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1. BEVEZETES

A karboxilat ligandumot tartalmazé, vegyesligandumu rézkomplexek irant
toretlen érdeklodés mutatkozik a szerkezeti, a gyogyszer-, a katalitikus ¢és a
bioszervetlen kémiaban. Talan a legnagyobb figyelem a bioldgiailag fontosabb
karboxilatokkal képzett rézkomplexek gyogyaszati alkalmazasaira iranyul [1]. A
szalicilsav és szarmazékai (pl. az acetil-szalicilsav) régota alkalmazott nem szteroid
gyulladascsokkentdk, fajdalomesillapitok. Ezek rézkomplexei sokkal hatékonyabb
gyulladascsokkent6 hatassal birnak, mint maguk a ligandumok. De nemcsak ezek,
hanem mas, egyszerli karbonsavak (pl. benzoesav, fenil-glioxilsav) rézkomplexei is
rendelkeznek kiilonbozd biologiai aktivitdssal. Megfigyelték, hogy ha az ilyen
komplexeket tovabbi N-donor ligandumokkal modositjak (ezek 4&ltalaban imidazol,
diimin és piridin szarmazekok), az igy keletkezett vegyiiletek sokkal hatékonyabb és
valtozatosabb farmakoldgiai hatast fejtenek ki. Szamos koziilik nagyon erds
gyulladascsokkentd, gorcsoldo, vagy akar rakellenes aktivitassal rendelkezik.

Vegyesliganduma réz(Il)komplexeket a merev szerkezetli, harom nitrogén
donoratomot tartalmazé 1,3-bisz(2-piridil-imino)-izoindolinnal is eldallitottak és
szerkezetileg jellemeztek, mint a megfeleld réz(Il) flavonolat és metil-kromonat
komplexek oxigénezési termékeit [2-3]. Ezek a vegyiiletek funkcionalis modellként
szolgalnak a réztartalma flavonol 2,4-dioxigenaz enzimre [4]. Egyéb haromfogu
izoindolin  szdrmazékokkal készitett réz(II) acetdit komplexeket vizsgaltak
katalizatorként olefinek szelektiv peroxidaciojaban [5].

Erdekes, hogy az utobbi vegyiiletekben a karboxilat kivétel nélkiil egyfogu
ligandumként koordinal a merev Ns-ligandum mellett, holott mas kelatképzok esetében
az izoindolin altal hagyott szabad helyeken a kétfogli koordinaciés modra is van példa:
a flavonol és metil-kromon esetében is egy kvazi ekvatoridlis és egy apikalis pozicioit
foglalnak el az oxigénatomok, siknégyzetes piramisos szerkezetben, de két izoindolin is
tud koordinalni [6] oktaéderes, bisz-kelat réz(II)komplexet alkotva. Munkank soran arra
kerestiik a valaszt, hogy a karbonsav ¢és az izoindolin egység szisztematikus valtoztatasa
képes-e befolyasolni ezt a tipikus koordinaciés geometriat, és hogyan valtozik ekdzben
a rézcentrum redox stabilitdsa. Ezek megértése fontos lehet tovabbi alkalmazasok
tervezéseénél.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Karboxilat csoport mint komplexképzo ligandum

A karboxilat ligandumokat érdekes topologiai és geometriai tulajdonsagai tették
hasznossa komplexkémiaban. A ligandumok koénnyen elérheték, sokuk rendelkezik
biologiai aktivitassal, igy széleskorli alkalmazasuk a gydgyaszatban, a bioszervetlen
kémiaban [7] és az iparban [8] nem meglepd.

A Kkarbonsavak valtozatos kotési modok kialakitasara képesek, épp ezért
kivaloan alkalmazhatéak fémkomplexek polinukledris és multi-dimenzionalis
hal6zataiban kapcsoloelemként [9].

Ligandumként alkalmazva a legtobb esetben a karboxilat csoport mint egy
negativ toltésti oxigén donor viselkedik, ennek megfeleléen inkabb a hard fémionokat
kedveli. Azonban van néhany példa a sav funkci6 fémorganikus viselkedésére is, vagyis
a szénatomon keresztiil torténd koordiniciora, ez azonban rendkiviil ritka. Alapvetden
harom lehetdség all fenn a karboxilat csoport oxigénatomjainak koordinacidjara. (1.
abra) [10].

Egymagvia komplexek Tobbmagvia komplexek
0 0—M
—C/ M ionos forma C\ o
> 0—M /i
—cC
Sziin-sziin \b/ M
~
e . M~ M
egymagvu koordinacié B / harommagvii
C\\ N\ koordinacio
O —0
M L O
anti-anti Y
—cC
o 0—M \o/ )
/N kelat forma /r \M
—Cy M —C\
\b/ 0 egyatomos

~ _ koordinacié
M anti-sziin

1. abra. A karboxilat ligandum koordindcidés modjai.

A fémkomplexek geometridja természetesen nagyban fligg a fémion altal
preferalt modoktol, azonban elmondhato, hogy egymagvii komplexekben messze a két
leggyakoribb kotési mod az aszimmetrikus kelat és az egyfogu koordinacio.
Tobbmagvii komplexekben a karbonsav elsdsorban hidligandumként szerepel, ritkabban
terminalis helyzetben. A vegyiiletek szerkezetének kialakitdsaban nagyon fontos



szerepet toltenek be a savcsoport oxigénjei €s mas molekularészek kozotti masodlagos
kotderdk, legfoképpen a hidrogén hidas kdlcsonhatasok.

Emlitést érdemelnek végiil azok a ligandumok, melyek a karbonsav mellett extra
nitrogén, vagy oxigén donoratomot tartalmaznak (pl. az aminosavak, vagy a
glioxilsavak). Ezek egyrészt nagyobb eséllyel alakitanak ki kelatkotést a fémmel,
masrészt tovabb béviil az elképzelhetd kotésvaltozatok sora. Ujabban kiilonds figyelmet
kapnak a heterociklusos N-donor funkcioval rendelkez6 valtozataik, melyek rendkiviil
j6 kelatképzok [11].

