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Kivonat

Kutatasunk soran a réz(ll)-komplexek szintézisével foglalkoztunk, ugyanis ezek fontos szerepet jatszanak a
gyogyszerkéemiaban vagy az ipar mads teriiletein, gombadlo, rakellenes vagy daganatellenes hatasaik miatt. A
legtébb hangsulyt a Schiff-bazisokkal illetve a-dioximokkal valo szintéziseikre fektettiik. igy tehat az eléallitott
vegyllettipusok a kovetkezdk: [Cu(2-oktanon)2(diamin)(amin)2], [Cu(fenil-metil-dioxim)2(amin)2]. Révid
irodalmi attekintés utan a kovetkezé modszerek segitségével vizsgaltuk a vegylletek kiilonbozé kémiai sajdtos-
sagait: kozép és tavoli IR, ESR, UV-VIS, por-rontgen diffrakcié (XRD) és a termoanalitikai (TG-DTG-DTA)
vizsgalatok.
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1. BEVEZETO

A réz az egyik legismertebb atmenetifém, ugyanis nagyon fontos a névények, allatok vagy akar az em-
berek életmitkodése szempontjabol. Emellett az iparban is nagy szerepet kap, ugyanis nagyon jol vezeti az
elektromos dramot meg a hét, és jé katalitikus tulajdonséagai vannak . Az emberi szervezetben a réz Cu?* illetve
Cu* formaban van jelen, ami eldny6s sok enzimatikus folyamat szempontjabol, ami csak noveli a réz jelent6-
ségét . Ezen tulajdonsadgok miatt szamtalan Schiff-bazisokkal és o-dioximokkal képzett réz-komplexeket alli-
tottak eld.

A Schiff-bazisok egy primer amin és aldehid/keton reakci6jabol alakulnak ki, antibakterialis valamint
virusol6é hatéssal rendelkeznek, de az irodalomban talalhatoak olyan szarmazékok is, amelyek szerkezetiikb6l
kifolydlag daganatellenes aktivitasokat mutatnak . A hidrazinok szerkezetében talalhaté diamin funkcios cso-
port miatt nagyon ismertek, jo donor tulajdonsaguk van a fémekkel szemben, jellemz6en polimer tipust komp-
lexeket alkotnak ezekkel . Az ilyen tipusu ligandumoknak pedig szintén antibakterialis és gombadl6 tulajdon-
sdgaik vannak.

A dioximok altalanos szerkezete az R1R,=NOH, ahol az R; egy szerves oldallanc mig R, lehet akér
hidrogén is. Ezek a vegytletek igen elterjedtek, mert viszonylag egyszer(i az eléallitasuk, illetve szerkezeti
jellemz6i miatt konnyt koordinacios vegylleteket lehet 1étrehozni belSliik. Lehetéség van ra, hogy felhasznal-
Jak a szinezékek terén; antibakterialis, gombaol0, rakellenes gyogyszerek eldallitasakor, valamint a nuklearis
medicina teriiletein, hogy képeket alkossanak kiilonboz6 emberi szervekrol. Igy tehat a dioximokat a jové
szempontjabél kulcsfontossagu gydgyszerkémiai vegylleteknek is tekinthetjlk .

Kutatdmunkank soran Schiff-bazisok és a-dioxim szarmazékok szintézisével és ezek vizsgalataval fog-
lalkoztunk.
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2. KISERLETI ELJARAS

2.1 [Cu(2-oktanon)z(hidrazin)(amin)z] és a [Cu (2-oktanon)z(Ph-hidrazin)(amin)] tipusu
vegyuletek szintézise

A reakcidelegyet, amely tartalmazza a 2-oktanont és a hidrazint metanolban oldva, vizfiirdére helyezve
odatessziik forrni. Egy-két ora elteltével az elegyhez adjuk a Cu(OAcC): vizes oldatat. Az igy kapott reakcio-
elegyhez metanolban oldott 1H-1,2,4-triazol-amint adagolunk és visszahelyezziik a vizfirdére kevertetés mel-
lett melegedni még két-harom oOréat. Az igy kapott elegyet allni hagyjuk egy-két napig, mig kivalik a csapadék,
majd szirjiik, metanollal mossuk, és levegén szaritjuk. Terméknek egy vilagos z6ld szint, kristalyos anyagot
kapunk. A fenil-hidrazinnal torténd szintézist ugyanezzel a modszerrel végeztiik, a kiilonbség az, hogy 2-
amino-pirimidint adagoltunk az utolso el6tti 1épésben a reakcioelegyhez (1.4bra).
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1. abra. [Cu(2-oktanon)z(diamin)(amin)] elddllitdsi reakcidoja

