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Kivonat

1. Kivonat

A porfirin komplexek széles korben tanulményozott vegyiletek. Ezek kozott is kiemelt
figyelmet érdemelnek a sikon kivili (out-of-plane=OOP vagy sitting-atop=SAT)
komplexek, ugyanis ha a fémion sugara 75-90 pm érték korul van, valamint nem hajlamos
oktaéderes vagy siknégyzetes elrendezddésre, nem fér bele a porfirin koordinacios
iiregébe, hanem annak sikja felett helyezkedik el, és kupolasan torzitja azt. igy erésebben
kotodik az egyik atlé mentén elhelyezked6 két nitrogénatomhoz, mig a masik atlo mentiek
a felilet ellentétes oldalan tdmadhatdbbé valnak az sp® hibridizacios jellegiik felerdsddése
miatt, igy bonyolultabb szendvicsszerkezetek kialakulasara van lehetdség. Ezen kivil a
SAT komplexek termodinamikai stabilitasa és Kkinetikai inertsége kisebb, mint a normal
metalloporfirineké, ezért utdbbiak katalitikus eléallitasara is alkalmasak lehetnek.

A lantanoida(lll) fémionok sugara 86-103 pm kozott valtozik, az altalam vizsgalt
szamarium(l11)ioné 6-os koordinacios szamnal 95,8 pm (8-asnal 107,9 pm). igy ezek a
fémionok a ligandum koordinacids Uregeére ,,iilnek”, ezaltal alkalmasak a SAT porfirin
komplexek tulajdonsagainak vizsgélatéra.

Munkam soran a szamarium(l1l)ionnak és egy vizoldhato, anionos porfirinnek a reakciojat
vizsgéltam spektrofotometriasan, a lathat6 fény tartomanyaban kovetve. Vizes oldatban a
kemény lantanoida(lll)ionok beépllése a négyfogd, N-donor porfirin ligandum
koordinécids uregébe az oldoszermolekulak erés koordinacidja miatt is lasst és Osszetett
folyamat. Haromféle ioner6sség-szabalyz6 iont hasznéltam: acetatot, kloridot és
perkloratot, melyek kiilonboz6 koordinacids képességgel rendelkeznek. Az acetation
axialisan, a femionhoz erdsen kotddve gatolta egy tovabbi porfirin megkotodését, igy
kizarélag monoporfirin komplex keletkezett. Klorid-koncentraciotol fiiggéen biszporfirin
is kialakult, de csak kisebb koncentracio-értékeknél. Az egyaltalan nem koordinal6do
perkloration mellett biszporfirin komplex képz6dott.

Vizsgéltam az ionerdsségnek és a homérsékletnek a hatasat is a reakciora, s
megallapitottam, hogy a fémion és a porfirin asszocicidja is szerepel a sebesség-
meghataroz6 lépések kozott. Emellett azt tapasztaltam, hogy kisebb hémérsékleten a
szamarium(Ill)ion nem a porfirin tiregéhez koordinalddott, hanem az oldallancon levd
szulfonato-csoporthoz. Tehat a hémérséklettel befolyasolhatd, melyik koordinacios helyre
éplljon be a fémion.

A szamarium(l1l)ionok oligomerek forméajaban vannak jelen az oldatban, és a porfirin
Az egyensuly teljes leirdsdra a ZITA nevii kinetikai program hasznalataval tudtam
sebességi allanddkat szamolni.

Kulcsszavak: sikon kiviuli komplex, lantanoida(lll)ionok, oligomerizacio, farok-farok
kapcsolat, spektrofotometria
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Abstract

Porphyrin complexes are widely studied compounds. Among those, the out-of-plane
(OOP) or sitting-atop (SAT) complexes deserve a special attention because if the radius of
the metal center exceeds the critical value of about 75-90 pm and it does not prefer the
square planar coordination; it do not fit into the cavity of the ligand, rather, it is located
above the plane of the pyrrolic nitrogens, resulting in a dome distortion. Hence, it is bound
stronger to two diagonally located nitrogen atoms, while the other two nitrogen atoms
become more accessible from the other side of the ligand due to the increase of their sp3
hybridization character; therefore, more complicated sandwich structures can be formed.
Furthermore, the thermodynamic stability and kinetic inertness of SAT complexes are
lower than those of normal (in-plane) metalloporphyrins, consequently, they can be
utilized for catalytic production of the latter ones.

The radii of lanthanide(lll) ions are between 86 and 103 pm; that of the studied
samarium(l11) ion is 95.8 pm at coordination number 6 (107.9 pm at coordination number
8). Hence, these metal ions “sit on the top” of the macrocycle’s coordination cavity,
accordingly, they are appropriate in the investigation of the characteristic features of SAT
complexes.

During my research work, | studied the reaction between the samarium(lll) ion and a
water-soluble, anionic porphyrin spectrophotometrically, in the range of the visible light.
In aqueous solution, the insertion of the hard lanthanide(lIl) ions into the coordination
cavity of the tetradentate, N-donor porphyrin ligand is a slow and complicated process
originating partly from the strong bond of the solvent molecules to the metal ions. Three
types of ionic-strength- adjusting anions were used: acetate, chloride, and perchlorate;
which possess different coordination abilities. The strong, axial coordination of acetate to
the metal center hindered the connection of further porphyrins, thus, only monoporphyrin
complex could be formed. Depending of the concentration of chloride, only at low values
of [CI-], also bisporphyrin took shape. In the presence of the non-coordinated perchlorate,
bisporphyrin was formed.

The effect of ionic strength and temperature on this reaction were investigated too. On the
basis of the results, | could declare that also the association of the metal ion and the
porphyrin are involved in the rate-determining steps. Moreover, at lower temperature, the
samarium(l11) ion did not coordinate to the cavity, rather to the peripheral sulfonato groups
of porphyrin; consequently, the coordination position of the metal ion can be influenced by
the temperature.

In aqueous solution, the samarium(lll) ions are in oligomer forms, therefore, the pre-
dissociation step of these oligomers is required for the formation of porphyrin complexes.
For the description of the whole equilibrium, Kkinetic constants were calculated by
application of the “ZITA” kinetic program package.

Keywords: sitting-atop complex, lanthanides, oligomer forms, tail-to-tail coordination,
spectrophotometry



2.1. A porfirin és a metalloporfirinek

2. Bevezetés

2.1.A porfirin és a metalloporfirinek

A porfin kétségteleniil az egyik legszélesebb kdrben tanulmanyozott az Gsszes ismert
makrociklusos vegyilet kozott [1], és ennek szubsztitudlt szarmazékait nevezzik
porfirineknek. Négy pirrolgytirii alkotja, melyeket metilidin hidak kotnek 6ssze, igy
kialakul egy sikban konjugalt kotésrendszert tartalmazd vaz (1. abra). Ennek Uregébe a

négy nitrogénhez egy fémion koordinalédhat.

1. abra: A porfingytrt

A szabad, fémionmentes porfirin (a porfingylri periféridsan szubsztitualt szarmazékait
hivjak porfirineknek) fellelhet6 a természetben is: feofitin, koproporfirin, uroporfirin (I és
I11 izomer) és protoporfirin-1X formajaban [2].

A tetrapirrol  makrociklusos  komplexek  biologiai  funkcidi  szerteagazoak.
Oxigéntranszportot végez a hemoglobin, tarolast a mioglobin, elektronszallitast a
citokromok [1], monooxigenetikus folyamatot katalizal a citokrom P450, peroxidok
semlegesitését a hidroperoxidaz enzimek. A hemoglobint magasabb rendii allati
szervezetek hasznaljak az oxigén szallitisara a tiidé és a szOvetek kozott. Négy
alegységb8l 4llo fehérje, és mindegyik egység tartalmaz egy Fe'-protoporfirin 1X
csoportot (2. &bra). Ugyanezen prosztetikus csoport, a hem, kotédik az izomszovetekben
talalhaté mioglobinban a fehérjeldnchoz. Hasonldan oxigénszallitast végez puhatestiiekben

és izeltlabdakban a hemocianin, melyben réz(l)ionok téltik be a kdzponti fem szerepét. A
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citokrom P450-ben a hem egység egy ciszteintiolat csoporttal kapcsolddik a fehérjéhez. A

hidroperoxidazok Fe'

-hemmel rendelkeznek [3].

2. abra: A hem és a hemoglobin

Az oxigént a novények fotoszintézisuk soran a napfény és az azt megkoté porfirin
komplexek segitsegevel termelik. Ilyenek az energiaatalakitasban részt vevé klorofillok. A
klorofill a-ban és b-ben egyarant kloringyirii talalhatd, melyhez Mg?*-ion koordinalédik.
A Kkilonbség a két molekula kozott, hogy a klorofill b-ben az egyik pirrolgyiiriin CH3-
csoport helyett CHO- csoport talalhato [3] (3. abra). (A klorinvaz pedig annyiban tér el a
porfinvaztol, hogy egyik pirrol gyirii kiilsé, azaz B-helyzetti szénatomjai kozotti kettds
kotés telitett.)

| o 0
phyty-OOC ~ MeOOC

Chlorophyll-b Cofactor F4a0

3. dbra: Természetes fémporfirinek [2]
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A Byo-vitamin korrinvazas tetrapirrol vegyiilet, melyben az egyik metilidin hid helyett két

o -pirrol-szénatom kozott kozvetlen kotés talalhato (4. abra) [4].

4. abra: A korrinvaz

A metilreduktazok F430 kofaktoraban  Ni?* ijon kotédik egy modosult
dodekahidroporfirinhez, mely a legredukéltabb tetrapirrol forma a természetben [5].

A porfirinek szerteagazd biokémiai szerepe azok alapos vizsgalatara 6sztokélte a kutatokat,
mely soran membranokba és fehérjékbe is beépitették Oket [6]. A porfirinekben a
konjugacio és delokalizacio sik szerkezetet kovetelne, &am a periféridlis szubsztituensek
vagy a kdzponti fémion hatdsara geometriai torzulas Iéphet fel. Ennek fontos szerepe van a
komplexek kialakulasédban; a fémion-beépité enzimek altaldban nyereggé torzitjak a
porfirint elésegitve a fémion koordinaciojat. LegtObbszor ez a sebesseg-meghatarozo
lépése a folyamatnak [7,8]. Ha a hemoglobinhoz nem kapcsolédik oxigén molekula, a Fe?*
ion nagyspinszamu, a hisztidin kihuzza a sikbdl. Ha az oxigén hozzako6tédik, a fémion
Kisspinszamu lesz, és igy mar belefér a koordinaciés Uregbe, a hemoglobin kvarterner
szerkezete megvaltozik, a tovabbi 3 hem-egységének az O, megkotése a szukcessziv
megkotesi allandok 1:4:24:9 aranyaban gyorsul [4]. A bakterioklorofillben domos, kupolés
torzulds jelentkezik, melyt6l az elektron tovabbitasa felgyorsul [9]. Ezen kivil
szubsztitucios csoportokkal is elérhetéek kiilonb6z6 torzulasi formak, melyeket a 5. abra
mutat be [10]. A torzulas eredményeképpen megvaltozik a redoxipotencial, a bazicitas és
ezzel egyutt a fémion-inzercid, az axialis kotédés, tovabba a Katalitikus
enantioszelektivitds [9]. Vizsgaltdk a deformacié kiilonb6z6 — spektroszkopiai
kdvetkezmenyeit is, és kimutattdk példaul, hogy a szubsztitdcids csoportok kotédése, a
porfirinvaz torzulasa altaldban voroseltolodast okoz az ibolyantali-lathatd elnyelési
szinképben [11].
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W

Dome distorsion Saddle distorsion

ER OO

Ruffled distorsion
5. abra: A porfirin domos (kupolas), nyerges, fodros és hullamos (vagy székszeri)

Wave distorsion

torzulasa [10]

Ha a fémion mérete elegendben kicsi, 50 és 80 pm kozott van, valamint hajlamos
siknégyzetes koordinécidra, befér a porfiringytirti nitrogénjei koze, létrehozva a sikon-
bellli vagy normal komplexet (6. abra). Ha a fémion sugara meghaladja a 80 pm-t, vagy ha
akoruli ertékkel rendelkezik, de nem hajlamos oktaéderes vagy siknégyzetes orientaciora,
akkor nem fér bele a porfirin koordinacios Uregébe, csak a ligandum sikja felett tud
elhelyezkedni (7. abra). Az igy kialakuld sikon kivili (out-of-plane=OOP vagy sitting
atop=SAT) [12] komplexben megvaltozik a szimmetria, Dan-rél Cg-re mddosul, vagyis
megsziinik a horizontalis tiikorsik [13].

A SAT Kkifejezést el6szor a fémion porfirinbe épiilése kozben megjelend, fémiont és
protont is a koordinacios tireghez kotédve tartalmazd koztitermékre (M-P-H;) hasznalték,
mely detektalasdhoz nagyon Kkis Bronsted-bazicitasi olddszer sziikséges. Szerkezete

hasonlé a protonalt porfirin (HsP%") nyereg-torzulasahoz [14].

\) l’ k,‘,.e f
S ebeg ﬂ &

/3“' ”\

6. abra: A sikon bellli vagy normal porfirin komplex [15]
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7. abra: A sikon kivuli vagy SAT-porfirin komplex [15]

A fémion torzitja a ligandumot, erésebben kotédik a két atlosan elhelyezkedd
nitrogénatomhoz, mig a masik &atl6 mentiek a felilet ellentétes oldalan valnak
tamadhatébba az sp® hibridizaciés jellegiik felerésodése miatt, igy létrejohetnek
bonyolultabb, tébbporfirines szendvicsszerkezetek (8. abra és 9. abra) [16]. llyen forméak
kialakulasat segithetik a fenil-szubsztituensek. A porfirinvazra a fenilcsoport kozel
mer6legesen helyezkedik el normal komplex vagy szabad porfirin esetén, mivel a gytrt -
szénatomjanak hidrogénje a fenil hidrogénjével taszitasba keriil. Am a vaz torzulasa
kovetkeztében a fenilcsoport a sik felé tud fordulni, a porfirinek taszitdsa csokken, a
halmozodd (stacking) jellegli, T1-11 kolcsonhatas esélye megné. Tovabba a fenil-
szubsztituensekre kiterjed6 delokalizaci6 miatt vOrdseltolédas kovetkezik be az
elektrongerjesztési szinképben [17]. Ezen kivil a SAT komplexek termodinamikai
stabilitasa és Kinetikai inertsége kisebb, igy a norméal metalloporfirinek katalitikus

el6allitasaban jatszhatnak fontos szerepet [18].

€ PW -0 9
»9- &8 W8-S
H%QJ Jd
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8. abra: A kiilonb6z6 fémion:porfirin aranynal lehetséges sikon Kiviili komplexek

szerkezete [19]
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9. bra: Az 1:2-es (fémion:porfirin) komplex feltlnézeti képe [19]

A szendvicstipusu (ftalocianato v. porfirinato) fémkomplexek igéretesnek bizonyultak
elektrokromatikus kijelz6 anyagokként és modellként fotoszintetizald baktériumok paros
reakciokdzpontjanak tanulmanyozasahoz [20].

A metalloporfirinek hatékony katalizatorok olefinek polimerizéciojaban, alkanok
hidroxilezésében és olefinek epoxidacidjaban. Ezért a focsoportbeli és atmeneti fémionok
porfirin komplexei vonzzak a kutatok figyelmét tobb mint 50 éve [1].

A porfirinek vizben nem oldddnak, hidrofob vegylletek, ezért a kutatasok dont6 részét
szerves kozegben végezték, példaul fenil-izocianat ciklotrimerizaciojahoz Yhb-porfirin
komplexeket hasznaltak fel katalizatorként [1]. A kutatdsok megkdnnyitésére vizoldhat6
szarmazékokat allitottak el6 ionos oldallancok bevitelével (10. &bra), igy elkeriilhet6 a
gyakran karos szerves olddszerek alkalmazésa, valamint koltségkiméldbb modszernek is
mutatkozik. A fémionok szervetlen so6i vizes kdzegben kénnyebben vizsgalhatok [21,22].
Az anionos forma kiilondsen elény6s, mivel a negativ toltés megkonnyiti a pozitiv toltésth
fémion megkotédését [22]. Ezért munkam soran 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-

porfirinnel dolgoztam.
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10. dbra: A porfirinvaz és a vizoldhatosagot biztosito lehetséges oldallancok:

R; esetén H, TMPyP *=5,10,15,20-tetrakisz(N-metil-piridinium-4-il)-porfirin-kation,
R, esetén Hy TtMAPP**=5,10,15,20-tetrakisz(4-trimetil-ammanium-fenil)-porfirin-kation,
Rs esetén H,TSPP*'=5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-porfirin-anion,

R, esetén H,TCPP*=5,10,15,20-tetrakisz(4-karboxifenil)-porfirin-anion.

