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Bevezetés

Napjainkban a Neylon—6 ipari eldallitisa sordn hasznalnak fel oximokat a
legnagyobb mennyiségben. Ebben az eljarasban az egyik prekurzor, a kaprolaktam
eldallitasdhoz (a reakcid mechanizmusat az /. dbra mutatja) hasznalnak oximokat'; -

évenként tobb millidrd tonna mennyiségben.
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1. dbra: a kaprolaktam szintézise'

Az oximok masik — egyre fejlodé — alkalmazasi teriiletét az a sajnalatos tény
teszi id@szeriivé, hogy az orvostudomdny tobb ezer éves fejlédése ellenére még
napjainkban is léteznek magas haldlozdsi aranyu, széles korben elterjedt betegségek.
Magyarorszagon a KSH felmérések szerint® a sziv és érrendszeri megbetegedések utan a
rékos elvaltozasok a leggyakoribb halalozasi okok. Emelet egyes fejlodd orszagokban
kiilonb6z6 fertdzések szintén eldkeld helyeket foglalnak el a haldlozasi listan. A k6z6s
ezekben a betegségekben, hogy gyogyitdsukhoz elengedhetetlen a hatdéanyagok
szelektivitasa.  Szamos  kutatocsoport  foglalkozott és  foglalkozik  olyan
gyogyszeralapanyagok kifejlesztésével, amelyek célirdnyosan hatnak a kezelend6
sejtekre. Ezekben a kutatasokban juthatnak szerephez a kiilonb6zé oxim komplexek.
Példaul a RBBP9 hidrolaz szérum miitkddése nagy hatékonysaggal és szelektiven lehet
blokkolni  oxim-észterekkel’. A  petefészek rak novekedése lassithatd  2-
Methoxyoestradiol-6-oxime segitségével’. A HIV 1 felilleti kotéfehérjéi oxim
szarmazékokkal blokkolhatoak”.

Az oximok szelektivitasa mas teriileteken is jol alkalmazhat6, példaul gaz
detektorokban is hasznalhatoak egyes gazok jelzésére®. Jol lathatod, hogy az oximok
modern alkalmazasikor a szelektivitasnak jut a legnagyobb szerep, ehhez azonban
elengedhetetlen az oxim szarmazékok széles korli eldéllitaisa és ezeknek a
vegyiileteknek a pontos jellemzése. A maximalis bioldgiai szelektivitds gyakran csak
bonyolult molekula geometridval érhetd el, ebben a kutatidsban az ilyen oxim-
szarmazékok eldallitasa és jellemzése volt a célunk. Jelen munkaban a vas-bisz-glioxim
szarmazékok °'Fe Mbossbauer-spektroszkopiai vizsgalatin van a hangstly; a

fazistisztasag €s az oxidacios- és spinallapot meghatarozasa érdekében.



1. Irodalmi attekintés, elozmények

A vas-dioxim komplexek kutatdsa tobb mint szdz éves multra tekint vissza. A
rendkiviil nagy mennyiségli irodalombol most az alapvetd kutatdsokra és a Mdssbauer-

spektroszkopiai vizsgalatokra koncentralok.

1.1. A vas-dioxim komplexek elsd eloallitasa

Fém-dioxim komplexeket elészor Chugaev’ allitott elé a huszadik szazad elején.
A nikkel mérésére gravimetrids modszert dolgozott ki DMG kelat képzd segitségével, az
eljards sémaja a 2. dbrdn lathat6®. Ez az eljaras napjainkig hasznalt az ércek nikkel

tartalomanak mérésre.
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2. dbra: Nikkel kelat képzése DMG-vel

Ezutan a gravimetridhoz hasznalt komplexhez hasonld, de nikkel helyett mas fémeket
(példéaul vasat) tartalmazé bisz-dioxim komplexeket allitott eld. Szerkezetiik alapjan
megkiilonboztethetiink cisz és transz helyzeti fém-bisz-dioxim komplexeket’ (ezek

vazlata a 3. dbran lathato).

3. dbra: Transz (balra) és cisz helyzetii (jobbra) fém-bisz-glioxim komplexek

szerkezete



1.2. Monofunkcionalt Ru, Co és Fe trisz-dioximok elddllitasa és vizsgdlata

Voloshin és mtsai’ Fe(Il) trisz-glioximokon végeztek kutatisokat. Ezekben a
trisz-dioximokban csak az egyik dioximhoz kapcsoldédnak funkcios csoportok (példaul
benzil), az érdeklddést azért valtottak ki az ilyen tipusi komplexek, mert fény deriilt
erés pszichokémiai hatasukra'®. Vas, kobalt és ruténium komplexeket is megvizsgaltak
¢és ugy talaltak, hogy a Fe(Il) komplexek a legalkalmasabbak kiinduldsi anyagnak a
tovabbi szintézisekhez (ezekben a vas kisspinii). Ugyancsak Voloshin és mtsai’'*"
Maossbauer-spektroszkopiai vizsgalatokat is végeztek, az elézdekben emlitett Fe(Il)
vegyiiletek tanulmanyozasira. Ennek a kutatds sorozatnak a keretében parcidlis

kvadrupolus felhasadas szamitasokat'' is végeztek a molekula geometria pontosabb

meghatdrozasa érdekében.

1.3. A jelen kutatas elozményei

1.3.1 Fe-bisz-glioximok elodllitasa és vizsgalata

A jelen dolgozathoz kozvetleniil kapcsolhatd kutatasok koziil az elsdnek az a
munka tekinthetd, melyben Varhelyi és mtsa'? axialis helyzetii ligandumokkal
rendelkezd vas-bisz-glioxim komplexek eldallitasaba (4. dbra) kezdtek Kolozsvéron.
Céljuk uj kiindulasi anyagok eléallitasa volt a gyodgyszeripar részére. Kutatasuk soran
mind a plandris rész oldallancait, mind az axialis helyzetli ligandumokat modositottak
abban a reményben, hogy kedvezdbb biologiai hatdsokat érjenek el. IR, MS, termikus
analizis, Mdssbauer-spektroszkopia vizsgéalatok alapjan megallapitottak, hogy ezekben a

vegyliletekben a vas kisspini Fe(II) allapotban talalhato.
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4. abra: axialis helyzeti ligandummal rendelkezo vas-bisz-glioxim

komplexek altalanos szerkezete



1.3.2. Vas-glioxim komplexeken végzett DF'T szamitasok

Németh ¢és mtsai’® axialis helyzetii ligandumokkal rendelkezd vas-DMG
komplexeken ¢és vas-trisz-glioximokon végeztek Mdossbauer-méréseket ¢és DFT
szdmitasokat. Megallapitottdk, hogy a vizsgalt vas-bisz-glioxim komplexek két
csoportra kiilonithetéek el: az axidlis helyzetben erds, illetve gyenge elektrondonor
ligandummal rendelkezd komplexek, ennek oka a vas és a koordinal6 nitrogén atomok
kozotti a m-visszontkoordinacio'®. A gyenge elektrondonor ligandumokkal rendelkez

csoportban kisebb izoméreltolodast, és kisebb kvadrupolus felhasadast mértek.

