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BEVEZETES

A  szénhidrdtok és aminosavak bioldgiai és gyakorlati
jelentdségik miatt a legfontosabb szénvegyliletek kozé
tartoznak.Elettani szerepiiket a tobb mint egy évszézada
tarté, rendkivil széleskorl vizsgdlatok nagy részben fel-
tdrtdk.Eszerint a szénhidrédtok energiaforrésként szolgdl-
nak,vdzanyagok, tovadabbd szémos bioszintézis kiinduldsi
anyagai.Az aminosavak az €106 anyag felépitése szempontja-
b6l legfontosabb makromolekuldk, a fehérjék épitdkovei.
Fémion koordindciéjuk foként az utolsé két-hdrom éviized-
ben vdlt igen részletes vizsgdlatok térgydva.

Bar az €16 szervezetek fizioldgids oldataiban ezek a
vegyliletek egylitt fordulnak eld, s a koztik lejdtszdédéd
reakcidék a szdzad eleje 6ta ismertek, csak néhdny évtize-
de keriiltek reflektorfénybe - f6ként a biokémikusok ¢€és
gyégyszerkémikusok korében - a cukorbdl és aminosavbdl
felépiild vegyiletek.Ezek kozil nem egynek nagy élettani
jelenttsége van. Taldlunk kdzottik makromolekuldkat: pl.
az albumin és globulin rendszerint Un. glukoproteid alak-
ban van jelen az él16 szervezetekben. Ugyancsak szénhid-

rdt komponenst tartalmazé proteidek a vértestek membrén-



jdban taldlhatd, a vércsoport specifitédst megszabd anya-
gok. A kisebb molekulastlyd un. N-glukozidok ugyancsak
fontos vegyiletek pl. a farmakoldgiai gyakorlatban.
Koordindcids kémiai szempontbdl mindezideig kevesen fog-
lalkoztak e vegyililetekkel. A JATE Szervetlen és Analiti-
kai Kémiai Tanszékén 1983-ban indultak a bioldégisilag ak-
tiv vegyililetek koordindcidés kémiai vizsgdlatai. Még egye-
temi hallgatdként a cukortipusid vegyililetek dtmenetifém-
koordindcidjdt tanulmédnyozd csoport munkdjdba kapcsoldd-
tam be. Az egyetem elvégzése utdn célul téztik ki - to-
vabbfejlesztve @& kordbbi témdt - cukoraminosav vegylile-
tek el6dllitését és dtmenetifém-koordindcidjanak vizsgd-
latat.

AlapvettGen két lehetGség 411 fenn cuker tipusd vegylile-

tek és aminosavak kapcsoléasdra:

a.y cukorsavlaktonbdl - mint aktivdlt észterbdl -
kiindulva un. N-glukonil-aminosavat dllithatunk
eléd ahol a cukorsav karboxil-csoportja savamid

kotéssel kapcsoldédik az aminosav nitrogénjéhez.

b.) redukdldé cukrot reagdltatunk aminosavval s a re-

akcié termékeként aminosav-N-glukozidot nyeridnk



Ez wutébbi vegyiletek a cisztein-szdrmazékok kivételével
igen hidrolizisérzékenyek. Ezért értekezésemben a ciszte-
inb6l ¢és kiilonboz6 monoszaharidokbdl nyert - dn. 2-poli-
hidroxialkil-tiazolidin-4-karboxilsav szadrmazékok - eld6-
4l11itdasét, protondlddédsi dllanddit,néhdny példdédn dtmene-
tifém koordindcidjdt s szildrd komplexeiknek vizsgdlatéat
mutatom be. E vizsgdlatok alapkérdése, hogy mennyiben ki-
lonbozik e vegyililetek proton és fémkoordindcidéja az ami-
nosavakétél ¢és szerepet jdtszik-e ezekben a folyamatok-
ban a vegylilet kilonbozd konfigurdcidjd szénhidrédt ré-

Sze.



1. TRODALMI ATTEKINTES

A]3—aminotin1ok - ftként a cisztein - és az aldehidek ko-
zotl lejdtszddo reakcié - amely tiazolidin-gylrd kialakuld-

sdhoz vezet (l.a &dbra)- vizsgdlatdval kordbban mér tdbb

szerz( foglalkozoti /1-5/. Ennek oka egyrészt ,hogy karbo-

A0 HE —CH coo”
HS  NH; NHe

1.8 dbra A tiazclidin gyOrd kiealskuldss

nil-vegyltletek és a proteinek kapcsoldédédsdnak ez a legvald-
szinGbb Utja abban az esetben ha a protein egymdshoz térko-
zelben lévad —NH2 és -SH-csopor*otl tartalmaz. Mdsrészt a ti-
azolidin-4-karboxilsav (tiaprolin) és annak 2-szubsztitu-
41t szédrmazékai biologiai és orvesi szerepiik miatt is sze-

les kdrben vizsgdlt vegyiiletek. Kimutatiék megjelenésii-

©
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ket az emldésck metabolizmusdban /6-10/. Széles kidrben vizs-
gdltdk ezen anyagok jellemzG6it a gydégyszerészet teriiletén
¢s kimutattdk sugdrzdsellenes /11/, allergiaellenes /12/,
gyulladédsgétlés /13/, fédjdalomcsillapité és antikolinergi-
kus aktivitdsukat /14/. Tobb szerz6 szédmolt be a tiaprolin
tumorellenes hatdsdrél /13,14/, ill. hogy képes reverzibi-
lis transzforméciét eldidézni a tumoros sejtekben /15/.
Mindezek a tulajdonsdgok fontosséd teszik e vegyliletek ko-
ordindcids kémiai sajdtsdgainak vizsgdlatdt.Az eddigi kuta-
tdsok foként a tiaprolin fémkomplexeinek tanulmdnyozésédra
irdnyultak, melldzve a 2-szubsztitudlt szdérmazékokat. Ga-
insford ¢és mtsai rontgendiffrakcios mérésekkel hatdroztdk
meg a Co(en)LCl2 (L=tiaprolin) szerkezetét, melyet majdnem
szabdlyos oktaédernek taldltak /16/. Tatarowski és mtsai
egykristdly formdban dllitottdk eld a ZnL2x2H20 osszetéte-
106 komplexet, melynek rontgendiffrakcids vizsgdlatdbdl ki-
tint, hogy a komplex geometridja erbsen torzult oktaéder,
amelyben a két ligandum aminosav tipusi koordindcidval
(N,0) kapcsolddik a cink(II)-hoz. Tovédbbd hogy a két vizmo-
lekula is a fémhez koordindlddik, mégpedig egymdshoz ké-
pest cisz-helyzetben /17/. Ugyancsak cink(II)-tiaprolin
komplexet 4l11itottak eldé Nagase és mtsai. Ugy taldlték,
hogy a dimer vegyiilet Gsszetétele ZnZLz(LH)zCl2 , Mmelynek

négy karboxil-csoportjdbdl kettd protondlt dllapotban van.



A cink(II) kézponti atom 6tos koordindciéji s a két depro-
tondlt karboxil-csoport hidként kdti Ossze a két fémiont
/18/. Utébbi szerz6k elddllitottak mind L-tiaprolinbdl
/18/, mind DL-tiaprolinbdél /19/ kiindulva Co(II), Zn(II),
Ni(II) és Cd(II) komplexeket, majd IR és mdgneses vizsgédla-
tokkal jellemezték azokat. A kétféle ligandumbdl nyert kom-
plexek JjellemzGi kilonboznek egymdstdl,de mindegyiknél
(N,0)-koordindciot mutattak ki. Pilbrow és mtsai a réz(II)-
-tiaprolin rendszert jellemezték ESR mddszerrel, dimetil-
formamidos kozegben. Ugy talé&ltdk, hogy Cu2L2 osszetételd
komplex keletkezik, amelyben a ligandum az egyik rézhez
(N,0)-koordindcidéval kotddik, mig a mdsikhoz a tioéter ko-
tésben 1évd kénnel /20/.

Radomska ¢és mtsai a pallddium(II)-tiaprolin rendszert
vizsgdltak 13C—NMR, CD és VIS-spektroszkdépids mddszerek-
kel. Kétféle 1:1=fém:1igandum Gsszetétell komplexet mutat-
tak ki. A monomerben S és N vagy 0 koordindcidt Jjavasol-
tak, mig a linedris polimerben a ligandum (N,0)-koordindci-
6val kit az egyik fémhez mig a mdsik palléadium(II)-htz a
kéantomon keresztil /21/. A pallddium(II)-hoz nagyon hason-
16 platina(II)-komplexeknél udgy taléltdk, hogy citosztati-
kus tulajdonsdg /22/ csak a monomer komplexhez rendelhe-
to.A tiaprolin és a kétértéka fémek kidzotti komplexképzi-
dés potenciometrids vizsgdlatdval két dolgozat is foglalko-

zik. Fazakerley és mtsai a penicilldt egyik modellvegylile



leteként hatdrozték meg a tiaprolin Co(II),Ni(II),Cu(II)
és Zn(IIl)-komplexének stabilitdsi d4llanddit /23/. Az el6zo
fémeken kiviil Huang és mtsai a Mg(II),Ca(II) és Mn(II)-
komplexek stabilitdsi 4&dllanddit is meghatdroztdk /24/. A
figgetlen mérések hasonld eredményre vezettek. Mivel ezen
adatok eredményeink értékeléséhez sziikségesek lesznek a

fontosabb dllanddkat az 1. tédbldzatban tGsszefoglaltuk.

1. téblézat
A tiaprolin-fém komplexek stabilitdsi d1landdi
(23. és 24. irodalom alapjédn)
Ni(II) Co(II) Zn(II) Mn(II) Ca(II)
log(%lo 393 3.03 3.10 1:91 1.66
109(?20 T«21 9239 2:63 -- --

109(5130 8.83 - o - e

Viszonylag régéta ismert a cisztein és a redukdld cukrok
kozotti reakcidé (1.b dbra), amely 2-polihidroxialkil-tiazo-
lidin-4-karboxilsav tipusi vegyiiletek kialakuldsdhoz vezet
/25-29/. Az 1igy 1létrejott vegyiiletekben egy @3 kirdlis
centrum alakul ki a C(2)-atomon. Radomski és mtsai legijab-
ban beszdmoltak arrdél, hogy a reakcié metanolos kozegban
sztereospecifikusan jatszddik le. Azonban a terméket viz-

ben oldva az gyorsan epimerizdlddik, mint ahogy azt a muta



rotacia  valamint a lH €5 l)[_I—NMR spektrumok megvédltozdsa
is mutatja. E veoyliletek terén Bogndr Rezsd és mtsai igen

kiterjedt szerves preparativ Jellegl vizsgdlatokat végez-

tek /31-35/.

0 —CH— CH—
20 4 CHGHTGH-R O §y-coo
ClHOH HS  NH, piridine \_NH

| CHOH
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1.b dbra A PHATs vegylletek

kialakulasa

A reakci¢ enyhe korilmények kézott akdr metenolos akar
vizes oldstban, viszonylag sz€éles pH-tartomdnyban végbe
mecy; & legkedvezObb a pH=7 kdriili tartomény. Weitzel ¢és
munkatdrsai meghatéroztdk a reakcid kinetikai Jellemzdoit.
Szamitdisaik =zerint & fizioldgidsnak tekintheld kb. 0.1
%-0s glukdz és ennél valamivel kisebb cisztein koncentrdci-

6ndl a reakcid 50%-os konverzidig mintegy hisz dra alatt



Jut el, ami erbsen valésziniisiti ezen anyagoknak az €16
szervezetekben vald kialakuldsat /27/. Ez a sejtés késdbb
beigazoldédott, hiszen Lote és mtsai analdg szerkezetl oli-
go-glukopeptideket 1izoldltak az emberi szervezetbdél. A vi-
zeletbdl galaktéz- /36/, mig a virdsvértestek memrdnjdbdl
glukéztartalmid oligopeptidet nyertek /37/. A cukorrész
mindkét esetben a ciszteinhez, mint N-termindlis aminosav-
hoz kotdédik.

Az dn. nem-enzimatikus barnulédsi folyamatok, mésnéven
Maillard-reakcidk miatt - ami a cukrok és az aminosavak bo-
nyolult, pl. a hisok siitése kidzben fellépd reakcidsoroza-
tdat Jjelenti - nagy érdeklddés mutatkozik e vegyliletek
irdnt az élelmiszerkémia teriiletén /38/. Martens ezen ve-
gyiiletek segitségével rezolvdlta a racém ciszteint /39/.
Roberts és mtsai 8 ilyen cukor-cisztein vegyliletet d11itot-
tak eld s Ggy talédltdk hogy azok alkalmasak az acetamino-
fén 4d1tal indukdlt mdjdaganat kezelésére ill. megelbzésére
/40/. Kiemelték annak fontossdgdt, hogy e vegyiletek lebom-
1ldsdb6l "test-barat" cukor keletkezik, mig a hasonlé haté-
st, kordbban mdr alkalmazott tiaprolin formaldehidet ered-
ményez.