2.2.A fém-porfirinek képzdédési kinetikaja

A femionok porfirinekbe épulésével nemcsak a még most sem teljesen tisztazott
mechanizmus kiismerése miatt érdemes foglalkozni, hanem mert bioszervetlen kémiai és
analitikai szempontbdl is fontos [25].

A porfirin komplexek képz6dése joval lassabb, mint egy olyanfajta komplexalodas,
melyben a ligandum csak egy foggal kapcsolodik a fémionhoz szerkezeti valtozas nélkul.
Ezt ciklam fémez6dési mechanizmusanak vizsgalataval is bebizonyitottak, vagyis ezekbe a
négyfogu ligandumokba a fémionok sokkal lassabban épiilnek be. Az Eigen-Wilkins-féle
mechanizmusnak megfeleléen, ciklikus ligandum esetén a komplex kialakulasa ligandum-
kontrollalt, mig aciklikus esetén fémion-kontrollalt [23]. El6ébbiben fontos szerepet jatszik
a gylr(i mérete, valamint az, hogy a porfirin nem csak egyszeriien ciklikus molekula,
hanem merev az aromatizacié miatt, rdadasul kétszeresen protonalt is.

A porfirinbe épulési mechanizmus soran fémion-kontroll is felléphet, ha a f fémion
kiindulasi forméja egy viszonylag stabil komplex vegyiilet, melybdl a négyfogt porfirin
csak lassan tudja kiszoritani a kisebb fogszamua ligandumot. Erre j6 példak a Pearson-féle
értelemben kemény savak O-donor ligandumokkal, akar olddszermolekulakkal képzett
komplexei. Tehéat a lagyabb N-donor porfirin koordinacidjakor kinetikai kontroll all fenn

az O-donor ligandumok lassu cseréje miatt.

10
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A fémionoknak a porfirin koordinacios iiregébe torténd beépiilése Osszetett folyamat,
melyre Hambright harom részlépéses mechanizmust javasolt [24]:
1) LyM-PH; kiils6szféra-komplex képzddése (Kos eléegyensulyi allandoval);
2) LyM-P-H, gytirtideformacio, a porfirin nemkotd elektronparjainak kotépozicioba
forduldséhoz (Kp el6egyensulyi allandoval),
3) MP képzbédése a porfirin proton- (kng) €s a fémion ligandum- vagy
olddszervesztésével (kg).
K+ = Kos Kp ke Knn
1. egyenlet: A fémez6dési mechanizmus Hambright modellje alapjan

A legvégso valtozat a mechanizmusra a Funahashi-modell (11. abra) [25]:

1) A szabad porfirin torzulésa (Kp eléegyensulyi allando);

2) LxM-PHj; kiils6szféra-komplex képzddése (Kos);

3) Lx1M-PH; a tényleges koztitermek (i-SAT) kialakulasa a fémion els6 oldoszerének
(vagy ligandumanak) elvesztésével (Ksat);

4) Lx2M-PH; a femion méasodik oldoszerének elvesztésével (Krc egyensulyi allando);

5) Lx2M-PH a fémion a kovetkezd oldoszerét a porfirin elsé protonjaval egyiitt egy
klls6é oldoszer molekula hatasara vesziti el (K_y1);

6) MP a fémion maradék olddszerei a masodik protonnal egyitt tavoznak egy ujabb

kiils6 oldoszer molekula segitségével (K-n2).

TS

kSA1Jk6AT

M(tpp) + 2H*

11. &bra: A fémion beépiilésének feltételezheté mechanizmusa [25]

11



2.2A fém-porfirinek képzodési kinetikaja

v, = KpKgsKear [M Ss ][Hzp]
1

=~ [HS}[mP]
|<—H2 K—HlKRC

2. egyenlet: A reakcidsebesség a Funahashi-modell alapjan [25]

A modell segitsegével tobbféle kisérleti tapasztalat megmagyarazhato [25]:

a) a vizcserétdl a fémion beépiilése €s a koztitermék SAT komplex tovabbalakulasa is
fugg;

b) anemsik porfirin-ligandumok a deformacios eléegyensulyon (Kp) keresztil
hatnak;

c) a porfirin Bronsted bazicitasa a koztitermék SAT komplex (ksar) kialakulésat
befolyasolja;

d) ademetalizacié [H*]*-fuggése;

e) atoltés és az ionerGsség a kiilsészféra-komplex eldegyensulyan (Kos) keresztll hat.

Ezen Osszetett mechanizmus ellenére a fém-porfirinek kialakulasa protikus, foleg vizes
kdzegben altaldban a porfirinre és a fémionra nézve is elsérendii, melyet bizonyitanak a
tanszéken a masodfaji fémionokkal végzett kisérletek is. Altalanossagban elmondhato,
porfirin vaz torzulasa [21]. Hasonl6 véleményen van Pasternack [26] is, aki a Hambright-
féle mechanizmus elsé két 1épését nem gondolja elkiiloniilének, valamint szerinte a
sebességmeghatarozo lépésekben egyszerre szerepel a torzulds, valamint a protonok és a

fémion ligandumainak leszorulésa.

2.3.Lantanoidak és lantanoida(lll)-porfirinek

A lantanoidak az f-mez6 elemei, ritkafoldfémek. A szabalyos elektronszerkezetli elemek
fémracsaban az atomtorzs 6s°5d'4f", az eurdpiumnél és az itterbiumnal 6s?5d°4f"*!
konfiguraciéji. A fémionok 4f palyait learnyékoljak az 5s?5p° palyak, amelyek
befolyasoljak komplexeik tulajdonsagait [27], igy a rendszam novekedtével csdkken az
ionsugar; ezt nevezik lantanoida-kontrakcionak (12. abra). Ennek kovetkeztében ezek a

fémek hasonlitanak a 4d és 5d peridédus atmeneti fémeihez.
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2.3Lantanoidak és lantanoida(l11)-porfirinek
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12. &bra: A lantanoida-kontrakci¢ [28]

Jellemz6 oxidaciofokuk a +3. Az M?* stabil az eurépium és az itterbium estében, tovabbé
eléfordul a szamariumnal és a taliumnal is. A +4-es oxidaciofok pedig féleg a cériumra és
a terbiumra jellemzd.

A koordinaciés szam az sp°d® hibridizaciobol legfeljebb 9-es, de az f-palyak részvételével
akadr magasabb is lehet, példaul 12-es, de jellemzbéen 8-as vagy 9-es; elobbi fontos a
porfirinekkel alkotott komplexeikben.

Kilon figyelmet érdemelnek ezek a fémionok, hiszen nem férnek bele a porfiringyiiri
uregébe, mivel ionsugaruk a kritikus 80-90 pm felett van. A lantanoida(lll)fémionok (86-
103 pm) a koordinacids iiregre ,,iilnek”, SAT-komplexet képeznek (7. abra). Az &ltalam
vizsgalt szamarium(lIl)ion sugara 6-0s koordinaciés szamnal 95,8 pm, 8-asnél 107,9 pm
(12. abra) [28].

A tobbporfirines komplexekben a gytiriik elrendezddése 1épcsds, egymashoz képest 31°-
44°-kal elfordulva; valamennyi kation korul egy torzitott négyzetes antiprizma poliéder
alakul ki (9. abra). A biszporfirin komplexeket mar széles kdrben tanulmanyoztdk az
elmult évtizedekben, mivel ezek szerkezeti, kémiai és spektroszkdpiai tulajdonsagai
hasonlitanak a mar emlitett fotoszintetizalo baktériumok paros reakciokdzpontjahoz. A két
makrociklus a biszporfirin komplexben kozelebb tartozkodik egyméshoz a fémion
koordinaciojanak hatdsara, mint a van der Waals tavolsag, aminek eredménye egy erds
n—n kolcsonhatas, mely felelds néhany kiilonleges tulajdonsagért. Ilyen példaul a -

elektronrendszer konnyebb oxidalhatdsaga és az els6 szingulett (™) gerjesztett allapotnak
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2.3Lantanoidak és lantanoida(l11)-porfirinek

a monomerhez viszonyitott alacsonyabb energidja, vagyis az elnyelési sdvjanak batokrom
eltolddésa, mely hatékonyan alkalmazhat6 a napfény energidjanak hasznositasaban [29].

A SAT komplexek Kkatalizatorként is felhasznalhatok redoxireakciokban, mivel fény
hatasara a ligandumrdl a fémionra toltésatvitel valosul meg, mely utobbi redukalddik,
ionsugara megnovekszik, kiszorulhat a komplexbdl, és erds redukaldszerként viselkedhet.
A lantanoida(l11) fémionok redukalt formaja két kivétellel (Eu?* és Yb®") nem stabilis, a
vizet is bonthatja.

A fémion nemcsak a porfiringytirti iiregében a pirrol-nitrogénekhez kétddhet, hanem akar a
periférias szubsztituensekhez is, ha azok megfelelé donor-atomot tartalmaznak (13. abra).
Ha ilyen mddon két makrociklus koordinalddik egy fémionhoz, akkor azok kozott
ugynevezett farok-farok kapcsolat jon Iétre [30]. Mig ha egy fémion azéltal kot 6ssze két
ligandumot, hogy egyszerre kotddik mindketté koordinacios tiregéhez, azt fej-fej
kapcsolatnak nevezik (head-to-head vagy H-tipust oligomerizécidnak). Tovabbé fej-farok
kapcsolat is kialakulhat (head-to-tail vagy J-tipust oligomerizacid), ha egyik makrociklus
koordinacios Urege folé a masiknak a periférias szubsztituense keril [31]. Vizsgaltak
lantanoida(lll)ionok és mezo-tetrakisz(4-karboxi-fenil)-porfirin reakcidjat; a kialakuld
komplexben Kkizarélag a karboxi-fenil-csoporthoz koordinalddott a fémion, hisz a
lantanoida(lll)ion nagy mérete, nagy koordinacios szama és erds affinitasa az oxo-
ligandumok irant kedvezd reakciokoriilményeket biztosit. A porfirin egységek kozott
interkoordinacid valdsul meg fémion hidak segitségével, ezéltal szupramolekularis halo
alakul ki. A karboxilato-csoportok koordinalédhatnak egy fémionhoz egy- vagy kétfogtan
(protonéltsaguktol fliiggden is), vagy betdlthetnek hidhelyzetet két fémion kozott, ezaltal

kiilonb6z6 fémion:porfirin aranyt és/vagy szerkezetli polimerek johetnek 1étre [30].

i q .
=] A R H,0 =]
(2\ Q0 ({!\ HO = f\
A0 s o s P01
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2.3Lantanoidak és lantanoida(l11)-porfirinek
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porfringytirthoz (1:1, 4:3 és szintén 1:1 fémion:porfirin aranyt eredményezve a
polimerben)

o

(R = porfiringyiirti, M = lantanoida(IIT)ion) [30]

A lantanoida fémionok felhasznaldsa — kedvezd tulajdonsagaik miatt — széles korben
elterjedt a tudomany tébb 4géban is. Jelenleg nagy az érdeklédés a Nd**, Yb** és Er**
komplexek lumineszcens tulajdonsagai és energiaatadasi mechanizmusa irant. Ezek az
ionok emittalnak a kozeli infravords (NIR) régidban, ahol a bioldgiai szdvetek és
folyadékok viszonylag atlathatok, igy lehetséges kemoszenzorokként és fluoroimmun
probakként alkalmazhatok. A lantanoidaionok kozvetlen gerjesztése nehéz a tiltott f-f
elektronatmenetek miatt. Az ezekkel szoros kolcsonhatasban levd szerves kromoforok
(triplett allapotukra torténé koOzvetett) gerjesztésiiket kovetden az energidt atadjak a
lantanoidaionnak, és érzékennyé teszik a fémiont az emisszidra. Széval a lantanoidaionok

fotolumineszcencidja is f6 kérdéssé valt ezen az aktivan kutatott terlileten. Szamos NIR
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2.3Lantanoidak és lantanoida(l11)-porfirinek

kibocsato lantanoidakomplexr6l szamoltak be, amelyek a lathatd fényt elnyel6 antennak. A
porfirinek képessége, hogy felhalmozddnak a rosszindulati tumorokban, erésen nyelnek el
az UV-lathaté tartomanyban, hatékony fotoszenzorokka tehetik a lantanoida(lll)-porfirin
komplexeket a lumineszcencia képalkotasi modszerekben [1].

Alkalmazzak O6ket az orvostudomanyban az NMR képalkotds kontrasztanyagaként,
kiléndsen a gadoliniumiont hét pérositatlan elektronja miatt, illetve Gjabban a sejtek
optikai képalkotasaban is. A fém-porfirin komplexeket mar széles kdrben tanulmanyoztak,
azonban a lantanoida-porfirin komplexeket csak 1974-es felfedezésiik ota. Hasznaljak 6ket
példaul rék kezelésére polimerdiddaként, valamint polimerizécids reakcid katalizatoraként
[32]. A lantanoida(lll)ionok paramagneses jellemz6i és optikai tulajdonségai teszik ket
hasznossa kontrasztanyagkéent MRI-spektroszkdpiaban, fotodinamias terapiaban (PDT) és
a fotodinadmias rakdiagnosztikaban. (PDD) [20].

Lantanoida-porfirin komplexeket hasznéltak kiralitas erzékelésére cirkularis dikroizmus
(CD) spektroszkopidban és ikerionos aminosavak kivonasara. Emellett beszdmoltak
[Ln(P)(acac)] komplexek (Ln = Er**,Yb* és Nd**) emisszidjanak alkalmazasarél is NIR
fénykibocsaté diddakban (LED) [1].

3. Célkitiizés, kisérleti eszk6zok, modszerek

3.1.El6zmények és célkitlizések

Az Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszéken mar régota foglalkoznak fém-
porfirinek vizsgalataval, tobbek kozott kilon kutatdcsoport a lantanoida komplexekkel
[33]. Két hallgatotarsam kutatta a lantan-, a cérium- és a neodimium-porfirinek
tulajdonséagait, leginkabb a fotokémiai vizsgalatokra helyezve a hangsulyt. Tovabb haladva
ebben a sorban, munkdm célja a szaméarium-porfirinek tanulményozasa, foleg kinetikai
oldalrdl vilagitva meg a témat, folytatva a szakdolgozatomban elkezdett kisérleteket [34].
Ebben segitségemre voltak Szentgyorgyi Csanad hallgatotarsam kinetikai vizsgalatai soran

szerzett tapasztalatai [35], melyekre munkam soran épiteni tudtam.
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3.2. Kiseérleti koriilmények, felhasznalt anyagok

3.2.Kisérleti korulmeények, felhasznalt anyagok

Munkam soran szamarium(lll)ion és az emlitett vizoldhatd porfirin reakcidjat vizsgaltam
0,1 M-os szamérium-klorid torzsoldatbél és 1,33x10° M-os 5,10,15,20-tetrakisz(4-
szulfonatofenil)-porfirinbél (a tovabbiakban H,P*) kiindulva kiilonboz8 sokkal szabalyzott
ionerdsségii kozegben. A fémion kisebb hidrolizise 4,62 pH-ju térzsoldatot eredményezett,
de a vizsgalatok sordn alkalmazott koncentriciokndl ez nem okozta a porfirin
protonalodéasat pufferélas nélkil sem. Ha ez bekovetkezett volna, azt a spektrofotometriai
detektalasi mddszer segitségével észleltem volna, masrészt viszont nem lett volna
kivanatos, hiszen ez a folyamat gatolta volna a fém-komplex kialakuldsat. A porfirin
ligandum kiindulési allapotaban kétszer protonélt (H.P*", 10. &bra), hiszen azt a két protont
vizes oldatban leadni nem is képes, amit az elsé két protonalodasi allanddjanak értéke
mutat: pKi~pKo=16 [22]. illetve pB,=32,80 = 0,04 [36]. A harmadik és negyedik
protonalddasi 1épcsé sem igazan valik el egymastol, és pH~5 koril be is kovetkezik:
pK3=4,99, pK4=4,76 [37]; ami a fémion koordinacidjat er6sen visszaszoritana

Fontos volt, hogy még nyomnyi mennyiségii fémion-szennyez6dés se keriiljon a vizbe,
mivel a porfirin érzékenyen reagdlt volna ré, ezért kétszeresen desztillalt és ioncserélt
Millipore Milli-Q vizet hasznaltam. Az ionerGsség szabalyzasara alkalmazott anionok
ellenionja minden esetben natriumion volt, mely viszont nem képes kot6dni a porfirin
koordindcios Uregébe, igy nem zavarta a vizsgalataimat. lonerésség- és pH-szabalyzokent
2,5 M-0s ecetsav/natrium-acetat puffer torzsoldatot hasznaltam, mely 6-o0s pH-jd, tehat 95
parcidlis molszazalékban tartalmaz natrium-acetatot és a maradékban ecetsavat. Az
acetationt nem elsésorban a pufferald, hanem erés O-donor sajatsaga miatt alkalmaztam:
kétfogu ligandum, nehezen disszocial a fémionrdl, igy azon az oldalon, ahol koordinaléodik,
nem engedi még egy porfirin kapcsolddasat, viszont a szemkozti oldalon transz hatésa
révén gyorsitja a porfirin kotédését. Ezaltal vizsgalhattuk a monoporfirinek képzédését [1].
A 0,01 M 6-0s pH-ju acetat-puffernek a savkapacitasa 2,9x10° M, a baziskapacitasa
4,5x10* M, mig az 1 M puffernek 2,9x10™ M a sav-, illetve 4,5x10 M a béziskapacitésa.
igy ha a fémiont a legnagyobb alkalmazott koncentréciéban (1,45x10% M) adtam az
oldathoz, akkor sem valtozott meg a pH jelentdsen.