1.3.3. A vas spin allapotanak Mdossbauer-spektroszkopiai vizsgalata

vas-glioxim komplexekben

Kuzmann és mtsai'” megallapitottdk, hogy az axialis helyzetii ligandumok
hidnydban a vas kettes vegyértéki és nagyspinii allapotban van a vas-bisz-
glioximokban. Minden mads altaluk vizsgalt esetben kisspinii allapotot talaltak az axialis

helyzetli ligandumokkal rendelkezd vas-metil-etil-glioximokban.



Célkitizés

10,11,12,13,1 r ros I ,
SIOILIZES ot megallapitasok elagazod

Kérdéses, hogy a korabbi kutatasban
oldallancu glioxim komplexekre is igazak-e, vagy a felhasznalt glioximtol fliggden
valtozhat a vas spinéllapota? Kérdéses lehet tovabbd az axialis helyzetli mas tipusu
ligandumok hatdsa is a vas spinallapotéra.

Annak a megallapitasa is céljaink kozt szerepelt, hogy sikeriilt-e a kivant
terméket eldallitanunk? Ehhez szorosan kapcsolodik az a kérdés, hogy sikeriilt-e
elkeriilniink a minta szennyezddését?

Ezekre a kérdésekre a mintdkban taldlhatd vas mikrokdrnyezeteinek
meghatarozasaval adhatunk vélaszt a Mossbauer-spektroszkopia segitségével. A vas-

bisz-dioximokat kristalyszerkezetét gyakran nehéz meghatarozni'®'’.

Egykristalyt
noveszteni beldliikk pedig, eddig még nem sikeriilt. A Mdssbauer-spektroszkopia azért is
JO0 modszer esetiinkben, mivel nem kivanja meg a mintak jol kristalyosodott allapotat, és
szennyezés mellett is.

Tovabbi célunk a termékek jellemzése, pontosabban fogalmazva a vas
vegyértékének meghatdrozésa, valamint a vas spindllapotanak megallapitasa. Ez utobbi

— azon kiviil, hogy a ligandumok szerkezetre gyakorolt hatdsanak megallapitdsdban

fontos — nagy jelentdséggel birhat a komplexek késébbi felhasznélasaban is.



2. Kisérleti eljaras

2.1. Minta eloallitas

2.1.1. A komplex vegyiiletek eloallitasa

A mérés alapjaul szolgdlé mintasorozatot az ifj. Varhelyi Csaba altal vezetett
csoport allitotta el Kolozsvaron a Babes-Bolyai Tudomanyegyetemen'’. Az el6zetes

kutatasok alapjén12,13,14

azt varjuk, hogy a sikeresen eldallitott komplexekben a vas
kettes vegyértékii. Mivel uj vegyliletekrdl van sz6, azért sziikséges a gyakorlatban is
megbizonyosodnunk err6l. A sorozat Mossbauer-mérései eldtt el kellett donteniink,
hogy milyen komponens tartozik a sikeres preparacidkhoz, ezaltal meg tudjuk
kiilonboztetni a kivant termékeket a szennyezo fazisoktol. Ez a vas-dioxim szarmazékok
esetében egykristaly nélkiil nehéz feladat, ezért referencia mintat készitettiink — a
tisztasagi kovetelmények és laboratoriumi fegyelem szigorti betartasaval az Eotvos
Lorand Tudoményegyetemen. Ez a minta a [Fe(gliox);(BOH),] komplex.

A preparaciot Szalay Roland vezette, ifj. Varhelyi Csaba tervei alapjan. A
fazistisztasag megodrzése érdekében a kolozsvari prepardciokkal ellentétben Schlenk
technikaval, nitrogén atmoszféraban dolgoztunk. 3 mmol Fe(NH4)2(SO4)z-0t, 9 mmol
glioximot és 9 mmol H3;BOs-at 100 ml desztillalt vizben oldottunk fel. A keveréket 60
°C homérsékletre melegitettiik, majd 15 percig ezen a homérsékleten tartottuk, ezutan 5
mmol béraxot adtunk hozza, végiil ijabb hdrom 6ran at tartottuk 60 °C homérsékleten.
Keletkezett csapadékot leszlirtiik, majd hideg vizzel mostuk, végiil levegdn szaritottuk.

Az 1. tabldzatban jol lathatd, hogy a kutatds gerincét a vas-metil-i-propil-
glioxim komplexek adtdk, azonban megvizsgaltunk még mas vas-dioxim komplexeket
is, illetve hasonldé modszerrel eldallitott szemikarbazon ¢és tioszemikarbazon

szarmazékokat is.



1. tablazat: Az eldallitott komplexek listaja

1200 [Fe(gliox);(BOH),] 1217 [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-metil-
piridin);]
1201 [Fe(Metil-i-butil- 1218 [Fe(Me-i-propil-glioxH),(3-metil-
szemikarbazon),Py,] piridin),]
1201 [Fe(Metil-i-butil- 1219 [Fe(Me-i-propil-glioxH),(4-diMe-
szemikarbazon),Py;] amino-piridin),]
1202 [Fe(Metil-i-butil- 1220 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-Br-piridin), ]
szemikarbazon),(3-Me-Py),]
1203 [Fe(Metil-i-butil- 1221 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(4-HO-difenil-
szemikarbazon),(3,5-diMe- amin), |
Py).]
1204 [Fe(Metil-i-butil- 1222 [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-
szemikarbazon),(lepidin),] pirimidin);]
1205 [Fe(Metil-i-butil- 1223 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(imidazol),]
tioszemikarbazon),Py:,]
1206 [Fe(Metil-i-butil- 1224 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(4-Cl-anilin);]
tioszemikarbazon),(lepidin);]
1207 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),Py,] | 1225 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(diizopropil-
amin);|
1208 [Fe(Me-i-propil- 1226 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(3-Cl-anilin);]
glioxH),(lepidin);]
1209 [Fe(Me-i-propil- 1227 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(3,5-dimetil-
glioxH),(lutidin); | piridin);]
1210 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(3- | 1228 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(o-toluidin);]
HO-anilin),]
1211 [Fe(Me-i-propil- 1229 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(m-toluidin);]
glioxH),(difenil-amin),]
1212 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2- | 1230 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-5-
naftil-amin);] pikolin),]
1213 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(4-(4- | 1231 [Fe(Me-i-propil-
nitrobenzil)-Py);] glioxH),(benzimidazol);]
1214 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2- | 1232 [Fe(Me-i-propil-glioxH),(tetrametil-
amino-piridin), ] pirazin),]
1215 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2- | 1233 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(o-tolidin);]
imidazolidon);]
1216 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),(3,4-

dimetil-piridin),]

