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1. Uvod

Jednu z nejvétSich skupin organickych ligandd tvofi
slouceniny, které se koordinuji k iontu kovu prostednict-
vim atomu dusiku'. Donorovy atom dusiku je v ligandech
(obr. 1) obsazen nejcastéji ve formé aminoskupiny (jako
napf. v amoniaku, ethylendiaminu, diethylentriaminu,
tris(2-aminoethyl)aminu nebo v makrocyklickych ami-
nech, jako jsou cyklen, cyklam apod.), iminoskupiny
(napt. v bis(salicyliden)ethylendiaminu), (hydroxyimino)
skupiny (napt. v dimethylglyoximu zndmém jako Cugaje-
vovo ¢inidlo) nebo jako soucast heterocyklu (napt. v 2,2’-bi-
pyridinu, 1,10-fenanthrolinu nebo porfyrinech). Vyuziti
N-donorovych ligand zasahuje do rdznych odvétvi che-
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Obr. 1. Piehled raznych typt N-donorovych ligandi
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mie’: vyuZivaji se jako analyticka &i extrakéni ¢inidla nebo
jako stavebni bloky v supramolekularni chemii, pfi kon-
strukci homogennich katalyzatord a modelit metaloenzy-
mi. Rada N-donorovych ligandii se rovnéz piimo zacast-
nuje chemickych dé&t v organismech; mezi vyznamné
prirodni N-donorové ligandy patfi nékteré aminokyseliny
(napt. histidin), porfyriny ¢i baze nukleovych kyselin.
V této prehledné praci jsme se pokusili na piikladu ndmi
studovanych N-donorovych ligandd, tj. pyridinovych oxi-
mi® a derivatd cyklenu, ukdzat moznosti jejich vyuziti
v homogenni  katalyze, pii extrakci iontd kovl
a v enzymovych modelech.

2. Pyridinové oximy a jejich derivaty

Asi nejcastéji studovanymi ligandy ze skupiny pyridi-
novych oximt jsou pyridin-2-karbaldoxim (/), fenyl
(pyridin-2-yDketoxim (/I) a methyl(pyridin-2-yl)ketoxim
(Illa), které jsou bud komer¢né dostupné (I a II) nebo
snadno pfipravitelné z dostupné karbonylové slouceniny
(v ptipad€ Illa). Tyto bidentatni ligandy a jejich derivaty
tvoii s vétsinou iontl prechodnych kovu chelaty (schéma
1), nejéastdji*™ se stechiometrii M : L=1:1,1:2a1:3
(L = pyridinovy oxim). Diky vysoké stabilit¢ nekterych
komplexti byly pyridinové oximy studovany jako potenci-
alni analyticka Cinidla pro spektrofotometrické stanoveni
prechodnych kovii (M™ = Fe?', Fe'", Ni*', Cu*', Pd*,
Co™, Au™"). Mezi nové publikované aplikace patii vyuziti
palladiovych komplext pyridinovych oxima (M*" = Pd*")
jako dostupnych katalyzatori Suzuki-Miyaurovych reakci
halogenarenti s arylboronovymi kyselinami™'". V nasi
skupiné jsme se zabyvali predev§im vyuzitim derivati
pyridinovych oximil jako ligandl pro pfipravu metalomi-
celarnich hydrolytickych katalyzatori a studiem jejich
vyuziti k selektivnim extrakcim iontd kovli zvodnych
roztokl do organickych rozpoustédel.
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Schéma 1. Tvorba chelati pyridinovych oximi

2.1. Hydrolytické katalyzatory na bézi
komplext pyridinovych oximi

V poslednich tficeti letech byla navrzena a testovana
cela fada komplext iontd kovil s organickymi ligandy jako
zéklad systém@ pro urychleni hydrolyzy estera''™. Me-
chanismus jejich plisobeni predstavuje analogii déju probi-
hajicich v hydrolytickych metaloenzymech. Koordinaci
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Schéma 2. Priklady aktivace nukleofilni skupiny koordinaci

