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1 Bevezetés

Az antibiotikum-tipust gyogyszerek alkalmasak mikroorganizmusok elpusztitasara
vagy a szaporodasuk megfékezésére. Hatasuk a mikrobialis életfolyamatok pl.
sejtfalszintézis, fehérjeszintézis gatlasan alapul. Szamos lehetdség 1étezik az antibiotikumok
csoportositasara. Az eldallitasuk alapjan lehetnek természetes antibiotikumok, melyeket pl.
valamely penészgomba termel, illetve az ember altal el6allitott mesterséges antibiotikumok.
Az els6 és legismertebb természetes antibiotikum a penicillin volt, melyet 1928-ban Fleming
fedezett fel, ezt a Penicillium notatum nevii penészgomba termeli. A baktériumok
ellenallova valhatnak az antibiotikumokkal szemben, ezt rezisztencianak nevezzik. A
rezisztencia kialakulhat mutacié altal, vagy a baktérium termelhet olyan enzimet, mely az
adott antibiotikum molekulat lebontja. A rezisztencia kialakulasanak egyik f6 oka az
antibiotikumok nem megfeleld és mértéktelen hasznalata. Az antibiotikum pozitiv
egeészségligyi hatasuk mellett mellékhatdsokat is eloidézhetnek. Ilyenek lehetnek jellemzden
pl. az allergias reakciok vagy a bélflora karosodasa. A fentiek miatt az antibiotikumok
fejlesztése napjainkban is igen fontos, viszont kutatasuk pénz-, és idoigényes folyamat.

A monenzin A egy ionofor természetes antibiotikum. Poliéter tipusu vegyiilet melyet
a Streptomyces cinnamonensis nevli baktérium termel. F6 felhasznalasi teriilete az
allattenyésztés, jellemzdéen a baromfi, illetve szarvasmarha-tenyésztésben alkalmazzak az
1970-es évek ota. Antibiotikus hatdsa annak k6szonhetd, hogy a molekula egyszerre lipofil
¢s hidrofil karakter(i. Emiatt a bels6 hidrofil tiregében egyértékii fémionokat tud megkotni
majd atjuttatni a sejtmembranon keresztiil. Ezaltal felboritja a sejtek fémion-haztartasat,
sejthalalt idézve elo.

Mind a mai napig szdmos kérdést valaszoltak meg a monenzin A antibiotikus hatasait
illetden, de sokkal kevesebb ismert oldatkémiai viselkedését illetden. Az egyik fontos
kérdés, melyet az irodalomban még nem tanulmanyoztak, a fémionok versengése egymassal
a monenzin A kotéhelyeiért. Ujabban tanulmanyozzak a monenzin A két-, és haromértékii
fémionokkal alkotott komplexeit is. Ezekbe a vizsgalatokba kapcsolodott be
kutatocsoportunk is. Ahhoz, hogy az él6 szervezetben kompeticio 1éphessen fel az egy-, és
kétértéki fémionok kozott, a kétértékii fémionoknak elég stabilis komplexet kell képezniiik,
ellenstilyozand6, hogy a szervezetben az egyértékii fémionok akar tobb nagysagrenddel
nagyobb koncentracidban vannak jelen, mint a kétértékii fémionok. Ezen folyamatok jobb

megismeréséhez szerettem volna hozzajarulni kutatdmunkam soran.



2 lrodalmi attekintés

A monenzin A egy poliéter tipusu ionofor vegyiilet amelynek szerkezetét (1. abra)
els6ként Agtarap és munkatarsai hataroztak meg 1967-ben [1]. A molekula bioszintézisének
modszerét 1973-ban Day és munkatarsai, a teljes szintézis Iépéseit pedig 1979-ben Kishi és
munkatarsai publikaltak [2] [3] [4] [5].

HO cH,0H

1. abra: A monenzin A szerkezeti képlete [6].

A molekulaban 3 tetrahidrofuran és 2 tetrahidropiran gytri talalhato. A szénlancot
26 szénatom alkotja, melyb6l 17 kiralis. A molekula kvazi gytris szerkezetet alakit ki a
lancvégi karbonil-, és az alkoholos hidroxilcsoport kozotti hidrogénkotés révén. Igy egy
olyan iireget képez, melybe fémionok koordinaldédhatnak. Az iireg belsé része az
oxigénatomok jelenléte miatt hidrofil, mig a kiils6 rész a jelenlévé alkil lancok miatt lipofil
jellegi. Az antibiotikus hatasa abban nyilvanul meg, hogy lipidoldékonysaga miatt a
molekula atjuthat a sejtmembranon, illetve igy kationokat szallithat a sejtmembran egyik
oldalar6l a masikra. Az effajta iontranszport miatt a baktériumsejtek fémionhaztartasa
felborulhat, ami sejthalalhoz vezethet [7] [8]. Annak érdekében, hogy hatékonysagat
noveljék, a molekulat kiilonféle funkcios csoportokkal modositottak [9] [10].

A monenzin A natrium sdjat antibiotikumként hasznaljdk a baromfitenyésztésben
kiillonféle bél-, illetve vesebetegségek (Coccidiosis) kezelésére mar kozel 50 éve [11].
Mindemellett a szarvasmarha tenyésztésben is jelentds szerepet tolt be, ugyanis a ketdzis
mértékét csokkenti. A ketodzis az ellés utani eltelt egy honapban jelentkezik, jellemz6 tiinetei
a testsilycsokkenés illetve a szerény tejhozam. A folyamat sordan a vérben megnd
ketonvegyiiletek koncentracidja (pl. aceton, acetecetsav, béta-hidroxivajsav). Nem képzodik
annyi energia a szervezetben, mint amennyi felhasznalodik, igy potlasként a szervezet
elkezdi lebontani a zsirtartalékokat, ami testsilycsokkenés formajaban nyilvanul meg [12]

[13]. Mindemellett a monenzin A rakellenes hatasat is igazoltak [14].
3



2.1 Monenzin A és az egyszeresen pozitiv toltésii fémionok kolcsonhatasa

A monenzin A antibakteridlis hatdsainak igazoladsa érdekében szamos moddon
tanulmanyoztak azt, hogy miként hat kolcson egyszersen pozitiv ionokkal. Mivel a
monenzin és a kiilonb6z6 ionokkal alkotott so6i vizben rosszul, ellenben szerves
oldészerekben (pl. metanol, acetonitril, dimetilformamid) jol oldédnak, igy eléallitasuk és
vizsgalatuk célszerii ilyen oldoszerekben. Korabbi vizsgalatok igazoltak, hogy a monenzin
A komplexképzése a karboxilcsoport deprotonalodasa révén lehetséges [15].

Szamos egyszeresen pozitiv fémionnal alkotott monenzin A komplexet vizsgaltak
rontgen krisztallografias és NMR modszerrel [16] [17] [18] [19] [20] [21] [22]. Ezek alapjan
amonenzin Aaz Ag®, Li*, Na*, K", Rb* fémionokkal 1:1 aranyu tltéssemleges komplexeket
képez (2. abra). Mindegyik esetben a fémion a molekula tiregében helyezkedik el oktaéderes
geometridju komplexet kialakitva. A fémionok koordinacios szférajat oxigénatomok toltik
ki. Mindezek mellett a komplex stabilizacidojahoz a molekula két végén 1évé funkcids

csoportok kozott kialakuld hidrogénkotések is hozzajarulnak.

