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1. Bevezetés és irodalmi osszefoglalo
A bioszervetlen kémia a szervetlen elemek, vegyiiletek bioldgiai funkcidival,

¢lettani hatasaival, az ¢él6 szervezetekben betoltott szerepével foglalkoz6é tudomanyag.
Jelentds teriilet ezen beliil a metalloenzimek szerkezetének és mitkodésének megismerése.
Az enzimek specialis tulajdonsagn fehérjék, amelyek elsédleges szerepe az €16
szervezetben végbemend kémiai folyamatok katalizdldsa. Ezek egy részcsoportja a
metalloenzimek, melyekben egy vagy tobb, szerkezeti vagy katalitikus szerepet betdlto
fémion talalhato. Becslések szerint az enzimek harmada ebbe a csoportba tartozik!. Azon
fémionok, amelyek szerkezeti szerepet toltenek be a fehérje harmadlagos szerkezetét
stabilizaljak, igy altalaban telitett koordinacios szféraval rendelkeznek, mig a katalizisben
szerepet jatszo fémionoknak szabad/konnyen lecserélheté koordinacios helyilik van, ahova
a szubsztrat/reaktans koordinalédni tud. A fémionok megkdtddése jellemzden az
oldallancok donoratomjain keresztiil torténik meg, ezek lehetnek nitrogén- (pl. His),
oxigén- (pl. Asp, Glu, Tyr) és kénatomok (pl. Cys, Met). A koordinacids geometria igen
valtozatos lehet, szamos esetben tetraéderes (szénsav-anhidraz, Zn(I)? (1. abra); alkohol-
dehidrogenaz, Zn(IDP), trigonalis bipiramis (hemocianin, Cu(ll) Oj-kotés kozben!,
kvercetin-2,3-dioxigenaz, Cu(I®, foszfotriészterdz, Zn(1D)™®) vagy négyzetes piramis
(N,O-reduktaz, Cu(I1)al”?, amin oxidaz, Cu(ID'®) koordinacios szférat figyelhetiink meg.
Az aktiv centrum kis molekulatomegli ligandum segitségével torténd modellezésével nem
csak az enzim miikodését, mechanizmusat érthetjiilk meg teljesebben, hanem gyakorlati
célokra alkalmazhat6 katalizatorokat is nyerhetiink. A fenti példakbol is latszik, hogy a
természetben szdmos alkalommal N = 5-0s koordinacidés szammal komplexalodnak a
fémionok. Ezért vizsgalataink soran ilyen, trigonalis bipiramis vagy négyzetes piramis
geometriat kialakito tripodalis ligandumok fémkomplexeit tanulmanyoztuk.

A tripodalis ligandumok olyan szerves molekuldk, amelyek egy kozponti részbdl kiindulo
harom azonos vagy kiilonb6zd, fémion-koordindciora alkalmas ,,labbal” rendelkeznek. A
centralis rész lehet egy legalabb harom kovalens kotés kialakitasara alkalmas atom (B[g'lo],

N2 el vagy P[15]), vagy egy gylrlis vegyiilet, aminek hdrom atomjihoz

(18] penzol*”!

kapcsolodnak a donoratomokat tartalmazo labak, példaul ciklohexan
piperidint’® vagy triazaciklononan*®. A komplexalni kivant fém mindségétdl fiiggden
ezek a donoratomok altalaban N, O, S, P vagy aromas C' Ichetnek. A 2. abrén né¢hany
egyszerl tripodalis ligandumot gylijtéttem Ossze, amelyek Onmagukban is jO fémkoto,
esetenként enzimmimetikus képességgel rendelkeznek. E ligandumok egyik legfontosabb

jellemzdje, hogy a harom lab facidlisan képes koordinaldédni ugyanazon fémionhoz.



Ugyanakkor e vegyiileteket, mint tripodalis platformokat felhaszndlva szamos tovabbi
g[21-31]

szubsztitualt szarmazék allithato eld

1. Abra A szénsav-anhidraz aktiv centrumanak szerkezete

v S e D

tren trpn nta tpa
HoN NH2
NH.

2. abra: Egyszer( tripodalis ligandumok: trisz(aminoetil)amin [tren], trisz(aminopropil)amin [trpn], nitrilo-
triecetsav [nta], tripiridilamin [tpa], 1,3,5-triaminociklohexan [tach], 1,3,5-metilaminobenzol [tmab]
A szubsztitualas segitségével novelhet6 a ligandum fémion-affinitasa, (j — esetleg

allosztérikusan szabalyozhat6 — fém- vagy szubsztratkoté hely épitheté be, valamint a
megfeleld szubsztituenssel kivalasztasaval a fémkotd képesség specifikussa is tehetd. Ez
utobbira példa, hogy a tpa-t amino-csoportokkal bévitve igen jo réz(I1)-koté sajatsaggal

biro ligandumot kapunkP*?, mig ha ugyanerre a platformra fenoltartalma aromas



csoportokat kapcsolunk, akkor a vas(lll)-ion komplexalasara alkalmas ligandumok

nyerhetéek[21] .
GHs CHg FHs
0o © o
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G J C.
N J NH (N HN

mim3tren mim3htren
3. abra: Az irodalmi &sszefoglaloban emlitett fontosabb tren-szarmazékok szerkezete
Az egyszerli platformok tovabbépitése szamos modon torténhet, ezaltal kiilonbozo
koordinacids sajatsagi szarmazékok képezheték. A kovetkezéekben néhany jellemzo
szintézisutat sorolok fel. Egyik lehetdség az amino- illetve a karboxilcsoporttal rendelkezd
labak tovabbépitésére az amidkdtéssel vald kapcesolas, amivel haromladba pszeudopeptidek
képezhetc’iek[33]. Ezzel az enzimeknél tapasztalhatdo fémion-szelektivitds megkozelithetd

vagy elérhetd 341

[35-36]

Mas lehetdség az amin és aldehid csoportok kozotti Schiff-bazis
képzés , aminek komoly eldénye a reakcio egyszerlisége és gyorsasdga. Az igy
keletkez6 imin szelektiven redukalhatd NaBHas-el, igy a centralis rész a kiindulasi
platformmal azonos koordinacios kémiai sajatsagu lesz. Ezt persze a szubszituens
jelentdsen modosithatja, akar tobbmagvu komplexek is képzddhetnek. Tovabbi szintetikus
utat jelent az alkil-halogenidek segitségével torténd kapcsolast®”), amivel az eddig emlitett
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modszerek segitségével tovabb nem épithetd ligandumokat is szubsztitudlhatunk, de
aszimmetrikus ligandumokat is gyakran képeznek ezen a modon™®.

A tripodalis platformok koziil a tren az egyik legismertebb ¢és legszélesebb korben
vizsgalt, aminek fémkomplexei a ligandum geometriajanak koszonhetéen zommel 6tos
koordinacidés szamuak, ahol négy helyet az amino nitrogének foglalnak el. Az 06tos
koordinaciés szamu komplexek jellemzésére a tau érték hasznalhato (t = (f-a)/60°, ahol B
¢és a a két legnagyobb kotésszog a fém koriil). A T = 0 szabalyos négyzetes piramist, a t =1
szabalyos trigonalis bipiramist jelez. Ez az érték a tren komplexeire szinte kivétel nélkiil
0,8-nal nagyobb, vagyis elmondhatd, hogy szubsztitudlatlan platform esetén a trigonalis
bipiramis az wuralkodé koordinaciés geometria. A tren atmenetifém-komplexeinek
stabilitasi allandoit™®! megnézve jol latszik, hogy azok kovetik az Irwing-Williams sort, és
a pH = 7 esetén szamolhatd logKcong €rtékek (Keong = (EMHyL)/(EMxZH,L)) minden fém
esetén nagyobbak 7-nél, vagyis a komplexek meglehetdsen stabilak.

Mivel a tren tovabbi derivatizalasa barmelyik emlitett modszerrel megtorténhet, igy
az irodalomban szamos példa talalhatdé ko6lonb6zo méretli és donorcsoportokkal
rendelkez6, valtozatos fémion preferenciaval bird ligandumok szintézisére. A
tovabbiakban néhany példat emlitek a lehetséges szarmazékokra és fémkomplexeikre.

A harom 1ab tovabbépitése soran lehetdség van olyan ligandumok képzésére, ahol
Uj donoratomot nem épitiink be a molekuldba. Ebben az esetben a szubsztituensek
funkcidja a fémion vagy valamely hozza kapcsolddo ligandum stabilzélasa lehet. El6bbire
példa, ha a tren alapvazra Schiff-bazisként tetrametil-guanidint kapcsolunk. Az igy
keletkez6 ligandum (TMGgstren) mangan(II), vas(II), cink(II) és molibdén(0)-komplexeit is
tanulményozték[Sg], ¢és szamos esetben azt talaltadk, hogy a ligandum tren-szertien, trigonalis
bipiriamisos geometriaval kotddik a fémionhoz, és a képzddd egykristalyokban a
koordinacios szféraban még egy oldoszer-molekula (acetonitril) volt megtalalhatd. A
fémionokat igy 6t semleges nitrogén koordinalja, ami réz(Il) és cink(II) esetén szokvanyos,
de mangan(Il)-ionra a publikacio idejében még nem volt példa. Ami feltehetéen ezt
lehetdvé teszi az a kétszeres pozitiv toltés delokalizdlodasa a tetrametil-guanidin részeken.
Az igy keletkez0 komplexekben megvan a lehetdség az olddszer-molekula helyén egy
szubsztrat Lewis-sav aktivalasara. A fémion mellett egy hozza kapcsolodd ligandum
stabilizaldsa is lehetséges a tren alapvaz bdvitésével, jo példa erre a tren N-
tercbutilkarbamid szdrmazéka, amelynek a mangan(Ill)-oxo és vas(Ill)-hidroxo komplexét
is Vizsgélték[40]. Eldbbi igen nehezen stabilizalhato, de enzimatikus reakciokban mégis igen

gyakran eldforduld intermedier, igy vizsgalata elengedhetetlen a reakciok &atmeneti
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allapotanak tanulmanyozasdhoz. A hasznalt ligandum amidnitrogénjei hidrogénhidas
kolcsonhatést alakitanak ki a fémionhoz kotddd oxigénnel, igy stabilizaljak az egyébként
instabil kationt.

Hard fémionok megkdtésére igen gyakran O donoratomot vagy donoratomokat
tartalmazo csoportokkal épitik tovabb az alapmolekulat. A szalicilaldehid ilyen, szamos
kutatocsoport altal tanulmanyozott szubsztituens, az igy keletkez6 terméket (trensal, 3.
abra) igen széles korben vizsgaltadk mar. Azt tapasztaltdk, hogy az atmenetifémek koziil a
hard karakterti vas(IID"Y, mangan(Ill), krom(Ill), kobalt(IID"? mellett a cink(I) és
réz(ID™ is igen stabil, oktaéderes komplexeket alkot a trensal-lal. A ligandum
sokoldaltsagat bizonyitja, hogy az elébbi fémionokkal (elsésorban a kobalt(IIT)-al) képzett
komplexe antibakteridlis hatasa, emellett a cink(Il)-ion fluoreszcens kimutatasara is
alkalmas lehet. A ligandum az f-mez6 ionjaival is képez komplexeket, azok azonban 7-es
koordinacids szamuak, fedett oktaéderes szerkezettel birnak[44'47], aminek az oka abban
kereshetd, hogy a lantanoiddk nagyobb ionmérete miatt minden donorcsoport képes
kotédni a fémionhoz. Erdekes, hogy az on(I)-ionnal redoxi reakcidba is 1ép a
ligandummal, on(IV) képzédik egy metilszalicilat kar leszakadasa kozben®, A
szubsztitualt tren-szdrmazékok igen jelentdés fémion-affinitassal és potencidlis fémion
szelektivitassal birhatnak. Jol példazza ezt, hogy a TRENCAM és TRENSOX ligandumok
pFe'' értéke (a szabad fémion koncentracidjanak negativ logaritmusa pH = 7.4,
[Fe"0=0,1x[L]x=10"° M esetén) joval nagyobb (pFe(Ill) ~ 29.6) , mint a
Desferroxamine B-nek!’), azaz e két ligandum fiziologias koriilmények kozott szelektiven
koti a Fe(IlD) iont. E ligandumok vas(III) és vas(I) kotd képessége olyan jelentds, hogy a
metalloproteinekbdl is képesek elvonni a fémiont. Ugyanakkor a donorcsoportok eltérd
volta miatt, a vas(ll1)-hoz sok tulajdonsagaban hasonld aluminium(IIl) iont az emlitett két
ligandum koziil a TRENCAM joval erésebben koti. A fémionszelektivitds finomhangoléasa
érdekében allitottak el6 a TRENSOX-hoz hasonlo6 TRENPYPOLS-t (3. 4bra). Ez utobbi

" (és pFe'") értéke, a hatos tagszamu és kevésbé rigid kelatgy(irti miatt, kb.

ligandum pFe
hat nagysagrenddel kisebb, mint a TRENSOX esetén, ami a szerzok szerint idealis érték
ahhoz, hogy a vas(lll)-fehérje egyensuly megzavarasa nélkiil lehessen az €16

Ha a labak tovabbépitésére hasznalt csoportban levé donoratom nem O, hanem S,
akkor az igy szintetizalhato ligandum szoft fémionok megkdtésére lesz alkalmasabb. A
kénatomok lehetnek alifasak™ és aromasak is, utobbi esetben a kénatom aromas gylriiben

valé helye is valtozhat. Ennek a koordinacios sajatsagokban is jelentds szerepe van,

7



példaul a haromszorosan tiofénnel szubsztitualt tren esetén ha a kén 3-as helyzetben van,

[51]

az nem képes koordinalni a tren-szerli helyen kot6dé fémhez"™™, ugyanakkor 2-es

helyzetben® részt vesz a koordinacioban®® | igy a ligandum stabilizalja a levegén
oxidaciora érzékeny alacsony oxidacios szamu fémionokat, példaul a réz(I)-et[54‘55].
Metalloenzimekben az egyik legfontosabb donoratom az imidazol-gyiirii nitrogénje,
igy enzimutanz6 szempontbdl is érdekesek lehetnek a tren imidazollal és metil-imidazollal
képzett szarmazékainak koordinacids sajatsagai. Ennek megfelelden vizsgaltdk az ilyen
szubsztituenseket tartalmazé Schiff-bazisok (im3tren és mim3tren, 3. abra) vas(l1)P®® és
vas(111)P-komplexeit. Az igy kapott komplexek levegén stabilisak voltak, ami a levegd
oxigénje altal konnyen oxidalodo vas(ll)-ionoknal némileg szokatlan. Ez magyarazhato
azzal, hogy a ligandum bdvelkedik aroméds N donoratomokkal, amik stabilizaljdk az
alacsonyabb oxidacios allapotot. Valdban, hasonld donorszett esetén tobb ligandumnal
kimutattak, hogy a képz6dé komplexek kis spinszémﬁak[ss], €s ez szerepet jatszik a
megndvekedett stabilitisban. Magneses mérések a fenti imidazol-szarmazékok esetén is ezt
igazoltak. Erdekes még, hogy a megfeleld vas(l11)-komplexeknél is megfigyelhetd egy, a
szokasoshoz képest magas homérsékleten (~200 K) végbemend KS - NS spin crossover,
ami szintén a kis spinszamu allapot komoly stabilitdsdit mutatja. Nagyon hasonlo
szerkezetli ligandumot nyerhetd, ha az imidazol-gytiri helyett 3-metilpirazol kapcsolodik a
tripodalis platformhoz, az el6z6 ligandumokhoz képest csak az aromds nitrogének
egymashoz viszonyitott helyzete valtozik. Az igy kapott imin nikkel(IT)-komplexe a
korédbbiakhoz hasonlé oktaéderes szerkezetet vesz fel az imino és aromas nitrogének
koordinalodasa révén%. A Schiff-bazis imidazolszarmazékok imin-csoportjainak aminna
redukalasa a koordinacios kémiai sajatsagokra is jelentds hatassal van. A ligandum
flexibilitdsa novekszik, ezaltal a tercier amino nitrogén is potencidlisan kotd pozicidba
keriilhet. Ez jol latszik a mim3htren (3. abra) mangan(Il)-komplexének a

kristélyszerkezetén[eo]

, ahol a fémionhoz mar hét nitrogén koordinalodik. A hetes
koordinaciés szam Oonmagaban igen érdekes, mert az irodalomban kevés példa van arra,
hogy az 6sszes donoratomot egy molekula adja, altalaban egy ekvatorialisan koordinalodo
ligandum ¢és a két axidlis poziciot elfoglaldo segédligandum segitségével jon 1étre. Bar a
biologiai relevancidja joval kisebb, koordinacidos kémiai szempontbdl igen érdekes az a
ligandum, ami Ugy keletkezik, hogy a trenre amidkdtéssel harom fenantrolint
kapcsoltak®l. fgy hat aromés nitrogén, harom amidnitrogén és harom amidoxigén

donoratom alakithatd ki. E ligandum szdmos lantanoida fémionnal alkotott komplexének

szerkezetét hataroztak meg. Ezekben a fémionhoz a hat aromas nitrogén mellett harom
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amidoxigén is kotddik, igy a fémion koril kialakulé geometria hadromszorosan fedett
trigonalis prizma. Mivel mind a ligandum, mind a fémionok fluoreszcensek, az ilyen
komplexek igen értékesek lehetnek a lantanoidak fluorimetrias detektalasara €s mennyiségi
analizisére.

Az egyik leggyakrabban hasznalt nitrogéntartalmi szubsztituenssel, a 2-
piridilmetil csoporttal haromszorosan szubsztitualt tren Schiff-bazist, valamint redukalt
szarmazékat is eldallitottak. A Schiff-bazis szamos fémkomplexének (Fe(II), La(III),
Gd(III), Eu(III) és Tb(III)) szerkezetét meghataroztak rontgendiffrakcios modszerrel®®. A
fémionok kornyezete minden esetben oktaéderes. A ligandum érdekes és szelektiv hatést
gyakorol a lantanoida fémionok lumineszcenciajara, példaul az europium(l1l)
komplexének kvantumhatasfoka 33-szor nagyobb, mint a terbiumé, feltehetéen a
gerjesztett allapotban a ligandum-fém energiatranszfer nagyobb hatékonysaga miatt. A
Schiff-bazis redukcidjakor keletkez6 trenpyr (3. abra) mar 6nmagaban is érdekes, mert
szamottevd, bar a rokon tachpyr-nél® kisebb citotoxikus hatast mutat a Hela
sejtvonalon®, ami ezen ligandumok potencialis tumorellenes hatasara utal. Ez
valosziniileg mindkét esetben kapcsolatban van azzal, hogy a sejten beliill dontéen a
cink(II) és wvas(Il) (Id. késobb) ionokhoz kotddnek. A trenpyr koordinacios kémiai
sajatsagaival foglalkozo egyik legelsé tanulmany kimutatta, hogy a ligandum metanolban
igen nagy stabilitassal képz6dé vas(I1T)-komplexe jelentds szuperoxid-dizmutaz aktivitast
mutat, s6t, €16 sejtekben is megndvelte a viabilitast oxidativ stressz esetén!®. Azonban a
komplexet vizb6l nem sikeriilt izolalni, a vas(lll)-trenpyr vizes oldatabol csak a rokon
Schiff-bazis vas(I)-komplexe volt kinyerhets®, ami megleps, hiszen dioxigén
jelenlétében a vas(l11) a stabilabb oxidacios allapot. A Schiff-bazis képzddése feltehetéen
annak igen jelentds vas(Il)-affinitdsaval, valamint a 4. &bran bemutatott oxidativ

dehidrogénezddéssel magyarazhato.
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4, abra: A trenpyr ligandum vas(III)/vas(Il) jelenlétében megvalosulo oxidativ dehidrogénezédésének
feltételezett mechanizmusal®!

A folyamat nem ismeretlen az irodalomban, a mar korabban emlitett tachpyr
tripodalis ligandum ¢és szubsztituadlt szdrmazékai esetén ezt a redoxreakciot részletesen
leirtak, ¢és kapcsolatot taldltak a ligandumok citotoxicidsa és a fenti oxidativ
dehidrogénezddés sebessége kozott%, A trenpyr azonban nem csak oxidalodni képes a
megfeleld fémion jelenlétében, kobalt(Il)-vel is redoxreakcioba 1ép, ebben az esetben a
fémion oxidalodik kobalt(I1l)-4, mikdzben a ligandumrol egy metilpiridil kar leszakad!®®l.
A késoi 3d-fémekkel viszont hasonld érdekes redoxsajatsdgot nem mutattak ki. A trenpyr
szamos fémkomplexének szerkezetét hataroztdk meg rontgendiffrakciés modszerrel. A
vas(11)-® ¢s  mangan(I)!*-komplexében (5. 4bra) a fémionokhoz hét nitrogén
koordinalédik, fedett oktaéderes szerkezettel. A tanulmanyok megjelenésének pillanatdban
ezek voltak az egyetlen hetes koordinacios szdmu komplexei ezen fémionoknak, ahol mind
a hét donoratomot ugyanaz a ligandum adja. A kiilonbség az analdg Schiff-bazishoz képest
a mim3htren-hez hasonldéan trenpyr esetén is a ligandum nagyobb flexibilitasaban
kereshet6. A nikkel(Il)-, réz(Il)- és cink(Il)-ionokkal alkotott komplexek koordinacios

szamai 6-osak, enyhén torzult oktaéderes szerkezettell®® 7073,

Emellett a ligandum
protonalt komplexek képzésére is alkalmas, réz(Il)-vel példaul CuH(trenpyr) Osszetétellel
sikeriilt egykristalyt eléallitani. A komplexben a ligandum egyik aminocsoportja van

protonalva, igy csak két 1ab kotddik a fémionhoz, négyzetes piramis geometriat 1étrehozva.
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69]

5. 4bra A Mntrenpyr komplex szerkezete!
Oldategyensulyi vizsgalatokat trenpyr esetén csak a ligandummal és a réz(ll)- és

cink(ll)-komplexekkel végeztek. A szabad ligandum hét protonalhatd nitrogénje koziil
potenciometridsan és spektroforometriasan csak oOtnek sikeriilt protonalddasi allandot
meghatarozni, ez a Hs(trenpyr) részecske esetén kiterjedt intramolekulas hidrogénhid-
rendszerre utal. A fémionokkal extrém stabil egymagva komplexek képzddnek képez
(IgKznL = 15,6[73] és lIgKcyuL = 21,5[711), amik stabilitdsat 6sszehasonlitva az anyaligandum
tren megfeleld 4allandoival kimondhat6, hogy 5 vagy 6 nitrogén koordinacioja
valosziniisithetd. Mindkét esetben taldlhaté egyszeresen protonalt komplex, ennek a
stabilitasa réz(II) esetén olyan nagy, hogy a CuH(trenpyr) képzdédési allandojat csak
spektrofotometriasan lehetett meghatarozni. A Cu(trenpyr) komplex elektrongerjesztési
spektruménak elnyelési maximuma 610 nm-nél van, ami oktaéderes vagy négyzetes
piramisos geometriara utal.

A metalloenzimekben szamos esetben két vagy tobb fémion talalhat6 egymas
kozelében. Ezeket tobbmagvii komplexek kialakitasara alkalmas ligandumokkal lehet
modellezni. Ehhez elegendd szdmu donoratom jelenléte, és azok megfeleld térallasa
sziikséges. Tripodalis ligandumok esetén az elsd fémion bekdtddése komoly
szerkezetalakito erével bir, a harom labat ugy rendezheti, hogy azok képesek lehetnek egy
masodik fémiont is megkoétni. Erre példakat mind oxigén mind nitrogén donoratomokat
tartalmaz6 csoportokkal bdvitett tren-szarmazékoknal talalhatunk.

A trensalhoz nagyon hasonlé o-vanilin szarmazékot (vantren, 3. abra) is
eléallitottak, ami Osszesen 10 donoratomot tartalmaz. Az aromas gyirin 2-es helyzetében

talalhato fenolos oxigén megfeleld pozicidoban van ahhoz, hogy hidligandumként tudjon
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funkcionalni két kotédo fémion kozott, mig a két fémion koordindcids szférait rendre a tren
nitrogének és az aromas gylriin 3-as pozicidoban levd oxigének telithetik. Egy jo példa erre
az a komplex, amiben egy vas(l11)-ion ko6tédik a tren-szerii k6téhelyen, mig az oxigének
egy gadolinium(Ill)-ionhoz koordinalodnak (6. ébra)[74]. Ezen komplexnek érdekessége,

hogy 12/2-es ered6é spinmomentummal rendelkezik.

6. abra Az FeGdvantren komplex szerkezetel’"

A vegyes Fe(I11)-Gd(111) komplex mellett 6lom(II)-ionokat tartalmazé tobbmagva
komplexeket is el8allitottak!™. A fémionok koordinacos kornyezetét az 7. abran lehet
latni. Jol megfigyelhetd, hogy ebben az esetben is a tren-alegységhez k6tddé fémion
rendezi a ligandum labait, amelyek igy képesek egy masodik fémiont is koordinalni. Egy
nagyon hasonl6 ligandum esetén is kimutattak olyan kétmagva komplexet, ahol a tren-

szerll kotéhelyen nikkel(I1), mig az oxigénatomok altal lantan(III) van koordinalval™.

(78]

7. abra: A Pb,vantren fémcentrumainak szerkezete
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A fenti példakban bemutatott 2-es helyzetli fenolat oxigénhez hasonléd hidligandum
szerepet képes betolteni az imidazolat-gytirii is, amennyiben két nitrogénjével kiilonbozo
fémionokhoz kapcsolodik. llyen imidazolat-hiddal csatolt fémcentrumok képzodését pl. az
im3tren (3. abra) ligandum esetén mutattak ki. A komplexben a tren-szerii kotéhelyen
kotédik egy vas(Il) és ehhez imidazolat-hiddal kapesolodik egy réz(1l) vagy nikkel(II)!™),

A tripodalis ligandumok harom ladba lehetOséget ad az eddigekhez képest mas
elrendezésti tobbmagvi komplex képzddésére is. Szubsztitualt tren-szarmazékok esetén
mar két 1ab is elegendé donoratomot tartalmazhat egy fémion koordinacidjahoz, igy két
ligandum egy-egy laba szabadon maradhat egy harmadik fémion megkotéséhez, ami Msl,
Osszetételli komplex képzddéséhez vezethet. A trenpyr ligandum esetén réz(I)-felesleg
alkalmazasaval sikeriilt a fenti Osszetétellel jellemezheté komplexet kikristalyositani,
amelyben a két sz¢élsé négyzetes piramis geometriaju rézion egy-egy ligandumhoz kotédik,
mig a kozépsO, oktaéderes geometriaji réz(Il) a két ligandum egy-egy labahoz

koordinalodik (8. abra).[™

8. 4bra A harommagvu [Custrenpyr,(ClO4),]* kation kristalyszerkezete
Eddigiekben lattuk, hogy a tripodalis ligandumok szamos fémiont képesek

megkotni, sokféle donoratom segitségével, valtozatos koordinacids geometriat kialakitva,
igy varhato, hogy azok fémkomplexei is szamos reakcioban képesek katalitikus hatast
kifejteni. A kovetkezokben néhany példat szeretnék hozni erre a teljesség igénye nélkiil.

Hidrolitikus ~ folyamatok  katalizisére  féleg  cink(I)-komplexek  mutatkoztak

legalkalmasabbnak. Mind amidkotések hidrolizalasdban  (modellvegyiileteken™  és
[13] [78-80]

fehérjéken is), mind a DNS-t modellezé foszfatészterek elbontasaban aktiv

komplexeket sikeriilt eldallitani tripodalis ligandumok segitségével.
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Az enzimatikus reakciok masik nagy csoportjat a redoxi folyamatok alkotjak. Ide
tartoznak egy mar korabban is emlitett fontos enzimcsalad tagjai, a szupedoxid-
dizmutazok. Tripodalis ligandumok réz(ID)-2, vas(111)-* és mangan(11)-komplexei® is
jelentds aktivitast mutattak a szuperoxid-gyokanion diszproporciojanak elésegitésében.
Szintén redoxfolyamatot katalizal a galaktdz-oxidaz, aminek aktiv centrumat tSbb
ligandummal is probaltak modellezni a kutatok. Katalitikus és szerkezeti szempontbol is a
fenolcsopotortot tartalmazd labakkal rendelkezé vegyiilet bizonyult a legjobbnak®?.
Szamos oxidoreduktaznal fontos reaktans a dioxigén, ennek megkotddését is eldsegithetd
megfelelé ligandum alkalmazasavall'® %1,

De nem redoxaktiv fémcentrum is képes redoxi folyamatot katalizalni, tiolok altal
koordinalt cink(I)-ion segitségével értek el kiemelkedéen j6 modellt az alkohol-
dehidrogenaz szerkezetérel'®. Az enzimatikusan katalizalt reakciok masik nagy csoportja a
hidrolitikus folyamatoké, ezen a teriileten féleg cink(Il)-komplexek mutattak jelentOs
aktivitast. Mind amidkd&tések hidrolizalasaban (modellvegyﬁleteken[78] ¢s fehérj ¢ken!*? is),

mind a DNS-t modellezd foszfatészterek elbontasabanl’®t%

aktiv komplexeket sikertilt
eldallitani.

Rendkivill nagy irodalma van a pirokatechin-oxiddz enzim miikodését utanozni
képes fémkomplexek vizsgalatanak. Mivel dolgozatomban tobb pirokatechin oxidaz
modellt is vizsgaltam, az ezzel kapcsolatos irodalmi eredményeket a fentieknél

részletesebben mutatom be.
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2. Célkituzések
Mint az irodalmi bevezetésbol kitlinik, a tripodalis ligandumok igen sokszinii

oldatkémidaval és valtozatos szerkezettel birnak, és ennek megfeleléen szamos enzim
szerkezeti és funkcionalis modellezésére alkalmasak. Pl. a fentiekben mar bemutatott
trenpyr ligandum Fe(III) és Mn(II) komplexei esetén is leirtak SOD-utanzo hatast, de a
komplexek oldatkémiai tulajdonsagait nem térképezték fel. Igy célul tiiztem ki ezen
ligandum eldallitasat és  atmenetifém komplexeinek oldategyensulyi  valamint
oldatszerkezet vizsgalatat. Munkam tovabbi célja volt, hogy feltérképezzem a tren
szubsztituenseinek modositasa, pl. a piridin nitrogén helyzete, vagy a piridin-gytrtinek
pirazol-gyiiriire valdé cseréje milyen hatadssal van a komplexek koordinacios kémiai
sajatsagokra, a tobbmagvi komplexek kialakitdsara vald hajlamra. Ennek megfelelden
doktori munkam egyik f6 célja az alabbi négy tren-alapu polidentat tripodalis ligandum (9.
abra) eldallitdsa, koordindciés kémiai valamint enzimutdnzd sajatsdgaik meghatirozasa
volt: N,N’,N*’-trisz(2-piridilmetil-aminoetil)amin  (trenpyr, L%); N,N’,N’’-trisz(3-
piridilmetil-aminoetil)amin (tren3pyr, L?) N,N’,N’’-trisz(4-pirazolilmetil-aminoetil)amin
(trendpyz, L%); N,N’,N”-trisz(5-pirazolilmetil-aminoetil)amin  (trenpyz, L%. A
koordinaciés kémiai ¢és enzimmimetikus sajatsdgokra azonban nem csak a
szubsztituenseknek, hanem a tripodalis platformnak is alapvetd hatasa lehet. Igy
Osszehasonlitasként egy kevesebb donoratommal rendelkezd, ciklikus tripodalis platform,
az 1,3,5-cisz,cisz-triaminociklohexan (tach) két szarmazékanak (N,N’,N’’-trisz(2-
piridilmetil)-1,3,5-cisz,cisz-triaminociklohexan ~ (tachpyr, L% és N,N’,N”’-trisz(5-
pirazolilmetil)-1,3,5-cisz,cisz-triamino-ciklohexan (tachpyz, L®), 9. abra) elballitasat és
vizsgalatat is célul tiiztem ki.

