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A porfirint az ,.€let szinanyagdnak” is nevezik, mivel az egyik legerdsebb fényelnyeléssel
rendelkezé vegylilet. Négy pirrolgytirti alkotja, melyeket metilidin-hidak kétnek 6ssze, igy
kialakul egy sikban konjugalt kotésrendszert tartalmazé véaz. Ennek (regébe fémion
koordinalédhat. Ha a fémion sugara 70-90 pm hatarérték felett van, valamint nem hajlamos
oktaéderes vagy siknégyzetes elrendezOdésre, nem fér bele a porfirin koordinacios Uregébe,
hanem annak sikja felett helyezkedik el, és kupoldsan torzitja azt, sikon kivili (out-of-
plane=OOP vagy sitting atop=SAT) komplexek keletkeznek. Igy erésebben kotédik az egyik
atlé mentén elhelyezkedé két nitrogénatomhoz, mig a mésik atlé mentiek a fellilet ellentétes
oldalan tamadhatobba valnak az sp® hibridizaciés jellegiik felerdsodése miatt, igy
bonyolultabb szendvicsszerkezetek kialakuldsara van lehetdség. Az Aaltalam vizsgalt
szamarium(lIl)ion ionsugara 6-o0s koordinacios szamnal 95,8 pm (8-asnal 107,9 pm), ezaltal
alkalmas a SAT porfirin komplexek tulajdonsagainak vizsgalatara. A komplexek képzédése
spektrofotometriasan kovethetd. Nagyméreti fémion esetében, amilyen a szamarium(lll) is,
az atompalydk magasabb energigjlak, a porfirin LUMO palyajanak energiajat csokkentik,
voroseltolodas tapasztalhatd. A fémion porfirinbe épilése lassu a stabil akvakomplexnek a
Munkdm sordn tobbféle ionerdsség-szabalyzo iont hasznaltam, melyek kiilonb6zo
koordinacids képességgel rendelkeznek. Az acetdtion axidlisan, a fémionhoz erdsen kotédve
gatolta egy tovabbi porfirin megkotédését, igy kizarélag monoporfirin-komplex keletkezett.
Klorid-koncentraciotol fiiggéen biszporfirin is kialakult, de csak kisebb koncentracio-
értékeknél. Az egyaltalan nem koordinalédd perkloration mellett dontéen biszporfirin-
komplex képzodott, amit a Bronsted-Bjerrum-féle modszerrel is igazoltam. Az egyensuly
teljes leirasara a ZITA nevi kinetikai program hasznélataval tudtam sebességi allandokat
szamolni.

A szamarium(lIl)ionok oligomerek formajaban vannak jelen az oldatban, és a porfirin-
konszekutiv stabilitasi allandokat szamoltam szamarium(lll)-tetramereket feltételezve az
oligomerizacids folyamatban.

Vizsgaltam az ionerdsség, ionos e€s nem-ionos, axialisan koordinalodd ligandumok és a
hémérséklet hatdsat is a reakciora. Alacsonyabb hémérsékleten azt tapasztaltam, hogy a
szamarium(Ill)ion nem a porfirin iiregéhez koordinalédott, hanem az oldallancon levd
szulfonato-csoporthoz Pearson-féle keménységének koszonhetden.

Kulcsszavak:  sikon-kivili ~ fém-porfirin,  lantanoida  fémionok,  oligomeriz&cio,

komplexképzddési kinetika, spektrofotometria
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1. Bevezetés

1.1 A porfirin és a metalloporfirinek

A porfin kétségtelentl az egyik legszélesebb kdrben tanulmanyozott az 6sszes ismert
makrociklusos vegyulet kozott [1], eés ennek szubsztitudlt szarmazékait nevezziik
porfirineknek. Negy pirrolgytrt alkotja, melyeket metilidin-hidak kdtnek 6ssze, igy kialakul

egy sikban konjugalt kotésrendszert tartalmazo vaz (1. abra). Ennek Uregébe a négy

nitrogénhez fémion koordinalodhat.
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2. abra: A porfirinek szintézise

Szabalyos elnevezése nehézkes lenne a nagy méret miatt, igy az IUPAC szerint a
porfirinvazat tekintjik az alapvegyiiletnek, és a hozza kapcsolodd szubsztituenseket a
megfelelé szdmozassal latjuk el [2], ahogy ezt a 3. &bra is mutatja.



3. bra: A porfingytri szamozasa [2]

A szabad, fémionmentes porfirin fellelhetdé a természetben is: feofitin, koproporfirin,

uroporfirin (I és 111 izomer) és protoporfirin-1X (4. abra) forméajaban [3].

4. abra: A protoporfirin-1X szerkezete

A tetrapirrol makrociklusos komplexek biolégiai funkcioi szertedgazdak. Oxigéntranszportot
végez a hemoglobin, tarolast a mioglobin, elektronszallitdst a citokromok [1],
monooxigenetikus folyamatot katalizdl a citokrom P450, peroxidok semlegesitését a
hidroperoxidaz enzimek. A hemoglobint magasabb rendii allati szervezetek hasznaljak az
oxigén szallitasara a tiido és a szovetek kozott. Négy alegységbdl allo fehérje, és mindegyik
egység tartalmaz egy Fe'protoporfirin IX csoportot (5. abra). Az n. dezoxi forma
sOtétpiros, az oxigentartalmi skarlatvords szinti. Ugyanezen prosztetikus csoport, a hem,
kotédik az izomszOvetekben taldlhatdé mioglobinban a fehérjelanchoz. Hasonldan
oxigénszallitast végez puhatestiickben és izeltlablakban a hemocianin, melyben réz(l)ionok
toltik be a kdzponti fem szerepét. A citokrom P450-ben a hem egyseg egy ciszteintiolat

csoporttal kapcsolodik a fehérjéhez. A hidroperoxidazok Fe'"' -hemmel rendelkeznek [4].



5. &bra: A hem és a hemoglobin

Az oxigént a ndvények fotoszintézisiik soran a napfény és az azt megkot6 porfirin-komplexek
segitségével termelik. llyenek az energiaatalakitasban részt vevé klorofillok. A klorofill a-ban
és b-ben egyarant kloringylir(i talalhatd, melyhez Mg?* ion koordinalddik. A kiilonbség a két
molekula kozott, hogy a klorofill b-ben az egyik pirrolgyiiriin CHs-csoport helyett CHO-
csoport talalhato [4] (6. abra). (A klorinvaz pedig annyiban ter el a porfinvaztdl, hogy egyik
pirrol gytirii kiils6, azaz B-helyzetii szénatomjai kozotti kettds kotés telitett.)
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6. abra: A klorofill b szerkezete

A Buo-vitamin korrinvazas tetrapirrol-vegyilet, melyben az egyik metilidin-hid helyett két o -
pirrol-szénatom kozott kozvetlen kotés talalhatd (7. abra). Bioldgiai szerepe fontos,

koenzimkeént funkcional, hianya vérszegénységet okoz [5].



7. &bra: A korrinvaz és a Bix-vitamin

A metil-koenzim M reduktazok F430 kofaktordban a paraméagneses nikkel(l)ion kotédik egy
maddosult dodekahidroporfirinhez, mely a legredukaltabb tetrapirrol forma a természetben [6].
A metanogenezis utolsé 1épését katalizalja, mely sordn a szén-dioxid metanna alakul.

coo- g

8. abra: A metil-koenzim M reduktaz F430 kofaktora

A porfirinek szertedgaz6 biokémiai szerepe azok alapos vizsgalatara dsztokélte a kutatdkat,
mely sordn membranokba és fehérjékbe is beépitették ket [7]. A porfirinekben a konjugacio
és delokalizacid sik szerkezetet kdvetelne, &m a periférialis szubsztituensek vagy a kozponti
fémion hatasara geometriai torzulds Iéphet fel. Ennek fontos szerepe van a komplexek
kialakulasaban; a fémion-beépité enzimek altalaban nyereggé torzitjak a porfirint elésegitve a
fémion koordinaciojat. Legtobbszor ez a sebesség-meghatarozo lépése a folyamatnak [8,9].
Ha a hemoglobinhoz nem kapcsolddik oxigén molekula, a Fe?* ion nagyspinszamd, a
hisztidin kihGzza a sikbdl. Ha az oxigén hozzakotddik, a fémion kisspinszamu lesz, és igy mar
belefér a koordinacids tregbe, a hemoglobin kvarterner szerkezete megvaltozik, a tovabbi 3

hem-egységének az O, megkoétése a szukcesszive megkotési allandok 1:4:24:9 arényaban
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gyorsul [5]. A bakterioklorofillboen démos, kupolas torzulas jelentkezik, melyt6l az elektron
tovabbitasa felgyorsul [10]. Ezen kiviil szubsztiticios csoportokkal is elérhetéek kiilonbozo
torzulasi forméak, melyeket a 9. abra mutat be [11]. A torzulds eredményeképpen megvaltozik
a redoxipotencidl, a bazicitas és ezzel egyitt a fémion-inzercio, az axialis kotédés, tovabba a
katalitikus enantioszelektivitds [10]. Vizsgaltak a deformacio kiilonbozé spektroszkopiai
kovetkezményeit is, és kimutattdk példaul, hogy a szubsztituciés csoportok kotodése, a
porfirinvaz torzulasa Aaltaldban voroseltolodast okoz az ibolyantali-lathatd elnyelési
szinképben [12].

Ruffled distorsion Wave distorsion

9. abra: A porfirin domos (kupolas), nyerges, fodros és hullamos (vagy székszerii) torzulasa
[11]

Ha a fémion mérete elegendéen kicsi, 50 és 80 pm kozétt van (AP, Fe*, Cu?*, Pd?"),
valamint hajlamos siknégyzetes koordinacidra, befér a porfiringyiiri nitrogénjei kozeé,
létrehozva a sikon beluli vagy norméal komplexet (9. abra). Ezek nagy jelentéséggel birnak a
fotodindmias terapiaban és a mesterséges fotoszintézis megvalositasaban. Ha a fémion sugara
meghaladja a 80 pm-t, vagy ha akoruli értékkel rendelkezik, de nem hajlamos oktaéderes vagy
siknégyzetes orientaciora, akkor nem fér bele a porfirin koordinaciés Uregébe, csak a
ligandum sikja felett tud elhelyezkedni (10. abra). Az igy kialakuld sikon kivili (out-of-
plane=OO0P vagy sitting atop=SAT) [13] komplexben megvaltozik a szimmetria, Don-rél Cay-
re modosul, vagyis megsziinik a horizontalis tiikorsik [14].

A SAT kifejezést el6szor a fémion porfirinbe épiilése kozben megjelend, fémiont és protont is

a koordinacios treghez kotédve tartalmazo koztitermékre (M-P-Hz) hasznaltdk, mely



detektalasahoz nagyon kis Bronsted-bazicitasu oldoszer szilkséges. Szerkezete hasonld a
protonalt porfirin (HsP?*) nyereg-torzulasahoz [15].
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10. abra: A sikon bellli vagy normal porfirin-komplex [16]

4 [
N A =X
Y - ! Qate 1. B
S 2 N I é

‘.‘ ha ¥ b ol

11. &bra: A sikon kivuli vagy SAT porfirin-komplex [16]

A fémion torzitja a ligandumot, erdsebben kotédik a két atlosan elhelyezkedd
nitrogénatomhoz, mig a masik atlomentiek a feltlet ellentétes oldalan valnak timadhatobba az
sp? hibridizacios jellegilk felerésodése miatt, igy létrejohetnek bonyolultabb, tobbporfirines
szendvicsszerkezetek (11. és 12. &bra) [17]. llyen formék kialakuldsat segithetik a fenil-
szubsztituensek. A porfirinvazra a fenilcsoport kdzel merSlegesen helyezkedik el normal
komplex vagy szabad porfirin esetén, mivel a gylrli B-szénatomjanak hidrogénje a
fenilcsoport hidrogénjével taszitasba keriil. Am a vaz torzulasa kivetkeztében a fenilcsoport a
sik felé tud fordulni, a porfirinek taszitasa csokken, a halmozodo (stacking) jellegti, T1-T7
kolesonhatas esélye megnd. Tovabba a fenil-szubsztituensekre kiterjedd delokalizacié miatt
voroseltolodas kovetkezik be az elektrongerjesztési szinképben [18]. Ezen kivul a SAT
komplexek termodinamikai stabilitisa és Kinetikai inertsége kisebb, igy a normal

metalloporfirinek katalitikus eldallitasaban jatszhatnak fontos szerepet [19].
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12. abra: A kilonb6z6 fémion:porfirin aranynal lehetséges sikon Kivili komplexek

szerkezete [20]

13. abra: Az 1:2-es (fémion:porfirin) komplex fellilnézeti képe [20]

A szendvicstipusu (ftalocianato v. porfirinato) fémkomplexek igéretesnek bizonyultak
elektrokromatikus kijelz6 anyagokként és modellként fotoszintetizald baktériumok paros
reakciokozpontjanak tanulméanyozasahoz [21].

A metalloporfirinek hatékony katalizatorok olefinek polimerizécidjaban, alkanok
hidroxilezésében és olefinek epoxidacidjaban. Ezért a fécsoportbeli és atmeneti fémionok
porfirin-komplexei vonzzak a kutatok figyelmét tdbb mint 50 éve [1].

A legtobb porfirin vizben nem oldadik, hidrofob vegyiilet, ezért a kutatasok dontd részét
szerves kozegben végezték, példaul fenil-izocianat ciklotrimerizéacidjahoz Yhb-porfirin-
komplexeket hasznaltak fel katalizatorként [1]. A kutatdsok megkonnyitésére vizoldhat6
szarmazékokat allitottak elé ionos oldallancok bevitelével (14. abra), igy elkeriilhetd a

gyakran karos szerves oldoszerek alkalmazasa, valamint koltségkimélobb modszernek is



mutatkozik. A fémionok szervetlen soi vizes kdzegben kdnnyebben vizsgalhatok [22,23]. Az
anionos forma kiilonosen eldnyos, mivel a negativ toltés megkdnnyiti a pozitiv toltésii fémion
megkotodését [23]. Ezért munkam soran 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-porfirinnel

dolgoztam.
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14. bra: A porfirinvaz és a vizoldhatosagot biztosito lehetséges oldallancok:

R1 esetén H,TMPyP #*=5,10,15,20-tetrakisz(N-metil-piridinium-4-il)-porfirin-kation,
R esetén H, TtMAPP**=5,10,15,20-tetrakisz(4-trimetil-ammaonium-fenil)-porfirin-kation,
R3 esetén H,TSPP%=5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-porfirin-anion,

R4 esetén H,TCPP*=5,10,15,20-tetrakisz(4-karboxifenil)-porfirin-anion.

1.2. A fém-porfirinek képz6dési kinetikaja

A fémionok porfirinekbe eépilésével nemcsak a még most sem teljesen tisztazott
mechanizmus kiismerése miatt érdemes foglalkozni, hanem mert bioszervetlen kémiai és
analitikai szempontbol is fontos [26].

A porfirin-komplexek képzd6dése joval lassabb, mint egy olyanfajta komplexalddas, melyben
a ligandum csak egy foggal kapcsolodik a fémionhoz szerkezeti valtozas nélkil. Ezt ciklam
fémezOdési mechanizmusanak vizsgalataval is bebizonyitottdk, vagyis ezekbe a négyfogl
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 [24]. El6bbiben fontos szerepet jatszik a
gylri mérete, valamint az, hogy a porfirin nem csak egyszertien ciklikus molekula, hanem

merev az aromatizacié miatt, raadasul kétszeresen protonalt is.



A porfirinbe épllési mechanizmus soran fémion-kontroll is felléphet, ha a fémion kiindulasi
formdja egy viszonylag stabil komplex vegyiilet, melybdl a négyfogl porfirin csak lassan
tudja kiszoritani a kisebb fogszamu ligandumot. Erre jo példak a Pearson-féle értelemben
kemény savak O-donor ligandumokkal, akar oldészermolekulakkal képzett komplexei. Tehat
a lagyabb N-donor porfirin koordinaciojakor Kinetikai kontroll &ll fenn az O-donor
ligandumok lassu cseréje miatt.
A fémionoknak a porfirin koordinacios iiregébe torténé beépiilése osszetett folyamat, melyre
Hambright harom részlépéses mechanizmust javasolt [25]:
1) LxM-PH: kiilsdszféra-komplex képzddése (Kos eléegyensulyi allandoval);
2) LyM-P-H2 gylirideformécio, a porfirin nemkotd elektronparjainak kotdpozicioba
fordulaséhoz (Kp el6egyensulyi allandoval);
3) MP képz6édése a porfirin proton- (kKnv) €S a fémion ligandum- vagy
olddszervesztésével (ke).

k+ = Kos Kb ke knn

1. egyenlet: A fémezd6dési mechanizmus Hambright modellje alapjan

A legvégso valtozat a mechanizmusra a Funahashi-modell (15. abra) [26]:

1) A szabad porfirin torzulasa (Kp el6egyenstlyi allando);

2) LxM-PH: kiilsszféra-komplex képzddése (Kos);

3) Lx-1M-PH> a tényleges koztitermék (i-SAT) kialakulasa a fémion elsé olddszerének
(vagy ligandumaénak) elvesztésével (Ksar);

4) Lx-2M-PH> a fémion méasodik olddszerének elvesztésével (Krc egyensulyi allando);

5) Lx-2M-PH a fémion a kovetkezd oldoszerét a porfirin elsé protonjaval egyiitt egy kiilsd
oldészer-molekula hatasara vesziti el (K-H1);

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

kiils6 oldoszer-molekula segitségével (K-H2).

10



TS

k SAT/k—-SAT

M(tpp) + 2H"

15. dbra: A fémion beépiilésének feltételezheté mechanizmusa [26]

vV, = KD Kosksm [Mse ][Hzp]
1

v =—— [HSF[mP
KHZKHlKRC[ ] [ ]

2. egyenlet: A reakciosebesség a Funahashi-modell alapjan [26]

A modell segitségével tobbféle kisérleti tapasztalat megmagyarazhato [26]:

a) a vizcserétdl a fémion beépiilése €s a koztitermeék SAT komplex tovabbalakulésa is
fugg;

b) a nemsik porfirin-ligandumok a deformacios eléegyensulyon (Kp) keresztul hatnak;
c) a porfirin Bronsted bazicitasa a koztitermék SAT komplex (ksat) kialakulasat

befolyasolja;
d) a demetalizéacio [H*]? -fiiggése;

e) a toltés és az ionerdsség a kiilsdszféra-komplex eldegyenstlyan (Kos) keresztil hat.