k iontu kovu se zvysuje kyselost ionizovatelné skupiny,
nejcastéji vody nebo hydroxyskupiny. Tim je i pfi fyziolo-
gickém pH zabezpecena dostatecna koncentrace deproto-
nované formy, kterd je nukleofilem atakujicim molekulu
substratu. Jako pfiklad mize byt uvedeno snizeni pK, mo-
lekuly vody koordinaci k Cu”" iontim v mé&d’natém kom-
plexu ethylendiaminu'® (schéma 2a, R = CHs), nebo zvyse-
ni kyselosti hydroxyskupiny'® kovalentné vazané k ligandu
(schéma 2b) v disledku jeji koordinace k Zn**. Velka po-
zornost byla vénovana také hydrolytickym katalyzatorim
zalozenym na metalomicelarnich systémech, které vznikaji
nejcastéji zabudovanim lipofilniho komplexu (viz schéma
2a, R = lipofilni alkyl'’) do micely tenzidu, napf. hexa-
decyltrimethylamonium-bromidu (CTAB). V téchto systé-
mech se hydrolyza urychluje v porovnani s reakcemi
v homogennim vodném roztoku diky tzv. micelarni kataly-
ze, ktera spociva predevsim ve zvyseni koncentrace obou
reaktantti, lipofilntho komplexu a lipofilniho substratu,
v malém objemu micely'®. Hlavnimi cili studia metaloka-
talyzatorii je pochopeni mechanismu hydrolyz katalyzova-
nych metaloenzymy a také potencialni praktické aplikace,
napf. u€inna likvidace toxickych fosfati a fosfonatd, jako
jsou napf. bojové latky sarin, soman, VX nebo pesticid
paraoxon.

Koordinaci oximové skupiny k iontim kovil se rov-
n&Z snizuje jeji pK, o nékolik tadia®”'’. Toto zvyseni kyse-
losti zpisobuje, ze pii neutralnim pH se koordinovana
(hydroxyimino)skupina vyskytuje pfevazné ve své depro-
tonované formé, ktera je diky tzv. a-efektu® sousedniho
dusikového atomu ucinnym nukleofilem schopnym stépit
esterovou funkci. ZvySeni kyselosti (hydroxyimino)
skupiny v duasledku jeji koordinace k iontu kovu (schéma
3a) pfedstavuje analogii aktivace oximové funkce uc¢inkem
elektronakceptorniho substituentu, jako je tomu napf.
u kvarternich pyridiniovych aldoximi®® (schéma 3b). Tyto
slouceniny, jako 2-[(hydroxyimino)methyl]-1-methylpyri-
dinium-jodid (2-PAM), jsou schopné ucinné $tépit fos-
foesterové vazby, a proto se klinicky pouzivaji jako reakti-
vatory acetylcholinesterasy’' (AChE) inhibované fosfory-
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Schéma 3. Aktivace oximové skupiny pro atak esterové funkce; a) koordinaci, b) pfitomnosti elektronakceptorni skupiny

Tabulka I

Relativni rychlost $t€peni® 4-nitrofenyl-hexanoatu (PNPH)
v ptitomnosti ligandt /e, IVd, Vb a jejich komplexti

s ionty kovti v micelach CTAB; =25 °C, pH 6,3

Ligand M

. C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+
Ile 18 2 810 12 210
vd 9300 240 600 120 8900
Vb 34 7 97 12 33

* ¢(oxim) = c(M*") =4,0 - 10* mol I'"!, ¢«(CTAB) =8,0 - 10~
mol I', ¢((PNPH) =2,0 - 10° mol I'", ky = 3,75 - 10 *mol I' s™*
(rychlostni konstanta hydrolyzy PNPH v pufrovaném rozto-
ku CTAB)

laci ¢i fosfonylaci.

Vna$i laboratofi byla pfipravena série lipofilnich
alkyl(pyridin-2-yl)ketoximi [IIb—Ille. Jejich komplexy
s ionty pfechodnych kovii zabudované v micelach hexa-
decyltrimethylamonium-bromidu (CTAB) urychlovaly
hydrolyzu 4-nitrofenyl-hexanoatu (PNPH) az o né¢kolik
fadd v porovnani s reakci v samotném CTAB?, jak je uve-
deno v tabulce I na prikladu oximu ///e (4-nitrofenylestery
alkanovych kyselin a kyseliny fosforecné jsou obvykle
vyuzivany pfi testovani uc¢innosti hydrolytickych katalyza-
tora!323),