2. abra: A Kkiilonbozé egyértékii kationokkal alkotott monenzin A komplexek Kkristilyszerkezete. A
gombok jelképezik az ionokat, ahol a narancs: Ag*, zold: Li*, kék: Na*, tiirkiz: K, illetve rozsaszin: Rb*-
ion. Lathato, hogy a kristalyszerkezetek nagymértékii hasonlésagot mutatnak. Az abra elkészitéséhez a

PYMOL programot hasznaltuk [15] [17] [18] [19] [20] [21].

A monenzin A kiilonféle kationokkal kialakitott komplexeinek stabilitasa csokkend
tendenciat mutat az Ag* > Na* > K* > Rb*" > Li" ~ Cs" sorrendben (1. tablazat) [23] [24].



1. tablazat: A monenzin A egyszeres pozitiv toltésii kationokkal képzett komplexeinek stabilitasi allandéi
25°C-on kiilonféle szerves oldészerekben. A MeOH a metanolt, a DMF az N,N-dimetilformamidot, a
DMSO pedig a dimetil-szulfoxidot jelenti [24].

MeOH DMF DMSO
Részecske logp logp logp
MonAg 7,8 10,0 5,8
MonNa 6,3 8,9 57
MonK 4,9 7,3 50
MonRb 4,2 6,2 4,3
MonlLi 3,6 5,9 3,7
MonCs 3,5 4,6 3,2

A vizsgalati modszerek koziil, melyeket korabban a monenzin A fémkomplexeinek
tanulmanyozasara alkalmaztak, kiilonos jelentdséggel bir a cirkularis dikroizmus (CD)
spektroszkopia. Ezekhez a vizsgéalatokhoz ugyanis nem sziikséges kiilonleges koriilmény,
illetve a mérések nem igényelnek jelentds mintamennyiséget €s idot.

A kutatocsoportunkban kordbban mar végeztek CD méréseket az UV hullamhossz-

tartomanyban [25]. A monenzin A deprotonalasat tetraetil-ammonium-hidroxid

hozzaadasaval érték el.

4¢ (em” mol" dm’)

180 2(')0 220 2;0
A(nm)
3. abra: A protonalt és deprotonalt monenzin A illetve a kiilonféle egyértékii kationokkal alkotott

komplexek CD spektruma 180-250 nm tartomanyban. A mérésekhez 0,2 mm-es kiivettat hasznaltak
[25].



A 3. abra alapjan megfigyelhetd, hogy a spektrumok alakja fiigg a kation
mindségét6l, annak ellenére, hogy a komplexek kristalyszerkezetei nagymértékben
hasonl6ak. Mindemellett lathatd, hogy ~ 192 nm-nél kisebb hullimhosszak esetén a jel
nagyon zajos. Ennek oka a metanol nagy fényelnyelése ilyen koriillmények kozott.

2.2 Monenzin A és a kétszeresen pozitiv toltésii fémionok kolcsonhatasa

A kétszeresen pozitiv ionokkal a koordinacio a fentiekben leirtaktol eltéré modon
torténik. Ezen fémionokkal kétféle komplex képzddik, melyek dsszetétele fligg a kiindulasi
fémion-ligandum molaranytol. Ha ez az arany 1:2, azaz tobb a ligandum, mint a fémion,
akkor a fémionhoz két monenzinat A anion kapcsolodik, igy képzodik a toltéssemleges
komplex, melynek &sszegképlete: [M(Mon)2(H20)2] (M kiilonféle kétszeresen pozitiv
toltésti fémiont, Mon™ pedig a monenzinat A aniont jelenti). A fémionok két axialis helyzetii
koordinacios helyét a két monenzinat A anion belsé tiregében talalhato vizmolekula tolti be
(4. abra). A fémion koriili ekvatorialis koordinacios helyeket pedig a monenzinat A anionok
molekulavégi alkoholos hidroxil-, illetve karboxilcsoportjai toltik be. Ezen megallapitasokat

rontgen-krisztallografias vizsgalatok igazoljak [26] [27] [28].

4. abra: A Kkétszeresen pozitiv toltésii fémionhoz koordinalodé két monenzinat A anion sematikus

szerkezete. A [M(Mon)2(H20)] dsszegképletii komplex toltéssemleges [29].

Abban az esetben, ha a fémion:ligandum kiindulasi moélarany 1:1, akkor pozitiv
toltésti [M(Mon)(H20)]" komplexek képz6dése kedvezményezett. Ezen 1:1 aranya
komplexek Iétezését eddig csak oldatfazisban igazoltak, kristalyos formaban ezeket még
nem sikeriilt eléallitani [29] [30].



Szamos kétértékli fémionnal képzett monenzin A komplexet mar tanulmanyoztak
kiilonféle modszerekkel pl. rontgen-krisztallografia, tomegspektroszkopia stb., de
kutatocsoportunk els6ként tanulmanyozta CD spektroszkopiaval a komplexképzdodés
egyensulyi viszonyait a modszer korabbiakban emlitett eldnyei miatt [29]. Csoportunk a
koradbbiakban az UV hulldmhossz-tartomanyban vizsgalta a kiilonb6zo kétértéki

fémionokkal alkotott monenzin A komplexeket metanolos oldatban.

1:9 1:2 Co?*: Monenzinit A"

2 4

Ag, M em”!

175 185 195 205 215 225 235 245
Afnm)

5. abra: A Co(ll)-monenzin A rendszerben fémion:ligandum arany szerint valtozé molaris UV-CD
spektrumok a 175-245 nm hullamhossz-tartomanyban. Lathato, hogy az ML, illetve az MLz komplexek
spektruma eltéré. Az ML: tipusu komplex képzédését a piros gorbék valtozdsa mutatja ligandum
felesleg alkalmazasa kozben: ezen rendszerekben a fémion:ligandum arany 1:10 aranytol 1:2 aranyig
valtozik. Az ML komplex képzédését a kék gorbék reprezentaljak, a fémion:ligandum arany itt 1:1-t6l
egészen 6:1-ig valtozik. A fekete gorbe a fémion nélkiili monenzinat A anion molaris UV-CD spektrumat

jeléli [29].

