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1. Bevezetés

A toltéssemleges molekuldk felszivoddsa a bioldgiai membranokon keresztiil
kedvezObb, mint a toltéssel rendelkezoké. Emiatt a gydgyszermolekuldk hatdsa szempontjabdl
lényeges kérdés, hogy adott koriilmények kozott rendelkeznek-e toltéssel? A szalicilsav €s
szarmazékai évszdzadok Ota ismertek, mint gyulladdscsokkentd és fdjdalomcsillapitd
hatéanyagok [1]. A fiziol6gids pH-n negativ toltéssel rendelkezd szalicilsav szdrmazékok
toltéssemlegessé tehetok példaul fémion koordindcié révén. A komplexben levo
gyogyszermolekuldk bizonyitottan aktivabbak, mint a fémkoordindcié nélkiiliek (kimutattdk
pl, hogy az Aspirin réz(Il)komplexének gyulladdscsokkentd, rdkellenes és egyéb kedvezo
hatdsai vannak, illetve feltételezik, hogy az aktiv komplex in vivo is kialakul [2-4]). Tovabbi
lehetOséget nyujt a negativ toltés kompenzicidjara a pozitiv toltésti egyéb molekuldkkal
torténd asszocidtum-képzodés. Alkalmasak lehetnek erre pl. a piridinszarmazékok, melyek
maguk is rendelkeznek gydgyhatéssal.

A hatékonyabb szerek utani kutatasok soran a szalicilsav kiillonb6zd halogénezett, ill.
amino- vagy nitrocsoportot tartalmazé szdrmazékait is vizsgaltak. Mivel a fluor szamos igen
hatdsos gydgyszermolekuldban megtaldlhatd, a szalicilsav kiillonb6zo fluorzott szarmazékai is
érdeklodésre tartanak szamot. Kutatocsoportunk ezért a Szlovak Miiszaki Egyetem Szervetlen
Kémiai Tanszékével kozosen mar kordbban is tanulmanyozta fluor-szalicilsav szdrmazékok
réz(Il)ionnal képzett biner [5,6], illetve és réz(Il)ionokkal és piridinszarmazékokkal kialakitott
terner rendszereit [7,8]. Az ut6bbi vizsgdlatok alapjan megéllapitast nyert, hogy a fluor-
szalicilsavak €s a piridinszarmazékok kolcsonosen eldsegitik egymds fémion-koordindcidjat
[8].

TDK munkank az eddigi kutatdsok folytatdsanak tekinthetd. Amint azt a 3. fejezetben
latni fogjuk, a kiillonbozd potencidlis gydgyhatdsu aromas jellegli szerves savak és bazisok,
valamint réz(Il)ionok terner komplexeinek szerkezetét igen széles korben tanulmédnyoztik.
Ennek oka, hogy ezen komplexek rosszul oldodnak vizben, de igen hatékonyan
kristdlyosithatéak. Eppen ezért igérkezik izgalmas teriiletnek a vizes oldatbeli egyensilyi
viszonyok feltdrdsa, valamint az oldatbeli szerkezetek meghatdrozdsa. Ilyen jellegli
vizsgalatainkhoz a fluor-szalicilsavak mellett az ij N-donor ligandum kivélasztasdnal tobb
szempontot vettiink figyelembe: (i) arra torekedtiink, hogy a molekula oldhatésdgét noveljiik

vizben az eddig alkalmazott ligandumok oldhat6ésagédhoz viszonyitva; (ii) az 4j ligandumban



olyan tovadbbi donoratom kialakitdsa volt a cél, melynek koordinicidja képes a fémion
hidrolizisét meggétolni. Ezen kritériumok alapjdn ugyanis elérhet6 lenne, hogy olyan terner
komplexek jojjenek létre, melyeknél nincs sziikség a fluor-szalicilsav ligandumok nagy
feleslegére a komplexek stabilis vizes oldatainak kialakitisdhoz. A fentieket figyelembe véve
TDK munkankban a réz(Il) — (4/5)-fluor-szalicilsav — 2,6,-bisz-hidroximetil-piridin terner
rendszerek viselkedését probdltuk jobban megismerni. A vizsgalt ligandumokat az 1.1. dbra
szemlélteti, melyeket a tovdbbiakban a kovetkez6 mddon roviditiink: (4/5)-fluor-szalicilsav =

(4/5)-FSA, ill. 2,6,-bisz-hidroximetil-piridin = pydime.

F OH OH
OH OH _
OH OH

1.1. abra: A 4- és 5-fluor-szalicilsavak és a 2,6-bisz-hidroximetil-piridin (balrdl jobbra,

sorrendben) szerkezeti képletei.



2. Célkitiizés

A fentiek alapjan TDK munkéankban a réz(Il) — (4/5)-FSA — pydime terner rendszerek

oldatbeli viselkedésének megértését tliztiik ki célul. A terner rendszerek tanulméanyozéasahoz a

biner rendszerek ismerete is sziikséges. Mivel a réz(Il) — (4/5)-FSA rendszerek egyensulyi

viselkedését mar kordbban vizsgaltdk kutatécsoportunkban [5,6], TDK munkédnk keretében a

réz(Il) — pydime biner rendszer jellemzését is el kellett végezniink. Annak érdekében, hogy a

fenti célt megval6sitsuk, biner €s terner rendszereinkben a kovetkezo kisérleteket terveztiik.

)

(ii)

(iii)

pH-potenciometrids és UV-lathaté spektroszképids titrdldsok elvégzése vizes
oldatokban - a komplexek képzOdési viszonyainak megismerése céljabol.

ESR spektroszképiai mérések vizes oldatokban 298, ill. 77 K-en, hogy a képzddo
komplexek oldatbeli szerkezetét, illetve a réz(Il)ion koordindciés maodjat
meghatarozhassuk.

Kristalyositdsi kisérletek az oldatbeli és szilard kristalyok szerkezetének

0sszehasonlitdsa céljabol.



3. Irodalmi el6zmények

Bar a réz(Il) — (4/5)FSA — pydime rendszert nemigen vizsgaltdk még, szamos ehhez
szorosan kapcsolédd kutatdst végeztek. Jelen munkat, ezen eredményeket elemezve, az
eredményeket alapul véve, illetve tovabbgondolva végeztiik. Az aldbbiakban az irodalomban
eddig megjelent, a témankhoz legszorosabban kapcsol6dd kozlemények eredményeit
foglaljuk 6ssze roviden.

Amint azt mar fentebb emlitettiik, a szalicilsavat és szdrmazékait régota alkalmazzak
gyogydszati célokra. A gyogyszerfejlesztés egyik hatékony irdnya a mar meglévo
gyogyszermolekuldk tulajdonsdgainak javitdsa a molekuldk atalakitdsa révén, pl. kiillonbozo
szubsztituensek beépitésével. A tumorgitld hatdsi S-fluoruracil szintézise [9] Ota egyre
szélesebb korben alkalmazzdk a fluor-szubsztitudlt molekuldkat a gyégyszeriparban. A fluor-
szubsztituens noveli a hatéanyagok metabolitikus stabilitasét, illetve hozzaférhetdségiiket a
szervezet 4ltal. Ezenkiviil a fluoratom nagy elektronegativitisa kovetkeztében az egyes
funkcids csoportok sav-bdzis tulajdonsagai médosulhatnak, konformécidvaltozas torténhet. A
fluor-szubsztituens jelenléte és helyzete jelentdsen befolyasolja a molekuldk bioldgiai hatdsat
és hatékonysagat is. A novények patogének elleni rezisztencidjanak kialakitdsaban példaul a
3FSA sokkal aktivabb a nemszubsztitudlt vegyiiletnél, mig a 6FSA hatékonysdga elmarad
mindkett6tdl [10-12].

Az irodalomban és a krisztallografiai adatbdzisokban tobb mint szaz
kristalyszerkezetet taldlhatunk a szalicilsav és szarmazékainak réz(II)komplexeirdl, melyek
koziil szdmos az egyiittmiikodo szlovdk kutatocsoport eredménye [13-20]. Ezen szerkezetek a
szalicilsav igen kiilonb6z6 lehetséges koordindciés mddjait mutatjak be a koriilmények, és az
esetleges masodik ligandum mindségétdl fiiggden. A 3.1. dbra néhany példat mutat egyfogu
karboxilat, a karboxilat €s a fenolat részvételével kialakulé kelat, illetve fenolathidas
réz(Il)komplexekre.