2.2. 1zoindolinok bemutatasa
2.2.1. Szerkezet, eloallitas

Maga az izoindolin (2. abra) egy aromas heterociklust tartalmazd szerves
vegylilet, mely CgHoN Gsszegképlettel adhatdé meg. Egy hattagu benzol- valamint egy
Ottagl- nitrogént tartalmazéd gylriibdl all. Szerkezete hasonld az indolinéhoz azzal az
eltéréssel, hogy mig eldbbi a 2. utdbbi pedig az 1. helyen tartalmazza 6ttagl gytirijén a
nitrogént. Az IUPAC nevezéktan alapjan 2,3-dihidro-1-H-izoindolin a pontos
megnevezeése.

2. abra. Az izoindolin alapvaz szerkezete.

Az 1-es és 3-as helyen szubsztitualt szarmazékainak eldallitasa alapvetden két
uton lehetséges [12]. Siegl és munkatarsai 1,2-diciano-benzolbdol kiinduld
olvadékfazisa-, és az 1,3-diimino-izoindolinbél kiinduldé folyadékfazisi reakciot
alkalmaztak.

Az olvadékfazist reakciot alkalifoldfém-sok (CaCly, Mg(ClO4),, Mgly), mint
Lewis-sav katalizatorok jelenlétében végezték (1). A fenti reakciok magas
hémérsékleten (180-220 °C) mennek végbe, igy a reakcié 8-19 ora alatt lezajlik. A
reakciok befejezddését a kilépé ammonia képzddésének vége jelzi [13].
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A masik lehetéség egy, az 1,3-diimino-izoindolinb6l kiinduld folyadékfazisu
reakcio, mely mechanizmusat tekintve nukleofil addicio (2) [13]. A bemutatott
reakcidokban altaldban n-butanolt alkalmaztak olddszerként. A kezdeti szintézisek soran
szubsztitualt 2-amino-piridin-szarmazékokbol indultak ki, amelyek esetében a
heteroatomok ¢€s a szubsztituensek elektronkiildd6 vagy elektronszivo sajatsaga
nagymértékben meghatarozta a reakciok sebességét, hozamat.
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2.2.2. Alkalmazasok

Enzimek funkciondlis és szerkezeti modellezésében igen gyakran haszndlatosak
ligandumként, j6 komplexképzé sajatsagaiknak, egyszerti el6allithatosaguknak,
valamint oldalkarjaik széles spektrumi varidlhatosaganak koszonhetden. Tovabbi
érdekes tulajdonsaguk, hogy tautoméria révén (5. abra) mind anionos, mind pedig
semleges formaban képesek a fémionokhoz kapcsolodni. A semleges formaban kétddo
ligandum azutan bazis jelenlétében protont veszit, az anionos forma pedig savval
protonalhat6. Ez igen valtozatos oldatbeli viselkedéshez vezethet, tovabba jelentds
hatassal van a komplex spektroszkopiai tulajdonsagaira [6]. A nem koordinalt imin
nitrogének protonkotd képessége kamatoztathaté katalitikus folyamatokat kisérd
protontranszfer meggyorsitasaban.

Ismertek dioxigendz, kataldz valamint SOD utdnz6 enzimmodellek, melyekhez
nitrogén donor atomot ill. atomokat tartalmazo, kiilonb6z6 moddokon szubsztitualt
izoindolin szarmazékokat hasznaltak fel komplexképz6 ligandumként [2, 3, 6].

Flavonol 2,4-dioxigenaz modell eldallitasara is hasznaltak példaul az 1,3-bisz(2-
piridilimino)izindolint (3. abra) [2]. A szerkezetileg jellemzett komplexek ko6zOs
tulajdonsaga, hogy az izoindolin ligandum kivétel nélkiil meridiondlisan koordinal a
fémhez és a nitrogén donoratomok a fémmel kzel egy sikban helyezkednek el.



3. abra. 1,3-bisz(2’-piridil-imino)-izoindolin tautomer formai.

2.2.3. Vegyesligandumu rézkomplexek karboxilat ligandumokkal

Az irodalomban talalunk példat olyan réz(Il) acetat vegyiiletekre melyeket
szelektiv katalizatorként alkalmaztak ciklohexén peroxidacidjaban €s ko-ligandumként
harom nitrogén donorral rendelkezé 1,3-bisz(2-piridil-imino)-izoindolint (4.a &bra)
illetve 1,3-bisz(2-tiazolil-imino)-izoindolint (4.b abra) tartalmaznak [14]. A fent emlitett
esetekben a réz a haromfogl izoindolin ligandum harom nitrogénjéhez, valamint a
karboxilat egy oxigénatomjahoz koordindlodik. A koordinacios Ovezet torzult
siknégyzetes geometriaval irhatdo le, ahol kvazi-apikalis pozicidban a karboxilat
masodik oxigénatomja foglal helyet a fémtél nagyjabol 2,7 A tavolsagra. Szilard
fazisban fontos szerepet jatszanak a diszkrét molekulak kozott kialakuld 7—r kétderdk,
az un. stacking kolcsonhatasok. Frdemes még megemliteni, hogy az oldalkar kisebb
gylritagszama a tiazol helyettesités esetében a siknégyzetes geometria kisebb
torzulasahoz vezet. Ez azért érdekes, mert altalaban a fémion preferenciaja szabja meg a
komplex geometridjat, ¢s nem a ligandumé. Az ilyen merev szerkezetli ligandumok
azonban ezt az altalanos szabalyt feliilirhatjdk, ¢és ezért a fémionra a szamara
kedvezoOtlenebb geometriat is raerdltethetik. Ilyen rogzitett geometridval enzimek aktiv
helyén is talalkozhatunk. A biologiai rendszerekben ennek szerepe tobbnyire a kotott
fém redox sajatsagainak befolydsoldsa, egy magasabb energidju, vagyis reaktivabb, un.
entatikus allapot elérése.
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4, abra. Az 1,3-bisz(2-piridil-imino)-izindolin (6a) illetve 1,3-bisz(2-tiazolil-imino)-
izoindolin.