Limitujicim faktorem u lipofilnich alkyl(pyridin-2-yl)
ketoximl /IIb-Ille je vSak jejich relativn€ nizkd rozpust-
nost v micelach CTAB. Pro zvySeni rozpustnosti jsme
proto do postranniho fetézce alkyl(pyridin-2-yl)ketoximu
zavedli kvarterni amoniovou skupinu. Vzniklé kvarterni
amoniové soli IV reprezentuji ligandové tenzidy, které jsou
schopné pii dostatecné délce alkylového tetézce (R >
CyoHy;) tvofit samy micely a navic diky zachovanému
ligandovému seskupeni koordinuji ionty kovu®*. P¥i studiu
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hydrolyz PNPH v metalomicelarnich systémech obsahuji-
cich komplexy ligandt 7V jsme vSak piekvapiveé pozorova-
li sniZeni hydrolytické ucinnosti oximt 7V (viz napt. tabul-
ka I) ucinkem koordinace k iontu kovu. Tento fakt lze
vysvétlit protichidnymi disledky koordinace na reaktivitu
oximové skupiny. Koordinace sice zvySuje kyselost oxi-
mové skupiny, a tim i koncentraci nukleofilniho oximato-
vého iontu, na druhé strané vsak snizuje jeho nukleofilitu.
Kyselost ketoximi [V je jiz dostate¢né zvySena pritomnos-
ti kvarterni amoniové skupiny a koordinace k iontu kovu
tak zptisobuje piedevsim snizovani jejich nukleofility™.

Problematika vlivu koordinace na reaktivitu oximo-
vé skupiny byla studovana® u lipofilniho dodecyl-
(pyridin-2-yl)ketoximu (//Id) a série diazinovych ketoxi-
mil Vb-VIIIb. Zavedeni druhého dusiku do heteroaroma-
tického kruhu pfedstavuje moznost jemného ladéni koordi-
nacni schopnosti oximovych ligandl a tudiz 1 hydrolytické
ucinnosti jejich komplexd. Micelarni prostiedi vSak kom-
plikuje studium vlastnosti komplexti. Proto jsme zaroven
studovali vztah struktury a reaktivity u komplexa nelipofil-
nich homologli Va—VIlla (R = CHj), které lze pro jejich
vys§i rozpustnost studovat rovnéz v homogennim vodném
prostiedi®.

Zjistili jsme, ze jak hydrolytickd u¢innost hydrofil-
nich ketoxima /lla a Va—VIIla v homogennich vodnych
roztocich, tak ucinnost jejich lipofilnich homologi
v micelarnim prostiedi silné zavisi na pouzitém ligandu
ina iontu kovu. Zatimco Ni*" a Zn®" komplexy oxim /77,
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pro vzorce V- VIl :a: R = CH3 b: R =n-Cy3Hys

VI a VII urychluji hydrolyzu 4-nitrofenyl-alkanoati o dva
fady oproti reakci provadéné v samotném CTAB, G¢innost
ostatnich komplexii je velmi nizka® (ptiklady viz tabulka
I). Rozdily v reaktivité, nékdy az radové, vsak byly pozo-
rovany rovnéz mezi komplexy Ni** a Zn?', zvlastd pak
v homogennim vodném prostiedi. Déle jsme zjistili, Ze jak
v fadé komplexi Ni*', tak v sérii komplext Zn?" hraje

naté komplexy vykazovaly fadove vyssi ucinnost nez kom-
plexy nikelnaté, piestoZe jsou o 3—4 Fady méné stabilni’.
Vysvétleni jsme nalezli pfi studiu protichtidnych faktort
ovliviiyjicich reaktivitu koordinovanych oximi vici este-
ram: kyselosti koordinované oximové skupiny a nukleofi-
lity jeji deprotonované formy, vyjadiené rychlostni kon-
stantou druhého fadu reakce oximatu se substratem. Jak
koordinace k Zn*" iontim, tak koordinace k Ni*' iontdm
zvySuje kyselost oximové skupiny natolik, Ze pifi neutral-
nim pH (pH pti modelovych reakcich) se vyskytuje prak-
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Obr. 2. Bronstediiv graf pro reakci oximatového iontu s 4-nitro-
fenyl-acetatem (PNPA) ve vodnych roztocich o rizném pH.
Kfivka znazornuje zévislost pro nekoordinované oximy; jeji tvar
stejné tak jako body (prazdné ctverecky) jsou pievzaté z litera-
tury””. Body vyznagené krouzky predstavuji nami naméfend data.
Jednotliva ¢isla oznacuji oximy (prazdné krouzky) ¢i jejich kom-
plexy (plné krouzky): Illa (1), Va (2), Via (3), Vila (4), VIlia (5),
Zn* -Illa (6), Zn**-Via (7), Ni*'-Illa (8), Ni*'-VIa (9)
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ticky vyhradn& v deprotonované formé. Koordinace k Ni*"
iontim vSak snizuje nukleofilitu koordinovaného oximéatu
az o dva fady, zatimco u komplext Zn*" zfistava na trovni
nekoordinovaného oximatového iontu (obr. 2).

