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1. BEVEZETES

Régodta ismert, hogy bi?onyos fémek létfontossaguak
az €10 szervezetek szamara. Bioldgiai rendszerekben va-
16 viselkedésiik kutatdsa mégis csak az utolsd évtize-
dekben vett lendiiletet.

A szénhidratok és szarmazékaik bioldgiai jelentd-
ségét szintén hosszu ideje ismerjiik. Szertedgazd szere-
plikre csak néhany példat emlitiink: energiahordozdk, vaz-
anyagok, szivgliikdzok, ribonukleinsavak, stb. alkotdele-
mei. A keményitd és a celluldz a F61lddn legnagyobb meny-
nyiségben megtaldlhatd természetes szénvegyliletek kozé
tartoznak.

Az amino-alkoholok is fontos szerepet jatszanak az
allati- és novényi életfolyamatokban. A kolamin, a kolin,
a szfingozin példaul a foszfatidok egyik jellemzd alkoto-
része. Ugyanakkor a kolin egyik fontos szarmazéka az ace-
tilkolin, amely kulcsszerepet jatszik az idegingerilet
keletkezésének és vezetésének biokémiajaban. Az amino-al-
koholok csoportjaba tartozik néhany alkaloida, mint pél-
dé;l az efedrin és rokon vegyliletei, és bizonyos antibio-
tikumok is, mint a sztreptomicin.

Fiziolbgias korlilmények k&zoOtt mind a szénhidratok,
mind az amino-alkoholok olyan oldatokban fordulnak eld,

amelyek fémionokat is tartalmaznak. Kdlcsdnhatdsuk tanul-



manyozasa sokat igérdnek tiinik az é16 szervezetekben le-
jatsz6dd folyamatok jobb megértése szempontjabdol.

A JATE Szervetlen és Anélitikai Kémiai Tanszékén
1983-ban kezdddtek a bioszervetlen kémiai kutatasok.
Munkam soran kiilonbozd fémionok cukortipusu ligandumok-
kal és amino-alkoholokkal képzett komplexeinek tanulméa-
nyozaséba kapcsolddtam be.

Dolgozatomban Osszefoglaltam a kalcium(II)-, mag-
nézium(II)- és cink(II)ion cukortipusu vegyliletekkel
képzett, valamint a réz(II)-, nikkel(II)-, kobalt(II)-
és cink(II)ion amino-alkoholokkal képzett komplexeire

vonatkozd kutatéasaim eredményeit.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Cukortipusu vegyliletek alkalifdldfém és cink(II)-

ionokkal képzett komplexeinek vizsgalata

Mar a szazad elején végeztek megfigyeléseket az
alkali-, valamint az alkalifdldfémek szénhidrat komp-
lexeivel kapcsolatban. A témaval kapcsolatos eredménye-
ket Rendleman foglalta Ossze 1966-ban megjelent munka-
jaban [1]. A vizsgalt vegylileteket két csoportra osz-
totta. Az "adduktok" csoportjaba sorolta azokat a komp-
lexeket, amelyekben a részecskéket ion-dipol k&lcsbnha-
tasok tartjak Ossze. Az "alkoholatok" csoportjaba tar-
tozd vegyliletekben a k&zponti fémionhoz szénhidratok-
bdél hidroxil-proton ledobassal képzddd alkoholationok
kapcsolddnak. Rendszerezd munkaja soran megallapitotta,
hogy a témaban megjelent informacidk gyakran bizonyta-
lanok, és nehezen értelmezhetdk. Ennek legfdbb oka,
hogy ezek a fémek csak nagyon gyenge komplexeket képez-
nek, amelyek vizsgalata komoly analitikai nehézségeket
téﬁaszt. Jbllehet a komplexképzddés jelenségének meg-
figyelése és bizonyitasa viszonylag kdnnyli, a stabili-
tdsi allandok meghatarozasa nehézségekbe litkdzhet.

A kiil6nb6z6 fémionok cukortipusu ligandumokkal

képzett komplexeinek kutatésaban (semleges vagy gyengén



savas kdzegben) Angyal és munkatarsai végeztek uttdrd
munkat [2-11]. Mills a cukrok, cukortipusu vegyliletek
aciditéasanak papirelektroforézissel torténd tanulmanyo-
zadsa soran figyelt fel a komplexképz®dés jelenségére
[2]. Megfigyelte, hogy a vizsgalt vegyliletek alkali-
féldfémionok jelenlétében semleges, illetve savas kO-
zegben a katdéd felé vandorolnak. Tehat éppen ellenté-
tes iradnyba mint erdsen lugos k&zegben. Ezt a jelensé-
get pozitiv tdltésli komplex részecskék létrejottével
értelmezték.

