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Kivonat

A kutatdsom soran [Fe(2-oktanon)z(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin);], [Fe(2-oktanon);(Ph-hidra-
zon) (2-amino-pirimidin)] és a [Fe(Ph-Me-Diox)s(BOMe),] komplexeket allitottam eld glioximokkal, aminok-
kal és borsav-észterekkel. A komplexek rovid ismertetését kovetden, bemutatdasra keriil a kémiai szerkezetik,
valamint sajatossdagaik is, kiilonbozé miiszeres analizisek, mint példaul infravoros-, UV-VIS és Mossbauer
spektroszkopia, valamint termoanalitikai (TG-DTA-DTG) és porrontgen diffrakcios (XRD) modszerek segit-
ségével.Az alabbi komplexek széles korben alkalmazhatdak, Ugy katalizatorként, mint antibakteridlis- vagy
daganatellenes szerként is haszalatosak.

Kulcsszavak: Fe-komplex, spektroszkdpia, porrontgen diffrakcio és termoanalitikai modszer

1. BEVEZETO

A vasat az 6korban ,,mennyei” fémként emlegették, hiszen a meteoritok egyik 6 alkotdeleme. A termé-
szetben kizarolag vasércekben fordul eld, illetve elemi allapotaban csak a foldre jutott hullocsillagokban talal-
hato [1]. Vegyiileteiben legf6képpen a Fe(IT) és Fe(l11) vegyértékallapotban van jelen, azonban léteznek Fe(l),
Fe(1V) és Fe(VI) szarmazékokkal alkotott vegydiletei is.

Elettani szempontbol, szamos folyamatban részt vesz, és donté elemnek mondhaté az élet kialakulasa-
nak szempontjabdl is. Hidnya akér felborithatja a szervezet miikodését, fokozhatja a stresszt és a ferroptdzis
kialakulasat [2].

Napjainkban, a vas vegyiileteinek széles korti a felhasznalasa, példaul az orvostudomanyban nanoré-
szecskékként hasznalatosak, mivel egyedi fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek. A rakos betegek gyoé-
gyitasara végeznek kisérleteket vele, valamint antibakterialis szerként is szdmon van tartva [3].

A dioximok az atmeneti fémek analitikai reagensei, komplexeik antimikrobalis-, rkellenes-, radiofar-
makoldgiai- és terapias szerként vannak nyilvantartva [5].

A legtobbet hasznalt borsav-észter a trialkoxi-boran, illetve a triarilalkoxi-boran. Jellemz6en monomer

vegyiletek, valamint a legtébb szerves olddszerben oldodnak [4].

2. KISERLETI RESZ

2. 1. [Fe(2-oktanon).(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin),] szintézise

Els6 1épésként elkészitettiik a 2-oktanon-hidrazon oldatot, 0,6 mL (n=0,015 mol) hidrazin és 4,7 mL
(n=0,03 mol, m=3,8 g, p=0,82 g/cm?) 2-oktanon elegyitésével, majd hozzaadagoltunk 5 mL metanolt.

A tovéabbiakban 0,42 g FeSO.-7H,0-ot dsszekevertiink 0,3 g C-vitaminnal (aszkorbinsavval), és felol-
dottuk 10 mL vizben, CO, szféraban. Az elegyhez, az el6z6leg eléallitott 2-oktanon-hidrazonb6l 0,0015 mol-
nyit adagoltunk. Ezek utan elkészitettiik a 0,25 g (0,003 mol)1,2,4-triazol-amin 5 mL metanolos oldatat, amit
szintén hozzaadunk az oldatunkhoz. Szlirés utan a komplex szine sotétbarna, molekulaképlete CaoHzsFeNio,
illetve M=474, 43 a.t.e (g/mol).
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2. 2. [Fe(2-oktanon),(Ph-hidrazon)(2-amino-pirimidin)z] szintézise

El6szor elkészitettiik a 2-oktanon-hidrazon oldatot, 1,5 mL (n=0,015 mol) Ph-hidrazin és 4,7 mL
(n=0,03 mol, m=3,8 g, p=0,82 g/cm?) 2-oktanon elegyitésével, amit felpotoltunk 15 mL végtérfogatra meta-
nollal.