Eléallitas utan a ligandumok, és Mn(II), Fe(II), Co(II), Cu(Il) és Zn(IT)-ionokkal
képzett komplexeik oldategyensulyi viszonyait, szerkezetét, valamint az arra alkalmas
komplexek enzimmimetikus hatasat vizsgaltam. A ligandumok deprotonalodasi allandoit
¢s a komplexek képzddési allandoit pH-ponteciometria és szines komplexek esetén UV-
lathato spektrofotometria segitségével hataroztuk meg, a képz6d6 komplexek Osszetételét
tomegspektroszkopias modszerrel igazoltuk, szerkezetvizsgaldé moédszerként UV-lathatod
spektrofotometria, ESR és NMR-spektroszkopia, valamint ahol sikeriilt egykristalyt
kinyerni, rontgen-diffrakcio szolgalt. Az alkalmazott enzimmimetikus reakci6 a 3,5-

ditercbutil-pirokatechin dioxigén altali oxidacioja volt.
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9. abra: A tanulmanyozott ligandumok sematikus szerkezetei
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3. Kisérleti és vizsgalati modszerek

3.1. Aligandumok szintézise
A trenpyr ligandumot®® és a tachx3HBr®! kiindulasi anyagot az irodalomban

korabban ko6zolt modon allitottuk el6, utdbbi eldallitasat koszondm Dr. Szorcsik Attilanak.
A tobbi ligandum szintézisét az aldbbiakban részletezem. A szintézis soran felhasznalt
anyagok ¢és roviditéseik:

- tren =trisz(2-aminoetil)amin (Aldrich), M,=146,24

- 2-piridinkarbaldehid (Sigma-Aldrich), M= 107,11

- 3-piridinkarbaldehid (Sigma-Aldrich), M= 107,11

- 1-H-pirazol-4-karbaldehid (NovoChemy Ltd.), M= 96,09

- 1-H-pirazol-5-karbaldehid (NovoChemy Ltd.), M= 96,09

- Natrium-borohidrid (Sigmal-Aldrich), M,=37,83

- Boc,0 = diterc-butil-dikarbonat(Aldrich) M,;=218,25

- TFA =trifluorecetsav (Sigmal-Aldrich)

- AcN =acetonitril (VWR)

3.1.1. A tachpyr ligandum szintézise
A tachpyr el8allitasa az irodalmi modszer® kis modositasaval tortént. 1,032 g

(2,775 mmol) tachx3HBr-t 5 mL vizben feloldottunk, majd 0,333 g (8,325 mmol) NaOH-t
adtunk hozza, ami tiszta oldatot eredményezett. 100 mL benzolt adtunk az elegyhez, majd
a viz azeotrop desztillacioval lett eltdvolitva egy Dean-Stark csapda segitségével. Ezutan
0,905 g
(8,45 mmol) 2-piridinkarbaldehidet adtunk a rendszerhez, majd 24 dran at refluxaltattuk. A
benzolt leparoltuk, majd a visszamarad6 anyagot 40 mL MeOH-ban feloldottuk. Kis
részleekben 1,09 g (29 mmol) NaBHj-et adtunk az oldathoz, majd 24 6ran at kevertettiik.
Ezutdn a MeOH-t leparoltuk, kloroformban feloldottuk a visszamarado6 szilard terméket,
majd ezt az oldatot 5%-0s NaHCO3-al extrahaltuk. A szerves fazist ezutan telitett NaCl-
oldattal mostuk, majd vizmentes Na,SO, felett szaritottuk. Sziirés utan a folyadékot szaraz
HCl-gazzal kezeltik, aminek hatasara a ligandum hidrokloridsdja csapodott ki
(tachpyrx4HCI). A termék azonositasat ESI-LC-MS modszerrel végeztiikk el (Finnigan
TSQ7000, harmas kvadrupdl analizator; elméleti m/z = 403,25; mért m/z = 403,25),
tisztasagat 'H-NMR segitségével ellendroztiik (10%:90% D,0:H,0, pH = 3,25, (8.52, d,
3H; 7.88, t, 3H; 7.47, d, 3H; 7.43, t, 3H; 4.42, s, 6H; 3.50, t, 3H; 2.71, d, 3H; 1.77, dt, 3H

mas jel nem volt jelen).
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3.1.2. A tachpyz ligandum szintézise

A szintézis elején az el6z6hoz hasonldan 1,008 g (2,708 mmol) tachx3HBr-t 4 mL
vizben feloldottunk, majd 0,325 g (8,125 mmol) NaOH-t adtunk hozz4a, ami tiszta oldatot
eredményezett. 70 mL benzolt adtunk az elegyhez, majd a viz azeotrop desztillacioval lett
eltavolitva egy Dean-Stark csapda segitségével. Hiilés utan a maradék olddszert leparoltuk,
a kapott szilard anyagot 50 mL vizmentes metanolban oldottuk, majd 0,7808 g (8,1 mmol)
1H-pirazol-5-karbaldehidet adtunk a rendszerhez. Ezt 8 6ran at refluxaltattuk, majd hiilés
utan kis részletekben 0,68 g (17 mmol) NaBH;-t adagoltunk az oldathoz. 24 érai kevertetés
utan az olddszert leparoltuk, a szildrd anyagot 30 ml vzmentes etanolban oldottuk fel.
Ehhez addig adtunk tomény HCl-oldatot, amig el nem értiikk a pH ~ 2-3 tartomanyt. Az
ilyen kortiilmények kozott kicsapddod anyag a visszamaradt borszarmazékokhoz kothetd. Az
elegyet leszlirtiik, majd szédraz HCl-gaz segitségével kicsaptuk a ligandum nyers
hidrokloridsojat (1,11 g). A termék azonositasat és annak tisztasaganak ellen6rzését *H
NMR-rel végeztiik (7.71, d, 3H; 6.45, d, 3H; 4.33, s, 6H; 3.40, t, 3H; 2.95, d, 3H; 1.69, q,

3H, mas jel nem volt tapasztalhato).

3.1.3. A tren3pyr ligandum szintézise
A szintézis a trenpyr ligandum szintézisének kis modositasaval tortént. 349 mg

(2,38 mmol) tren-t és 841 mg (7,85 mmol) 3-piridinkarboxaldehidet 50 mL vizmentes
metanolban 0sszekevertiink és 4 oran at refluxaltattuk. Mivel a reakcio egyensulyi €s vizet
termel, igy a keletkezd vizet 3A molekasziird segitségével kotdttik meg. Amikor a
vékonyréteg-kromatogramon valtozést mar nem tapasztaltunk (eluens:
metanol:kloroform:ammonia = 50:50:2), lehtilve 1 g (26,6 mmol) NaBHy-t adtunk hozza
kis részletekben, majd egy éjszakan at kevertettiik. A molekulasziirét elvalasztottuk, a
metanolt leparoltuk, majd nagyjdb6l 50 ml kloroformban oldottuk fel a visszamaradt
anyagot. Ezt haromszor 20 ml 10% Na,COs-oldattal extrahaltuk, és Na,SO, felett
szaritottuk a visszamaradt oldatot. Ebbdl a terméket szaraz HCl-gaz segitségével csaptuk ki
(tren3pyrx6HCI). A termék azonositasat ESI-LC-MS segitségével végeztiik el (Finnigan
TSQ7000, harmas kvadrupol analizator; elméleti m/z = 420,27; mért m/z = 420,28),
tisztasagat 1H-NMR segitségével ellendriztiik (10%:90% D,0:H,0, pH = 2,98, (8.74, s.
3H; 8.69, d, 3H; 8.28, d, 3H; 7.77, dd, 3H; 4.39, s, 6H; 3.24, t, 6H; 2.90, t, 6H, mas jel nem

volt jelen).
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3.1.4. A trendpyz ligandum szintézise
A szintézis az el6z6hoz hasonloan a tren (349 mg, 2,38 mmol) és 1H-pirazol-4-

karbaldehid (755 mg, 7,85 mmol) feloldasaval kezdddott 50 ml vizmentes metanolban. Az
elegyet 4 oran at refluxaltattuk, a keletkezd vizet 3A molekasziird segitségével kotottiik
meg. Amikor a vékonyréteg-kromatogramon valtozast mar nem tapasztaltunk (eluens:
metanol:kloroform:ammonia = 50:50:2), lehiilve 1 g (26,6 mmol) NaBHy-t adtunk hozza
kis részletekben, majd egy éjszakan at kevertettiik. A molekulasziir6t elvélaszottuk, a
metanolt leparoltuk, majd etanolban feloldottuk a visszamaradt szilard anyagot. Ehhez
addig adtunk tomény HCl-oldatot, amig el nem értiikk a pH ~ 2-3 tartomanyt. Az ilyen
koriilmények kozott kicsapodd anyag a visszamaradt borszarmazékokhoz kothetd. Az
elegyet leszlrtik, majd szédraz HCl-gaz segitségével kicsaptuk a ligandum nyers
hidrokloridsojat. Sziirés utan kideriilt, hogy a minta szennyezddéseket tartalmaz, igy azt
HPLC segitségével tisztitottuk. Erre a célra egy  Shimadzu tipusu
nagyhatékonysagu folyadékkromatografot hasznaltunk (részei: DGU-20A5 gazmentesitd
egység, LC-20AD pumpa, SIL-20A automata adagolorendszer, CBM-20A kommunikacios
egység, SPD-20A UV-Vis detektoregység). A tisztitast egy Supelco C18-as, 25 cm x 10
mm geometriaji, 5 um poérusatmérdjii  szemipreparativ  kolonnan  végeztik el
Eluensként trifluorecetsavas acetonitril-viz elegyet alkalmaztunk gradiens-elicios 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 1llperc volt. A terméket tartalmazo
részleteket 0sszedntve 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, mas jel nem volt tapasztalhato).

3.1.5. A trenpyz ligandum szintézise
A szintézis el6z6hoz nagyon hasonldé mddon tortént. A tren (349 mg, 2,38 mmol) és

az 1H-pirazol-5-karbaldehid (755 mg, 7,85 mmol) reakcidja 50 ml vizmentes metanolban.
Az elegyet 4 6ran at refluxaltattuk, a keletkezd vizet 3A molekasziird segitségével kotottiik
meg. Lehiilve 1 g (26,6 mmol) NaBH-t adtunk hozza kis részletekben, majd egy éjszakan
at kevertettik. Az el6zéekben mar leirt modon etanolban elvalasztottuk a

borszarmazékokat a terméktdl. A szaraz HCl-gazzal torténd kicsapas utan kidertilt, hogy a
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minta ebben az esetben sem volt tiszta, igy azt HPLC segitségével tisztitottuk. Ezt az el6z6
részben leirtaknak megfelelden tettiikk meg. A program a kovetkezd volt: 0 perc-0% AcN;
25 perc-7% AcCN;
35 perc-7% AcN; 40 perc-100% AcN; 45 perc-100% AcN; 50 perc-0% AcN. A
ligandumunk retencids ideje 18perc volt. A terméket tartalmazd részleteket Gsszedntve
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 (7,68, d, 3H; 6,42, d, 3H; 4,21, s 6H; 3,06, t, 6H; 2,75 t 6H, mas jel nem volt
tapasztalhatd).

3.2. pH-potenciometria,
Az oldategyensulyi vizsgédlatokhoz, a ligandum (de)protonalodasi ¢és

komplexképzddési  allanddinak  meghatdrozdsahoz  pH-potenciometrids  modszert
alkalmaztunk. A modszer elvi hattere az, hogy lugoldat adagolasdval folyamatosan
semlegesitjiikk a ligandum disszociaciojabol szarmazé protonokat, igy minden pH-n pontos
képet kaphatunk a ligandum protonalddasi allapotardl. Fémion jelenlétében a
komplexképzddés protont szorit le a ligandum donorcsoportjairodl, igy a ligandum latszolag
alacsonyabb pH-n deprotonalodik, amibdl, figyelembe véve a szabad ligandum pK
értékeit, kovetkeztetni lehet a komplexek képzddésének mértékére.

A mérések soran hasznalt vegyszerek tobbsége analitikai tisztasdgu gyari termék
volt, ezeket tovabbi tisztitas nélkiil alkalmaztuk. A pH-metrias titralasokat vizes kdzegben,
allando 25 °C hémérsékleten és ugyancsak allando 0,1 M-os ionerésség mellett végeztiik.
Az ioner6sség beallitisara minden esetben analitikai tisztasaghh NaCl-ot (Molar)
hasznaltunk. A CO, tavoltartasdra oldatainkba inert géazt, argont buborékoltattunk. Az
oxigénre ¢érzékeny rendszerek esetén a méréseket Ulivegkadban végeztiik argon
atmoszféraban. Az argon gazban jelen 1évé nyomnyi mennyiségli oxigén tavoltartasara
lugban feloldott pirogallolt hasznaltunk. A méréoldat NaOH (Fluka) ~ 0,1 M-0s vizes
(Fluka) oldat titralasaval hataroztuk meg. A fémionok torzsoldatainak elkészitéséhez
Cu(ClOy)2, Zn(ClO4)2, NiCl,, Co(ClOy)2, FeCls és Mn(ClO4), sokat (Aldrich) hasznaltunk
fel, majd a torzsoldatok koncentracidit komplexometrids titralassal hataroztuk meg. Fe(II)
torzsoldat készitésekor oxigénmentes inert kozegben nagytisztasagi redukalt fém vasat

oldottunk fel 1:1 térfogataranyban ioncserélt vizzel higitott sosavban. A koncentraciot a
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2,4,6-tripiridil-s-triazin (Sigma-Aldrich) vegyiilettel alkotott komplexével, fotometriasan
hataroztuk meg.*

A titralasokat IBM-kompatibilis PC altal vezérelt Dosimat 665 tipusu Metrohm
automata biirettabol €s Orion 710A precizidés pH-mérdbol allo berendezéssel végeztiik. Az
Orion 8103BN tipust szemimikro kombindlt iivegelektrod kalibralasdhoz egy erds sav
(HCI) — erds bazis titralasi gorbét hasznaltunk. Az igy nyert E (mV) vs. V (mL) adatsorok
értékelése a modositott Nernst-egyenlet (1. egyenlet) alapjan tortént'®, melyben az ismert

paraméterek mellett Ji; és Joy az iivegelektrod savas illetve lugos hibdjanak, valamint a

folyadék—folyadék hatéarfeliileti potencialb6l adodd hibaknak a korrekcidjara szolgdlod

illesztési paraméterek, Ky = 103" M? pedig a viz autoprotolizis-élland(')ja[87].
+ + ‘]OH ) Kw
E=E,+K-log[H"]+J, -[H ]+—[H*] 1)

A paraméterek kiszdmitdsa a nemlinedaris legkisebb négyzetek modszere szerint tortént. A
rendszerekben képzddd részecskék az alabbi altaldnos egyensulyi folyamattal, ill.

képzddési allanddval jellemezhetdek:

;MHL
pM+qH+1L«————>M H L,
5 _ IM,HL,]

Vel IMP[H]Y[LY

ahol M a fémiont, L a nemprotonalt ligandummolekulat jeloli. A dolgozatban az
egyszertiség kedvéért a komplexek toltésétdl eltekintettiink, de ezek konnyen
szamolhatoak, ha figyelembe vessziik, hogy a nemprotonalt ligandum (pH ~ 11) minden
a PSEQUAD[SS] nevil szamitdogépes programmal végeztik. A protonaldodasi allandok
meghatarozasa 3-4, a komplexképzddési allandok meghatarozasa fémenként 4-8 fliggetlen
titralassal tortént, az egyes adatsorok egyenként 80-120 adatpontot tartalmaztak. A fém-
ligandum aranyt rendszertdl fliggben 1:3 ¢és 2:1 kozott valtoztattuk, a ligandumok

koncentracioja ~ 1-3 - 10° M volt

3.3. UV-lathaté spektrofotometria
Ahhoz, hogy a molekulak/részecskék fényt nyeljenek el, két olyan allapot jelenléte

sziikséges, amelyek energidjanak kiilonbsége pontosan megegyezik a foton energidjaval,
valamint az alacsonyabb energiaju allapot az altalunk vizsgalt koriilmények kozott 1étezik.

Amennyiben ez a feltétel teljesiil, a fotont elnyelve a részecske a magasabb
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energiadllapotba ugrik. Ha a fény a 180-1100 nm tartomanyba esik, akkor az elnyelésért
altalaban egy elektron magasabb energidju palyara keriilése felelds. Az altalunk vizsgalt
fémkomplexek esetén jellemzden harom ilyen tipusu elektrondtmenet van, ezek kozil a
koordinacidés geometridjarol leginformativabbak a fémion d-d atmenetei. Ezek
legegyszeriibben  a  kristalytér-elmélet segitségével  értelmezhetéek.  Nem
gombszimmetrikus ligandumtérben a d-palydk egyenértékiisége megsziinik, és a palyak
betoltottségétol, a koordinacids geometriatdl €s a koordinalodo ligandumok mindségétol
fliggden felhasadnak. Ezen allapotok kozotti atmenetek a d-d atmenetek. Ezek intenzitdsa
jellemzden csekély, mert az atmenetek gyakran tiltottak a kivalasztasi szabalyoknak
megfeleléen. Az atmenetek értelmezése viszonylag egyszerti a d'/d® fémionoknal (pl.
réz(Il)), ahol eltekinthetiink a d-elektronok egymas kozotti kolcsonhatasatol, ekkor az
atmenetek energidjat csak a fémion és a ligandum(ok) elektronja(i) kozotti taszitas
hatdrozza meg. Mivel a d-palydkhoz képest a ligandumok a kiilonb6z6é geometridk esetén
mas és mas pozicidoban helyezkednek el, a d-palyak felhasadéasat alapvetéen meghatarozza
a fémion koriil kialakulé koordinacids geometria. A d?-d® elektronkonfiguraciok esetén a
helyzet bonyolultabb. A fémion elektronjai egymassal és a ligandumok 4ltal kialakitott
kristalytérrel valé elektrosztatikus kolcsonhatdsdnak kovetkeztében a komplex
spektrumok ezen termek kozotti atmenetekkel értelmezhetdéek. A jelen dolgozatban
vizsgalt fémionok d-palyainak kiilonbozé geometridk esetén kialakulo felhasadasa
szakkonyvek (pl. [89]) segitségével konnyen megallapithato.

Az elektronatmenetek egy masik csoportja, a toltésatviteli (CT) savok vizsgalata is
fontos szerepet jatszhat a komplexek szerkezetének vizsgalatdban. A toltésatviteli savok
értelmezése a komplexek elektronszerkezetének MO leirdsa alapjan lehetséges. A CT
savoknal az elektron vagy egy dontéen fémion-jellegli palydjardl ugrik at egy dontéen
ligandum-ligandum jellegi be nem t6ltott palyajara (MLCT), vagy forditva (LMCT). Ezen
atmenetek jellemzéen megfelelnek a kivalasztasi szabalyoknak, igy az intenzitasuk joval
nagyobb, ¢és fOként az ultraibolya tartomanyban jelennek meg. A harmadik tipust
atmenetek a ligandumokra jellemzd savok, ezek tipikusan a legnagyobb intenzitasu savok,
amit az ultraibolya tartoméanyban szoktak elhelyezkedni.

Az UV-Vis spektrumok felvételéhez egy Unicam HELIOS a tipusu, kétutas
spektrofotométert valamint egy Thermo Scientific Evolution 200 spektroforométert
hasznaltunk, 1 cm-es hosszusagu teflondugoés kvarc kiivettdkkal. A spektrofotometrids

titrdladsaink pontonkénti mérések sorozatabol allnak, amihez a vizsgalandd Gsszetételli és
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mennyiségli oldatrészletet a mérdcelldba kimérve vettiik fel az abszorpcios spektrumat
jellemzden a 400 — 1100 nm-es hullamhossztartomanyban. A mérések soran a fémion -
ligandum aranyt a potenciometrids mérések soran kapott relevans értékre allitottuk be, a
ligandum koncentracidja ~ 1-3 - 10 M volt. A spektrofotometrias adatsorok kiértékelése
és a részecskék egyedi spektrumainak kiszdmitdsa a mar emlitett PSEQUAD®¥ nevii

szamitdgépes programmal tortént.

3.4 ESR spektroszkopia
Az ESR modszer minden olyan vegyiilet vizsgélatara alkalmas, amely parositatlan

elektront tartalmaz, igy példaul a paramagneses fémkomplexek szerkezeti jellemzésének
egyik leggyakrabban alkalmazott moddszere. A moddszer alapja a Zeemann effektus,
melynek értelmében kiils magneses tér hatdsdra a parositatlan elektron két spinallapota
kiilonb6zé energidval rendelkezik, és a felhasadt energiaszintek k&zott mikrohullamu
sugarzas hatasara atmenet johet 1étre.

Az ESR-aktiv vegyiiletekben az alkalmazott magneses tér mellett a parositatlan
elektron kornyezete is hatdssal van az dtmenet energidjara, azaz a vonalak helyzete (g),
szama, alakja vagy intenzitasa ezekt6l fiiggéen modosulhat. Mi a ligandumok réz(II)-
komplexeit tanulmanyoztuk, ebben az esetben a kovetkezd kdlesonhatasok jelenlétével kell
szamolni:

(a) Ha a parositatlan elektron olyan atomhoz tartozik, aminek a magspinje nem
zérus (I#0), akkor a jel 2I+1 darab komponensre hasad fel. A vonalak tavolsidga a
hiperfinom csatolasi allandoval (A) jellemezhetd. Réz(Il)-ionok esetén a magspin 3/2, igy
egy tipikus spektrumnal négy vonal megjelenésére szamithatunk.

(b) A komplex nem zérus magspinnel rendelkez6 donoratomjai a jelek tovabbi
felhasadasat eredményezhetik. Ezt az el6bbinél joval gyengébb kolcsonhatast az okozza,
hogy az elektron kismértékben ezen magok kornyezetében is megtalalhato, igy azok lokalis
magneses terét is érzékeli. A hatis az el6z6hoz hasonld, minden ilyen mag 2nl+1-felé
képes hasitani a spektrumvonalat (ahol n az ekvivalens magok szdma), bar az ilyen
kolcsonhatasokra jellemzd a szuperhiperfinom csatolasi allando (A) ltalaban joval kisebb.

(c) Tobbmagvu fémkomplexekben a centrumok kozotti téren vagy kotéseken
keresztiili kapcsolat elektronspin  kicserélodést (antiferromagneses kolcsonhatast)
eredményezhet a fémionok kozott. Ez a kolcsonhatds jelentdsen erdsebb, ha a

fémcentrumok ko6zott nem csak térbeli kozelség van, és a tdvolsag novekedésével a hatés
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jelentdsen csokken. A kolcsonhatds erdsségétdl fiiggden az ESR-jel kiilonbozoképpen
valtozhat meg. Tavoli réz(Il)-centrumok kozotti  dipdlus-dipdlus  kolecsonhatas
kovetkezményeként a spektrumvonalak jelentds kiszélesedése, er0sebb antiferromagneses
kolcsonhatas esetén akar a teljes elttinése is bekovetkezhet.

Az ESR spektrumokat Budapesten (MTA TTK), Dr. May Nora segitségével egy
BRUKER EleXsys E500 tipusu spektrométeren vettiik fel, 9,8 GHz frekvencian, 10 mW
teljesitménnyel és 100 kHz térmodulacioval, 298 K és 77 K hémérsékleten. A Cu(II)-ion
ligandumokkal képzett komplexeit vizsgaltuk kiilonb6z6 molaranyoknal vizes oldatban. A
méréseknél alkalmazott rézion-koncentracio ~ 1-3-10° M kozdtt volt; a spektrumokat a
képz6dd komplexek maximumanak megfelelé pH-kon vettiik fel. A 77 K-en rogzitett,
anizotrop spektrumok felvétele eldtt a fagyasztott mintdkhoz a jég szerkezetének
megtorése céljabol 25 % metanolt adtunk. Az ESR spektrumok kiértékelését dr. May Nora,
az MTA Természettudomanyi Kutatokézpontjanak munkatarsa végezte a Dr. Rockenbauer

Antal altal irt program segitségével[go].

3.5 NMR-spektroszkopia
Az egyik leghatékonyabb szerkezetvizsgald és kvalitativ analitikai moddszer a

magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia. A mddszer olyan atommagot tartalmazé
elemek, illetve vegyiiletek vizsgalatara alkalmas, melyeknek magspinje zérustdl eltérd (I #
0). Az alapja az, hogy az ilyen atommagoknak az elektronokhoz hasonldéan van magneses
momentuma. Ez a momentum kvantalt, és kiils6 magneses tér hatdsara csak a tér és az
atommag altal meghatarozott iranyokba allhat be. Ennek a magneses térre esd vetiilete csak
myh lehet, ahol y az Ugynevezett giromagneses tényezd, ami az egyes atommagokra
jellemzd éllandd és m futd szam, melynek maximuma I, a mag spinkvantumszamja,
minimuma -1 és nagysaga I-t6l egészben térhet el. Igy az atommagnak 6sszesen 21+1-féle
spinallapota lehet kiilsé magneses térben. Az ezek kozotti energiakiilonbséget az atommag
képes elnyelni, ez adja a spektrumot. Az ehhez sziikséges energia igen kicsi, a
radiofrekvencias sugéarzas tartomanyabol szarmazik és a megfelelé frekvenciat — ezt
nevezzilkk az adott atommagra jellemzé Larmor-frekvencidnak — szelektiven,
rezonanciaszerien nyelik el az egyes atommagok. Azt a jelenséget, hogy a kémiai
kornyezet, ha csak kis mértékben is (a kiils6é magneses tér milliomod részével, ppm-ben
mérhetden), de jol mérhetden befolydsolja a rezonanciafrekvenciat, kémiai eltolodasnak (9)
nevezzilk. A savok intenzitdsa egyenesen aranyos az értik felelés atommagok

mennyiségével, vagyis idedlis esetben az NMR-spektrumbol megkaphatd a kiilonb6zo
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magneses kornyezetben eléfordulé magok relativ szdma. Ha a mért mag kdrnyezetében
zérustol eltérd spinti mag van, akkor e szomszéd magneses tere hat a vizsgalt mag altal
érzett magneses tér nagysagara, s ezzel a rezonanciafrekvencidjara. Ez a hatds még
szamottevobb, ha a magok egymassal kotéseken keresztiil is kapcsolatban vannak, az ilyen
esetben a jel felhasad tobb, egymassal kapcsolatban levé vonalra, ezt hivjuk multipletnek.
Az egyszeriibb esetekben ezen vonalak Hz-ben kifejezett tavolsdga adja meg az un.
csatolasi allandot (J).

Paramagneses fémionokkal képzett komplexek esetén a parositatlan elektronnal
vald csatolds altalaban a relaxacios idot jelentésen lecsokkenti, igy a spektrum vonalai
altalaban nem szelektiven kiszélesednek, beleolvadnak az alapvonalba. Ebbdl adéddan
méréseink soran elsdsorban a ligandumokat és azok cink(Il)-komplexeit vizsgaltuk,
melyek diamagneses sajatsdguak. Ezen komplexek egyes atomcsoportjaira (az altalunk is
alkalmazott *H NMR spektroszkopia esetén a hidrogént tartalmazé csoportokra) jellemzé
jelek kiszélesedésébdl, ezek kémiai eltolodas értékébdl és annak megvaltozasabol
kovetkeztethetiink a ligandum kiilonb6z6 csoportjainak protondltsagara, illetve fémionhoz
valé koordindloddséra. Tovabbi fontos tényezd a ligandum kiilonb6zd allapotai kozotti
csere sebessége, az NMR-iddskalan ezek lehetnek gyors, atmeneti vagy lasst folyamatok.
Ilyen esetekben rendre a két allapot kozotti atlagnal latunk egy jelet, kiszélesedik vagy
eltlinik a csucs, tovabba a két allapothoz két kiilon jel tartozik. A ligandum protondlodésai
tipikusan gyors atmenetek, mig a komplexképzddés szamos esetben lassuiak az NMR-
1doskalan. Az NMR spektrumokat Szegeden egy Bruker Avance DRX 500 spektrométeren
vettlik fel (miikddési frekvencia: 500,13 MHz) Smm atmérdjiit NMR-csovekben. A mintak
készitéséhez oldoszerként 10% D,O-t (Aldrich) tartalmazd desztillalt vizet hasznaltunk,
mert ilyen mennyiségii D,O jelenléte még nem befolyasolja szamottevden a tisztan vizes
oldatban uralkod6 egyenstlyi viszonyokat. Az olddszerben jelenlevd viz protonjahoz
tartozo jelintenzitas elnyomasara az un. WATERGATE pulzusprogramot alkalmaztuk. A
kémiai eltolédas értékeket dioxan (Reanal) belsd referens (8 = 3,7 ppm) segitségével
Me,Si-ra vonatkoztatva adtuk meg. Méréseinket a pH valtoztatasaval végeztikk: az
alkalmazott ligandum-koncentracié 1-3-10° M, mig a Zn(Il):L arany jellemzéen 0,6-0,9

kozott volt.

3.6 Pirokatechin-oxidaz aktivitas mérése
Az egyik széles korben vizsgalt és modellezett enzim a pirokatechin-oxidéz[gl], ami

orto-difenolok oxidacigjat katalizalja kinonna molekularis oxigén segitségével. Maga az
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enzim két, hidroxo-hiddal kapcsolt réz-centrumot tartalmaz, igy a tobbmagvii CusH.xL,
komplexekre vizsgaltuk az enzimmimetikus aktivitdst. Az erre hasznalt reakci6 a
3,5-ditercbutil-pirokatechin (H.dtbc) oxidaciojan alakul, amely soran di-tercbutil-o-kinon
keletkezik (10. abra). A szubsztrat tovabbi oxidacidja, gylrifelnyilds nem torténik a nagy
térkitoltési, elektronkiildé tercbutil csoportok miatt.

CHg CHs
HsC CHs HaC CH,
OH _—0
0O,, kat
HsC >  H,C
OH o0
FsC CHj 1S en
3

10. abra: A 3,5-ditercbutil-pirokatechin dioxigén altali oxidacioja
Az oxidécidés folyamatot Thermo Scientific Evolution 200 spektrofotométer

segitségével kovettiik a keletkezé dtbq elnyelési maximuman, 400 nm-en (g = 1900 M™cm’
1) 298 K hémérsékleten. Mivel a termék vizben rosszul oldodik, ezért a reakciot 50%
etanol-viz elegyben jatszattuk le. Az oldat pH-jat vizes pufferoldatokra (pH = 4,0; 7,0;
10,0) kalibralt iivegelekrtdddal mértiik, majd a Bates-modszer® szerint 0,21 egységet
levontunk a leolvasott értékekbol. Ilyen kozegben a viz autoprotolizis-dllandoja pKw =
14,841 A kozeg pH-jat CHES és HEPES pufferek segitségével tartottuk allando értéken.
A reakciohoz szlikséges
O,-felesleget dioxigénnel telitett etanol hozzdadéasaval értiik el (az O, oldhatdosdga EtOH-
ban 250 mg/dm?® és vizben 41 mg/dm®®¥). Egy tipikus mérés esetén a dtbc kezdeti
koncentracioja 2:10° M volt. A mérések kiértékelése a kezdeti sebességek modszere
szerint tortént, vagyis a reakcidt a szubsztrat ~4%-anak atalakuldsaig kovettik. A
latszolagos sebességi allandot az ezen pontokra illesztett egyenes meredeksége alapjan a
(2) egyenlet segitségevel kaptuk:

i:%:i'z_‘::kobs'[s]o (2)
A dtbc azonos koriilmények koézotti autooxidacidjaval minden esetben korrigaltuk a kapott
latszolagos sebességi allandot, igy kaptuk meg a komplex katalizisére jellemzd Kopscorr
értékeket. A Michaelis-Menten modell paramétereit (K €s kear, (3) egyenlet) nemlinearis
legkisebb négyzetek modszere segitségével illesztettiik.

Kcat[E][S]

p= —er— 3)

Ky +[S]
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A reakci6 soran keletkez6 H,0, kimutatasat és mennyiségének mérését vizes kozegben
végeztiik spektrofotometriasan [Ti(O.)OH]" komplexen keresztiil (¢(408 nm) = 935 M’
1cm'l), pH = 8,05-re pufferelve. Egy tipikus mérés soran 25 ml reakcidelegy lett
Osszeallitva

([dtbc]o = 0,0001 M; 1 =0,1 M, T = 298 K), amiben folyamatosan O,-t buborékoltattunk at.
A reakcio kezdetétol szamitott 8, 16, 35, 60 és 90 percnél 4,5 cm® mintét vettiink az
elegybdl, 0,5 cm® 20%-0s H,SO4-t adtunk hozza, majd kétszer 5 cm® diklormetannal
extrahdltuk, hogy a keletkezd dtbg-t és a visszamarado dtbc-t elvonjuk a rendszerbdl. A
vizes fazishoz feleslegben TiOSOgj-oldatot adtunk, majd 1 cm-es tthosszl kiivettaban
felvettiik az abszorpcios spektrumat 300-600 nm kozott. Az ilyen moédon keletkezd dtbq
mennyiségét is mérni kellett, hogy az eredményeinket értelmezni tudjuk. Ehhez azonos
koriilmények kozott 2,5 cm®-es egyedi mintékat készitettiink, majd a megfelel6 reakcioidé
lejarta utan 0,5 cm® 20%-05s H,SO4-t és 3 cm?® etanolt adtunk a mintdhoz, és felvettiik az

abszorpcios spektrumot 300-600 nm kozott.

