Streszczenie

Celem pracy byla synteza i przebadanie aktywno$ci nowej  grupy
biomimetycznych kompleksow zelaza(IIl) i miedzi(IT) jako analogéw enzymow —
dioksygenaz katecholowych i oksydaz katecholowych. Doniesienia literaturowe
wskazuja, ze budowa ligandow w zwiazkach kompleksowych odgrywa kluczowa rolg
w kontekécie aktywnosci biomimetykow oraz mechanizmu konwersji katecholi,
co stanowilo podstawe do zaprojektowania nowych ligandow N,O-donorowych bedacych
zasadami Schiffa.

Na drodze syntezy chemicznej otrzymano trzy serie ligandow (27 zwigzkow),
pochodnych 3-(Dimetyloamino)- I -propylaminy, 2-(Dimetyloamino)etyloaminy
i 2-(Dietyloamino)etyloaminy. Budowe zasad Schiffa potwierdzono spektroskopia
rezonansu magnetycznego 'H i 13C NMR, spektroskopia w podczerwieni oraz analiza
clementarna. Dla 7 zwiazkow (S17L, S18L, S19L, S23L, S24L, S27L 1 S28L) otrzymano
monokrysztaty, dla ktérych wykonano badania strukturalne potwierdzajace ich budowe.
Otrzymane ligandy wykorzystano w  syntezach biomimetykow. W tym celu
przeprowadzono  szereg  syntez  kompleksow zelaza(Ill) 1 miedzi(I).
W formie krystalicznej uzyskano 3 kompleksy Fe(Ill) (S17-Fe, S19-Fe i S29-Fe),
13 kompleksow Cu(IT) (S6-Cu, S7-Cu, S8-Cu. S9-Cu, S22-Cu, S26-Cu, S27-Cu, S28-Cu,
§29-Cu. S31-Cu, S32-Cu, S33-Cu i S34-Cu) i 8 kompleksow potrojnych, w ktorych
zwiazany byl takze substrat — katechol (S7-Fe-CAT, S9-Fe-CAT, S17-Fe-CAT,
S18-Fe-CAT, S19-Fe-CAT, S27-Fe-CAT-H,0, S27-Fe-CAT-MeOH i S28-Fe-CAT).
Nie udalo si¢ otrzyma¢ zadnego kompleksu z jonem miedzi(II) zawierajgcego katechol.
Dla otrzymanych krysztalow zwiazkow kompleksowych przeprowadzono badania
strukturalne, ktore pozwolily na okreslenie dokladnej budowy otrzymanych uktadow.

Dla 16 otrzymanych zwiazkéw miedzi(Il) i zelaza(IlI) potwierdzono aktywnos¢
wobec 3,5-di-fert-butylokatecholu (3,5-DTBC) monitorujgc przebieg reakcji na widmie
UV-VIS. Pojawienie si¢ pasma z maksimum przy ok. 400 nm potwierdzito ze glownym
produktem konwersji 3,5-DTBC przez otrzymane zwiazki jest 3,5-di-tert-butylochinon
(3.5-DTBQ). W badanych ukladach nie zaobserwowano zmian spektralnych
charakterystycznych dla biomimetykow dioksygenaz katecholowych. Ponadto obecnos¢
3.5-DTBQ w mieszaninie poreakcyjnej zostata potwierdzona badaniami strukturalnymi

monokrysztalow uzyskanych po prowadzonej reakeji konwersji. Najlepsza aktywnosc



wérod wszystkich badanych zwiazkow uzyskano dla S6-Cu, w ktorym ligand zawieral
w pozycji 4 pierscienia aromatycznego grupg hydroksylowa. Najmniej aktywny okazal
sic kompleks S28-Cu, zawierajacy w pozycjach 3 1 5 pier§cienia aromatycznego
podstawniki bromkowe. Wérod kompleksow zelaza(Ill) najlepsza aktywno$¢ wykazat
S19-Fe, w ktorym ligand zawieral grupy tert-butylowe podstawione w pierscieniu
aromatycznym w pozycjach 31 5.

Analiza otrzymanych wynikéw wskazuje na korelacje aktywnosci katalityczne]
otrzymanych zwigzkow z ich budowg. Wszystkie otrzymane kompleksy zelaza(III)
i miedzi(1l) z zaprojektowanymi ligandami dzialaja zgodnie z mechanizmem oksydaz
katecholowych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze obecno$¢ niezwigzane] sprotonowanej
grupy aminowej znaczaco wplywa na zwigkszenie aktywnosci  otrzymanych
kompleksow, podczas gdy elektronoakceptorowe — wlasciwosci podstawnikow
chlorkowych i bromkowych w pierscieniu aromatycznym obnizajg aktywnosc¢.
Badania wykazaly, Ze obecno$¢ mostka propylodiaminowego w strukturze liganda
powoduje zwigkszenie efektywnosci Kkatalizatora w poréwnaniu z zwigzkami

zawierajacymi mostek etylenodiaminowy.
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