Az 5. 4bra alapjan lathatd, hogy a spektrumok alakja folyamatosan valtozik a fémion
nélkiili monenzinat A anion UV-CD spektrumatol kezdve egészen az 1:2 fémion-ligandum
aranyu spektrumig. Az ML" komplexeket reprezentald spektrumok esetén nem torténik
szembetlind valtozas. Ahhoz, hogy a spektrumokat 180 nm alatt is értelmezni lehessen, ezen
mérésekhez 0,014 mm uthossza kiivettat alkalmaztak az oldoszer (metanol) jelentds
elnyelése miatt az UV hullimhossz-tartomanyban. A monenzin A metanolos oldatdhoz a
deprotonalodas eldsegitése végett 1 ekvivalens tetraetil-ammoénium-hidroxidot adtak az
oldathoz. Ennek hatasaira a monenzin A karboxilcsoportjarol leszakadd proton a

hidroxidionnal vizet képez. Emellett ezen tipusu bazis alkalmazdsdnak elénye, hogy a
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tetraetil-ammonium kation mérete tul nagy ahhoz, hogy a monenzin A {iiregébe
koordinalédjon, igy ott nem tudja a vizmolekulat helyettesiteni. A vizmolekula a kialakuld
ML, komplexben axialis ligandumként szolgal. A 6. abran jol lathaté az is, hogy a

spektrumok alakja jelentdsen eltér a kation mindségétol fiiggden.

M2+:Mon-=1:2

o
L

Ag, M em?
|
N
)

175 185 195 205 215 225 235 245
A (nm)

6. abra: Kétértékii fémionokkal alkotott monenzin A MLz komplexek molaris CD spektrumai [29].

Az UV hullamhossz-tartomanyban tobbek kozott a metanol nagymértéki
fényelnyelése kovetkeztében a jelentds hattérzaj megneheziti a mérések kiértékelését.
Tovabba a monenzin A sajat CD spektruma is paraméterként szerepel a kiértékelések soran.
Ugyanakkor szines komplexek esetén a lathaté fény hullamhossz-tartomanya is alkalmas
lehet ezek vizsgalatara. A lathato fény hullamhossz-tartomanyaban torténé vizsgalatok
elénye, hogy csak a kialakulo ML* illetve ML2 komplexek eredményeznek CD jelet, hiszen
a ligandumnak Onmagaban itt nincs elnyelése, igy CD spektruma sem, és az alkalmazott
fémsok sem mutatnak optikai aktivitast. Kutatdcsoportunkban az ijabb vizsgalatainkat ezen
tartomanyban végeztiik el [31]. A méréseink soran 1 ekvivalens tetrametil-ammonium-
hidroxidot (TMAOH) alkalmaztunk a monenzin A karboxilcsoportjanak deprotonalasa
céljabol. Az igy elkészitett ligandumoldathoz Co(ClO4). oldatot adagoltunk pontonként.

A titralas sordn a spektrumokon jelentds pozitiv helyi maximumok jelentek meg 479
és 519 nm-en, mely cstcsok a biszkomplexhez rendelhetdk. Jol lathato a 7. abran, hogy 0,5
ekvivalens Co** hozzaaddsdig ezen lokdlis maximumok intenzitisa ndvekvd tendencit
mutat, majd tovabbi kobalt(Il) adagolds hatasara csokkenni kezd. Felesleg fémion hatasara
a monokomplex képzddése a kedvezményezett, amelyre az 540 nm-en talalhatd lokalis

minimum jellemzd.
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7. abra: a, 10 mM MonH + 1 ekv. TMAOH rendszer CD spektrumai a Co(ClOs)2 oldat adagolasa soran

metanolos kézegben; b, 479 nm-en mért ellipticitas értékek a Co?*/Monenzin A arany fiiggvényében [31].

A stabilitasi allandokat a PSEQUAD program segitségével hataroztuk meg (2.

tablazat), mind az UV, mind a lathaté fény hullamhossz-tartomanyaban [32].

2. tablazat: A PSEQUAD program segitségével a fény UV tartomanyaban meghatarozott stabilitasi

allandok értékei. A zardjelben talalhaté szamok a hibak értékeit reprezentaljak, a * esetén a hiba értéke

kiugroan nagy [29].

Mn?* Co? Ni2* Zn% Cd?* Mg?* Ca*
'op 4,8 (0,2) >9(03) 16,0 (0,3) | 6,7 (0,6) 0,9 (*) 49(04) | 353(02)
(ML) 5,66 (0,02) [31]
'op 7,8 (0,3) 10.2(08) 245(05) | 121(1,0) | 48(02) | 74(04) 4,7 (%)
(ML) 9,44 (0,03) [31]

Jol lathato, hogy a Ni®*-ionnal alkotott monenzin A komplex a legnagyobb
stabilitasa. Az ML, komplexek esetén a kationtdl fiiggéen azok stabilitasa a kovetkezd
sorrendben valtozik: Ni?* > Zn?* > Co?* ~ Mg?* ~ Mn?* > Cd?* > Ca?". A monokomplexek
esetén is hasonld tendencia allithaté fel: Ni?* > Zn** > Co** ~ Mg ~ Mn?* > Cd?* > Ca?",
Mindemellett lathatd, hogy a Co®" esetén nagyobb precizitassal sikeriilt a lathato fény

hulldmhossz-tartomanyaban meghataroznunk a stabilitasi allando értékét [31].

2.3 Monenzin A és a haromszorosan pozitiv toltési ionok kolcsonhatasa
A monenzin A kdlcsonhatasarol a haromszorosan pozitiv toltésii ionokkal csak kevés
publikaci6 talalhato az irodalomban. Jellemzdéen ezen komplexekben a fémion valamilyen

ritkafoldfém (pl. Gd**, La3*, Nd®"). Ebben az esetben a koordinacié a kétértékii fémionokhoz
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hasonlo: nagy ligandumfelesleg hatasara egy semleges toltési [M(Mon)z(H20)s]
Osszegképletli komplex képzddik (8. abra). Ha a kiindulasi fémion:ligandum molarany 1:2
akkor oldatban egy pozitiv toltésti [M(Mon)2(H20)2]" 6sszegképletli komplex képzddése a
jellemzd, mig ha ez az arany 1:1, akkor a dominans részecske egy kétszeresen pozitiv toltésh
[M(Mon)(H20)]?* komplex [33] [34].

8. abra: A toltéssemleges [M(Mon)3(H20)s] dsszegképletii komplex sematikus szerkezete. A fémionhoz
lathatéan 3 monenzinat A anion koordinalédik a terminalis funkcios csoportokon, illetve a kozponti

vizmolekulin keresztiil. Az abran példaként a Gd** komplex liathaté [34].

Ebben az esetben is csak a toltéssemleges komplexet sikeriilt el6allitani szilard

formaban és tanulmanyozni szamos moédszerrel (pl. ESI-MS, IR) [33] [34].

2.4 Kompeticids reakciok

A kétértékti fémionokkal kialakult komplexek szerkezete az eddig ismert szilard
kristalyokban jelentdsen eltér attol fiiggden, hogy a monenzin A protondlt formajabol vagy
a natriummal alkotott s0jabol indultak ki. Natriumion jelenlétében ugyanis a kétértéki
fémion kdrnyezete megvaltozik. A protonalt ligandumbol kiindulva a koradbbiakban emlitett
modon a fémion koriil oktaéderes geometria alakul ki, melyben a koordinacios helyeket a
ligandum terminalis funkcios csoportjai és a ligandumok iiregében talalhatd vizmolekulak
toltik ki. Ugyanakkor a natriumion helyettesiti az liregben talalhat6 vizmolekulat, és ezaltal
a kialakulo komplexben a kétértéki fémion tetraéderes szerkezetii lesz. Ennek koordinacios
szférajaban a funkcios csoportok koziil csak a karboxilcsoport taldlhaté meg, a maradék két

helyet pedig valamely ellenion, pl. kloridion t6lti be (9. abra).
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9. abra: A kétértékii fémionokkal alkotott natrium-monenzinat komplexek kristalyszerkezetei, melynek
osszegképlete: M(MonNa)2Cl. - H20, ahol M az a panelen a Mn(ll), a b panelen a Co(IT) fémiont jeloli.