A mdr emlitett Weitzel és mtsai az 50-es évek végén vizs-
gdltdk néhdny ilyen vegyliilet proton- és cink(II)-koordind-
citjsdt potenciometrids médszerrel.Részben a kor fejletle-

nebb technikai 1lehetGségei miatt, részben mert kevesebb
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ligandummal végezték el vizsgdlataikat, nem tudtak 4&tfogd
képet adni e vegyliletek koordindcids sajdtsdgairdl,pl. nem
talédltak korreldcidét a protondldédédsi ill. stabilitdsi élt
landék ¢és a cukorldnc szerkezete kozott kgzﬁtt /21/. Legu;\
jabban Beck és mtsai néhdny hasonld v;gyélgi. fémkomplexét
d4l1itotték eld s vizsgdltédk IR médszerrel.Az elddllitéds ko-
riilményeitdl fiiggben kétféle platina(II)-komplex keletke-
zik. Az egyikben (N,S) a mdsikban (0,S) koordindcitoval ko-
t6dik a két ligandum a fémhez /41/.E vegyiiletek pallddi-
um(II) ¢és réz(Il)-komplexeinek szerkezetét is vizsgdlték
/42/.A Pd(II) esetében hasonlé eredményt kaptak mint a
Pt(II)-nél. A réz(II)-komplexek esetében (N,0)-kocordindci-
6t feltételeznek.Azonban kisérleti mdédszerik (IR) nem en-
ged kivetkeztetéseket 1levonni az alkoholos OH-csoportok
szerepérdl. o
Ugyanakkor - mint azt a bevezetdoben mdar emlitettem -
vizsgdlataink egyik célja ennek a szerepnek a tisztédzésa.
A cukrok és fémionok - foként az alkdlifcoldfémek - kozotti
komplexképzddést Angyal és mtsai részletesen vizsgdltdk és
1H-NMR médszerrel igazoltédk semleges kozegben is a nem
deprotondlt hidroxil-csoportok kocordindcidjadt /43/. Hason-
16 mdédszerrel igazoltdk a réz(II) és mangdn(II) komplexek-
ben is e kolcsonhatdst /44,45/. Ezekbdl az eredményekbdl

az 1is kitdnik, hogy semleges oldatokban ez igen gyenge

klcstnhatdst Jjelent, mig a deprotondlt hidroxi-csoportok

\
/

[
i

Ucater



erds komplexképz6 hajlama ldgos kdzegben bizonyitott
/46 ,47/. Méds a helyzet akkor, ha a cukorszdrmazék semleges
kdzegben 1is erfsen koordindldédd csoportot (pl. karboxil-
vagy aminocsoportot) tartalmaz. Ezekben az esetekben a ke-
ldthatds révén mdr semleges oldatban is erdsebben kapcsold-
dik a fémhez /48,49/. Szilérd komplexek esetében is igazol-
haté volt a protondlt OH-csoportok kcoordindcidéja, pl. a

mangdn(II)- és cink(II)-glukondt rendszerben /50,51/.



2.KISERLETI RESZ

2.1. A felhaszndlt anyagok

A galakturonsav és deoxi-glukd6z (FLUKA) kivételével a 1li-
gandumok elééllitéséngz felhaszndlt Osszes vegyszer REANAL
gyartmény volt.

A fémperklorédtok (FLUKA) oldatainak pontos koncentrdcid-
jdt komplexometridsan ellendriztik. A mérésekhez haszndlt

egyéb vegyszerek FLUKA i11. REANAL gydrtmdnyd, a.lt. minb-

séglek voltak.

2.2. A ligandumok el6dllitasa

El6zetes +tapasztalataink alapjédn a pentézok és a galaktu-
ronsav esetében a Bogndr 41tal javasolt médszerrel /31/
dl1itottuk eld a tiazolidin szdrmazékokat. A termékeket
vizbdl kristdlyositottunk dt. A hexdzok esetében a Weitzel
d1tal leirt eljdrést kovettik /27/ s ezeket a vegyilileteket
viz-etanol elegyb6l kristdlyositottuk &t.A propil- és benz-
aldehid szdrmazékokat Schubert /1/ szerint &dllitottuk eld.
A nyert anyagok elemanalizisének és a sav-bdzis titrdlésok
alapjdn meghatérozott méltomegek eredményeit az 2. tébléa-

zatban foglaltuk oOssze. Egyben itt adjuk meg az egyes



2. 4dbra

551 3PJF4 A vizsgdlt ligandumok

\\\\\///// sematikus szerkezete
74

>=
10— HO- —OH UM U
10~ HO— HO— HO- :8&
—O0H —0H
-oH RO Fod FoH
-0H  LoH tow bod Lod
T I o W 7
04 FOH FOH FOH HO_(LHz
"'OH HO- HO"T OH ~OH
FOH HO HO-{ o, HO- :
—OH {15 OH
L . s _ 3
Vi il i X Y




vegyliletek roviditett elnevezéseit is melyeket a tovdbbiak-
ban haszndlunk. Az elddllitott vegyililetek sematikus dbrédit

a 2. abran adtuk meg.

2.3 A komplexek elfdllitésa

2 mmol ligandumot feloldottunk 40 ml forrd metanolban (a
Galurcisz feloldédsdhoz egy ekvivalens ligra volt sziikség)
majd 1 mmol metanolban oldott fém-per%}prétot adtunk az ol-
dathoz. Az eziist(I) komplexek elﬁézjatésénél 2 mmol vizes
AgN03 oldatot alkalmaztunk. Ha a komplex nem védlt ki az ol-
datbél, acetonnal csaptuk ki, majd kb. 15 perc kevereés
utén szlGrtik, acetonnal mostuk és vdkuum-exszikkdtorban
szdritottuk. A komplexek Osszetételére a fémtartalom atom-
abszorpcidés, 1ldngfotometrids és komplexometriés meghatdro-
zésa alapjdn kovetkeztettink. A Zn(II), Mn(II) és Ni(II)
komplexek mindegyikénél ML2i2H20 (a Galurcisz esetében
ML

Na §2H20) osszetétell komplexeket taldaltunk. Az elméle-

i
ti és mért fémtartalom eltérése +-0.3% mig a ndtrium tarta-
lom hibdja +-0.5%. Az Ag-komplexek esetében AgL (ill
AgLH) ©i©sszetételld komplexeket nyertink igen jé egyezéssel

a szamolt adatokkal.



Ligandumok

T W ——p—— e — - - = e =

Talalt (szam.) (%)

C H Y Taldalt 32 a1
I. 2(RS)-D-1ixo-(1",2",3",4 " -tetrahidroxibutil)tiazolidin- 37.8° 603 980 cexnm 0 sm3 3
-4(R)-karbonsav (Lixcisz) (37.9) (5.92) (5.52) - R
II1. 2(RS)-D-manno-(1',2',3"',4"',5 -pentahidroxipentil)tia-  35.62  6.50  4.62 302 .0 "’}ai*;'
zolidin—a(R)-karbonsavaQO (Mancisz) (35.88) (6.31) (4.65) ke 2UL.
1I1. 2(RS)-D=x1lo=-{1",2" ;3" ,4"'-tetrahidroxibutil)tiazoli- 378 B.15% 5.5 ;5b—;__ ——}% ‘;
din-4(R)-karbonsav EX1lcisz ) £37.9) £5.92) (5.52) ’ -
IV. 2(RS)-D-gluko-(17,2",37,4',5 -pentahidroxipentil)tia- _'-3@f3_“-’“3i§7—--_—ﬁfﬁia"—;;B-z"—‘__;};_2”
zolidin-4(R)-karbonsav (Glucisz) (38.12) (6.00) (4.94) e B
V. 2(RS)-D-arabino-(1",2",3",4 " -tetrahidroxibutil)tia- 21s7 6.08 2 n 25% 4 253 3
zolidin-4(R)-karbonsay (Daracisz) (37.9) {5.92) {5.52) RS i
VI. 2(RS)-D-ribo-(1',2',3',4 -telrahidroxibutil)tiazo- T 3119 6.00 5‘45"“325 ) 253 3
lidin-4(R)-karbonsav {Ribcisz) £37.9) £ 5.92] L5.9%) S B 2
VII. 2(RS)-L-arabino-(1",2"',3"',4"'-tetrahidroxibutil)- 37.7 = 2.9 “‘STZ’"’";;B‘}“‘“‘;::‘;‘
tiazolidin-4(R)-karbonsav  (Laracisz) (31.8) (5.92) (5.52) Y S
VIII. 2(RS)-D-galakto-(1',2',3",4',5 -pentahidroxipentil)- -33TZ—__——Zfﬁg-_°"—ZTZ§_"_—gB:-; ------ q}_i—
tiazolidin—4(R)—karbonsavaZU (Galcisz) (35.08) (6.31) (4.65) * e
IX. 2(RS)-L-ramno-(17,27,37,4"-tetrahidroxipentil)ti- _'hbi3'—m-'ZiZD"'-"51]?"'.'>h§'b"‘""}%%'}'
azolidin-4(R)-karbonsav (Ramcisz) (40.30) (6.70) {5 .72} ‘ '
_——77—?TR37:D:§13k0—(?WT3',4',5'-tE?}bhﬁaiﬁiibéﬂ}il)iiéi°"’""'”hbiiﬁ'-"biBQ'""Biibu‘__;;;‘;'””";}}'3'
zolidin-4(R)-karbonsav (Deocisz) (40.30) (6.70) £5.27) o R
T XI. 2(RS)-propiltiazolidin-4(R)-karbonsav  (Propcisz)  47.00 ~ 7.40 = B8.20 }}i’;*“"””}vg'ﬁ"
(48.00) (7.50) (8.00) : REVS
“XII. 2(RS)-D-galakto-(17,2",3",4 " -tetlrahidroxipentil- ~ ~ ~ 36.24  6.67 _1176-"'lgbh—b'—_—';ghm3
5'-karboxi)tiazolidin-4(R)-karbonsav (Galurcisz) (36.42) (6.58) (4.02) : o
XII1. 2(RS)-feniltiazolidin-4(R)-karbonsav (Fencisz) 5714 795173 6.47 L
b (57.42) (5.26) (6.70)  212.5 210.0



2.4. A potenciometrids mérések kivitelezése

A méréseket 25.0 + 0.1 OC-ra termosztalt, zért mérdedény-

ben, &4llandé (0.1 moldm—3

NaCl0,) ionerfsség mellett haj-
tottuk végre. A pH-metrids mérésekhez a NaOH mérdoldatot
50 v%-os karbondtmentes torzsoldatbdl allitottuk eldé, a hi-
gitdashoz frissen kiforralt kétszer desztillélt vizet hasz-
ndltunk. A mérdoldatot levegdtdl elzdrva, nédtronmeszes le-
vegbszirdvel ellédtott edényben tdroltuk és pontos koncent-
rdciéjsdt minden mérés eldtt ellendriztik. A titrdlésok so-
rdn minden alkalommal pontos beméréssel adtuk a ligandumo-
kat a reakcidelegyhez. A mérésekhez "Radiometer" G202B fél-
mikroméretd iUvegelektrddot és "Radelkis" 0OP-0830P vonatkoz-
tatési elektrdédot alkalmaztunk. A széndioxid tdvoltartésa-
ra az oldaton nagytisztasdgd N2 gdzt buborékoltattunk 4&t,
amit oxidédcidra érzékeny fémek esetében eldtte egy 1llgos-
pirogallolos mosdrendszeren engedtink keresztil.

A méréseket hdzikészitési, potenciomtrids mérések kivi-
telezésére alkalmas szdmitdgépvezérlésli automata titrdéldébe-
rendezés segitségével hajtottuk végre. A berendezés vdzla-
ta a 3. &brdén ldthatdé. Az elektrodpotencidlt Radelkis OP
208/1 tipust precizidés digitédlis mV ill. pH-mérdvel hata-
roztuk meg (reprodukdlhatésdg +- 0.5 mV ill. 0.01 pH egy-
ség). A fenti két berendezés hdzikészitésh interface kozbe-

iktatédsdval egy ZX Spektrum szamitogéphez csatlakoztattuk.



. A . . . I &y
aora A titraln berenceZes vézlata

(1) tdpegység, (2) szamitdgep, (3) memdriabbvitd
egység, (4) kijelzd, (5) sornyomtato, (6) automata biretta,
(7) pH mérd, (8) elektrddok, (9) termosztdlhaté mérbecella,

(10) termosztéat.



Ugyanez az interface mikodteti az automata biirettat is.
A rendszer vezérlését egy Basic nyelven irott program vég-
zi. A mérés sordn a komputer automatikusan hajtotta végre
a kiilonbdz6 mérdoldatrészek adagoldsdt és gondoskodott ar-
rol 1is hogy az elektrddpotencidlt csak az egyensily bedll-

ta utén rdgzitse.

