Monoperoxidokomplexy vanádu(V) s biologicky aktívnymi ligandami
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Reaktivita a vlastnosti peroxidokomplexov vanádu(V) vyplývajú z ich molekulovej štruktúry, preto má syntéza takýchto komplexov a objasnenie ich štruktúry, veľký význam nielen pre koordinačnú chémiu vanádu, ale vzhľadom na rôznu biologickú aktivitu týchto zlúčenín aj pre biochémiu a bioanorganickú chémiu. Niektoré peroxidokomplexy vanádu(V) majú inzulínmimetické vlastnosti [1], protinádorovú aktivitu [2] a ďalšou dôležitou oblasťou výskumu je štúdium enzýmu vanádovej haloperoxidázy (VHPO). Zo systému V2O5 – H2O2 – L – H2quin – H2O – S [L: bipyridín (bpy), fenantrolín (phen), pikolínamid (pa), kyselina chinolínová (H2quin), S: etanol (v 1), acetonitril (v 2), izopropanol (v 3)] boli izolované monoperoxidokomplexy zloženia: [VO(O2)(Hquin)(bpy)] · 2H2O (1), [VO(O2)(Hquin)(phen)] (2) a [VO(O2) (Hquin)(pa)] · 2H2O (3). RTG štruktúrna analýza potvrdila, že koordinačným poly-édrom vanádu v štruktúrach 1–3 je pentagonálna bipyramída. V 1–3 je Hquin(1-)-NO ligand koordinovaný v dvoch ekvatoriálnych polohách: atóm dusíka v polohe cis k peroxidokyslíku a atóm kyslíka v polohe trans k η2-peroxido ligandu. Neutrálne ligandy s NN (bpy, phen) a NO (pa) donorovým setom sa viažu v ekvatoriálnej a axiálnej polohe. Supramolekulovú architektúru v komplexoch 1–3 tvoria popri klasických vodíkových väzbách aj „neklasické“ C−H···O vodíkové väzby. V komplexoch 1 a 2 boli identifikované aj π – π interakcie medzi aromatickými kruhmi ligandov (Hquin-Hquin, bpy-bpy a phen-phen). V komplexe 3 je supramolekulová štruktúra tvorená výlučne vodíkovými väzbami.
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Molekulová štruktúra [VO(O2)(Hquin)(bpy)] · 2H2O (1)
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