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Kivonat

Kutatdsunk sordn gj, Schift-bazisokkal képzett [Fe(4-benzil-2-HO-propio-
fenon) A], [Fe(2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxifenil-keton) A], [Fe(nin-
hidrin)zA] (A = etilén-diamin, 1,2-propilén-diamin, 1,3-propilén-diamin,
o-fenilén-diamin) tipusi komplexeket, dllitottunk el Fe(II)-s6 és a meg-
felel6 Schiff-bazis reakcidja sordn, a megfelel6 oldoszerben. A Schiff-bazi-
sokat 4-benzil-2-hidroxi-propiofenon, 2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxife-
nil-keton ill. ninhidrin diaminokkal valé kondenzacidjaval nyertiik. R6vid
irodalmi attekintés utan, mely tartalmazza a vas-komplexek osztalyozasat
és fejlodését, tanulmanyoztuk az elééllitott vegyiiletek szerkezetét és kémi-
ai sajatossagait FTIR, Mossbauer, UV-VIS, NMR, spektroszkdpiai, tomeg-
spektrometriai, termoanalitikai (TG-DTG-DTA), por-rontgen diffrakcids
(XRD) médszerekkel, valamint bioldgiai aktivitdsukat.

E vegyiiletcsoport jelentségét illetéen, biokémiai szempontbdl fonto-
sak, egyes képviselSk antibakterialis szerek, valamint potencidlis rakellenes
gyogyszerek. Célkitlizésiink, az antibakteridlis hatds és a rakos sejttenyé-
szetek tanulmanyozasa a komplexeink jelenlétében.

Kulcsszavak: Schiff-bazisok, azometinek, Fe-komplexek, termikus bontds,
spektroszkopiai vizsgalatok.
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Bevezeto

A vas a hét dkori fém kozé tartozik, mintegy 8ooo éve hasznaljak kiilonbo-
26 szerszamok készitésére. Kezdetben kizdrélag a meteoritokban taldlhaté
szabad vasat alkalmaztdk e célra, ezért az ékori civilizacioban a vasat az
ég fémének tekintették. Késobb rajottek, hogyan lehet a vasat érceibdl ki-
vélasztani. A nehézelemek koziil a természetben a vas a legelterjedtebb, a
foldkéreg 4,8% vasat tartalmaz kiillonb6zé vegyiiletek alakjaban.

A vas koordindcios vegyiiletei koziil a vas(II)-azometinek (Schiff-bazi-
sok, oximok, hidrazonok, szemi- és tioszemikarbazonok, porfirinek, stb.)
igen fontos szerepet jatszanak szamos bioldgiai, biokémiai folyamatban.
Els6 izben az o-dioximok Fe(II) reakcidjat Csugaev jelezte a XX. szdazad
elsd éveiben [1]. A Schiff-bazisokkal képzett vas-komplexek kiillondsen je-
lent6sek, ugyanis antibakteridlis- és gombadl4-szerek, valamint szamos
képviseldjiik rakellenes gyoégyszer [2].

Anyagok és médszerek

[Fe(4-benzil-2-hidroxi-propiofenon) R}, [Fe(2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxife-
nil-keton) R, és [Fe(ninhidrin) R] tipusti komplexek szintézise

A 4-benzil-2-hidroxi-propiofenon, 2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxife-
nil-keton, ill. ninhidrin metil- vagy etil-alkoholos oldatdt kondenzaljuk
a megfelel6 diamin (R) alkoholos oldatdval szobahémérsékleten vagy enyhe
melegitéssel. A kivalt Schiff-bazisokat leszirjiik, viz — etil-alkohol eleggyel
(1:1) mossuk, szaritjuk, majd a moél-ardnyoknak megfelel6en hozzdadunk
Mohr-sét vizben oldva egy késhegynyi C-vitaminnal (aszkorbinsavval),
és inert atmoszféra alatt (CO, buborékoltatas) tovabb folytatjuk a melegi-
tést 1—2 Oran keresztiil. A hasznalt diaminok: etilén-diamin (en), 1,2- és
1,3-propilén-diamin (1,2-pn, 1,3-pn), o-fenilén-diamin (o-fen). Példaként az
etilén-diaminnal val6 reakciok:
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A szintézisek minden esetben normal légkoéri nyomason és vizfiirdén
valé melegitéssel zajlottak, a kristalyos termékek egy-két napi allas utan
keletkeztek. Az inert atmoszféra és a C-vitamin a vas oxiddcidjanak elkerii-
1éséhez sziikséges. Tisztitdsuk viz, alkohol és éterrel valé mosassal tortént.
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Eredmények

Az eléallitott komplexek mikroszkopos jellemzése és eldéllitasi hozama az
1. tablazatban lathato.