Az ellenion mindkét komplex esetén a kloridion [28].

A kristalyszerkezetekbdl jol lathatd, hogy a natriumion a monenzin A iiregébe
koordinalodik mindkét esetben. A natriumion koril 6 oxigénatom egy erdsen torzult
oktaéderes geometriat alakit ki, mig a mangan(Il) és a kobalt(Il) koriil enyhén torzult
tetraéderes geometria figyelheté meg [6]. A réz(Il)-ionokkal alkotott komplex a
koordinacios szamokat ¢és a koordinaloédé donoratomok mindségét tekintve a fentiekhez
hasonlo, viszont itt a ligandumtér stabilizacié miatt siknégyzetes geometria alakul ki a
réz(11)-ion koriil [35].

A natriums6 komplexében a két ellenion részvételével kialakult koordinacio
feltehetden kisebb stabilitast eredményez a kétértékli fémionok szamara a monenzin A
oktaéderes komplexeihez képest. Az egy-, és kétértékli fémionok kozott tehat kompeticio

varhat6, ami befolyasolhatja az iontranszportot a sejtmembranon keresztiil.
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3 Célkitiizés

Kutatocsoportunk a kordbbiakban részletesen vizsgalta mind az egyértékii, mind a
kétértéki fémionok €s a monenzin A kozotti kdlecsonhatasokat. Korabbi méréseink alapjan
vizsgalatainkat a lathat6 fény hulldmhossz-tartomdnyaban végezziik el. Az 4ltalam mar
vizsgalt kobalt(Il), és a vizsgalni kivant nikkel(Il) komplexek ezen tartomanyban intenziv
cirkularis dikroizmus (CD) jelet eredményeznek. Az UV-tartomannyal szemben elényt
jelent, hogy itt az oldészernek és a monenzin A molekuldanak sincs abszorbanciaja, és igy
CD jele sem, igy ez nem neheziti meg a kiértékelést.

Dolgozatomban elséként azt tiiztem ki célul, hogy tanulmanyozzam a monenzin A
és a Ni(II)-ion kozotti kdlesonhatasokat. Mivel a Ni(II)-ionnal alkotott komplexek nem csak
a fény lathaté tartomanyaban eredményeznek CD jelet, igy méréseinket Kiterjeszthetjiik a
kozeli infravords tartomanyra is egy 0j detektor beszerzése utan.

Mindemellett célom volt, hogy tanulmanyozzam a kiilonféle fémionok kozotti
versengést a monenzin A komplexképzddése soran. A szakirodalomban efféle vizsgélatok
még nem torténtek. A fémionok kompeticidja révén egyrészt a szintelen ionokkal alkotott
monenzin A komplexek is vizsgalhatok. Kompeticiés vizsgalataim elsd részében az
egyértékli fémionok versengését tanulmanyozom a kétértékli fémionokkal natrium- és
kobalt(l1)-ionok alkalmazasaval. A masodik részben pedig a kétértékii fémionok kozotti
versengést tanulmanyozom kobalt(Il), illetve cink(II), magnézium(II) vagy kalcium(ll)-
ionokon keresztiil.

Ezen mérések alapjan megfigyelhetem a fémionok egymas koordinacidjara gyakorolt
hatasat, valamint meghatarozom a nikkel(II), valamint a szintelen kétértékii ionok monenzin

A komplexeinek stabilitasi allandoit.
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4  Felhasznalt anyagok és kisérleti modszerek

4.1 Fémso oldatok

Meéréseimhez sziikséges metanolos oldatokat a laboratdoriumban talalhaté Co(II),
Ni(I1), Zn(I1), Mg(ll) és Ca(Il)-fémsokbol készitettem. A Co(II), Ni(Il) és Zn(II) fémsok
esetén az anion a perkloration, a Mg(Il) és Ca(Il) fémsok esetén pedig az anion a kloridion

volt. A felhasznalt sok kozil mindegyik tartalmazott kristalyvizet. A mérések

cre

cyoey

koncentraciojanak meghatarozasahoz 2,00 cm?® oldatot titraltam, a pH-t 8,0-ra allitva. Ehhez
0,3 g NH4CI-t és 1-2 csepp 25%-0s NHs-oldatot hasznaltam. Indikatorként murexidet
hasznaltam melybdl 0,05 g-ot mértem be. A titralast sargés szinbdl kiindulva szinallando lila
kialakulasaig végeztem. A titralas kivitelezése kissé nehézkes volt, mivel az atcsapasi pontot
nehezen lehetett szemmel észlelni. A Zn(II) esetén 5,00 cm® Zn(I1) oldathoz adtam 0,5 g
hexametilén-tetramint, illetve 1,5 cm® desztillalt vizet. Indikatorként eriokrom fekete T-t
hasznaltam, melybdl 0,05 g-ot mértem be, a titralast pedig lilabol kiindulva alland6 sarga
szinig végeztem. A Ca(II) és Mg(II) oldatok titralasa soran 2-2 ml oldathoz 0,35 g NH4ClI-t,
~ 2 cm?® desztillalt vizet illetve a Ca(II) esetén 2,85 cm®, a Mg(l]) esetén pedig 2,5 cm?® 25%-
0s NHs oldatot adtam. Indikatorként a Ca(Il) esetén murexidet, a Mg(Il) esetén pedig
eriokrom fekete T-t hasznaltam. A Ni(II)-oldat koncentracidojanak meghatarozasahoz az
oldat 1,00 ml-es részletét meghigitottam kevés desztillalt vizzel, majd annyi tomény
NH4OH-t adtam a rendszerhez, hogy a kivalo csapadék feloldédjon. Az oldathoz ezutan 0,3
g NH4ClI-t és 0,05 g murexid indikatort mértem be. Az igy keletkezett sarga szinii oldatot
ibolyas szinig titraltam. Minden oldat esetén legaldbb 3 parhuzamos titralast végeztem. A

meghatarozott koncentraciok értékeit a 3. tablazatban foglaltam Gssze.

3. tablazat: Az méréseimhez hasznalt fémsé-oldatok EDTA segitségével meghatarozott koncentracidi.