3.7. Egykristaly rontgen-diffrakcio

3.7.1. A [Cuyy(tren3pyr)sCli1]Cliix6H,Ox6EtOH (1) szerkezete
A Cu:tren3pyr = 2:1 aranyu titralasaink soran pH = 4-5 koriil kivalo csapadékot

leszlirtem ¢és etanolban Ujra feloldottam. Lassan, hetek alatt szobahdmérsékleten
beparlodott az oldoszer, igy sikeriilt mérésre alkalmas egykristalyt ndveszteni. A
diffrakcios adatok 298 K homérsékleten egy Rigaku-Oxford Diffraction SuperNova Dual
source diffraktométerrel lettek felvéve, ami Atlas detektorral és Cu-Ka sugarforrassal volt

951 szoftver volt

felszerelve. Adatgytijtésre ¢és abszorpcios korrekciora a CrysAlis
hasznalva. Az adatgyljtési és illesztési paraméterek az 1. tiblazatban vannak

Osszefoglalva.

3.7.2. A trenpyzx3HCIx2H,0 (2) szerkezete
A szilard ligandumot etanolban feloldottam, majd az oldat pH-jat kb. 2-re

allitottam. Az olddszert hagytam lassan elparologni, igy harom nappal késobb mérésre
alkalmas kristaly volt az oldatban. A diffrakcids adatok 298 K hémérsékleten egy Nonius
MACH3 diffraktométerrel lettek felvéve Mo-Ka sugarforras felhasznalasaval.
Szemiempirikus abszorpcié korrekciot alkalmaztak. Az adatgyljtési és illesztési

paramétereket az 1. tablazatban foglaltam 6ssze.
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3.7.3. A [Cu(trenpyz)|*(ClO,), (3) szerkezete
Rontgendiffrakcioval mérhetd kristalyt vizes oldatbol sikeriilt eldallitani, ahol a pH

8,2 volt, ¢s a ligandum és a fémion ekvivalens mennyiségben volt jelen. A diffrakcios
adatok 103 K hémérsékleten egy Rigaku RAXIS-RAPID Il diffraktométerrel lettek felvéve
Mo-Ka sugarforras hasznalataval. A numerikus abszorpci6 korrekciot® a CrystalCleart®”!
programmal végezték el. WinGX®® alatt futd Sir2014°% ¢s SHELXLIMY szoftvereket
hasznaltak a szerkezet megoldasara és finomitasdra. Az adatgyljtési ¢és illesztési
paramétereket az 1. tablazatban foglaltam Ossze.

Mindharom kristaly esetén a kivalasztott kotéstavolsagokat ¢és kotésszogeket a
PLATONR szoftver segitségével szamoltak ki. Az abrak elkészitéséhez és a CIF f3jl

elékészitéséhez a Mercurymz] és a Publicift%? programokat hasznaltuk.

3.7.4. A [CusH_4(tachpyz)2](ClO4),%x2H,0 (4) szerkezete
Rontgendiffrakcidos mérésekre alkalmas kristaly vizes oldatbol sikertilt eldallitani az

oldoszer lassu elparologtatasaval, ahol a Cu:tachpyz arany 1,4, a pH pedig 8,0 volt. Tobb
kristalyt tanulmanyoztak 293 K-en egy Bruker-Nonius MACH3 diffraktométerrel Mo-Ka
sugarforras (A = 0,71073 A) segitségével. Sajnos a kristalyok rosszul difraktaltak, ami kis
intenzitasu csticsokat eredményezett. Ezért tobb adatszettet kellett gyiijteni és dsszevonni.
A szerkezetmeghatdrozds még igy is elég gyenge mindségli volt, ezért 1) adatszetteket
vettek fel egy Agilent SuperNova diffraktométerrel 100 K-en Cu-Ka sugarforras (A =
1,54184 A) hasznalatival. A szerkezet megoldasa a SIR-92 program segitségével tortént,
teljes matrix legkisebb négyzetek modszere segitségével finomitva FZen. A nemhidrogén
atomok a SHELXL programcsomag anizotrop termalis paraméterei altal voltak finomitva.
A perklorat ionok rendezetlensége modellezhetd volt, de néhany vizmolekula bizonytalan
maradt. Ez checkcif hibakat eredményezett, ami ugyan a hidrogénkotés-rendszert némileg
bizonytalannd teszi, de a komplex szerkezetének meghatarozasat lényegileg nem
befolyasolja. Osszesen 6t oldoszer viz molekulét talaltak, amik koziil egy két hely kozott
egyenléen volt megosztva. Ezen rendezetlen vizmolekuldk hidrogén atomjait nem lehetett
megtalalni. Alternativ atombeosztasra is lehetéség van a nemkoté C11-C15 és C61-C65
pirazol-gytirik esetén, vagyis az N12 és N13 lecserélhetd a C15-re és Cl4-re, hasonlo
elképzelheté az N62, N63, C65, C64 atomnégyes esetén, valamin a pirazol-protonok helye
is bizonytalan. A publikaciora vald elokészités a WINGX-programcsomag segitségével
késziilt. A hidrogén-atomok kezelése fiiggetlen ¢és korlatozott paraméterek

figyelembevételével tortént, a metilén, amino €s aromds protonok a geometriailag
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legkedvezdbb helyre lettek téve. A vizmolekuldk hidrogénjei a kiilonbségi elektronsiirliség
térképen megtalalhatéak voltak, de a hidrogén- és oxigénatomok tavolsaga a végso
finomitasi fazisban korlatozva voltak. Az adatgyiijtési €s illesztési paramétereket a 2.
tablazatban Gsszesitettem.

A diffrakcios méréseket és kiértékelésiiket Dr. Bényei Attila, Dr. Kovats Eva és Dr.

May Nora végezték.
1. tablazat: Az 1, 2 és 3 kristalyok mérési és illesztési paraméterei
) (2) 3
Szin/forma Kék/Tomb Szintelen/TOmb Kék/Toredék
Osszegképlet C156H246N42012Cl2oCuU1 C36H7aN20Ci60s4  Ci1gH30N190sClC
1 u
Osszetétel [CU11(C24H33N7)6(C|)11 (C18H30N10)2(HC|) [CU(C18H30N10)]
] 6 (ClOq),
(CD11(C2H60)6(H20)6 (H20)4
Aszimmetrikus egység 4380,77 1063,85 648,96
tomege
Homérséklet (K) 298(2) 298(1) 103(2)
Sugarforras, Cu-Ka, 1,54178 Mo-Ka, 0,71073 Mo-Ka, 0,71073
hulldamhossz (A)
Kristalytani osztaly kobos kobos monoklin
Tércsoport 123 1-43m P 2:/c
Elemi cella méretei
a, b, c(A) 26,8501(1) 18,125(2) 17,1341(13)
9,4399(6)
17,6883(14)
B (°) 90 90 117,2190(10)
Térfogat (A 19357,0(2) 5954(2) 2544,2(3)
Zlz 4/0,1667 4/0,1666 41
Stirtiség (szamolt, 1,503 1,187 1,694

Mg/m?®)

Abszorpcios koeff. 4,60 0,34 1,135

(mm?)

F(000) 9060 2256 1340
Kristaly mérete (mm) 0,30x0,26%0,25 0,32x0,30x0,25 0,30x0,30x0,10
Abszorpcid korrekcio multi-scan Y-scan numerikus

Min. és max. 0,63; 1,0000 0,5263; 0,9909 0,4286; 0,7893
transzmisszid
Meért 0 -intervallum (°) 3,29<0<67,68 3,6<0<25,3 3,115<6<25,349
Index intervallumok -33<h<33; -31<k<133; -2<h<21; - -20<h<20;
-32<1<24 8<k<11; 0<I<21 -11<k<11; -
21<1L21
Gyljtott reflexiok 73532 3204 74390
szama
Teljesség 26-hoz képest 0,995 0,963 0,998
I>206(1) reflexiok 6034 803 4124
Finomitasi modszer Legkisebb négyzetek modszere F*-en
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Adatok/korlatozasok/pa 6505/5/381
-raméterek
Ilesztés josaga F%-en 1,09
Végso R indexek 0,0837

[I>206(1)], R1, WR>
R indexek az 0sszes
adatra [I>20(1)], Ry,

0,0866; 0,2415

WR>
Max. és atlagos 2,593:; 0,02
eltolodas /esd
Elektronsiiris€gi min. 1,69 és -1,81

és max. (eA®)

977/7/118 4660/7/365

1,04 1,045
0,0878; 0,2215 0,0491; 0,1205

0,0984; 0,2403 0,0563; 0,1259

0,491; 0,034 0,000; 0,000

0,53 és -0,31 0,507 és -0,647

2. tablazat: A 4 kristaly mérési és illesztési paraméterei

(4)
OSSZngéplet C3sH54N158010Cl>Cus
Osszetétel CasHs0Cu3N1g-2(C104)-2(H,0)
Aszimmetrikus egység tdmege 1160,49
Homérséklet (K) 293
Sugérforras, hullamhossz (A) Mo-Ka, 0,71073
Kristalytani osztaly monoklin
Tércsoport P2i/c
Elemi cella méretei
a, b, c(A) 13,174 (5), 28,762 (5), 13,484 (5)
B (°) 105,060(5)
Térfogat (A®) 4934(3)
Z 4
Abszorpcios koeff. (mm™) 1,46
Kristaly mérete (mm) 0,35x0,12x0,1
Abszorpcid korrekcio ¥ scan
Min. és max. transzmisszio 0,496:; 0,892
Gytjtott reflexiok szdma 8934
[>26(1) reflexiok 8625
Adatok/korlatozasok/paraméterek 8934/82/632
Tlesztés josaga F>-en 1,03
Végso R indexek [I>20(1)], Ry, 0,069; 0,209
WR>
Max. eltolodas /esd 0,82
Elektronstiriségi min. €s max. 1,79 és -0,83

(eA”)

3.8 Tomegspektroszkopia (MS)

A tomegspektroszkopia alapja, hogy a toltott részecskék elektromégneses térben

toltésilknek megfeleld irdnyba mozdulnak. Ez az elmozdulas fiigg a toltott részecske

tomegétol, toltésétdl és az alkalmazott magneses térerdsségtdl. Ez utobbi ismeretében
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kinyerheté a m/z arany, ezaltal a részecske (molekula/komplex) moltomege is ismert lesz.
A mérések tobb, egymast kovetd lépésbol allnak, ezek a kovetkezdek: (i) a minta
gazallapotba hozésa; (ii) ionizacio (iii) a keletkezett ionok elektromagneses tér segitségével
valo gyorsitasa, valamint (iv) detektalas. A detektalas jellemzden két modon torténhet. Az
els6, koradbban feltaldlt és alkalmazott modszer azon alapszik, hogy kiilonb6zé m/z
arannyal bird ionok azonos magneses térerdsség esetén kiillonbozd sugart korpalyara
kényszeriilnek, és ezen sugar ismeretében megadhatdé az m/z is. A masodik modszer azt
hasznalja ki, hogy alland6 gyorsito fesziiltség esetén a részecskék repiilési ideje (az az 1do,
amig a detektorba elérnek) egyenesen aranyos m/z-vel. Az ionizacidt szamos modon el
lehet érni, jelen dolgozatban lagyabb modszereket alkalmaztunk, ezek az
elektronporlasztasos ionizacid (ESI) és a matrix altal segitett 1ézerdeszorpcids ionizécid
(MALDI). Ezen moédszerek elénye, hogy a fragmenticio kismértékii, igy nagyméretii
molekuldk ugyanugy elemezhetdk veliik, mint ahogy az ionizdci6é soran egyben maradd
komplexek is. Az analizis soran — f6leg komplexek vizsgalatakor — a fo cstics tomege
mellett igen informativ az ezen jel koriil megjelend un. izotdpcesticsok helye €s intenzitasa
is, mivel az elemek izotopeloszlasa igen jellegzetes, meghatarozott aranyokat kovet, igy
konnyen azonosithatova téve a komplexeket.

Az értekezésben a ligandumok azonositasa mellett komplexek kimutatdséra is hasznaltunk
tomegspektroszkopias méréseket. ESI-MS méréseket Bruker Daltonics micrOTOF-Q
késziilékkel végeztiik, pozitiv moédban 50-1200 m/z tartomédnyban. A trenpyz ligandum
esetén MALDI-TOF MS méréseket is végeztiink, ezt egy Bruker Reflex IV MALDI-TOF
spektrométeren meértiik. A mintdk elokészitése soran 3:2 Cu(Il):trenpyz oldatot a kivant
pH-ra allitottuk be, majd 1 pL mintat a MALDI lemezre helyeztiink, hagytuk megszaradni,
majd 1 pL matrix oldatot (300 mg/mL 2,5-dihidroxibenzoesav (DHB) 1:1 MeCN:H,0
elegyben) cseppentettiink rd. A tomegspektrumokat pozitiv mdodban vettiik fel, 150-2000
m/z intervallumban, 200 16véssel mérésenként. A méréseket F. Lachaud végezte Nancy-

ban az Université de Lorraine-ben.

31



4. Kisérleti eredmények és értékelésiik
4.1 Az eloallitott egykristalyok szerkezete

4.1.1. A [Cuyy(tren3pyr)sCli1]Cli1x6H,Ox6EtOH (1) szerkezete
A 3.7.1. pontban megadott kristalyositasi koriilmények kozott a tren3pyr-réz(Il)

rendszerben egy 3D ,,Metal-Organic Framework” (MOF) alakul ki. A kristaly kobos
szerkezetll, az €éleken 3-piridilmetilamino csoportok vannak, mig a csucsokon kiilonallo,
réz(Il)-t tartalmaz6 masodlagos kotd egységek (SBUs, secondary building units) alakitjak
Ki ezt a magas szimmetriaja MOF-ot (11. abra). Ezen struktura kialakulasa a tren3pyr
minden nitrogénjének erds fémkotd képességével, tovabba a piridin nitrogének
négy kiilonboz6 fémionhoz kotddik, tovabba minden réz(Il)-ionhoz egy-egy kloridion is
kotédik. fgy jonnek 1étre a [Cuia(tren3pyr)sClis]™* egységekbdl allé polimer lancok. Két
ilyen polimer fonddik Gssze a kristalyban specialis topologiaval (11.b. abra), amit 3,3,4-C
halonak hivunk. Az énmagaban elég rigid szerkezet mellett a kristalyban még ~20% {ires
hely van, amit klorid ellenionok, valamint viz és etanol oldoészermolekuldk toltenek ki.

Ezaltal a végsé szerkezetben az iires helyek az elemi cella 1,7%-at, 326 A3-t teszik ki.

\

11. abra: Az 1 kristaly szerkezete és elemi celldja, balra sargaval az iires hely jeldlve, jobbra a topologia
sematikus abréja

A MOF-ban harom, alapvetden kiilonboz6 szerkezetli réz(I1l)-centrum talalhaté (12.
abra), amiknek a 1ényegesebb adatait a 3. tablazatban foglaltam dssze. Az elsd tipust (12.a
abra) a ligandumok tren-szeri kotohelye alakitja ki, a geometria enyhén torzult trigonalis
bipiramis (t = 0,885), az egyik apikalis pozicioban egy kloridion helyezkedik el. A
masodik tipusu réz(Il) (12.b abra) szerkezete kozel tokéletes négyzetes piramis (t = 0,053),
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a bazalis pozicidkat négy piridin nitrogén, az apikalist egy kloridion foglalja el. A fémion
tidvolsiga a négy bazalis nitrogén altal meghatarozott siktél 0,3 A. Ebben a szerkezeti
tipusban minden koordinal6doé piridin nitrogén kiilonb6z6 ligandumhoz tartozik, igy ez a
rézcentrum négy 1-es tipusu SBU-t kot 6ssze, kialakitva a Cugly Gsszetételii, nagy belsd
tireggel rendelkezd alegységet (13. abra). A harmadik tipusu réz(Il) torzult tetraéderes
kornyezettel bir (12./c abra), amit harom piridin nitrogén és egy kloridion alkot. A harom
nitrogén alkotta sik és a tetraéder kozpontja illetve a fémion kozotti tavolsag 0,4 és 0,7 A .
A piridin nitrogének harom kiilonb6z6 Cusl, alegységhez tartoznak, igy ezen harmadik
tipusu réz(II)-centrum alakitja ki a 3D MOF szerkezetet.

Osszességében az elemi cella (11. dbra) 24 ligandumot és 44 réz(II)-iont tartalmaz
— 24, 12 ¢és 8 egyes, kettes és harmas tipusut — mikdzben a ligandumok Gsszes nitrogén
donoratomja kotédik egy-egy fémionhoz. A legkisebb réz-réz tavolsag 6,796 A. Tobb
példa is talalhaté az irodalomban az elsé és masodik tipusu réz(II)-centrumokra[1°3'1°4], de
a harmadikkal megegyezé geometriat eddig csak réz(I)-ionok esetén irtak 1M A
fémcentrumok geometridja egyébként az egymagvu tarsaikhoz igen hasonld, vagyis a a
kiterjedt koordinacios kotésrendszer ellenére a szerkezet meglehetdsen fesziilésmentes.

3. tablazat: Az 1 kristalyban talalhato kiilonb6z6 réz(IT)-centrumok (SBU-k) kotésmodjai,
jellemzd kotéstavolsagai és kotésszogei

1 tipus (tbp) 2 tipus (sp) 3 tipus (Ty)
Cu-Neerc (A) 2.021(4) B B
ot | PO | _
o 2.051(8), 2.037(8)
Cu-Niridin (A) B 2.051(8), 2.037(8) 2.109(13)
Cu-Cl(A) 2.2159(15) 2.479(2) 2.443(11)

85.0(2), 83.7(3)
N-Cu-N (°) 84.8(3), 109.6(5)
122.1(5), 125.5(3)
178.6(2), 94.9(2),
95.0(2), 96.3(2)

88.0(2), 89.6(2)

161.5(4). 164.7(6) | 1612

CI-Cu-N (°) 97.6(2), 99.3(2) | 101.6(3)
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12. abra: Az 1 kristalyban jelenlévé harom kiilonb6z6 réz(Il)-centrum és a kdzvetlen kdrnyezetiik; a termalis
ellipszoidokat 30%-os valdsziniliséggel lettek megrajzolva, a hidrogéneket a jobb lathatosag kedvéért
elhagytam

13. abra: Az 1 kristaly Cug(tren3pyr), alegysége feliilrél (a) és oldalrol (b); a termalis ellipszoidok 30%-0s
valészinliséggel lettek abrazolva, a jobb lathatosag kedvéért csak egy ligandum piridilmetil karja van
abrazolva, valamint a hidrogénatomok, a klorid ellenionok és az old6szermolekulak el vannak hagyva
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A kristaly szerkezetét gyenge C—H---Cl valamint joval er6sebb N—H:--Cl és O—
H---Cl hidrogénhidak stabilizaljak, amikben az amino nitrogének mellett klorid ellenionok
¢s oldoszermolekulak vesznek részt. Bar a kristaly egészének szerkezetmeghatirozasa
korrektnek mondhatd, a Cugl, alegység nagy belsé iirege (13.b abra) megndvelte a
kristalyvizek és az egyik kloridion helyzetének bizonytalansadgat. Az adatgytijtést 100K-en
is elvégeztik, de ez sem eredményezett javuldst az oldoszermolekuldk elobb emlitett

jelent6s rendezetlensége miatt.

4.1.2. A trenpyzx3HCIx2H,0 (2) szerkezete
A trenpyz ligandumbol alacsony pH-ji etanolos oldatab6l a haromszorosan

protonalt trenpyzx3HCIx2H,O kristaly valt ki, ami kobos 1-43m tércsoportban
kristalyosodott. A kotéshosszak és kotésszogek normalisak és fesziilésmentesek (4.
tablazat), a kobos racs aszimmetrikus egysége a ligandum egy karja mellett két klorid
elleniont és két vizmolekulat tartalmaz.

4. tablazat: A 2 egykristaly jellemz6 kotéstavolsagai és kotésszogei (A és °)

C2—N1 1.472 (9) C14—H14 0.93
C2—C3 1.504 (12) C15—N11 1.343 (15)
C2—H2C 0.97 C15—H11 0.93
C2—H2D 0.97 N1—C?2' 1.472 (9)
C3—N4 1.462 (10) N1—C2" 1.472 (9)
C3—H3A 0.97 N4—H4A 0.89
C3—H3B 0.97 N4—H4B 0.89
C5—C13 1.463 (12) N11—N12 1.327 (12)
C5—N4 1.512 (10) N11—H11A 0.86
C5—H5A 0.97 O1W—H1A 0.86 (2)
C5—H5B 0.97 O1W—H1B 0.86 (2)
C13—N12 1.336 (13) O2W—H2A 1.0 (2)
C13—C14 1.401 (14) O2W—H2B 0.96 (17)
C14—C15 1.329 (15)

N1—C2—C3 114.0 (7) C15—C14—C13 106.9 (10)
N1—C2—H2C 108.8 C15—C14—H14 126.6
C3—C2—H2C 108.8 C13—C14—H14 126.6
N1—C2—H2D 108.8 C14—C15—N11 105.9 (9)
C3—C2—H2D 108.8 C14—C15—H11 127.1
H2C—C2—H2D 107.7 N11—C15—H11 127
N4—C3—C2 112.2 (6) c2—N1—C2" 109.9 (5)
N4—C3—H3A 109.2 C2—N1—C2 109.9 (5)
C2—C3—H3A 109.2 C2"—N1—C2 109.9 (5)
N4—C3—H3B 109.2 C3—N4—C5 113.8 (6)
C2—C3—H3B 109.2 C3—N4—H4A 108.8
H3A—C3—H3B 107.9 C5—N4—H4A 108.8
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C13—C5—N4 113.1(7) C3—N4—H4B 108.8
C13—C5—H5A 109 C5—N4—H4B 108.8
N4—C5—H5A 109 H4A—N4—HA4B 107.7
C13—C5—H5B 108.9 N12—N11—C15 1133 (9)
N4—C5—H5B 108.9 N12—N11—H11A 123.4
H5A—C5—H5B 107.8 C15—N11—H11A 123.4
N12—C13—C14 109.3 (7) N11—N12—C13 104.5 (8)
N12—C13—C5 121.6 (9) H1A—O1W—H1B 136 (6)
C14—C13—C5 129.1 (10) H2A—02W—H2B 121 (10)

14. abra A trenpyzH; ligandum szerkezetének ORTEP éabrazolasa 50% valoszintiségli termalis
ellipszoidokkal és a szamozasi séma (a jobb lathatosag kedvéért a H-atomokat, a két kristalyvizet, valamint
két kloridiont elhegytam)

Az N4-C3-C2-N1 torziés szog 70,7° (14. abra) ami egy tripodalis ketrec
kialakulasahoz vezet, ahol a szekunder amino nitrogének képesek egy kloridiont
hidrogénhidak segitségével megkotni. Az N-H---Cl1 tavolsag 2,337 A, az N---Cl1 tavolsag
3,216 A, mig az Az N-H---CI1 kotésszog 169,56°. A CI1 kloridion megkotédése ebben a
C3-szimmetriaja tripodalis ketrecben a ligandum preorganizacidjat eredményezi, ami
hasonl6 ahhoz, ami a fémionok megktddéséhez sziikséges. Ezt a preorganizalt szerkezetet
mar tobb molekula esetén kihasznaltak szenzorikai célbdl mind kationok, mind anionok
felismerésére™. A masik két kloridion a ligandum egyik szekunder amino nitrogénjét egy
masik ligandum pirrolszerii pirazolnitrogénjével koti 0ssze. Ezen hidrogénhidaknal a
N---Cl tavolsag rendre 3,091 A és 3,174 A. A kristalyban tovabbi hidrogénkotésekben
vizmolekulak vesznek részt, amik a piridinszerii pirazolnitrogénekhez kétddnek, 2,859 A-
0s N---O tavolsaggal. Ez a hidrogénhidas rendszer a 15. abran lathato, jellemz6 geometriai

paramétereit a fiiggelék F1. tablazataban osszegeztem.
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15. abra: A 2 egykristalyban a ligandum kozvetlen kérnyezetében levd hidrogénhidak rendszere (A H-
atomokat és a ligandum harmadik 1abat a jobb lathatdsag kedvéért elhagytam)

4.1.3. A [Cu(trenpyz)]x(ClOs); (3) szerkezete

A [Cu(trenpyz)]** komplex kationt (16. é&bra) tartalmazd kristily a P2i/c
tércsoportban kristdlyosodik. A fémionhoz a tren alegység nitrogénjei mellett egy pirazol
nitrogén koordinalodik, ami egy erdsen torzult trigondlis bipiramis (t = 0,56) geometriat
eredményez. Ebben a pentakoordinalt szerkezetben négy nitrogénatom viszonylag kozel
helyezkedik el a
réz(1l)-ionhoz (1,97-2,07 A), mig az &6todik kotéstavolsag kicsit nagyobb (2,15 A). A
jellemz6 kotéstavolsagokat és kotésszogek az 5. tablazatban foglaltam 0ssze.

5. tablazat: A 3 egykristaly jellemz6 kotéstavolsagai és kotésszogei (A és ©)

Cul-N1 2,027 Cul-N2 2,042
Cul-N3 1,975 Cul-N5 2,076
Cul-N8 2,148

N1-Cul-N2 84,8 N1-Cul-N8 84,5
N1-Cul-N5 85,6 N2-Cul-N5 132,1
N5-Cul-N8 1148 N2-Cul-N8 110,7
N3-Cul-N1 165,6

A  két nem koordinaloddo pirazol-gyiirii  intramolekulas  hidrogénhidas
kolcsonhatasban vesz részt, ezaltal is stabilizalva a helyzetiiket a kristalyban. A harom lab
helyzete nagyon kiilonb6z0, a pirazol-gytirtik sikjai kozotti szogek 53,5°, 57,1° és 76,7°.
Az N2, N5 és N8 nitrogének pszeudokiralis centrumok, a kristallypban RRR ¢és SSS
konfiguraciok voltak racém elegyben. Mivel ez az elsd publikdlt kristalyszerkezet a
trenpyz fémkomplexeirdl, igy csak a rokon, piridin- vagy imidazol-gytrit tartalmazo

vegyiiletekkel lehet Osszehasonlitani. A [CuH(trenpyr)]3+ kation!"! négyzetes piramisos,
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[107] esetén oktaéderes

mig a tren metilimidazollal szubsztitualt Schiff-bazis szarmazéka
geometriagju komplex keletkezik. A fenti komplexek koziil a tren alegység 4N-es
donorszettje csak a [Cu(trenpyz)]** kation esetén kotddik ugyanazon fémionhoz, ami
kikényszeriti annak trigonalis bipiramis szerkezetét. A legkozelebbi analdgia a tren fenol-

szarmazékanak réz(IT)-komplexével talalhat6™!

, ahol szintén a négy amino nitrogén
koordinalodik az egyik fenolos oxigén mellett. A két szerkezet sszehasonlitasa a 17. dbran

lathato.

C13

16. abra: A 3 kristalyban lev6 Cu(trenpyz) komplex ORTEP abrazolasa az atomok szdmozasaval, a termalis
ellipszoidok 50% valoszinliséggel vannak megadva, kék szaggatott vonallal az intramolekulas
hidrogénhidakat abrazoltam.

17. abra: A Cu(trenpyz) kristalyszerkezetének (rozsaszin) 6sszehasonlitasa a tren fenilszarmezékaval [108]
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A fenilszdrmazék esetén a geometria kozelebb van a trigonalis bipiramishoz (t =
0,67), ami feltehetden annak koszonhetd, hogy a fenolos oxigén egy hattagu kelatgytriiben
van, szemben a trenpyz kristdlyaban megfigyelhetd oOttagu gyuriivel. Figyelembe véve,
hogy a trenpyz esetén hét nitrogén van csatolt kelatképzésre alkalmas pozicioban,
meglepd, hogy réz(Il) komplexe csak 5-6s koordinacios szamu.. Ennek feltehetden az az
oka, hogy a tren alegység erds komplexképzd sajatsaga az uralkodo, és csak a szabadon
maradé koordinacioés helyre tud belépni az egyik, gyengébben koordinalodo, pirazol
nitrogén.

A kristalyban a legerdsebb masodlagos kotések az N-H/C—H hidrogének és a
perklorat oxigének kozott kialakuld hidrogénhidak. Ezek jellemz6 geometriai paramétereit
az F2. tdblazatban Osszegeztem. Ennek ellenére egy perklordt anion szabadon foroghat

egyik CI-O kotése koriil, rendezetlenséget eredményezve a szerkezetben.

4.1.4. A CuszH.4(tachpyz),x2Cl04%x2H,0 (4) kristaly szerkezete
A 4 kristaly a P2;/c tércsoportban kristalyosodik. A szerkezetet vizsgalva (18. abra)

jol lathatd, hogy diszkrét harommagva komplexekbdl all, ahol pirazolathidak kotik dssze a
harom, egymashoz képest linedrisan elhelyezkedd réz(Il)-centrumot. A Cu2 (kdzépsd)
réz(11)-ion tavolsdga a Cul és Cu3 fémionoktol rendre 3,830 A és 3,767 A. A két sz&1sé
réz(Il)-ion koriili geometria enyhén torzult négyzetes piramis (t = 0,087 és 0,165). A
bazalis sikokban két-két szekunder amino nitrogén és pirazol nitrogén helyezkedik el,
rendre 2,014-2,247 A és 1,904-1,973 A kotéstavolsdgokkal. Ahogy az varhatd, az
apikalisan elhelyezkedé harmadik szekunder amino nitrogén tdvolsaga a fémiontdl
nagyobb, 2,219(3) A és 2,247(2) A a két kotShelyre. A kdzépsd réz(Il)-ion koriil négy
deprotonalt pirazolat nitrogén alakitja ki a tetraéderes koordindcids szférat. Az atlagos
réz(11)-nitrogén tavolsag a kozépsd centrum esetén 1,967 A. A tetraéder jelentésen lapult, a
kotésszogek a réz(I1) koriil 95,7(2)° és 136,5(2)° kozott valtoznak, mig az N21-Cu2-N31 és
N71-Cu2-N81 sikok kozotti sz0g
® = 61,2°. Ezt a torzulast a két bisz-bidentat pirazolat gy(irii sztérikus taszitasa és a réz(Il)-
koriili Jahn-Teller torzulds okozza. A jellemzd kotéstavolsagokat és kotésszogeket a 6.
tablazatban Osszegeztem, a tovabbiak a fliggelék F4. tdblazatdban talalhatoak. A
Cambridge Structural Database-ben™ valo keresés alapjan (v. 5.36, 2015 majus)
megallapithatd, hogy ez az elsé példa pirazolathidas linearis harommagva réz(Il)-
komplexszerkezetére. A keresési feltételeket mas fémionokra is Kiterjesztve egyetlen

hasonlé  szerkezetet talaltunk, a szintén négy pirazolathiddal rendelkezd
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[Co™(L)Co"(L)Co"(Cl)4]

formilpirazolilmetimino)propan-2-ol) Ebben az esetben a hidként k6t6dd pirazolat-gytrik

Osszetételll komplexet. (HoL=1,3-bisz(3-metil-5-

C3 szenei metil-szubsztitualtak. Ezek sztérikus hatasa miatt a kozponti kobalt(Il) koriili

tetraéder csak alig torzult (o = 84°)11%%),

6. tablazat: A 4 egykristaly jellemzd kotéstavolsagai és kotésszogei (A és ©)

N1—Cul 2.219 (3) N32—Cul—N22 98.53 (11)
N2—Cul 2.014 (4) N32—Cul—N2 165.24 (12)
N3—Cul 2.019 (3) N22—Cul—N2 82.84 (16)
N22—Cul 1.973 (3) N32—Cul—N3 78.40 (11)
N32—Cul 1.930 (2) N22—Cul—N3 160.02 (17)
N21—Cu?2 2.013 (3) N2—Cul—N3 95.25 (15)
N31—Cu2 1.945 (4) N32—Cul—N1 104.04 (12)
N71—Cu2 1.907 (3) N22—Cul—N1 104.29 (15)
N81—Cu2 1.925 (3) N2—Cul—N1 89.74 (14)
N51—Cu3 2.247 (2) N3—Cul—N1 95.58 (13)
N52—Cu3 2.058 (3) N71—Cu2—N81 98.29 (15)
N53—Cu3 2.029 (3) N71—Cu2—N31 |  135.86 (15)
N72—Cu3 1.904 (3) N81—Cu2—N31 |  100.41 (14)
N82—Cu3 1.9721 (18) N71—Cu2—N21 95.68 (15)
N81—Cu2—N21 |  129.46 (12)
N31—Cu2—N21 |  102.40 (12)
N72—Cu3—N82 98.66 (11)
N72—Cu3—N53 |  163.53 (15)
N82—Cu3—N53 82.40 (12)
N72—Cu3—N52 82.78 (13)
N82—Cu3—N52 |  153.65 (15)
N53—Cu3—N52 89.08 (13)
N72—Cu3—N51 |  102.10 (14)
N82—Cu3—N51 |  107.92 (10)
N53—Cu3—N51 93.10 (12)
N52—Cu3—N51 97.36 (15)
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18. abra: A 4 kristalyban megtalalhaté harommagva komplex PLUTO abrazolasa (A perklorat ellenionok, a
vizmolekulak és hidrogénionok a jobb lathatdsag kedvéért el lettek hagyva)

A 4 komplex nem kiralis anyagokbol késziilt, ennek megfelelden racematként
kristalyosodott. A két sz¢&ls6 réz(I11)-ionnal azonban sztereogén centrumok vannak (N1, N2,
N3, C3 és C5 a Cul mellett), ezek konfiguracidja pont ellentétes a Cul és a Cu3 esetén.