Szamos fenilglioxilat ¢és benzoat ligandummal képzett rézkomplexet is
talalhatunk az irodalomban, melyek mellett N-donor ko-ligandumok talalhatok. A
csoportban korabban katalaz aktivitast mutatd, vegyesligandumi rézkomplexeket
vizsgaltak fenilglioxalat ¢és benzoat ligandumokkal. Ezek kétmagva réz(Il)
modellvegyiiletek voltak. Szerkezeti felépitésiik egyszerre kivalé példa az egyfogu,
terminalis és két kdzponti fémcentrumot hidként 6sszekotd karboxilat koordinaciora is
(5. abra) [15]. Ebbd1 a példabol jol1 lathatd, hogy amint csokken a nitrogén donoratomok
szama, a réz esetében is jellemzévé valik a karoxilathidas szerkezet. Egyfogu
nitrogéndonorok jelenlétében (pl. piridin, N-metil-imidazol) a jellegzetes lapatkerék-
szerkezet figyelhetd meg, ahol a diréz(II) centrumot négy ekvatorialis helyzetii

karboxilat hid kapcsolja 0ssze, axialis pozicioban pedig az N-donoratom talalhato [16-
17].

Ph

5. abra. A kétmagvu réz(I1) fenil-glioxilat komplex szerkezete.

2.2.4. Az altalunk alkalmazott ligandumok

A szintézisekhez felhasznalt 1,3-bisz(2’-piridil-imino)-izoindolint (HL") és 1,3-
bisz(2’-benzimidazolil-imino)-izoindolint (HL?) (6. 4bra) az irodalomban leirt médon
allitottuk el6 [12, 13]. A karbonsavak koziil a benzoesavat és a fenil-glioxilsavat
alkalmaztuk. A benzoesav elonye, hogy szdmos, az aromas gyiirii 4-es pozicidjaban
szubsztitualt szarmazéka elérheté. A fenil-glioxilsav a karboxilcsoport mellett még egy
plusz karbonilcsoportot tartalmaz, ezaltal n6 a varhato koordinacios variaciok szama.
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6. abra. A felhasznalt ligandumok és az izoindolinban talalhat6 heterociklusok altalunk
alkalmazott jelolése.

2.3. Roviden a szupramolekularis kémiarol

A molekuldris Onszervezddés jelenségével a kémia foglalkozik. Az
onszervez0dd molekularis halmazok - szupramolekuldk - szerkezetét az azokat
létrehozd molekuldk szerkezete, alakja és a kapcsolatokat kialakitdé erdk hatarozzak
meg. Molekularis kristalyok képzddése, kolloidok és lipidmembranok, fazis-szeparalt
polimerek vagy OnszervezOdott molekularis monorétegek Iétezése ugyanolyan jol
ismert, mint a polipeptid-lancok csavarodasa a proteinekben. A szupramolekularis
egységet szintonnak is szokas nevezni.

Az intermolekularis kapcsolatok kialakitasaban fontos szerepe van a maganos
elektronparokkal rendelkez0 nitrogén-, oxigén- és kénatomoknak. A maganos
elektronparok erds kolcsonhatast képesek kialakitani mas molekuldk nitrogén-, oxigén-
vagy kénatomjaihoz kapcsolédod hidrogén atomokkal, illetve fématomokkal vagy
fémionokkal. Az els6 esetben hidrogénhidrdl, a masodikban dativ vagy koordinacios
kotésrél van szd. A kotések kialakitasaban elektronparral részt vevé atomok az
elektrondonorok, az azt befogadok az elektron akceptorok. A szupramolekuldk
alakjanak kialakitasaban szerepe van még a gyenge, van der Waals-féle vonzo és taszito
eroknek is, ezen beliil a stacking kdlcsonhatdsoknak. Az altalunk vizsgalt komplexek
esetében mindegyik kdlcsonhatésra talalhatunk példat.

3. CELKITUZESEK

Munkank célja az volt, hogy a két kiilonbozd oldalkart szarmazékot, az 1,3-
bisz(2’-piridil-imino)-izoindolint (HLY) ¢és az 1,3-bisz(2’-benzimidazolil-imino)-
izoindolint (HL?) rézkomplexekben alkalmazva a két karboxilat ligandum mellett (fenil-
glioxilsav és helyettesitett benzoesavak) befolyasolni tudjuk a belsd koordinacios
szférat, valamint a réz(Il) centrum stabilitdsat. Ezt a ligandumok sztérikus hatasaban és
donorerdsségében meglévd kiilonbségekkel, valamint a fenil-glioxilsav esetében a plusz
ketocsoport jelenlétével szerettiik volna elérni.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK [18]
4.1. Komplexek eléallitasa

Komplexeink eléallitasahoz két izoindolin szarmazékot, az 1,3-bisz(2’-piridil-
imino)-izoindolint (HLY) és 1,3-bisz(2’-benzimidazolil-imino)-izoindolint (6. &bra)
hasznaltuk ko-ligandumként, valmint a megfeleld karboxilsavakat (6. abra). Az
eléallitasukra alkalmazott altalanos modszert a (3) egyenlet mutatja.

cu'(Clo,),6H,0 ©)
1. HL" CH3CN-ben
2. 1 ekv. EtgN
3. karbonsav felesleg
4. 1 ekv. EtzN
[CU'(L)(OHk(Pga)]  n=1;x=1: 1
n=2;x=0: 2
[CU'(LM(OH )« (4R-ba)] n=1;R=H;x=1: 3
n=2;R=H; x=0: 4
n=2; R=N(CH3z),; x=0:5
N=2;R=0CH3; x=0: 6
n=2;R=CHg; x =0: 7
n=2;R=Cl;x=0: 8
n=2;R=CN; x=0; 9
n=2;R=NO,; x=0: 10