Ezen 0Osszetett mechanizmus ellenére a fém-porfirinek kialakuldsa protikus, féleg vizes
kdzegben altalaban a porfirinre és a fémionra nézve is elsérendli, melyet bizonyitanak a
tanszéken a masodfaji fémionokkal végzett kisérletek is. Altalanossagban elmondhaté, hogy
vaz torzulasa [22]. Hasonldé véleményen van Pasternack [27] is, aki a Hambright-féle
mechanizmus elsé két 1épését nem gondolja elkiiloniilének, valamint szerinte a
sebességmeghatarozo 1épésekben egyszerre szerepel a torzulds, valamint a protonok és a

fémion ligandumainak leszorulasa.
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1.3. Lantanoidak és lantanoida(lll)-porfirinek

A lantanoiddk az f-mez6 elemei, ritkafoldfémek. A szabalyos elektronszerkezetli elemek
fémracsaban az atomtorzs 6s?5d'4f", az eurdpiumnal és az itterbiumnal 6s25d°%4f"t
komplexeik tulajdonsagait [28], igy a rendszdm ndvekedtével csokken az ionsugar; ezt
nevezik lantanoida-kontrakcionak (16. &bra). Ennek kovetkeztében ezek a fémek hasonlitanak

a 4. és 5. periodus atmeneti fémeihez.
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16. dbra: A lantanoida-kontrakcio [30]

Jellemzd oxidaciofokuk +3. Az M?* stabil az eurépium és az itterbium estében, tovabba
eléfordul a szamariumnal és a tuliumnal is. A +4-es oxidaciofok pedig foleg a cériumra és a
terbiumra jellemzd.

A koordinacios szam az sp3d® hibridizaciobol legfeljebb 9-es, de az f-palyak részvételével
akdr magasabb is lehet, példaul 12-es, de jellemzbéen 8-as vagy 9-es; el6bbi fontos a
porfirinekkel alkotott komplexeikben.

Vizmolekulakkal 9-es koordinacios szamu, TPRS-9 (trigonalis prizma harom négyzetlapon
gulaval) poliéderjelti komplexet kepeznek, melyben harom vizmolekula ekvatoridlisan
helyezkedik el, hat pedig a prizma csucsain (17. abra). Az akvakomplex Dsn szimmetriaju

pontcsoportba sorolhato.
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17. dbra: A [Ln(H20)9]®" szerkezete [29]

Fotofizikai tulajdonsigaikat a 4f elektronok hatarozzak meg. A pélydk energiaszintjei
felhasadnak a spin-palya csatolas kdvetkeztében, a szintek kozotti atmenetek keskenyek és
tiltottak, ezért kis intenzitastak (¢ < 10 M~! cm™) [28].

Kilon figyelmet érdemelnek ezek a fémionok, hiszen nem férnek bele a porfiringytrt
uregébe, mivel ionsugaruk a kritikus 80-90 pm felett van. A lantanoida(l11)-ionok (86-103 pm
hatos koordinacids szam esetén, 98-116 pm nyolcasnal) a koordinacids tiregre ,,iilnek”, SAT
komplexet képeznek (11. &bra). Az Altalam vizsgalt szamérium(lll)ion sugara 6-0s
koordinacios szamnal 95,8 pm, 8-asnal 107,9 pm (16. abra) [30].

A tobbporfirines komplexekben a gytiriik elrendez8dése 1épcsds, egymashoz képest 31°-44°-
kal elfordulva; valamennyi kation korul egy torzitott négyzetes antiprizma poliéder alakul ki
(13. &bra). A biszporfirin-komplexeket mar széles korben tanulmanyoztdk az elmult
évtizedekben, mivel ezek szerkezeti, kémiai és spektroszkdpiai tulajdonsagai hasonlitanak a
mar emlitett fotoszintetizald baktériumok paros reakciékézpontjahoz. A két makrociklus a
biszporfirin-komplexben kozelebb tartézkodik egymashoz a fémion koordinéacidjanak
hatasara, mint a van der Waals tavolsag, aminek eredménye egy erds n—m kdlcsonhatas, mely
felelés néhany kiilonleges tulajdonsagért. Ilyen példaul a m-elektronrendszer konnyebb
oxidalhatosaga és az els6 szingulett (nn*) gerjesztett allapotnak a monomerhez viszonyitott
kisebb energigja, vagyis az elnyelési savjanak batokrom eltolodasa, mely hatékonyan
alkalmazhat¢ a napfény energiajanak hasznositasaban [31].

A SAT komplexek katalizatorként is felhasznalhatok redoxireakcidkban, mivel fény hatasara
toltésatvitel valosul meg a ligandumrél a fémionra, mely utobbi redukalddik, ionsugara

megnovekszik, kiszorulhat a komplexbdl, és erés redukaldszerként viselkedhet. A lantanoida
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fémionok redukalt formaja (M?*) két kivétellel (Eu?* és Yb?*) nem stabilis, a vizet is

bonthatja.
* 0
: » LMCT
hv 1 :‘J \' /E;v oxidaloszer (pl. H,O)
------------- > -. I fotokatalizator nélkiil nem reagé]né_nak
£
K& =
~ . (pl. H,0+R —CHO —2T20 % i 4R —COOH)

18. &bra: A SAT komplex mint fotokatalizator

A fémion nemcsak a porfiringylrli iiregében a pirrol-nitrogénekhez kotddhet, hanem akar a
periférias szubsztituensekhez is, ha azok megfeleld donor-atomot tartalmaznak (19. abra). Ha
ilyen modon két makrociklus koordinalddik egy fémionhoz, akkor azok kdzott ugynevezett
farok-farok kapcsolat jon létre [32]. Mig ha egy fémion azaltal kot 6ssze két ligandumot, hogy
egyszerre kotédik mindketté koordinacios tiregéhez, azt fej-fej kapcsolatnak nevezik (head-
to-head vagy H-tipust oligomerizécidnak). Tovabba fej-farok kapcsolat is kialakulhat (head-
to-tail vagy J-tipusu oligomerizaci6), ha egyik makrociklus koordinaciés urege folé a
masiknak a periférias szubsztituense kertl [33]. Vizsgaltak lantanoida(lll)-ionok és mezo-
tetrakisz(4-karboxi-fenil)-porfirin reakciodjat; a kialakul6 komplexben kizarélag a karboxi-
fenil-csoporthoz koordindlodott a fémion, hisz a lantanoida(lll)-ion nagy mérete, nagy
koordinacids szama é€s erds affinitasa az oxo-ligandumok irant kedvez6 reakciokoriilményeket
biztosit. A porfirin egységek kozétt interkoordinacid valdsul meg fémion-hidak segitségével,
ezaltal szupramolekularis halo alakul ki. A karboxilato-csoportok koordindlodhatnak egy
fémionhoz egy- vagy keétfoguan (protonaltsaguktdl fiiggben is), vagy betolthetnek
hidhelyzetet két fémion kozott, ezéltal kiilonb6zé fémion:porfirin aranyl €s/vagy szerkezetli

polimerek johetnek létre [32].
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19. &bra: A lantanoida(lll)-ionok periférias koordinacidjanak kiilonboz6 lehetéségei a
porfringyiirith6z (1:1, 4:3 és szintén 1:1 fémion:porfirin aranyt eredményezve a polimerben)

o

(R = porfiringytiri, M = lantanoida(l11)-ion) [32]

A lantanoida fémionok felhasznalasa — kedvez6 tulajdonsagaik miatt — széles korben elterjedt
a tudomany tobb agaban is. Jelenleg nagy az érdeklddés a Nd3*, Yb%" és Er* komplexek
lumineszcens tulajdonsagai és energiaatadasi mechanizmusa irant. Ezek az ionok emittalnak a
kozeli infravords (NIR) régidban, ahol a bioldgiai szovetek és folyadékok viszonylag
atlathatok, igy lehetséges kemoszenzorokként és fluoroimmun prébakként alkalmazhatok. A
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lantanoida-ionok kdzvetlen gerjesztése nehéz a tiltott f-f elektronatmenetek miatt. Az ezekkel
szoros kolcsonhatasban levd szerves kromoforok (triplett allapotukra torténd kozvetett)
gerjesztésiiket kovetéen az energiat atadjak a lantanoida-ionnak, és érzékennyé teszik a
fémiont az emissziora. Szdval a lantanoida-ionok fotolumineszcenciaja is f6 kérdéssé valt
ezen az aktivan kutatott teriileten. Sz&mos NIR kibocsatd lantanoida-komplexrél szdmoltak
be, amelyek a lathato fényt elnyel6 antennék. A porfirinek képessége, hogy felhalmoz6dnak a
rosszindulatd tumorokban, erésen nyelnek el az UV-lathaté tartomanyban, hatékony
fotoszenzorokka tehetik a lantanoida(l11)-porfirin-komplexeket a lumineszcencias kepalkotasi
maodszerekben [1, 34, 35].

Alkalmazzak Oket az orvostudomanyban az NMR képalkotds kontrasztanyagaként is,
kilonosen a gadolinium-iont hét parositatlan elektronja miatt, illetve Gjabban a sejtek optikai
képalkotasaban is [36]. Az MRI vizsgalatok soran sziikség van kontrasztanyagra, mely képes
ndvelni a viz protonjainak relaxéacidsebessegét, ugyanis az egészséges és beteg szovetekben a
relaxacios idok kulonbdznek, de csak kis mértékben, ebben segithetnek a paramégneses
lantanoida(l1l)-ionok (csak a La*" és a Lu®* diamagneses). Hatasukra az NMR jelek
kiszélesednek és eltolodnak. A Gd** ion jelszélesits hatasa koszonhetéen a hosszu
elektronrelaxacios idejének (107 s) [28].

A fém-porfirin-komplexeket méar szeles korben tanulmanyoztdk, azonban a lantanoida-
porfirin-komplexeket csak 1974-es felfedezéslik 6ta. Hasznaljak ¢ket példaul rék kezelésére
polimerdiodaként, valamint polimerizacios reakcio katalizatoraként [36]. A lantanoida(lll)-
ionok paramagneses jellemz6i és optikai tulajdonsagai teszik 6ket hasznossa a mar emlitett
MRI-spektroszkopian kivil a fotodindmias terapiaban (PDT) és a fotodinamias
rakdiagnosztikaban (PDD). Utdbbi azon alapszik, hogy a porfirin fokozott felhalmozodast és
lumineszcenciat mutat a rakos sejtekben. Lathatd hullamhosszu fénnyel térténténé besugarzas
hatasara triplett allapotba keril, mely triplett oxigénnel reagél, és szingulett allapotd oxigén
keletkezik, mely nagyon reakcioképes, igy sejthalalt okoz. [21].
Lantanoida-porfirin-komplexeket hasznaltak kiralitas erzékelésére cirkularis dikroizmus (CD)
spektroszkdpiaban és ikerionos aminosavak kivonasara. Emellett beszamoltak [Ln(P)(acac)]
komplexek (Ln = Er¥*, Yb® és Nd**) emissziojanak alkalmazasarol is NIR fénykibocsato
diédakban (LED) [1].
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2. Célkitiizés, kisérleti eszk6zok, modszerek

2.1. El6zmények és célkitlizések

Az Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszéken mar régéta foglalkoznak fém-porfirinek
vizsgalataval, tobbek kozott kilon kutatocsoport a lantanoida-komplexekkel [37]. Két
hallgatotarsam kutatta a lantdn-, a cérium- és a neodimium-porfirinek tulajdonségait,
leginkabb a fotokémiai vizsgalatokra helyezve a hangsulyt. Tovabb haladva ebben a sorban,
munkam célja a szamarium-porfirinek tanulmanyozasa, féleg kinetikai oldalrol vilagitva meg
a temat, folytatva a szakdolgozatomban elkezdett kisérleteket [38]. Ebben segitségemre voltak
Szentgyorgyi Csanad hallgatotarsam kinetikai vizsgalatai soran szerzett tapasztalatai [39],
melyekre munk&m soran épiteni tudtam.

A komplex képzddésének tanulmanyozasa fontos a fotokatalizatorként valé felhasznalasahoz,

mely megvalositasa célként szerepel a kutatdécsoportban.

2.2. Kisérleti koralmények, felhasznélt anyagok

Munkam soran szamarium(lll)ion és az emlitett vizoldhat6 porfirin reakcidjat vizsgaltam 0,1
M-os szamarium-klorid torzsoldatbdl és 1,33x10° M-os 5,10,15,20-tetrakisz(4-
szulfonatofenil)-porfirinbdl (a tovabbiakban H2P*) kiindulva kiilonbdzd sokkal szabélyzott
ioner6sségii kozegben. A fémion Kisebb hidrolizise 4,62 pH-ju térzsoldatot eredményezett, de
a vizsgalatok soran alkalmazott koncentracioknal ez nem okozta a porfirin protonal6dasat
pufferalas nélkil sem, ami azért nem lett volna kivanatos, mert ez a folyamat gatolta volna a
fém-komplex kialakulasat. A porfirin ligandum kiindulasi allapotaban kétszer protonalt

(H2P*; 14. 4bra), hiszen azt a két protont vizes oldatban leadni nem is képes, amit az elsd két

harmadik és negyedik protondlodasi 1€pcsd sem igazan valik el egymastol, és pH=5 koriil be
is kovetkezik: pKs=4,99, pK4=4,76 [41]; ami a fémion koordinacidjat erésen visszaszoritana.

Fontos volt, hogy még nyomnyi mennyiségli fémion-szennyez6dés se keriiljon a vizbe, mivel
a porfirin érzékenyen reagalt volna ra, ezért kétszeresen desztillalt és ioncserélt Millipore
Milli-Q vizet hasznaltam. Az ionerGsség szabalyzasara alkalmazott anionok ellenionja minden

esetben natriumion volt, mely viszont nem képes kotddni a porfirin koordinacios tregébe, igy
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nem zavarta a vizsgalataimat. lonerésség- és pH-szabalyzoként 2,5 M-os ecetsav/natrium-
acetat puffer torzsoldatot hasznaltam, mely 6-os pH-ju, tehat 95 parcialis moélszazalékban
tartalmaz natrium-acetatot és a maradékban ecetsavat. Az acetationt nem elsGsorban a
pufferalo, hanem erés O-donor sajatsaga miatt alkalmaztam: kétfogu ligandum, nehezen
disszocial a fémionrdl, igy azon az oldalon, ahol koordinalédik, nem engedi még egy porfirin
kapcsolodasat, viszont a szemkozti oldalon elésegiti a porfirin  kotédését. Ezaéltal
vizsgalhattuk a monoporfirinek képzoédését [1]. A 0,01 M 6-os 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 4,5x102 M a baziskapacitasa. igy ha a fémiont a legnagyobb alkalmazott
koncentracioban (1,45x102 M) adtam az oldathoz, akkor sem véltozott meg a pH jelentdsen.
Tovabbi ionerdsség-szabalyzoként 5 M-os natrium-klorid torzsoldatot alkalmaztam. A
Kloridionnak kezdetben csak szemlél6dé szerepet tulajdonitottunk, mivel a kemény lantanoida
fémionok szaméra gyenge komplexképz6, bisz- vagy oligoporfirinek kialakuldsara ad
lehetéséget. A kutatas soran azonban kideriilt, hogy nagyobb koncentracioban (1 M) axiélis
ligandumként a fémionhoz koordinalodik, hasonléan az acetathoz, és gatolja a biszporfirin-
komplex képzbédését. Ennek targyalasara bévebben ,,A monoporfirin-komplex képzoédése”
cimt fejezetben térek ki. Harmadik ioner6sség-szabalyzdként pedig natrium-perklorat 2 M-os
oldatat hasznéltam. Ezen vizsgéalatok sordn még puffer hidnyaban sem csokkentette le a
fémion oldatanak hozzdadasa a pH-t annyira, hogy a porfirin protonalodasa szamottevéen
bekdvetkezzen, hiszen az lathato lett volna a szinképen a protonalt porfirin 435 nm korali
elnyelési savjanak megjelenésébdl. Perkloration mellett biszporfirin-komplex kialakulasat
mindig tapasztaltam. Célzatosan vizsgédltam a porfirin- és a fémion-koncentracio, a
homérséklet és az ionerGsség hatdsat a komplex képzddésére (utdbbival egyitt az axialis
ligandum koncentracidjanak szerepét is). A kemény lantanoida fémionoknak a lagyabb, N-
donor ligandumokkal alkotott komplexeinek képzddése kemény, O-donoratomot tartalmazé
olddszerben - jelen esetben vizben - nagyon lassu folyamat, ezért a kisérleteket 15-63 6raig
végeztem 5-85°C-ra termosztalva 10 °C-os lepéskozzel.

Mivel az ioner6sség-szabalyzo ionok vizes oldatainak stirtisége valtozik a koncentracioval és
sooldatok strtisegét az alkalmazott homérsékleteken. Az eredmenyeket az 1. kiegészitd

tablazat mutatja.
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2.3. Spektrofotometria és szinképelemzés

A porfirin az egyik legnagyobb molaris elnyelésti vegyllet, legintenzivebb elnyelési savjai
n—n atmenetek. Két f6 tartomanyon vizsgalddtam; a Soret-savokon vagy B-savokon (350-
t61 500 nm-ig) és a Q-savokon (500-t61 800 nm-ig) (20. abra). Az altalam alkalmazott anionos
porfirin (H2TSPP*) molaris elnyelési egyiitthatdjanak maximuma 413 nm-nél £=4,66x10°
M-tcm™[43].

A komplexképz6dést spektrofotometriasan kovettem a lathaté fény tartomanyaban
egyfényutas, diddasoros Specord S-600 és S-100 spektrofotométerek segitségével, 1 cm
optikai Uthosszu kuvettaban. A titraloszer a fémion oldata volt, illetve az abszorpcios sdvok

intenzitadsanak és hullamhosszanak valtozasaval kovettem a reakciokat.
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20. abra: A porfirin B- és Q-savijai

A szabadbazist porfirin két proton felvételére és leadaséara is képes, mely az elnyelési
szinképen is kovethets. Az elézéekben mar emlitett protonalddassal létrejové HaTSPP? a
Soret- savon (B(0,0)) 435 nm-nél mutat maximumot, mig a két proton leszorulasaval a TSPP®
-bdl és a szamarium(l11)ionbdl létrejévé porfirin-komplex 421 nm kordl.

