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1. Bevezetés

A platinafémek mérgezé tulajdonsdguk ellenére, bizonyos esetekben kis
mennyiségben akar jotékony hatdsuak is lehetnek az emberi szervezetre. Ezen fémek koziil
gyogyaszati szempontbol a platina emelkedik ki, melynek kozismert komplexe a ciszplatin
egy nagyon hatékony rak elleni gyogyszer. Sajnos azonban szamos karos mellékhatasa is van,
amelyek csokkentésére vilagszerte kutatjak a platina komplexképz6 tulajdonsagait. Olyan
komplexeket szeretnének eldallitani, melyeknek antitumor hatasa legalabb olyan erés mint a
ciszplatinaé, ellenben karos mellékhatasoktol mentes. Ehhez minél tobb informaciot kell,
hogy szerezzenek a ciszplatin hatismechanizmusarol és a Pt koordinacids sajatossagairol.

A hidroxamsavak a —C(O)N(R)OH 0&sszetett funkcids csoportot tartalmazo szerves
vegyiiletek, melyek igy ligandumként R = H esetén a N-en is, altalanosan azonban az O-eken
keresztiil képesek egy fémionhoz kapcsolodni. A hidroxdmsavak hard O donor atomjaik miatt
inkabb a hard karakteri fémionokkal tudnak stabil komplexet képezni. Korabbi vizsgalatok is
kimutattak, hogy a hard fémionokkal a hidroxamat (O,0) koordinacioval kapcsolodik. A
platina ezzel szemben tipikusan soft karakterii fém, ezért a hidroxamsavval kapcsolatos
reakcioit még csak kevéssé tanulmanyoztak.

Jelentds nehézséget okoz azonban a platina(ll) komplexképzd sajatossagainak
vizsgalata, mivel a fém ligandum Szubsztitucidés reakciéi meglehetésen lassuak. A Pd
nemcsak a fizikai tulajdonsdgaiban hasonlit a Pt-ra, hanem ezen tipust reakcidiban is
hasonloképpen viselkedik. Réadasul a ligandumcsere mintegy 6t nagysagrenddel nagyobb
sebességgel megy végbe a Pt(11)-hoz képest. Igy a Pd(Il) eredményesen alkalmazhato a Pt(I1)
komplexképzési reakcidinak a modellezésére.

Napjainkban mar szamos kutatds zajlik melyek sordn a soft tipusi Pd és a hard
fémionokat kedvelé hidroxamsavak reakcioit vizsgaljak. Az eredmények kapcsan
Osszességében megfogalmazhatjuk, hogy a Pd(ll) a koriilményektdl fliggben valtozod
stabilitasi komplexeket képez a hidroxamatokkal, mely komplexek a ligandum tipusatol

fliggden, kiilonb6z6 atomokon térténd koordinacidval jonnek 1étre.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A platinafémek és a ciszplatin

Egyes platinafém komplexek rakos megbetegedésekre gyakorolt pozitiv hatasai mar
régota ismeretesek. Hatrdnyuk, hogy erdsen toxikus hatastiak, azonban a kivalo
komplexképzd sajatsaguk miatt, megfeleld ligandum alkalmazasdval lehetdség van
gyogyszerként valo felhasznalasukra. A legjelentésebb ezen vegyiiletek koziil, az ugynevezett

ciszplatin (1. abra).

Cl NH

N
Pt\

CI/ NH,

1. abra: A ciszplatin szerkezeti képlete

A Pt(I)-re jellemz6, hogy négy koordinacios hellyel rendelkezik és az igy képzddott
négyligandumos komplex siknégyzetes geometriaji. Amint az antitumor hatdsti anyagot a
vérbe injektaljak, nagyon fontos, hogy elérje a végceéljat, a rdkos sejt DNS lancait és ne 1épjen
reakcioba a citoplazmaban 1évé egyéb nukleofilekkel. Az emberi vérplazma kloridion
koncentracioja 104 mM, tehat a ciszplatin hidrolizise sokkal nagyobb eséllyel megy végbe a
sejten beliil, ahol ez a szdm csupan 4 mM. A nagy kloridion koncentracid lehetévé teszi a
ciszplatin szamara, hogy valtozatlan forméaban jusson el a sejtig a véren keresztiil. A sejthez
érve atdiffundal a sejtmembrdnon, majd hidrolizal és a nagyobb reaktivitasi kompleX
keletkezik. Itt a kisebb klorid koncentracionak koszonhetéen a hidrolizalt komplex mar képes
a DNS-sel reagalni. A rakos sejtek osztddasa jelentdsen gyorsabb folyamat az egészséges
sejtek osztodasanal, ezért nagyobb eséllyel kotddik hozzajuk a ciszplatin.

A ciszplatin antitumor hatasat a sejtosztodas gatlasan keresztiil fejti ki. Kivalé hatasu,
de alkalmazhatosagat erésen korlatozza a mellékhatasként fellépd toxicitas, illetve a kialakulo
rezisztencia. A kutatasok célja, hogy olyan komplexeket allitsanak eld, melyek fenti hatranyos
tulajdonsagai kisebbek, de ugyanakkor megdrzik erds antitumor tulajdonsagaikat.

Korabban azzal probalkoztak, hogy a molekulat stabilabba teszik az NH3 ligandumok
cser¢jével, ezek az anyagok azonban jelentdsen vesztettek az eredeti antitumor aktivitasukbol.
Napjainkban a rakellenes terapidk olyan anyagokat haszndlnak, melyek sejten beliili specialis
enzimkatalizalt folyamatokat céloznak meg. Kiilondsen a matrix metalloproteinek (MPP)

felfedezése jelentett fontos 1épést, mert ezek az enzimek a tumor fejlodésben jatszanak
5
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szerepet, igy gatlasuk a sejt pusztulasat okozza. Ez lehetdvé tette egy gyodgyszercsalad
kifejlesztését, amelyek ezeket az enzimeket szelektiven tudjak gatolni. Ezek az MMP
inhibitorok nagyon igéretesek, nem csupan a rak ellenes harcban, hanem mas betegségek
vonatkozasaban is.

A ciszplatin jotékony hatasait ismerve elengedhetetlen, hogy tovabbi informacidkat
szerezziink a Pt(II) koordinaciés ¢és komplexképzd sajatsdgairdl, valamint a keletkezd
komplexek tulajdonsagairdl. Azonban, mivel a Pt(II) ligandumcserés szubsztiticios reakcioi
rendkiviil lasstiak, ezért nehezen vizsgalhatéak. A palladium, hasonld fizikai tulajdonsagai
mellett, komplexképzd sajatossagaiban is megfeleltethetd a platinanak. Emellett, a Pd(II)
hasonld reakciokban mintegy 6t nagysagrenddel nagyobb Kinetikai labilitassal rendelkezik,
mint a Pt(II). Rdadasul mindkét fémion soft karakter(i, ezért a Pd(I) megfelelé a Pt(Il)

modellezésére, 2

2.2. Hidroxamsavak és biolégiai jelentoségiik
A hidroxamsavak a szerves vegyiiletek egyik osztalyaba tartoznak. Osszetett funkcios

csoporttal rendelkeznek, ami egy karbonil, és egy hidroxil-amin csoportbdl tevodik

Ossze (2. abra).

0 OH
\\C—N\
RC/ Ry

2. abra: A hidroxamsavak altalanos szerkezete

Amennyiben a N atomhoz kapcsolédd szubsztituens H, akkor primer, ha egyéb
csoport, akkor szekunder hidroxamsavrol beszéliink. Ertékiiség szerint is csoportosithatjuk
Oket, abban az esetben, ha a ligandum egy hidroxamsavcsoportot tartalmaz, akkor mono-, ha
kett6t, illetve harmat akkor di-, illetve trihidroxamsavrol beszéltink.

Koordinacios kémiai szempontbol a hard karakterii O-donoratomok miatt a hard
karakter(i fémionokkal képeznek stabil komplexeket.

A hidroxamsavak szamos és sokféle bioldgiai és gyogyaszati jelent6séggel birnak.
Tobbek kozott a malaria, rak és tuberkuldzis ellen is hasznalhatdak, valamint vérnyomas
csokkentd hatasuk is ismert. Tovabba, erélyes NO donorként is szerepelhetnek, amely

vegylilet szintén fontos szerepet jatszik az emberi szervezet folyamatainak szabalyozasaban.
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Hidroxamsavak képezik a szideroforok egy jelentds csoportjat is. A szideroforok képesek a
kornyezetbdl felvett fémiont nagyon stabil komplexbe vinni és ugy szallitani azt a sejt
belsejébe, hogy kozben megvédik a hidrolizistél és egyéb hatasoktol. A fémionhoz
kapcsolodd donorcsoport mindségétdl fiiggden a szideroférokat harom csoportra oszthatjuk,

(3. abra).

o} .
\C/O O\C/O
N N
- No o Ho >
hidroxamat katecholat hidroxi-karboxilat

3. abra: A szideroférok jellegzetes kelatképzo csoportjai

Lehetnek hidroxamat, illetve hidroxi-karboxilat, valamint katecholat tipustak. Ezek
koziil szamunkra a hidroxamatfélék a legjelentésebbek. Erre példa a késobbiekben hasznalt
dezferrioxamin. Mar évekkel korabban felfedezték, hogy bizonyos baktériumfajokban a
Fe(IIT) mellett Mo(IV), Pu(IV), vagy akar U(IV) felvételét is végezhetik szideroforok. I

2.3. A platina és a palladium koordinaciés kémiai reakcioi

A fent emlitett okokbdl, valamint a ciszplatin hatékony antitumor tulajdonsagabol
kifolydlag egyértelmlien megallapithatd, hogy a platinafémek hidroxamsavakkal torténd
komplexképzését, valamint a komplexek tulajdonsagait érdemes tanulmanyozni. A
komplexek illetve a fémek viselkedésérdl szerzett informacid hasznos lehet a rakellenes
gyogyszerek vizsgalatainal.