Els6 Iépésben a ligandumot ekvivalens mennyiségi réz-perklorattal reagaltattuk
acetonitrilben. Ezutan a bazis hozzaadésa utan jelentds szinvaltozast tapasztaltunk ami
az izoindolin deprotonalédasat jelezte. A tovabbiakban 3-4-szeres feleslegben
karbonsavat adtunk az oldathoz, majd tovabbi bazist. Ennek hatasara csapadékképzodés
indult meg. Ezzel a modszerrel tiz kiilonbozé terméket sikeriilt eldallitanunk
(tovabbiakban 1-10). A karbonsav feleslegére a reakcio teljessé tételéhez volt sziikség,
mivel bazis hozzaadasakor konnyen keletkezhet a Cu(L); 6sszetételi komplex.

4.2. Komplexek szerkezeti és spektroszkopiai jellemzése

A termékek szerkezetét IR spektroszkdpiai modszerrel azonositottuk valamint
elvégeztiik UV-vis spektroszkopiai vizsgalatukat. Az 1, 2 és 4 vegyliletek6] DMF-bol
torténd atkristalyosittassal egykristalyokhoz jutottunk, melyek alkalmasnak bizonyultak
rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat elvégzésére. A komplexek Osszetételét C, H, N
analizissel is meghataroztuk.

4.2.1. [Cu™(LY(OH:)(pga)] (1) komplex jellemzése
Az 1 komplex torzult SPY-5 geometriaval rendelkezik, a bazissikot az L* harom
nitrogénatomja (N1, N3 és N5) és a pga egy karboxilat oxigénatomja (O1) alkotja. A

rézatom 0,128 A-mel kilog a N1, N3, N5 4ltal meghatéarozott sikbol. A sztérikus igénye
miatt az L' ligandum két piridil karja kiszoritja az O1 atomot a negyedik ekvatorilis
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poziciobdl, ami a geometria torzuldsat eredményezi a TBPY-5 (a zérték [20] 0,21)
iranyaba. Az apikalis poziciot egy vizmolekula oxigénje foglalja el. A pga O2 atomja és
a Cu(Il) centrum kozotti tavolsag (2,993 A) kizarja kotés kialakulasat, igy a karboxilat
egyfogu ligandumként koordindl a fémhez. Az infravords szinkép hasznos informaciot
nyajt a karboxilat kotési modokrol. A v, ¢s Vs vibracios frekvenciak kozotti (A-val
jelolt) nagy kiilonbség egyfogu, vagy torzult kelat koordinacidra utal, mig a kis
frekvenciakiilonbség a kelatkotést valoszintisiti. Az 1-es komplex FTIR spektrumaban a
karboxilat csoport v ¢ Vs vibracios frekvenciai kozotti energiakiilonbség A = 184 cm?
volt megfigyelhetd (7. abra) ami egyfogt koordinacios modra utal. Ez 6sszhangban all a
rontgendiffrakcidos vizsgalatbol nyert szerkezeti informaciokkal. Az eldallitott
komplexek fébb vegyértékrezgéseit az 1. tablazat tartalmazza. A [Cu'(L*)(OH,)(pga)]
komplex (1) rontgenkrisztallografiai adatait a 2. tablazat tartalmazza, rontgen szerkezeti
képét pedig a 8.a abra mutatja be.

1. tablazat. Az 1-10 komplexek fontosabb vegyértékrezgései.

Komplex 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

FTIR
(KBr,cm™)

v(C=N) 2233
v(CHa) 2894 2950 2969

v(H0) 3420 3394

v(C=0) 1615 1618

vas(CO,) 1580 1559 1577 1554 1555 1548 1551 1550 1552 1555
v(C=N) 1529 1525 1529 1511 1505 1505 1506 1508 1507 1506
vs(CO,) 1396 1388 1392 1392 1389 1393 1392 1399 1398 1407

vs(NO) 1345
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1.tablazat. Az 1, 2-:2DMF és 4-DMF krisztallografiai adatai

1 2-2DMF 4-DMF
Osszegképlet C26H19CU1N5Os  Cz6H33CU1NgOs  CzH26Cu1NgO3
Molaris tdmeg 529 735.25 634.15
Tércsoport Triklin, P-1 Monoklin, P 21/c Monoklin, P
a, A 7.3155(5) 17.4399(2) 12.0436(3)
b, A 12.1916(7) 7.4101(1) 19.3649(4)
c, A 12.998(1) 27.4511(5) 12.3094(3)
a, deg 87.143(2) 90 90
B, deg 82.728(2) 107.985(1) 89.976(1)
7, deg 76.259(6) 90 90
v, A° 1116.79(13) 3374.20(9) 2870.1(2)
7 2 4 4
Deaic, Mg m™ 1.573 1.447 1.467
Hoémérséklet, K 203(2) 203(2) 293(2)
Egyedi reflexiok 4139 8053 7137
adat>2 o/param./Kkorl. 3184/325/2 5587/464/0 4008/397/0
R1% [F2 > 26(F2)], wR2" 0.0653, 0.1192 0.0526, 0.1234 0.0598, 0.1360
Illesztés mindsége 1.131 1.128 1.040

(*R1 = X||Fo| — |Fc||/=|Fo|."wR2 = [Ew(Fo? — Fc?)?/=w(Fo?)?*]*?, w = 1/c?(Fo)* +
(AP)? + BP, ahol P = [Fo® + 2Fc?])/3; A =0, 0.0767 és 0.0645, B = 2.8639, 1.5110 és
3.4907 sorrendben az 1, 2:2DMF és 4-DMF komplexre).