Tovabbi ionerdsség-szabalyzoként 5 M-os natrium-klorid torzsoldatot alkalmaztam. A
kloridionnak kezdetben csak szemléldd6 szerepet tulajdonitottunk, mivel a kemény

lantanoida fémionok szamara gyenge komplexképzO, bisz- vagy oligoporfirinek
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3.2. Kiseérleti koriilmények, felhasznalt anyagok

kialakuldsara ad Ilehet6séget. A kutatdas sordn azonban kideriilt, hogy nagyobb
koncentracidban (1 M) axidlis ligandumként a fémionhoz koordinélédik, hasonléan az
acetathoz, és gatolja a biszporfirin komplex képzédését. Ennek targyalasara bévebben ,,A
monoporfirin komplex képzédése” cimii fejezetben térek ki. Harmadik ionerdsség-
szabalyzokent pedig natrium-perklorat 2 M-os oldatat hasznaltam. Ezen vizsgalatok soran
még puffer hidnyaban sem csokkentette le a fémion oldatdnak hozzdadasa a pH-t annyira,
hogy a porfirin protonaldodasa szamottevéen bekdvetkezzen, hiszen az lathato lett volna a
szinképen a protonalt porfirin 435 nm korili elnyelési savjanak megjelenésébol.
Perkloration mellett biszporfirin komplex kialakulasat mindig tapasztaltam. Célzatosan
vizsgéltam a porfirin- és a fémion -koncentrécid, a hémérséklet és az ionerdsség hatdsat a
A kemény lantanoida fémionoknak a lagyabb, N-donor ligandumokkal alkotott
komplexeinek képzddése kemény, O-donoratomot tartalmazd oldoszerben - jelen esetben
vizben - nagyon lassu folyamat, ezért a kisérleteket 15-63 6raig végeztem 25, 45, 65 és
85°C-ra termosztalva.

Mivel az ionerdsség-szabalyzd ionok vizes oldatainak stirtisége valtozik a koncentrécioval
sooldatok siiriiségét az alkalmazott hémérsékleteken. Az eredményeket az 1. kiegészitd

tablazat mutatja.

3.3.Spektrofotometria és szinképelemzés

A komplexképzOddést spektrofotometriasan kovettem a lathatd fény tartomanyaban
egyfényutas, diddasoros Specord S-600 és S-100 spektrofotometerek segitsegével, 1 cm
optikai Uthosszu kiivettaban. A titraloszer a fémion oldata volt, hisz a porfirin az egyik
legnagyobb moléris elnyelésti vegyllet: az altalam alkalmazott anionos porfirin
(H,TSPP*) molaris elnyelési egyiitthatéja 413,5 nm-nél €=4,66x10°M™cm™ [39], és igy
abszorpcids savjainak voroseltolodasaval kovettem a valtozdsokat. Két 6 tartomanyon
vizsgalddtam; a Soret-sdvon, mely 350-t61 500 nm-ig tart, és a Q-sdvon, amely 500-t61 800

nm-ig terjed (14. abra).
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3.3. Spektrofotometria és szinkeépelemzés
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14. abra: A porfirin B- és Q-séavjai

Alapvet6 fontossaggal bir a Bougouer-Lambert-Beer torvény, mely az abszorbancia és a
koncentrécid kapcsolatéat irja le.
Iy
A=—= !
] E*C *

3. egyenlet: A Bougouer-Lambert-Beer torvény

A — abszorbancia, 1o — a lampabdl kiindulo fény intenzitasa, | — a detektorba beérkezd fény
intenzitasa, ¢ — molaris extinkcios koefficiens vagy elnyelési egyitthato, ¢ — koncentracio,

| — fényat hossza

Mivel fényszdras effektusa is fellépett, alapvonal-korrekcidt kellett végeznem. Az

-ax+b

alapvonalat egy y=e™" "+c alaki exponencialis flggvénnyel korrigaltam, hogy a moléris
extinkcids (,,fény-gyengitési”) koefficiens helyett ténylegesen a molaris elnyelési
egyutthatokat tudjam meghatarozni, illetve azokbodl tudjam a koncentraciokat szamitani.

A normal porfirin komplexekben kékeltolodas jelentkezik, mivel a kisméretli fémion a
porfirin HOMO palyajadhoz van kdzelebb, ezzel fed at, energiaszintjét csokkenti (15. abra).
A LUMO palyéra nincs hatassal. Nagymeéretii fémion esetében az atompalyak magasabb
energidjuak, a porfirin LUMO péalyajanak energiajat csokkentik, voroseltolddas
tapasztalhatd. A SAT komplex képzddése egyenstlyi folyamat, melynek sordn a
fényelnyelési savok az emlitett vordseltolodas mellett a Q-tartomanyon 6ssze is olvadnak:
négy (6t) csucsa ket (harom) savva, ugyanis a LUMO palya degeneraltta valik, a

négyértéki forgasi szimmetria helyredllasa kovetkeztében [12, 21,].
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15. abra: A kiilonb6z6 gerjesztési szintek [21]

A Kisérleti eredmények kiértékelését az MS Excel Solver bovitményének segitségével

végeztem. Ez az illesztend6 paraméterek valtoztatisaval a szamolt és a mért abszorbancia

flggvénye. Az alabbi egyenlet alapjan meghatarozhatd a komplex molaris szinképe és
stabilitasi allanddja:

otji

A, = IigijjH[Ci]

4. egyenlet: A szamitott abszorbancia

ahol A; az adott hullamhosszon mért abszorbancia, | a fényuit hossza, ¢j; az adott részecske
molaris elnyelési egyutthatoja az adott hullamhosszon, 3; az adott részecske brutto
egyensulyi allandoja, [ci] az adott komponens egyensulyi szabad koncentracidja, aji az

adott részecskében 1évé komponens sztochiometriai indexe

Az oldatban talalhatd fényelnyel6 részecskék szdménak meghatirozasat MRA (Matrix
Rang Analizis) programmal végeztilk, mely Gauss-Jordan-eliminacios Iépéseket hasznél
ahhoz, hogy kiszamitsa a diagonalban talalhaté nullatol kiilonb6z6 értékek szamat, azaz a
matrix rangjat [40].

A komplexek stabilitasi allanddja a kovetkezd egyensulyi egyenlet alapjan értelmezheto:
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3.3. Spektrofotometria és szinkeépelemzés

yH,P* +xM* < MXPy‘XZ‘6y)+2y H*

B B szy. B [Mxpy(XPe’y)]
xy — [H+]2y - [H2P4—]y[Mz+]x

5. egyenlet: A komplexképzddés egyenstlyi egyenlete

A bonyolultabb egyenstulyban képz6d6 komplexek, példaul a szamarium-acetat formak
stabilitasi alland6janak meghatarozasara a Newton-Raphson-féle iteracion alapulo
PSEQUAD nevii segédprogramot hasznaltam, melynek beviteli paraméterei kozott
szerepel a mért szinképsorozat, az alkotok koncentracidja és a képzédé komplexek

Osszetételét tartalmazé matrix [40].

3.4. A porfirin komplexek képzédésének kinetikaja

A porfirin-komplexek képzodésének kinetikai méréseit eldszor a kezdeti meredekség
modszerével értékeltem Ki. A reakcio soran megjelené porfirin-formak egyedi szinképének

ismeretében a koncentraciojuk meghatarozhaté minden iddpillanatban (6. egyenlet).

t t
A;=|{gx y P4_><[CH PA__{SmIIIPa»}}SXS IHPS_X{SmmPa»}]
> 2 ,Sm

2

crcr

komplex képzddése esetén

Majd ezeket a koncentracidokat abrdzolva az id6 fliggvényében, meghatarozhaté a
komplexképzddés kezdeti sebessége és becsiilhetd a komplexképzddés kinetikai allanddja
(k+, mivel ez a modszer a visszaalakulassal, k- nem szamol). Ha a Kisérletet elvégezziik
tobbféle fémion-, illetve porfirin-koncentraciénal, és a kezdeti reakcidsebességek
logaritmusat az alkalmazott fémion-, illetve porfirin-koncentracio logaritmusanak
fliggvényében abrazoljuk, akkor az igy kapott gorbe meredeksége a folyamat rendiisége

lesz az adott alkotOra nézve.

21



3.4. A porfirin komplexek képzddésének kinetikaja

153
V:di§m p? >:k+{H2P4'}X{Sm3*}y

dt
lgv, =Igk, +xxlgc,, .. +yxlgc, .

7. egyenlet: A reakciosebesség a kezdeti meredekség modszere alapjan

Az egyensuly teljes kinetikai leirdsara egy ZITA nevii Kinetikai programot alkalmaztam,
mely Gauss-Newton-Marquardt modszerrel numerikus megoldast képes adni szinte
barmilyen bonyolultsagu probléméra [41]. Itt mér figyelembe vesszlk a visszaalakulast is.
A koncentraciokat és a feltételezett mechanizmust megadva (a sztéchiometriai és a
rendliségi matrixon keresztul), a program kiszdmolja a sebességi allandokat, valamint a
A Funahashi-modellben (2. egyenlet) felvazolt hatlépéses folyamat ellenére a fém-
porfirinek kialakulasa altalaban a porfirinre és a fémionra nézve is az altalanos tapasztalat
szerint elsérendi, és ebbdl kiindulva alltam neki a kiértékelésnek mind a kezdeti sebesség
maodszerével, mind a ZITA programmal.

Az ionerGsség hatasat a komplexképzOdésre a Davies-féle és a Bronsted-Bjerrum-féle
Osszefligges segitségével szerettem volna vizsgalni, azonban a Davies-egyenlet standard
hémérsékletre, 25 °C-ra vonatkozik, valamint 0,1-nél nagyobb molalitasndl nem is lehet

alkalmazni.

|=%2Cizi2

lgy,. =-0,509z,z | Vi -0,31
1+41

8. egyenlet: A Davies-féle egyenlet [42]ahol I az ionerdsség (M), z; az ionok toltése, . a

kizepes aktivitdsi tényezé 25°C-on vizben, c® az egységnyi molaritas (M), x a folyamat

brutto rendiiségénél eggyel kisebb szam (x=r-1).

Ebbdl kifolyolag a Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletet kellett felhasznalnom:
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3.4. A porfirin komplexek képzddésének kinetikaja

Ayl
gy, =-2z2D; + ) &4,y yM, , Melyben D, = Vo
k

' 1+Ba I,
9. egyenlet: A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenlet [43]
ahol i az adott ion sorszama, a; a hidratalt ionjanak drmérdje, k az ellenionjainak
sorszama, D; a Debye-Hickel —term az adott ionra, ¢ (i,k) az ionkdlcsénhatasi
egyltthatdk, m a molalitas, |, az ionerdsség molalitasban, A és B homérsékletfiiggd

allandok (2. kiegészité tablazat)

Az ionkolcsonhatasi egyutthatd becslése MpyL, komplexre NX ionerdsséget beallitd
kdzegeben:

Em LX) F (m X €y x) TN X g(L’N))/(m + n)

10. egyenlet: Az ionkdlcsdnhatasi egyutthatd szamitésa [43]

Az é&ltalam szamolt ¢ értékeket a 3. kiegészito tablazat tartalmazza.

A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletb6l ~ szamolt  aktivitasi  tényezoket
felhasznalva, a Bronsted-Bjerrum- féle egyenlet segitségével vizsgaltam az ionerésség
hatasat, melybdl arra lehet kovetkeztetni, hogyan valtozna a reakcidsebesség, ha kizardlag

az ionerdsség befolyasolna azt.

k Wl
' K _Q1+\/_|
Q- ()

11. egyenlet: A Bronsted-Bjerrum-féle sszefiliggés [42]
ahol ki=o a zérus ionerdsségre extrapolalt sebességi allandé (M™s™), Q a Bronsted-
Bjerrum egyenes meredeksége, (dz°)” pedig az aktivalt komplex téltésnégyzetébdl levonva a

reaktansok toltésnégyzetének dsszegét
A koncentraciéban meghatarozott sebességi allanddkat mind a Bronsted-Bjerrum-, mind az

Eyring-Polanyi-egyenlet alkalmazésahoz at kell szamolni aktivitasban kifejezett értékekre

az alabbi dsszefliggések szerint:
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3.4. A porfirin komplexek képzddésének kinetikaja

xA+yB = zD

d[D] d[D]
v =D oy =g o)
_ Kc+ YD _ Kc— Ybp
ka‘l' - (Ce)x+y—1 lec Vg ka— - (Ce)z—l Vlg)
k K z
Ka —_ at _ c Vb

koo (cO)Z"E yxyY

12. egyenlet: Az aktivitdsokkal felirt sebességi és stabilitasi allandok szamitasa
ahol A és B kiindulasi anyagok, D a termek, X, y €s z a részrendek, k. és K. a molaritassal,
ka és K, az aktivitassal megadott sebességi és stabilitdsi allandé, y az aktivitdsi tényezd, c®

az egységnyi molaritas

Ezt kovetéen a hoémérséklet hatasabol a sebesség-meghatarozd lépes aktivalasi
paramétereit kaphattam meg, mely el6z6 korrekcid nélkiil az aktivitasi koefficiensek értéke

meghamisitotta volna az aktivalasi entropia nagysagat.

13. egyenlet: Az Eyring-Polanyi egyenlet [42]
ahol k az aktivitasokra szamolt sebességi allando, « a transzmisszios egyiitthato, kg a
Boltzmann-allandé (1,38x10% JK™), T az abszol(t hdmérsékiet (K), h a Planck-allandd
(6,626%x10% Js), 45" az aktivalasi entropia (JK*mol™) 4H" az aktivalasi entalpia (Jmol™),
R az egyetemes gazallandd
(8,314 JK ™ mol™)

Valamint vizsgéltam az egyensulyi allando hémérsékletfiiggését:

AG=AH-TAS=-RTInK
14. egyenlet: A van’t Hoff-egyenlet (a reakcio szabadentalpia-valtozasa és egyensulyi

allandédja kozti 6sszefuiggés)

A masodfaju fémek komplexképzddésével valo dsszehasonlitast a 15. egyenlet segitségével
végeztem, az izokinetikus viszonyok vizsgalatdval. Ehhez a kiilonb6zé fémionokkal,
illetve eltér6 ionerésség-szabalyzokat tartalmazd kozegben zajlo reakciok aktivalasi

paramétereit kell abrazolni egymaés fliggvényében. Ha a reakcioik hasonlé mechanizmussal
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3.4. A porfirin komplexek képzddésének kinetikaja

mennek végbe, akkor a AH" vs. AS* gorbe egy egyenes, melynek meredeksége B, egy
abszolut homérséklet dimenzidji adatként Gigy értelmezhetd, hogy ezen a hdmérsékleten a
kiilonb6zé anyagok izokinetikus viszonyban 1évé reakcidi azonos sebességgel
jatszédnanak le az o tengelymetszetnek megfelel6 értékii, aktivalasi szabadentalpiaval. A
nagysagatol fliggéen két hatareset kiilonboztethetiink meg: ha =0, akkor izoentalpias,
tehat entrépiakontrollalt; ha 1/p—>0, akkor izoentrépikus, vagyis entalpiakontrollalt a
sebesség-meghatérozo lépés [44].
AH* =BAS* +a
AG" = AH* ~TAS" = (B-T)AS" +a
15. egyenlet: Az izokinetikussag vizsgalata [42, 44]

ahol AG" az aktivalasi szabadentalpia (Jmol™), & (Jmol™), B (K) pedig a paraméterek.