Sokkal kevesebb ismeret dll rendelkezésiinkre a halogén-szubsztitudlt vegyiiletekrol,
és alig taldlhaté réz(Il)komplexekkel kapcsolatos oldategyensulyi vizsgdlat. Feltételezhetd
azonban, hogy vizes oldatokban adott kornyezetben levd halogén-szalicilsavak és réz(Il)
egymadssal kolcsonhatnak, komplex képzddik. Ehhez csatolhaté az a megfigyelés is, hogy a

kiillonboz6 bioldgiai tesztekben ezek a rendszerek biztaté eredményeket mutattak [24-26].
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3.1. abra: Példak a szalicilsav és szarmazékainak kiilonb6z6 koordinaciés mddjaira a
réz(Ikomplexekben: egyfogu karboxilat (feliil balra — [21]), kelat (feliil jobbra— [22]) és
fenolathidas komplex (alul kozépen — [23])

Ezen felismerés, illetve a réz(Il)-ion gyogydszati hatdsai (és igy alkalmazdsi
lehetOségei) inspirdlta a kutatocsoportunk és a szlovdk kutatécsoport egyiittmitkodésében
végzett egyensulyi kémiai kutatdsokat, hogy mélyebb ismereteket nyerjiink az egyes
komplexek kialakuldsdnak koriilményeirdl, (oldatbeli) szerkezetérdl, reaktivitdsardl és
bioldgiai hatdsarol [5-8, 27,28].

A biner rendszereken tilmenden nagyobb jelentdsége lehet a terner rendszerek (és igy
esetleges terner komplexek) tanulmanyozasanak. Tobbek kozott a réz(I1)-4FSA-N,N-dietil-
nikotinamid (denia) rendszerben torténtek vizsgédlatok, amiket a szervezetiinkben is
kimutathat6 réz(II)-denia komplexek kialakuldsa 6sztonzott. Megfigyelhetd volt, hogy a két
eltérdé ligandum jelenléte az oldatban eldsegiti egymds koordindcigjat. A dominéns vegyiilet
az 1:2:2 sztochiometridgji Cu(RCOO),(denia),(H,O), terner komplex. A denidt pydimére
,cserélve” hasonlé eredményeket reméltiink.

A mérési modszerek koziil a pH-potenciometridt alkalmazva meghatarozhaté volt a
képz6d6 domindns komplexek Osszetétele és képzOdési allandoi — azaz ezen adatokbdl a
részecskeeloszlasi diagramok. Az is jol latszott, hogy a komplexek vizben valé oldhatésiaga

meglehetdsen korlatozott. Példaként a 3.2. dbran bemutatjuk a [7] irodalombdl atvett réz(Il) —

S-fluor-szalicilsav — 3-hidroximetil-piridin terner rendszerre jellemzd eloszldsi diagramot,



melyen jol latszodik, hogy a mérhetd pH tartomanyban a terner részecskék jelenléte
szignifikans.

A pH-metria azonban sok esetben csak az adott komplexek protondltsdgi dllapotarol
adott biztos informdciét, és nem, vagy nehezen tudott kiillonbséget tenni pl. a CulLH, és
Cul,H,;, illetve, a CuB és CuAB komplexek kozott, ugyanis ezek egymadsba torténd

atalakuldasa nem minden koriilmények kozott jart pH effektussal.

100 7
80 1

60

% Cu"

40

20 A

3.2. abra: A réz(Il) — 5-fluor-szalicilsav — 3-hidroximetil-piridin (pyme) rendszer
részecskeeloszlasi diagramja (Cu:5-FSA:pyme = 1:2:2 (telt vonal), Cu: 5-FSA:pyme = 1:2:4
(szaggatott vonal), ccuan = 6,0 X 10™ mol/dm’; T = 0,1 mol/dm?, NaClOy; T =298 K. - [7])

Az egyensilyi mérések kiegészitése UV-lathatd, illetve ESR spektroszképidkkal
segitett a fenti problémdk kezelésében, tobbet megtudhattunk a réz(I)-ion koordinacids
szférdjarol, és ezaltal a komplex mindségérdl. Az ESR spektroszkopia alkalmazdsaval
nemcsak az egyes paramagneses komplexek jelenléte volt bizonyithatd, de a kisebb
mennyiségben képzddo komplexek is megfigyelhetdek voltak, s6t, geometriai €s koordinacids
izomerek megkiilonboztetése is lehetdvé valt. Az ESR spektrumokbdl az egyes magneses
paraméterek €és egyszeriibb esetekben a képzddési éllandok is kiszdmithaték voltak. A
mintdkat 298 K-en vizes oldatban, és 77 K-en (folyékony nitrogénnel) fagyasztott oldatban is
vizsgaltdk a koordindcidés geometria meghatarozasanak érdekében, valamint oldészerként viz
mellett, viz/metanol elegyet alkalmaztak, a vizes és szerves olddszerekben megfigyelhetd
esetleges kiilonbségek értelmezéséhez. Az eredmények részletes ismertetésétdl itt eltekintiink,
ugyanis a kisérleti eredményeink targyaldsdban alkalmazott 6sszehasonlitdsok sordn azokra az

alabbiakban latni fogunk példakat.



4. Kisérleti modszerek és eljarasok

4.1. Az ESR-spektroszkopia

Az elektronspinrezonancia-spektroszkopia a paraméigneses anyagok vizsgédlatara
szolgdlé moddszer. A magneses tér és a parositatlan elektron kozott kolcsonhatds alakul ki,
amit Zeeman-effektusnak neveznek. A madgneses tér irdnydra merdlegesen polarizalt
elektromdgneses sugdrzds atmenetet hozhat létre két szomszédos energiaszint kozott, ha
teljesiil a rezonanciafeltétel, amely szerint az elektromdagneses sugéarzas fotonjanak energidja
megegyezik a szomszédos energiaszintek kiilonbségével:

AE=h-v=g-up'B.

Az atmenet fiigg a v frekvenciatél, a B indukci6tdl és a g-tényezotdl, amelyet a
vizsgalt molekula sajatsdgai hatdaroznak meg; pug a Bohr-magneton, h a Planck-dlland6. Az
ESR-spektrum felvételekor dlland6 frekvencia mellett valtoztatjdk az indukcidt, amig be nem
kovetkezik a sugdrzas abszorpcidja, az in. rezonancia-abszorpcid. A mérés soran kapott gorbe
a fényintenzitds madgneses indukcié szerinti elsé derivdltja a magneses indukcid
figgvényében. Folyékony féazisban tobbnyire Lorentz-gorbe, mig szilard fazisban gyakran
Gauss-gorbe 1rja le.

A spinmomentum mellett a palyaimpulzus-momentum is hozzdjarul az atomok,
molekuldk mdagneses momentumdhoz. Ez bizonyos dtmenetifémek esetében, pl. a
réz(Il)komplexekben is nagymértékili lehet, ami az ESR-spektrumokban a g-nek a g.=2,0023
szabad elektron g-értéktdl vald eltérésében mutatkozik meg. Ez az eltérés a molekula
kiilonbozd irdnyaiban eltérd mértéka lehet, vagyis a g anizotrop [29]. A g szogfiiggésébol
meghatdrozhaté egy 3x3-as szimmetrikus maétrix (g-tenzor), ezt diagonizdlva a f6atld
elemeibdl megkapjuk a g-tenzor foértékeit.

A molekuldk szimmetridja meghatdrozza a g-tenzor jellegét. Kobos szimmetrianél
izotrop a g-tenzor, vagyis mindharom foértéke megegyezik. Tetragondlis szimmetridnal a
magneses tér irdnydra merdleges foértékek megegyeznek, mig a parhuzamos eltér ezektdl: a
g-tenzor axidlis. Ennél alacsonyabb szimmetria esetén mindharom foérték eltér egymastol, a
g-tenzor rombos.

Ugyanilyen 0sszefiiggés érvényesiil a szimmetria €s az A hiperfinomcsatolasi tenzor

(az elektron és a fémion maégneses magja kozott 1étrejott kolcsonhatédst leird kolcsonhatasi

matrix), az a szuperhiperfinomcsatoldsi tenzor (a pdarositatlan elektron és a magneses



ligandummagok kolcsonhatdsdbol szdrmazd matrix), tovabba - ha a molekuldban tobb
parositatlan elektron van - a D zérustér - felhasadési tenzor esetében is [29].

A vonalszélesség is tenzormennyiség, és egy-egy foirdnyban a kiilonboz6 hiperfinom-
vonalak esetében is eltérd. Nagyon gyakran érvényes a kovetkezd Osszefiiggés:
Wwui= a + My + yM12 , ahol a, B, y a tér dimenzi6ju, anizotrép relaxacidés paraméterek, My

pedig a kdzponti fémion mag magneses kvantumszama [30].

4.1.1. Spektrumok szildrd fdzisban

Egykristdlyban a molekulédk orientdcidja megegyezik, ezért kozvetleniil mérhetd, hogy
a paraméterek szogfiiggése miatt hogyan véltozik a szinkép.

Polikristdlyos mintdkban és megfagyasztott oldatokban a kiilonb6zd részecskék
orientacidja a térhez képest eltérd, de helyzetiik a mérés sordn dllandd, igy a szinkép a
kiilénb6zd orientacioju  molekuldk spektrumainak Osszege, ezért itt is megjelenik a
paraméterek szogfiiggése.