Tovéabba a mar targyalt aggregaciora képes HsTSPP?J-aggregatuma 490 nm-nél mutat nagy
fényelnyelést, mig ez a H-tipusunal 420 nm-nél jelentkezik [44].

Alapvetd fontossaggal bir a Bouguer-Lambert-Beer torveny, mely az abszorbancia és a

koncentracio kapcsolatat irja le.
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3. egyenlet: A Bouguer-Lambert-Beer torvény

A — abszorbancia, lo — a lampabol kiindulé fény intenzitasa, | — a detektorba beérkezd fény
intenzitdsa, ¢ — molaris extinkcios koefficiens vagy elnyelési egydtthatd, ¢ — koncentracid,

| — fényut hossza

Mivel fényszdras effektusa is fellépett, alapvonal-korrekciot kellett végeznem. Az alapvonalat
egy y=e®*P+c alaki exponencialis fiiggvénnyel korrigaltam, hogy a molaris extinkcios
(,,fény-gyengitési”) koefficiens helyett ténylegesen a molaris elnyelési egylitthatokat tudjam
meghatarozni, illetve azokbol tudjam a koncentraciokat szamitani.

A normal porfirin-komplexekben kékeltolodas jelentkezik, mivel a kisméretli fémion a
porfirin HOMO palyajahoz van kozelebb, ezzel fed at, energiaszintjét csokkenti (21. abra). A
LUMO palyara nincs hatassal. Nagyméretii fémion esetében az atompalydk magasabb
energidjuak, a porfirin LUMO palyajanak energiajat csokkentik, voroseltolodas tapasztalhato.
A SAT komplex képzédése egyensulyi folyamat, melynek sorén a fenyelnyelési sdvok az
emlitett voroseltolédas mellett a Q-tartomanyon 6ssze is olvadnak: négy (6t) csicsa két
(hédrom) sévv4, ugyanis a LUMO pélya degeneralttd valik a négyértékii forgasi szimmetria
helyreallasa kovetkeztében [13, 22].
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21. abra: A kiilonbo6z6 elektrongerjesztési szintek [22]
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A Kkisérleti eredmeények kiértékelését az MS Excel Solver bévitményének segitségével

végeztem. Ez az illesztendé paraméterek valtoztatasaval a szamolt és a mért abszorbancia

fliggveénye. Az aldbbi egyenlet alapjan meghatarozhaté a komplex moléris szinképe és
stabilitasi allanddja:

A, = I_Zn‘,gijjH[Ci] “
=1 i=1

4. egyenlet: A szamitott abszorbancia

ahol A; az adott hulldmhosszon mért abszorbancia, | a fényuit hossza, ¢, az adott részecske
molaris elnyelési egyiitthatoja az adott hullamhosszon, 3 az adott részecske brutto egyensulyi
allandoja, [ci] az adott komponens egyensiilyi szabad koncentracioja, aji az adott

részecskeben 1évo komponens sztochiometriai indexe

Az oldatban talalhato fényelnyel6 részecskék szamanak meghatarozasat MRA (Matrix Rang

Analizis) programmal végeztilk, mely Gauss-Jordan-eliminacids lépéseket hasznal ahhoz,

hogy kiszamitsa a diagonalban talalhat6, nullatol kiilonboz6é értékek szamat, azaz a matrix

rangjat [45].

A komplexek stabilitasi allandoja a kovetkezd egyensulyi egyenlet alapjan értelmezhetd:
yH,P“ +XxM* < M, P ™ 4 2y H*

g Po__ MR
xy [H+]2y - [H2P4—]y[Mz+]x

5. egyenlet: A komplexképz6dés egyensulyi egyenlete

A bonyolultabb egyensulyban képz6dé komplexek, példaul a szamarium-acetat forméak
stabilitasi allandojanak meghatarozasara a Newton-Raphson-féle iteracion alapulé PSEQUAD
nevll segédprogramot hasznaltam, melynek beviteli paraméterei kozott szerepel a mért
szinképsorozat, az alkotok koncentracidja ¢és a képz6dé komplexek Osszetételét tartalmazo
sztochiometriai matrix [46].
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2.4. A porfirin-komplexek képzédésének kinetikaja

A porfirin-komplexek képzodésének kinetikai méreseit eloszor a kezdeti meredekség
modszerével értékeltem Kki. A reakcio sordn megjelend porfirin-forméak egyedi szinképének

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

A\t O\t
Al = IX[SX, H,P* X(CH2P4 —{Sm“'p3 } j+gx, SmIp* x{Sm'IIP3 } J

crcr

komplex képzddése esetén

Majd ezeket a koncentraciokat abrdzolva az id6 fliggvényében, meghatarozhaté a
komplexképzddés kezdeti sebessége €s becsiilhetd a komplexképzddés kinetikai allandodja (k-,
mivel ez a modszer a visszaalakuldssal, k- nem szamol). Ha a kisérletet elvégezzik tébbféle
fémion-, illetve porfirin-koncentréciénal, és a kezdeti reakciosebességek logaritmusat az
alkalmazott fémion-, illetve porfirin-koncentracio logaritmusanak fliggvényében abrazoljuk,

akkor az igy kapott gérbe meredeksége a folyamat rendiisége lesz az adott alkotora nézve.

dlsm"p*}
dt
lgv, = Igk, +xxIgc,, .. +yxlgc

=k, {H, P [ lsm* P

Sm3+

7. egyenlet: A reakciosebesség a kezdeti meredekség maddszere alapjan

Az egyensuly teljes kinetikai leirdsara egy ZITA nevi Kinetikai programot alkalmaztam, mely
Gauss-Newton-Marquardt maodszerrel numerikus megoldast képes adni szinte barmilyen
bonyolultsagl problémara [47]. Itt mar figyelembe vesszik a visszaalakulast is. A
koncentraciokat és a feltételezett mechanizmust megadva (a sztéchiometriai és a rendiiségi
matrixon keresztiil) a program kiszamolja a sebességi allandokat, valamint a kiilonb6z6
formék koncentraciojanak eloszlasat.

A Funahashi-modellben (2. egyenlet) felvazolt hatlépéses folyamat ellenére a fém-porfirinek
kialakuldsa &ltalaban a porfirinre és a fémionra nézve is az altalanos tapasztalat szerint
elsérendti, és ebbdl kiindulva alltam neki a kiértekelesnek mind a kezdeti sebesség

modszerével, mind a ZITA programmal.
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Az ioner6sség hatasat a komplexképzodésre a Davies-féle és a Bronsted-Bjerrum-fele
Osszefliggés segitségével szerettem volna vizsgalni, azonban a Davies-egyenlet standard
hémérsékletre, 25 °C-ra vonatkozik, valamint 0,1-nél nagyobb molalitasndl nem is lehet

alkalmazni.

I =%Zcizi2
o)

Ig'}’+_ = —0,50qz+2_|£m —0,3 |

8. egyenlet: A Davies-féle egyenlet [48]

ahol I az ionerdsség (M), zi az ionok toltese, y+— a kozepes aktivitasi tényezdé 25°C-on vizben

Ebbdl kifolyolag a Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletet kellett felhasznalnom:

lgy, =—Zi2Di +28(i,k,|m)mk D; :%
k , melyben +B3iyIn

9. egyenlet: A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenlet [49]
ahol i az adott ion sorszdma, a; a hidratélt ionjanak atmeérdje, k az ellenionjainak sorszama,
Di a Debye-Huckel —term az adott ionra, ¢ (i,k Ak az ionkdlcsdnhatasi egyltthatok, m a
molalitas, Im az ionerdsség molalitasban, A és B hémérsékletfiiggd allandok (2. kiegészité
tablazat)

Az ionkolcsonhatasi egyutthatd becslése MmLn komplexre NX ionerdsséget beallitd
kdzegében:

Em L x) (m X €y x) + N X s(L’N))/(m +n)

10. egyenlet: Az ionkdlcsdnhatasi egyutthatd szamitéasa [49]

Az altalam szamolt € értékeket a 3. kiegészito tablazat tartalmazza.

A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletbdl szamolt aktivitasi tényezéket felhasznalva, a
Bronsted-Bjerrum-féle egyenlet segitségével vizsgaltam az ionerésség hatasat, melybdl arra
lehet kovetkeztetni, hogyan valtozna a reakcidsebesség, ha kizarolag az ionerdsség

befolyasolna azt.
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11. egyenlet: A Bronsted-Bjerrum-féle sszefliggés [48]
ahol ki=o a zérus ionerdsségre extrapolalt sebességi allandé (M™s?), Q a Bronsted-Bjerrum
egyenes meredeksége, (dz2)* pedig az aktivalt komplex toltésnégyzete minusz a reaktansok

toltésnégyzetének Gsszege

A koncentracidban meghatéarozott sebessegi allandokat mind a Bronsted-Bjerrum-, mind az
Eyring-Polanyi-egyenlet alkalmazasahoz at kell szamolni aktivitasban kifejezett értékekre az

alabbi 6sszefliggések szerint:

xA+yB = zD
_ 1d[p]

vo= ok appy v =g oy
kot = p(t)kc+ — IDy kg = %V_g
Gase) Y1 Yavs Gase)” "D
K, = I;a+ _ - K. 3{’5 .
a- (%)Z—(ﬁﬂ Ya Vg

12. egyenlet: Az aktivitdsokkal felirt sebességi és stabilitasi allandok szamitasa
ahol A és B kiindulasi anyagok, D a termék, x, y és z a részrendek, kc és K¢ a molaritassal, ka
és Ka az aktivitassal megadott sebességi és stabilitdsi allando, y az aktivitasi tényezd, p(t) az

oldat siiriisége az adott hémeérsékleten, p(25°C) az oldat stiriisége 25°C-on
Ezt kovetéen a hdmérséklet hatasabdl a sebesség-meghatarozd 1épés aktivalasi paramétereit

kaphattam meg, melyet korrigalnom kellett az aktivitasi koefficiensek értékeivel, ha ezt nem

tettem volna meg, az meghamisitotta volna az aktivalasi entrépia nagysagat.
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13. egyenlet: Az Eyring-Polanyi egyenlet [48]
ahol k az aktivitasokra szamolt sebessegi allando, « a transzmisszios egyiitthato, ks a
Boltzmann-alland6 (1,38x102® JK1), T az abszolut hémeérsékiet (K), h a Planck-allandd
(6,626x1073* Js), 4S* az aktivalasi entropia (JK*molt) 4H* az aktivalasi entalpia (Jmol™), R

az egyetemes gazallando (8,314 JKmol?)

Valamint vizsgaltam az egyensulyi allandé homérsékletfiiggését:

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

allandoja kozti 6sszefiiggés)

A masodfaju  fémionok komplexképz6désével vald Osszehasonlitast a 15. egyenlet
segitségével végeztem, az izokinetikus viszonyok vizsgéilatival. Ehhez a kiilonb6z6
fémionokkal, illetve eltéré ioner6sség-szabalyzokat tartalmazd kozegben zajlé reakciok
aktivalasi paramétereit kell &brazolni egymas fliggvényében. Ha a reakcidik hasonld
mechanizmussal mennek végbe, akkor a AH* vs. AS* gorbe egy egyenes, melynek
meredekseége [, egy abszolit hémérséklet dimenzioji adatként Ggy értelmezhetd, hogy ezen
a homérsékleten a kiilonb6z6 anyagok izokinetikus viszonyban 1év6 reakcidi azonos
sebességgel jatszédnanak le az o tengelymetszetnek megfelelé értékii, aktivalasi
szabadentalpidval. A B nagysagatol fliggden két hataresetet kiilonboztethetiink meg: ha p=0,
akkor izoentalpids, tehat entropiakontrolldlt; ha 1/8—>0, akkor izoentropikus, vagyis
entalpiakontrollalt a sebesség-meghatéarozo lépés [50].

AH* =B AS" +a

AG* = AH* -TAS* =(B-T) AS” +a
15. egyenlet: Az izokinetikussag vizsgalata [48, 50]

ahol AG* az aktivalasi szabadentalpia (Jmol™?), o (Jmol?), £ (K) pedig a paraméterek.
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3. A monoporfirin-komplex képzédése

A szamarium(l11)-monoporfirin-komplex kialakulasat acetationos kézegben tudtam vizsgalni,
mivel a fémionhoz kot6do acetation gatolta még egy porfirin koordinalddasat, hiszen erés O-
donor, kétfogu ligandumkeént nem disszocial a fémionrdl [1]. A Soret-savon a szinkép vordsbe
tolddott, a Q-savok kezdtek dsszeolvadni, a kezdeti négy (6t) cstcs ketté (hdrom) csuccsa,

tehat egyértelmiien latszott, hogy SAT komplex képz6dott (22. abra).

0.6

o o
= i
[
L

abszorbancia
o

=
o

/105 Mtem!
[
L

,_
L

0,1

molaris elnyelesi egyutthatd

[=]
I

390 400 410 420 430 440

400 410 40 40 40 hullamhossz mm
hullamhossz /nm

0

390

22. bra: A szamarium(l11)-monoporfirin képzédésének kovetése a B(0,0)-s&von és a

meghatarozott moléris elnyelési szinképek az 4. kiegészit6 tablazat 3. soranak adatai alapjan

A ZITA segédprogram futtatadsa soran az illesztés csaknem tokeéletes lett a mérési pontokra
(23. &bra): jol lathatd, hogy a szabad porfirin eltiinésével aranyosan képz6dott a monoporfirin-

komplex.

26



8,0E-07 A SmP3
= 6.0B-07 -
~Q
3
N
£ 4.0E-07 1
5]
e
2
v
2,0E-07 1 H,P
-
0,0E+00 ‘ . ‘ ‘ ‘
0 5000 10000 15000 20000
1d6 /s

25000

23. abra: A monoporfirin-komplex képzddésének mért (jel616k) és ZITA-val szamolt

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

A mérések soran azt tapasztaltam, hogy a [Sm(H20)e]*" elnyelési szinképének maximuma

eltolodott az acetdtion koncentraciojanak novelésével (24. é&bra). Ezért kis koncentracio-

1épéskozi titralasi sort készitettem allandd fémion-koncentracié mellett, és a PSEQUAD

program segitségével meghataroztam a kiilonboz6 acetato-formak stabilitasi allanddjat (1.

tablazat) és egyedi moléris elnyelési szinképét (24. abra). El6bbieket dsszevetve az irodalmi

értékkel eltérések mutatkoztak. Az irodalomban szereplé adatokat indirekt moédon hataroztak

meg; a szabad acetat- és szamarium-formak koncentracioit mérték kinhidron elektrdéddal [51],

mig én a kiilonb6z6 szamariumacetat-formak elnyelésen keresztiil szamitottam ki a stabilitasi

allandok értékeit (1. tblazat).

irodalmi érték [51] | PSEQUAD
1gp1 2,01 1,73
Igp2 3,26 2,73
Igps 3,85 2,60

1. t&blazat: A kiilonb6z6é szamarium-acetatforméak stabilitasi allandoi (1I=1M)

Ezek alapjan a porfirinhez nem kotodé szamarium-formak mingsége és eredd elnyelési

szinképe is meghatarozhat6 barmilyen acetat-koncentracional.
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24. abra: A szamarium(IIl) szinképének vorosbe tolodasa és a kiilonb6z6 szamarium-
acetatformak molaris elnyelési szinképe 1,0x102 M allandé fémion- és 0-0,8 M valtozé

acetat-koncentracional, allando | = 1 M ionerdsség mellett

A kutatasi munkam elején kloridos kdzegben tébb porfirint tartalmazé komplex kialakulasat
vartuk, hisz a kloridion nem er6sen koordinalodo ligandum, csak szemléléd6 szerepet
tulajdonitottunk neki. Ezzel ellentétben 1 M kloridion-koncentracié mellett nem ez volt
megfigyelhetd; az acetatos kdzegbelihez hasonld szinképet kaptam, dontéen monoporfirin-
komplex keletkezett, tehat a kloro-ligandum axialisan a fémionon maradt, nem disszocialt le.
Mivel a kloridion gyengén kotddoé ligandum, a szakirodalomban is csak a monokloro-
szamarium(l11) forma stabilitasi allanddjara talalhat6 adat, ezért én is csak ezzel szamoltam. A
Sm®* ion 0,62 M kloridion-koncentracio mellett fele-fele aranyban van jelen szabadon és
[SmCI]?* forméban.
2+
Sm* + ClI == [SmCI]** Ki= [[S[rSn?Jf—C]lgCl—]] IgK1 = 0,21 [51]
16. egyenlet: A monokloro-szamarium(l11) képz6dési allandoja
A [SMCI]?* = [Sm**] egyenlbséghez [CI] = K1, melybél [CI] = 0,62 M

1 M kloridion-koncentracio mellett, ellentétben az acetationnal, a kloridion nem volt hatassal

a fémion molaris elnyelési szinképére, ezért az irodalomban talalhato stabilitasi allandd

értékét nem is tudtam ellendrizni spektrofotometrids modszerrel.
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3.1. A fémion koncentracidjanak valtoztatasa

Ezen kinetikai vizsgalatokat 65°C-on termosztalva végeztem &llandd porfirin-koncentracio
mellett, a kiértékeléseket pedig el6szor a kezdeti meredekség modszerével. A molaris
szinképek ismeretében Solver segitségével megkaptam a koncentracio eloszlasanak idébeni
valtozasat. Majd a kapott kezdeti sebesseégek logaritmusat abrazolva a bemérési fémion-
koncentraciok logaritmusanak fliggvényében, a varttal ellentétben, nem egy egyenesre
illeszked6 pontokat kaptam, melynek a meredekségbdl megkaptam volna a reakcio rendiiségét
a fémionra nézve, hanem az értékek eloszlasszerii gorbét rajzoltak ki (25. abra). Mivel csak a
fémion-koncentracid valtozott, minden mas koérulmenyt allandd értéken tartottam, a kisérleti
tapasztalat arra utalt, hogy a porfirinbe éplilni képes szamarium(lll)-forma részaranya az
osszfemion-koncentracio novelésével csak egy ideig emelkedik. Ez csak ugy képzelhetd el,
hogy oligomerizacio jatszddik le, mely folyamat az inzercidra képes monomer szamarium(l11l)
parcalis moélszazalékat csokkenti. Ezen gorbének kezdeti szakaszan a meredekseg pozitiv tort,
végsé szakaszan pedig negativ tort 1 M acetéat-koncentracié mellett. Szentgyorgyi Csanad
hallgatotarsam munkéja soran szintén tort rend adddott neodimium(lll)-ra nézve; acetatos
kozegben egyharmad kortli  érték, mivel 6 csak az alacsonyabb fémion-

koncentraciotartomanyban vizsgalddott [39].

lg c(Sm3+)
300 28 26 24 22 20 -18 -6
L | 1 1 1 1 1 1 _9’4
*

¢ ¢ - -95
=1
¢ &

- -9.6

- 9.7

¢
--9.8

25. abra: A femion-koncentracio logaritmusanak abrazolasa a kezdeti sebesség
logaritmusanak fiiggvényében eloszlasszeri gorbéhez vezet 1 M acetat-koncentracio mellett a

4. kiegészit6 tablazat 4-9. sorai alapjan
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Ezek alapjan arra lehet kdvetkeztetni, hogy a szamariumion az oldatban oligomer forméban
van jelen, ami jellemz6 a lantanoida(lll)-ionokra. Ebben az Osszetett egységben az 0sszekotd
hidak szerepét valdsziniileg az acetationok toltik be hasonléan a szakirodalombdl ismert
lantan(I11)-klorid vizes oldatdban is kimért [(H20);La"'Cl,La"'(H,0)7]Cls, [di-p-kloro-
bisz{heptaakva-lantdn(l11)}]-(tetra)klorid dimerben a hidhelyzetii kloridokhoz [42]. Ezt a
feladatot a fémion kisebb hidrolizise kdvetkeztében jelenlévd hidroxidionok is ellathatjak.