A kristalyszerkezet er6s N-H:--Cl, N-H---O valamint gyenge C-H---O
hidrogénhidakkal stabilizalodik, ahol az akceptorok a perklorationok és vizmolekuldk
oxigénjei. Az elemi cellak egymasra épiilését (19. abra) megvizsgalva észrevehetd egy
csatorna, aminek a belsejében perklorat-ionon helyezkednek el, a szerkezetet a mér emlitett

gyenge C—H:--O hidrogénhidak segitségével stabilizalva.

19. abra: A 4 kristaly elemi cellainak egymasra épiilése, a szerkezetben talalhatd csatorna a perklorat
ellenionokkal
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4.2. A ligandumok protonalédasi folyamatai és allandoéi

4.2.1. A tren alapi ligandumok protonalédasi folyamatai
A tren alapu ligandumok protondlodasi folyamatait pH-potenciometria és NMR-

spektroszkopia segitségével kovettiik. A kapott deprotonalddasi allandokat a 7. tablazatban
osszesitettem. Osszehasonlitas érdekében feltiintettem a tren platform megfeleld értékeit is.
Mivel az irodalomban a trenpyr ligandum esetén egy igen szokatlan deprotondlodaési
sorrendet allapitottak meg!™® (lasd késSbb), a pH-metrias méréseinket minden ligandum

esetén kiegészitettiik pH-fliggo 'H-NMR mérésekkel is.

7. tablazat: A vizsgalt tren-alapt ligandumok protonalodasi allandéi (298 K,
I=0,1 M (NacCl), zarojelben az utolso jegy bizonytalansaga)

trenpyr
[IM KNO;3 | tren3pyr trendpyz trenpyz | monotrenpyr tren (0’1[?1]
[73] NaCIO4)
mellett'™]
log K1 8[321(21]) 8,63(1) 9,59(1) 9,13(1) 9,71(3) 10,12
log K> 7[;3(41]) 7,84(1) 8,82(1) 8,17(1) 9,21(2) 9,41
log K3 6[:‘;(11]) 6,40(1) 7,41(1) 6,68(1) 7,18(3) 8,42
2,17(3)
log K - _ — —
g K4 [2.50] 3,74(1)
log K o S _ - S
gKs [1.1] 3,21(1)
log K¢ — 2,69(1) = S o —

A trenpyr ligandumra meghatarozott protonalodasi allandok, az ionerdsségbeli
kiilonbségeket is figyelembe véve, jO egyezést mutattak az irodalmi adatokkal™! (7.
tablazat) A francia kutatok részletes pH-fliggést végeztek, s azt talaltak, hogy a tren
alegység harom ,,Jabanak™ metilén-csoportjaihoz egy-egy jel tartozik minden pH-n. Ebbdl
azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a ligandum minden protondltsagi allapotban Cjy
szimmetriaju, azaz a ,labak” minden protonaltsdgi allapotban egymastol
megkiilonboztethetetlenek. Emiatt a nitrogének protonalddasi sorrendjére a kovetkezot
javasoltak (a legbazikusabbal kezdve): Nierc™>Namin™Namin>Nopiridi™>Npiricit™Npiridi™>Namin.
Ezzel a kovetkeztetéssel nem értiink egyet, ugyanis a protonalodas az NMR-iddskalan az
esetek talnyomo tobbségében nagyon gyors folyamat, igy logikus feltételezés, hogy pl. az
egyszeresen protondlt ligandumban a proton ,ugrdl” az azonos bdzicitdsu (ebben az

esetben a szekunder) nitrogének kozott. Ekkor az NMR spektrumon csak egy atlagos jel
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detektalhat6. Emiatt az a tény, hogy a metilén-csoportok egy-egy jelet adnak, nem
indokolja a ligandum minden protonaltsagi allapotanak Csz, szimmetriajat. Emellet
szembetlind a trenpyr esetén javasolt és a tren alapvaz nitrogénjeinek bazicitasi
sorrendjében mutatkozd eltérés is: (i) a tren tercier nitrogénje erésen savas (pK < 2),
viszont a trenpyrnél ezt valdszinisitik a legbazikusabb nitrogénnek, (ii) a trenben a harom
amino nitrogén makroszkopikus pK-ja a statisztikai kiilonbséget mutatja, viszont a trenpyr
esetén az egyiket 6-8 nagysagrenddel savasabbnak valosziniisitik. Az altalunk javasolt
bazicitasi sorrend ugyanakkor meglehetdsen kézenfekvd, és nincs ellentmondasban a tren
adataival sem: a harom magasabb pH-n torténé deprotonalodas jol megfeleltethetd a
molekulaban levo harom szekunder amino nitrogénnek. Lathatd, hogy ezek bazicitasa még
mindig kisebb, mint a tren primer amino nitrogénjeire vonatkozd érték, de ez jol
magyarazhat6 a metilpiridil csoport elektronszivo hatasaval, amit mas rendszerek esetén is

[y A negyedik altalunk is meghatarozott deprotonalédas pedig

megfigyeltek mar
feltehetden az egyik piridil nirtogénhez rendelhetd, mivel a tercier nitrogén mar a tren
esetén is meglehetésen savas, és az elektronszivo metil-piridinium csoportok hatasara

valosziniileg a még alacsonyabb pH-k irdnyaba tolodik el.

prEnee s h k /UL

H=4,03
S U U S|

wasty |

9.0 8.5 8.0 7.5 7.04.5 4.0 3.5 3.0 2.5
6 (ppm)
20. abra: A trenpyr ligandum pH-fiiggd NMR-spektrumai ([trenpyr] = 2,4 mM; T = 298 K)

A kiilonb6zd csoportok kémiai eltolddasainak valtozasa (20. &bra) szintén
aldtdmasztja ezen feltevést, ugyanis a metilén-protonok jelei a savas kozegben
bekovetkezd protondlodasra tulajdonképpen érzéketlenek, mig a bazikus tartomanyban

jelentds eltolodast mutatnak a magasabb terek iranyaba. Ez alapjan az altalunk javasolt
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bazicitasi sorrend a kdvetkez6: Namin > Namin > Namin > Npirigii. JOI 1atszik, hogy nem csak a
szekunder amino nitrogének protonalddasi éallandoi csokkennek jelentésen, hanem a
piridil-nitrogének is joval savasabbak, mint szubsztitualatlan formaban. Erre két
magyarazat iS lehetséges. Az egyik, hogy a mar protonalt aminocsoportok jelentés
elektronszivo hatassal rendelkeznek, masrészt hidrogénhidas kolcsonhatast alakithatnak ki
a piridin-nitrogénekkel, ami elésegiti azok deprotonalodasat (lasd még a tren3pyr pK-ival
kapcsolatos diszkussziot is).

A tren3pyr ligandum esetén a protonalodni képes csoportok az el6zdé ligandummal
azonosak voltak, viszont ebben az esetben a vizsgalt pH-tartomanyban hat
(de)protonalodasi 1épést detektaltunk. A deprotonalddasi sorrend eldontésére itt is pH-

fliggd NMR-vizsgalatot végeztiink, melynek eredménye a 21. abran lathato.

pH=10,79

|

i
]
i
i
J
pH=6,21 J{L o
Jo A
|
A\
I

pH=8,74

pH=8,09

pH=7,46

pH=7,01

pH=4,72

]
pH=5,41 7 UL
C J&
| A )

B

pH=4,12

pH=3,70

pH=2,98 || | A ) J\ )\

pH=2,55 I 0 B ;

T
3

pH=1,27' ¥ j

6 (ppm)
21. abra A tren3pyr ligandum pH-fiiggé NMR-spektrumai ([tren3pyr] = 3,5 mM; T = 298 K)
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Megfigyelhet6, hogy az alacsonyabb pH-n az aromds, mig magasabb pH-n a
metilén-protonok jelei tolodnak jobban a magasabb terek iranyaba, ezek alapjan harom
szekunder amino nitrogén protonalodik magasabb, mig harom piridil nitrogén alacsonyabb
pH-n. A két ligandum protondlodasi allandoit 6sszehasonlitva lathato, hogy mig az amino
nitrogének pK-i nagyon hasonlo értékeket mutatnak, addig az aromaés nitrogének a
tren3pyr esetén joval bazikusabbak. A kiilonbséget csak a piridin-gylrii helyzete jelenti,
viszont ez tobb tényez6t is befolyasol: (i) a trenpyr ligandumnal feltételezett erds
intramolekulas hidrogénhidak a tren3pyr esetén nem alakulhatnak ki a nitrogének nem
megfeleld térallasa miatt, (ii) a piridin nitrogénhez képest a 2. helyzetben elektronszivo
szubsztituenssel szubsztitualt gylirli nitrogénjének bazisitdsa kisebb, mint ugyanazon
szubsztituenssel 3. helyzetben szubsztitualt gylir(i nitrogénjének megfeleld értékel™?,

Ha a karok végén levd piridineket pirazolra cseréljiik, akkor annak hatasa kell
lennie mind az amino, mind az aromas nitrogének deprotonalddéasara. A szabad pirazol pK-
ja majdnem 3 egységgel kisebb kisebb, mint a szabad piridin megfeleld értéke, igy varhato,
hogy ez a kiilonbség megjelenik akkor is, amikor a ldbak végein szubsztituensként vannak
jelen. Ezt figyelembe véve még akkor is kiviill esnek méréseink tartomanyan ezek a
folyamatok, amikor a nitrogének helyzete a tren3pyr-hez hasonléan nem engedi meg erds
intramolekulas hidrogénkotések kialakulasat. Mind a trendpyz, mind a trenpyz esetén csak

rrrrr

abra) alapjan az amino nitrogénekhez tartoznak.
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22. abra A trendpyz ligandum pH-fiiggd NMR-spektrumai ([trendpyz] = 2,0 mM; T = 298 K)
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23. abra A trenpyz ligandum pH-fiiggd NMR-spektrumai ([tren5pyz] = 3,0 mM; T = 298 K)

pH=4,6

pH=2,9

Az amino nitrogének deprotonédlodéasa a piridinszarmazékokhoz képest magasabb
pH-k fele tolodik el, de még igy is kisebbek a pK-k, mint a tren esetén. Ennek az oka a
metilpirazolil csoportnak a metilpiridilnél kisebb elektronszivo hatasa.

A vizsgalt ligandumokrol altaldnossagban tehat elmondhatd, hogy tren primer
amino nitrogénjeinek a bézicitdsa a szubsztitucid hatdsdra kisebb-nagyobb mértékben
csokkent, mig az aromds csoportok deprotondlodésa a savasabb tartoméanyba tolddott el.
Ugyanakkor az aromas nitrogéneknek a gyiiriiben elfoglalt helyzete is befolyasolja a
deprotondlodas pH-jat. A nitrogéhez képest 2-es helyzetli szubsztitlicié nagyobb
elektronszivo hatast gyakorol az aromas nitrogénekre, mint a 3-as helyzetii. Raadasul
elobbi esetben intramolekulas hidrogénhid is kialakulhat piridil nitrogének és a protonalt
szekunder aminok kozott. E két hatas miatt joval alacsonyabb pH-n megtorténik a trenpyr

piridil nitrogénjeinek deprotonalddasa.

4.2.2. A tach alapu ligandumok protonalédasi folyamatai
A tach alapu ligandumok protonalodasi folyamatait is pH-potenciometria és NMR-

spektroszkopia segitségével kovettilk. A szamitott protonalodasi allandokat a 8.
tablazatban rogzitettem. Osszehasonlitas érdekében feltiintettem a tach alapvegyiilet analog

értékeit is.
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8. tablazat: A vizsgalt tach-alapu ligandumok protonalodasi allandoi (298 K,
I1=0,1 M (NaCl), zaréjelben az utolsé jegy bizonytalansaga)

tachpyr tachpyz tach!**3lx
log K1 8,48(1) 8,84(1) 1021
log K» 6,79(1) 7.16(1) 867
log Ks 5,27(1) 5,50(1) 7,05
log K4 1,86(6) o N

A tachpyr ligandumnak potencidlisan hat protonalhaté nitrogénje van, ebbdl a
vizsgalt tartomanyban négy pK detektalhato. Hogy a folyamatokat jobban megértsiik,
felvettiik a ligandum pH-fiiggd *H-NMR spektrumait is (24. abra). Jol megfigyelhetd, hogy
a ligandum alifds protonjainak jeleire szinte semmi hatdsa nincs a legkisebb pH-n
bekovetkezé deprotonalddasnak (pH = 2-4), mig pH = 5 felett épp ezek a jelek szenvednek
el jelentésebb eltolodast. Ezek alapjan a négy deprotonalddasban a harom szekunder amino
nitrogén — ezek rendelkeznek a magasabb bazicitassal — és az egyik piridin nitrogén vesz
részt.

A trenpyzhez hasonldan a tachpyz ligandum esetén is csak harom deprotonalodas
volt detektalhatd, melyek a harom szekunder aminhoz rendelhet6ek.

A 8. tablazat adatai meger6sitik a tren-alapia ligandumoknal levont
kovetkeztetéseket, vagyis a szubsztitiicio hatasara az amino-csoportok pK-i csokkennek, és
ez a valtozas szamottevobb, ha a szubsztituens piridin-gylrii. Tovabba a piridin nitrogének
bazicitasa is jelentsen csokken a szubsztitualatlan piridinhez képest, a trennél mar targyalt

elektronikus hatasok és hidrogénhidas kdlcsonhatdsok miatt.
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24. abra: A tachpyr ligandum pH-fiiggd NMR-spektrumai ([tachpyr] =3 mM; T = 298 K)

4.3. A tachpyr ligandum fémkomplexeinek vizsgalata
A ligandum réz(Il), cink(Il) és mangan(Il)-ionokkal alkotott komlexeinek

vizsgalatat végeztiik el. Az azonos fémionhoz koordindlodni képes nitrogének szdma a
ligandumban 6, ennek megfelelden a képzddd komplexek stabilitdsa igen magas, a réz(Il)-
vel alkotott részecskék képzddési allandojanak meghatarozasdhoz spektrofotometrias
méréseket kellett végrehajtanunk. A méréseket jelentds mértékben komplikélta a
rendszerekben tapasztalhatdo lassi kinetika. Cink(II)-t tartalmazé rendszerekben az
egyensuly bedlldsara altalaban 10-20 perc varakozas elég volt, ezzel szemben a réz(Il)-
komplexek képzddése, és kiilondsen az elbomlasa jelentdsen tobb id6t vett igénybe pH =
1,5 felett. A kapott allandokat a 9. tablazatban foglaltam Ossze.

9. tablazat: A tachpyr ligandum komplexeinek képz6dési allandoéi (T =298 K,
I=0,1 M NaCl, zar¢jelben az utolso jegy bizonytalansaga)

pgr Cu(ln Zn(l0) Mn(Il)
111 21,8(2) 18,02(5) 11,97(6)
101 20,0(2) 15,18(3) 6,47(5)

4.3.1. A tachpyr ligandum réz(IT)-komplexei
Oldatban két komplex mutathato ki réz(Il) jelenlétében, egy egyszeresen protonalt

¢és egy nem protonalt monokomplexet. A képzddési allanddkat spektrofotometrias

mérésekbdl hataroztuk meg: Az egyedileg Osszeallitott mintakban 6 nap volt sziikséges az
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egyensuly beallasara, az ekkor mért pH-t és felvett spektrumokat hasznaltuk szamitasaink
soran. A lassu kinetikdbol és a savas tartoméanyban az ionerdsség bizonytalansagdbol
eredden a szamolt allandok logaritmusanak bizonytalansagat +0,2-re ndveltik. Az
elektrongerjesztési spektrumok pH-fiiggését a 25. abran mutatom be. Jol latszik a 620 nm-
en mért elnyelés valtozasabol, hogy a Cu(Htachpyr) részecske képzddése maximumot
mutat pH = 1,7 koriil, mig pH = 4 felett a Cu(tachpyr) az egyetlen jelenlévé részecske. A
spektrofotometrias méréseinket szobahdmérsékleten és 77 K-en felvett ESR spektrumokkal

is kiegészitettiik (26. abra).

400 600 800 1000
Hullamhossz (nm)

25. abra: A csokken6 pH hatasa a Cu(Il)-tachpyr = 1:1 rendszer lathato/NIR spektrumara (T =298 K, 1 = 0.1

M (NaCl), [Cu®"] = [tachpyr] = 0.00226 M, a kék spektrum a CuL, a piros a CuHL, mig a zold a szabad Cu?*
spektrumanak felel meg, inzertben a 620 nm-en mérhet abszorbancia valtozésa lathato a pH fiigvényében.)
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26. abra: Mért (fekete) és szamitott (piros) ESR spektrumok a Cu(II):tachpyr = 1:1 rendszerben
szobahémérsékleten (A) és 77 K-en (B) ([Cu?*] = [tachpyr] = 0.003 M) Az egyedi spektrumok az 4bra tetején
vannak, valamint pH = 6,05-nél felvett spektrumok nem voltak kelloképp ekvilibralva, igy ~20%
Cu(Htachpyr)-t is tartalmaznak

A Cu(Htachpyr) komplexben egy amino nitrogén még protondlva van, igy a
fémionhoz 4 vagy 5 N koordinalodik. A pH ~ 1,7-nél mérhetd Vis/NIR spektrum (25.
abra) két atmenetre utal, egy intenziv sav lathaté 620 nm-es maximummal és egy kevésbé
intenziv kisenergiaji val 840 nm kornyékén. Ez négyzetes piramis geometriara €s erds
apikalis koordinaciora utal, hasonl6an szdmos rokon tach-szarmazékhoz™4 ™, A savas
kozegben felvett ESR spektrumok és a beldliik szdmolhaté paraméterek (26. abra és 10.
tablizat) szintén aldtimasztjadk a négyzetes piramisos szerkezetet. FErdemes
Osszehasonlitani a Cu(Htachpyr) ¢és a Cu(Htach) komplexek bazicitassal korrigalt
stabilitasi allandoit (log f* = log £ 111 — (109 S 01(ar3) - 109 S 011) = 8,08 (tachpyr) és 0,23
(tach)). Ez az igen jelentds, 8 nagysagrend kiilonbség inkabb 5 nitrogénes koordinaciora
utal a Cu(Htachpyr) komplexben.

10. tablazat: A Cu:tachpyr = 1:1 rendszerben képz6d6 komplexek szamitott ESR-
parameéterei (zarojelben az utolso jegy bizonytalansaga)

A, or Ay or A,

komplex 9o Ao(G) | grorgx gy Gn0rg |, (G) (G)
Xo/ Y

2.0439(3 25.0(4
Cu(Htachpyr) | 5 1065(4) |  66.1(5) 2.06628 2.2082(1) 52_8233 167.2(1)

Cu(tachpyr) | 2.1141(8)| 58(1) | 2.0745(1) | 2.2455(2) | 35.2(2) | 146.4(2)
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A protonalt komplex deprotonalodasa a d-d savok voroseltolodasaval jar (620 nm
- 650 nm, 840 nm > 940 nm), ami még az eddiginél is er6sebb koordinaciora utal a z
tengely mentén. Ezt mutatja az is, hogy a Cu(tachpyr) komplex bazicitassal korrigalt
stabilitasi allanddja (log f* = log f 111 — 109 S o1(a3) = -2,3 és -15,07 rendre a tachpyr és a
tach esetén) 13 nagysagrenddel nagyobb a tach ligandum hasonld értékénél. De az erds
axialis koordinacidt tdmasztja ala az ESR-paraméterek valtozasa is (a g értékek nének, az
A értékek csokkennek). Mindezek 6N-es kornyezetet és a réz(Il)-re jellemzé torzult
oktaéderes geometriat valdszintsitenek. A Cu(tachpyr) komplex szobahémérsékletii ESR-
spektrumanak jelentds kiszélesedése (26. abra) a dinamikus Jahn-Teller effektushoz

rendelhetd, ami kozismert 6N-es réz(1I)-centrumi komplexek eseténMel.

4.3.2. A tachpyr ligandum cink(I1)- és mangan(IT)-komplexei, valamint a komplexek
osszehasonlitasa
Cink(ll) jelenlétében is két komplex képzédése mutathatdo ki, a pH ~ 3 koriil

megjelend minor Zn(Htachpyr) és a pH = 5 felett dominans Zn(tachpyr) részecske. Ez
utobbi meglehetdsen nagy termodinamikai stabilitdssal bir, ami kitlinik abbdl is, hogy a
Zn(tach) komplex bazicitassal korrigalt stabilitasi allandojanal 12 nagysagrenddel nagyobb
a Zn(tachpyr)-é. A képzdd6 komplex szerkezetének vizsgalatdhoz NMR-spektroszkopias

méréseket is végeztiink, ezek eredményeit az 27. dbran lathatdak.

76 7.4 7.2 4.2 38 3.4 3.0 22 18 14 1.0

8.6 84 8.2

B.O 7.8 2.6
f1 (ppm) f1 (ppm)

27. abra: A Zn(ll):tachpyr = 2:3 rendszerben felvett pH-fiiggd NMR-spektrumok (T =298 K; 1=0,1 M
(NaCl), [Zn*"] = 2 mM, [tachpyr] = 3 mM, négyzet: piridin nitrogén melletti aromés proton, kér: benzil
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proton, rombusz: ciklohexan gytirii metin protonjai, hdromszdgek: ciklohexan gytirii inekvivalens metilén
protonjai a szabad (iires) és kotott (teli) ligandumban

A ligandumcsere a szabad és a kotott allapot kozott lassit az NMR-iddskalan, és a
két allapot kozott szamottevd kiilonbségeket fedezhetiink fel. A csatolasi allando
jelentOsen lecsokken a ciklohexan gytir(i protonjai kozott, példaul a gytirti metin protonjai
egy triplettet adnak szabad, mig egy széles szingulett jelet eredményeznek kotott
allapotban. Ez egyértelmiien a kétfajta székkonforméacid (triekvatorialis NH—triaxialis
NH) kozotti atalakuldsra utal a komplexképzddés soran, és valdsziniileg ez eredményezi a
komplex kinetikai inertségét is. Bar a szabad ligandumban energetikailag kedvezdtlen a
triaxialis konformer, a fémion koordinacidja kikényszeriti a nitrogének axialis
elrendezédését. A kotott ligandumhoz tartozd egy jelcsoport a korabbi irodalmi
credményeknek megfeleléen™”  C; szimmetriat feltételez, a benzil protonok
inekvivalenciaja szamottevé konforméacios rigiditasra utal. Ezek a tények — és az, hogy a
piridin-gytirtthdz kapcsolddo protonok jelei komoly eltolodast szenvednek el a koordinacio
hatasara —6N-es koordinaciora, azaz oktaéderes kdrnyezetre utalnak.

Korabbi RP-HPLC vizsgalatok!™'") azt mutattéak, hogy vizes kézegben mangan(1I)-
vel
pH = 5,5-nél elhanyagolhatd mértékii komplexképzddés volt. Ezt a mi méréseink is
meger6sitik, a Mn(tachpyr) csak pH = 8 felett valik dominans részecskévé.
Kovetkezésképpen, a Mn(tachpyr) komplex joval kisebb stabilitasti, mint az analog réz(l1)
vagy cink(ll) részecske (Alog Pioa = 13.21 és 8.66), ami megfelel az Irwing—Williams
sornak. Ugyanakkor a tény, hogy a Mn(tachpyr) komplex pH 8-ra kézel 100 %-ban

kialakul, a ligandum nagy fémkoto képességét bizonyitja.
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28. abra: A tachpyr kiilonbdz6 fémekkel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T =298 K, [=0,1 M
NaCl, [L] = [M*] = 2 mM, a szabad fémionokat a jobb lathatosag kedvéért elhagytam)

4.4. A trenpyr ligandum fémkomplexeinek vizsgalata
A ligandum réz(Il), cink(Il) és mangan(Il)-ionokkal alkotott komplexeinek

vizsgalatat végeztiik el. A kapott képzddési allandokat a 11. tdblazatban Osszegeztem. A 7
donor nitrogén jelenlétének megfeleléen a komplexek stabilitasa igen nagy. A Cu(ll)-
trenpyr rendszerben mara pH-metrias titralasok kezdetén is jelentds a kotott forma aranya,
igy a kialakul6 komplexek képzddési allandoit csak fiiggetlen spektroszkopiai modszerrel

lehetett megbizhatoan meghatarozni.

11. tablazat: A trenpyr ligandum komplexeinek képzddési allandoi (T = 298 K,
I =0,1 M (NaCl), zarojelben az utolsé jegy bizonytalansaga)

Par [1MCKUI£||(|))3[71]] [1MZ£|£||83[73]] Mn(ll)
a | — | mse |
- “an e 15,56(3)
1ot 2[;12(41]) 1[i552623]) 10,48(3)
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4.4.1. A trenpyr ligandum réz(I1)-komplexei
Mivel a titralasaink kezdetén a réz(ll)-nek mar jelentds része komplexben volt

kotve, ezért a stabilitasi allanddo meghatarozasara a pH-ponteciometriat spektrofotometrias
modszerrel egészitettik ki. Az elektrongerejsztési spektrumokat a pH = 0,5 -11,0
tartomanyban vettiik fel, a pH < 1,8 pontok esetén a hidrogénion koncentracidjat a
hozzaadott erés sav mennyiségébol szamoltuk. A 11. tdblazatban szerepld allanddkat a pH-
fliggd spektrumsor (29. dbra) és a potenciometrids méréseink egyiittes kiértékelése alapjan
nyertilk.  Filiggetlen modszerként ligandumkiszoritasi  kisérletet 1is  végeztiink
dietiléntriamin-pentaecetsav (dtpa) segitségével. Ezt a mérést pH = 10,0-en hajtottuk
végre, a dtpa protondlodasi és a rézzel képzett komplexeinek stabilitasi allandoit az
irodalomban talaltuk meg™®!. A felvett spektrumsort a 30. 4bran lathatd. A kiszoritasos
modszerrel kapott allando

(logK(Cu(trenpyr)) = 21,3) jo egyezést mutatott a potenciometrias és spektrofotometrias

méréseink alapjan meghatarozottal (11. tablazat).

0.8

0.6

< 04

0.2

400 600 800 1000
Hulldamhossz (nm)
29. abra: A Cu:trenpyr = 1:1 rendszerben felvett pH-fiiggé UV-Vis spektrumsor. (T =298 K, 1=0,1 M

NaCl, [Cu®"] = [trenpyr] = 0.00184 M, a piros spektrum a CuHL, a kék a CuL spektruménak felel meg)
Inzertként a 620 nm-en mérhetd abszorbanciat abrazoltam a pH fiiggvényében
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30. abra: Ligandum kiszoritasi kisérlet soran felvett spektrumsor (pH = 10.0, [Cu?*] = [trenpyr] = 1.74 mM,
[dtpa] =0 ... 15 mM) Az inzert a 640 nm-en felvett abszorbancia valtozasat mutatja a kiszoritd reagens

st

Az az irodalmi adatokkal Osszhangban két részecske képzdédik az 1:1 Cu:trenpyr
rendszerben, pH = 1,5 — 4 kozott a CuH(trenpyr) , pH = 7 felett a Cu(trenpyr) dominans
(31. abra). Az ionerdsség kiillonbozdségét is figyelembe véve az altalunk meghatirozott
allandok jo egyezést mutatnak az irodalomban fellelhetd adatokkall™. A CuHL részecske
egyedi lathato-NIR spektruman a 620 nm-es intenziv sav mellett egy 850 nm-es Kis
intenzitasi atmenet is lathato, hasonléan a fent emlitett CuH(tachpyr) komplexhez, ami

(119 Ezzel szemben a Cul részecske egyedi

négyzetes piramis geometriara utal
spektrumaban két hasonld intenzitdsi sav jelentkezik 650 és 720 nm-es elnyelési
maximummal, ami egy trigondlis bipiramis és négyzetes piramis koOzOtti atmeneti

[120]

geometridra utal" ", azaz a fémion a CuHL ¢és Cul komplexben is 6tds koordindcios

szamu.
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31. abra: A trenpyr kiilonb6z6 fémekkel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T =298 K, 1=0,1 M
NaCl, [L] = [M?*] = 2 mM, a szabad fémionokat a jobb lathatosag kedvéért elhagytam)

3/2 fém-ligandum arany mellett csapadék képzddését tapasztaltuk pH 5 felett.
Ugyanakkor a [71] irodalomban egy harommagvu, [Custrenpyra(ClO4)2](ClO4)4 6sszetételi
komplex kristalyszerkezetét is kozolték (Id. 8. abra). Ezért ESI-MS mérésekkel
megvizsgaltuk ilyen komplex jelenlétét az ekvimolaris oldatban, de csak a
monokomplexeket sikeriilt kimutatni (32. 4bra, [CuH.i(trenpyr)]” mért m/z 481,2006,
elméleti m/z 481,2015, [CuCl(trenpyr)]” mért m/z 517,1790, elméleti m/z 517,1782,
[Cu(CIO4)(trenpyr)]” mért m/z 581,1587, elméleti m/z 581,1579) A mért tdmegspektrumok

JO egyezést mutatnak a szimulalt izotdpeloszlasokkal.

C24H32Cu1N7

C24H33CI1Cu1N704
99.9580
CHCIO + 0.0080 ——=81.1587
——HCI +0.0017 —
C24H32Cu1N7
C24H33C1 CulN7
481.0006
517.1790

\LI.. L. i . MI. —

32. abra: A Cu(lIl)-trenpyr rendszer ekvimolaris oldatanak ESI-MS spektruma (pH ~ 7)
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4.4.2. A trenpyr ligandum cink(11)- és mangan(II)-komplexei

Cink(I) jelenlétében — az irodalmi adatoknak megfelelden!”

a minor
ZnH(trenpyr) mellett a pH = 4 kornyékén dominans ZnH(trenpyr) megjelenését
tapasztaltuk, ami pH= 7-re teljesen atalakul a Zn(trenpyr) Osszetételii részecskévé. A
komplexek szerkezetének felderitésére 'H-NMR spektroszkopiat alkalmaztunk, a
spektrumokat a 33. abran adtam meg. Azonnal latszik, hogy a szabad és komplexben kotott
ligandum az NMR-idoskalan lassu cserében van egymassal a teljes pH-tartomanyban.
Ennek ellenére a ZnH(trenpyr) komplexhez tartozdé metilén-protonok jelei jelentOs
kiszélesednek. E kiszélesedés feltehetden azzal magyarazhatd, hogy a harom lehetséges
kotési izomer (a szekunder aminocsoportok barmelyike protonalodhat) viszonylag lasst
cserefolyamatban all egymadssal. Ezzel szemben a Zn(trenpyr) komplex jelei mar élesek, és
a harom 1ab tovabbra is megkiilonbdztethetetlen. Ez a két megfigyelés arra utal, hogy a
[Zn(trenpyr)](CIO,), kristélyszerkezettel[73] ellentétben oldatfazisban a monokomplex Cs
szimmetriaju, vagyis mind a harom piridin nitrogén koordinalédik. Ez két moddon
valosulhat meg, vagy hetes koordinacios szdmmal {Neer,3NH,3Npy} donoratomokkal,
vagy a tercier nitrogen atom koordinacidja nélkiil {3NH,3Npy,} modon. Esetiinkben az
utobbi a valdsziniibb, egyrészt mert a cink(Il)-re nem jellemzd a hetes koordinacids szam,
masrészt ez a 6N-es kornyezet valosul meg a rokon Schiff-bazis cink(ll)-komplexének

[121]

kristalyszerkezetében'" ™. Fentiekb6l kovetkezéen a ZnHL és ZnL komplex is hatos

koordinacids szamn.

| |

[ |
Il zn(y-trenpyr, pH =7.61 ]

trenpyr, pH = 7.60 I
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33. abra: A trenpyr ligandum NMR-spektrumai cink(II) tavol- és jelenlétében ([Zn*"] = 0,002 mM, [trenpyr]
=0,0024 M, 298 K, I =0,1 M NaCl)
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Mangan(Il) jelenlétében is két komplex, a pH = 5 koril kialakulé minor
MnH(trenpyr) és a pH = 7 koriil mar domindns Mn(trenpyr) részecske képzddését
tapasztaltuk (33. abra).