A tetragondlis komplexekben szokdsos koordindtarendszer-vélasztds szerint a
tetragondlis tengely a z-tengely, ez jeloli ki az un. ,,parhuzamos” féirdnyt, ugyanis a magneses
indukcié irdnyat a z-tengellyel bezart szogével, a ®-val szokds megadni. A tenzorok
»parhuzamos” irdnyban mérhet6 fOértékeit a parhuzamos jel (|), mig ®=90° iranydban
mérhetOeket a merdleges jel (1) indexszel jeldljiik. Axidlis szimmetria esetén tehat g||=g,, €s

gL =guw=gyy [29].

4.1.2. Spektrumok folyadékfdzisban

Folyékony oldatban a rendezetlen orienticidji molekuldk &dlland6an valtoztatjdk a
helyzetiiket. Ha forgdsuk elég gyors, a paraméterek szogfiiggése kidtlagolédik. Az ilyen, tn.
izotrop spektrumokbdl a kolcsonhatasi tenzorok fOértékeinek édtlaga hatdrozhaté6 meg (pl.:
20=1/3(gxx+gyy+822) [29]. Az egyes spektrumokat leiré kevesebb paraméter lehetové teszi egy-
egy un. izotrop spektrum matematikai felbontdsat tobb komponens gorbére, illetve
bonyolultabb komplex egyensilyl rendszerek spektrumsorozatainak un. kétdimenzids

értékelését (lasd 4.1.4. fejezet).

4.1.3. Az ESR spektroszkopiai mérésekben alkalmazott kisérleti koriilmények

Az ESR spektrumokat a Kozponti Kémiai Kutatéintézet ESR laboratériuméban vettiik
fel Budapesten (4.1. dbra). A torzsoldatokat el6szor ~ 0,2 mol/dm®> HCI oldattal

megsavanyitottuk, hogy a komplexképz3dés visszaszoruljon, majd ~ 0,2 mol/dm’ NaOH



oldattal titrdltuk &4tfoly6é rendszerben, a 2,8 < pH < 11,3 tartomdnyban 298,0 + 0,2 K-en,
termosztélt helyiségben. Az oldatokba argon gdzt buborékoltattunk, hogy megakadalyozzuk a
levegbben 1év0 széndioxid beoldddasit. A mérések sordn a fémion teljes analitikai
koncentraciéja Tc, = 1,0 X 107 mol/dm3, a ligandumé pedig Tr=1,0 — 10,0 x 10~ mol/dm’
volt. A pH-t Metrohm LL kombindlt mikroelektréddal, 0,01 egységnyi pontossiggal
regisztraltuk, az oldat d&ramoltatasat Masterflex CL perisztaltikus pumpdval biztositottuk. Az
ESR-spektrumokat a kivant pH értékeknél két perc dramoltatds utdn vettiik fel Bruker
EleXsys E500 késziilékkel ~10 GHz frekvencidn. Az alapvonalat, vagyis a desztilllt vizet
tartalmazé kapillaris ESR-spektruméat a titrdlds utdn vettik fel. A spektrumsorozat

értékelésekor ezt mindig levontuk a kisérleti spektrumokbdl.

g E 2N

e

X i
V32120081245 bt

N 7 * = <
e e / el o

4.1. abra: A KKI ESR laboratériuménak fényképe

A titralt oldatokb6l 0,100 cm® mintét vettiink, ezt cseppfolySs nitrogénben gyorsan
megfagyasztottuk, majd annak forrdspontjan, 77 K-en regisztraltuk az anizotrép spektrumokat
a fent emlitett késziilékkel. A terner rendszerekben egyedi mintdkat mértiink, melyeknek pH-

jat a mérés eldtt a kivant értékre dllitottuk NaOH oldat segitségével.

4.1.4. Az ESR spektrumok értékelése

Folyadékfazisban mért izotrép spektrumok értékeléséhez az un. 2D_EPR programot
[31] hasznéltuk. Az értékelés azon a gyakorlat altal igazolt feltételezésen alapul, hogy az
ESR-dtmenethez viszonyitva az egyes komplexek egymdsba alakuldsa lassu, ezért a kisérleti
gorbe az oldatban jelen 1évd komplexek spektrumainak koncentricidikkal sulyozott dsszege.

A 2D_EPR program, amely 15 ESR-aktiv és 5 inaktiv molekulafajtat, 132 paramétert tud
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egyszerre kezelni, a paramagneses komplex egyensilyi rendszerekben kiilonb6zo
koriilmények kozott felvett spektrumok egyiittes kiértékelését végzi el. A spektrumfelvétel
koriilményeinek alkalmas megvdalasztasival — a rendszer egyensilyi folyamatainak
figyelembevételével — kell biztositani, hogy valamennyi komplex, a kisebb stabilitastak is,
minél nagyobb koncentrdcidban képzédjenek. Igy érhetd el, hogy spektrumaik mint
komponensgorbék megfeleld6 ardnyban megjelenjenek a kisérleti gorbék egy-egy
csoportjdban, és elegendd informdciét kapjunk mindegyik molekulafajtardl a rendszerben
[31].

A program nevében a 2D a kétdimenzids szdt jeloli, ami azt fejezi ki, hogy a teljes
gorbesorozat egyidejii  értékelésével egyszerre vizsgiljuk a jelintenzitds tér- és
koncentraciofiiggését. A program optimalizalja az egyes molekulafajtadk ESR-paramétereit: a
go értéket, az A, hiperfinom- és ano szuperhiperfinom-csatoldsi allandokat é€s a Wy
vonalszélességet meghatarozo, o, P, y relaxdciés paramétereket, valamint az ESR-aktiv
molekuldk képz6dési dllandbit (amelyeket szintén B-val jelolnek, és értékiik tizes alapd
logaritmusat szokds megadni a szakirodalomban).

Ha a kovetkezd 4ltalanos komplexképzddési folyamat megy végbe:

pCu+qL+rH

Cu,L H,,

akkor a folyamatra vonatkoz6 egyensilyi dllandé a képzodési dllando:

B=[CupLgH.J/([Cu]®™[L]*[HI).

A program valamennyi komplex ESR-paramétereinek és képzodési allanddjanak
értékeit véltoztatja addig, amig a teljes spektrumsorozatra vonatkozé SSQD (teljes atlagos
négyzetes eltérés) — az egyedi szinképekre vonatkozd SQD étlagos négyzetes eltérés értékek
0sszege — mar nem csokken tovabb. A 2D_EPR program az SSQD értékbdl szamitja az R
teljes regresszids egyiitthaté értékét ugy, hogy az atlagos zajnégyzetet is figyelembe veszi.
Ezzel jellemezziik a teljes spektrumsorozatra vonatkozé szinképi egyezést. Az egyes
szinképeknél a mért és szadmitott gorbék egyezését az R; egyedi regresszids egyiitthatoval
adjuk meg, amelyet a program az SQD-bdl az adott spektrumra jellemzd atlagos zajnégyzet
figyelembevételével szamol ki.

A megfagyasztott oldatban felvett anizotrop spektrumok értékelésére az EPR

programot [32] hasznéltuk, amely a g, A és P (kvadrupdlus felhasadési), valamint a
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vonalszélességi tenzorok foértékeit illeszti, utdbbiakat az o, B, y relaxdcids paraméterek
felhaszndlasaval. Az Osszetevd spektrumok ardnydt is ugy valtoztatja, hogy az SQD és R;

értékek minél kisebbek legyenek.

4.2. DFT szdamitdsok

A DFT szamitasokat dr. Nagy Nora Veronika, az MTA Kémiai Kutatokozpont
munkatarsa végezte. A molekulaszerkezetek geometriai optimalizacidjat, majd az optimalizalt
geometridkra az ESR paraméterek kiszamitdsit az ORCA programmal végezte el. A
szdmolasokhoz a réz(Il)komplexekre az irodalomban eddig legjobb eredményeket ado
B3LYP funkcionalt, valamint a réz esetén a ’'CP-PPP’, a tobbi atomra az ’EPR-II’
bazisfiiggvényeket hasznalta. Mivel a vizes kozeg jelentdsen befolydsolja mind az
optimalizalt geometridt, mind a szdmolhat6 ESR paraméterek értékét, a kozeget a

COSMO(water) modellel vette figyelembe.

4.3. Rontgen-krisztallogrdfia

Szlovékiai egylittmitkodo partnereinknek koszonhetden sikeriilt egyes komplexekbol
egykristalyt eldallitani és annak szerkezetét rontgen-diffrakcioval megvizsgalni. Az
adatgyljtést és a cella paramétereinek finomitdsat egy Siemens P4 tipusu diffraktométerrel
végezték [33]. A diffrakciés intenzitdsokat Lorentz-, polarizaciés és abszorbcids
intenzitdsokkal korrigaltdk. A komplexek szerkezetét a SHELXS-97 programmal [34]
hatdroztak meg kiilonb6z0 mddszereket felhaszndlva. A geometriai analizist szintén ezzel a

programmal végezték.