Kiilénb6z6 monohidroxamsavak Pt(I)-vel valo reakcioit vizsgaltak a Sydney-i, illetve
Dublini egyetemen. Ausztralidban a fémionnak fenilhidroxamattal alkotott komplexét
(4.a. abra) allitottak eld, amelynek vizsgélata soran megéllapitottak, hogy Pt-C kotés jon
l1étre, azaz fémorganikus vegyiilet keletkezik. A komplex két platina fémiont tartalmaz,
amelyekhez a hidroxamat ligandum (0O,0) és (N,C) koordinacioval kapcsolodik. A (N,C)
koordinaci6 esetében a fenil gylirli orto szénatomjanak deprotonalddéasa utan kdvetkezik be a
kapcsolodas. Ezt a komplexet egy rakos sejtet modellezd rendszeren vizsgaltdk ¢és
eredményként azt tapasztaltadk, hogy kevésbé reaktiv, mint a kiindulasi klorid-komplexe.

Azok a kisérletek, amelyek arra iranyultak, hogy csak egy fémionos komplexet hozzanak

7
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l1étre, nem voltak sikeresek. Ezenkiviil, ligandumként is csak a fenil-hidroxansav volt
alkalmas, aceto-hidroxamsav esetén mar mas mechanizmus szerint jatszodott le a reakcio.™

A Dublini Egyetemen a Pt(ll)-t glicin-hidroxamsavval, illetve 2-piridin-
hidroxamsavval reagaltattak. Az el6bbi esetben a ligandum aminocsoportjan és a hidroxamat
deprotonalt nitrogénatomjan keresztiil kapcsolodik a fématomhoz (4.b. abra). Ennek a
komplexnek hig sdsavval valo reakcidja soran a glicin-hidroxamat ligandum hidrolizise révén
kristalyos anyag keletkezett. A kristadly szerkezete alapjan kideriilt, hogy a komplex
siknégyzetes elrendez3désii és benne a klorid ligandumok transz helyzetben vannak . A
piridin-hidroxamsav esetében el6szor hidrogén-peroxid jelenlétében hidrolizist hajtottak
végre, majd K,PtCls-bol eldallitottak a 2-piridin-karboxilat és a Pt(IV) komplexét (4.c. abra).
Ezen komplex szerkezetét vizsgalva kidertilt, hogy a Pt(IV) négy koordinacids helyét kloridok
foglaljak el, mig a piridin-karboxilathoz (N,O) koordinacioju kelaton keresztiil kapcsolodik. A

reakcid alapjan arra kovetkeztettek, hogy a Pt(Il) katalizalja a hidroxamsav hidrolizisét.[”

N/P{ H, CI\Pt/
Cl T~
H N
2 N \Pt/ ~CH o’ (|) N
AN
o/\ o CI/ N—=C X
o AR
N \NHZ O
a b c

4. abra: A fenilhidroxamat és a glicin-hidroxamat Pt(11)-vel (a,b) és a 2-piridin-karboxilat
Pt(I1V)-gyel (c) alkotott komplexeinek szerkezete

Szintén a Dublini Egyetemen vizsgaltdk a Pt(II) MalSaha-val alkotott komplexét.
Ebben az esetben a fémion a malonsav rész két oxigénjén keresztiil koordinalodott a
ligandumhoz. Ez megfelelt az elvarasoknak, ugyanis ezt a fajta kotddést korabban a
karboplatin molekulénal is tapasztaltdk. Az eredmények alapjan a molekula hidroxamat-
csoportjanak kicsi a platina irdnti affinitasa, ezért ez a fémion a malonat részhez kotddik
szelektiven. Ez azért fontos, mert igy a hidroxdmsav rész szabadon marad, amely igy tovabbi

fémionok megkotésére képes (5. eibra).[S]
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)
\ /NH3

NHz
5. abra: A cis-[Pt(NH3),(malSAHAH.,)] szerkezete

Vizsgaltak tovabba a Pd(IV) és Pt(IV) reakciojat 2,6-piridin-hidroxamsavval,
valamint annak dinatrium sojaval. A Ni(ll) ugyanezen ligandummal térténé komplexképzése
alapjan Pt(IV) és Pd(IV) piridin-hidroxamat komplexek keletkezését vartdk (6.a. abra), de
ezzel szemben Pt(Il) és Pd(II) piridin-karboxilat komplexeket kaptak (6.b. abra). Ez az
eredmény megegyezett a Pt(Il) és a 2-piridin-hidroxamsav reakcidjanak tapasztalataval,
miszerint a dihidroxamsav dikarbonsavva hidrolizalt, mig a Pt(IV) és Pd(IV) Pt(II)-vé és
Pd(Il)-vé redukalodott. A kapott komplexek citrom-, illetve narancssarga Kkristalyok

formajaban jelentek meg (6. ébra).[gl

X X
0] ‘ P 0] HO ‘ = 0]
N N
0] (0]

N N
>“'\ -
N N O

0
N N
0 ‘ X 0 O)\O/M\OH
= =
b

a

\

N/

HO OH
HO OH Rt

/

6. abra: A [Ni(2,6-pyhaH.,),]* (a) és a transz-[Pt(2,6-pycaH.,),] (b) komplexek szerkezete

A hidroxamsavak fémion jelenlétében torténd oxidacidjat vizsgaltdk az Egyesiilt
Allamokbeli Kaliforniai Egyetemen. Vizsgalataik soran azt tapasztaltak, hogy Cu(Il) ion
jelenlétében a hidroxamsav OH csoportja oxidalodik és N=O kettds kotés keletkezik. [0l

Olyan komplex képzddését is megfigyelték, amelyben a 2,6-piridin-hidroxamsav csak
a két piridin részének nitrogén atomjan keresztiil kapcsolddott a fémionhoz (7. abra). Ezéltal
szabadon hagyva a ligandum hidroxamsav részét, amely igy képes nitrogén-monoxidot
vesziteni. Az NO fontos vegyiilet a rakellenes gyogyszerek kutatdsanak szempontjabol. Az
NO az emberi szervezetben jelenlévé molekula, melyhez szamos biologiai funkcié kothetd.

Ami a rakellenes kutatas szamara fontos, hogy az NO a fémionhoz kapcsoldédva képes

9
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tamadni a rakos sejteket, gatolni a légzésiiket, igy alkalmatlanna teszi Oket funkcioik
ellatasara. Raadasul kimutattdk, hogy az NO képes szabalyozni a tumorok elnyomasaért
felelos géneket. Azonban az NO-nak a szervezetre és a DNS-re karos hatdsai is vannak. A NO
képes eldidézni a DNS karosodasat azaltal, hogy olyan reaktiv részecskék képzddését segiti
eld, mint példaul a peroxi-nitril, ami képes oxidéalni vagy nitrdlni a DNS-t. Emellett képes
megtdrni a DNS lancot, annak cukor és foszfat részei kozotti kotésének felhasitdsaval.
Osszegezve tehat az NO pozitiv és negativ hatésait a rakellenes harcban, megallapithatjuk,
hogy feltétleniil sziikséges a tovabbi kutatas és vizsgdlodas ezen a téren. Az NO nagy
koncentracioban képes eldsegiteni a rakos sejtek pusztuldsat, azonban kis koncentracidoban

éppen az elszaporodasukat segiti.[n]

HN 0]

HO
7. abra: A cisz-[Pt"'Cl,(3pyhaH),] komplex szerkezete

A Pd(ll) szerin-, hisztidin-, glicin-, aceto- és metioninhidroxamsavakkal, valamint
glicil-glicinnel alkotott oldatban képz6d6 torzskomplexeit vizsgaltak a Kuwaiti Egyetemen. A
kutatds kimutatta, hogy egyediil a Pd(Il) metioninhidroxamat rendszer alkalmas
potenciometrids vizsgélatra, ugyanis a tobbi ligandummal a Pd(II) azonnal fekete csapadékot
adott. A metionin-hidroxamsavval alkotott komplex halvanysarga szinii csapadék formajaban
jelent meg, ami KCl hozzaadéasara azonnal feloldodott. A pH metrias titralasbol kideriilt, hogy
a sargas csapadék csak lagos pH-n jelenik meg. Azt feltételezték, hogy a metionin-
hidroxamsavnak az aminocsoport nitrogén ¢€s a tioéter rész kénatomjan keresztiil kapcsolodva
hattagt kelatgyiriit képez a Pd(I1)-vel. Bar megvan a lehet6sége, hogy a Pd(Il) ezen a modon,
a hidroxamat csoporton keresztiil kapcsolodjon, azonban a Pd(II) soft sajatsdgabol addédoan a

hidroxamsavat szabadon hagyva kapcsolodik a fémionhoz (8. abra).*?
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Kozsup Maté: A [Pd(en)(H,0),]** és hidroxamsavak kélcsonhatasanak vizsgalata

NHOH

/o N/ N\
H,C Pd CH,
N /N /

CHs c=0

NHOH

8. abra: A Pd(II)-metioninhidroxamat komplex szerkezete

Mas fémionok aminohidroxamsavakkal alkotott komplexeit is vizsgaltdk korabban.
Megfigyelték, hogy koziiliik a ligandum a Cu(ll)ionhoz képes mind (N,N), mind pedig (O,0)
koordinacioval kapcsolddni. Mivel szerkezeti hasonlosag figyelheté meg a Cu(Il) és a Pd(II)
ionok kozott, ezért ennek a fémion komplexképzO sajatossagainak vizsgalata segitséget
nyujthat a Pd(II) hasonl6 reakcidinak esetében is.

