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1. Bevezetés
A modern bioszervetlen kémia egyik legfontosabb teriilete a metalloenzimek miikodésének
megértése, valamint olyan komplexek kifejlesztése, amelyek hasznos enzimutinzé
képességgel birnak. Az enzimek olyan specifikus tulajdonsagu fehérjék, amelyek megfeleld
koriilmények kozott (hOdmérséklet, pH stb.) katalizatorként milkodnek bioldgiai
rendszerekben.

A fémtartalmd enzimekben (metalloenzimek) a fémionok szerepe sokrétii lehet, az enzim
aktiv centrumdban képesek katalitikus funkciot ellatni, vagy stabilizalhatjdk a fehérje 3D
szerkezetét. Mivel a nativ enzimek igen bonyolultak és sériilékenyek, vizsgdlatuk nehézkes,
ezért ezt az aktiv centrumot célszerii lehet modellezni kis molekulatomegii fémkomplexekkel.
Szadmos enzim esetében az aktiv centrumban a fémiont 3, 4 v. 5 donorcsoport koordindlja, erre
j6 példa a szénsav-anhidrdz (1.4bra). A metalloenzimek aktiv centrumdban kialakuld, a
fehérje harmadlagos szerkezete dltal meghatdrozott, merev fémion kdrnyezet utinzasara igen
alkalmasnak tlinnek a tripodalis ligandumok. Ezek komplexeinek kiemelkedd stabilitdsat a
tripoddlis szerkezet éltal biztositott preorganizalt szerkezet és a csatolt kelatgytirik rendszere

magyarazza.

1. abra: szénsav-anhidraz aktiv centrumanak szerkezete [1]

Egy tripoddlis ligandum (2. dbra) altaldban egy kozponti atombdl (X) és ehhez kapcsolédd
harom ”14bbdl” all, melyek mindegyike tartalmaz legaldbb egy tovdbbi donoratomot (Y). A
kozponti atom leggyakrabban N vagy P, mig a ,,ldbakon” elhelyezkedd donor atomok N, S, P,
vagy O atomok egyarant lehetnek.
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2. abra: Tripodalis ligandum szerkezetének leegyszertsitett rajza [2]

Igen nagyszdmu tripodadlis ligandum ismert [2]. Szimmetrikus tripoddlis ligandumrol
beszéliink akkor, ha harom egyforma ldb kapcsolddik a kozponti atomhoz. Ezek komplexeire
a trigonalis piramis vagy négyzetes piramis geometria a legjellemz6obb (az 5. koordinacids
helyet leggyakrabban az olddészer foglalja el) . Az egyik legismertebb hdromlabu ligandum a

TREN, mas néven trisz(2-aminoetil)amin (3. dbra).
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3. abra: TREN szerkezete

Négy protondlhat6 nitrogénje van, ezek koziill hdrom méar gyengén ligos kozegben (pK 8.4,
9,4, 10,1), a negyedik csak erdsen savas pH-n (pK ~ 1,5) protondlédik [3]. Komplexeiben
négyfogi ligandumként viselkedik, azok dontden C; szimmetridji trigondlis bipiramis
szerkezetliek, és a tercier nitrogén apikdlis elhelyezkedése a legalacsonyabb energidju
konformdacié [4-5]. Az ilyen egyszerli tripoddlis platformok funkcionalizdldsa szdmos
kedvezd tulajdonsdg kialakitdsat teszi lehetové. Megfeleld N-szubsztitudlt szdrmazékok
esetén novelhetd a ligandum preorganizélt szerkezete, elosegithetd a szubsztrat megkstddése,
a katalizist eldsegitd funkcids (pl. bazikus) csoportok alakithatéak ki, valamint alloszterikusan
szabdlyozhat6 djabb fémkoto hely (katalitikus centrum) hozhat6 1étre.

Egy ilyen N-szubsztitudlt szarmazék az irodalomban mdér részletesen vizsgélt trisz[N-(2-
piridilmetil)-2-aminoetil Jamin, vagy a kutatocsoportunkban vizsgalt trisz[N-(3-piridilmetil)-2-
aminoetil]amin (tovabbiakban 2’-TPAA és 3’-TPAA).

A 2’-TPAA ligandumot elsOként Masaaki Hirobet és munkatarsai allitottak eld 1989-ben [6]

(4. dbra). Ugy taldltak, hogy e ligandum Fe(IT) komplexe kiemelkedé szuperoxid dizmutiz



aktivitassal bir. Késobb a 2’-TPAA ligandum cink(II), nikkel(IT), kobalt(III), réz(II), vas(Il) és
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4. dbra: A 2’-TPAA ligandum szintézise [6]

vas(IIl) komplexének kristalyszerkezetét is meghataroztdk [7-11].

Bar a 2’-TPAA potencidlisan heptadentét ligandum a [Zn(2’-TPAA)](ClO4), komplexben a
cink(II)-ion koordinacids szama 6, a fémion koriil a centralis és a hdrom amin nitrogén mellett

két piridin nitrogén taldlhat6 (5. dbra). A komplex szerkezete erdsen torzult oktaéderes, ami a
kotésszogekbdl is latszik (példdul N(1)-Zn-N(7) x = 107° és N(1)-Zn-N(6) x = 79,5° a
szabdlyos 90° helyett) [7]. Fentiekhez hasonlé torzult oktaéderes szerkezetli a Ni(2’-
TPAA)](ClO4), komplex szerkezete is (5. dbra).
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5. dbra: [Zn(2’-TPAA)]** [8] és a [Ni(2’ -TPAA)]*" [9] komplexek kristalyszerkezete

A réz(I1)-2’-TPAA rendszerbdl két egykristalyt is sikeriilt eldallitani. Az egyik egy protonalt
monokomplex, ahol a fémiont a centrdlis nitrogén mellett 2 amin és 2 piridin nitrogén
koordindlja négyzetes piramisos geometridval [10]. Madésik esetben két ligandum

koordinédlédik 3 fémionhoz (6. dbra). Két fémion 1-1 ligandum 2 piridin, 2 amin és 1 kozponti



nitrogénjéhez kapcsolddik, a harmadik fémiont a két ligandum harmadik ’ldban’ 1évo 1-1

amin €s 1-1piridin nitrogén koordinélja.