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

A pozitiv tort rend megoldasa lehet a kovetkez6 egyenlet:

(Sm3+)z<:>sz3+ K,(z)= 2$i Z = [Sm3+ =(Kd(z)><[(8m3+)z])Z

z

v=k, {H,P* fsm* }=k, H,P JK,(@)x {sm*).))

1
z

N |~

!

. 1

lgv, =lgk, + Ich2P4, + Ig{Sm3 }O =gk, + IchZPA, +E>< lgc = + Ig(
17. egyenlet: A pozitiv tort rend értelmezése a fémionra nézve

A negativ értéket pedig azzal lehet magyarazni, hogy mikdzben a porfirin szdméra

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

vissza (vagyis a>1).
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(Sm 3 )2a+z &2 (Sm3+ )a +zSm¥ K,(2a+2)= [(Sm[(:rzir)[ir ? ]Z
.
! Pasz i 00y |
[Sm3+]_[|<d(2a+z)[&ssr:++))zajg]}z— Kd(23+z)2aLCS"‘S; _ Kd(2a+z)£+22 Csm%,;
| e
.
Pa |
o b e B,
a

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

moltortje

A porfirin-komplex  képz6désének  sebessége  fémion-kontrollalt, ellentétben a
kutatdcsoportunkban mar vizsgalt masodfaju fémionok inzerciojaval, mely reakciokat
ligandum-kontrollaltnak talaltak [22] az Eigen-Wilkins-féle mechanizmusnak megfeleléen,
ciklikus ligandum esetén [24]. Ez abbdl adddik, hogy a lantanoida(lll)-ionok Pearson-féle
keménységiiknek koszonhetden stabil akvakomplexeket, illetve oligomereket is képeznek,
melyekben a lagyabb N-donor porfirin-ligandum koordinacidjanak szamara a kot6helyeken az
O-donor ligandumok cseréje lassl. Tehat kinetikai kontroll Iép fel, és csak termodinamikai
kontroll alatt lehet eltolni az dsszetett egyensulyi rendszert a porfirin-komplex képzédésének
iranyaba a négyfogu ligandum erds kelat hatsabol kifolyolag.

Ezek alapjan Osszefiiggés teremthetd a kezdeti meredekség modszerével (vagy a ZITA
kinetikai segédprogram segitségével) kapott latszélagos vagy mért sebességi allandd (K+mert)
és a tényleges értek kozott (k+), igy utdbbi meghatarozasa is lehetévé valik az oligomerizacios

reakci6 stabilitasi allandojanak meghatarozasat kovetden:

K, i = k[Kd_(Z)j

z

N |~

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

esetén
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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 bévitményének és a ZITA programnak a segitségével 1épcsbzetes
stabilitasi, illetve képzddési ¢és disszociacidos sebességi dallandokat szémoltam az
oligomerizacios egyensuly leirasara.

Abrazolva a bemérési fémion-koncentracid fliggvényében a mért és a szamolt szamarium(l11)-
monomer latszélagos sebességi allandoéit (k’1+), utdbbi értékei nem illeszkednek tokéletesen a
szamolt adatokra (26. &bra). Ennek oka, hogy a monomer szamarium(I11) moltortje tetramert
feltételezve sem tudott ebben a bemérési fémion-koncentracidtartomanyban annyiad részére
csokkenni, mint amennyire a mért k’1+ esése megkivanna. A tetramer leirasahoz negyedfoku
egyenletet kellett Excel-ben megoldanom, melynek analitikus formulaja ugyebar ismeretes,
am a pentamer feltételezésével adodd 6todfoku egyenletre méar csak specialis esetekben
alkalmazhaté megoldoképlet. A ZITA kinetikai program megfelelé felhasznalasaval a
késdbbiekben magasabb fokszamu oligomerek is feltételezhetévé valhatnak.

A szamolast a kovetkez6 séma alapjan végeztem:

o= + _ [sm**]n
nSm¥* == (Sm*), Pna= [SrT:’lLTVI
Com3+= [SM®] + 2B1[SM®]? + 3B2[SM3]® + 4B3[SMP*]*

[sm3*] _ 1 1

Coma+ @ 1+ 2B1[Sm3¥] +3B,[Sm3+]2 + 4B5[sm3+]3’

¢0(o|igomerizéciés) =
I'gy [Sm3+] = Qo(oligomerizcits) Cgp3+
SM¥+HoP* == SmP*+2H", v =k:[Sm?*][H2P*],
V+0 = K+ (i)o(oligomerizécic’)s)CSm3+ CH2P4— = k+,CSm3+ CH2P4—
21. egyenlet: Az oligomerizaci6 értelmezése, a monomer Sm(l11)-koncentracié szamitasa

ahol @o(oligomerizacios) @ monomer Sm(I11) moltortje, cs,,,3+ a bemérési fémion-koncentracio
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26. abra: A mért és a szamolt latszolagos sebességi allanddk a bemérési szamarium(lll)

crer

el6bbi értekei) a 4. kiegészito tablazat 4-9. sorainak alapjan

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

szamarium(l11)-tetramereket feltételezve az oligomerizacios folyamatban.

1M AcC
sebességi allandok Iépcsdzetes stabilitasi
allandok / M1
kie /M5t 5,11x107
ki /57 1,54x10° . 3,31x10°
Kot / M5 6,72x10° .
Kor /57 4,17x107 ! 1,61x10°
Koze /M5 9,48x10"
Koz /ST 6,18x107 o 1,54x10°%
Ko+ [/ Mlst 2,08x10*
Koz /ST 1,42x107 s 146x10°

2. tablazat: A ZITA alapjan szamolt sebességi és stabilitasi allandok acetatos kozegben

koi @z oligomerizéacios sebességi allando, Koi az oligomerizdcios lépcsdzetes stabilitdsi allando

és

Koi = 1/Kq(i+1)

Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy mivel a monomer forméaban maradd szamarium(lll)

koncentracioja két nagysagrenddel nagyobb (10* M), mint a bemérési porfiring, a porfirinbe
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épllés nem csokkenti annyira a monomer mennyiségét, hogy az az oligomerizacids
egyensllyt jelentdsen megvaltoztatna. Osszehasonlitasképpen a Szentgyorgyi Csanad
munkéjaban kapott eredmények ettdl eltérnek, a 1épcsbzetes stabilitasi allandok 10* M
nagysagrendiiek, a monomer neodimium(III)ionra vonatkozdé pedig 10° M nagysagu érték
[39]. Tehéat nala mar joval kisebb fémion-koncentracio is elegend6 volt a mérhet6 sebességii
komplexképzddéshez, és emiatt a kisebb beméresi Nd(l11)-koncentracié miatt a porfirinbe
épult monomer fémion mennyiségének potlasara az oligomereknek disszocialni kellett 0,01 M
tervezett ioner6sség mellett. Ugyanakkor fontos megjegyezni, hogy én nagyobb és allando
ionerésség mellett dolgoztam, tehat ez is okozhatja ezt a kiilénbséget.

Felmeriilhet az a kérdés, hogy ezen oligomerizacid jelensége ellentétben allhat-e a titralas
eredményével, hisz ott monomer fém-acetato-komplexekkel szamoltam a PSEQUAD
programban. Azonban nem beszélhetiink ellentétrél, mivel Ugy fest, hogy spektrofotometriai
szempontbdl nincs kulénbség az oligomer és a monomer forma szinképe kozott. Erre a
kovetkeztetésre az alapjan jutottam, hogy kloridionos oldatokban sem kuldnb6dzott a moléris
elnyelési allandok maximumanak értéke, pedig kis Kkloridion-koncentracional — annak
koordinaciojanak hianyaban — akvakomplex formaban van jelen a szamarium(lil)ion. Ezzel
szemben a nagyobb klorid-koncentracié esetén képz6dé monokloro-szamarium(Ill) is
oligomerizalodik.  Azonban  Osszessegeben  ezen  oligomerizéciés  egyensulyok
spektrofotometriai vizsgalatanak tanulsaga, hogy a hidligandumok nem befolyasoljak a
fényelnyelést, az alkotd6 monomeregységek kuldn-kilén abszorbealnak, tehat ez arra is utal,
hogy fém-fém kotés, f-f kdlcsonhatds nem alakulhat ki a szaméarium(ll1)ionok kozott acetatos
és kloridos kdzegben sem. S6t a kloridionnak mar a koordinacioja sem okoz valtozast — az
acetationnal tapasztalt voroseltolodast sem — a fémion elnyelési szinképében, ezért az erre a
reakciora a szakirodalomban talalt egyensulyi alland6 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 modszerrel szamolva 1,6 kordli erték lett (27. abra a) része). Ha viszont
figyelembe vessziik az akvakomplexnek és a monokloro-szamarium(lll)-nak az egymastol
flggetlen oligomerizacidjat, akkor a 27. abra b) részén lathatd csokkenést kellene
tapasztalnunk. Ez azt sugallja, hogy a kétféle forma oligomerizacioja a kisebb
koncentracioknal egymast felerésitve csokkenti az oldatban a porfirinbe épulni képes

monomerek részaranyat, ami tovabbi vizsgalatokat igényel még.
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27. &bra: A fémion rendliségének meghatarozasa a kezdeti meredekség modszerével 1 M
klorid-koncentracié mellett az 5. kiegészit6 tablazat 6-11. sorai alapjan (a), valamint a

latszolagos sebességi allandok kék jeloldvel a mért, és pirossal a szamolt értékei (b)

3.2. Az ionerdsség-szabalyzé ionok koncentraciéjanak hatasa

Allandé fémion- és porfirin-koncentracio mellett a kezdeti csokkenés utan az acetétion
mennyiségének novelésével egyiitt jart az ionerdsség novekedése is. Allando szamarium(ll1)-
koncentracio (1,16x102 M) mellett véltoztatva az acetationét (a 0,01-1 M tartomanyban) a
reakcidsebesség a tisztan perkloratos kozegbeliéhez képest az elsé pontban csokkent, majd
folyamatosan nétt. Ennek okarol pontosabb keépet akartam kapni, hisz a pozitiv toltésii fémion
és a negativ porfirin reakciojaban az ionerdsség novekedésével a sebességnek csokkennie
kellett volna, mivel az ionok kozott hato elektrosztatikus vonzderd nem lesz annyira
dominans. Azonban az acetat-koncentracio emelésével nem csak az ionerésséget noveltem,
hanem a 3., ,,A monoporfirin-komplex képzddése” fejezet bevezetdjében targyalt egyensulyi
vizsgalatoknak megfeleléen a fémionhoz koordinalodé acetitionok atlagos koordindcios
szamat is. Ezért ennek a két hatasnak az elkulonitett vizsgalata céljabol a nem koordinalodo
perkloration segitségével az ionerdsséget allandora, 1 M-re allitottam be, és véltoztattam az
acetdtion koncentracidjat (28. &bra). Az acetat koncentraciojanak novelésével elészor a
reakciosebesség kismértékii csokkenését, majd jelentds novekedését tapasztaltuk, a diacetato-
szamarium(l11)-forma részaranyaval aranyosan, majd ismet csokkenést (a ZITA futtatasabol
hasonlé eredményeket kaptam). Vagyis a diacetato-forma épiil be a leggyorsabban, vélhetéen

a 8-as koordinacios szamu, kocka (CU-8) szimmetria kialakulasa miatt, mely koordinacids
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poliéder elényos, hisz ez valdsul meg a porfirin Gregében is. A harmadik acetat koordinécidja
viszont mér sztérikusan géatolhatja a porfirinbe épilést, mivel abbdl a maradék két
vizligandumon kiviil egyik, kétfoggal kotddo acetatnak is disszocialnia kell.

Az irodalomban is szamoltak be olyanrdél, hogy axialis ligandumok koordinacioja gyorsitja az
inzercidt, viszont ott elektronikus effektussal, a transz-hatassal érveltek, mely alapjan a
fémion ellentétes oldalan az olddszerligandumok cseréje gyorsulna [17, 22]. A Cd?* ion
esetében a kisebb iondtmérd miatt a fémion lassan épiil be a porfirinbe (TSPP estén). Lugos
kdzegben (pH > 8) a hidroxidion koordinacioja 2300-szeresére gyorsitja a makrociklusba
épulést, a masodik OH™ pedig 13-szoroséara [22]. Tovabba egy hidroxid axialis kotédése 53-
szorosara ndveli a cink(Il)ion és TSPP ligandum reakcidjanak sebességet, mig egy ammoniaé
pedig 10-szeresére [52]. Ennek a kérdéskdrnek a megvélaszolasara tovabbi vizsgalatokat

végeztem kiilonboz6 axialis ligandumokkal.
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28. abra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) sebességi allandé névekedése az acetation

sorainak és a 8. kiegészité tablazat 5. soranak adatai alapjan

A mert sebességi allandot a kovetkez6 egyenlet alapjan szamoltam ki:

K+ mert = @o(SM**) xk+(SM*") + D1([SMAC]*") xks+([SMAC]**) + D2([SmAC2]") X
xk+([SmAC2]") +®3([SmAc3]) x k+([SmAcs])

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

(D) kozotti dsszefliggés
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Az axialis ligandum gyorsitd hatasat vizsgalva meghataroztam a kiilonbozé acetato-
szamarium(l1l) komplexforméknak a porfirinbe ¢éptilési sebességi allandojat. Az elsd
ligandum koordinacioja blokkol. Ezért is tapasztaltam azt, hogy az els6 mérési pont kisebb
értéket vesz fel, mint a tisztan perkloratos kdzegbelié, hiszen ott még csak a monoacetato-
szamarium(IIT) forma képz6dik a kis acetat-koncentrdcio miatt. A masodik acetat
koordinacioja 5,9-szeresére gyorsitja a komplexalddast, amelyhez hozzajarul az aktivitasi
koefficiensek nagysaga, ugyanis ez a toltés csokkenésével ndvekszik. Valamint itt kdvetkezik
be a mar emlitett szerkezeti valtozas; a 9-es koordindcids szam 8-asra csokken. Ebbe a
szerkezetbe épll be a harmadik acetét is, és az igy kialakul6 triacetato-komplex 3,9-szer
gyorsabban épl be a porfirin koordinacids uregébe, mint az akvakomplex (3. tablazat).

ks (SM®) /Mgt 2,99x1073 gyorsitas
ke ([SMAC)  IMs? 0,00 x0
ke [SMAC]")  /MsT 1,77x102 x5,9
ke [SMAC3])  /MTsT 1,15x102 x3,9

3. tAblazat: A kiilonboz6 acetato-szamarium(l11) komplexformék porfirinbe épulésének

sebességi allandoja

A ZITA altal kapott eredményekbdl latni, hogy a k+ értéke nétt az acetat-koncentracio
novelésevel (4. kiegészité tablazat 8. és 10-14. sora), tehat ez alatamasztja a kezdeti
meredekségbdl kapott eredményeket. A stabilitdsi allandé értékei viszont szérnak. A
szamarium(lIl)ion és a porfirin asszociacios egyensulya eltolodik, hisz az acetat- és a fémion
mellékreakcidjaval is szamolni kell, tehat a porfirin szdméara kevesebb szamarium(lll)ion
marad szabadon. Igy latszolagos stabilitasi allandorol (K’=K/a) kell beszéIniink. Jelen esetben
ez a kifejezés ugy is felirhato, hogy K’ = Kx®sm(ac)x, ahol @smac)x annak az acetato-formanak
a parcialis moltortje, melynek megfeleld szdmu acetation a fémionon marad a porfirin
koordinacios Uregében. A latszdlagos stabilitasi allandé egyik acetato-forma maltortjével sem
valtozott egyenes aranyossagban — szemben a képzodési allando és a diacetato-forma kodzotti
linearis kapcsolattal. Ez arra utal, hogy az acetatos es a porfirines egyensuly nem fiiggetlen
egymastol, hanem a két rendszer csatolt. A disszociaciés alland6 viszont egyutt valtozott a
diacetato-forma részaranyaval, tehat ez megerdsiti a porfirin-komplexben a 8-as koordinacios
szam megvaldsulasat és az egyensulyok csatolasast is, hiszen a fémionrol acetat disszocialhat
(triacetato komplex beépiilése esetén) vagy kotddhet hozza (monoacetato esetén) a porfirin
koordinacios uregében is.
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Alland6 acetat-koncentracio mellett (0,1 M), csak az ionerésség ndvelésével a
reakcidsebesség a vartnak megfeleléen csokken, tehat a monoporfirin képz6dése lassul (4.
kiegészitd tablazat 3. és 8. sora), a k+ a felére csokkent, k a tizszeresére nétt, és igy a
hanyadosuk, a latszélagos stabilitasi allandd értéke csokkent, mely a porfirin-komplex
kialakuldsanak asszociacios jellegét tamasztja ala.