A Debreceni Egyetemen azt vizsgaltdk, hogy a Cu(Il) milyen geometridja
komplexeket alkot aminohidroxamsavakkal eltér6 pH-ju oldatokban. Azt tapasztaltak, hogy
pH 4-6 esetén tobbmagvu komplex keletkezik (9.a. dbra), melyben egyarant megfigyelhetd
(0,0) és (N,N) koordinacié is. Ezzel szemben pH 6-9 esetben mar kizardlag (N,N)
koordinacioju, egymagu komplex keletkezését figyelték meg (9.b. dbra).

ca.. N NH, OH
0 Cu o H,
N / NN
o. 0--Cu--0 O Y 7
RS Cu
oif o 0 SN
_.Cu o N N
H2N N -~ ‘Cu’\ H, @]
6 N OH
H,
a b
pH = 4-6 pH =6-9

9. abra: A Cu(Il) aminohidroxamsavakkal alkotott komplexeinek szerkezete kiilonb6zé pH
tartomanyokban

Kiilonb6zé aminohidroxamsavakkal reagaltatva a Cu(Il)iont, megfigyelhetd, hogy

amennyiben az aminocsoport nitrogénje a hidroxamat nitrogénatomjahoz képest kelatképzo
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helyzetben van, akkor kizarolag (N,N) koordinacio figyelheté meg. Amennyiben ez a feltétel
nem teljesiil, akar ( N,O) koordinécio is 1étrej Shet. 1]

A ciszplatin rakellenes hatdsa mellett még szdmos mas bioldgiai tulajdonsaggal is
rendelkeznek a platinafémek. Ez azért fontos, mert megallapitottak, hogy kis koncentraciéban
a kipufogogazok is tartalmazzak ezeket a fémeket (Pd, Pt, Rh) illetve vegytileteiket (PdO,
PtO, és Rh,03). Azonban ezen fémek kornyezetben valé mobilitasarol nem all rendelkezésre
szamottevd informacio. Ismeretes viszont, hogy egyes novények és mas organizmusok a mar
korabban emlitett szideroforok segitségével felveszik és felhalmozzak a platinafémek
kiilonb6z6é formait. Annak érdekében, hogy tisztabb képet kapjunk ezeknek a fémeknek a
természetben valo viselkedésérdl, az Indiana-i Egyetemen megvizsgaltak a fémek és egyes
vegyiileteik szolubilizaciojat dezferrioxamin-B-ben, ami egy hidroxamat tipusu sziderofor.
Bar ismert és elfogadott tény, hogy a dezferrioxamin-B sok fémionnal tud komplexet képezni,
azonban a platinafémekkel alkotott komplexeit eddig még nem tanulmanyoztak. Ugyanakkor
ezen fémek tulajdonsagait ismerve feltételezhetjilk, hogy a platinafémekkel képzett
dezferrioxamin-B komplexek stabilitasa a vaséval dsszevethetd, vagy még nagyobb. A kutatas
soran a fémek azon formait vizsgaltak, amelyekben a kipufogdgazokban el6fordulnak.

A vizsgalat eredményeibdl kideriilt, hogy a fém Pd esetében 25 nap elteltével két és
félszer akkora volt a dezferoxamin-B-s oldat Pd koncentracidja mint a dezferoxamin-B
nélkiiliekben. A fém Pt esetében ez a szam csak 1,5. A Rh pedig nagyon csekély
oldékonysagot mutatott mind dezferoxamin-B-s, mind az anélkiili oldatban. Az oxidoknak
joval latvanyosabb volt az oldékonysagbeli kiilonbsége, mint az elemi fémeknek. A
legfeltiindbb kiilonbséget a PdO mutatta, amelynek szideroféros oldatdban 42-szeres
koncentraciondvekedés volt tapasztalhatdo. A Pt oxidja csupan kis mértékben mutatott
novekedést az elemi féméhez képest. A Rh,O3 itt is csekély kiilonbséget mutatott, igy
Osszességében megfogalmazhatjuk a Rh ilyen téren fellelhetd inertségét. Ez azért rendkiviil
meglepd, mert a hdrom fém koziil a Rh(IIl) tulajdonségai hasonlitanak a legjobban a Fe(III)
tulajdonsagaira. A masik két fémrdl azonban megallapithato, hogy ezen koriilmények kozott
valoban komplexet képeznek a dezferoxamin-B-vel. Raadasul a PdO esetében elmondhato,
hogy a pH novelésével az oldat szolubilizalhat6saga is javithat(').[14]

A Pd-vegyiiletek hatranya, hogy az altaluk katalizalt reakciok termékei még tobbszori
tisztitasi eljarast kovetden is tartalmaznak palladiumot. Ez akar az egészségre veszélyes
mennyiségben is jelen lehet. Eppen ezért rendkiviil fontos, érzékeny és szelektiv kimutatasi
modszerek kifejlesztése. Az altalanosan hasznalt analitikai modszerek, mint példaul az

atomabszorbcid, nagyon miiszerigényesek ¢s koltségesek. A Szoul-i Egyetemen erre a
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problémara taladltak megoldast egy fluoreszcens modszer formajaban, amely minimalis
laborigény mellett maximalis érzékenységet és szelektivitast biztosit. A ciklikus rhodamin
hidroxamat oldatban (DMSO, 1%) szintelen vegyiilet (10. abra), azonban mar kis mennyiségi
Pd hatasara a gytir( kinyilik. Ennek kovetkeztében az oldat fluoreszkal, valamint a szine is

, , , . [15
rozsaszinre valtozik. '

10. abra: A Pd(Il)-rhodaminhidroxamat komplexe

A Tanszéken mar kordbban is folytak kutatdsok melyek a kiilonb6zé Pd(II) komplexek
hidraxdmsavakkal torténd reakcioit tanulmanyoztdk. Azt mar korabban megallapitottak, hogy
a Pd(Il) a Pt(ll)-h6z hasonldoan soft karaktere miatt elsGsorban a kén és a nitrogén
donoratomot tartalmazé ligandumokkal alakit ki stabilis komplexeket. A hard O
donoratomokat tartalmazé ligandumokkal torténd reakciokrol mar kevesebb adat allt
rendelkezésre. Az eredményekbdl kideriil, hogy a Pd(II) képes a hidroxamsav hard karaktera
O donoratomjain keresztiil kelat 1étrehozasara, azonban az igy keletkezett komplex kisebb
stabilitast, mint a soft karakterti ligandumokkal alkotott komplex. Ezenfeliil megallapitottak,
hogy N-szubsztitualt hidroxamsavakkal csak MA sszetételii egymagva komplexek alakulnak
ki, amelyekben M=[Pd(en)]**, A=deprotonalddott ligandum. Amennyiben a hidroxamsav N
atomja nem tartalmaz szubsztituenst, a deprotonalddast kovetden tobbmagvi komplexek is
kialakulhatnak, Ggymint M,AH.;, M>AH.,, Ms3A;H.,.(12. 4bra). Ezen vizsgalatokat a
[Pd(en)]** - Aha 1:1 ardnyn rendszerben végezték, amelynek koncentracio eloszlasat a pH

fliggvényében a 11. abra mutatja. g
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1.0 - [M;A;H, ]

M = [Pd(en)]**

0,8

moltort

0,0 T

pH

11. dbra: [Pd(en)]”" - Aha rendszer koncentraciéeloszlisi gorbéi,
Cm=0,001M; 1:1 M:L arany
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HaC H *
3 \ /N
C” N\
| o
o/
Pd\NH2
/
H,N
B N 2+ B N +
o0 . 10
—_ HO—
}Dd NH, }Dd\ NH,
H4C - H.C -
8 \C/N\ 3 \c /N\
| o | o
o/ o /
/Pd\NH2 /Pd\NHZ
H,N H,N
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2 1 H2 CHS 2+ 2: 2
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|
O~py
~NH
H,N
M3AH.,

12. abra: A [Pd(en)]** - Aha rendszerben képz6dé komplexek javasolt kotésmodjai

A 11. abrarol leolvashatd, hogy pH = 3 kornyékén az MA szerkezetli komplex
megjelenését feltételezték, amelyben a [Pd(en)]2+ (0,0) koordinacioval kapcsolodik az Aha
ligandumhoz. pH = 4 -nél, az M,AH.; komplex jelenik meg, melyben az egyik [Pd(en)]**
egység 1 koordindciés helye szabadon marad, a masik pedig az Aha N-atomjahoz
kapcsolodik. Lugos tartomanyban (pH = 8 — 10) egy M3A;H., szerkezetii komplex
keletkezését feltételezték.

Eppen ezért a Pd(IT) két koordinacios helyét etilén-diaminnal, azaz kétfogu nitrogén

donor ligandummal foglaljuk el, igy a munka soran [Pd(en)(H,0),]** kationnal dolgozunk.
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3. Célkitiizés

A Tanszéken mar korabban vizsgaltdk a Pd(II) kiilonb6z6 hidroxdmsavakkal torténd
komplexképzddési reakciodit oldategyensulyi rendszerekben. Célunk az oldatfazist kisérletek
kiegészitése ESI-MS mérések alkalmazasaval, tovabba a feltételezett szerkezetli komplexek
szilard formaban vald eldallitdsa és jellemzése. Tervezni kivantuk tovabba a primer és
szekunder hidroxamsavak kiilonb6z6é szubsztituenseinek hatasat a komplexek kialakulasara,

illetve azok kristalyosithatosagara. (13. abra)

/OH N-metil acetohidroxamsav
N (MeAhaH)

~ N-metil benzohidroxamsav
(MeBhaH)

N-fenil benzohidroxamsav
(PhBhaH)

OH
N ~ Benzohidroxamsav

(BhaH)
H

S SPAS T S8

13. abra: A vizsgalt ligandumok szerkezeti képlete
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4. Kiserleti koriilmenyek

4.1. Felhasznalt vegyszerek

A kiindulasi anyagként hasznalt [Pd(en)Cl,]-t K,;PdCls-bdl és etilén-diaminbol
allitottam eld, amelyeket a Merck ¢és a Fluka biztositott. A ligandumként hasznéalt MeAha-t,
MeBha-t , PhBha-t és Bha-t a tanszéken szintetizaltuk. A kloridmentesitéshez hasznalt
AgNOs-t a Reanal szallitotta. A szintézisek soran alkalmazott metanolt a VWR Chemicals
gyartotta. A pH beadllitdsara hasznalt NaOMe-t a Fluka éallitotta el6. Az NMR mérésekhez
hasznalt D,O-t a Cambridge Isotope Laboratories-tol, a d>-DMSO-t pedig a Magnisolv-tol

szereztuk be.