10




2.2. Az alkalmazott analitikai modszer: a Mossbauer-spektroszkopia

2.2.1. Méssbauer-spektroszkopia alapjai

A Mossabuer-spektroszkopia a  visszalokddésmentes  magrezonancia
fluoreszcencia jelenségén alapuld vizsgalati modszer'™". A sugarforrasban a méréshez
hasznalt y-sugarzas akkor keletkezik, amikor az atommag egy véges ¢lettartamu
gerjesztett allapotbol alapallapotba keril® (5. dbra bal oldala). A foton energiaja
megegyezik a gerjesztett és alapallapot energidja kozti energiakiilonbséggel, igy képes
az abszorbensben egy ugyanolyan atommagot alapallapotbol gerjesztett allapotba

juttatni, amennyiben teljesiil a visszalokédés mentesség® (5. dbra jobb oldala).

gerjesztett allapot gerjesztett allapot
y-foton
—MWARA— =
E,
\ 4
alap allapot alap allapot

5. dabra: A rezonanciaszeri abszorpcio

A gerjesztett allapot véges élettartami, ezért fotonok energidja nem egységes. A
kibocsatott fotonok energia eloszlasa Breight-Wigner-eloszlast mutat®', az elemzés
soran ezeket az eloszlasokat Lorentz-gorbékkel jellemeziik. A Heisenberg-féle

bizonytalansagi relacié (1) alapjan ezeknek a gorbének a természetes vonalszélessége™

I'=— (M

— ahol I a természetes vonalszélesség, v gerjesztett allapotra jellemz6 élettartam és 7 a
redukalt Planck-alland6. Esetiinkben (a °’Fe mag 14,4 keV energiaji gerjesztett
allapotanak alapallapotra torténd atmenete kozben kibocsatott foton energidjara
vonatkozoan) a félértékszélesség 107 eV, igy az energiafelbontas (I7E) tizenharom

nagysagrendii! A Rudolf Mossbauer altal leirt effektus felfedezéséig azonban gondot
11



okozott, hogy a foton kibocsatasakor a mag visszalokédik®, ennek energiajat (Eg) a (2)

egyenlet alapjan szamithatjuk

2
T @
— ahol Ej a kibocsatott foton energidja, M a mag tomege és ¢ a fénysebesség. A
visszalokddési energia emissziondl csokkenti a y-sugarzas energidjat, de ugyanakkor
abszorpcional ugyanennyivel nagyobb energiaji  foton lenne sziikséges a
rezonanciaszerii abszorpcidhoz (a foton elnyelése is elmozditja az abszorbealod
eV nagysagu, ami lényegesen nagyobb, mint a y-sugarzas természetes vonalszélessége.
Visszalokddés esetén nem johet létre a rezonanciaszer(i abszorpcid, mivel a kibocsatott
és elnyelhetd fotonok energia eloszlasai kozott nincs atlapolas® (5. dbra u; sebesség).
Rudolf Mdéssbauer felfedezése az volt, hogy szilard fazisban lehetséges a y-sugéarzas
visszalokédés mentes rezonanciaszerti abszorpcioja'® — ezt a felfedezést Nobel-dijjal
jutalmaztak. Az effektus magyaradzata az, hogy a Mdssbauer-aktiv magok esetében a
kristalyracs gerjesztéséhez sziikséges energia nagyobb, mint a visszalokddési energia®,
igy a vy-fotonok kibocsatasa egy bizonyos valoszinliséggel (ez a valdszinliség a
Mossbauer-Lamb faktor) visszalokddés mentes lehet.

A Mossbauer-effektus mérésénél problémat jelentett azonban a y-sugarzas
energiaoszlasanak a pontos mérése, ugyanis az ehhez sziikséges energiafelbontasra még
a modern detektorok sem képesek”. Erre a problémara is Rudolf Mossbauer tallt
megoldast'®, aki magukat az atommagokat hasznalta detektornak: ha a kibocsajtott y-
sugarzas energiajanak eloszlasat — a forrasnak az abszorbenshez képesti kis sebességgel
torténé mozgatasaval — a Doppler-effektus révén megvaltoztatjuk — letapogathatd az
energiaspektrum. A Mossbauer-spektrum a Doppler-sebesség fiiggvényében felvett (a
forrasbol kibocsatott és az abszorbensen ateresztett) y-sugdrzas intenzitds eloszlasa,

amelynek létrejottét a 6. dbra szemlélteti™.

12
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6. abra: A Mossbauer-spektrum kialakulasa

Ennek gyakorlati megvaldsitasdhoz elég a y-sugarzas energidjat olyan kismértékben
megvaltoztatni, ami megoldhaté a sugarforras kis sebességii (mm s tartomanyba es)

mechanikai mozgatasaval.
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2.2.2. Hiperfinom kolcsonhatdsok

Az elektronok és a mag kozotti kolecsonhatdsok megvaltoztathatjdk mind az
alapallapot, mind a gerjesztett allapot az energianivoit®. Elsé kozelitésben harom ilyen
kélcsonhatassal szamolhatunk®: az elektromos monopélus kélcsénhatas, az elektromos
kvadrupdlus kolcsonhatas és a magneses dipolus kolcsonhatds. Az atommagok és
elektronok kozott fellépd, ilyen eredetli kolcsonhatdsokat hivjuk hiperfinom
kolcsonhatasoknak. Az altalunk mért mintdkban gy véljiik nincsen magneses

komponens, ezért a magneses monopolus kdlcsonhatassal most nem foglalkozunk.
2.2.2.1. Elektromos monopolus kdlcsonhatas

Ennek a kolcsonhatasnak alapja az, hogy az elektronok t6ltése elektrosztatikusan
kolcsonhat a mag toltésével (Coulomb-kodlcsonhatas) 2 Ennek kovetkeztében mind az
alap-, mind a gerjesztett allapot energia szintje megvéltozik®®. Az emittalt és az
abszorbealhat6 y-sugarzas energiakiilonbsége az izoméreltolédasnak megfeleld energia,
és az ehhez tartozd Doppler-sebességet nevezzik izoméreltolodasnak’™. Ezért a magban
1év6 elektronok (s elektronok) stirliségére kapunk informaciot ennek a kdlesonhatasnak

a mérésébdl (3). Az izoméreltolodas energiajat a kovetkez6képpen irhatjuk fel*:

27Ze? AR
AE; = TApZ(O)T 3)

— ahol 4Eis a kémiai izoméreltolddas energidja, AR/R az atommag sugaranak
megvaltozasa gerjesztett- és alapallapot kozott, 4p.(0) az elektronsiiriiség valtozasa
(abszorbens ¢€s sugarforras kozott) és Ze az elektronok toltése.

