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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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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-



dbéjanak negativ logaritmusa: 8,1.

2.2. Amino-alkoholok fémionokkal képzett komplexeinek

vizsgalata

Az amino-alkoholok és komplexeik sztereokémiai és
egyensulyi kémiai vizsgalata mar évtizedekkel ezeldtt
megindult. Drefahl és munkatarsai [28-30] ciklikus ami-
no-alkoholok (ciklopentan és ciklohexan vazas vegylile-
tek) térszerkezetét, komplexképzO képességét tanulma-
nyoztak kiilonbdzd oldodszerekben. Abszolut metanolban,
illetve 98 $%$-os metanolban a kobalt(II)ionokkal képzett
komplexek szinét, oldhatdsagat, kristalyosithatdsagat,
Osszetételét hasznaltak fel cisz- és transz-izomerek
gyors megklilonbdztetésére. Apolaros oldbdszerekben vég-
zett infravords spektroszkopias vizsgadlatok, dipdlus-
momentum mérések alapjan megallapitottéak, hogy a funk-
cids csoportok kozdtt kialakuld intramolekuléris hid-
rogén-hid k&étésnek (N-:-H-O) meghatérozd szerepe van a
konformacids egyensuly beadllitasédban. A ciklopentéan va-
zaé i,2—amino—alkoholok esetében IR vizsgalattal csak
a cisz-izomereknél mutathatdé ki k&tdtt hidroxilcsoport,
a ciklohexan vazasoknal a transz-izomereknél is, de a
szabad és ko6tott hidroxilcsoport kdzti frekvencia-elto-
16das a cisz-esetben nagyobb. Az elméletileg szamitott

dipdlusmomentumok és a mért értékek kozotti klildnbség



arra utal, hogy a gyliriik valds térszerkezete eltér a sik-
beli merev &tszdgtdl, illetve az idedlis székformatodl.
Polaros oldbészerekben végzet£ vezetOképességi mérések
szintén igazoltédk az intramolekulé&ris hidrogén-hid ko&-
tés fontos szerepét. Ugy talaltak, hogy az olddszer val-
tds nem valtoztatta meg lényegesen a konformacids egyen-
sulyt.

A kobalt(II)ionokkal képzett komplexek fizikai, ké-
miai tulajdonsagait, Osszetételét a nyilt lancu amino-
-alkoholok esetében (pl. efedrinek, norefedrinek, 2-ami-
no-1,2-difenil-etanol, stb.) diasztereoizomer vegylilet-
parok tagjainak megkiilonbdztetésére hasznaltak fel [31].
A kisérleti tapasztalatok azt mutattadk, hogy a threo-izo-
merek komplexeiben a hidroxil- és aminocsoport térben ko-
zelebb kerilil egymadshoz, mint az erythro-izomerekében. A
kiilonb6zd fizikai mddszerek kombinacidéjat a nyilt léancu
rendszerek esetében is felhasznadltdk a konforméacids egyen=~
suly vizsgalatara [32]. Az infravdros spektrumok a vizs-
galt tartomanyban (3-up-zdéna) a ciklikus 1,2-amino-alkoho-
lokéhoz hasonld lefutasuak. Szekunder szénatomhoz kapcso-
lééérhidroxilcsoportok esetében a szabad hidroxilcsoport-
nak megfeleld sav elég intenziv, ugyanakkor a kotott hid-
roxilcsoport savija igen széles. Ez a vizsgdlt kis koncent-
racidéknal (0,005 mol dm—3) nem magyarazhatdé intermoleku-

laris k6lcsbnhatasokkal. A C-C tengely koOrilili rotacidé ko-



vetkeztében az oldatban kiilénbdzd kdtéstavolsagu intra-
molekulé&ris hidrogén-hid k&téseket tartalmazd amino-al-
koholok vannak egymadssal dinamikus egyensulyban. A szé-
les sav nagyszamu egymashoz kdzeli energiaallapot kovet-
kezménye. Néhany tercier amino-alkohol esetén (pl. 2-
—amino-l-ciklohexil-1,2-difenil-etanol) a szabad hidro-
xilcsoportnak megfeleld sav nem jelenik meg a spektru-
mon, ugyanakkor a koétdtt hidroxilcsoporthoz rendelhetd
sav keskeny. A jelenség oka valdsziniileg a szubsztituen-
sek nagy térkitoltése, amely gatolja a C-C kotés korili
rotaciot.

Megfigyelték, hogy a threo-izomerek esetén nagyobb
a szabad és a kotdtt hidroxilcsoport kozdtti frekvencia-
-eltolddas, és nagyobb a dipolusmomentum is. Minden ar-
ra utal, hogy a threo-alakokban a két funkcids csoport
iddbeli atlagban kisebb tavolséagra van egymastol. Az ab-
szolut metanolban végzett vezetOképességi mérések azt
mutatjak, hogy a polaros olddszerekbe vald atmenet a
konformacids egyensulyt nem valtoztatja meg lényegesen.
Mivel az egyes diasztereoizomer parok esetén a kotési
poiaritésok, az elektronszivd-taszitd hatasok, a szubsz-
tituensek térkitOltése azonos, a klilonbségeket a moleku-
lak eltérd térbeli mozgasaval magyaraztak. Véleménylk
szerint a konformacidét f6leg harom tényezd befolyasolja:

- a szubsztituensek nyitott allasban torténd elhe-



lyezkedése energetikailag kedvezObb,

- a nagy szubsztituensek kdlcsdntsen taszitjak egy-
mast,

- a hidroxil- és aminocsoportok vonzzak egymast.

A threo - izomereknél a két utolsd tényezd azonos i-
ranyban hat, az erythro-izomereknél ellentétesen (3. &ab-
ra). Megallapitottak, hogy a molekuldk tulnyomd részénél
a hidroxil- és aminocsoport kozotti diéderes szdg < 60°.
Ez a sz6g altaldnosan az intramolekuldris hidrogén-hid
kotés hataranak tekinthetd.

Hawkins és munkatarsai [33] is tanulmanyoztak az e-
fedrin szarmazékok komplexeit. A kobalt(III)ionnal kép-
zett Ot6s kelat gylirik konformécidés viszonyait lH NMR-
-spektroszkdpids mdédszerrel vizsgaltak. Megallapitottak,
hogy ha a szubsztituens az alkoholcsoporttal szomszédos
szénatomon van, akkor ekvatoridlisan helyezkedik el. Ha
az aminocsoporttal szomszédos szénatomhoz kapcsoldédik,
az ekvatorialis elhelyezkedés nincs feltétleniil eldny-
ben az axialis elhelyezkedéssel szemben.

Nieuwpoort és munkatéarsai [34-37] a racem és az op-
ti#ailag aktiv (S)l-amino-2-propanol réz(II)- és nik-
kel (II)ionokkal képzett szilard komplexeit allitottak e-
16 kiilonb6zd anionok jelenlétében. A kapott vegyliletek
szerkezetét infravords, lathatd abszorpcids spektroszko-

pias és rdntgensugar diffrakcids mdédszerrel tanulménnyoz-
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3. dbra Alifds amino-alkoholok erythro- é&s threo-izomer-

jének legkedvezdbb konformdecidi

tdk. Az optikailag aktiv amino-alkoholok komplexeinél az
eldz3 mdédszerrel kapott eredményeket cirkularis dikroiz-
mus mérésekkel is alatamasztottak. Megallapitottak, hogy
az l-amino-2-propanol mind egyfogu, mind kétfogu ligandum-
ként koordinadldédhat. Az elsO esetben a koordinacid mindig
a nitrogénatomon, a masodik esetben a nitrogén- és az oxi-
génatomon keresztlil valdsul meg. A k&zponti fémion a 1li-
gandumok pszeudo-oktaéderes terében helyezkedik el. A ra-
cem és az optikailag aktiv l-amino-2-propanol komplexkémiai

viselkedése nagyon hasonlb.



Emlitésre méltd kiilOnbségeket figyeltek meg az 1-
—amino-2-propanol és a 2-amino-l-propanol komplexkép-
z0dési reakcidi, valamint a.képz6d6tt komplex vegylile-
tek szerkezete k&zd6tt [38]. A 2-amino-l-propanol eseté-
ben nem sikeriilt semleges ligandumokat tartalmazd réz(II)
komplexeket eldallitani. A kapott reakcidtermékek depro-
tonalt 2-amino-l-propanolt tartalmaztak, Osszetételik
rosszul definialt, reprodukalhatatlan volt. A két amino-
-alkohol viselkedése kozti kiildnbséget a primér alkoho-
lok (mint a 2-amino-l-propanol) hidroxilcsoportjanak a
szekunder alkoholokéhoz képest nagyobb aciditéaséaval ma-
gyaraztak.

Az l-amino-2-propanol (mind a racem, mind az S kon-
figuracidéju valtozat) stabilabb koordinacids vegylilete-
ket képez nikkel (II)jionnal a 2-amino-l-propanol megfe-
leld formé&indl. A szerzdk véleménye szerint a jelenség
oka, hogy a 2-amino-l-propanolban nagyobb taszitderd mi-
k&dik a metil hidrogének és az amino hidrogének kozott,
mint az l-amino-2-propanolban a metil hidrogének és a
hidroxilcsoport hidrogénje kozott. Lényegébeh ezzel ma-
g&érézhaté az a megfigyelés is, hogy az l-amino-2-pro-
panol egyfogu ligandumként is részt vehet a koordinacid-
ban, mig a 2-amino-l-propanol minden nikkel (II) komple-
xében kétfogu ligandumként szerepel. A komplexekben egy-

fogu ligandumként kotdtt amino-alkoholokra jellemzd int-



ramolekularis N+—H---O kotés felhasadasa, amely kelatkép-
zéskor bekOvetkezik, csdkkenti a metil- és az aminocso-
port kézdtti taszitéast. |

Lindgren és munkatarsai a 3-amino-l-propanol és né-
hany egyszeriibb metil [39], illetve N-szubsztitudlt me-
til [40]) szarmazékéanak réz(II) komplexeit tanulmanyoztak
klorid- és bromidionok mellett. Ultraibolya és lathato,
valamint infravorOs spektroszkopias vizsgalatok alapjan
megallapitottak, hogy az amino-alkoholok egyszeresen ne-
gativ toltésli, kétfogu ligandumként szerepelnek. Az réz(II)-
ionok koordinacids szféraja siknégyzetes geometriaju. Az
alapvetd szerkezeti egység egy (CuLX)2 Osszetételll dimer
(L = ligandum, X = halogenidion), amelyben a réz(II)ionok
kozotti hid szerepét az oxigén atomok tdltik be, a halo-
genidionok pedig termindlisan helyezkednek el.

Az amino-alkoholok fémion komplexeinek egyensulyi
vizsgalataval tObb kutatd is foglalkozott. Munkaikban
tulnyombérészt a legegyszeriibb modellvegyliletekre szorit-
koztak. Néhany etanol-amin komplex stabilitasi allando-
jat az 1. tablazatban gylijtottik Ossze. Az etanol-amin
égﬁeneti— és masodfaju fémionokkal képzett komplexeit
tanulmanyoztak példaul Sklenskaya és munkatarsai [41],
Douheret [42],Cockerell [43] és Hancock ([44].

Hancock [44] az etanol-amin kiilonb6zd fémionokkal

képzett komplexeinél kelat effektust tételezett fel.



1. tadblazat Néhany fémion etanol-aminnal képzett komplexé-

nek stabilitasi &llanddéi (vizes k&zegben)

Fémion log Kl log K2 log K3 log K4 T(K) w(mol dm—3)

ut 9,50 298 0,1 (RKNO,) [43]
9,74 208  ~0,1 [42]
9,62 298 0,4 (KNO,) [41]
9,45 298 0,1 (L.HNO3)[44]

ons T 4,7 3,8 2,9 298 0,43 (L.HNO,)[41]
5,7 4,1 3,2 3 .0 208  ~0,1 [42]
4,5 4,05 3,33 298  0,1(L.HNO;)[44]

g2 3,05 2,25 1,85 298 0,1(L.HNO,)[44]
2,98 2,35 2,00 298 0,1(KNO;) [43]
3,19 2,48 1,53 1,09 298 0,5(KNO,) [45]

i 2,20 1,33 298 0,1(L.HNO,)[44]
242 1,68 1,27 298 0,43 (L.HNO,)[41]

3

L = ligandum

A tablazatban ko6zOlt stabilitéasi allanddék meghatarozéasa pH-met-
riasan tOrtént, livegelektrdod alkalmazéasaval.

Hangsulyozta a bek6tddd hidroxilcsoport gyenge, de annal fonto-
sabb stabilizald szerepét. A diaminokra kidolgozott, kelat ef-
fektusra vonatkozd egyszerd modelt az amino-alkoholokra is al-
kalmazta. E szerint a réz(II)-etanol-amin komplex varhaté sta-
bilitasi &llandéja log K, = 4,72 (a kisérletileg nyert érték:

log K; = 4,50).



Megallapitotta, hogy a réz(II)ion etanol-amin komp-
lexének esetében a negyedik ligandum bekOtddését a har-
madik alkoholos hidroxilcsoportjanak deprotonalddasa e-

16z1i meg:

+
CulLy — CuLz(LH_l) + H
A fenti folyamat egyensulyi &allandéja: log K = -8,2 + O,1.

Antelo és munkatarsai [45] az etanol-amin (1. tabla-
zat) és néhany N-szubsztitudlt szarmazékanak nikkel (II)
komplexeit tanulményoztdk az ionerdsség, a homérséklet és a
szubsztituens nagysaganak fliggvényében. Ugy talaltak, hogy
az N-szubsztitudlt csoportok szamanak, illetve kisebb mér-
tékben a szubsztituens méretének ndvekedése a stabilitéasi
dllandd csbkkenését okozza. Az ionerOsség csOkkenése szin-
tén a komplexek stabilitasi &llanddéjanak kismértékili csdk-
kenésével jar. A nikkel(II) - etanol-amin komplex 298,
305,5 és 313 K-en meghatdrozott stabilitasi allandéi a
kisérleti hibak hatdrain belilil megegyeztek. A [46] munka-
jukban az l-amino-2-propanol és a 3-amino-l-propanol komp-
le;eit vizsgaltak potenciometrids, illetve polarografias

nbdezerekiel (n = 1.0 mol dn > (KNO,) , 298 K, vizben).