V prostiedi kationickych micel je vSak pozorovana
a¢innost komplexit Zn** vyrazné niz§i v porovnani
s homogennimi vodnymi roztoky, a to i pfes prispévek
micelarni katalyzy. Tato skutecnost je disledkem nizké
rovnovazné koncentrace komplexu vyplyvajici z jeho niZ§i
stability v kationickych micelach, kde se uplatiiuje elektro-
statické odpuzovani mezi kladn¢ nabitym iontem kovu
a povrchem micely.

Nukleofilita oximatového iontu je déna elektronovou
hustotou na (hydroxyimino)skupiné. Obecné 1ze elektrono-
vou hustotu jakékoliv skupiny kvantifikovat jejim reduké-
nim potencialem. Zabyvali jsme se proto redukcemi oximt
a jejich komplexi na rtutové kapkové elektrodé¢. Pyridino-
vé a diazinové oximy se redukuji v Sirokém intervalu pH
Styfelektronovym d&em na piislusny amin®’ (schéma 4).
Jak se vSak redukuji komplexy oximt? Obecné mohou
komplexy pfi redukci pfijimat elektrony prostfednictvim
iontu kovu nebo prostiednictvim ligandu®®. P¥i studiu me-
chanismu redukce komplexti oximt //la a Va—VIlla s ionty
Ni*, Cu*" a Zn*" ve vodnych roztocich pomoci de-polaro-
grafie jsme pozorovali oba tyto mechanismy®. Zatimco
komplexy Ni** se redukuji prostfednictvim oximové skupi-
ny (podobné jako nekoordinovany, protonovany ligand),
v Cu”" komplexech se redukuje ion kovu. Komplexy Zn**
nevykazovaly zadnou novou vlnu redukce komplexu (byly
pozorovany pouze viny redukci nekomplexovaného iontu
kovu a volného ligandu), coz je zplsobeno jejich nizkou
stabilitou®®. Vzhledem k odli§nému mechanismu redukce
komplext ketoximt //la a Va—VIlla jsme nemohli provést
pfimou korelaci mezi zméfenymi redukénimi potencialy
a pozorovanou hydrolytickou aktivitou. U komplext Ni*
jsme vyuzili dc-polarografie pro studium komplexacnich
rovnovéh ve vodnych roztocich®.

Het. _R 4e’, 5H* Het- _R
— R = alkyl

-H,0 .

NOH 2 NH;

Schéma 4. Elektrochemicka redukce pyridinovych a diazino-
vych oximi na rtut’ové elektrodé
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2.2. Vyuziti pyridinovych oximid jako
ligand® pro transport iontd kovi
pifes kapalnou membréanu

Studium transportu ionti kovi pies kapalnou mem-
branu s vyuzitim lipofilnich ligandii pfedstavuje jeden
z G¢innych zplsobil testovani jejich schopnosti extrahovat
ionty kovl z vodnych roztokd do organickych rozpouste-
del®. Pro tyto Ggely jsou nejéastdji vyuZivany kapalné
membrany typu BLM (bulk liquid membrane). Pfi uspofa-
dani BLM jsou obvykle dvé vodné vrstvy (zdrojova a cilo-
va faze) odd€leny kapalnou membranou tvofenou rozto-
kem lipofilniho ligandu v organickém rozpoustédle. Nej-
Cast&jsi usporadani predstavuje U-trubice, kterd ma v obou
ramenech vodné faze a ve spojujicim oblouku chlorofor-
movou fazi (obr. 3). Mezi dosud testovanymi extrakénimi
¢inidly najdeme fadu N-donorovych ligandi®'; jde Gasto
o lipofilni analoga cyklenu, cyklamu, 2,2’-bipyridinu ¢i
fenanthrolinu (viz obr. 1), které byly testovany ja-
ko extraktanty iontd pfechodnych kovi. V soucasné dobé
je v popredi zajmu piedevsim studium selektivnich extrak-
ci iontl kovi z jejich smési. Potencialni praktické aplikace
sméfuji k recyklovani drahych kovi, izolaci a separaci
radionuklidd, & zpracovani odpadnich vod™.

