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Interakce vanadocendichloridu a 1,1’-dimethylvanado-
cendichloridu s aminokyselinami obsahujicimi sekundarni
aminoskupinu poskytuje tfi strukturni typy komplexd
(Schéma 1), kde dochazi ke koordinaci:

A) jedné molekuly aminokyseliny chelatovym typem
vazby pomoci atomu dusiku aminoskupiny a atomu kysliku
karboxylové skupiny,

B) dvou molekul aminokyselin monodentatnim typem
vazby prostfednictvim atomi kysliku jejich karboxylovych
skupin,

C) jedné molekuly aminokyseliny chelatovym typem
vazby pies oba atomy kysliku karboxylové skupiny.

V komplexech s L-prolinem a N-methylglycinem byly
ziskany typy vazeb A) a B), zatimco N-fenylglycin tvofil
s vanadocenovym fragmentem pouze komplex typu C).
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Schéma 1. Nalezené typy vazebnych interakei

Podaftilo se izolovat 11 zcela novych vanadocenovych
komplexti, které byly charakterizovany pomoci vhodnych
analytickych a spektroskopickych metod. V piipadé sedmi
komplext, zahrnujicich vSechny tfi strukturni typy, byly pfi-
praveny monokrystaly vhodné pro rentgenostrukturni analyzu.

Pripravené a izolované komplexy jednozna¢né potvrdily
moznost vazebné interakce metallocenového fragmentu se
sekundarnimi aminokyselinami jako vhodného modelového
systému pro moznou interakci s peptidy. Vysledky této prace
napomahaji popsat pfedpokladany mechanismus G¢inku cyto-
staticky aktivnich metallocend inhibici DNA procesnich enzy-
mil (proteinkinaza C a topoizomeraza II)', nebo transportnich
bilkovin (transferin)*".

Tato prdce vznikla za podpory vyzkumného zdameéru (MSM
0021627501).
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Ag(D2Ag(I)(SO3F)4, a mixed-valent silver +1/4+2
fluorosulphate first postulated by F. Aubke in 1978 (ref.') is
reported to show antiferromagnetic properties with a high
Neel temperature of 240 K. It has been theoretically pre-
dicted, that it could act as a precursor in the synthesis of
a high-temperature superconductor based on silver com-
pounds by the means of electron or hole doping®. The com-
pound itself has been only slightly characterized in literature
for the time being.

Attempts of synthesis of the compound were made using
a number of methods. Those included controlled thermal
decomposition of a previously synthesized from commercial
silver (II) fluoride and fluorosulphuric acid silver (II) fluoro-
sulphate, reactions of silver fluorides with sulphur trioxide in
a number of solutions, partial reduction of silver (II) fluoro-
sulphate using a number of reducing agents and partial oxida-
tion of silver (I) fluorosulphate.

Products of the reactions were characterized using
a number of methods including simultaneous thermal analysis
— thermogravimetric analysis coupled with differential scan-
ning calorimetry and evolved gas analysis (TGA/DSC/EGA),
mid and far infrared (MIR, FIR) and Raman spectroscopy, X-
ray powder diffraction, magnetometry, combustion elemental
analysis and traditional wet analytical methods.

Some of the attempted methods were unsuccessful in
obtaining Ag(I)2Ag(I1)(SO3F)4 but resulted in a better char-
acterization of silver (II) fluorosulphate including possible
crystallographic structures, reactivity and thermal decomposi-
tion paths.

Recent results show a high possibility of a successful
synthesis of a mixed-valent compound.
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Komplexy prechodnych kovov s ligandami vytvarajtci-
mi vodikové véizby st objektom zaujmu aj ako stavebné bloky
supramolekulovych sieti s potencidlnym pouzitim v réznych
oblastiach ako s optické, alebo magnetické materialy'.
V niektorych pripadoch karboxylatomednatych komplexov
bol pozorovany systém vodikovych vézieb, ktory ovplyviiuje
magnetické vlastnosti prislusnych latok®. Podobné supramole-
kulové syntony boli pozorované aj v pripade inych karboxyla-
tomed’natych komplexov vykazujucich supramole-kulovi
izomériv’. Pri $tadiu karboxylatomed’natych komplexov
s pouzitim anidénov rbéznych derivatov kyseliny benzoovej
a salicylovej boli pripravené jednojadrové a dvojjadrové kom-
plexy nezvycajného rozlicného zlozenia a $truktiry ale s po-
dobnymi magnetickymi vlastnostami*®, ktoré su désledkom
magnetickych vymenych interakcii podmienych $pecifickymi
supramolekulovymi synténami. Tieto syntony majl za nasle-
dok vznik supramolekulovych dimérov* pospajanim mono-
mérnych, a supramolekulovych retazcov’ pospajanim symet-
rickych dimérnych komplexov cez vodikové vizby. Pri syste-
matickom §tidiu boli pripravené aj daldie jednojadrové®
a dvojjadrové karboxylatomed’naté komplexy vykazujuce
podobny systém vodikovych vézieb. Okrem toho bol pripra-
veny a Struktirno-magnetickochemicky analyzovany cely rad
aj 1-D koordina¢nych polymérov, ktoré su pospdjané pro-
strednictvom podobnych supramolekulovych synténov do
vrstiev a vykazuji podobné magneticke vlastnosti.

