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1. Uvod

Biogenni prvky tvofi v zivych systémech rozli€né anorganické a organické slouceniny,
které spolu vzajemné reaguiji [1]. V souCasné literatufe se uvadi 28 biogennich prvka, které
Ize jednodusSe rozdélit do dvou velkych skupin a to na makroelementy a mikroelementy.
Ja bych si dovolil prvky rozdélit do tfi skupin, jelikoz Sest prvkd ze skupiny makroelementu
jsou tzv. zakladni biogenni prvky. Z tohoto duvodu by si zaslouzily byt v samostatné skupiné.

Prvni skupina se nazyva zakladni makroelementy. Do této skupiny patfi Sest prvku -
C,H,N, O, PasS. Zminéné prvky maji nenahraditelnou roli v organismu, nebot jsou zakladni
stavebni jednotky proteind, sacharidd, lipidl, enzym(, koenzym(, vitamin(, hormonu
a nukleovych kyselin. Druhou skupinu (makroelementy) tvofi 5 prvki, z toho 4 tzv. biokovy -
Na, K, Mg, Ca a jeden nekovovy prvek - Cl. Tfeti skupina (mikroelementy nebo téz stopové
prvky) je tvofena zbylymi 17 prvky, z nichz 9 patfi mezi biokovy ( Fe, Co, Cu, Mn, Zn, Mo, Cr,
V, Ni ), 5 mezi nekovy (B, Si, Se, F, I) [2] a 3 jsou toxické prvky (As, Cd, Sn).

Toto rozdéleni je pfevazné ziskano z primérného zastoupeni prvkd v organismech,
jelikoz dllezitost a rozSifeni je pro kazdy organismus specifické [1].

V experimentalni ¢asti mé prace, jsem se zaméfil na indolindithiokarbamaty niklu s P-
ligandy v koordina¢ni sféfe. Dithiokarbamatim je také vénovana mala kapitola v zavéru
teoretické ¢asti. Nové syntetizované komplexy byly charakterizovany na katedfe anorganické

chemie dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami.



2.Teoreticka cast

2.1. Zakladni biogenni prvky
2.1.1. Uhlik

Uhlik je z&kladni biogenni prvek v organismech [3]. Toto vyznamné postaveni uhliku
pro Zivot souvisi s jeho chemickymi vlastnostmi, a také schopnosti tvofit vice slou¢enin nez
jiné prvky [1]. Tuto vlastnost mizeme vysvétlit fetézenim, které je zpusobeno jeho zvlastni
valenéni schopnosti. Nej¢astéji se uhlik vyskytuje ve slouceninach spole¢né s vodikem
a kyslikem, napf. v lipidech, sacharidech. Dale ve slou€eninach typu proteiny, nukleové
kyseliny, vitaminy, enzymy, pfistupuje k ttmto prvk{ navic sira, fosfor, dusik a kovy [1].

CO; je vyznamna sloucenina uhliku pro autotrofni organismy, rostliny jej pfijimaji
rostlinnymi tkdnémi a dokazou ho pfeménit na sacharidy ¢i jiné organické latky [2]. Zatimco
heterotrofni organismy musi pfijimat uhlik pouze ve formé organickych latek na tvorbu jinych
organickych latek [3].

V biologickych systémech je dllezité udrzovat stalé prostfedi. Na tomto udrzovani se
podili nékolik rdznych pufrd [3], jednim z nich je nize zminény hydrogenuhli€itanovy pufr.

- Hydrogenuhli€itan-uhliitanovy pufr - hlavni pufr extracelularnich tekutin.

Oxidaci zivin vznika velké mnozstvi oxidu uhli¢itého, ktery je poté
transportovan krevnim obéhem do plic. BEhem tohoto transportu by mohl
vyrazné okyselovat vnitfni prostfedi, tomu je zabranéno tim, Zze vétSina
CO, podléha preméné pomoci karbonatdehydratazy (enzym erytrocyt()
na H,COjs. Jelikoz je wvnitfni prostfedi slabé zasadité, vznikla kyselina
uhligita zcela disociuje [3].

- Pokud je ve vnitfnim prostfedi nadbytek H* iontd (coz znamena, Ze vnitini
prostfedi ma hodnotu pH < 7,36) jsou tyto ionty zachytavany HCOj'.
Vznika kyselina uhli¢ita, kterd se ihned rozlozZi na vodu a oxid uhlicity,
ktery z téla odchazi pomoci plic [4].

HCOs; + H* — H,0 + CO,

- Jestlize je hodnota pH > 7,44 (nedostatek H" ionttl), dochazi k uvolnéni

vodikovych kationtd z kyseliny uhli¢ité [4].
H,CO3 — HCOs + H*
| kdyzZ je uhlik zakladnim biogennim prvkem nezbytnym pro Zivot vSech organismu,

tvofi také nejriznéjsi toxické slouceniny (jak organické tak anorganickeé). Typickou toxickou



slou€eninou je oxid uhelnaty, ktery pronika do organismu respiraéni cestou. Jakmile se CO
dostane do krevného obéhu, vaze se 300x ochotnéji na hemoglobin nez kyslik za vzniku
karbonylhemoglobinu. PFfi tézké intoxikaci upada zasaZeny organismus do bezvédomi,
v némz dochazi postupné k naruseni CNS (centralni nervové soustavy) a tzv. tkanovému
uduseni [4Db].

2.1.2. Vodik

Vodik patfi mezi zakladni biogenni prvky. V organismu je ve velké mife vazany
ve vodé a organickych slou¢eninach [3]. Vodik ma vyrazny vliv na energetické hospodareni
organismu, diky vysokému spalnému teplu [1].

Dullezité pro zivot (a nejen pro néj) jsou tzv. vodikové mustky (vodikova vazba).
Jedna se o typ intermolekularni nebo intramolekulami interakce, které vznikaji sdilenim
vodikovych atom(. Vodikova vazba (A-H:—-Z) vznika, pokud je vodik vazany na silné
elektronegativni prvek (jedna se pfedevsim o F, O, N) a prvek Z ma volny elektronovy par.
Silné elektronegativni prvek (A) pfitahuje elektrony, takze na vodikovém atomu vznika
Castecné kladny naboj a muUze byt pfitahovan zapornym nabojem volného elektronového
paru atomu B. Vodikové vazby mohou pospojovat molekuly v trojrozmérné polymerni
struktury, s jakymi se setkavame u kapalné vody a ledu a mohou téz k sobé poutat molekuly
nebo jejich ¢asti v jistych zcela urcitych seskupenich &i orientacich [5]. Porovnanim
s kovalentni vazbou je vodikova vazba 10x slabsi. Nejvétsi vyznam maji vodikové mustky
umistény v DNA  (deoxyribonukleova  kyselina) (obr. 1) mezi  purinovymi
a pyrimidinovymi bazemi. DNA je diky témto mustkim stoena do pravotocivé Sroubovice

[6].

Obr. 1: Sroubovice DNA




Vodik ma dulezitou ulohu pfi fotosyntéze, nebot fotosyntetizujici rostliny
a mikroorganismy vyuzivaji slunec¢ni energii k rozkladu vody (fotolyze vody) [3]. Pfi této
reakci vznika volny vodik, ktery maze byt dale vyuzit jako palivo v raznych reakcich [7].
Tento volny vodik je dale mozno vyuZit k redukci CO,, za vzniku sloucenin s velkym
obsahem volné energie, jako jsou pfedevsim sacharidy [1]. Pro vétSinu organismu slouzi tyto
latky jako Zziviny, které jsou poté dehydrogenovany. Atomy vodiku jsou pfijaty v podobé
redukovanych koenzymd NADH (nikotinamidadenindinukleotid) a FADH, (flavinadenin-
dinukleotid) [3].

2.1.3. Kyslik

Kyslik je spole¢né s vodikem a uhlikem zakladnim biogennim prvkem, bez néhoz by
nebyl Zivot mozny [3]. Vyjimku tvofi nékteré niz8i organismy (pfedevSim bakterie), které
mohou zit bez pfisunu kysliku. Pro nékteré je dokonce kyslik jedem [1]. Mnoho organism0
ziskava energii aerobni oxidaci zivin bohatych na vodik, ktera by bez pfistupu kysliku nebyla
mozna [3]. O, tvofi zhruba %5 Zivog&isné a rostlinné tkané [1].

Ve zdravé a nepodkozené burice se zhruba 95 % redukuje na vodu a zbylych 5 % se
redukuje na superoxidovy radikal a dale na peroxid vodiku. Volné radikaly kysliku skytaji
nebezpeci poSkozeni organismu, nebot mohou poskodit vesmés vSechny typy biologickych
molekul, nukleové kyseliny, sacharidy, lipidy a proteiny. Proto jsou zivé buriky a organismy
vybaveny ochrannymi systémy pro kontrolu nadprodukce volnych kyslikovych radikalu.
Mohou to byt enzymy, které prevadéji kyslikové radikaly na kyslik a vodu
(superoxiddizmutasa, glutatioperoxidasa), ¢i neenzymové antioxidanty (selen, flavoniody,
ceruloplazmin, vitamin E). Pokud neni kyslikovy radikal v organismu v nadbytku,
je vyuzivan organismy k ni¢eni bakterii, vird a parazitl. Napfiklad T-lymfocyty vyuzivaji volné
radikaly k usmrceni nadorovych bunék a dokonce oplodnéni vajicka spermii je mozné pouze
pokud je obal vajiCka naruSen volnymi radikaly [8].

V Cervenych svalovych vlaknech se nachazi myoglobin [6], coz je Cervené svalové
barvivo, které uchovava Kkyslik ve svalech [2]. Pfi nedostatku (napf. pfi namaze)
je tento kyslik uvolnén a vyuzit mitochondriemi, jez se nachazejici ve svalech, k syntéze ATP
[6].

V organismech se pro pfenos kysliku uplatfiuji tzv. dychaci barviva, ktera muzeme
rozdélit do 4 hlavnich skupin, z nichZ nejrozSifené&jsi jsou - hemoglobin a hemokyanin a dale

méné rozSifené chlorokruoriny a hemeritriny. VSechny tyto pfenase€e jsou bilkoviny,



skladajici se ze dvou €asti - nosi¢ a ucinna skupina. Tato skupina je pro kazdou tfidu barviv
stejna - muze obsahovat tézky kov nebo je sama kovem [1].
Dualezitym pFfenaseCem kysliku je hemoglobin, o kterém bude vice pojednano
v kapitole vénované Zelezu (str. 27). Z vdechovaného vzduchu je kyslik ihned odebiran
a béhem nékolika vtefin je dodan az do nejvzdalenégjSich &asti téla [9]. Poté difunduje do
bunék a dale do mitochondrii, kde se v dychacim Fetézci stava akceptorem elektronu [3].
0, + 4e — 207
20 + 4H" - 2H,0

2.1.3.1. Voda

Voda tvofi hlavni slozku v organismu, i kdyz jeji mnozstvi v riznych tkanich je odlisné
[5]. V organismu slouzi voda pfedevSim jako rozpoustédlo a vétSina chemickych reakci
probiha ve vodném prostfedi [1]. Dale voda chrani organismy pfed umrznutim a nizkymi
teplotami, protoze by muselo byt odebrano spoustu tepla z vody aby zmrzla [10].

Do organismU( se voda dostava rlznymi zpusoby. U rostlin je voda nasavana pomoci
kofen(. Zivogichové mohou pfijimat vodu povrchem téla (tento zptisob se nachazi u niz$ich
zivoCicha), potravou (zejména rostlinou) ¢i pitim [2].

Voda v organismu plni spoustu rozli¢nych uloh, nap¥.:

1) je rozpoustédlem a dopravnim prostiedkem Zivin a odpadnich latek [2]

2) napomaha udrZovat koloidni stav zivé hmoty a spravnému napéti v burice
[2]

3) umoziuje rozvadét tepelnou energii [2]

4) jako Zivina je zdrojem vodiku a kysliku [2]

Vodu mlzeme rozdélit do dvou velkych oddild a to na nitrobunéénou
a mimobunéé&nou tekutinu [6].