Kloridos kozegben a klorid koncentraciojanak valtoztatsaval szintén az ionerésség hatasat
szerettem volna vizsgalni. A reakcio sebessége nétt a Klorid-koncentracio novelésével (29.
abra a) része). Azonban itt sem csupan az ionerésség valtozott, hanem a monokloro-
szamarium(l11)-forma mennyisége is az oldatban (29. abra b) része). Ebben a komplexben a
Kloro-ligandum a mindharom négyzetlapjan centréalt trigondlis prizma (TPRS-9) egyik
négyzetlapja feletti helyet elfoglalva a fémion ellentétes oldalan transz-hatasa révén gyorsitja
a vizligandumok cseréjét, ezzel eldsegitve a N-donor porfirin koordinaciojat. A forma
részardnyanak novekedése okozta a gyorsulést, hiszen ha csak az ionerdsség novekedne,

akkor lassulnia kellett volna a folyamatnak.
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29. abra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) sebességi allandé névekedése a kloridion
koncentracidjanak és egyben a monokloro-szamarium(I11)-forma részaranyanak
novekedesevel (perklorattal allando, 1 M ionerésségre, szabalyozott kozegben), a 5.
kiegészitd tablazat 10. és 14-15. és a 8. kiegészit tablazat 5. sora alapjan

Meghataroztam a makrociklusba épiilési sebességi allandokat, mely eredményekbdl kidertil,
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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helyére lassan porfirin kotddhet.

ke (SM®) /Mgt 3,55x10°°
K+ ([SmCI]?) IM st 1,54x107?

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

épulési sebességi allandoja (ko) és utdbbi stabilitasi allandoja

Osszehasonlitva a harom kiilonbz6 ionerésség-szabalyzd ion hatasat — kissé megeldlegezve a
perklorationnal végzett kisérleteket, melynél a sebességi allandé 4,48x10° Ms™t —, lathatjuk,
hogy a varttal ellentétben az akvakomplexek sebességi allanddja nem ugyanaz a kozegtol
fuggetlendl. Ennek oka az lehet, hogy ezek az allandok még csak latszolagosak, melyekben az
axialis ligandumok hatésat figyelembe vettlik, viszont az oligomerizaciojét még nem. Tehat a

sebességi allanddk az akvakomplexre nézve:

k+'(Sm3+):k+(Sm3+) / Ololigomerizacio = k+(Sm3+)X(I)O(oligomerizécié)

23. egyenlet: A latszdlagos sebességi allando kapcsolata az oligomerizacids folyamatokkal

Tisztan az ionerdsség vizsgalatara a kloridion 1 M koncentraciéban nem volt alkalmas, ezért

ezen vizsgalatokat csak kis klorid-koncentracio mellett végeztem el, melyre a 4.2. Az

=z
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3.3. Nem-ionos molekulak (alkoholok) koordinaciéjanak hatasa

Szerettem volna vizsgalni kilon csak az axialisan koordinalodé ligandum transz-hatését, igy
semleges molekulat kellett valasztani. Erre azért volt sziikség, mivel a kiértékelések soran azt
tapasztaltam, hogy az aktivitasi koefficiensek értékeinek nagysaga, ezaltal pedig a szamolt
sebességi allandok is fliggenek a részecskék toltésétol. Erre alkalmas ligandum az etilénglikol,
O-donor, két foggal is tud kapcsolodni a fémionhoz, forrpontja pedig 195-198 °C, tehat ez
nem okozott gondot a 65 °C-ra termosztalt méreések elvegzése sordn. Titralasi sort
készitettem, perklorattal szabalyzott allandé ionerésség (1 M) és fémion-koncentracio mellett
1,16x102 M) véltoztattam az etilénglikol koncentrécidjat 0,006 — 6,20 M kozétt (7. kiegészitd
tdbladzat 1-11. sorai). Az oldatokat 2 napig 65 °C-on tartottam, hogy beélljon a
szamarium(l11)-etilénglikol egyensuly. Ezutan vettem fel a mintak abszorpcids spektrumat,
melyen voroseltolodas lathatd az 1,2-etandiol koncentraciojanak novekelésével. Majd ezen
oldatokhoz adtam a porfirint (1,1x10° M), és végeztem kinetikai méréseket, melyek soran
monoporfirin-komplex képzédott. Abrazolva az etilénglikol-koncentréacié fiiggvényében a
latszOlagos sebességi allandét egy eloszlasszerii gorbét kaptam (30. &bra). A diol
csokken, majd né a latszolagos sebességi allandd is, a glikol transz-hatdsa révén gyorsithatja a
porfirinbe épulést. Viszont nagyobb koncentracional mar inkabb lassitja azt. A ZITA futtatasa

soran ezzel megegyez6 eredményeket kaptam.
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30. &bra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) latszélagos sebessegi allanddk a glikol

= sz

Kiegészito tablazat 1-11. és a 8. kiegészité tablazat 5. sorai alapjan

Itt is vizsgaltam az axialis ligandum gyorsitd hatdsat, ahogyan azt az ioner6sség-szabalyz6
ionok esetében is tettem. Meghataroztam a kiilonb6zé szamarium(l11)-glikol forméknak a
porfirinbe épulési sebességi allandojat (30. abra és 5. tadblazat). Az elsé ligandum
koordinacioja blokkolja a fémion porfirinbe épilését (hasonldan az acetationhoz), a masodiké
3,3-szorosara gyorsitja a komplexalddast az akvakomplexhez képest, a harmadik ligandum
kapcsolddasa pedig szintén lassitja a folyamatot. Utobbi ésszhangban van azzal, miért lassul
egy id6 utan a komplexképzodés a glikol koncentraciojanak ndvekedtével a nagyobb diol
mennyiségnél jelenlévo triglikol-szamarium(I11) mar lassabban epul be, feltehetéen sztérikus
gatlas miatt. Hasonl6an az acetationhoz, a masodik ligandum koordinal6dasa kdvetkeztében a
koordinacios szam valtasa torténhet 9-r61 8-ra, mely utobbi a porfirinbe éplilés szempontjabdl
megfeleld, hiszen kocka lesz a végleges elrendezddés is, ezért néhet itt is a sebesseg. Az
acetation esetében azért gyorsithat jobban a masodik ligandum, mert ott a toltés
csokkenésébol kifolyolag az aktvitasi koefficiens nagymértékben hozzajarul ehhez, mig a
semleges diol esetében ez nem all fenn.

Hasonl6 Kkisérletsort hajtottam végre abszolit etil-alkohollal, mely egy foggal képes
koordinalédni a fémionhoz. Forraspontja 79 °C, igy itt sem jelentett problémat a magas
(65°C) hoémerséklet. Az etanol koncentraciojat 0,006-t61 3,50 M-ig véltoztattam (a 7.
Kiegészité tablazat 12-18. sorai), a fémionét allandd, 1,16x102 M értéken tartottam, az
ioner6sséget (1M) NaClOs-tal szabalyoztam. Ellentétben a glikolos mérésekkel a szinképen

nem jelentkezett voroseltolédas 2 nap elteltével sem (hasonléan a szintén egy foggal
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koordinal6dé kloridionhoz). Majd itt is porfirint (1,1x10° M) adtam az oldatokhoz, és
kdvettem a monoporfirin-komplex kialakuldsat 15 éran keresztiil. Az alkohol-koncentracio vs.
latsz6lagos sebességi allandod diagramon (31. abra) lathatd, hogy kis mennyiségii etanol
hozzéaadasanak hatasara gyorsul a komplexképzédés, majd nagyobb alkohol-koncentracional
mar lassul. A ZITA-val szamolt értékek hasonlé tendenciat mutatnak (7. kiegészitd tablazat 1-
18. sorai). Ez arra utalhat, hogy az etanol csak egy foggal képes kapcsolodni a
szamarium(lIl)ionhoz, ellentétben az etilénglikollal, igy a transz-hatas soran egyértelmiien
definialt az alkohollal szemkdzti pozicid, mig két fog esetén ez nem teljesen egy adott

helyzetre iranyul.
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31. abra: A mért (kékkel) és a szamolt (pirossal) latszolagos sebességi allanddk az etanol

= sz

Kiegészité tablazat 1-18. és a 8. kiegészit6 tablazat 5. sorai alapjan

Etanol jelenlétében az els6 ligandum koordinacidja transz-hatasa réven gyorsitja a szemkozti
vizmolekuldk cseréjét, és 2,9-szeresére noveli a sebességet (hasonlésdg a szintén egyfogu
kloridionhoz), a masodik pedig 1,1-szeresére. A harmadik alkohol-molekula pedig ebben az
esetben is, mint a glikolnal, lassitja a porfirin-komplex képzddését (5. tablazat), valosziniileg

sztérikusan, az etil-csoportok jelenléte miatt.
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acetat glikol etanol klorid

K’+(Sm3*)/M1st 2,99x10° 4,57x107 4,32x10° 3,55x10°
K’+(SmL1)/M-1s1 0,00 1,97x10* 1,27x10 1,54x102
K’+(SmL2)/M1st 1,77x10% 1,51x102 4,66x107
K’+(SmL3)/M-1s? 1,15x10°? 8,76x10™ 1,00x10°3

K(SmL1)/M1 53,5 424,3 412,9 1,62

K(SmLz2)/M1 10,1 47,0 290,1

K(SmL3)/M1 0,73 4,0 13,7

5. tablazat: A Solverrel szdmolt latszélagos sebességi és képzodési allanddk kilonbdzo

axialis ligandumok esetén

Az alkoholok esetében feltételezhetjiik, hogy az OH-csoportrdl a proton nem disszocial, erre
utal az, hogy az etanol és a viz Fawcett-savassaganak értéke kozel van egymashoz, melyek
37,2 és 48. Minél kisebb ez az érték, a vegyiilet annal er6sebb bazis (példaul a hexametil-
foszforamidé 19,2) [53]. Tehat annak ellenére, hogy nagyok ezen szamadatok, a viz is képes
koordinalédni a protonja leadasa nélkul, igy akkor erre az etanol is hajlamos. Sajnos az
etilénglikolra nem talaltam ilyen értéket, de az egyértékii alkoholok példaja alapjan [53]
elfogadtam ezen megfontol&sokat is a diolra.

Ezutan megnéztem az aktivitéasi koefficiensek nagysaganak hatasat, melynek értéke nagyban
fugg a jelenlevé részecskék toltésétol. A glikol és az etanol aktivitasi tényezok értékei
ugyanazok, hiszen toltésvaltozasrol nem beszélhetiink, valamint a molekulaméret esetében
elfogadtam az acetationét, ez els kozelitésben mindkét alkoholra jo lehet. Kiszamoltam az
aktvitasi koefficiensek novekedésének mértékét az akvakomplexhez képest, majd ezzel
elosztottam a kilénbdzé formak sebességi allanddinak az akvakomplexhez viszonyitott
véltozasat. Igy kaptam meg a 6. tablazatban lathatd, tényleges axiélis hatast, mely mar
fliggetlen a kialakuld komplex toltésétdl, de még mindig dsszevontan tartalmazza a lehetséges

elektronikus és sztérikus hatasokat.
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acetat glikol etanol klorid

y(SmL1)/y(Sm3*) 37 455 45 29

y(SmL2)/y(Sm3*) 108 8,8 8,8

Y(SmL3)/y(Sm?*) 136 8,0 8,0
K’+(SmL1)/K’+(Sm3*) 0 0,4 2,9 43
K’+(SmL2)/K’+(Sm3*) 5,9 3,3 11
K’+(SmL3)/K’+(Sm3*) 3,9 0,2 0,23

axialis h. (SmL.1) 0 0,01 0,65 0,15

axialis h. (SmL>) 0,05 0,38 0,12

axialis h. (SmLas) 0,03 0,02 0,03

6. tAblazat: Az aktivitasi koefficiensek (y) és a latszdlagos sebességi allandok véltozasa az

akvakomplexhez képest, valamint a ligandumok tényleges axialis hatasa

Tehat a kétfogl koordinacid esetén az elsé ligandum kotédése soran nem beszélhetiink transz-
hatasrol, mely elektronikus tényezoként a fémion ellentétes oldalan a vizcserét gyorsitani,
hiszen lassitja a porfirin-komplex kialakulasat. A masodik ligandum kapcsolddasa soran
fellépd koordindcios szam valtasa 9-rél 8-ra noveli a beépiilés sebességét, valamint az
acetation esetén a toltésvaltozasbol adodo aktivitdsi koefficiens-modosulés is. A harmadik
ligandum hataséban killénbség van a két molekula kdzott: a triacetato-szamarium(l11) forma
gyorsabban, mig a triglikol-szamarium(l1l) lassabban épil be az akvakomplexhez képest;
viszont az aktivitasi koefficienssel mar korrigalt, tényleges axidlis hatds mar mindkettonél
azonos lassulast mutat, amit a harmadik ligandum sztérikus gatlasa okoz; és ezt a feltételezést
alatdmasztja az etanol hasonl¢ értéke is.

Az els6 egyfogt ligandum kotddése noveli a beépiilés sebességét, de az aktivitasi koeffiensek
emelkedésénél kisebb mértékben, tehat itt sem beszélhetiink gyorsito transz-hatasrol, szemben
a szakirodalomban &ltalanosan elfogadott magyarazattal. A masodik etanol koordinacioja még
noveli a sebességet az akvakomplexhez képest, bar az aktivitas valtozasdhoz mérten még
kisebb aranyban. Ez kloridion esetén nem vizsgalhaté annak Pearson-féle értelemben vett
lagyabb sajatsaga miatt. Ezért is tervezziik tovabbi axidlis ligandumok vizsgélatat, els6k

kozott a kétszeresen negativ toltéstiek koziil az oxalation bevonasat a kutatasba.
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3.4. Az axialis ligandum gyorsitd0 hatasanak és a fémion

oligomerizacidjanak egyittes vizsgalata

Ezek utan szerettem volna egyutt vizsgalni a szamarium(lIl)ion oligomerizaciéjanak és az
acetation axialis gyorsitasanak hatasat. A kisérleteket 65 °C-on végeztem, 15 éran keresztil, 1
M ionerésség mellett, melyet perklorationnal allitottam be. Alland6, otféle fémion-
koncentracio (2,9x10° — 1,16x102 M) mellett valtoztattam az acetation koncentréacioja Ezek
utan szerettem volna egydtt vizsgalni a szamarium(l1l)ion oligomerizaciojanak és az acetation
axialis gyorsitasanak  hatasat, pontosabban a kiilonb6z6 acetato-szamarium(lll)
komplexformak oligomerizacios hajlaméat. A kisérleteket 65 °C-on végeztem, 15 &rén
keresztiil, 1 M ioner8sség mellett, melyet perklorationnal allitottam be. Allandd, otféle
fémion-koncentracié  (2,9x10° — 1,16x102 M) mellett valtoztattam az acetation
kiilonb6z6 szamu acetatot tartalmazo komplexforma a dominans (4. kiegészit6 tablazat 8.,
10., 12., 13. és 19-30., valamint a 9. kiegészit6 tablazat 1-5. sorai). Minden acetato-
szamarium(l1l) komplexformdhoz szamoltam Solver segitségével a porfirinbe épulés
sebességi allandgjat, valamint az oligomerizacios egyensulyi allandojat az el6z6 fejezetben
targyaltakhoz hasonl6an, csak a két hatast egyiitt probaltam figyelembe venni, vagyis hogy az
adott acetato-szamarium(lll) komplexforma monomerjének a valddi porfirinbe épilési
sebességi allandojat kaphassam végre meg, amelyek a 7. tablazatban lathatéak. A latszélagos

sebességi allando az aldbbiak alapjan értelmezhetd.

K's = B30 ® [Sm(AC), 37 x ki X o[Sm(AC) 3~
24. egyenlet: A kétszeresen latszolagos sebességi allando kifejezése az axilis koordinacio

szerinti és az oligomerizacio szerinti moltorttel

K+ /M_]'S_l k+/k+(Sm3+) IgBO4 /M_3
Smsd* 3,80x10t 10,68
[SmAC]* 1,55x1072 4.08x107 10,43
[SmAc]" 1,63x10 4,30%10 9,98
[SmAC:] 5,86x10 1,54 9,67

7. tablazat: A Solverrel szamolt porfirinbe épllési tenyleges sebességi allandok, azok aranya
az akvakomplexéhez képest, valamint a bruttd oligomerizacios (tetramereket feltételezve)

egyensulyi allanddk az egyes acetato-szamarium(l1)-formakra
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Lathatd, hogy a bruttd oligomerizécids stabilitasi allando értékei egyre kisebbek lesznek
(tetramereket feltételezve mar elég jol leirhato a valtozas; ez a szamolasi feladat pedig még
Excel-ben megoldhatdl, hiszen a negyedfoku egyenletnek meég létezik megoldoképlete), tehat
a koordinalt acetatok szamanak novekedésével csokken az oligomerizacios hajlam, vagyis
nem az acetatok toltik be a hidligandum szerepét. Az elsé ligandum koordinacioja lassitja a
porfirin-komplex képzddését, ez 6sszhangban van az eddig tapasztaltakkal, mint ahogy az is,
hogy a harmadik acetat gyorsitja a beépiilési sebességet. Viszont ellentétben az el6zé két
fejezetben emlitettekkel, a diacetato-szamarium(lll) is nehezebben alakitana a porfirinnel
komplexet. Ez egyrészt jelenheti azt, hogy az azokban a fejezetekben kapott latszolagos érték
viszonyat val6ban az oligomerizacios kilonbségek torzitottdk csak. Méasrészt sugallhatjak azt
— ha mégis elfogadjuk az elézéekben kifejtett koordinacios kémiai megfontolasokat —, hogy a
Solver nem szamolja teljesen megfelelden az allandokat. Ezért mindenképp sziikséges ezen
eredmények pontositasa (s mar folyamatban van) a ZITA programmal, mely futtatisa
igencsak nehézkesnek bizonyul a feladat 6sszetettsége miatt.