4.4.3. A tachpyr és trenpyr komplexek stabilitasanak 6sszehasonlitasa

Mivel azonos &sszetételii komplexek képzddnek, kozvetleniil 6sszehasonlithato a
hat M(Il)-tachpyr/trenpyr rendszer. Bar a két ligandum MHL és ML komplexeinek
stabilitasi allandoi is megfelelnek az Irwing-Williams sornak (Id. 9. és 11. tablazat), az
MHL komplexek pK értékei érdekes szerkezeti kovetkeztetések levonasara adnak
lehetdséget, melyek megerdsitik a fentiekben targyalt spektroszkopiai eredményeket. Az
MH(tachpyr) részecskék pK-i a vartnak megfelel6 eltéréseket mutatnak (pK = 1,80 (Cu),
2,84 (Zn) és 5,50 (Mn)), ugyanakkor az MH(trenpyr) komplexek pK-i kézel azonosak, s6t
kozelebbrdl megvizsgalva 6ket éppen forditott a sorrendjiik (pK = 5,08 (Mn), 5,29 (Zn) és
5,55 (Cu)). Erre a két ligandum eltér6 denticitasa illetve komplexeik eltéré geometriaja ad

magyarazatot.

100 -

34. abra: A trenpyr kiilonb6z6 fémekkel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T =298 K, 1=0,1 M
NaCl, [L] = [M*] = 2 mM, a szabad fémionokat a jobb lathatosag kedvéért elhagytam)

A tachpyr protonalt MH(tachpyr) komplexeiben a fémion 5N-es koordinacioju,
ezek deprotonalodasa soran a koordinalddo nitrogének szama egyel nd, igy a folyamat
mindharom fémion esetén kedvezményezett. Ezzel szemben a trenpyr réz(Il) és cink(II)
komplexeiben a koordinacidés szam a deprotonalédas soran valtozatlan marad (N = 5
réz(I)-nél és N = 6 cink(I)-nél, 1d. 4.4.1 és 4.4.2 fejezetek). igy a deprotonalodd amino
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nitrogén egy mar koordinalodd donorcsoportot szorit ki a koordinacios szférabol. Emiatt a
deprotonalddasi folyamat joval kevésbé kedvezményezett, a CuH(trenpyr) és ZnH(trenpyr)
komplexek pK értékei joval nagyobbak, mint a megfelel6 tachpyr részecskék esetén.
Tovabba meglepd, hogy az MH(trenpyr) komplexek koziil a Mn(II)-nal a legkisebb a pK,
mar csak azért is, mert @ harom fémion koziil a mangan(Il) a leggyengébb Lewis-sav. Ez
csak valamilyen extra stabilizacidoval magyarazhat6. Ha figyelembe vessziik, hogy a
[Mn(trenpyr)](PFe), kristalyszerkezetében® a fémion hetes koordinacids szdmmal,
{Nter,3NH,3Npy} kotésmoddal bir, feltételezhetd, hogy az emlitett extra stabilizacio a
koordindlod6  nitrogének  szamanak  novekedéséhez  rendelhetd, ami a
Mn(Htrenpyr) — Mn(trenpyr) + H* deprotonalodas soran hatrol hétre valtozik.

Bér a bazicitassal korrigalt stabilitasi allandok megfeleléek az M(tachpyr)/M(tach)
¢s  M(trenpyr)/M(tren)  Osszehasonlitasra, de az M(tachpyr)/M(trenpyr) parok
Osszevetésekor téves eredményt adhat. Ezért érdemes adott pH-n latszolagos stabilitasi
allandokat szamolni (K, = (EMH4L)/(EMxXHL)) a ligandumok fémko6td sajatsagainak
egybevetéséhez. Tachpyr esetén logKus(pH = 7,4) = 18,9; 14,0 és 5,3 rendre réz(Il)-,
cink(I1)- és mangan(Il)-komplexekre, mig az analdg trenpyr értékek logKcona(pH = 7,4) =
19,1; 13,4 és 8,4. Ezek alapjan a réz(II)-iont hasonld erdsséggel kotik a ligandumok, a
tachpyr a cink(Il)-kel, mig a trenpyr mangan(II)-nal alakit ki er6sebb kolcsonhatast.
Figyelembe véve a tachpyr fémion-koordinacidjdhoz szlikséges
(triekvatoridlis NH — triaxidlis NH) konformdaciovaltozds energia igényét, a joval
flexibilisebb trenpyr kisebb cink(Il)-affinitasa meglepé. Ez valdszinilileg arra vezethetd
vissza, hogy a tachpyr viszonylag rigid vaza teljesen korbeveszi a fémiont, pszeudo-kriptat
effektust eredményezve. A tachpyr nagy cink(ll)-affinitasa feltehetéen kapcsolatban van
azzal a tapasztalattal, hogy a rakos sejtekben a tachpyr dontéen cink(ll) ionokhoz
kotodik!™,

4.5. A tren3pyr ligandum komplexeinek vizsgalata
A ligandum réz(Il), cink(Il), kobalt(I), vas(Il) és mangan(Il)-komplexeinek

vizsgalatainak végeztiik el. Utobbi hdrom fémion esetén a titraldsaink végén az oldatokat
visszasavanyitva meggy6zddtiink arr6l, hogy oxidacié nem tortént. A mangan(Il)-t
tartalmaz6 oldat titralasa soran pH = 9,3-nal csapadékkivalast tapasztaltam, ezt leszlirve és
a csapadékot Gjra megtitralva kideriilt, hogy az ligandumot nem tartalmaz. A titralasi
gorbéket tokéletesen le lehetett irni a ligandum pK-i €s a mangan(Il) hidrolizis-allandoi

segitségével, igy ha a rendszerben képzddnek is mangan(Il)-komplexek, azokat a kisérleti
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modszereinkkel nem sikeriilt kimutatni. Minden egyéb fémionnal egymagva komplexek
képzddését, valamint a szabad ligandumhoz képest egy extra deprotonalodast
tapasztaltunk. Mivel a piridin nitrogének sztérikus okok miatt nem képesek a tren-szerti
kotohelyen kotott fémionhoz koordinalodni, ezért a trenhez hasonloan ezt az extra
deprotonalddast a fémion szabad axialis kotohelyéhez koordindlodé vizmolekulahoz tudjuk
hozzarendelni. Habar a ligandum piridin gyirii elvben képesek oligomer komplexek
kialakitasara (Id. a 4.1.1. pontban targyalt MOF szerkezet), ezek képzddését oldatban nem
tapasztaltuk. A szabad ligandum és a kiilonb6z6 fémekkel alkotott 1:1 fém:ligandum
aranyu rendszerek normalt titralasi gorbéi a 35. 4bran lathatéak, a szamolt képzdodési

allandokat a 12. tablazatban 6sszegeztem.

12

10

pH

C3
e
8

A —
pappeitin=ee
2 =

-2 0 2 4 6 8 10
Lugekvivalens
35. abra: A szabad ligandum (sarga) és a M(II)-tren3pyr = 1:1 rendszerek normalt titralasi gorbéi (M = Cu
(kék), Zn (lila), Co (z61d), Fe(piros)) (T =298 K, I = 0,1 M (NaCl))

12. tablazat: A tren3pyr ligandum komplexeinek képzddési allandoi (T =298 K,
I=0,1 M (NacCl), zarojelben az utolsé jegy bizonytalansaga)

par Cu(ln) Zn(Il) Co(ll) Fe(ll)
131 27,35(3) e e e
121 23,56(3) e e e
111 19,39(3) 14,07(3) 12,88(4) 11,1(2)
101 14,63(3) 8,96(1) 7,40(1) 3,1(1)
1-11 6,22(3) -0,38(2) -1,52(2) -5,13(7)
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4.5.1 A tren3pyr réz(I)-komplexei
A tren3pyr nagy stabilitasti komplexeket alkot réz(II)-vel, a komplexképzddés mar

pH = 2 koril megindul és 3 egymast atfedd deprotonaldodas utan a pH = 7 kérnyékén
dominans Cu(trenpyr) részecske képzddik, amibdl egy tovabbi (extra) protonvesztés soran
a vegyes hidroxido Cu(trenpyr)(OH) komplex képzdédik. Az 1:1 rendszerben kialakulo

részecskék eloszlasgorbéi az 36. abran lathatoak.

100 -
80 A

60 1

% Cu(ll)

40

20 A

2 4 6 pH 8 10
36. abra: A tren3pyr réz(l1)-zel alkotott komplexeinek eloszlasdiagramja (T =298 K, I =0,1 M NaCl, [L] =

[Cu*] =2 mM)
1,2 1

0 . - 1 1 1 1
500 600 700 800 900 1000

hullamhossz (nm)

37. abra: A pH hatasa a réz(II)-tren3pyr = 1:1 rendszer Vis-NIR spektrumara (T =298 K, 1 = 0.1 M NacCl,
[Cu* = [tren3pyr] = 0.003 M)
Hogy a komplexek szerkezetét megismerjiik, UV-Vis és ESR spektroszkdpiai

modszereket alkalmaztunk, utdbbinal a minta 298 K és 77 K hémérsékletii is volt. A felvett
spektrumsorokat és egyedi spektrumokat a 37.-40. abrakon mutatom be, az ESR-

paramétercket a 13. tablazatban gyijtottem Ossze. A CuHx(tren3pyr) (x = 3,2,1,0)
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komplexek lathatd spektruman a deprotonalddassal parhuzamosan egyre intenzivebb, de
melyek egyértelmiien trigondlis biramis geometridra utalnak a réz koriil. Ehhez hasonléan
a szobahémérsékleti ESR-spektrumok is a fémion valtozatlan kérnyezetérdl tantiskodnak e
komplexeknél. 77 K-en mért mintaknal mar kisebb valtozas ugyan észrevehetd volt a savas
tartomanyban, de az ESR-paraméterek alapvetden valtozatlannak tekinthetéek. A g, és gy,
paraméterck értéke a réz(Il)-nél szokasoshoz képest forditott, ami arra utal, hogy a
parositatlan elektron a d,2 palyan helyezkedik el azaz a fémion fenti komplexek
mindegyikében trigonalis bipiramis kornyezetben talalhato. Ezek alapjan a pH 2-7 kozott
detektalt deprotonalodasok a piridin-gytriik nitrogénjeihez rendelhetéek, mikdzben a
réz(Il) a tren-szerli kot6hely négy nitrogénjéhez, valamint az egyik apikalis pozicidoban egy
vizmolekulahoz kot6édik. Habar a harom deprotonalodast jellemz6 pK értékek (3,79; 4,17
és 4,76) némileg nagyobbak, mint a szabad ligandum megfeleld allandoi, ez jol
magyarazhat6 azzal, hogy a koordinalt, ezaltal semleges szekunder amino nitrogéneknek

elektronszivo hatasa kisebb, mint a protonalt tarsaiké.

400 — E— Cu(Hstren3pyr)
— Cu(Htren3pyr)
—— Cu(Htren3pyr)
Cu(tren3pyr)
300 4 Cu(tren3pyr)(OH) \

200

€ (M'1cm'1)

100 +

T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz (nm)

38. abra: A réz(Il)-tren3pyr redszerben képz6d6é komplexek egyedi spektrumai

pH = 7 felett egy extra deprotonalodast tapasztaltunk, aminek a hatdsara mind a
Vis/NIR, mind az ESR-spektrumok szignifikans valtozast mutattak. Mivel a spektrumok
még igy is megtartottak a trigonalis bipiramis geometriara jellemz6 szerkezetiiket, a
protonvesztés egyértelmiien a koordinalt vizhez, egy Cu(tren3pyr)(OH) Gsszetételii vegyes
hidroxido-komplex képzddéséhez rendelheté. A 77 K-en mért ESR spektrumok
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paramétereibdl az is latszik, hogy a rombos torzulds megsziinik az xy sikban, vagyis
vegyes hidroxo-komplexben a fémion kornyezete szimmetrikusabb.

Az alacsony hémérsékleten mért ESR spektrumsor savas tartomanyat csak tovabbi
két részecske figyelembe vételével sikeriilt teljesen leirni. Az egyik egy pH = 2,5 — 3,2

kozott megjelend gyenge axialis spektrum (szokvanyos dy?-,? alapallapot), ami a

szobahOmérsékleten detektalhatatlan CuHg(tren3pyr) komplexhez rendelhetiink. A masik

pH = 3,5 — 5 kozott feltind széles izotrép jel, ami magnesesen kapcsolt réz(Il)-

centrumokra utal. Ennek magyarazatara késobb visszatérek.

pH
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39. abra: Kisérleti (fekete) és szamolt (piros) ESR spektrumok a réz(II)-tren3pyr rendszerben
szobahémérsékleten ([Cu®"] = [tren3pyr] = 2 mM). A szamolt egyedi spektrumok a jobb oldalon vannak

13. tablazat: A tren3pyr réz(Il)-komplexeinek ESR-paraméterei (zardjelben az utolso jegy

bizonytalansaga)
komplex Jo A, (G) g.vagy |0yvagyg.| A vagy | AjorA,
Ox, Oy AAy (G) (G)
CUH.L - - 2060(2) | 2424(1) | 15(2) | 130QD)
CuHsL+CuHzL | 5 197065) | 59.13) | 2182(D) | 50091y | 101 | go(p)
2.144(2) 71(2)
CuHLFCUL | 5 19795) | 59.1(3) | 2188 | 2000¢1) | 103D | 7p0)
2.145(2) 77(2)
CuHLL 21329(4) | 403(3) | 2187(2) | 1.998(1) | 90(2) 78(1)
iZotrop . . 2.113(2) 20(2)
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isotrop comp.

CuL(OH)

5.47 CuHL + CuL

CuH,L + CuH,L
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40. abra: Kisérleti (fekete) és szamolt (piros) ESR spektrumok a réz(Il)-tren3pyr rendszerben 77 K-en
([Cu*] = [tren3pyr] = 2 mM). A szamolt egyedi spektrumok a jobb oldalon vannak

Ha titralasainkat fémfelesleg alkalmazasaval hajtottuk végre (2:1 réz(ll):ligandum
arany), a titralas soran pH ~ 4-nél kék csapadék megjelenését tapasztaltuk. Ez se a szint, se
a levélasi pH-tartomanyt tekintve nem lehet Cu(OH),, igy a kivalt csapadékot
megprobaltuk  atkristalyositani.  Ez  etanolbol  sikeriilt, az  igy  kapott
[Cuys(tren3pyr)sCli1]Cliix6H,0Ox6EtOH Osszetételit komplex kristalyszerkezetét a 4.1.1.
pontban mutattam be. A fagyasztott ESR-spektrumokon megjelend izotrdp jel feltehetéen
egy ilyen tobbmagvli részecskéhez rendelhetd, ami szobahdmérsékleten még nem

detektalhat6, a hdmérséklet csokkenésével azonban relativ stabilitdsa megno.

4.5.2. A tren3pyr cink(l1)-, kobalt(11)- és vas(IT)-komplexei
Cink(Il) jelenlétében a minor Zn(Htren3pyr) mellett két dominans részecske, a

Zn(tren3pyr) és Zn(tren3pyr)(OH), jelenléte detektalhato az oldatban (41. abra). E16bbi pH
= 6-8 kozott dominans, és 9,34-es pK-val jellemezhetd deprotonaléodas soran alakul ki
beldle a réz(Il)-nél latotthoz hasonldé vegyes hidroxido komplex. Hogy a keletkezd
részecskék szerkezetérdl informaciot szerezziink, 'H NMR spektrumokat vettiink fel,

melyek az 42. abran lathatoak.

)]
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41. abra: A tren3pyr cink(11)-vel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T =298 K, 1= 0,1 M NaCl, [L]
= [M*] =2 mM)
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42. abra: A tren3pyr ligandum "H-NMR spektuménak pH-fiiggése cink(l1) jelenlétében ([Zn**] = 0.0024 M,
[tren3pyr] = 0.003 M, pH (lentré] felfelel) = 2,30, 5,44, 5,7, 7,8, 8,73, 9,63, 10,66).
Lathato, hogy mindkét komplex esetén a szabad és kotott ligandum lassu cserében

van az NMR-idéskalan. A Zn(tren3pyr) komplex etilén protonjainak jelei jelentdsen
kiszélesednek, a benzil protonok jelei bele is olvadnak az alapvonalba. Ugyanakkor az
aromas protonok esetén ezt nem tapasztalhatjuk, a jelek finomszerkezete is megmarad. Ez
alapjan feltehetd, hogy a fémion kotésében a tren-alegység vesz részt, hasonldan a réz(Il)-
nél tapasztaltakhoz. A deprotondlddas sordn az etilén protonok jelei ¢lesednek, mikdzben a
benzil protonok jelei is megjelennek. Ez utoébbi a piridin gyirik konformacios

szabadsaganak jelentds csokkenését mutatja a deprotonalddas soran (ld. még késdbb).
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Kobalt(Il) és vas(Il) jelenlétében a titralasainkat az oxigén teljes kizarasaval végeztiik,
majd a titralas végén az oldatot visszasavanyitva gydzdédtiink meg arrdl, hogy oxidacio
nem tortént. Titralasaink kiértékelésekor szintén a cink(ll)-nél tapasztalt részecskék
feltételezésével volt lehetséges. Az M(tren3pyr) komplexek stabilitdsa a vartaknak
megfelelden az Irving-Williams sor szerint csokken. A kobalt(l1)-tren3pyr rendszer elébb
kék, majd intenziv sargaszold szint 6ltott. Emiatt felvettilk az oldat pH-fiiggé Vis-NIR
spektrumait is. Ez a 43. abran lathato, a spektrumsorbol és az eloszlasbol szamolt egyedi
spektrumokat szintén a 43. abran mutatom be. A Co(tren3pyr) esetén tapasztalt harom
elnyelési sav igen szokatlan a dontden oktaéderes és tetraéderes komplexeket alkoto

kobalt(ll)-nal, és mivel a ligandum csak nitrogén donoratomokkal rendelkezik,

egyértelmiien trigonalis bipiramisos geometria kialakuldsara utal a fémion koril*?4,
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43. abra: A pH hatasa a Co(II):tren3pyr = 1:1 rendszer elektrongerjesztési spektrumaira (T =298 K, I = 0,1
M NaCl, [Co2+] = [tren3pyr] = 3 mM, kékkel a Co(trenpyr), pirossal a Co(trenpyr)(OH) spektrumat
jeloltem)

Az irodalmi adatokkal megegyezéen[lzs] a trigondlis bipiramis geometriahoz tartozo
két legalacsonyabb energiaji atmenet kisebb energiaji, mint felvett Vis-NIR spektrumok
energiatartomanya, a tovabbi harom, a spektrumokon is detektalt &tmenet energidi rendre:
E(*A2” > “E’) = 13330 em ™, E(*A2” — *A2”) = 16670 cm ™ és E(*A2” — “E”’) = 20410
cm™. Az extra deprotonalodas kovetkeztében a 4A2’ 5 Y sav felhasad, ami a trigonalis

bipiramisos geometria torzulasara utal.
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4.6. A trendpyz fémkomplexeinek vizsgalata
A trendpyz ligandumban az aromds nitrogének helyzete, a tren3pyr piridin

nitrogénjeihez hasonldéan, nem alkalmas kelatgyiirii kialakitasara. A  ligandum
komplexképz6 sajatsagait réz(Il), cink(II), kobalt(Il), vas(Il) és mangan(Il)-ionok
jelenlétében vizsgaltuk, utobbi harom esetben az oxigén kizarasaval végeztiik
titralasainkat. A tren3pyr-hez hasonléoan mangan(Il)-ionokkal kolcsonhatast itt sem
tapasztaltunk, vas(ll)-vel végzett titralasaink soran pedig mar a komplexképz6dés
kezdetén, pH ~ 6,5-nél barnas szinii csapadék kivalasat tapasztaltuk, ami tomény savban
sem oldodott vissza. A tobbi vizsgalt fémion jelenlétében 1:1 ardnyu komplexek
képzodését tapasztaltuk, és magas pH-n szintén bekdvetkezett egy extra deprotonalddas. A
szamitott képzddési allandok a 14. tablazatban talalhatoak.

14. tablazat: A tren4dpyz kiilonb6z6 fémionokkal alkotott komplexeinek képz6dési
allandoi, zarojelben az utolso jegy bizonytalansaga (T =298 K, I = 0,1M NacCl)

pqr Cu(ln) Zn(Il) Co(l)

111 19,33(5) e 15,57(6)
101 15,84(1) 10,64(1) 9,13(3)
1-11 7,24(2) 1,06(3) 0,32(4)

4.6.1. A trendpyz ligandum réz(II)-komplexeinek vizsgalata
A Cu(ll)-trendpyz = 1:1 rendszerben titralasaink soran alacsony pH-n (pH ~ 4)

csapadékképzddést tapasztaltunk. Ennek szine kék volt, igy tartalmazott rezet, viszont a
levalasi tartomany miatt semmiképp nem lehetett réz(Il)-hidroxid. Toményebb oldatbol
sikeriilt nagyobb mennyiségben is kinyerni ezt az anyagot, azonban semmilyen szokvanyos
oldoszerben nem sikeriilt feloldani, igy kristalyositasi probalkozéasainkat nem koronazta
siker. Az alacsony pH levalo csapadék hasonldé a tren3pyr-nél tapasztaltakhoz, igy a
csapadek feltételezhetden egy pirazolgylriik részvételével kialakulo, polimer szerkezetii
anyag. Ligandumfelesleg alkalmazésaval a csapadékképzodés visszaszorithato volt, igy 1:2
Cu(ll):L aranynal a titralasaink a teljes pH-tartomanyban kiértékelhetéek voltak. A
komplexek eloszlasgorbéin (44. abra) jol latszik, hogy a minor CuH(trendpyz) mellett két
dominans részecske van jelen az oldatban, a pH = 5-7 kozott ill. a 9 felett
dominansCu(tren4pyz) ill. Cu(tren4pyz)OH ( pK = 8,60).
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44, abra: A trendpyz réz(11)-vel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T =298 K, I =0,1 M NaCl,
[L] =2 mM, [M*]=1mM)
Hogy a keletkezd részecskék szerkezetérdl informaciot nyerjiink, Vis-NIR és ESR

spektroszkopiai méréseket végeztiink, utobbi esetén a minta 298 K és 77 K hémérsékletii is
volt. A felvett spektrumsorok a 45. és 46. abran, az ESR-paramétereket a 15. tablazatban
0sszegeztem.

A Cu(trendpyz) részecske egyedi Vis-NIR spektrumanak igen magas
hullamhosszon (860 nm) van az elnyelési maximuma, emellett a spektrum tartalmaz egy
kisebb hullamhossznal (~700 nm) jelentkezd vallat is. Ez igen hasonlo a Cu(ll)-tren3pyr
komplexeknél tapasztalt spektrumokhoz, és egyértelmiien a réz(Il)-ion koril kialakulo
trigonalis bipiramis geometriara utal. Ezt alatimasztja ezen részecske fagyasztott ESR-
spektruma is, hiszen a szamitott g értékekre relacioja (gx = gy > 0,) is trigonalis bipiramisos

geometriat jelez.
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45. abra: A Cu(ll)-trendpyz = 1:2 rendszer Vis-NIR spektrumanak pH fliggése (T=298K, 1=0,1M NaCl,
[L] = 2 mM; [M2+] = 1 mM, kékkel a Cu(trendpyz), pirossal a Cu(trendpyz)(OH) spektruma kiemelve)
15. tablazat: A réz(I1l)-trendpyz = 1:2 rendszerben képz6dd komplexek ESR-paraméterei

Jo Ao Ox Oy 0z Ax Ay A,
ML 2,1289 | 57,66 2,1886 |2,1625 |2,010 108,3 74,5 -60,0
MH,L |2,1313 | 40,62 2,1845 | 2,1431 | 2,010 97,6 -21,0 77,5
a) T=298K ®) o T=77K
pH=11,0m//\~/ CuH_ L pH=110 _CuH_L

7
7
pH=6,3 cuL pH=6,3 /\/\& CulL
rd

3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Magneses térerdsség (G) 3 B o,
Magneses térerdsség (G)

46. abra: A Cu(ll)-trendpyz = 1:2 rendszerben képz6d6 komplexek ESR-spektrumai (fekete: mért,
piros: szamolt; I = 0,1M NaCl; [L] =2 mM; [M?'] = 1 mM)
A pH 8 feletti deprotonalodas soran a Vis-NIR spektrum elnyelései a kisebb

hullamhosszok iranyaba tolédnak el (860 nm —> 800 nm; 700 nm - 670 nm), valamint a
vall is kifejezettebb lesz. Emellett a szobahémérsékleti ESR-spektrum csatolasi allanddja
jelentdsen csokken, mikdzben a fagyasztott spektrum megtartja a trigonalis bipiramisos
geometria jellegzetességeit. Mindkettd jol magyarazhat6 azzal, hogy apikalis pozicidba a

deprotonédlodas soran egy erdsebb kristalyterti ligandum 1€ép be. Mindent egybevetve
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megallapithatd, hogy a tren3pyr-hez hasonloan itt is a tren-alegység koti a fémiont, és a
szabadon maradd pozicidoba viz kotddik, ami magasabb pH-n deprotonélodik, vegyes

hidroxido komplex képzddése kozben.

4.6.2. A trendpyz ligandum cink(11)- és kobalt(IT)-komplexeinek vizsgalata
Cink(Il) jelenlétében csapadékkivaldst nem tapasztaltunk, a titralasi gorbéink

kiértékelése soran két dominans részecskét kellett figyelembe venniink, a pH = 6-8 kozott
jelen levé Zn(trendpyz) pH ~9,5 koriil deprotonalodik a Zn(trendpyz)(OH) komplex
képzddése kozben (47. abra). Ezt a felvett NMR-spektrumok is jol igazoljak (48. abra).
Lathato, hogy a szabad ¢s komplexben kotott ligandum az NMR-idéskalan lassa cserében
all egymassal, a jelek pH-fliggése hasonld a korabban targyalt cink(II)-tren3pyr
rendszerhez. A komplexképz6dés hatasara az alifas protonok jelei jelentésen
kiszélesednek, a benzil-protonok jele bele is olvad az alapvonalba, . viszont az aromas
protonok jelei tovabbra is ¢élesek maradnak. Ez jol mutatja, hogy a fémion a tren-szeri
kotéhelyhez koordinalodik. A deprotonalddas hatésara jelentds élesedés figyelheté meg az
alifas tartomanyban, a kotott ligandum benzil-protonjainak jele Gjra megjelenik, ami —
minthogy lassi ligandum-cserérél van sz6 — a kotott ligandum flexibilitdsdnak

(konformacids szabadségénak) csokkenésére utal (1d. késébb).
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47. abra: A trendpyz cink(I1)-vel alkotott komplexeinek eloszlasi diagramjai (T = 298 K, I =0,1 M NaCl,
[L] = [M*]=2mM)

71



|

| \

,.,jl\_.,“ﬁ_ e U S ,,_,__Jl‘ l'\_m-';.. S, 10 , 2

L R M 94

N I A 74 T

o
il
o _/‘I‘UI‘\ _ _Jl'\ - J’LUAM\,_, 6.3
)
i Il A A 5,1
8.0 7.4 4.4 3.8 3.2 2.6 2.0
o (ppm)

48. abra: A Zn:trendpyz = 0,8:1 rendszer NMR-spektrumainak pH-fiiggése (T =298 K, 1= 0,1 M NaCl,
[L] =2 mM)
Kobalt(II) jelenlétében a titralasok oxigénmentes kdzegben torténtek, és a mérések

végén az oldatot visszasavanyitva visszakaptuk a Co(I) akvakomplexének szinét, igy
igazolva, hogy a fémion nem oxidalodott. Csapadékkivalast tapasztaltunk pH = 10 felett,
igy a titralasi gorbéket csak eddig a pH-ig értékeltiik ki. Ez alapjan a minor CoH(tren4pyz)
mellett a pH ~ 8 koriil dominanssa valé Co(trendpyz) és a pK = 8,81-el képz6do
Co(trendpyz)(OH) komplex van jelen az oldatban. Az oldat szine a komplexképzddés
soran eldébb halvanykék, majd sargaszold lett, ami igen hasonl6 volt a tren3pyr megfeleld
komplexeihez. A pH-figgd spektrofotometrias mérések soran felvett spektrumsor és az
egyedi spektrumok az 49. abran lathatdak. Az egyedi spektrumok hasonlosaga a tren3pyr
megfeleld komplexeihez szembetlin, az ML spektrumok majdnem teljesen azonosak.
Ezek alapjan a fémion koriili geometria ebben az esetben is trigonalis bipiramis, és az extra

deprotonalddast a koordinalt vizmolekuldhoz rendelhetd.
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49, abra: A Co(ll):trendpyz = 1:1 rendszer Vis-NIR spektruménak véltozasa a pH hatasara (T =298 K,
I =0,1 M NaCl, [L] = [M*] = 2 mM, kékkel a Co(trendpyz), pirossal a Co(tren4pyz)(OH) spektruma
kiemelve)

4.6.3. A trendpyz, a tren3pyr és a tren fémkomplexeinek az dsszehasonlitasa

Mivel a fémion koriili koordinacidos mod azonos a tren és a fenti két szubsztitualt
szdrmazéka esetén, a meghatirozott stabilitdsi allandok, illetve az ezekbdl szadmolt
bazicitassal korrigalt stabilitasi allandok (log K’, 16. tablazat) kdzvetlen dsszehasonlitasra
adnak lehetdséget.

16. tablazat: A trendpyz, a tren3pyr és a tren Cu(II), Zn(II) és Co(II) ML-komplexeinek
bazicitassal korrigalt stabilitasi allandoi és az extra deprotonalodas pK értékei

Cu(ll) Zn(l1) Co(Il)

trendpyz log K’ -9,98 -15,18 -16,69
pPKmL 8,60 9,58 8,81

tren3pyr log K’ -8,96 -14,63 -16,19
pKML 8,41 9,34 8,92

tren log K’ -11,76 -16,86 -17,93
pPKwmL 9,2 9,9 9,9

A szubsztitualt szarmazékok logK’ értékei szamottevéen nagyobbak, mint a tren
megfeleld allandoi (AlogK’ = 1,7-2,8/1,2-1,8 a tren3pyr/trendpyz esetén). Bar erre a
stabilitas novekedésre nincs egyértelmli magyarazatunk, elképzelhetd, hogy a

piridin/pirazol gytriik kozotti valamilyen kdlcsonhatas stabilizalja az ML komplexek

crer

Hasonlo, de kisebb mértékii kiilonbség figyelhetd meg az extra deprotonalodas
pK-inal is. A szubsztitualt szarmazékok ML komplexeiben a koordinalt viz

deprotonalddasa ~0,4-1 logaritmus egységgel kisebb pH-n zajlik le. Bar ennek is szamos
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oka lehet, igy gondjuk ez kozvetlen kapcsolatban all a cink(I)-tren3pyr és cink(Il)-
trendpyz komplexek H NMR vizsgalatandl emlitett tapasztalattal, nevezetesen a
piridin/pirazol gytriik konformacios szabadsaganak a deprotonalodas soran bekovetkezd
jelentds csokkenésével. Feltételezésiink szerint egy hidrogénkotés-rendszer alakul Ki a
piridin-nitrogének és a koordinalt hidroxid-ion kozott, ami stabilizalja a gyiiriik helyzetét

¢s eldsegiti a M-OH™ alegység 1étrejottét.

4.7 A tachpyz ligandum réz(1I)-komplexeinek vizsgalata
A tachpyz ligandum pirazol-N(1) nitrogénjei, az el6z6 két ligandummal ellentétben,

a szekunder aminocsoportokkal 5-taga kelatgyiirii kialakitasara alkalmas pozicioban
vannak. A ligandum réz(Il)-komplexeinek vizsgalatat 1:2, 1:1, 3:2 és 2:1 fém:ligandum
aranyoknal végeztiik el. Utobbi rendszerben csapadékkivalast tapasztaltunk, viszont a
masik harom esetben végig homogén volt az oldat a titralas soran. A rendszerben ot
komplex képzédése mutathatd, melyek képzodési allandoit a 17. tablazatban adtam meg.