4.4. pH-potenciometria

A pH-potenciometrids méréseket a Szegedi Tudomdnyegyetem Szervetlen é&s
Analitikai Kémiai Tanszékén végeztiik. A titrdlasok 298+0,11 K-en, argon atmoszféra alatt
torténtek Metrohm Dosimat 665 automata biirettaval. Az ionerdsséget 0,1 mol/dm® NaClOy4
oldattal tartottuk dallandé értéken. A mérések kezdetén az oldatok kémhatdsat ismert
koncentraciéju  HClO4 mérdoldattal allitottuk be pH ~ 2 koriili értékre, majd ismert
koncentraciéju NaOH mérdoldattal pH ~ 11-ig folytattuk a titrdldsokat. A potencidlértékeket
egy Orion 710A pH-mér6 és egy Metrohm gyartmanyd kombindlt tivegelektrod segitségével
regisztrltuk. A tanszéken késziilt KALGRAN szdmitégépes programot haszndltuk az

elektrdd kalibrdldsara a médositott négyparaméteres Nernst-egyenlet [35] segitségével:
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'KW

+

E=E,+K-logla*]+J, -[H]+ o

melyben az ismert paraméterek mellett a Jy és Jog az iivegelektrod savas illetve ligos
hib4janak, valamint a folyadék—folyadék hatarfeliileti potencidlbél ad6d6é hibdknak a
korrekci6jdra szolgdl6 illesztési paraméterek, és Ky = 107> mol/dm’ [36]. Az elektréd
kalibriciéja soran 0,10 mol/dm’® perklérsavoldatot titraltunk 0,101 mol/dm® NaOH
a PSEQUAD [37] programmal tortént. A szdmitott brutté egyensilyi dllandok a kovetkezd

altalanositott egyensilyi reakcidra vonatkoznak:

’BM L H£2p+r)+

pM 2+ +C]L+7"H+ é %LqH£2p+r)+

A kiinduldsi elegy réz(Iion koncentriciéja ~ 0,5-2,0 mmol/dm’ kozoétt, mig a
fémion/ligandum molardny 1:1 - 1:4 kozotti volt mind a pydime esetén, mind a terner

rendszerben.

4.5. UV-ldthato spektroszkopia

A réz(IDion és O/N-tartalmi komplexei szinesek a d-d 4tmenetek kovetkeztében,
melyek az 500-t61 800 nm-ig terjedd hulldimhossz tartomanyban figyelhetok meg. A képz6do
réz(IDkomplexek tanulmédnyozédsara ezért jol alkalmazhat6 az UV-lathaté spektroszkdpia
(UV-vis). Az elnyelési maximumhoz tartozé hullamhossz és az elnyelés mértéke fiigg az
anyagi mindségtdl és a koncentraciotdl. A koordindl6dé nitrogén donoratomok szdmanak
novekedésével csokken az elnyelési maximum hullimhosszértéke, az elnyelés mértéke pedig
megnd. Réz(Il)ionok jelenlétében a titrdldsok minden pontjaban in situ vis spektrumokat vettiink
fol egy PC2000 tipusu tivegszdloptikds diddasoros bemeriildfejes spektrofotométer segitségével.
Az UV tartomdnyban ez a késziilék nem képes mérni, ezért az olyan spektrumokat, melyek az
UV tartomdnyba is atnyultak kiilon oldatokbdl egy HP8452 diddasoros spektrofotométerrel
rogzitettiikk. A koncentracidtartomédnyok és aranyok a pH-metridban alkalmazott értékekkel

megegyezdek voltak.

4.6. Felhasznalt anyagok

Kisérleteink sordn felhasznalt anyagok Sigma-Aldrich termékek voltak, melyeket

tovabbi tisztitas nélkil hasznaltunk fel.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1. A réz(II) — pydime biner rendszer vizsgdlata

5.1.1. Az egyensulyi modell feldllitdsa

A pH metriés titrdlasi gorbék (5.1. dbra) alakjabol megallapithatd, hogy melyik pH-
tartomanyban milyen protondltsdgi részecskék képzddnek. Az is lathatd, hogy a
ligandumfelesleg novelésével a deprotondldddsi folyamatok magasabb pH-tartomédnyba
tolédnak. Ez azt jelenti, hogy egyes, a fémionhoz koordindl6d6 csoportok (pl. viz- vagy

pydime molekuldk) deprotonaléddsa nehezebben kovetkezik be, ami biszkomplex képzddésre

utal.
12,0 -

___________ Komplex | log

1007 HL 4,22
8.0 CuL 3,46 (2)
T CuLH_, -2,98 (6)
507 Cu(ll):Pydime 1:10 CuLH, -9,59 (4)

Cu(ll):Pydime 1:4 i
4,0 1 Cu(ll):Pydime 1:2 CuLH, 20,35 (2)
CuL, 6,38 (1)
20 | | | ‘ ‘ ‘ CuLH, |[027(2
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

n(OH)/n(pydime) CuL,H, -7,00 (4)

5.1.abra: A Cu(Il)-pydime rendszerben mért titralasi gorbék (Tc, ~ ImM), és az ezekbdl

meghatédrozott protondlddasi, illetve komplexstabilitdsi dllandok.

A 298K-en kiilonb6zd molaranyokndl felvett izotrép ESR spektrumok a 5.2. dbran
lathatok. Savas kozegben (pH ~ 2,8) a spektrumok alakja nagyon hasonlit a szabad réz(Il)ion
(akvakomplex) spektrumdhoz, igy itt a réz(Il)ion foként akvakomplexe formajaban van jelen.
A pH-t ndvelve megkezdddik a komplexképzOdés a pydimevel, és a spektrumok hiperfinom-
felhasaddsa egyre tisztdbban jelenik meg, ami az erdsebb ligandumtérrel (kisebb g-értékkel)
egyiitt jar6 vonalszélesség (o relaxdcids paraméter) csokkenésnek és Ay novekedésnek
koszonhetd. A pH 7-10 tartomanyban jelentds intenzitdscsokkenés figyelhetd meg, ami ESR-
inaktiv részecske jelenlétére utal. Az ESR-inaktiv részecske nem rendelkezik eredd

spinmomentummal, ami miatt nem lép kolcsonhatdsba a kiilsé magneses térrel. Ilyen jelenség
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gyakran el6fordul dimer komplexek esetében, amikor a komplexben levé két réz(Il)ion spinje
ellentétes irdnyultsdgi. Lugos oldatban (pH > 10) jol feloldott szerkezetli spektrumok
jelennek meg, amelyek deprotondlt komplexekhez rendelhetdk.

A ligandumfelesleget novelve megfigyelhetd, hogy jelentdsen véltoznak a spektrumok
a pH 4-6 tartomanyban, az intenzitdscsokkenés kisebb mértékii a mérsékelten ligos
oldatokban, és szlikebb pH-tartomdnyra korlatozddik. Mindebbdl arra kovetkeztettiink, hogy
biszkomplexek is képzddnek a rendszerben. Er0sen lugos oldatban (pH ~ 11,3-ndl)
mindhdrom mdlardnyndl egyforma spektrumokat kaptunk, ami arra utal, hogy ilyen
koriilmények kozott deprotondlt monokomplexek vannak jelen.

Az eldbbi kovetkeztetéseket figyelembe véve sikeriilt feldllitanunk az egyenstlyi
modellt, és a 2D ESR ért€keld modszerrel meghatarozni az egyes komplexek izotrép ESR
paramétereit €s képzddési dllanddit (5.1. tdblazat). ESR-csendes részecskeként a Cu,l,H 4
osszetételli dimer komplexet tételeztiik fel. A szinképi egyezés néhany spektrum esetében
jelentdsen javult, ha a Cul,H.; komplexnél izomeregyensulyt tételeztiink fol. A két izomer
szerkezetére a késObbiekben szeretnék bdvebben kitérni. A 5.2. dbran jol lathatd, hogy a mért
és az illesztett spektrumok j6 egyezést mutatnak.

Az egyenstlyi modell segitségével szamitott eloszlasi gorbék 1:1 és 1:10 mélardnynal
a 5.3. 4dbran lathatok. Megfigyelhetd, hogy a pydime ardnydnak novelésekor a biszkomplexek
mennyisége jelentdsen megnd, ezzel leszlkiil a kétszeresen deprotonalt komplexek képzodési
tartomanya. pH 11 felett mar mindkét esetben csak CuLLH_; komplex van jelen.