2.5. A mérési adatok értékelése

A pH-metrids mérési adatok értékelésekor eldszor az elek-
tréd kalibréldsat végeztik el. Kordbban erre a célra is-
mert koncentrédciéji erGs sav oldatdnak erds bdzissal torté-
né titrdldsdt haszndltuk fel. Ebben az esetben a kalibra-
ciés adatok kdzil a pH=3.5-10.5 kozotti pontokat a rend-
szer rendkivil csekély pufferkapacitdsa miatt el kellett
hanyagolnunk. Ez nagy veszteség volt, hiszen a protondldéda-
si és komplexképzOdési folyamatok zome ebben a tartomany-
ban zajlik le. Ennek a hibdnak a kikiiszdbdlésére dolgoztuk
ki a kovetkezd mdédszert:

Er6s sav és gyenge bdzis (TRIS) elegyét titrdljuk a ldg
mérdoldattal. Ebben az esetben is van ugyan egy gyengeén
pufferolt tartomdny,amely azonban jéval kisebb (pH=3.5-7).
A szé&munkra igen fontos deprotondlddédsi ill. hidroxi-ve-
gyeskomplex képz&dési folyamatok dontdéen a mar j6l jellem-

zett pH= 7-10.5 tartomdnyba esnek.A fent leirt kalibrécidét
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minden mérés elott elvégeztik. A kalibrécidés gorbe
osszetartozéd fogyds-e.m.e. értékpdrjaibol a mdédositott

Nernst-egyenlet

E=E_+pxlg [H*] +JH[H*] +Jgy EJH‘:]

ismeretlen paramétereit (Eo,p,JH,JUH) a legkisebb négy-
zetes nemlinedris paraméterbecsléssel hatdroztuk meg,annak
ismeretében hogy a HY koncentrdcié, az erfs sav meg

titrdldsat jelentd elsd ekvivalencia pontig egyenlé:

+ 4

[H ] -A*csav—AxcL—Bxcl0g+KxchA/(K+ [H ])
mig az utdn

- + +

E]H ] -Kw/ Ei ]-Bxcwg-Axcsav—KxAxclig/(K+ [H ] )
ahol
A=v0/(v0+vi); B=vi/(vo+vi)

tovdbbé

W, 8 titrédléds kezdeti térfogata

vy® @ mindenkori lidgfogyds

= B titrdlds kezdeti tGsszes savkoncentracidja
c = 3 titrdlds kezdeti TRIS koncentrédcidja
°1ug= a lig mérdoldat koncentrécidja
K= a TRIS disszociécidé dl1landdja
Ez wutdobbi értéket nyolc parhuzamos,gondosan kivitelezett
mérés datlageredményéb6l nyertik s az pK=8.169 +-0.008-nak

addédott.
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A  fentiek alapjdn nyert kalibréciés paraméterek ismere-
tében a mért potencidlértékekb6l a médositott Nernst-egyen-
letnek a [hi]—ionra torténdé megoldédsdval kaphatjuk a pH-ér-
tékeket.

A vizsgdlt rendszerekben keletkezd kiilonbozdé Osszetéeteld
részecskék az alabbi dltaldnos egyensilyi folyamattal i1r-
hatdk le

pM+gL+rH & MquHr

Ennek az dltaldnositott részecskének a képzGdési dllanddja
/%qr' Az igy definidlt protondldddsi ill. komplexképzsGdési
d11andék szémitésdra a PSEQUAD szémitdgépes programot /52/
haszndltuk fel. A dolgozatban megadott stabilitdsi édl1landd-
kat &ltaldban 5-6 mérés atlagdbdl nyertik.A fém:ligandum

ardnyt 1:1 és 1:14 kozott vdltoztattuk.
2.6 Egyéb. alkalmazott eszkozok

A  kalorimetrids méréseket LKB-2107 keverési mikro-kalori-
métterrel végeztik el.Az eredményeket hdrom pdrhuzamos mé-
résbdl nyertik. A higitdsi hoket fiiggetlen mérésekbdl hatd-
roztuk meg. A viz ionizdciés hojeként a -54.9 kJ/mol érté-

ket haszndltuk /53/.

1 13

A H és C-NMR spektrumokat Varian VFT-100 spektroszkd-

pon vettik fel, DZD oldatban. Belst standardként acetonit-

rilt alkalmaztunk.



Az IR spektrumokat Carl Zejss (Jens) UR20 spektrométe-
ren KBr pasrtilldabsr vettlik fel.
Az ESR spektrumokat JEOL-JES-FE 3X (JEOL, Japdn) miszeren
s7oba €s a folyékony nitrogén homérsékletén regisztrdl tuk.

A XAMES spektrumokat Tsukubdban (Japén)a Photen Factory
in the Naticnrial Laboratory for High Energy Physics-ben 3
BLIOG mérahiciver vetlik fel. A berendezés mikodése a kovet-
kezOkben foglalhaté dssze (4. dbra): A széles hulldmsavi
szinkrotron sugdrzds eqgy kettds kristdlyd monokromédtoron,
az elsd ionizdcics kamran, a mintan, majd egy mdsodik loni-
zécidés detektoron hzlad 4t melynek jelét erOositik majd di-
gitalizdl jak.A két detektor d1tal mért jel hdnyadosdnak lo-

garitmusa a minta abszorpcidjanak felel meg.

4. dbra A rdntgen abszorpcicés spektrométer elvi vdzlata

lon kamrak Minta

HELIUM ATMOSZFERA

e &)
, Ciklotron
Monokromator Toroid
Eloerositd Zgﬁﬁﬁﬁ{ﬁgs
Leptetd

szamitog.

motor
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3. A LIGANDUMOK PROTONALODASI ALLANDOI

E vegyliletek tanulmdnyozédsandl alapvetd kérdés, hogy a
tiazolidin gylrG a vizsgédlat sordn nem bomlik-e el. Kordab-
bi wvizsgdlatok alapjdn /5,54/ ismert, hogy vizes oldatban
a tiazolidin gydrd egyenstlyban van a felnyilt dn. tiol
formdval ill. a gydrat kialakité (3-aminotiolla1 és a kar-

bonil vegyiilettel (5. &bra)

R R R
H—C—S H H—C—SH HOH H HS——CH
L% 4
C L = C=0 +
%
f—0f—N1, R H HN——CH
| /
R L o R
R R H R
R
5. dbra

Az egyensilyi helyzet azonban erdsen filigg a 2-szubsztitu-

ens kémiai minb6ségétdl és a pH-td1.E két tényezG hatdsdt
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a gylGrd felnyfldsdra Pesek és Frost vizsgdlta /55/. Kimu-
tattdk, hogy nagyon erdsen savas kiozegben (pH=-1) a gydrd
instabilld vélik és megjelenik az aciklusos tiol forma.
Gyengébben savas kozegben (pH=0-4) maga a gylrd csaklgy
mint a 2-aromds ill. alifds szdérmazékok stabilak. A semle-
ges pH tartomdnyban (pH=4-9) a gylr( és a 2-alifds szdrma-
zékok stabilnak bizonyultak mig az aromds szdrmazékokndl
megindul a gydrd felnyildsa. Ennek magyardzata az lehet,
hogy a felnyilt forméban megtaldlhaté C=N kotés nagyfokd
konjugdcidba keriilhet az aromds gylrivel ami stabilizdld-
lag hat. Ligos tartomdnyban (pH 11) ugyan csak kis sebes-
séggel, de megindul a tobbi tiazolidin szérmazék gydrifel-
nyildsa 1is, ez azonban csak pH=13 felett vdlik teljessé.

y 4110 13

Mi is vizsgdltuk e vegyiiletek stabilitasat C-NMR
médszerrel az egyensidlyi vizsgdlatok pH tartomdnyéban, fém-
ion jelen és tédvollétében. A felnyilt forma CH=N hidrogén-
je karakterisztikus jelet ad s a teljesen szétesett gydrd

13C-NMR spektrumon a glikozi-

esetén is jelentkeznie kell a
dos kotésben 1éveé karbonil-csoport jelének. Az 4ltalunk
vizsgdlt pH tartomdnyban (pH=2-9) Zn(II) és Mn(II) jelen
i11. tdvollétében nem jelentkeztek a fent emlitett rezonan-

ciavonalak az NMR spektrumokon. Ugyanakkor a 3

C-NMR spek-
trum egyértelmlien igazolta a tiazolidin gydrG meglétét.
Sajnos az utdbbi spektrum vonalainak teljes azonositdsa a

polihidroxi-lénc egymdshoz nagyon hasonlé szénatomjai mi
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att nem &l11t mddunkban. Fenti nehézségek miatt mérési
eredményeinket csak pH=9-ig értékeltik.

A vizsgdlt 1ligandumok potenciometridsan meghatdrozott
protondldéddsi 4dllanddéit a 4.tédblézatban foglaltuk o©ssze,
néhany irodalmi értékkel egyitt.A I-XI vegyiletek esetében

F%ll az aminocsoport protondlddédsi dllanddit, mig Fhlz

(logKa ~ 1.5)a karboxil-csoport protondldéddsat Jjellemzi.
Mds aminosavak pK értékeivel dsszehasonlitva taldn meglep®
e vegylletek nitrogénjének igen gyenge bdzikus karaktere.
A 3. tdblézatban néhdny rokonvegyiilet protondldddsi dllan-
déjdt adtuk meg.

3. tédbldzat

Néhdny rokonvegyiilet protondlédési éllanddja /56/

ligandum logKCUOH 1ogKNH
pirrolidin -—- 1150
tiazolidin -—- 6.54
prolin 1.90 10.41
hidroxi-prolin 1.80 9.47
tiaprolin 1,33 6.11

Ha o©sszehasonlitjuk a pirrolidin és tiazoclidin ill. prolin
¢s a tiaprolin nitrogénjeinek bdzicitdsat, ldthatd, hogy e

tiazolidin szédrmazékok alacsony logKNH értékeiéert donto



4. tablazat

A ligandumok protonaladasi dllanddi (loqg. értekek)

Szerkezete Rividitése

./%12 /%13

COOH
H 1. lixcisz 5.10%0.0?
IT. Mancisz 5.14%G.02

6. 6420, 06 5
A Csop.

C COOH + *

g I11. Xilcisz 5.3220.02  6.78%0.05 .
N H IV. Glucisz 5.3130.02  6.77%0.06 -
R R V. Daracisz 5.37%0.02 6.84%0.05 .

Fzﬁ e s xfj ﬁiJC{SF 5.43%0.03 6.94%0.05 =

COOH

f? J’/ VI1. Laracisz 5. 50%0.02 6.93%0.06 .

| H PR ap—

N VIII. Galcisz 5.53¥0.02  £.96%0.05 -
¢ Cson IX. Ramcisz 5.5170.02  6.99%0.06 -
COOH X,  Deocisz 5.53%0.02 7.08%0.06 &

|
R xI. Proncisz 6.25-0.072

XI1II. Galurcisz 5.67+-0.02

9.06+-0.05 10

.56+-0.,07
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mértékben a nitrogéntdl csak egy szénatomra 1évd kén erds
induktiv hatdsa a felelfs. A hidroxi-prolin és prolin Gsz-
szehasonlitédsdbdl az is kitlnik, hogy a két szénatomra 1é-
vl hidroxil-csoport is befolydsolni, bdr jéval kisebb mér-
tékben a nitrogén protondldéddsi dllandéjat. Tulajdonképpen
ez a hatds érvényesiil a jelen dolgozatban vizsgdlt vegylile-
tek esetében is,ahcl a polihidroxi-ldnc kb. 0.8 logaritmus
egységgel csokkenti a nitrogén bazicitasdt a tiaprolinhoz
képest (3. és 4. tédbldzat). Hasonldan csikkenti a8 kén a
gyGr0d karboxil-csoportjdnak pK értékét is, azonban a poli-
ol-14nc ez utdébbit mdr nem befolydsolja. A I-IX vegyiletek
nitrogénjeinek protondldéddsi éllanddiban kicsi, de szigni-
fikdns eltérések tapasztalhatdk. E kiilonbGzd értékek alap-
jén az I-XI vegyiiletek négy nagyobb csoportba oszthatdk. A
kiilonbségek csak a polihidroxi-lédncok konfigurdcidéjéban
meglévd eltérésekb6l adédhatnak. Ezt tdmasztja ald az a ta-
pasztalat is, hogy azok a vegyiiletek amelyekben a C-1',
C-2' ill1. C-3' szénatomokon lévé OH-csoportock konfigurédcid-
Ja azonos - hdrom ilyen pdros taldlhatdé a vizsgdlt vegylle-
tek kozott : I és II, III és IV ill. VII és VIII - egymds-
hoz igen kozelélldé pK értékekkel rendelkeznek.Ugyanakkor
az 1is egyértelml, hogy maga a konfigurdcidbeli kiilonbségek
nem okozhatnak 1ilyen viszonylag nagy eltéréseket, igy ez

csak kozvetett hatds lehet. Kozvetlen okként egy intramo-



lekularis hicrogénhid kieslakuldsa feltételezheté a nit-
rogen &4 a polihidroxi-ldne hidroxil csoportijail koziott., A
vizagalt vegyliletek nagy széma lehetiséget nydjthat e hid-
rogenhid helyének megdllapitésdra 1is, nem elfelejtve -
hiszen vizes kozegrdl van szd - hogy e hidrogénhicak
kialakuldsa dinamikus egyensilyban dllhat mds, kevésbeé sta-
bil H-hidakkal. Ha tsszehasonlitjuk az egyes KSO]l érte-
keket a polibicroxi-lancok szerkezetlével, kitinik a C-3'
szeénen léve Oli-csoport térdllasdanak alapvetd szerepe. Ered-
ményeink  azt mutet’idk, hooy a fent emlitett hidrogénhid a
nitrogén nemkidtd elektronpdrja és a C-3' szénen lévd hid-
roxil-csoport hidrogénje kozott alakul ki a legnagyobb wva
lészinGséggel (6. dbra), ami csokkenti a nitrogén bdzicita-