Pfi pfipravé micelarnich roztokd komplexti oximi 1I1
a IV jsme pozorovali rozdilnou rychlost tvorby komplexi
v zavislosti na iontu kovu?>?**. Zatimco Cu®" komplexy se
tvorily okamzité a komplexy Co*" po deseti minutach,
vznik Ni** komplexi trval n&kolik hodin. Rozhrani mezi
vodnou a micelarni pseudofazi, kde dochazi ke koordinaci
v micele zabudovaného lipofilniho ligandu k iontu kovu ve
vodné féazi, pfedstavuje analogii rozhrani mezi vodnou
a organickou fazi pfi extrakcich. Proto jsme se rozhodli
otestovat latky IV jako ligandy pro selektivni extrakce
iontll kovil z vodné faze do organickych rozpoustédel.

K testovani ucinnosti naSich ligandi bylo vyuzito
rozhrani typu BLM. Pfi experimentech bylo pufrem udrzo-
véano v zdrojové fazi vy$si pH neZ v cilové. Toto uspofada-
ni zabezpecuje kompenzaci transportu iontti kovu ze zdro-
jové do cilové faze zpétnym transportem protond (schéma
5), coz umoznuje transport kovu proti koncentracnimu
gradientu.

Uvodni experimenty s ligandy [V ukazaly, e
s rostouci lipofilitou ligandi vzrusta rychlost transportu
Cu®" jontd. Naopak rychlost transportu Ni** ijontd
s rostouci lipofilitou klesala®*. Ligand IX (obr. 4) se dvé-
ma lipofilnimi alkylovymi fetézci (R = CgH,7) transporto-

— —_

vodna
cilova faze

vodna
zdrojova faze

chloroformova faze
michadlo

Obr. 3. Usporadani fazi v U-trubici slouZici jako model kapal-
né membrany
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Schéma 5. Mechanismus transportu ionti pies kapalnou
membranu s vyuZitim protonovatelnych ligandi (L)

val jiz selektivng Cu®" ionty a jeho i&innost byla dokonce
vyrazn¢é vy$§i nez U€innost primyslového extraktantu X
(LIX 63) asrovnatelna s ucinkem ligandu X7, ktery patii
mezi nejlepsi extraktanty pro Cu®" ionty™ .

Po ziskani téchto nadéjnych vysledkil jsme se u toho-
to strukturniho typu ligandi zaméfili na studium vztahu
struktury a G&innosti pii transportu Ni** a Cu®" iont.
K tomuto ucelu byla ptipravena série liganda /V, IX a XII
s proménnym poctem a délkou hydrofobnich alkylovych
fetézcll v amoniovém seskupeni a s riznou délkou fetézce
spojujiciho amoniovou skupinu s chelatotvornym seskupe-
nim, kterd ovliviiuje hloubku zanofeni chelatotvorného
seskupeni do vodné faze (viz obr. 4). Ukazalo se, Ze zadny
z ptipravenych ligandd se dvéma alkylovymi skupinami
netransportuje Ni** ionty. Tyto ligandy v8ak naopak pres
kapalnou membranu u&inn& prenaseji Cu®" ionty. Jejich
ucinnost zavisela jak na délce alkylovych skupin, tak na
délce spojovaciho fetézce. Nejucinngjsi byly ligandy XII
s trimethylenovou spojkou, coZz je v souladu s pfed-
pokladem, ze delsi (a tudiz volngjsi) spojovaci fetézec
umoziuje snazsi navazani iontu kovu na rozhrani vodné
a organické faze*.