A folytatashban 0,42 g FeSO4-7H,0O-ot dsszekevertink 0,3 g C-vitaminnal és feloldottuk 10 mL vizben,
CO; szféraban. Az elegyhez, az el6z6leg eléallitott 2-oktanon-Ph-hidrazonbol 0,0015 molnyit, illetve 5 mL
etanolt adagoltunk. Ezek utan elkészitettiik a 0,29 g (0,003 mol) 2-amino-pirimidint 5 mL metanolos oldatat,
amit szintén hozzéadunk az oldatunkhoz.

Sziirés utan a komplex szine fekete, molekulaképlete CaoHasFeNs, illetve M=578, 58 a.t.e (g/mol).
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2.3. [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe);] szintézise

0,7 g (0,0025 mol) FeSO4-7H,0-ot dsszekevertiink 0,5 g C-vitaminnal, majd feloldottuk 10 mL meta-
nolban. Ezzel parhuzamosan elkészitettik 1,33 g (0,0075 mol) fenil-metil-dioxim 30 mL metanolos oldatat,
illetve 0,46 g (0,0075 mol) borsav 15 mL metanolos oldatat. Osszekeverve az oldatokat, az elegyet vizfiirdére
tettik, inert szféréban, korilbelll 15-20 percig. Az id6 lejarta utan hozzaadagoltunk 1,43 g (0,00375 mol)
boraxot, melyet elézbleg feloldottunk 15 mL metanolban. Az igy kapott oldatot inert atmoszféran refluxaltat-
tuk, majd sziirtiik.
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3. EREDMENYEK KIERTEKELESE

A szintetizalt komplexek molekulatdmege és mikroszkopos jellemzése az 1. tdblazatban van 6sszefog-

lalva.
1. tblazat: A szintetizalt komplexek molekulatémege és mikroszképos jellemzése
Szam Vegyilet neve Molekulatémege (g/mol) Mikroszkédpos jellemzése
L. [Fe(2-oktanon)(hidrazon) 474 43 barna,
(1-H-1,2,4-triazol-amin);] ’ haromszog alapu hasabok
2. [Fe(2-oktanon),(Ph-hidrazon) vordses-barna,
. N 573,58 . ) S
(2-amino-pirimidin)] haromszog alapl hasabok
3. ot ]
. sOtét bordo,
[Fe(Ph-Me-Diox)s(BOMe);] 668,05 haromszog alapl hasabok

3. 1. Infravoros-spektroszkdpiai vizsgalatok
Az infravords spektrumokat Bruker Alpha FTIR és PIKE-GladiATR spektrométerekkel mértiik, szoba-
hémérsékleten (kb. 22°C-on), kézepes- (4000-600 cm™) és tavoli hullamszamtartomanyban (600-100 cm™). A
mintakat elporitva, szilard halmazallapotban mértilk mind a két hullimszamtartomany esetében [6]. Az ered-
ményeket az 2. tablazat tartalmazza, illetve az 1. dbran megtekinthet6 a [Fe(Ph-Me-Diox);(BOMe)] spekt-
ruma is.
2. tablazat: Az infravoros-spektroszkopiai vizsgalatok eredménye

Fe(2-oktanon).(hidrazon Fe(2-oktanon)z(Ph-hidrazon .
[(1-I(—|-1,2,4-tria)12$)I-amin)z]) [ ((2-amino-z)if’imidin)2] '|| [Fe(Ph-Me-Diox):(BOMe):]
Rezgés Hullamszam Rezgés Hullamszam Rezgés Hullamszam
(cm™) (cm™) (cm™)
VN-H 3325 VN-H 3303 Vc=Cc 1615
VC-H 3153 VCc=N 1619 VCc=N 1579
Vc=N 1642 6CH2 1356 SCHz 1433
OcH3 1116 ScHs 1219 dcHa 1373
YCc-H 1048 YC-N 1113 VB-O 1096
VFe-N 559 YC-H 811 YC-H 995
VFe-N 469 VFEe-N 484 VFe-N 481
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1. dbra: A [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe),] komplex spektruma

Az infravords spektroszopia adataibol megemlitendéek a ve-n vegyértékrezgések, melyek a glioximok-
kal és aminokkal képzett komplexek esetében jelennek meg, éles cstcsokkal. A borsavas vegylletek esetében
jellemzo a ve.o vegyértékrezgés, mely intenziv cstics formdjaban mutatkozik, illetve megemlitendéek még a
Fe-N kotes jelenlétére utald deformécios vegyértékrezgések is.