Nitrobun&éna tekutina - v tomto oddilu se nachazi zhruba %5 celkové vody a zajistuji
tvorbu, skladovani a vyuZiti energie, vlastni opravy, replikaci a dalSi specialni funkce [6].

Mimobunééna tekutina - jak se jiz d4 odekavat, tak tento oddil obsahuje /5 celkové
vody. Tato tekutina ma zasobovaci funkci, jelikoz rozvadi po téle Ziviny (napf. glukézu,
aminokyseliny, hormony atd.) [6].

Vodu také mizeme naijit jako soucast aktivnich center nékterych metalo enzyma a to

bud jako ligand nebo nukleofil [2].

10



2.1.4. Dusik

Dusik je nepostradatelny biogenni prvek [3], vyskytujici se ve vSech ZzZivych
organismech ve formé proteinu [1], aminokyselin a nukleovych kyselin [3].

V ovzduSi se volného dusiku vyskytuje kolem 78 %, av3ak tento dusik neni pro
rostliny a zivoCichy pfimo zuzitkovatelny. Pouze nepatrna €ast volného dusiku pfechazi
vlivem fotooxidace a elektrooxidace na kyslikaté slouceniny (pfevazné -NOj’), které muzou
byt zdrojem dusiku pro autotrofni organismy [2]. U rostlin se amoniovy dusik uklada
v riznych formach, nejcastéji v podobé asparaginu, glutaminu nebo rliznych alkaloidu [1].

Dulezitou funkci maji diazotrofni mikroorganismy, nékteré typy pudnich bakterii
napfiklad rod. Rhizodium a nékteré sinice. Vazou totiz atmosféricky dusik [3] a dokazi ho
pfeménit na dalsi anorganické latky [1]. Organismy, které dokazou oxidovat NH; na NO,
a NOgjs se nazyvaji nitrifikacni. Zatimco organismy redukujici NO,” az na N, se nazyvaji
denitrifikani. V8echny tyto reakce probihaji v enzymatickém systému [11]. Témto reakcim

se obecné fika Biologicka fixace N, [3] (obr. 2).

Obr. 2: Biologicka fixace N,

Atmosfericky dusik

Fixace K

M- Denitrifikace
< 0

.

Qdpadni produkty i
{o saved moovina} T ———p. Mitrifikace

MH/MH = MO ———— | MOy
d_______—~—f o/NH, — -— 1

Mineralizace e
/ Asimilagni
redukce

Zivogisné Rostlinné
proteiry “ proteiny

V nedavné dobé bylo zjisténo, Zze soucasti vdech bakterii vazajici dusik jsou tfi hlavni
slozky [12]:
1) adenosintrifosfat (ATP) - coz je zakladni latka pro pfenos energie [12]
2) ferredoxin (Fe;S4(SR),) - pIni funkci pfenasece elektronl [12]
3) metaloenzym — uplatiuji se jako katalyzatory, nejznaméjsi z téchto

metaloenzymu je nitrogenasa [12].

11



Nitrogenasa je sloZzené ze dvou raznych bilkovin. Jedna se nazyva ,bilkovina - MoFe*
a obsahuje, jak jiz nazev napovida, Zelezo a molybden. Zatimco druha obsahuje pouze
Zelezo a nazyva se ,bilkovina - Fe* [12].

Heterotrofni organismy mohou dusik pfijimat pouze potravou a dale ho vyuzit
k vystavbé bilkovin a aminokyselin [3]. Zivogichové vyluéuji dusik v rliznych forméach a proto

je mozné Zzivocichy rozdélit do 3 hlavnich skupin [1]:

1) Amonotelni - vylu€uji amoniak [6]
- do této skupiny patfi ryby, které jak je znamo Ziji ve vodném
prostfedi. Toto prostfedi je neustale nuti vyluCovat vodu

a tim padem usnadfiuje exkreci vysoce toxického amoniaku
[6].

2) Ureotelni - vylu€uji mocovinu [1]
- tento typ vyluCovani muzeme najit u savcl, u nichz probiha
detoxikace NHj; v jatrech na neSkodnou mocovinu [3].
3) Urikotelni - vylu€uji kyselinu mocovou [1]

- mezi urikotelni zivoc&ichy patfi ptaci, plazi a hmyz [10]

Jak jiz bylo zminéno, v jatrech savcl probiha detoxikace amoniaku. AvSak funkéni
kapacita detoxifikaCniho procesu je limitovana. Pfi pfekro€eni limitu, je amoniak uvolfiovan
do krve, kde je zachytavan druhym detoxikaCnim cyklem (pfevod kyseliny aspartové
a glutamové na glutamin a asparagin). Pokud je vSak pfekonana i kapacita tohoto cyklu,
volny amoniak pronikd do CNS a vyvolava jeji dysfunkci [4b].

DalSi toxickou slouceninou je oxid dusnaty, ktery v krvi plsobi jako jed s vyraznou
hematotrofni aktivitou. Dochazi k pfemé&né hemoglobinu na methemoglobin. Krev diky této
pfeméné prechazi z typického Cerveného zbarveni na hnédé. Pfi silné intoxikaci dochazi ke
ztraté védomi a posléze k smrti v kdbmatu [4b].

Na zavér bych se zminil o nejznaméjSim anorganickém toxinu dusiku a tim je
kyanovodik. Zajimavé je jeho propojeni s vitaminem Bq,, nebot’ pfi jeho syntéze dochazi
k detoxikaci HCN. Po pfijmu toxické davky kyanovodiku (1-2,3 mg/kg Zivé vahy) je rychle
rozveden po organismu, kde se vaze na hemoglobin za vzniku kyanohemoglobinu. Ve
tkanich poté blokuje dychaci enzymatické systémy (pfedevsim cytochromoxidasu) u nichz se

vaze na atom Fe a Cu a vyvolava tkanové ududeni [4b].
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2.1.5. Fosfor

Fosfor je kriticky prvek pro vSechny Zivé organismy, protoZe sehrava vyznamnou roli
v mnoha biomolekulach - DNA, RNA, ATP, fosfolipidy a fosfatidu [13].

NejvyznamnéjSi fosfatidy jsou lecitiny a kefaliny. Lecitiny se =zu€astriuji stavby
bunécnych stén a kefaliny se vyskytuji ve vSech burfkach téla, pfedevsim v krevni plazmé
a mozku [14].

Podrobnéji bude zminéno v kapitole zaméfené na vapnik, je extracelularni hmota
kosti a zubu u obratlovcl tvofena fosforeCnany vapenatymi. Dale se fosfor vyskytuje
v extracelularni tekutiné, kde je jeho koncentrace udrzovana podobné jako u vapenatych
iontd. Dochazi k vyménam s kostni tkani a také vyluGovani prebytku fosforu ledvinami do
moce. Tento proces je regulovany hormonem parathyrinem [3].

V intracelularnim prostoru je nutné pro spravnou funkci organismu udrZovat stejnou
hodnotu pH. Jiz zname hydrogenuhli¢itan-uhli¢itanovy pufr (viz uhlik), dalSim dudlezitym
pufrem je fosfatovy, tvofreny HPO,* - H,PO, [3]. Fosfatovy pufr ma mensi tiumivou funkci
nez hydrogenuhli¢itan-uhliitanovy pufr. Pokud je vnitini prostfedi kyselé, uplatfiuje se
HPO,* jako akceptor vodikovych protont za vzniku H,PO4, nebo také miZe vzniknout
NaH,PO, ktery je z téla vylou¢en pomoci ledvin. Pfi alkalickém prostiedi H,PO4 uvoliiuje H"
za vzniku HPO,* [4]. Fosfatovy pufr se prevazné uplatiiuje pfi udrzeni pufraéni kapacity
moce [3].

Adenosintrifosfat (ATP) (obr. 3) ma funkci pfenadeCe energie pfi svalové praci,
metabolismu sacharidd a jinych biologickych reakci [1]. Kazda nova reakce v pfirodé je
vétdinou zapolata ATP, ktera utvofi danou slou€eninu vice reaktivnéjsi [15]. ATP obsahuje
makroergicky vazany fosfat a jakmile odevzda ¢ast energie degraduje se na adenosindifosfat
(ADP) nebo az na adenosinmonofosfat (AMP), ale riznymi procesy napf. biologické oxidace
se opét fosforyluje [2]. Nejjednodussi je jiz zminény adenosinmonofosfat (AMP), ktery je

sloZen z baze, sacharidu a fosfatu [15].

Obr. 3: Adenosintrifosfat

NH,
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Jednou z moznosti vzniku ATP je katabolismus (Obr. 4), jenz tvofi souhrn reakci
v organismu, pfi kterych dochazi k oxidaci zivin v bunikdch a uvolnéni velkého mnozstvi
energie [7]. Katabolismus muzeme rozdélit do 4 fazi. V 1. fazi dochazi k hydrolyzaci Zivin na
mastné kyseliny, monosacharidy a aminokyseliny. V druhé fazi mohou hydrolyzované Ziviny
pfimo vstupovat do citratového cyklu, nebo jsou pfeménény na pyruvat i acetyl-CoA a az
poté vstupovat do citratového cyklu [10]. V této fazi probiha glykolyza, coz je prevod
monosacharidu glukézy na laktat a pyruvat. Tyto dva produkty vznikaji podle toho, zda
pfevod probiha za pfitomnosti kysliku Ci nikoliv. Pokud reakce probiha za pfistupu O, vznika
pyruvat, ktery dale pfechazi na acetyl-CoA. Zda reakce probiha bez pfistupu kysliku, vznika
laktat [6]. Treti faze zahmuje pouze citratovy cyklus. V prvnich tfech fazich se z&asti
spotfebovava ATP, avSak ve 4. fazi vznikaji 3 ATP procesem zvanym oxidativni fosforylace
[10].

Obr. 4: Katabolismus
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NADH — 3 ATP + NAD"

mN>T &

DalSi biologicky vyznamné fosfaty:
- kreatinfosfat (obr. 5) - jedna se o aminofosfat regenerujici ATP [12]
- uridintrifosfat (UTP) (obr. 6) - slouzi k syntéze sacharidu [12]

- nikotinamidadenindinukleotid (NAD") - sehrava dulezitou roli v Krebsové

cyklu, kde dochazi k degradaci kyseliny citronové na kyselinu jantarovou
[12]

- nikotinamidadenindinukleotidfosfat (NADP") - uplatriuje se pfi fotosyntéze

sacharidu za ucasti chlorofylu [12]
Obr. 5: kreatinfosfat Obr. 6: UTP
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Fosfor se vyskytuje ve dvou modifikacich — ervena a bila. Cervena je stabilni
a netoxicka, zatimco bila je samozapalna a silné toxicka. Akutni intoxikace se projevuje
zvétSenim jater, Zloutenkou, hnisanim kosti, vypadavanim zubu a osteoporosou. Za toxickou
davku je povazovan 1 mg/kg zivé vahy [15b].
inhalace 1,4 g/m* po dobu 5 minut je pro ¢lovéka toxicka. Pusobi na dychaci cesty, CNS,
jatra a srdce [15b]

2.1.6. Sira

Sira je dllezity esencialni (podstatny, nepostradatelny) prvek. Nachazi se ve vSech
tkanich, ale prevazné v kdzi, srsti, viné a pefi [14]. V organismu je dulezitou slozkou
nékterych aminokyselin a peptidi (methionin, cystein, cystin, glutation, inzulin, tanin). Dale je

soucasti vitaminl - biotin (obr. 7), thiamin (znamy také jako vitamin B1) a v mnoha dalSich
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biomolekulach [13]. Biotin neboli vitamin H, je dulezity koenzym, ktery spole€né s riznymi

enzymy katalyzuje karboxylaci uhliku s karbonylovou skupinou. Napfiklad pyruvat

karboxylaza prevadi pyruvat, konec¢ny produkt metabolismu sacharidud, na oxaloacetat [10].
Obr. 7: Biotin

@)

PN

HN”  “NH

0]

OH

Thiamin se v organismu vyskytuje ve své aktivni formé&, jako thiamin pyrofosfat (TPP)
(obr. 8). TPP je potfebny pro mnohé enzymy. Napfiklad pyruvat dekarboxylasa je enzym,
ktery katalyzuje dekarboxylaci pyruvatu na acetaldehyd [10].