Ligandumként a viz jelenléte, a karboxilat és karbonil oxigén atomok és az L'-
ben 1év0 exociklusos imin nitrogének hidrogénhidak kialakuldsahoz vezethetnek. Ezek
a kolcsonhatasok az 1 komplex kristalyszerkezetében valoban megfigyelhetéek. A 8.b
abran ezt jelezik a szaggatott vonalak. Az attekinthet0ség kedvéért az elemi cella két
egyedi molekulajabol csak az egyik esetében tiintettiik fel a hidrogénhidakat. Minden
mononukleéaris komplex hidrom szomszédjahoz kapcsolodik, négy darab, két tipusba
tartoz6 intermolekularis hidrogénhiddal: 02" "H2w-04 ¢és N4 Hlw-04. A
kotéstavolsagok és szogek (a 8. abra felirata) alapjan a kotési energidk hasonldak és a
kozepes erdsségii kategoriaba tartoznak [20]. Ezek a kdlcsonhatasok jatszanak szerepet
az 1 komplexbdl felépiild kettds lancu haldzat kialakuldsdban, melyek 1étrejottét tovabb
segitik az L' ligandum A és C, illetve C* heterociklusos szarmazékai (8. abra) kozott
fellépd n-mt kolesonhatasok. Az 1, 2:2DMF és 4-DMF komplexek aromas fragmentumai
kozott fellépd 7—z kolesonhatdsokat leir6 geometriai paramétereket a 3. tablazat
tartalmazza. Hasonlo adatokrol szamoltak be a [Cu(4'-MeL'(H;0),]" komplex (4'-
MeL1=1,3-bisz{2-(4-metilpiridil)-imino}-izoindolin)  esetében is, ami TPBY-5
geometriaval rendelkezik [21]. Az 1 komplex esetében még egy tovabbi rétegzodés
figyelhet6 meg (10.c &bra). A lancokat horgonyszerien kotik a pga ligandum
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benzolgylirtii kozotti 7—z kolesonhatasok, ami egy jol szervezett szupramolekularis
szerkezet kialakuldsahoz vezet.

3. tablazat. A 1, 2-:2DMF ¢és 4-DMF intermolekularis 7z-stacking kdlcsonhatésainak
paraméterei.

1 2.2DMF 4-DMF Magyarazat a jelolésekhez:
L' pga L2 L2
X(A) 365 370 368  3.67
3.95 3.67 4.29 3.97
d(A) 351 335 334 352
3.52 3.38 3.46 3.66
5(A) 1.00 157 154  1.04
1.79 1.43 2.53 1.54
a(®) 741 649 652  73.6
63.0 67.1 53.8 67.2 tovabba £ jeloli az aromas rendszerek
pC) 8.1 0 0.8 4.1 sikjai altal bezart diéderes szdget.
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7. abra. A 1 és 3 komplexek FTIR spektruma az 1700-400 cm™ tartomanyban.
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8. abra. Az 1l-es komplex rontgenszerkezeti képe (a), a kristaly elemi celldja és a
komplex molekulak elrendezddése kettds lancba (b), a kettds lancok tovabbi sikbeli
elrendezddése (c). A megfeleld kotés tavolsagok (A) és szogek (°): Cul-01 1.986(3),
Cul-N1 1.901(4), Cul-N3 2.023(4), Cul-N5 2.029 (4), Cul-04 2.399 (3), O4-H1W
0.8499, O4-H2W 0.846. N1-Cul-0O1 155.58 (15), O1-Cul-04 97.23 (13), N3—Cul-
N5 172.68 (16), O1-Cul-N3 91.95 (14). Kotéstavolsagok (A) és szdgek (°) a
hidrogénhidakban: O2 (""H2W)-04 2.931, 162.95; O4("H1W)-N4 2.921, 171.63.

4.2.2. [Cu"(L?)(pga)] (2) komplex jellemzése

A 2 komplex esetében a DMF-b61 nyert egykristaly torzult SP-4 geometriaval
rendelkezik, amely harom nitrogénatom és egy oxigénatom veszi koril a réz(Il)
centrumot (9.a dbra). Utobbi az N1, N3, N5 sikon kiviil foglal helyet (0,293 A-mel a sik
folott). A pga ligandum oxigénatomja (02) és a Cu(Il) kdzpont kozdtti 2,616 A
tavolsagbo6l adoddan nem alakit ki koordinacios kotést. A A = v,5(CO2)- vs(COy) érték
az FTIR adatok alapjan kisebb (171 cm™) (10. 4bra), ami sszhangban van a 2 esetében
megfigyelt kisebb Cu—O2 tavolsaggal.
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Az 1 komplexhez viszonyitva a 2 komplex estében az L? ligandumban az NH
csoport jelenléte, valamint a viz hidnya valtozasokat eredményez az intermolekuldris
kapcsolatokban. Az N4-és N7 atomok kozel linedris hidrogénhidakat alakitanak ki a
DMF két O-atomjaval (04 és O5) (8.a abra). Az L? szarmazékai esetében az A és C,
vagy C’ gyurtik eredményezik két 22DMF molekula kozott fellépd eltolodott 7t-
stacking kolcsonhatasokat. A paramétercket a 3. tablazat tartalmazza, a kialakuld
szupramolekularis egységet a 9.b abran mutatjuk be. Az ilyen kdlcsonhatasok felelosek
kiralis informacié intermolekularis atadasaért Pd-komplexek szupramolekularis
dimerejei kozott, melyek kiralis S-pinént tartalmazo izoindolinokbol allnak [22].
Tovabba gyenge kolcsonhatasok Iépnek fel a DMF molekulak metiles hidrogénatomja
¢s a szomszédos karboxilat O2 atomja kozott, amelyek a dimer egységek lancca
rendez6dését eredményezik (9.c abra). Ebben az antiparalell térallasa L? ligandumok
kozott erfsen eltolodott 7—z kdlcsonhatasban van.