sdt.Az A. csoportba tartozdé vegyliletek esetében a C-3' szé-

6. dbra A hidrcgénhid javasclt szerkezete

S COOH

NH

HO /
HO
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nen 1lévd OH-csoport térkozelben helyezkedik el a nitrogén-
hez, mig a C-1' és C-2' szénatomon lévék épp ellenkezd
iranyban. Ennek kivetkeztében a hidrogénhid itt alakulhat
ki a 1eg§évartalanabbul. Ezért rendelkeznek ezek a vegylile-
tek a legalacsonyabb ﬁ%ll értékekkel .A C. csoportba sorolt
vegyliletek esetében a C-3' szénen 1évd OH-csoport a nitro-
géntdl tévol helyezkedik el. A hidrogénhid kialakuldsénak
itt wvan a legkisebb valdszinlsége, ami az I-IX vegylletek
kdziil a legnagyobb ﬁ%ll értékeket eredményezi. A B. cso-
portba tartozé vegylileteknél bdr a C-3' szénen 1évé OH-
csoport kedvez$ térdllésban van, de a C-1' és/vagy a C-2'
szeneken 1év6é hidroxil-csoportok, melyek szintén a nitro-
gén felé dllnak, valdszinlleg akaddlyczzédk a poliol-l4anc a
nitrogén irényédba tortéend "behajléasdt", igy ogyengitik a
hidrogénhidat. Ez okozhatjas e vegyiletek kdzepes bdzicita-
sdat. A X. vegyilet (Deocisz) C-1' szenén nincs hidroxilcso-
port. Ez&ltal jelentGsen csokken a polihidroxi lénc induk-
tiv effektusa, amib06l az kovetkezne, hogy a vegyilet 011
értéke a tiaprolin megfeleld értékéhez &a11 kozel. Mérése-
ink szerint azonban e vegylilet F%ll értéke sem tér el a
tobbi cukorszédrmazékétdl, aminek valdszinlG oka az itt 1is
meglévé hidrogénhid bédzicitdst csiokkentd hatdsa. A XI. ve-
gyiilet (Propcisz) vegyiilet esetében kapott f%ll érték vala-
mivel magasabb mint a tiaproliné, ami a propil-lédnc sztéri-

kus hatédsdnak és elektronkiildé jellegének a kidvetkezménye.
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A hidrogénhid szerepének igazoldsa cél jdbél kalorimetri-
ds méréseket is végeztink a fenti négy csoport néhdny tag-
janadl. A mérésekkor figyelminket csak a nitrogén protondld-
ddsdra korldtoztuk. A meghatdrozott termodinamikai adato-
kat a 5.tdbldzatban foglaltuk Ossze.A vizsgdlt vegyliletek
esetében a nitrogén protondldéddsa a hidrogénhidass szerke-
zet felbomlésdval jér.Ezért a stabilabb H-hiddal rendelke-
z6 vegylletek protondlddésa sordn felszabaduldé energia -
mivel a hid felbontdsa is energidt igényel - kisebb mint a
lazébb H-hidas szerkezetnél. Mdsrészt az erds hidrogénhi-
dat kialakité vegyiletek alacsonyabb entrépia tartalommal
rendelkeznek mint ahol a H-hid nem olyan ert6s. Ugyanakkor
a protondlt formdk entrdépidja egymdshoz nagyon kozel &11.

5. tédbldzat
Néhdany PHATs-vegylilet elsG protondldddsédnak
termodinamikai jellemzdi
vegyiilet logF%ll AG® k3/mol  AH® k3/mol  AS® 3/molkK
I.Lixcisgy 5.37 -29.14 -20.02 31.07

'y

(A. csop.)

V.Daracisz 927 -30.65 =25.117 18.68
(B. csop.)

VII. Laracisz 5.50 -31.41 -27.76 12.35

IX. Ramcisz 5:51 -31.49 -27.47 15.61
(C. csop.)

\n

X. Deocisz LB -31.53 32,29 -2.26

(D. csop)
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Emiatt a protondlddéds ott ahol a H-hid erdsebb nagyobb ent-
ropia novekedéssel jar, mint a gyengébbeknél. A nyert ter-
modinamikai jellemztk a fenti gondolatmenetet aldtdmaszt-
jdk. Erdemes megemliteni, hogy ha a nyert adatokat a
log 011 fiiggvényében dbrdzol juk egyértemd linedris kapcso-
latot kapunk. Mindezek alapjdn a hidrogénhid szerepe eré-
sen valészinGsithetd. A X. vegyliletre kapott érték kiilonbo-
zik a tobbi vegyilet entrdpia vdltozdsdtél. Ennek oka le-
het pl. a hidratéltsdgban meglévd kildnbség.

A XII. vegyiilet H3L alakban frhaté fel hiszen fenti
cukorszdrmazékoktdl eltérden itt a polihidroxi-lédnc végén
is van karboxil csoport. Ez utdébbi protondldddsi d11anddja
(log{%lz=3.39) j6l1 egyezik a cukorsavakéval (pl. a glukon-
savndl ez az érték 3.41 /56/). A gylrin 1évd karboxil-cso-
port pK-ja a mérés hibahatdrén belil megegyezik a fenti ve-
gyliletekével. A galurcisszel leginkdbb Gsszehasonlithatd a
galcisz (VIII) - a polihidroxi-lénc térszerkezete telje-
sen azonos - f%ll értéke azonban valamivel alacsonyabb. En-
nek oka valdszinGleg a léncvégi karboxil hatdsdban kereshe-
t6. E vegylilet esetében a protondléddsi folyamatok kis mér-
tékben dtfednek. Kiszédmitva a protondlddédsi csoportdllandd-
kat, azok csak kb.0.03 logaritmusegységgel térnek el a
(makro)protondléddsi &dl1landéktol.Ami azt mutatja, hogy a
protondlédédsi folyamatok fenti hozzarendelése megfelel a

valdésédgnak.



4. A KOMPLEXKEPZODES VIZSGALATA

4.1.A cink(II) ¢és mangdn(II) komplexek stabilitdsi

d4llanddéinak meghatdrozdsa

A 7. abrén néhdny Zn(II)-PHATs rendszer jellegzetes n-pH
képz6dési gorbéje 1édthatdé, melyekbdl kitdnik, hogy a komp-
lexképzGdés nem fejezGdik be pH=6-ndl - eddig a pH-ig vizs-
gdlt Weitzel néhény hasonld rendszert /27/ - hanem a pH=6-
-8 tartomdnyban csapadék kivédldsa nélkiil, tovdbbi komplex-
ek képzddnek. Az n-pH gorbe elsd szakaszan (pH=6-ig) egy-
magvi torzskomplexek alakulnak ki, mig a mdsodik szakasz -
pH-metrids mdédszerrel el nem donthetdéen - vagy hidroxi-ve-
gyesligandumi komplexek képzOodésével, vagy a ligandum to-
vébbi deprotondldéddsdval magyarédzhaté. Az dtmenetifém-tia-
prolin rendszerek kordbbi vizsgdlatdbdl /17-24/ kitdnik,
hogy a ligandum aminosav tipusd (N,0) koordindcidval koto-
dik a fémionhoz. Nagycn valészinG, hogy hasonlé a koordind-
cié az dltalunk vizsgélt vegyliletekben is azzal a kiegészi-
téssel, hogy 1itt esetleg lehetdség nyilhat egy vagy tobb
hidroxil-csoport bekotésére is.

Egyensilyi méréseink alapjdn a pH=2.2-5.5 tartomdnyban
az I-IX. ligandumok esetében 1:1 ill. 1:2 +torzskomplexek,

mig X. és XI. vegyileteknél csak 1:1 tdrzskomplexek ala-
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kulnak ki. A meghatérozott stabilitdsi dllandok értékeit a
6. tdblézatban foglaltuk dssze.Mint l4dthatd a cink(II)-kom-
plexek logKl 1Ll logK2 értékei nagy mértékben kiilonbdznek
egymdstél és azok sorrendje semmi ©sszefiiggést nem mutat a
pKNH értékekkel. Tehdt a C-3' szénen 1lévé OH-csoport nincs
hatéssal a komplexképzddésre. Ennek ellenére a logK érté-
kek eltérései most sem magyardzhatdk médssal, mint a poli-
ol-1ldnc szerkezetében meglévi kiilonbségekkel.A stabilitédsi
dllanddk értékei alapjén az I-IX. vegyiletek hdrom csoport-
ba sorolhatdék. Segitségiinkre lehet, ha a mért stabilitdsi
dllanddkat oOsszehasonlitjuk a kérdéses vegyilet polihidro-
xi-ldncdnak szerkezetével. Konnyen megdéllapithatdé, hogy a
kilonbségekért itt dontdoen a a a C-1' szénatomon 1lévd OH-
-csoport térdlldsa a felelds. E vegyliletcsaldd aminosav ti-
pusi koordindcidéval kotodik a fémhez, ottagd keldtgylrdt
kialakitva.Eredményeink alapjén feltételezhetd, hogy azok-
ban a vegyilletekben ahol a C-1' szénatomon lévdé hidroxil-
-csoport a nitrogénhez képest (igy a fémhez képest is)
cisz helyzetben helyezkedik el, ez is képes a fémhez koor-
dindldédni. Ennek sorédn a ligandum a fémmel két ottagd ke-
ldtgytrot alakit ki (8. &bra), ami jelentdsen noveli a kép-
z06dott részecske stabilitdsdt. Ezzel magyardzhatd a ligan-
dumok I. csoportjéba tartozd vegyiiletek cink(II)-komplexei-
nek a tobbi szdrmazék analdég-komplexeinél nagyobb stabili-

tésa. A ligandumok C. csoportjéban a C-1' szénatom hidro-



A (Zn2+)D(PHATs)q(proton)r komplexek keépzddési dllanddi (log értékek)

6. tablazat

D. csop.

9]
Jai
. /420 /ﬁiz-l /ﬁaz-z n
Szerkezet Ligandum ,f%lo /(long) (log K}) e Ka)
7 \\\ﬁ 7.13%0.10 0.18%0,16 9.28%0.21
V.Laradisz  4.19%0.06 e SR S 330
% ~ (2,94) (6.44) (4.64)
- + +
H IT1.Xilcisz 4.05%0.05 6.8620.11  -0.44%0.15 -9,31%.22 340
— (2,81) (6.45) (4.88)
N
+ + +
R VIII.Galcisz 4.01%0.05 6.9320.10  -0.94%0.16 -9.20%0.24 320
(2,92) (5.88) (5.49)
+ + +
A csop. IV.Glucisz 3.75%0.06 6.51-0.12 -0.95-0.17 -8.24-0.25 300
(2,76) (6.29) (5.86)
COOH L + +
VI. Ribcisz 3.85%0.07 6.1%0.13 ~1,2350.17 -9.67%0.26 360
H (2,65) (6.42) (5.31)
IX. Ramcisz 3.23%0.07 5.5720,14  -1,970.18 -9.93%0.28
(2,38) (6.28) (5.72) 50
B. csop.
c OOy V- Doracisz 2.9%0.00 5.02%015 -1.46%0.18 -9.27%0.26 320
b (2,12) (7.28) (5.93)
+ + +
I. vixclsz  9.9%0.00 4.9%0.14 -1.44%0.19 -9.44%0.25 280
| (2,00) (7.41) (5.75)
R 4.,98%0.16 2.1420.20 -9.99%0.28
II. Mancisz 2.690.09 ' 5 s : . ; 280
(2,29) (6.83) (5.7) .
C. csop.
,és J/g /ﬁg = n
J/ 110 1i-1 11-2 22-5
(1og K, (1og Ky)
COOH + g P
X. Deocisz 2.81%0.10 -3.7270.18 -11.07-0.25 97 go*0,3 270
(7.22) (6.4)
- +
XI. Propcisz ~ 3.06%0.08  ~2-40°17 -9.28-0.23 3 250
(8.29) (6.87)

a.) 27-es irodalom alapjdn

n = a2 mérési pontok szdma



8. dbra A ligandumok Jjavasolt koordindcidja

xil-csoportja transz helyzetben d11 a nitrogénhez képest.
Mivel a cink(II) a karboxil- és amino-csoporthoz erfsen ko-
tott., igy a hidroxil-csoporttsal olyan tével helyezkedik
el, hogy az emlitett mdsodik keldtgylrd nem alakulhat Kki.
Ennek eredményeként az ide tartozd ligandumoknak az el6z6
csoportnél joval kisebb stabilitédsd cirk(II)-komplexei kép-
z0dnek. Veégil a B. csoportba sorclt két vegyilet Zn(II)-
-komplexei az eldzOekhtz viszonyitva kdztes stabilitdsi &al-
landcékkal rendelkeznek.tnrek feltételezhetd cka, hogy &

~
Lz o

szénatomon lévd OH-csoport akadélyozza a masodik ke-

latgylrd teljes kialakulédsdat.
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Ugyancsak a kettds keldt kialakuldsdra utal a torzskomple-
xek stabilitédsi dllanddinak a cink(II)-tiaprolin rendszer
megfeleld értékeivel torténd osszehasonlitdsa (1. tébléa-
zat). Az A. csoportba sorolt vegyiiletek cink(II)-komplexei-
nek mind a logK, mind a logK, értéke nagyobb ( logK, =kb.
1.0; logK,= =kb. 0.3) mint a tiaproliné. Ez egyértelmien
a tiaprolinndl is meglévd aminosav tipusd koordindcidén fe-
1i1i plusz stabilizdcidra, hdromfogi ligandum bekdtésére u-
tal. Erre pedig az egyetlen, sztérikusan is kedvez& lehetd-
ség a C-1' szénatomon 1év6 OH-csoport. A vegyiletek B. cso-
portjdban a logK1 értéke még valamivel nagyobb, azonban
logK2 azonos s6Gt valamivel alacsonyabb mint a cink(II)-tia-
prolin komplexek megfeleld értékei. Ez arra enged kivetkez-
tetni, hogy az elsd ligandum az elébbieknél kevésbé erds
koordindcidéval de még hdromfogikent koti be, a mdsodik li-
gandum beépiilése azonban midr csak kétfogiként tortémhet. A
C. csoportndl mindkét tdrgyalt érték kisebb mint a tiapro-
lin esetében, ami az tikrdzi, hogy ezeknél nem alakulhat
ki a plusz stabilizédcidét okozd mdsodik keldtgylr(, s6t a
nagy térkitcltésa lénc csak tovébb csokkenti a
stabilitédst.