6. dbra: A harommagvu [Cu3(2’—TPAA)z(ClO4)2]4Jr kation kristalyszerkezete [10]

Erdekes, hogy szilard kobalt(Il) komplex elédllitisa nem sikeriilt, mivel a fémion mar
nyomnyi mennyiségli oxigén hatdsira is eloxiddlodik kobalt(Ill)-4, mig a ligandumrol
leszakad egy metilpiridil kar. Ezzel szemben a Fe(Ill)-ion Fe(Il)-vé redukélédik, mikdzben a
ligandum iminné alakul. Oxigén jelenétében a 7. abran lathat6 katalitikus reakci6 jatszodik le

[11].
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7. dbra: A vas(Il) és a TPPA kozott dioxigén jelenlétében lejatszodo reakcid [11]



Az igy keletkezé [Fe-(py)stren]”* komplexet sikeriilt kikristdlyositaniuk, ennek a szerkezete
szabdlyos oktaéderes, ahol 3 imin €s 3 piridil nitrogén koordinalédik. Oxigénmentes kdzegben
viszont eldallithaté a [Fe(2’—TPAA)]2+ is, ahol mind a hét nitrogén koordindlodik a
fémionhoz, fedett oktaéderes geometridt 1étrehozva. A 8. dbran lathat6 a két Fe(Il) komplex

szerkezetének Osszehasonlitasa.

8. abra: A [Fe—(py)3tren]2+ (folytonos vonal) és [Fe(2’—TPAA)]2+ (szaggatott vonal)

szerkezetének 0sszehasonlitasa[11]

A ligandum Cu(Il) és Zn(II) komplexeinek egyensulyi vizsgalatit egy francia kutatocsoport
végezte el [8,10]. A ligandum 7 protondlhaté nitrogénje koziil a vizsgalt pH tartomanyban 5
vett részt (de)protondlédasban. Ezek koziil a harom magasabb pK-t (pK = 9,12, 8,14, 6,91) a
szekunder amin nitrogénekhez, mig az alacsonyabbakat (pK = 2,50, 1,10) a piridin
nitrogénekhez rendelték .

A ligandummal mindkét fémion nagy stabilitdsd, egymagvi komplexeket képez, melyek
eloszlasgorbéit a 9. dbra mutatja. A réz(Il)-vel alkotott komplexek stabilitdsa olyan nagy,
hogy a fém pH = 2-nél mar kozel 100%-ban kotve van, igy a CuHL stabilitasi dlland6jat csak
spektrofotometrids mérések segitségével tudtdk meghatirozni. A meghatdrozott képzddési

allanddkat a 2. tdblazatban foglaltam Gssze.



0,8 -

0,6 -

x(Cu)

0,4 +

02 +

CuHL

0,9
0,8
0,7
0,6

0,5

X(Zn)

04
0.3
02

0,1

ZnL
ZnHL

ZnH,L

9. dbra: A 2’-TPAA réz(Il) és cink(Il) komplexeinek eloszlds gorbéi
(T=298 K, I=1,0 M KNO3)[8,10]

Részecske log B (Cu(Il)) | log B (Zn(ID))
MH,L - 23,92
MHL 27,7 21,38

ML 21,5 15,62
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1. tablazat: a 2’-TPAA réz(I1)és cink(1l) komplexek stabilitdsi allandoi
(T=298 K, I1=1,0M KNO3)[8,10]

A CuL részecske d-d atmenetének elnyelési maximuma koriilbeliil 600 nm-nél van, ami
oktaéderes térszerkezetre utal. A nagy stabilitds 6 nitrogén koordindcidjdra enged
kovetkeztetni, azaz a fémion koordinaciés szférdja telitett. Ezért a kdozponti fémionhoz nem,
vagy csak igen gyengén, tud egy tovabbi ligandum (szubsztrat) koordindlédni, igy az
feltehetden nem alkalmas enzimutdnzo funkcié betoltésére.

Ez vezetett a kutatécsoportunk 4ltal eldallitott trisz[N-(3-piridilmetil)-2-aminoetil]amin
(tovdbbiakban 3°-TPAA) ligandum vizsgdlatdhoz [12]. Ebben a ligandumban a nitrogének

helyzete a piridin gytiriiben a 3. helyzetben van, amelyet a 10. dbra szemléltet.
N
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10. abra: A 3’-TPAA ligandum sematikus szerkezete
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A piridin nitrogén helyzete miatt e ligandumban az amino-csoportok és a piridin nitrogének
nem képesek ugyanahhoz a fémionhoz koordinalddni. Arra szdmitottak, hogy a TREN-szerti
kotohely mellett, a nem koordindl6dé piridin nitrogének lehetdséget teremtenek egy ujabb
fémion megkotésére. Emellett tgy gondoltdk, hogy az ML komplexben a TREN-szeru
koordinécié révén a piridin gylriikk egy olyan *zsebet’ alakithatnak ki a fémion kornyezetében,
ami eldsegitheti a szubsztrdt megkotddését aromds és/vagy H-hidas kolcsonhatdsok révén.
ElsOként a ligandum protonéalddasat vizsgaltak. A ligandum szintén 7 protonalhatd nitrogént
tartalmaz, amelyek koziil a vizsgilt pH-tartomdnyban 6 vesz részt (de)protondlédasi
folyamatban. NMR vizsgdlatokkal igazoltdk, hogy savas kozegben a piridin nitrogének,
pH 6-9 kozott a szekunder amin nitrogének protondlédnak. A meghatarozott allandokat a 2.

tablazat foglalja Ossze.