Fémso ¢ (mol/dmd)
Co(CIOq)2 0,202
Ni(CIOa)2 0,195
Zn(CIO4)z 0,200

MgCl 0,193

CaCl 0,165
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4.2 Cirkularis dikroizmus (CD) spektroszképia

A CD spektroszkopia segitségével a molekuldk térszerkezetét, illetve atmenetifém-
komplexek konfiguraciojat vizsgalhatjuk a cirkuldrisan polarizalt fény elnyelésébdl. A
sikban polarizalt fény esetén a térerdsség vektorok mindig ugyanabban a sikban vannak,
viszont a cirkuldrisan polarizalt fény esetén a térerdsség vektorok korkorosen valtoznak a
fény haladasi iranyara merdlegesen. Kétféle cirkularisan polarizalt fényt tudunk
megkiilonboztetni a térer0sség vektorok alapjan: a cirkularisan balra- illetve jobbra
polarizalt fényt. Ha ezen fénysugarak optikailag aktiv molekulat tartalmaz6 oldaton
keresztiil haladnak at, eltérd mértékben nyelddnek el, igy az atjutdé eredd fénysugar
elliptikusan polaros lesz. A fény elnyelodésének feltétele, hogy a molekula tartalmazzon
elnyelésre képes kromofér csoportot. Egy adott anyagra jellemzéd CD spektrumot ugy
kapunk meg, hogy abrazoljuk a cirkularisan balra- illetve a jobbra polarizalt fény
abszorbanciajanak kiilonbségét a hullamhossz fliggvényében. Torténelmi okokbol a CD
spektroszkopok mérési adatsorai az abszorbancia helyett ellipticitas értékeket tartalmaznak.
Amennyiben ez utobbit millifok egységekben adjuk meg, akkor a AA = 0/32982 képlettel
egyszeriien megkaphat6 az abszorbancia kiilonbség értéke.

A molekula konfigurdciojara a spektrum intenzitasdbol ¢és alakjabol tudunk
megallapitasokat tenni. Atmenetifém-komplexek esetén a fémion-ligandum kolcsonhatas
tényére a lathaté fény hullamhossz-tartomanyaban a d — d atmenetekhez tartozé optikai
aktivitas megjelenésébdl tudunk kovetkeztetni. A ligandum tévollétében a fémion
onmagaban nem kiralis. Labilis komplexek esetén a kiralitas legtobbszor a fémion ligandum
donorcsoportjain keresztiil kozvetitddik kémiai kotéseken keresztiil. A CD spektrumok
intenzitdsa jelentdsen fligg a fémion és a ligandum kiralitascentruménak tavolsagatol, a
koordinativ kotés er6sségét6l, valamint a donorcsoport mindségétdl. Tobb kiralitascentrum
esetén nem mindig lehet egyértelmiien megéllapitani a specifikus kiralis hozzajarulasok
komponenseit. Egyszeriibb esetekben viszont informaciot kaphatunk arr6l is, hogy a fémion
a ligandum mely donorcsoportjaihoz kotddik.

Kisérleteim sordn egy Jasco J-1500 tipusi CD spektrométert hasznaltam. A

méréseket 1 cm uthosszl zart kiivettaban végeztem.
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4.3 CD spektrumok kiértékelése matrix rang analizis (MRA) segitségével

A modern spektroszkopiai mérések soran Osszetett rendszerek esetén a mérési
adatsorok igen nagy matrixok formajaban allithatok eld. A matrix rang analizis (MRA)
segitségével ezen matrixokbol konnyen kinyerhetéek a mérésbdl szarmazd hasznos
informaciok. Az MRA program [36] segitségével a matrixban szerepld hibas vagy értékes
informaciot nem hordozd sorok, oszlopok kisziirhetové valnak. A spektroszkopiai adatok
matrix rang analizissel torténd elemzése soran meghatidrozhaté a fliggetlen abszorbeald
részecskék minimalis szama akar egy egyensulyi rendszerben, vagy egy kémiai reakcio
soran. A program hatranya, hogy szilardtest-fotodetektor rendszerek esetén a nagy
adatmatrix kezelésében nem feltétlen ad egyértelmii eredményt.

Az MRA barmely kisérletre alkalmazhat6, melyre a Lambert-Beer torvény érvényes,
ily médon meghatarozhat6 a szines vagy optikailag aktiv részecskéknek a szama. A program
a mért spektrumot szétbontja az alapjan, hogy darab részecske lineéaris kombinacidjabol épiil
fel. Abban az esetben kapjuk meg a rendszeriinket jellemz6 részecskék szamat, ha az adott
szamu részecske esetén a program altal szamitott maradék-spektrum mar csak véletlenszerti

zajnak tekinthet6 [36].
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5 Eredmények
5.1 Ni(ll)-Monenzin A kolcsonhatasok vizsgalata

Kutatasom egyik célja volt, hogy tanulmanyozzam a monenzin A nikkel(I1)-ionokkal
alkotott komplexeinek egyensulyi viszonyait CD spektroszkopiaval metanolos oldatban.
Mivel a nikkel(11)-ionoknak nemcsak a fény lathaté hulldamhossz-tartomanyaban (VIS) van
elnyelése hanem a kozeli infravords tartomanyban (NIR) is, igy méréseinket mindkét
tartomanyra Kiterjesztettiik (12. abra). A titralashoz felhasznalt nikkel(ll)-s6oldat pontos

koncentracidjat EDTA segitségével hataroztuk meg.

1,50

0,00 1 SLETT e S

-0,50 A

185 195 205 215 225 235 245
Hullamhossz (nm)

10. abra: A kb. 0,01 M koncentraciéju MonH + TMAOH oldatok UV-CD spektrumai. A koncentracio
meghatarozasahoz a 194 nm-en talalhato csiics intenzitasat normaltam. Jol lathaté, hogy a gorbék alakja

azonos lefutasu.

A monenzin A oldat kiindulasi koncentraciojat a szilard anyag bemérése, feloldasa
¢s TMAOH oldattal torténd semlegesités utan a ligandum UV-CD spektruma alapjan
hataroztam meg. A 10. dbran ilyen spektrumok lathatok. A deprotonalt monenzin A molaris
UV-CD spektruma ismert, igy a spektrumok intenzitasanak normalasaval a koncentracio
szamolhatd. Méréseink soran a monenzin A kiindulasi koncentracioja 7-8 x 103 mol/dm?
kozott valtozott.

Béar az UV-CD mérések alapjan a kétértékdi fémionok monenzin A komplexeire
vonatkozo stabilitasi allandok (Id. 2.2. fejezet, 2. tablazat) meglehetésen nagy értékek,
érdemes megjegyezni, hogy a ligandum karboxilcsoportja protonalt formaban nem képes a

fémionokkal kolcsonhatast kialakitani. (11. dbra)
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11. abra: A monenzin A CD spektruma Kkiilonb6z6 mennyiségii Ni(II) jelenlétében. A fekete spektrum

esetén nem tettiink a monenzin A-hoz TMAOH-t, a kék és piros gorbék esetén viszont igen.