4.2. Alkalmazott technikak

4.2.1. Magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR)

A kis mintaigény az egyszeri minta eldkészités és a széleskorli alkalmazhatosag miatt
az NMR spektroszkopia a legelterjedtebben hasznalt miszeres vizsgalati moddszer. A
rendelkezésiinkre allé adatok nagy mennyisége miatt az elkésziilt spektrum jo kozelitéssel
megfeleltethetd az adott szerkezetnek. A moddszer elve az atommagok magneses
momentumainak vizsgalata kiils0 magneses tér hatdsara. NMR spektroszkopiaval csak a
nullatol eltérd eredé magspinnel rendelkezé atommagok vizsgalhatdak. Ez azt jelenti, hogy az
atommagban a protonok vagy a neutronok szamanak paratlannak kell lennie.

Az NMR vizsgalat sordn a szilard mintat teljes mértékben feloldjak egy specialisan
erre a célra készitett cs6ben és a magnes kozelébe helyezik. Ekkor a magspinek beallnak az
adott iranyba, azaz létrejonnek a kiilonb6z6 kvantumallapotok. Egy masik magneses tér, a
gerjesztd tér hatdsara ezek a kvantumadllapotok megvaltoznak, igy a gerjesztéshez hasznalt
elektromagneses sugarzasbol elnyelt energiat tudjak detektalni.

Az NMR spektrumokban nemcsak egyszeri csucsokat (szingletteket) latunk, hanem
jelfelhasadasok is megjelennek. Ennek az a magyarazata, hogy a spinek hatdssal vannak a
szomszédos spinek kvantumallapotaira azaltal, hogy befolyasoljadk annak lokalis mégneses

terének nagyséagat és igy a rezonancia-frekvencidt is.

17



Kozsup Maté: A [Pd(en)(H,0),]** és hidroxamsavak kélcsonhatasanak vizsgalata

A mag koriil 1évo elektronok orvényleni kezdenek a magneses tér hatdsara, ennek
kovetkeztében elektromos vagy magneses tér jon létre, amely arnyékolja a gerjeszt tér
hatdsat, azaz nagyobb frekvencidju sugarzas kell az elektronban siirli atomok gerjesztéséhez.

A szilard anyagokra vonatkozo '"HNMR méréseket Bruker DRX 360 tipusu
késziilékkel 600 ul térfogata D,O vagy d®-DMSO oldoszerben végeztiik, a spektrumokat
WINnNMR program segitségével értékeltiik ki. A kémiai eltolodasokat a hasznalt oldoszer

jeléhez viszonyitva ppm értékben adtuk meg.
4.2.2. Tomegspektrometria

A tomegspektrometria soran csak gaz halmazéllapoti mintdkat lehet vizsgéalni. A
modszerrel az anyag relativ intenzitasat mérjiik az m/z, azaz a tomeg/toltés hanyados
fiiggvényében. A szilard mintat altalaban hevitéssel viszik gaz fazisba, majd valamilyen
részecske (atom, ion, elektron) bombazassal ionizaljak. A 1étrejott ionokat felgyorsitjak, majd
légmentes elektromos térben repiilni hagyjdk Oket aminek kovetkeztében az ionok m/z
hanyadosaik kozti kiillonbség alapjan elvalnak egymastol. A nagyobb tomegi, kisebb toltésii
ionok lassabban, mig a kisebb tomegii, nagyobb t6ltésli ionok gyorsabban haladnak. A
folyamat soran az ion a kotések mentén darabolddhat, igy tobb fragmens keletkezhet.
Lagyabb ionizacido esetén a molekulatomeget a legnagyobb m/z értéknél jelentkezd
molcsucsbol lehet kiszamolni. Az ion toltésére az izotop csucsok kozotti tavolsagbol tudunk
kovetkeztetni.

Méréseinket Bruker micrOTOF-Q 9 tipusu ESI-TOF-MS késziilekkel végeztiik

crer

oldatban készitettiik el6, amit a mérés elott még szazszorosara higitottak.
4.2.3. IR spektrometria

Az infravoros spektroszkopia soran 780 nm — 1 mm hulldmhossz tartomanyu
elektromagneses sugarral bombazzak a mintat, majd az azon 4thaladt, vagy visszaverddott
sugarzast detektaljak. Ebben a tartomédnyban az elektromagneses sugarzas az atomok kozotti
kotéseket kétfeleképpen gerjesztheti. Amennyiben az atomok kotéstavolsaga valtozik, akkor
vegyértékrezgésrodl, ha a kotésszogek torzulnak, akkor pedig deformacios rezgésrdl beszéliink.

Az IR spektrometria kvalitativ analizisre is alkalmas, mivel a kiilonb6z6 funkcids

csoportok elnyelése fliggetlen a molekula tobbi részétél. Az infravords tartoményt a lathato
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fény spektrumahoz viszonyitott helyzete alapjan feloszthatjuk kozeli, kozép ¢€s tavoli
infravords tartomanyokra.
Méréseinket Perkin Elmer FTIR Paragon 1000 PC tipust késziilékkel végeztilk KBr

pasztillak alkalmazasaval.
4.2.4. Elemanalizis

Az elemanalizis a minta elemdsszetételének a meghatirozasara szolgald eljarés. A
modszer lényege, hogy a mintdt kiilonb6zd katalizatorok alkalmazasdval hevitik, igy
egyszeriibben mérhetd vegyiiletek keletkeznek. A fejlodott gazokat gazkromatograffal
analizaljak.

Az elemanalizist Elementar vario MICROCUBE tipusu késziilékkel készitették.
4.2.5 Rontgendifrakcio

Rontgendifrakcio soran az atomok elektronburkdn rontgensugarak hajlanak el. A szort
sugarak interferalnak egymassal és szabalyosan elhelyezkedd foltokbdl allo interferenciaképet
kapunk. Ebbol egykristalyos, szilard anyagbdl all6 mintanal meghatarozhaté az atomok
pontos helye az elemi celldban. A foltok méretébdl kovetkeztetni lehet az atomok mindségére

is.
4.3. Prekurzorok eloallitasa

4.3.1. Benzohidroxamsav eldallitdasa

250 cm®-es gémblombikban bemértem 6,0 g (0,086 mol) NH,OH.HCI-t, majd
magneses keverd segitségével feloldottam 60 ml metanolban. Az oldatot sos-jéggel toltott
kristalyosito talba helyeztem, majd allando kevertetés kozben hozzaadtam 4,8 g (0,086 mol)
KOH-t. Fehér szinli tejszerti oldat keletkezett, amihez 5,5 g (0,066 mol) NaHCOg3-at adtam.
Ezt kovetden csepegtetd tolesérbdl 40 perc alatt hozzacsepegtettem 7,7 cm® (0,066 mol)
benzoil-kloridot. A becsepegést kovetéen a tolcsért metanollal atoblitettem majd
megszlintettem a jeges hiitést. Az oldatot szobahOmérs€kleten tovabbi harom Oran at
kevertettem. Eredményként fehér szinli opalos oldatot kaptam, amit iivegszlirén lesziirtem. Az

igy kapott tiszta attetszé szlrletet egy napra hiitébe tettem. Ez id6 alatt fehér szini szilard
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anyag keletkezett. A nyers terméket vizb6l atkristalyositottam, majd ezt kovetéen fél napig

vakuum alatt szaritottam. A termék fehér szini kristalyos anyag.

Kitermelés: 5,37 g ; 59,4%.

'HNMR: (360 MHz, DMSO): § = 7,42-7,53 (m, 3H, (Ar-H)), = 7,74-7,76 (m, 2H, (-Ar-H)),
8 =905 (s, IH (-NH)), 5 = 11,23 (s, IH (-OH)).

4.3.2. [Pd(en)Cl;] eldallitasa

500 ml-es csiszolatos Erlenmeyer lombikba bemértem 5,3 g (0,0162 mol) K,PdCl,-et
€s magneses keverd segitségével 42 ml vizben feloldottam. Az oldat sotétbarnés, vordses
szinll lett, melynek felét szivornyaval 250 ml-es csiszolatos gdmblombikba szedtem, mig a
masik felét az Erlenmeyer lombikban ledugdzva taroltam. Csepegtetd tolcsérbe bemértem 11
ml vizet, majd méregpipettaval hozzaadtam 1,1 ml (0,0167 mol) etilén-diamint. Ovatosan
razogatva homogenizaltam az elegyet. Ezt kovetden lassan, allando kevertetés mellett,
belecsepegtettem az elegyet a gdomblombikba, mire az oldat szine vilagosabb lett és stirtisodni
kezdett. A csepegtetés végére halvany piros szinii stiri oldat keletkezett. A kapott oldatot
olajflirdon két 6ran at forraltam, aminek kdvetkeztében zold szinii opalos oldat keletkezett. A
forralas befejeztével fehér szinli géles csapadék jelent meg a lombik aljan amit tivegsziiron
lesziirtem. A zo0ld szinii oldatot jeges vizben Ilehiitottem, majd ebben tartva lassan
hozzacsepegtettem az Erlenmeyerben tarolt K,PdCl, oldat masik felét. Mar néhany csepp
hatdsdra az oldat slirlin folyd és rézsaszin szinti lett. A becsepegést kovetden az oldatot
iivegszlirOn lesziirtem mire rozsaszin csapadékot kaptam. Ezt a szintelen anyaluggal mostam,
majd levegon szaritottam. Két nap elteltével az anyagot gomblombikba szedtem majd 6 csepp
6 M-o0s HCI-t tartalmazé 60 ml vizzel szuszpenzaltam. Kristalyosito talban vizet forraltam és
beletettem az anyagot tartalmazé gémblombikot. Parolas kozben folyamatosan kevertettem az
oldatot, amiben két és f¢l ora elteltével sargasbarna szinii szilard anyag jelent meg. A
csapadékos oldatot egy kisebb kristalyosito talba tettem és tovabb paroltam még egy oraig,
majd leparafilmezve a hiitében taroltam. A terméket két nap elteltével {ivegsziirén lesziirtem,
majd két oran at levegdn, fél napig pedig vakuumban szaritottam. A preparatum sargasbarnds
szinli, porszeri szilard anyag.

Kitermelés: 2,90 g ; 59,2%.