pKy 8,63
pK> 7,57
pKs 6,40
pK4 3,74
pKs 3,21
pKe 2,69

2. tablazat: A 3’-TPAA ligandum disszocidcios dllandoi (T =298 K, I=0,1 M NaCl) [12]

pH 7 koriil a Fe(Il), Co(II), Cu(Il), Zn(II)-ionok stabil ML komplexeket képeznek a 3’-TPAA
ligandummal, melyek pH 8-9 kozott ML(OH) oOsszetételii vegyes hidroxido-komplexszé

alakulnak. Potenciometrids mérésekbdl kapott stabilitdsi dllanddkat a 3. tdblazat mutatja.



log S

Cu(I) |Zn(I) |Co(Il) |Fe(Il)
MH;L 27,35 --- --- ---
MH,L |23,56 |-
MHL 19,39 14,07 12,88 11,1
ML 14,63 8,96 7,40 3,1
MH_ L |6,22 -0,38 -1,52 -5,13

3. tdblazat: A 3’-TPAA komplexeinek képzddési dlland6i (T =298 K, I = 0,1 M NaCl)
[12]

Komplexek koordindciés mddjainak meghatidrozasiéhoz UV-lithaté (Cu(Il), Co(Il)) ESR
(Cu(l)) és NMR (Zn(Il)) spektroszkopidt haszndltak. Az ML és ML(OH) komplexeket
minden fémion esetén trigondlis bipiramis szerkezetlinek taldltak. Réz(II) és kobalt(Il) esetén

a jellegzetes elektrongerjesztési, mig a cink(I)-nél az "H-NMR spektrumok utaltak erre.



2. Célkitiizés

A 3’-TPAA-val kapcsolatos, fentebb leirt, tapasztalatok alapjan tovabbi koordindlédasra
képes nitrogének beépitése lenne kivanatos a tripoddlis ligandumba, mellyel mégis csak
biztosithatd lenne egy tovabbi fémion megkotés. Az ilyen kétmagva komplex kialakitdsa az
egymassal kooperalé fémionok kedvezobb katalitikus sajatsag szempontjabdl lenne kivéanatos.
Ehhez megfelel6 irdny lehet piridin gylriik helyett pirazol gylriik beépitése a molekuldba.
Ezért munkdm sordn eldéllitottam a trisz[N-(1H-pirazolil-4-metil)-2-aminoetilJamin
(tovdbbiakban 4’-TPZAA, 11. édbra) ligandumot, és pH-potenciometria, valamint UV-Vis

spektrofotometria segitségével vizsgaltam dtmenetifém komplexeinek oldategyenstlyi

sajatsagait.
H
N
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11. abra: A trisz[N-(1H-pirazolil-4-metil)-2-aminoetilJamin (4’-TPZAA) szerkezete
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3. Kisérleti médszerek és eszkozok

3.1 A ligandum szintézise és tisztitdsa

A ligandum szintézise és tisztitdsa sordn felhasznélt anyagok és roviditéseik:
tren =trisz(2-aminoetil)amin (Aldrich), M,=146,24
1-H-pirazol-4-karbaldehid (NovoChemy Ltd.), M= 96,09
Natrium-borohidrid (Sigmal-Aldrich), M;=37,83

TFA = trifluorecetsav (Sigmal-Aldrich)

AcN =acetonitril (VWR)

A ligadum eléallitdsa 2’TPAA és 3’TPAA ligandum szintézis€hez nagyon hasonlé médon
tortént. Elsd 1épésben a TREN és az 1-H-pirazol-4-karbaldehid reakcidjdban egy Schiff-bézist
allitottunk elé (12. dbra). Mivel a reakcidé egyensulyi és vizet termel, MgSQOy-el szaritott
metanolban dogoztunk, a keletkezd vizet 3A-6s molekulasziirével kotottik meg. A reakcié
eldrehaladdsat vékonyréteg-kromatografidval kovettiik, végiill a reakcidelegyet melegités
kozben ~4 6ran at refluxdltattuk. Ennek elteltével vékonyréteg-kromatografiaval ellendrizve

valtozast mar nem tapasztaltunk.

N/\/N\/\N
H2N/\/ \/\NHQ + 3 — Hl\/l P H R .\ 3 o

NH, | H

12. dbra: TREN ¢és aldehid Schiff-bédzis képz0 reakcidja

Az igy nyert sarga szinli Schiff-bézist tartalmaz6 oldathoz részletekben natrium-borohidridet
adtunk redukéldszerként kb. 1,5 szeres mennyiségben a sziikségeshez képest (a reakciot 13.

abra mutatja).
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13. dbra: Képzddo Schiff-bazis redukcidja

A redukcié sordn az elegy sarga szine elhalvanyult. Az elegyet egy éjszakdn keresztiil
kevertettiik, majd az atalakuldst vékonyréteg kromatografidsan ellendriztiik. A molekulaszlirdt
elkiilonitettiik, majd az oldatunkat bepdaroltuk. A lombikban maradt szildrd anyagot etanolban
feloldottuk, majd tomény sésavat addig adagoltunk hozzd, mig el nem értiik a pH 2-3 koriili
tartomanyt. Irodalmi eldzményekbdl tudjuk, hogy az 1igy keletkezd csapadék
boérszarmazékokhoz rendelhetd. A sziirletbol natrium-kloridbol, tomény kénsavval képzett
szaraz hidrogén-kloriddal gdzzal csaptuk ki a termékiinket. Sziirés és szaritds utan kidertilt,
hogy a ligandum szennyezéseket tartalmaz, ezért azt HPLC segitségével tisztitottuk. Erre a
célra egy Shimadzu tipusi nagyhatékonysdgu folyadékkromatografot haszndltunk (részei:
DGU-20A5 gazmentesitd egység, LC-20AD pumpa, SIL-20A automata adagoldérendszer,
CBM-20A kommunikacios egység, SPD-20A UV-Vis detektoregység). A tisztitast
egy Supelco C18-as, 25 cm x 10 mm geometridji, 5 um porusatmérdjli szemipreparativ
kolonnan végeztiik el. FEluensként trifluorecetsavas acetonitril-viz elegyet alkalmaztunk
gradiens-eliciés modban. A program a kovetkezd volt: 0 perc-0% AcN; 5 perc-5% AcN;
20 perc-10% AcN; 30 perc-100% AcN; 35 perc-100% AcN; 40 perc-0% AcN. A
ligandumunk retenciés ideje 1lperc volt. A terméket tartalmazd részleteket Gsszeontve
liofilizaltuk. A termék azonositasat ESI-LC-MS (Finnigan TSQ7000) segitségével végeztiik el
(elméleti m/z= 387; mért m/z= 387,1), illetve annak tisztasagat '"H NMR-rel ellendriztiik
(7,79, s, 6H; 4,13, s, 6H; 3,04, t 6H; 2,75, t, 6H).