4. A monoporfirin komplex képzddése

A szaméarium(lI1)-monoporfirin  komplex kialakulasat acetationos kdzegben tudtam
vizsgalni, mivel a fémionhoz k6t6d6 acetation gatolta még egy porfirin koordinal6dasat,
hiszen erés O-donor, kétfogu ligandumként nem disszocial a fémionrol [1]. A Soret-sdvon
a szinkép vorosbe tolodott, a Q-savok kezdtek dsszeolvadni, a kezdeti négy (6t) csucs kettd

(h&rom) csuccsa, tehat egyértelmiien latszott, hogy SAT komplex képzodott (16. abra).

0.6

0,5

T
.
|

abszorbancia
[ S)

/105 M1em™?
2

—_
L

TSm3+

molaris elnyelési egyutthato

0
390 400 410 420 430 440

390 400 410 00 430 440 hullamhossz /nm
hullamhossz /nm

16. abra: A szamarium(l11)-monoporfirin képzddésének kovetése a B-savon és a
meghatarozott molaris elnyelési szinképek az 4. kiegészit6 tablazat 3. soranak adatai
alapjan
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4. A monoporfirin komplex képzddése

A ZITA segédprogram futtatisa sorén az illesztés csaknem tokéletes lett a mérési pontokra
(17. &bra): jol lathatd, hogy a szabad porfirin eltiinésével aranyosan képz6dott a

monoporfirin komplex.

koncentracid /M

0 5000 10000 15000 20000 25000
1d6 /s

17. bra: A monoporfirin komplex képzédésének mért (jel616k) és ZITA-val szamolt

(folytonos vonal) koncentraciteloszlasa az 4. kiegészit6 tablazat 3. soranak adatai alapjan

A mérések soran azt tapasztaltam, hogy a [Sm(H,0)e]** elnyelési szinképének maximuma
eltolodott az acetation koncentracidjanak novelésével (18. abra). Ezért kis koncentracio-
1épéskozii titralasi sort készitettem allandd fémion-koncentracié mellett, és a PSEQUAD
program segitségével meghataroztam a kiilonb6z6 acetato-formak stabilitasi allandéjat (1.
tablazat) és egyedi moléris elnyelési szinképét (18. &bra). Elébbicket 0sszevetve az
irodalmi értékkel eltérések mutatkoztak. Az irodalomban szerepl6 adatokat indirekt modon
hataroztak meg; a szabad acetat- és szamarium-formak koncentracidit mérték kinhidron
elektroddal [45], mig én a kiilonb6z6 szamariumacetat-formak elnyelésen keresztul

szamitottam ki a stabilitasi allandok értékeit (1. tablazat).

irodalmi érték [45] | PSEQUAD
1gB: 2,01 1,73
1gB. 3,26 2,73
1gBs 3,85 2,60

1. tablazat: A kiilonb6z6 szamarium-acetatformak stabilitasi allandoi (1=1M)
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4. A monoporfirin komplex képzddése

Ezek alapjan a porfirinhez nem kot6d6 szamarium-formak minésége és eredé elnyelési
szinképe is meghatarozhat6 barmilyen acetét-koncentracional.

0.035 - —_ 4

—

0,03 -

0,025 -

0,02

0,015
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0,01

molaris elnyelési egyuitthatd /At em?
s
'

o

30 440

5 o T T
390 400 410 420 430 40 300 400 410 420
hullamhossz /nm

hullamhossz /'nm

18. dbra: A szamarium(III) szinképének vorosbe tolddasa és a kiilonbozé szamarium-
acetatformak molaris elnyelési szinképe 1,0x10 M allandé fémion- és 0-0,8 M véltozé

acetat-koncentraciondl, llando |1 = 1 M ionerdsség mellett

A kutatdsi munkam elején kloridos kozegben tébb porfirint tartalmazé komplex
kialakulasat vartuk, hisz a kloridion nem erésen koordindlédé ligandum, csak szemlél6do
szerepet tulajdonitottunk neki. Ezzel ellentétben 1 M kloridion-koncentracié mellett nem
ez volt megfigyelhetd; az acetatos kozegbelihez hasonlé szinképet kaptam, dontéen
monoporfirin komplex keletkezett, tehat a kloro-ligandum axiélisan a fémionon maradt,
nem disszocialt le. Mivel a kloridion gyengén kot6do ligandum, a szakirodalomban is csak
a monokloro-szamarium(l11) forma stabilitasi allanddjara talalhaté adat, ezért én is csak
ezzel szamoltam. A Sm** ion 0,62 M kloridion-koncentracié mellett fele-fele aranyban van
jelen szabadon és [SmCI]** formaban.

. [[SmCI]Z*]

3+ S 2+ —
sm** +Cl [SmCI] Ka= omrier]

lgK1 = 0,21 [45]
16. egyenlet: A monokloro-szamarium(l1) képz6dési allanddja

A [SmCI]* = [Sm**] egyenlbséghez [CT] = K™, melybdl [CT] = 0,62 M

1 M kloridion-koncentracié mellett, ellentétben az acetationnal, a kloridion nem volt
hatassal a fémion molaris elnyelési szinképére, ezért az irodalomban talalhato stabilitasi

allando értékét nem is tudtam ellendrizni spektrofotometrias modszerrel.
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4.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

4.1.A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

Ezen kinetikai vizsgalatokat 65°C-on termosztalva végeztem allandé porfirin-koncentracio
mellett, a kiertékeléseket pedig eldszor a kezdeti meredekség modszerével. A moléris
szinképek ismeretében Solver segitségével megkaptam a koncentracio eloszlasanak
idébeni valtozasat. Majd a kapott kezdeti sebességek logaritmusat abrazolva a bemérési
fémion-koncentraciok logaritmusanak fliggvényében, a varttal ellentétben nem egy
egyenesre illeszkedé pontokat kaptam, melynek a meredekségb6l megkaptam volna a
reakcio rendiiségét a fémionra nézve, hanem az értékek eloszlasszerli gorbét rajzoltak ki
(19. abra). Mivel csak a fémion-koncentracié valtozott, minden mas koérulményt allando
értéken tartottam, a Kkisérleti tapasztalat arra utalt, hogy a porfirinbe épllni képes
szamarium(l11)-forma részaranya az 6sszfémion-koncentracio novelésevel csak egy ideig
emelkedik. Ez csak ugy képzelhetd el, hogy oligomerizacio jatszodik le, mely folyamat az
inzerciora képes monomer szamarium(lll) parcalis molszazalékat csokkenti. Ezen
gorbének kezdeti szakaszan a meredekség pozitiv tort, végs6 szakaszan pedig negativ tort
1 M acetat-koncentracié mellett. Szentgyorgyi Csandd hallgatétarsam munkéja soran
szintén tort rend adddott neodimium(lll)-ra nézve; acetatos kozegben egyharmad korili

érték, mivel 6 csak az alacsonyabb fémion-koncentraciotartomanyban vizsgalddott [35].

Ig c(Sm3+)
30 28 26 24 22 20 -18 -6
L 1 1 1 1 1 1 1 _9,4
*
¢ ¢ --95
>
4 b
--9,6
- 97
¢
=98

19. dbra: A fémion-koncentracio logaritmusanak abrazolasa a kezdeti sebesseg
logaritmusanak fiiggvényében eloszlasszer(i gorbéhez vezet 1 M acetat-koncentracio

mellett az 4. kiegészit6 tablazat 4-9. sorai alapjan
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4.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

Ezek alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy a szamariumion az oldatban oligomer
formaban van jelen, ami jellemzd a lantanoida(Ill)ionokra. Ebben az dsszetett egységben
az 0Osszekotd hidak szerepét valdszinlileg az acetationok toltik be hasonléan a
szakirodalombol ismert lantan(111)-klorid vizes oldataban is Kimert
[(H.0);La"'Cl,La" (H,0);]Cl., [di-p-kloro-bisz{heptaakva-lantan(111)}]-(tetra)klorid
dimerben a hidhelyzetii kloridokhoz [38]. Ezt a feladatot a fémion kisebb hidrolizise
kovetkeztében jelenlév hidroxidionok is ellathatjak.

gy a porfirin komplex képzédése mellett egy disszociativ egyensalyi folyamat is
lejatszodik. Az eloszlasszeri megkozelités helyett, ha csak a pozitiv vagy a negativ
tortrendll szakaszat latjuk a gorbének, akkor azt a kdvetkezOképpen is lehet értelmezni: a
fémion oligomerizacidjanak foka a porfirinbe épiilési reakcié rendiiségének reciproka. Igy

a sebességi egyenletet pontositani kell, szdmolni kell az oligomerek képzddésével és

------

(Sm3+)z<:>sz3+ K,(z)= 2222 = [Sm3+]:(Kd(Z)X[(Sm3+)Z])Z

z

v=k, {H,P* fism® J=k, {H,P* JK,(2)x{sm*).})

1
z

N |~

|gV0 - ng+ +IgCH P4 +Ig{Sm3+ }O - ng+ +|9CH P4 +1X|gC5m3+ +Ig(Kd(Z)j
2 5 7 7

17. egyenlet: A pozitiv tort rend értelmezése a fémionra nézve
A negativ értéket pedig azzal lehet magyarazni, hogy mikdzben a porfirin szdmara

hozzaférhet6 ,,z” darab monomer fémion felszabadul, kisebb fokszamu (,,a””) oligomer

marad vissza (vagyis a>1).
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[sm*). lsm* |

% o o 2lom ) zsm K=
2a+j ,
-+ % MC - Z M Z
[Sm3+]: Kd(2a+z)[(SL)2a+;] - Kd(2a+z)zaLsmz =| K,(2a +2) 2a+z2 c, 3+_%
[(Sm3+)a] (Piac j 0, m
a Sm3* 3
Paaiz :
Vi = k+{H2P4_ }{3m3+}: k+{H2P4_ Kd(za + Z) 2$+ZZ Csm3+_%
a

18. egyenlet: A negativ tort rend értelmezése a fémionra nézve
Ahol ¢,,,,a, 2a+z” fokii oligomer, ¢, az ,,a” foku oligomer szamarium(I1l) parcialis

moltortje

A porfirin  komplex képzddésének sebessége fémion-kontrollalt, ellentétben a
kutatocsoportunkban mar vizsgalt méasodfaju fémionok inzercidjaval, mely reakciokat
ligandum-kontrollaltnak talaltak [21] az Eigen-Wilkins-féle mechanizmusnak megfelel6en,
ciklikus ligandum esetén [23]. Ez annak koszonhet6, hogy a lantanoida(lll)ionok Pearson-
féle keménységiiknek koszonhet6en stabil akvakomplexeket, illetve oligomereket is
képeznek, melyekben a lagyabb N-donor porfirin-ligandum koordinaci6janak szamara a
kotéhelyeken az O-donor ligandumok cseréje lassu. Tehat kinetikai kontroll Iép fel, és csak
termodinamikai kontroll alatt lehet eltolni az Osszetett egyensulyi rendszert a porfirin-
komplex képzédésének iranyaba a négyfogh ligandum erés kelat hatasabdl kifolyolag.

Ezek alapjan osszefliggés teremthetd a kezdeti meredekség modszerével (vagy a ZITA
Kinetikai segédprogram segitségével) kapott latszélagos vagy mért sebességi allando
(K+mert) €S a tényleges érték kozott (k.), igy utobbi meghatarozasa is lehet6vé valik az

oligomerizacios reakcid stabilitasi allandojanak meghatarozasat kovetden:

K. min = k[Kd_(Z)j

z

N |

19. egyenlet: A mert és a tényleges sebességi allandd kozotti 6sszefligges pozitiv tort rend

esetén
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k

+

a(oligomer iz&ci0)

+,mért T

z-1 .
a(oligomer iz&ci6) =1+ > (i +1)x B, (oligomeri z&ci6) x [sm** |
i=1
20. egyenlet: A mért és a tényleges sebességi allando kozotti dsszefugges, amennyiben
tobbféle oligomer van a rendszerben, valamint az o szamitasa
ahol ,,i” az oligomerizacio fokanal eggyel kisebb szam

Az MS Excel Solver bovitményének és a ZITA programnak a segitségével 1épcsézetes
stabilitasi, illetve képzodési és disszocidcids sebességi allandokat szamoltam az
oligomerizacios egyensuly leirasara.

Abrazolva a bemérési fémion-koncentracié fiiggvényében a mért és a szamolt
szamarium(lI)-monomer  latsz6lagos sebességi allandoit (k’;+), utdbbi értékei nem
illeszkednek tokéletesen a szamolt adatokra (20. &bra). Ennek oka, hogy a monomer
szamarium(l11) mdltortje tetramert feltételezve sem tudott ebben a bemérési fémion-
koncentraciotartomanyban annyiad részére csokkenni, mint amennyire a mért k’;. esése
megkivanna. A tetramer leirdsahoz negyedfoku egyenletet kellett Excel-ben megoldanom,
melynek analitikus formuldja ugyebar ismeretes, &m a pentamer feltételezésével adddo
otodfoka egyenletre mar csak specialis esetekben alkalmazhaté megolddképlet. A Zita
kinetikai program megfeleld felhaszndlasaval a késObbiekben magasabb fokszamu

oligomerek is feltételezhetové valhatnak.

0,15 1 *
[ |
;EU,IU ] ‘
T4
= (0,05 +
0,03 '
o " o
¢ *
0,00 | \ |
0,000 0,005 0,010 0.015
¢(Sm*) /M

20. abra: A mért és a szamolt latszélagos sebességi allandok a bemérési szamarium(lll)

crcr

az 4. kiegészito tablazat 4-9. sorainak alapjan
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4.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

A ZITA alapjan szamolt sebességi és konszekutiv stabilitdsi allandokat a 2. tablazat

mutatja szamarium(l11)-tetramereket feltételezve az oligomerizacios folyamatban.

1M AC
sebessegi allandok lépcesdzetes stabilitasi
allandok / M*
ki /Mt 5,11x107 <
ke /5% 1.54x10" ' 3,31x10°
Kos / Ms? 6,72x107 <
ke /5% 417x107 o 1,61x10°
Ko /Mt 9,48x10™ <
Ko /5% 6.18x107 . 1,54x10°
Kog+ /M7s™ 2,08x10™ ]
Ko /st 1,42x107 os 14010

2. tablazat: A ZITA alapjan szamolt sebességi és stabilitasi allandok acetatos kozegben
koi @z oligomerizéacios sebességi allando, Ko az oligomerizacios lépcsdzetes stabilitési

allando és Koi = 1/Kq(i+1)

Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy mivel a monomer formaban marad6 szamarium(lll)
koncentracidja két nagysagrenddel nagyobb (10* M), mint a bemérési porfiriné, a
porfirinbe épilés nem csokkenti annyira a monomer mennyiségét, hogy az az
oligomerizacidés egyensulyt jelentdsen megvaltoztatnd. Osszehasonlitasképpen a
Szentgyorgyi Csandd munkéjdban kapott eredmények ettdl eltérnek, a Iépcsbzetes
stabilitési allandék 10* M™ nagysagrendiick, a monomer neodimium(lil)ionra vonatkozoé
pedig 10° M™ nagysagu érték [35]. Tehat nala mar joval kisebb fémion-koncentracié is
elegendé volt a mérhetd sebességii komplexképzddéshez, és emiatt a kisebb beméreési
Nd(I11)-koncentraci6é miatt a porfirinbe épllt monomer fémion mennyiségének potlasara az
oligomereknek disszocialni kellett 0,01 M tervezett ioner6sség mellett. Ugyanakkor fontos
megjegyezni, hogy én nagyobb és allandd ionerésség mellett dolgoztam, tehat ez is
okozhatja ezt a kiillénbséget.