Tato praca vznikla za podpory grantu VEGA 1/0562/10.
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Kinetin (N6-furfuryladenin, kin) je prokdzanym antioxi-
dantem s vyraznymi antisenescencnimi  a jinymi zajimavymi
biologickymi tc¢inky. Syntéza komplexti vybranych pfechod-
nych kovi s biologicky zajimavymi organickymi latkami,
jako je kinetin, je motivovana moznym naristem této biolo-
gické aktivity u pfipravenych komplexnich sloucenin ve srov-
néani se samotnym ligandem?.

Tato prace se zabyva syntézou a charakterizaci Zn(II)
a Cu(Il) komplext s kinetinem a jeho derivaty. Dusledkem
ruznych reakénich podminek (reakéni teplota, ¢as, pH, vycho-
zi sul) pouzitych v syntézach byly ziskany komplexni slouce-
niny ruznych strukturnich typu, pficemz zptsob koordinace
kinetinu a jeho derivatd a struktura Zn(II) a Cu(II) komplext
budou diskutovany v ramci prezentace. Komplexy byly plné
charakterizovany elementarni analyzou, infracervenou, Rama-
novou, 'H a *C NMR spektroskopii, TGA/DTA termickou
analyzou, vodivostnimi meéfenimi, rentgenostrukturni analy-
zou (viz obrazek 1) a v pripadé Cu(Il) komplexti navic elek-
tronovou spektroskopii a magnetochemickymi méfenimi.
Byla zkoumana cytotoxicita komplext na bunkach Nicotiana
tabacum BY-2 a dale vliv komplext na proces mitézy u zmi-

nénych bunék.
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Obr. 1. Struktura komplexii [ZnCl,(kin),] (vlevo) a [ZnCl;(HKin)]
(vpravo)

¢

Tato prace vznikla za podpory grantu MSMT CR
MSM6198959218.
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Krivky spinového prechodu (angl. spin crossover) pri
dvojjadrovych komplexoch st tvarovo bohatsie ako pri jedno-
jadrovych komplexoch. Dané je to predovsetkym moznostou
rozdielneho vzdjomného ovplyvilovania sa centier cez a mimo
mostik.

Zakladny model Isingovho typu pre dvojjadrové kom-
plexy s nerovnakymi centrami, ktoré interaguji kooperativne
so svojim okolim aj medzi sebou navzijom', bol doplneny
o ¢len zahffiajuci izotropnil magneticki vymennu interakciu
medzi centrami. Pre pripad dvojjadrového d° systému — napr.
Fe(Il) — s rovnakymi centrami ma navrhovany hamiltonian
v aproximacii stredného pol’a tvar

o
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kde J je parameter medzimolekulovej interakcie kooperativne;j
povahy medzi rovnakymi centrami, J  podobne ale medzi
rozdielnymi centrami, J,p je mierou vnitromolekulovej inter-
akcie a Jgy je vymenna interakcia medzi centrami. RieSenim
je sustava dvoch pomerne zlozitych previazanych rovnic vy-
jadrujucich zastipenie spinovych stavov na jednotlivych cen-
trach ako funkciu teploty.

Model bol pouzity na interpretaciu spravania sa niekto-
rych komplexov.

Tato praca vznikla vdaka podpore medzivladneho ramcového
programu COST.
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V ramci ptispévku bude diskutovana struktura a reakti-
vita riznych typt vys$sich kongenert karbenti (obr. 1).
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E = Si, Ge, Sn, Pb; X = halogen; Y = chalkogen

Obr. 1. Typy diskutovanych tetrylent
Tato price vznikla za financni podpory grantu GA AV CR
(KJB401550802).
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V posledni dobé se dostava do poptedi zajem o studium
vlastnosti a vyuziti skupiny latek obsahujicich nasobnou vaz-
bu mezi atomy dusiku a fosforu — fosfiniminu. Tyto slouceni-
ny jsou zajimavé z hlediska jejich vyuziti jako polymeracnich
prekurzord', stejné jako napi. v piipadé piipravy poly
(dichlorofosfazenti)’, jez jsou zakladnimi meziprodukty
v piipravé vétsiny vysokomolekularnich organofosfazent’.
Dal$im velmi zajimavym jevem je snadnd metallace téchto
slouenin za tvorby ylidd*, jeZ jsou vysoce nukleofilnimi
¢inidly snadno reagujicimi s riznymi elektrofily.