3.5. A homérséklet valtoztatasa

Acetéatos és kloridos kdzegben is vizsgaltam a homérséklet hatasat a reakciosebességre
allando fémion-, porfirin- és acetat- vagy klorid-koncentracié mellett. A méréseket 5 és 65 °C
kozott végeztem. A molaritas értékeket 25 °C-ra szamoltam, igy szikséges volt az oldatok
molalitasanak kiszamitasa is, mely a hdmérséklet emelésével nem valtozik. Meghataroztam az
aktivitasokkal szdmolt sebesséegi allandét a 12. egyenlet segitségével. Az aktivitasi koefficiens
kiszamitasahoz a Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenletet alkalmaztam (9. egyenlet). Az
ehhez hasznélt Debye-Hiickel hémérsékletfiiggd allandokat, a molalitdsok kiszémolasahoz
vett stiriiségeket és a kolcsOnhatasi tényezok szamszeri adatait az 1., 2. és 3. kiegészitd
tablazatok tartalmazzak. A szabad porfirin eltiinésébdl a kezdeti meredekség maddszerrel
meghatarozott latszolagos sebességi allandok es az Eyring-Polanyi-féle egyenlet segitségevel
(13. egyenlet) becsultem a sebessegmeghatarozé Iépésnek az aktivalasi entalpia- és
entropiavaltozasat, elébbibol a reaktansok szerkezeti torzuldsanak mértékére, utdbbibol a
sebességmeghatarozo 1épés tipusara kovetkeztethetiink. Az In(kxh/kg/T) értékét abrazolva az
1/T flggvényében, az egyenes meredeksége megadja az aktivalasi entalpiavaltozast, az y

tengelyen 1évé metszéspontja pedig az aktivalasi entropiavaltozast.
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32. abra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa acetationos kézegben az
Eyring-Polanyi egyenlet segitségével a ZITA altal szamolt sebességi allanddkal, a 4.

kiegészitO tablazat 8., 15-18. sorainak alapjan acetatos k6zegben

Acetatos kozegben a AH* értéke 41 kJ mol2-nak adodott, melynek mértéke arra utal, hogy az
alkotok szerkezeti véltozasa jelentds, tehat a porfirinvdz torzulasa is szerepel a sebesség-
meghatarozo lépések kombinacidjaban. A AS* értéke a transzmisszios egyiitthatd egységnyi
nagysaga (x=1) esetén -99 J K'mol?, «=0,5 esetén -93 J K'mol?l. Léathatd, hogy a
transzmisszios egylitthatd nem befolydsolja szamottevéen az aktivalasi entropidt. A negativ
érték mutatja, hogy a komplexalddas asszociativ modon megy végbe. Ezek az értékek
elojeliiket és nagysagrendjiiket tekintve hasonléak a masodfaju fémionok ugyanezen anionos
porfirinbe torténé épiilésének aktivalasi entalpia- és entrOpiavaltozasahoz (44. abra) [22],
amelyeknél a fémionok monomerként vannak jelen az oldatban. Tehéat ez azt sugallja, hogy
acetatos kozegben a szaméarium(ll1)ionoknak valéban a monomerje kell épil be

A ZITA futtatdsabol kapott eredményekbdl szintén lathatd, hogy a hdmérseklet emelésével a
latszolagos stabilitasi allandd nétt (4. kiegészitd tablazat 8., 15-18. 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 nd, hiszen a porfirin
négyfogu ligandumkent koordinalédva tébb egy- (viz, ill. klorid) vagy kétfogu (acetéat)
ligandumot szorit ki a fémion koordinacids Ovezetébdl (tovabba a két pirrol-proton is
disszocial), igy noveli a rendezetlenséget a rendszerben. Az InK’ értékét az 1/T fliggvényében
4dbrazolva a meredekségbdl a AH 1,7 ki mol™, a tengelymetszetbdl szamolva a AS pedig 115 J
Ktmol™? lett. Bar ezen értékek bizonytalanok az eredmények nagyobb szérasa miatt.

Kloridos kdzegben (33. &bra) az aktivalasi entalpiavéltozas (AH®) értéke 67 kJ mol*-nak

adodott, tehat a porfirin-vaz torzuldsa a sebesseg-meghatarozo lépesben nagy. Ez tébb mint
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maésfélszer nagyobb lett, mint acetatos kdzegben, mely arra utal, hogy a szamarium(lll)ion
kiindulasi formajanak nagyobb valtozast kell szenvednie, mint acetadtos kozegben,
0sszhangban azzal a feltételezéslinkkel, hogy az 1 M-os acetat-koncentracio mellett dontéen
jelenlévé di- és triacetdto komplexekben a koordinaciés mar 8-asra valtozott, mig a
monokloro-ban még 9-es maradt. Az aktivalasi entropiavaltozas csdkkenése pedig szintén ezt
erdsiti meg: k=1 esetén -51J Kmol?, «=0,5 esetén -45 J Kmoll. A transzmisszids
tényezobol adodo entrdpiakiilonbség szintén nem szamottevd abbol a kozelitésbol, hogy az
aktivalasi entropiavaltozads negativ érték, tehdt a komplexaldédas szintén asszociativ
mechanizmussal megy végbe. Es talan azért kevésbé negativ, mint az acetatra kapott érték,
mert a kiindulasi 9-es koordinacids szami komplexb6l mar az asszociacio 1étrejottéhez is kell

olddszer-molekulanak disszocialnia.

T /K
0,0025  0,0027  0,0029 0,0031 0,0033  0,0035

)
[ee)

I 1 |

(%] () 2

— =} o
L

In(k, < Wkg/T)

'
(o8]

(=]

y=-8093.9x- 6,0793
R°=0,8682

'
I
3

'

(V8]

o
L

33. dbra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa kloridos kézegben az
Eyring-Polanyi egyenlet segitségevel a ZITA-val kapott sebességi allandokkal, a 6. kiegészitd

tablazat 10. és 16-19. sorainak alapjan

Kloridos koézegben az egyensulyi allandd homérsékletfiiggésérdl viszont nem kaphattam
egyértelmil képet, mert alacsonyabb hémérsékleten a hosszabb reakcididd ellenére sem volt
nagymertékli a komplexképzodés.

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

----- .

asszociacioja egyutt alkotja a sebesség-meghatarozo lépeést.
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4. A biszporfirin-komplex képzddése

Viszonylag kis klorid-koncentracio (0,01 és 0,1 M) és a nem koordinalodo perkloration
mellett a szinképen egyértelmiien latszott, hogy tobbporfirines rendszerrel van dolgunk, hisz
az abszorbancia maximuma korulbelul a felére csokkent a kiindulasi szabad porfirinehez (34.
abra), illetve az acetatos kozegben képz6dé monoporfirin-komplexéhez képest (22. &bra),
mely biszporfirin-komplex kialakulasat sugallja. Ezzel 6sszhangban az elnyelési maximumok

is vOrosbe tolodtak.

SmP*

H,P*
10° x Sm?* : SmP,*

orbancia

absz
molaris elnyelési egvatthatd
10° M1emt

390 400 410 420 430 H0

T T T '
390 400 410 420 430 40 hullamhossz ‘nm
k

hullamhossz/nm

34. abra: A biszporfirin-komplex szinképének B(0,0) savja és a molaris elnyelési szinképek,

1,16x102 M fémion- és 7,10x10°" M porfirin-koncentracio mellett

A ZITA futtatdsa soran a 25. egyenlet reakciosémajat vettem alapul, a kapott
koncentracideloszlast a 35. dbra mutatja.

Ki.
Sm3* + H,P+ == SmP3 (+2H")
Ki.
I(2+
SmP* + H,P* —= SmP,’ (+2H")

Ky

25. egyenlet: A mono- és biszporfirin-komplex képzddésének egyensulyi reakcidja
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35. abra: A biszporfirin-komplex képzédésének mért (jelslék) és ZITA-val szamolt

(folytonos vonalak) koncentréacio-eloszlasa, 1,16x102 M fémion- és 7,10x10”" M porfirin-

koncentracié mellett

4.1. A fémion koncentraciéjanak valtoztatasa

1 M perklorat-koncentracional szintén alland6 porfirin-koncentracié mellett és 65°C-on

vizsgaltam a komplexalddast. A kezdeti meredekség modszerével a reakcid rendjére negativ

tortszamot kaptam, de az értékek valosziniileg szintén eloszlasszer(i gorbét mutathatnak, bar

csak a csokkend részét latni, a felfutd szakaszat nem. EbbOl a munkdm elején arra

kovetkeztettem, hogy jelen esetben nagyobb oligomerizacios fokrdl, hexamer képzddésérdl

beszélhetiink, de a Kiértékelés sordn elegendé volt tetramert feltételezni, csak nagyobb

oligomerizécios stabilitasi allandokkal, mely azt eredményezte, hogy ezek a Kkisérleti

eredmények az eloszlasszerili gorbe csokkend szakaszara essenek mar.

50



36. &bra: A kezdeti meredekség mddszerével kapott negativ tort rend a fémionra nézve 1 M

perklorat mellett a 8. kiegészit6 tablazat 1. és 3-5. sorai alapjan

A tényleges oka az lehet, hogy mar a legkisebb fémion-koncentracié mellett is kisebb a
porfirinbe épulni képes monomer szamarium(l11) részardnya az oligomerekhez képest, ami
abbdl kovetkezik, hogy a Iépcsézetes stabilitasi allandok értéke nagyobb az acetatos
kozegbelinél. A ZITA-val kapott konszekutiv stabilitasi allando értékeket a 8. tablazat
mutatja.
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1 M CIO«+
L i lépcsozetes stabilitasi
sebességi allandok ] ]
allandok
ki+ / M1l 2,60x10t
Ki /M1 1,37x10?
ki /st 1,9x1073
ko+ [ M1st 1,35%x10°
Kiz2 /M1 1,51x107
ko /st 8,92x10°
Ko+ / M1s1 7,40X10'4
Kot / M1 3,71x10°
Koi- / s 1,99%x10°
Ko2+ / M1s1 6,11X10'5
Koz / M 3,54x10°
Koo /s 1,73x10®
Koz+ / M5t 6,92x10
Koz / M1 3,37x10°
Kos- /st 2,05x107?

8. tblazat: A sebességi és a Iépcsbzetes stabilitasi allandok perkloratos kbzegben, melyek a
8. kiegészit6 tablazat 1. és 3-5. soraira kdzosen futtatott eredmeények
ahol a ki+, ki, K1 és Ki:2a mono- és a biszporfirin-komplexre vonatkozo sebessegi és
stabilitasi allando; koi+, koi- s Koi @ szamarium(l11)-oligomerek sebességi és stabilitasi
allandoi

Tehat ezen értékekbdl latszik, hogy a perkloratos kozegben az oligomerek 1épcsézetes
stabilitasi allandoi tobb mint kétszer nagyobbak az acetatos kozegbelieknél. Ez arra utal, hogy
a dontden di- és triacetato-szamarium(l11) monomeregységek kozotti hidkdtések gyengébbek,
mint a perkloratos kdzegben jelenlévé nonaakva- vagy legfeljebb monohidroxo-oktaakva
komplexek kozottiek. A triacetdto monomeregységek kozotti hid-kapcsolat kialakitdsahoz az
acetatokkal szembeni, transzpozicioban 1év6 vizeknek (vagy hidroxidnak) kell a hidligandum
szerepét ellatni, de az acetatok ezeknek a transzhelyzetii ligandumoknak a cseréjét kKissé azért
gyorsithatjak; ez lehet az oka annak, hogy a hid-kotés is kénnyebben felszakad, vagyis az
oligomerizécios hajlamuk, a stabilitasi allandojuk kisebb.

Tovabba latszik, hogy a monomer szamarium(l11)-nak a porfirinbe épilési sebességi allandoja
perkloratos kozegben majdnem fele akkora, mint acetatos kdzegben. Ez ellentmondasnak
tlinhet azzal, amikor magéban az axialis ligandumoknak a gyorsitd hatasat vizsgéltam (3.2 Az
ionerdsség-szabalyzé ionok koncentricidjdnak hatasa cimii fejezet): majdnem hatszoros a

masodik, és négyszeres gyorsulas a harmadik axialis koordinaciéra hatasara. Ez az
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ellentmondas azért latsz6lagos, mert abban az esetben az eredé folyamatot lattuk, de most mar
arra a kdvetkeztetésre juthatunk, hogy az axialis ligandum nem is annyira a porfirinbe épulést
gyorsitja (csak kétszeresére), hanem az oligomerizaciot csokkenti jobban, amit az acetatos
vizsgalatokbol szamszeriien meg is kaptunk (3.2. fejezet). Ennek aminek kdszonhetéen tobb
fémion marad monomer formaban, illetve valdsziniileg az oligomerekbdl is gyorsabban
szabadul fel a dinamikus egyensulyban, hogy aztan akar a porfirinhez is koordinalédhasson.

0,01 M Klorid-koncentracional hasonl6 jelenséget tapasztaltam, mint a perklorationnal.
Negativ tort rend adodna, ha csak az eloszlasi gorbe lefutdé agat vennenk figyelembe. A
latszolagos sebességi allandd, és a 1épcsézetes stabilitasi allandok értékeit a 9. tablazat

tablazat mutatja be:

0,01 M CI
L., i lépcsozetes stabilitasi
sebessegi allandok ] ]
allandok
ki+ / M1t 8,60x101
Ki /M1t 3,80x10?
ki- /st 2,26x10°3 ’
ko+ [ Mgt 1,38x10
Ki2 /M1 1,21x10°
ko- /st 1,13x10°
Ko+ / M1st 9,21x107°
Ko1 / M1 3,95x103
Koi- / st 2,33x10° ’
Koz2+ / M1s1 1,19x10°
Koz / M1 3,76x10°
Koz /st 3,15%10°’ '
Koz+ / M1t 1,71x107
Koz / M1 3,58x10°
Kos- /st 4,77x107 '

9. tAblazat: A sebességi és a Iépcsdzetes stabilitasi allandok kloridos kézegben
ahol a ki+, ki., K1 és Ki:2a mono- és a biszporfirin-komplexre vonatkozo sebességi és
stabilitasi allandd; koi+, koi- s Koi a szamarium(l11)-oligomerek sebességi és stabilitasi

allandoi

A kloridos és a perkloratos stabilitasi allandok kozti kis kulonbség értekeben részben az
ioner6sség eltérésébdl, részben a kis klorid-koncentraciobdl adodik, hiszen a mar emlitettek
alapjan kis parcialis molszazalékban (1,8 %), de a monokloro-szamarium(lll) is jelen van a

rendszerben. Ha a folyamatban csak az ionerGsség lenne a meghatarozo, akkor az
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oligomerizacioés hajlamnak az azonos toltésti monomeregységek kozott az ioner6sség
novekedtével er6sodnie kellene. Ezzel ellentétes a valtozas, mely arra utal, hogy ennek a kis
klorid-koncentracionak is jelentés szerepe van, ami egyezik az irodalomban ismert
jelenséggel, amely szerint kloro-hidak alakulnak ki a fémionok kozott. gy az egy fémionhoz
mar koordinalt kloridion a maradék harom szabad nemkoté elektronparja révén jobb
hidligandum, mint a csak két maradék nemkotd elektronparral rendelkez6 hidroxidion vagy az
egy maradék nemkotével bird viz. Tehat igy érthetd, hogy a ZITA altal szamolt monomer

fémionegység beépulési sebessége miért csokken az ionerdsség novelésével.

4.2. Az ionerdsség-szabalyzé ionok koncentraciéjanak hatasa

Az ionergsség-szabalyzd ionok hatasat vizsgalva kezdetben a kloridiont szantam nem
koordinalod6 ligandumnak, de ez az eredmények Kkiértékelése alapjan nem mutatkozott
megfelelének. Amikor a nem koordinal6dd perkloration segitségével szabalyoztam az
ionerdsséget (1 M) — melyet 25°C-on molaritdsban &llitottam be —, Aallandé Klorid-
koncentracié mellett (0,01 és 0,1 M), akkor a vartnak megfelelé tendencia adodott: az
ioner6sség novelésével a kezdeti sebesség csokkent (5. kiegészité tablazat 3. és 12., valamint
a 5. és 13. sorai alapjan) — 0,1 M klorid-koncentracional a ki+ értéke is —, tehat ezzel
bizonyitottam, hogy a fémion és a ligandum asszociacidja a sebesség-meghataroz6d Iépések
kozott szerepel.

tehat egyben az ionerésségnek a novelésével (37. abra). Ez az ellentétes tendencia azzal
magyarazhato, hogy a perkloration mellett mar a biszporfirin képzddése valik meghatarozova,
melynek soran két azonos toltésti részecske 1ép reakcioba (SmP?® és HoP*, 25. egyenlet), és
ezt az ionerdsség novelése gyorsitja, mivel kisebb lesz a taszitderd az anionok kozott. A
perkloration koordinacidjaval jelen esetben nem kell szamolni, mivel még 1,5 M perkloréat-
koncentracionadl is biszporfirin-komplex képzddott — szemben a kloridos kozegil
vizsgalatokkal. Tehat még ezen tartomanyban sem jelentés 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 csokkenéséert, hiszen a kis részaranyban jelenlévé monokloro-szamarium(lll)
4,3-szer gyorsabban épil be a makrociklus koordinécios Uregébe, mint a kloridmentes

akvakomplex — k1+ nagyobb, ko« kisebb a kloridos kézegben, mint a perkloratosban, ahogy a
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8. tablazat és 9. tablazat is mutatja —, tovabba abbol biszporfirin nem is tud addig képzddni,

mig a kloridion ki nem lép az axialis poziciobdl.