Felmertlhet az a kérdés, hogy ezen oligomerizacid jelensége ellentétben allhat-e a titralas

eredményével, hisz ott monomer fém-acetato-komplexekkel szdmoltam a PSEQUAD
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4.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

programban. Azonban nem besz¢lhetiink ellentétrdl, mivel ugy fest, hogy
spektrofotometriai szempontbdl nincs kulénbseg az oligomer és a monomer forma
szinképe kozott. Erre a kdvetkeztetésre az alapjan jutottam, hogy kloridionos oldatokban
sem kilénbozott a molaris elnyelési allandok maximumanak értéke, pedig kis kloridion-
koncentracional — annak koordinécidjanak hianyaban — akvakomplex forméban van jelen a
szaméarium(lIl)ion. Ezzel szemben a nagyobb Klorid-koncentracio esetén képz6d6
monokloro-szamarium(ll) is  oligomerizalodik.  Azonban  Gsszességében  ezen
oligomerizacios egyensulyok spektrofotometriai vizsgalatdnak tanulsaga, hogy a
hidligandumok nem befolyasoljak a fényelnyelést, az alkot6 monomeregységek kulon-
kilon abszorbeélnak, tehat ez arra is utal, hogy fém-fém kotés, f-f kdlcsonhatas nem
alakulhat ki a szamarium(Ill)ionok kozott acetdtos és kloridos kdzegben sem. S6t a
Kloridionnak mar a koordinacioja sem okoz valtozast — az acetdtionnal tapasztalt
voroseltolodast sem — a fémion elnyelési szinképében, ezért az erre a reakciora a
szakirodalomban talélt egyensulyi allando értékét, mint mar emlitettem, nem is tudtam
ellendrizni spektrofotometrias vizsgalataim alapjan.

Kloridos kdzegben allandé 1 M klorid-koncentracié mellett a folyamat atlagrendje a
kezdeti meredekség mddszerrel szdmolva 1,6 kordli érték lett (21. dbra a) része). Ha
viszont figyelembe vesszilk az akvakomplexnek és a monokloro-szamarium(lll)nak az
egymastol flggetlen oligomerizaciojat, akkor a 21. abra b) részén lathatd csokkenést
kellene tapasztalnunk. Ez azt sugallja, hogy a kétféle forma oligomerizéci6ja a kisebb
koncentracioknal egymast felerésitve csokkenti az oldatban a porfirinbe épiilni képes

monomerek részaranyat, ami tovabbi vizsgélatokat igényel még.
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lge(Sm™) a) 0,06 -
2600 <2400 2200 -2.000  -1.800 - b)
L 1 1 1 _9’6
¢
98 || 004 |
v=1611x%-6816 _ ! -
R ._ )
R*= 0,860 101z .
102 2 ||
B[00z - R
--104 +
- -10.6 +
‘ + ¢
- 108 0,00 ' ' !
L 0,000 0,005 0,010 0,015
o(Sm™) M

21. &bra: A fémion rendliségének meghatarozasa a kezdeti meredekség modszerével 1 M
klorid-koncentracié mellett a 5. kiegészit6 tablazat 6-11. sorainak adatai alapjan (a),

valamint a latszdlagos sebességi allandok kék jelolovel a mért, s pirossal a szamolt értékei

(b)

4.2.Az ionerdsség-szabalyz6 ionok koncentracidjanak hatasa

Allando fémion- és porfirin-koncentracié mellett az acetation mennyiségének névelésével
egyiitt jart az ioner8sség novekedése is. Allandd szamarium(l11)-koncentréacié (1,16x107
M) mellett valtoztatva az acetationét (a 0,01-1 M tartoményban) a reakciosebesség nott.
Ennek okarol pontosabb képet akartam kapni, hisz a pozitiv toltésti fémion és a negativ
porfirin reakcidjdban az ionerdsség novekedésével a sebességnek csokkennie kellett volna,
mivel az ionok kozott hato elektrosztatikus vonzderd nem lesz annyira dominéns. Azonban
az acetat-koncentracio emelésével nem csak az ionerGsséget noveltem, hanem a 3., ,,A
monoporfirin  komplex képzddése” fejezet bevezetdjében targyalt egyensulyi
vizsgalatoknak megfeleléen a fémionhoz koordinalédo acetationok atlagos koordinacios
szamat is. Ezért ennek a két hatadsnak az elkilonitett vizsgéalata céljabél a nem
koordinalodé perkloration segitségével az ionerésséget allandora, 1 M-re allitottam be, és
valtoztattam az acetation koncentraciojat (22. abra a) része). Az acetat koncentracidjanak
novelésével aranyosan a triacetato-szamarium(lll)-forma részaranya is nétt, melynek
parcialis molszazalékaval egyutt valtozott a reakcidsebesség (22. abra b) része). Vagyis ez
a forma ¢éplil be a leggyorsabban, ennek koszonhetd a ndvekvd tendencia a

reakciosebességben. Ebben a vélhetéen 8-as koordinacios szamu eés kocka (CU-8)
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4.2. Az ioner6sség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatésa

szimmetridju komplexben a harom acetét altal elfoglalt hat koordinaciés helyen kivil
maradé két, aszimmetrikus pozicioban talalhat6 vizligandum cseréjét gyorsitja a szemkozti
acetation a transz hatasa révén [16, 21]. (Ha a nonaakva-szamarium(lll) komplexre
jellemz6 kilences koordinacios szamtit TPRS-9, mindharom négyzetlapjan centralt
trigondlis prizma poliéderben a harom acetdt hat vizet helyettesitene, akkor
szimmetrikusabban elhelyezkedve talan kevésbé tudna kifejteni transz hatésat).

a) 0,06 b)
105 -
o ¢ 0.05 | *
0.04 7 . = 0,04
'_‘\f}
H:“ 0,03 A [ 2 0.03 -
= g o
1002 = 0.02
P I o !
001 - 0.01 1
' o
000 !II 0.00 ¢ : : .
o | X S ‘ ‘ 0% 20% 40% 60%
0 02 04 06 08 1 12 ’ ’ ’ ’
¢(Ac)/M O(SmAc;)

22. abra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) sebességi allando ndvekedése az
acetation koncentracidjanak és egyben a triacetato-szamarium(l11)-forma részaranyanak
emelkedésével 1 M ioner6sség mellett, az 4. kiegészit6 tablazat 8. és 10-14. sorainak adatai

alapjan
A mért sebességi allandot a kovetkezd egyenlet alapjan szamoltam ki:
K mart = @o X ks(SM*) + @y x ki ([SMAC]®") + @2 x ki ([SMAC2]) + @3 % ki([SMAC3])

21. egyenlet: A sebességi allando és a kiilonb6z6 szamarium-acetat formak parcialis

moltortje kdzotti 6sszefliggés

Az axialis ligandum gyorsitd hatdsat vizsgalva meghatdroztam a kiilonbdzd
szamarium(lIl)-acetat forméknak a komplexbe épulési sebességi allandojat. Az els6
ligandum koordinécitja 1,8-szeresére noveli a fémion porfirinbe épllési sebességi
allanddjat, ez annak koszonhetd, hogy transz hatasa réven gyorsitja a vizcserét, valamint

hozzajarulhat ehhez az aktivitasi koefficiensek nagysdga is. A masodik acetat
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4.2. Az ioner6sség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatésa

koordinacioja lassit, blokkolja a komplexalodast, mely azzal magyarazhatd, hogy
szerkezeti véltozds kovetkezik be a diacetato-tetraakva-szamarium(lll) komplex
kialakulasaval; a 9-es koordinacios szam 8-asra csokken, kocka koordinacids poliéder jon
létre, melyben a két acetdtion egymassal szemben elhelyezkedve Kioltja egymas
transzhatdsat. Ebbe a szerkezetbe épul be a harmadik acetét is, és az igy kialakuld
triacetato-komplex majdnem 71-szer gyorsabban épil be a porfirin koordinécids tregébe,
mint az akvakomplex (3. tAblazat). Ez a nagy kulénbseég a mono- és triacetato-forma hatasa
kozott abbol eredhet, hogy elébbi TPRS-9, mig utdébbi CU-8 alaku. Valdsziniileg a kocka
poliéder alakul ki a porfirin-komplexben is, igy az is okozza a triacetato-forma gyorsabb
beépilését, hogy abban a fémion koordinacios kornyezetének mar nem kell jelentdsen

megvaltoznia, csak egy acetatnak kell disszocialnia onnan.

ke (SM™) /MTsT 1,40x10°
k+ ([SMAC]™) IM st 2,57x107
ks ([SMAC2]H) M ST 0
k+ ([SMAC3]) IM7st 9,90x107

3. tablazat: A kiilonb6z6 szamarium(IIT)-acetat formak beépulési sebességi allanddja a

porfirinbe

A ZITA éltal kapott eredményekbdl latni, hogy a ki értéke nétt az acetat-koncentracio
novelésevel (4. kiegészité tablazat 8. és 10-14. sora), tehat ez alatdmasztja a kezdeti
meredekségbdl kapott eredményeket. A stabilitasi allandd értékei viszont szdrnak. A
szamarium(lIl)ion és a porfirin asszociacios egyensulya eltolédik, hisz az acetat- és a
fémion mellékreakciojaval is szamolni kell, tehat a porfirin szamara kevesebb
szamarium(II)ion marad szabadon. fgy latszolagos stabilitasi allandérél (K=K/a) kell
beszélniink. Jelen esetben ez a kifejezés ugy is felirhato, hogy K’ = Kx®gmae)yx, ahol
Dsmacx annak az acetato-formanak a parcialis moltortje, melynek megfelelé szamu
acetation a fémionon marad a porfirin koordinacios tregében. A latszolagos stabilitési
allandé egyik acetato-forma maltortjével sem véaltozott egyenes ardnyossagban — szemben
a képzodési allando és a triacetato-forma kozotti linedris kapcsolattal. Ez arra utal, hogy az
acetatos és a porfirines egyensuly nem fiiggetlen egymastdl, hanem a két rendszer csatolt.
A disszociacids allandd viszont egyiitt valtozott a diacetato-forma részaranyaval, tehat ez

megerdsiti a porfirin komplexben is a 8-as koordinacios szam megvalosulasat.
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4.2. Az ioner6sség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatésa

Alland6 acetat-koncentracio mellett (0,1 M), csak az ionerdsség novelésével a
reakciosebesség a vartnak megfeleléen csokken, tehat a monoporfirin képzodése lelassul.
(4. kiegészito tablazat 3. és 8. sora) a ki a felére csokkent, k a tizszeresére nétt, és igy a
hanyadosuk, a latszélagos stabilitasi allandé értéke csdkkent, mely a porfirin komplex
kialakuldsanak asszociacios jellegét tAmasztja ala.

Kloridos kdzegben a klorid koncentracidjanak valtoztatdsaval szintén az ionerdsség hatasat
szerettem volna vizsgalni. A reakcio sebessége nétt a Klorid-koncentracio novelésével (23.
abra a) része). Azonban itt sem csupan az ionerdsség valtozott, hanem a monokloro-
szamarium(l11) -forma mennyisége is az oldatban (23. &bra b) része). Ebben a komplexben
a kloroligandum a mindharom négyzetlapjan centralt trigonalis prizma (TPRS-9) egyik
négyzetlapja feletti helyet elfoglalva, a fémion ellentétes oldalan transz hatasa révén
gyorsitja a vizligandumok cseréjét, ezzel elésegitve a N-donor porfirin koordinaciojat. A
forma részaranyanak nodvekedése okozta a sebesség novekedéset, hiszen ha csak az

ioner6sség ndvekedne, akkor lassulnia kellett volna a folyamatnak.

AR P
1 4E-02 3) | 4E-02 b)
12E-02 1 R 12E-02 - .
[ |
_ L0E02 - 1.0E-02 -
! - ¢
L §0E03 i T §0E-03 - ¢
+ 6.05-03 € 6003 -
- T+
4 . Y
] ¢ 40B-03
40E-03 §
2.0E-03 2.0E-03 -
- 0.0E+00 | . ‘ .
) 0E+00 . ‘ ‘ ’
M0 . 0%  20%  40%  60%  80%
0 03 | 15
o(CFy M O([SmCIH)

23. abra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) sebességi allandé névekedése a kloridion
koncentraciojanak és egyben a monokloro-szaméarium(l11) -forma részaranyanak
novekedeésevel (perklorattal allandd, 1 M ionerésségre, szabalyozott kdzegben), a 5.

kiegészitd tablazat 10.és 14-15. és a 7. kiegészito tablazat 5. sora alapjan

Meghataroztam a makrociklusba épiilési sebességi allandokat, mely eredményekbdl
kidertl, hogy a monokloro-szamarium(lll) 4,3-szeresére gyorsitja a porfirinbe épulést az

akvakomplexhez képest (4. tablazat). E16bbibol biszporfirin nem képzddik, csak kis klorid-
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annak a helyére lassan porfirin kotédhet.

k. (Sm*") /MTsT 3,55x10
ks ([SmCI]*H) IM7s? 1,54x10

4. tablazat: A nonaakva-szamarium(lIl) és a monokloro-oktaakva-szamarium(lll)

porfirinbe épulési sebessegi allandoja (ko) és utdbbi stabilitasi allandoja

Osszehasonlitva a harom kiilonbozé ionerdsség-szabalyz6 ion hatasat — Kissé
megeldlegezve a perklorationnal végzett kisérleteket, melynél a sebességi allando
4,48x10° Mst — lathatjuk, hogy a varttal ellentétben az akvakomplexek sebességi
allanddja nem ugyanaz a kozegtdl fliiggetleniil. Ennek oka az lehet, hogy ezek az allandok
még csak latszolagosak, melyekben az axiélis ligandumok hatasat figyelembe vettik,
viszont az oligomerizaciéjét még nem. Tehat a sebességi allandok az akvakomplexre

nézve:
k+'(Sm3+):k+(Sm3+) / Ooligomerizacié = k+(sm3+)Xq)O(oIigomerizécié)
22. egyenlet: A latszolagos sebességi allando kapcsolata az oligomerizacios folyamatokkal

Valamint a monokloro-szamarium(I11) nagyobb mértékben gyorsit, mint a monoacetato-
szamarium(l11), melynek oka a kloridionnak az acetaténal nagyobb mezomer effektusa
lehet.

Tisztan az ionerdsség vizsgalatara a kloridion 1 M koncentracioban nem volt alkalmas,
ezert ezen vizsgalatokat csak kis klorid-koncentracio mellett végeztem el, melyre a 5.2. Az

ionerdsség-szabalyzd ionok koncentracidjanak hatasa cimii fejezetben térnék ki.

4.3. A homérséklet valtoztatasa

Acetatos és kloridos kdzegben is vizsgaltam a hémérséklet hatasat a reakcidsebességre
allandé fémion-, porfirin- és acetat- vagy klorid-koncentracié mellett. A molaritas

értékeket 25 °C-ra szdmoltam, igy szlikséges volt az oldatok molalitasanak kiszamitasa is,
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mely a hémérséklet emelésével nem valtozik. Meghataroztam az aktivitasokkal szamolt
sebességi allanddt a 12. egyenlet segitségével. Az aktivitasi koefficiens kiszamitasahoz a
Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletet alkalmaztam (9. egyenlet). Az ehhez hasznalt
Debye-Hiickel hémérsékletfiiggd allandokat, a molalitasok kiszamolasahoz vett
stirisegeket eés a kolcsonhatasi tényezok szamszerti adatait a., 1. 2 és 3. kiegészitd
tblazatok tartalmazzak.. A sebességi allandd és az Eyring-Polanyi-féle egyenlet
segitségével (13. egyenlet) hataroztam meg az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozast,
elobbib6l a  reaktansok  szerkezeti  torzulasanak  mértékére,  utobbibol a
sebességmeghatarozo Iépés tipusara kovetkeztethetiink. Az In(kxh/kg/T) értékét abrazolva
az 1/T flggvényében, az egyenes meredeksége megadja az aktivalasi entalpiavaltozast, az

y tengelyen 1évd metszéspontja pedig az aktivalasi entropiavaltozast.