2.2 [Cu(fenil-metil-dioxim)z2(amin)] tipusu vegytiletek szintézise

A reakcio két Iépésben torténik, a fenil-metil-dioxim metanolos oldatdhoz Cu(OAc); vizes oldatat ada-
goljuk. Ezekutan hozzaadjuk a kivant amint. Kevertetés utan a reakcidelegyhez hozzdadjuk az amint, esetiink-
ben a 2-amino-4-metil-piridin (2. &bra 2a), naftil-1-amin (2. &bra 2b) illetve 2-metil-imidazol (2. bra 2c) me-
tanolos oldatat. A lejatszodé reakciok a kovetkezok:
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2. abra. [Cu(fenil-metil-dioxim)2(amin).] tipusu vegyiiletek szintézise
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3.EREDMENYEK

Az eléallitott vegyiiletek szerkezetét kiilonbozé mérésekkel vizsgaltuk.

1. Tablazat Anyagok molekulatémege és mikroszkdpikus jellemzése

Molekulatéme

Sz. | Vegyulet (@/mol) g Mikroszkopikus jellemzés

[Cu(2-oktanon),(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol- Z06ld, haromszdg alapl hasa-
1. . 482,13

amin);] bok

[Cu(2-oktanon)z(Ph-hidrazin)(2-amino-pirimi- Sotét khaki zold, haromszog
2. - 581,28 A

din)] alapl hasabok

[Cu(fenil-metil-dioxim).(2-amino-4-metil-piri- Sotét voroses barna, harom-
3. - 634,19 , AN

din)z] szbg alapl hasabok
4. | [Cu(fenil-metil-dioxim)a(naftil-1-amin);] 704,28 Eg'liete' haromsz0g alapu hasa-

. e e Fekete, szabalytalan formaju

5. [Cu(fenil-metil-dioxim)z(2-metil-imidazol)] 582,12 Kristalyok

Z3kU X188 108km

3. abra. 2b vegyilet SEM felvétele

3.1. Infravoros-spektroszkdpiai vizsgalatok

Ezeket a méréseket Bruker Alpha FTIR és PIKE-GladiATR készllékek segitségével mértiik szobah6-
mérsékleten. A méréseket a kdzepes (4000-600 cm-?) illetve tavoli (600-100 cm™) tartomanyban vettiik fel. A
2.Tablazat tartalmazza ezeknek a méréseknek az eredményeit, valamint az 4.4bran lathato is egy kirajzolt
spektrum.

2. Tablazat Az IR mérésekbdl szarmazo eredmények

1 2 3 4 5
Rezgés HL,J”am- Rezgés Hgllam Rezgés Hgllam Rezgés Hgllam Rezgés Hgllam
tipusa szam tipusa szam tipusa szam tipusa szam tipusa szam
(cm) (cm) (cm?) (em) (em?)
VN-H 3318k VN-H 3386 gy VYN-H 3205 gy VN-H 3780 gy VN-H 3206 gy
. 3059- 3065-

ve=N 1541 ie VC-H 2924 gy VC-H 2814 gy VC-H 2815 gy VC-H 3057 gy
OcH2 1397 e ve=c 1655 ve=N 1545 k ve=N 1544 k Ve=N 1537 k
OCH3 1338 k ve=N 1537 gy OcH2 144052k | dch2 1440 k OcH? 1441 k
TOH 1066 k OcH2 1372 ie OCcH3 1325 (%)% OcH3 1325 aqy OcH3 1325 qy
YC-H 651 k OcH3 1347 e VNOH 1145.87 e VNOH 1242 k VYNOH 1118¢