I'M

37. &bra: A reakciosebesség novekedése a perklorationnal szabalyozott ionerésség (0,1-1,5

M) novelésével a 8. kiegészit6 tablazat 5. és 7-9. sorainak alapjan

A ZITA alapjan szamolt stabilitasi allandok is meger6sitik, hogy az ionerdsség novelése a
monoporfirin-komplex képzdodését lassitja, melyben az ellentétes toltésii részecskék
kolesonhatéasa jatszik szerepet; a biszporfirin képzddését pedig gyorsitja az azonos toltésii
ionok kozott fellépé taszitoerd csokkentésével. Ezzel egyitt a szamarium(ll)ionon maradd
Klorid is hozzajarul a IépcsGzetes stabilitasi allandé csokkenéséhez a perkloratos
kdzegbeliéhez képest (8. tablazat és 9. tablazat).

A Bronsted-Guggenheim-Scatchard (9. egyenlet) és a Bronsted-Bjerrum-féle (11. egyenlet)
Osszefuiggésekkel szamolva meghataroztam a Bronsted-Bjerrum egyenes Q meredekségének
értékét. Ez a monoporfirin képzédésére -12-nek (26. egyenlet a) része), a biszporfirinéra pedig
+12-nek (26. egyenlet b) része) adddott, ugyanis az aktivalt komplex toltése a két folyamatra

kiilonboz6:
Sm3* + H,P*" == {Sm..PH,}” == SmP3~ + 2H* (a)

SmP3~ + H,P*" == {PSm...PH,}’~ == SmP,°~ + 2H* (b)

26. egyenlet: A mono- (a) és a biszporfirin-komplex (b) kialakulasanak szemiléltetése az
atmeneti, aktivalt komplexek feltlintetésével
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Az 1Y2/(1+12) fiiggvényében abrazoltam a lIg(k/ko) mért értékét, viszonyitva ugyanezen
kifejezés szdmolt értékéhez — a kék szaggatott vonal a monoporfirinhez, a zold szaggatott
vonal a biszporfirinhez tartozé Bronsted-Bjerrum-féle egyenes —, és azt tapasztaltam, hogy a
sebességi allandd novekszik az ionerésség novekedtével. Tehat a biszporfirin képzédésének
folyamata lesz a meghatarozo — f6leg nagyobb ionerésségnél —, és nincs olyan szakasz, ahol a

monoporfirin-komplex kialakuladsa dominalna.

TV2/(14+112)
0,25 0,35 0.45 0,55
() 1 Il Il
1
2
— *
S-S S 'S ¢
22 e
Ep
5
6 -
7
8 4

38. abra: A szabad porfirin eltiinése sebességi allanddjanak eltérése a Bronsted-Bjerrum-féele
egyenesektdl (kék szinnel a monoporfirin, zélddel a biszporfirin-komplexre vonatkozo6an) a 8.
kiegészit6 tablazat 5. és 7-9. sorainak alapjan

4.3. A homérséklet valtoztatasa és a periférias koordinacio

Perklorationos kdzegben is vizsgaltam a hdmérséklet hatasat a reakciosebességre 5-85 °C-on
allandé fémion-, porfirin- és perklorat-koncentracio mellett. 45 °C-ig nem tapasztaltam olyan
mértékt  komplexképzodést, mint amilyet vartam volna. A Soret-sdvon alacsonyabb
hémérsékleten nem jelentkezett batokrom- vagy voroseltolodas, csak az abszorbancia
csokkent (azaz hipokrom hatds tapasztalhaté, 40. abra). 45°C-on is hatarozottan
megfigyelhetd ez a jelenség, csak a tobb napos utdnmérést kovetden észlelhetd a szinkép
voros felé tolddasa. A magasabb homérsékleteken mar ez a jelenség nem volt megfigyelheto,
SAT komplex keletkezett. Alacsony héfokon a szamarium(lll)ion a szulfonato-csoporthoz

koordinalddott, és nem a porfiringytirti tiregéhez, 1étrehozva igy egy farok-farok kapcsolatot.
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39. abra: A farok-farok kapcsolat kialakulasa két 5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)-

porfirin k6zo6tt egy szamariumionon keresztil

A homérséklet csokkentése tehat lassitja a fémion koordinécids Uregbe épllését, elobbi
er6sebb affinitast mutat az O-donor, periférian 1év6é szulfonato-csoporthoz. 1 M Kklorid-
koncentracié mellett alacsonyabb hémérsékleten szintén lathatd ez a jelenség, 45 °C-on a
farok-farok kapcsolat mellett méar keletkezett SAT komplex is nagyobb mértékben, a
fémionon marad6 kloridion transzhatdsa gyorsitotta a képzédését, hasonloan az acetationhoz,
mely utobbi esetében mar a legkisebb hdmérsékleten, 5°C-on sem észlelhetd, hogy a fémion
ne épilne be a koordinacids Uregbe. Ez persze nem zérja ki, hogy az acetato-szaméarium(lll)
komplexek a szulfonato-csoportokhoz ne koordinalédnanak, csak ott az acetatok a fémionon
maradva megakadalyozzak két makrociklus 6sszekotését: a farok-farok kapcsolat kialakulasat
épplgy, mint ahogy a fej-fej aggregalodast is. Viszont ha a fémion csak egy porfirin
periferigjahoz kotédik, az nem jar spektrofotometriasan mérhetd valtozassal, hiszen a farok-
farok dimer képzddésére is csak az abszorbancia felére csokkenése alapjan kovetkeztethetiink,
saveltolddas és ~szélesedés sem tapasztalhatd. Tehat a hémérséklettel befolyasolhatd, hogy a

fémion melyik koordinacids helyre épiiljon be.

57
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390 395 400 405 410 415 420 425 430 435 440
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40. abra: A periférias koordinacid szinképi megjelenése 1 M perkloratos kdzegben, 25 °C-on

a 8. kiegészitd tablazat 10. sora alapjan

A periférias koordinacié bizonyossagat Ugy ellenériztem, hogy az anionos porfirin
(H2TSPP*) koordinacios Uregét levédtem protonokkal, igy a szamarium(lll)ion csak a
szulfonato-csoportokhoz tud koordinalddni. 10° M perkldrsav és ecetsav mellett is farok-
farok kapcsolat jott 1étre, az abszorbancia jelentdsen csokkent, a protonalt porfirin oligomerje
keletkezett fémionokkal 0sszekotve, a m-elektonrendszerek kozott tehat nincs kodlcsdnhatas.
Farok-fej kapcsolodas (J-tipusu aggregacid) sem alakult ki, mivel ennek szinképi hatasa 490
nm koril megjelent volna [18], de ez nem volt tapasztalhat6 (41. abra a) része).

Viszont ezt kdvetden sziikség volt annak bizonyitasara is, hogy a periférias kapcsolodas
mellett fej-fej kapcsolat is kialakul, és ezért az anionosan szubsztitualt porfirin helyett egy
kationos szarmazékot alkalmaztam, a H,TMPyP**-t (14. 4bra), mely magaban aggregéciora,
tovabba periférias koordinaciora sem hajlamos, hiszen a pirimidin nitrogén atomjanak
nemkotd elektronparjahoz metil-csoport kotédik, igy a fémion ahhoz nem tud koordinaldni.
A szinképen voroseltolddas csak a Q-savok tartomanyaban jelentkezett, az abszorbancia a
harmadara csokkent, mely akar triszporfirin-komplex kialakuldsat mutathatja (41. abra b)
része). A kialakuld kapcsolat biztosan fej-fej, mivel a fémion kizardlag a porfiringytiriik
koordinacios uregeihez kapcsolodhat.

A ZITA program kés6bbi alkalmazasaval lehetévé fog valni a farok-farok kapcsolattal

képzddd komplex sebességi allanddjanak meghatarozasa is.
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41. dbra: A perklorsavval protonélt 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-koncentréacié mellett

Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas meghatarozasanal a két kiilonbozé folyamat miatt
kiilon szamoltam 6ket az alacsonyabb és a magasabb hémérsékleteken a perkloration esetében
(42. abra). A 45°C-os mérésnél lathatd egy toréspont, amely hémérsékleten mar a SAT

komplex képzddése elkezd felgyorsulni, utdna pedig ez valik dominédnssa.

1T K1
0,0025 0,0030 0,0033 0,0040
=28 : -
. A y=.51548x-15,093
-30 | N
R*=10,9703
&30 A & koordinicié a
= » pirrol-N-ekhez
7 31
+ kY
& A
g-31 AY
2
=32 4
3

42. abra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszdmitasa az Eyring-Polanyi egyenlet
segitségével a kezdeti meredekség modszerével kapott értékekkel; a piros jelolovel a
magasabb hémérsékletre, a sarga jelolovel az alacsonyabb homérsékletre vonatkozd mérések

értékei szerepelnek a 8. kiegészito tablazat 5. és 10-16. sorai alapjan
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Magasabb homérsékleten kiilon valasztottam a mono- és a biszporfirin-komplex képzédését,

és meghataroztam kilon-kulon az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozast.

UT /K!

0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
229 s . ‘ s ) ‘

y=-59174x- 129
R==0,9404

In(k, <hkg/T)

43. dbra: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas kiszamitasa perkloratos kdzegben az
Eyring-Polanyi egyenlet segitségével a monoporfirin-komplex képzédésére a ZITA-val kapott

sebességi allandokkal a 9. kiegészit tablazat 5.,11.,12. és 16. sorai alapjan

A AH” értéke alacsony homérsékleten 15 kJ mol™-nak adddott, melynek értéke arra utal, hogy
a periférias koordinacio soran a reaktansok szerkezeti valtozasa nem tul nagy, a porfirinvaz
oldalldnca kdénnyebben hozzaférhetd a fémion szdméara. A AS* értéke a transzmisszids
egyiitthatd egységnyi nagysaga (k=1) esetén -212 J K*mol?, ¥=0,5 esetén -207 J K*mol?,
tehat a transzmisszios egyiitthatd nem befolyasolja szamottevOen az aktivalasi entropiat. A
nagy negativ érték mutatja, hogy a folyamat asszociativ médon megy végbe. Magas
hémérsékleten a 10. tablazat mutatja a AH* és a AS* értékeit osszefoglaléan a tobbi
ionerdsség-szabalyzd ion mellett is, valamint perkloratos kdzegben kilonvéve a mono-és a
biszporfirin-komplex képz6dését, melyhez a ZITA altal kapott sebességi allandokat
hasznéltam fel.
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ionerdsség-szabalyz6 AS* [JKmol? AS* I Kmol?
_ AH* /kJ mol*!
ion k=1 k=0,5
Ac (1M) 41 -99 -93
Cl (1IM) 67 -51 -45
ClO4 (monoporf., 1M) 49 -107 -102
ClO4 (biszporf., 1M) 48 -56 -51
ClO4 (farok-farok
15 -212 -207
kapcsolat, 1M)

10. tablazat: Az aktivalasi entalpia- és entropiavaltozas értékei kiillonbozo ionerdsség-

szabalyz6 ionok mellett

A monoporfirin-komplex képzédésének AH* és AS* értékéibal itt is arra kovetkeztethetiink,
hogy a porfiringyliri szerkezeti torzuldsa is meghatiroz6 a reakciomechanizmus
lejatszodasaban, valamint hogy utobbi asszociativ mddon megy végbe, hasonléan a masodfaju
femek porfirin-komplexeihez. A biszporfirin-komplex kialakulasanal ezen eredmények
pontosabb felderitése még tovabbi méréseket igényel, ugyanis az illesztés regresszidja
rosszabb lett, mint az €l6z6 esetekben.

Az izokinetikussag vizsgalatat, a masodfaju fémionok monoporfirin-komplexképzédésével
[22] val6 Osszehasonlitast a 15. egyenlet segitségével végeztem. Az aktivalasi entalpiavaltozés
értékeit az aktivalasi entropiavaltozas fiiggvényében abrazoltam a masodfaju fémionok,
valamint a szamarium(lI1)-monoporfirin-komplex esetén acetatos, kloridos és perkloratos
kdzegben (44. abra).

y = 390,44x + 85255

R?= () 8943 - 80000
- 60000 ;

[ ]
= 2
AHT

y =228,99x+ 54027
R2=09427
| | 0
100 50 0
AS* /Tmol1K?!

44. abra: Izokinetikussag vizsgalata: piros jelolovel a szamarium(I1I)ion, kék jelolével a

masodfaju fémionok monoporfirin-komplexeire vonatkozéan
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Ezek alapjan megallapithato, hogy a maésodfaju fémionok monoporfirin képz6dése
izokinetikus, valamint a szamarium(lll)-monoporfirinek kialakulasanak mechanizmusa
kiilonboz6 kdzegben is hasonld. A B meredekség alapjan a szamarium(l11)-monoporfirin-
komplex képzodése kevésbé entropia-, inkabb entalpia-kontrollalt, vagyis az alkotok nagyobb
szerkezeti valtozast szenvednek, mely a fémion-oligomerek jelenlétével magyarazhatd. Az o
tengelymetszetb6l kaphatd aktivalasi szabadentalpia-valtozds nagyobb a szamarium(lll)
esetében, tehat kevésbé spontan a komplexalddasi reakcio, mely a lantanoida(lll)-ionok
Pearson-féle keménységenek koszonhet6. A masodfaja  fémionok porfirinbe épulési
mechanizmusatol valo eltérés azzal magyarazhato, hogy mig el6bbick ligandum-kontrollalt
mechanizmussal jatszédnak le, a szamarium(l11) esetén fémion- kontrollaltsag is egyidejlileg

érvényesul.
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5. Osszefoglalas

Munkam célja volt a szamarium(l11)-porfirinek képz6désének vizsgalata kloridos, perkloratos
és acetatos kozegben az ionerésség, a fém- és porfirin-koncentracié, valamint a hémérséklet
valtoztatasaval.

A fémion porfirinbe éplilése lassu a stabil akvakomplexnek a disszociacioja miatt, vagyis a
porfirin-komplex képzédése fémion-kontrollalt. Csak termodinamikai kontroll alatt lehet
eltolni az 0Osszetett egyensulyi rendszert a porfirin-komplex képzédésének iranyaba a
négyfogu ligandum erds kelathatasabol kifolyolag.

A szamérium(111)-monoporfirin komplex kialakulasat acetationos, 1 M kloridos, glikolos és
etanolos kozegben tanulmanyoztam, mivel ezen molekuldk a kdzponti fémionhoz axiélisan
kotédve gatoltak még egy porfirin koordinalodasat. Meghataroztam a kiilonb6z6 szamu
axialis ligandumot tartalmazd szamarium(lll)-komplexek stabilitadsi allandéjat, hogy a
porfirinhez nem ko6t6do, illetve a porfirinbe beépiilé szamarium(l11)-formak minéségét is
azonositani tudjam. Megallapitottam, hogy kétfogu (acetétion és glikol) ligandum esetén az
elsé koordinacidja lassitja a komplexalodast a nonaakva-szamarium(lil)-hoz képest, majd
szerkezeti valtozasnak kdszonhetéen (a 9-es koordinacios szam 8-asra csokken) a masodik
molekula kapcsolddasa mar ndveli a sebességet. Az acetation esetében ehhez hozzajarul a
toltéscsokkenéssel jaré aktivitdsi koefficiens-ndvekedés is. A harmadik ligandum
koordinacioja pedig sztérikus gatlas miatt csokkentette a sebességet. Az egyfogu kloridion és
etanol mellett mar az els6 ligandum kotédése ndveli a makrociklusba épulést, transz-
hatdsuknak kdszonhetéen gyorsitjak a szemkozti, koordinalodott vizmolekuldk cseréjet. A
Kloridion esetében szintén tovabbi gyorsulast okoz a toltéscsdkkenéssel jard aktivitési
koefficiens-novekedés. Ez viszont csak magas, 1 M Kkloridion-koncentraci6 mellett
kovetkezett be, mivel a kloridion nem erésen koordinalodo ligandum. Az axialis koordinacio
kovetkeztében dontéen monoporfirin-komplex keletkezett. Azonban kis klorid-koncentracio
mellett (0,01 és 0,1 M) a szinképen egyértelmiien latszott, hogy tobbporfirines rendszer jott
létre. Ezen Kkivul a biszporfirin-komplexet perkloratos kdzegben tudtam alaposabban
tanulmanyozni.

A komplexképzddésnek a fémionra vonatkozd rendiiségét vizsgalva a bemérési fémion-
koncentracid novelésével eloszlasszerii képet kaptam mindegyik kézegben: a felfutd agon
pozitiv, az ereszkedén negativ tort meredekséget eredményezve. Ezek alapjan arra a

kovetkeztetésre jutottam, hogy a szamariumion vizes oldatban oligomerek forméajaban van
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jelen, melyekb6l a porfirinbe épiilni képes monomerek egy eldegyensilyi 1épésben
disszocidcid révén képzdédnek. Ebbdl az eloszlasszerli valtozasbol meg tudtam hatirozni a
monomer fémion beépiilési sebességi allanddjat az oligomerek 1épcsdzetes stabilitasi
allanddin keresztiil. Ebb6l kideriilt, hogy az oligomerizacidés hajlam kloridos kozegben a
legerdsebb, aztan a perkloratosban, s a leggyengébb az acetatosban.

Perkloration jelenlétében nétt a sebességi allandd az ioner6sség novelésével, de ezt az anion
koordinacioja helyett a biszporfirin kialakulasanak meghatarozova véalasa okozta, melynek
soran két azonos toltésti részecske 1ép reakcidba, és ezt gyorsitja a nagyobb ionerdsség.
Emellett a monoporfirin képzddése lassul, perkloratos kdzegben nincs olyan ionerésség-
tartomany, melyben e komplex kialakulasa lenne a dominans; ezt a Bronsted-Bjerrum-féle
modszerrel is igazoltam.

A homérsékletet valtoztatva mindharom kbézegben magasabb hémérsékleteken az aktivalasi
entalpiavaltozas nagy értékeibdl megallapithato, hogy az alkotok szerkezeti valtozasa jelent0s,
tehat a porfirinvaz torzulasa is szerepel a sebesség-meghataroz6 Iépések kombinacidjaban. Az
aktivalasi entropiavaltozds negativ értéke pedig megerdsitette, hogy a komplexalodas
asszociativ moédon megy végbe.