A komplexek egyedi ESR spektrumai, amelyeket a 5.1. tdblazatban 6sszefoglalt ESR-
paramétereikbdl szamitottunk, a 5.4. abrdn ldthaték. A monokomplexek esetében a CuL-tdl a
CuLH_; 0Osszetételi komplex felé haladva csokken gy értéke, ami a ligandumtér-erdsség
novekedésére utal a protonvesztés soran. Ez megtorténhet gy is, hogy a pydime alkoholos —
OH csoportjai deprotondlédnak, vagy pedig az ekvatoridlisan koordindlé vizmolekuldk. Az Ag

esetében nem figyelhet6 meg egyértelmii tendencia.
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Cu(ID):pydime = 1:1

pH R;
0,998935

0,998810

Cu(ID):pydime = 1:4

pH R;

0,998836

0,998834

10.08 0,997642 9.8 0,996585
0,984975
8,32 ~ A 801 0,995227
7,07 0,994661 721 N/ V'—O N
0,996488
-6—4-5-2———-"\.,\,.—— 6,49 0,998694
6,27 0,998066 —— N
5, ,
5,04 0,998771
EZ_/\/,_M
4,04 0,999015 4,36 0,999383
555\ oo 3,68 0,999567
M 2,93 0,999542
2800 3300 3800 ‘ : ‘
2800 3300 3800
5@ B (G)

Cu(ID):pydime = 1:10

R;
0,998916

0,998509

9,51 0,996180
8,50 %0,996245
7,68 0,998352
6,97 0,999090
6,16 0,999420

5,46 n 0,999264
4,26 A 0,998566

3,59 0,999868
2,83 0,998511
2800 3300 3800
B (G)

5.2. abra: 298K homérsékleten felvett izotrop ESR spektrumok, fekete: mért, narancssarga:
illesztett, Tc, = ImM . A teljes regresszids egyiitthatd R = 0,998294. A program a

spektrumsorozatra vonatkoz6 négyzetes eltéréseket €s a zajszintet figyelembe véve szamitja.
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Cu(Il):pydime = 1:1

100% ~

80% -

60% 1

Cu(ll)

40% -

200/0 7

OO/O

100%

80% A

60% -

cu(ll)

40% -+

20% -

0%

5.3. abra: Eloszlasi gorbék a réz(Il)-pydime rendszerben, T, = ImM. A learnyékolt

tartomanyban csapadékképzddés volt tapasztalhatd

Ez nem meglepd, mert — bér effektiv D4, szimmetria esetén a gy csokkenésével parhuzamosan
Ao novekszik — de ez utébbi paraméter nagyon érzékeny a geometriai torzuldsokra is.
Valé6sziniileg ezzel magyarazhatd, hogy a CulLH ;3 komplexben csokken az A értéke a CuLH_,
komplexhez képest. A vonalszélességet leiré paraméterek koziil a szisztematikusan csokken,

a g-vel parhuzamosan, amint azt a spektrumok egyre jobban feloldott hiperfinomszerkezete

vizudlisan is jelzi.
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2800 3000 3200 3400 3600

B(G)

5.4. abra: A réz(Il)-pydime komplexek egyedi ESR-spektrumai

A 5.1. tdblazat adatait attanulmdnyozva megfigyelhetjiikk, hogy P értéke minden
komplex esetében negativ eldjelii, kivéve a Cul, komplexet és a Cul,H.; komplex kisebb

mennyiségben jelen levo (K) izomerét.

5.1. tablazat: Az egyes komplexek egyedi ESR paraméterei és képzddési allandai.
LogB(HL) = 4,22
Cu Cul CulH, CulLH, CuLH; Cul, Cul,H;N Cul,H, Cul,H, K
g 2,194 2,174 2,139 2,1204 2,1164 2,1545 2,1371 2,1175 2,107
AyG 32,27 20,38 51,41 75,66 6292 41,12 31,95 67,63 27,94

av/G 9,39 12,76 13,25 10,71 8,56 9,90 9,84 0,00
o/G 56,8 448 274 23,6 193 424 33,5 24,4 106,9
p/G -2,0 -68 -80 -10,2 -1,2 12,3 -13,0 -10,9 42,3
v/G -1,1 -10 -24 2,1 1,1 29 0,2 2,1 4,3

logp 357 -2,61 -10,17 -20,28 6,58 0,20 -8,08 -0,2

A vonalszélességet leir6 paraméterek koziil B a vonalak szélességének magneses
kvantumszdm-fiiggését adja meg. Ismert, hogy a réz(Il)komplexek szerkezete a Jahn-Teller

torzulds miatt dltaldban megnyult oktaéderes geometridval jellemezhetd (5.5. dbra), és igy a
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pdrositatlan elektron a ds2-,2 pélydn foglal helyen. Ebben az esetben [ el6jele negativ, azaz a
nagyobb magneses tereknél levé vonalak keskenyebbek. Ez j6l megfigyelhetdé példdul a
CuLH_; komplex esetében (5.4. dbra). Abban az esetben, ha a pdrositatlan elektron a d,2
palyan van, B értéke pozitivva valik, és ekkor a kisebb mdagneses tereknél levé vonalak a

keskenyebbek, amint az a Cul; és a Cul,H.; komplex K izomerének esetében lathato.

a) b)
T— dx2.y2 T— dz2
l dz2 ‘ o —1 dx2.y2 ‘81
g, 1 dedy
AR <:|yz|82 g, %

5.5. abra: Oktaéderes komplexek Jahn-Teller torzuldsa a) megnyult b) lapult oktaéder

Ezek alapjan arra kovetkeztetiink, hogy ennek a két komplexnek lapult oktaéderes szerkezete
van. Ez a jelenség ritka a réz(Il)komplexek korében. Az anizotrép spektrumok értékelése még

egyértelmiibb bizonyitékot szolgdltat az alapallapotrdl (1d. alabb).

5.1.2. A komplexek szerkezetének igazoldsa vizes oldatban

A komplexek szerkezetér6l még tobb informécidval szolgdlnak a megfagyasztott
oldatban felvett feloldott szerkezetli anizotrép ESR spektrumok (5.6. dbra). Megéllapithatd,
hogy az eloszlas a fagyasztas hatdsara jelentdsen megvéltozik, hisz mig a szobahdmérsékletii
mintdk esetében Iligos kozegben mindhdrom mdlardnyndl gyakorlatilag ugyanazt a
spektrumot regisztraltuk, addig a fagyasztott mintdk esetében jelentds kiilonbségek adddtak.
Cu(Il): pydime = 1:1 moélardanyndl pH ~ 7 felett jelentds intenzitdscsokkenést tapasztaltunk,
ami ligos kozegben is jelentés maradt (ellentétben a szobahdmérsékletli mintakkal). Ez
valoszinlileg az ESR-csendes dimer komplex nagyaranyu képzddésének kovetkezménye, ami
megfelel az daltaldnos tapasztalatnak, miszerint az alacsony homérséklet kedvez az
asszocidtumok kialakuldsanak.

Mivel az eloszlas mar folyadékfazisban is meglehetdsen bonyolult (kiillondsen a pH 6-
9 tartomdnyban), az anizotrép spektrumsorozat értékelésekor is igen sok paramétert kell
egyidejiileg illeszteni, igy azok értékelése nehéz, foleg ha a komponens gorbék a rombos

modell alapjan irhaték le. Ilyenkor az egyértelmii spektrumfelbontés csak akkor lehetséges, ha
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a komponens gorbék tobbségének paramétereit mas spektrumokbdl ismerjiik, ahol a
megfeleld komplexek domindnsak. Az eddigiek sordn két pydime komplex paramétereit

sikeriilt meghatédrozni.

Cu():pydime = 1:1 Cu():pydime = 1:4 Cu(ID):pydime = 1:10
pH pH pH
11,34 11,34 11_17~M/\r__
10,67 9,86 V 10,45
10,08 S Y 9,51 it
8,32 80l (nnn —N\,—
7,07 ! _— \ P o
6,57 6,49 \ 188 ann
6,27 5,76 M/\r/——
599 . 5,04 M/___
2L A — W
4,04 4,36 359
_,_Af\/\f___ 3,68 ’
3 2,83

2400 3100 3800 2400 3100 3800 2400 3100 3800
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5.6. abra: A Cu(Il) — pydime rendszer anizotrép ESR spektrumai, T = 77K, Tcy,= 1mM

Meérsékelten savas oldatban (5.6.-5.7. dbra) egy szokatlan, ,,forditott” alakd spektrum

domindl, amely az eloszldsi gorbék alapjan a Cul, 0sszetételli komplexhez rendelhetd.

2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800
B(G)

5.7. abra: Cu(Il):pydime = 1 mM:4 mM, pH = 5,04, T = 77K. Fekete: mért, narancssarga:

llesztett
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Ez jol leirhaté egykomponensii gorbeként. A Cul, komplex anizotrép ESR-paramétereit a

5.2. tablazat tartalmazza.