Ha a Mossbauer-aktiv mag mas kémiai kérnyezetben van a sugérforrasban, mint
az abszorbensben akkor a gerjesztett és alapallapot energidja és az energidjuk
kiilonbsége is eltéré a két atommagban. Ezért az emittalt és az abszorbealhato vy-
sugarzas energidja nem egyezik meg®®. A sugarforras abszorbenshez képest torténd
mozgatasakor fellépd Doppler-effektus miatt az energiaeloszldsok atlapoldsa mégis

megvaldsul, de maximuma, nem a nulla sebességnél lesz. Azt a sebesség értéket
14



nevezziik izoméreltolédasnak, ahol a sugarforrasbol kilépd fotonok legnagyobb hanyada
nyelddik el az abszorbensben. Ezt a sebességet energidra a Doppler-egyenlet (4)

segitségével valthatjuk at*

5, =—AE 4)

— ahol J. az izoméreltolddas, Ey a y-sugarzas modositatlan energidja, 4Ejs a gerjesztett-
¢s alapallapot energiaszintjeinek kiillonbségének a kiilonbsége az abszorbens ¢és a
sugarforras kozott €s ¢ a fénysebesség.

Az izoméreltolodas az s elektron siirliségtdl fligg. Mérésével a vegyértékre is
kovetkeztethetiink.

A vas esetében a 3d palyak elektronjai arnyékold hatasuk révén okoznak eltérést
az s elektronok magra gyakorolt hatasdban. Ez a hatas a 3d elektronok palyainak
fiiggvénye, tehat a vas spinallapotira is kovetkeztethetink beléle”’. Ezért ismert
vegyértékll vas atom esetében az izoméreltolodas diagnosztikusan meghatirozza a

spinallapotot’” a 7. dbrdn szemléltetett médon.

Fe() LS  Fe(ll) HS

! 0 v (mm/s) ] 2

7.dbra: Az izoméreltolodas és a spinallapot kapcsolata

2.2.2.2. Elektromos kvadrup6lus kdlcsonhatas

Az "5 spinnél nagyobb spindllapottal rendelkezé magnivoknak van kvadrupdlus
nyomatéka'. Ezért a >'Fe altalunk vizsgalt atmenetében (I=3/2 — I=1/2) csak a
gerjesztett allapotban 1évé magnak van kvadrupélus nyomatéka. Ez a nyomaték
kolesonhat az elektronok altal gerjesztett inhomogén elektromos térrel, igy a gerjesztett
[=3/2 allapot két nivora hasad fel (I=3/2 és I=1/2). Ennek megfelelden két atmenet
lehetséges az [=3/2 és az [=1/2 gerjesztett allapotokbdl az alapallapotba, ami egy két
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vonald a Méssbauer-spektrumot — ugynevezett kvadrupélus vonalpart eredményez”’. A
két vonal cstcsa kozt 1évo tavolsagot nevezzikk kvadrupolus felhasadasnak. A
kvadrupolus felhasadas energiara atszamolva megadja az gerjesztett allapot két nivdja
kozti energiakiilonbséget.

Ha felirjuk az elektromos kvadrupolus kélcsénhatas Hamilton operatorat™ a

mag kornyezetében a kdvetkezo egyenletet kapjuk

A — eQ 72 72 ] eOV, 72 22 52 (5)
V.Q. = V I +V I +V_I.|= - -1 +1)+nd: -1
Z lIQll _ [ XX x why zz z] 41(21_1)[ z ( ) '7( x })]
— ahol T a magspin operatora, e az elemi t5ltés, O a mag kvadrup6lus nyomatéka, V; a
VE az elektromos térgradiens (EFG) megfeleld komponense, 77az aszimmetria

parameéter.

A mi esetiinkben a gerjesztett allapothoz tartozo nivok kozti energia kiilonbséget

2 )
_ ey, 2 _ 2
Ty B2 -1+ 1)l +5713) 6)

alakban szamithatjuk.

A kutatdsunkban a kvadrupolus felhasadas mérése két okbol is fontos, egyrészt
V.. és n a ligandumok hatdsara bekovetkezd elektroneloszlast jellemzik a vas 3d
palyaiban. Masrészt — az izoméreltolddashoz hasonldan, ismert vegyérték mellett — a

spinallapot is egyértelmiien meghatarozza a Fe(Il) esetében®’.

Fe(ll) LS Fe(ll) HS
— I
’ | v (mm/s) é 3

8. dbra: A kvadrupodlus felhasadas és a spinallapot kapcsolata
2.2.3. Vonalintenzitas aszimmetridja a Mossbauer-spektrumban

Altalaban a kvadrupélus vonalpar mindkét vonalanak egyforma az intenzitisa®,

ez azonban néhany esetben nem igy van. A kvadrupdlus vonalpar vonalintenzitdsainak
16



aszimmetridja problémat jelenthet a Mossbauer-spektrumok kiértékelése kozben. Az
aszimmetridnak harom kiilonb6z6 oka lehet:

e tObb alspektrum szuperpozicidja

e aminta texturajabol eredd hats®

e a Goldanszkij-Karjagin effektus®.
Ha tobb alspektrum szuperpozicidja a vonalintenzitds aszimmetridjanak az oka, akkor
elkovethetjiik azt a hibat, hogy nem mutatunk ki egyes komponenseket — igy hianyos
informaciokat kaphatunk a mintankrol.

