pfi 1343,7 cm™; vas(COO") pti 1607,4
a 1626,4 cm™ (Obr. 16.).
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Obrazek 16. Infradervené spektrum latky II.

Podle zdznamu z praskové RTG analyzy je latka Il amorfni (Obr. 17).
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Obrazek 17. Praskovy RTG difrakéni zaznam latky II.
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5. Zavér

Bakalarska prace byla vénovana monoperoxido komplexim vanadu(V). V teoretické
Casti predlozené bakalafské prace je diskutovany vyznam vanadu v biologickych systémech.
TaktéZz jsou vzpomenuté slouceniny vanadu, které maji potencidlni vyuZiti pfiterapii

nékterych onemocnéni (hlavné diabetes mellitus a rakovina).

V praktické Casti prace byly syntetizovany ligandy dafn
(5H-pyrido[3',2":4,5]cyklopenta[1,2-b]pyridin-5-on) a Habpic (kyselina 2,2’-bipyridin-6,6’-
dikarboxylova). Ackoliv jsou podobné 2,2’-bipyridinu a 1,10-fenantrolinu, nebyly zkoumany
z hlediska moznosti pfipravy monoperoxido komplex vanadu(V). Proto byly v predlozené
praci studovany mozZnosti jejich pripravy. Béhem pokust byly studovany reakéni systémy
obsahujici dafn a wvybranou karboxylovou kyselinu (kyselina stavelova, kyselina
pyridin-2-karboxylovda, kyselina pyrazin-2-karboxylova). Z reakcnich systém( obsahujicich
kyselinu Stavelovou nebo pyrazin-2-karboxylovou byl ziskan ligand v podobé Zlutych
jehlicovitych krystalt. Zreakéniho systému s kyselinou pyridin-2-karboxylovou byl ziskan
vinové cerveny krystalicky produkt I s pravdépodobnym slozenim
[VO(O3)(dafn)(pic)]-3H,0-EtOH. Prfipravena latka byla charakterizovdna elementarni
analyzou, infracervenou spektroskopii a praskovou RTG difrakéni analyzou. V infradervenych
spektrech latky | jsou pritomné pdsy vibraci charakteristickych skupin monoperoxido
komplexd vanadu(V) a ligandd. V ramci prace byl studovan i reakéni systém, ktery obsahoval
kyselinu Hxbpic. Z uvedeného systému byla ziskdana hnédo-zelend praskova latka, ktera byla
charakterizovdana pomoci infraCervené spektroskopie a praskové RTG difrakéni analyzy.
VinfraCervenych spektrech latky jsou pfitomné pdsy, které je moziné pfiradit k vibracim

vazeb V=0 a samotnému ligandu.
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