1 2 3
nikkel(II)-1l-amino-2-
—-propanol 3,2 2:4 0,85
nikkel (II)-3-amino-1-
-propanol 2,82 177
pH = 10,5 és 13 kOz8tt polarografids mdédszerrel hataroz-

tak meg néhany CuLz(OH)2 Osszetételli komplex (L = amino-

-alkohol) komplex szorzatat (622) [47].

L log 822 (= 1,0 mol dm_3(KN03), 298 K, vizben)
etanol amin 19,60 [48]

l-amino-2- 20,040,1

—-propanol

2—-amino-1- 20,7+0,1

butanol

2—amino-2-
metil-l-pro- 20,7+0,1
panol

Ugy talaltédk, hogy a kompiexek stabilitasa a szubsztitu-
ensek szamaval és a szubsztituens csoport hosszéaval no.
Siefker és munkatarsai [49] spektrofotometrids moéd-
szerrel hataroztak meg a 2-amino-2-metil-l-propanol, va-
lamint néhdny N-szubsztitudlt amino-alkohol réz(II)ionok-

kal képzett komplexének stabilitasi allanddjat.



réz(II)-2-amino-2-metil-1-propanol: log Kl 5438,

3,56

log K2

3

(o =0,3 - 2,4 mmol dm ; 298 K, vizben)



3. KISERLETI RESZ

3.1. Felhasznalt anyagok

3.1.1. A cukortipusu ligandumok fémion komplexeinek

tanulmanyozasa soran felhasznalt anyagok

Cink(II)-, kalcium(II)-, magnézium(II)-nitrat: Rea-
nal (a.lt.) készitmény volt. Torzsoldataik koncentraciod-
jat komplexometridsan hataroztuk meg.

Kalium-nitrat: Reanal (a.lt) gyartmany volt.

Natrium-perklorat: Fluka (purum) készitmény volt.

Natrium-hidroxid: Reanal (a.lt.) készitmény volt.
A vizsgadlatainkhoz sziikséges oldatokat 50 %$-os natrium-
-hidroxid oldat higitasaval készitettiik.

2,3,4,6-tetrametil-D-glukdz: az [50] irddalomban
leirt médon allitottuk eld. Tisztasadgat vékonyréteg kro-
matografiaval ellendriztiik.

Az altalunk tanulméanyozott cukortipusu ligandumok
k6ziil a laktobionsav Fluka (p.a.), a natrium-D-glukonat
Merck (p.a.), a laktdéz, a szahardz, a D-glukdz, a D-fruk-
téé;ra D-szorbit, a dulcit Reanal (a.lt.), a D-galaktoz
Reachim (p.a.) gyartméany volt. A felsorolt ligandumok 1
mol dm—B—es, vagy telitett vizes oldatat mindig frissen
készitettilk. A laktobionsav csak laktobionat formajaban

0lddédik, ezért az oldat készitésénél ugy jartunk el,



hogy pontosan lemért laktobionsavat tartalmazd szuszpen-
zidhoz &llandd keverés kdzben natrium-hidroxid oldatot
csepegtettiink amig teljesen fel nem oldddott, ill. a ko-

zeg pH-ja korilbelll 7 lett.

3.1.2. Amino-alkoholok komplexeinek tanulmanyozasa

soran felhasznalt anyagok

Etanol: 96 %-os gydgyszertari készitményt hasznal-
tunk.

Réz (IT)-, nikkel (II)-, kobalt(II)-, cink(II)-per-
klorat: Merck (p.a.) gyartmany volt. TOrzsoldataik kon-
centracidjat komplexometridsan hataroztuk meg.

Natrium-perklorat: Fluka (purum) készitmény volt.

Ezlist (I)-nitrat, ka&lium-klorid: Reanal (a.lt.) ké-
szitmény volt.

Natrium-hidroxid: Reanal (a.lt.) készitmény volt.
A vizsgalatokhoz sziikséges oldatok 50 $-os natrium-hid-
roxid oldat tisztajanak higitasaval készliltek.

| Perklorsav: a faktorozashoz ill. kalibracidhoz
haszné&lt oldatokat 70 %$-os Reanal (a.lt.) készitménybdol
higitottuk.

A vizsgalt amino-alkoholok: etanol-amin, l-amino-
-2-propanol, 2-amino-2-metil-1l,3-propandiol, 4-amino-2-

-butanol, (+)-2-amino-l-propanol (DL-alaninol), R(-) - 2-



-amino-1l-butanol: Fluka (p.a.) készitmény volt.

A 3-amino-l-propanolt, a cisz- és transz-2-hidroxi-
metil-ciklohexil-amint, a cisz— és transz-2-aminometil-
-l-ciklohexanolt, a cisz- és transz-2-aminometil-l-cik-
loheptanolt, a cisz-2-hidroximetil-cikloheptil-amint, a
cisz és transz-2-aminometil-l-ciklooktanolt, pedig a
JATE Szerves Kémiai Tanszékén allitottdk eld az [51, 52]

irodalomban leirt mddon.

3.2. Kisérleti berendezések, mérések kivitelzése

3.2.1. A cukortipusu vegyliletek fémion komplexeinek

vizsgalata soran alkalmazott kisérleti beren-

dezések

Az elektroforetikus vizsgalatokat a "Labor Miszer-
ipari Mivek" altal gyartott OE-210 tipusu berendezéssel
végeztiik, OE-415 tipusu tapegységet alkalmaztunk.

A vizsgalanddé cukortipusu vegyliletek oldata&bdl al-
taldban 0,5 pl-nyit vittlink fel Hamilton fecskenddvel a
papircsikok k&zepére (Whatman Chromatography Paper 1).
E;éket elbzetesen atnedvesitettiik az elektrolit-tarta-
lyokban 1évs pufferolt fémion oldattal. A parolgas meg-
akadalyozéasa céljabol a papircsikokat liveglapok k&zé szo-
ritottuk, a lapok széleit beparaffinoztuk. Az elektrolit-

-tartalyokban 1évd platina drotokra kapcsolt feszililtséget



O - 500 V k&ézdtt valtoztattuk. Futtatas kézben a papir-
csikokat hiitottik.

Futtatas utan a kromatégréfiés papircsikokat inf-
ravérés lampa alatt megszaritottuk, majd 0,5 %-os kali-
um-permanganat és 0,1 %-os mangan(II)-szulfat (1 mol
dmiles kénsavoldatban) 1:3 aradnyu elegyével eldhivtuk.

Minden esetben legaladbb harom parhuzamos futtatéast
végeztiink, az egyes vegyliletek foltjainak elmozdulasat
az elektroozmbzisnak tulajdonithatd elmozdulasokkal kor-
rigaltuk. Elektroozmbzis indikatorként 2,3,4,6-tetrame-
til-D-glukébézt alkalmaztunk.

A polarografids méréseket Radelkis OH-105 tipusu
polarograffal végeztiik. Az &altalunk hasznalt csepegd

higanyelektrdédok kapilléaris &allanddja 3,50 mg?'/3s_l/2

92/33—1/2 volt. Referens elektrédként teli-

ill, 1,43 m
tett kalomel elektrdédot alkalmaztunk, amely kalium-nit-
ratos, illetve natrium-perkloratos agar-agar soéhidon
keresztiil kerililt kontaktusba a vizsgalanddé oldattal. A
polarogramok felvétele el6tt az oldatokat oly mdédon
oxigénmentesitettliik, hogy 15 percen keresztiil nagytisz-
tééégu nitrogéngazt Aaramoltattunk at rajtuk.

Az atlagos aramerdsség értékeket minden esetben a
depolarizatort tartalmazd, illetve nem tartalmazd, de
egyébként ugyanolyan Osszetételll oldat polarogramjarol

leolvasott értékek kililonbsége adta. A féllépcsOpo-



tencidlokat (a kvazireverzibilis elektroddfolyamatok ese-
tét kivéve) a felvett polarogramok logaritmikus elemzé-
se alapjan hataroztuk meg. Méféseink szerint az igy nyert
féllépcsOGpotencialok reprodukalhatbésaga + 2 mV.

A pH mérésére Radelkis OP 208/1 tipusu digitalis ki-
jelzésli pH-mérdchdz csatlakoztatott, Radelkis OP O808P ti-
pusu kombinalt ilvegelektrddot, ill. Radiometer G202B ti-
pusu livegelektrddot hasznaltunk. Az utdbbi esetben a vo-
natkoztatasi elektrdd OP2801 tipusu ezlist—ezlist-klorid
volt.

A méréseket 298 K-en végeztiik. Az oldatok ionerdssé-
gét a semleges kdzegl méréseknél 0,2 mol dm—3—re (kalium-
-nitrat), a lugos kbzegli méréseknél 1 mol dm—3—re (natri-

um-perklorat) allitottuk be.

3.2.2. Amino-alkoholok fémion komplexeinek vizsgala-

ta soran alkalmazott kisérleti berendezések

A potenciometrikus titralasokat a Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszéken kifejlesztett automata titralod
beréndezéssel végeztiik (4. abra). A reakcidelegyet termosz-
talhatdé, zarhatd livegedényben helyeztiik el, melynek kikép-
zése olyan volt, hogy az alabb ismertetett elektrdédok hasz-
nalata esetén a titraléasokat 2 cm3—es méretben is elvégez-

hettiik. A pH mérésére kisméretli G 2222 B tipusu Radiométer



4. dbra Az automata titrdld berendezés
1. tdpegység €s fesziiltségstabilizdtor
2. ZX-spektrum személyi szdmitdgép
3. paraméterillesztd €s memdriabdvitd egység
4. kimend egysdgek (sornyomtatd,TV)
5. magnetofon (programrdgzitd Zll. beolvasd egység)
6. automata biiretta
7. digitdlis pH-mérd
8. elektrddok
9. mérdcella

10. termosztdt



livegelektrédot hasznaltunk. A vonatkoztatasi elektrdd
OP-8201 tipusu, Radelkis gyartméanyu, kettds diffuziéds
hatarrétegi ezﬁst—ezﬁst—klofid elektrdéd volt. A belsd
elektrbddtér eziist-klorid csapadékot és telitett kali-
um-klorid oldatot tartalmazott, a kiils® elektrdédtér-
ben 0,5 mol dm—3—es natrium-perklorat oldat volt. Az
elektrddok kozotti potencialkiilonbséget Radelkis OP-
-208 /1 tipusu pH-mérdvel mértiik. A mérdoldatot Radel-
kis OP-930 tipusu automata blirettaval adagoltuk a re-
akcidedénybe. Mind az adagolast, mind a potencialkii-
16nbség leolvasasat ZX 81 tipusu, 16 K-os memdriabdvi-
tovel ellatott személyi szamitdgépre irt program vezé-
relte. A program lefutéasat televizids készililéken ellen-
Oriztik. A mérések soran mindvégig a két elektrdod koS-
zO0tti potencidlkiildnbségeket olvastuk le. Az egyes po-
tencialkiilénbségekhez tartozd pH értékeket a (1) Ossze-
fliggés alapjan szamitottuk ki Commodore 128-as szemé-
lyi szamitdgépre irt program segitségével.

E=©8° + mlg[H+] + JH[H+J + J...[OH ] (1)

OH

E az ezlst-ezlist-klorid vonatkoztatasi elektrod-
dal szemben mért potencialkiilé&nbség

E normal elektrddpotencial (szintén ezilist-ezlist-

-klorid vonatkoztatasi elektrdddal szemben)



m meredekség

(g7), (0oH”) hidrogén, ill. hidroxidion koncentraci

JH, JOH kisérletileg meghatarozott illesztési paramé-
terek.

A pH kiszamitasadhoz sziikséges Eo, m, JH és JOH érté-
keket a naponta elvégzett kalibracid soran hataroztuk meg.
Ehhez ismert faktoru, 0,01 mol dm_3—es perklorsav oldatot
titraltunk pontosan ismert koncentracidéju, koriilbelil 0,01
mol dm—3—es natrium-hidroxid mérdolattal. Az igy nyert
titralasi gorbe alapjan Commodore 128-as személyi szamitod-
gépre irt gdrbeillesztd program segitségével szamitottuk
ki a (1) egyenlet konstansait.

Méréseinket 293 + 0,5 K-en, 0,5 mol dm_3 ionerGsségl
oldatban végeztiik. Az ionerdsséget natrium-perkloréattal
dllitottuk be. A titralas megkezdése eldtt az oldatokat
nitrogéngaz atbuborékoltatéasaval széndioxid-mentesitettiik.
Mivel a vizsgalt amino-alkoholok egy része nem olddédik
vizben, méréseinket legnagyobbrészt etanol-viz elegyben
végeztik. A vizsgalatok soran alkalmazott oldodoszer elegy

5 (571 « [oH ] (2)
Osszefliggés szerint definidlt autoprotolizis allanddjat
(Kap) kisérletileg hatéaroztuk meg 0,5 mol dm—3(nétrium—
-perklorat) ionerdsségnél (ahol [H+] és [OH ] az egysze-

riiség kedvéért az oldat szolvOnium és szolvation koncent-



racidjat jeldli). E célbdl a kalibracidhoz hasonldan pon-
tosan ismert koncentracidju 0,01 mol dm_3 perkloérsav ol-
datot titraltunk 0,01 mol dm;3 koncentracidéju natrium-
-~hidroxid mérdoldattal. A titralaskor felvett gdrbe alap-
jan IBM XT szamitdgépre irt gbrbeillesztd program segit-
ségével szamitottuk ki az autoprotolizis &allandd értékét.

Tiz-tizenkét titralasi gbrbe alapjan nyert értékek a ko-

vetkez0Ok:

PKap
50 tf%-o0s etanol-viz elegy 14,26+0,10
25 tf%-o0s etanol-viz elegy 14,11+0,09
viz 13;75+0,10

Az abszorpcids spektrumokat a lathatd szinképtarto-
manyban a potenciometrids titraléasokkal megegyez® kOril-
mények k&6zott, UNICAM SP-800 tipusu spektrofotométerrel
vettik fel.

A 77 K-en megfagyasztott oldatok ESR spektrumat
JEOL JES-Fe3X (JEOL, Japan] berendezésen vettiik fel az
X savban 100 kHz moduléacids technikaval. A mégneses me-

z8 pozicidjat a mangan(II) spektrumaval kalibraltuk.