YHNMR: (360 MHz, DMSO): 6 = 2,32 (s, 4H, (-NH,)), 6 = 4,89 (5, 4H, (-CH,),)).
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4.4. Komplexek eldallitasa

4.4.1. Komplexek eléallitasanak altalanos modszerei

Szobahémérsékleten kb. 45 mg (0,189mmol) [Pd(en)Cl,]-t oldottam fel kb. 5 ml
oldoszerben magneses kevero segitségével. Az oldodast kovetden hozzdadtam kicsit kevesebb
mint 2 ekvivalens AgNOs;-t, majd fénytdl elzarva masfél-két oraig kevertettem az oldatot. Ezt
kovetden a képzodott fehér AgCl csapadékot vattan lesziirtem és tiszta attetsz6 szinii oldatot
kaptam. Az oldathoz alland6 kevertetés kozben hozzdadtam a megfeleld mennyiségi
ligandumot, majd az elegyet szobahdémérsékleten kevertettem. Az olddszernek megfeleld
bazissal bedllitottam az adott komplex képzddéséhez sziikséges pH értéket. Ezt kdvetden
hozzdadtam az oldathoz az elleniont, majd 0jabb masfél-két oran at kevertettem
szobahOmeérsékleten. Ezutan olddszertdl fiiggden taroltam az oldatot a hiitdben vagy a
fagyasztoban 2-3 napig. Csapadékkivalas esetén az oldatot iivegsziirén lesziirtem, majd
anyaluggal illetve dietil-éterrel mostam. Ezutdn eldszor levegén, majd vakuum alatt
szaritottam. Amennyiben nem tortént csapadékkivalds, akkor az oldatot rotacids

vakuumbeparlon toményitettem, vagy tovabbi elleniont adtam hozza.

4.4.2. [Pd(en)PhBha]"PF¢ elddllitisa

A reakcidhoz 40 mg (0,168 mmol) [Pd(en)Cl;]-t hasznaltam, amit 4 ml vizben
oldottam fel és 57,36 mg ( 0,336 mmol) AgNOs-at adtam hozza. A fehér csapadék vattan
torténd leszlirése utan citromsarga szinl attetszd oldatot kaptam. Ligandumként 35,78 mg
(0,168 mmol) PhBhaH-t adtam, ami nehezen oldddott, citromsarga, opalos oldat keletkezett.
0,2 M-os KOH oldattal a pH-t 8-ra allitottam, valamint néhany csepp metanolt adtam az
oldathoz. Ennek kovetkeztében az oldat szine sotétebb és attetszébb lett. Ellenionként 40 mg
(0,217 mmol) KPFg-ot adtam a rendszerhez, mire az oldat halvany citromsarga, opalos szinii
lett. Egy nap hiitében vald tarolas utan citromsargas szilard anyag valt ki az oldatbol. A
csapadékot iivegsziirén kisziirtem, dietil-éterrel mostam, majd vakuum alatt szaritottam.

A termék citromsarga szinli szemcsés szilard anyag.

Kitermelés: 34,93 mg ; 68,7%.
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'HNMR: (360 MHz, DMSO): & = 2,4468 (s, 4H, (-CHy)z), & = 5,3494 (s, 2H, (-NH,)),
5 = 54366 (s, 2H, (-NH, )), 6 = 7,2368-7,4010 (m, 10H, (Ar-H-lig)). IR: ve.r = 838,883 cm™,
ven = 141935 cm™, vey = 2898,96 cm™ voy = 2965,98 cm™, vy = 3132,79 cm™
Vhn-H = 3300,57 cm™ vy = 3351,68 cm™. Elemanalizis szamitott: C:34,41%, H: 3,44%,
N: 7,97, mért: C: 34,40%, H: 3,44%, N: 8,02%.

A kisérletet megismételtem viz helyett metanol oldészer alkalmazéasaval is. A
kiindulasi [Pd(en)Cl;]-t (46 mg, 0,193 mmol) és az AgNOs-t (65,96 mg, 0,386 mmol) Schlenk
edényben elegyitettem metanolban. Az PhBha (41,15 mg, 0,193 mmol) hozzaadasa utan az
oldat szine sotétedett. Bazisként 1 ekvivalens (10,43 mg, 0,193 mmol) NaOMe-t hasznaltam.
A KPFg hozzdaddsa utdn nem tortént csapadékkivalas, igy két oran at szobahdémérsékleten
kevertettem majd rotaciés vakuumbeparlon paroltam az elegyet. A beparlas hatasara
megindult a termékkivalas, igy az oldatot a fagyasztoba tettem. Két nap elteltével citromsarga
szilard anyag keletkezett, amit {ivegsziirén lesziirtem, majd -20°C-0s metanollal és dietil-
éterrel mostam, ezutan szaritottam.

A termék citromsarga szinii porszerli szilard anyag, ‘HNMR spektruma megegyezik a

korabbi médszerrel eldallitott anyagéval.
4.4.3. [(Pd(en))s(Bha).]* BF, (Bha)elddllitisa

45 mg (0,189 mmol) [Pd(en)Cl;] -t a korabban emlitett modon reagaltattam 64,5 mg
(0,378 mmol) AgNOs- tal 4 ml metanolban, Schlenk edény alkalmazasaval. A vattan torténd
sziirés utan az oldat szine attetszé citromsarga lett. 17,26 mg (0,126 mmol) Bha-t adtam
ligandumként az oldathoz, majd NaOMe —tal, a pH-t 8-asra allitottam. Ennek kdvetkeztében
az oldat szine narancssarga lett. Ellenionként 40 mg (0,364 mmol) NaBF;-et adtam az
oldathoz, aminek hozzaadasat kovetben az oldat szobahOmérsékleten kevertetve
beopalosodott. Az oldatot két napig fagyasztoban taroltam, ezutan narancssarga szini
mikrokristalyos anyag vélt ki az oldatbol. Ezt iivegsziirén sziirtem, majd -20°C-os metanollal
mostam, azutan szaritottam.
A termék narancssarga szinfi, porszeri szilard anyag.

Kitermelés: 10,33 mg ; 29,6%.
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'HNMR: (360 MHz, DMSO): 6 = 2,218 (s, 4H, (-CHy)»), & = 2,367 (s, 8H, (CH>))..
§=4,278, 4,515, 4,649 (s, 4H, (-NHy)), d = 7,454 — 7,511 (m, 10H (Ar-H) , 6 = 8,207 — 8,234
(m, 5H (Ar-H)). IR: vge = 520,69, 781,03, 998,95 cm™, vc—o = 155531 cm™,
ve.n = 2888,84 cm™ vey = 2971,77 ecm™ vinen = 3117,37 em™ vinn = 3224,4 cm™.

A reakciot ugy is elvégeztem, hogy a ligandum és a megfeleld6 NaOMe mennyiség
hozzaadasa utan fél napig hagytam kevertetni a rendszert. Ennek eredményeképpen az
oldatban sotét narancssargas szinli csapadék jelent meg, amit vizfiirdon torténd forraldssal
visszaoldottam. A tiszta, forré6 oldathoz adtam hozzd az elleniont, majd az oldatot
szobahOmeérsékleten kevertettem. Eredményként ugyanolyan éllagu, de kisebb mennyiségii
narancssarga csapadek keletkezett, mint az el6z6 reakcioban.

A kisérletet megismételtem metanol helyet viz hasznalataval, valtozatlan
mennyiségekkel. A lugként hasznalt 0,2 M-0s KOH oldat hozzaadasa kovetkeztében az oldat
szine sotétedett. Az ellenion hozzdadasara nem tortént valtozas. Igy az oldatot a hiitSben
taroltam. Harom nap elteltével nem tapasztaltam valtozast, igy az oldatot rotacids
vakuumbeparlassal felére paroltam. Ennek kovetkeztében az oldat narancssarga szinii lett. Két
nap hiitdben valo tarolds utan az oldat nem valtozott, igy szarazra paroltam. A keletkezett
narancssarga csapadékot kb. 3 ml metanolban visszaoldva a fagyasztoba tettem. Egy nap
elteltével narancssarga szinii porszerli csapadék iilepedett le a lombik aljara. Ezt tivegsziirén
leszlirtem, dietil-éterrel mostam, majd szaritottam.

A termék narancssarga szinii porszerii szilard anyag, melynek "HNMR spektruma

megegyezik az el6z6 mddszer szerint eldallitott anyagéval.

4.4.4. [(Pd(en))s(Bha).]** (BF4):, elddllitisa

A fentickben maér ismertetett modon eldallitott, [(Pd(en))s(Bha).]*'BF, (Bha) —t
metanolbdl atkristalyositottam, minek kovetkeztében szobahdmérsékleten narancssarga szinii

egykristalyok keletkeztek.
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5. Eredmények és értelmezések

5.1. Oldategyensulyi vizsgalatok

A kiilonbo6z6 Osszetételt Pd(11)-Aha komplexek oldatbeli koncentracié eloszlasat a pH
fliggvényében mar korabban feltiintettiik (11. abra). Annak érdekében, hogy ezeket a pH
metriaval és NMR modszerek alkalmazasaval végzett méréseket kiegészitsiik, valamint
igazoljuk ezen feltételezett Osszetételli komplexek képzodését Bha ligandum alkalmazasa
esetén is, tomegspektrometrias analizist végeztiink. A vizsgalatokhoz a 4.4.1. fejezetben
ismertetett modon kloridmentesitett [Pd(en)Cl,] oldat pH-jat 0,2 M-os KOH oldat
segitségével rendre 2,068, 3,75, 8,15 és 10,63-ra allitottam. Az igy elkészitett mintik
tomegspektrumaibol kideriil, hogy az [MA]", [MoAH.1]** valamint az [MsA;H.2]*" szerkezet
egyarant megvalosul, ahogyan azt feltételeztiik (11. abra). A kiilonb6z6 részecskéknek

megfeleld m/z értékeket az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat: A [Pd(en)]’" - Bha komplexek m/z értékei

m/z
Részecske pH = 3,75 pH = 8,15 pH = 10,63
[Pd(en)Bha]” 302,011 302,011 -
[Pd(en)Bha]*+ K* - - 341,966
[(Pd(en));Bha,]"" - 384,990 -
[(Pd(en));Bha]*-H" 467,972 467,972 -
[(Pd(en)),BHA,]"-2H"+H" - 605,022 -