A 2. 4&4brédn 1l&athatd, hogy a X. és XI. vegyileteknél a
C-1' szénatomon nincs OH-csoport.E vegyiiletek Zn(II)-komp-
lexeinek logK1 értékei joél egyeznek az el6zé, C. csoport
esetén nyert értékekkel, ahol nincs lehetéség a C-1' szé-

nen lévé OH bekotésére. A titrdldsi gorbék szamitdgépes
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értékelése alapjédn e rendszerben <csak 1:1 oOsszetételd
torzskomplexek voltak kimutathatodk.

A tovédbbi komplexképzodésre vonatkozdélag csak kiézvetett
informdcidk 4&dllnak rendelkezésiinkre. Egyardnt lehetséges a
C-1' szénen 1évé OH-csoport deprotondlddédsa ill. ezen alko-
holos OH-nak hidroxid-ionnal torténd szubsztitidcidja , ami
vegyesligandumi komplexet eredményez.

A szénhidrédtok dltaldban igen gyenge savak. ElsO deproto-
nédléddsi &llandéik kb. pK =12 koriili értékek/57/. J61 is-
mert hogy fémek jelenlétében mdr alacsonyabb pH-kon is meg-
indul a deprotondldédds. P1l. a réz(II) kb. két 1logaritmus
egységgel csokkenti a ribéz pK-3st /58/. Esetinkben a
cink(II)-t61 nem védrhaté a pK ilyen mértékd csokkentése.
Az is igaz ugyanakkor, hogy a vizsgdlt vegyiiletek C-1' sze-
nén 1évo OH-csoport aciditdsdat jelentdsen befolydsolhatja
a kozeli kén és nitrogén hatédsa.

Eredményeink alapjdn a kérdéses részecskék kialakuldsa a
pH=5-7 tartomdnyban indul meg. Ez az érték til alacsony ah-
hoz, hogy az alkoholos OH-k deprotondlédésdt tételezhessik
fel. fgy véleményiink szerint a tovédbbiakban hidroxo-vegyes-
ligandumi komplexek alakulnak ki. Aldtémasztja ezt az el-
képzelést a kovetkezd tapasztalat. A Laracisz (VII) és Da-
racisz (V) cink(II)-komplexeinek eloszlésgorbéjét dosszeha-
sonlitva 1l&thatd, hogy az "e"-vel jelzett részecske képzi-
dése a Daracisz esetében joval alacsonyabb pH-kon indul. U-

gyanez 1igaz csak kisebb mértékben a "d" részecskére is. A



torzskomplexek kialakuldsdt jellemzé dallanddk alapjan tud-
juk,hogy a Laracisz esetében a C-1' szénen 1évd OH-csoport
erdsen koordindldédik a cink(II)-hez, mig a Daracisz ligan-
dumndl esetében erre nincs lehetdség. Tehdt a koordindlddé
OH-csoport kiszoritdsdhoz az els6 koordindcids szférabdl,
nagyobb hidroxid-ion koncentrdcidé szikséges. Mindezek alap-
jan mondhatjuk hogy a pH=5-8.5 tartomdnyban az alabbi fo-
lyamatok Jjétszddnak le:

K

ZnL, + OH = Zan(OH)_

3 V.
i11. K ZnL,(OH)™ + OH™ & ZnL,(0H),2"

4

Természetesen a X. és XI. ligandumokndl hasonldéan képzdd-
nek a vegyes ligandumd komplexek csak 1:1
torzskomplexekbdl kiindulva (ezeket logk, ill. logKB-al
jeloljik ).

A Deocisz (X) vegyiiletnél az Osszes tobbitél eltérden
egy fémre 2.5 ekvivalens 1lig fogyott a torzskomplex kiala-
kuldsa utdn. KilonbozGé modellekkel prébdltuk szimuldlni a
nyert gorbéket. Ezek koziil csak az irja le kielégitdéen a
kisérleti adatokat, amelynél egy dimer Zn2L2(0H)5 ¥ Ossze-
tétell részecske kialakuldsdt is feltételeztik. Elképzelé-
seink szerint e komplexben egy hidroxid-ion hidként koti
tssze a két cink(II)-t. Ilyen dimer részecskét a cink(II)
hidrolizis termékei kozott is kimutattak /56/.

Alapjaiban a fentiekhez hasonld kdvetkeztetések vonhatdk

le a mangdn(II)-PHATs rendszerek vizsgdlatdbol is. A 9. db-

réan néhdny jellegzetes n-pH gorbét mutatunk meg. Lathato,
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( Mn(II):L=1:10 )
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hogy a mangédn torzskomplexek jéval kisebb egyenstilyi sta-

bilitdsnak, mint a cink(II) komplexek, tovébbd az is

hogy

a pH=6-10 tartomdnyban eldbbi rendszerekben is hidroxo ve-

gyes komplexek képzGdésével kell szdmolnunk. A meghatéro-

zott stabilitési dllanddékat a 7. tdbldzatban foglaltuk
ossze. A pH=2-6 tartomdnyban <csak 1:1 torzskomplexek ke-
letkeznek. Ez megfelel annak amit a mangdn(II)-tiaprolin

7. tédblazat
A (Mn(II))p(PHATs)q(proton)r komplexek
képzOdési d1landdéi ( logaritmus értékek )

Ligandumok

f1o

(oer

f%Z—Z

{%2-4 .

Laracisz 2.45 -0.32 -9.41 -29.66 300
(VII) (+-0.06) (+-0.10) (+-0.015) (+-0.25)
Glucisz 2.:35 -0.47 -10.21 -30.10 280
(IV) f+-0.07) {2-0.12) £+-0.18) (+-0.22)
Xilcisz 2.34 -0.47 -9.31 -29.40 240
(I11) (+-0.05) (+=0.10) {+=0.18) (+-0.25)
Galcisz 2.31 -0.66 -10.30 -30.40 250
(VIII) (+-0.06) (0.08) (+-0.15) (+-0.22)
Ramcisz 2.24 -0.55 -10.53 -31.00 240
EIX) (+-0.07) (+-0.11) (+-0.20) (+-0.20)
Lixcisz 2 .20 -0.49 -10.34 -30.60 240
(I) {+-0.07) {+-0.303 C3=0:17) (+-0.25)
Ribcisz 2:17 -0.46 -9.85 -29.90 270
(vI) (+-0.08) (+-0.12) (+-0.18) (+-0.28)
Mancisz 2+12 -0.55 -10.43 -30.90 250
{11) (+-0.08) (+-0.12) (+-0.20) (+-0.30)
Daracisz 1.92 -0.59 -10.17 -30.77 300
(v) (+-0.08) (+-0.15) (+-0.20) (+-0.30)
Deocisz 2.36 0.49 -8.18 —--=-- 250
(x) (+-0.07) (+-0.10) (+-0.16)
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rendszer esetében tapasztaltak /24/. A logKl értékek nagy-
sdg szerinti sorbarendezése alapvetden most is hasonld cso-
portositidst tesz lehetdvé, mint a cink komplexeknél. Az el-
térés annyi, hogy a legnagyobb és legalacsonyabb értékek
kgzott Jjéval kisebbek a kiilcnbségek (max. 0.5 1logaritmus
egység) mint a cink(II) komplexeknél tapasztaltak. Ezért
az wutdbbiakndl kimutatott II. és III. csoportok itt méar
nem kilonilnek el egymdstdl. Maguk a konkrét értékek vala-
mivel magasabbak mint a mangdn(II)-tiaprolin megfeleld ér-
tékei, de alapjaiban az eldébbi rendszerhez hasonldé viselke-
dést mutatanak a savas tartomdnyban. Mig lidgos tartomdny-
ban a +tiaprolin tartalmd oldatbdl Mn(UH)2 csapadék valik
ki, addig az &ltalunk vizsgdlt vegyilletek oldhaté mangdn-
(II) komplexeket képeznek. (Kivételt a X. (Deocisz) vegyli-
let, amelynek mangdn(II) tartalmi oldatdbdl pH=9 kdérdl a
fémre nézve kb. egy ekvivalens plusz lidg hozzdaddsa wutén
Mn(UH)2 csapadék kezd kivdlni). A tobbi ligandum mangédn-
(II)-komplexeinél a a pH=6-10 tartomdnyban a fémre nézve
két ekvivalens lig fogydsat tapasztaltuk. Utébbi vegyile-
teknek a mangdn(II)-Deocisz rendszertdl vald eltérd visel-
kedése arra utalhat, hogy a torzskomplexek kialakuldsa
utdn, a fémre nézve mdsodik ekvivalens 1luig, a C-1' szénen
lévé hidroxil csoport deprotonédldéddsébdl szdrmazd protonra

fogy. Ilyen pH-n ez mdr elképzelhetd lenne.
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A vizsgdlt rendszerek ESR spektrumait a pH filiggvényében
felvéve, azt tapasztaltuk hogy pH=6.5 felett a mangdan(II)
jellemz6 hatvonalas spektrumdnak intenzitésa fokozatosan
csokken, majd pH=9 felett teljesen eltinik (10. &bra). Ez
a megfigyelés arra utal, hogy a rendszerben dimerizdciod
jédtszdédik 1le, ami nagyon Jjellemzd viselkedése a cukortipu-
si ligandumokkal képzett Mn(II)-komplexeknek /46-48/. Mindezek
figyelembevételével pH=6.5 felett valdszinlleg Mn2L2(UH)n
sszetétell részecskék keletkeznek. Erdemes még megemlite-
ni, hogy a mangdn(II)-Deocisz rendszerben a hidroxo-vegyes-
komplexek kialakuldsa a tobbi ligandumhoz viszonyitva J6-

val alacsonyabb pH-kon megindul.



pH=2

lo. abra

A Mn(II)-Laracisz rendszer ESR spektrumai a pH
fiiggvényében ( Mn(II):L=1:10 )
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4.2 ATMENETIFEM-GALURCISZ KOMPLEXEK VIZSGALATA

Az eldzoekben két fémion, a mangdn(II) és a cink(II) a
ligandumok teljes sordval képezeit komplexeit Jjellemeztiik
egyenslilyi viselkedésik alapjdan. A tovabbiakban egy kivé-
lasztott 1ligandum tdbb fémionnal vald komplexképzddési fo-
lyamatait tanulmdnyoztuk. Sajnos a vizsgdlt fémionok sord-
ba a réz(II) nem keriilhetett be,mivel az a tiazolidin-szér-
mazékokkal redoxi-reakcidba lép. Ugyanakkor a réz(II)-hez
(d9) bizonyos szempontbdl nagyon hasonld, és mds szempont-
b6l is fontosnak 1létsz¢ vanadil-ionra (dl) is kiterjesztet-
tik a vizsgdlatainkat. Ligandumként a Galurcisz-t (XII) vé-
lasztottuk, mivel e vegyiilet-ladncvégi karboxil-csoportja
révénL tovdbbi érdekes tapasztalatokat nydjthat. Fentiek
alapjén e fejezetben a galakturonsav tiazolidin-szédrmazéka
és a Ca(II) , VvO(CII), Mn(II), Co(II), Ni(II) és Zn(II) ko-
zotti komplexkégzﬁdést jellemezzik. A meghatdrozott stabi-
litdsi dllanddkat a 8.tdbldzatban foglaltuk dssze.

A kalcium(II) komplexnél nyert stabilitési &llandd a hi-
bahatédron beliil egyezik a tiaprolin ligandummal mért érték-
kel (1. és B8.tébldzat). Mindkét esetben csak 1:1 Osszetéte-
10 komplex képzddik.

A mangédn(II)-Galurcisz rendszer vizsgdlatakor kapott
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komplexképzOdési dllanddék is megegyeznek a mangdn(II)-tia-
prolin ( i11. a Mn(II)-Galcisz(VIII))rendszerével.A pH=2-6
tartomdnyban (11. &bra) most is csak 1:1 komplex képz@dése
volt kimutathaté, s magasabb pH-kon -aé ESR vizsgdlatok
alapjén; a alapjdn- a mangdn(II)-Galurcisz rendszerben 1is
dimer keletkezik. Az egyetlen kiilonbséget a két rendszer
kozott a Mn2L2(DH)3 osszetétell részecske kialakuldsa je-
lenti, amely a Galurcisz esetében - a potenciometrids vizs-
gdlatok alapjdn - egyértelmien kimutathatd volt, mig a man-
gan(II)-Galcisz rendszerben, feltételezhetden az erdsen 4t-
fed6é folyamatok miatt nem keletkezett szdmottevdé mennyiség-
ben.

Usszefoglalva megdllapithats, hogy a kalcium(II) eseté-
ben a polihidroxi-l4nc megléte gyakorlatilag (a tiaprolin-
hoz képest) semmilyen hatdssal nincs a komplexképzGdésre.
A mangdn(II)-nél a logf%IO mintegy 0.4 logaritmusegységgel
nagyobb mint a tiaproliné teljesen hasonldan a Galcisz ana-
l16g adatdhoz, ami a C-1' szénen 1évdé OH-csoport nem tudl
er6s koordindcidjdnak tulajdonithatd. A Galcisz és Galur-
cisz komplexek képzaOdési dllanddéinak teljes azonossdga ar-
ra enged kovetkeztetni, hogy utébbindl a lédncvégi karboxil
csoport nem jadtszik szerepet a koordindcidban.