I/TE

0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

2265 | | | | |
*

*

y = -5484,6x- 10,61
29 - R*=10,9655

24. abra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa az Eyring-Polanyi
egyenlet segitségével a kezdeti meredekség modszerbdl kapott értékekkel, az 4. kiegészitd
tablazat 8., 15. és 16. sorainak alapjan acetatos kézegben

Acetatos kozegben az AH” értéke 46 kJ mol™-nak adédott, melynek mértéke arra utal, hogy
az alkotok szerkezeti valtozasa jelentés, tehat a porfirinvaz torzulasa is szerepel a
sebesség-meghatarozd 1épések kombinacidjaban. Az AS* értéke a transzmisszi6s
egyitthatd egységnyi nagysaga (k=1) esetén -88 J K™'mol™, x=0,5 esetén -82J K'mol™.
Lathato, hogy a transzmisszids egyiitthatd nem befolyasolja szamottevéen az aktivalasi
entropiat. A negativ erték mutatja, hogy a komplexalddas asszociativ moédon megy végbe.
Ezek az értékek eldjeliiket és nagysagrendjiiket tekintve hasonldak a masodfaju féemionok
ugyanezen anionos porfirinbe torténé  épiilésének  aktivalasi  entalpia- €S

entropiavaltozasahoz (36. abra) [21], amelyeknél a féemionok monomerként vannak jelen

39
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az oldatban. Tehat ez azt sugallja, hogy acetatos kozegben a szamarium(lll)ionoknak
monomerként kell beépulnie.

A ZITA futtatdsabol kapott eredményekbdl szintén lathatd, hogy a hdmérséklet emelésével
a latszolagos stabilitasi allando nétt (1. kiegészité tablazat 8., 15. és 16. sora). A van’t
Hoff-egyenlet (14. egyenlet) alapjan a szabadentalpia-valtozasnak egyre negativabbnak,
tehat az entrdpia-valtozasnak pedig pozitivnak kell lennie. Az entropia valoban né, hiszen
a porfirin négyfogu ligandumkent koordinalddva tébb egy- (viz, ill. klorid) vagy kétfogu
(acetat) ligandumot szorit ki a fémion koordinacios 6vezetébdl (tovabba a két pirrol-proton
is disszocial), igy ndveli a rendezetlenséget a rendszerben. Az InK’ értékét az 1/T
fliggvényében abrazolva (25. 4bra), a meredekségbél az AH 266,3 kJ mol™, a
tengelymetszetbél szamolva az AS pedig 926,6 J K'mol™ lett. Ez alatamasztja a kisérletek

soran a magas héfok beallitasdnak indokoltsagat is.

y=-32025x+ 111,5
R*=10,769

InK'

29E-03  30E-03 3E-03 32E-03 33E-03 34E-03
T KA

25. dbra: A latszolagos stabilitasi allando hémérsékletfiiggése 4. kiegészit6 tablazat 8., 15.

és 16. sorainak alapjan (acetatos kdzegben)

Kloridos kdzegben (26. 4bra) az aktivalasi entalpiavaltozas (AH") értéke 78,8 kJ mol™-nak
adodott, tehat a porfirin-vaz torzulasa a sebesseg-meghatarozo Iépésben nagy. Ez tobb mint
masfélszer nagyobb lett, mint acetatos kbzegben, mely arra utal, hogy a szamarium(lI1)ion
kiindulasi formajanak nagyobb valtozast kell szenvednie, mint acetatos kozegben. Az
aktivalasi entropiavaltozas csokkenése pedig szintén ezt erdsiti meg: k=1 esetén -17 J K
'mol™, k=0,5 esetén -12J K'mol™. A transzmisszios tényezébdl adodo entropiakiilonbség
szintén nem szadmottevd abbdl a kozelitésbdl, hogy az aktivalasi entropiavaltozas negativ

érték, tehat a komplexalddas szintén asszociativ mechanizmussal megy végbe.
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0,0025 0,003 0,0035

_28 1 I

31
-32

y = -0408x - 2,086
-33 A R? = 0.9076
-34 ¢
-35

26. abra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa kloridos kdzegben az
Eyring-Polanyi egyenlet segitsegevel a kezdeti meredekség modszerrel, a 5. kiegészitd
tablazat 10. és 16-18. sorainak alapjan (kloridos kdzegben)

Kloridos kézegben az egyensulyi allandé hémérsékletfiiggésérdl viszont nem kaphattam
egyértelmii képet, mert alacsonyabb homérsékleten a hosszabb reakci6idd ellenére sem
volt nagymértékii a komplexképz6dés, tehat a rendszer meg nem kozelitette meg az
egyensulyi llapotot (a 5. kiegészit6 tblazat 10. és 16-18. sorai alapjan).

Osszességében elmondhatjuk, hogy a porfirinvaz torzulasa, valamint a fémion és a

----- o

ligandum asszociécidja egydtt alkotja a sebesség-meghatarozo Iépést.

5. A biszporfirin komplex képzédése

Viszonylag kis klorid-koncentracié (0,01 és 0,1 M) és a nem koordinalédd perkloration
mellett a szinképen egyértelmiien latszott, hogy tobbporfirines rendszerrel van dolgunk,
hisz az abszorbancia maximuma korilbelul a felére csokkent a kiindulasi szabad
porfirinéhez (27. &bra), illetve az acetatos kézegben képz6d6 monoporfirin komplexéhez
képest (16. abra), mely biszporfirin komplex kialakulasat sugallja. Ezzel 6sszhangban az

elnyelési maximumok is vorosbe tolodtak.
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5. A biszporfirin komplex képzédése

0,35 4

abszorbancia
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410 420
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27. abra: A biszporfirin komplex szinképének B savja és a molaris elnyelési szinképek,

1,16x10% M fémion- és 7,10x10” M porfirin-koncentracié mellett

A ZITA futtatdsa soran a 23. egyenlet reakciosémajat vettem alapul, a kapott

koncentracideloszlast a 28. abra mutatja.

K.
Sm3* + H,P* == SmP3 (+2H")
k.

I'(2+
SmP* + H,P¥ —= SmP,% (+2H")
ks

23. egyenlet: A mono- és biszporfirin komplex képzddésének egyensulyi reakcidja

8.0E-07
7,0E-07

6.0E-07

M
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T

acio
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h

3.0E-07

koncentr

2.0E-07
1., 0E-07

0,0E+00
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100000 150000

1dé /s
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28. dbra: A biszporfirin komplex képzédésének mért (jelolok) és ZITA-val szamolt

(folytonos vonalak) koncentracié-eloszlasa, 1,16x10 M fémion- és 7,10x10” M porfirin-

koncentracié mellett
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5.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

V4

1 M perklorat-koncentracional szintén &llandd porfirin-koncentracié mellett és 65°C-on
vizsgéaltam a komplex&lodast. A kezdeti meredekség modszerével a reakcid rendjere
negativ tortszamot kaptam, de az értékek valosziniileg szintén eloszlas szeri gorbét
mutathatnak, bar csak a csokkend részét latni, a felfutdo szakaszat nem. Ebbol a munkam
elején arra kovetkeztettem, hogy jelen esetben nagyobb oligomerizacids fokrol, hexamer
képzO6désérdl beszélhetiink, de a kiértékelés soran elegendd volt tetramert feltételezni, csak
nagyobb oligomerizécids stabilitasi allandokkal, mely azt eredményezte, hogy ezek a

kisérleti eredmények az eloszlasszerii gorbe csokkend szakaszara essenek mar.

30 2.5 20 15
| | | 95
* y=-0,521x- 11,07 - 96
R*=0,838

- 0,7

- 9.8

- <99

- -10
¢ - -10,1
- -10.2

29. &bra: A kezdeti meredekség maddszerével kapott negativ tért rend a fémionra nézve 1

M perklorat mellett a 7. kiegészit6 tablazat 1. és 3-5. sorai alapjan

A tényleges oka az lehet, hogy mar a legkisebb fémion-koncentracio mellett is kisebb a
porfirinbe eépulni képes monomer szamarium(lll) részaranya az oligomerekhez képest, ami
abbol kovetkezik, hogy a Iépcsézetes stabilitdsi allandok értéke nagyobb az acetatos
kdzegbelihez képest. A ZITA-val kapott konszekutiv stabilitasi &llando értékeket az 5.
tablazat mutatja.
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5.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

1M CIO,
besséai Allandok lépcsozetes stabilitasi
sepessegl allando
: allandok
kis / M5 2,60%x107 . ]
ke /2 1,9x10° Ko M 13710
1-1S 9%
Koy /M7 1,35x10° ) ]
o 75T 89x10° Kz /M 1,51x10
2-1S ,92%
Kor+ / M7s™ 7,40%x10™ B .
/st 190107 Kor /M 3,71x10
o1- 'S , 99X
Ko+ / M5 6,11x107 . .
Ko /st 173x10° Koz I M 3,54x10
02-1S , X
Kozs | M st 6,92x10 . 5
K / T 205 10_2 Kos I M 3,37x10
03- /S ,UoX

5. tablazat: A sebességi és a l1épcsdzetes stabilitasi allandok perkloratos kézegben, melyek
a 7. kiegészito tablazat 1. és 3-5. soraira kozosen futtatott eredmények
ahol a ki, ki, K1 és Ki.,a mono- és a biszporfirin komplexre vonatkoz6 sebességi €s
stabilitasi allando; Ko+, koi- €s Koi a szamarium(l11)-oligomerek sebességi és stabilitasi

allandoi

Tehat ezen értékekbdl latszik, hogy a perkloratos kézegben az oligomerek 1épcsGzetes
stabilitasi allandoi tébb mint kétszer nagyobbak az acetatos kozegbelieknél. Ez arra utal,
hogy a dontéen di- és triacetato-szamarium(l1l) monomeregységek kozotti hidkotések
gyengébbek, mint a perkloratos kozegben jelenlévé nonaakva- vagy legfeljebb
monohidroxo-oktaakva komplexek kdzottiek. A triacetato monomeregysegek kozotti hid-
kapcsolat kialakitasahoz az acetatokkal szembeni, transzpozicioban 1év6 vizeknek (vagy
hidroxidnak) kell a hidligandum szerepét ellatni, de az acetatok ezeknek a transzhelyzetii
ligandumoknak a cseréjét gyorsitjak; ez lehet az oka annak, hogy a hid-kotés is
konnyebben felszakad, vagyis az oligomerizacios hajlamuk, a stabilitasi allandojuk kisebb.
Tovébba latszik, hogy a monomer szamarium(lll)-nak a porfirinbe épulési sebességi
allanddja perkloratos kozegben majdnem fele akkora, mint acetatos kdzegben. Ez
ellentmondasnak tlinhet azzal, amikor magaban az axialis ligandumoknak a gyorsitd

hatasat vizsgaltam (4.2 Az ioner6sség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatasa cimii
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5.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

fejezet): kétszeres az els6, majd 70-szeres gyorsulas a harmadik axiélis koordinaciora
hatasara. Ez az ellentmondés azért latsz6lagos, mert abban az esetben az eredé folyamatot
lattuk, de most mar arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az axialis ligandum talan nem is
a porfirinbe éepilést gyorsitja (csak kétszeresére), hanem az oligomerizaciot csokkenti
jobban, aminek kdszonhetéen tobb fémion marad monomer formdban, illetve valdsziniileg
az oligomerekbdl is gyorsabban szabadul fel a dinamikus egyenstlyban, hogy aztan akér a
porfirinhez is koordinalédhasson.

0,01 M Klorid-koncentracional hasonld jelenseget tapasztaltam, mint a perklorationnal.
Negativ tort rend adddna, ha csak az eloszlasi gorbe lefutd agat vennenk figyelembe. A
latszolagos sebességi allando, és a lépcsOzetes stabilitasi allanddk értékeit a 6. tablazat

tablazat mutatja be:

0,00 M CI
besséai llandok lépcsozetes stabilitasi
sepessegl allando
g allandok
ki. / Mt 8,60x10*" ) ;
ke /s 2,26x10° K IV 3,80x10
1-1S ,20X%
Kor /M5t 1,38x10 . .
o /st REME Kiz /M 1,21x10
2-1S ,13%
Ko1+ / M'ls'l 9,21X10-3 L 2
k / ) 233 10-6 KOl /M_ 3,95)(10
o1- 'S ;00X
Kooe | M5t 1,19x10° : .
Kk / 1 3.15 10_7 Koz I M 3,76x10
02- 1S ,LoX
Koz+ / M2 1,71x10° ) ;
TS, T77x10" Koz / M’ 3,58x10
03- S s X

6. tablazat: A sebességi és a 1épcsdzetes stabilitasi allandok kloridos kdzegben
ahol a ki+, ki., K1 és K;.2a mono- és a biszporfirin komplexre vonatkozd sebességi és
stabilitasi allandd; Ko+, koi- €s Koi @ szamarium(l11)-oligomerek sebességi és stabilitasi

allandoi

A Kkloridos és a perkloratos stabilitasi allandok kozti kis kilonbség értékében részben az
ioner6sség eltérésébodl, részben a kis klorid-koncentraciobdl adddik, hiszen a mar

emlitettek alapjan kis parcialis molszazalékban (1,8 %), de a monokloro-szamarium(lll) is
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5.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

jelen van a rendszerben. Ha a folyamatban csak az ionerésség lenne a meghatarozo, akkor
az oligomerizécidés hajlamnak az azonos t6ltésii monomeregységek kozott az ionerdsség
novekedtével erésodnie kellene. Ezzel ellentétes a valtozas, mely arra utal, hogy ennek a
kis Kklorid-koncentracionak is jelentds szerepe van, ami egyezik az irodalomban ismert
jelenséggel, amely szerint kloro-hidak alakulnak ki a fémionok kozott. Igy az egy
fémionhoz méar koordindlt kloridion a maradék harom szabad nemkoté elektronparja révén
jobb hidligandum, mint a csak két maradék nemkot6 elektronparral rendelkez6é hidroxidion
vagy az egy maradék nemkotével bird viz. Tehat a monomer fémionegység beépulési

sebessége jogosan csokken az ionerésség novelésével.

5.2. Az ionerdsség-szabalyz6 ionok koncentraciojanak hatasa

Az ionerdsség-szabalyz6 ionok hatésat vizsgélva kezdetben a Kloridiont szantam nem
koordinalédé ligandumnak, de ez az eredmények kiértékelése alapjan nem mutatkozott
megfelelének. Amikor a nem koordinalodo perkloration segitségével szabalyoztam az
ioner6sséget (1 M) — melyet 25°C-on molaritdsban allitottam be —, &lland6é klorid-
koncentracié mellett (0,01 és 0,1 M), akkor a vartnak megfelel6 tendencia adodott: az
ioner6sség novelésével a kezdeti sebesség csokkent (5. kiegészité tablazat 3. és 12.,
valamint az 5. és 13. sorai alapjan) — 0,1 M klorid-koncentracional a ki értéke is —, tehat
ezzel bizonyitottam, hogy a fémion és a ligandum asszociacioja a sebesség-meghatarozo
Iépések kozott szerepel.

Tisztan perkloratos kozegben a reakciosebesség viszont ndtt a perkloration
tendencia azzal magyarazhatd, hogy a perkloration mellett mar a biszporfirin képzédése
valik meghatarozdva, melynek sordn két azonos toltésii részecske 1ép reakcidoba (SmPS' és
H,P*, 23. egyenlet), és ezt az ionerdsség novelése gyorsitja, mivel kisebb lesz a taszitderd
az anionok kozott. A perkloration koordinaciojaval jelen esetben nem kell szdmolni, mivel
meg az 1,5 M perklorat-koncentracional is biszporfirin komplex képzodott — szemben a
kloridos kozegli vizsgalatokkal. Tehat még ezen tartomanyban sem jelentds a
monoperklorato-forma részaranya az akvakomplexhez képest. Kis kloridion-koncentraciok
mellett azért nem ezt tapasztaltam, mert ott a monoporfirin kialakulasa felelés dontéen a

szabad porfirin mennyiségének csokkenéséért, hiszen a kis részaranyban jelenlévd
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5.2. Az ionerdsség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatasa

monokloro-szamarium(l1l) 4,3-szer gyorsabban épil be a makrociklus koordinacios
Uregébe, mint a kloridmentes akvakomplex — k. nagyobb, k. kisebb a kloridos kdzegben,
mint a perkloratosban, ahogy az 5. tablazat és 6. tablazat is mutatja —, tovabba abbol
biszporfirin nem is tud addig képzddni, mig a kloridion le nem disszocial az axialis

pozicidhal.