Miszaki Szemle e 2022 — Fiatal miszakiak kulonszama 4. 3



2 3 4 5
. Hullam- ) Hullam . Hullam ) Hullam . Hullam
Rezgeés A Rezgeés A Rezgés A Rezgés ! Rezgeés A
. Szam . Szam . Szam . Szam . Szam
tipusa (cm‘l) tipusa (cm'l) tipusa (cm'l) tipusa (cm'l) tipusa (cm'l)
voun | 480k | 7om ;366'51 Tom 1076e | 7om 1076e | zom 1076
ON-Cu-N 343 gy YC-H 665 k Yc-H 658 k YC-H 694 ie YC-H 660 k
VCu-N 505¢e Vcu-N 484-506 k | vcun 474 Kk Vcu-N 474 k Vcu-N 476 gy
ON-Cu-N 343 gy ON-Cu-N 343 ay ON-Cu-N 380 k ON-Cu-N 374 k ON-Cu-N 370k
VCu-N 505¢e VCu-N 505¢e VCu-N 509 k Ycu-N 511k VCu-N 515k
5Nam-Cu- 343 ay 5Nam-Cu- 343 ay 5Nam-Cu- 266 ay 5Nam—Cu- 266 ay 6Nam-Cu- 255 ay
Nam Nam Nam Nam Nam
N0 147K Mo 147K N0 143k

* A gy (gyenge), k (k6zepes), e (erds), ie (igen erds) roviditések a spektrum csticsainak intenzitasara vonatkoznak

Az infravOrds spektroszkopia cslcsai kozil a legfontosabbak a vnon vegyértékrezgesek, amelyek jel-
lemzbek a dioxim vegyiiletekre és éles csucsokként jelennek meg, valamint fontosak még a Cu-N és a C=N

kotés jelenlétére utalo vegyeértékrezgések is.
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4. abra. A [Cu(2-oktanon).(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin)-]
vegylet kdzépinfravords tartomanyban felvett spektruma

3.2. Porrontgen-diffrakcidos méresek (XRD)

A mérésekhez PANalytical X Pert Pro rontgendiffraktométert hasznaltunk, X’Celeration detektorral,
valamint réz elektrodot és nikkel halét. Az 5. dbran pedig megtekinthet6 a [Cu(fenil-metil-dioxim)z(2-amino-
4-metil-piridin)2] komplex spektruma, aminek a nagy csucsaibdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy kristalyos

anyagrol van szo.
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2237-Cu(Ph-Me DioxH)2(2-amino-4-Me-pridin)2
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Paosition ["2Theta] (Copper (Cu))
5. &bra. [Cu(fenil-metil-dioxim).(2-amino-4-metil-piridin),] komplex XRD spektruma

3.3 UV-VIS spektroszkopias mérések

Ezen spektroszkopids mérés soran Sorensen puffer oldatok segitségével meg tudtuk hatarozni a K, sa-
vassagi allanddjat a [Cu(fenil-metil-dioxim),(2-amino-4-metil-piridin),] komplexnek a kovetkez6 képletek se-

A-A . - .
gitségevel: pKa = pH +Ig A—mz és K, = 1072 ahol az A- bizonyos pH értékre az abszorbancia. A kapott

min
érték pedig K= 3,89-1012 lett. Emellett pedig az A = €+ ¢ | képlet segitségével meg tudtuk hatarozni a molaris
extinkcios koefficienseit a vizsgalt komplexnek, ami €; = 36548,64 dm?® mol* cm? és €, = 70812,4 dm?3 mol*
cmlett. Az eldz6 képletben | a mintatartd mérete cm-ben kifejezve, mig ¢ az oldat koncentraciéja. A 3. Tab-
lazat tartalmazza a [Cu(fenil-metil-dioxim)z(2-amino-4-metil-piridin);] vegytlet abszorbcidés maximumait és
a hullamhossz értékeit a pH fliggvényében.