A vonalintenzitasok aranya a kovetkezSképpen irhaté fel*®

NECE cos’O)h(0)f(0)sin0do

1,

(7)
(5 = 3c0s’O)h(O)f(0)sin0do

Ot N (O ——— y

— ahol 7 a vonalintenzitas, h(6) a 6 szogben allo atomok eléforduldsa (ez jol elkevert
pormintaban egy, hiszen nincs kitlintetett irdny) és f(0) a Mossbauer-Lamb faktor
szogfiiggése. Mivel textura hatas nélkiil a csucsok ardnya 1:1 ezért célunk, hogy 6
szoget ugy allitsuk be, hogy visszakapjuk ezt az allapotot. A (11) egyenlet alapjan, ha 8
= 54,7° a kvadrupolus vonalpar vonalintenzitdsanak aszimmetridja megsziinik, ezért
nevezzilk ezt a mérési elrendezést ,,magikus” szogben torténd mérésnek. Ez abbol
kovetkezik, hogy a vonalintenzitds aranya az atmenetek valoszintiségével aranyos™ (8),
utobbit a Wigner-Eckart elmélettel® szamithatjuk. Az I, m; allapotbol az I , m;
allapotba torténd MI multipoléris d&tment valdszinlisége

p(]',m,',Ml,I,m,,H,(p) o ’<1'>m1'| Mi Lm, >’2F}rlp;l71,(0a¢) (8)

— ahol p az 4tmenet valdszinlisége, F' a szogfiiggés €s a KI ,m,'| Ml I,m,>‘ Clebsch-

Gordan egyiitthatd; utobbi a szakirodalomban megtalalhatd, vagy szamithato. A *'Fe
kvadrupdlus vonalparjanak esetében ezt a valosziniséget a £3/2 — +1/2 és az £1/2

—>+1/2 4tmenetekre kell felirnunk'®. Ezek
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3
Ay s (0) = g(l +cos’0) ©)

3(5
Aiyjyyin(0) = g (g - COSZQJ (10)

— ahol A az adott 4&tmenethez tartoz6 vonal intenzitasa, € y-sugarzas iranyanak a minta
sikjanak normalisaval bezart szoge. Az egyenletek megoldva azt kapjuk, hogy az
asszimetria tlinik el, ha a szokdsos & =0,0°helyett & =54,7°-ban végezzikk a

Mossbauer-mérést (9. abra).

9. dabra: A textura hatas méréshez hasznalt mérési elrendezés

A harmadik lehetséges ok a kvadrupolus vonalpdr vonalintenzitdsainak
aszimmetridjara a Goldanszkij-Karjagin effektus™, ami szintén iranyfiiggést okoz.
Ennek oka, hogy ha a racsrezgések anizotropok a Mdssbauer-Lamb faktor is
iranyfiiggést mutat. A racsrezgés amplitidé négyzetének nagysaga csokkenthetd a

hémérséklet csokkentésével, igy ez az effektus is csokken a hémérséklet esésével®.

2.3. A Mossbauer-mérési koriilmények

A komplexek minden esetben pormintak voltak, melyeket a mérések eldtt
gondosan meg6roltem, majd eléallitottam az 50 mg/cm’® feliileti stirtiségi mintékat. A
mérésekhez Wissel és Ranger tipusi Mossbauer-spektrométereket hasznaltam. A
sugarforras mozgatdsa allandd gyorsuldsu volt (a sebesség-idd fiiggvény haromszog
alakl). A mérési geometria minden esetben transzmisszios elrendezés volt. A
Mossbauer-spektrumokat szobahdmérsékleten és néhany esetben cseppfolyds nitrogén
homérsékletén vettem fel, utobbit Leybold tipusu kriosztattal biztositottam. A
sugarforras 3 GBq aktivitasa °’Co/Rh volt. A kiértékeléshez a Mosswinn programot’’
hasznaltam. Az izoméreltolédast az a-vas referencidra vonatkoztatva adtam meg. A

mérések idétartama egyenként 1-2 nap volt.
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3. Eredmények és értelmezésiik

3.1. A vas vegyértéke és spindllapota a [Fe(gliox);(BOH),] komplexben

2,84x10’ T - T : T - T ; T
N goao | [FE(@10X)3(BOH)) 18K |
D
5
38
2,76x10" Fe(ll) )
-4 -2 0 2 4
v /mms’

10. abra: A BOH komplex Mossbauer-spektruma

A 10. abran a BOH komplex 78 K hdmérsékleten felvett Mossbauer-spektruma
lathatd. A spektrumra egyetlen kis csucsszelességli dublett illeszthetd. Tovabbi olyan
alspektrumok hozzdaddsa, melyek Maossabuer-paraméterei fizikailag/kémiailag
elfoghatd komponensekhez kapcsolhatéak ¢€s javitjdk az illesztés josagat, nem
lehetséges. Az egyetlen kvadrupolus vonalpar az jelenti, hogy a mintdban a vas csupan
egyetlen mikrokornyezetben fordul eld, tehat mintankban csak egyetlen fazis tartalmaz
vasat. A komplex Mdssbauer-paraméterei (5 = 0,122 mm s és A = 0,726 mm s™)
azokba a tartomanyokba esnek, melyeket a szakirodalom®? jellemzéen a kisspinii Fe(Il)

12,13,15 1+
k=77 Mivel az

allapothoz rendel. Ez megfelel az eldzetes kutatdsok alapjan vértakna
egyetlen illeszthetd spektrum a kivant termékhez kapcsolhatd, kijelenthetd, hogy a
mintank szennyezésektdl mentes. A kisérleti eredmény tovabbi aldtdmasztasaul szolgal,
hogy Németh és munkatarsai DFT szamitasokat is végeztek hasonlo szerkezetli vas-
glioxim komplexeken' (a kiilonbség a két komplex kozt az, hogy az & esetikben a

glioximokhoz 2-2 metil csoport kapcsolddott). Ennek a becslésnek az eredménye szerint
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is kettes vegyértékii a vas a vas-trisz-glioximokban. Ezek alapjan azt varjuk, hogy a
sikeres preparaciokban a vas kettes vegyértékii. Mas oxidacids allapota vasat tartalmazo
Osszetevoket mellékterméknek, megmaradt kiinduldsi anyagnak vagy szennyezd

fazisnak tekintink.

{|)]-[
/N
|

/ “Q\f-%':/H
[-]/‘“‘"“*« HM\JP"\

hq

-

{] 0

{li {:I {]

\%/

11. dbra: A referencianak hasznalt BOH komplex szerkezete

A kezdeti cél tehat az, hogy kettes vegyértéki, kisspinii vas atomokat tartalmazé

komponenseket keressiink a kutatasban szerepeld preparatumok kozott.
3.2. A vas-bisz-glioxim komplexek Mossbauer-spektrumai

Az 1. tablazatban lathatd, hogy kutatdsunk soran tobb mint 30 kiilonb6zd
komplexet vizsgaltunk, ezeket Mdssbauer-spektrumaik alapjan négy csoportba
sorolhatjuk:

1. Fe(Il) komponenst nem tartalmaz6 mintak

2. dominans szennyezd Fe(Ill) fazis mellett az Fe(Il) komponenst kismértékben
tartalmaz6 mintak

3. az Fe(Il) fokomponens mellett kevés szennyez6 Fe(Ill) fazist tartalmazo mintak

