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Kivonat

Ebben a kutatasban aszimmetrikus kobalt(I11)-komplexek eldallitasdaval foglalkoztunk, Kiindulva metil-butil-
dioximbol (Me-Bu-DioxHy) és Co(OAc)2-bdl. Aszimmetrikussagat a dioximos komplex sikjabol kiall6 azid (Ns)
és egy madsik megfeleld ligandum (4-amino-piridin, 1,2 ,4-triazol-amin, 2-amino-5-pikolin, n-dibutil-amin, 2-
amino-piridin, imidazol) adja meg. 4 kutatasunkban az eléallitott komplexek jellemzésére spektroszkopiai (FT-
IR, UV-Vis), tdmegspektrometriai, termoanalitikai (TG-DTG-DTA) és por-rontgen diffrakcidés (XDR) modsze-
reket alkalmaztunk. Bioldgiai aktivitasukat illetéen, az antibakterialis hatdsukat vizsgaltuk Gram-pozitiv és
Gram-negativ baktérium-térzsekre.

Kulcsszavak: Co-komplex, dioxim, amin

1. Bevezeto

A fém-tartalmu vegylletek gydgyaszati felhasznalasa a 16. szazadra nyulik vissza, ezen vegyuleteket
rakellenes hasznalatardl szamoltak be. A legtobb biologiai eredetii molekula (fehérjék, DNS) elektronban gaz-
dag molekulak, ennek kovetkeztében az elektronhianyos fémionok kdlcsdnhatasba lépnek és kotéseket alaki-
tanak ki szamos fontos biol6giai molekulaval [1].

A B, Vitamin felfedezése és izolalasa ota a kobalt(I111)-komplexek nagy figyelmet kapnak. Ezek a
komplexek diamagneses és stabil természete lehetévé teszi, hogy metalloenzimek modelljeiként szolgaljanak.
A kobalt komplexeket gyégyaszatban felhasznaltdk mar enzim inhibitoroknal, DNS hasit6 4gensekként, daga-
nat-ellenes gyogyszerekben [2].

A kobalt(111)-komplexek koordinaciés szdma valtozatlanul mindig hat. A donoratomok, amelyek a
komplexképzddésben részt vesznek (a komplexképzddési hajlamok csokkenési sorrendjében) a nitrogén, a
cianidokban levo szén, az oxigén, a kén és a halogének. Ebbdl az okbdl kifolyolag a kobalt komplexalasakor
a leggyakoribbak a nitrogén-tartalmd ligandumok [3].

a-Dioximmal képezett kobalt(l11)-komplexek oktaéderes szerkezetet adnak. Az oxim-csoportok altal
létrehozott hidrogén-hid kotések stabilizaljak a kobalt-oxim szerkezetet. A dioxim-csoportot tartalmazo6 ve-
gylletek szerkezete befolyésolja a komplex szerkezetét, szimmetrikus vegyuleteknél nagyobb a stabilitds. Az
aszimmetrikus szerkezetnél kisebb a stabilitas, emiatt kdnnyebben vesznek részt hidrolizisben [4].

Néhany kobalt-dioxim vegyiilet antibakterialis hatast mutat. Dioximos kobalt-komplexeket az analitikai
kémia terlletén is felhasznalnak, valamint katalizatorként is alkalmazzék a viz bontasi reakci¢jaban [5].

2. GYAKORLATI RESZ

A komplexek el6allitasat a metil-butil-dioxim eléallitasaval kezdtiik, metil-pentil-keton-bol. Els6 1épés-
ben 1 mdl metil-pentil-keton izonitrozalasat végeztilk el EtONO buborékoltatassal. A kapott 2-on-3-heptil-
oxim-bol eléallitjuk a metil-butil-dioximot, 0,3 moél hidroxilaminnal torténd reakcio soran:
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1. dbra

Metil-butil-dioxim eléallitasi reakcidja

A [Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(amin)] komplexek eléallitasat a kovetkezOképpen végeztiik: 0,01 mdl me-
til-butil-dioxim-ot feloldottunk 40 ml etanolban, majd 0,005 m6l Co(OAc). 10 ml vizzel képzett oldataval
kevertiik. A Co(I1)-b6l Co(I11)-ba vald oxidalas érdekében a keveréket 1 oran keresztiil levegdvel buborékol-
tattuk, majd hozzéaadtuk a 0,005 mal NaN3 10 ml vizzel képzett oldatat. A buborékoltatast folytattuk még 15
percig. Kovetkez6 1épésben a reakcioelegyet ketté osztottuk és hozzaadtuk a hasznalni kivant amin oldatokat
(0,0025 mal 4-amino-piridin, 0,0025 mol 2-amino-pirimidin, 0,0025 mol imidazol 5 ml etanollal képzett ol-
datat vagy a 0,0025 mol 1,2,4-triazol-amin, 0,0025 mol 2-amino-5-pikolin, 0,0025 moél n-dibutilamin 10 ml
etanollal képzett oldatat). A kapott reakcidelegyet 2—3 oran at vizfiirdén melegitettiik. Az elegy lehtilése utan,
a kicsapodott komplex kristalyokat vakumszirdn lesziirtiik, metanol-viz (1:1) elegyével mostuk, és levegén
szaritottuk.
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2. abra
Komplex eléallitasi reakcioja

Az eléallitott komplexeket, molekulatomegét és mikroszkopos vizsgalatainak eredményét az 1-es tab-
lazat tartalmazza.
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1. Tablazat. Az el6allitott Co-komplexek mikroszkopos jellemzése, szdmitott molekulatdmege és hozama