4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Cukortipusu ligandumok fémionokkal.képzett komp-

lexeinek vizsgalata

4.1.1. Cukortipusu ligandumok cink(ITI)-, kalcium(II)-

és magnézium(II)ionokkal képzett komplexeinek

vizsgadlata gyengén savas illetve semleges kdzeg-

ben

A cukortipusu vegyililetek kOrében végzett vizsgalatok-
hoz néhdny polialkoholt, monoszaharidot, diszaharidot és
savszarmazékot valasztottunk modellvegyililetként (5. abra).
Az elsO tajékozddd jellegili méréseket papirelektroforézis-
sel végeztiik. Abbo6l indultunk ki, hogy ha a komplexképzo-
dést nem kiséri ekvivalens protonfelszabaduléas, a komp-
lexaldodas eredményeképpen létrejott részecske t6ltése kii-
16nbdzik a szabad ligandum t&ltésétdl. Ez az elektrofore-
tikus mozgékonysag megvaltozasat okozza. Ha a ligandum e-
leve anion formaban van jelen, a pozitiv t&ltésli fémionok-
ka} torténd reakcid az elmozduléas iranyéat is megvaltoz-
tatﬁé. Ilyen médon a komplexképztdés ténye kimutathatd,
bizonyos esetekben pedig a komplex stabilitasi allandédja
is becsililhetd.

Mérési eredményeinket a 2. téablazat tartalmazza.

Megallapithatjuk, hogy a két "onsavat" kivéve a vizsgalt



?UUH \ ?H
P C-DH H- C—OH
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. dbra A vizsgdlt cukortipusu vegytiletek

b
CH,OH
-G O

HO~C—H

HO—C-H
Lo
CH,OH

CH,OH
H'?*OH
HD‘?—H
H~C-C0H
pies
CH,0H

a. laktobionsav (4-B-D-galaktopiranozil-D-glukonsav) ;

b. laktoz

konsav ;

d. D-galaktdz e.

(4-B-D-galaktopiranozil-D-glukdz) ;

. D-glu-
D-glukdz; f. D-fruktdz; g.

szahardz (a-D-glukopiranozil-B-D-fruktofuranozid);

h. duieit; %.

D-szorbit



2. tablazat A foltok elmozduldsa 250 V cellafesziiltségnél

3 éra alatt, pH = 5 (acetéat puffer), un = 0,2

3 , . _ _
(KNO,) cZn(II) = Cca(rn) ~ CMg(II) B
3

= 0,05 mol dm >, = I mell dm "~

mol dm

Cligandum

*<¥\£§mion 7t Ca2+ Mg2+
Liganaaﬁ\\\\\ (mm) (mm) (mm) (mm)

Na-laktobinéat -64 +24,5 = B55 =35
Na-D-glukonat -61 +19,5 -16,5 -27
D-galaktoz +10 + 1 + 3;5 + 3
D-glukoz + 9 + 1,5 0 + 2
D-fruktoz +12 + 1 - 1 & 305,
Lakt oz + 9 + 2,5 + 2,5 + 8
Szaharoz + 5,5 -1 0 =0 3
Duleit +12 + 0,5 + 4,5 579
D-szorbit +1.2 + 3 + 9 5

A mérés hibdja + 10 mm. Az egyes ligandumokat tartalmazd
oldatokat a papircsik kOzepére cseppentettiik fel. + jellel
a negativ sarok iréanyéba, - jellel a pozitiv sarok iranya-
ba torténd vandorlast jeldltiik.

3

~ 0,5 mol dm ~)

*Telitett laktdézoldatot alkalmaztunk (C .
. laktoz

végyﬁleteknél a fémion hatasara nem jelentkezett szigni-
fikans mozgékonysadg valtozas. A natrium-D-glukonat és -lak-
tobionat esetében a ligandum-fémion k&lcsbnhatés nagysaga

a cink(II) > kalcium(II) > magnézium(II) iranyban csok-



ken. A kVlcsdnhatas azonban e rendszerekben is gyenge,
ezért a stabilitdsi &llandodk ezzel a mbddszerrel csak
nagyon pontatlanul hatérozhéték meg.

A cink(II)-D-glukonat, -laktobionat komplex tovab-
bi vizsgédlatat polarografias mdédszerrel végeztiik. A
cink(II)ion semleges kdzegben reverzibilis, diffuzid-
kontrollalt polarografias lépcsdt ad [53]. D-glukonat,
illetve laktobionationok jelenlétében a lépcsd tovabb-
ra is diffuzidkontrollalt marad, a féllépcsOGpotencidl
pedig negativabb potencidlértékek felé tolddik el. Vizs-
galataink szerint pH = 5-8 tartomanyban ez az eltolédés
fliggetlen a pH-to6l.

A féllépcsbpotencial eltolddas ligandum koncentra-
ciotdl vald fliggését pH = 7-re beadllitott, 0,2 mol dm_3
(k&lium-nitrat) ioner®sségii oldatban vizsgaltuk. A
cink(II)ion koncentracidéja minden esetben 10—4 mol dm—-3
volt.

A polarografias aram-feszililtség gbrbe logaritmikus
elemzése alapjan értékes informacidkat nyerhetiink a cse-
pegd higanyelektrddon lejatszodd folyamatok jellegére
hé;ve. A 6. abran a cink(II)ion polarografias lépcsdjé-
nek logaritmikus elemzésére mutatunk be példat (a) 1li-
gandumok tavollétében, (b) D-glukonation, (c) laktobio-
nation jelenlétében. A cink(II)ion ligandumok tavollété-

ben felvett polarogramjanak logaritmikus abréazolasa egy
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6. dbra A cink(II)Zion polarogrdfids dram—-fesziiltség gdr-
béjének logaritmikus dbrdzoldsa
a./ az egyszeri, hidratdlt cink(II)Zon

b./ a ceink(II)Zon a D-glukondtion jelenlétében

(e, = 0,045 mol dm-g)

L
e./ a cink(II)Zon a laktobiondtion jelenldtdben

(¢, = 0,06 mol dm™?)

0,2 mol dm—s (KN03); pH =

B
|

73 Coink(II)
5 il dm"S; T = 298 K



egyenest ad, melynek meredeksége gﬁ%gz, ugyanakkor a

masik két esetben egy kozel Zﬁﬁgz meredekséggel induld,
negativabb potencidl értékek felé haladva lehajldé gor-
bét kapunk. A ligandumok tavollétében reverzibilis brut-

t6 elektrddfolyamat, azok jelenlétében kvazi-reverzibi-

lissé valik. A logaritmikus elemzés soran kapott pon-

tokra illesztett egyenes és a log _J'_ = O tengely met-

1 =1
széspontja tehat csak az (a) esetben adja a valds re-

verzibilis féllépcsOGpotencialt.

Matsuda és munkatarsai [54 — 57)] levezették egy fém-
ion komplexképzdk oldatadban felvett Aram-feszililtség gdr-
béjének altalanos egyenletét. Az egyenlet analizise alap-
jan kvazi-reverzibilis elektrddreakcidk esetén is megha-
tarozhatd az elméleti reverzibilis féllépcsdpotencidl.
Igy a komplexek stabilitéasi allanddéi széamithatdk, ugyan-
akkor az elektrddfolyamatok bizonyos kinetikai paraméte-
reit is megkaphatjuk.

Abban az altalanos esetben, amikor az oldatban a
komplex részecskék egész sora létezik, és barmelyik, egy-
szerre tObb is, résztvehet az elektronatlépési folyamat-
ba;,'a bruttd reakcid a kovetkezd részfolyamatokbdl te-
vodik Ossze:

(a) a komplex részecskék diffuzidja az elektrddfeliiletre,
(b) lépésenként, reverzibilisen lejatsz6dd asszociaciods

illetve disszociacids reakcidk, melyek biztositjak



az egyes komplex részecskék kézbtti egyensuly fenn-

tartasat

n-ub) t [n-(u-1)b]" ,  b-

(c) a megfeleld komplex részecskék redukcidja

(3)

(n-pb)+ - b-
MeL, +ne — Me(Hg) + pL (4)
(=0 1, 3y ~ow W)
ahol Me"" fémion
Lb_ szabad ligandum
(n-ub) " _— p .
MeLu L koordinacids szamu komplex részecske
Me (Hg) a katdéd anyagédban oldott fém
N maximélis koordinacids szam
n redukcids folyamatban részvevd elektronok
szama
b szabad ligandum tO8ltése
P a redukalddo komplex részecske koordina-

cibs szama

A fent vazolt esetre levezetett Osszefliggés

[56; 57]

a kovetkezd formaban hasznalhatd az elméleti reverzibi-

18)

1/2) meghatarozasara:

lis féllépcsOpotencial (E



E + 2;3RT 1g J._ _
nF id—i
. N (l-a_)nF -1
= B}, - 2,3RT 10 (1 + {1,13 = A exp ——P——(E—E’i/?_)/?}
nF p=0 P RT

ahol EX az elméleti reverzibilis féllépcsSpotencial

1/2
E a mért katoddpotencial
i E katdédpotencialnal mért atlagos aramerdsség
Id dtlagos diffuzibés hatadraramerdsség
P a toltésatviteli reakcidban résztvevd komplexek

koordinacids szama
A a p koordinacids szamu komplexre vonatkozd, kine-

tikai paramétereket tartalmazd kifejezés

ap a p koordinacids szamu komplex atviteli faktora

T csepegési 1idd

R egyetemes gadzallandd

T abszolut hOmérséklet

F Faraday-féle &allandd

n toltésatviteli folyamatban résztvevd elektronok
széama

Az (5) Osszefliggés bal oldalat a katddpotencial filigg-
vé;yében abrazolva, kvazi-reverzibilis elektrddreakcidk e-
setén telitési gdrbét kapunk (7. és 8. abra). A telitési
szakaszrdl leolvasott ordinata érték az elméleti reverzi-
bilis féllépcsOpotencial, melfnek reprodukalhatbsaga ese-

tlinkben + 5 mV volt. Az ily médon kapott reverzibilis fél-



2.3RT 8 L
nF B Lg=t

E
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. dbra A cink(II), D-glukondtion jelenlétében felvett,

A

kvdzi-reverzibilis polarogrdfids lépcsdjének ér-

tékelése

T = 298 K, w = 0,2 mol dm™ %

- -4 -3
ccink(II) = 10 mol dm
3

1. e¢. = 0,01 mol dm °,

0,045 mol dm”S,

I\
Q
l

(WN]
Q
1]

0,1 mol dm_s
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8. dbra A cink(II), laktobiondtion jelenlétében felvett,
kvdzi-reverzibilis polarogrdfids lépcsdjének €r-
tékelése

T = 298 K, w=0,2 mol dm ° (KNO ), pH = 7,

Coink (IT) - g mol dm—s
1. e, = 0,01 mol dm—s,
2. e, = 0,05 mol dm—s,
3. e. = 0,06 mol dm—3

L



lépcsGpotencidlok felhaszndlasaval a komplex stabilitasi
dllanddéinak meghatéarozasara alkalmazhatd a reverzibilis

esetre vonatkozb 6sszefﬁggé§. Szamitasaink soran a DeFord
és Hume [58] altal levezetett Osszefliggés Irwing [59] al-

tal mdédositott formajat hasznaltuk.

nF d(c.=0) N
=dg( = Bi[L]
=0

1y = 19 F(IL])  (6)
2. 3RT

(i=0,1, ... N)

AEy o= (Eyp)g = (By o)y

ahol (E az egyszeri, hidratalt fémion féllépcsdpo-

l/2)e

tencialja
(El/Z)k a komplexképzd egy adott koncentracidjanal
mért féllépcsdpotencial

i _ az egyszeri, hidratalt fémion oldatéaban
d(CL—O)

mért diffuzids hatararamerdsség
) a komplexképzd egy adott koncentracidjanal
mért diffuzids hatararamerdsség
B az 1 koordinacids szamu részecske komplex
szorzata
(L] a ligandum elektrddfeliileti koncentracidja
N ' a maximalis koordinacids szam
n az elektronatlépési folyamatban résztvevd
elektronok szama

R egyetemes gazallandod



F Faraday-féle &allandd

T abszolut hGmérséklet

A fenti kifejezésben szerepld elektrddfellileti 1li-
gandumkoncentracié ([L]) Ringboom és Eriksson [60] mod-
szerével szadmithatdé ki a fémion és a ligandum oldatbeli
koncentracidéjanak ismeretében. Ezt a szamitast, valamint
az eredmény felhaszndlasaval a komplex szorzatok kisza-
mitasat Commodore 64 tipusu személyi szamitdgépre irt
program segitségével végeztiik.

Az eldbb vazolt mddszerrel nyert komplex szorzatok

a kdvetkezdk (p = 0,2 mol dm’3, 298 K):

cink (II)-D-glukonat log Bl 1,54%0,1 log 62 = 2,940,1

cink (II)-laktobinat log Bz = 2,1+0,1

A cink(II)-D-glukonat rendszer esetében az 1l:1 és
az 1:2 (fémion:ligandum) Osszetételili komplex részecskék
létezésének figyelembe vételével jo6l le tudjuk irni a
kisérleti eredményeket (9. abra). A log Bl érték jo e-
gyezést mutat a [23] és [24] irodalomban taldlt, poten-
ciometrids mérésekbdl szarmazd eredményekkel (1,7 és 1,94).
Szintén j6 az egyezés Parkash és munkatarsai [25] pola-
rografias méréseibdl szarmazd log Bl értékekkel. A log 62
értékében mar nagyobb eltérés mutatkozik, kisérleti ko-

rilményeink koz&tt az altaluk feltételezett 6t komplex



lg F(1L1)

-2.00 ’ 150 -1.00 lg [L]

9. dbra Cink(II)-D-glukondt komplexre vonatkozd

log F(IL]) - log (L] figgvény

3

T = 298 K, w= 0,2 mol dm ° (KNO

= 10—4 mol dm_3

3), pH = 7,

ccink(II)

c++ kisérleti eredmények

——— 1:1 @sszetdtelil komplex létezését figyelem-
be véve szdmitott gdrbe

—— 1:1 €s 1:2 Usszetételil komplex részecskék

létezését figyelembe véve szdmitott gdrbe



részecske képzddése kizarhatd volt. (Az altaluk megadott

o7 37 MeL4 és MeL5 Osszetételli komplexekre

vonatkozd log Bi értékek sorban: 1,70; 1,60; 1,85; 2,04;

3.0l (g = 1 mel dm >, 363 El}.

az MelL, MeL MeL

A laktobionation esetében a vizsgalt ligandum kon-
centracidétartomanyban csak az 1:1 (fémion:ligandum) Osz-
szetételli részecske volt az oldatban kimutathatd (10.
dbra). Stabilitasi allanddja egy kicsit nagyobb a cink(II)-
-D-glukonat komplex megfeleld stabilitéasi &llandéjanal.