IM

30. &bra: A reakciosebesség novekedése a perklorationnal szabalyozott ionerésség (0,1-

1,5 M) ndvelésével a 7. kiegészitd tablazat 5. és 7-9. sorainak alapjan

A ZITA alapjan szdmolt stabilitasi allandok is megerdsitik, hogy az ionerésség novelése a
monoporfirin komplex képzddését lassitja, melyben az ellentétes toltésti részecskék
kolcsonhatéasa jatszik szerepet; a biszporfirin képzddését pedig gyorsitja az azonos toltésli
ionok kozott fellépd taszitoerd csokkentésével. Ezzel egyitt a szamarium(l1)on marado
kloridion is hozzajarul a lépcsdzetes stabilitasi allandd csokkenéséhez kloridionos
kdzegben a perkloratosehoz képest (5. tablazat és 6. tablazat).

A Bronsted-Guggenheim-Scatchard (9. egyenlet) és a Bronsted-Bjerrum-féle (11. egyenlet)
Osszefliggesekkel szamolva, meghataroztam a  Bronsted-Bjerrum  egyenes Q
meredeksegenek értékét. Ez a monoporfirin képzodésére -12-nek (24. egyenlet a) része), a
biszporfirinéra pedig +12-nek (24. egyenlet b) része) adodott, ugyanis az aktivalt komplex

toltése a két folyamatra kiilonb6z6:
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5.2. Az ionerdsség-szabalyzo ionok koncentracidjanak hatasa

Sm3* + H,P*~ == {Sm...PH,}” == SmP3” + 2H* (a)
SmP3~ + H,P* == {PSm...PH,}’~ == SmP,°” + 2H* (b)
24. egyenlet: A mono- (a) és a biszporfirin komplex (b) kialakulasanak szemléltetése az

atmeneti, aktivalt komplexek feltintetésével

Az 17%(1+1"%) fuggvényében abrazoltam a lg(k/ko) mért értékét, viszonyitva ugyanezen
kifejezés szamolt értékéhez — a kék szaggatott vonal a monoporfirinhez, a z6ld szaggatott
vonal a biszporfirinhez tartoz6 Bronsted-Bjerrum-féle egyenes —, és azt tapasztaltam, hogy
a sebességi &lland6 nodvekszik az ioner6sség novekedtével. Tehat a biszporfirin
képzodésének folyamata lesz a meghatarozé — féleg nagyobb ionerdsségnél —, és nincs

olyan szakasz, ahol a monoporfirin komplex kialakulasa dominalna.

11;’3.'(. 1+1172 )
0,25 0,35 0,45 0,55

lg(l/ky)
*

31. &bra: A szabad porfirin eltiinésének pszeudoelsérendiisitett sebességi dllandojanak
eltérése a Bronsted-Bjerrum-féle egyenesektdl (kék szinnel a monoporfirin, zélddel a

biszporfirin komplexre vonatkozoan) a 7. kiegészit6 tablazat 5. és 7-9. sorainak alapjan

5.3. A homérséklet valtoztatasa és a periférias koordinacio

Perklorationos kdzegben is vizsgaltam a hémérséklet hatdsat a reakcidsebességre, 25, 45,
65 és 85 °C-on allandé fémion-, porfirin- és perklorat-koncentracié mellett. A két
alacsonyabb homérsékleten nem tapasztaltam olyan mértékii komplexképzodést, mint
amilyet vartam volna. A Soret-savon 25 °C-on nem jelentkezett batokrom- vagy
voroseltolodas, csak az abszorbancia csokkent (azaz hipokrom hatas tapasztalhatd, 33.

abra), 45°C-on is hatarozottan megfigyelhet6 ez a jelenség, csak a tobb napos utanmérést
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid

kovetéen észlelhetd a szinkép vords felé tolodasa. A magasabb, 65 és 85 °C-

0sS

homérsékleten mar ez a jelenség nem volt megfigyelhet, SAT komplex keletkezett. 25 és

45 °C-on a szamarium(lll)ion a szulfonato-csoporthoz koordinalodott, és nem

porfiringytri tiregéhez, 1étrehozva igy egy farok-farok kapcsolatot.
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32. abra: A farok-farok kapcsolat kialakulasa két 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-

porfirin k6zott egy szamariumionon keresztil

A hémérséklet csokkentése tehat lassitja a fémion koordinécids Uregbe épulését, elébbi

er0sebb affinitdst mutat az O-donor, periférian 1évé szulfonato-csoporthoz. 1 M klorid-

koncentracié mellett csak a 25°C-0s merésnél lathato ez a jelenség, 45 °C-on a fémionon

marad6 kloridion transzhatdsa gyorsitotta a SAT komplex képz6dését, hasonléan

az

acetationhoz is, mely utdbbi esetében mar a legkisebb hdmérsékleten sem észlelhetd, hogy

a fémion ne épilne be a koordinacids tregbe. Tehat a hdmérséklettel befolyasolhatd, hogy

a fémion melyik koordinacids helyre épuljon be. Tovabba hasonlo jelenséget tapasztaltam

a porfirin koncentracié noévelésevel is 65 °C-on, csak az abszorbancia csokkent,

oligomerizacidval farok-farok kapcsolat jott létre. A pontosabb szabalyozhat6saghoz

tovabbi vizsgélatok szilkségesek, terveim kozott szerepel a hémérséklet 10 fokonkénti

1éptetésével torténd méresek elvégzése.
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid

H,P*

abszorbancia

400 405 410 415 420 425 430 435 440

hullamhossz /nm

33. &bra: A periférias koordinacio szinképi megjelenése 1 M perkloratos kézegben, 25 °C-

on a 7. kiegészito tablazat 10. sora alapjan

A periféridas koordinacié bizonyossagat Ugy ellendriztem, hogy az anionos porfirin
(H,TSPP*) koordinécios tregét levédtem protonokkal, igy a szamarium(lll)ion csak a
szulfonato-csoportokhoz tud koordinalédni. 102 M perklérsav és ecetsav mellett is farok-
farok kapcsolat jott létre, az abszorbancia jelentésen csokkent, a protonalt porfirin
oligomerje keletkezett fémionokkal 6sszekotve, a m-elektonrendszerek kdzott tehat nincs
kolcsonhatas. Farok-fej kapcsolddas sem alakult ki, mivel ennek szinképi hatasa 490 nm
korul megjelent volna [17], de ez nem volt tapasztalhat6 (34. 4bra a) resze).

Viszont ezt kdvetden sziikség volt annak bizonyitdsara is, hogy a periférids kapcsolodas
mellett fej-fej kapcsolat is kialakul, és ezért az anionosan szubsztitualt porfrin helyett egy
kationos szarmazékot alkalmaztam, a H,TMPyP**-t (10. &bra), mely magaban
aggregéaciora, tovabba periférids koordinaciora sem hajlamos, hiszen a pirimidin nitrogén
atomjanak nemkotd elektronparjahoz metil-csoport k6tddik, igy a fémion ahhoz nem tud
koordinalddni. A szinképen voroseltolodas csak a Q-savok tartomanyaban jelentkezett, az
abszorbancia a harmadara csokkent, mely akéar triszporfirin komplex kialakulasat
mutathatja (34. abra b) resze). A kialakulo kapcsolat biztosan fej-fej, mivel a fémion

kizarolag a porfiringytiriik koordinacids liregeihez kapcsolddhat.
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid
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34. &bra: A perklérsavval protondlt porfirin komplex szinképe 65°C-on (a) és a kationos
porfirin komplex elnyelési szinképe a Q-savon 1 M perklorationos kézegben (b) 1,6x10°

M porfrin- és 1,16x102 M fémion-koncentracié mellett

Az aktivalasi entalpia- és entrOpiavaltozds meghatarozasanal a két kiilonb6z6 folyamat
miatt kiilon szamoltam 6ket az alacsonyabb és a magasabb homérsékleteken a perkloration

esetében (35. abra).
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35. abra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa az Eyring-Polanyi
egyenlet segitségével; a zold jel6lével a 65 és 85 °C-os monoporfirin képzddésére

vonatkozo, a kék jelolével a 25 és 45 °C-o0s méresek értékei szerepelnek

Az AH" értéke 25 és 45 °C-on -17kJ mol™-nak adédott, melynek negativ értéke arra utal,

hogy a periférids koordinaciohoz nem kell energiat befektetni, exoterm a reakcid, mely
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid

Osszhangban van azzal, hogy a homérséklet novelésével ez a folyamat lassul. Tehét a
kiindulasi anyagokbol energiagat nélkil keletkeznek a termékek. Ez az energiagatmentes
reakcio Ugy valdsulhat meg, hogy a reaktansok egy olyan potencial-godérben vannak,
melyben {itk6zve mindig a termékké alakulnak, am ha a homérsékletet noveljiik, akkor
ezen godorbol kikeriilve az iitkozés hatékonysaga csokkenni fog. Mindez annak
koszonhet6, hogy a szulfonato-csoport kedvezobb ligandum a szamarium(lll)ion szamara,
mint a viz, hisz negativ t6ltésti, és valosziniileg két foggal kapcsolddik, ezaltal stabilabb
komplex johet létre. Az AS" értéke a transzmisszids egyiitthatd egységnyi nagysaga (k=1)
esetén -321J K'mol™, «=0,5 esetén -315J K™ mol™, tehat a transzmisszi6s egyiitthaté nem
befolyasolja szamottevOen az aktivalasi entropiat. A nagy negativ érték mutatja, hogy a
folyamat asszociativ médon megy végbe, a rendezetlenség nd, hisz két porfirin terminalis
szulfonato-csoportjainak a kétfogu koordinacidjaval 6sszesen négy vizmolekula szabadul
fel egy fémionrdl. 65 és 85 °C-on a 7. tablazat mutatja a AH" és a AS" értékeit
Osszefoglaldan a tobbi ionerdsség-szabalyzd ion mellett is, valamint perkloratos kézegben
kilonvéve a mono-és a biszporfirin komplex képz6dését, melyhez a ZITA altal kapott

sebesség allanddkat hasznaltam fel.

ionerésség-szabalyzo . L AS* 13K mol™ AS" I K mol?
) AH" /kJ mol
ion k=1 k=0,5
Ac (1M) 46 -88 -82
Cl (1M) 78 -17 -12
ClO4 (monoporf., 1M) 58 -85 -79
ClO4 (biszporf., 1M) -107 -505 -499
ClO4 (farok-farok
-17 -321 -315
kapcsolat, 1M)

7. tAblazat: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas értékei kiilonb6z6 ionerdsség-

szabalyz6 ionok mellett

A monoporfirin komplex képzddésének a AH" és AS*, a tdbbi ionerésség-szabalyzo
ionéhoz hasonlo ertékeibal itt is arra kovetkeztethetiink, hogy a porfiringytirii szerkezeti
torzulésa is meghataroz6 a reakciomechanizmus lejatszodasaban, valamint hogy utobbi
asszociativ modon megy végbe, hasonloan a masodfaju fémek porfirin komplexeihez. A

biszporfirin komplex kialakuldsdnal azonban méas eredményeket kaptam. Az aktivalasi
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid

entalpiavaltozas eldjele, arra is utalhat, hogy a biszporfirin képzddése a szamarium(III)-
monoporfirin kbzponti atomjahoz egy masik makrociklus szulfonato-csoportjan keresztill,
azaz fej-farok kapcsolat révén valdsul meg, hisz ezekhez hasonlo értékeket lathatunk a 25
és 45 °C-on végzett kisérleteknél is. Ezen eredmények pontosabb felderitése még tovabbi
meéréseket igényel.

Az izokinetikussag vizsgalatat, a masodfaju fémionok monoporfirin komplexképz6désével
[21] valé 0Osszehasonlitast a 15. egyenlet segitségével végeztem. Az aktivalasi
entalpiavaltozas eértékeit az aktivalasi entropiavaltozas fliggvényeben abrazoltam a
masodfaju fémionok, valamint a szamarium(l11)-monoporfirin komplex esetén acetatos,

Kloridos és perkloratos kozegben (36. &bra).

y =390 44x + 85255

R2 = (1.8943 - 80000
60000 ©
g

[ |
= =2
AH#

y = 228,99x + 54027
R*=009427
[ T ()
-100 -50 0]
AST /Tmol*K?

36. bra: Izokinetikussag vizsgalata: piros jelolével a szamarium(IIT)ion, kék jel6lével a

masodfaju fémionok monoporfirin komplexeire vonatkozo6an

Ezek alapjan megéllapithatd, hogy a maésodfaju fémionok monoporfirin képzédése
izokinetikus, valamint a szamarium(lIl)-monoporfirinek kialakuldsdnak mechanizmusa
kiilonboz6 kdzegben is hasonlo. A B meredekség alapjan a szamarium(l11)-monoporfirin
komplex képzddése kevésbé entropia-, inkdbb entalpiakontrolldlt, vagyis az alkotok
nagyobb szerkezeti valtozést szenvednek, mely a fémion-oligomerek képzodésével
magyarazhatd. Az a tengelymetszetb6l kaphato aktivalasi szabadentalpia-valtozas nagyobb
a szamarium(lll) esetében, tehat kevésbe spontan a komplexalodasi reakcio, mely
koszonheté a lantanoida(lll)ionok Pearson-féle keménységenek. A mésodfaju fémionok

porfirinbe epulési mechanizmusatol vald eltérés azzal magyarazhato, hogy mig elébbiek
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5.3. A homérséklet valtoztatdasa és a periférias koordinacid

ligandum-kontrollalt mechanizmussal jatszodnak le, a szamarium(lll) esetén fémion-

kontrollaltsagrol beszélhetiink.

6. Osszefoglalas

Munkdm célja volt a szamarium(lll)-porfirinek képz6désének vizsgalata kloridos,
perkloratos és acetatos kozegben az ionerdsség, a fém- és porfirin-koncentracio, valamint a
hémérséklet valtoztatasaval.

A fémion porfirinbe épilése lassu a stabil akvakomplexnek a disszociacidja miatt, vagyis a
porfirin-komplex képzédése fémion-kontrollalt. Csak termodinamikai kontroll alatt lehet
eltolni az Osszetett egyensulyi rendszert a porfirin komplex képzddésének irdnydba a
négyfogt ligandum erds kelat hatasabol kifolyolag.

A szamérium(lll)-monoporfirin ~ komplex  kialakulasadt acetationos  kdzegben
tanulmanyoztam, mivel ez az anion a kdzponti fémionhoz axiélisan kotédve gatolta még
egy porfirin koordinalodasat. Meghataroztam a kiilonbozé acetato-szamarium(ll1)
komplexek stabilitasi allanddjat és egyedi moléris elnyelési szinképét, hogy a porfirinhez
nem kot6do, illetve a porfirinbe beépiilé szamarium-formak minéségét is azonositani
tudjam. Megallapitottam, hogy a nonaakva-szamarium(l1l)-hoz képest a monoacetéato-
komplex kozel kétszer, mig a triacetato-forma ~70-szer gyorsabban képes a porfirin
koordinacios Uregébe épulni azéltal, hogy az acetdt ligandumok transz-hatasuk révén a
vizcserét a fémion ellentétes oldalan gyorsitjak. A diacetato-komplexben a két ligandum
egymassal szemben elhelyezkedve egymas hatasat kioltja.

Kloridos kozegben tobb porfirint tartalmaz6 komplex kialakulasat vartuk, hisz a kloridion
nem erdsen koordinalodo ligandum. Kis klorid-koncentracio mellett (0,01 és 0,1 M) a
szinképen egyértelmiien latszott, hogy tobbporfirines rendszer jott 1étre. Ezzel ellentétben 1
M kloridion-koncentracié mellett dontéen monoporfirin komplex keletkezett, mivel a
Kloro-ligandum axialisan a fémionon is maradt. Ezen kivil a biszporfirin komplexet
perkloratos kdzegben tudtam alaposabban tanulmanyozni.