SSZ(;; Vegydulet Mol t. | Hozam (%) | Szin, mikroszkopos jellemzés

1. [Co(Me-Bu-DioxH),(Ns)(4-amino-piri- | 509,41 | 44,48 Sétét-barna, haromszog alapd
din)] hasabok

2. [Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(1,2,4-triazol- | 499,41 | 30,99 Barna, apr6é haromszdg alapu
amin)] hasabok

3. [Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(2-amino-5- 523,48 | 21,2 Metalos fekete, haromszdg
pikolin)] alapu hasabok

4. [Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(n-dibutila- 544,58 | 3,97 Sotét-barna, haromszdg alapu
min)] hasabok

5. [Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(2-amino-piri- | 510,44 | 42,79 Metalos fekete, haromszdg
midin)] alapu hasabok

6. [Co(Me-Bu-DioxH)2(N3s)(imidazol)] 483,41 | 13,15 Barna, hdromszdg alapu haséa-

bok

3. MERESEK ES EREDMENYEK

3.1. Infravoros spektroszkdpiai vizsgalatok

Az infravoros spektrumokat Bruker Alpha FTIR spektrométerrel (Platinum single reflection diamond

ATR) vettiik fel, 4000-400 cm* hullamszam tartomanyban szobahémérsékleten. A mintékat elporitva, szilard
halmazallapotban mértiik. A kapott spektrumokbdl bizonysagot kaptunk afeldl, hogy mindegyik komplexet
sikeresen allitottunk el6. Megfigyelhetd, hogy az oximokra jellemz6 savok mindegyik vegyiiletben jol olvas-
hatdak: a C=N kotés rezgése 1550 cm™ kornyékén, a N-O rezgése 1200 cm™ kérnyékén. A komplexek kiala-
kulasara a Co-N kotés rezgése ad bizonyitékot, 410 cm™ kérnyékén ad jelet. A fontosabb csoportrezgések a 2.
tablazatban megtalalhatéak.

2. Tablazat. Infravorods spektroszkdpiai adatok

Sor sz. VO-H VN-H VCc-H VN3 Ve=N VN-O VN-OH TO-H VCo-N
1. 3326k 3203k 2927e 2017e 1559ne | 1219ne | 1022e 970e 408k
2. 3384gy | 3320gy | 2926k 2016e 1552ne | 1227ne | 1038e 97% 419
3. 3341gy | 3223gy | 2927k 2009ne | 1559e 1191e 1033k 972k 419k
4. 3361gy | 3285gy | 2956e 2013ne | 1557e 1190ne | 1033e 973e 418k
5. 3492gy | 3319gy | 2926k 2009ne | 1557ne | 1187ne | 1032e 971e 409k
6. - 3128gy | 2928k 2018ne | 1559 1231ne | 1035e 974k 409k

(roviditések: gy = gyenge , k = kdzepes , € = erés , ne = nagyon eros)
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3.2. Ultraibolya spektroszkopiai vizsgalatok

A Co-komplexek elektronspektrumat a Jasco V-670 Spektrofotométerrel vettilk fel. A mintakat 10%-0s
etanol oldatban 10~* mol/l koncentracidban vetettiik ala mérésnek. Itt az oxim tartalmu ligandumok abszorp-
cids savjait hataroztuk meg. Az eredményeket a 3. tablazatban tintettiik fel.

3. Tablazat. UV abszorpcios savok hullamhosszai.

Vegyiilet Hullamhossz (nm)
[Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(4-amino-piridin)] 206 nm; 263 nm
[Co(Me-Bu-DioxH)2(Ns)(1,2,4-triazol-amin)] 208 nm; 256 nm; 308,5 nm

A savassagi allandok (K,) meghatarozasahoz a fenti 10~ mol/l térzsoldatbol eldallitott kiilonbozé pH-
val rendelkez6 mintakra felvessziik a spektrumot. A pH értékek beallitasa Sorensen-féle kiegyenlité (puffer)
oldatok segitségével tortént, 7 ml térzsoldathoz 2,5 ml puffert adtunk, és 25 ml-ig higitjuk desztillalt vizzel. A
savassagi allandok értékei a 4. tblazatban megtalalhatdak.

4. Tablazat. Savassagi allandok.

Vegyllet Hullamhossz | pH Savassagi allando (Ka)
[Co(Me-Bu-DioxH)2(N3)(4-amino-piri- | 260 nm 10,48 | 1,942-107%*
din)]
[Co(Me-Bu-DioxH)2(N3)(1,2,4-triazol- | 257 nm 10,48 | 3,555-1071
amin)]
309,5 nm 10,48 | 3,042-10"

3.3. Por-Roéntgen diffrakcids vizsgalatok

A Co-komplexek kristalyszerkezetét Por-Rontgen diffrakcios méréssekkel vizsgaltuk. A méréseket a
PANalytical X pert Pro MPD X-ray tipusu diffraktométerrel és egy X’Celerator tipust detektorral végeztiik
el. A lemért anyagokrol megallapitottuk, hogy amorf anyagok.

Intensity (counts)

3. abra
1. szamu komplex Por-Rontgen diffrakcios spektruma
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4. KOVETKEZTETESEK

A munkank soran sikeresen el6allitottunk hat kiillonbozé Co-dioxim-tipust komplexeket. Szerkezeti
vizsgalatok soran a komplexek szerkezetérdl kaptunk pontos eredményeket, valamint egyes komplexek savas-
sagi allandojardl is megbizonyosodtunk. A komplexeket a tovabbiakban tovabbi szerkezeti vizsgalatoknak
vesszlk ala és biologiai hatasait fogjuk vizsgalni.
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