Obr. 8: Thiamin pyrofosfat
H

i
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Estery kyseliny sirové maiji v organismu strukturalni a preventivni charakter. Jako
priklad si uvedme chondriotinsulfat nachazejici se v chrupavkach, kde plni dulezitou ulohu
pfi kalcifikaci kosti. Tohoto je docileno schopnosti vazat bilkoviny a nékteré kationty [14].

V rostlinach je sira dulezitd pro syntézu bilkovin. K pfijmu dochazi ve formeé
rozpustnych sirant a thiolovych latek [1].

Dalsi dllezité latky jsou sulfihydrylové enzymy, jedna se o enzymy obsahujici -SH
skupinu, ktera oxidaci pfechazi na disulfidickou formu -S-S-. Reakce se vyuZiva k pfenosu
vodiku [1].

U prezvykavcl je specialni postaveni siry v metabolismu dusikatych latek. Sira totiz
pusobi v bachoru na traveni celulézy a navic podporuje tvorbu nékterych vitamin skupiny B.
Metabolismus siry je v organismu ovliviilovan hormony hypofyzy, S§titné Zlazy, nadledvin

a pohlavni hormony [14].
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Jednou z nejznaméjSich toxickych latek siry je diky svému typickému zapachu po
zkazenych vejcich sulfan (H,S). H,S reaguje podobné jako oxid uhelnaty s hemoglobinem,
avSak za vzniku sulfhemoglobinu a narusuje dychaci fetézec. Pribéh otravy timto plynem je
zcela odlidny od otravy CO. Pfi vy$$ich koncentracich (asi 1400 mg/m®) nastava prakticky
okamzité¢ smrt, zastavou dychani v dusledku ochrnuti dychacich svald. Pokud se
koncentrace pohybuje v rozmezi 500-1000 mg/m?® nastane otrava béhem 15-30 minut. Jak jiz
bylo zminéno, pro sulfan je typicky zapach po zkazenych vejcich, ktery vdak pfi vysSich
koncentracich mizi [15b].
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2.2. Makroelementy

2.2.1. Sodik a draslik

Sodik a draslik jsou esencialni biogenni prvky a sehravaji dalezitou roli pfi regulaci
nervové soustavy, krve, srdeéni funkce [13], udrzeni osmotického tlaku a hospodafeni
s vodou. V krevni plazmé zabezpecuji sodné a draselné ionty hydrataci bilkovin a tim padem
také viskozitu krve [2]. Draslik je navic kofaktorem enzymu, ktery uskutecfiuje pfenos
fosfatové skupiny z ATP na kyselinu pyrohroznovou a ionty drasliku nachazejici se
v erytrocytech, uskuteCiuji za spoluuc¢asti hemoglobinu pfenos kysliku a CO, [14]. lonty
Na® a K* se li§i v rozmérech (rya+ = 0,098 nm, rx.= 0,133 nm), coZ je velmi podstatné pro
biologické systémy a také proto je sodny iont hlavni extracelularni kationt
a draselny iont intracelularni. Vylu¢ovani K" a Na" je regulovano mineralokortikoidy [2].

Na® a K" se po organismu pohybuji pomoci pfenasecu tzv. ionofori. Mezi ionofory
patfi mnoho pfirodnich acyklickych nebo makrocyklickych slouenin (depsipeptidy,
makrotetrolidy), syntetické makrocykly polyetherl typu crownud (obr.9), a syntetické
makrocyklické kryptaty (obr.10) [2]. Kyslikové atomy, které se vyskytuji v téchto
slou€eninach, interaguji s atomem kovu a vznikne komplexni ¢astice, pfi¢emz polyether ion
obali [16].

Obr.9: 18-crown-6 ether Obr.10: 2.2.2-kryptat
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lonofory pfenadeji ionty pfes membrany, jelikoz nékteré ionty se rozpoustéji
ve vodé, ale v tucich nikoliv a tim padem nemohou projit pfes biomembranu [2].

Jsou znamé 2 druhy pfenasecu:

1) lontové kanaly - v membrané se nachazi kanalky tvofené bilkovinou,

které umoznuji volny pohyb iontu [2]

2) lonofory - slou€eniny, které vytvofi kation - iontovy komplex [2]
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a) Dipepsidy
- Valinomycin - molekula je cyklicka, 6 aminokyselin a 6
hydroxykyselin jsou stfidavé spojeny esterovymi
a amidovymi vazbami. [2]
- ve svém stfedu vaze K'[2]
- Enniatiny - velmi podobny valinomycinu, av8ak neni tak
specificky jako valinomycin [2]
b) Makrotetrolidy (naktiny)

- Pro tyto slouceniny je typické tvofit tzv. korunkovity tvar,

proto byly Pedersenem nazvany crowny [2]

Sodikova pumpa a svalovy stah

Obéh sodnych a vodikovych iontd skrz biologické membrany, patfi k zakladni
vlastnosti Zivého organismu [17]. Sodikova pumpa je pfikladem aktivniho transportu sodnych
ionthd. Probiha spolec¢né s hydrolyzou ATP (adenosintrifosfat), jelikoz je zapotfebi dostatek
energie. Pokud dochazi k aktivnimu transportu Na* z buriky ven, souc¢asné probiha transport
K* iontd do buriky [8]. PFi tomto procesu vznika elektrochemicky gradient, ktery ma
rozhodujici vliv na transport dulezitych latek, napf.: glukéza, aminokyseliny, fosfaty,
chloridy,... [18].

Zmeénou koncentrace sodnych a draselnych iontl ve svalovych vliaknech a v jejich
okoli dochazi ke svalovému stahu. V klidovém stavu se K* ionty nachazeji ve svalovych
fibrilech a Na* v okoli. Pfi svalovém stahu draselné ionty opoustéji viakna a sodné do viaken
pronikaji [2]. Tato vyména iontl je velmi dulezitad pro zivot, nebot koncentrace K* iontl
v extracelularni tekutiné ovliviiuje kontrakce myokardu [3]. ,Hnacim motorem® pro reakci je
Na,K-ATPasa [2].

Transport glukézy pomoci sodikové pumpy

Intracelularni tekutinu tvofi pfevazné tfi ionty - K*, Mg?* a fosfat, ktery zde ptsobi jako
hlavni aniont. Extracelularni tekutina je charakterizovana také tfemi ionty - Na*, Ca®* a CI,
ktery je hlavnim aniontem mimobuné&éného prostfedi [6].

Zakladem je predpoklad existence prenasece, ktery dokaZe navazat glukdzu a Na*
a transportovat ob& molekuly pfes plasmatickou membranu stfevni bunky. Po proniknuti

glukdzy a Na* pfes membranu jsou ob& molekuly uvolfiovany do vnitiniho prostfedi buriky.
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Sodik je v tuto chvili transportovan podle svého koncentraéniho spadu a soucasné glukéza
proti tomuto koncentraCnimu spadu. Pfi reakci se spotfebuje spousta energie, ktera se

ziskava jiz zminénou hydrolyzou ATP [6].

2.2.2. Hof¢ik

Hofcik je velmi vyznamny biogenni prvek rostlin, nebot se vyskytuje jako soulast
listového barviva chlorofylu [3]. Chlorofyl je zeleny pigment uloZeny v granech chloroplastu.
chlorofyl a (Obr. 11) [9].

Chlorofyl v pribéhu fotosyntézy absorbuje slunecni zareni a po pfevodu na energii ji
vyuziva k syntéze sacharidd z CO, a vody. Proto tato reakce patfi k prvnim krokim
fotosyntézy a také nejdllezitéjSim, jelikoz je zdrojem energie pro dalSi biochemické

a biologické reakce [19].

Obr. 11: Chlorofyl a
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Dalsi dulezitou hofecnatou slouceninou je pro rostliny fytin. Jedna se o smés
vapenato-hofecnatych soli kyseliny fytinové (CsH1s024Ps) [2]. Fytin ma dulezitou funkci pfi
syntéze nukleovych kyselin a fosfolipidl u obilovin. Je také zasobni energetickou latkou,
iniciatorem donorace a zasobni misto mineralnich latek [20].

lonty Mg? jsou podobné& jako ionty Ca®* ve vsech biologickych tekutinach

nerovnomérné rozlozeny. Jak jiz vime, tak obsah vapenatych iontl byl v extracelularni
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tekuting vysoky a v intercelularni nizky. U Mg?* iont tomu bylo pfesné naopak a navic hned
po K" iontech je druhym hlavnim kationtem [3].

U zZivoCichu je Mg nezbytny pro normalni rist. Dale se zjistilo, Ze se v burnkach
nachazeji komplexy tvofené nukleovymi kyselinami a hofe¢natym kationtem [2].

Hof¢ik je nepostradatelnym aktivatorem enzymu, pfevazné téch, ve kterych se
vyskytuje jako kofaktor thiamin pyrofosfat [14]. Zminéné enzymy se ucastni proteosyntézy,
metabolismu nukleovych kyselin a glykolyzy. V bunéénych mitochondriich zasahuje do
pribéhu oxidacni fosforylace, nebot pfi nedostatku Mg se prudce brzdi [14]. Dale ma
snizujici a zpomalujici vliv na nervovou drazdivost a nervosvalovy vzruch [3], kontrakci

svalovych vlaken a metabolismu uhlovodiku [2].

2.2.3. Vapnik

Vapnik je vtélech obratlovcl spoleéné s fosfatem, nebo uhliC¢itanem soucasti
nerozpustné mineralni slozky (mimobuné&na hmota kosti, zubni cement, dentin a zubni
sklovina) a to v mnozstvi 97 - 99 % z celkového obsahu v téle [14]. Ale ne vZdy v podobé
stejnych sloucenin. Jedna se o rizné fosforeCnany vapenaté a to zejména hydroxylapatit
Cas(P0O,);0H, oktakalciumdihydrogen hexafosfat CagH,(PQO4)s a trikalciumdifosfat Caz(PO,).
[3].

Zbyvaijici €ast vapniku se nachazi v jadrech bunék bilych krvinek, v nervovych
bufkach, mozku, vbunkach pohlavnich Zldz a bufikdch mlééné Zlazy [14].

U bezobratlych Zivo&ichu se vapnik vykytuje ve schrankach, v nichz je ulozeno jejich
télo [2].

| kdyz se vapenaté ionty nachazeji ve viech télnich tekutinach, tak jejich rozlozeni
neni rovnomé&rné [3]. Proto ma v riiznych tkanich a burikach riznou funkci. Koncentrace Ca**
se v krevnim séru udrzuje pomoci parathormonu (hormon pfistitnych télisek), vitaminu D
a kalcitoninu (hormon §titné Zlazy). K vstfebavani Ca?* dochazi prevazné v horni &asti
tenkého stfeva, pokud vSak je hladina vapniku v krevnim séru malda, tak pomoci
parathormonu se uvoliuje z kosti [2], jedna se o tzv. labilni frakci kosti [14].

Vapenaté ionty se nachazeji jak v extracelularnim tak v intercelulamim prostoru.
V extracelularnich tekutinach je koncentrace pomérné vysSi nez v cytoplazmé. V krevnim
séru ma vyznamnou funkci pfi sraZzeni krve [3]. V plasmé se nachazi ve tfech formach [6]:

1) v komplexech s organickymi kyselinami
2) vazany na protein

3) ionisovany
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V intracelularnim prostoru se Ca®* ve vy$$i koncentraci nachazi pouze v nékterych
organelach - v cisternach endoplazmatického retikula a mitochondriich). Buné&ény prostor je
naopak na Ca?* velmi chudy, koncentrace se miiZze zvysit otevienim specifickych iontovych
kanalll nachazejicich se v membranach. Timto zplsobem napfiklad probiha svalova
kontrakce, sekrece nékterych latek burfikami a uvolnéni neurotransmitéri na nékterych

nervovych zakoncenich [3].
Sarkoplazmatické retikulum reguluje intracelularni hladinu Ca** v kosternim svalstvu

Vs8echny zivé organismy maji schopnost reagovat na vnéjSi podnéty. Podnéty jsou
zachyceny povrchem téla - receptory, kterymi je signal poslan dale do bunék po tzv.
signalnich drahach [21]. V klidovém stavu dochazi k pumpovani vapenatych iontd do
sarkoplazmatického retikula (SR), pusobenim aktivniho transportu Ca-ATPasy.
Po proniknuti Ca®* do SR jsou véapenaté ionty navazany na specificky Ca®*-protein zvany
kalsekvestrin [6]. Nyni je dulezité si objasnit pojem sarkoplazmatické retikulum (SR)
a kde ho Ize najit. SR je hladké endoplazmatické retikulum v pfi€né pruhovanych svalovych
vlaknech a tvofeno soustavou jemnych membranovych cisteren a vackul [22].