5.2. tablazat: A Cu(Il) — pydime rendszerben meghatarozott anizotréop ESR paraméterek

Cu(II) CuL Cul,
e 2,1922 2,0777 2,1771
gy 2,1922 2,0777 2,2687
g, 2,1922 2,3634 2,0078
A/G 33,84 0,00 19,91
Ay/G 33,84 0,00 16,14
A,/G 33,84 120,26 160,6

A Cul,; komplex esetében a g tenzor mindharom f6értéke kiilonbozik egymdstol, azaz rombos
spektrumrél van sz6. Ha azonban részletesebben szemiigyre vesszilk a meghatarozott
paramétereket, ldthatjuk, hogy g, és g, érték viszonylag nagyobb, mig g, kisebb, tehdt a
spektrum merdleges tartomanya a kisebb magneses tereknél, parhuzamos tartomanya pedig a
nagyobb magneses helyeknél foglal helyet, azaz a parositatlan elektron a d,2 palyan van. Ez
okozza, hogy a spektrum alakja pont forditottja annak, amit a réz(Il)komplexek esetében
megszokhattunk. Mindezekbdl arra kovetkeztettiink, hogy a Cul, komplex erdsen torzult,

lapult oktaéderes szerkezetl. A masik kiértékelt spektrum a 5.8. dbrén l4thato.

CuL, 9,5%

CuL 69,5%

Cu(ll) 21%

2600 3100 3600
B(G)

5.8.abra: Az ekvimoldris oldatban, pH = 2,84-nél mért (fekete) és szimulalt (z6ld) anizotrop

ESR spektrum (alul) és a megfelel6 komponens gorbék (feliil, piros és zold). T, = ImM
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Az 1:1 moélardnyndl savas kozegben (pH = 2,84) felvett spektrumot (5.8. dbra) harom
komponens Osszegeként sikeriilt lefrnunk: nem elhanyagolhatd mennyiségben jelen van a
réz(Il)ion akvakomplexe, amelynek paramétereit fiiggetlen mérésekbol ismerjiik; a Cul,
komplex spektruma is kimutathatd, paramétereit az el6z6 spektrum szimulédcidjaval kaptuk.
Az uralkodé molekulafajta a CulL komplex, egyedi ESR spektrumét mint a 2. komponens
gorbét a 5.8. dbrdn mutatom be, anizotrop ESR-paraméterei a 5.2. tablazatban lathatok. A
CuL komplex esetében a g, €s g, ért€k megegyezik, azaz spektruma az egyszeriibb axialis
modellel leirhaté volt, ami arra utal, hogy a geometriai torzulds nem jelentds. Mivel a
merdleges foérték kisebb g, értékénél, megéllapithatd, hogy az erésebb koordinativ kotések az
xy-sikban vannak, azaz a réz(Il)komplexek esetében megszokott megnyult oktaéderes
szerkezetrol van sz6. Szembe6tld, hogy ilyen moélaranyndl, ezen a pH-n a bisz komplex
képzddése még alig volt kimutathaté szobahdémérsékleten (5.3. dbra), a fagyasztott minta
spektrumdnak értékelésekor viszont ~ 10%-os ardnnyal kellett figyelembe venniink:

alacsonyabb homérsékleten kedvezményezettebbé valik a biszkomplexek képzodése.

5.1.3. A kristdlyositott komplex szerkezete

Szlovdkiai egyiittmiikodd partnereinknek koszonhetden a Cul, komplex Rontgen-

diffrakcios szerkezetét is sikeriilt meghatarozni (5.9. dbra).

a) b)

5.9. abra: A réz(Il)ion pydime ligandummal képzett CulL, komplexének szerkezete a)
rontgen-diffrakciés mérések alapjan: az dbran a perklorat ellenionok is latszanak; b) DFT

szamitasok alapjan.
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A komplex erdsen torzult oktaéderes szerkezetli. Ha azonban alaposabban szemiigyre
vessziik, lathatjuk, hogy a két pydime molekula négy alkoholos —OH csoportja hatdrozza meg
a komplexben az ekvatoridlis sikot, a koordinal6d6 két piridines nitrogén pedig axidlis
pozicioban foglal helyet. Ez utébbi donoratomok jéval erdsebben koordindlédnak a
réz(Il)ionhoz, azaz az erésebb kotések az axidlis pozicidkban vannak. Ennek kovetkeztében a
Cu-N kotések lesznek rovidebbek, a Cu-O kotések pedig hosszabbak, azaz lapult oktaéderes
szerkezet alakul ki. A Cul,H.; komplex esetében szobahdmérsékleten két izomer komplex
jelenlétét feltételeztik. A nagyobb mennyiségben jelen levé alak (N) esetében a
vonalszélességet leird B paraméter eldjele negativ, a kisebb mennyiségben jelenlevd izomer
(K) esetében viszont pozitiv eldjeli. Ebbdl arra kovetkeztettiink, hogy az N izomerben a
pérositatlan elektron a d2-y2 palyan, mig a K izomer esetében a d,2 palyan foglal helyet, azaz
az elébbinek megnyult oktaéderes, mig utébbinak lapult oktaéderes szerkezet tulajdonithato.
Eszerint két azonos Osszetételli komplexrdl van sz6, amelyekben kiilonbozik a d-palydk
energidjdnak sorrendje. Egyik lehetséges magyardzat, hogy a kisebb mennyiségben jelen levd
komplex kozvetleniil a Cul, komplexbdl képzddik, mig a nagyobb komplex valamilyen mas
uton alakul ki, és valamilyen ok miatt a kotések atrendezddése nagyon lassi folyamat. Sajnos,
a deprotondlt biszkomplex izomerjeinek anizotrép ESR-paramétereit nem tudtuk ezideig
meghatdrozni, mert mindig tobb mds komplexszel egyiitt képzOdnek. A kérdés
megvilaszoldsdnak érdekében tovabbi spektrum-szimulaciok sziikségesek.

Az elobbiek alapjan elmondhatd, hogy a réz(Il) — pydime rendszerben a pH
véltozasaval 1étrejové komplexek koziil egyesekben a parositatlan elektron a dy2-y2, masokban
a d,2 palyan van, azaz a komplexekben a d-pédlyédk energidjanak sorrendje a pH-fiiggvényében

valtozik (5.10. dbra). Ez nagvon ritka ielenség a Cu(IDkomplexek korében.
7 CudD): pydime = 1:4

80% 1

60% 1

cu(ll)

40%

CulLH.,
CuLH., )}

~‘

k
20%
6

0% -

pH

5.10. abra: A d-palydk energiasorrendjének valtozasa a réz(Il)ion pydime ligandummal
képzett komplexeiben. Fekete: a parositatlan elektron a dy2-2, narancssdrga: a pdrositatlan

elektron a d,2 palyén van.
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5.2. A Cu(Il) - 5-fluor-szalicilsav — pydime terner rendszer vizsgdlata

A Szlovak Miszaki Egyetem Szervetlen Kémiai Tanszékén egy tanulmdnyut sordn
sikeriilt egykristdlyt eldallitanunk a Cu(Il) — 5-FSA — pydime terner rendszerben, aminek
szerkezetét késobb rontgen-diffrakcidval hatdroztak meg (5.11. abra).

5.11.4abra: a) [Cu(pydime),](5Fsal), fiiggetlen rész b) Hidrogénkotések a

[Cu(pydime),](5-Fsal), kristalyban

A réz(Il)ion elsddleges koordinacids szférdjaban a pydime molekulédk helyezkednek el,
az S-fluor-szalicilsav molekuldk a szerkezetet kiils6szférdsan hidrogénkotések segitségével
stabilizdljak. Ez azért érdekes eredmény, mert a kutatécsoportunk 4altal kordbban
tanulmdnyozott terner rendszerek esetében a fluor-szalicilsavak is a réz(Il)ion elsédleges
koordinécios szférdjaban kotddtek [2]. Ez is mutatja a pydime réz(Il)ion koordinédcidja soran

kialakul6 csatolt kelatgytriis szerkezet nagy stabilitdsat.

