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Kivonat

Tobb kutatas terjedt ki az évek folyamén a vas(l1)-komplexek bioldgiai aktivitasanak a feltarasara, al-
kalmazzak analitikai és biokémiai reagensként, gombaellenes, antibakterialis szerként. Ipari alkalmazasra ta-
laltak gyogyszerek és mezégazdasagi vegyszerek szintézisében.

A dolgozatom célja, killénbozé a-dioximokkal és kiilonbozd aminokkal képzett Fe(Il)-komplexek eléal-
litdsa volt.

Az eléallitott Fe(11)-komplexeket tobb vizsgalatnak vetettlik ald. Mikroszkdpos és elektronmikroszkpos
(SEM) vizsgalatokkal a komplexek felliletét vizsgaltuk. UV-Vis, infravoros (IR) és tavoli infravoros (FIR)
spektroszkopiaval a szerkezetek felépitését és integritasat kovettiik nyomon. Termoanalitikai (TG) méresek a
komplexek stabilitasat mutattdk meg, valamint a bomlasi mechanizmusukra enged kovetkeztetni. Porréntgen
diffrakcids (XRD) mérések a vizsgalt anyag kristalyossagat hataroztuk meg. Mossbauer méresek a komplexek-
ben jelenlevé Fe(Il) jelenlétét és spin-allapotat mutatta meg.

Kulcsszavak: vas(l1)-komplexek, dioximok, elektronmikroszkdp, porréntgen diffrakcié, Mdssbauer
spektroszkopia, termikus analizis, IR-spektroszkdpia, UV-Vis spektroszkdpia

1. Bevezeto
Az oximok a leggyakoribb és legszélesebb korben elismert nitrogéntartalmu bioldgiai hatéanyagok,
amelyek sokrétii biologiai és farmakoldgiai alkalmazassal rendelkeznek. Ezeket a hidroxi-imin-szarmazékokat
gombaellenes, antibakterialis, antioxidans, gyulladasgatld és rakellenes hatasuk miatt tartjak szamon [1]. T6bb
aromads dioxim is antimikrobidlis hatdssal rendlekezik. Bizonyos dioximok gombadld hatastak, foképpen no-
vények gombas fertézései esetén alkalmazzak [2]. 1. Babahan és tarsai aromas vic-dioxim szarmazékokat szin-
tetizaltak és komplexeket allitottak el atmenetifémekkel, amelyek bizonyos Gram-pozitiv baktériumok és
¢élesztégombak ellen mutattak aktivitast [3]. A dioximok régota ismertek ligandumként valo alkalmazasukrol
egyes komplexalasi reakciokban. Az oxim és dioxim ligandumok vas(I1)-komplexei jelent6s alkalmazasra ta-
laltak az analitikai kémiaban a vas(ll) ionok meghatarozasara [4]. Tovabba alkalmazzak kontrasztanyagként
magneses rezonancia képalkotashoz. Egyes vaskomplexek katalitikus, daganatellenes és antimikrobidlis akti-
vitasukrdl is ismertek [5]. Tobb ilyen komplex ipari alkalmazasra talalt, gyogyszerek és mezdgazdasagi vegy-

szerek szintézisében.

2. Vas-komplexek eléallitasa

Vas(I1)-komplexeket allitottam el6 a-dioximok és aminok segitségével. Két dioximot hasznaltunk fel,
elsésorban harom vas-komplexet allitottunk el6 fenil-metil-dioximbol, majd hat darabot metil-butil-dioximbal.
Mindegyik vas-komplex esetében kiilonb6z6 aminokat adtunk hozza.

Kétnyakl lombikokba mértiik ki az alabbiakat: metil-butil-DioxH; (2 mmol) és metanol. Elegyités utan
minden lombikba adagoltunk még FeSQ4-7 H,O-t (1 mmol), vizet és katalitikus mennyiségben C-vitamint. Az
oldatoknak sotét-voros szine lett. Minden kapott elegyhez kiilonb6z6 aminokat adagoltunk.