9. abra. A 2:2DMF komplex rontgenszerkezeti képe (a); a kristaly elemi celldja, a
molekuldk (b), a dimer egységek lanca (c). A megfeleld kotés tavolsagok (A) és szogek
(°): Cul-01 2.015 (2), Cul-N1 1.934 (3), Cul-N3 1.941 (2), Cul-N6 1.953 (2).N1-
Cul-01 151.61 (10),N1-Cul-N6 90.58 (10), O1-Cul-N3 93.80 (10). Kotéstavolsagok
(A) és szdgek (°) a hidrogénhidakban: N4—(H4A )05 2.705, 163.46; N7—(H7 )04
2.743, 169.58.

-16 -



100

90__ (/ il /» / /Wﬂmﬂﬁvyﬂ\ /\ 11 /AIAMWMW‘N
- ! /\f\' r/\H V f\f\/ w NM‘
el M D
g 1 t Uf 2:2DMF
R |
g 60—/\\/ ’A B
(= 50_@9’: LE;

é%g)w

PN |

90- A AN ,4‘ | M/”Y“”/f\'v\(
X /\M H" f‘ / V\ ,1/ vv“ /ﬂvf W y W M
e
il | |
§ 60_@ P{i i | |
- 50-% 8?“& S

w0l F

1700 1500 1300 1100 900 700 500

wavenumbers (cm'1)
10. abra. A 2-:2DMF és 4-DMF FTIR felvétele 1700-400cm™ tartomanyban.
4.2.3. A[Cu" (L) (4R-ba)] komplex (4) jellemzése

A Cu(Il) kézpont négyes koordinacioju, koriilotte harom nitrogén donoratom ¢és
egy karboxilatos oxigénatom talalhato. A geometria torzult siknégyzetes, ahol az O1
kifelé mutat a sikbol az L? ligandum nagy sztérikus igénye miatt (C21 és CI5
hidrogénatomjai). Ahhoz, hogy bemutassuk, hogy a SP-4 geometria féleg a két emlitett
hidrogénatom sztérikus igénye miatt alakul ki, rovid strukturalis elemzést végeztiink az
L' [2], 4Me-L! [5], L?, és az 1,3-bisz(2-tiazolil-imino)-izoindolint (L%) [5] tartalmazo
karboxilat-komplexeken. Az L', L? és L*® ligandumok az azonos sikban tartalmazott
HH tavolsigai 3,33 és 4,85 A kozotti tartomanyba esnek (4. tabldzat). Forditott
aranyossagot talaltunk a kvazi-ekvatoridlis pozicoji karboxilat O-atom palyai és az egy
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sikban 1év6 H-atomok tavolsaga, valamint a H'H tavolsagok kozott (11. abra), a
példanak okéért a legkevésbé torzult SP-4 geometriat az L* ligandummal képzett
komplex mutatja, ahol a H"H tavolsag a leghosszabb.

3.0

—_ | R=0.9405 =R

u:(_, N \S/LH

'-:'l:: 2.9+ @iN—CL/ Or} d(H--H)

:i: i 2 }4\&

% 2.0 - p L~ d(Ocarboxylate™CENtroidy...x)

|

9 1.5 4 1

. Cu(4Me-L")(OAc) g m SH(H)(sal)

I Cu(L")(0-bz2) Cu(L’)(OAc)*

51.0- .

2

8 0.5

% Cu(L®)(OAS)
0.0 — 7T 1 T T T T " T T T " T " T " 17

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 5.0

d(H--H) (A)

11. abra. A d(Oxarboxilat* " *centroidy...y) tavolsag fliggése a d(H:--H) tavolsagoktol (L3 =
1,3-bisz(2-tiazolil-imino)-izoindolinat, OAc = acetat, O-bz = O-benzoilszalicilat, sal =
szalicilat). A Cu(L3)(OAc)* a Cu(L®)(OAc) egy kiilonbozo modon kristalyositott
valtozata (az [5] hiv. alapjan). Az abran feltiintetett példa a geometriai paraméterek
meghatarozasanak modjat szemlélteti a Cu(L*)(RCO,) komplex esetében.

4. tablazat. A 11. abran feltiintetett tavolsagok A-ben megadva.

Ko mplex d(H---H) d(Okarboxﬂét- : -centroidH...H)
2 3.336 1.950
4 3.366 2.015
1 3.958 1.299
Cu(4Me-LM)(OAc) 3.989 1.237
Cu(LY)(O-bz) 4.054 1.313
Cu(L*)(sal) 4.113 1.165
Cu(L*)(OAc)* 4.683 0.933
Cu(L%)(0OAc) 4.852 0.457

A Cu-atom a 4 komplexben az N1, N3, N5 sik felett van 0,361 A tavolsagban.
A nagy Cul-0O2 tavolsag (2,614 A) jelzi a benzoat ligandum egymagvii koordinaciojat.
Itt jegyezziik meg, hogy a A = v, (CO2) — vs (CO,) érték az FTIR spektrum alapjan (10.
abra) 162 cm™, szokatlanul moédon kisebb, mint altaldban az egymagvi karboxilat
koordinaciora jellemzd esetekben. Ugyanakkor a 4-DMF dimerek kozotti (N4-
H4A 02) hidrogénhidak viszonylag erésnek mondhatoak, a tavolsagok és a linearis
elrendez6dés miatt (12. abra felirata). Ez a kélcsonhatas okozza a varhatonal kisebb A
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értéket. Az L® ligandumok a szupramolekularis dimerekben antiparallel
elrendezddésiiek, az A és D gytriik (6. abra) kozott csak gyenge eltolodott m-stacking
kolcsonhatasok 1épnek fel, a paramétereket a 3. tdblazat mutatja. Az elébbiek alapjan
elmondhat6, hogy a szintonokban fellépd f6 intermolekularis kotderdk, melyek a
4-DMF dimereket Osszetartjdk a hidrogénhidak. A dimerek kozott fennalld tovabbi
eltolodott m-stacking kolcsonhatds azok lancba rendezddéséhez vezet, ugy, hogy a
lancban egymast koveté dimerek antiparalell allasuak (12.b abra).