A rendszer folyadékfazisban is nagyon érdekes viselkedést mutat. A kiillonb6z6 pH-
kon mért UV-Vis spektrumok a 5.12. abran lathatok. pH 2,5 kornyékén foként a réz(Il)
akvakomplexére jellemzd elnyelési spektrumot detektalhatunk. A pH-t névelve a réz(1l)ion d-
d atmeneteihez tartozd széles sdv intenzitdsa elkezd ndni, a maximadlis elnyeléshez tartozé
hullimhossz értéke pedig csokken, ami ligandumtér-erdsség novekedésre utal a réz(Il)ion
koordinécids szférajaban. A pH < 5,0 tartomédnyban a fluor-szalicilsav karboxilcsoportjaval, a
pydime pedig piridines nitrogénjével és alkoholos —OH csoportjaival tud koordinativ kotést
kialakitani. A piridines nitrogén erdsebb koordinativ kotéseket tud kialakitani, valamint a
pydime esetében kelat képzdodik. Ezért azt feltételezziik, ebben a tartomdnyban domindnsan a
pydime koordindlédik. A pH-t tovdabb novelve az elébb emlitett sdv intenzitdsa tovabb

novekszik, de ezzel egyiitt megjelenik egy 1) sav ~ 420 nm kornyékén.
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pH —25
0,5 - —37
4,3
0,4 - —46
5,1
0,3 -
< 5,6
6,1
0.2 -
—6,6
—7,15
0,1 - ’
e
0,0 ‘ ‘ ‘ |
380 480 580 680 780 | 1045
A/nm —11,1

5.12.4abra:UV-lathat6 abszorbcids spektrumok. n(Cu(Il)):n(SFSA):pydime = 1:2:2,

Tcy ~ ImM

Ez utébbi a fenolat—réz(Il) toltésatviteli sivhoz rendelhetd, és jellemzd a szalicilat-
tipusu kotésmodra. Tehdat pH ~ 5-7 kornyékén a fluor-szalicilsav fenolos —OH csoportja
deprotondlddva erdsebb koordinacids kotést tud kialakitani a réz(I)ionnal, mint a pydime. A
spektrumok alapjdn nem egyértelmi, hogy a fluor-szalicilsav teljesen kiszoritja-e a pydimet a
réz(Il)ion koordinécids szférajabol vagy, hogy terner komplex képzddés jatszodik le? A pH-t
tovabb novelve azonban a fenolat-réz(Il) toltésatviteli sav intenzitasa csokkenni kezd, ami
arra utal, hogy amint a pydime alkoholos —OH csoportja deprotonalddik, az képes részben

vagy egészben kiszoritani a fluor-szalicilsavat a koordinacios szférabdl.

Az elObbiek alapjan az az érdekes helyzet allt eld, hogy pH ~ 5 alatt a pydime
koordinédlédik erdsebben a réz(Il)ionhoz, pH ~ 5-7 tartomédnyban a fluor-szalicilsav, pH ~ 7
felett pedig ismét a pydime foglalja el a réz(Il)ion koordiniciés helyeit, azaz a pH-t
véltoztatva a koordindcids szféraban a ligandumok fluktuicidja torténik. Ez azért érdekes
jelenség, mert a terner rendszerek tobbségében savas kozegben az egyik, ligosban pedig

foként a masik ligandum koordinalédik a fémionhoz.

A fentieket ESR spektroszkopiai mérésekkel is megprobéltuk aldtdmasztani.
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5.2.1. A terner rendszerek ESR-spektroszkopiai vizsgdlata

A vegyeskomplexek képzddésének alatdmasztasara ESR-spektroszkopiai vizsgalatokat
is végeztiink szobahdmérsékleten és megfagyasztott oldatban: a fémiont és a ligandumokat
1:2:2 koncentricidardnyban tartalmazd oldatok spektrumait vettiik fel kiilonb6zé pH-n. A
folyékony oldatban mért ESR-gorbék (,,izotrép” spektrumok) a nagyobb a jelszélesség miatt
kevesebb szerkezeti informécidt tartalmaznak, mint az anizotrép spektrumok. Emellett a
spektrumfelbontdsnal nehézséget jelent elsésorban az, hogy a kétdimenzids értékeld eljaras
nincs kidolgozva terner rendszerekre. A megfagyasztott oldatokban mért spektrumokban a
vonalszélesség kisebb, ami kedvezdbb koriilményeket teremt a spektrumok kiértékeléséhez,
ugyanakkor az eltérd6 homérséklet — az egyensilyi rendszerek anyagi minOségétdl fiiggden —
esetenként jelentds véltozdsokat okozhat a koncentraciéeloszldsban.

A pH-potenciometrids mddszer alapjan meghatdrozott koncentraciéeloszlasbdl (5.13.
abra) kiindulva, a pH = 4,36-ndl, ill. a pH = 6,80-ndl rogzitett izotrép spektrumok
értékelésérol szamolunk be: eldbbi esetben a CuAB, utébbiban a CuABH_; vegyes ligandumu

komplex. (A a fluor-szalicilsavakat, B pedig a pydime ligandumot jeloli) alakul ki maximalis

koncentracidban.
1,0 -
A=4FSA
B=pydime
0,8 - —Cu
—CuAB
CuABH-1
S 0,6 - — CuAH-1
O —Cu2A2H-3
NS —CuA2H-2
° 0’4 4 —CuB
~—CuBH-1
CuBH-2
| —CuBH-3
0’2 —CuB2
CuB2H-1
—CuB2H-2
0,0 -
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

pH

5.13.abra: A pH metrids mérésekbdl szamitott eloszlasi diagram (n(Cu(Il)):n(5SFSA):pydime
=1:2:2, Tcy ~ ImM) Az MAB és MABH_; terner komplexek log/3 értékei rendre 6,80 (3) és
1,15 (3) voltak

pH ~ 4,3-ndl a CuAB mellett a Cu(Il), CuB és CuB, komplexek képzddésével

szamolhatunk. Ezek figyelembevételével kielégitoen le lehetett irni a kisérleti gorbét (5.14.

25



abra). Mivel azonban az ut6bbi harom molekula viszonylag kis mennyiségben van jelen (5.13.
abra), és spektrumaik rosszul feloldott, széles gorbék, ezért paramétereiket a biner
rendszerben a kétdimenzids mddszerrel meghatdrozott értékeken rogzitettiik, és csak a vegyes
komplexek paramétereit optimalizaltuk (5.3. tdblazat). Az igy kapott gy érték kisebb mind a
CuA (2,180) [6], mind pedig a CuB komplexhez rendelhetd értéknél (5.3. tdbldzat), ami
tilkkrozi, hogy a két ligandum egyidejii kapcsoléddsa erdsebb ligandumteret hoz 1étre, mint ha
csak az egyik vagy a masik kotddik a fémionhoz. A vegyes ligandumu komplex és a Cu(Il)
koncentraciéja megfelel a varakozdsnak. A CuB komplex az ESR értékeléssel alig volt
kimutathaté, mig a CuB, a vartndl nagyobb mennyiségben képzddik. Ezek az eltérések
részben az egyetlen, rosszul feloldott spektrum felbontdsdnak nagyobb hibalehetdségével
magyardzhatok, de hozzdjarulhat a pH-potenciometrids mérések esetleges hibdja. A
biszkomplex mennyiségét ténylegesen novelhette, hogy az  ESR-spektrométer
rezondtoriiregében mintegy 5 °C-kal alacsonyabb hdmérséklet uralkodott, mint a pH-metrias
vizsgalatok sordn, hiszen a Cu — B rendszer tanulmanyozdsa azt mutatta, hogy alacsonyabb
homérsékleten a CuB, nagymértékben kedvezményezett. A vegyes ligandumi komplex
hiperfinom csatolasi dlland6janak szokatlanul kis értéke (5.3. tablazat) alapjan nem vonhatunk

le tovabbi szerkezeti kovetkeztetéseket e paraméter nagy bizonytalansdga miatt (1. fentebb).

T T T T T T U U
3000 3200 3400 3600

B/gauss

—
2800

5.14. abra: Az 1:2:2 terner rendszer kisérleti izotrop ESR-spektruma pH = 4,36-nél
Fent a kisérleti (fekete) és a szamitott szuperpondlt (cikldmen) gorbe, alatta a szdmitott
komponens spektrumok; a regressziés egyiitthaté R = 0,92975
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5.3. tablazat:
Néhany komplex izotrép ESR-paraméterei vizes kozegben, 298 K-en

Tec/mM T,/ mM Tg/mM pH g, Ao /G o/G PB/IG /G Komplex W (%)
0,8 1,6 1,6 4,36 2,166 10 66,2 -11,3 0,2 CuAB 56
0,8 1,6 1,6 4,36 2,155 41,1 424 12,3 2,9 CuB,* 28
0,8 1,6 1,6 4,36 2,194 323 448 -6,8 -1,0 Cu* 14
0,8 1,6 1,6 4,36 2,174 20,4 56,8 -1,1 0,0 CuB* 2
0,8 1,6 1,6 6,80 2,159 54,5 33,0 -10,7 1,1 CuAH, 58
0,8 1,6 1,6 6,80 2,130 35,7 289 -50 1,9 CuABH;, 42