12



3.2 pH-potenciometria

Az oldategyensulyi vizsgdlatokhoz, a ligandum (de)protondldédasi és komplexképzddési
alland6inak meghatdrozdsahoz, pH-potenciometrids modszert alkalmaztunk. A moédszer elvi
hattere az, hogy Ildgoldat adagoldsiaval folyamatosan semlegesitjik a ligandum
disszocidci6jabol szdrmazd protonokat, igy minden pH-n pontos képet kaphatunk a ligandum
donorcsoportjairdl, igy a ligandum latszélag alacsonyabb pH-n deprotonalddik, amibdl,
figyelembe véve a szabad ligandum titralasi gorbéit (pK-it), kovetkeztetni lehet a komplexek
képzddésének mértékére.

A pH-metrids titraldsokat vizes kozegben, éllandé hOémérsékleten (25 °C) és édlland6
ionerdsség (0,1 M) mellett végeztiikk. Az ionerdsség bedllitdsira minden esetben analitikai
tisztasdgu NaCl-ot (Reanal) haszndltunk. A CO, tdvoltartdsara oldatainkba inert gazt, argont
buborékoltattunk. Az oxigénre érzékeny rendszerek esetén a méréseket a 14. dbran lathatod
‘glove box’-ban végeztik nitrogén atmoszféridban. Az esetlegesen megjelend nyomnyi

mennyiségll oxigén tdvoltartdsira ligban feloldott pirogallolt, mig a szén-dioxid tdvoltartasira

lugoldatot hasznaltunk.

14. dbra: A ’glove box’ berendezés képe
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A mérdoldat NaOH (Fluka) ~ 0,1 M-os vizes oldata volt, aminek koncentriciéjat pontos
beméréssel készitett kalium-hidrogénftalat (Fluka) oldat titrdldsaval hatdroztuk meg. A
fémionok torzsoldatainak elkészitéséhez Cu(ClOy),, Zn(ClOy4),, és NiCly,, Co(ClOy), és
Mn(ClQOy4), soékat (0sszes Aldrich) haszndltunk fel, majd a torzsoldatok koncentracioit
komplexometrids titrdldssal hatdroztuk meg. Fe(Il) torzsoldat készitésekor oxigénmentes
kozegben nagytisztasdgu fém vasat oldottunk fel a HCl-ban. A koncentracié meghatarozaséara
permanganometrids titrdldst hasznaltunk. A titrdldsokat IBM-kompatibilis PC éaltal vezérelt
Dosimat 665 tipusi Metrohm automata biirettdbol és Orion 710A preciziés pH-mérdbdl allé
berendezéssel végeztik. Az Orion 8103BN tipusi szemimikro kombindlt iivegelektréd
kalibralasdhoz egy erds savat (HCI) titraltunk. Az igy nyert E(mV) vs. V(mL) adatsorok
értékelése a modositott Nernst-egyenlet (1) alapjan tortént [13],
E:E0+K-log[H+]+JH-[H+]+% (1)

[H"]
melyben az ismert paraméterek mellett Jy és Joy az livegelektréd savas, illetve ldgos
hibdjanak, valamint a folyadék—folyadék hatérfeliileti potencidlb6l adédé hibdknak a

korrekcidjdra szolgdlé illesztési paraméterek, Ky = 107> M?

pedig a viz autoprotolizis-
allanddja [14]. A paraméterek kiszamitdsa a nemlinedris legkisebb négyzetek modszere
szerint tortént. A rendszerekben képzddd részecskék az aldbbi 4ltalanos egyensulyi

folyamattal, ill. képzddési dllanddval jellemezhetdek:

/[gMHL
pM+qH+1L¢«————>M H L,
5 - IM,H,L,]

SR MPHPILY

ahol M a fémiont, L a nemprotonalt ligandum molekulat jeloli (a dolgozatban az egyszertiség
kedvéért a komplexek toltésétdl eltekintettiink, de ezek kdnnyen szdmolhatdak, ha figyelembe
vessziik, hogy titrdldsaink indulé pH-jan (~ pH 2) a ligandum LH;** formajd). A
protondl6dasi és komplexképzddési dllandok ( = PByg) meghatdrozasat a PSEQUAD nevii
szamitégépes programmal végeztiik [15]. A protondlédasi allandék meghatdrozdsa 3, a
komplexképzddési dllandok meghatarozdsa fémenként 4—6 fiiggetlen titraldssal tortént, az
egyes adatsorok egyenként 80—120 adatpontot tartalmaztak. A fém-ligandum ardnyt 1:3 és

2:1 kozott véltoztattuk, a ligandum koncentricidé ~ 2 - 10> M volt.
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3.3 UV-Vis spektrofotometria