Savas pH-n nem alakult ki egységes komplex, ugyanis a 2,068-as pH-ju oldat
tomegspektrumaban csak az [MA]" komplexnek megfeleld m/z értéknél kisebb csticsokat
kapunk.(14. abra)
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14. abra: Pd-Bha komplexek tomegspektruma pH=2,068

A 3,75-6s pH-ju oldat tomegspektrumaban (15. dbra) 302,011 m/z értéknél jelentkezd
intenziv csucs egyértelmiien megfeleltetheté az [MA]" Osszetételii komplexnek.(16. abra)
Ugyanezen spektrumban az [M.AH.1]** -hoz rendelhetd cstcs is megtalalhato 467,972 m/z
értéknél (17. abra). Ez egy egységgel kevesebb, mint az altalunk feltételezett szerkezeté, a
toltése pedig +2 helyett +1. Ennek az oka valoszintileg az en ligandum egyik NH; csoportjarol

torténd deprotonalddas a mérés soran alkalmazott ionizacid hatasara.
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Inteni. +MS, 0.4-0.6min #(21-33)
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15. abra: Pd-Bha komplexek tomegspektruma pH=3,75
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16. abra: Az [MA]" komplex mért és szamitott tomegspektruma
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17. abra: Az [M,AH_ ]** komplex mért és szamitott tomegspektruma

A 11. abranak megfeleléen 8,15-6s pH-n, (19. é&bra) 384,990 m/z értéknél
megtalalhaté az [M3AH_]*" dsszetételli részecske, (20. abra) valamint az [MA]" komplex is
jelen van még a rendszerben. A 605,022 m/z értéknél taldlhato jel egy olyan szerkezetnek
feleltethetd meg, amelyet kordbban sem oldat sem szildrd fazisban nem tapasztaltunk.
(21. 4bra) Ezen szerkezet szerint feltételezhetéen két [Pd(en)]** egység egyarant (O,0)
kelattal koordinalodik két Bha-hoz az alabbi szerkezet szerint. (18. abra) A hidroxamat NH -k
a mérés sordn valosziniileg deprotonalodtak majd a komplex egy H'-al repiilt. A maésik
lehetséges magyardzat az, hogy a Bha- k fenilcsoportjai kozott stacking kdlcsonhatas jott

létre.
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19. abra: Pd-Bha komplexek tomegspektruma pH=8,15
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20. abra: A [M3A;H_,]** komplex mért és szamitott tomegspektruma
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21. abra: A [(Pd(en)),(Bha),]** komplex mért és szamitott tomegspektruma

A 10,63-as pH-ju oldat tdmegspektruméban (22. dbra) szintén megtalalhato az [MA]"

komplexre utald cstics, amelyhez m/z értéke alapjan a mérés kovetkeztében egy K* ion
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kotodott. (23. abra) A spektrumbol egyértelmiien leolvashato, hogy a tobb magva komplexek

erésen lugos kornyezetben elbomlanak.
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22. abra: A Pd-Bha komplexek tomegspektruma pH=10,63

Al sl
——————T—7—————
400 450 m/z

0.0 -

w
a1
o

—intens. J +MS, 0.4-0.5min #(23-31), Background Subtracted
4000

3000

2000

1000 -

———— 341.966

= 342.968
[———= 343.967

—————— 338.968

— 340.967

o
P—— 337.965

0 A
3000 PdN302C9H13K, M ,339.97

2500

2000

338.969

1500

1000

500

1= 340.969
1= 342.970

0 = 4 - . - T ;
344 346 348 miz

336

4 ————== 339.968 [———————— 339.967
—:— 341.968

4—— 337.968
4+——— 343.969
>

w
w
[ee]

340

w
i
N

23. abra: A [Pd(en)Bha]” + K* mért és szamitott tomegspektruma
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Tekintve, hogy az [M,AH.,]** szerkezetii komplexre utalo jeleket a tomegspektrumban
egyik pH értéken sem tapasztaltunk, ezért azt mondhatjuk, hogy ezen szerkezet BhaH
alkalmazasa soran nem képzddik. Ettdl eltekintve, az eredmények alapjan elmondhat6, hogy
az AhaH- hoz hasonloan a [Pd(en)]**- Bha rendszerben ESI-MS moédszerrel detektalhaté
részecskék Osszetétele megfelel a korabban pH metridsan és NMR  mérésekkel

feltételezetteknek. (11. &bra).
5.2. Az eloallitott anyagok jellemzése

5.2.1. A prekurzorok jellemzése

5.2.1.1. Benzohidroxamsav jellemzése

A hidroxamsavakat altalanosan aktivalt karbonil vegyiiletek és hidroxil-amin kozott
lejatsz6do nukleofil szubsztitucioval allitjak eld. A hidroxil-amin nemkotd elektronparjaval
nukleofilként tdmadja a parcialis pozitiv toltéssel rendelkezé karbonil szénatomot. Ezek
alapjan a benzohidroxamsavat az alabbi reakcio szerint benzoil-kloridbol és NH,OH.HCI-bol

allitottuk elo:

NH,OH.HCI NHOH

KOH

Az NH,OH.HCI-t el6szor dietil-éterben feloldva probaltam meg végrehajtani a
szintézist, azonban a termék nagy mennyiségben tartalmazott szennyezést, a benzoil-klorid
nem alakult at teljes mértékben. Ezért oldoszerként metanolt alkalmaztam, illetve
megnoveltem a reakcioidét. Ennek kovetkeztében a nyerstermék atkristalyositasa utdn jo

hozammal, tiszta kristalyos benzohidroxamsavat kaptam.
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5.2.1.2. [Pd(en)Cl;] jellemzése
A [Pd(en)Cl;]-t K;[PdCl4]-bél és etilén-diaminbdl az alabbi reakcid alapjan allitottam elo:

K,[PdCl]] + 2en —> [Pd(en),]Cl, + 2KClI
[Pd(en),]Cl, + K,[PdCl,] —  [Pd(en),][PdCI,] + 2KClI
[Pd(en),][PdCI,] —> 2 [Pd(en)Cl,]

A reakci6 els6 1épésében a K;[PdCls] mennyiségének csak a felét adtam az etilén —
diaminhoz mivel nem lehet szabalyozni, hogy ekvivalens mennyiségben egy Pd(Il) — hoz egy
etilén — diamin kapesolodjon, igy viszont kizardlag [Pd(en),]** keletkezik. Amint a Ko[PdCl4]
masik felét is hozza csepegtettem az etilén-diaminos oldathoz rézsaszin csapadék keletkezett,
ami a [Pd(en),][PdCl,] komplex megjelenésére utal. Ez a komplex sav hatasara, ovatosan
parolva lasst ligandum cserés folyamatban izomerizalodott, majd a gyors csapadékképzodési

reakciok hatasara hirtelen atalakult a sargasbarna szinii [Pd(en)Cl,] —vé.
5.2.2. Komplexek jellemzése
5.2.2.1.A komplexek altalanos eléallitasi modszerének jellemzése

A kisérletek célja az volt, hogy az oldatfazisban feltételezetten megjelend kiilonb6z6
Pd(ll)-hidroxamat komplexeket szilard fazisban is eléallitsuk, és ezzel igazoljuk azok
Osszetételét és szerkezetét. A kiindulasi anyagban a Pd(ll) két koordinacids helyét etilén-
diamin foglalja el, ami elég erdsen koordinalodik ahhoz, hogy ezen a helyen a reakci6 soran
ligandumcsere ne torténjen. A kisérletek elsé 1épésében AgNOs-al kloridmentesitettem a
[Pd(en)Cl;] —t, igy a [Pd(en)]2+ kation szabadon maradt koordinacids helyeire atmenetileg viz
kapcsolodik. A kiindulasi anyag két CI” iont tartalmaz, igy két ekvivalens AgNOs-at
alkalmaztam, ami a reakci6 lejatszodasat kovetéen fehér szinti AgCl csapadékként kivalt, igy
szliréssel eltavolitottam a rendszerbdl. A szamolt két ekvivalens mennyiségnél mindig egy
kicsit kevesebb AgNOs-at hasznaltam, hogy az esetleges Ag' felesleget elkeriiljem. A
hidroxamsav ligandumot olyan aranyban adtam a [Pd(en)]** kationhoz, hogy az a korabban
pH-metrias modszerekkel feltételezett szerkezetek (12. abra) alapjan megfeleljen az adott

komplex keletkezésének. A pH-t is olyan értékre allitottam be, ahol az eldallitani kivant
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komplex a legnagyobb koncentracioban volt jelen. A hidroxamat koordinalodasa utan az
anyag még kationos formdban volt, ezért a szilard fazis eléréséhez elleniont adtam a
rendszerhez. A konnyebb kristalyosithatosag érdekében nagy térkitoltésii ellenionokat
alkalmaztam. Az eléallitott szilard anyagokat ‘HNMR, elemanalizis, illetve IR

spektroszkopids analititkai modszerekkel vizsgaltuk.
5.2.2.2 Metil- acetohidroxamat komplexek jellemzése

MeAha —val is egymagvu komplexet akartam kristalyos formaban eléallitani. Azonban
ezen reakcidk sordn nem jutottam szilard kristalyos anyaghoz. A ligandum hozzaadéasa utan
szobahdmérsékleten nem tortént valtozas, majd hitében tarolva az oldat egy hét alatt
besotétedett és barnds szinli lett. Csak minimdlis mennyiségben keletkezett fekete szinii
szemcsés szerkezetl szilard anyag. Egy esetben az oldatot fagyasztoban tarolva hosszabb 1d6
elteltével eziist szinli fémtiikkor keletkezett a lombik falan (24. abra). Ebbodl arra
kovetkeztetiink, hogy az oldatban redoxireakcié jatszodott le, amely soran a Pd?*

fémpallddiumma redukalodott.

24. abra: Palladiumtiikor

Az irodalomban tobb eredmény is aldtdmasztja, hogy egy fémion és a hidroxdmsav
kozott redoxireakcido is lejatszodhat. A fémion redukcidja révén a hidroxdmsavnak
oxidalodnia kellett. Ennek soran a molekula valdszinlileg nem marad egyben, hanem kisebb

egységekre esik szét. Viszont olyan reakcidt is megvalositottak, amely sordn a hidroxdmsav
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nem bomlik kisebb molekuldkra, hanem a N-en 1évé OH-csoport oxidalodik és N=O
keletkezik ™. A mi célunk elsésorban a Pd-komplex képzddési reakcidinak tanulmanyozasa

volt igy ezen feltételezések kisérleti igazolasaval nem foglalkoztunk.