Tovabbi vizsgadlataik soran megallapitottak, hogy
a cisz-inozit (1/a. abra) mindegyik alkalmazott elekt-
rolitban igen nagy mobilitast mutat [3]. Ez a vegyilet
mindkét, egymassal ekvivalens székformajan tartalmaz
harom syn-axidlis hidroxilcsoportot. Ezt a szerkeze-
tet kapcsolatba hoztdk a cisz-inozit komplexalddasi
képességével. Az epi-inozit (1/b. abra) szintén nagy
mobilitassal rendelkezik, de ennek értéke csupan fele
a cisz-inoziténak. Ez a vegylilet csak a kevésbé stabil
székformajan tartalmaz harom syn-axiédlis hidroxilcso-
pa;tot. Valdsziniinek latszott az a magyarazat, hogy a
kationok a kevésbé stabil székformaval lépnek reakcid-
ba. lH NMR spektroszkdépias vizsgalatok alapjan azonban
kideritették, hogy a komplexképzddés soran konforméacid

valtozas nem k&vetkezik be, a fémion a székforma axia-
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1. dbra a. etsz-inozit, b.. epr-inoait

lis-ekvatoridlis-axiédlis (ax-eq-ax) rendben elhelyezkedd
hidroxilcsoportjainak oxigénatomjadhoz koordinalddik [4].
Papirelektroforézissel meghataroztak kb. 150 cukor-
tipusu vegylilet elektroforetikus mozgékonysagat pufferolt
kalcium(II)-acetat oldatban [5]. Mar azon vegyliletek ese-
tében is tapasztaltak némi mobilitéast, amelyek csupéan két
cisz-hidroxilcsoportot tartalmaznak, vagy hatos gylriji-

kOon tObb transz-hidroxilcsoport helyezkedik el. Elektro-



mos tér hatasara egyediil azok a vegyliletek nem mozdultak
el, amelyek 6t8s gylirtijiikén csak transz-hidroxilcsoporto-
kat tartalmaznak. Viszonylag nagy mozgékonysaggal rendel-
keznek azok a vegyliletek, amelyekben harom hidroxilcso-
port ax—-eqg-ax rendben helyezkedik el hattagu, illetve
cisz-cisz rendben Ottagu gyliriin. Amennyiben valamelyik
hidroxilcsoportot metoxicsoporttal helyettesitették, a
mobilitas kOriilbelil harmadrészével csbkkent. A vegylile-
tek térszerkezete és elektroforetikus mozgékonysaga k&-
z6tt tapasztalt Osszefliggéseket a tovabbiakban még kevés-
sé ismert cukrok lehetséges szerkezetének, konfiguracid-
janak eldrejelzésére hasznaltak fel.

A fémion-szénhidrat komplexek szerkezetének tanul-
méanyozasara elsOsorban lH NMR spektroszkoépias, illetve
réntgen-diffrakcidés mdédszert alkalmaztak [6, 7, 8]. E
szerkezetkutatasok soréan allapitottadk meg azt is, hogy
bizonyos esetekben, pl. a 2,5-anhidro-galaktitban, a
gylirii oxigénatomja is részt vesz a komplexképzésben [9,
10].

Mind az elektroforézis, mind az NMR spektroszkodpia,
jollehet hasznalhatd a komplexképzddés tényének kimuta-
tasara és a komplexek szerkezetének vizsgalatara, a sta-
bilitasi allandbkra csak k&zelitd értéket ad. Az NMR
vizsgalat soran a stabilitasi allanddé meghatarozasahoz

szlikség van egy bizonyos hatareltolddasra, amely akkor



mérhetd, ha a komplexképz&dés teljes. Ez csak nagy sta-
bilitasi allandd, vagy kis stabilitdsu komplexek esetén
nagyon nagy ligandum felesleg esetén teljeslil. Mivel a
cukorkomplexek egyensulyi allanddéja kicsi (pl. kalci-
um(II)-epi-inozit K ~ 3 mol—ldm3) e mbédszer csak kbzeli-
t3 eredményt adhat. Uj eljarast dolgoztak ki, melynek
segitségével bizonyos rendszerekben cukrok fémionnal kép-
zett komplexének stabilitasi &llanddja viszonylag kony-
nyen meghatarozhatd [11]. Modellvegyliletként a D-alldzt
valasztottak. Vizes oldata az a- és B-pirandz formak e-
gyensulyi elegye, de csupan az o-forma tartalmaz ax-eg-ax
elrendezddésben hidroxilcsoportokat, ez képez komplexet
a kationokkal. A komplexképzd&dés soréan az a:p koncentra-
cid arany megvaltozik. Az egyensulyi Osszetétel kdnnyen
meghatarozhatd a lH NMR spektrum megfeleld jeleinek in-
tegralasaval. Azt tapasztaltak, hogy az egyszeresen po-
zitiv kationok csak jelentékteleniil valtoztatjak meg az
egyensulyt, a kétvegyértékiiek jobban, a haromszorosan
pozitiv ionok legnagyobb mértékben. Csak a 8 nm-nél na-
gyobb ionradiuszu ionok bizonyultak jé komplexképzOknek
e fendszerben. A magnézium (II) és az ittrium(III) példa-
ul csak gyenge komplexeket képeznek, a kalcium(II), a
stroncium (II) és a barium(II) jo6l komplexalddnak. A D-
—-alldéz egyensulyi oldatdban kis mennyiségben megtaléalha-