Szines fémkomplexek esetén lehetdség nyilik a vizes oldatban képz6dé komplexek
koordiniciés geometria meghatdrozasdra is az UV-Vis spektrofotometria segitségével.
Lényege, hogy 200—1000 nm hullimhossz-tartomdnyban a molekuldban levé elektronok
magasabb szinti elektronpédlydkra gerjesztédnek mikozben a rajta athalad6 fény egy részét
elnyelik. Ha a mintdnk elnyelését a besugdrzé fény hulldmhosszdnak fiiggvényében
abrazoljuk, a minta elnyelési vagy abszorpcidés spektrumdt kapjuk. Az adatsorok
értékelésének alapjaul a fényelnyelést produkdlé molekulafajta koncentracidja (c) és a mért
abszorbancia (A) kozotti 6sszefiiggést leiré Lambert-Beer-torvény szolgél, mely szerint:
A =-log(l/ly) = &cl

ahol Iy a beesd fény intenzitdsa, I az oldatmintdbdl kilépd fény intenzitdsa, € az egyes
molekulafajtdk moldris abszorbancidja, [ a kiivettahossz (cm-ben megadva). Az UV-
tartomanyban elsésorban a ligandumok kromofor csoportjai mutatnak elnyelést, illetve ennél
kisebb intenzitdssal az tn. toltésatviteli vagy ,,charge transfer” (CT) savok is itt jelennek meg,
melyek a fémion és a ligandum kozti elektrondtmenetekre jellemzdek. A lathaté fény
hulldmhossz-tartomdnyédban rendszerint a fémionok joval kisebb intenzitdsu d-d atmeneti
savjai taldlhatoak. A kristalytér-elmélet szerint egy ligandumokkal koriilvett fémion d-
palydinak energiaszintje nem degenerélt, a d-elektronok egymadssal valamint a ligandumokkal
kialakitott elektrosztatikus kolcsonhatdsanak kovetkeztében a d-palydk energiaszintje
felhasad. Ennek értelmezése viszonylag egyszerli a d'/d’ fémionoknal (pl. réz(Il)), ahol
eltekinthetiink a d-elektronok egymds kozotti kolcsonhatdsatol).  Ekkor a d-pdlydk
energiaszintjét csak a rajtuk elhelyezkedd elektronok és a ligandum elektronjainak taszité
kolcsonhatdsa hatdrozza meg. Mivel a d-pdlydkhoz képest a ligandumok a kiilonbozd
geometridk esetén mds és mds pozicioban helyezkednek el, a d-pdlydk felhasadasat
alapvetben meghatdrozza a fémion koriil kialakulé koordindciés geometria. A d*-d®
elektronkonfiguraciok esetén a helyzet bonyolultabb. Az elektronoknak egymdssal és a
ligandumok 4ltal kialakitott kristalytérrel valdé elektrosztatikus kolcsonhatdsanak
kovetkeztében a komplex geometridjatdl is fliggd kristalytér-termek alakulnak ki, és az
elektrongerjesztési spektrumok ezen termek kozotti dtmenetekkel értelmezhetoek. A jelen
dolgozatban vizsgdlt fémionok d-palydinak kiillonbozé geometridk esetén kialakul6

felhasaddsa szakkonyvek pl. [16] segitségével konnyen megallapithato.
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Az UV-Vis spektrumokat egy Unicam HELIOS a tipust, kétutas spektrofotométen vettiik fel,
1 cm-es hosszisdga teflondugés kvarckiivettdkban. A spektrofotometrids titrdldsaink
pontonkénti  mérések  sorozatdbdl  dllnak, amihez a vizsgdland6  Osszetétell
és koncentraciéju mintdnak savas pH-ktdl kezdve, ~ 0,3 — 0,5 pH egységenként, kelld
mennyiségli oldatrészletet a mérdcellaba kimérve vettiik fel az abszorpcids spektrumét a
400—1100 nm-es hulldmhossztartomdnyban. A mérések soran a fémion- ligandum arény 1:2
(Cu), 1:1 (Co, Ni), a ligandum koncentricidja ~ 2 x 107> M volt. A spektrofotometrids

adatsorok kiértékelése a mar emlitett PSEQUAD nevi szamitégépes programmal tortént [15].
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik
4.1 A ligandum protondloddsi folyamatainak vizsgdlata

A ligandum hét protondlhaté nitrogént tartalmaz, ezek koziil a vizsgalt pH-tartomanyban (pH
~2 és 11,2 kozott) 3 vesz részt (de)protondldédasi folyamatokban. Ez a harom nitrogén nagy
valdszinliséggel a szekunder aminocsoportok nitrogénjei. A potenciometrids titrdlasok alapjin
szamolt protondlddasi dllandokat a 4. tidblazatban foglaltam Ossze, a részecskék eloszlés

gorbéit a 13. dbran mutatom be.

log K; 9,59(1)
log K, 8,82(1)
log K; 741(1)

4. tablazat: 4’ TPZAA ligandum disszocidcids dllandéi (T =298 K, [ = 0,1 M NaCl)

1
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -

20,5 -

»

LH,

04 LH
0,3
0,2
0,1

0 T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

LH,

13. abra: 4 TPZAA kiilonb6z6 protondltsagi allapotd részecskéinek eloszlasgorbéi

A bevezetbben a TREN és 2’-TPAA ligandumra megadott értékekkel Osszehasonlitva
megallapithat6, hogy mindhdarom protondlédasi dllandéra igaz a TREN > 4’-TPZAA > 2’-
TPAA rel4cid, azaz a pirazol gylirtik kisebb elektronszivé hatdst gyakorolnak a szekunder

nitrogénekre, mint a piridingytriik.
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4.2 A 4-TPZAA ligandum fémkomplexeinek vizsgadlata

Potenciometrids titrdlasaink sordn 1/2, 1/1 és 2/1 fém/ligandumaranyu oldatokat vizsgaltunk,
de oldatfazisban csak kiilonb6zd protonéltsdgi foki mono-komplexeket tudtunk kimutatni. A
potenciometrids méréseinkb0l a PSEQUAD program segitségével meghatarozott képzddési

allanddkat az 5. tdbldzatban foglaltam Ossze.