5.2.2.3. Metil-benzohidroxamat komplexek jellemzése.

A [Pd(en)Cl,] komplexképzési tulajdonsagait, a 4.4.1. pontban leirtak alapjan
vizsgaltam Me-Bha-val is. VRK-s vizsgalatok alapjan az elegy oldatfazisban tartalmazott
kialakult komplexet, azonban ez tobb hét utan sem kristalyosodott ki. Ezért a sarga, attetsz6
oldatot rotacios vakuumbeparlon szarazra paroltam, mire sargasbarna szinii kristalyos anyag
keletkezett.

Az anyag 'H-NMR spektrumaban latszik, hogy van benne komplex, azonban sok
szennyezOt tartalmaz. Az aromas tartomanyban két fenilgylrQ jelenléte is latszik. Mivel a
szekunder hidroxamat nem alakithat ki tobbmagvii komplexet, igy valdsziniileg itt is
benzohidroxamat ellenionnal kristalyosodott ki az anyag. Az -NH; és a -CH, csoportok jelei
latszanak, de ezekben a tartoméanyokban a sok szennyezd miatt nem lehet egyértelmiien
meghatarozni, hogy melyik jelek tartoznak hozzajuk. A sok szennyezddés oka, hogy az anyag
nem magatol valt ki. Ez valoszinilileg annak koszonhetd, hogy N-en 1évé metilcsoport nem

elég nagy térkitoltést.
5.2.2.4 Fenil-benzohidroxamat komplexek jellemzése
A PhBha metanolban és vizben is képes egymagvi komplex képzésére a [Pd(en)Cl,] —

vel. Ennek oka, hogy a két fenil csoportja miatt konnyebben kristalyosodik, mint a tobbi

hidroxamsav.
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[Pd(en)PhBha]"PFs jellemzése

A komplexet az alabbi egyenlet szerint szintetizaltam:

A kloridmentesitett [Pd(en)]*"kationhoz a hidroxamat a karbonil O és a N-hidroxil
csoportjaval (0,0) koordinacid révén kapcsolodik. Szekunder hidroxdmsavak esetén, mint
amilyen az PhBhaH is, csak egymagvi komplex keletkezhet a hidroxamat N-szubsztituense
miatt. Emiatt a fémiont és a ligandumot 1:1 aranyban alkalmaztam. A bazis szerepe a

komplexképzddési folyamat teljessé tétele volt.
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25. abra: a [Pd(en)PhBha]'PFg— NMR spektruma d®-DMSO-ban
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Az anyag *H-NMR spektrumaban (25. bra) & = 2,45 ppm-nél lathato6 az etilén-diamin
két metilén csoportjan 1évé négy H jele. Az NH,-k hidrogénjei 6 = 5,44 ppm-nél és 5,35 ppm-
nél jelentkeznek. Ezek azért latszanak a spektrumban, mert a mintat DMSO-ban oldottam fel,
amely aprotikus olddszer és igy a gyors cserefolyamatokban résztvevé NH, protonok jelei is
megjelennek a spektrumban. A C-hez és a N-hez kapcsolodd fenil gytiriik jelei 6=7,2-7,4
ppm-ig lathatdéak a spektrumban. A jelhez tartozo 10-es integral érték megfelel a fenil gytirin
talalhat6 10 H-nek.

A komplex elemanalizisének adatai szinte teljesen megegyeznek a szamitott

értékekkel, ami megerdsiti feltételezésiinket a komplex szerkezetét illetden.
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26. abra: [Pd(en)PhBha]’PFs IR spektruma

Az IR spektrumbol (26. abra) leolvashato, hogy a 3351,68 cm™ és 3300,57 cm™-nél
megjelend csucsok az etilén-diamin NH, csoportjaira utalnak, ugyanis a H-N-H torzids
rezgések jelentkeznek ebben a tartomanyban. A 3100 em™ korili csGesok a fenil
csoportokban 1évé aroméas C-H rezgéseknek feleltethetéek meg. 3000-2850 cm™ kozott

jelentkezé jelek az alifas C-H kotés rezgéseire utalnak, amelyek a komplex metilén
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csoportjaiban talalhatdak. A C-N kotés jelenlétét az 1419,35 cm™ nél jelentkezd csucs
tamassza ald. A 838,88 cm™ -nél 1év intenziv cstics az ellenionban 16v6 6 db P-F bologatd

rezgésnek feleltethetd meg.

5.2.2.5. Benzohidroxamat komplexek jellemzése

A primer benzohidroxamsav szerkezete és nagy térkitoltésti fenilgylirije miatt
alkalmas lehet tobbmagva komplexek kialakitasara. A [(Pd(en))s(Bha),]** BF, Bha'elballitasa
mellett probalkoztam kétmagvi komplex kialakitasaval is. Minden esetben vizes kozegben
végeztem a kisérleteket és a pH-t az 11. abra alapjan 0,2 M-0s KOH oldattal 4-esre allitottam.
Amennyiben a ligandumot 2:1 aranyban, azaz a kétmagvi komplex kialakuldsanak

megfelelden alkalmaztam akkor jol iilepedd, citromsarga szinl szilard anyagot kaptam.
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27. dbra: A kétmagvi komplex NMR spektruma d°-DMSO-ban

Az anyag 'HNMR spektruméabol kideriil (27. 4bra), hogy a komplexképzédés
lejatszodott, azonban a termék nem egységes. Az aromds tartomanyban megjelend csticsok a
fenil gytirtikre utalnak, a 0=5 ppm koriil jelentkezd felhasadt csticsok kozott feltételezhetéen

ott vannak a komplex N-jeihez kapcsolodo H-khez tartozoak, de a jelstirtiség miatt ezek nem
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beazonosithatéak. Emellett a 6= 7 ppm koriil jelentkezd intenziv csucsok nem rendelhetdek
kétmagvu komplexhez, igy valosziniileg valamilyen szennyez6ho6z tartoznak.

A ligandumot 1:1 aranyban alkalmazva olajszeri zo6ld oldat keletkezett, amibdl
nagyon kis mennyiségli zold csapadék kristalyosodott ki. A termék 'H-NMR spektrumaban
megjelend nagy jelslirliség arra utal, hogy az anyag ebben az esetben sem teljesen tiszta.
Osszességében elmondhatd, hogy a kétmagvii komplex kialakulasa valoszintileg megtdrtént,
de mellette egyéb folyamatok is lejatszodtak, igy nem keletkezett egységes anyag, ezért

tovabbi tisztitas sziikséges.

5.2.2.5.1. [(Pd(en))s(Bha),]*"BF 4 (Bha )jellemzése

A komplexet az alabbi egyenlet szerint allitottam el6:

2+
H, 5 /F’h
N
9 N\ / TC n{nN
Hy /de | |
N HZO /OH O/N\Pd\
\ / N H, / N
3 S + 9 oh N
—/C
N HZO H || \O_
H, /
O~p4
\NH2
/
H,N

A reakcidhoz ligandumként benzohidroxdmsavat hasznaltam ami a [Pd(en)] 2
egységhez az PhBha-hoz hasonldan (O,0) kelattal kapcsolodik. Azonban a benzohidroxamsav
nitrogénjén nincs szubsztituens, igy deprotondlodas utdn képes koordinalédni egy masik
[Pd(en)]*" egységhez. Ezaltal egy harommagvi komplex johet 1étre, amelyben két [Pd(en)]*
(0,0), egy pedig (N,N) koordinacioval kapcsoldodik két ligandumhoz. A 11. abra alapjan ez a
komplex széles pH tartomanyban van jelen nagy koncentracioban, igy a pH-t is ennek

megfelelden 9-10-esre allitottam. A ligandumot a hdrommagvu szerkezet miatt 2:3 ardnyban

adtam a fémionhoz.
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28. abra: a [(Pd(en))s(Bha),]*'BF, (Bha) NMR spektruma d®-DMSO-ban

Az anyag 'H NMR spektruméban (28. 4bra) két jelet kaptunk & = 2,2-2,3 ppm kéril,
amelyek a metilén csoportokra utalnak. A jel felhasadds oka valdszinlileg az, hogy a
harommagvu szerkezet miatt a [Pd(en)]” egységek és ezaltal a C-eken 1évé H-k is eltérd
kémiai kornyezetben vannak. Hasonlé okok miatt az etilén-diamin N-ein 1évé H-ek jele is
szétvalik és a & = 4,1-4,5 ppm tartomanyban harom azonos intenzitasu csucsot kaptunk. Az
integral értékekbdl kideriil, hogy a N-ekhez és a metilén C-khez kapcsolodd H-k szama
nagyjabol azonos, ami aldtdmasztja az altalunk feltételezett szerkezetet. Az aromas
tartomanyban 6 = 7,4 ppm koriil latszanak a ligandum fenil csoportjaiban 1évé aromas C-H
rezgések. Azonban egy masik aromas jel is latszik 6 = 8,2 ppm kémiai eltolodasnal. A
komplexben csak két fenilcsoport van, ezért azt feltételezziik, hogy a komplex egyik
ellenionja nem BF,, hanem BHA', vagyis a benzohidroxamsav deprotonalt formaja. A
benzohidroxamat nagy térkitoltése miatt lehet kedvezObb a kristalyosodas szempontjabol. A
csucsokhoz tartozd integralok is erre a szerkezetre utalnak, miszerint a nagyobb kémiai
eltolodasu jel, ami 6t hidrogénhez tartozik, jeldli az ellenionként jelenlévo hidroxamatot, mig
a kisebb ppm értéknél jelentkezd, amely 10 H-ént foglal magéba, a komplex két fenil
csoportjahoz tartozik.