Jakmile je plasmaticka membrana svalové burky (sarkolema) excitovana nervovym
impulsem, vysila signal T-tubularnimu systému, ktery otevira vapenaty kanalek, znamy téz
jako ryanodinovy receptor (RYR). Jsou znamy dva RYR, jeden umistény v kosternim
svalstvu a druhy v srde¢nim svalu (pro udrzeni pravidelného rytmu srdce [2]) a mozku.
Z vapenatych kanalkd se uvolfuji vapenaté ionty ze SR do sarkoplasmy [6].

Ca? ionty, jak jiz bylo zminé&no, maji velky vyznam pro srazlivost krve, jelikoZ slouzi
jako katalyzator pfi tvorbé trombinu [2].

Ca(ll), tromboplastin

prototrombin » trombin

trombin

fibrinogen p fibrin

2.2.4. Chlor

Chloridovy aniont je nepostradatelny element. Nachazi se pfedevsim v extracelularni
tekuting, kde spolecné s Na* ionty ma dulezitou funkci pro udrzeni osmolity. V krevni plazmé
je CI' nejvice zastoupenym aniontem a navic ma uzky vztah k acidobazické rovnovaze [3].
O transportu glukézy pomoci sodikové pumpy bylo pojednano v kapitole vénované sodiku

a drasliku.
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DalSi dulezitou funkci maji parietalni (nebo-li oxyfilni) buriky (obr.12). Tyto buriky
slouzi k produkci Zaludeéni kyseliny chlorovodikové [6]. Zaludeéni $tavu Ize popsat jako
bledé Zlutou tekutinu obsahuijici 0,2-0,5 % HCI (pH kolem 1). Zdrojem H* je H,COs3, ktera
vznika z CO, a H,0O za katalyzy karbonatdehydratasou. Vznikly HCO3;™ zpusobuje alkalickou
reakci moce tzv ,alkalicky priliv. Sekrece H" do stfevniho lumenu je aktivni proces fizeny
membranovou H/K*-ATPasou [6].

Kontaktem Zaludecni HCI s bilkovinami, dochazi ke ztraté terciarni struktury bilkovin
(pferuseni vodikovych mustk(). Diky této denaturaci dochazi k rozvinuti fetézce polypeptidd,
které jsou dale St&peny proteolytickymi enzymy. DalSi vyhodou Zaludeéni HCI je jeji nizké pH,

diky némuz dojde k usmrceni vétSinu mikroorganism, jez se dostaly do zazivaciho traktu [6].

Obr. 12: Vznik ZaludeCni kyseliny
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2.3. Mikroelementy

2.3.1.Bor

Bor je stopovy prvek, bez néhoz by nebyla mozna existence vy$Sich rostlin [2]. Jedna
Biochemicka role u zivolichi a clovéka vSak doposud nebyla zcela objasnéna [23].
Predpoklada se nepfimy vliv na transport sacharidd, a proto usuzujeme, Ze nedostatek béru
muze zpusobit rozruSeni biologickych membran [2]. Dal$i hypotézy pfifazuji béru funkci
metabolického regulatoru tvofici komplexy, které maji hydroxylovou skupinu v pfiznivé pozici
[23].

U Zivocichl se podili na metabolizmu vapniku a hoféiku a pomaha udrzovat zdravé
kosti. Proto se posledni dobou uvazuje, zdali by nemohl u &lovéka zabranit ubytku kostni
hmoty souvisejici s osteroporézou [24]. Dale pozitivné ovliviiuje hladinu estrogenu
a testosteronu u Clovéka [25].

Na druhou stranu jsou slouceniny boru toxické. Jako pfiklad si mGzeme uvést
kyselinu boritou pouzivanou v lékafstvi. Smrtelnd davka pro ¢lovéka se pohybuje v rozmezi
15-20 g (pro déti 5-6 g). DalSi slou€eninou je plynny diboran (B;Hs). Otrava touto slou¢eninou

zanechava trvalé zmény v CNS (mentalni retardace) a ledvin [26].

2.3.2. Kfemik

Kfemik je esencialnim biogennim prvkem pfevazné pro rostliny [3], u kterych dodava
pevnost stonkim, stéblim (pfevazné u trav a obilovin). U nékterych mofskych Zivocichu
je soucasti jejich kostry [1]. U zivocichl se vyskytuje v pojivovych viaknech (véetné aorty),
trachey, Slach, kosti, v kiizi, v mensi mife taky v jatrech, srdci a svalech [27].

V posledni dobé bylo zjisténo, Ze kfemik je nevyhnutelny mikroelement pro spravny
rist a vyvoj kostry [2]. Nedostatek kiemiku by vedl k naruSeni struktury kosti a tkani [2],
kterym dodava pevnost a pruznost [27]. V neposledni fadé sehrava kliCovou roli pfi

zesitovani kolagenu a elastinu [27].

2.3.3. Selen

Selen byl v minulosti povazovan pouze za toxicky prvek, ale v poslednich letech se

ukazalo, Ze vorganismech je pfitomen jako mikroelement [2]. Mizeme ho najit
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v aminokyselinach (selenocystein a vyjimecné selenomethionin). Selen je prvek, kterému se
pfipisuji antioxida¢ni ucinky, ovliviiuje metabolismus Stitnou Zlazou a také se mu pfipisuje
antikarcinogenni u¢inek [3]. Selen ma velky vztah kvitaminu E a spole¢né ovliviuji rast
jedince [14].

Selen je také soucasti dulezitych enzym( napf.:

- glutathionperoxidasa - tento enzym zajiStuje rozklad peroxidli a hydroperoxidu

v tucich. Tim chrani biologické membrany (pfevazné tvofené lipidem) a hemoglobin.
Tato reakce je velmi dullezita, protoze nahromadéni H,O, muze snizovat zZivotnost

erytrocytu (Cervené krvinky) zvy$enim oxidace hemoglobinu na methemoglobin [6].

Dale je dllezity vitamin E, ktery snizuje potfebu selenu, tim Ze brani ztratam selenu
z organismu nebo jej udrzuje v aktivni formé [6].

Rozpéti mezi neSkodnou a toxickou davkou je relativné uzké. Akutni otravy selenem
se pfirovnavaji k otravam arsenem [3]. Selen pronika do krevniho fecisté vstiebavanim pres
tenké stfevo. Primarné se uklada v jatrech, poté ve sleziné a ledvinach. Nejméné se nachazi
v mozku a svalovych tkanich [4b]. U dobytka zplUsobuje tzv. louhovou nemoc (Ubytek na
vaze, vypadavani chlupl, poruchy kloubu a kosti, kopyt, kGize, rohovky, pfipadné az ztratu
zraku) [26].

2.3.4. Fluor

Fluor patfi mezi esencialni stopové prvky. F je slozkou fluorapatitu, ktery se nachazi
v kostech a zubech [3]. Pozitivné stimuluje mnohé fyziologické pochody, jako napfiklad
tvorba organickych slou€enin v jatrech a ledvinach, a napomaha vazat fosfore€nan vapenaty
do tkani [28].

Anorganické i organické fluoridy maji v organismu funkci jako inhibitory enzyma [1].
Napriklad brani metabolismu Ustni mikrofléry inhibici bakterialnich enzymdG. A dale snizuje
vznik kyselin (kyselého prostfedi v ustni dutiné), a tak brani vzniku zubniho kazu [2].

PFi zvySeném pfisunu je fluor toxicky. Mirné zvySeny pfisun zpuUsobuje tzv. fluorosu
zubl a kosti. Jedna se o tvorbu nerozpustného a nevyuzitelného fluoridu vapenatého,

projevujici se poruchami zubni skloviny a procesu osifikace [29].
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2.3.5. Jod

Jéd je esencialni sloZzkou potravy, coZz znamena, Ze je nezbytny pro spravnou funkci
organismu a to pfedevsim k zajisténi tvorby hormonu $&titné Zlazy (thyroninu) [3] a spravného
ristu jedince [30]. Hormony §&titné Zlazy, obsahujici jéd, jsou v organismu pfitomny jiz
od nitrodéloznich stadii. Zhruba do 12. tydne ziskava jedinec hormony pomoci placenty, poté
je jiz schopen hormony, za pomoci jodu, vytvofit sam. Pokud by vSak byl omezen pfisun
vyvoje je nedokonaly vyvoj mozku [30].

Jakmile se dostane jod do organismu, je pfeveden pomoci enzymu jodoperoxidasy
[10]. Poté dochazi k jodaci thyroglobilinu (protein uskladnény v koloidu folikult). Z tohoto
proteinu se poté postupné oddéluji a odstépuji do krve aminokyseliny thyroxin (hormon, ktery
reguluje metabolismus [10]) a trijodthyronin [3].

Hormony §titné Zlazy maji vliv na [28]:

- latkovou vyménu
- vstfebavani a vyuziti sacharidd, lipidd, proteinu a vitamin(
- krvetvorbu, travici soustavu

- kvalita kosti, kGize, krevni tlak, CNS (centralni nervova soustava)
2.3.6. Vanad

Vanad se fadi k esencialnim prvkim nizSich rostlin a zivo€ichu. Selektivné dochazi
k hromadéni vanadu v houbach - Amanila muscaria [31]. U podkmenu Urochordata
(plasténcu) se vanad vyskytuje jako soucast dychaciho barviva [2], bilkoviny hemovanadinu
(nejedna se v8ak o hemovou bilkovinu). Obsah vanadu je kolem 1 900 ppm [12]. Z vétSi
Casti je vazany na bilkovinu v podobé aquakomplexu. Takto vazany vanad ma oxidacni €islo
. V mensi &asti se vykytuje jako VO, iont. Tyto informace byli zjistény pfi bliz§im studiu
krevniho barviva tfidy Ascidiacea (sumky) [2]. Jak vime u organism( obsahujici hemoglobin
(Cervené krevni barvivo), ma krev &ervenou barvu, hemocyanin dodava krvi modrou barvu.
U tfidy Sumky ma krev, diky hemovadinu, Zlutou barvu [32].

Vanadi¢nanovy iont ma dulezitou funkci pfi inhibici nékterych enzyma (napf. Na, K-
ATPasy) [2].
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2.3.7. Chrom

TN T TR U T T R R T

Chrom (resp. Cr
z dulezitych faktor(, které ovliviuji spravnou funkci inzulinu, jenz je nezbytny pro spravny
metabolismus glukézy v burikach. Chrom byva nékdy oznaCovan jako tzv. glukozovy
toleran¢ni faktor [3]. Dale ma vyznam pfi nékterych enzymatickych reakcich a napomaha pfi
rozkladu enzymU a energie, ktera muze byt organismem dale vyuzita [33], metabolismu
lipidd, syntéze mastnych kyselin, cholesterolu [34] a je biologickym aktivatorem metabolismu
nukleovych kyselin [31].

Na rozdil od chromitych slougenin, jsou vSechny slougeniny Cr"' velmi toxické [3].
Mezi prvni projevy intoxikace patfi zvraceni, zrychleni tepu a pozdéjSi tvorba Zaludec¢nich

vov s

dychaci soustavy a karcinogenni ucinek [3].