komplex logf
Cu(ID) Zn(1I) Ni(Il) Co(ID)
MHL 19,33(5) --- 15,98(6) 15,57(6)
ML 15,84(1) 10,64(1) 9,61(5) 9,13(3)
MH_ L 7,24(2) 1,06(3) --- 0,32(4)

S.tablazat: A 4’-TPZAA komplexeinek képzddési dllandéi (T =298 K, I = 0,1 M NaCl,
zéardjelben az allandok utolso jegyeire vonatkozo standard devidciok)

4.2.1 Cu(Il)-komplexek

Cu(Il)-4’-TPZAA 1:1 aranyu rendszerben mar igen alacsony pH-n (<4) csapadékképzddést
tapasztaltunk. A csapadék kék szine arra utal, hogy rezet tartalmaz, viszont a levalds pH
tartomdnya igen alacsony, igy az nem lehet réz(Il)-hidroxid. Toményebb oldatbdl ezt a
csapadékot sikeriilt nagyobb mennyiségben elddllitanunk. Sajnos a szildird anyag a
kozonséges olddszerek egyikében sem oldddott, igy kristalyositdsi kisérleteink sikertelenek
maradtak. EbbdOl arra kovetkeztettiink, hogy a levdlé csapadék valdszinlileg egy a
pirazolgytriik részvételével kialakuld, polimer szerkezeti anyag. Ligandum feleslege esetén a
csapadék kivalasit nem tapasztaltuk, igy potenciometrids titrdldsainkat a teljes pH-
tartomanyban kiértékelhettiikk. A 14. dbrén a ligandum és az 1:2 fém:ligandum ardnyu oldat

titrdlasi gorbéit hasonlitom Ossze.
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14. abra: A szabad ligandum (kék) és a Cu(Il)-4’-TPZAA (lila) 1:2 ardnyu rendszer normal
titralasi gobéi (T=298K, 1=0,1M NaCl)

A 14. 4bra alapjan megallapithatd, hogy pH 4-6 kozott egy fémion harom ekvivalens protont
szorit le a ligandumrol, azaz 1:1 fém:ligandum ardnyt komplexek keletkeznek valamint, pH 8
felett egy szabad ligandum titrdlasdhoz képest extra deprotondlodési folyamat jatszodik le. A

kapott képzddési dllandokbol szamolt eloszlas gorbék a 15. dbran lathatéak.

1,00 -
Cu CulL

0,80 CuH_L

CuHL

pH

15. abra: Cu(Il)-4’TPZAA kiilonb6z0 protonéltsagi dllapotu részecskéinek eloszlasgorbéi 1:2
Cu(ID):ligandum aranynal (T=298K, I=0,1M NaCl)
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A pH = 4 koriil csak kis mennyiségben képzddé CuHL részecske mellett két domindns
komplex képzddik rendszeriinkben. A Cul. komplex az egyetlen részecske pH 5—7 kozott,
ami jol mutatja kiemelkedd stabilitdsat (log K=15,84). pH = 8 felett a CuH ;L komplex
képzodik. A ligandum szerkezetét is figyelembe véve, az extra deprotondlodéds egy koordinalt

viz protonvesztéséhez rendelhetd, igy pontosabb a CulL(OH) megjelolés.
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0.25 -

0.2 -

abszorbancia

0.15 -

0.1 -

0.05
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16. abra: A Cu(Il)-4’TPZAA 1:2 rendszer lathat6 spektrumdnak pH fiiggése (T=298K,
1=0,1M NaCl)

= CuL
— CuH-1L

molaris abszorbancia (M'lcm'l)
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17. abra: A Cu(Il)-4’TPZAA rendszerben képzdd6 komplexek egyedi molaris spektrumjai
(T=298K, I=0,1M NaCl)
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A réz(Il) un. d-d elnyelési sdvjai érzékenyek a koordindl6dé donorcsoportok szdmara, és a
koordinacidés geometridra, igy a komplexek szerkezetérol az UV-Vis spektrofotometria
segitségével is igyekeztiink informdciot nyerni. A mért pH-fiiggd spektrumsor a 16. dbran
lathatd, az ebbdl szamolt molaris spektrumok pedig a 17. dbran. Ezek alapjan megéllapithato,
hogy a réz(Il) komplexeknél megszokott torzult oktaéderes szerkezetre jellemzdonél joval
kisebb energidknal jelentkeznek a d-d elektronatmenetek. Az elnyelési maximumok 860
(CuL) és 800 (CuL(OH)) nm-nél lathatoak, s ezek mellett egy-egy kisebb intenzitdsu vall is
jelentkezik a spektrumokon ~700 (CuL) és ~670 (CuL(OH)) nm-nél. Az ilyen kis energidknal
jelentkezd atmenetek, valamint az, hogy csak két dtmenet lathat6 a spektrumon, azaz hidnyzik
a négyzetes piramisra jellemz6 harmadik elnyelési sav az 550—600 nm-es tartomanyban (16.

abra), egyértelmiien trigondlis bipiramis geometridra.

(b))  dy2y2
\
Y dy2 (ap)
\ ]
\ /
\ J
\ /
\\ I” dx2__y2, d,(y (e')
\ 4
/
(ap) d,2 — ‘\\ d /:/,
,——7 \\
(bz) dxy / \\\
/
/ dxz,dyz e
’
(e) dyz,dyz
Cav D3n

18. dbra: A d’ elektronkonfigurécidji fémionok d-palyainak felhasadéds négyzetes piramis
(Cay) és trigondlis bipiramis (D) szerkezet esetén [18]

A CuL és CuH_|L részecskék spektrumdnak 6sszevetésébol az is megéllapithatd, hogy a viz-
hidroxidion csere noveli a fémion koriil kialakulé kristalyteret. A komplexek feltételezett

szerkezetét a 19. dbra mutatja be.