A félnapos kevertetéssel végzett reakcid soran keletkezett csapadék mennyisége

kevesebb volt, mint a megel6z6 esetben, igy megallapithatjuk, hogy a reakcidéidé novelése

39



Kozsup Maté: A [Pd(en)(H,0),]** és hidroxamsavak kélcsonhatasanak vizsgalata

nem segiti a komplex kialakulasat. Az ellenion hozzaadasa elétt is kivalt szilard anyag, igy

elképzelhetd volt, hogy a komplex benzohidroximattal kristalyosodott €s nem tartalmaz BF, -

t. Ennek megallapitasa érdekében felvettiik az IR spektrumat is (29. dbra).
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29. abra: a [(Pd(en));(Bha),]*'BF, (Bha) IR spektruma

Az IR spektrumban latszanak a BF,-ben 1év0 B-F rezgéseknek megfeleld csucsok

781,03 cm™, 998,95 cm™ és 520,69 cm™-nél ami alatamasztja a feltételezésiinket, miszerint a

kialakult komplex egy BF,-el és egy Bha™-al kristalyosodott ki. A spektrumban 3224,4 cm™

és 3298,64 cm™—nél jelentkeznek az amino csoportokhoz rendelhetd H-N-H rezgések, mig

1500-1600 cm™ kozotti tartomanyban a C=0 rezgéseknek megfeleld csticsok figyelhetok

meg.

5.2.2.5.2.[(Pd(en))s(Bha),]*" (BF,), jellemzése

Az 522.5.1. pontban leirtak szerint eldallitott [(Pd(en))s(Bha),]**BF,(Bha)

komplexet metanolbol atkristalyositva szobahémérsékleten egykristalyok valtak ki.
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30. abra: A [(Pd(en))s;(Bha),]**(BF,), egykristily rontgendiffrakciéval megallapitott szerkezete

A kristadly rontgendifrakcids vizsgalata (30. dbra) egyértelmilen alatamasztja az
altalunk feltételezett szerkezetet. Ennek megfeleléen két [Pd(en)]*" egység (0,0), egy pedig
(N,N) koordinaciéval kapcsolddik két Bha™ ligandumhoz. A kristaly krisztallografiai adatai a
2. tdblazatban, mig a fontosabb kdtéstavolsagok a 3. tablazatban mig a fontosabb kotésszogek

a 4. tablazatban szerepelnek.

41



Kozsup Maté: A [Pd(en)(H,0),]** és hidroxamsavak kélcsonhatasanak vizsgalata

2. tablazat: A [(Pd(en))s(Bha).](BF.).. 2(H,0) krisztallografiai adatai

Komplex [(Pd(en))s(Bha).](BF.).. 2(H-0)
Osszegképlet C20H3sNgOsPd3B,Fg
Molekulatomeg 977,39 g/mol

Hoémérséklet 293 K

Besugarzasi hullimhossz Mo-Ka (A =0,71073 A)
Kristalyrendszer Ortorombos

Tércsoport Iba2

Elemi cella méretei

a= 14,8002 (6) A
b=20,2326 (5) A
c=22,2428 (6) A

Elemi cella térfogata

6660,5 (4) A’

Kristaly méretei

0,25x0,15x 0,11 mm

4 8

Siiriiség (szamitott) 1,949 gcm™

Abszorpcios Koefficiens 1,70 mm™

F (000) 3840

Indextartomanyok h =[-20, 18] k = [-26, 26] | = [-25, 29]
Gyiijtott reflexiok 29135

Egyedi reflexiok [1>20(I)] 5825

Finomitott paraméterek szama 437

R[F>26(F°)] 0,047

WR(F%) 0,123
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3. tablazat: Fontosabb kotéstavolsagok a [(Pd(en))s(Bha),](BF4),- 2(H,O) komplexben

Atompar Kotéshossz (A)
PA1-N35 2,038 (10)
PA1-N38 2,039 (8)
Pd1-012 1,965 (7)
Pd1-013 2,006 (8)
Pd2-N31 2,013 (9)
Pd2-N34 2,000 (9)
Pd2-022 2,014 (8)
Pd2-025 1,956 (7)
Pd3-N30 2,031 (8)
Pd3-N27 2,043 (8)
Pd3-N24 2,009 (8)
PA3-N11 2,004 (8)

4. tablazat: Fontosabb kotésszogek a [(Pd(en))s(Bha),](BF,),. 2(H,O) komplexben

Kotés Kotésszog (°)
N38-Pd1-N35 83,7 (4)
012-Pd1-013 83,1 (3)
N31-Pd2-N34 83,9 (4)
025-Pd2-022 82,4 (3)
N24-Pd3-N11 92,1 (3)
N30-Pd3-N27 84,3 (3)

A 4. tablazatban szerepl6 kotésszogekbdl leolvashatjuk, hogy a Pd és az etilén-diamin
nitrogénjei kozotti kotéshosszak a Pd(2) esetén kismértékben eltérnek a Pd(1) és Pd(3)
esetében tapasztaltaktol. Ez azért érdekes, mert a Pd(3)-hoz tartoz6 Pd(en) egység van eltérd
kémiai kornyezetben. A hasonlé kémiai kornyezetben 1évé Pd(1) és Pd(2) valamint a
benzohidroxamatok oxigén atomjai kozti kotéstavolsagok megegyeznek. A két ligandum N-

ethez kapcsolddo Pd(3) esetén a két Pd-N kotés tavolsaga megegyezik.
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6. Osszefoglalds

A ciszplatin antitumor hatdsa régota ismeretes, ezért a Pt(II) koordinacidés kémiai
sajatsagait széles korben vizsgaljak. A Pt(I) ezen tipusu reakcioi azonban lassuak, ezért a
hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezd, de 4 nagysagrenddel gyorsabb kinetikajuo Pd(II)-t
hasznaljdk a Pt(II) modellezésére. A hidroxamsavak jO fémion megkotd sajatsaguk miatt
enzim inhibitorok, ezért alkalmasak lehetnek antitumor hatas kifejtésére.

A tanszéken mar korabban vizsgaltak a Pd(II) — hidroxdmsav rendszerek koncentracio
eloszlasat a pH fliggvényében, pH potenciometrias €s NMR mddszerekkel. Munkam célja volt
ezen oldategyensulyi vizsgalatok kiegészitése ESI-MS mérések alkalmazaséaval, valamint a
korabbi eredmények alapjan feltételezett szerkezetii komplexek szilard fazisu eldallitasa és
azok vizsgalata.

Az oldategyensulyi vizsgdlatok esetén az ESI-MS mérések egyértelmiien
alatdmasztjak a kordbban feltételezett Gsszetételi komplexek megjelenését. A szekunder
hidroxdmsavakkal végzett szilard fazist kisérletek alapjan elmondhatjuk, hogy a kis
térkitoltésti szubsztituensekkel rendelkez6 MeAha esetén komplexképzddés helyett redoxi
reakcid jatszodott le, melyben a Pd(II) ion fém palladiumma redukélodott. A MeBha esetén
nem képzédott egységes komplex. PhBha alkalmazasaval [MA™] dsszetételii tiszta komplex
keletkezett, melyben a Pd(II) a hidroxamathoz (O,0) koordinaciéval kapcsolodott. Ennek oka
a ligandumban 1év6 két fenil-csoport nagy térkitoltése.

Primer hidroxdmsavak esetén ezen tapasztalatok alapjan a nagyobb térkitoltésti BhaH-
t valasztottuk a kisérletekhez. Ebben az esetben is probalkoztunk egymagvi komplex
létrehozasaval, de a megfeleld pH tartomany és ligandum mennyiség ellenére is a tobbmagvi
komplexek képzddése volt a preferalt. A kétmagva komplex esetén a keletkezett szilard anyag
nem volt egységes. Az [M3A2H.2]2+ szerkezetli harommagvi komplex vizes €s metanolos
kozegben egyarant kikristalyosodott. 'HNMR mérések alapjan a komplex vegyes ellenionnal,
azaz egy Bha -al és egy BF, -al kristalyosodott. A komplexet metanolbdl atkristalyositva
szobahOmérsekleten egykristaly keletkezett, amelynek rOntgendifrakcidos vizsgalata
alatamasztotta a harommagva komplex szerkezetét. Eszerint két [Pd(en)]2+ egység (0,0) egy
pedig (N,N) koordinéacioval kapcsolodik a két hidroxamat ligandumhoz.
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/.Summary

Since the discovery of the antiproliferative activity of cisplatin, researches have been working
on the examination of the coordination chemistry of Pt(ll). The ligand substitution reactions
of Pt(I1) are very slow. Pd(Il) has similar physical properties to Pt(Il), but its kinetics is much
faster. Therefore in these reactions Pd(I1) is used to model Pt(1l) during the studies.
Hydroxamic acids have excellent metal ion binding ability, so some of them can also be used
as anticancer drugs. Previously Pd(Il)-monohydroxamate systems were studied in solution
using pH-potentiometric and NMR methods in order to explore the speciation in these
systems. The purpose of my work was to complete these solution equilibrium results by using
ESI-MS method, furthermore, to synthesize and characterize the major complexes.

The presence of the previously expected complexes was confirmed by the results of the ESI-
MS analysis. Secondary hydroxamic acids were selected for solid state studies to prepare
[MA]" type complexes. MeAha and MeBha turned to contain not large enough substituents
for obtaining clean complexes. In the case of MeAha the reduction of Pd(ll) to Pd metal was
detected instead of the formation of the complex. The [MA]" complex was obtained by using
PhBha as ligand becase of the bulky phenyl rings. In that complex [Pd(en)]*" is linked to the
hydroxamate via the (O,0) chelate.

Bha with large phenyl group was selected to prepare the [MsA;H.,]*" and the [MAH.]**
complexes based on the former results. The formation of [MA]* was not preferred despite of
using the suitable ligand to metal ion ratio and the required pH. On the contrary, we were able
to crystallize [MaAzH-,]** succesfully both from water and methanol. According to the NMR
information the complex was crystallized with mixed counter anions. Single crystals suitable
for X-ray diffraction analysis were obtained after the recrystallization of the solid in
methanol. Results of the X-ray analysis supported a structure for the complex with the
presence of two identical [Pd(en)]*" units which are coordinated by (O,0) chelates of two bha
ligands and one further unit with two single hydroximate-N connection of the hydroxamate

ligands of the other units.
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