2.3.8. Molybden

Molybden je esencialni stopovy prvek pro vSechny organismy [31]. Vyskytuje se
ve vSech tkanich organisml [1]. Uplathuje se pfi biologické fixaci dusiku [1] jako
MoFe-bilkovina, ktera je jedna z &asti nitrogenasy [12] (viz. Dusik str. 11). Molybden je
nezbytny pro spravnou funkci enzymu katalyzujicich redoxni reakce v organismu [3]. Enzymy
obsahujici molybden maji v organismu rdzné funkce [2]. Jako pfiklad Mo enzymu si mizeme
uvést xantinoxidasa, xantindehydrogenasa, aldehydoxidasa, sulfitoxidasa, nitratreduktasa,

formiat dehydrogenasa, CO dehydrogenasa a nitrogenasa [31].

- xantinoxidasa a xantidehydrogenasa - ovliviiuji metabolismus purinovych

bazi a katalyzuji oxidaci xantinu na kyselinu mocCovou (obr. 13) [2].
Tato reakce se zejména uplathuje v jatrech a ledvinach ptaku, ktefi

vyluéuji kyselinu mocovou jako koneény produkt [6].

Obr. 13: Oxidace xantinu na kys. mo¢ovou
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- sulfitoxidasa - oxiduje sulfidy na sulfaty [3] u zivo€ichl [31]

- nitratreduktasa - redukce dusi¢nanu na dusitany u rostlin [2]

- formiat dehydrogenasa - jedna se o soubor enzym( katalyzujici oxidaci

formiatu na hydrogenuhlic¢itan [35]

2.3.9. Mangan

Mangan je esencialni mikroelement [3] vyskytujici se v biosystémech v oxidaénim
Cisle 1l a Ill. Av8ak bylo zjisténo, Ze v procesu fotosyntézy se mangan vyskytuje v oxidaénim
Cisle IV [2]. Mangan je dulezity v oxidacné redukcnich procesech, tvorbé kosti, ma vliv
na rust bunék, krvetvorbu [14], vyvoj varlat (nebot bez pfitomnosti manganu atrofuji
a degeneruji) [1] a také pro spravnou funkci enzym0 katalyzujicich rizné biologické reakce
[3].

Mangan se po organismu pohybuje pomoci transmanganinu, diky némuz také
probiha vyména Mn s tkdanémi. V krevnim obé&hu je mangan vazany na bunécné struktury
ze 5 [2].

Pfiklady enzymu:

- superoxiddismutasa - enzym umistény v mitochondriich, uskuteChujici

pfevod superoxidu na dikyslik a peroxid [3]

- pyruvatkarboxylasa - ovliviluje metabolismus kyseliny pyrohroznové.
Kyselina pyrohroznova za pfitomnosti volné energie (ATP), biotinu a vySe
zminéného enzymu je karboxylovana na kyselinu oxaloctovou [2]

- mangan je v tomto enzymu v oxida¢nim Cisle Il [2]

- arginasa - jedna se o jaterni enzym, ktery pomaha prevést arginin

na mocovinu a ornithin [3]

Studiem mikroorganismu, bylo zjist€no, ze mangan ma vyznamnou funkci pfi syntéze

DNA a zejména pfi transkripci RNA. Duvodem je, Zze RNA polymerasa potfebuje pro svou

e
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2.3.10. Zelezo

Zelezo se vyskytuje ve vSech organismech, jelikoZ Fe je 4. nejrozsifensjsim prvkem
na Zemi [3]. Do organismu se Zelezo dostava nejCastéji potravou. Pro spravné vstfebavani
Zeleza je dulezité, aby Zelezo bylo ve form& Fe?. Tohoto se dosahne slab& kyselym
prostfedim ve dvanacterniku [2].

V organismu ma Zelezo mnoho dulezitych biologickych funkci (napf. katalyzator
mnohych ox-red reakci). AvSak nejvétsi vyznam ma Zelezo obsaZené v cytochromech
aerobnich bunék dychacich pigmentd [1].

Sidechromy - Jak vime, tak pfi neutralnim pH a pfitomnosti kysliku se Zelezo
vyskytuje v oxida¢nim Ccisle Il v nerozpustnych slouéeninach Fe(OH); a Fe,O; . nH,O
a nemUze byt pfijimano bunikami. Proto mnohé bakterie a niz$i eukaryota, jako napf. houby,
plisné a kvasinky, pfekonavaji nedostatek volnych iontl, vylu¢ovanim chelatové slouceniny
zvané sidechrom. Tyto slouceniny mizeme rozdélit podle struktury do dvou skupin na
sekundarni hydroxamaty (obr.14) a fenolaty (obr.15) [2]:

Obr. 14: Sekundarni hydroxamat
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Ferritin - po vstiebani zeleznatych iontd organismem, dochazi k navazani na
bilkovinu apoferritin. Fe?* ionty se oxiduji na Fe*" a vytvafi zasobni latku ferritin [2], ktery je
tvofen mycelou, obsahujici hydroxid-oxid-fosfore¢nan Zelezity. Ferritin se nachazi ve slezing,
jatrech a v kostni dfeni savcl [11]. Pfi potfebé se zelezo uvoliiuje do krevni plazmy, pfi¢emz
se vaze na [ - globulinovou bilkovinu a vytvafi transferin [2].

Transferin - glykoprotein, jehoz funkci je zprostfedkovavat efektivni transport Zeleza
na mista potfeby - kostni dfen, slezina, jatra a bufky. V organech a burnkach byva Zelezo
predevSim vyuzivané k syntéze hemoglobinu a dalSich metaloprotein( [2].

Hemosiderin - jedna se druhou zasobni latku. Strukturou velmi podobny feritinu.
Zelezo se zde vykytuje oxidaénim &isle Ill. Tato zasobni latka se tvoFi, pokud je Zelezo
skladované ve vétSim mnozstvi [2].

Velkou a dulezitou skupinu tvofi tzv. porfyrové pigmenty (skupina biologickych
barviv). Porfyrové pigmenty se uplatiuji pfi katalyze dulezitych reakci pro zZivot rostlinych
a zivociSnych organismu. Jsou to metaloproteiny, skladajici se z bilkovinné a porfyrinové
slozky. Porfyrinova slozka nebo jesté lépe struktura, je tvofena 4 pyrolovymi jadry
v cyklickém uspofadani [2].

Hemoglobin (obr. 16) - dilezita krevni bilkovina vysSich zivo€icha [2]. Jeho funkci je
totiz "roznaset" kyslik z plic po organismu a pfedavat ho dale myoglobinu (Cervené svalové
barvivo) a dalSi mista potfeby. Hemoglobin je obsaZen v erytrocytech (€ervenych krvinkach),
diky némuz maji typickou cervenou barvu. O oxyhemoglobinu mluvime tehdy, je-li na
hemoglobin navazan kyslik. Hemoglobin bez reverzibilné navazaného kysliku oznacujeme
deoxyhemoglobin. JelikoZ hemoglobin vazZe kyslik, je zde nebezpesi oxidace Fe?* na Fe®*.
Tomuto je zabranéno bilkovinou €asti - globinem [12], protoZze pokud by byl hem odejmut

z bilkoviny a vystaven kysliku, byl by okamzité oxidovan na Zelezity iont [11].

Obr. 16: Hemoglobin
protein

NH
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Myoglobin - jak jiz bylo zminéno, jedna se o cZervené svalové barvivo
a stejné jako hemoglobin tertrapyrolové barvivo. Jeho funkci je uskladfiovat kyslik
ve svalech. Jiz vime, Ze krev dodava kyslik svalové burice v podob& oxyhemoglobinu
a po prevzeti molekuly kysliku myoglobinem, se z néj stdva oxymyoglobin [2]. Vazba mezi
kyslikem a myoglobin je vyraznéji pevnéjSi nez mezi kyslikem a hemoglobinem [11].
Cytochromy - v pfirodé se vyskytuje obrovské mnozstvi cytochromd, liSicich se
pouze v malickostech. U v8ech se v8ak nachazi atom Zeleza, ktery je koordinovan
k porfyrinovému skeletu s patym koordinacnim c&islem obsazenym imidazolovym zbytkem
z bilkoviné ¢&asti molekuly. Jelikoz hlavni tlohou cytochroml je pfenos elektrond a nikoli
kysliku, byva Sesté misto obsazené atomem S. Tim se =zabrani navazani kysliku
¢i nejriznéjsich molekulovych jedl [12].
Kruoriny — nachazeji se u bezobratlych zivod&ichu, kde slouzi jako dychaci pigmenty,
které obsahuji prostetickou skupinu v podobé porfirinového derivatu se Zelezem [2].

Bilkoviny s vazbou Fe-S - tyto bilkoviny se vyrazné uplatiuji pfi riznych oxidacné-

redukénich reakcich, jako napfiklad pfenosu elektronu, fotosyntéze, redukci dusi¢nana,
hydroxylace steroidu, etc.). Nachazeji se témeér ve vSech organismech (aerobni a anaerobni
bakterie, fasy, houby, vysSi rostliny, savci) [12].

Rubredoxin  je bilkovina s nejjednodussi strukturou ztéto skupiny. Sklada se
z jednoho atomu Zeleza, ktery je koordinovan &tyfmi atomy siry pochazejici z cysteinovych
zbytkud [12].

V organismu se nachazeji buriky obsahujici enzymy, které se podileji na degradaci
hemu. Avsak jinym zplsobem nez je tomu v kostni dfeni, sleziné ¢&i v jatrech. Konecnym
produktem téchto enzymd byva bilirubin nebo biliverdin. Bilirubin je produkovan,
odbouravanim zhruba 80 % hemu, nachazejiciho se v hemoglobinu. Zbylych 20 % pochazi
z bilkovin obsahujici hem, napf.: myoglobin, cytochromy a nékteré enzymy [36].

Vyse zminény biliverdin je prekurzor bilirubinu, vyskytujici se u vyssich zivo€ichl jako
napf. obojzivelnici, plazi a ptaci [36].

Reakéni schéma odbouravani hemu na bilirubin je uvedeno na obrazku ¢. 17 [36].
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Obr. 17: Odbouravani hemu na bilirubin

bilirubinreduktasa
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2.3.11. Kobalt

Kobalt patfi mezi esencialni prvky, nachazi se v pfedevSim ve svalech, jatrech,
slezing, ledvinach a kostech. Kobalt je aktivatorem nékterych hydrolytickych enzymu
(glycylglycindipeptodasa, glycyl-D-alanin peptidasa), ale je také inhibitorem nékterych
enzymU (glycyl-L-alanin peptidasa) [14]. Spolu s niklem ma vliv na spravnou funkci slinivky
bfidni [1]. U rostlin ma pravdépodobné vliv na energeticky metabolismus.

NejdulezitéjSi slou¢eninou kobaltu je kyanokobalamin (neboli vitamin Bs,) (obr. 18)
[10]. AvSak to, Zze se jedna o koenzym uc€astnici se mnohych biologickych reakci, bylo
zZjisténo teprve nedavno [12]. Vitamin B, ma kruhovy systém podobny porfinu, ktery je znam
jako korin. Kobalt je v této slou€eniné obsazen v oxida¢nim Cisle Il [10].

U ZivoCichll je kyanokobalamin skladovan v jatrech, ve svych aktivnich formach.
jedna se o adenosylkobalamin, methylkobalamin a hydroxykobalamin [6]. Adenosyl-
kobalamin vznika v tlustém stfevé diky Cinnosti mikroorganismu, nachazejici se ve stfevni
mikrofléte [9]. PFi jeho nedostatku nastava porucha metabolismu methioninu [6].

Souhrn vyznamu vitaminu By,:

- pozitivni vliv na rast mikroorganismu
- krvetvorba

- napomaha detoxikaci jater
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- nevyhnutelny pro syntézu hemoglobinu
- metabolismus cukrl, tukl a bilkovin

- syntéza nukleovych kyselin

Obr. 18: Vitamin B4,
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PFi vysokém pfijmu muze dojit k intoxikaci, pfi které dochazi k poSkozeni pankreatu
[37].

2.3.12. Nikl

Nikl je esencialni prvek, vyskytujici se u bakterii, rostlin a ZivocCichl [31], kde ma
uplatnéni pfi enzymatickych reakcich [2] a mozna také pfi metabolismu sacharidd. Bylo totiz
zZjisténo, Ze nedostatecny pfFisun niklu naruSuje syntézu glykogenu v jatrech [3].