a

a8y

12. abra. A 4-DMF komplex rontgenszerkezeti képe (a); a kettds lancok tovabbi sikbeli
elrendezédése (b). A megfeleld kotéstavolsagok (A) és szogek (°): Cul-O1 1.988 (3),
Cul-N1 1.931 (3), Cul-N3 1.954 (3), Cul-N6 1.946 (3). N1-Cul-O1 156.07 (12),
N1-Cul-N6 97.23 (13), O1-Cul-N3 92.43 (12). Kotéstavolsagok (A) és szdgek (°) a
hidrogénhidakban: N4—(H4A---)02' 2.754, 177.92; N7—-(H7)03 2.718, 170.28.
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4.3. Elektrokémiai vizsgalatok

A komplexek redox sajatsagait ciklikus voltametrids modszerrel vizsgaltuk,
hogy lathassuk a ligandumok rézcentrumra kifejtett elektronikus hatdsat. A mérési
eredményekbdl jol latszik, hogy a redox atmenetek erdsen fliggnek a ligandumok
mindségétdl. A redukcids és oxidacios aramcsicsokhoz tartozo potencidlokat (Epc és
Epa) @ 5. tablazat tartalmazza, négy jellegzetes CV spektrumot pedig a 13. abran
mutatunk be.

5. tablazat. A komplexek (1-10) redukcios €s oxidacios aramcsticsokhoz tartozo
potencialjai ferrocén belsd standard mellett.

complex Epe Epa
1 -1.050 -0.862
2 -0.980 -0.675
3 -1.158 -1.030
4 -1.355
5 -1.450
6 -1.420

-0.690"
7 -1.385
8 -1.293
9 -1.245
10 -1.180

“+10 mV, atlagos érték 4-10 komplexek esetébenof E,, potencialban
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13. abra. 1-4 komplexek ciklikus voltamogramja DMF-ben (c = 1 mM, 0,1 M TBAP,
Pt kiils6 elektrod, tiveges szén munkaelektrod, Ag/AQCI referencia elektrod, 100 mVs *
polarizacids sebesség. A potencial skalat a belsd standard ferrocén redoxpotencialjaval
szemben abrazoltuk).

Az L'-tartalmi komplexek (1 és 3) kvézi-irreverzibilis atmenetet (ip<ipc)
mutatnak, ami a Cu®*/Cu* redoxatmenethez rendelhets. Az L® ligandumot tartalmazo
komplexek redukcioja ezzel szemben irreverzibilis, amely egyrészt az aramcsucs nem
exponencialis alakjabol latszik, masrészt az oxidacids potencialok joval pozitivabb
értékébol 1s kovetkezik. Figyelemre méltd, hogy a 2 és 4-10 komplexek oxidacidja
nagyon hasonld potencialon, kb. —0.69 V-nal kovetkezik be, bar a redukcios potencialuk
érzékeny a karboxilat ligandum mindségére. Ezért ugy gondoljuk, hogy a redukcio utan
ezek komplexek elveszitik karboxilat ligandumukat €és a vissza-oxidacid soran mar a
disszocialt komplex adja az 4aramcstcsot. Annak ellenére, hogy az L2-tartalma
komplexeknél az atmenet irreverzibilis, a 4-R csoportok jelenlétére érzékeny redukcios
potencial értékes informaciot hordoz. Latszik, hogy elektronkiildé szubsztituensek
hatasara az atmenet negativabb potencialok felé tolodik, ugyanigy, elektronszivo
helyettesités a redukcios potencial novekedésével jar. Ha az egyes komplexekre
vonatkozd redukcids potencidlt a 4-R csoportra vonatkozé Hammett-féle o-érték
fliggvényében abrazoljuk, a pontokra egyenes illesztheto (14.a abra), melynek
meredeksége megadja, hogy c-egységenként a potencidl valtozdsa 170 + 20 mV.
Ugyanakkor, ha a karboxilat vegyértékrezgésre vonatkozd (kordbban leirt) D értéket
abrazoljuk hasonlé modon (14.b abara), lathatd, hogy az értékek egy sziik tartomanyon
beliil szornak. Ez azt jelzi, hogy a karboxilat minden esetben egyfogu ligandumként
koordinal.
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14. abra. A redukcioés aramcstcsokhoz tartozd potencidlok fiiggése a Hammett o~
konstansoktol a 4-10 komplexek esetében (a), a karboxilat koordinacios modra jellemzé
Av(CO?2) értékek a Hammett o-konstans fliggvényében.

5. OSSZEFOGLALAS

A tiz kiilonboz6é karboxilatkomplexben felhasznalt ligandumok kivalasztasanal
szem elott tartottuk, hogy minél nagyobb mértékben befolydsoljak a karboxilatok
koordinaciojat. Az ismert o-konstansok lehetévé tették az elektronikus hatasok
kvantifikacioéjat. Elmondhatjuk tehat, hogy a vizsgalt ligandum-kombinaciokkal a
karboxilat kotésmodja nem valtoztathato jelentésen. Ez a belsé koordinacios szféra
relativ allandosagat eredményezi, ugyanakkor a ligandumok nem koordinalt aromas
egyseégei, ¢és a valtozatos hidrogénhidas kolcsonhatasok sokoldalti szupramolekularis
szervezOdést tesznek lehet6vé, melyben a réz(Il) centrumok elektrokémiai tulajdonsagai
finomhangolhaték a kiilonb6z6 ligandumok elektronikus effektusai révén.
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6. KISERLETI RESZ

A felhasznalt oldoszereket tisztitottuk és argon alatt taroltuk.
A miiszeres vizsgalatokhoz alkalmazott késziilékek:

Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR,
Agilent 8453 diddasoros UV-Vis spektrofotométer
VoltaLab 10 potentiosztat VoltaMaster 4 szoftverrel

A ligandumok ¢és komplexek elballitasahoz felhasznalt kiindulasi anyagok
kereskedelmi termékek voltak, a preparativ munka a leirtak szerint tortént.