3. 2. Termoanalitikai mérések (TG-DTG-DTA)

Ezeket a méréseket N, atmoszféraban végeztiik, 10°C/min fiitési sebességgel. A mintak tomege valtozo,
10-22 mg kdzotti értékek. A mérések soran kdrvonalazodik a Fe-komplexek bomlasi mechanizmusa, valamint
stabilitdsa. Az 2. dbra a [Fe(2-oktanon)(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin),] és a [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe).]
komplexek termikus bomlasat abrazolja.
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2. dbra
A [Fe(2-oktanon),(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin);]
és a [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe).] komplexek termikus bomlasa

Az &bra alapjan allithatjuk, hogy a [Fe(2-oktanon).(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin),] komplex 32°C-
ig stabil, hiszen csak a kristalyvizét vesziti el. Ezt kovet6en szemmel lathatd az aminok (64,73%-ig) majd a 2-
oktanonos rész tdvozasa (38,49%-ig). Megfigyelhet6 az is, hogy az aminok bomlasa egy endoterm folyamat,
megjelenik egy endoterm csucs is 96,37°C-on.

A borsavas komplexek esetén eldszor a metoxi csoportok (91,66%-ig), majd fokozatosan a bdrsavas
részek (87,5%) fognak tavozni, amit legvégiil kovetnek a dioxim csoportok (33,79%) is. A mérések végen
mindig Fe.O3z marad vissza.

A kovetkezé bomlasi mechanizmusok allithatoak fel:

[Fe(2-oktanon),(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-amin).] —[Fe(2-oktanon).(hidrazon)(1-H-1,2,4-triazol-
amin)]—[Fe(2-oktanon),(hidrazon)]— [Fe(2-oktanon)(hidrazon)]— [Fe(hidrazon)] —Fe;0Os

[Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe),] — [Fe(Ph-Me-Diox)s] — Fe20Os
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3. 3. Mossbauer-spektroszkopiai mérések

A Mdossbauer-méréseket Wissel-tipusu Mdssbauer-spektrofotométerrel végeztik, allandé gyorsulasu
tizemmodban és szobahdmérsékleten (kb. 22°C-on). Példaként a [Fe(Ph-Me-Diox)s(BOELt)], egy rokon vegy-
iilet, spektrumat mutatom be, mely a 3. abran lathatd. A hasonld szerkezetii komplexben, a szimulacios szami-

tasok alapjan, megallapithaté a kisspinii Fe' jelenléte.
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3. abra
A [Fe(Ph-Me-Diox)s(BOEt),] komplex Méssbauer spektruma

3. 4. Porrontgen-diffrakcios mérések (XRD)

A diffrakcios méréseket PANalytical X Pert Pro rontgendiffraktométerrel végeztiik, X’Celeration de-
tektorral, réz elektroddal és nikkel haloval. Segitségével vizsgalhatdva valik a komplexek kristalyossaga. A 4.

abran a [Fe(Ph-Me-Diox)3;(BOMe).] komplex spektruma lathatd.
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4. 4bra
A [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe);] komplex porrontgen-diffrakcids spektruma

3. 5. UV-VIS spektroszkdpias merések
A mérések soran meghatarozzuk a [Fe(Ph-Me-Diox)3;(BOMe),] komplex savassagi allandéjat, K.=

4,23-10™, a kovetkez6 képlet segitségével: pKa = pH + IgA—ij’ Ka = 10PK2 ahol az A- bizonyos pH

min
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értékre az abszorbancia. A vizsgalt komplex spektrumai az 5. abréan lathatoak, a bal oldali &bran a pH fliggvé-
nyében Sorensen-pufferben 1év6 oldata, mig a jobb oldali dbran a tiszta komplex 2,5-10° mol/L tdménységii
oldata tekinthetd meg.

pH= 8,93

9,71
10,48
12,97

\
\ 453 e, 0162921

Vianlongh [rn]

5. &bra
A [Fe(Ph-Me-Diox)3(BOMe),] komplex UV-spektrumai

4. Kovetkeztetés

A felsorolt miiszeres modszerek segitségével sikeriilt igazolni az eldallitott vegytiletek szerkezetét infra-
valamint Mdssbauer-spektroszkopiai modszerek segitségével, illetve meghatarozni ezek kiilonboz6 fizikai-
kémiai sajatossagait a porrontgen diffrakcio, termoanalitikai és UV-VIS spektroszkopia modszereknek ko-
szOnhetden.
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