N N
7~ NH H " NH
— N " ” H
\\ I"NH KQ N
IN - /l\\l
\NHHN OH, HN OH /
\\‘Cl)w—NH DCJU
HN
Sl DN

19. abra: A CuL és CuH_|L komplexek feltételezett szerkezete
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4.2.2 Zn(II)-komplexek

Zn(Il)-vel végzett titraldsok sordn csapadék kivdldst nem tapasztaltam, igy a 19. dbrdn a

ligandum és az 1:1 cink(I)-4’-TPZAA rendszer titralasi gorbéit hasonlitom Ossze.
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19. dbra: A szabad ligandum (kék) és a Zn(I1)-4’-TPZAA (lila) 1:1 ardnyud rendszer normél
titralasi gobéi (T=298K, 1=0,1M NaCl)

Itt is jol kovetheté az 1:1 ardnyd komplex képzdédése, csak ugy, mint az extra (viz)
deprotondlédds. Az 5. tdblazatban megadott képzOdési dllandok alapjan szamolt eloszlas
gorbék a 20. dbran lathatéak.

A stabilitdsi dllandok Osszehasonlitdsa alapjan a ZnL komplex kb. 6 nagysigrenddel kisebb
stabilitdsi, mint a CuL részecske. Viszont még igy is igen stabil komplexrdl beszélhetiink,
amit jol mutat, hogy pH 7 koriil kozel 100 %-ban képzddik. pH 8 felett ebben a rendszerben is
vizdeprotonalddas jatszodik le, és a komplexek szerkezete feltehetOen itt is trigondlis

bipiramis.
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20. abra: Zn(I1)-4’TPZAA kiilonboz6 protondltsagi allapotd részecskéinek eloszlasgorbéi

4.2.3 Ni(II)-komplexek

Nikkel jelenlétében nehézséget okozott a komplexképzddés lassu kinetikdja, igy a titrdldsok
viszonylag hosszu i1dot vettek igénybe. Csapadékképzddést tapasztaltunk pH=9,5 felett, igy az
elézoéekhez hasonl6 extra deprotondlédast nem tudtuk kimérni. Az 5. tdblazatban megadott
képzddési dllandokbol szamolt részecske eloszlasi gorbét a 21. dbran mutatom be. A cink(II)-
és nikkel(Il)-4’-TPZAA rendszerek eloszlasgorbéi alapjdn megallapithatd, hogy a nikkel(II)

komplexek valamivel kisebb stabilitasuak.

Ni

pH

21. abra: Ni(II)-4’TPZAA kiilonboz6 protonaltsagi allapotu részecskéinek eloszlasgorbéi
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4.2.4 Co(Il)-komplexek

Kobalt titrdldsat argon atmoszférdban, szigordan oxigénmentes kozegben végeztem el,
elkeriilend6 a Co(II)-ion oxidécidjat. A titrdlds utdn visszasavanyitva az oldatot visszakaptam
a Co(II) akvakomplexének szinét, ami megerdsitette, hogy a Co(Il) nem oxidalédott a titralds
sordn. pH 10 felett csapadék kivaldsat tapasztaltuk, igy a titrdl4si gorbéknek azt a szakaszat
nem értékeltiik. Az 5. tdblazatban megadott képzddési dllandokbol szamolt részecske eloszlasi
gorbéket a 22. dbra mutatja be. Az abran latszik, hogy két domindns részecske van az

oldatban, pH 7 — 9 ko6zott CoL és magasabb pH-n CoH_;L részecske.

2 3 4 5 6 pH 7 8 9 10 11

22. abra: Co(II)-4’-TPZAA kiilonb6z0 protonéltsagi dllapotu részecskéinek eloszlasgorbéi

A képzodott komplexek sargéds-zold szine nem jellemzd a kobalt(Il)-re, igy felvettiik az 1:1
fém:ligandum ardnyu oldat pH-fiiggd elektrogerjesztési spektrumait is, amiket a 23. dbra
mutat be. A spektrumsor alapjan kiszdmoltuk a képz6dd részecskék egyedi molaris

spektrumait is (24. dbra).
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23. dbra: A Co(II)-4’TPZAA 1:1 rendszer lathat6 spektrumdnak pH fliggése
(T=298K, I=0,1M NaCl)
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24. abra: A Co(II)-4’-TPZAA rendszerben képzddd részecskék egyedi molaris spektrumai
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A spektrumok alapjan a CoL komplexhez harom sav rendelhet6 480, 600 és 750 nm-nél, mig

a CoH.|L részecskénél az elsd csics 460 nm-re tolodik egy intenziv toltésatviteli sdv

megjelenése kozben. Ez a spektrum alak szokatlan a dontden oktaéderes vagy tetraéderes

Co(II) komplexek korében. Figyelembe véve, hogy a ligandum csak nitrogén donoratomokat

tartalmaz, fenti elnyelési maximumok egyértelmiien trigondlis bipiramisos geometria

kialakulasara utalnak a fémion koriil [17]. A 25. abran a d’-es elektronkonfiguracié esetén,

kiillonbozd szimmetridju kristdlytérben kialakulé tn. kristalytértermek energiasorrend;jét

mutatom be [19]. Az irodalmi adatokkal megegyezden a trigondlis bipiramis (Dj3y)

geometridhoz tartozé két legalacsonyabb energidji atmenet nem jelenik meg Vis-

spektrumokon (hanem az IR tartomdnyban jelentkeznek). A CoL komplex tovabbi

atmeneteinek energidja rendre: E(4A2’ - 4E’) = 13330 cm_l, E(4A2’ - 4A2”) = 16670 cm™!