17. tablazat: A tachpyz ligandum réz(I1)-komplexeinek képz6dési allandoi (T =298 K, I =
0,1 M NaCl, zarojelben az utolsé szdmjegy bizonytalansaga)

par logB

111 18,80(5)
101 16,10(3)
3-22 27,97(10)
3-32 23.11(7)
3-42 17,25(8)

Az ekvimolaris rendszerben képz6d6é komplexek eloszlasgorbéit az 50. abran
mutatom be. A komplexképz6dés pH = 2,5 koriil indul meg, és a minor CuH(tachpyz)
részecske kialakulasa utan pH = 4-7 ko6zott a Cu(tachpyz) komplex képzddik domindns
pH = 4-en mutatott kozel 100%-o0s komplexképz6dés mindharom szekunder amino
nitrogén koordinaciojara utal. Ugyanakkor a Cu(tachpyz) bazicitassal korrigalt stabilitasi
allandgja (logB™* = -5,40) kozel 10 nagysagrenddel nagyobb, mint a Cu(tach) megfeleld
értéke, ami tovabbi két-harom pirazol-gytri koordinacidjat valdszintsiti ebben a
komplexben. A fémion kornyezetérél UV-Vis és ESR-spektroszkopias mérésekkel
szerezhetiink tovabbi informaciét. A mért elektrongerjesztési spektrumsort, ESR
spektrumokat és az azokbol szamolt ESR paramétereket rendre az 51., 52. abran és 18.

tablazatban mutatom be.
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50. abra: A Cu:tachpyz = 1:1 rendszerben képz6dé komplexek eloszlasi diagramjai (T =298 K, 1=0,1 M
NaCl, [L] = [Cu®] =2 mM
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51. abra: A: a Cu(tachpyz) komplex UV-Vis/NIR spektruma ([Cu®*] = [L] = 3,7 mM, pH ~5); B: a
Cu:tachpyz = 1:1 rendszer elektrongerjesztési spektrumanak valtozéasa a pH hatasara, inzertként a 508 (teli
négyzet), 660 (iires négyzet) és 800 nm-nél (haromszdg) mért abszorbancidk pH-fiiggése 1athato
(T=298 K, 1 =0,1 M NaCl, [Cu**] =1,91 mM)
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52. abra: A Cu:tachpyz = 0,9:1 és 1,4:1 rendszerek szobahémérsékletii (A) és fagyasztott (B) ESR-
spektrumainak pH-fiiggése és a CuL és CugH 4L, komplexek egyedi spektrumai (I = 0,1 M NaCl, [tachpyz] =
1,9 mM, piros a mért és fekete a szamolt spektrum)

18. tablazat: A réz(Il) tachpyz ligandummal képzett fontosabb komplexeinek ESR-

paraméterei
komplex Jdo Ao 0x/9y/9; AdAA;
CuL 2,114 64,6 2,040/2,060/2,225 20/15/170
CugH4L, e e 2,094 25

A Cu(tachpyz) komplex elektrongerjesztési spektruman két elnyelést talalhatunk,
egy intenzivebbet 634 nm-nél és egy kevésbé intenzivet 970 nm-nél (51.A éabra). Ez a

tachpyr és a tobbi rokon tach-szarmazék!41%%

réz(Il)-komplexéhez hasonléan négyzetes
piramis geometriara és erds apikalis koordinéaciora utal, igy ebben a komplexben harom
amino ¢és két pirazol nitrogén kotddik a fémionhoz. Ezt a koordinaciot tamasztjak ala a

komplex ESR-paraméterei is.

Potenciometrias méréseink pH = 7 felett tovabbi deprotonalddasra utalnak, az
oldat szine vordsesre valtozik, az elektrongerjesztési spektrumon egy intenziv CT sav
jelent meg 400-600 nm kozott (51. abra). Ez a viselkedés teljes analdgiat mutatott a 3:2
fém:ligandm ardnyu rendszer lugos tartomanyaval (lasd késobb), és igy egy CusH.
4(tachpyz), osszetételli részecske képzodésére utal. A 400-600 nm kozott megjelend igen

intenziv sav csak a pirazol gylrGk fémion altal elésegitett deprotonalodasaval,
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pirazolat—réz(Il) toltésatviteli (CT) sav kialakulasaval magyarazhat6, vagyis a fenti
harommagvu komplexben pirazolat-hidak kotik 6ssze a fémcentrumokat. Minthogy e
komplexnek mind a protonaltsagi allapota, mind az dsszetétele megegyezik a 4 kristalyéval
(18. abra), a CT sav megjelenése alapjan feltehetden oldatszerkezete is analog azzal.
Szobahémérsékleten a harommagvi komplex képddése soran az ESR-spektrum teljesen
kiszélesedik (az 52.A abran pH = 10-nél mért spektrum a kis koncentracidban jelen 1évo
Cu(tachpyz) komplexhez rendelhetd), 77K-en a harommagvi komplex egy széles
szingulett jelet eredményez, ami a fémcentrumok kozotti viszonylag erds
antiferromagneses csatolasra utal. Az a tény, hogy ekvimolaris rendszerben
pH = 7 felett harommagva részecske alakul ki, mikozben komplexalatlan ligandum
szabadul fel (3 CuL = 2 CusHyl, + 4 H" + L), igen meglepd, féként ha figyelembe
vesszilk a CuL komplex meglehetésen nagy stabilitasat is. fgy a harommagvi komplex
képzddése termodinamikailag rendkiviil kedvezd pH = 7 felett, és magat a folyamatot egy
pH-vezérelt onfelépitd rendszernek tekinthetjiik. Minthogy a réz(Il)-ionok koordinécioja a
pirazol gytrtik N(1) nitrogénjéhez eldfeltétele az N(2)H protonok semleges pH koriili
deprotonalddasanak, megallapithatjuk, hogy a harommagviu komplex kialakulasa a két
termindlis (a monokomplexben is kotott) réz(I1)-ion allosztérikus kontrollja alatt 4ll.
Fémion felesleg esetén a harommagva komplexekhez rendelhetd toltésatviteli sav
mar joval alacsonyabb pH-n megjelenik (53. abra). A potenciometrias és
spektrofotometrids méréseink harom kiilonb6zd protonaltsagi 4allapoti hadrommagvu

részecske képzodésére utalnak (54. abra).
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53. abra: A Cu:tachpyz = 3:2 rendszer elektrongerjesztési spektrumanak valtozasa a pH hatasara, inzertként
a 508 (teli négyzet), 660 (iires négyzet) és 800 nm-nél (haromszog) mért abszorbancidk pH-fiiggése lathatod
(T=298 K, 1 =0,1 M NaCl, [Cu?'] =1,91 mM)
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54. abra: A tachpyz:réz(Il) = 2:3 rendszerben képz6d6 komplexek eloszlasi diagramjai (T = 298 K,
I =0,1 M NaCl, [L] = 2 mM, [M?'] = 3 mM)
Ezen részecskék egyedi spektrumain (55. abra) a toltésatviteli savok intenzitasa

folyamatosan novekszik, mikézben az elnyelési maximumok kékeltolodast szenvednek. A
CusH_(tachpyz), egy minor részecske pH = 4-6 ko6zott, a CuzH_s(tachpyz), képzédése mar
joval kifejezettebb és pH = 5,5-nél mutat maximumot, mig a mar emlitett CusH_4(tachpyz),
a 4 egykristdlyban megjelend komplex oldatbeli megfeleldje pH > 7 esetén az egyetlen
jelenlévd részecske. Ennek megfelelden M:L = 3:2 ardnyndl a semleges pirazol gytiriik
deprotonalddasa és a pirazolat-hidas komplexek képzodése mar pH ~ 4-nél megkezdddik,

ami jo egyezésben van mas, szintén pirazolathiddal csatolt réz(Il)-centrumokat tartalmazo

komplexekkel*?®),
2000 -
1600 - — CuHL
— CuL
g 12001 — CugH.lL,
H; — CU3H_4L2
% 800 A
400 K \__,,_“_
0 : N
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55. abra: A tachpyz ligandum réz(II)-zel képzett komplexeinek egyedi molaris spektrumai
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4.8. A trenpyz fémkomplexeinek vizsgalata
A trenpyz ligandum komplexképz6 sajatsagat réz(Il), cink(II), kobalt(I), vas(Il) és

mangan(Il)-ionok jelenlétében vizsgaltuk. A tachpyz-hez hasonldan ezen ligandum pirazol
gytriinek N(1) nitrogénjei is alkalmas pozicoban vannak kelatgytri kialakitasara, mig az
N(2) nitrogének lehetdséget biztosithatnak pirazolathidas oligomerek képzddésére. Ennek
megfelelden fémion felesleg mellett is vizsgaltuk a komplexképzddést. A kialakulo
komplexek igen nagy termodinamikai stabilitassal rendelkeznek, a réz(Il)-nél
spektrofotometrids mérésekre is szlikség volt, hogy az elsének képzodd komplex
stabilitasdt meghatarozzuk. A kobalt(Il), vas(Il) és mangan(Il)-ionok esetén az oxigén
kizarasaval végeztiik titralasainkat. Ennek ellenére a kobalt(Il)-trenpyz rendszerben a
fémion mar a titralds kezdetén, pH < 2-nél is oxidalddott. Az irodalomban a trenpyr
ligandum esetén tapasztaltak hasonld viselkedést, ott a fémion oxidalédasaval
parhuzamosan a ligandumrol leszakadt egy metil-piridin karl®®. Feltehetéen a trenpyz
esetén IS ez torténik, igy ezen titralasokat nem lehetett kiértékelni. A meghatarozott

képzddési allandokat a 19. tablazatban Osszesitettem.

19. tablazat: A trenpyz kiilonbozd atmenetifém-ionokkal képzett komplexeinek 1épzddési
allandoi (T =298 K, 1 = 0,1 M NaCl)

par Cu(ln Zn(11) Fe(ll) Mn(I1)
111 23.84(1) 17,86(4) — —
101 19.73(2) 13,20(2) 10,77(2) 8,27(1)
1-11 10.29(1) 3,01(4) — —
3-22 35.99(1) — — —
3-32 28.68(2) — — —
3-42 19.96(2) — — —

4.8.1. A trenpyz réz(II)-komplexeinek vizsgalata
A réz(Il) jelenlétében végzett potenciometrids titralasaink sordn mar a mérés

kezdetén igen alacsony volt a szabad réz(Il) koncentracidja, igy a képzddd komplexek
stabilitasi allandoinak ~ meghatdrozdsdhoz ~ kénytelenek  voltunk  pH-fliggd
spektrofotometrias titralasokat is elvégezni. Az 1:1 M:L rendszerben felvett spektrumsort

az 56. abran mutatom be.
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56. abra: A réz(Il):trepyz = 1:1 UV-Vis spektrumanak valtozasa a pH hatasara (T =298 K, [ = 0,1 M NacCl,

[Cu®*] = [trenpyz] = 1,5 mM, a kék, a piros és a zold spektrumok rendre a CuH(trenpyz), a Cu(trenpyz) és a
CuH_y(trenpyz) komplexeknek felelnek meg)

A potenciometrids és fotometrias titralasok egylittes kiértékelése az M:L = 1:1
rendszerben harom egymagvi komplex képzOodését mutatta, ezek eloszlasgorbéi az 57.

abran lathatoak.

0.75

0.5

x(Cu®)

0.25

57. abra: A Cu®*:trenpyz = 1:1 rendszerben képz6d6 komplexek eloszlasi diagramjai, a masodlagos

tengelyen a spektrofotometrias titralas soran 420 (négyzet) és 628 (haromszog) nm-en mért abszorbanciat
abrazoltam

(T=298 K, 1 =0,1 M NaCl, [Cu®*] = [trenpyz] = 1,5 mM)
szerkezetér6l az UV-VIis/INIR mellett ¢és ESR-

A képz6édé komplexek
spektroszkopiai modszer segitségével nyertiink informaciot. Az ESR-spektrumok az 58.

abran lathatoak, a kiilonboz6 komplexekre kapott ESR-paramétereket a 20. tablazatban

0sszegeztem.
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58. abra: A Cu®*:trenpyz = 1:1 rendszerben felvett (piros) és illesztett (fekete) ESR spektrumok

szobahémérsékleten (A) és 77 K-en (B) (I = 0,1 M NaCl, [Cu®'] = [trenpyz] = 3 mM)

20. tablazat: A trenpyz réz(I)-vel alkotott komplexeinek ESR-paraméterei (zarojelben az
utols6 jegy bizonytalansdga, a hArommagvi komplex spektrumét egy egymagvura jellemzd
¢s egy széles szingulett jel 6sszege adja)

Jo A0 Ox gy 0z Ax Ay Az

MHL 2,105(1) | 64,7(5) | 2,053(2) |2,053(2) |2,236(2) | 19(1) |19(1) |170(2)

MHL 2,114(1) | 59,4(1) |2,195(2) |2,134(2) | 2,010(1) | 134(2) |85(2) |50(1)

MH.L | 2,111(1) | 52,8(5) |2,194(2) | 2,132(2) | 2,010(1) | 134(2) |82(2) | 54(1)

MsH,L, | 2,114(1) | 60,8(5) |2,196(2) | 2,134(2) | 2,013(1) | 135(2) |83(2) | 44(2)
2,104

MsHsL, | 2,115(1) | 60,4(5) | 2,196(2) | 2,133(2) | 2,010(1) | 134(2) |83(2) | 45(2)
2,097

MsH.L, | 2,115(1) | 56,3(5) | 2,196(2) | 2,133(2) | 2,010(1) | 134(2) |83(2) | 45(2)
2,100

A Cu(Htrenpyz) komplex képzédése mar igen alacsony pH-n (~0,5) megindul, és

pH~3-ndl ez a domindns részecske. A tachpyz ligandum megfeleld komplexével

Osszehasonlitva a Cu(Htrenpyz) joval nagyobb termodinamikai stabilitassal bir,

ami

utobbinal egy extra koordinalddd donorcsoportra utal.. A Vis-NIR spektrumon megjelend

két elnyelési maximum (626, 880 nm) négyzetes piramis geometriat feltételez erds apikalis

koordinacidval. Ezt alatdmasztjdk az ESR mérések is, ugyanis a fagyasztott ESR-

spektrumon a g paraméterek sorrendje a szokdsos, vagyis a parositatlan elektron a dy2.,2

palyan van. Ezen komplex deprotonalédasa (pK = 4,13) mind a Vis-NIR, mind a

fagyasztott ESR spektrumokra drasztikus hatassal van, vagyis a keletkezd Cu(trenpyz)
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komplex szerkezete jelent6sen kiilonbozik a CuH(trenpyz)-ét6l. Mind a tipikus d-d sav,
mind a fagyasztott ESR-spektrum alapjan szdmolt g értékek forditott sorrendje (gx =~ gy >
0;,) trigonalis bipiramisos szerkezetre utal. Ez 6sszhangban van a [Cu(trenpyz)]x(ClOy),
(3) komplex krisztalyszerkezetével is (14. abra).

Hogy trenpyz réz(I)-kotd sajatsagat Osszehasonlithassuk a platform tren és a
hasonl6 karokkal rendelkezd tachpyz ligandumokéval, kiszamoltuk a Cul komplexek
latszolagos stabilitasi allandoit pH = 7,4-en. (Keong = (S[MHL]/(Z[M?*]-2[H,L]))) Ezek
rendre 17,1, 12,654 ¢s 14,9. A nagyjabol 4,5 nagysagrendnyi kiilonbség a tren és a trenpyz
allandoi kozott utobbi ligandum 6tfogu (SN-es) koordinacid kovetkezménye. Azonban
meglepd, hogy a tachpyz szintén 5N-es komplexe szamottevéen Kisebb stabilitasu, foként
ha figyelembe vessziik, hogy a tachpyr/trenpyr CuL komplexei kozott joval kisebb ez a
kiilonbség (lasd 4.4.2. fejezet). Ennek az oka nem teljesen vilagos, de feltehet6en
kapcsolatban van a Cu(trenpyz) komplex nagyon kompakt trigonalis bipiramis
geometrigjaval. A pH = 4,5-8,5 kozott dominans Cu(trenpyz) pK = 9,56-os allandéval
jellemezhetd deprotondlodéssal alakul 4t a CuH.i(trenpyz) Gsszetételli részecskévé. Habar
mind az UV-Vis, mind az ESR spektrumon latszanak valtozasok, a trigonalis bipiramisos
geometria jellegzetességei megmaradnak. Maga a deprotonalodast jellemzé pK csak alig
nagyobb, mint a tren megfeleld allanddja (pK = 9,17P), ahol a protonvesztés egy
fémionhoz koordinalodé vizmolekuldhoz rendelhetd. Figyelembe véve, hogy az 6todik
koordinacids hely a Cu(trenpyz) esetén be van toltve egy pirazol-nitrogénnel, és ezt kellene
egy hidroxidnak kiszoritania, valamint hogy a hasonld koordinacids szféraval rendelkez6
Cu(trenpyr) esetén nem tapasztaltunk extra deprotonalodast, az itt megfigyelhetd folyamat
nem rendelhet6 egy vegyes hidroxido-komplex képzddéséhez. Ezt alatdmasztja az UV-Vis
spektrumon, ~420 nm-nél megjelend vall is, ami nagyon hasonlé az irodalomban
koradbban, egymagvu komplexekre leirt pirazolat—réz(Il) toltésatviteli savhoz!**. Ez
alapjan a folyamatban a mar koordinalt pirazol gytir(i deprotonalodasa jatszodik le. Ugyan
a szabad ligandumban ez csak pH 14 felett torténik meg, az erds Lewis-sav réz(Il)
koordinacidja jelentésen megvaltoztatja a pirazol-gylrii elektroneloszlasat, ezért a
deprotonalddast mar joval alacsonyabb pH-n bekdvetkezhet. A pirazolat anion kialakulasa,
fémion-felesleg esetén, lehetGséget biztosit pirazolat-hidas oligomer komplexek
képzddéseére is.

Ennek megfeleléen 3:2 Cu2+:trenpyz aranynal a teljes pH-tartomanyon homogén
oldat volt megfigyelhetd, ami a kezdeti kék szinbdl eldbb zdld, majd barndszold szintivé

valtozott. Emiatt felvettiik az oldat pH-fiiggé UV-Vis spektrumait is, amik az 59. abran
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lathatoak. A potenciometrias és spektroszkopias adatokbol kapott stabilitasi allandokat
felhasznédlva ilyen ardnyndl is megszerkesztettik a képzddd komplexek eloszlasi

diagramjait (60. abra).

1,6

1,2 |
< 0,8 A

0,4 -

320 520 720 920

Hullamhossz (nm)

59. abra: A pH hatasa a Cu:trenpyz = 3:2 rendszer UV-Vis spektrumaira (T =298 K, | =0,1 M NaCl,
[Cu?*] = 2,2 mM, [trenpyz] = 1,5 mM, a kék és a piros spektrum rendre a CuzH_L, és CusH.4L,
spektrumainak felel meg)
Az oligomer komplexek képz6dése pH = 4 koriil kezdédik meg, pH = 6-ra kialakul

az els6 dominans részecske, aminek Osszetétele CusH.-p(trenpyz),. Ez két egymast kovetd
deprotonélodassal (pK = 7,56; 8,62) alakul a& a pH = 10 felett uralkod6
CuzH.4(trenpyz), dsszetételti komplexszé. Az UV-Vis spektrumon ezekkel a folyamatokkal
parhuzamosan egy 400-500 nm koriili, egyre névekvé intenzitasu CT sav alakulasa ki, ami
— figyelembe véve a trenpyz szerkezetét és a rokon tachpyz réz(II)-komplexeit (18. abra) —
csak pirazolathidas harommagvu komplexek képzédésével magyarazhatd. A spektrumokon
jol latszik, hogy a trigondlis bipiramisos szerkezetre jellemzd d-d atmenet megmarad,
vagyis a harom rézcentrum koziil kettének a szerkezete megtartja a monokomplexre

jellemzd koordinacidés modot.
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60. dbra: A Cu?*:trenpyz = 1:1 rendszerben képz6d6 komplexek eloszlasi diagramjai, a masodlagos
tengelyen a spektrofotometrias titralas soran 420 (négyzet) és 628 (haromszog) nm-en mért abszorbanciat

abrazoltam
(T=298 K, 1=0,1 M NacCl, [Cu2+] = 2,2 mM, [trenpyz] = 1,5 mM)

Fenti komplexek, kiilonds tekintettel az oligomer részecskék kialakulasanak
fiiggetlen bizonytasa céljabol tomegspektrometrias vizsgalatokat végeztiink. Mind ESI,
mind MALDI-TOF technikakat alkalmaztunk, a mért és szimulalt tomegspektrumokat a
61. abran mutatom be. Az ekvimolaris rendszer ESI-MS spektruma egyértelmiien igazolja
a [CuH.1L]" komplex jelenlétét. A MALDI-TOF MS segitségével hasonld kériilmények
kozott felvett spektrum izotopeloszlasa elézovel teljesen megegyezik, viszont a
monoizotopos tomeg egy egységgel nagyobb értéket mutat. Ez azzal magyarazhatd, hogy
MALDI koriilmények kozott a Cu(ll)-ion Cu(l)-¢ redukalodik, igy komplex csak egy
protonalddas révén valik egyszeresen pozitiv toltéstivé. Ezt a folyamatot az irodalomban
méar szamos alkalommal leirtdk a réz(Il)-nek, tobbek kozott ciklamokkall*?®,
pszeudopeptidekkel™®  &s  peptidekkel™ 31 alkotott komplexei esetén. Mivel
harommagvu részecskét csak MALDI-TOF moddszerrel sikeriilt kimutatnunk, az
elézéeknek megfelelden a spektrumon csak a teljesen redukalt, a harom Cu(I)-et

tartalmazé komplex jelent meg a [CusN2oCzsHs7Na]™ molekulaion forméjaban.
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61. abra: ESI-MS (A) és MALDI-TOF MS (B,C) tomegspektrumok a CuH_;L (A,B) és a CugH 4L, (C)
kimutatasara. Az inzertekben a [CuN10C13H29]+ (A), [CUN10C18H30]+ (B) és [Cu3N20C36H57Na]+ Osszetételekre
szimulalt spektrumok lathatoak)

Meglepd, hogy a pH 6 koriil képz6d6é harommagva CusH.,(trenpyz), részecske
spektruma (62.A és B abrak) mind szobahdmérsékleten, mind 77 K-en jol feloldott, és
szinte megegyezik az egymagvi CuL komplexek esetén mértekkel. Ugyanakkor a pH
novelésével a spektrumok Kiszélesednek. Osszességében a harommagvi komplexek

spektrumat csak egy széles szingulet jel és az egymagvi Cul komplex spektrumanak
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crer

kiszélesedése a szobahdmérsékletii spektrumok esetén kifejezettebb. A jelenség jobb
megértése céljabol két pH-n allandd ligandum-, €s ndvekvo fémion-koncentraciok mellett
is felvettiik a spektrumokat (62.C és D abrak). Azt tapasztaltuk, hogy M:L = 1:1 aranyig
novekszik, e felett csokken az ESR spektrumok intenzitasa. pH 6,4-nél az M:L = 0,5 és 1,5
aranyoknal felvett spektrumok (62.C abra) intenzitasa kozel megegyezik, vagyis az

oldatban levé réz(IT)-ionoknak csak a harmada ad jelet.

B
pH =10.0

A

)
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-

r T T 1 T T T T
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2
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3000 3200 3400 36003000 3200 3400 3600
Magneses tér (G) Maigneses tér (G)

62. abra: Mért (fekete) és szimulalt (piros) ESR spektrumok a Cu®*:trepyz = 3:2 rendszerben 298 K-en (A)
és
77 K-en (B), valamint az ESR-intenzitasok ¢sszehasonlitasa emelkedé M:L arany esetén pH = 6,4 (C) és 10
(D) esetén. ([trenpyz] = 2.96 mM)

Ezek a megfigyelések jol leirhatok harom antiferromagnesesen csatolt réz(Il)-
centrummal, ahol az eredd spin S = /2. Mivel a pirazolat-hidakkal csatolt harom mag ebben
az esetben is linearis elrendezésii, a fenti adatok arra engednek kovetkeztetni, hogy a

kozépso, hidszerepet betoltd rézion szorosan csatol az egyik szé€ls@ rézionnal, mig a
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harmadik centrum adja a monokomplex-szerii jelet. A harom réz(Il)-t tartalmazo

(132 " 4m ritka az

komplexek esetén nem szokatlan, hogy a részecske ESR-aktiv legyen
ennyire éles és jol feloldott spektrum, ami arra utal, hogy a két széls6 réz(II) magnesesen
ekvivalens. Magas pH-n a szobahOmérsékletli spektrumokon jelentés kiszélesedést
tapasztaltunk, ami altalaban valamilyen cserefolyamat sebességének novekedésével
magyarazhat6. Ilyen cserefolyamat lehet pl., hogy a két sz¢ls6 réz(1l) koziil hol az egyik,
hol a masik csatol a kozéps6 réz(Il)-zel. Az alacsonyabb pH-n még csak egy-egy
pirazolathid koti Ossze a fémionokat, mig pH = 10 esetén mar kettd-kettd, ezaltal
gyorsulhat fel a cserefolyamat a két széls6 réz(Il)-ionok kozott, kiszélesedést és
intenzitascsokkenést okozva ez altal.

Végiil érdemes még megjegyezni, hogy a harommagvi komplexek ESR és UV-Vis

spektrumai egyértelmiien a sz¢1s6 rézcentrumok trigonalis bipiramis geometriajara utalnak.

4.8.2. A tachpyz és trenpyz harommagvu komplexeinek osszevetése
Bar a trenpyz és a tachpyz ligandumok nagyon hasonlé harommagvu komplexeket

képeznek, a tripodalis platform mindsége alapvetden meghatirozza a képzddd oligomerek
relativ stabilitdsat. Ebbol a szempontbol érdemes megvizsgalni a 2CuL + Cu®" = CugH_ L,
+ xH" (x = 2, 3, 4) reakcié egyensulyi allandéit (log K, 21. tablazat), egész pontosan azok
kiilonbségét (Alog K = 1og Kirenpyz - 109 Kiachpyz, 21. tablazat

21. tablazat: A trenpyz és a tachpyz harommagvu réz(Il) komplexeinek képzddésére
vonatkoz6 szarmaztatott egyensulyi allandok
(T=298 K, I=0,1 M NaCl, zarojelben 50% EtOH-H,O elegyben mért értékek, lasd

kés6bb)
) logK
cgyensily trenpyz tachpyz Alog K
2 CuL + Cu™ = CugHL, + 2 H* -3,47 (-2,07) -4,23 +0,76
2 CuL + Cu®* = CugHsl, + 3 H* -10,78 (-8,20) -9,09 -1,69
2 CuL + Cu®* = CugHyL, + 4 HY -19,50 (-16,46) -14,95 -4,55

A Alog K értékek arrol tanuskodnak, hogy az elsé harommagvi komplex (CusH.
2L2) képzddése kedvezdbb, ugyanakkor a haromszorosan €s négyszeresen deprotonalt
komplexek képzddése joval kedvezbtlenebb a trenpyz esetén. Ennek magyarazata a két
ligandum eltér6é denticitasaban kereshet6. A Cu(trenpyz) komplexben csak egy pirazol-

gyiri kotddik a fémionhoz, a harommagva CuszH_,(trenpyz), részecskében négy pirazol-
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gylrti is rendelkezésre all, hogy a kozépsé réz(Il)-hez koordindlodva stabilizalja a
harommagvu komplexet (63. dbra). Ezzel szemben a Cu(tachpyz) komplexben két pirazol-
gylrt is kotott, igy a CugH_p(tachpyz), komplexben csak két gyliri koordinalédhat a
kozépsé rézhez, ami nyilvan kisebb stabilizaciéval jar. Ugyanakkor a
CusH_»(trenpyz), komplex tovabbi deprotonaldédasai soran a sz€lsé réz(Il)-ionok
koordinaciods szférajabol egy-egy szekunder amino nitrogénnek ki kell szorulnia, hogy
pirazolat-gytirtik hidként kotédhessenek, és ez joval kedvezoitlenebbé teszi a folyamatot,

mint a tachpyz komplexeinél, ahol ilyen kiszoritasra nincs sziikség.

g —

HN /‘KNT\“JI HN /AN:—]H mj\iﬁ
K_ _/NH H E? ?’\_/NH C/ HN— ——))
e ‘ f/

CuL CugH_,L,

HN/fE:;NH . Q’HN\/\ aiy

_'/NH /N—N\ /N N\C «~—N
_ /
¥ (=)
Sy r V\NH
N
cuL CuH_L, HN]

63. abra: A CuzH_,(trenpyz), és a CusH_4(trenpyz), képzédésének sematikus abréja
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jelentésen kiilonbozik (64. abra). A trenpyz CusH_(trenpyz), komplexe nagy stabilitasu,
sz¢éles pH-tartomanyban (pH = 4-6) domindns részecske, ¢és igy a tovabbi két
deprotonalddas kb. 3-3 egységgel magasabb pH-n torténik meg, mint a Cu(ll)-tachpyz
rendszerben.

4.8.3. A trenpyz cink(11)-, vas(I1)- és mangan(IT)-komplexeinek vizsgalata
Cink(II), vas(IT) és mangan(II) jelenlétében oligomerek kialakulasat nem, csak nagy

stabilitasi  egymagvi komplexek képzOdését tapasztaltuk. A harom rendszer

eloszlasgorbéinek 6sszehasonlitasat a 65. abran mutatom be.
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65. abra: A trenpyz cink(Il) (kék), vas(II) (piros) és mangan(II) (z61d) ML (folytonos) és MH_;L (szaggatott)
osszetételli komplexeinek eloszlasi diagramjai (T = 298 K, 1 = 0,1 M NaCl, [M?'] = [L] = 3 mM, a szabad
fémionokat és a ZnHL komplexet a jobb lathatosag kedvéért elhagytam)

Jol latszik, hogy az M(trenpyz) Gsszetételli komplexek stabilitasa kdveti az Irving-

Williams sort, valamint szembetiind, hogy extra deprotonalddast csak cink(Il) esetén
tapasztaltunk a vizsgalt fémionok koziil. Hogy jobban megértsiik ennek az okat, a cink(Il)-
tartalma rendszerben NMR-méréseket végeztiink. A felvett pH-fiiggd NMR-spektrumokat

a 66. abran foglaltam Ossze.

T Y S
I J ,Ju Jul_ 71T
L [T N S
J. Il L 2,9

85 80 75 70 65 60 40 35 30 25 20 15
4 (ppm)

66. abra: A cink(Il):trenpyz = 0,6:1 rendszer pH-fiiggé NMR-spektrumai (T =298 K, 1 =0,1 M NaCl,
[Zn*] = 2 mM, [trenpyz] = 3 mM)
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Lathat6, hogy a szabad ¢és komplexben kotott ligandum lassi cserében all
egymassal az NMR-idéskalan. A Zn(trenpyz) komplexben az alifas protonok kiszélesedése
szembetlind, ami a réz(Il)-ionnal tapasztalthoz hasonldan a tren-szerli alegység trigonalis
bipiramisos koordinacidjat valoszinsiti. E komplex bazicitdssal korrigalt stabilitasi
allandodja joval nagyobb, mint a tren, a tren3pyr vagy a trendpyz megfeleld értékei, ami, a
Cu(trenpyz) komplexhez hasonlodan, itt is egy pirazol nitrogén kiegészitd koordinéciojara,
{Ntere, 3SNH,Npir} tipusu kotédésre utal. Oligomerek képzddésének hianyara, igy a cink(l1)-
és a réz(Il)-ion eltérd viselkedése utdbbi erésebb Lewis-sav jellege lehet a magyarazat, ami
miatt az extra deprotondlodast sem egy pirazolat-gylirthoz, hanem egy koordindlt vizhez
rendelhetjiik. Ez magyarazatot ad a cinktartalmt oligomerek képzddésének hidnyara is. A
vas(Il)- és mangan(Il)-ionok jelenlétében hasonld deprotonalodast nem tapasztaltunk.
Ennek oka vagy az, hogy az ilyen folyamat csak a vizsgalt pH-tartomanyon kiviil jatszodik
le (ami a Lewis-sav erdsségiik alapjan elképzelhetd), vagy a telitett koordinacios szféra

akadalyozza meg.