A fémionok ¢€s a proton kompeticidja a karboxilat-oxigén donoratomért olyan savas
vizes oldatban, ahol a szabad karboxilcsoport 6nmagatél még nem deprotonalodik, szinte
minden esetben a fémion javara dél el. Metanolos kdzegben azonban, minden bizonnyal,
alkalmas protonakceptor hianya miatt a kompeticié a proton megtartasat eredményezi. igy a
fémion csak a ligandum el6zetes deprotonaldsa utan tud a monenzin A-val komplexet
kialakitani. fgy valojaban a deprotondlt ligandum koncentracidja a meghatirozd a
komplexképzés szempontjabdl. A deprotonalasi folyamatot azonban igen nehéz kvantitativ
moédon véghezvinni. Kismértéki monenzin A felesleg a nem teljes deprotonalodast
eredményezi, ha pedig TMAOH keriil kis feleslegben az oldatba, akkor a fémion hozzaadasa
soran elsoként fém-hidroxid csapadék valik ki az oldatbol. A hozzaadott fémion
mennyiségébdl ki kell vonni a csapadékképzddés megsziinéséig — azaz az elsé mérhetd VIS-
CD spektrum megjelenéséig — hozzdadott fémion mennyiségét. A titralasi adatok csak a fenti
korrekciok elvégzése utan értékelhetdk ki. A titralasok soran nem tapasztaltunk kiilonbséget
az olyan rendszerek kozott, ahol az elsédlegesen képz6dé csapadékot az oldatbol sziiréssel
eltavolitottuk, illetve, ahol ezt nem tettiik meg. A kis mennyiségili fém-hidroxid csapadék
jelenléte legfeljebb annyiban zavarhatja a mérést, hogy az oldat latszolagos fényelnyelése a
fényszoras kovetkeztében megnd, azonban ez nem jelent kiralis effektust, igy magat a CD

spektrumot nem befolyésolja.
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12. abra: A monenzin A-t és egy ekvivalens TMAOH-t tartalmazé oldat CD spektrumanak valtozasa

Ni(l1) fokozatos adagolasanak hatasara. Az abrazolt spektrumokat korrigaltuk a higulassal.

A 12. abran lathato, hogy folyamatos Ni(Il) adagolas hatasara az ellipticitas értékek
az UV tartomanyhoz kozeledve, illetve a lathat6 tartomanyban csokkend (ndvekvo negativ
értékek), a kdzeli infravoros tartomanyban pedig ndvekvd tendenciat mutatnak. Jol lathato,
hogy a NIR tartomanyban nagy intenzitasu jelet kapunk, de a spektrum jelentds zajjal terhelt.
Ellenben a lathat6 tartomanyban a zaj mértéke kevésbé szamottevo, viszont a jel intenzitasa
is Iényegesen kisebb a NIR tartomanyéhoz képest. A zaj mértéke a jel intenzitasahoz
viszonyitva az ~ 1150 nm-nél nagyobb hullamhosszak esetén olyan nagy, hogy gyakorlatilag
ez a tartomany kvantitativ modon értékelhetetlen.

A mért spektrumsorozatot matrix rang analizisnek aldvetve a maradék
intenzitasgorbék alapjan lathat6 (13. abra), hogy elég két eltéré CD spektrummal rendelkez6
részecske jelenlétével szamolnunk a rendszer jellemzése esetén, melyekrél feltételezhetd,

hogy ezek a kialakuld6 mono-, és biszkomplexek.
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13. abra: A maradvany CD jel intenzitasok kiilonb6z6 szamu részecske feltételezése esetén.

A PSEQUAD program segitségével a lathatdé (400-800 nm) €s a kozeli infravoros

7o

(800-1200 nm) hullamhossz-tartomanyban mért adatokat a nagyon eltéré intenzitasok miatt

kiilon-kiilon illesztve hataroztuk meg a két komplex stabilitasi allandojat (4. tablazat).

4. tablazat: A monenzin A Ni(II) ionokkal metanolos kézegben kialakitott komplexeire meghatarozott
stabilitasi allandok (és ezek szérasai). A szamitas a PSEQUAD program segitségével tortént kiilon-kiilon

a lathaté (400-800 nm) és a kozeli infravoros (800-1200 nm) hullamhossz tartomanyokban.

tartomany VIS NIR UV (korabbi)
logB
[Ni(Mon)(H.0)]* 13,73 (0,1) 13,06 (1,0) 16,00 (0,3)
[Ni(Mon)2(H20) 25,32 (0,17) 22 (2,2) 24,5 (0,5)

Jol lathato, hogy a meghatarozott dllandok egymashoz kozeli, és meglehetdsen nagy
értékek. Ezek a nagy értékek azonban azt sugalljak, hogy a rendszeriinkben csak a szabad
fémion csak nagyon kis koncentracidban lehetett jelen, ami ndveli az allandok értékeinek
bizonytalansagat. Emiatt probalkoztunk olyan mérésekkel is, melyekben Co(Il) — Ni(ll)
kompeticiot alkalmaztunk, hogy meghatarozzuk a Ni(II) komplexek stabilitasat. A Co(II)
komplexek stabilitasi allandoit mar eldzéekben meghataroztuk. Azonban a mérési adatok

kiértékelése meglehetdsen bonyolult volt.
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14. abra: A folyamatos Ni(II) ion adagolas hatasara valtozé CD spektrumok. A rendszer a monenzin A
mellett 1 ekvivalens TMAOH-t és 0,25 ekvivalens mennyiségii Co(II) iont tartalmazott. A szaggatott
vonallal jelolt spektrumok az elsé, mig a folytonos vonallal jelolt spektrumok a reprodukalt mérésbdl

szarmazé spektrumokat jelolik. A Kisebb eltérések az eltéroé koncentraciohoz kothetok.

A 14. dbran bemutatott spektrumsorozatok értékelését tobbféle modell segitségével is
elvégeztiik, de az ismert adatok rogzitése soran egyik esetben sem kaptunk kielégitd
illeszkedést a mért és szamitott spektrumok kozott. Abban az esetben viszont, ha a stabilitasi
allandokat és a molaris CD értékeket is finomitottuk sikeriilt j6 illeszkedést elérni, de az
egyensulyi allandokra nem Kaptunk megbizhatd értékeket. Ezt nagy valdszinliséggel a
koncentraciok kismértékill bizonytalansaga okozza, ami a fentiekben emlitett oldatkészitési
problémdk okozhattak. Ahhoz azonban, hogy a koncentracidk kismértékli finomitasat
biztonsdgosan elvégezhessiik, tovabbi mérésekre van sziikség melyek a dolgozat
benyujtasakor még folyamatban voltak. Ugyanakkor biztatd, hogy a ligandumra nézve egy
ekvivalensnyi Ni(Il) hozzaadasara még nem tortént meg a kvantitativ atalakulas, azaz még

felfedezhetd a spektrumokban a Co(II) komplex kis intenzitdsu jele is.