Az elkészitett oldathoz CO»-ot buborékoltatunk iners gazként. Az oldatokat vizfiirdore helyeztiik, visz-
szafolyOs-htitével lattuk el, és melegitettiik 3 — 4 6rdn keresztiil, majd egy napot allni hagytuk. Ezutan az
oldatokat vakuumsziiréssel izolaltuk, tivegszalas szliré segitségével leszlrtiik, €s mostuk metanol-viz
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keverékével. Mindegyik oldat esetében a szilirlet voros és a csapadék sotét-voros lett. Egyes esetekben a sziir-
letet még egy par napig allni hagytuk, minek hatasara a kivalt terméket ismételten izolaltuk. A kapott szilard
termékeket szaritottuk, majd lemértik.
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Fe(metil-butil-DioxH)z(difenil-amin), eldallitasi reakcicja

3. Mérési eredmeények és feldolgozasuk

3.1. Eléallitott anyagok mikroszkopos elemzése

A mikroszképos elemzés megmutatja, hogy a kapott vas-komplexek kristalyos vagy amorf anyagok, A
feliileti jellemz6k azonositasara is alkalmazzak.

1. Tablazat. Vegyiletek mikroszkopos elemzése soran nyert adatok 6sszegzése

Sorszdm Vegylilet Molekulatémege Mikroszkopos ellemzése
(g/mol)
1 Fe(fenil-metil-DioxH)z(imidazol), 546,36 Apr6 haromszoég alapu
voroses-barna kristalyok
2 Fe(fenil-metil-DioxH); 612,59 Apré haromszog alapu
(diizopropil-amin); voroses-barna kristalyok
3 Fe(fenil-metil-DioxH); 578,37 Szabdlytalan apré voros alaki
(1-H-1,2,4-triazol-amin), képzddések
4 Fe(metil-butil-DioxH); 708,68 HosszU haromszdg alapl barna
(difenil-amin), hasabok
5 Fe(metil-butil-DioxH); 534,44 Héaromszog alapl s6tét-barna
(2-metil-imidazol), hasabok
6 Fe(metil-butil-DioxH)2 628,72 Apro6 haromszdg alapu sotétbarna
(n-butil-amin), hasabok
7 Fe(metil-butil-DioxH); 586,61 Hossz( haromszog alapl
(2-amino-4-metil-piridin), voroses-barna hasabok
8 Fe(metil-butil-DioxH). 556,48 Hosszu haromszog alapd
(3-pikolin), sOtét-barna hasdbok
9 Fe(metil-butil-DioxH); 538,39 Hossz( haromszdg alapl barna
(1-H-1,2,4-triazol-amin), hasabok
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3.2. Eléallitott anyagok elektronmikroszképos vizsgalata

A pésztazo elektronmikroszkdp (SEM) ugy készit képeket, hogy a mintat egy fokuszalt elektronsugar-
ral vizsgalja, amelyet a vizsgalandé minta teriiletén pasztaznak. llyen tipusu elektronmikroszkopos vizsgéla-
tokat végeztunk a [Fe(metil-butil-DioxH)2(n-butil-amin).] anyagrél. Az kiilonb6z6 kozelitésekrél megallapit-
hatjuk azt, hogy a vizsgalt minta egy amorf anyag, nincsenek kristalyok jelen benne. Jelen esetben szabalytalan
formaju alakzatokat latunk. Ez a vizsgalat alatdmassza amit a rendes mikroszkop alatt latunk, ami nem mas,
minthogy az anyagban nincsenek jelen kristalyok, tehat nem lehet kristalyos anyag. Az anyag porréntgen diff-
rakcids (XRD) mérése is megmutatta azt, hogy az anyag amorf (lathaté a 4. abrén).
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3. abra
[Fe(metil-butil-DioxH).(n-butil-amin),] Mdssbauer-spektruma
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Maossbauer mérések alapjan a komplexekben jelen levé vas oxidacios és spin allapotara lehet kovetkez-
tetni, valamint az eléallitott komplexek tisztasagi fokara. A [Fe(metil-butil-DioxH).(n-butil-amin),] komplex
esetében egyértelmiien kivehetd a kivant Kis-spinii Fe(IT) komponens jelenléte, valamint egy nagy-spinii Fe(II)
is. Kis-spinti Fe(II) komponensnek a legnagyobb a jelenléte a komplexben. Mindketten izomer eltolodast okoz-
nak. Emellett kivehetd, hogy kevesebb mennyiségben nagy-spinii Fe(IIl) is jelen van a komplextinkben. Ennek
jelenléte a még eldallitasi folyamatban alkalmazott alkoholos oldatoknak kdszonhetd. Fe(IIl) jelenléte miatt
meg tudjuk allapitani, hogy a komplex eléallitisa nem lett 100%-0s, mivel abban az esetben csupan Fe(ll)
lenne jelen a vizsgalt komplexben. Azonban a Fe(l11)-bol sokkal kevesebb van, mint Fe(II) komponensbél,
amely a komplex szintézisének sikerére utal, mivel normal koriilmények mellett nem lehet tokéletes eldalli-
tasra szdmitani, csupan teljesen sterilizalt és zart koriilmenyek mellett.