A masodik ligandum bek&6tddését feltehetBen a laktobionat-
ion nagyobb mérete akadalyozza.

Kvazi-reverzibilis elektrddreakcidk esetén a polarog-
rafias aram-feszliltség gbrbe tovabbi analizise alapjan le-
hetdséglink volt az elektrddreakcid bizonyos kinetikai pa-
ramétereinek meghatarozasara is. Erre a célra a Matsuda
és Ayabe altal kidolgozott [56, 57], részben mar alkalma-
zott médszert hasznaltuk.

Annak elddntésére, hogy mely komplex részecskék vesz-
nek részt az elektronétlépési folyamatban, az aram-feszilt-

ség gbrbe kovetkezd alakjat alkalmaztuk:

1,;13 }dT N

nE . ¥
exp ﬁT(El/Z E) -1

(p = 0, d, 24" sxs N



| bg F(1L)

02t

*Ls -LO Rg[q

10. dbra A cink(II)-laktobiondt komplexre vonatkozd log

F([L]) - log [L] figgvény
T = 298 K, w = 0,2 mol dm ° (KNO,), pH = 7,
4 3

ccink(II) = 10 mol dm

«e+ kisérleti eredmények

—— az 1:1 Vsszetdtelil komplex létezését figye-

lembe véve szdmitott gdrbe

ahol E elektrddpotencial
(G a szabad ligandum koncentracid
T csepegési ido
i dtlagos diffuzibés hatadraramerdsség



1 E elektrédpotencidlndl mért atlagos aramerdsség
Ei/Z elméleti reverzibilis féllépcsSpotencial

N maximalis koordinéciés szam

P a redukcids folyamatban résztvevo részecske ko-

ordinaciobs szama
M a meghatarozni kivant kinetikai paramétereket
tartalmazé fliggvény
Egy kivalasztott elektrddpotencialnéal, kiilénbdzd ligandum-
koncentraciodoknal kiszamitottuk az Lo fliggvény értékeit,

majd CL = O-ra extrapolaltuk.

lim LO(E,[L)) = MO(E) (8)

[L] — O

A kOvetkezd egyenlettel definialt Lp fliggvényekkel hason-

16 mdédon jartunk el.

Lp(E,[L]) = [Lp_l(E,[L]) - lim L__, (E,[L])]/[L] (9)
lim L_(E,[L]) = Mp(E) (10)
[ — O (P =1, 2, N)

Ha Mp E értéke zérustdl kiildnbbzik, a p koordinaci-
6s szamu komplex (p = O esetén a hidratalt fémion) vesz

részt a tdltésatviteli reakcidban.



A fenti eljaras alkalmazéasat a 1l1. és 12. abran
szemléltetjiik. Az extrapolacidét grafikusan végeztiik. Az
abrak alapjéan megéllapithaté, hogy a hidratalt fémion
mind a cink(II)-laktobionat, mind a cink(II)-D-glukonat
rendszerben részt vesz az elektronatlépési folyamatban,
mig az 1l:1 Osszetételli cink(II)-D-glukonat komplex nem.
Az 1:1 Osszetételll cink(II)-laktobionat, és az 1:2 Osz-
szetételli cink(II)-D-glukonat komplexre vonatkozdan a
grafikus értékelés felhalmoz6ddé hibaja miatt nem vonhat-
tunk le kOvetkeztetést.

log Mp(E) fliggvények értékeit az elektrdéddpotencial
fliggvényében &abrazolva egyenest kaptunk (13. &bra), mely-
nek meredekségébdl a p koordinadcids szamu komplex atvite-
1i faktora szamithaté.

Alg M_(E)

Bl B (11)
p nF AE

Az atviteli faktor ismeretében a p koordinacids szamu
komplex bruttd elektrddreakcidjanak sebességi allando-
jat (a bruttd elektrdéddreakcid normalpotencialjanal) a

(12) egyenlet segitségével szamitottuk ki.

N l=a
= - - P
lg(kp)B lgMp(E) (1 ap) lg(1 + lEOBi) t = lg D +
a, (l1-a_)n r
e i O, Yegrmeg (W ple = B $12)
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11. dbra A redukcids reakcidban résztvevd részecskék gra-
fikus meghatdrozdsa a cink(II)-D-glukondt komp-

lex esetén

T = 298 K, w=0,2 mol dm ° (KNO,), pH = 7
4 -3
ccink(II) = 70 mol dm
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Lo (E.[L])
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dbra A redukcids reakcidban résztvevd részecske gra-

0,

fikus mddszerrel térténd meghatdrozdsa a cink(II)-

-laktobiondt komplex esetében

T = 298 K, w= 0,2 mol dm °

= 10_4 mol dm—3

(KN03), pH = 7,

Ceink (II)

Li 2% wese N)

i koordinacidés szamu komplex részecske komplex
szorzata
a hidratalt fémion diffuzidallanddja

a fémion diffuzidadllanddja az amalgamban

(Ei/z)e a hidratalt fémion reverzibilis féllépcsOpoten-

cialja
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13. dbra A M, értékek logaritmusa az elektrddpotencidl
figgvényében
a./ eink(II)-D-glukondt komplex

b./ ceink(II)-laktobiondt komplex

3

T = 298 K, w= 0,2 mol dm (KNO,), pH = 7,

_ ~4 =3
Ocink(II) =10 mol dm

A fent vazolt mdédszerrel nyert kinetikai paraméterek:

4 4

1,25-10

I
Il

cink(II)-D-glukonat o 0,54 k

4 4

4,20+10

cink(II)-laktobionat a, = 0,57 k

+0,2+10 ~ cm

io, 9'10— cm



1L,72+10° em” & ~ [61])

(D = 8,49-10_6 cm2 s_l (sajat mérés alapjan))

o
Il

3.1.2. Cukortipusu ligandumok cink(II)ionokkal kép-

zett komplexeinek vizsgalata lugos k&zegben

A cink(II) lugos k&zegben hidroxo-komplexei forma-
jaban van jelen, melyek diffuzidkontrollalt bruttd elekt-
rédfolyamatban redukdlédnak a csepegd higanyelektrddon. A
polarografids lépcsdk logaritmikus elemzése azt mutatja,
hogy a savas és semleges kbzegben tapasztalttal ellentét-
ben, az elektrédfolyamat nem reverzibilis. (l4/a. &abra).
A 3. tablazatban felsorolt cukortipusu ligandumok jelen-
létében ugyancsak diffuzidkontrollalt, irreverzibilisnek
tekinthetd polarografiads lépcstket kaptunk (14 /b., /c.,
jd., Je. abra).

A 3. tablazat adataibdl kitiinik, hogy pH = 12 koOrili
kémhatasu oldatokban komplexképzésre utald, a mérési hi-
ba hatarat meghaladdé féllépcsdpotencial eltoldédast csak
a D-glukonation, a laktobionation, a D-fruktdz és a sza-
ha;éz jelenlétében tapasztaltunk. Valdszinlinek tartjuk,
hogy lugos kOzegben a két "onsav" jo komplexald képessé-
gének, a karboxilcsoport mellett a deprotondlt alkoholos
hidroxilcsoport(ok) az oka(i). Hasonld mdédon magyarazzuk

a D-fruktdz és a szahardz (a semleges oldatban tapasztal-
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14.
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dbra A cink(II) polarogrdfids lépcsdjének Llogaritmi-

kus értékelése

cukortipusu vegyiiletek tdvollétében

_ -3
CyaOn = 0,025 mol dm

szahardz jelenldtében

_ -3
e, = 0,09 mol dm ~, CNaoH

laktobiondtion jelenlétében

_ =3
e, = 0,27 mol dm ~, CyaOH

D-fruktdz jelenlétében

- -3
e, = 0,10 mol dm °, C a0l

D-glukondtion jelenlétében

_ -3
ey = 0,101 mol dm ~, CyaoH

- —3 =
298 K, w = 1 mol dm (NaCZO4): Ceink (IT) ~
= 3

= 0,02 mol o

= 0,03 mol dm™°

3

0,04 mol dm

= 0,10 mol dm_g

mol dm



3. tablazat A cink(II) féllépcsOpotencidleltolddasa ki-

16nb6z6 ligandumok jelenlétében

Ligandum pH AEl/Z(mV) a

Laktobionat 12,09 22 0,47
D-glukonat’ 12,07 52 0,49
Laktoz 12,14 = 0,54
Szaharoéz 3213 19 0,56
D-galaktoz 12,12 - 0,54
D-glukoz 12,15 = 0,53
D-fruktoz 12,13 48 0,52
D~gzorbit 14,18 - 0,47
Dulcit 12,09 = 0,48
Ccink(II) = lO—4 mol dm—3; Cligandum = 0,1 mol dm_3

3

I = 0,2 mol dm (KNO3), T = 298 K

3

*

Cglukonét = 6,09 mol dm

talthoz képest) megndvekedett komplexald képességét is.
Ezt a feltételezést a 4. tadblazatban bemutatott irodal-
mi adatok is ala&tamasztjak. Felhasznalasukkal kiszamit-
haté, hogy az oldatban mar pH = 12-nél a hidroxidionok-
kal Ssszemérhetd mennyiségben vannak jelen alkoholatio-
nok. Azt a tényt azonban, hogy a vizsgalt vegyliletek
ko6zlil, a savakat nem tekintve, csupan a D-fruktdz és a
szahardz 1ép kdlcsbnhatdsba a cink(II)ionnal, a disszo-

cidcids allanddk kiilobnbsége nem magyarézza. Az ok valod-



4. tablazat Néhany monoszaharid alkoholos hidroxilcso-

portjanak disszociacids allanddja (vizes

kdzegben)
-3
PK T (K) ® (mol dm 7)
1.2:,07 295 0,5 - 2 [62]
Fruktobz
12,03 298 0 163]
12,22 295 0,5 - 2 [62]
Glukoz
12,28 298 6] [63]
12,347 295 0,5 - 2 [62]
Galaktoz
12,35 298 0 [63]

szinlileg e két vegyiilet molekuldjanak térszerkezetében
keresendd. KézenfekvOnek latszik, hogy a szahardz eseté-
ben is a fruktdz rész felelGs a komplexképzésért.

A laktobionat, a D-glukonation, a D-fruktdz és a
szaharéz cink(II) komplexének polarografids viselkedését
1 mol dm—3 ionerGsségnél (natrium-perkloréat), 0,02-0,1
mol dm—3 natrium-hidroxid koncentracidtartoméanyban vizs-
galtuk részletesebben. A cink(IT)ion analitikai koncent-
raciodja 10—4 mol dm—3 volt, a ligandumok 100-2000-sze-
res feleslegben voltak jelen az oldatban.

Irreverzibilis elektrddreakcidk esetén az elektrdd-
reakcid atviteli tényezdje a logaritmikus abrazolas i-

ranytangensébdl szamithatd:



dlg =
i -1
_ 2,3RT [ d ] (13)
nF A(-E)

ahol a atviteli tényezd

E a mért elektrddpotencial

i E elektrddpotencidlnal mért atlagos aramerdsség

Id dtlagos diffuzids hatararamerdsség

Az a atviteli tényezd a vizsgdlt koncentracidtarto-
manyban mind a négy vegylilet esetén filiggetlen volt a li-
gandum koncentracidétdl. Ilyen esetekben a keresett komp-
lex szorzatok kiszamitasadra a Biernat [64] &ltal javasolt

Osszefiiggést alkalmazhatijuk, amely formailag csak egy a

faktorban kiilonbdzik a reverzibilis esetre vonatkozd e-

gyenlettdl

S lch=O N 4

2,3RT i i=0

dc
L
AE) 5 = (Bypplg = (Bypply
ahol a atviteli tényezd
n az elektrdodreakcid soran bekOvetkezd elekt-

ronszam valtozas

(El/2)e az egyszeril, hidratalt fémion féllépcsdpo-
tencialja
(El/Z)k a komplexképzdk jelenlétében mért féllép-

csbpotencial



Idc _o az egyszeri fémion oldataban mért atlagos
L
diffuzids hatararamerdsség
Idc komplexképzdk jelenlétében mért atlagos dif-
L

fuzids hatararamerdsség
N maximdlis koordinacids szam
B az i1 koordinacids szamu komplex részecske’
komplex szorzata
(L] a szabad ligandumkoncentraciod
Esetilinkben a vonatkoztatasi alap az egyszeri, hidra-
talt fémion féllépcsdpotencidlja helyett a cink(II)-hidroxo
komplex megfeleld pH-n felvett polarografias lépcsdjének
féllépcsdpotencidlja volt. A szabad ligandum koncentracid-
jat a vizsgalt cukortipusu vegylilet analitikai koncentraci-
6javal helyettesitettiik. Igy a kapott &llanddk csupéan az
adott kisérleti korililményekre vonatkozdé latszdlagos stabi-
litasi allandok.
[Zn(OH)_ L] [Zn(OH)ZLZ]

By = Y (15) By = 5 (16)
[zn(0H), ](L] [zn(0H)_](L]

(A komplex részecskék téitését az attekinthet8ség kedvéért
ném tiintettik fel.)