[Cu"(L"(OHy)«(pga)], valamint [Cu'"'(L")(OH.)x(4R-ba)] komplexek eléallitasa:

A kiilonboz6 ligandum kornyezetii Cu(ll) komplexeinket (1-10) azonos
modokon allitottuk elé (3). Mindegyik esetben Cu'(ClO4),x6H,0-0t (0,185 g, 0,5
mmol) valamint HL" (0,150 g n = 1, ill. 0,188 g n = 2 esetén, 0,5 mmol) oldottunk
acetonitrilben (30mL), ezutan 1 ekvivalens trietil-amint (0,5 mmol, 70 xL) adtunk az
elegyhez, 30 percen keresztiil kevertettiik szobahdmérsékleten. Végiil a megfeleld
karboxilsav (2,0 mmol) hozzdadasat kovetden ismét trietilamint (0,5 mmol, 70 uL)
csepegtetve az oldathoz még 3 oOran keresztiil kevertettiik. A kivalt szilard anyagot
levegOn sziirtiik, acetonitrillel mostuk és vakuum alatt szaritottuk.

Kitermelés, jellemz6 UV-vis, FTIR adatok:

1: Kitermelés: 0.21 g (80 %). C,H,N analizis: CzH19CUNsOs: C, 59.0
(59.2); H, 3.6 (3.7); N, 13.2 (13.4). FTIR (KBr, cm™) 3420 v(H,0), 1615 v(C=0), 1580
Vas(COy2), 1529 v(C=N), 1396 v4(CO;). UV-vis (DMF) [Amax, M (loge)] 681 (1.98), 448
(4.27), 423 (4.35), 403 (4.19), 352 (4.10), 336 (4.27), 321 (4.25), 311 (4.27). A DMF-
bb1 nyert egykristalya alkalmas volt rontgendiffrakciés mérésre.

2: Kitermelés: 0.25 g (85 %). C, H, N analizis: C3yHi9CuN;O3: C, 61.2
(61.1); H, 3.3 (3.2); N, 16.6 (16.8). FTIR (KBr, cm™) 1618 v(C=0), 1559 va(COy),
1525 v(C=N), 1388 v(CO,). UV-vis (DMF) [Amax, Nm (loge)] 670 (1.96), 480 (4.15),
449 (4.32), 424 (4.28), 383 (4.10), 364 (4.32), 349 (4.29), 294 (4.16). A DMF-b6l nyert
egykristalya alkalmas volt rontgendiffrakciés mérésre.

3: Kitermelés: 0.23 g (92 %). C, H, N analizis: CysH19CUNsO3: C, 59.9
(60.2); H, 3.8 (3.8); N, 14.0 (14.1). FTIR (KBr, cm™) 3394 v(H,0), 1577 v&(COy),
1529 v(C=N), 1392 v{(CO,). UV-vis (DMF) [Amax, Nm (loge)] 641 (1.96), 448 (4.27),
423 (4.35), 403 (4.19), 352 (4.10), 336 (4.27), 321 (4.25), 311 (4.27).

4: Kitermelés: 0.22 g (78 %). C, H, N analizis: Cy9H19CuN;O,: C, 62.1
(61.9); H, 3.4 (3.5); N, 17.5 (17.7). FTIR (KBr, cm™) 1554 v,(CO,), 1511 v(C=N),
1392 v4(CO,). UV-vis (DMF) [Amax, M (loge)] 590 (2.06), 480 (4.15), 449 (4.32), 424
(4.28), 383 (4.10), 364 (4.32), 349 (4.29), 294 (4.16). A DMF-b6I1 nyert egykristalya
alkalmas volt rontgendiffrakcios mérésre.
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5: Kitermelés: 0.26 g (87 %). C, H, N analizis: C3;H24CuNgO,: C, 61.6
(61.4); H, 4.0 (3.9); N, 18.6 (18.8). FTIR (KBr, Cm'l) 2894 v(CHs), 1555 v,s(CO,),
1505 v(C=N), 1389 v4(COy,).

6: Kitermelés: 0.21 g (71 %). C, H, N analizis: CzH21CuN;O3: C, 61.0
(60.5); H, 3.6 (3.7); N, 16.6 (16.8). FTIR (KB, Cm'l) 2950 v(CHs), 1548 v,5(CO,),
1505 v(C=N), 1393 v4(CO,).

7: Kitermelés: 0.20 g (70 %). C, H, N analizis: for C3yH21CuN;O,: C, 62.7
(62.6); H, 3.7 (3.9); N, 17.1 (17.0). FTIR (KBr, Cm'l) 2969 v(CHs), 1551 v,s(CO,),
1506 v(C=N), 1392 v4(CO,).

8: Kitermelés: 0.26 g (87 %). C, H, N analizis: Cy9H13CICUN;O;: C, 58.5
(58.9); H, 3.1 (3.2); N, 16.5 (16.4). FTIR (KBr, Cm'l) 1550 v45(COy), 1508 v(C=N),
1399 v4(COy).

9: Kitermelés: 0.20 g (69 %). C, H, N analizis: for C3yH;3CuNgO,: C, 61.5
(61.2); H, 3.1 (3.2); N, 19.1 (18.7). FTIR (KBr, Cm'l) 2233 (C=N), 1552 v45(COy), 1507
v(C=N), 1398 v{(CO,).

10: Kitermelés: 0.25 g (82 %). C, H, N analizis: Cy9H13CuNgO4: C, 57.5
(57.3); H, 3.0 (3.1); N, 18.5 (18.6). FTIR (KBr, Cm'l) 1555 v4(COy), 1506 v(C=N),
1407 v4(COy), 1345 v(NO,).
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