4. csak a Fe(IT) komponenst tartalmaz6 mintak

A kovetkez6 oldalakon ezekre a csoportokra fogok példakat bemutatni.
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[Fe(Me-i-propil-glioxH),
1,92x10° 4

\% (3-Me-piridin),]

N

N 189x10° 1 Fe(lll) .
D 52x10° 5
H

o e

O

300 K
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Fe (Ill) ]

T T T T T T T T T

4 -2 0 2 4
v /mms

175x10° 4 [Fe(Me-i-propil-glioxH),

6 (2-amino-piridin) ]
1,68x10"

12. dbra: Piridin szarmazékok Mossbauer-spektrumai

Az els6 csoportba tartozé mintakhoz a /2. abrdn lathato két piridin szarmazék
Mossbauer-spektrumahoz hasonld spektrumokat kaptunk. Ezekben az esetekben a
Mossbauer-paraméterek egyértelmiien azokba a tartomanyokba estek, amiket a
szakirodalom™ a vas harmas oxidacios allapotahoz rendel — ellentétben az elézéekben a
sikeres preparaciokhoz rendelt kettes vegyértéktol. A [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-
amino-piridin),] komplex Mdssbauer-spektruman lathaté két dublett jellemzden a cisz-
(dbran rozsaszin alspektrum) és transz konformacidohoz (dbrdn piros alspektrum)
rendelhets'®. A Mossbauer-paramétereket alaposabban megvizsgalva ezek az
alspektrumok Fe(III) hidroxidokhoz tartoznak®, tehat ezeket a komplexeket nem

sikertlt eldallitanunk.
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1,71x10" [Fe(Me_i_propi|—g|i0XH)2
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13. abra: Amin és piridin szarmazékok Mossbauer-spektrumai

A masodik, illetve harmadik csoportba tartozé komplexek esetében — az ezekre
jellemzd Mossbauer-spektrumokra két példa a 13. dbran lathato—, sikeriilt ugyan
kimutatni az Fe(Il) komponenst (dbrakon kék alspektrum), de a minta nagy mennyiségii
Fe(IIT) hidroxidot (az abrakon piros alspektrum) tartalmaz — a mintdk dont6 tobbsége
ebbe a két kategoriaba tartozik. Ezekre a Mossbauer-spektrumokra jellemzden két
dublett illesztheté, amelyek Mdssbauer-paraméterei a szakirodalomban® az Fe(Il),
illetve Fe(III) allapotokhoz vannak rendelve.

Lathatd, hogy masodik és harmadik csoportba tartozd preparaciok nagy
mennyiségli, megbizhatod tisztasdgh termék eldallitasara alkalmatlanok (vagy csak
nagyon gazdasagtalanul hasznéalhatoak). Ezért megprobaltunk mas (hasonld eljarassal
eléallitott) vas-komplexek is késziteni. Ezzel azt akartuk megallapitani, hogy a hiba az
eléallitasi eljarasban van, vagy a kivant komplexeket nem lehet (ilyen modon)

eldallitani.
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3.3. Szemikarbazon és tioszemikarbazon szarmazéekok Mossbauer-

5,45x10° T . r . r . r . ,

5,40x10° - [Fe(Metil-i-butil- v 300 K

1 -szemikarbazon),

m

' 550" (3,5-dimetil-Py),]

)]
79}
2
D
6,00x10° .
< [Fe(Metil-i-butil- 300 K
1 -szemikarbazon), 1
5,70x10° .
(3-Me-Py),] Fe(l |)
-4 -2 0 2 4

-1
vy /mm s

14, abra: Szemikarbazon szarmazékok Mossbauer-spektrumai

A 14. abra a szemikarbazon szdrmazékok Mossbauer-spektrumait mutatja. Ezek
esetében lathatd, hogy a fOkomponens az Fe(Il)-t tartalmazé fazis (dbrakon kék
alspektrum). Azonban ez esetben is jelent6s mennyiségli az Fe(Ill) szennyezd fazis
mérhetd (abrakon piros és rézsaszin alspektrumok). Meglepd mddon egy magneses
komponens is kimutathatdé a mintakban (z6ld alspektrum). Az alspektrumra illesztett
szextet elemzése alapjan ez valamilyen vas-oxihidroxid lehet™. A vas-oxihidroxidok
vonalai szobahdmérsékleten atfedhetnek egymaséival, ezért a pontos a meghatarozashoz
alacsony hémérsékleti mérésekre volt sziikség®. A mintak cseppfolyds nitrogén
hémérsékletén felvett Mossbauer-spektrumai alapjan a magneses fazist gétitnek (o-vas-
oxihidroxid) azonositottuk™. Ennek a terméknek a megjelenése teljesen indokolatlan a
termékben, igy vagy egy nemvart mellékreakcid jatszodott le vagy technologiai eredetii

ez a szennyezddés.
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15. abra: Tioszemikarbazon szarmazékok Mossbauer-spektrumai

A tioszemikarbazon szarmazékok eldallitasat célzo preparaciok egyértelmiien
sikertelenek, ezek Mdssbauer-spektrumai a [5. dbran lathatéak. Mig a lepidin
szarmazék esetében a vas teljesen kivalt a preparacio soran, addig a piridin szarmazék
esetében a vas csak a magneses komponensben maradt meg. A Mossbauer-paraméterek
szakirodalommal® torténd Gsszevetése alapjan a magneses fazis ebben az esetben is

gotit.

3.4. Vas-glioxim szarmazékok Mossbauer-spektrumai I1.

Mivel a rokon komplexek eléallitasat célzd preparaciok sem hoztak jelentésen
jobb (s6t gyakran rosszabb) eredményeket visszatértiink az eredetileg tervezett vas-
glioxim komplexek eléallitdsdhoz. A planaris rész maradt a vas-bisz-metil-i-propil-
glioxim, de az axidlis helyzetii ligandumok széles skaldjaval probaltunk komplexeket
eléallitani.
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16. abra: Amin szarmazékok Mossbauer-spektrumai

Az axidlis helyzetben amin szarmazékokat tartalmazé komplexek Mossbauer-

spektrumjai (/6. dbra) mér eredménnyel kecsegtetnek, ezek minden esetben a harmadik

csoportba sorolhatoak. Ezekre a Mossbauer-spektrumokra két dublett illeszthetd. A

fokomponens (kék alspektrum) Mdssbauer-paraméterei a szakirodalom™ altal Fe(Il)-

crer

Fe(Il1)-hoz rendelt tartomanyokba. A pontosabb analizis céljabol ezeket a komplexeket

cseppfolyos nitrogén homérsékletén, hosszi mérési idovel is megvizsgaltuk.
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= 1 (4-HO-difenil-amin),]
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(2}
0
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8 | [Fe(Me-i-propil-glioxH),
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4 2