A komplexképzddésnek a fémionra vonatkozo rendiiségét vizsgalva a bemérési fémion-
koncentracid novelésével eloszlasszeri képet kaptam mindegyik kézegben: a felfutdé agon

pozitiv, az ereszkedén negativ tort meredekséget eredményezve. Ezek alapjan arra a
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kovetkeztetésre jutottam, hogy a szamariumion vizes oldatban oligomerek forméajaban van
jelen, melyekbdl a porfirinbe épiilni képes monomerek egy eléegyensulyi lépésben
disszociacié révén képzodnek. Ebbdl az eloszlasszerii valtozasbol meg tudtam hatarozni a
monomer fémion beépiilési sebességi allandojat az oligomerek lépcsdzetes stabilitdsi
allandoin keresztil. Ebbél kideriilt, hogy az oligomerizéciés hajlam kloridos kdzegben a
legerdsebb, aztan a perkloratosban, s a leggyengébb az acetatosban.

Az ioner6sség-szabalyzo ionok hatdsat vizsgalva az acetation mennyisegének novelésével
egyiitt nott a reakcidosebesség, mivel a triacetato-szamarium(lll) részaranya is emelkedett,
és ez a forma épul be a leggyorsabban a porfirinbe. Kloridos kozegben a CI
szamarium(l11)-forma mennyisége is nétt. Ezekben a komplexekben az acetato- vagy a
Kloro-ligandum — transz hatdsa révén — a fémion ellentétes oldalan gyorsitja a
vizligandumok cseréjét, ndvelve ezzel a porfirinbe épiilés sebességét.

Perkloration jelenlétében is nott a sebességi allandd az ionerésség novelésevel, de ezt az
anion koordinacidja helyett a biszporfirin kialakuldsanak meghatarozdva valasa okozta,
melynek soran két azonos toltésti részecske 1ép reakcioba, és ezt gyorsitja a nagyobb
ioner6sség. Emellett a monoporfirin képzédése lassul, perkloratos kdzegben nincs olyan
ionerdsség-tartomany, melyben e komplex kialakuldsa lenne a dominans; ezt a Bronsted-
Bjerrum-féle mddszerrel is igazoltam.

A hoémérsékletet valtoztatva mindhdrom kozegben magasabb homérsékleteken az
aktivalasi entalpiavaltozas nagy értékeibél megallapithatd, hogy az alkotok szerkezeti
valtozasa jelentOs, tehat a porfirinvaz torzulasa is szerepel a sebesség-meghatarozo lépések
kombinéciojaban. Az aktivalasi entropiavaltozas negativ értéke pedig megerdsitette, hogy
a komplexalddas asszociativ médon megy végbe.

Alacsonyabb hémérsékleten azt tapasztaltam, hogy a szamarium(lll)ion a porfirin
szulfonato-csoportjahoz kot6dott (perkloratos kdzegben kizarolag ez jatszodott le), és nem
a koordinacios uregehez, aminek a kdvetkeztében a szabad porfirin oligomerjei farok-farok
kapcsolattal alakultak ki fémion-hidakon keresztiil. Ez a folyamat szintén asszociativ, de az
eddigiekkel ellentétben exoterm. Mindebbdl arra kdvetkeztettem, hogy a hdmérséklettel
befolyasolhatd, melyik koordindcidos helyre eépdljon a fémion. A kemény
lantanoida(Ill)ionnak a porfirin lagy koordinécios iiregéhez torténd kotddéséhez, vagyis a
tényleges fém-porfirin komplex képz6déséhez vizes oldatban termodinamikai kontroll
sziikséges, amit a stabilitdsi allandonak a hémérséklet emelésével egylitt torténd

novekedése is megerdsitett. EAdigi vizsgalataim alapjan 6sszességéeben elmondhato, hogy a
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valamint a fémion és a ligandum asszociécidja egyutt alkotja a sebességmeghataroz6
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8. Fuggelék

8. Fuggelék
NaClO,4 NaAc NaCl

c (25°C) /M 0,1 0,5 1,0 15 0,1 0,5 1,0 0,1 0,5 1,0

cr /mol kg™ 0,1004 | 0,5118 | 1,0482 | 1,6434 | 0,0987 | 0,5032 | 1,0488 | 0,1005 | 0,5060 | 1,0219
p(25°C) /g em’™ 1,0083 | 1,0381 | 1,0765 | 1,0965 | 1,0218 | 1,0345 | 1,0355 | 1,0012 | 1,0173 | 1,0371
p45°C) /g em’® 1,0041 | 1,0339 | 1,0697 | 1,0957 | 1,0207 | 1,0239 | 1,0291 | 0,9942 | 1,0098 | 1,0290
p(65°C) /g em’ 0,9902 | 1,0206 | 1,0560 | 1,0889 | 1,0189 | 1,0226 | 1,0260 | 0,9846 | 1,0000 | 1,0189
p(85°C) /g cm™ 0,9666 | 0,9985 | 1,0351 | 1,0810 | 1,0160 | 1,0220 | 1,0234 | 0,9724 | 0,9879 | 1,0068

1. kiegészit6 tablazat: Az ioner6sség-szabalyzd sooldatok siirtisége kiilonb6z6 homérsékleteken

t/°C A I(kg mol )™ T B /10™ kg"mol™m’™
25 0,509 0,328
45 0,529 0,332
65 0,551 0,335
85 0,578 0,339

2. kiegészité tablazat: A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenlet Debye-Hiickel hémérsékletfiiggd allandoi [43]
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8. Fuggelék

sm** | [SmCI]** | [SmAC]™ | [SmAC,]" | [SmACs] Na*

Ac - 0,08
Clo, 0,49 0,26 0,28 0,22 0,18 0,01
CI 0,23 0,13 0,15 0,13 0,12 0,03

3. kiegészité tablazat: Az irodalmi [43] és a szdmolt kdlcsonhatési egyltthatdk (10. egyenlet)

A porfirin komplexekre irodalmi értékek nem talalhatok.
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8. Fuggelék

sorszam | t/°C | c¢(Sm*) /M | c(szabalyzd ion) /M I/M | t/hh | vo/Ms* k., /M'st kst K> /Mt
1. 65 2,90x10° 0,1 Ac 0,12 15 | 7,26x10™ | 1,93x10% | 8,85x10° | 2,18x10°
2. 65 5,81x10° 0,1 Ac 0,14 15 | 9,23x10™ | 2,28x10% | 6,91x10° | 3,30x10°
3. 65 1,16x107 0,1 Ac 0,17 15 | 1,56x10™° | 1,60x107% | 1,31x10° | 1,23x10°
4. 65 | 147x10° 1LOAC 1,01 15 | 267x10% | 2,59x10™" | 1,89x10* | 1,37x10°
5. 65 2,90x10° 1,0 Ac 1,02 15 | 3,09x10%° | 1,16x10" | 1,01x10* | 1,15x10°
6. 65 5,80x10° 1,0 Ac 1,04 15 | 3,60x10%° | 6,08x107% | 2,48x10* | 2,45x10°
7. 65 8,67x10° 1,0 Ac 1,05 15 | 3,14x10" | 473x102 | 3.78x10° | 1,25x10°
8. 65 1,16x107 1,0 Ac 1,07 15 | 6,58x10%° | 1,80x107 | 2,14x10° | 8,39x10°
9. 65 1,45x107 1,0 Ac 1,09 15 | 1,80x10" | 213x102 | 584x10° | 3,65x102
10. 65 1,16x107 0,01 Ac/CIO, 1,00 15 | 1,46x10™ | 1,41x10° | 2,24x10° | 6,28x10
11, 65 1,16x107 0,05 Ac/CIO, 1,00 15 | 4,36x10™" | 529x10° | 9,92x10° | 5.33x10
12. 65 1,16x107 0,1 Ac/CIO, 1,00 15 | 6,80x10™ | 3,55x10° | 9,38x10° | 3,78x10
13. 65 1,16x10" 0,4 Ac/CIO, 1,00 15 | 2,36x10" | 352x102 | 1,99x10% | 1,77x10?
14, 65 1,16x107 0,7 Ac/CIO, 1,00 15 | 3,16x10" | goox102 | 1,67x10% | 4,79x10?
15. 25 1,16x107 1,0 Ac 1,07 63 | 8,68x10™ | 7,97x10° | 2,14x10° | 3,72x10?
16. 45 1,16x107 1,0 Ac 1,07 15 | 1,85x10™ | 2,17x10?% | 2,48x10° | 8,75x10°

4. kiegészité tablazat: Szamarium(l11)-porfirin képzodésének vizsgalata acetatos kozegben — a kezdeti meredekség modszerével kapott
reakciosebességgel és a ZITA altal szamolt sebességi és latszolagos stabilitasi allandokkal a 23. egyenlet jel6lései alapjan
{c (porfirin) = 1,16x10° M = allandé}



8. Fuggelék

sorszam | t/°C | ¢(Sm*) /M c(szab:jll\zzé ton) I/M | t/h| vo/Ms? Vo(monoporf.) /IMs™ VO(b/I:AZS?rf')

1. 65 | 9,68x10" 0,01 CI 0,016 | 15 | 7,14x10™

2. 65 | 5,81x10° 0,01 CI 0,045 | 15 | 3,98x10™ 2,06x10™" 9,25x10™
3. 65 1,16x107 0,01 CI 0,079 | 15 | 4,67x10™ 2,84x10™" 2,55x10™
4. 65 2,32x107 0,01 CI 0,15 | 15 | 3,58x10™ | {SmP*} elhanyagolhatd 1,11x10™
5. 65 | 1,16x10° 0,1CI 0,17 | 15 | 4,94x10™" 2 01x10 6.35x107
6. 65 | 1,47x10° 1,0Cl 1,01 | 15 | 2,71x10™° 1,64x10™ 5,60x10™"
7. 65 | 2,90x10° 1,0Cr 1,02 | 63 | 1,33x10™ kismértékii atalakulas

8. 65 | 5,80x10° 1,0Cr 1,04 | 15 | 2,75x10™ kismértékii atalakulas

0. 65 | 8,67x10° 1,0Cr 1,05 | 15 | 8,27x10™

10. 65 | 1,16x10° 1,0Cr 1,07 | 15 | 2,10x107°

11. 65 | 1,45x10° 1,0Cr 1,09 | 15 | 1,06x10™°

12. 65 1,16x107 0,01CI/CIO, 1,00 | 63 | 3,31x10™

13. 65 | 1,16x107 0,1CI'/CIO, 1,00 | 15 | 2,93x10™ kismértékii atalakulas

14, 65 | 1,16x10° 0,4CI/CIO; 1,00 | 15 | 1,57x107° 2.01x10™% 3.33x10™M
15. 65 | 1,16x10° 0,7CI'/CIO, 1,00 | 15 | 1,55x10™ 1,42x101° 1,06x107™
16. 25 1,16x10° 1,0Cr 1,07 | 63 | 1,10x10™ kismértékii atalakuls

17. 45 | 1,16x107 1,0CI 1,07 | 63 | 597x10% | kismértékii atalakulas

18. 85 | 1,16x10° 1,0Cr 1,07 | 15 | 1,17x10™°

5. kiegészit6é tablazat: Szamarium(l11)-porfirinek képz6désének vizsgalata kloridos kdzegben - a kezdeti meredekség modszerével kapott

reakciosebesséeggel
{c (porfirin) = 1,16x10° M = 4lland6}
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8. Fuggelék

sorszam | ki IMsT | kst | kos IMTST | ko fsT | K IMT | K2 /M| B2 M
1. 7,52x107 | 4,01x10* | 9,71x10 | 4,88x10° | 1,87x10° | 1,99x10° | 3,73x10°
2. 1,51x10°% | 3,48x10° 3,5 4,31x10"° | 4,35x10 | 8,29x10° | 3,61x10"
3. 3,99x10° | 4,87x10° | 7,86x10° | 3,25x10 | 8,21x10 | 2,42x10* | 1,99x10°
4. 1,44x10% | 8,20x10% | 3,16x10° | 4,10x10®° | 1,76x10" | 7,71x10" | 1,36x10’
5. 4,68x10° | 2,70x10° 1,73x10°
6. 7,37x10% | 8,31x10™ 8,87x10
8. 3,88x10° | 8,14x10° 4,77x10
9. 1,37x10° | 3,73x10° 3,67x10
10. 1,38x102 | 7,52x10° 1,83x10°
11. 1,56x10°% | 3,01x10° 5,18x10
12. 4,26x10* | 1,35x10* | 2,03x10° | 2,91x10™° 3,15 6,96x10* | 2,20x10"
13. 1,90x10° | 3,76x10” 5,06x10
14. 2,45x10* | 1,27x10* | 596x10° | 7,80x10° 1,92 7,63x10° | 1,47x10’
15. 4,87x10% | 4,26x10° | 3,10x10* | 2,23x10" | 1,14x10 | 1,39x10° | 1,59x10’
18. 7,33x10° | 8,19x10° 8,95x10

6. kiegészité tablazat: Szamarium(l11)-porfirinek képz6désének vizsgalata kloridos kdzegben - a ZITA altal szdmolt sebessegi és latszolagos

stabilitasi allandokkal (a kisérletek sorszama megegyezik a 5. kiegészit6 tablazatbelivel) a 23. egyenlet jel6lései alapjan
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8. Fuggelék

c(szabalyzé
sorszam t/°C c(Sm*) IM ion) I /M t/h Vo IMs™
IM

1. 65 1,47x10° 1,0 ClO, 1,01 15 2,34x10™°
2. 65 2,9x107 1,0 ClO, 1,02 15 3,34x10™
3. 65 5,8x10° 1,0 ClO, 1,04 15 1,72x10™°
4, 65 8,67x10° 1,0 ClIO, 1,05 15 9,14x1071
5. 65 1,16x107 1,0 ClO, 1,07 15 7,77x101
6. 65 1,45%107? 1,0 ClO, 1,09 15 1,49x10%°
7. 65 1,16x107 0,1 CIO, 0,17 15 4,86x10™"!
8. 65 1,16x107 0,5CIO, 0,57 15 521x1071
9. 65 1,16x107 1,5 ClO, 1,57 15 1,54x10™0
10. 25 1,16x107 1,0 ClO, 1,07 63 2,14x10™"
11. 45 1,16x107 1,0 ClO, 1,07 63 1,21x10™
12. 85 1,16x107 1,0 ClO, 1,07 15 1,3x10%°

7. kiegészit6é tablazat: Szamarium(l11)-porfirinek képz6désének vizsgalata perkloratos kozegben - a kezdeti meredekség modszerével kapott
reakciosebességgel
{c (porfirin) = 1,16x10° M = 4lland6}

64



8. Fuggelék

sorszam Ky IM7s™ ky /st Koy IM st K, /s™ K’y IM? K’ IM? B’ IM?
1 7,86x10™ 9,11x10° 2,12x10° 1,39x10™ 8,63x10" 1,53x10° 1,32x10°
2 1,10x10% 9,67x10° 1,43x10° 2,01x10° 1,14x10° 7,10x10° 8,10x10’
3 4,10x10° 3,98x10° 2,23x10° 9,52x10" 1,03x10? 2,34x10° 2,41x10°
4 6,60x10° 3,40x10™ 6,54x10° 6,80x107° 1,94x10" 9,62x10° 1,87x10°
> 2,88x10° 7,10x10° 2,60x10° 2,39x10™ 4,06x10™ 1,09x10° 4,40x10’
6 3,73x10° 7,09x10° 9,33x10" 2,40x10™ 5,26x10" 3,89x10° 2,05x10’
7 7,88x10° 1,27x10° 1,98x10° 6,40x10" 6,21 3,09x10° 1,92x10’
8 1,65x10° 2,39x10° 3,13x10° 5,76x10" 6,88x10* 5,43x10° 3,74x10’
2 6,27x10° 8,54x10° 1,68x10° 1,84x10" 7,34x10* 9,16x10° 6,73x10’
10. 2,64x10™ 4,14x10™ 1,45x10° 8,78x10™ 6,37x10™ 1,66x10" 1,05x10"
12 7,38x10° 5,55x10° 4,33x10° 4,43 1,33x10? 9,77x10° 1,30x107

8. kiegészité tablazat: Szamarium(ll1)-porfirinek képzodésének vizsgalata perkloratos kdzegben - a ZITA altal szamolt sebességi és

latszolagos stabilitasi allandokkal (a kisérletek sorszama megegyezik a 7. kiegészit6 tablazatbelivel) a 23. egyenlet jelolései alapjan
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