t6 a— és B-furandz aranya kationok jelenlétében az a- és



RB-pirandézéhoz hasonldan valtozik. Megallapitottak, hogy
az Ottagu gyliriin egyméast kovetd harom cisz-helyzetl cso-
port alkotja a komplexalddas helyét. A kisérletek alap-

jan becsiilt stabilitasi &llandodk:

6 mol_ldm3

5 el S

I

kalcium(II) — o-D-allopirandz K

Il

kalcium(II) — oa-D-allofurandz K

Vesala és munkatarsai [12-16] néhany metil-aldofura-
nozid komplexképz® képességét tanulmanyoztadk potencio-
metrids, kalorimetrias és kinetikus mbdszerrel, vala-
mint ioncseréld kromatografids oszlopok alkalmazasaval.
Vizes k&zegben a vizsgalt vegyliletek koziil a metil-a-D-
-ribofuranozid (2/a. abra) kalcium(II) komplexe bizo-
nyalt & legskabilakbnak (X = 1,2 mol Y@n°). Ez & stahi-
litas az Ottagu gyliriin egymas utédn cisz-rendben elhe-
lyezkedd két hidroxil- és metoxicsoportnak kdszOnhet®.
Valamivel kisebb a stabilitésa a metil-o-D-lixofurano-
zid (2/b. abra) kalcium(II)ionokkal képzett komplexé-
nek (K = 0,9 mol_ldm3). Ebben az esetben a két cisz-—
—ﬂélyzetﬁ hidroxilcsoport oxigénatomija mellett, a szin-
tén cisz-helyzetli hidroximetil-csoport oxigénje a har-
madik koordiné&cids hely. Az altaluk vizsgalt metil-gli-
kozidok koziil, még a metil-pB-D-ribofuranozid (2/c. abra)

képzett mérhetd stabilitasi a&llanddval rendelkezd komp-
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2. dbra a. metil-o-D-ribofuranozid, b. metil-a-D-lizo-

furanozid, c¢. metil-B-D-ribofuranozid

lex vegyliletet a kalcium(II)ionnal (O,3 mol_ldm3). A ko-
ordinadcidban a kettes és harmas szénatom hidroxilcsoport-
jan kivil valdszinileg a gyuirt oxigénatomja vesz részt.

A stabilitasi allandék valtozasanak tendenciaja me-
tanolos kb6zegben megegyezik a vizes kbzegben tapasztal-

takkal, ugyanakkor a mért stabilitasi allandd majdnem



szazszor nagyobb. A hasonld méretili, de kiilonbbzd tolté-
sii ionokkal képzett komplexeket Osszehasonlitva megal-
lapitottak, hogy a komplex vegyliletek stabilitésa nat-
rium(II) < kalcium(II) < lantadn(III) iranyban nd. Ke-
vésbé vart, hogy a lantédn(III) a legstabilabb komplexe-
ket a metil-a-D-lixoziddal képezi. Ezt a jelenséget an-
nak tulajdonitjék, hogy a lantéan(III), nagy tdltése ré-
vén képes a glikozid konforméacidjat ugy megvaltoztatni,
hogy az a komplexképzddéshez a legkedvezObb legyen.

Spektrofotometrids mdédszerrel meghatadroztak nyolc
metil-aldofuranozid deprotonalddasi allanddjat bazikus
vizes kbzegben [17]. Ugy taladltédk, hogy a masodik szén-
atomon 1év6 csoport a legsavasabb. Aciditasat két té-
nyezd befolyasolja. Az egyik, ennek a hidroxilcsoport-
nak a glikozidos oxigénhez viszonyitott térbeli orien-
tacidja, a masik a keletkezd oxianion lehet®ségei int-
ramolekuldris hidrogén-hid létrehozéasara.

Kieboom és munkatarsai [18] a kalcium(II)-szulfat
oldhatdsaganak valtozéasa alapjan hataroztadk meg néhany
polialkohol kalcium(II) komplexének stabilitéasi allan-
adjat.