4
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v /mms

17. abra: Amin szarmazékok 78 K hémérsékleten felvett Mossbauer-spektrumai
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Az alacsony hémérsékleti Mossbauer-spektrumok a /7. dbrdan lathatéoak. Ezekre a
spektrumokra (a szobahOmérsékleten felvett spektrumokra illesztheté dublettek mellett)
tovabbi egy-egy dublett illeszthetd (abrakon rozsaszin alspektrumok). Ezek Mdssbauer-
paraméterei szintén a szakirodalomban® az Fe(III)-hoz rendelt tartomanyokba esnek.
Szamos valtozd eredményességli prepardcié utadn, sikeriilt eldéllitanunk és
jellemezniink két vas-bisz-metil-i-propil-glioxim komplexet, melyek Mdossbauer-
spektrumai sikeres eldallitasra utalnak. A [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon);] és
a [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),] Mdssbauer-spektruméra (ezek a

spektrumok a /8. abrdn lathatoak) csupan egy-egy kvadrupdlus vonalpdr illeszheto.

T T T ' :
1,05x10°
[Fe(Me-i-propil-glioxH),

E (2-imidazo|idon)2]
\@© 1,00x10° i
N
2}
N 1,11x10" |
‘O
o
S §
()
o]

1,10x10'{  [Fe(Me-i-propil-glioxH),

(2-amino-pirimidin)_]
Fe(ll)
1,08x10’ r . : . : . : . .
-4 -2 0 2 4
-1
v /mm s

18. abra: Fazis tiszta preparaciok Mossbuer-spektrumai

A BOH komplexhez hasonl6an tovabbi alspektrumok hozzaaddsa ezekben az esetekben
sem javitja az illesztés josagat, tehat ezekben a komplexekben is csupan egyetlen
mikrokornyezetben fordulnak elé vas atomok. Igy kijelenthetjiik, hogy mintaink
egyfazisiak. A Mossbauer-paraméterek alapjan ez a fazis egy Fe(Il)-t tartalmazo
komponens™, ez a vart, szennyezésektdl mentes termék. Ez bizonyitja, hogy vas-

glioxim komplexek eldgazo oldallancokkal is eléallithatoak szennyzésmentes, egyfazisu
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formaban. Azonban a spektrumukon lathaté nagymértékli aszimmetria magyarazatra

szorul.

3.5. A textura hatas vizsgalata

A kvadrup6lus vonalpar aszimmetridgja a 2.2.3. pont szerint harom okra
vezethetd vissza (textura hatas'®, alspektrumok szuperpozicidja, Goldanszkij-Karjagin
effektus™). A problémat az jelenti, ha alspektrumok szuperpozicidja a kvadrupolus
vonalpar vonalintenzitdsainak aszimmetridja oka, akkor az szennyezd fazis(ok)
jelenlétét is jelenthetné. Ennek a lehetdségnek a bizonyitdsa csak tobb mérés sorozattal
lenne lehetséges, ezért praktikusabb, ha a masik két lehetdséget bizonyitjuk — vagy
cafoljuk.

A Goldanszkij-Karjagin effektus a gyakorlatban ritkan fordul eld. Ennek
ellenére a mintankat megmértiik 78 K hémérsékleten is, a kapott Mossbauer-spektrum a
19. abran lathato. Azt tapasztaltuk, hogy a vonalpar intenzitasainak aszimmetridja nem

. , i . .y, 09
csokkent — tehat nem ez az effektus a felelds az aszimmetriaért™.

T T T T T
6,00x10° .
E . [Fe(Me-i-propil-glioxH),
5,80x10°
*g (2-imidazolidon),]
%
O
{5 5,60x10° .
O
O
5,40x10° .
T T T T T

-1
v/ mm s

19. dabra: A |Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon);] 78 K hémérsékleten felvett

Mossbauer-spektruma
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A masik lehetséges ok a textira hatds. Ezt a mérési geometria
megvaltoztatasaval, az ugynevezett magikus szdgben torténd méréssel kiiszobolhetjiik

ki (2.3.3.). A textura hatés vizsgalatat a 20. dbra mutatja be.

1,05x10°
[Fe(Me-i-propil-glioxH),

(2-imidazolidon),]

1,00x10° .
% 1,50x10° .
N
[} = = Attt
7]
Nob)
5
'8 [Fe(Me-i-propil-glioxH),
1,40x10°

(2-imidazolidon),]

-4 -2 0 2 4

-1
y/mms

20. abra: A textura hatas meghatarozasa

Lathato, hogy a minta sikja normalisanak a vy-sugarzas sikjaval bezart szogét
megvaltoztatva a kvadrupolus vonalpar vonalintenzitasaiban fellépd aszimmetria
megsziintethetd. Ezzel bizonyitottuk, hogy a minta texturdltsaga felelés a
tehat a termékiink valoban szennyezésektdl mentes. Tovabba azt — a késdbbi kutatasok
szdmara hasznos informaciot — is kijelenthetjiik, hogy ilyen tipust komplexek esetében
szamitanunk kell a kvadrupdlus vonalpar vonalintenzitasainak aszimmetridjara, azonban

ennek okat ajanlatos a textira hatasban keresniink.
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3.6. Az elagazo oldallancok hatdasa a vas spindllapotara

a vas-bisz-glioximoban

Mivel mar bebizonyitottuk a 3.4.-3.5. pontban, hogy prepardcidink sikeresek

foglalkozhatunk azok jellemzésével. A sikeres prepardciokhoz tartozd Mdssbauer-

paramétereket a 2. tablazat foglalja 0ssze.

2. tablazat: A sikeres preparaciok Mossbauer-paraméterei

minta J (mm/s) A (mm/s) FWHW
(mm/s)
[Fe(gliox);(BOH),] szobahémérsékleten 0,072+ 0,000 | 0,803 +0,001 | 0,292+0,001
[Fe(gliox);(BOH),] 78 K homérsékleten 0,122 + 0,001 0,726 + 0,002 0,378 £ 0,003
Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] 25 °C 1,245+ 0,001 1,682 + 0,002 0,277 + 0,003
[Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),] 25 °C 1,225+ 0,001 1,734 £ 0,002 0,395 £+ 0,003
[Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] 78 K 1,321 + 0,000 2,623 +£0,001 0,295+ 0,001
[Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),]54,7°; 25°C | 1,247 + 0,001 1,720 £+ 0,002 0,274 + 0,002

Meglepé mddon azt tapasztaljuk, hogy a [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] és

a [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),] Madssbauer-paramétrei  nagyspinti
Fe(Il) allapotot mutatnak®’! (megjegyzés: A sikertelen vas-bisz-metil-i-propil-glioxim
preparaciok Fe(Il) fazisa is ebbe a tartomdnyba esik.). Ez ellentmond az eldzetes
kutatas'> és a BOH komplex mérési eredményei alapjan vartaknak. A nagyspinii allapot
okara elsé meggondolasban két magyarazat lehetséges:

1. az axidlis helyzetl ligandum felelés a megvaltozott spinallapotért (hasonloan a

met- és oxihemoglobin esetéhez>")

2. aplandris rész megvaltozasa okozza spinallapot megvaltozasat.