Ligandy IV, IX a XII reprezentuji novy typ ligandi
s kovalentné vazanou nabitou skupinou a jsou UCinngjsi
pro transport Cu®” v porovnani s ligandy III bez naboje™*.
Pritomnost kationtové skupiny pozitivné ovliviiuje ex-
trakéni schopnosti ligandu, nebot’ zfejmé napomaha jeho
adsorpci na fazovém rozhrani spojené se spravnou orienta-
ci, ¢imz je usnadnéna koordinace. Z hlediska potencialnich

OH
NOH
X
HO OH
N N
G
R R R = n-C15H33
Xl
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Obr. 4. Idealizované usporadani ligandi /71, IV, IX a XII na rozhrani vodna/organicka faze

aplikaci je vyznamné, ze ligandy /X a XII transportuji rov-
néz ionty Pd*" (cit. 3.

3. Fotoaktivni systémy s cyklenovym vazebnym
mistem

Reverzibilni vazba substratu na volné koordinacni
misto iontu kovu ve stabilnich komplexech ptedstavuje
dalsi moznou aplikaci N-donorovych ligandd. Tento zpu-
sob aktivace substratu je ostatn¢ vyuzivan ve vétsin¢ meta-
loenzymi®’. Vhodnym vazebnym centrem pro konstrukci
modell metaloenzymti a jinych umélych systémi jsou
komplexy makrocyklickych amind s riznymi ionty kovi™.
Vyhodou téchto komplext je kromé jejich vysoké stabili-
ty’’ také skute¢nost, Ze koordinovany kov vétsinou dispo-
nuje volnym mistem pro reverzibilni navazani substratu.
Prikladem takového vazebného centra je komplex cyklenu
se zineCnatymi ionty, ktery je schopen vazat jak anionty,
tak neutralni molekuly™, napt. fosfaty, anionty imidi,
alkoholy nebo vodu (obr. 5).

Vazebnych schopnosti komplexu cyklenu se Zn**
ionty jsme vyuzili pti konstrukci supramolekularniho sen-
zibilizatoru XIII zalozeného na flavinu™. Flavinova ¢ast
molekuly X7II ptedstavuje chromofor, ktery po ozafeni
viditelnym svétlem (A = 450 nm) prechazi do excitova-
ného stavu a stava se velmi silnym oxida¢nim cinidlem
v porovnani se zékladnim stavem™. Excitovany flavin
mize snadno piijimat elektrony elektronové bohatého

Obr. 5. Priklady navazani aniontu a neutralni molekuly ke
komplexu Zn**-cyklen
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substratu mechanismem fotoindukovaného pfenosu elek-
tront*® (photoinduced electron transfer — PET). Komplex
Zn*"-cyklen funguje jako vazebné misto pro substrat. Vy-
hodou tohoto systému je intramolekularni pribéh pfenosu
elektrond mezi excitovanym flavinem a substratem vaza-
nym reverzibilni koordina¢ni vazbou k cyklenové jednot-
ce. Prestoze studiu fotoindukovaného pifenosu elektront
v nekovalentnich systémech je vénovana velkd pozornost,
dosud je znamo jen nékolik malo piikladi podobnych typt
senzibilizatora* . U vétsiny dosud znamych systémi pro
senzibilizaci ¢i fotokatalyzu vyuzivajicich fotoindukova-
ného pienosu elektronti jde o prenos intermolekularni.

Jako modelova reakce pro testovani fotomediatoru
XIII byla zvolena fotooxidace 4-methoxybenzylalkoholu
na odpovidajici aldehyd®™. Reakce byla testovana jak
v organickém rozpoustédle (acetonitril), tak ve vod€. Bylo
prokéazano, ze po ozateni viditelnym svétlem latka X771
v oxidované formé& (XIII,x) U€inn€ oxiduje 4-methoxy-
benzylalkohol na odpovidajici aldehyd s kvantovym vytéz-
kem dosahujicim hodnoty aZ 0,4. Flavin XIII touto reakci
prechazi na redukovanou formu (X7/1.4). K reakci postacu-
je pouze katalytické mnozstvi fotomediatoru X1/, ktery je
v katalytickém cyklu reoxidovan vzdusnym kyslikem
(schéma 6). Uéinnost intramolekularni fotooxidace latkou
XIII byla 30x vyss8i nez ucinnost intermolekularniho proce-
su probihajiciho v pfitomnosti flavinového derivatu bez
vazebného mista.