22 dm3mol_l

kalcium(II)-epi-inozit K

1,5 dm3mol—l

kalcium(II)-D-szorbit K

0,9 dm3mol_l

=
Il

kalcium(II)-D-mannit



Budarin és munkatarsai [19] mikrokalorimetrias tit-
radlassal hasonlitottdk Ossze a D-fruktdz és a D-glukdz kal-
cium(IT) komplexének stabilitasat. A két vegyliletre ka-

pott termodinamikai paraméterek megegyeztek.

K =7,8 +1,1 am>mo1 2

A = 5,4 + 1,1 & mel T

8,37 J K ‘mol™?t

Il
O
+

AS

Morel és munkatarsai [20] folyadékmembranos kalci-
umszelektiv elektrdéddot haszndltak a D-ribdz kalcium(II)
komplexének vizsgadlatara. A mért stabilitasi allandod
értéke 0,93 dm3mol—l.

Kalorimetrias mérések segitségével [21] Osszehason-
litottdk a D-ribdéz és a D-arabindz komplexképzd képessé-
gét. A D-arabindz és a kalcium(II) esetében nem tapasz-
taltak k&lcsOnhatéast, amit Angyal és munkatarsai ered-
ményeivel Osszhangban a hidroxilcsoportok kedvezdtlen el-
helyezkedésével magyaraztak. Meghataroztak a D-ribdz és
néhany fémion (kalcium(II), stroncium(II), barium(II),
léhtén(III)) kblcsbnhatiasanak termodinamikai paramétere-
it [21, 22].

1

kalcium(II)-D-ribdz (T = 298 K) AH -24 kJ mol

AS = =83 J K Tmol !



Cannan és Kibrick [23] néhdny mas karbonsavval és
dikarbonsavval egyilitt meghatarozta a D-glukonsav savi
disszociacids allanddjat, valamint a kalcium(II)-, mag-
nézium(II)- és cink(II)ionokkal képzett komplexének
stabilitasi &llanddéjat. A méréseket potenciometrids tit-

ralassal, hidrogén elektrdd alkalmazasaval végezték.

D-glukonsav log KD = -3,556
magnézium(II)-D-glukonat log KMg = 0,70
kalcium(II)-D-glukonéat log KCa = 1,21
cink (II)-D-glukonat log Ky = 170

Ugyancsak a D-glukonsav komplexképz® képességét vizs-
gadlta cink(II) és réz(II) jelenlétében Panda és Patnaik
[24]. Gyengén savas kOzegben, pH-metrids vizsgadlatokkal
meghataroztak a M2+ + HGl — C+ + H+ folyamat egyensulyi
dllandéjat. (M2+ = fémion, Gl = glukonation, ct = képzo-
ddtt komplex részecske.) Cink(II)ionok esetében a fenti

reakcid6 log K értéke - 1,62. Atszamitva a disszocialt glu-

konsav és a fémion reakcidjara:
cink (II)-D-glukonat log K = 1,94

Magasabb pH-kon a C+ =t Cc + H+ folyamat egyensulyi

9

41landéjat 7,18-10° mol dm >-nek taldltdk (log K = -8,1).



Parkash és munkatarsai [25] polarografiads mddszert
alkalmaztak a cink(II)-D-glukonat komplex vizsgalatara
(kbzel semleges kdzegben). Szamitasaik soran 6t komplex
o 37 4 ZnLS) létezését téte-
lezték fel. A mért log By értékek rendre a kovetkezdk:

részecske (ZnL, ZnL ZnL ZnL

1,70; 1,60; 1,89; 2,04; 3,01 (u = 1 mol dm_3, 303 K).

Japan kutaték [26, 27] szamos fémion, koztiik a
cink(II) jelenlétében vizsgaltadk néhany monoszaharid
aminszarmazékainak komplexképzd képességét. A stabili-

tasi allandokat pH-metrids titraléassal hataroztak meg:

Il

cink(II)-D-glukbzamin log K 3.3

it

log K2 = 3,3
(u = 0,1 mol dm_3, 303 K)
cink(II)-N-metil-D-glukdézamin log Kl = 3,2
(b = 0,1 mol dm >, 303 K)

A két cukorszarmazék cink(II)ionnal és a tdbbi fém-
ioﬁnal képzett komplexének stabilitasi allanddéjat Ossze-
hasonlitva, megédllapitottdk, hogy az N-metil szarmazék
nagyobb bazicitasat a sztérikus effektus ellensulyozza.
Magasabb pH-n a komplexek hidrolizisét figyelték meg.

A ZnL2 - H20 - Zan(OH) folyamat egyensulyi allan-



































































































































































































































































