Alacsonyabb hdmérsékleten azt tapasztaltam, hogy a szamarium(lIl)ion a porfirin szulfonato-
csoportjahoz kot6édott (perkloratos kozegben kizérdlag ez jatszodott le), és nem a
koordinacios Uregéhez, aminek kovetkeztében a szabad porfirin oligomerjei farok-farok
kapcsolattal alakultak ki fémion-hidakon keresztil. Ez a folyamat szintén asszociativ.
Mindebbdl arra kovetkeztettem, hogy a homérséklettel befolyasolhatd, melyik koordinacios
helyre épuljon a fémion. A kemeny lantanoida(lll)-ionnak a porfirin lagy koordinacios
tiregéhez torténd kotédéséhez, vagyis a tényleges fém-porfirin komplex képzédéséhez vizes
oldatban termodinamikai kontroll sziikséges, amit a stabilitasi allandonak a hémérséklet
emelésével egyiitt torténé novekedése is megerdsitett. Eddigi  vizsgélataim alapjan
Osszessegében elmondhatd, hogy a porfirinvaz torzuladsa, a fémion stabil akvakomplexeinek,
oligomerjeinek elédisszociaciOja, valamint a fémion és a ligandum asszociacioja egyutt

alkotja a sebességmeghatarozé lépést.
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7. Fuggelék

NaClO4 NaAc NacCl

c(25°C) /M 0,1 0,5 1,0 1,5 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(5°C) /g cm? 1,0874 1,0398 1,0431
p(15°C) /g cm? 1,0823 1,0374 1,0404
p(25°C) /g cm 1,0083 1,0381 1,0765 1,0965 1,0218 1,0345 1,0355 1,0012 1,0173 1,0371
p(35°C) /g cm™ 1,0721 1,0327 1,0333
p(45°C) /g cm 1,0041 1,0339 1,0697 1,0957 1,0207 1,0239 1,0291 0,9942 1,0098 1,0290
p(55°C) /g cm® 1,0618 1,0279 1,0242
p(65°C) /g cm? 0,9902 1,0206 1,0560 1,0889 1,0189 1,0226 1,0260 0,9846 1,0000 1,0189
p(75°C) /g cm? 1,0515 1,0232 1,0131
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 siiriisége kiillonb6z6 homérsékleteken
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t/°C A /(kg mol -1)1/2 B /1010 k91/2m0|-1/2m-1
5 0,494 0,3254
15 0,501 0,3268
25 0,509 0,328
35 0,518 0,330
45 0,529 0,332
55 0,539 0,334
65 0,551 0,335
£ 0,564 0,3371
85 0,578 0,339

2. kiegészit6 tablazat: A Bronsted-Guggenheim-Scatchard-egyenlet Debye-Hiickel hémérsékletfiiggd allandoi [49]

Sm?* [SMCI]?* | [SmAC]*" | [SmAC]t | [SmACs] Na*

AcC - 0,08
ClOs 0,49 0,26 0,28 0,22 0,18 0,01
Cr 0,23 0,13 0,15 0,13 0,12 0,03

3. kiegészité tablazat: Az irodalmi [49] és a szamolt kdlcsonhatési egydtthatok (10. egyenlet)

A porfirin-komplexekre irodalmi értékek nem talalhatok.
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sorszam | t/°C | c¢(Sm*) /M | c(szabalyzé ion) /M /M t/h | vo/Ms? k: IM1st k /st K’ /M1
1. 65 2,90x103 0,1 Ac 0,12 15 | 7,26x10! | 1,93x102 | 8,85x10° | 2,18x10?
2. 65 5,81x103 0,1 Ac 0,14 15 | 9,23x10! | 2,28x102 | 6,91x10° | 3,30x10?
3. 65 1,16x10? 0,1 Ac 0,17 15 | 1,56x10%° | 1,60x102 | 1,31x10° | 1,23x10°
4. 65 1,47x10° 1LO0AC 1,01 15 | 2,67x10% | 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 5,80x1073 1,0 Ac 1,04 15 | 3,60x10%° | 6,08x102 | 2,48x10* | 2,45x10?
7. 65 | 867x10° 10 Ac 105 | 15 | 314x10™ | 473x102 | 3,78x10° | 1,25x10°
8. 65 1,16x10? 1,0 Ac 1,07 15 | 1,55x10%° | 8,44x10° | 1,40x10* 6,03%10
9. 65 | 1,45x10? 1,0 Ac 1,09 | 15 | 1,80x10% | 513x10? | 584x10° | 3.65x102
10. 65 1,16x10? 0,01 Ac/CIOs 1,00 15 | 1,46x10 | 1,41x10° | 2,24x10° 6,28%10
11. 65 | 1,16x10? 0,05 AC/CIOs 1,00 | 15 | 436x10™ | 529x103 | 9,92x10° | 533x10
12. 65 1,16x107 0,1 Ac/CIOs 1,00 15 | 6,80x10*! | 3,55x10° | 9,38x10° | 3,78x10
13. 65 | 1,16x102 0,4 Ac/CIOs 1,00 | 15 | 2,36x10™ | 352x10? | 1,09x10¢ | 1,77x102
14, 65 | 1,16x102 0,7 Ac/CIOs 1,00 | 15 | 3,16x10™ | goox10? | 1,67x10¢ | 4,79x102
15. 25 1,16x10? 1,0 Ac 1,07 63 | 8,68x10 | 7,97x10° | 2,14x10° | 3,72x10?
16. 45 1,16x10? 1,0 Ac 1,07 15 | 1,85x10 | 2,17x102 | 2,48x10° | 8,75x10?
17. 5 1,16x107 1,0 Ac 1,07 15 | 3,64x10% | 4,32x10° | 1,33x10" | 3,26x108
18. 15 1,16x107 1,0 Ac 1,07 15 1,01x1010 9,34x10° | 4,11x10° | 2,27x10°
19. 65 | 290x10° 0,01 Ac/CIOs 100 | 15 | 531x1070 | 211x102 | 8.64x10° | 2.44x10°
20. 65 | 1,47x103 0,01 Ac/CIOs 100 | 15 | 532x10™ | 341x102 | 1,79x10° | 2,01x10°
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sorszam | t/°C | ¢(Sm®*) /M | c(szabalyzé ion) /M /M t/h | vo/Mst ki M1t k /st K’ /M1
21. 65 5,80x10® 0,01 Ac’/CIO4 1,00 15 | 4,90x10* | 997x10% | 2,70x10° | 3,69x10°
22. 65 8,67x10° 0,01 Ac’/CIO4 1,00 15 | 7,60x10" | 657x10% | 7,82x10° | 841x102
23. 65 2,90x10°° 0,1 Ac/CIO4 1,00 15 | 9,46x10™! 6,58x102 | 2,34x10° | 2,81x10°
24, 65 1,47x10°° 0,1 Ac/CIO4 1,00 15 1,73x101%0 1,47x10" | 3,16x10° | 4,67x10°
25. 65 8,67x10° 0,1 Ac’/CIO4 1,00 15 | 145%x10%° | 297x10? | 2,51x105 | 9,05x102
26. 65 5,80x10® 0,1 Ac’/CIO4 1,00 15 | 1,46x10%° | 360x102 | 2,85x10° | 1,26x10°
27. 65 1,47x10° 0,4 Ac/CIOs 1,00 15 | 1,37x10% | 274x10? | 3.11x105 | 881x10°
28. 65 2,90x10® 0,4 Ac’/CIOs 1,00 15 | 1,53x10%° | 124x10? | 2,84x105 | 4.37x10°
29. 65 5,80x10® 0,4 Ac’/CIOs 1,00 15 | 1,68x107° 7.71x102 | 3,99x105 | 1,94x103
30. 65 8,67x10° 0,4 Ac’/CIO4 1,00 15 | 327x10" | 247x10? | 1,11x105 | 2,23x10°

4, kiegészito tablazat: Szamarium(l11)-porfirin képzdésének vizsgalata acetatos kozegben — a kezdeti meredekseg modszerével kapott
reakciosebességgel és a ZITA altal szamolt sebességi és latsz6lagos stabilitasi allandokkal a 25. egyenlet jel6lései alapjan
{c (porfirin) = 1,1x10% M = &lland6}



sorszam | t/°C | c(Sm®) /M c(szabjll\)/l/zo o) I/M | t/h Vo /Ms?t vo(monoporf.) /Ms Vo(b/lijg?rf')

1. 65 9,68x10* 0,01 CrI 0,016 | 15 7,14x101!

2. 65 5,81x107 0,01 CI 0,045 | 15 3,98x101! 2,06x1011 9,25x101!
3. 65 1,16x102 0,01 CI 0,079 | 15 4,67x10 2,84x1011 2,55x101!
4. 65 2,32x102 0,01 CI- 0,15 | 15 | 3,58x10™ {SmP%} elhanyagolhat6 1,11x101
5. 65 1,16x107 0,1CI 017 | 15 | 4,94x10™ 2.01x10711 6,35x10711
6. 65 1,47x103 1,0Cl 1,01 | 15 | 2,71x10%° 1,64x101 5,60x103
7. 65 2,90x10°® 1,0CI 1,02 63 1,33x101 kismérték atalakulas

8. 65 5,80x10° 1,0CI 1,04 15 2,75x101t kismértékl atalakulas

9. 65 8,67x10° 1,0CI 1,05 15 8,27x10

10. 65 1,16x1072 1,0CI 1,07 15 2,10x101°

11. 65 1,45%x1072 1,0CI 1,09 15 1,06x1010

12. 65 1,16x102 0,01CI/CIOs 1,00 63 3,31x101t

13. 65 1,16x1072 0,1CI/CIOs 1,00 | 15 2,93x101 kismértéki atalakulas

14, 65 1,16x1072 0,4CI/CIOs 1,00 | 15 | 157x107° 2,01x10°10 3,33x10°11
15. 65 1,16x10? 0,7CI-/CIOs 1,00 | 15 | 1,55x10% 1,42x10°10 1,06x101
16. 25 1,16x102 1,0CI 1,07 63 1,10x10*2

17. 35 1,16x1072 1,0CI 1,07 15 2,96x101!

18. 85 1,16x1072 1,0CI 1,07 15 1,17x10%0

19. 55 1,16x1072 1,0CI 1,07 15 5,47x101

5. kiegészitd tablazat: Szamarium(l11)-porfirinek képz6désének vizsgalata kloridos kozegben - a kezdeti meredekség modszerével kapott reakcidsebességgel
{c (porfirin) = 1,1x10° M = &llandd}



sorszam | ki /M1st ki /st kor IM st kp /st K11 /MY | K1 /M1 | B’ /M2
1. 7,52x102 | 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° | 3,61x10M
3. 3,99x10° | 4,87x10° | 7,86x105 | 3,25x10 | 8,21x10 | 2,42x10* | 1,99x108
4. 1,44x102 | 8,20x102 | 3,16x10° | 4,10x105 | 1,76x10% | 7,71x107 | 1,36x10’
5. 4,68x10% | 2,70x10° 1,73x10°
6. 7,37x107 | 8,31x10* 8,87x10
8. 3,88x10° | 8,14x10° 4,77%10
9. 1,37x103 | 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° | 2,91x102 3,15 6,96x10% | 2,20x10%
13, 1,90x10° | 3,76x10° 5,06x10
14. 2,45x10% | 1,27x10% | 5,96x102 | 7,80x10°5 1,92 7,63x106 | 1,47x107
15. 4,87x10% | 4,26x10° | 3,10x102 | 2,23x10% | 1,14x10 | 1,39x10® | 1,59x107
16. 1,96x10* | 1,14x10° 1,72x10
17. 1,42x10° | 3,71x10° 3,81x10
18. 7,33x10° | 8,19x10° 8,95x10
19. 3,29x10° | 2,48x10° 1,33x10?

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

stabilitasi allandokkal (a kisérletek sorszama megegyezik az 5. kiegészit6 tablazatbelivel) a 25. egyenlet jelolései alapjan
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sorszam | t/°C c(Sm?*) /M c(szabalyzé ion) /M /M t/h Vo /IMs? k+ IM st k /st K’ /M
L 65 1,16x1072 1,00 CIOy 1,00 63 | 1,97x10T | 151x10% | 3,48x10° | 435x10
2 65 1,16x1072 0,006 glikol/ClO 1,00 15 | 3,67x10T | 238x10° | 1.37x10° | 1 74x102
3. 65 1,16x1072 0,024 glikol/ClOs 1,00 15 | 493x10T | 333x10° | 1,01x10° | 330x102
4. 65 1,16x107 0,10 glikol/CIO# 1,00 15 | g18x10™ | 7,60x10° | 1,36x105 | 5,57x10?
5. 65 1,16x1072 0,39 glikol/CIOs 1,00 15 | 7.91x101 | 1,01x107 | 2.25x10% | 449x10
6. 65 1,16x1072 0,88 glikol/CIOs 1,00 15 | 524x10™ | 569x10° | 302x10° | 1.45x10°
7. 65 1,16x1072 1,55 glikol/CIO, 1,00 15 | 6,22x101 | 546x10° | 518x10° | 1 5x107
8. 65 1,16x1072 3,10 glikol/CIOs 1,00 15 | 455x10 | 345x10° | 325x10° | 1,06x10°
9. 65 1,16x1072 4,60 glikol/CIOs 1,00 15 | 154x101 | 1,49x10° | 517x107 | 2ggx10?
10. 65 1,16x107 5,70 glikol/CIOs 1,00 15 | 1.38x10™ [ 146x10% | 152x10° | 9,61x102
11 65 1,16x107 6,20 glikol/CIOs 1,00 15 | 127107 | 1,32x10% | 2,99x10° | 442102
12. 65 1,16x107 0,006 etanol/CIO 1,00 15 | 7,01x10™ | §74x10% | 1,34x10° | 5,02x102
13. 65 1,16x107 0,025 etanol/CIOs 1,00 15 | 522x10™ | 543x10% | 8.98x10° | 6,04x102
14. 65 1,16x107 0,10 etanol/CIOs 1,00 15 | 365x10™ | 360x10° | 9,35x10° | 3g5x102
15. 65 1,16x107 0,40 etanol/CIOs 1,00 15 | 375x10T | 4,23x10° | 9,63x10° | 439x102
16. 65 1,16x107 1,60 etanol/CIOs 1,00 15 | 1,9x10™ | 219x10° | 848x10° | 5ox102
17. 65 1,16x107 3,50 etanol/CIOs 1,07 15 | 135x10T | 111x10° | 536x10° | g (7x102
18. 65 1,16x107 6,50 etanol/CIO, 1,00 15 | 446x107 | §55x10% | 4.15x10° | 1,58x102

7. kiegészit6é tablazat: Szamarium(l11)-porfirin képz6désének vizsgalata alkoholos kdzegben — a kezdeti meredekség modszerével kapott
reakciosebességgel és a ZITA altal szamolt sebességi es latszolagos stabilitasi allandokkal a 25. egyenlet jeldlesei alapjan
{c (porfirin) = 1,1x10% M = &lland6}



sorszdm | t/°C | c(Sm*) /M | c(szabalyz6ion)/M | I/M | t/h Vo /Mst
1. 65 1,47x10°3 1,0 ClOs 1,01 15 | 2,34x1070
2. 65 2,9x10® 1,0 CIOs 1,02 15 | 3,34x10
3. 65 5,8x10°3 1,0 CIOs 1,04 | 15 | 1,72x10%0
4, 65 8,67x103 1,0 CIO« 1,05 | 15 | 9,14x10
5. 65 1,16x107? 1,0 CIOs 1,07 15 | 7,77x10
6. 65 1,45x107 1,0 ClOs 1,09 15 | 1,49x1070
7. 65 1,16x107 0,1 CIOs 0,17 15 | 4,86x10
8. 65 1,16x107 0,5 ClOs 0,57 15 | 5,21x10%
9. 65 1,16x107 1,5CIOs 1,57 15 | 1,54x1070
10. 25 1,16x107? 1,0 CIOs 1,07 63 | 2,14x10"
11. 45 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 63 | 2,81x10"
12. 85 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 15 1,3x10%0
13. 5 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 15 | 1,15x10
14, 15 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 15 | 1,26x10
15. 55 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 15 | 3,91x10
16. 75 1,16x107 1,0 CIOs 1,07 15 | 7,12x10%

8. kiegészit6é tablazat: Szamarium(l1)-porfirinek képz6désének vizsgalata perkloratos kdzegben - a kezdeti meredekség modszerével kapott

reakciosebességgel

{c (porfirin) = 1,1x10% M = &lland6}
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sorszam ki+ IM st ki /st ko IM st kp /st K11 /M K12 /M B’1, /M2
1 7,86%x10 9,11x10% 2 12x10? 1,39x10* 8,63x 10" 1,53x10° 1,32x10°
2 1,10x107 9,67x10% 1,43x10° 2 01x10% 1,14x102 7,10x10° 8,10x107
3 4,10x10° 3,98x10% 2 23x10° 9,52x10% 1,03x102 2 34x10° 2 41x10°
4 6,60x10° 3,40x10* 6,54x 102 6,80x10% 1,94x10" 9,62x10° 1,87%10°
> 2.88x10° 7,10x10% 2,60x10° 230107 4,06x10" 1,09x10° 4,40x107
6 3,73x10° 7,09x10% 9,33x10° 2 40x10 5,26% 10" 3,80x10° 2,05x107
7 7,88x10° 1,27x10° 1,08x10° 6,40x 10" 6,21 3,00x10° 1,02x107
8 1,65x10° 2 30x10% 3,13x102 5,76x10* 6,88x 10" 5,43x10° 3.74x107
% 6,27x10° 8,54x10% 1,68x10° 1,84x10 7,34x 10" 9,16x10° 6,73x107
10. 2 64x10* 4,14x10% 1,45x10° 8,78x10710 6,37x101 1,66x10%2 1,05x10%2
11 1,52x10% 4,81x10° 2 16EX10° 8,79x10° 3,16x10! 2 45x10° 7.76x107
12 7,38x10° 5,55x10° 4,33x10° 4,43 1,33x10? 9,77x10* 1,30%107
16. 7,39x10% 1,87x10° 5,49x10° 3,07x10 3,95x102 1,79x10° 7,06%107

9. kiegészité tablazat: Szamarium(l1)-porfirinek képz6désének vizsgalata perklordtos kozegben - a ZITA altal szamolt sebességi és latszolagos

stabilitasi allanddokkal (a kisérletek sorszama megegyezik a 8. kiegészit6 tablazatbelivel) a 25. egyenlet jeldlései alapjan
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