A kisérleti eredmények értékelését szamitdgépes mod-
szerrel, Commodore 64 tipusu személyi szamitodégépre irt pa-
raméter illeszt® program segitségével végeztiik. A gbrbeil-

lesztésre a 15-18. abrakon mutatunk be néhany példat, a
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4.3 -1.0 gE%[L]

. dbra A log F([L]) - logl(F] figgvény

cink (II)-D-glukondt komplex, lugos kdzegben
_ _ -3 -
T = 298 K, w =1 mol dm (lVaCZO4)J ccink(II) =
3 -3
= 1
s CyaoH 0,1 mol dm

ce+ kisérleti eredmények

= 10_4 mol dm

——— 1:1 Usszetételil komplex részecske létezdsé-
nek figyelembe vételével szdmitott gdrbe

—— 1:1 és 1:2 Usszetételil komplex részecske
léteadsének figyelembevételével szdmitott

gérbe



lg F (112)
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16. dbra A log F(ILL]) - loglL] fiuggvény

cink(II)-laktobiondt komplex lugos kdzeghben

~ 3 -3
T =298 K, w =1 mol dm " (WaClO,), e . 0 11y

3

= 1074 mol dm_g, = 0,03 mol dm

®NaoH

«++ kisérleti eredmények

-—-— 1:1 Usszetételil komplex létezésének figye-
lembe vételével szdmitott gdrbe

—— 1:1 €8 1:2 Fsszetételili komplex létezésé-

nek figyelembe vételével szdmitott gdrbe
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17. dbra A log F([L]) - loglL] fiuggvény

etnk(II)-D-fruktdz komplex lugos kdzegben

p— ey —3 =
T = 298 K, w =1 mol dm (NaCZO4), Ceink (II)
3

o 3
e NaOH

<+ kisérleti eredmények

= 107% mol dm = 0,04 mol dm
—— 1:1 Usszetételii komplex részecske lete-

zésének figyelembe vételével szdmitott

gdrbe
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18. dbra A log F(IL]) - loglL] figgvény

cink(II)-szahardz komplex, lugos kdzegben

P = 298 X, w = 1 mol dm ° (NaN10,),

_ -4 -3
= 10 mol dm ~, CuaOH

s+ kisérleti eredmények

Ceink (IT)

= 0,02 mal Tl

—— 1:1 Usszetételii komplex részecske létezésé-

nek figyelembe vételével szdmitott gdrbe

szamitasok eredményét az 5. tablazatban foglaltuk Ossze.
Osszehasonlitva a cink(II)ion D-glukonat komplexé-
nek stabilitaséat a laktobionat komplexével, a D-fruktod-

zét a szahardzéval, megfigyelhetd, hogy a nagyobb térki-



5. tablazat A vizsgalt cukortipusu vegyliletek cink(II)

komplexeinek latszdlagos stabilitasi allan-
déi (vizes kOzegben)

T =298 K, o = 1,0 mol dm—3 (NaCloO, ),

c = lO—4 ol dm_3 ’
cink(II) m
Ligandum cNaOH log Bl log 62
(mol dm—3)
D-glukonéat 0,02 l,GOi0,04 2,73i0,06
0,04 1,25+0,13 2,49+0,09
0,10 1,22+0,05 2,50+0,06
Laktobionat 0,02 - 1,7340;17
0,03 - 1,75+0,10
D-fruktoz 0,02 2,31+0,06 -
0,04 2,05+0,04 -
Szaharoz 0,02 1,38+0,02 -
0,04 1,41+0,04 -
0,10 1,05+0,08 1,7340,12

tO8ltésii vegyliletek mindegyik pH-n kisebb komplex szorzat-
tal rendelkeznek. Kémiai evidencidk alapjan anomalisnak
tlinik, hogy a D-fruktdéz cink(II) komplexének latszdlagos
stabilitasi allanddja nagyobb, mint a D-glukon&té. Ha a-
zonban abbdél a feltételezésbdl indulunk ki, hogy a cink(II)
koordinacids szférajaba valdjaban a ligandumok hidroxil-

-proton ledobéassal képzddd alkoholat formaja koét be, ez a



tény jo6l magyaradzhatd. A disszociédcidés allandOk ismere-
tében kiszamitottuk, a (17) és (18) egyenlettel defini-
alt B!, Bé értékeket, és a 6. tablazatban foglaltuk

Ossze.

[Zn(OH) LH . ] [zn(0oH)_(LH_,),]
B! = y -1 (17) B = 212 (18)

. [zn(0H) J[LH_;] 2 lzn(oH)_J[LH_,]

Az igy kapott eredmények azt mutatjak, hogy a D-glu-
konation alkoholat formajanak cink(II) komplexei mind-
egyik pH-n stabilabbak, mint a semleges szénhidrattal
képzett komplexek.

Végil az 5. tablazat adatai alapjan megallapithat-
juk, hogy a pH novekedésével a latszdlagos stabilitasi
allandok kismértékli csOkkenést mutatnak. Ez a tendencia
valdszinlileg két hatas ereddjeként jelentkezik. A natri-
um-hidroxid koncentracid névekedésével nd a ligandumok
alkoholat formé&janak arédnya az oldatban, ami a latszdéla-
gos stabilitasi &llanddék ndvekedését vonna maga utéan. A
PH novekedésével azonban a hidroxidionok fokozatosan ki-
szoritjak a cukortipusu ligandumokat a komplexekbdl, és
ezhé latszblagos stabilitasi allandok csdkkenését okoz-

za.



6. tablazat A ligandumok deproton&ldédasanak figyelembe -

vételével szamitott latszdlagos stabilita-

si allandok

. 7 4 I
Ligandum CNaoH log Bl log 62
(mol dm_3)
D-glukonéat 0,02 2,98 5,48
0,04 24+35 4,68
0,10 1,96 3,99
D-fruktoz 0,02 2,51
0,04 2,16
T = 298 = 1,0 mol dm > (NaClO,),c = 107¢
= BE = At e ACLO i (TT)
mol dm—3

4.2. Amino-alkoholok fémionokkal képzett komplexei-

nek vizsgalata

4.2.1. Néhadny amino-alkohol réz(II), nikkel(II), ko-

balt (II) és cink(II) komplexének potenciomet-

rids vizsgalata

A vizsgalatunk targyat képezd néhany alifas és ali-
ciklusos amino-alkoholt a 19. abran mutatjuk be. Az elsd
Ot vegylletben az amino- és a hidroxilcsoport szomszédos

szénatomokon (1,2-helyzetben) helyezkedik el. A 2-amino-



= B7 =

GGy (I?Hz*CIH~CH5 CHly=CH—CHy  CHi~CH=CHy= Ol
NH, OH NH, OH on NHa OH NHy
I i i v
Chy
cuﬂl (- CHq %Ha—CHg—%Hz F{,C—|CH~CH[(I:H2
O NH,_bH OH NH, OH NH,
v v vl
HN  CHOH  H,N  CHOH  HQ  CHpNH, H CH,NH,

O

O

1|

X il Xy
CHNH,  HQ CHoNH,

OO0

19. dbra A vizsgdlt amino-alkoholok
I. etanol=-amin, II. l-amino-2-propanol, III. 2-amino-1-
-propanol, IV. 2-amino-1-butanol, V. 2-amino-2-metil-1,3-
~-propdndiol, VI. 3-amino-1-propanol, VII. 4-amino-2-bu-
tanol, VIII. cisz—-2-hidroximetil-ciklohextl-amin, IX.
transz—-2-hidroximetil-ciklohexil—-amin, X. cisz—-2—-amino-
metil-1-ciklohexanol, XI. transz—-2—-aminometil-Il1-ciklo-
hexanol, XIT. cisz—2—aminomet£Z—Z—cikloheptanol, XITI.
transz-2-aminometil-1-ctkloheptanol, XIV. cisz-2-hidroxi-
metil-cikloheptil-amin, XV. cisz—2-aminometil-l-ciklooktanol, XV.

transz-82—aminometil—-1-citklooktanol



-2-metil-1,3-propandiolban két olyan hidroxilcsoport is
talalhatd, amely az aminocsoporthoz képest 1,2-helyzet-
ben van. A t&bbi vegyliletben a két funkcids csoport 1,3-
-helyzetben taldlhatdé. Mig azonban a nyilt szénlancu ve-
gyliletek esetében a két kdzbensd C-C kotés mentén tdbbé-
-kevésbé szabad rotacid lehetséges, a ciklohexan, ciklo-
heptén, ciklookt&n vaz bizonyos mértékig rdgziti az ami-
no- és a hidroxilcsoport egymashoz viszonyitott helyzetét.
ElGsz0r az egyes vegylletek aminocsoportjanak pro-
tonaldodasi allandéjat hataroztuk meg. 0,01 mol dm_3 kon-
centracidéju perkldorsav oldatot, majd a savat azonos kon-
centracidban tartalmazd amino-alkohol oldatot 0,0l mol
c'im_3 koncentrédcidéju natrium-hidroxid mérdoldattal titral-
tunk (20. &bra). (Az egyes komponensek pontos analitikai
koncentracidéja ismert volt.) A két titralasi gbrbe kiilonb-
ségébdl barmely pH-n kiszamithatdé a protonalt amino-alko-

hol koncentracidja.

= - - ’ - ’
[LH" ] (Csav clug) (csav clug) (19)
- N )
ahol [LH ] a protonalt amino-alkohol koncentracidja
’ - . . . -~ g & & o
Csac'csav a perklorsav analitikai koncentracidja u

gyanazon pH-n, amino-alkohol jelen- és ta-
vollétében (az oldat higulasat figyelembe-
véve)

c feiid a natrium-hidroxid a iti i Acio-
lug’ lug droxid analitikai koncentracid
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20. dbra Az 1-amino-2-propanol protondldddsi dllanddjdnak
meghatdrozdsa pH-metrids titrdldssal

T = 283 X, 1. = 0,56 mol dm-3 (NaCZO4), 50 tf% eta-

nol:viz elegyben, = 0,0101 mol dm—g

“NaoH
= -3 =
du il & = 0,009 mol dm *; e, = 7
- =8 _ =
b./ & o = 0,009 mol dm ~; e, = 0,005 mol dm

3



ja ugyanazon pH-n amino-alkohol jelen¥ és tavollé-

tében (az oldat higuléasat figyelembe véve)

+
(L][H ]
ahol KH a protonalddasi allandod

[H+] a szolvatalt proton koncentracidéja az oldatban
[L] a protonadlatlan amino-alkohol koncentraciédja

az oldatban

LL]
[LH' ]
nyében abrazoljuk, tengelymetszetként a protonalddasi al-

Ha az oldat pH-janak valtozasat a log fliggveée-
landé logaritmusat nyerjiik (21. &bra). Az illesztést a 1li-
nearis legkisebb négyzetek mddszerével végeztik, az igy
kapott allanddékat a 7. és 10. tablazatban foglaltuk Ossze-
Ha az amino-alkoholok mellett fémionok is vannak
az oldatban, olyan komplexképz®dési reakcidk jatszoddnak le,

amelyek az amino-alkoholok protoné&lédasi egyensulyat meg-

valtoztatjak.
+ +
B ¢ TS — Mal®T & W (21)
P TN
mer?t + 1t — Mer?t + m'
B 2

Ezen a jelenségen alapul Calvin mbédszere, melynek segitsé-

gével a vizsgalt amino-alkoholok néhény kivalasztott fém-
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21. dbra A 2-amino-2-metil-1,3-propdndiol protondldddst

—

dllanddjdnak meghatdrozdsa

(L]
+

(LH" ]

= 293 K, w = 0,5 mol dm_g (NaCZO4), 50 tf%-os

a pH - log figgvény

etanol:viz elegy

— =g - =
Coqp ~ 9,00957 mol dm °, ¢r = 0,0048 mol dm g



ionnal képzett komplexének stabilitasi allanddéit megha-
taroztuk.

Az amino-alkoholok perklérsavas oldatat fémionok
jelen- és tavollétében 0,01 mol dm_3 koncentracidju nat-
rium-hidroxid mérdoldattal titraltuk meg. A perklorsav
koncentréacidja 0,25 mol dm_3, az amino-alkoholoké ennél
néhany ezred mol dm—3-rel kisebb volt. A réz(II)-, nik-
kel (II)-, kobalt(II)- és cink(II)ionok koncentracidjat
0,0025 mol dm_3—re allitottuk be. A titralasi gOrbékre
a 22. abran mutatunk be egy-egy példat. Megfigyelhetd,
hogy a mérOeldat egy adott térfogaténal fémionok jelenlé-
tében nagyobb a szolvatalt protonok koncentracidja ([H+]).

A két gbrbe kiilOnbségébdl kiszamithatd az egy fém-

ionra atlagosan esG tObblet hidroxid(szolvat)ionok széama:

L (e! - c! + c!’) - (c - c + c_)

OH = lug sav L lug sav L (22)
C’
Me

ahol OH az egy fémionra es® tObblet hidroxid(szolvat)-

ionok széama

ciug,céav,c£ a nétriﬁm—hidroxid, a perklérsav- és
az amino-alkohol analitikai koncentréaciodja a
fémiont is tartalmazd oldatban (az oldat hi-
gulasat is figyelembe véve)

c&e a fémion analitikai koncentracidja (az oldat
higulasat is figyelembe véve)



22

or

. dbra A réz(II)- és nikkel(II)-I1-amino-2-propanol komp-

lex stabilitdsi dllanddjdnak meghatdrozdsa Calvin-
-féle titrdldssal

T = 293 K, w= 0,5 mol an e (NaCl0 ), 50 tf%-os

: _ -3
etanol:viz elegyben, CvaoH - 0,01181 mol dm
-3 -3
Gsf B, = 0,2442 mol dm ~; e, = 0,2281 mol dm
b./ e = 0,2442 mol dm °; o, = 0,2281 mol dm™ 3
sav L
— -3
€ ikkél (IT) ~ 0,0024 mol dm
e./ e = 0,2442 mol dm—g; e, = 0,2281 mol dm_3
sav L
3

Cpdz (IT) 00,0027 mol dm



Clug’csav’CL a natrium-hidroxid, a perkloérsav éa
az amino-alkohol analitikai koncent-
racidja fémionok tavollétében (az ol-
dat higulasat figyelembe véve)
Az OH-szam kOSriilbeliil pH = 7-8-ig megegyezik az at-
lagos koordinacids szammal (n). Magasabb pH-n azonban
jelentOssé valik az amino-csoporton kétdtt proton sajat

disszociacidéja is. Az atlagos koordinacids szam ekkor a

(23) Osszefliggéssel adhatd meg.