3 szintén

Latszolag az els6 feltevés egyszerlibb, azonban az elézetes kutatasokban'
talalhatunk a mieinkkel megegyez0 axialis helyzetii ligandummal bir6 DMG-
komplexeket. Hasonlitsuk 0ssze az imidazolidon ligandumt komplexiinket, egy az

el6zetes kutatasban'® vizsgalt imidazolidon szarmazékkal.
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21. abra: Az oldallancok hatasa a Mossbauer-paraméterekre az imidazolidon
szarmazékok esetén
A 21. abran jol lathato, hogy a két komplex csupan az oldallancokban tér el egymastol,
azonban az izoméreltolodasuk jelentésen kiillonbozik. Ezért a nagyspinii allapot okanak
a masodik feltevést gondoljuk jelenleg igaznak, azaz a glioximok elagazo oldallanca
okozza a spindllapot megvaltozasat. A jelenség magyardzata az lehet, hogy az izopropil
csoport nagy térigénye megvaltoztatja a molekula geometriat. A kisebb vas-nitrogén
kotéstavolsag torzitja vas 3d palyait, emiatt a 3d palyakhoz tartozo nivok kozelebb
keriilnek egymashoz, ezért lesz a nagyspint allapot kedvezdobb. Ezt DFT szdmitasokkal

szeretnénk bizonyitani a kdzeljovoben.

3.7. m-viszontkoordinacio hatasa az izomeéreltolodasra a vas-bisz-

glioximokban

A Mossbauer-mérésekbdl  még egy  kovetkeztetést  vonhatunk  le:
meghatérozhatjuk a ligandumok elektrondonor erésségét'®. Ez tovabbi bizonyitékul
szolgalhat prepardciunk sikeressége mellett, valamint jol szemlélteti a Mossbauer-
spektroszkopia érzékenységét a toltéseloszlas valtozasara.

A két 1j vas-glioximunk szerkezete a 22. abran lathato.
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22. dabra: A [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] (balra) és a [Fe(Me-i-propil-

glioxH),(2-amino-pirimidin);] (jobbra) szerkezete

Lathatd, hogy a planaris rész mindkét komplexben egyforma, kiilonbség csak az axialis
helyzetli ligandumokban van. Elsé esetben ez a lingadum a 2-imidazolidon, mig
masodik esetben a 2-amino-pirimidin. Az elsé esetben tehat a vasat axialis helyzetben
két olyan nitrogén koordindlja, amik egy-egy aromas gytirtinek a részei, mig a masodik
esetben két amino csoport koordinalja a vasat.

Térjiink most ki a 3d elektronok hatdsdra az izomérteltolodds nagysagéara
vonatkozoan. A 2.2.1. pontban bemutattam, hogy az izoméreltolodas az s elektronok
populaciojatol fiigg'®. Ez a mi esetiinkben nem véltozik a két minta kzt. Azonban a vas
esetében a 3d palya elektronjai elektrosztatikus taszitdsukkal arnyékolni tudjak a magot
a 3d palyan kiviil s elektronok hatasaitol. A nagyobb 3d elektron populacié nagyobb
arny¢ékolo hatést jelent, tehar virtudlisan csokkenti az s elektronok szamat.

Visszatérve a két komplexiinkre, az heteroaromas ligandum erdsebb
elektrondonor, mint az amino csoport, ezért a n-viszontkoordinacioval tobb elektront
pumpél a vas 3d palyaira'®. A tobb 3d elektron viszont jobban csdkkenti a 3s elektronok
hatasat a 2-imidazolidon ligandum esetében, mint a 2-amino-pirimidinnél. A (3)
egyenlet szerint a kisebb s elektron siirliség nagyobb izoméreltolédast eredményez, és

pontosan ezt lathatjuk a 2. tablazatban a Mossbauer-mérésiink eredményeként.
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3.8. A kutatasban hasznalt mas vizsgalati modszerek

A mintasorozaton tobb intézmény is végez kiillonb6z6 méréseket Europa szerte.
A mintdkon a budapesti Miszaki Egyetemen XRD méréseket végeztek, ezek
kiértékelése még folyamatban van. Az MS méréseket a budapesti MTA Kémiai
Kutatokdzpont  végzi, eredményeik a  Mossbauer-méréseink  eredményeivel
Osszeegyeztethetdek; a tevek szerint a DFT szamitdsokat szintén itt fogjak elvégezni. A
Kolozsvaron folytatott mérések eredményeirdl a dolgozat beaddsdkor még nincs

végleges eredmény.
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Osszefoglalas és kitenkintés

crer

sikeriilt szennyezés mentes egyfazisu termékként eldallitanunk haromféle 1) vas-
glioxim komplexet, ezek:

o [Fe(gliox);(BOH);]

e [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon);]

e [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin);].
Az utols6 két komplex a Kolozsvari munkatarsak varakozdsai szerint egyes rakos
megbetegedések kezelésére szolgald gyogyszerek alapanyagaul szolgalhatnak.

Az ezekre jellemz0 Mossbauer-paramétereket meghataroztuk, ezeket az
értekeket a 2. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy a vas-dioxim komplex eléallitasat
célz6 preparaciok sikeressége konnyen ellendrizhetd Mdossbauer-spektroszkopiaval.

A Mdossbauer-paraméterek alapjan meghataroztuk ebben a harom vas-glioxim
komplexben a vas spin allapotat:

e [Fe(gliox);(BOH),] — kisspintii a vas

e [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] — nagyspinti a vas

e [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),] — nagyspinii a vas
Fényt deritettiink egy nem vart érdekes jelenségre is: a glioximokhoz kapcsolt elagazo
oldallancok jelentds hatassal lehetnek a vas spin allapotéara. A planaris részhez kapcsolt
kiilonb6z6 ligandumokkal spinvaltast idézhetlink elé a kdzponti vas atomban — ennek

kihasznalasa a késobbi biologiai alkalmazasokban még hasznos lehet.
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