5.2 Kompeticio vizsgalata egyértékii és kétértéki fémionok kozott monenzin A
jelenlétében
A kétértékli ionok koordindcidja a monenzin A termindlis csoportjaihoz

megvaltoztathatja a kialakult hidrofil {ireg méretét, a donorcsoportok elektronpar donald
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képességét, valamint a fémion pozitiv toltése is kedvezdtleniil hat egy masik fémion
koordinacidjara. Emiatt kézenfekvd, hogy az egy, illetve kétértékli fémionok kozott
kompeticio 1éphet fel. Az egy-, és kétértékii fémionok versengésének -elsddleges
vizsgalatahoz kétféle titralast végeztiink el CD spektroszkopiaval kdvetve. Elsé esetben
metanolos NaClOg oldattal titraltunk 10 mM monenzin A oldatot melyhez egy ekvivalensnyi
TMAOH-t, illetve 0,5 ekvivalensnyi Co(ClO4). oldatot adtunk. A 15. abra mutatja, a CD

spektrumok valtozasat a hozzaadott Na* mennyiségének fliggvényében a titralas soran.

d,
16 1
14 4

-
N
L

10 -

Ellipticitas (mfok)

500

Hullamhossz (nm)
b,
1,0 -
0,8 - —Mon~
5
Z 06 —CoMon*
£
= —CoMon,
G 04 -
= NaMon
02/
0,0 —— : r . . , , , : .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Na*/Monenzin A arany

15. abra: a, 10 mM MonH + 1 ekv. TMAOH + 0,5 ekv. Co(Cl04)2 rendszer titralasa NaClOs oldattal; b,
A PSEQUAD program segitségével szamitott eloszlasi diagram.
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Amennyiben a titralas soran a [Co(Mon)2(H20)2] biszkomplexbdl indulunk, a Na*

ionokkal valo titralas soran megjelenik meg a [Co(Mon)(H20)]" monokomplex, ez lathatd

az eloszlasi diagramon is.

A masik mérésiinkben Co(ClO4). oldattal titraltunk fokozatosan 10 mM natrium-

monenzinat (MonNa) rendszert. A mért spektrumainkat a 16. abra szemlélteti.

a,
2 -
1 .
3
E 0]
& 1
=
2
=
22 Co(ll) ekv. 1
w
-3 15
4 . . . . .
300 400 500 600 700 800
Hullamhossz (nm)
b,
1,0
08
—Mon~
:E_ 06 1 —CoMon*
g —CoMon,
o 04 NaMon
2
0.2
0,0 ; . . ; ; ; ;
0 2 4 6 8 10 12 14

Co?**/Monenzin A arany

16. abra: a, 10 mM MonNa rendszer titralasa Co(Cl104). oldattal; b, A PSEQUAD program segitségével

szamitott eloszlasi diagram.

Jol lathato, hogy a titralas soran a MonNa-bol fokozatosan Co-Monenzin

monokomplex képzddik, mikdzben a Na*-ion minden bizonnyal kiszorul a komplexbdl.
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Ebben a folyamatban a biszkomplex képzddése nem szdmottevd, ez lathatd az eloszlasi

diagram alapjan is.

Ahhoz, hogy eldonthessiik, hogy a két rendszer esetén a jellemzéskor hany

részecskével kell szdmolnunk, matrix rang analizist végeztink az MRA program

segitségével. A maradék intenzitasgorbék szamitdsanak eredményét a 17. abra szemlélteti.
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17. abra: A szamitott maradék CD intenzitasok Kiillonb6z6 szamu részecske feltételezése esetén a, titralas

Co?*-ionokkal; b, titralas Na*-ionokkal.

A 17. &bra a, részérdl jol lathatd, hogy a Co?*-ionokkal torténd titralas esetén az

egyetlen részecskét figyelembe vevé maradvany spektrum alakja mar csak a véletlenszeri

zajnak tudhaté be, azaz rendszer jellemzésekor elegendd egyetlen részecskét, a

monokomplexet figyelembe venni. Az abra b, részén megfigyelhetd, hogy a Na*-ionokkal
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torténd titralas esetén a rendszeriinket két részecskével tudjuk jellemezni. Itt a kobalt(l1)
biszkomplexébdl indultunk ki, mely a titralas soran eldbb monokomplexsz¢ alakult.

Az, hogy a kobalt(IT) komplexbél kiindulva a Na* ion adagolasa soran a kompeticio a
kobalt(IT) teljes kiszoruldsahoz vezet-e, vagy a kristalyszerkezetben bemutatott komplexhez
hasonlo részecske képzddik oldatfazisban is, cirkularis dikroizmus spektroszkopiaval nem
allapithato meg egyértelmiien. A tetraéderes geometriaban koordinadldodo fémion irdnyaba a
ligandum kiralitas nem kozvetitédik oly mértékben, mint az oktaéderes geometriaju
monenzin A komplexben. A Na-monenzinat komplexben a ligandum ugyanis csak egyfogu
modon, a karboxilcsoportjan keresztiil koordinalodik a fémionhoz. Emiatt a fémion d-d
atmeneteihez rendelhetd hullimhossz-tartomanyban nem jelenik meg szignifikans

intenzitasu CD jel.

5.3 Kompeticio6 vizsgalata kétértéki fémionok kozott monenzin A jelenlétében

A szintelen komplexek stabilitdsi allandojanak meghatarozésat szines komplexek
segitségével végeztiik el. A szines ion a Co(II), illetve a Ni(ll)-ion volt. Méréseink alapjan a
Ni(Il)-ionokkal alkotott komplexek segitségével a szintelen ionokkal alkotott komplexek
stabilitasi allandoja nem, vagy nagyon bizonytalanul hatarozhaté meg, ugyanis tul nagy a
stabilitas-kiilonbség a Ni(II)-ionok és a szintelen ionok komplexei kozott. Azaz a Ni(ll)
minden bizonnyal kvantitativ médon kiszoritja a szintelen ionokat komplexeikb6l. A Co(ll)-
ionokat viszont fel tudtuk hasznalni a meghatarozashoz, ugyanis az ezen ionokkal alkotott

komplexek stabilitdsa 6sszemérhetd a szintelen fémionok komplexeinek stabilitasaval.

5.3.1 Co(II) ionok kompeticioja Zn(IT), Mg(II) és Ca(II) ionokkal

A vizsgalataink soran els6ként a monenzin A oldatunkhoz 0,5 ekvivalens kobalt(I1)-
iont adtunk, igy kialakitottuk a biszkomplexet, melyet ezutan a megfeleld szintelen ion
oldataval titraltunk. Ezeket a kisérleteket mutatja be a 18. dbra.
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18. abra: A CD spektrumok valtozasa a, Zn(II) b, Mg(Il) ¢, Ca(Il)-ionok adagolasanak hatasira a
monenzin A-t, 1 ekvivalens TMAOH-t és 0,5 ekvivalens Co(Il)-iont tartalmazé rendszer esetén. A

spektrumokat a higulassal korrigaltuk.