4.9. Pirokatechin-oxidaz aktivitas vizsgalatok
A komplexek enzimmimetikus aktivitdsdnak vizsgalatdit Hodtbc dioxigén altali

oxidacidjaval teszteltiik. Ez egy széles korben alkalmazott modellreakcio™ % mivel a
vizsgalatokat jelentdsen leegyszerlsiti az, hogy a nagy térkitoltésli szubsztituensek
megakadalyozzdk a termék dtbq tovabbi oxidacigjat. A pirokatechin-oxidazok 3-as tipusu
réz centrumot tartalmazo enzimek, igy funkcionalis modelljeiként fdleg kétmagvu
komplexeket Vizsgéltak[133'140], de jelentds pirokatechin oxidaz aktivitast leirtak mar egy-
[141-192] ¢g harommagvu komplexek[143] esetén is. El6zetes vizsgalataink alapjan érdemleges
pirokatechin oxidaz aktivitast csak a tachpyz és trenpyz harommagvi komplexei fejtenek

ki, igy részletesen csak ezeket a rendszereket vizsgaltuk. A méréseket a termék dtbq rossz
oldhatosaga miatt 50% (V/V) EtOH-H,0 elegyben végeztiik. Ilyen kozegben a komplexek

.....

.....

intenziv és jellegzetes CT savjaik alapjan viszonylag jol kovethetd volt. az.

4.9.1. A trenpyz ligandum réz(IT)-komplexeinek pirokatechin-oxidaz aktivitasanak
vizsgalata
Mivel a kinetikai méréseknél alkalmazott 50 % EtOH:H,0 elegyben a harommagva

.....
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Cu(Il):trenpyz rendszer pH-fiiggé UV-Vis spetrumait (67. abra). Mivel ilyen kézegben se a
ligandum protonalddasi, se a monokomplexek képzddési allanddit nem ismertiik, ezért
Cu(trenpyz), Cu** és H* alaprészecskéket hasznaltunk a spekrofotometrias mérés pH 4-10
kozotti adatainak kiértékelése soran (ebben a tartomanyban a szabad ligandum csak
elhanyagolhat6 koncentracioban van jelen), és igy a 21. tdblazatban lathato allandokat
kaptuk az oligomerek képzddésére. Ezek segitségével eloszlasi diagramot szerkesztettiink
(68. abra), amit a kés6bbiekben felhasznalunk eredményeink értelmezésére (68. abra).
Erdemes megfigyelni, hogy a spektrofotometridas mérés koncentracidtartomanyéban a
trinuklearis komplexek képzdédése ~1 pH-egységgel kordbban kezdddik a tisztan vizes
kozeghez képest, ami azzal magyarazhatd, hogy a hirommagvi részecskék

deprotonalddasa, a pozitiv toltés csokkenése miatt, kedvezdbb ebben a kdzegben.

2 A 1.2
- ot
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320 520 720 920
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67. abra: A Cu(ll):trenpyz = 3:2 rendszer pH-fiiggé UV-Vis spektrumai, inzertként a 420 nm-en mért
elnyelés pH-fiiggése lathato (50% EtOH-viz, T = 298 K, | = 0,1 M NaCl, [Cu®'] = 2,881 mM, [trenpyz] =
1,938 mM)

Elsd Iépésként a katalizalt reakcid sebességi egyiitthatojanak pH-fliggését
térképeztiik fel, ezt a 68. &bran &brazoltam az adott koriilményekre érvényes
eloszlasgorbével egyiitt. Itt meg kell jegyezni, hogy a kinetikai vizsgalatoknal a

koncentraciok joval kisebbek voltak, mint a potenciometrias és spektrofotometrids

.....
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lathatotol. A katalitikus folyamat sebességi egyiitthatoja egy pH ~ 7,3-nal maximumot
mutaté torzult haranggorbe szerint valtozik. Ez a megfigyelés egy aktiv részecske pH 6-7
kotti képzddésére majd annak egy inaktiv komplexszé valo atalakulasara utal. Eszerint a
katalitikus aktivitds dontéen a CusH.3(trenpyz), komplexhez rendelheté. Bar az
aktivitas-pH profil nem egyezik meg pontosan a CusH.s(trenpyz), komplex
elésegitett oxidacidjahoz egy komplex-dtbc terner addukt 1étrejotte sziikséges. Ennek a
képzddése értelemszertien pH-fliggd folyamat, igy az erds fémkoté Hodtbc jelenléte

szamottevéen megvaltoztathatja a komplexképzddési folyamatokat.

1.00 -
CU3H_3L2 CU3H_4L2 | 0002
0.75 -
S 0.50 - =
QX, - 0.001 &
N
0.25 -
0.00 - 0
4 5 6 7 8 9
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68. abra: A H,dtbc dixigén altali oxidacidjanak pH-sebességi egyiitthato profilja 3:2 Cu(ll)-trenpyz
rendszerben (50% EtOH-viz, T =298 K, [Cu?"] = 75 uM, [trenpyz] = 50 uM, [H,dtbc], = 2 mM)
Hogy a fent emlitett terner komplex(ek) dsszetételérdl informaciot nyerjiink, hiszen

a harommagvi komplex(ek)hez tobb pirokatechin-szarmazék is kotddhet, szubsztrat-kotési
kisérleteket végeztiink 4-nitropirokatechin (Hz4nc) segitségével. Mivel a nitrocsoport
jelentds elektronszivd hatasa miatt oxidacidja gatolt, a Hp4nc a pirokatechin-fémion
kolesonhatas vizsgalatara széles kdrben hasznalt kromofor [144-146] ‘Meérésiinknél a kinetikai
aktivitas maximuman (pH = 7,3) adagoltunk Hx4nc-t a Cu(ll):trenpyz = 3:2 rendszerhez.
Az igy kapott spektrumsor (69. abra) egy 440 nm-es maximummal bird elnyelési sav

131 . "
[13 ], azaz szamottevo

kialakulasat mutatja. Bar a 4-nitropirokatechin elsé pK-ja 6,8 + 0,1
mennyiségli H4nc™ (Amax = 432 nmt**Y) is jelen van a rendszerben és elnyelést okoz, az 1:1
szubsztrat:komplex aranyndl jelentkez6 gyenge toréspont igy is egy [(CuszH.
«(trenpyz),)(4nc)] (x = -2; -3; -4) addukt kialakulasara utal. Az alabbi egyensulyra ([(CusH.
«(trenpyz),)] + Hydnc = [(CusH.(trenpyz),)(4nc)] + yH") meghatarozott latszélagos

egyensulyi allandé (folytonos vonal a 69. abra inzertjében) értéke (logKap = 4,4 + 0,1)
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igazolja a pirokatechin-szarmazékok er6s kotédési hajlamat az oligomer trenpyz

komplexekhez.

N
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220 320 420 520
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69. abra: A Cu®":trenpyz = 3:2 rendszer UV-Vis spetrumainak vétozéasa emelkedd Hp4nc koncentracio
hatasara. Inzertben a 440 nm-en mért abszorbancia valtozasa lathat6 a szubsztrat:komplex arany
figgvényében
(50% EtOH-viz, T = 298 K, [Cu®*] = 0,17 mM, [trenpyz] = 0,12 mM, pH = 7,2)
A fentiek mellett tanulmanyoztuk a harommagvi komplexek Hpdtbc-vel valod

kolcsonhatasat is anaerob koriilmények kozott. Ahogy a 70. abran lathato, dioxigén
kizarasa esetén is megtorténik a Hpdthc azonnali oxidacidja a harommagvu komplexekkel
(dontéen a [CugH.3(trenpyz),]-el) vald kolcsonhatas eredményeként. Ez a megfigyelés
Osszhangban van a Hydtbc-nek a harommagva komplex altali kozvetlen kételektronos
oxidacigjaval, ami mas tobbmagvu réz(Il)-komplexek esetén is a {6 javasolt mechanizmus
az irodalomban™”. Az oxidaci6 nem teljes, a képz6dé kinon még 20-szoros
szubsztratfelesleg esetén is csak megkozeliti a harommagvi komplexek kezdeti
mennyiségét. Ez szintén 6sszhangban szamos korabbi tanulmannyal, ahol a dtbg/komplex
arany csak jelentOs szubsztratfelesleg esetén kozelitett az 1/ 1-hez*38 1481,

A szubsztrat és a komplex kozotti direkt elektrontranszfer felveti az elektrokémiai
vizsgélatok fontossagat, ennek megfelelden ciklikus voltammetridval is tanulmanyoztuk a
harommagvu komplexeket a kinetikai aktivitds maximuman és 50% EtOH-viz elegyben. A
kapott voltammogramon (71. abra) csak irreverzibilis atmenetek figyelhet6k meg. Egy jol

fejlett redukcios csucs jelenik meg Eyc ~ 0,4 V-nal (az NHE-ra vonatkoztatva), ami a Cu(l)
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allapot jelentés stabilizalodasat mutatja. Ezt a Cu''Cu"Cu" >Cu'Cu'Cu" atmenethez
rendelhetjiik hozza, amit tovabbi két redukcids csucs koveti a 0,0 V — (-0,4) V

intervallumban.
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70. abra: Az emelkedd H,dtbe koncentracio hatdsa a Cu®*:trenpyz = 3:2 rendszer UV-Vis spektrumaira,
inzertként a képz06dd dtbq mennyiségét abrazoltam a hozzaadott Hpodtbc mennyiségének fiiggvényében a
harommagv( komplexek aranyaban (50% EtOH-viz, T = 298 K, ¢(CuzH.x(trenpyz),)iota = 0,336 mM, pH =
7,2)
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71. abra A Cu*:trenpyz = 3:2 rendszer ciklikus voltammogramja 50% EtOH-viz elegyben pH = 7,2-nél
(T =298 K, [Cu*] = 1,86 mM, [trenpyz] = 1,24 mM)
A reakcido kezdeti sebessége az optimalis pH-n telitést mutat ndvekvd

szubsztratkoncentracio mellett (72. abra). Eszerint a folyamat leirhato a Michaelis-Menten
formalizmussal, vagyis a sebességmeghatarozo elektrontranszfert megeldzi egy gyors

eléegyensuly, mely soran a mar korabban emlitett dtbc-komplex terner addukt képzddik.
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Az adatok nem-linearis regresszioval torténd kiértékelése a kovetkezd paramétereket
eredményezte: Ky = 0,94+£0,1 mM, ke = 0,156+0,005 s1. Az Osszehasonlitast mas
pirokatechin-oxidaz modellekkel nehezitik a sokszor igen eltéré koriilmények (oldoszer,

pH és homérséklet), de ezzel egyiitt elmondhatjuk, hogy a fenti Ky érték a szubsztrat

viszonylag erés kotédését mutatja. Bar a katalitikus sebességi egyiitthatd (kca) nagyobb,

mint a legtbb irodalomban kétmagvi komplexekre kozolt érték!*® 143 2481 10.60-szor
|[149-150]

aktivabb komplexek is ismerte

4 A

105xV/,, (Ms™2)
N

0 3 6 9
[H,dtbc], (mM)

o

72. abra: A Hydtbc Cu®*:trenpyz = 3:2 rendszer altal katalizalt oxidaciéjanak kezdeti sebességének
szubsztrat-koncentracio fiiggése (T = 298 K, [Cu®*] = 75 uM, [trenpyz] = 50 uM)
A tovabbiakban megmértiik a reakcidsebesség fliggését a komplex és a dioxigén

koncentraciojatdl is pszeudo-elsérendii koriilmények kozott (73. és 74. abra). Mindkét

esetben elsorendil fiiggést tapasztaltunk.
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73. abra: A H,dtbc Cu?*:trenpyz = 3:2 rendszer altal katalizalt oxidaciojanak sebességi egyiitthatoinak
fliggése a harommagvi komplexek koncentraciojatol (T =298 K, [H.dtbc]y = 2 mM)
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74. abra: A Hydtbc Cu®*:trenpyz = 3:2 rendszer ltal katalizalt oxidaciojanak sebességi egyiitthatoinak
fliggése a dioxigén koncentraciéjatol (T =298 K, [Cu®*] = 75 uM, [trenpyz] = 50 uM , [H,dtbc], = 2 mM)
A Michaelis-Menten modellbdl kovetkezéen a komplex koncentracio fiiggésébol

szamolhaté pszeudomasodrendii sebességi egyiitthatojanak (k> = 72,3 M*s?, az illesztett
egyenes meredeksége) meg kellene egyeznie a K = Kea/(Km+[S]) értékkel
(K’cate = 53,0 M's™). A két adat viszonylag jo egyezése igazolja a kinetikai méréseink
pontossagat.

Hogy tovabbi betekintést nyerjiink a reakciomechanizmusba, megmértiik a keletkezé H,0;

crer

koncentraciojat a reakcid soran, és Osszehasonlitottuk azt a keletkezé dthq
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vagyis a H,O, nem vesz részt a katalitikus folyamatban.

A szubsztrat kozvetlen kételektronos oxidacidja miatt — amire az anaerob méréseink
utalnak — a folyamat soran gyokok (példaul szemikinon) képzédésére nem kell szamitani.
Ezt igazoltak is az oxigén €és Hadtbc jelenlétében felvett ESR-spektrumok (76. abra). A
katalitikus reakcié soran a spektrumok intenzitdsa csokkent, az alacsony hémérsékeltii
mintdk spektruma kis eltolodast mutatott az id0 eldrehaladtaval. Ezek a megfigyelések
Osszhangban vannak a komplex-szubsztrat adduktum képzédésével és/vagy a vegyes

vegyértékli harommagvu komplexek kialakulasaval.

0,12

o
o
e3)

0,04

Koncentracié (mM)

0 2000 4000 6000
Id5 (s)
75. abra: A H,0, (zold négyzet) és a dtbq (piros haromszog) képzodésének id6fiiggése a Hodthe

CuzH_s(trenpyz), altal elésegit oxidacioja soran (T =298 K, pH = 8,1, [Cu®*] = 1,02:10-4 M,
[trenpyz] = 6,84-10-5 M, [H.dtbc], = 0,1 mM)
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76. abra: A réz(Il):trenpyz = 3:2 rendszer szobahdmérsékletli (A) és 77K-en felvett (B) spektrumanak
idéfiiggése a Hpdtbe oxidacioja alatt acrob koriilmények kozott (pH = 7,2, [Cu®*] = 1,5 mM; [H,dtbc]o = 5
mM) Az A ébra inzertje a spektrumok szamitott intenzitasanak id6fiiggését mutatja.

4.9.2. A tachpyz harommagvu réz(IT)-komplexeinek pirokatechin-oxidaz aktivitasa
lehet az 50% EtOH:H,O elegyben, igy az 1,4:1 Cu(ll):tachpyz rendszer pH-fiiggd
elektrongerjesztési spektrumait is felvettiik ilyen kozegben (77. abra) A spektrumokon a

vizes kozeghez képest szinte azonos tdltésatviteli savok alakulnak ki, ami igazolja az

azonos szerkezetli komplexek 1étrejottét. Kiilonbséget az oligomerek képzddési
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tartomanyaban talaltunk, ami a trenpyz ligandumnal tapasztalthoz hasonléan kb. 0,8 log

egységgel kisebb pH-ra tolodik el.
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77. abra: A Cu:tachpyz = 3:2 rendszer UV-Vis spektrumanak pH-fiiggése, inzertként a 500 nm-en mért
elnyelés pH-fliggése lathatdé 50% EtOH:H,0 elegyben (teli négyzetek) és tiszta vizes kdzegben (lires
négyzetek)
(50% EtOH-viz, T = 298 K, I = 0,1 M NaCl, [Cu®"] = 1,98 mM)
El6szor ezen rendszer esetén is a sebességi egyiitthatok pH-fliggését vizsgaltuk

(78. abra). A katalitikus aktivitas itt is egy torzult haranggorbe szerint valtozik, a
maximumon az el6z6 rendszerhez hasonld aktivitast mutat, viszont a gérbe maximuma
joval alacsonyabb pH-n (pH = 5,6) jelentkezik, mint azt a trenpyz komplexeknél lattuk. Ez
a sajatsag egyedi, hiszen az irodalomban sem talalhato ilyen alacsony pH-optimummal
rendelkez6 rendszer. Az el6z6 fejezetben leirtaknak megfeleléen az aktivitas-pH profil
nem hasonlithat6 dssze kdzvetleniil a biner rendszer speciacidjaval, de aktiv komplexként
itt is egyértelmiien a CusH.s(tachpyz), részecskét tudjuk azonositani. Magasabb pH-n az
aktivitas jelentésen lecsokken, ami arra utal, hogy a magasabb pH-n képz6d6é CusH.

4(tachpyz), 6sszetételtt komplex joval kisebb aktivitast mutat.
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78. abra: A H,dtbc dioxigén altali oxidacidjara vonatkozo sebességi egyiitthatd pH-fiiggése a hArommagvua
réz(Il)-tachpyz komplexek jelenlétében
([Cu*1/3 = 5-10° M, [H,dtbc] = 1,8 mM, a mérések 50% EtOH-H20 elegyben torténtek)
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79. abra: A H4nc:tachpyz:Cu®" = 1:2:3 rendszer UV-Vis spektruméanak pH-fiiggése (T =298 K,

[Cu®] = 0,289 M , 50% EtOH:H,0, az inzertben a 446 nm-en mért abszorbancia van &brazolva a pH
fliggvényében, valamint a katalitikus reakcié pH-profilja)
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80. abra: A Cu*":tachpyz = 3:2 rendszer UV-Vis spektruméanak véltozasa 0-8 ekvivalens H,4nc
hozzaadasara (T= 298 K, [Cu*"] = 0,05 mM, pH = 5,7, 50% EtOH:H,0, izzertben a 446 nm-en mért
abszorbancia van abrazolva a [4nc]/([Cu?*/3) arény fiiggvényében, a szaggatott vonalak a 0,5; 1 és 2

ekvivalens H,4nc spektrumait mutatjak komplex jelenléte nélkiil)

A szubsztrat aktiv komplexhez valé kotédését ezen ligandum esetén is 4-
nitropirokatechin segitségével tanulméanyoztuk. A Ha4nc:tachpyz:Cu?* = 1:2:3 rendszer
UV-Vis spektrumanak pH-fiiggését (79. abra) vizsgalva egy 446 nm-es maximummal
rendelkezd elnyelési csucs kialakuldsat tapasztalhatjuk, kozel parhuzamosan a kinetikai
aktivitdas megnovekedésével. Az elnyelési sav intenzitasa alig valtozik a kinetikai aktivitas
maximuma kdrnyékén. Mivel a Ha4nc elsé deprotonaldodasanak pK-ja 7,3+0,1, pH = 5,6-
nal csak egy igen kis része van deprotondldodva a szubsztratnak, vagyis az elnyelés a
komplexhez kotott 4nc-hez rendelhetd. llyen elnyelési maximumal az irodalom szerint a
dianionként ktédé pirokatechin-szarmazékok rendelkeznek ™41, A 79. abra inzertjében
lathato pH ~ 5,6 koriili platd azt mutatja, hogy a terner komplex koncentracidja
maximumot ér el, az abszorbancia magasabb pH-n jelentkez6 emelkedése a nem kotott
Ho4nc deprotondlodasahoz rendelhetd. Hogy a képz6dd terner adduktban a
komplex:szubsztrat aranyt meghatarozzuk, vizsgaltuk a Cu®*:tachpyz = 3:2 rendszer pH =
5,7-nél mérhetd spektrumanak valtozasat novekvo Ho4nc koncentracid hatasara (80. ébra).
A 446 nm-en mért abszorbanciak a [H.4NC]/([Cu?*1/3]) fliggvényében egy viszonylag
hatarozott toréspontot mutatnak 1/1-es aranynal, ami igazolja, hogy egy harommagvu
komplexhez egy Hjdnc szubsztrat kotédik. A 80. abra inzetrjében lathaté adatsorbol
szamolt latszolagos kotési allandd (Kapp = 4,9-10%) a harommagva komplexek és a

pirokatechin-szarmazékok igen erds kolcsonhatasara utal.
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a reakcid kezdeti sebességének komplex- €s dioxigén-koncentraciotdl valo fliggését is
felvettiik, és mind a két esetben pszeudo-elsérendii Gsszefliggést tapasztaltunk (81. és 82.
abra)
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81. abra: A H,dtbc oxidacidjara vonatkoz6 latszolagos sebességi egyiitthato fliggése a hArommagva
komplexek koncentraciojatol ([H,dthc], = 0,002 M)

0.0024 -

.~ 0.0016 A
)
£
-

0.0008 -

0 T T 1
0 0.001 0.002 0.003

[O2] (M)

82. abra: A H,dtbc oxidacidjara vonatkozo latszolagos sebességi egyiitthato fiiggése a dioxigén
koncentraci6jatol a harommagvi réz(11)-tachpyz komplexek jelenlétében
([H.dtbc]o = 0,002 M, [Cu?*]/3 = 222-10°° M))
A szubsztrat-koncentracid emelkedésével a reakciosebesség telitést mutat (83.

abra), igy a folyamat leirhat6 a Michaelis-Menten formalizmussal. Nemlinearis
paraméterillesztéssel a kovetkezo allandokat kaptuk: keye = 0,16 s'l; Km = 1,62 mM. A Ky
érték, ami a szubsztrat kotddésének erdsségérdl ad informaciot, a két- és harommagvi

komplexekre jellemzo tartomanyban vanl133140, 1431 - A meghatarozott key érték (hasonldéan
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az el6z6 fejezetben targyaltakhoz), az irodalomban bemutatott adatok jelentds részénél
nagyobb3% 143 1481 "viszont vannak 10-60-szor aktivabb komplexek is™°*°!, Ugyanakkor,
mivel a
CusH.s(tachpyz), komplex katalitikus hatasa igen alacsony pH-n mutat optimumot, a

Keat/Kauto (Kauto @z autooxidacio sebessége pH = 5,7-nél) értéke kiemelkedéen nagy (~107).
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83. abra: A H2dtbc oxidacidjanak kezdeti sebességének a szubsztrat koncentraciotol valo fliggése a
harommagv réz(Il)-tachpyz komplexek jelenlétében
([Cu*1/3=5-10"° M)
A katalitikus folyamat tovabbi felderitésére vizsgaltuk a harommagvi komplexek

elektrokémiai sajatsagat is ciklikus voltammetria segitségével a kinetikai vizsgdlatok soran
tapasztalt optimalis koriilmények kozott (84. abra). Hasonld viselkedést tapasztaltunk, mint
a Cu(Il):trenpyz = 3:2 rendszernél. A vizsgalt tartomanyban itt is csak irreverzibilis
atmenetek voltak megfigyelhetéek, kozottik egy jol kifejezett redukcids csucs ~ 0,26 V-
nal, amit feltételesen a Cu''Cu''Cu" > cu'"Cu'Cu" 4tmenethez rendeltiink, ugyanis ez a
meglehetdsen magas potencidlérték a Cu(l) szamottevd stabilizéciojara utal, ami a fémion
koriili tetraéderes geometrianal a legvalosziniibb. Ezt két tovabbi redukcios lépcsd koveti a
0—-0,7 V intervallumban.

A katalitikus reakcio soran képz6dé H,O, mennyiségét is kovettiik TiOSO4 és KI
segitségével is, de a dtbq extrakcidja utan elhanyagolhaté mennyiséget sikeriilt kimutatni,
azaz a H,O, felhalmozodasa nem kovetkezett be. Masrészt a rendszerhez adott H,O,-nak
egyértelmii hatdsa van a katalitikus folyamat sebességére, a Hadtbc oxidacidjanak
sebessége linearisan novekszik a H,O; koncentracjanak novekedésével (85. abra), ami arra

utal, hogy a H,0; eldsegiti a réz(I)-tartalmu részecske ujraoxidaciojat.
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84. abra: A réz(Il):tachpyz = 3:2 rendszer ciklikus voltammogramja (50% EtOH:H,0, pH =5,3, T =298 K,
I=0,1 M NacCl, 100 mV/s pasztazasi sebesség)
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0.001 5

Kpe (s

0 0.5 1 1.5
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85. abra: A H,dtbc oxidacidjara vonatkozé latszolagos sebességi egyiitthato fliggése a H,0,
koncentraciojatél ([Cu*]/3 = 2,5:10°° M, [H,dtbc], = 0,001 M)

osszevetése

A fenti, mindkét rendszerre vonatkozo, kinetikai adatokat egy eredetileg Casella €s
munkatarsai  altal  publikalt mechanizmus!*®! egyszerlsitett  valtozata
értelmezhetjiik (86. dbra).

alapjan
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H,0 H,0,

dthc . |—dtbq T 0,
Cu,H_L, = Cu"cu"Cu/t == Cu'"Cu"cu'(dtbc) — Cu''Cu'(dtbg)Cu’ — Cu'CuCu’ — cu'"cu"(0,”)Cu"

dtbg + 2 H,0 dtbc + 2 H”
2H,0 2H* + H,0,
Cu,H,L,
(minor species)
-H*
M H,dtbc — dthq 0,

CuH,L, = Cu"Cu''Cu" —» {Cu""Cu"(dtbc)Cu"} — Cu''CulCu! — Cu"'Cu"/(0,>)Cu"!
2H

-H*
A J
CUJH_“LZ o) OH
(inactive) 0 OH
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
dtbhq H,dtbe

86. abra: A H,dtbc dioxigén altali oxidacidjanak katalizise a CusH_sL, komplexek altal

A CusHsl, o0sszetételli részecske stabil terner adduktot képez egy gyors
eléegyensuly soran a Hpdtbc-vel, ami feltehetéen dianionként kotédik a centralis
fémionhoz. Ezutan a pirokatechinat-ion elektront donal a kozépsd és az egyik széls6
réz(I)-ionnak, mikézben maga a termék kinonné oxidalodik.

Ezen els6 1épés utan a két rendszer eltérd viselkedést mutat.

Cu(ll)-trenpyz rendszer (a. reakciout): A dtbq termék disszociaciojaval
parhuzamosan a Cu(l) centrumok dioxigén 4altal visszaoxidalodnak, ami HpO,-t
eredményez ¢és visszakapjuk a kiindulasi harommagva komplexet.

crer

Cu(ll)-tachpyz rendszer: Mivel itt a H,O, szamottevé akkumulaciojat nem

rom

tapasztaltuk, fentiektél némileg eltérd modon kaphatjuk vissza a kiindulasi réz(Il)
komplexet. Ez tobb modon is megtorténhet, hogy pontosan milyen uton, arra kisérleti
eredményeinkbdl nem lehet kovetkeztetni. A hasonld rendszerek vizsgélatat targyald

[151]

korabbi kozlemények alapjan'™™, az alabbi két utat valoszinisithetjiik: (b. reakcio Ut) a
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Cu(I) centrumok oxidacidja soran egy peroxo-hidas harommagva komplex képzddik, ami
a tovabbiakban egy ujabb Hdtbc-vel reagal, azt dtbg-va oxidalja éa visszakapjuk az
eredeti, haromszorosan deprotonalt harommagvu komplexet; (c. reakciout) egy alternativ
reakciouton a redukalt komplex egy H,O, molekula segitségével oxidalodik jra.

Osszességében a két rendszer kinetikai sajatsagai szamos hasonlésagot mutatnak:
(1) a haromszorosan deprotonalt harommagv részecske aktiv, (ii) a katalitikus aktivitdsuk
(pl. a Michaelis-Menten paraméterek) kozel azonos, (iii) a folyamat meghatarozo 1épése
mindkét esetben egy intramolekulas kételektronos elektron-transzfer. Tovabbi hasonldsag,
hogy a harommagvi komplexekben a terminalis (szélsd) réz(Il)ionok azonos geometriaval
rendelkeznek, mint a megfelel6 CulL komplex. Fontos megjegyezni, hogy a monomer CuL
részecske mindkét esetben inaktiv volt. Ez alapjan azt feltételezziik, hogy a centralis, a
CusH.L, komplexekben még telitetlen koordinacios szférdval rendelkezd réz centrum
kitlintetett szerepet jatszik a katalitikus folyamatban.

Ugyanakkor két fontos elérés is mutatkozik a két rendszer pirokatechin oxidaz-
szerli viselkedésében: a mitkdési mechanizmus és a pH-optimum.

A két rendszer mukodési mechanizmusaban mutatkozo eltérésre nincs pontos
magyarazatunk. Az egyetlen nyilvanvalo kiilonbség kozottik, hogy a harommagva
komplexekben a szélsé rézcentrumok geometridja eltérd. Lehetséges, hogy a négyzetes
piramis geometriaju terminalis Cu(Il)-ionokat tartalmazod CusH.3(tachpyz), esetén a
hidrogénperoxiddal val6 kdlcsonhatas joval kedvezményezettebb, mint a CugH.3(trenpyz),-
nél, ahol azok kompaktabb trigonalis bipiramis kdrnyezetben talalhatéak. Az aktivitas-pH
profilban mutatkoz6 eltérés (a tachpyz esetén az optimum ~2 egységgel alacsonyabban
amit a ligandumok eltéré denticitasa eredményez, a 4.8.2. fejezetben targyaltaknak
megfelelden. Eszerint a tripodalis platform valtoztatdsdval nem csak a szerkezet,
termodinamikai stabilitas €s elektrokémiai sajatsag finomhangolhat6, hanem néhany fontos
enzimatikus tulajdonsag is, mint a katalitikus folyamat mechanizmusa ¢és az aktivitas-pH

profil.
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87. abra: A H,dtbc dioxigén altali oxidacidjanak pszeudomasodrendii sebességi egyiitthatdi a tachpyz-réz(Il)
(tires négyzet) és trenpyz-réz(1l) (teli négyzet) rendszerek altal katalizalt folyamatokra (T = 298K)
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5. Osszefoglalas
Doktori értekezésemben hat tobbszordsen funkcionalizalt tripodélis ligandum eldallitasat,

protonalodasi folyamataik jellemzését, illetve késoi 3d atmenetifémionokkal (mangan(Il),
vas(Il), kobalt(Il), réz(Il) ¢és cink(Il)) alkotott komplexeik oldategyensulyi,
szerkezetivizsgéalatait mutatom be. Munkdm sordn néhany fémkomplexek pirokatechin
oxidaz aktivitdsat is tanulmanyoztuk, részletesen jellemeztik az aktiv részecskék
katalitikus aktivitasat, és mechanisztikus vizsgalatokat is végeztiink.

A tripodalis vegyliletek preorganizalt szerkezete valamint a csatolt kelatgylrik
kialakulasa jelentésen novelheti a komplex stabilitasat. A tripodalis platformok megfeleld
funkcionalizéldsa ugyanakkor olyan moduldris rendszer kialakitasat teszi lehetévé,
amelyben viszonylag konnyen véltoztathatd a ligandum donorcsoportjainak
szdma/mindsége, igy annak fémion affinitdsa, vagy a kialakulé komplex szerkezete.
Emellett tovabbi funkciok kiépitése, pl. Gjabb fémion(ok) megkdotése is lehetové valik, ami
a tobbmagva aktiv centrumokhoz hasonléan a fémionok kooperacidjara, vagy
szupramolekularis rendszerek kialakitasara ad lehetdséget. A szintetizalt ligandumokban
szisztematikusan valtoztattuk a tripodalis platform mindségét (tren, tach), a szubsztituens
aromas gy(riiben levé nitrogénjeinek szamat (piridin, pirazol) és azok helyzetét. Igy
nyertiik a disszertacioban szerepld trenpyr, tachpyr, tren3pyr, trendpyz, trenpyz és tachpyz
ligandumokat. A munka tudomanyos tartalma az alabbi pontokban foglalhaté dssze:

(1) A vizsgalt ligandumok 3-6 deprotonalddasi folyamatban vesznek részt a vizsgalt pH-
tartomanyban, amelyek koziil 3 a tripodalis platform szekunder amino nitrogénjeihez, a
tobbi az aromas gytirlik nitrogénjeihez rendelhetd. A tren alegység tercier nitrogénje egyik
ligandumnal sem protonalédott meg a vizsgalt pH-tartomanyban. Altalanos trendként
elmondhatd, hogy a szubszttitualt szarmazékok amino €és aromas nitrogénjeinek pK-i is
lecsokkennek az épitdelemek megfeleld értékeihez képest, valamint, hogy a nitrogén(ek)
helyzete az aromds gytirliben alapvetd hatassal van a csokkenés mértékére. Mindez tobb,
egymast erdsitd hatdssal van kapcsolatban: (i) a tripodalis platform, és az aromas gytirtik
elektronszivo hatasaval (ii), az aromas gyliriik elektronszivo hatasa kiilonb6zé mértekd,
attol fliggben, hogy azok a heteroatomhoz képest 2-es vagy 3-as helyzetben kotddnek a
tripodalis platformokhoz (ii1) rdadasul a heteroatom helyzete az intramolekulas
hidrogénhidak kialakulasat illetéen is meghatarozo jelentdségii.