Fotomediator X7II byl rovnéz testovan jako ve vodé
rozpustny model fotolyasy*, flavoenzymu, ktery u nékte-
rych organismll zabezpeCuje Stépeni dimerd thyminu
v molekulach DNA* vznikajicich nezadoucim w&inkem
ultrafialového zafeni (schéma 7) a opravuje tak jeji posko-
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Schéma 6. Katalyticky cyklus fotooxidace alkoholu kyslikem senzibilizované flavinem X117

Xlll,eq nebo DNA fotolyasa,
viditeIné svétlo

Schéma 7. Stépeni a vznik dimeru thyminu

zeni. Stdpeni dimeru je iniciovano prenosem elektronu
z redukovaného excitovaného flavinu (Fl4) na dimer va-
zany k cyklenové jednotce. V nasem modelu byl fotomedi-
ator XIII redukovan dithionifitanem a po ozafeni viditel-
nym zéafenim §tépil modelovy dimer rychleji nez flavin bez
vazebného mista**. Doposud znamé Gsp&§né modely foto-
lyas obsahovaly kovalentni vazbu mezi flavinovou c¢asti

a pyrimidinovym dimerem**™.

4. Zaveér

Uvedené priklady ilustruji mozné vyuziti nékterych
N-donorovych ligandi v riznych oblastech chemie. Ve
vétsing piipadi jde o analogii mechanismi uplatiujicich se
v metaloenzymech, ve kterych hraje koordinace k iontim
kovi diilezitou roli pfi aktivaci substratli nebo pii aktivaci
reaktivnich funkénich skupin®.
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Purpose of Review

This review shows the diversity of applications of
some N-donor ligands (pyridine and diazine ketoximes and
cyclen derivatives), investigated by the authors in the last
ten years. Special attention has been paid to (i) metallomi-
cellar hydrolytic catalysts based on metal ion complexes of
lipophilic alkyl pyridin-2-yl ketoximes and diazine ketoxi-
mes with transition metal ions comicellized with hexade-
cyltrimethylammonium bromide, (if) alkyl pyridin-2-yl
ketoximes with quaternary ammonium groups in side
chains as metal ion carriers through liquid membranes, and
(iii) design and testing of a new supramolecular sensitizer
based on a flavin-Zn*'-cyclene conjugate.

Findings

The stability of the complexes of pyridine and diazine
ketoximes with Ni**, Co®", Cu*" and Zn*" ions and nucleo-
philicity of the coordinated oximate group are crucial pa-
rameters influencing the efficiency of the complexes in
hydrolysis of alkanoates. Zn>* complexes are the most
reactive in aqueous solutions since coordination of Zn**
does not decrease nucleophilicity of oximate anions. On
the other hand, the observed efficiency of the Zn*" com-
plexes in cationic micelles is lower in comparison with
their solutions due to lower stability, which is a conse-
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quence of electrostatic repulsion between the positively
charged micelle and metal cation. The Ni*" complexes are
most reactive in micellar solutions.

Alkyl pyridin-2-yl ketoximes with quaternary ammo-
nium groups in alkyl chains are a new type of metal ion
carriers suitable for Cu®* and Pd*"; they do not extract Ni**
and Co*". The introduction of the cationic group into the
extractants increases their selectivity and facilitates the
metal ion transport. The efficiency and selectivity of metal
ion transport mediated by ligand surfactants depends pre-
dominantly on their structure and lipophilicity.

Upon irradiation with visible light, the flavin-Zn*'-
cyclen conjugate efficiently oxidizes 4-methoxybenzyl
alcohol to the corresponding aldehyde with the quantum
yield up to 0.4. In the presence of air, the resulting reduced

Referat

flavin is reoxidized, and so catalytic amounts are sufficient
for the alcohol conversion. The mechanism of the oxida-
tion is based on photoinduced electron transfer from the
coordinated benzyl alcohol to the flavin chromophore. In
fact, the flavin-Zn*"-cyclen system is a supramolecular
sensitizer of alcohol oxidation with oxygen. The conjugate
also cleaves a thymine dimer model thus mimicking natu-
ral photolyase.

Conclusions

Potential applications of some N-donor ligands are
shown. In most cases, the above systems are analogous to
metalloenzymes where metal ion coordination plays an
important role in substrate binding and in the activation of
reactive functional groups.
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