KD
_ . [H+][(Clug - csav) - (Clug - Csav)]
n = OH + (23)

cMe

ahol n &tlagos koordinéciés szam

K. a protonalt amino-alkoholok disszociacids &allan-

e i
ddéja (KD = f;)

Meg kell azonban jegyeznilink, hogy ezen a szakaszon
a titralasi gobrbék meredeksége nagyon kicsi. A pH-mérés
kis pontatlansaga is jelentds hibat okoz az atlagos ko-
ordinacids szam értékében. Ezért a titralasi godrbék csu-
pép pH = 7-8-ig, a gOrbék "lapossa" valasaig értékelhe-
t6k pontosan.

Azokban az esetekben, amikor a titralas soran oldé-
kony komplex vegylilet képzddott, kiszamitottuk az egyes
komplexek kisérleti kOriilményeinkre vonatkozdé (n = 0,5

mol dm_3, 293 K) stabilitasi allanddéjat. A szamitas a



kovetkezd Osszefliggésen alapult.

2 C
L Bl[L] + 2 B,[L]" +.3 B3[L] ¥
OH = n = 5 3 (24)
1+ B (L] + B[] + ylL)° +
ahol Bl, 62 komplex szorzatok
[ MeL] [MeLz]
Bl el 52 T §
[Me]l|L] [Me][L]
[Me ] egyszerii szolvatalt fémion koncentracidja
(L] szabad ligandum koncentracidja
[MeL], [MeLz], ... az egyes komplex részecskék kon-
centraciodja

A szamitasokat Commodore 64 tipusu személyi szamitd-
gépre irt paraméterillesztd program segitségével végez-
tiik (23. abra).

Az alifas amino-alkoholokra vonatkozd egyensulyi
vizsgadlatok eredményeit a 7. tablazatban mutatjuk be, a
koncentracidé-megoszlasi gobrbék a 24-25. abran lathatok.
Az amino- és hidroxilcsoportot szomszédos szénatomokon
tartalmazd vegyliletek aminocsoportjanak protonéalodéasi
allanddoja kisebb, mint az 1,3-diszubsztitualt vegylilete-
ké&. Az utébb emlitett amino-alkoholokban ugyanis eggyel
tobb szénatom valasztja el a funkcids csoportokat egy-
mastdl. Igy az oxigénnek a nitrogénre gyakorolt elektron-
szivé hatédsa (negativ sztatikus induktiv effektus) kevés-

bé érvényesilil, az aminocsoport nitrogénje bazikusabb lesz.



2+

2+

-6 -5. 4 -3:’» eB [L]

23. dbra A cisz-2—-aminometil-1-cikloheptanol réz(II) ¢€s
nikkel (IT) komplexének dtlagos koordindcids szd-
maa szabad ligandum koncentrdcid fiiggvényében
P = 293 K, w=0,5mol dm ° (NaCl0,), 50 tf%-os

etanol:viz elegyben

¢ = 0,226 mol dm~° = 0,0027 mol dm™°,

L s> Cpgn (IT)

_ -3
¢ ikkel (IT) = 0,0024 mol dm

e+ kisérleti eredmények

szdmitott gdrbék (réz(II) esetében 1:1, 1:2
€s 1:3, nitkkel (II) esetében 1:1 €s 1:2 Ussze-
tételil komplex létezésének figyelembe vételd-

vel)



7. téblazat A vizsgalt nyilt szénlancu telitett amino-alkoholok protonalddasi &allanddja (KH),

valamint réz(II)-és nikkel(II)ionokkal képzett komplexeinek stabilitdsi allandéi

(Kl, K2, K3) T = 293 K, uw = 0,5 mol dm—3 (NaClO4), 50 tf%-os etanol-viz elegyben
Ligandum Cu(I1I) Ni(II)
19 Ky Tg K g X 3 &, TR Tgx—— Co(II) Zn(iI)
1 2 3 il 2
etanol-amin(I) 9,49+0,05 5,46+0,06 4,18+0,09 3,71+0,18 4,1440,09 2,72+C,16  + +
l-amino-2-pro-
pancl(II) 9,53+0,08 5,57+0,06 4,35+0,08 3,14+0,21 4,05+0,12 2,79+0,3 + -
(+)~2-amino~1~
-propancl (III) 9,07+0,04 5,28+0,02 4,00%+0,06 2,76+0,10
R(-)-2-aminoc-1-
butancl{IV) 9,05+0.07 5,230,035 4,33+0,11 3;15%0,25 + -
2-amino-2-me-
til-%,3-pro=
pandiol (V) 9,024C,05  5,30+0,09 4,05+0,07 3,59+0,20 3,87+0,05 2,12+0,21  + +
3-amino-l-pro-
panol (VI) 9,77+0,09  4,5840,05 4,15+C,09 2,95+0,19 3,04+0,06 - -
4-amino-2-bu-
tanol (VII) 10,17+0,07 5,58+0,09 4,68+0,11 2,78+0,3C 3,68+0,09 = -

+ 50 tf%-o0s etanol-viz elegyben 01346d4 komplex vegyliletek k

-~ titr&léds sorédn csapadék kivélast tapasztaltunk

LL



24.

Cx I i i
75 \ M ML Chm M MLy
MLy
50 ML, 50 A MLS
254 25
-6 -475 -35  {g[t] -6 -4.75 -35 gt
x [y y IV
541 M ML ML, L 75 M MLy —
ML

50 501
251 MLy 25 Mis
"6 45 35 [g) 8 418 =35 fg[]

Cy Y

75 ML

M MLy

50 ML,

25
Cy -6 415 -35 .
Zy M = = 5

Vi \ ° MLy
75 - ML,
MLy MM
50 1 501
ML
25 1
7 s

6 -475  -35 [gﬂ] -6 -4.75 -35  eglt]

dbra A vizsgdlt telitett, nyilt ldncu amino-alkoholok

réz(II) komplexeinek koncentrdeid megoszldsi gérbéje

T = 293 K, u

nol:viz elegyb

0,25 mol dm

0,5 mol dm_S

en,
3

Cou(II)

= 0,0025 mol dm

(NaCZ04), 50 tf%-os eta-
3

s ©

L



Cx T Cy I
400 M 1001
7 L o ML
50 50 MLy
25 1 ML2 251
-6 -4.15 -35 g -6 -475 -35 le L]
C% M —
00 v
ML

751

50

251 MLy,

. -4 -35
Oy 6 475 ‘ 3 lgit] .
100 M Vi Ch viL

- M
15
75 "

mo 50
25 ML 25
-6 -4.75 -35 lg[t] -6  -4715 35 (glt]

25. dbra A vizsgdlt telitett, nyilt ldncu amino-alkoholok

nikkel (II) komplexeinek koncentrdcid megoszldst

gdrbéje

T = 293 K, W= 0,5 mol dm—g (NaCZO4), 50 tf%-os e-
. _ o -

tanol:viz elegyben, cNi(II) = 0,0025 mol dm ~, e, =

= §,28 mol dm_s



BAar az alkalmazott oldészer elegyben jelentdsége kisebb,
mint apolaros oldészerekben, figyelembe kell vennilink egy
molekuldn beliili hidrogén-hid k&tés kialakulasanak lehe-
t6ségét is. (N---H-O ill N®-H...0). a protonalatlan amino-al-
koholokra jellemzd N--+H-O hidban résztvevd aminocsoport
kiils6 reagensekkel szemben mutatott reakcidkészsége ugyan-
is kisebb, mint a szabad aminocsoporté. Az intramolekuléa-
ris hidrogén-hid kialakulasanak szlikséges feltétele az a-
mino- és hidroxilcsoport megfeleld térbeli allasa, amely

a funkcids csoportokat 1,2-helyzetben tartalmazdé amino-al-
koholok esetében egy, a masik esetben pedig két C-C k&tés
mentén végbemend rotacid utjan valdsulhat meg. Az 1,3-di-
szubsztitudlt vegyliletekben tehat a belsd hidrogén-hid ko-
tés kialakulasanak valodszinlisége kisebb. Az oxigénatom
nitrogénre gyakorolt hatasé&nak csdkkenése, a gyengébb int-
ramolekularis hidrogén-hid kotés a protonaldédasi allandd
novekedését idézik eld.

Az 1,2-amino-alkoholok csoportjan bellil is szignifi-
kans kiilonbségek fedezhetdk fel az egyes vegyliletek proto-
naloédasi allandéja kozott. Ugy tilinik azok az amino-alkoho-
lok, amelyekben az aminocsoport primer szénatomhoz kapcso-
16dik, bazikusabbak. Kildntsen feltlind ez az l-amino-2-
-propanol és a 2-amino-l-propanol esetében, mivel a két
vegylilet mind6ssze a funkcids csoportok sorrendjében ki-

16nbbzik egyméastol.



Hasonld jelenséggel az irodalomban is talalkozhatunk.
A 8. tablazatban olyan vegyliletparokat mutatunk be, ahol
egy hidrogénnek metilcsoporftal tOrténd helyettesitése a
varttal ellentétes hatast valt ki. A 2-amino-butén eseté-
ben a metilcsoport pozitiv induktiv (+I) hatasa miatt a
protonadlddéasi allandd ndvekedését varnank az l-amino-pro-
panéhoz képest, ehelyett csdkkenést tapasztalunk. A bemu-
tatott diaminok esetén is hasonld jelenség figyelhetd meg,
de a kiilonbség csak a masodik proton bekdtddésekor valik
jelentGssé. Ugyanakkor lathatd, hogy a standard reakciden-
talpidk az egyes parok esetén a kisérleti hibak hatéarain
belilil megegyeznek. A protonaldédasi allandok kozotti klildnb-
ség a standard reakcidentropiak kozotti klilonbséggel magya-
razhato.

Az esetlinkben tapasztalt "anomalis" viselkedést is a
protonaldédast kisérd szolvatacids folyamatokkal kapcsola-
tos entroépia valtozasnak tulajdonitjuk. Valdészini, hogy
egy szekunder vagy tercier szénatomhoz kapcsolddd aminocso-
port esetében a szolvatburok kialakulésa sztérikusan job-
ban gatolt, mint egy primer szénatomhoz kapcsolddoénéal, igy
a.&{épz6d6tt amméniumion (R—NH;) stabilitasa kisebb lesz.

A szolvatéacidnak, ill. az olddészernek a protonalddasi
folyamatokban jatszott szerepére utalnak a 9. tablazatban
bemutatott egyensulyi adatok is. Az l—amino-2—propano% és

a 2-amino-l-butanol protonalddasi allandéja vizes kbzegben



8. tablidzat Néhdny mono- és diamin protonaldédasi allandod-

Ja,

entropiaja

valamint a reakciod
(T = 298 K,

standard entalpiaja és

vizes k&zegben)

o _— | —
[kJ mcl [J deg "mol &

8 Hiv.

[mol dm 7]

l-amino-pro-

-

pan
2—amino-bu-
tén
ctilén-di-

amin

1l,2-diaminc-

propéan

2-metil-1l,2-
-diamino-pro-

ran

(o)

O
o
w

O

[66]

0,5(KNG,) [67]

3
0,5(KNO5) [67]

0,5(RNO,)[67]

3
0,5(KNO;)[67]

0 (58]
0 (68 ]
0 [68]




9. tablazat Amino-alkoholck protonalddasi &llandéja ki-

16nb6z% oldodszerekben (T = 293 K, pu = 0,5

mol dm~3 (NaClO4))

log K

Amino-alkohol H
vizben 25 tf%-o0s eta- 50 tf%-os eta-
noi-viz elegy- mnol-viz elegy-
ben ben
l-amino-2-
-propanol 2,74+0,05 9,53+0,0C3 9,53+0,04
9,68°[69]
9,70%[70]
2-amino-l-bu-
tanol 9,75"[70] 9,05+0,07

298 K, 1 = 0,5 mol dm> (XNO,)
gyakorlatilag megegyezik, etanol-viz elegyben mindkét
amino-alkohol protonalddasi allanddja csbkken, de a 2-
—amino-l-butanolé nagyobb mértékben. Az etanol nagyobb
mérete kdvetkeztében a képzddd szolvatburok térigénye
is nagyobb lesz, ezzel egylitt meghatdrozdbba valik az
amméniumion koriil rendelkezésre a4lld6 hely nagysaga is.

A 7. tablazat masodik fele a fémionok jelenlétében
végzett egyensulyi vizsgalatok eredményeit mutatja be.
Réz (II)- és nikkel(II)ionokkal valamennyi altalunk vizs-

galt alifas amino-alkohol j6l 01déddé komplex vegylilete-



ket képez. Komplexképzddés hatadsara az oldatok szine
réz(II) jelenlétében z8ldes-kék, nikkel(II) jelenlété-
ben sargas-zold lett. A réz(iI) és nikkel(II) komplexek
stabilitasa, az 1,2- és az 1,3-amino-alkoholokat kiildn-
-kiildn tekintve, tendencidzusan kbveti a protonalddasi
dllanddk valtozéasat.

Az egyes amino-propanolok réz(II) és nikkel(II)
komplexeinek egyensulyi adatait Osszehasonlitva megalla-
pithatjuk, hogy a 3-amino-l-propanol, nitrogénjének na-
gyobb bazicitasa ellenére is, kisebb stabilitasu komp-
lexeket képez, mint a funkcids csoportokat 1,2-helyzet-
ben tartalmazé valtozatok. Komplexképzddéskor az 1,2-a-
mino-alkoholok esetén 6tds, az 1l,3-diszubsztitudlt ve-
gyliletek esetében hatos kelatgyiiri jon létre. A fent em-
litett jelenség oka a hatos kelatgyliriik kisebb stabili-
tasa.

Hasonldan alakul a kobalt(II) komplexek stabilita-
sa is. Az 1,3-amino-alkoholok esetén a titralas soran csa-
padék kivalast figyeltiink meg, a vizsgalt koncentracid-
és pH-tartomanyban oldékony komplexek keletkezését nem
tuétuk kimutatni. Az 1,2-helyzetl funkcids csoportokat
tartalmazd amino-alkoholok jelenlétében magas pH-n sem
észleltiink csapadék képzddést, az oldat halvany-sarga
szinli volt. A két titradlasi gdrbe azonban nem valt szét,

a képzodoétt komplexek stabilitasi allanddit ezzel a mod-



szerrel nem tudtuk meghatarozni. A cink(II) esetében i-
lyen viselkedést nem figyeltilink meg.