U bakterii je nikl potfebny pro spravnou funkci niklhydrogenasy, CO dehydrogenasy,
methyl-CoM reduktasy a ureasy [31].
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- Niklhydrogenasa - vSechny hydrogenasy obsahuji zelezo a mohou také

obsahovat navic jiné prvky. Pokud se vtomto enzymu vyskytuje nikl,
nazyva se nikl hydrogenasa [31].

- jedna se o enzym katalyzujici redukci H* na H,, ale také oxidaci H, na H*
[31].

- CO dehydrogenasa - tento enzym obsahujici nikl ma dualezitou funkci pro

metabolismus anaerobnich bakterii, kde katalyzuje reversibilni oxidaci CO
na CO,[31]

- u aerobnich bakterii se CO dehydrogenasa také vyskytuje, avdak zde je
namisto niklu molybden [31].

- Methyl-CoM reduktasa - nachazi se pouze u metanogenich bakterii,

u nichz katalyzuje redukci methyl koenzymu M na metan [31].
- Ureasa - enzym katalyzujici hydrolyzu modcoviny za vzniku amoniaku
a oxidu uhli¢itého [31].
NH,

o= +Ho — » CO, + 2NH,
NH,

U rostlin je znam pouze jeden enzym, a to jiZ zminéna ureasa. Pro Zivocichy je nikl
také esencialnim prvkem. Nejedna se v8ak o ureasu a ani zadny senzym( zminény
u bakterii [31]. Pfesna biochemicka funkce doposud nebyla definovana, predpoklada se, Ze
je kofaktor nebo soucast metaloenzymu ovliviujici metabolismus vitaminu B4, a kyseliny
listové [38].

Nikl patfi mezi toxické prvky a veSkeré soli nikelnaté jsou toxické. Akutni otrava po
poziti ma za nasledek poSkozeni cév, srdce, ledvin, zazivaciho traktu a CNS. P¥i
dlouhodobém kontaktu s pokozkou zpuUsobuje charakteristické kozni onemocnéni, tzv.
"niklovy svrab". Nikl je obsazen v cigaretovém koufi, diky némuz se dostava do plic, kde
muze vyvolat (spole¢né s ostatnimi prvky a slou¢eninami) rakovinu plic. Vykoufenim jedné

vvvvvv

tetrakarbonyl [26].

2.3.13. Méd’
Méd je jednim znejdllezitéjSich mikroelementd [3] v zivo€iSnych, rostlinnych

organismech a mikroorganismech. V Zivo€iSnych organismech je obsaZena ve vyS$Sich

tkanich, jatrech, ledvinach, srdci, kostni dfeni, mozku [2] a v menSim mnozstvi se vyskytuje
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v endokrinich Zlazach a pohlavnich organech [34]. V jatrech se vyskytuje jako hepatokuprein
a v mozku jako cerebrokuprein, ktery ma funkci dostateCné zasobovat mozek kyslikem [2].
Méd se v organismu vyskytuje ve dvou oxidacnich Cislech - | a Il [2] a je sougasti mnoha
oxido-redukénich enzymu, napf [3]:

- Cytochrom-c-oxidasa - jedna se o hemoprotein s typickou prostetickou

skupinou, ktery leze nalézt v mnoha tkanich. Ma funkci pfenasSece
elektron(i v mitochondriich [6] a napomaha prevodu kysliku na peroxid [3].

- Monoaminoxidasa — enzym uskutec€riujici pfevod primarniho aminu na
aldehyd [3]

- Dopaminhydroxylasa - dopamin — noradrenalin [3]

- Galaktosooxidasa - enzym obsahujici méd, katalyzujici oxidaci skupiny -

CH,OH nachazejici se v galaktose na -CHO. P¥i této reakci dochazi
soucasné k redukci kysliku na H,O,[12].

- Feroxidasa - je souclasti ceruloplazminu (glykoprotein nachazejici se
v plazmé [2]) a usnadfiuje pfenos kysliku [3].

- Lysyloxidasa - enzym zavisly na pfitomnosti médi, nachazejici se
v extracelularni hmoté. Napomaha k dozravani kolagenu a elastinu -

lysin — allysin [3]

Meéd je dllezita pro krvetvorbu a katalyzuje zapojeni Zeleza do hemu [14]. Dale se
vyskytuje v erytrocytech jako erytrokuprein [2]. Také ma vliv na pigmentaci a keratinizaci srsti
[14]. V krvi nékterych mékkySu a ¢Elenovcl (napf. krabl) se méd vyskytuje jako krevni
barvivo hemocyanin. Jedna se o bilkovinu, ktera ma stejnou funkci jako u vysSich zivocicht
hemoglobin - tedy pfenos kysliku [12]. Hemocyanin se nachazi v hemolymfé téchto Zivo€ichu
[2] a obsahuje dva atomy médi v oxidacnim Cisle 1l [12].

U rostlin se vyskytuji tzv. modré bilkoviny, které slouzi k pfenosu elektronl. Tohoto
prenosu se zU&astiiuje par Cu®*/Cu* [12]. Z bakterii byly izolovany modré proteiny, které se
nazyvaji azuriny. Dilezitou funkci ma tzv. plastocyanin, ktery se nachazi v chloroplastech
zelenych rostlin a za¢astriuje se pfenosu elektronl v procesu fotosyntézy [2].

Do skupiny modrych proteinu patfi také oxidasy [2]:

- Lakasa - napomaha oxidaci difenyl(l a aromatickych diamint [2]

- Ceruloplazmin - glykoprotein nachazejici se v krevni plazmé [2]
a napomaha pfi uskladnéni Zeleza a jeho pfevod z ferritinu na transferin
[11]
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- Askorbatoxidasa - umoZiuje oxidaci kyseliny askorbové na kyselinu

dehydroaskorbovou [2]

Porucha vstupu médi do jaternich bunék a jeji zabudovani do ceruloplazminu vede ke
kulminaci mé&di v organismu — Wilsonova choroba [3]. Velka &ast Cu?* uvolnéna rozkladem
modrych proteint je vylu€ovana Zluci do stolice [3].

Méd patii mezi prvky, které pfi vysokém nadbytku vedou k zavaznym onemocnénim
jako je cirhdza jater [37], zvétSeni ledvin, sleziny [4b], demence, kieCe. Akutni otravy médi

vedou k hemolyze, poSkozeni jater a mozku [37]

2.3.14. Zinek

Zinek patfi mezi esencialni stopové prvky. V organismu je rozmistén nerovnomeérné.
Nejvice se nachazi v kostni tkani, jatrech, kizi a srsti, resp. pefi. V krevni plazmé se zinek
vyskytuje ve dvou formach - pevné vazany v globulinech a volné vazany v albuminech [14].
Zinek je inhibitorem enzym0 Stépicich nukleové kyseliny [1] a sou¢ast metaloenzymu [2]. Ma
pozitivni uc€inek na rist, reprodukéni schopnost, tvorbu kosti, krve, metabolismus bilkovin
a sacharida [14].

Zinek se vyskytuje ve vice nez 80 enzymech [11], které se nachazeji ve vétsiné
télnich bunék [12]. Zde ukazka nejznaméjsich enzyma:

- Karbonatdehydratasa - je prvnim objevenym metaloenzymem obsahujici

Zn. Vyskytuje se u rostlin a zivoc€ichu. V pfibuznych formach (A, B, C) [12]
je obsazena v erytrocytech, kde ma dulezitou funkci pro pfenos oxidu
uhli¢itého. Dale se nachazi v Zaludecni sliznici a ledvinach. V Zaludecni
sliznici se u€astni tvorby kyseliny chlorovodikové a v ledvinach tvorby mogci
[2].

- Karboxypeptidasa - dullezity metaloenzym katalyzujici metabolismus

hydrolyzy koncové peptidické vazby v bilkovinach [12]. Tento proces
probiha pfevazné v tenkém stievé [2].

- Alkoholdehydrogenasa - funguje jako katalyzator oxidace alkoholl na
aldehydy [2].

Dale ma zinek vliv na funkci zlaz s vnitini sekreci a je soucasti molekuly inzulinu.

Inzulin je hormon, slozeny z 51 aminokyselin, vytvafejici se ve slinivce bfisni. Zinek tvofi
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s inzulinem komplex diky imidazolovym jadrim histidinu. Inzulin-Zn?* komplex je nutny pro
spravnou biologickou aktivitu inzulinu, ktery ovliviiuje metabolismus glukézy [2]. Zinek
neni uskladfiovan v organismu podobné jako Fe, Cu v jatrech, tudiz pfi omezeném pfivodu ¢i
zvySenych ztratach muaze deficit vzniknout velmi rychle. Projevy jsou svalova unava,
nachylnost k infekcim, Spatné hojeni ran, poruchy rlstu [3]. Tyto onemocnéni v dusledku
deficitu Zn se velmi podobaiji symptomim pfi intoxikaci kadmiem. Naopak pfiznaky otravy Zn
se shoduji s otravou médi [4b].

Zinek v organismu zasahuje do aktivnich center enzym( a tim je deaktivuje nebo
narusSuje jejich funkci. Jednim z pfikladd mlize byt soupefeni s médi, jez je obsazena
v oxidasach (pfenasece kysliku). Proto jednim z pfiznaku intoxikace zinkem byva zhorSeni
dychani. Otravy Zn nejsou Casté, nebot se v organismu nekumuluje v toxickych davkach
[4b].

2.3.15. Arsen

Arsen je zapsan do podvédomi lidi pfedevsim jako toxicky prvek. V nedavné dobé se
v8ak ukazalo, ze As ovliviuje bud metabolismus aminokyseliny metioninu nebo je nutny pro
metabolismus methylovych skupin [39]. Dale arsen mlze slouzit jako aktivator nékterych
enzymu a zaroven je i inhibitorem fady enzym( reakci s kliCovymi sulfhydrylovymi skupinami
[40]. Arsen ma vyraznou schopnost interakce se selenem, které se vyuziva pfi jeho
detoxifikaci [40].

Mofrsti zivoCichové obsahuji v téle arsen predevSim jako netoxicky arsenobetain.
Denni pfijem arsenu se pohybuje okolo 800 mg a pravdépodobné nema vliv na
metabolismus selenu v téle ryb, ktery se zde nachazi jako selenomethionin [41].

Arsen se v organismu nachazi ve velkych koncentracich v kuzi, nehtech a vlasech,
ale prakticky ho nalezneme ve vSech tkanich. Deficit As vede k mirnému zvySeni jaterniho
S-adenosylhomocysteinu a snizeni S-adenosylmethioninu [40]. Dale muze zpusobit inhibici
rstu, snizeni fertility a zvySena perinatalni mortalitu [40].

Potfebna davka pro Zivot ¢lovéka doposud nebyla stanovena, ale odhaduje se z dat
ziskanych u zvifat na 12-25 ug/den [39]. Za jiz toxické mnozstvi se povazuje 60-300 mg [3].
Pro akutni otravu jsou typické pfiznaky gastrointestinalni (,arsenikova cholera®). Otrava

zpusobuje poskozeni krvetvorby, nervového systému a kozni pfiznaky [3].
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2.3.16. Kadmium

Kadmium je znamé predevsSim jako toxicky prvek (podobné jako arsen). VyZivovy
specialista Ute Kraemer z némecké University of Heidelberg objevil, Ze kadmium je
esencialni prvek pro rozsivky Thalassiosira weissflogii. Tyto jednobuné&céné rozsivky maji
specifické pozadavky na zinek, ktery napomaha katalyzovat konverzi CO, na hydrogen-
uhli¢itan. V mofrském prostfedi je vSak znacny deficit zinku a proto se rozsivky kooptovaly na
kadmium [39].

Dale je nutno zminit, Ze roku 1976 Schwarz prokazal moznou esencialitu kadmia pro
krysy [29].