*A Cu — B biner rendszerben meghatarozott értékeken rogzitve

A pH=6,80-ndl kapott spektrum értékelésekor abbol indultunk ki, hogy itt mintegy
75%-ban a CuAH, és a CuABH. van jelen, de ezeken kivil még 6-7 ESR-aktiv
molekulafajta is képzddik, egyenként igen kis koncentriciéban. Ennek megfeleléen, 2
molekulafajta spektrumédnak szuperpozicidjaval nem lehetett kielégitéen leirni a kisérleti
gorbét, de azok a prébalkozdsok is kudarcba fulladtak, amikor még tovabbi két komplexet
vettiink figyelembe, kiilonb6zd kombindcidban kivélasztva a lehetséges komplexek koziil.
Végiil a kis mennyiségli komplexek spektrumét egyiittesen vettiik figyelembe, mintha a
fentebbi két monokomplex mellett csak egyetlen, harmadik speciesz képzddne, amelynek
paraméterei a kis mennyiségli molekulafajtak adatainak atlagabol adédnak. A 5.15. (b) dbran
lathat6é az eredeti mért spektrum €s a kis mennyiségli komplexek ,,atlagos” spektruma; ez
utobbit mint alapvonalat 0,4-es ardnyban levonva, a korrigalt gorbe mar jol leirhaté volt a
CuAH,, és a CuABH., spektrumdnak osszegeként (5.15. (a) dbra). A CuAH.; illesztett
paraméterei a hibahatdron beliil megegyeznek a biner rendszerben kapottakkal. A vegyes
ligandumu komplex csokkent gy értéke er0sebb ligandumteret mutat, mint a megfeleld biner
komplexeké (5.3. tablazat és [6]). A kis Ag torzult geometridra utal. Az ESR-értékelés alapjan
a CuAH., joval nagyobb, mig a CuABH.; kisebb ardnyban képzddik, mint amit a pH-

potenciometrids adatok alapjan vartunk.
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5.15. abra: Az 1:2:2 terner rendszer kisérleti izotrop ESR-spektruma pH=6,80-nal
(a) Fent a korrigdlt kisérleti (fekete) és a szamitott szuperpondlt (cikldmen) gorbe, alatta a
szamitott komponens spektrumok, a regresszids egyiitthaté R=0,96047
(b) Az eredeti kisérleti, valamint az alapvonalként levont gorbe

A Cu — A — B terner rendszer anizotrép spektrumai azt mutatjdk, hogy az oldat
megfagyasztisa nagymértékben megviéltoztatja a komplexek koncentricideloszlasat. Ez
elsésorban pH=4,36-ndl szembeotld (5.16. dbra), ahol a kisérleti gorbe feltlinden hasonlit a
CuB, spektrumdra, bar ez utébbi molekulafajta a pH-potenciometrids mérések alapjan
szobahOmérsékleten csak mintegy 10%-nyi mennyiségben alakul ki, az izotr6p ESR-spektrum
felbontdsa alapjdn pedig mennyisége 25-30%-ra tehetd. Megfagyasztott oldatban azonban
domindnssa valik, mig a CuAB komplex és mas molekulafajtdk alacsony homérsékleten nem
mutathaték ki. Ez egyezik azzal a feltevésiinkkel, hogy enyhén savas kozegben a pydime

koordinacidja a dominéns.
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5.16. abra: Az 1:2:2 terner rendszer anizotrop ESR-spektruma pH=4,36-n4l, T=77 K-en
(fekete) és a CuB, komplex szdmitott spektruma (ciklamen)

A CuB; pH = 6,80-ndl is szamottevO mennyiségben van jelen megfagyasztott
oldatban, mig a CuAH.; parhuzamos vonalai nem mutathatok ki elkiiloniilten, ez a
molekulafajta legfeljebb csak nagyon kis mennyiségben alakul ki. Az akvakomplex jelei sem
ismerhetdk fel, bar a legkisebb térnél 1évé parhuzamos vonala alapjin egyértelmiien
azonosithaté lenne. A CuB, mellett még kétféle ESR-aktiv speciesz vonalait lehet folismerni
(5.17. abra). Az egyik vonalpar (az dbran pirossal jelolve) pH = 6,80-ndl viszonylag nagy
intenzitdssal van jelen (a nagyobb térnél varhat6 tovabbi vonalat a CuB, spektrum elfedi), és a
pH novekedtével egyre kisebbé valik, pH=10,00-nél mar nem lathaté; minden
val6szintiséggel ezek rendelheték a CuABH.; vegyes ligandumui komplexhez. A CuAH,
megfelelé vonalaihoz képest nagyobb térnél vannak, ez jelzi a g csokkenését, ami a B
ligandum bekotodésével kialakulé erdsebb ligandumtér kovetkezménye - ez volt
megfigyelheto folyékony oldatban is. A masik két (ill. 3) vonal intenzitdsa a pH novekedtével
nd, a megfelel6 komplex 10-es pH-n mar domindns. (Ez a B ligandum deprotonalt

biszkomplexeinek képzOdési tartoménya.)
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Cu(ln) ‘A“
CuAH,, ‘
(b) "'
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pH=7,95 m ‘ w

pH=9,33 ,
pH=10,00

T T T T T T T T T T T T T T T '
2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200
B/gauss

5.17. abra: Az 1:2:2 rendszer anizotrép spektrumainak kis ter(i tartomanya kiilonboz6 pH-n,
T=77 K, és néhany, a rendszerben eldéfordulé komplex szamitott spektrum-részlete
(a) szamitott gorbék (b) kisérleti spektrumok

Meg kell jegyezni, hogy pH = 8 koriil nagymértékii intenzitdscsokkenés figyelhetdé meg, ami a

Cu — B biner rendszerre is jellemzd, és az ESR-inaktiv Cu,B,H_ 4 képzddésének tudhato be.

T T T T 1 BG
2700 2900 3100 3300 & 3500 3700 3900 (@)

Cu(pydime)H_;

5.18. abra: 1:2:2 aranytd Cu(Il) — 4FSA - pydime rendszer (pH = 10,0) izotrép spektruma
(zold vilagos) és az 1:4 aranyd Cu(Il)-pydime rendszer Cu(pydime)H 3 komplexének
spektruma (fekete)
A pH > 10,0 értéknél szobahOmérsékleten mért spektrumot Osszevetve a

Cu(Il):pydime 1:4 rendszer Cu(pydime)H_ ; komplexének spektrumaval megfigyelhetd a két
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spektrum hasonlésdga (5.18. dbra), amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy a terner rendszerben
ezen a pH-n a Cu(pydime)H_; részecske dominal.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az ESR-spektroszkdpiai adatok Osszhangban
vannak a pH-metriai és spektrofotometrids egyensulyi eredményekkel: aldatdmasztjdk a vegyes
ligandumu komplexek kialakuldsat mérsékelten savas €s semleges oldatban, tovabba jelzik,

hogy ligos kézegben a Cu — B biner rendszerre jellemz6 molekulafajtdk domindlnak.
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6. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkori munkank sordn a réz(Il)-pydime biner és a réz(Il) — 4-, és 5-
fluor-szalicilsav — pydime terner rendszerek jellemzésével foglalkoztunk. A biner rendszer
esetében a Cul, Osszetételli komplex esetében a réz(Il)ionndl szokatlan, lapult oktaéderes
szerkezetet mutattunk ki. A Cul,H.; komplexnek két izomerje van egyidejlileg jelen: a
nagyobb mennyiségben képzddé komplexben a pdrositatlan elektron a d,2-y2, a kisebb
mennyiségben kialakul6 izomerben pedig a d,2 palyan van, vagyis megéllapithato, hogy a pH-
valtozasdval kialakuld kiilonboz6 Osszetétélii komplexekben eltér a d-palydk energidjanak
sorrendje.

A terner rendszerbdl nyert egykristdlyban azt taldltuk, hogy a réz(Il)ion elsddleges
koordinaciés szférdjaban a pydime molekuldk helyezkednek el, az 5-fluorszalicilsav
molekuldk a szerkezetet kiilsOszférdsan, hidrogénkotések segitségével stabilizaljak. Ez is
mutatja a pydime réz(Il)ion koordinécidja sordn kialakul6 csatolt kelatgyliriis szerkezet nagy
stabilitdsat. Ugyanakkor az oldategyensulyi vizsgdlatok, és az oldott komplexek
szerkezetének tanulmédnyozdsa azt mutatta, hogy a kozeg kémhatdsatol fiiggden jelentdsen
valtozik a réz(Il)ion kérnyezete. Mig enyhén savas kozegben a pydime egyfogu koordinécidja
a dominéns koordinacios tipus, addig semleges oldatokban az FSA ligandumok a fenolos OH
deprotondléddsa révén képesek kelatkomplexeket képezni. Itt az FSA-tipusu koordinacié jut
érvényre. Ugyanakkor a pH novelése sordn a pydime alkoholos hidroxilcsoportjai is
deprotondlédhatnak, mely 1igy aztdn ismét &tveszi a koordindciés helyeket az FSA
ligandumoktdl. A fenti érdekes jelenséget neveztik a koordinédcids szféra pH-fiiggd

fluktuécidjanak.
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