A funkcids csoportokat i,3—helyzetben tartalmazod,
ciklikus amino-alkoholokra vonatkozd kisérleti eredmé-
nyeket a 10. té&blazatban foglaltuk Ossze, a koncentra-
cid megoszlasi gdrbék a 26. abran lathaték. Mig az elo-
23 csoportban targyalt vegyliletekben a funkcids csopor-
tok a C-C kbtés vagy kétések mentén szabadon elfordul-
hatnak, ezekben az amino-alkoholokban a cikloalkéan gyli-
ri az egyik C-C kOtés mentén rdgziti a szubsztituensek
egymashoz viszonyitott helyzetét, az csak a gyilriinver-
zid6 eredményeképpen valtozik meg.

Az egyes cisz-transz izomerparok protonalddasi al-
land6it Osszehasonlitva a 2-hidroximetil-ciklohexil-amin
esetében karakterisztikus kiilonbség figyelhetd meg a
cisz- és a transz-izomer kozOtt. A transz-izomer baziku-
sabb. Mivel a két izomerben a kOtések polaritésa, a szubsz-
tituensek térkit&ltése megegyezik, a jelenség csupan a
funkcids csoportok helyzetével magyarazhatd. A cisz-izomer
esetében az axidlis elhelyezkedésli aminocsoport és a gyl-
rﬁh 3. és 5. pozicidban 1év0 axidlis hidrogének k&zotti
kS8lcsdnhatas (1,3-diaxidlis kdlcsdnhatas) csdkkenti a nit-
rogén bazicitéasat a transz-izomer nitrogénjéhez képest. U-

gyanakkor valdészinlinek tartjuk azt is, hogy akarcsak a cik-



10. té&blézat A vizsgédlt aliciklusos amino-alkoholok protondlédédsi allanddja (KH), valamint réz(II) és nik-

kel(II) komplexeinek szukcessziv stabilitédsi &llandédi (Kl, K, K3) T = 298 K, »=0,5 mol dm™3
(NaClO4), 50 tf%-os etanol:viz elegyben

ElgEhans log' K, Cu (II) Ni(II) Co(II) Zn(II)

log K, log K, log Ky log K, log K2

cisz-2-hidroximetil-

ciklohexil-amin (VITT) 9,53+0,04 5,56+0,02 3,11+0,05 3,0+0,3

transz-2-hidroxime-

til-ciklohexil-amin 9,83+0,07 5,06+0,02 4,48+0,05 3,640,1

(IX)

clsz=-2~-aminometil~1-

—ciklohexanol (X) 2 B, 09 - - -

transz-2-aminometil-

-l-ciklohexanol (XI) B 7 BED 04 B -

cisz-2-aminometil- ‘

-l-cikloheptanol 10,04+0,09 5,17+0,04 4,19+0,07 3,53+0,3 3,39+0,05 2,25+0,18 = =

(XITI)

transz-2-aminome-

til-1l-cikloheptar- 10,18+0,10 5,25+0,02 4,23+0,09 2,8540,03 3,33+0,06 2,6940,15 - =

nol(XII1)

cisz-2-hidroximetil- 9,91+0,11

cikloheptil-amin (XIV)

cisz-2-aminometil-1-

-ciklooktanol (XV) 16,10+0,05

transz-2-aminometil-—

-l-ciklooktanol (XVI) 10,05+0,08

- a titrdléds soréan csapadékkivalést tapasztaltunk

98
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06. dbra A vizsgdlt ciklusos amino-alkoholok réz(II) €s

nikkel (II) komplexeinek koncentrdcid megoszld-
st gorbéje

T = 2935 K, u = 0,5 mel dm—g (NaCZO4), 50 tf%-os

etanol:viz elegyben, C oy (I7) = i@ = 90,0085

NZ(IT)

mol dm—g, e. = 0,25 mol dm—3

L



lohexanvazas 1,2-amino-alkoholok esetében [29], a szubsz-
tituensek cisz-helyzete erdsebb intramolekularis hidrogén-
-hid kotés kialakulasat teszi lehetdvé, ami szintén a pro-
tondldédasi allandd csOkkenéséhez vezet.

A hatnal nagyobb tagszamu gyliriit tartalmazdé amino-al-
koholok esetében a cisz- és transz-izomerek protonalddasi
dllandbéja kozdtt nem tapasztaltunk kiildonbséget.

A vizsgalt amino-alkoholok koziil a cisz- és transz-
-2-hidroximetil-ciklohexil-amin, valamint a cisz- és transz-
-2-aminometil-l-cikloheptanocl j6l1 01d6d6 komplex vegylile-
teket képzett a réz(II)ionokkal. A cisz- és transz-2-amino-
metil-l-ciklohexanol réz (II) jelenlétében tOrténd titra-
lasakor csapadék kivalast figyeltiink meg, oldhatd komple-
xek képzodését a vizsgalt koncentracidtartomanyben nem
tudtuk kimutatni. A cisz- és a transz-2-hidroximetil-cik-
lohexil-amin réz (II) komplexeinek stabilitasi allanddéi ko-
z6tt szignifikans kiilonbség figyelhetd meg. Az 1l:1 Ossze-
tételli komplexek stabilitasi allanddéja alapjan ugy tinik,
hogy a funkcids csoportok cisz-helyzete stabilabb hattagu
kelatgyliri kialakulasat teszi lehetoveé.

: A cikloheptan-vazas amino-alkoholok esetében eltiinik
a cisz- és transz-izomer réz(II) komplexének stabilitéasa
kozo6tti kiildnbség. Ugyanezt tapasztaljuk a nikkel (II)
komplexek esetében is. Ez a jelenség valdszinilileg a cik-

loheptan gylirli nagyobb flexibilitasaval magyarazhato.



Kobalt(II)- és cink(II)ionok jelenlétében tdrténd
titralas soran, a nyilt szénléancu, 1,3-amino-alkoholok-
hoz hasonldan, csapadék kivéiést tapasztaltunk.

Végiil a 7. és 10. tablazatban bemutatott egyensulyi
adatok alapjan megallapithatjuk, hogy az egyes amino-al-
koholok fémion komplexeinek stabilitéasi allanddja cink(II) <
< réz(II) > nikkel(II) > kobalt(II) rendben, az Irving-

-Williams szabalynak megfelelden valtozik.

4.2.2. Amino-alkoholok réz(II) komplexeinek lathato

abszorpcids és ESR spektroszkopias vizsgalata

Az el6z0 fejezetben ismertetett egyensulyi mérések
alapjan meghataroztuk az egyes komplex részecskék Ossze-
tételét és egyensulyi koncentracid eloszlasat, szerkeze-
tiikre vonatkozd k&zvetlen informacidkat azonban nem nyer-
tink. Az ESR, valamint a lathatd abszorpcids spektrumok
értékelése lehetdséget nyujt a réz(II) koordinacids szfé-
rajaban, komplexképz&dés soran bekdvetkezd valtozasok k&-
vetésére.

t A 27. abréan a réz(II) - R(-)-2-amino-l-butanol komp-
lex lathatdé abszorpcids spektrumat mutatjuk be kiildnbozd
pH-kon. Az l-amino-2-propanol és a 3-amino-l-propanol je-
lenlétében felvett spektrumok az eldz0hdz nagyon hasonld

valtozast mutatnak. Meg kell jegyezniink, hogy a 3-amino-
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27. dbra A réz(II) - R(-)-2-amino-1-butanol komplex ldthatd

abszorpcids spektruma

T = 293 K, w= 0,5 mol dn ° (NaCl,), 50 tf%-os

g - -3
etanol:viz elegyben, créz(II) = 0,010 mol dm

By = 0,2035 mol dm—3

Az egyes spektrumokhoz tartozd pH-k a kdvetkezlk:
1./ 5,0, 2./ 5,4, 3./ 5,95, 4./ 6,5, 5./ 7,0,
B:f 736, 7./ 850, 8.7 8.6, 8.4 8,856, 10.7 9;8

11./ 11,65

-l-propanol esetében pH = 5,5 és 8 kO6z6tt az adott koncent-

= =3 _
réz(II) ~ 0,003 mol dm 7, cL =

= 0,5 mol dm_3) csapadék képzddést tapasztaltunk, igy a

racidéviszonyok mellett (c

teljes pH-tartomanyra vonatkozd spektrum nem &ll rendel-
kezésliinkre. A 28. abran az abszorpcids maximumok helyét ab-
razoltuk a pH fliggvényében. KOriilbeliil pH = 5-ig nem tapasz-

taltunk valtozast, pH = 5 és 10 k&zott viszonylag gyors el-
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maximumat a pH filiggvényében

P = 893 K, u = 0,5 mol dm™3

etanol:viz elegyben

mem I-amino-2-propanol

C‘1ﬂe‘z(II)

= 0,0101 mol dm

AAA R(-)-2-amino-1-butanol

Cpéz (IT)

- amino—-alkohol komplexek abszorpcids

(NaCZ04), 50 tf%—-os

3

>

c

= 0,0101 mol dm—g, e

ooo 3-amino-1-propanol

Cpéz (IT)

= 0,003 mol dm

3

X

c

L

L

L

= 0,2030 mol dm

= 0,5 mol dm

0,2035 mol dm

3

3
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tolddas figyelhetd meg a kisebb hulléamhosszak felé. Ez a
valtozas egy vagy tObb nitrogén atomnak a réz (II) koordi-
nacidés szférajaba vald beéplilésével magyarazhatd. pH =

9 és 10 kd6zdtt ujabb, széles pH-tartomanyban stabil ré-
szecske‘figyelhet6 meg. A 3-amino-l-propanol esetében az
uj részecske megjelenése koOrililbellil egy pH egységgel sa-
vasabb oldatban k&vetkezik be.

A réz(II) - amino-alkohol komplexek megfagyasztott
oldatainak ESR-spektrumait a lathatd abszorpcids vizsga-
latokkal megegyezd® koncentracid viszonyok kozdtt tanul-
manyoztuk. A 1l. tablazat a réz (II)- l-amino-2-propanol
rendszer ESR-paramétereit tartalmazza. Osszehasonlités
céljabdl megadtuk az egyes komplexfajtak potenciometri-
ads mérések alapjan szamolt egyensulyi koncentracid elosz-
lasat is. Savas kOzegben, korllbellil pH = 5-ig a szolva-
talt réz (ITI)ionra jellemz® spektrumot kapunk (29/1. ab-
ra). A pH ndvekedésével ujabb és ujabb részecskék mutat-
hatdok ki. A pH = 6-nal talalt, "a"-val jeldlt részecske
valdszinlileg Cul Osszetételll komplex, amelyben a nitro-
gén az ekvatoriadlis sikban kot be. Ugyanazon pH-n még
ké£ masik részecske (b’,b) jelenléte is megfigyelhetd
volt (29/2. abra), amelyeket aztdn egészen pH = 7-ig ki
tudtunk mutatni (29/3,4. abra). A csucsok intenzitésa a-
lapjéan megallapitottuk, hogy a két utdbbi komplex mennyi-

ségi aranya kOrililbellil azonos létezésilik egész pH-tartoma-
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. dbra A réz(II) - 1-amino-2-propanol ESR spektrumati a pH figg-

vényében

P =FF E, = 0,8 mol dm_3 (NaCZO4), 50 tf%—-os etanol:
; _ -3 _

:viz elegyben, cCu(II) = 0,0101 mol dm ~, e; = 0,2035

mol dm_s. Az egyes spektrumokhoz tartozd pH-k a kdvet-
keadk: 1./ pH = 2, 2./ pH = 8, 8./ pH = 6,56, 4./ pH =
=97, 5./ pH = 7,7, 6./ pH = >11



11. tablazat a réz(II)-l-amino-2-propanol komplexek ESR paraméterei (77 X-en), valamint az egyen-

sulyi koncentracidk eloszlidsa (293 X-en)

M ML . ML ML

pH : 2 3 T A"[G] g, a\v[G] pgr
% A4 N
2,435 114 2,089 X
2,435 114 2,089 100 X
27335 134 2,077 110 a
2,267 143 120 b’
2;256 183 120 b
2:5.267 143 2,072 120 b*
2 1262 183 120 b
2.7 267 143 2,069 120 b’
2,262 179 120 b
2,256 173 2,063 136 c
2,244 183 2,063 13=1 d
2,239 187 2,058 13=1 d
2,240 187 2 057 1.3=1 d
2;243 186 2,058 13-4 d

p—
C,5 mol dm ~ (NaClo,),

QoW

r—J
M

5C tf%-os etanol-viz elegyben
-3

0,2035 mol dm ~

komplex egylitthatéi, ahol L semleges amino-alkoholt jelenti

;)
1t hib&ja + 0,002, A, becsililt hibdja: + 2 G

76



nyaban. Ezért valdszinilinek tartjuk, hogy a CuL2 Osszetéte-
14 komplex két geometriai izomerjérdl van szd6. Ha a "b"
részecske paramétereit Osszehasonlitjuk az "a" részcske
megfeleld paramétereivel, a gllcsbkkenését és az A|] no-
vekedését figyelhetjlik meg. Ez a valtozas arra utal, hogy
a "b" részecskében mindkét nitrogén az ekvatorialis sik-
ban helyezkedik el. A "b’'" részecske viszonylag magas gI
és alacsony A|| értékét a réz(II) oktaéderes koordinacids
szférajanak nyulasa is okozhatja [71]. Ugyanakkor nem zar-
hatdé ki annak a lehet&sége sem, hogy csak egy nitrogénatom
koordinaldédik az ekvatoridlis sikban, a masodik pedig axi-
dlis helyzetben kot be.

A pH = 7,7-nél kapott tiszta spektrum (29/5. &abra)
uj dominans molekulafajtat (c) jelez. Az egyensulyi méré-

sek alapjan feltételezziik, hogy a CuL, Osszetételli komplex-

3
r6l van szd. Az ekvatorialisan koordinaldédott nitrogének
szamara az ESR paraméterekbdl sem tudtunk egyértelmiien k&-
vetkeztetni. Ezek értékét ugyanis tObb mas tényezd: az ok-
taéderes koordinacids szféra tetragonalis torzulasa, az ek-
Vatoriélis sikban bekOvetkezd esetleges tetraéderes torzu-
las, valamint a viszontkoordinacid mértéke [71] is jelen-
t6sen befolyasolja. Igy nem donthetd el bizonyosan, hogy

a harom nitrogénatom k&ziil hany kotddik az ekvatorialis

sikban, bar az ESR-paraméterek alapjén 2 ekvatoridlis nit-

rogénatom jelenléte latszik legvaldszinlibbnek.