Nasim cilem bylo pfipravit fosfiniminovou slouceninu
obsahujici O,C,0-chelatujici ligand obecného vzorce (O,C,0)
Ph,P=NSiMe; I, s ohledem na dalsi studium reaktivity. Jako
zajimavé a dale vyuzitelné se jevi hydrolyzni produkty, tedy



Chem. Listy 104, 406—411 (2010)

fosfinimoniové slouceniny II-IV, jejichz vznik je siln¢ zavisly
na reak¢nich podminkach. Tyto fosfinimoniové slouceniny
snadno podléhaji metallaci a tvofi s elektrofilnimi slou¢enina-
mi jak kovalentni, tak i donor-akceptorové vazby N-M (M =

kov).
L ra
o o
Ph Ph
P=N-Si— P—NH, X
Ph Ph
X X
! I1X=cl
I X = N,
IV: X = Ph,PO,

Tento projekt je podporovan grantem SG300001.
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Copper(Il) carboxylates are very interesting compounds
with pharmacological activities. These compounds can have
anti-inflammatory, anti-arthritic, anti-cancer, anti-diabetic,
antimutagenic, antimicrobial or cytogenic effects.

Preparation, spectral properties, magnetic properties,
crystal structures as well as biological activity of pyridine-
carboxylatecopper(Il) complexes have been described in our
several previous papers'™. Spectral, magnetic and structural
characterization of the prepared complexes is important to
understand the relations between their structure and biological
activity.

In the present work, there have been studied spectral
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(IR, electronic and EPR) and magnetic properties, as well as
crystal structures of Cu" complexes with 2-tiophene-
carboxylic acid (2-tpcH), 3-methyl-2-tiophenecarboxylic acid
(3-Me-2-tpcH), 5-methyl-2-tiophenecarboxylic acid (5-Me-2-
tpcH), 2-furancarboxylic acid (2-fucH), 5-nitro-2-furan-
carboxylic acid (5-NO,-2-fucH) or 5-bromo-2-furan-
carboxylic acid (5-Br-2-fucH) as well as their molecular ad-
ducts with N-heterocyclic ligands pyridine (py), nicotinamide
(nia), isonicotinamide (isonia), ethylnicotinate (Etnic), N,N-
diethylnicotinamide (Etynia), 3-hydroxymethylpyridine (3-
pyme) and 4-hydroxy-methylpyridine (4-pyme) are reported.

Structural varieties of the complexes (monomers, dimers
and polymers) are possible mainly due to various modes of
carboxylates as well as N-heterocyclic ligands coordination
(ionic, monodentate, bridging or chelating).

It may summarized that a number of monomeric com-
pounds with deformed tetragonal-bipyramidal structure, pen-
tacoordinated with tetragonal-pyramidal structure, dimeric
compounds as well as polymeric compounds have been pre-
pared.

This work was financially supported by the Grants 1/4454/07
and 1/0353/08 of the Slovak Grant Agency for Science.
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Dendrimery ptedstavuji zvlastni typ makromolekular-
nich sloucenin, jejichz struktura je, na rozdil od polymerd,
presné kontrolovana béhem syntézy, volbou vhodné definova-
nych vétvicich a prodluzovacich krokd. Siroka $kala postupti
jejich modifikace a kombinace umoziiuje ptipravu makromo-
lekul s pozadovanymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi pro
riiznorodé aplikace'.

Karbosilanové dendrimery vyuzivaji kfemiku jako vétvi-
ciho prvku mezi uhlikatymi fetézci. Vznika tak molekula
s dobrou stabilitou a bez nezadoucich interakci s funkénimi
skupinami jinych sloucenin v systému. Nabizi se vyuzit je
jako nosice riznych funkénich molekul (homogenni katalyza-
tory atd.)’. Karbosilanové dendrimery jsou pfipravovany
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pievazné tzv. divergentni syntézou, kdy se postupuje od stie-
du molekuly k periferii. V naSem ptipade byl jadrem dendri-
meru teraalylsilan nebo tetravinylsilan. Dvojici reakénich
krokti: hydrosilylace dvojné vazby a alkenylace Si-Cl vazby
Grignarovym Cinidlem, byla ziskdna molekula pozadované
generace a vétveni.