3.3. Porrontgen diffrkaciés (XRD) meérések

Meérések soran azt vizsgaltuk, hogy az eldallitott szilard vegytiletek kristalyosak vagy amorfok. A vas-
komplexek altaldban amorf anyagok a vas jelenléte miatt, amelyet a kikristalyositas modja is befolyasolja. A
[Fe(metil-butil-DioxH),(difenil-amin);] egyértelmiien kristalyosnak bizonyult, a tobbi altalam el6allitott
anyag mind amorf. Ez az eredmény megfelel az pasztazo6 elektronmikroszk6pos (SEM) vizsgélatnak, ahol a
[Fe(metil-butil-DioxH).(n-butil-amin),] egy amorf anyag tulajdonsagait tikrozte, nem latszodott az anyagban
kristalyok jelenléte. Két diffraktogramot lehet latni a 4. dbran, amely szemlélteti kristalyos és amorf anyagok
altal adott jelek kozotti kilénbségét.

2201-Fe(Me-BU-DioxF) 2(anentamin)2
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4. abra
Fe(metil-butil-DioxH),(difenil-amin), és Fe(metil-butil-DioxH).(n-butil-amin), diffraktogramja

Termikus analizis
Termogravimetrias vizsgalatokat (TGA) végeztink, amelyben a minta témegének a valtozasat mérik az
id6 fiiggvényében ndvekvd homérséklet mellett. Ez a mérés informaciot nyujtott a fizikai jelenségekrdl, (pl.
fazisatalakulasokrol, abszorpciorol, adszorpciorol és deszorpeiorol), valamint a kémiai jelenségekrol (pl. ke-
miszorpcid, h6bomlas és szilard-gaz reakciokat). A komplexek hébontasa 3 1épésben zajlodott le, pontositva
1. 1épésként az egyik difenil-amin, 2. Iépésben mindkét kapcsolddé dioxim, 3. 1épésben a megmaradt difenil-
amin valt le. A mérések végén vas-oxid maradt meg. Ez a jelenség az 5. abran is megtekinthet6, valamint a

kiértékelése a 2. tablazatban.
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5. abra
Fe(metil-butil-DioxH)2(3-pikolin)z hébomlasa

2. Tablazat. [Fe(metil-butil-DioxH)2(3-pikolin),] termikus analizisének eredményei

m/m Szazalék Széazalék Hoémérséklet
TG (%) (gyakorlati) (elméleti) (°C)
Stabilitds | Am =0 99 41,9
I. 1épesé | Ami = 3-pikolin 90 10 16 176,4
I1. 1épcsé | Amy = 2-dioxim 31 59 56 198,59
I11. 1épcsé | Amsz = 3-pikolin 17 14 16 647,14

¢ DTG: 191,19 °C-nél hirtelen tomegvaltozas tortént
¢ DTA: 194,56 °C-nal egy endoterm csucsot figyelhetiink meg (molekula oxigén tartalma elinditja az égést)

3.4. Infravoros spektroszkdpia

Az infravords spektroszkopia a gerjesztett molekulak rezgési allapotain alapul. A molekulak funckios
csoportjai jellemzden mindig ugyanabban a frekvenciatartomanyban nyelik el az infravords sugarzast. Az ana-
litikai infravords tartomanyd méréseket egy ATR modullal ellatott FT-IR-spektrofotométerrel végeztik. A
kozép IR mérések konkrét tartomanya 4000 — 400 cm™, valamint a tavoli IR méréseknek 600 — 100 cm™.

FT-IR vizsgalatok minden komplex esetén kimutattak a dioxim szerkezetére jellemz6 abszorpcios cst-
csot 1650 cm™ koriil, amely a C=N kotés jelenlétét mutatja ki. Fontos adatokat adtak meg a tavoli infravoros
mérések is, ahol az 520-560 cm™ kozotti cstcsok a Fe-N kitéseket igazolja. Ez azt jelenti, hogy sikeresen
megvaldsultak az aminok nitrogén molekulajanak és a vas kdzotti kotések.