NejCastéji se kadmium dostava do organismu zazivacim traktem, v menSi mife
inhalagni cestou. Po organismu je kadmium transportovano navazané na erytrocyty a rychle
ukladano do tkani, tim jeho koncentrace v krvi klesa. Zhruba 60% se uklada v jatrech, zbytek
v ledvinach a gonadach. Kadmium inhibuje Ffadu enzymd, napfiklad inhibice
karbamathydrolasy ovliviiuje funkci pohlavnich zlaz. U samcu mlze vést k nekrotickym
zmeénam varlat a vzniku tumor( [4b]. Toxické mnoZstvi tohoto prvku se pohybuje jiz kolem
10 mg. Poskozuje hlavné respiraéni systém (akutni zanét a edém plic), ledviny [3] jatra
a krvetvorbu s naslednou zménou krevniho obrazu a spektra krevnich bilkovin [4b].
Opakovana expozice jiz malymi davkami poruSuje hospodafeni s vapnikem (osteomalacie

a osteoporoza) [3]. Dale se podobné jako Ni vyskytuje v cigaretach [4b].

2.3.17.Cin

Cin byl mezi stopové biogenni prky zafazen teprve nedavno, zhruba v 70. letech [37].
Jeho biochemicka funkce neni zcela objasnéna [42], odhaduje se vSak, Zze se podili na
regulaci ristu. Toho bylo dokazano experimenty na krysach s extrémné purifikovanou dietou
[37]

PFfi dlouhodobém pozivani latek obsahujici cin, mize dojit k anémii a porucham
pankreatu [42]. Otravy timto prvkem nejsou Casté, nebot cin a jeho anorganické slouéeniny
maiji nizkou toxicitou a kriticka davka se pohybuje ve stovkach miligrami na osobu denné
[42].

Opak tvofi organické slou€eniny tohoto prvku, kde se toxicka davka pohybuje v
intervalu 10-550 mg/kg zivé vahy (pro prasata 10 mg/kg z.v., telata 550 mg/kg Z.v.).
Organické slouceniny cinu pronikaji do organismu vSemi moznymi cestami resorpce. Pfi
kulminaci téchto slou€enin v téle dochazi k naruseni struktury vitaminu B,, rovnéz porusuje

vymeénu aniontl pfes membranu mitochondrii a oxidativni fosforylaci [4b].
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Z Lancasterovy publikace ,The Bioanorganic chemismy of nickel* plyne, Ze
problematice komplexnich slou€enin niklu je v posledni dobé vénovana znacna pozornost.
Ve své experimentalni ¢asti jsem se proto zaméfil na indolindithiokarbamaty niklu s P-ligandy
v koordinacni sféfe. Z literarni reSerSe vénované heterocyklickym Ni(ll) — dithiokarbamatium
s homogenni a heterogenni koordinaéni sférou [43] plyne, Zze vySe zminéné komplexy dosud

nebyly studovany.
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2.4. Dithiokarbamaty jako ligandy

Dithiokarbamaty lze charakterizovat, jako zaporné jednomocné bidentatni ligandy,
které se vazi na centralni atom pomoci dvou atomu siry. Jak mizeme vidét na obrazku ¢. 19,

jedna se o chelatotvorna €inidla, tvofici s centralnim atomem ¢tyféetné cykly [44, 45].

Obr. 19
S S,
A/ N ¢ A/_>——N/
Ng \ DN

Na obrazku ¢& 19 jsou zobrazeny 3 resonanéni struktury. Z nichz
nejpravdépodobnéjsi je prvni struktura, coz usuzujeme podle silného absorpéniho pasu
v oblasti kolem hodnoty 1500 cm™, typického pro valenéni vibrace v(C-N) [46]

Dithiokarbamaty vytvareji s niklem komplexni slou€eniny nejen v oxida¢nim stavu I,

ale i ve vyssich. Toto je mozné diky mesomerii, viz obr. 20

Obr. 20

Dithiokarbamaty nikelnaté mizeme rozdélit do 3 skupin [44, 45]:

1. Nesymetrické dithiokarbamaty Ni"

a. Ni(RiRqdtc), R1,R2 = alkyl, aryl
b. Ni(HRdtc), R = alkyl, aryl
2. Symetrické dithiokarbamaty Ni"
Ni(Rzdtc), R = alkyl, aryl, H
3. Heterocyklické dithiokarbamaty Ni"
Ni(Ldtc), L = zbytek heterocyklu

Dithiokarbamaty maji vyuZiti ve farmakologii [47], kde je vyuZivana jejich fungicidni

aktivita. V primyslu jsou vyuzivany jako vulkanizaéni urychlovace, antioxidacni cinidla,
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vysokotlaké lubrikatory a flotaéni Cinidla [48]. Dale maji uplatnéni také v zemédélstvi jako
fungicidy, herbicidy a také jako riistové regulatory rostlin [44, 45]. Dithiokarbamaty Ni' maji

vyznam pro biosystémy [31]

2.4.1. P-ligandy

P-ligandy jsou jedny z mnoha ligandd, které se pouzivaji pro pfipravu kopmplexnich
slougenin. K centralnimu atomu je ligand koordinovan pfes atom fosforu. Casto pouzivané
byvaji alkyl a aryl derivaty fosfanu [45].

Dale se budu vénovat tercialnim fosfanidm, nebot jsou vhodnymi €inidly pro stabilizaci
nizkych oxidacnich stav(. Terciarni fosfany (PRs;) patfi mezi neutralni monodentatni
P-ligandy, schopny vytvaret o-donor Tr-akceptorovou vazbu diky volnému elektronovému
paru. Tato skuteCnost je mozna diky prazdnym 3d-orbitalim centralniho atomu. Proto
interakce mezi centralnim atomem a ligandem je dm- d [45].

Terciarni fosfany mOzeme povazovat za ucinna redukéni Cinidla, protoze velmi
snadno podléhaji oxidaci [45].

VSechny terciarni fosfany maji riznou schopnost odevzdavat volné elektronové pary.
Alifatické fosfany maiji vétsi redukéni schopnost nez fosfany s aromatickymi substituenty.

Mizeme je sefadit do nasledujicich dvou fad [45]:

Met,EtP > MetEt,P > MetsP > Et;P
EtMet,P > Met;P > (CH,=CH)Met,P > Et;P > (CH,=CH);P

Terciarni fosfany maji vyuziti v pfipravé rdznych anorganickych a organickych
slou€enin fosforu. PfedevSim pfi ,Wittigovych syntézach® [49]. Terciarni fosfany slouZi jako
katalyzatory polymernich reakci, pomocna flota¢ni inidla, antikorozni latky pro uhlikaté oceli

a oxidac¢ni inhibitory terpent [45].

2.4.2. Heterocyklické Ni(ll)-dithiokarbamaty s homogenni a heterogenni

koordinacni sférou

Komplexni slou€eniny, u kterych jsou na centralni atom navazany stejné ligandy,
nazyvame slou¢eninami s homogenni koordinaéni sférou. Do této skupiny fadime také celou

Fadu heterocyklickych dithiokarbamatti Ni*, jejichZ obecna struktura je na obrazku 21 [45] :
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Obr. 21: Obecna struktura heterocyklickych dithiokarbamat

s homogenni koordinacni sférou

L = zbytek heterocyklu

Komplexni slou€eniny, v nichZ jsou na centralnim atomu navazany ligandy rlizného
typu, nazyvame slou€eninami s heterogenni koordinacni sférou. Patfi sem napf. komplexy
niklu s dithiokarbamaty a P-ligandy, pfipadné PP-ligandy [45].

Kompletni literarni reSerSe vySe zminéné problematiky je, jak jiz bylo feceno,

uvedena v [43].
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3. Experimentalni €ast

3.1. Pouzité chemikalie

aceton p.a. Lachema
diethylether p.a. Lachema
kyselina dusi¢na p.a. Lachema
etanol p.a. Seliko
n-hexan p.a. Lachema
chelaton 3 dihydrat p.a. Lachema
chloroform p.a. Lachema
chlorid nikelnaty hexahydrat p.a. Lachema
murexid p.a. Lachema
sirouhlik p.a. Fluka
trifenylfosfan p.a. Aldrich

3.2. Pouzité analytické metody a pristroje

Nikl byl stanovovan chelatometricky na indikator murexid [50]. Obsah chloru a bromu
pak merkurimetricky v absorp&nim Cinidle po spaleni vzroku dle Schdnigera [50].

C, H, N analyzy byly provedeny na analyzatoru EA 1108 (Fisons Instruments, Italie).

Mé&Feni molarni vodivosti bylo provedeno v acetonu na pfistroji Conductivity Meter LF
330 (WTW GmbH) pfi teploté 25 + 0,2 °C, [Ni] = 10™ mol/l

Difuzné reflexni elektronova spektra (45000-9090 cm™) v nujolu byla sejmuta na
pfistroji Perkin ElImer, Lambda 35 UV/VIS Spectrometer.

IR-spektra byla méfena KBr — technikou na pfistroji Perkin ElImer Spectrum One FT-
IR Spectrometer (4000-450 cm™)

Termickd analyza byla provedena na pfistroji TG/DTA (Seiko Instruments Inc.,
Japonsko) s teplotnim gradientem 2,5°C/min, v rozsahu 20-1000°C, navazka se pohybovala
v rozmezi 6-9 mg.

Magneticka susceptibilita byla méfena pfi laboratorni teploté Faradayovou metodou
za pouziti mikrovah Sartorius 4434 MP-8 a Co[Hg(SCN),] jako kalibrantu. Méfeni bylo
provedeno pfi 25 °C.

43



3.3. Priprava komplexu

Vychozi komplex — preparace [Ni(Indtc),]

Vychozi komplex byl pfipraven dle [51] reakci 2 mmol (2,8 ml) indolinu s 2 mmol
(1,5 ml) sirouhliku v 10 ml etanolu. Reakéni smés byla poté ponechana k proreagovani a po
15-20 minutach byl pfidan roztok 1 mmol (2,97 g) hexahydratu chloridu nikelnatého ve 30 ml
vody. Po pull hodiné byly latky odsaty a promyvany horkou vodou do negativni reakce filtratu

na chloridové ionty (pomoci AgNO3). Zeleny komplex byl suSen pod infralampou pfi 40°C.

Komplexy s P-ligandy — preparace [NiX(Indtc)(PPh;)] X=NCS, CI, Br, I

Latky byly syntetizovany reakci jemné rozpraskovaného 1 mmol (0,48 g) [Ni(Indtc),]
a 1 mmol [NiXx(PPhs),] [52] (X = NCS’, CI', Br, I') v 15 ml chloroformu. Zhruba po 1 hod
vznikl rudy roztok, ke kterému po pfefiltrovani s karborafinem bylo pfidano 5 ml etheru (do
mirného zakalu) a ponechano volné krystalovat. K vylou¢eni pevné faze nedoslo, a proto
bylo k vylou€eni pevné faze pouZito hexanu. Preparaty byly poté pfecistény znowvu
rozpusténim v chloroformu, pfefiltrovanim s karborafinem a pfidanim hexanu do vzniku
pevné faze. Po odsati a promyti hexanem byly vdechny komplexy suSeny pod infralampou
pfi 40°C.
Vytézky: X = NCS™ (43 %), CI' (72 %), Br (82 %), I' (25 %)

3.4. Neuspésné preparace

Preparace [Ni(Indtc)(PPh,),]L L = CIO4, PFs, BPhy

Ve 25 ml metanolu byl smichan 1 mmol (0,48 g) [Ni(Indtc);], 2 mmol (0,52 Q)
trifenylfosfanu a 1 mmol (0,24 g) hexahydratu chloridu nikelnatého. Smés byla 1 hodinu
zahfivana pod zpétnym chladi¢em a poté byl pfidan 1 mmol (0,16 g) trihydratu chloristanu
lithného (popf. 1 mmol (0,18 g) K[PFs] nebo 1 mmol (0,34 g) Na[BPh,]). Smés byla
refluxnovana dalSich 12 hodin. Ani po této dobé& reakéni smés pfilis neménila barvu.
Prefiltrovano a ponechano volné krystalovat. VZzdy se vylouCily smési latek (patrno jiz

pouhym okem). Chemické individum-se zatim izolovat nepodafilo.
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4. Vysledky