Dale byla pozornost zaméfena na ukotveni komplext
prechodnych kovii na karbosilanové dendrimery. Oblasti
zajmu jsou predev§im cyklopentadienylové komplexy titanu,
které jsou vhodnym modelem pro optimalizaci syntézy. Pfipo-
jeni komplexu je realizovano pomoci cyklopentadienylového
ligandu s vhodnym spacerem, jehoz délku je mozno ménit
a tim modifikovat flexibilitu ptipojenych komplext. Hydrosi-
lylace jako reakéni krok pro toto pfipojeni je vhodny, nebot
nevna$i do produktu zadny heteroatom, ktery by ptipadné
mohl interagovat s periferné ulozenymi komplexy. Byly zkou-
many ob¢& moznosti této reakce tj. pfitomnost dvojné vazby na
dendrimeru a Si-H funkéni skupiny na titani¢itém komplexu
i obracena varianta.

Tato prace vznikla za podpory Centra zdkladniho vyzkumu
LC06070 MSMT CR.
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Many copper (II) complexes with different kind of
ligands include aminoacids, peptides, sulfonamides or salens
have been proposed as SOD-like compounds'?. Moreover,
several copper complexes of non-stereoidal anti-inflammatory
drugs (NSAID) also exhibit superoxide scavenger activity in
vitro®.

In the present work, a variety of Cu (II) complexes with
mefenamic, niflumic, flufenamic acid and diclofenac have
been investigated using EPR spectroscopy in solid state as
well as in DMSO/DMF solutions at different temperatures.
Furthermore, superoxide dismutase mimetic activity of the
complexes has been measured using standard nitro-blue tetra-
zolium (NBT) assay. The studied complexes demonstrated the
superoxide dismutase (SOD)-like activity in an enzymatically
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superoxide anion—generating system, with ICs, values in the
low micromolar range.
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Using EPR technique in combination with UV-Vis spec-
troscopy, the structure of the presented complexes in the solu-
tion is analyzed in detail and related to its high SOD activity.

This work was financially supported by the Grants 1/0353/08
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N6-BENZYL-9-ISOPROPYLADENINU
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Platnaté oxalato a cyklobutan-1,1-dikarboxylato kom-
plexy predstavuji vyznamnou skupinu latek, kterd ma diky
oxaliplatiné, karboplatiné, nedaplatiné a lobaplatiné vyuziti
v klinické onkologické praxi pii 1é€bé ruznych typu lidskych
nadord'. Uvedené latky jsou odvozeny od prvniho, a stale
nejpouzivanéjsiho, chemoterapeutika na bazi platiny, kterym
je cisplatina. Jak je patrné, skupina platnatych protirakovino-
vych 1é¢iv je pomémé bohatd, nicméné uzivani téchto 1€kt
s sebou nese nezadouci vedlejsi Gcinky (napf. nefrotoxicita,
neurotoxicita, ototoxicita). Stale tedy vznikaji nové komplexy
platiny i jinych pfechodnych kovii (Ru, Ti, Pd atd.) s cilem
eliminovat tyto nezddouci ucinky a/nebo navysit aktivitu noveé
ptipravenych komplext vi¢éi jiz uzivanym.

Mezi takovéto slouCeniny lze poditat i zde prezentované
Pt(Il) a Pd(Il) oxalato (ox) a cyklobutan-1,1-dikarboxylato
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(cbdc) komplexy s derivaty N6-benzyl-9-isopropyladeninu
(Ly) o slozeni [Pt(ox)(Ly)z], [Pt(cbde)(Ly).] a [Pd(ox)(Ly)z].
Tyto latky byly charakterizovany dostupnymi fyzikalné che-
mickymi metodami véetné¢ ESI+ hmotnostni spektrometrie,
vicejaderné a 2D NMR spektroskopie a monokrystalové rent-
genové strukturni analyzy. Jedna se o jednojaderné ctvercové
komplexy s centralnim atomem koordinovanym bidentatné
vazanym O-donorovym karboxylatovym dianionem (ox,
cbdc) a dvéma molekulami derivatu  N6-benzyl-9-
isopropyladeninu vazanymi pies atomy N7 adeninového kru-
hu.

U pripravenych komplexti byla detailné¢ studovana in
vitro cytotoxicka aktivita vici lidskym nadorovym liniim,
konkrétné pak rakoviny vajecnikt (A2780), rakoviny vajecni-
ku rezistentni k cisplatiné (A2780cis), maligniho melanomu
(G361), prsniho adenokarcinomu (MCF7), plicniho karcino-
mu (A549), osteosarkomu (HOS) a negroidniho karcinomu
epitelu délozniho Eipku (HeLa). Zastupci vSech tii typt kom-
plexi byly v testech vyrazné aktivnéjsi ve srovnani
s cisplatinou. Tyto latky byly navic v in vitro testech na lid-
skych hepatocytech prokazany jako netoxické vici jaternim
bunkam c¢loveka, coz zvySuje pravdépodobnost jejich vyuziti
jako moznych protinadorovych 1éciv.

Tato prdace vznikla za podpory grantu MSMT CR
MSM6198959218.
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