A réz(ITI) - R(-)-2-amino-l-butanol rendszer ESR para-
métereit a 12. tablazatban ﬁoglaltuk Ossze. A gll, Al|és
gl értékek bizonyitjak, hogy ebben az esetben is az eldzd-
ekhez hasonld &sszetételli és szerkezetll részecskék kelet-

keznek. E ligandum CulL., Osszetételli komplexe esetében geo-

2
metriai izomériara utald jelet nem tapasztaltunk. pH = 6,6
és 7,4 kozbtt fel nem oldott hiperfinom szerkezeti ESR-
spektrum szuperponalddott a "b", illetve a "c" komplex
spektrumara, ami a fagyasztas soran végbemend kismértéki
csapadékkivalasnak tulajdonithatdé. Mindez Osszhangban van
a két amino-alkohol réz(II) komplexének egyensulyi adatai
k6z0tt tapasztalt kiilonbséggel, azzal, hogy az R(-)-2-ami-
no-l-butanol réz(II) komplexei kisebb stabilitasi &llandé-
val rendelkeznek.

A réz(II)-3-amino-l-propanol rendszer esetén, ahogy
ezt a lathatdé abszorpcids vizsgdlatokndl mar emlitettiik,
PH = 6,5 és 8 kOz0tt csapadékképzddést tapasztaltunk. Sa-
vas kOzegben a szolvatalt réz (II)ionon kiviil csak a CulL
Osszetételli komplexet tudtuk kimutatni. Az ESR-paraméte-
rgk valtozasa: a g-értékek csbkkenése és az A[| ndvekedé-
se a szolvatalt réz(II)ion paramétereihez képest (g|

2,350; All = 127 G, gl = 2,082) arra utal, hogy az emli-
tett részecskében a nitrogén donoratom az ekvatoridlis
sikban kotddik be.

Korlilbellil pH = 8 felett mindh&rom amino-alkohol ese-



12. t&blazat A réz(II) - R(-)-2-amino-l-butanol komplexek ESR paraméterei (77 K-en) valamint az
), 50 tf%-os

egyensulyi koncentrécidk eloszlédsa (293 X-en)[p = 0,5 mol dm_3 (NaClO4

etanol-viz elegyben, créz(II)= 06,0101 mol dm—3, cL = 0,2035 mol dm—3]
5 4
e ’ ’ " " I A, 1G] 5| 2 LG] pqr
(%)
1-2 100 2,435 115 2,089 100 X
2:3 100 2,425 115 2,089 100 x
Hal 16 58 27 0,2 2,435 115 2,089 100 X
2,335 145 2,089 1i0 a
5. 95 0,9 23 72 4,1 2335 145 2,069 110 a
2,264 174 2,060 120 b
6,6 C,05 5:5 76 19 2,264 174 2,060 120 h
7,0 0,009 2,1 €3 35 2,264 174 2,060 120 b
7,4 0,0007 ¢C,48 40 60 2,259 162 2,069 130 c
8,1 2,239 187 2,054 13 S 13-1 a
8,65 2:229 187 2,054 13 13-1 a
9,0 2,239 187 2,084 13 T3] d
10,3 2,239 187 2,054 13 13~1 a

By g, ¥ 4 CuquHr Osszetételll komplex egylitthatdéi, ahol L a semleges amino-alkohol molekuléat
jelenti

g értékek becsiilt hikaja: +0,002, A, becsiilt hibdja: + 2 G

L6



tében uj, széles pH-tartomanyban dominédns részecske je-
lenik meg (d) (29/7. abra). A harom kiildnbdzd amino-al=
kohol réz(II) komplexére Vonétkozé ESR-paraméterek szin-
te teljesen megegyeznek (1ll. és 12. tablazat). (Réz(II) -
- 3-amino-l-propanol: g|| = 2,236; AII = 188 G, g_L =

= 2,057; ay = 12 G.) A "d" részecske paramétereit a "c"
paramétereihez viszonyitva, a g]l és gl kis csOkkenését,
illetve az AII kicsi, de hatarozott ndvekedését tapasz-
taljuk. pH ~ 9 f616tt, a 3-amino-l-propanol esetében mar
pPH ~ 8 f610tt, a lathatd abszorpcids sav a nagyobb ener-
gidk iranyaba tolddik el. Az ekvatorialisan koordinalodd
nitrogének szamara vonatkozdan itt sem vonhatunk le egy-
értelmi kbvetkeztetést. A "d" és "c" ESR-paraméterei ko-
zO6tti kiilonbségek oka lehet a harom ligandummolekula do-
noratomjainak atrendezddése, az ekvatoridlis nitrogének
szamanak novekedése. Emellett egy kotdtt vizmolekulanak
vagy egy kotott amino-alkohol alkoholos hidroxilcsoport-
janak deprotonalddasaval mindenképpen szamolnunk kell.
Szabd-Planka és munkatérsai [72] a réz (II)-peptid komp-
lexek esetében megfigyelték, hogy az ekvatoridlisan ko-
téét vizmolekula deprotonalddéasakor, mikdzben az ekvato-
ridlis nitrogének szama nem valtozott, az AI| értéke csok-
kent, ugyanakkor a lathatd abszorpcids sav nem tolddott
el. Ezzel szemben a treonin és a szerin réz (II) komplexé-

nek esetében, ahol az alkoholos hidroxilcsoport deproto-



nalddasat pH-metridsan [73] bizonyitottak, a gll kis csOk-
kenését, a Al| nbvekedését, ggyanakkor a lathatdé abszorp-
cibés maximum kis kék eltolddasat tapasztaltak [74]. Mivel
esetiinkben ez utdbbiakkal analdg valtozasok figyelhetdk
meg, valdsziniinek tartjuk, hogy egy amino-alkohol alkoho-
los hidroxilcsoportjanak deprotonalddasa jatszodik le.

A lathatd szinképsav lugos oldatban bektvetkez® kék
eltolddasa bazikusabb pH-n kdvetkezett be, mint a "d" ré-
szecske megjelenése a megfagyasztott oldatban. E tényt a
kisérleti kOrililmények eltérésének tulajdonitjuk. Bar a ta-
pasztalat szerint [72, 74] a szobahOmérsékletii és a megfa-
gyasztott oldatban fenn&lld koncentréacid megoszlasi viszo-
nyok altalaban csak kevéssé térnek el (savas és semleges
kbzegben sajat adataink is ezt tamasztjak ala), esetenként
a rendszerben eldforduld komplexek képzddési allanddinak
homérsékletfliggése jelentOsen klilonbdzhet. Szabd-Planka és
munkatarsai [72] példaul olyan dominans réz (II)-dipeptid
komplexeket mutattak ki megfagyasztott oldatokban, amelyek
az adott pH-n és koncentracidéviszonyok kozdtt szobahOmér-
sékleten egyaltaldn nem, vagy csak kis mennyiségben voltak
jeien. A jelenség értelmezésére az oldat tulhlitését is fel-
tételezték. Valdszinlinek tartjuk, hogy a kék eltolddéas be-
kbvetkeztének a "d" részecske megjelenésének pH-értéke
hasonldé okok miatt tér el szoba- ill. alacsony hOmérsékle-

tli rendszerekben.
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5. OSSZEFOGLALAS

Munkam sora&n néhadny bioldgiai szempontbdl fontos 1li-
gandum koordinacids kémiai viselkedését tanulmanyoztam ki-
16nbdz8 fémionok mellett. A vizsgalt vegyliletek két nagy
csoportba: a cukrok, illetve cukortipusu vegyliletek és az
amino-alkoholok csoportjaba sorolhatodk.

A cukortipusu vegyliletek kozlil néhany polialkoholt,
mono- és diszaharidot, valamint polihidroxi-karbonsavat
valasztottunk modellvegyliletnek. A cink(II)-, kalcium(II)-,
magnézium(II)ionok és a kivalasztott vegyliletek kozdtti
kOlcsdnhatéast papirelektroforézissel vizsgaltuk, kozel
semleges kOzegben. Komplexképzddés, ezzel a mddszerrel,
csak a natrium-D-glukonat és a natrium-laktobionat eseté-
ben mutathatd ki. Mértéke cink(II) > kalcium(II) >magnézi-
um(II) ira&nyban csékken,

A részletesebb vizsgalatokat polarografiads mddszerrel
végeztliik. A cink(II)ion diffuzidkontrollalt, reverzibilis
polarografias lépcsdje a D-glukonéat, illetve laktobionat-
ion jelenlétében kvazi-reverzibilissé valik. A kvazi-rever-
zigilis polarografias lépcstk értékelésére a Matsuda és
Ayabe [56, 57] altal javasolt mdédszert alkalmaztuk. Az igy
kapott elméleti reverzibilis féllépcsOpotencialok eltold-
dasa alapjan szamitott komplex stabilitasi allanddk jo6l e-

gyeznek a D-glukonation esetében rendelkezésre alld irodal-
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mi adatokkal. A mddszer ugyanakkor lehetdséget nyujtott
a csepegd higanyelektrddon lejatszodd bruttd elektrdd-
folyamatok néhany kinetikai baraméterének meghataroza-
sara is.

pH = 12-nél a D-glukonat és laktobionationokon ki-
viil a D-fruktdéz és a szahardz is komplexet képez a cink(II)-
-ionokkal. A jelenség oka, hogy ilyen magas pH-n megindul
az alkoholos hidroxilcsoportok deprotonalddéasa.

Lugos kdzegben a cink(II)ionok ligandumok jelen- és
tavollétében is irreverzibilis polarografias lépcstket ad-
nak. Ertékelésilik, az egyensulyi allanddok szamitéasa a Bier-
nat [64] altal javasolt mdédszerrel tOrtént. Néhany kiilon-
b6zd lugkoncentraciodnal (pH = 12 és 13 k6zbtt) meghataroz-
tuk a fent emlitett négy cukortipusu vegyllet cink(II)
komplexének az adott kisérleti korlilményekre vonatkozd
latszodlagos stabilitasi allanddéjat. Ugy talaltuk, hogy az
a vizsgalt pH-tartomanyban nem valtozik szamottevden a
lugkoncentracidval. A deprotonalt és deprotonalatlan alko-
holos hidroxilcsoportok aranyanak a pH-val egyiranyu ndve-
kedését ugyanis a hidroxidionok mennyiségének novekedése
eliehsulyozza. Ez utbbbi hidroxo vegyes komplexek képzddé-
séhez vezethet.

A tovabbiakban néhany telitett, nyilt szénléncu és
ciklusos amino-alkohol koordinacids kémiai viselkedését

tanulmanyoztuk foként pH-metrids mddszerrel. A vizsgala-
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tokat a Tanszéken Osszedllitott automata titraldberende-
zés segitségével végeztiik. Meghataroztuk a vizsgalt amino-
—-alkoholok aminocsoportjénaklprotonélédési allandoéjat, va-
lamint réz(II)- és nikkel (II)ionokkal képzett komplexeinek
stabilitasi allandodit.

A telitett, nyilt szénlancu amino-alkoholok egyensu-
lyi adatait Osszehasonlitva, megallapithaté:

1. Az 1,3-amino-alkoholok nagyobb protonalddasi allan-
déval rendelkeznek, mint az 1,2-amino-alkoholok. Valdszinili-
nek tartjuk, hogy a funkcids csoportok 1,3-helyzetében az
oxigénatom nitrogénre gyakorolt elektronszivd hatasa kisebb,
ugyanakkor egy intramolekularis hidrogén-hid kotés kialaku-
léasanak feltételei is kedvezOtlenebbek,mint 1,2-helyzetben.

2. Az 1,2-amino-alkoholok k&zilil kisebb protonalddéasi
allanddéval rendelkeznek azok, amelyekben az aminocsoport
szekunder vagy tercier szénatomhoz kapcsolddik. A jelenség
valdészinlileg a protonalddéast kisérd szolvatacids valtoza-
sokkal magyarazhaté.

3. A réz(II) és nikkel(II) komplexek képzddési allan-
déi, klilon-kiildon tekintve az 1,2- és az 1l,3-amino-alkoho-
lok csoportjat, tendencidzusan kdvetik a protonalddasi al-
landdk valtozasat.

4. Az egyes amino-propanolok fémion komplexei k&zil
az amino- és hidroxilcsoportot 1l,2-helyzetben tartalmazdk

nagyobb stabilitdsi &llanddkkal rendelkeznek, mivel az Ot-
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tagu kelatgylirli stabilitasa nagyobb mint a hattagué.

A ciklusos amino-alkoholok protonaldédasi és fémion
komplexeinek stabilitasi aAllanddit Osszehasonlitva, meg-
figyelhetG:

1. A cisz-2-hidroximetil-ciklohexil-amin protonald-
dasi allanddéja kisebb mint a transz-izomeré. A Jjelenség
oka valédsziniileg a cisz-izomer aminocsoportja és a cik-
lohexan gylirii 3. és 5. pozicidban 1évd hidrogénje kozdt-
ti k&lcsbnhatas, valamint egy erO0sebb intramolekularis
hidrogén-hid kodtés kialakuldsédnak lehetSsége (-N---H-0).

2. A ciklohexéan szarmazékok esetében a cisz-izomer
stabilabb komplexet képez. A gyliri tagszamanak, ezzel e-
gylitt flexibilitasé&nak nodvekedésével eltlinik a fémkomp-
lexek stabilitasa kozotti kiildnbség.

Felvettiik a réz(II)-l-amino-2-propanol, -R(-)-2-a-
mino-l-butanol, és a -3-amino-l-propanol komplex lathato
abszorpcids és ESR-spektrumat a pH fliggvényében. A spekt-
rumok aladté&masztottak a potenciometrids mérések eredmé-
nyeit, ugyanakkor uj informacidkkal szolgaltak a réz(II)

koordinacids szférajanak szerkezetére vonatkozdan.
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