4.1. Elementarni analyza

Tabulka 1: Vysledky elementarni analyzy

Pfipravené komplexy

" Ni% C% H% N% X%
[Ni(Indtc),] 13,07 | 48,33 3,21 6,19 | -
477,29 13,12 | 48,10 3,61 6,26 | -
[Ni(NCS)(Indtc)(PPhs)] 10,25 | 58,67 4,02 489 | -—
572,66 10,41 58,74 4,10 V10T S —
[Nil(Indtc)(PPhs)] 9,15 50,50 3,58 2,18 19,78
641,59 9,38 50,15 3,40 227 |
[NiBr(Indtc)(PPhs)] 9,87 54,49 3,87 2,35 13,44
594,56 9,78 54,03 3,95 2,30 12,82
[NiCI(Indtc)(PPhs)] 10,67 | 58,89 4,18 2,54 6,44
550,11 10,08 | 58,11 4,14 2,91 6,68
[Ni(Indtc)(PPhs),]CIO, 6,70 61,65 4,34 1,60 4,05
87594 | e | e | e | | e
[Ni(Indtc)(PPhs),]PFs 6,37 58,65 413 1,52 12,32
92079 | e | | e | |
[Ni(Indtc)(PPhs),]BPh, 5,36 75,58 5,29 1,28 | -—
109544 | e | e | e | e | e

X=F,ClBrl

Uvedené hodnoty jsou sefazeny takto: 1. fadek — hodnoty vypoctené

2. fadek — hodnoty nalezené

U komplext [Ni(Indtc)(PPhs)]JL (L = BPhs, PFg, ClO4) neslo provést chemickou

analyzu, nebot se latky nepodafilo izolovat v pevném stavu. Divod je uveden v Casti

vénované neuspésnym preparacim.
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4.2. Infracervena spektra

Tabulka 2: Hodnoty vibraci syntetizovanych komplexu v IC oblasti

[Ni(NCS)(Indtc)(PPh3)] |  [Nil(Indtc)(PPhs)] [NiBr(Indtc)(PPhs)] [NiCl(Indtc)(PPh3)]
446w 421w 420w 420w
498w 456w 456w 456w
510m 509m 494w 493w
527m 528m 509m 510m
543m 542m 528s 529m
609w 608w 609w 554w
693s 693s 693s 609w
723m 723m 748m 694m
746m 746m 852w 745m
839w v(C-S) 850w 932w 853w
933w 933w 998w v(C--S) 932w
998w v(C--S) 998w v(C--S) 1027w 998w v(C--S)
1027w 1026w 1079m 1027w
1079m 1080m 1096m 1079m
1097m 1095m 1119w 1096m
1120m 1120m 1158w 1158w
1182m 1158m 1184w 1183w
1259w 1258w 1230w 1257w
1326w 1325w 1259w 1325w
14365 1341w 1326w 1341w
1451s 1436s 1435s 1435s
1494s v(C=:N) 1491s v(C=:N) 1449s 1449s
1590w 1590w 1493s v(C=:N) 1493s v(C=:N)
2087s V(C=N) 3052m 1618w 1618w
3056m 3401m 3053m 2925m
3414m 3414m 3053m
3430m

Hodnoceni intenzity: s.....silny

m...stfedni

w....slaby

46




4.3. Elektronova difuzné-reflexni spektra

Tabulka 3: Hodnoty absorp&nich maxim pfipravenych komplext

Komplexy Maﬂma[1@cmﬁ
[Ni(NCS)(Indtc)(PPh3)] - 20,3 25,5 - 38,6 44,7
[Nil(Indtc)(PPhj)] - 20,7 - 28,2 - 445
[NiBr(Indtc)(PPh3)] - 20,1 - 30,0 38,3 45,5
[NiCl(Indtc)(PPhs)] - 20,0 25,6 27,2 31,2 41,4

4.4. Termicka analyza, magnetochemicka a vodivostni méreni

Tabulka 4: Vysledky termické analyzy, mehnetochemického a vodivostvniho méfent,

zbarveni a vytézek izolovanych komplexu

Am TA[°C]
Komplexy Barva | /s 5 1
[Sem"mol ] P Exoq Exo P
_ hnédo- 249, 396,
[Ni(NCS)(Indtc)(PPhs3)] 1,71 2,34 125 175 791
cervena 396, 461
svétle
[Nil(Indtc)(PPhj)] L 1,80 7.9 111 156 433 787
hnéda
194, 238,
hnédo-
[NiBr(Indtc)(PPhs)] B | 1,07 7,74 94 176 411, 458, | 830
cervena
485
svétle 271, 425,
[NiCl(Indtc)(PPhs)] 1,24 5,24 114 200 841
hnéda 468
P pocatek rozkladu
Exo......... vrchol exoefektu
Pl............ pocatek plata
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Obr. 22: Termogram [Nil(Indtc)(PPhs)]
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Obr. 23: IR spektrum [Nil(Indtc)(PPh3)]
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5. Diskuze

Reakci vychoziho dithiokarbamatu [Ni(Indtc),] s komplexy [NiXy(PPhs),] (X = NCS’,
CI, Br, I') byly izolovany c¢tyfi v literatufe dosud nepopsané komplexy. Jejich sloZeni
a vysledky analyz uvadi tab. 1, hlavni vysledky fyzikalné-chemického studia pak tab. 2-4
a obr. 22, 23.

VSechny &tyfi komplexy se v acetonovém roztoku chovaji jako komplexni neelektro-
Iyty. Lze tedy vyslovit pfedpoklad, Ze se jedna o Ctvercové komplexy s chromoforem NiS,PX.

Pfedpoklad ¢tvercového uspofadani koordinacni sféry podporuji také elektronova
spektra v nujolu. Nalezena maxima v oblasti 20 000 — 25 600 cm™' odpovidaji elektronovym
d-d pfechodim charakteristickym pro ¢&tvercové Ni(ll)-komplexy [53, 54]. DalSi nalezena
maxima nad 27 000 cm™ patrné souvisi s intraligandovymi prechody ve skupiné S,CN™ [55]

IR spektra nebyla studovana detailné. Ve vSech komplexech byly nalezeny
charakteristické vibrace odpovidajici dithiokarbamatové skupiné. Maxima vibraci v(C--S)
pfi 998 cm” a Vv(C=N) vintervalu vino&td 1491-1494 cm” [56]. U komplexu
[Ni(NCS)(Indtc)(PPhs)] byla navic nalezena maxima vibraci v(C=EN) 2087 cm™ a v(C-S)
839 cm”, ktera souvisi s koordinaci NCS ligandu na centralni atom niklu pfes atom dusiku
[67]. Tato skuteCnost je opét v dobré shodé s pfedpokladem d&tvercového uspofadani
koordinaéni sféry.

Ponékud neobvyklé se jevi magnetochemické chovani studovanych komplexu. Pro
Ctvercové komplexy bychom ocekavali, Ze budou diamagnetické [58]. Hodnoty magnetického
momentu se vdak pohybovaly v rozmezi 1,07-1,80 u/ug. Tento jev neni zcela neznamy a byl
zaznamenan jiz dfive u komplexu [Ni(tzdtc),], (1,84 u/ug) [59]. | v naSem pfipadé se patrné
jedna o dusledek polymemiho charakteru latek (interakce centralniho atomu Ni' s volnymi
elektronovymi pary atomu siry ze skupiny S,CN") [59]. K obdobnému zavéru dospéli i autofi
prace [60] pfi studiu komplexu [Ni(Aidtc), - H.O],. ((Aidtc) = 5-aminoindazoldithiokarbamat).
Tento zavér by jisté bylo vhodné podpofit dalsim studiem (méfenim teplotni zavislosti
molarni magnetické susceptibility a efektivnino magnetického momentu)

Termicky rozklad komplext po€ina v intervalu teplot 95-125 °C. U vS8ech komplexu
probiha spojité bez vzniku termicky stabilnich meziproduktd. Na TG-kfivkach bylo
zaznamenano platé az v intervalu teplot 787-841 °C a je stabilni az do teploty 1000 °C
(pracovni teplota pfistroje). Slozeni této pevné faze nebylo z ¢asovych duvodu blize
studovano. Jedna se patrné o smés nékolika latek. Zajimavy je prabéh termického rozkladu
komplexu [Nil(Indtc)(PPh3)] (obr. 22), kdy na TG-kfivce je patrny mirny nardst hmotnosti

doprovazeny na DTA kfivce malym ostrym exoefektem (Exo:) svrcholem pfi 156 °C.
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Takovyto jev je u komplext s vazbou nikl-fosfor z literatury znamy a souvisi s inzerci kysliku
do vazby Ni-P [61]. Nardst hmotnosti neni u naSeho komplexu zcela ukoncen, ponévadz jeho
konec se prekryva s velkym ubytkem hmotnosti, zpisobenym rozkladem organickych slozek
molekuly (exoefekt pfi 433 °C). U ostatnich komplex( nebyl narist hmotnosti na TG-kfivkach
pozorovan, ale ostry exoefekt (Exos) na DTA kfivkach v intervalu teplot 175-200 °C ano (tab.
4). Lze tedy soudit, Zze k inzerci kysliku do vazby Ni-P dochazi i u téchto komplexd, ale
hmotnostni narust je eliminovan velkym hmotnostnim uUbytkem zpusobenym rozkladem
organické ¢asti molekuly.

U vSech komplext jsem se snazil o pfipravu monokrystalu vhodného pro RTG-
analyzu, ktera by strukturu komplexti jednoznaéné objasnila. Zadny pokus v$ak bohuzel,
k uspéchu nevedl.
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6. Shrnuti

Teoreticka Cast je zaméfena na biogenni prvky, bez kterych by zadna Ziva hmota
nemohla existovat. Nebot' tyto prvky jsou soucasti proteinl, sacharidd, lipidd, nukleovych
kyselin, enzym(, koenzymU atd. Tyto prvky byly rozdéleny do tfi skupin na zakladni biogenni
prvky (C, H, N, O, P a S ), makroelementy (Na, K, Mg, Ca a Cl) a mikroelementy (Fe, Co,
Cu, Mn, Zn, Mo, Cr, V, Ni, As, Cd, Sn, B, Si, Se, F a I). Podle mého nazoru je
nejzajimavéjSim prvkem arsen, ktery je znamy pfedevsim jako toxicky prvek. Av8ak nedavné
vysledky poukazuji na jeho pozitivni funkci v organismech. V zavéru teoretické Casti jsou
charakterizovany dithiokarbamaty, kterym je poté vénovana prakticka ¢ast.

V praktické &asti  byly izolovany 4 nové komplexni slougeniny Ni'-

indolindithiokarbamat( s P-ligandy o slozeni :

[Ni(NCS)(Indtc)(PPhs)]
[Nil(Indtc)(PPhs)]
[NiBr(Indtc)(PPhs)]
[NiCI(Indtc)(PPhs)]

Tyto vySe uvedené slouCeniny byly charakterizovany dostupnymi fyzikialné-
chemickymi metodami (vodivostni méfeni, infraervena a elektronova difuzné-reflexni
spektra, magnetochemicka méfeni a termicka analyza). Ze ziskanych vysledkd vyplyva, ze
se jedna o komplexni neelektrolyty schromoforem NiS,PX (X = NCS, CI, Br, I).
Magnetochemicka méfeni ukazala, Ze se pravdépodobné jedna o latky polymerniho

charakteru.
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Seznam pouzitych zkratek

ADP adenosindifosfat

Aidtc 5-aminoindazoldithiokarbamat

AMP adenosinmonofosfat

ATP adenosintrifosfat

CNS centralni nervova soustava

CoA koenzym A

CoM koenzym M

DNA deoxyribonukleova kyselina

dtc dithiokarbamat

FADH, flavinadenindinukleotid (redukovana forma)

Indtc indolindithiokarbamat

NAD* nikotinamidadenindinukleotid (oxidovana forma)
NADH nikotinamidadenindinukleotid (redukovana forma)
NADP* nikotinamidadenindinukleotidfosfat (oxidovana forma)
RNA ribonukleova kyselina

TPP thiamin pyrofosfat

tzdtc thiazolidindithiokarbamat

UTP uridintrifosfat
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