Jol lathato a spektrumok alapjan, hogy a szintelen ionok adagolasanak hatasara a 479
¢s az 519 nm-en talalhat6 lokalis maximum értéke folyamatosan csokken. Mindemellett a
folyamatos adagolas kovetkeztében a negativ tartomanyban talalhato lokalis minimum is
folyamatosan tolodik el a kisebb hullamhosszak felé. Az ellipticitas értékek ezen
tartomanyban csak kevéssé valtoznak. Szamottevd valtozas csak jelentds szintelen fémion
felesleg (~ 1 ekv.) esetén figyelhetd meg, de a 0 értéket csak 10 ekv. szintelen ion felesleg

mellett érhetjiik el.
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19. abra: A mért CD spektrumok alakja 0,5 illetve 1 ekv. hozzaadott Zn(II) (piros gorbék), Mg(II) (kék
gorbék) és Ca(Il) (sarga gorbék) esetén monenzin A + 1 ekv. TMAOH és 0,5 ekv. Co(II)-ion tartalmu
rendszerben. A folytonos gorbék a 0,5, a szaggatott gorbék az 1 ekv. adott iont tartalmazé spektrumot

reprezentaljak.

A 19. dbran a gorbek intenzitasabol jol lathatd, hogy a Zn(II) sokkal hatékonyabban
tudja kiszoritani a Co(II)-ionokat, mint a Mg(ll) vagy a Ca(II), mely utobbi két ion viszont
egymashoz hasonlé mértékben képes erre.

A PSEQUAD program segitségével a 400-600 nm hullimhossz tartomanyt
illesztettiik annak érdekében, hogy meghatarozzuk a stabilitasi allandok értékeit mind a
harom vizsgalt fémion komplexeire. A program altal szamitott értékeket az 5. tablazat

szemlélteti.

5. tablazat: A PSEQUAD program segitségével meghatarozott stabilitasi allandok értékei. A zaréjelben

talalhat6 szamok az adott stabilitasi allando6 hibajat reprezentaljak.

VIS UV (korabbi)
Részecske logp

[Zn(Mon)(H.0)]* 6,09 (0,02) 6,7 (0,6)
[Zn(Mon)2(H20):2] 10,12 (0,02) 12,1 (1,0)
[Mg(Mon)(H.0)]* 4,81 (0,01) 4,9(0,4)
[Mg(Mon)2(H20):] 8,35 (0,01) 7,4 (0,4)
[Ca(Mon)(H.0)]* 5,18 (0,01) 3,3(0,2)
[Ca(Mon),(H20)2] 8,39 (0,01) 4,7 (*)
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A téblazat értékei alapjan jol lathatd, hogy sikeriilt az UV tartomanyban végzett
kisérletekhez viszonyitva nagyobb precizitdssal meghatarozni a kiilonféle fémionokkal

alkotott monenzin A komplexek stabilitasi allandoinak értékeit.
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6 Osszefoglalas

Kutatdsom soran a monenzin A kétértékii fémionokkal alkotott komplexeit
tanulmanyoztam cirkularis dikroizmus spektroszkopiaval a lathato és a kozeli infravords
hullamhossz-tartomanyban. Elséként a Ni(ll)-ionokkal Kkialakitott kolcsonhatasokat
vizsgaltam meg biner rendszerben. A CD spektrumokban a kozeli infravords tartomanyban
megjelend jel intenzitdsa joval nagyobb, mint a lathato, illetve kozeli ultraibolya
tartomanyban mért jeleké, viszont jelentés zajjal terhelt. Ugyanakkor a lathato fény
hullamhossz-tartomanyaban sokkal jobb jel/zaj arany érhetd el. A spektrumok értékelése
soran a matrix-rang analizis maradékintenzitas gorbéibdl megallapitottuk, hogy elegendd két
CD-jellel rendelkez6 komplex képzodését figyelembe venni. A komplexek stabilitasi
allandoi igen nagy értékek lettek, melyek, bar a szamolas alapjan nagyobb precizitast adatok
a korabbi UV-CD spektrumokbdl szamitott értékekhez képest, mégis kevésbé megbizhatok.
Az ilyen nagy allandok alapjan ugyanis kozel kvantitativ komplexképzodés feltételezhetd,
ami megneheziti a stabilitdsi allandok meghatarozasat. A fenti problémara megoldast
jelenthet a fémion-kompetici6 alkalmazasa. Az el6zd kutatdsaim soran tanulmanyozott
Co(Il) — monenzin A rendszer alkalmas lehet erre a célra. A kompeticios vizsgalatok soran
megallapitottam, hogy lathatéan nem torténik kvantitativ kiszoritds a Ni(II) aranyanak
novelése soran. Azonban a végleges kiértékeléshez tovabbi mérésekre van sziikség, hogy
Kikiiszobolhessiik/korrigalhassuk a koncentraciok bizonytalansagabodl eredé eltéréseket.

Az egy-, és kétérteki fémionok kompeticioja esetén megallapitottam, hogy abban az
esetben, ha natrium-monenzinatbol indulunk ki, és fokozatosan adagoljuk a rendszerhez a
Co(Il)-ionokat, a kétértékii ion monokomplexének képzddése lesz szamottevd. Viszont a
kobalt(ll)-monenzin A biszkomplex natriumionokkal torténd titralasa esetén mindkét
komplex képzddésével szdmolnunk kell. A kompeticié ténye mindkét irdnyban elvégzett
titralas alapjan megallapithatd volt. Ugyanakkor nem allapithatd meg egyértelmiien, hogy
metanolos kdzegben a kristalyszerkezethez (2.4 fejezet 9. dbra) hasonld szerkezet alakul ki,
vagy az egyik fémion kiszorul a ligandum kornyezetébdl. Ennek magyardzata, hogy a
ligandum kiralitdsa egyfogt, karboxilat donorcsoporton keresztiil csak kis hatékonysaggal
kozvetitddik a fémion irdnyaba. Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy az egyértéki és
kétértéki fémionok egymads transzportjat befolyasolhatjak a sejtmembranon keresztiil.

A kétértékli  fémionok kompeticidja révén a szintelen komplexek s
tanulmanyozhatok. Méréseim soran megallapitottam, hogy a nikkel(II)-ionokkal a szintelen

komplexek stabilitdsa nem meghatarozhat6, mert tul nagy a stabilitas-kiilonbség a monenzin
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A nikkel(ll), illetve a szintelen kétértékli ionokkal alkotott komplexei kozott. A kobalt(l1)
komplexekbodl kiindulva kivitelezhetd a szintelen komplexek stabilitasi allanddjanak
meghatarozasa kompeticid révén, mivel ebben az esetben Osszemérhetd a képzodo
komplexek stabilitasa. Ezen megallapitasok mentén a titralasi adatok alapjan sikertiilt
meghataroznom a Zn(II), Mg(II) és Ca(II) ionokkal alkotott monenzin komplexek stabilitasi
alland6jat nagyobb precizitassal a korabbiakban meghatarozott adatokhoz képest.

A jovOben tervezziik a Ni(Il) komplexek stabilitasi allandéit megbizhatobban
megadni a kompeticios mérések kiértékelésével. Szeretnénk kiterjeszteni kisérleteinket a
réz(I1) ionokkal alkotott monenzin komplexek részletes tanulmanyozasara mind CD
spektroszkopidval, mind ESR spektroszkopiaval. Mindemellett szeretnénk tovabbi

kompeticios vizsgalatot folytatni toxikus fémionokkal is, mint a Cd(II), Hg(II) és Ag(1).
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