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Abstract
In our research project new iron(ll) complexes were synthesized with azomethines, such as
[Fe(1,4-dibromo-2,3-butane-GlyoxH),(3-HO-aniline),], [Fe(1,4-dibromo-2,3-butane-

GlyoxH),(2-amino-pyrimidine);],  [Fe(4-benzyl-2-HO-propiophenone-GlyoxH),],  [Fe(5-
methyl-2-hexanone),(en)], [Fe(5-methyl-2-hexanone),(1,2-pn)], [Fe(5-methyl-2-hexanone),
(1,3-pn)],  [Fe(5-methyl-2-hexanone),(o-fen)],  [Fe(2,4,5-trimethoxy-acetophenone-SC),],
[Fe(2,4,5-trimethoxy-acetophenone-TSC),], [Fe(5-methyl-2-hexanone-SC),], [Fe(5-methyl-2-
hexanone-TSC),], [Fe(Me-Pr-Glyox)3(BOH),], [Fe(Me-Pr-Glyox);(BOMe).], [Fe(Me-i-Bu-
Glyox)3(BOH),], [Fe(Me-i-Bu-Glyox)3(BOMe),], [Fe(Me-i-Bu-Glyox)s(BO-n-propyl).] (en =
ethylenedianine, pn = propylenediamine, fen = phenylenediamine, SC = semicarbazone, TSC
= thiosemicarbazone), by reacting iron(ll)-chloride with different glyoximes, Schiff-bases,
semi- or thiosemicarbazones in suitable solvent. The Schiff-bases were obtained with the
condensation of 5-methyl-2-hexanone, with diamines. The semi- or thiosemicarbazones were
prepared by the condensation of 2,4,5-trimethoxy-acetophenone or 5-methyl-2-hexanone with
semicarbazide or thiosemicarbazide. We analyzed their physicochemical properties using mass
spectrometry, infrared-, NMR-, UV-VIS-, Madssbauer-spectroscopy, powder-XRD and
thermal analysis (TG, DTG and DTA). The biological activity of complexes, especially their
antibacterial activity was also explored.

The importance of this class of compounds is gained in biochemistry, since some of
them act as antibacterial agents and potential anticancer drugs. Furthermore, some members
can play role as catalysts in organic chemistry transformations [1-2].

Bevezet6

Az azometinek koziil elsé izben az a-dioximok Fe(ll)-reakciojat Csugaev jelezte a XX.
szazad els6 éveiben. A vasnak jelentds szerepe van az O; kiilonbozd szdvetekhez vald
szallitasandl (hemoglobin), a sejtekben végbemend oxidativ folyamatokban, valamint a
kiilonbozé baktériumok ¢€s algak altal termelt nitrogén megkdtésében.

A Schiff-bazisok széles korben elterjedtek, tobbekkozt a festékiparban is hasznalatosak
fonalszinezékként. Tudjuk roluk, hogy biologiailag aktivak: antibakteridlis, antivirdlis, €s
gyulladascsokkentd hatassal is rendelkeznek. Egyes ferrocén-szdrmazékok rosszindulati
daganatok ellen hatasosak (egereken probalt) [3].
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A [M(dioximat)3(BOR),] tipusti komplexeket Schrauzer fedezte fel [4], aki feljegyezte,
hogy a klasszikus [Ni(Me,GlioxH),] komplex konnyen reagal BF3z-dal és alkil-boranokkal
éteres kozegben. Voloshin és munkatarsai allitottak elé egy sor [Fe(dioximat)3(BOR),] tipusu
komplexet, és jellemezték kiilonbozé fizikai-kémiai modszerekkel. Atmenetifémet tartalmazo
klatrokelatok HIV fertézések esetén hasznalatosak.

Kisérleti rész

Felhasznalt anyagok: FeSO4'7 H,0, 1,4-dibrom-2,3-butandion, 4-benzil-2-HO-propiofenon,
5-metil-2-hexanon, 2,4,5-trimetoxi-acetofenon, 2,3-hexandion, hidroxilamin-klorhidrat, etil-
nitrit, etilén-diamin, 1,2-propilén-diamin, 1,3-propilén-diamin, o-fenilén-diamin, borsav,
borax, 3-hidroxi-anilin, 2-amino-pirimidin, Et—-OH, Me—OH, n-propil-OH.