Infravéros spektroszkopiai vizsgdalatok

Az infravoros spektrumokat Bruker Alpha FTIR spektrométerrel (Platinum
single reflection diamond ATR) vettiik fel, szobahémérsékleten, 4000—400
cm™ hullimszam tartoméanyban. A mintakat szilard halmazallapotban, el-
poritva mértiik. A f6bb IR adatokat a 2. tablazat tartalmazza [3].

Tomegspektrometria

A tomegspektrumokat Agilent/Technologies 6320 Mass Spectrometer ké-
sziilékkel rogzitették. A spektrumokban benne van a vart anyagok moleku-
latdmege, a bomlastermékeket is sikeriilt azonositani.

1. tdbldzat: Az el6allitott komplexek mikroszképos jellemzése, hozama és méltomege.
Table 1. The microscopic characterization of the synthetized complexes, yields and molecular mass.

Szamit. Hozam

Sz. Vegyiilet méltém. (%) Mikroszkdpos jellemzés

L [Fe(4-benzil-2-hid- 8.50 N Barnds-sziirke szind, apro,

" roxi-propiofenon) en] 5585 7 hdromszog alapd hasabok
[Fe(4-benzil-2-hid- Zoldes-sziirke szin(, apro,

2. . . 572,53 15 . . , )
roxi-propiofenon), (1,2-pn)] hédromszog alapt hasdbok
[Fe(4-benzil-2-hidroxi- Sziirke szind, apré, hé-

3. . 572,53 15 .. . .
propiofenon) _(1,3-pn)] romszog alapt hasdbok
[Fe(4-benzil-2-hidroxi- 606 Sziirke szin(i, harom-

4 propiofenon) (o-fen)] >4 959 sz0g alapu hasdbok
[Fe(2,4,6-trihidroxi-ben- 626 Sotét barna szind, ha-

> zil-4-metoxifenil-keton) en] A4 99 romszog alapt hasabok

g Sotét barna szind, ha-

6. [Fe(ninhidrin) en] 438,18 85 romszég alapt hassbok
[Fe(ninhidrin) (1,2-pn)] 8,21 86 Sotét barna szind, ha-

7 2 b2P 44% romszdg alapt hasabok

8.  [Fe(ninhidrin)_(1,3-pn)] 448,21 95,7 Sotét barna szind, ha-

romszog alapt hasabok
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2. tablazat: Az el6dllitott Fe(IT)-komplexek IR adatai.
Table 2. The IR data of the Fe(Il)-complexes.

cm™ VO—H VC—H VC:N VC—Cm VC—N VC—O TO—H YC—H VFe—N VF@—O
Sz.
1. 3234 2933 1673k 1529e 1346k 1060ie 983e 612ie 487k 436k
gy gy 592 ie
2. 3185 3031 1618e 1462e 1359k 1064ie 979e 611ie 490e 456 k
gy 2945 1427 €
gy
3. 3185 3051 1619e 1427e 1360k 1063ie 979e 609 491ie 457k
k 2847 1315 k ie
gy
4. 31901 2915 1610e 1426e 1365€e 1067ie 979e 612ie 489ie 455e
gy gy
5. 3235 2932 1606e 1510e 1346k 1059ie 983e s591ie 487k 434Kk
gy gy
6. 3202 3042 1620k 1440 1333e 1072ie 965e 7osie 532€ 434k
gy gy 1537ie k 472 gy
7. 3197 3067 1671ie 1514k 1346k 1077ie 1001 715ie s505ie 433 ie
k gy e 469 gy
8. 3324 3063 1705ie 1514 e 1332k 1140ie 1002 753ie 521e 432ie
3203 2972 1082 e k 709ie 504 €
gy gy

Termoanalitikai mérések (TG, DTG, DTA)

A hébontast egy 951 TG és 910 DSC kaloriméter (DuPont Instruments) ké-
sziilékkel végeztiik Ar vagy N, atmoszféraban, 10 K/min f(itési sebességgel
(mintatomeg: 4 — 10 mg). Két példa (1. dbra).

A [Fe(4-benzil-2-hidroxi-propiofenon) en] egészen 76°C-ig stabil, a
kezdeti nedvességtartalom elvesztése utan a molekula rohamos bomldsnak
indul, és elvesziti fokozatosan a két 4-benzil-propiofenonos részét, egészen
471°C-ig, majd az etilén-diamin rész [=N—(CH,) —N=] tdvozasa kovetke-
zik. A bomlas 700°C korul stabilizalodik és l:e203 marad vissza.

A [Fe(2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxifenil-keton)2en] esetében elsd
1épésben 124°C-ig a négy hidroxil-csoport tavozasa figyelheté meg, majd
a két benzil-gyok az oxigén atomokkal 330°C-ig tavozik. A kovetkezé me-
redek lépcsé az etilén-diaminos rész lehasadasanak felel meg (377°C-ig),

32



if). Varhelyi Cs., Kuzmann E., Homonnay Z., Pokol Gy., Szilagyi L.,
Huszthy P, Szalay R., Papp J., Goga, E.,, Golban, L.-M., Vérhelyi M.