Az eddigiekt6l eltérd a helyzet a cink(II)-Galurcisz
rendszernél. Mivel a komplexképzGdés a Zn(II)nél viszony-
lag erds, tehdt az madr a ldncvégi karboxil teljes deproto-

ndléddsa eldtt megindul, a savas tartomdnyban viszonylag
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A M(11)-Galurcisz rendszerek eloszldsgdrbéi
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nagy mennyiségben keletkezik a ZnLH Gsszetételll részecske
(11. abra). A Galurcisz ZnL komplexének képzOdési d1landd-
ja valamivel nagyobb, mint a Galciszé, bdr az eltérés még
a mérési hiba hatdrdn van. Mivel ez az érték a tiaprolin
megfelelé értékénél kb. egy nagysédgrenddel nagyobb, a ko-
rdbbi tapasztalatok alapjdn itt is erdsen valdszinlsithetd
a C-1' OH koordindcidja a fémhez. A galurcisz komplexekben
a masodik 1ligandum bekdtését jellemzé éllandé nem csak a
Galcisz de a tiaprolin komplexénél is kisebb (1ogK2/logKl=
=0.43). Mivel a Galcisztél (VIII.) a Galurcisz csak abban
kilonbozik, hogy a lédncvégén karboxil csoportja van, e védl-
tozdst annak tulajdonithatdé, hogy a mdr koordindlt ill. az
éppen beépild ligandumok ldncvégi karboxiljai elektroszta-
tikusan erdsen taszitjdk egymédst, Jelentdsen csiokkentve
utébbi koordindcids esélyeit. A pH=5.5-8.5 tartomdnyban az
el6zé tapasztalatoknak megfeleléen most is két hidroxid-
-ion beéplilését tapasztaltuk (11. &dbra a). A hidroxo-komp-
lexek kialakuldsdt jellemzd dllanddk valamelyest eltérnek
a Galcisz-nél kapottaktdl, ami valészinlGleg a fenti hatds-
sal van Gsszefliggésben.

A kobalt(II) és nikkel(II) komplexek viselkedése alapjai-
ban hasonlé, bédr utébbindl a komplexek stabilitédsa na-
gyobb. A Zn(II)-hez hasonléan e fémeknél is kimutathatd a

protondlt MLH komplex a pH=2-4.5 tartoményban (11. 4&bra
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szehasonlitva a tiaprolin megfelelé értékeivel(l.

= &8 =

i11 d). A képz0odott komplexek stabilitdsi dllandéit

és 8.

tédbldzat) j61 l1léthatd a jelentds stabilitdsnivekedés.

;I

tabldzat

A Galurcisz komplexek ( (M)p(L)q(H)r) képzodési

d1landoi (log. értékek,zdrdjelben a mérés hibédja)

Ca(II) vO(II)
fﬁl 1 —— 8.33
(0.10)
Fﬁl 0 1.61 5.73
(0.10) (0.05)
fﬁz 0 - 9.88
(0.10)
fﬁl-l - 2.14
‘ (0.10)
b)
11-2 - -
(3
19-1 - 4.34
(0.12)
3
122 - -2.40
(0.12)
(%2-3 s =11 .89
(0.15)
P?Z-l S e
f%z-z e —
(%2-3 — 1.46
(0.10)
fiz-a e -4.96
(0.12)
fgz-s s -13.68
(0.15)
F%z—e - -23.88

(0.20)

Mn(II) Co(
. 7.
(0.
2:27 4
(0.06) (o
- 6
(0
-0.77 -
(0.15)
-10.43 -
(0.18)
-19.31 -
(0.20)
-30.19 -
(0.22)

I1)

12
10)

.10
073

«63
10 ]

Ni(II)

8
(0

5
(0

9
(0

.70
.06)

41
.07)

D2
.10)

Zn(I1)

1,32
.10)

4.08
.04)

>.83
.07)

15
.10)

.51
.20)

=1 = 56
(0.12)

-8 . 75
(0.18)

0sZ-
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Pl. a logK1 novekedése a nikkel(II)-komplexnél 1.5, a ko-
balt(II)-nél 1.1 . Mivel ezen értékek hasonldak a megfele-

16 cink(II) komplexekéhez ( logK,=1.0 ) a kobalt(II)- ¢és

1
nikkel(II)-komplexeknél 1is valészinlsithetd, hogy a stabi-
litdsnovekedés oka a c-1' hidroxil koordindcidja. A
long/logK1 ardny ugyan itt is valamivel kisebb az egysze-
ri aminosavakra dltaldnosan jellemz6 0.83-as értéknél
(0.62 ill. 0.68), de kozel sem olyan alacsony mint a
Zn(I1) komplexnél. PH=7 felett a tirdlési gorbéken nagyobb
ugrds Jjelentkezik ¢és a tovébbi részecskék képzOdése csak
pH=8.5 felett indul meg. Ezt a szakaszt - a bevezetdben
mér emlitett ldgos hidrolizis miatt- nem értékeltiik.

Usszefoglalva, a megfeleld komplexek logKl értékei alap-
jan a kovetkezd stabilitdsi sorrend &llithaté fel

NiYZne~ Co?Mn)Ca
amely j6l1 egyezik az Irving-Williams sorrenddel.

A VO(II)-aminosav rendszerek egyensilyi vizsgdlatdrol
viszonylag kevés adat taldlhaté az irodalomban. Feltehetd-
en azért, mert a sok esetben fellép6 fémhidrolizis miatt
nagy ligandumfelesleget kell alkalmazni, ami megneheziti a
pH-metrids mérések kiértékelését. Egyeszer( karbonsavak és
azok szédrmazékainak vizsgdlata azt mutatta, hogy a VO(II)-
-ion elényben részesiti azokat a donor atomokat (csoporto-
kat) melyek -kotés mellett -tipusi koordindcidra is képe-

sek. Ilyen 1lehet tobbek kozétt az alkcholos OH-csoport
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/60/. A hidroxikarbonsavak koziil a tartardt volt az elsd,
melynek VO(II)-komplexeit igen részletesen vizsgdltdk /61/
s ugy talédltdk, hogy a komplexek stabilitdsa erdsen fiigg a
hidroxil-csoportok térdlldsstol. fgy a mezoborkdsav kisebb
stabilitdsd komplexeket képez, mint a D- vagy L-borkdsav.
Az egymdssal egyenstilyban 1lévé részecskék kozott, kis 1i-
gandum:fém ardny mellett, egy dimer (VO(II))ZLZH_4 isszeté-
teld komplexet is kimutattak, majd ezt szilérd formdban is
eltdllitottdk és vizsgdlték /62/. Ebben a komplexben a li-
gandum mindkét hidroxil-csoportja deprotondlt s hidként ma-
ga a ligandum szerepel. A nagy ligandum felesleg mellett
torténd pH-metrids vizsgdlatok kiértékelésére Fébidn é€s
Nagypdl dolgozott ki eljdrédst s vizsgdltdk a VO(II)-glicin
rendszert /59/. Ugy talédltdk, hogy a 3d-fémek kioziil csak a
Cu(II) képez stabilabb komplexeket a glicinnel. Hasonld ké-
vetkeztetésre Jjutottak Pessoa és munkatédrsai az egyszer(ibb
aminosavak VO(II)-komplexeinek vizsgdlata sordn /94/. A
VO(II)-szerin rendszerben pH-metrids, ESR, CD és VIS vizs-
gdlatok Osszevetésével 1is <csak valdszinGsiteni tudték,
hogy az alkocholos OH-csoport pH=6-7 koril deprotondlddik,
elétte alacsonyabb pH-kon azonban hidroxo-vegyes komplexek
keletkeznek a rendszerben. Pettit és mtsainak vizsgélata
szerint =alapvetéen megvdltozik a helyzet hdédromfogd ami-
nosavak esetében pl. a VO(II)-hisztidin rendszerben /66/.

Itt mdr alacsony ligandum-fém ardny ( 1:1 ) mellett is



oldatban marad a VO(II)-ion, feltehetten az elsd ligandum-
nak haromfogliként torténé beépillésével 3jérd stabilitds no-
vekedés miatt. A cukorszdrmazékok koziil a galakturonsav
VO(II)-komplexeit vizsgédltdk Micera és mtsai /63-65/. Ered-
ményeik szerint a galakturonsav ugyancsak hatdsos komplex-
képz6, még l:1 fém:1ligandum arény mellett sem tapasztalha-
té fémhidrolizis. Mindemellett a VOL és VOL2 dsszetételd
komplexek stabilitési dllanddi alacsonyak, pH-metrids mdd-
szerrel nem hatdrozhatdéak meg. Jelentdés stabilitdsnoveke-
dés <csak a hidroxil-csoportok deprotondldddsa utan tapasz-
talhatd, ami véleményilik szerint mdr pH=4-nél megindul. A
ligosabb tartomdnyokban egy fémre nézve maximdlisan 4 OH-
-csoport deprotondlddik, s ekkor mdr csak deprotondlt alko-
holos OH-csoport van a VO(II)-ion koordindciés szféréja-
ban. 1:1 fém:ligandum ardny mellett, hasonldéan a VO(II)-

-tartardt rendszerhez, itt is kimutattak egy (VU(II))ZLZH

-4
Osszetétell dimer részecskét.
Az &ltalunk vizsgdlt VO(II)-Galurcisz rendszerben - az

irodalmi adatok tikrében - meglepGen nagy stabilitédsd VOL
ill. VDL2 tsszetétell komplexek képzdodnek (8. tédbldzat).
S6t kimutathaté a ldncvégi karboxil-csoporton protondlt
VOLH részecske 1is. Ezek a tapasztalatok arra mutatnak,

hogy alapvetéen mds a koordindcidé jellege a galurciszndl,



mint a galakturonsavnédl. Ugyanakker vizsgdlataink sorén
1:1 fém:ligandum ardny mellett sem tapasztaltunk csapadék-
kivdldst, ami a hisztidinhez hasonldan hdaromfogd koordiné-
cidéra wutalhat. Ez tsszhangban van a tobbi vizsgdlt fémion
esetében nyert kdvetkeztetéssel, nevezetesen, hogy a C-1'
szénen 1évd OH-csoport a VO(II)-komplexeknél is szerepet
jatszhat a koordindcidban. A vanadil-ion kiilonbdz6 tipusd
koordindcidit érzékenyen tikrdzi az ESR spektrum. Vizsgdla-
taink szerint sajnos a szobahdmérsékleten felvett spektru-
mok a kompl§képzﬁdés elorehaladtédval kiszélesednek s egyre
inkdbb értékelhetetlenné vdlnak. J6l1 értékelhetbek viszont
a folyékony nitrogén homérsékletén felvett spektrumok. Ez
arra utal, hogy a szobahOmérsékleten tapasztalt kiszélese-
dést nem a VO-VO kolcsonhatds okozza. A fém és ligandum
1:5 koncentrdcidé ardnya mellett - pH=4,6 kémhatdsd oldat-
ban, mint az az eloszl4s gorbén is 1&tszik (12. &bra) - a
VOL2 részecske ardnya kb. 80%. Ez lehetové teszi az ESR pa-
raméterek becslését, melyek a kdvetkeztk: g, =1,947; A =
=186; g,=1,99; A;=62,77 (13. 4bra). A tovébbi komplexképz6-
désrdl mint a Zn(II) és Mn(II) esetében is, csak kizvetett
informdcidink lehetnek. S bdr a kdvetkzokben az irodalmi
analégidk alapjdn (tartarat, galakturonsav , szerin) az al-
koholos OH-csoportok deprotondlddédsédrdl fogunk beszélni,
meg kell jegyezni, hogy ez csak feltételezés, hasonldkép-

pen lehetséges hidroxc-vegyeskomplexek képzdodése is.
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12: abra

A VO(II)-Galurcisz rendszerek eloszlédsgorbéi
A: VO(II):L=1:1 ;3 B: VO(CITI):L=1:5



13. dbra

A VO(II)-Galurcisz rendszerek ESR spektrumai a pH

fiiggvényében ( a,b és c VO(II):L=1:5,
d és e VO(II):L=1:1)
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A hidroxil csoportok deprotondldddsdnak meginduldsdval a
spektrum szélsd cstcsai (bdrmely pH-n) j61 lédthatdéan két
jelre hasadnak fel. Mivel ezek intenzitédsa és helye nem a
lépcstzetes komplexképzGdésnek megfelelfen valtozik, nem
voltak egy-egy komplexhez hozzdrendelhettk (13.4dbra b és
c). Valdszintbbnek ldtszik valamilyen izomérek fellépése.
Annyi azonban az &brdkbdl jol 1étszik, hogy A, és Ay érté-
kek fokozatosan csokkennek mig a megfelelt g értékek né-
nek. Ez megfelel az egyre erdosebb 1ligandumtérnek, egyre
tobb deprotondlt OH-csoport beépiilésének. A 1lépcsozetes
komplexképzGdés j6l1 nyomonktvetheté az eloszlédsgorbén. A

VoL H_2 részecske a Galurcisz esetében csakligy mint a ga-

2
lakturonsavndl a pH=7 kériili tartomdnyban szinte 100%-ban
van Jjelen. E komplex kialakulésa csak Ugy képzelhetd el,
ha a karboxil-csoportok elhagyjdk a fémet s helyiikbe a két
deprotonélt C-1' OH koordindlddik. Jelentis eltérés tapasz-
talhaté a galakturonsavhoz képest a titrdlds tovabbi szaka-
szédban. Utébbindl viszonylag hamar elindul a tovdbbi depro-
tondldédas, a VOLZH_3 komplex képzGdése pH=7 eldtt, mig a

VOL H_4 komplexé pH=8 kdril indul meg. Ez utdébbi pH=9.5-

2
nél médr kb. 50 %-ban van jelen a rendszerben. Ugyanakkor
a VO(II)-Galurcisz rendszerben a hdromszor deprotondlt ré-
szecske kialakuldésa 1is valamivel késGbb indul meg és pH=

=9.5-ig a négyszer deprotondlt komplex jelenléte nem mutat-

haté ki. Ez a VOL,H_, ill. VOL,H_; komplexek Kkitintetett



stabilitdsdra wutal, ami azzal magyardzhaté, hogy a nitro-
gén tovédbbra is a koordindcids ovben marad s a harmadik de-
protondlt hidroxil az axidlis poziciéban koordindldédik a
kozponti fémionhoz. A potenciometrids mérések pH=9.5 felet-
ti szakaszédt mdr nem értékeltiik bdar az pH=11-ig egy tovéb-
bi deprotondldédédsra mutat. Feltehetdleg ekkor mar analdg
méddon viselkedik a VO-Galurcisz és -galakturonsav rend-
szer. Erre utal a VIS-spektrumokazonossédga is.