Eljaras: - [Fe(1,4-dibrom-2,3-butin-GlioxH),(amin),/ és [Fe(4-benzil-2-HO-propiofenon-
GlioxH),/ tipusu komplexek eldallitisa

Eloszor eléallitjuk az  1,4-dibrom-2,3-butan-GlioxH,-ot  1,4-dibrom-2,3-butandionbol
hidroxilaminnal kondenzalva, Na-acetat jelenlétében, etil-alkoholos, vizes kdzegben, majd a
kapott oldatot FeSO, vizes oldataval reagaltatjuk. A 4-benzil-2-HO-propiofenon-GlioxH,-ot
4-benzil-2-HO-propiofenonbdl kiindulva allitjuk elé etil-nitrittel valod izonitrozalassal (kis
mennyiségli sosav jelenlétében gaz alaku etil-nitritet buborékoltatunk a folyékony ketonba) a
megfeleld monoximot, majd hidroxilamin-klorhidrattal kondenzalva a karbonil-csoportot, Na-
acetat jelenlétében, alakul ki a glioxim. Az oldatot hasonléan FeSOs vizes oldataval
reagaltatjuk. Mindkét esetben a kapott vas-glioxim oldatokat a molaranynak megfelelGen,
kiilonb6zé aminokkal reagéltatjuk, vizfiirddn melegitve 1 — 2 6rdn keresztiil. A keletkezett
termékeket lehltjiik, vakuum alatt sziirjik, viz-alkohol (1:1) eleggyel mossuk, és levegén
szaritjuk.

- [Fe(5-metil-2-hexanon),(A)], A:en, 1,2-pn, 1,3-pn, o-fen, tipusu komplexek eléallitisa

A Schiff-bazisokat 5-metil-2-hexanonbdl kiindulva, etil-alkoholban oldva, allitjuk eld, a
megfeleld diamin (en, 1,2-pn, 1,3-pn, o-fen) etil-alkoholos oldatanak elegyitésével és
keverésével enyhe melegitéssel (molarany 2:1). A keletkezett Schiff-bazis oldatat hasznaljuk,
amit Fe,SO, vizes oldataval elegyitiink (moélarany 1:1), hozzaadunk egy késhegyni C-vitamint
(aszkorbinsavat) a vas(Il) oxidaciojanak elkeriiléséért, majd 1 — 2 oran keresztiil forraljuk inert
atmoszféraban (CO,). A keletkezett terméket lehiitjiik, vakuum alatt sziirjiik, viz-alkohol (1:1)
eleggyel, majd dietil-éterrel mossuk, és levegén szaritjuk.

- [Fe(2,4,5-trimetoxi-acetofenon-SC),], [Fe(2,4,5-trimetoxi-acetofenon-TSC),], [Fe(5-metil-2-
hexanon-SC),], [Fe(5-metil-2-hexanon-TSC),/ komplexek eléallitisa

A 245-trimetoxi-acetofenon, illetve az 5-metil-2-hexanon etil-alkoholos  oldatat
szemikarbazid-klorhidrat etil-alkoholos oldataval reagaltatjuk, melybe még natrium-acetat
vizes oldatot tesziink, a molaranynak megfelelden, a sdsav semlegesitése érdekében. Az
elegyet 2 — 3 6ran keresztiil keverjiik, és melegitjitk 60 — 70 °C koriil. A kapott szemikarbazon
oldatokat elegyitjilk Fe,SO4 vizes oldataval (moélarany 2:1), hozzaadunk egy késhegyni C-
vitamint (aszkorbinsavat) a vas(Il) oxidacidjanak elkeriiléséért, majd 1 — 2 dran keresztiil
forraljuk inert atmoszféraban (CO;). A keletkezett terméket lehiitjiik, vakuum alatt sziirjik,
viz-alkohol (1:1) eleggyel, majd dietil-éterrel mossuk, és levegdn szaritjuk. A
tioszemikarbazonok eldallitdsanal hasonloan jarunk el, azzal a kiilonbséggel, hogy nem
szlikséges a Na-acetat hozzdaddsa a tioszemikarbazid oldatdhoz, mert nem sdsavas sé
form4jaban van jelen.