(2) A tren3pyr és trendpyz ligandumoknal az aromds gytiriben 1év6 nitrogének pozicidja
nem alkalmas kelatgytrti kialakitasara, igy a vizes oldatban 4N-es ML komplexeket

képeznek a semleges pH-tartomanyban, magasabb pH-n egy tovabbi deprotonalddast
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tapasztaltunk. A komplexek stabilitasa jol koveti az Irving-Williams sort. A kordinécios
mdd minden esetben a tren-re jellemz6 trigonalis bipiramis, a deprotondlodas a koordinalt
vizhez rendelhetd. A trendpyz:réz(Il) = 1:1 és a tren3pyr:réz(Il) = 1:2 rendszerekben mar
pH 3-5 kozott csapadékkivalast tapasztaltunk, ami feltehetéen polimer komplex(ek)
kialakuldsdhoz rendelhetd. A tren3pyr:réz = 1:2 rendszerbdl kivalé csapadékot etanolbol
sikeriilt atkristalyositani, és az egy [Cuyi(tren3pyr)sCli1]Cliix6H,Ox6EtOH Gsszetétell
Metal-Organic Framework-6t (MOF) eredményezett. Ebben a polimer szerkezetben a
réz(Il) ionok harom kiilonb6zo kornyezetben taldlhatoak meg: (i) minden ligandum tren-
szeri k6téhelyén trigonalis bipiramis geometriaval kot6dott meg egy-egy réz(II)-ion, (ii)
négy ligandum egy-egy piridin nitrogénje egy négyzetes piramis geometriajua réz(Il) ionhoz
kotddik, aminek révén nagy belsd iireggel rendelkezé Cugly Osszetételli alegységek jonnek
1étre, (iii) melyekbdl harmat-harmat tertraéderes geometriaju réz(Il) ionok kotnek Ossze,
kialakitva ezzel a 3D szerkezetet.

(3) A trenpyr és tachpyr ligandumok igen nagy stabilitdsi monokomplexeket képeznek
réz(Il), cink(Il) és mangan(Il)-ionokkal. Bar a két ligandum MHL és ML komplexeinek
stabilitasi allando6i is megfelelnek az Irwing-Williams sornak, az MHL komplexek pK
értékei érdekes szerkezeti kovetkeztetések levonasara adnak lehetdséget. Az MH(tachpyr)
részecskék pK-i a vartnak megfeleld eltéréseket mutatnak (pK = 1,80 (Cu), 2,84 (Zn) és
5,50 (Mn)), ugyanakkor az MH(trenpyr) komplexek pK-inak éppen forditott a sorrendje
(pK = 5,08 (Mn), 5,29 (Zn) és 5,55 (Cu)). Erre a két ligandum eltérd denticitasa illetve
komplexeik eltér6 geometridgja ad magyarazatot. A tachpyr protonalt MH(tachpyr)
komplexeiben a fémion 5N-es koordinacidju, ezek deprotonalddasa soran a koordinalodo
nitrogének szama egyel nd, igy a folyamat mindharom fémion esetén kedvezményezett.
Ezzel szemben a trenpyr réz(Il) és cink(Il) komplexeiben a koordindciés szam a
deprotonalddas sordn valtozatlan marad (N =5 (Cu) és N = 6 (Zn)). igy a deprotonal6do
amino nitrogén egy mar koordinal6dd donorcsoportot szorit ki a koordinacids szférabol.
Emiatt a deprotonalddasi folyamat joval kevésbé kedvezményezett, a CuH(trenpyr) és
ZnH(trenpyr) komplexek pK értékei joval nagyobbak, mint a megfeleld tachpyr részecskék
esetén. Meglepd tovabba, hogy az MH(trenpyr) komplexek koziil az MnHL-nek a
legkisebb a pK-ja, mar csak azért is, mert a harom fémion koziil a mangan(Il) a
leggyengébb Lewis-sav. Ez csak valamilyen extra stabilizacioval magyarazhat6. Ha
figyelembe vessziik, hogy a [Mn(trenpyr)](PFe), kristalyszerkezetében a fémion hetes
koordinacids szammal, {Niert,3NH,3Ny} kotésmoddal bir, feltételezhetd, hogy az emlitett

extra stabilizaci6 a koordinalodo nitrogének szdmanak ndvekedéséhez rendelhetd, azaz a
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Mn(Htrenpyr) — Mn(trenpyr) + H* deprotonaldédas soran a koordinacios szam hatrol hétre
valtozik. Fentieket a latszolagos stabilitasi allandok
(Kiasz = (EMHL)/(EMxZHyL)) értékei is igazoljak (Mn(II)-tachpyr: logKus(pH = 7,4) =
5,3; Mn(ll)-trenpyr: logKius(pH = 8,4). Figyelembe véve a tachpyr fémion-
koordinacidjahoz sziikséges (triekvatorialis NH — triaxialis NH) konformaciovaltozas
energia igényét, a joval flexibilisebb trenpyr kisebb cink(ll)-affinitasa meglep6 (Zn(II)-
tachpyr: logKys(pH = 7,4) = 14,0; Zn(1D)-trenpyr: logKeong(pH = 7,4) = 13,4). Ez
valoszinlileg arra vezethetd vissza, hogy a tachpyr viszonylag rigid vaza, ami teljesen
korbeveszi a fémiont, pszeudo-kriptat effektust eredményezve noveli a stabilitast.

(4) Réz(Il) ionnal a tachpyz ¢és trenpyz ligandum is igen stabilitdsi ML komplexeket
képez, melyek négyzetes piramis (Cu(tachpyz)) és trigonalis bipiramis (Cu(trenpyz))
geometrigjiak. Utobbit XRD vizsgélataink is megerésitettek. A réz(II)-tachpyz
rendszerben pH 8 felett mar 1/1 M/L aranynal is egy harommagvii, CuzH.4L, Osszetételi
komplex kialakulasat tapasztaltuk, ami e komplex nagy termodinamikai stabilitdsara utal.
M/L = 3/2 aranyndl mar mindkét ligandum jelenlétében 3-3 harommagvi komplexet
sikeriilt  kimutatni, CusHyxL, (X = 2-4) Osszetétellel. A tachpyz CugH.
4(tachpyz),x2Cl104x2H,0 0sszetételti komplexét egykristaly formaban is kinyertiik, XRD
vizsgélataink szerint a komplex lineéris elrendezésli harommagvu centrumokat pirazolat-
hidak kétik dssze, a Cu-Cu tavolsagok 3.8 A koriiliek. A két szé&1sé réz(I) a Jahn-Teller
torzulas kovetkeztében megnyult négyzetes piramisos szerkezetll. A kozépsd rézhez négy
pirazolat-gyliri kotddik Osszenyomott tetraéderes geometridt kialakitva. A trenpyz
esetében is hasonldo harommagvl komplexek képzddnek, viszont a két ligandum eltérd
denticitdsa miatt jelentdsen eltér azok relativ stabilitasa. Mivel a tbp geometriaja
Cu(trenpyz) komplexben két szabad (nem koordinalodd) pirazol-gytiriit is jelen van, az
ebbdl kialakuld a kétszer deprotonalt harommagvu komplex Kkitiintetett stabilitassal bir.
Egyrészt mert mar két pirazolat-hid kialakuldsa esetén is elegendd donorcsoport all
rendelkezésre a kozépsdé réz erds (6N) megkotéséhez, masrészt mert a tovabbi
pirazolathidak létrejottéhez egy amino nitrogénnek ki kell szorulni a széls@ rezek
koordinacids szférajabol. Ilyen modon a tripodalis platformtdl fliggéen az egyébként
hasonld Osszetételli hdrom és négy pirazolat-hidat tartalmazdé harommagvi komplexek
képzddése két-harom pH egységgel tolodik el.

(5) Kinetikai vizsgélataink azt mutattadk, hogy a tachpyz és trenpyz egymagvi Cul

komplexei egyaltaldan nem, viszont a haromszorosan deprotonalt h&rommagvi komplexek
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(CusH_3L>), igen hatékonyan képesek a Hadtbc oxidaciojat el@segiteni. A két ligandum
harommagvu komplexeinek képzddésére vonatkozd fent emlitett eltérések a kinetikai
sajatsagokban is megmutatkoznak. A pirokatechin oxiddz aktivitds mindkét rendszerben
maximumgorbe szerint valtozik, viszont az optimalis pH jelentdsen eltér (a tachpyz-nél pH
= 5,7, ami az eddigi legalacsonyabb kozolt érték az irodalomban, a trenpyz esetén pH =
hogy néhany enzimmimetikus paraméter, mint példaul az aktivitas pH-profilja, a tripodalis
platform megfeleld megvalasztasaval finomhangolhat6. Ugyanakkor az optimalis pH-n

mindkét rendszer kiemelkedd és kozel azonos mértékii pirokatechin oxidaz aktivitassal bir.

In my doctoral thesis | presented the synthesis of six functionalized tripodal ligand, their
protonation processes and the solution chemical and structural studies of their late 3d
transition metal-ion complexes. The catechol oxidase activity of some complexes was also
studied, the catalitic activity of the active particle and the reaction mechanism was
thoroughly investigated.

The preorganized structure of the tripodal ligands and the formation of chelate rings can
highly enhance the stability of a complex. The appropriate functionalisation of a tripodal
platform however can enable the creation of a modular system, where the number and/or
quality of the donor atoms, and consequently their metal ion affinity and the structure of
the formed complex can be modified relatively easily. Moreover new functions, eg. the
binding of a new metal ion can also be built in, what can enable the cooperation of the
metal ions — like in the center of some metalloproteins — or the formation of
supramolecular systems. The tripodal platform (tren, tach), the number of the nitrogen
atoms in the aromatic ring (pyridine, pyrazole) and their position in the ring was
systematically changed, resulting in the ligand in the dissertation: trenpyr, tachpyr,
tren3pyr, trendpyz, trenpyz, tachpyz. The most important scientific result of the work can
be summerised in the following points:

(1) The studied ligands went through 3-6 deprotonation steps in the studied pH-range. 3 of
these processes were assigned to the secondary nitrogens of the platforms, the others to the
nitrogens of the aromatic rings. The tertiary nitrogen of the tren subunit never went
through protonation in our pH-range. It can generally be said that the pKs of both the
aromatic and amino nitrogens of the substituted derivatives were lower then in the base
molecules, and the position of the nitrogens in the ring had essential effect on this
decrease. This can be attributed to numerous factors: (i) the electron withdrawing effect of

112



both the platform and the aromatic ring, (ii) this elecrton withdrawing effect is different in
the 2 and 3 position relative to the heteroatom (iii) the position of the heteroatom may
enable intramolecular H-bonds

(2) The position of the aromatic nitrogens in tren3pyr and tren4pyz is not suitable to form
chelate rings, so 4N ML complexes are formed in water solution, and an extra
deprotonation was also observed at higher pH. The stability of the complexes follows the
Irving-Williams order. The coordination mode is trigonal bipyramidal, and the
deprotonation can be assigned to the coordinated water. In the trendpyz:copper(Il) = 1:1 és
a tren3pyr:copper(ll) = 1:2 syytems at pH = 3-5 precipitation was observed, what can
tentatively be assigned to the formation of polymer complex(es). The precipitation formed
in the tren3pyr:copper(ll) = 1:2 was recrystallized from ethanol, and it resulted a Metal-
Organic Framework (MOF) with the composition
[Cu11(tren3pyr)sCly1]Cl11x6H,Ox6EtOH. There are 3 copper(ll)-ion enviromens in this
polymer structure (i) there is a metal ion bound to the tren-like binding place of every
ligand (ii) one pyridine nitrogen of four different ligand is bound to a copper(ll)-ion,
forming a Cugl4 subunit with big inner cavity. (iii) and three of these subunits are
connected via tetrahedrally coordinated copper(1l)-ions.

(3) The trenpyr and tachpyr ligands forms highly stable monocomplexes with copper(ll),
zinc(l) and manganese(ll). Though the stability of the complexes follow the Irving-
Williams order, the pKs of the MHL complexes resulted some interesting observations.
The pKs of the MH(tachpyr) complexes resulted expected differences (pK = 1,80 (Cu),
2,84 (Zn) and 5,50 (Mn)), however the order was reversed for the MH(trenpyr) complexes
(pK = 5,08 (Mn), 5,29 (Zn) and 5,55 (Cu)). The explanation can be found at the different
denticity of the ligands and the different geometry of their complexes. For tachpyr the
MH(tacpyr) are always 5N, and during the deprotonation the count of the donor atoms
increase by one, so this process is always favoured. In contrast, the coordination number
for copper(Il) and zinc(I1) stays the same for the trenpyr complexes (5 and 6 respectively),
so the amino nitrogen replaces an already coordinating nitrogen in the coordination sphere.
It is surprising that the lowest pK of the MH(trenpyr) complexes belongs to the
MnH(trenpyr), contary to the lowers Lewis-acidity of the metal ion. We can only explain
this if we take into account that in the [Mn(trenpyr)](PF¢). crystal structure the manganese
has a coordination number of seven with the {Ner,3NH,3Npy} donor set, so it’s likely that
the same is happening in solution. This is confirmed by the conditional stability constants

(Kcond = (EMH4L)/(EMxXHL)) of the two different ligand’s complexes (Mn(II)-tachpyr:
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logKcong(pH = 7,4) = 5,3; Mn(ll)-trenpyr: logKcong(pH = 8,4). It is pretty surprising that
the zinc(ll)-affinity of the more flexible trenpyr is lower then tachpyr, especially if we take
into account that there is a triequatorial — triaxial conformation change of the amino
groups. This can be explained that the rigid tach-base encompasses the metal ion, and this
pseudo-criptate effect enhances the stability.

(4) Both tachpyz and trenpyz forms highly stable monocomplexes with copper(ll), the
geomerties of the complexes are tetragonal pyramidal (tachpyz) and trigonal bipyramidal
(trenpyz). The latter was confirmed by XRD also. In the copper(ll)-tachpyz 1/1 system
above pH = 8 the formation of the trinuclear CuzH_4L, was found. For both ligands at M/L
= 3/2 ratio the formation of trinuclear complexes were found with the composition of
CusHL, (X = 2-4). We were able to recrystallize the CusH.4(tachpyz),x2C104%2H,0
complex. From XRD studies it was determined that the complex is linear trinuclear, where
the metal ions are bound with pirazolate bridges and the Cu(Il)-Cu(ll) distance is about 3.8
A. The enviroment of the terminal copper ions are distorted tetragonal pyramidal due to the
Jahn-Teller effect. The central copper is bound by four pyrazolate-rings in tetrahedral
geometry. Although the composition of the complexes are similar for trenpyz, the relative
stabilities of these species are quite different due to the denticity of their respective
platforms. Due to the two free pirazolate rings in the Cu(trenpyz) complex the twice
deprotonated trinuclear complex has extra stability. Party because there are already enough
donor groups to strongly (6N) bind the central copper ion, on the other hand amino groups
has to leave the coordination sphere of the terminal copper ions for the formation of new
pirazolate bridges. Therefore the formation of pretty similar trinuclear complexes can be
shifted by 2-3 pH-units.

(5) Our kinetic studies that the monocomplexes of trenpyz and tachpyz didn’t enhance the
speed of the oxidation of H.dtbc, ont he other hand the thrice deprotonated trinuclear
complexes were very efficient catalizators. The differences of their formation, what was
previosly mentioned were present in the kinetic studies also. The pH-profile of the catechol
oxidase activity resulted in a distorted bell-curve in both cases, but the pH-optimum was
quite different (pH = 5,7 for tachpyz, what is the lowest result in the literature so far and
pH = 7,3 for trenpyz), what corresponds with the difference in their speciation. We proved
that some enzime-mimetic effects of the complexes, like the pH-optimum can be fine-
tuned with changing the tripodal platform, while leaving the activity intact.
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Fuggelék

F1. tablazat: A 2 egykristalyban szerepld hidrogénhidak jellemzd kotéstavolsagai és

kotésszogei
D—H A D—H HA DA D—H:A
C2—H2D---CL2 0.97 2.91 3.699 (9) 140
C5—H5A---CL2 $1"  |0.97 2.84 3.755 (9) 157
N4—H4A--CL2 0.89 2.21 3.091 (7) 168
N4—H4B:--CL1 0.89 2.34 3.216 (7) 170
N11—H11A---CL2 $2" |0.86 2.33 3.173 (9) 168
O1W—H1B--"N12 0.86(2)  [2.34(13) 2.859 (9) 119 (11)
O1W—H1B---02W 0.86(2) [1.84(8) 2.37 (3) 118 (8)

F2. tablazat: A 3 egykristalyban szerepld hidrogénhidak jellemz6 kotéstavolsagai és
kotésszogei

D—H--A D—H (A) H---4 (A) D4 (A) D—H-A ()
N2—H2N---N9 1.00 2.07 2.926(4) 143
N4—H4N---N6 0.88 2.07 2.808(5) 140
N5—H5N...05 1.00 2.08 2.996(5) 151
N7—H7N...02! 0.88 2.49 3.084(4) 126
N7—H7N—O04' 0.88 2.11 2.945(4) 159
N8— H8N...02" 1.00 2.58 3.215(5) 121
N10—H10N...06" 0.88 2.25 3.028(6) 148
C2—H2A...07" 0.99 2.54 3.096(5) 115
C13—HI3A...03 0.99 2.59 3.232(5) 123
C13—HI13B...01 0.99 2.59 3.338(5) 132
C14—H14B...02" 0.99 2.45 3.151(5) 127
C17—H17...01" 0.95 2.49 3.311(5) 145
C18—HI18...01" 0.95 2.59 3.295(4) 131

F3. tablazat: A 4 egykristalyban megtalalhato kotéstavolsagok és kotésszogek

C1—N1 1.489 (7) C61—N62 1.318 (8)
c1—C6 1.529 (8) C61—C65 1.364 (9)
c1—C2 1.530 (8) N62—N63 1.363 (7)
Cl1—H1 1.0000 N63—C64 1.265 (10)
c2—C3 1.530 (8) N63—H63 0.8800
C2—H2B 0.9900 C64—C65 1.364 (9)




C2—H2C 0.9900 C64—H64 0.9500
C3—N2 1.489 (6) C65—H65 0.9500
c3—ca 1.523 (7) C70—N52 1.493 (7)
C3—H3 1.0000 C70—C73 1.496 (7)
c4—C5 1.525 (8) C70—H70A 0.9900
C4—H4A 0.9900 C70—H70B 0.9900
C4—H4B 0.9900 C73—N72 1.335 (6)
C5—N3 1.492 (7) C73—C74 1.388 (7)
C5—C6 1.534 (9) C74—C75 1.392 (7)
C5—H5 1.0000 C74—H74 0.9500
C6—H6A 0.9900 C75—N71 1.348 (6)
C6—H6B 0.9900 C75—H75 0.9500
c10—C11 1.463 (10) C80—N53 1.481 (7)
C10—N1 1.470 (7) C80—C83 1.495 (7)
C10—H10A 0.9900 C80—HS0A 0.9900
C10—H108B 0.9900 C80—H80B 0.9900
C11—C15 1.252 (18) C83—N82 1.343 (6)
C11—N12 1.39 (2) C83—C84 1.387 (8)
N12—N13 1.358 (16) C84—C85 1.380 (8)
N12—H92 0.8800 C84—H84 0.9500
N13—C14 1.39 (2) C85—N81 1.336 (6)
C14—C15 1.265 (17) C85—H85 0.9500
Cl4—H14 0.9500 Cl1—014 1.243 (10)
C15—H15 0.9500 cl1—o11 1.389 (8)
C20—C23 1.488 (7) Cl1—012 1.453 (9)
C20—N2 1.491 (6) Cl1—013 1.723 (17)
C20—H20A 0.9900 Cl2—024A 1.25 (3)
C20—H20B 0.9900 cl2—024 1.354 (13)
C23—N22 1.350 (6) cl2—021 1.383 (13)
C23—C24 1.385 (6) Cl2—021A 1.39 (3)
C24—C25 1.394 (7) Cl2—023A 1.433 (11)
C24—H24 0.9500 Cl2—023 1.454 (9)
C25—N21 1.345 (6) Cl2—022 1.47 (2)
C25—H25 0.9500 Cl2—022A 1.68 (3)
C30—N3 1.488 (7) Cul—N22 1.936 (3)




C30—C33 1.504 (7) Cul—N32 1.954 (4)
C30—H30A 0.9900 Cul—N3 2.030 (4)
C30—H308B 0.9900 Cul—N2 2.049 (4)
C33—N32 1.340 (6) Cul—N1 2.219 (5)
C33—C34 1.375 (7) Cu2—N81 1.960 (4)
C34—C35 1.396 (7) Cu2—N21 1.962 (4)
C34—H34 0.9500 Cu2—N31 1.971 (4)
C35—N31 1.343 (6) Cu2—N71 1.973 (4)
C35—H35 0.9500 Cu3—N82 1.931 (4)
C51—N51 1.485 (6) Cu3—N72 1.946 (4)
C51—C56 1.523 (8) Cu3—N53 2.040 (4)
C51—C52 1.523 (8) Cu3—N52 2.041 (4)
C51—H51 1.0000 Cu3—N51 2.262 (4)
C52—C53 1.520 (7) N1—H1A 1.0000
C52—H528B 0.9900 N2—H2A 1.0000
C52—H52C 0.9900 N3—H3A 1.0000
C53—N52 1.507 (6) N21—N22 1.350 (5)
C53—C54 1.537 (9) N31—N32 1.352 (5)
C53—H53 1.0000 N51—H51A 1.0000
C54—C55 1.521 (8) N52—H52A 1.0000
C54—H54A 0.9900 N53—H53A 1.0000
C54—H54B 0.9900 N71—N72 1.358 (5)
C55—N53 1.502 (6) N81—N82 1.346 (5)
C55—C56 1.530 (7) 01W—H81 0.8408
C55—H55 1.0000 01W—H82 0.8420
C56—H56A 0.9900 02W—H21 0.8426
C56—H568B 0.9900 02W—H22 0.8426
C60—N51 1.461 (7) 03W—H31 0.8417
C60—C61 1.510 (7) 03W—H32 0.8405
C60—H60A 0.9900 04W—H41 0.8412
C60—H60B 0.9900 04W—H42 0.8432
N1—C1—C6 111.3 (4) C61—C65—H65 127.1
N1—C1—C2 108.4 (4) N52—C70—C73 108.8 (4)
C6—C1—C2 112.7 (5) N52—C70—H70A 109.9




N1—C1—H1 108.1 C73—C70—H70A 109.9
C6—C1—H1 108.1 N52—C70—H70B 109.9
C2—C1—H1 108.1 C73—C70—H70B 109.9
C1—C2—C3 115.2 (5) H70A—C70—H70B 108.3
C1—C2—H2B 108.5 N72—C73—C74 109.1 (4)
C3—C2—H2B 108.5 N72—C73—C70 116.7 (4)
C1—C2—H2C 108.5 C74—C73—C70 134.2 (4)
C3—C2—H2C 108.5 C73—C74—C75 104.3 (4)
H2B—C2—H2C 107.5 C73—C74—H74 127.8
N2—C3—C4 108.7 (4) C75—C74—H74 127.8
N2—C3—C2 113.5 (4) N71—C75—C74 110.1 (4)
C4—C3—C2 111.1 (5) N71—C75—H75 124.9
N2—C3—H3 107.8 C74—C75—H75 124.9
C4—C3—H3 107.8 N53—C80—C83 108.8 (4)
C2—C3—H3 107.8 N53—C80—H80A 109.9
C3—C4—C5 114.2 (5) C83—C80—H80A 109.9
C3—C4—H4A 108.7 N53—C80—H80B 109.9
C5—C4—H4A 108.7 C83—C80—H80B 109.9
C3—C4—H4B 108.7 H80A—C80—H80B 108.3
C5—C4—H4B 108.7 N82—C83—C84 108.7 (4)
H4A—C4—H4B 107.6 N82—C83—C80 116.7 (4)
N3—C5—C4 109.3 (4) C84—C83—C80 134.5 (5)
N3—C5—C6 112.9 (5) C85—C84—C83 104.5 (4)
C4—C5—C6 110.6 (5) C85—C84—H84 127.7
N3—C5—H5 108.0 C83—C84—H84 127.7
C4—C5—H5 108.0 N81—C85—C84 110.1 (5)
C6—C5—H5 108.0 N81—C85—HS85 124.9
C1—C6—C5 114.7 (4) C84—C85—H85 124.9
C1—C6—H6A 108.6 014—Cl1—011 113.9 (5)
C5—C6—H6A 108.6 014—Cl1—012 110.8 (7)
C1—C6—H6B 108.6 011—Cl1—012 108.9 (5)
C5—C6—H6B 108.6 014—Cl1—013 114.6 (6)
H6A—C6—H6B 107.6 011—Cl1—013 98.8 (6)
C11—C10—N1 116.4 (6) 012—Cl1—013 109.1 (5)
C11—C10—H10A 108.2 024—Cl2—021 107.3 (11)




N1—C10—H10A 108.2 024A—Cl2—021A 118 (2)
C11—C10—H10B 108.2 024A—CI2—023A 121.4 (18)
N1—C10—H10B 108.2 021A—CI2—023A 118.1 (14)
H10A—C10—H10B 107.3 024—Cl2—023 118.0 (11)
C15—C11—N12 101.7 (9) 021—Cl2—023 107.2 (9)
C15—C11—C10 138.7 (16) 024—Cl2—022 111.3 (10)
N12—C11—C10 119.1 (13) 021—Cl2—022 110.7 (11)
N13—N12—C11 108.6 (12) 023—Cl2—022 102.2 (9)
N13—N12—H92 125.7 024A—CI2—022A 97.7 (19)
C11—N12—H92 125.7 021A—Cl2—022A 98 (2)
N12—N13—C14 105.9 (12) 023A—CI2—022A 89.9 (11)
C15—C14—N13 103.4 (11) N22—Cul—N32 98.23 (15)
C15—C14—H14 128.3 N22—Cul—N3 164.03 (18)
N13—C14—H14 128.3 N32—Cul—N3 82.76 (17)
C11—C15—C14 120.3 (15) N22—Cul—N2 82.78 (16)
C11—C15—H15 119.8 N32—Cul—N2 158.42 (17)
C14—C15—H15 119.8 N3—Cul—N2 90.51 (17)
C23—C20—N2 108.3 (4) N22—Cul—N1 101.20 (17)
C23—C20—H20A 110.0 N32—Cul—N1 106.91 (16)
N2—C20—H20A 110.0 N3—Cul—N1 93.69 (17)
C23—C20—H208B 110.0 N2—Cul—N1 93.92 (17)
N2—C20—H20B 110.0 N81—Cu2—N21 136.45 (15)
H20A—C20—H20B 108.4 N81—Cu2—N31 95.71 (16)
N22—C23—C24 109.1 (4) N21—Cu2—N31 100.51 (15)
N22—C23—C20 115.9 (4) N81—Cu2—N71 102.63 (16)
C24—C23—C20 135.0 (4) N21—Cu2—N71 96.67 (15)
C23—C24—C25 104.1 (4) N31—Cu2—N71 130.86 (15)
C23—C24—H24 128.0 N82—Cu3—N72 98.22 (15)
C25—C24—H24 128.0 N82—Cu3—N53 82.20 (16)
N21—C25—C24 110.4 (4) N72—Cu3—N53 162.11 (16)
N21—C25—H25 124.8 N82—Cu3—N52 166.36 (15)
C24—C25—H25 124.8 N72—Cu3—N52 82.00 (17)
N3—C30—C33 108.5 (4) N53—Cu3—N52 93.42 (17)
N3—C30—H30A 110.0 N82—Cu3—N51 102.76 (15)
C33—C30—H30A 110.0 N72—Cu3—N51 103.76 (15)




N3—C30—H30B 110.0 N53—Cu3—N51 93.51 (16)
C33—C30—H308B 110.0 N52—Cu3—N51 90.37 (15)
H30A—C30—H30B 108.4 C10—N1—C1 114.8 (5)
N32—C33—C34 109.6 (4) C10—N1—Cul 112.2 (3)
N32—C33—C30 115.8 (4) C1—N1—Cul 110.3 (3)
C34—C33—C30 134.6 (4) C10—N1—H1A 106.3
C33—C34—C35 104.3 (4) C1—N1—H1A 106.3
C33—C34—H34 127.8 Cul—N1—H1A 106.3
C35—C34—H34 127.8 C3—N2—C20 115.3 (4)
N31—C35—C34 109.7 (4) C3—N2—Cul 113.5 (3)
N31—C35—H35 125.1 C20—N2—Cul 110.4 (3)
C34—C35—H35 125.1 C3—N2—H2A 105.6
N51—C51—C56 111.9 (4) C20—N2—H2A 105.6
N51—C51—C52 110.0 (4) Cul—N2—H2A 105.6
C56—C51—C52 111.7 (5) C30—N3—C5 115.6 (4)
N51—C51—H51 107.7 C30—N3—Cul 110.0 (3)
C56—C51—H51 107.7 C5—N3—Cul 114.7 (3)
C52—C51—H51 107.7 C30—N3—H3A 105.1
C53—C52—C51 114.7 (4) C5—N3—H3A 105.1
C53—C52—H528B 108.6 Cul—N3—H3A 105.1
C51—C52—H528B 108.6 C25—N21—N22 107.0 (4)
C53—C52—H52C 108.6 C25—N21—Cu2 128.3 (3)
C51—C52—H52C 108.6 N22—N21—Cu2 124.5 (3)
H52B—C52—H52C 107.6 C23—N22—N21 109.4 (3)
N52—C53—C52 113.1 (4) C23—N22—Cul 115.9 (3)
N52—C53—C54 109.4 (4) N21—N22—Cul 131.5 (3)
C52—C53—C54 110.6 (5) C35—N31—N32 107.4 (4)
N52—C53—H53 107.9 C35—N31—Cu2 130.8 (3)
C52—C53—H53 107.9 N32—N31—Cu2 120.5 (3)
C54—C53—H53 107.9 C33—N32—N31 108.9 (4)
C55—C54—C53 114.5 (4) C33—N32—Cul 116.1 (3)
C55—C54—H54A 108.6 N31—N32—Cul 133.6 (3)
C53—C54—H54A 108.6 C60—N51—C51 114.8 (4)
C55—C54—H54B 108.6 C60—N51—Cu3 113.4 (3)
C53—C54—H54B 108.6 C51—N51—Cu3 109.8 (3)




H54A—C54—H54B 107.6 C60—N51—H51A 106.0
N53—C55—C54 109.0 (4) C51—N51—H51A 106.0
N53—C55—C56 112.4 (4) Cu3—N51—H51A 106.0
C54—C55—C56 111.1 (5) C70—N52—C53 115.2 (4)
N53—C55—H55 108.1 C70—N52—Cu3 110.2 (3)
C54—C55—H55 108.1 C53—N52—Cu3 114.2 (3)
C56—C55—H55 108.1 C70—N52—H52A 105.4
C51—C56—C55 115.3 (4) C53—N52—H52A 105.4
C51—C56—H56A 108.5 Cu3—N52—H52A 105.4
C55—C56—H56A 108.5 C80—N53—C55 114.2 (4)
C51—C56—H568B 108.5 C80—N53—Cu3 111.4 (3)
C55—C56—H568B 108.5 C55—N53—Cu3 114.2 (3)
H56A—C56—H56B 107.5 C80—N53—H53A 105.3
N51—C60—C61 113.7 (4) C55—N53—H53A 105.3
N51—C60—H60A 108.8 Cu3—N53—H53A 105.3
C61—C60—H60A 108.8 C75—N71—N72 106.8 (4)
N51—C60—H60B 108.8 C75—N71—Cu2 127.9 (3)
C61—C60—H60B 108.8 N72—N71—Cu2 124.2 (3)
H60A—C60—H60B 107.7 C73—N72—N71 109.7 (4)
N62—C61—C65 110.1 (5) C73—N72—Cu3 116.9 (3)
N62—C61—C60 121.1 (5) N71—N72—Cu3 133.4 (3)
C65—C61—C60 128.8 (5) C85—N81—N82 107.7 (4)
C61—N62—N63 104.2 (6) C85—N81—Cu2 126.4 (3)
C64—N63—N62 112.6 (5) N82—N81—Cu2 125.6 (3)
C64—N63—H63 123.7 C83—N82—N81 109.0 (4)
N62—N63—H63 123.7 C83—N82—Cu3 117.3 (3)
N63—C64—C65 107.4 (6) N81—N82—Cu3 133.7 (3)
N63—C64—H64 126.3 H81—O01W—H82 109.4
C65—C64—H64 126.3 H21—02W—H22 109.4
C64—C65—C61 105.7 (6) H31—03W—H32 109.4
C64—C65—H65 127.1 H41—04W—H42 109.4