A potenciometrids és ESR vizsgdlatokat a fémet és ligan-
dumot 1:1 ardnyban tartalmazé oldatokban is elvégeztik. Az
ESR-spektrumokon j6l1 1éthatd, hogy a fémre nézve egy ekvi-
valens hidroxil deprotondldéddsa utén,kb. pH=5.2-nél a spek-
trum kordbban is meglévé vonalai egy széles jelre szuper-
pondlddtak (13. 4é4bra d,e), amely gyenge, nem kozvetlen
VO(II)-VO(II) kolcsonhatdsra utal, ami megfelel a tartardat
€s galakturonsav rendszerekben is meglévo (V0)2L2H_a ossze-
tétellG komplex sajdtsdgainak. A vizsgdlt rendszerek koziil
csak ebben a komplexben valdszinlsithetdt a ldncvégi karbo-
xil-csoport kocrdindcidja. Ugyanis e komplexnek a ligandum
szerepel hidként, amelynek mdsodik koordindcids centruma
kézenfekvéen a 1lédncvégi karboxil csoport. A potenciomet-
rids vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a pH nGvelésével tovéb-
bi hidroxilok deprotondldédnak @d2.édbra a), de a nagyobb fém-
-ligandum arédnyhoz hasonldan a vizsgdlt tartomdnyban egy
vanadil-ionra szédmolva most is csak hdrom hidroxil deproto-

ndldédik.



5. A SZILARD KOMPLEXEK VIZSGALATA
5.1 IR spektroszképids vizsgdlatok

A ligandumok infraviris spektrumainak adatait a 9. mig a
komplexekét a 10. tédblézatban foglaltuk Gssze. Az észlelt
sdvok asszigndcidjdhoz felhaszndltuk az L-prolin /69/ a
4-hidroxi-prolin /70/, az L-tiaprolin /18/, DL-tiaprolin
/19/ és azok fémkomplexeinek IR vizsgédlatdbdl nyert infor-
macidkat 1is.

A jelen dolgozatban vizsgdlt ligandumok IR spektrumainak
karakterisztikus sdvjai egymdshoz és a fent emlitett rokon-
vegyliletek megfeleld sdvjaihoz nagyon hasonldak. Kivételt

—l-el

képez a Fencisz \%S CO0  rezgése amely mintegy 60 cm
kisebb hulldmszdmndl Jjelentkezik. Nagyon valdészinl, hogy
ezért a fenil-szubsztituens a felelds. Tovébbi eltérés az
odsszehasonlitd alap vegylletekhez képest a polihidroxi-
-ldnc 3300-3550 cm_l kozott megjelenté széles, az intramole-
kuldrisan asszocidlédott OH-csoportokra jellemzG sdvja. A
kb. 3080 cm-l—nél jelentkez6 QNH2+-rezgés ill. a karboxil-
csoport kb. 1660 cm—l-nél megjelend QLSCUU_ és a kb. 1400

cm L-né1 megjelend VQCUU— rezgése arra utal, hogy e vegyi-

letek szilard formédban is ikerionos szerkezetlek.
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A Galurcisz spektrumdban 1760 cm-l—nél nagy intenzitédsd
sdv jelzi a polihidroxi-lédnc végén 1léve protondlt karbo-
xil-csoportot. A ligandumok esetében viszonylag jél asszig-
ndlhatéd a kb. 640 cm_l-nél jelentkez6 kozepes intenzitdsd
'JC—S rezgés sdvja, ez a komplexek spektrumain mdr nem je-
lentkezett észlelhetd intenzitdssal.

A fémkomplexek spektruma jelentdsen leegyszerisodott, Je-
léiil a komplexképzGdésnek de annak is hogy ezen komplexek
polimorf szerkezetlek. Ezt bizonyitjdk a komplexek sikerte-
len porrontgen-diffrakcidés vizsgdlatai is.

A  komplexek spektrumai is hasonlitanak egymdshoz. A 1i-
gandumok spektrumaihoz képest a komplexeknél egy Gj sdav je-
lenik meg kb. 3180 cm—l-nél vdll formdjdban, amit a N-H

rezgéskeént azonositottunk.Eltintek a'?NH * és aquH ¥ il =
2

4
z6 rezgések.Tovdbbd megvdltozik a ﬂgSCOO- és'QSCOU' rezgé-
sek helye és a kettd kozotti tdvolség is. A Fencisz mindh&a-
rom fémkomplexének spektrumén mindkét fennt emlitett sdv
helye megvéltozik. A VLSCUD- rezgés kb. 60 cm-l—el, mig a
Q;COO_l kb. 45 cm l-el nagycbb hullémszédmokra tolddik el.
A polihidroxi-ldncot tartalmazd vegyiiletek asszimmetrikus
CO0™ rezgései vdltozatlan helyen jelentkeznek, 6&9 a\;COD_—
-rezgés kb. 40 cm_l—el a magasabb hullédszdmok felé tolddik

el. Fenti eredmények azt bizonyitjdk, hogy a karboxil-cso-

portok az d4ltalunk vizsgdlt komplexekben a



fémhez koordindlddnak. Kevésbé egyértelm( a nitrogén koor-
dindcidéjdnak bizonyitdsa, hiszen a hozz4d tartozd¢ sdvok ke-
veésbé Jellemztek. Bédr IR méréseink a nitrogén koordindcid-
ra wutalnak, arra figgetlen bizonyitékot is kerestink. E
célt szolgélta az alédbbi preparativ és egyensilyi vizsgé-
latunk.

A komplexeket metanolos kdzegban dl1l1itottuk eld s a ki-
vdlt csapadékot leszlrtik. Ha ezt a sziirletet NaOH-val meg-
titrdltuk, minden alkalommal a bevitt fémre nézve két ekvi-
valens protont mértink. Ebbdl - a fejezet elején emlitett
rokonvegyiletekkel analdg mdédon - arra kdvetkeztettink,
hogy a Mn(II), Ni(II) és Zn(II)-komplexekben a ligandum
aminosav tipusu koordindcidéval kdtdédik a fémhez.

Az eddigiektdl eltérd az eziist komplexek viselkedése.
Mint az a 10. tablézatbdl 1ldthatdé komplexben a karboxil
csoportok szimmetrikus és asszimmetrikus rezgéseinek helye
megegyezik a ligandum meéfelelé értékeivel. A nitrogén
koordindcidja részben az IR adatok alapjdn, részben azon
az alapon, hogy a komplex fémtartalmdval ekvivalens mennyi-
ségld proton volt leszorithaté a ligandum nitrogénjérdol
bizonyithato volt.

Ismegtes, hogy a szoft jellegl eziist a kén donor koordi-
néciéggnak kedvez. Md&ds vizsgdlat hidnydban az (N,0) ill.
(N,S) koordindcid nem volt megkiilonboztethetd. Az eziist(I)-

-Galurcisz komplexet lidg hozzdaddsa nelkiil sikerilt elddl-



litani,

# &0 =

s az eredmények alapjdn kizérhatdé a lancvégi kar-

boxil-csoport koordindldddsa. Felvettiik a mangdn(II)-komp-

lexek (Zn(II)komplexszel diamdgnesesen higitott) ESR-spek-

trumait is.

Ezek mindegyike nagyon hasonlé volt,

s a g ér-

tékek elhanyagolhatd eltérésekkel 2.023 koriil mozogtak.

Asszig-
ndcid

tiapro-

lin

1650
1580
1445
1400

635

9.tédblézat

A ligandumok IR adatai

XIII

1600
1600
1430
1395

630

Vv

3300-
3550

3060

1660
1590
1410
1390
1090

650

IX

3300-
3500

3075

1660
1590
1425
1400
1095

640

VII

3250-
3550

3095

1650
1585
1430
1405
1100

660

XI1

3200-
3550

3070
1760
1660
1570
1445
1385
1120

660



10.

téblazat

Az elodllitott komplexek IR adatai

Komplexek Asszignécidk
\)UH VNH Y coo Y.coo '\)C—OH
as S
X113 - 3200 1650 1460 -
Vv 3300 3180 1660 1445 1105
-3600
Ni(II) 1IX 3300 3190 1660 1440 1090
-3600
VII 3300 3180 1660 1440 1100
-3600
X11 3250 3170 1660 1420 1110
-3550
X111 s 3230 1630 1440 e
Vv 3300 3200 1660 1420 1090
-3600
MR(II) IX 3300 3180 1660 1430 1110
-3600
VII 3300 3170 1660 1440 1090
-3600
4 3250 3190 1660 1440 1020
XIII s 3260 1665 1435 -
Vv 3300 3200 1660 1445 1120
-3600
Zn(II) IX 3300 3190 1660 1435 1100
-3600
VII 3300 3180 1660 1430 1110
-3600
X¥3 3250 3160 1660 1440 1115
-3600
tiaprolin - 3140 1660 1400 _—
v 3300 3150 1660 1405 1090
-3600
Ag(I) VII 3300 3140 1650 1405 1090
-3600
%11 3250 3200 1655 1380 1110
-3550 (1760)




5.2 Rontgenabszorpcids vizsgdlatok
5.2.1 A médszerrdl

A riontgenabszorpcids spektroszkdpia 1931 6ta alkalmazott
eljérés. Az abszorpcié a belsd - K(1ls),L(2s,2p) stb - pé-
lyédk elektronjainak gerjesztését idézi el6. Ezek alapjén
pl. kozvetlen informdcidkat nyerhetiink a vizsgdlt atom
(effektiv)oxiddcids dllapotdra.Maga a spektrum azonban, a
fenti leegyszerlsitett képb6l varhatdondl jéval bonyolul-
tabb, s igy tobb informdcidét is tartalmaz. Az abszorpcids
kocefficienst alapvetden két tényezsd befolyédsol ja:

Tabbatomos molekuldkndl 361 ismert, hogy az egyes atomok
legkiilsé, le nem zdrt elektronhéjai molekulapdlydkat alkot-
nak. Igy értheté, hogy a spektrum szerkezetét Jelentdsen
megvdltoztathatja a vizsgdlt atommal kdzvetlen kémiai ko-
tésben 1évé més atomok minGsége. P1l. komplex vegyilletek
esetében a spektrum szerkezete kidzvetlen GOsszefiiggésben
d4ll a ligandumtér szimmetriéjdval

Kondenzdlt rendszerekben az abszorpcids koefficiens md-
sik meghatdrozd OsszetevGje az un. sokszoros visszaverddés
( multiple scattering MS). A gerjesztett &llapot megsziiné-
sével kilép6 fotoelektron a kornyezdé (dontéen az elsé koor-

dindcidés szféréba tartozd) atomokon torténd sokszoros vagy



egyszeres visszavertOdése , amely ezutdn interferdlva a ki-
1ép6 sugdrral karakterisztikus, hulldmzdé (szinuszos) jelle-
get kolcsonoz a spektrumnak.

Mindezek alapjén az dtmenetifém komplexek rontgenabszorp-
cidos spektrumét négy tobbé-kevésbé elkilonithetd részre
oszthatjuk:

a.) az un. abszorpcids él1 eldtti (pre edge) szakasz, a-
mely az elektronnak a legalacsonyabb be nem tdltott pé-
lydra torténé gerjesztéséhez rendelhetd. Az dtmeneti fémek
elsd sora esetén ez az 1ls ¥ 3d &tmenet /71/. A csics helye
alapjdban a kérdéses atom effektiv oxiddcids dllapotdatol
fiigg, de azzal sem vdltozik jelentdsen. A dl,dz,d8 €s d9
fémek vizsgdlatédndl tobb példdt taldltak e csics felhasadd-
sdra, amely megfeleltethetd a d-pdlya degenerdcicéjénak,
azaz a ligandumtér 4ltal okozott felhasaddsdnak /62-65/.
Ha az elst cstics elst inflexids pontjat Jeldljik ki
nulla-pontnak ez a szakasz a 0-8 eV tartomdnyban Jelenik
meg.

b.) Az dn. "teljes, sokszoros visszaverddés " (full mul-
tiple scattering FMS) szakasz a 8-20 eV tartomdnyban. Az
abszorpcidés koefficiens dltaldbban itt a legnagyobb. Ebben
a tartomdnyban az elobb emlitett hatdsok egyiitt jelentkez-
nek. Az 1ls 3 4p (tlu*) /71/ 4tmenethez tartozdé abszorpcid
mellett a fotoelektron igen sokszori, teljes visszaverotdés

utdni rezonancidja is megfigyelhetd, melyek koziil utdbbi a



- Gk -

meghatdrozd. Ez a szakasz jellemzG a kozponti atom korili
geometridra, ezért ezt alak (shape) rezonancia szakasznak
is szoktdk nevezni. A fotoelektron visszaverddése itt don-
toen az elsd koordindcids szféra atomjain torténik, igy
azoknak a kdzponti atomtdl mért dtlagos tdvolsdga is megha-
tdrozd Jjellegd.

c.) A sokszoros visszaverddés (MS) szakasza (20-60 eV),
amelyben az 1s - np dtmenetek abszorpcidéjédra ‘"rdrakdédik"
az elsd, mdsodik, esetleg harmadik koordindcids szféra
atomjai dltal okozott visszavertdés hatdsa is. Ebben a
" visszaverddések szama az elGz6nél jéval kevesebb (2-4).