- [Fe(Me-Pr-Gliox)3(BOR);], [Fe(Me-i-Bu-Gliox)3(BOR),], R = H, Me, n-propil, tipusu
komplexek eloallitasa
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A Me-Pr-GlioxH,-ot 2,3-hexandionbol, a Me-i-Bu-GlioxH,-ot pedig 5-Me-2-hexanonbdl
kiindulva, a fennebb leirt modon allitjuk eld. A vas-komplexek eléallitasdhoz a FeSO4-ot és a
megfeleld dioximot oldjuk vizben vagy alkoholban az R csoporttol fiiggéen (R: H, Me, n-Pr),
molarany 1:3. A [Fe(dioximat)3(BOH),] tipust komplexek esetében, ha nem oldodik vizben a
glioxim, akkor etil-alkoholban oldjuk, de ne haladja meg a 10 %-ot a viz mennyiségéhez
képest. Az igy kapott elegyhez borsavat adunk, a glioxim méljaival egyenlé mennyiségben, és
egy késhegynyi C-vitamint (aszkorbinsavat). Az elegyet refluxaljuk 15 percen keresztiil inert
atmoszféraban, majd hozzaadunk boraxot a megfeleld oldoszerben oldva, fele annyi mol-
mennyiségben, mint a glioxim. Tovabb folytatjuk a refluxalast 2 — 3 6ran keresztiil inert
atmoszféraban. A keletkezett terméket lehiitjiilk, vakuum alatt szlrjiilk, majd dietil-éterrel
mossuk, és levegdn szaritjuk.
Lejatsz6do reakciok:
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3 \H_H/\/ +2 HyBOg + FeSO, + 2ROH ——> /ﬁ
N

HO—N N—OH -6H0

— H,S0, | /\
R: H, CHg, C3H; |

Eredmények és Kiértékelés
Az eléallitott komplexek mikroszkopos jellemzése és eldallitasi hozama az 1. tablazatban
lathato.

1. tablazat. Az eldallitott komplexek mikroszkopos jellemzése, hozama és moltomege.

S7. | Veoviilet Szamit. Hozam Mikroszkopos
' gyu moltom. (%) jellemzés
1 [Fe(1,4-dibrom-2,3-butan- 819 91 15 S6tét barna szind, apro,
" | DioxH),(3-HO-anilin);] ’ haromszog alapu hasabok
9 [Fe(1,4-dibrom-2,3-butan- 791 86 51 S6tét barna szind, apro,
" | DioxH)(2-am.-pirimidin),] ’ haromszog alapu hasabok
[Fe(4-benzil-2-HO-propiofenon- Sotét barna szind,
3. DioxH),] 622,46 % haromszog alapu hasabok
. Sotét barna szind,
4. | [Fe(5-metil-2-hexanon),en] 306,27 67 héromszdg alap hasabok
[Fe(5-metil-2-hexanon), Fekete szint, lemezekbe
> (1,2-pn)] 320,30 25 tomoriilt haromsz. al. has.
[Fe(5-metil-2-hexanon), Fekete szinii, lemezekbe
6. (1,3-pn)] 320,30 24 haromszog alapu hasabok
. Voroses-barna szini, sza-
7. | [Fe(5-metil-2-hexanon)(o-fen)] 354,31 95 balytalan mikrokristalyok
[Fe(2,4,5-trimetoxi-acetofenon- Barna szind, apro,
8. SC),] 588,40 8 haromszog alapti hasabok
[Fe(2,4,5-trimetoxi-acetofenon- Sotét barna szin,
o TSC),] 620,52 % haromszdg alapu hasabok
. Sargas-zold szind,
10. | [Fe(5-metil-2-hexanon-SC),] 396,31 32 héromszdg alapti hasabok
. Voroses-barna szind,
11. | [Fe(5-metil-2-hexanon-TSC),] 428,43 10 héromszog alap hasébok
. Voroses-barna szind,
12. | [Fe(Me-Pr-Diox)3(BOH),] 537,95 39 héromszog alapt hasébok
. Voroses-barna szind,
13. | [Fe(Me-Pr-Diox)3(BOMe),] 566,00 44 héromszog alapti hasabok
. . Voroses-barna szind,
14. | [Fe(Me-i-Bu-Diox)3(BOH)] 580,03 55 héromszog alapt hasdbok
. . Voroses-narancssarga  sz.,
15. | [Fe(Me-i-Bu-Diox)3(BOMe),] 608,08 52 héromszog alapt hasébok
[Fe(Me-i-Bu-Diox)3 Barnas-zold szind,
16. (BO-n-propil),] 664,19 31 haromszog alapt hasdbok
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Tomegspektrometria

A tomegspektrumokat Agilent/Technologies 6320 Mass Spectrometer késziilékkel rogzitették.
A spektrumokban benne van a vart anyagok molekulatomege és bizonyos bomlasi
fragmenseket is sikeriilt azonositani.