3. Tablazat. [Cu(fenil-metil-dioxim)2(2-amino-4-metil-piridin)2] vegyulet abszorbcids maximumai és
hullamhossz értékei

pH Amax A (nm)
8,93 1,411 227
9,71 1,369 225,5
11,71 1,204 225,5
12,1 1,039 225,5
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1. pH= 8,93 |
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6. abra. [Cu(fenil-metil-dioxim)2(2-amino-4-metil-piridin),]

-z

3.4 Termoanalitikai mérések (TG-DTG-DTA)

A termogravimetrids méréseket 10 °C/min fitési sebességgel N, atmoszféraba végeztik. A kapott gor-
béken nyomon kovethettik a réz-komplexek bomléasi mechanizmusat és ezéltal kdvetkeztetni tudunk a vegyu-
letek stabilitasara. Az 7. abra pedig bemutatja a [Cu(fenil-metil-dioxim),(2-amino-4-metil-piridin).] és a
[Cu(2-oktanon),(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin),] komplexek TG-DTG-DTA spektrumat.

Sample: 2222 File: Z:._\CsabiTG-DTA-2022\222212222.001
Size: 9.2325 mg TGA-DTA Gperator: MJ Sample: 2238 TGA-DTA File: Z-..\CsabliTG-DTA-20221223812238.001
Method: 10-800 Run Date: 02-Mar-2022 1522 Size: 28.8603 mg Operator: MJ
Instrument t: 2060 SDT V2 .38 Method: 10-800 Run Date: 08-Mar-2022 09:03
Instrument: 2960 SDT V2,38
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7. abra. A [Cu(2-oktanon),(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin),] és [Cu(fenil-metil-dioxim),
(naftil-1-amin);] vegylletek TG-DTG-DTA spektrumai

A [Cu(2-oktanon),(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin)] esetében 400 °C koriilig tAvozik a két amin, ezek
utan pedig bekdvetkezik az oktanonos rész bomlasa. A [Cu(fenil-metil-dioxim).(naftil-1-amin),] komplex ese-
tében 150 °C koriilig egy endoterm folyamat révén megkezddédik az aminok tavozasa, utana pedig robbanas-
szeriien bomlik a komplex, a dioximokban levé oxigének miatt, amit egy erds exoterm csucs is jelez.

A fent elmondottak alapjan a kovetkez6 bomlasi mechanizmusokat irhatjuk fel:
[Cu(2-oktanon)(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin),] = [Cu(2-oktanon),(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin)] >
[Cu(2-oktanon),(hidrazin)] = [Cu(2-oktanon)(hidrazin)] = [Cu(hidrazin)] = CuO
[Cu(fenil-metil-dioxim)z(naftil-1-amin),]=> [Cu(fenil-metil-dioxim).(naftil-1-amin)]-> [Cu(fenil-metil-dio-
xim)z] = [Cu(fenil-metil-dioxim)] - CuO

3.5 ESR mérések

Az ESR mérések soran felvettiik a komplexek spektrumait oldat, fagyasztott oldat és szilard formaban
a Bruker ELEXSY'S 500 miszer segitségével. Szimulaciok segitségével megallapithatok a Cu-N csatolasok
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természete és szama. A 8. abran két fagyasztott oldat forméajaban felvett spektrum lathat6. Tovabbi szimulacios
szamitasok alapjan meghatarozhatoak lesznek a g giromagneses tényezok értékei is.

Intensity [arb. units]

[Cu(2-0kt.)2(hidrazon)(1H-1,2,4-triazol-amin)2] [Cu(Ph-Me-DioxH)2(1-naftilamin)2] - 2238fm
2222fm
3.00E+00 + /%

6.00E+00 - £ ; . ,
1.00E+00 1 2 QOOEJrO%W 00 3800

: AL T T o
- 3
4.00E+0Q300 2800 3 3800 < 7.00E+00
-9.00E+00 -| =
-1.40E+01 - é -1.20E+01
-1.90E+01 -| =
-2.40E+01 -1.70E+01

Magnetic field [G] Magnetic field [G]

8. d&bra. [Cu(2-oktanon).(hidrazin)(1H-1,2,4-triazol-amin);]
és [Cu(fenil-metil-dioxim).(naftil-1-amin),] vegyuletek ESR spektrumai

4. KOVETKEZTETESEK

A fent bemutatott mddszerek segitségével tanulmanyoztuk a komplexeink tulajdonsagait, melyekkel

stabilitasukra, kristalyossagukra és f6bb jellemzoikre tudtunk kdvetkeztetni.
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