100 05
76.10°C
98.34%
80 0604
=)
£
o -
a0 256.40°C S 041403 9
= 64.37% 8 2
e 5 &
= 3 £
5 £ ot
k= £ 5
= o =
40 2 02402 2
B 2
471.21°C 2
29.03% £
[0}
°
20 8- 0.1
689.46°C]
4.550%
635.98°C
6.324%
0 T T T T T T 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
100 8
16
| 366.45°C
330.14°C
- 7554% .
7] 144
499.60°C —_
121.13°C 376.94°C =
360.80" [| 58.94% E ]
66.11% o 12 <
60 118.71°C Y L4 E
<y 336.59°C \‘ . 2
g o =
= (9] i ic
= = 1.0 =)
5 5 o
[
2 ° =
404 2 L2 2
@ 08 8
g o
£
(7
°
20 0610
715.05°C
890.71°C
17.82% 04
0 T T T T -2
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

1. dbra: A [Fe(4-benzil-2-hidroxi-propiofenon) en] és [Fe(2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxife-
nil-keton) en] TG-DTA-DTG gorbéi.

Fig. 1. The TG-DTA-DTG plots of [Fe(4-benzil-2-hidroxi-propiofenon) en] and [Fe(2,4,6-trihid-
roxi-benzil-4-metoxifenil-keton) en].
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amit a metoxi-csoportok levalasa kovet 513°C-ig, végiil pedig a maradék
két benzol-gytirt megy el. A bomlas 9oo °C koriil végzddik, és visszamarad
aFe O,. A hébontds sordn levéld gyokoket tomegspektrometrids analizissel
kovettiik, mely igazolta a feltételezett bomlasi mechanizmust.

Moéssbauer spektroszkopia

A Mossbauer-spektroszkdpiai méréseket szobahémérsékleten (295 K) és
cseppfolyds nitrogén homérsékleten (78 K) hajtottuk végre, hagyomanyos
Wissel tipusd (W4) Mossbauer-spektrométer segitségével, allandé gyor-
suldst izemmaddban és transzmisszids geometridban. A mérési eredmé-
nyek szerint komplexeinkben nagyspint Fe" van jelen, ami arra utal, hogy a
Fe—N kotéstavolsag > 2,05 A.

UV-VIS spektroszképia

Felvettiik komplexeink UV spektrumait 10%-os etil-alkoholos oldatban
egy JASCO V-670 tipusu késziilékkel. A [Fe(4-benzil-2-hidroxi-propiofen-
on)zen] esetében kapott hullimhossz maximum értékek: 192 nm, 275 nm,
a [Fe(2,4,6-trihidroxi-benzil-4-metoxifenil-keton)zen] komplexnél: 192 nm,
222 nm, 285 nm, valamint a [Fe(ninhidrin) (1,2-pn)] esetében: 191 nm, 231
nm, 307 nm.

Biologiai aktivitds

A Fe-komplexek biolégiai aktivitasa antibiogram mddszerrel volt meghata-

rozva Staphylococcus aureus (Gram-pozitiv) baktérium-torzsre. A [Fe(nin-

hidrin) (en)] komplex esetében a koncentracio fiiggvényében mért gatlasi

z6ndk: 5 pl — 15,66 mm, 10 pl — 22,33 mm, 20 pl — 29,33 mm.
Kovetkeztetések

Munkénk soran tobb Schiff-bazisos komplexet sikertilt eléllitanunk, me-

lyek varhatéan nem csak antibakteridlis, hanem antitumor hatassal is fog-
nak rendelkezni.
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Synthesis of Fe(II)-complexes with Schiff bases, physical-
chemical and biological activity study

Summary

In our research we synthesized novel [Fe(4-benzyl-2-hydroxy-propio-phe-
none) A], [Fe(2,4,6-trihydroxy-benzyl-4-methoxyphenyl-ketone) A],
[Fe(ninhydrin) A] (A = ethylene-diamine, 1,2-, 1,3-propylene-diamine, o-
phenylene-diamine) type complexes by reacting Fe(II)-salt with different
Schiff-bases in the corresponding solvent. The Schiff-bases were obtained
with the condensation of 4-benzyl-2-hydroxy-propiophenone, 2, 4, 6-tri-
hydroxy-benzyl-4-methoxyphenyl-ketone, respectively ninhydrin with
diamines. After a short bibliographical survey, which contains the clas-
sification and evolution of iron complexes with possible applications, we
described the physico-chemical properties study of these compounds by
FTIR, Méssbauer, NMR, UV-VIS spectroscopy, thermoanalytical methods
(TG, DTA, DTG), mass spectrometry, powder XRD and biological acti-
vity. The importance of this compound class is in biochemistry, someone
of them are antibacterial agents and potential anti-tumour drugs. Our ob-
jective is to study the biological and anti-tumour activity of the prepared
complexes.
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