Ezt a hdrom tartomdnyt kozos néven XANES (X-ray Absorpti-
on Near Edge Structure) szakasznak nevezik

d.) Az EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
régié, amelyet alapvetden az egyszeri visszaverddés (sing-
le scattering) okozta szabdlyos, lecsengd, szinuszes hul-
ldmzds szuperpondldéddsa hatéroz meg. E tartomdnybdél nyerhe-
t6 informdcidk: a koordindcidés szam és a kozponti atomot
koriilvevd els6, médsodik esetleg harmadik szféra dtlagos ta-
volsdga. Bdr az elsd szféra a kozponti iontdl mért tdvolsd-
ga az FMS szakasz alapjdn is szémithatdé, ott a tobbféle za-
vard hatds miatt jdéval nagyobb az adat hibdja.

Az G©Osszes el6dllitott komplexnél felvettik a teljes ab-

szorpcids tartomdnyt. Az EXAFS-régid értékelésére Japdnban
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kidolgozott bonyolult szémitdgépes értékeld program hazai
adaptéldsa nehézségekbe (itkozdétt, 1gy annak értékelése
csak elst kiozelitésben tortént meg. Ezért jelen dolgozatom-
ban elsdsorban a XANES-tartomdnybdl nyerhetd informécidk-

rol széamolok be.
5.2.2 A Mn(II) , Ni(II) és Zn(II) komplexek XANES Vizsgdlata

A Mn(II) ¢és Ni(II) komplexek és néhdny referencia anyag
XANES-spektrumai a 14. ill. 15. abrdn léathatdak. Mindkét
fém esetében j61 detektélhatd bdr igen kis intenzitéasu
cslics Jelentkezik a spektrum é1 el6tti szakaszdn (Ni(II)-
nél kb. 8320 eV, Mn(II)-nél kb.6530 eV-ndl). Kivételt ké-
pez a Ni(II)(dimetilglioxim)2 komplex, amelynél két, az
elobbieknél jdéval nagyecbb intenzitdsd csilcs Jelentkezik eb-
ben a szakaszben. A spektrumnak ez a tartoménya - mint ar-
r6l mdr volt szdé - az 1ls 9 3d dtmenetekhez rendelhetd. A
Ni(dmg)2 esetében jelentkezd két csics a d-pdlya felhasadé-
sdval értelmezheté. Tovédbbi informdcicdkat hordoz az e csi-
csokhoz rendelhetd abszorpcids koefficiens is. Az ls » 3d
dtmenet wui. normdlisan tiltott, hiszen itt Al=2. A d-pédlya
a ligandumok alacsonyan fekvd p-tipusid orbitdljaival keve-
redve mégis megjelenik a spektrumon. E keveredés mértéket,
igy az abszorpcids koefficienst a kdzponti fémion koriili

geometria hatdrozza meg. Az abszorpcidés koefficiens 1legna

A
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gyobb a tetraéderes komplexeknél, kisebb a siknégyzetesek-
nél és a legkisebb az oktaéderes komplexek esetében /76/.
Ezek alapjédn kidnnyen azonosihatd velt a Ni(dmg)2 plandris
szimmetridja,de hasonldéképpen igazoltdk mds nikkel(II)-
komplexek esetében is a siknégyzetes szimmetridt /77,78/.

Oktaéderes komplexekre pedig is vizsgdlat taldlhatdé az iro-

dalomban. Irodalmi analdgidk alapjdn az dltalunk el6dlli-
tott nikkel(II) és mangdn(II)-komplexek az oktaéderes szim-
metriéjdnak tekintheték. Ezt tdmasztja ald spektrumuk az
oktaéderes referencianyagok spektrumdhoz valé nagyfokd ha-
sonldsdga. A f6 abszorpcids cslcs eredetérdl mdr volt szd.
J6l lathatdé, hogy e csicsok jellege egymdshoz nagyon hason-
16, mutatva a fémhez koordindldédd atomok ¢és szimmetridk
azonossdgdt. Az is megédllapithatdé azonban, hogy pl. az el-
s6 koordindcidés szférdban csak C-atomokat tartalmazé
Ni(NU3)2x6H20 cslicsa €élesebb mint az dltalunk eloédllitott
nikkel(II)-komplexeké. Ennek oka az (N,0) koordindcid nem
teljesen szimmetrikus voltdban kereshetd /72,79/. Talén
nem véletlen az, hogy a nikkel(II)- és mangén(II)-Laracisz
komplexeknél a legélesebb ez csidcs - itt a C-1'" OH a
nitrogénhez, 1gy a fémhez képest 1is cisz helyzetben
helyezkedik el. Mig a Daracisznél (ill. a Fencisz-nél) a
legszélesebb e cslcs, mutatva a szimmetria erdsebb

torzuldsat. Ugyancsak mindegyik spektrumon megtalélhatd

egy kisebb intenzitasi,szélesebb maximum, sok esetben csak



vdll , az abszorpcids é1t61 20-30 eV-ra. Watanabé és munka-
térsai vizsgdltdk a 3d-fémek akva komplexeit vizes és szi-
ldrd fézisban egyarédnt /80/. A M(ultiple) S(cattering) for-
malizmust alkalmazva munkdjukbdél kitdnik, hogy e csics f6-
leg szilérd fézisban jelentkezik s a mdsodik koordindcids
szféra hatdsdhoz rendelhetd.

Méar volt réla szd, hogy az FMS tartomdnyt is erdsen meg-
hatédrozza a kozponti atom és az elsd koordindcids szféra
dtlagos tévolsdga. Lloyd /81/ majd Napoli és munkatdrsai
/82/ igen részletes elméleti tdrgyaldsdt adtdk a XANES tar-
tomdnynak az MS formalizmus alapjadn. Az abszorpcid leirédsa-
ra dltaluk levezetett bonyolult ©sszefiiggés egzakt megoldé-
sa azonban nehéz, sok esetben lehetetlen. Bizonyos megszo-
ritdsokkal azonban segitségével egyszerd, linedris kapcso-
lat vezetheté le az R(az elsd koordindcids szféra 4&dtlagos
tdvolsdga a kozponti atomtdl) és kr(a visszaverddést szen-
vedett fotoelektron hulldmvektora) kdzott /83/.

kr*R= konstans
Ez még mindig problémékat vet fel, hiszen
k Z=(m(E_-E_+V)%h/2)
ahol a V az un. intersticidlis potencidl, kisérleti mdd-
szerekkel nem hatdrozhaté meg, de értéke alapvetden csak a
kdzponti iont kdoriilvevé atomok szimmetridjatél figg. Ez le-
hetéséget teremt arra, hogy azonos geometridjd és ismert

ktctéstévolsdgokkal rendelkezd anyagot referenciaként al-
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kalmazva, az
(Epy=Egy IRy 7= (B pmE )Ry
egyenlet alapjén, az ismeretlen kiotéstdvolsdgot szamitani
tud juk. Er az FMS tartomdny abszorpcds maximumdnak helye,
mig E0 az ¢l eldtti csilcs elstd inflexids pontjédnak a helye
eV-ban. A fenti Osszefiliggéssel az alébbi megszoritdsok mel-
lett 5-6%-0s hibén beliil meghatdrozhatoak az dtlagos kotés-
tdvolsdgok
a.) a referenciaként alkalmazott s a vizsgdlt vegyiilet
geometridjdnak azonosnak kell lennie
b.) a két kotéstdvolsdg 20%-ndl nagyobb mértékben nem
térhet el egymdstol.
Fenti GOsszefliggés helyességét nagy szdéami vegyilet esetében

igazolték /84-90/.

12. tabldzat

A Mn(II) és  Ni(II) komplexek koordindcids

szférdjéddnak dtlagos tdvolsdga pm-ben (+- 10 pm)

ligandum ref. V. VII. IX. XIT. XIII.
fém

Ni(II) 204.52 210.7 208.6 207.3 209.3  206.7
MA(I1) 220.42 218.0 220.1 218.7 217.4  219.0
a.) Ni(ND3)2x6h20 /91/

b.) Mn(acetét)2 /92/



A védzoltak alapjdn mi is meghatéroztuk az dtlagos kotéstda-
volsdgokat, melyeket a 12. tdbldazatban foglaltunk Gssze.
Léthaté, hogy a kapott értékek egymdstdl nem térnek el 1é-
nyegesen s megfelelnek az oktaéderes szimmetridjd komple-
xeknél vdrhatd kdtéstdavolsdgoknak.

A cink(II)-komplexek XANES spektrumai a 16. 4brdn ldathato-
ak. A cink-ion teljesen betdltott 3d-pdlydja miatt hidny-
zik a spektrumrdl az eldzdé fémeknél meglévé 1ls > 3d dtme-
net. Emiatt a spektrum informdcidé szegényebb, sem a koordi-
ndciés geometridt sem a kitéstdvolsdgokat nem tudjuk megha-
tdrozni. A részben elvégzett EXAFS-analizis egyértelmien
mutatja a cink(II) négyes koordindcicdjat.

A Zn(II)-fencisz komplex kivételével az ©osszes tobbinek
hasonléd a spektrum lefutdsa.A f6 abszorpcids cslics erdsen
kiszélesedett. Teljesen hasonld jellegd a cink(II)- ill.
réz(II)-prolin komplexek XANES spektruma, melyekrdl is-

pcids cslcs kiszélesedését a Zn-N i1il1l1. Zn-0 kotéstdvolséa-
Eok kilonboz6sége miatti torzulds okozza. Az eldbiektél Je-
lenttsen eltér a Zn(II)-Fencisz spektruma. Két egymdstdl
361 elkiilonils ( E kb. 4eV) cslcsra hasad fel az FMS tarto-
mdny , amely &dltaléban jellemz0 a tetraéderes komplexekre.

Ez 361 14thato a referenciként alkalmazott Zn(NH3)612

komplex esetében 1is, de hasonld viselkedést talaltak pl.
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a Zn(UH)2 /79/ vagy a Zn(imidazo])a /83/ komplexek
esetében is. ValdszinlG tehdat, hogy a nagy térigényd
fenil-szubsztituens jelentosen megvaltoztatja a
szimmetridt s a komplex szerkezete a tetraédereshez 411

kdzelebb.
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Munkdnk sordn 13 tiazolidin szdrmazékot dl1litottunk elé.
Tobbségiiket monoszaharidoknak ciszteinnel lejdtszdédé kon-
denzdcids reakcidjdval nyertik.

Meghatdroztuk e vegyiletek protondlddési dllanddit, s lgy
talédltuk a polihidroxi-ldnc jelentds hatdst gyakorol a sze-
kunder amin bdzicitédsdra, amiért egy a C-3' szénatomon lé-
v0 hidroxil-csoport ¢és a szekunder amin kodzott kialakuld
intramolekuldris hidrogénhid a felelss.

Vizsgédltuk e ligandumok mangdn(II) és cink(II) koordindci-
6jat. Eredményeink szerint a komplexek stabilitdsa széles
hatdrok kozott vdltozik, ami ebben az esetben is a polihid-
roxildnc szerkezetével kapcsolatos.Nevezetesen ha a C-1'
szénen 1évé hidroxil csoport térédlldsa megfeleld - az ami-
no csoporthoz képest cisz-helyzetben van -, az is a fémhez
koordindl, jelentdsen ndvelve a stabilitdst.

Egy 1ligandumot ( Galurcisz ) kivédlasztva vizsgdltuk annak
a Ca(II),vo(II),Mn(II), Co(II),Ni(II) és Zn(II) fémekkel
képzett ko%ﬁlexeinek egyenstilyi viszonyait is. A nyert sta-
bilitdsi sorrend teljesen megfelel az Irwing-Williams sor-
nak. Kiilonleges a vanadil(II)-Galurcisz komplexek viselke-
dése. Itt az alkoholos OH-csoportok deprotondlddésa méar
pH=4 koriil megindul s a vizsgdlt pH tartomdnyban hdrom hid-

roxil-csoport deprotondlédik, teljesen kitoltve a vana
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dil(II)-ion koordindciés helyeit. 1:1 fém:ligandum arény
mellett dimer komplexek kialakuldsdt tapasztaltuk.

0t 1ligandumot kivdlasztva elfdllitottuk szilérd forméban
azok Mn(II),Ni(II),Zn(II) és Ag(I) komplexeit.IR és XANES
vizsgdlatok alapjén javaslatot tettiink a koordindcid jelle-
gére, a szimmetria viszonyokra, s6t a XANES vizsgdlatok le-
het6séget adtak - a mangdn(II)- és nikkel(II)-komplexek e-
setében - az elsd koordindcids szféra atlagos tdvolsdgdnak

becslésére is.
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