Hobontas (TG, DTG, DTA)

A hobontést egy 951 TG és 910 DSC kaloriméter (DuPont Instruments) késziilékkel végeztiik
Ar vagy N; atmoszféraban, 10 K/min fiitési sebességgel (mintatomeg: 4 — 10 mg).

A Schiff-bazisos komplexek esetében elsé 1épésben a diaminos rész tavozik 150 °C
koriilig, majd fokozatosan valik le a két ketonbol szarmazé rész a nitrogénekkel egytitt, végiil
Fe,O3 marad vissza 700 °C koriil. A boérsavas komplexeknél elsd 1épésben levalik a két boros
rész 150 °C koriilig, majd egy robbandsszerii exoterm folyamat révén (a molekuldban jelen
levo sok oxigén miatt) levalik a hdrom dioximos rész. Ezutan a vashoz kotott nitrogének
tavoznak fokozatosan, végiil visszamarad a Fe;Os.

A nyert adatokbdl egy altalanos bomlasi mechanizmust allithatunk fel:
[Fe(5-metil-2-hexanon),A] — [Fe(5-metil-2-hexanon),] — [Fe(5-metil-2-hexanon)] — Fe,03
(A = etilén-diamin, 1,2-, 1,3-propilén-diamin, o-fenilén-diamin)
[Fe(Me-Pr-Diox)3(BOH),] — [Fe(Me-Pr-Diox)s] — Fe;03

Por-Réntgen diffrakcios mérések

A por-rontgen diffrakciéos méréseket egy PANalytical X’pert Pro MPD X-ray
diffraktométerrel végeztiik. A rontgen diffrakciés mérésekkel a komplexeink kristalyossagat
vizsgaltuk. Mivel 0j anyagok, nem talalhatbak meg a diffraktogramjai a Cambridge-i
adatbazisban.

Infravoros spektroszkopiai vizsgalatok

Az infravords spektrumokat Varian 2000 FTIR spectrométerrel (Scimitar series) vettiik fel,
szobahémérsékleten, 4000-400 cm™' hulldmszam tartomanyban. A mintdkat szilard
halmazallapotban, elporitva mértilk. A fobb IR adatokat a négy tipusu komplex egy-egy
képviseldjérdl a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat. Az eldallitott Fe-komplexek IR adatai.

-1

Vegyiile M” |vorn | Vcr | Ve=N | OcH2 | VNO | VBO | Yo H | VFeN
[Fe(1,4-diBr-2,3-butan- | 3296 | 2934 | 1612 i 696 :
DioxH),(3-HO-anilin),] | e | gy | e | 13°0K|1312¢ gy | B0t
[Fe(5-Me-2- - | 2041k | 1638¢ | 1348k | - - | 27 seak
hexanon),en] Kk
[Fe(5-Me-2-hexanon- 3393 i ) 731 .
SC),] K 2953k | 1661 e | 1362 k K 557 ie
[Fe(Me-Pr- 3409 977 | 721
DioxX)s(BOH),] o 2963 e | 1636 k | 1385¢e | 1331 k e ay 597 k
(ie = igen eros, e = eros, k = kozepes, gy = gyenge)

NMR spektroszkopia

A spektrumokat (*H és *C NMR) egy Bruker AVANCE spectrométerrel vettiik fel 250 MHz
(*3C: 63 MHz) frekvenciaval. Csak a ligandumokra vettiik fel, mellyel igazoltuk a ligandumok
képzodését.

UV-VIS spektroszkopia
Felvettilk komplexeink UV spektrumait 10%-0s etil-alkoholos oldatban, valamint pH
fliggvényében, Britton-Robinson puffer-oldatokat hasznalva, és meghataroztuk savassagi
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allandoikat. Példaként két komplexnél a tiszta oldatokra kapott hulldmhossz értékek, [Fe(5-
metil-2-hexanon-SC),]: 191, 226, 357 nm, [Fe(Me-Pr-Diox);(BOH),]: 192, 225, 447 nm.

KOVETKEZTETESEK
Munkénk sordn harom tipusu Fe(Il)-komplexeket allitottunk eld, melyek varhatéan biologiai
szempontbol lesznek jelentdsek, mint pl. antibakteridlis €s antitumor hatas.

KOSZONETNYILVANITAS
A szerzok koziil ifj. Varhelyi Csaba koszoni a ,,Domus Hungarica® alapitvanynak, hogy a
szamara megitélt évi egy honapos 6sztondijakkal lehet6vé tette a jelen dolgozat 1étrejottét.
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