és B(*Ay — *E’’) =20830 cm™'. A CoH_,L komplex esetén a *A,” — *A,” dtmenet két sdvra

hasad fel, ami a CoL-ben még szabdlyos trigondlis bipiramisos geometria torzuldséra utal.
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25. dbra: A d’-es elektronkonfiguracié esetén kialakul6 kristdlytértermek energiasorrendje

kiilonboz6 szimmetridja kristalytérben [19]
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4.2.5 Fe(Il)-komplexek

Fe(Il)-4’-TPZAA titralasat szintén szigorian oxigénmentes kozegben végeztiik, azonban 6,5
pH koriil barna szinii csapadék jelent meg, ami még tomény savban sem oldédott fel. Ez a
jelenség feltehetden a réz esetén mar tapasztalthoz hasonléan polimer részecske képzodésére
vezethetd vissza, viszont vas(Il) esetén ezt még a ligandum feleslege sem volt képes

visszaszoritani.

4.2.6 Mangan(Il)-komplexek

A mangan(Il)-4’-TPZAA rendszerben pH 9,3-ndl csapadék képzdodést tapasztaltam. A
csapadékot lesziirve, visszasavanyitva €s tjra megtitralva kideriilt, hogy az ligandumot nem
tartalmaz. A kapott titralasi gorbét tokéletesen le lehettett irni a ligandum pK-1 és mangan(II)
hidrolizis allandéival, igy ha a rendszerben képzddnek is Mn(II)komplexek, azokat kisérleti

modszereinkkel nem lehet kimutatni.

4.3 A 4’-TPZAA, 3°’-TPAA, 2°’-TPAA és a TREN komplexek stabilitasdnak osszevetése

Minthogy az irodalomban és csoportunkban is mar tobb hasonlé N-szubsztituenst tartalmazé
TREN-szarmazékot vizsgdltak, lehetOségiink nyilik ezek stabilitdsdnak Osszehasonlitdséra.
Azonban a ligandumok kicsit eltérd bazicitdsa miatt, csak az ML komplexek un. bazicitassal
korrigdlt stabilitdsi dllandé6i (log K’= log Bmr - £pK), valamint az extra deprotondléddsok pK
értékei hasonlithatéak Ossze kozvetleniil. A fejezet cimében is szerepld négy ligandum ezen
adatait a 6. tdblazat foglalja ossze. JOI latszik, hogy ligandumunk komplexeinek log K’ értékei
meg se kozelitik a 2’-TPAA ligandum anal6g allandéit. Ez érthetd is, hiszen el0bbi oktaéderes
6N-es koordinéciot biztosit, mig a 4’-TPZAA komplexei esetén csak négy nitrogén kotddik a
fémionhoz, igy a koordindciés mod a TREN és a 3’-TPAA esetén tapasztalttal analég. Az
altalam vizsgalt ligandum béazicitdssal korrigélt stabilitdsi dlland6i €s a deprotondlédas pK
értékei minden fém esetén TREN és a 3’-TPAA kozott helyezkedik el. Bar erre a tendencidra
pontos magyarazatunk nincs, a TREN-hez képest megnovekedett stabilitds oka feltehetéen a
gytriik kozotti (stacking vagy vizen keresztiili hidrogénhidas) kolcsonhatds lehet, ami
stabilizdlja a komplexben kialakulé konformaciét. Ez a hatds a pirazol szarmazéknal kisebb,

mint a 3’-TPAA ligandumnal.
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Cu(Il) Zn(1l) Ni(Il) Co(II)
4’-TPZAA log K’ -9,98 -15,18 -16,21 -16,69
pKwmL 8,60 9,58 - 8,81
3’-TPAA log K’ -8,96 -14,63 --- -16,19
pKML 8,41 9,34 --- 8,92
2’-TPAA log K’ -3,77 -9,55 --- ---
pKML - - - -
TREN log K’ -11,76 -16,86 -16,12 -17,93
pKa 9,2 9,9 9,9

6. tablazat: A 4’-TPZAA, 3’-TPAA, 2’-TPAA és TREN komplexek bazicitdssal korrigalt

stabilitasi dllandéi (log K’= log Bmi-XpK) és a koordinalt viz pK értékei (pKy = log Bmr -

log Bmn_ 1)
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5. Osszefoglalas

TDK munkdm sordn sikeriilt eldéllitani €s megtisztitani egy Uj tripoddlis ligandumot, a
trisz[ N-(1H-pirazolil-4-metil)-2-aminoetil Jamint (4’-TPZAA) és vizsgaltuk oldategyensulyi
viszonyait, Mn(II), Fe(II), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ionokkal. Ehhez pH-potenciometriat
és UV-Vis spektrofotometridt hasznéltunk.

Megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgdlt pH-tartomdnyban a ligandum harom protonélhat6
csoportot tartalmaz, amik feltehetéen a szekunder amin nitrogének. Fémionok jelenlétében
MHL (x= -1, 0, 1) Osszetételii komplexek kialakuldsat tapasztaltuk (kivéve Mn(Il) esetén
ahol komplexképzddés nem volt tapasztalhatd). Sajnos vizoldhatd, tobbmagvia komplexek
képzodését nem tapasztaltuk. Ilyet csak réz(Il) és Fe(Il) esetén, mar savas pH-n képzddo
oldhatatlan polimer szerkezeteknél feltételezhetiink. A réz(Il) és kobalt(Il) jelenlétében
képz6d6 komplexek trigondlis bipiramisos szerkezetét egyértelmlien jelezték azok d-d
atmeneteihez tartozé sdvjai. Komplexek stabilitdsat és az extra deprotondlodds pK-jat
0sszehasonlitottuk az irodalomban kordbban fellelheté hasonlé ligandumokkal.
Célkitlizéseinket viszont csak részben sikeriilt megvaldsitani. A ligandum telitetlen
koordinacios szférét alakit ki a fémion koriil, de a nem koordindlédo nitrogének nem képesek
egy tovabbi fémiont megkotni. Ez a tapasztalat egy izomer ligandum, a trisz[N-(1H-pirazolil-

5-metil)-2-aminoetil]amin felé forditotta figyelmiinket.
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