32 Miszaki Szemle e 2022 — Fiatal miszakiak kilonszama 3.



3. Tablazat. IR-spektrumok kiértékelése (intenzitasok jeldlések: Gy — gyenge, K — kozepes, E —er6s)

Vizsgélt anya- Hullamhossz (cm)
gok Kétéstipusok
VOH | VNH | VeH Ve=N dcHa ScH2 VN-OH | VN-O TO-H | YCH | VreN | On-
Fe-N

Fe(fenil-metil- 2058 240 501
DioxH). 3582E | 3156K | joonc | 1645E | 1444K | 1375K | 1235K | 1106E | 952K | con | cpeic | 374K
(imidazol),
Fe(fenil-metil- 2056
DioxH), 3433E | 3205K | 3033 | 1648E | 1444E | 3/C | 1233k | 1105E | 949E | [0 | 538
(diizopropil- 2094E 1354E 695K | 551K
amin),
Fe(fenil-metil- 45
DioxH); 1373 740
(1-H-1.2,4-tria- - 3206K | 2026E | 1646E | 143K | oo | 1234K | 1105E | 952E | coer 52@3}( 362K
zol-amin),
Fe(metil-butil- 2957 151114 741 | 532
DioxH)2 - 3216K | jooo | 1589K | Ty | 1307K | 1242K | 1101K | 932K | oo | (2 | 392K
(difenil-amin),
Fe(metil-butil- 2954 1648 553
DioxH)2(2-me- - 3200K | 2926 | oo | 1449K | 1380K | 1180E | 1097E | O57E | 740K | 0"\ | 399K
til-imidazol), 2858E
Fe(metil-butil- 1630G
DioxH)2 - - 2954E y - - 1182K | 1015E - - 551K | 381K
(n-butil-amin),
Fe(metil-butil-
DioxH), 2954 | 1644E 137713 744 553
(2-amino-4-me- - B166K | sgeop | 1557k | 1455K | Tagk | 1BIK | 110K | 961K | o1 | g | 376K
til-piridin),
Fe(metil-butil- 2955 | 1846E | 14566 | 13796 | 1180G | 11056 | 960 | 745 | 553
D|o>.<H)2. - - 2868 | 15986 v y y y Gy Gy | seLk | %K
(3-pikolin), y
Fe(metil-butil-
?1'?_1(';); A-tria - 3196K 2%517E26 162428;6 1448K | 1377K | 1182K | 1105K | 910E | 744K 5224K 382K
zol-amin),

3.5. UV-Vis vizsgalatok

UV-Vis tartomanynak az elektromagneses szinkép 200-780 nm kézdétti hullamhossz tartomanyt nevez-
ziik. Az UV-Vis spektrometria az atomok legkiilsé elektronjainak gerjesztésével kapcsolatos, amelyek részt
vesznek a molekulak képzddésében. Az UV-Vis vizsgalatokbol szerzett eredményekbdl, nevezetesen az ab-
szorbancia értékeinek, valamint a puffer-oldatoknak ismert pH értékeinek kdszonhetéen kiszamolhato a vizs-
galt anyagok savassagi allandojanak az értéke is. A savassagi allandd (K.) kiszamitasahoz szilikséges dssze-
fliggések:

aHEY
Ko = @
lgK, = lg[H*] + g &l )
g a g g[AH]
[a~ [AH] A-Amax
PKa = —lgK, =pH — g =pH + g 5 =pH+1g Amin—A @)

Ahol: A — abszorbancia a vizsgalat soran egy adott pH-nal; Amax — a maximalis abszorbancia a felvett
gOrbék kérdéses savjan; Amin — a minimalis abszorbancia a felvett gorbék kérdéses savjan.

UV-Vis vizsgalat segitségével a dioximbdl val6 protonok tdvozasét lehet vizsgalni és a deprotonélasa
torténik meg az illeté bazikus kdzegben.
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4. Téblazat. UV-Vis vizsgalatok eredményei és savassagi allando értékei

Vegyulet neve pH A (nm) A pKa Ka
12,1 482,5 0,154
Fe(fenil-metil- 11,31 4845 0,135 1063907 2,295-10!
DioxH)(imidazol). 10,48 484,5 0,117 '
8,93 482,5 0,088
8,93 491,5 0,071
Fe(fenil-metil- 9,71 491,5 0,06 1 415-1011
DioxH).(diizopropil- 11,31 4915 0,053 10,8491 ’
amin); 12,1 4915 0,046
12,97 4915 0,02
Fe(metil-butil- 12,97 271 0,294 2,837-10%
DioxH); 12,1 272 0,174
(n-butil-amin), 11,31 272 0,109 11,54708
8,93 272 0,09
Fe(metil-butil- e 2 Db 118087 | L cooion
DioxH)2(2-amino-4- : : 95310
metil-piridin) 11,31 274 0.175
9,71 274 0,136

4. Kovetkeztetesek
Célunk az volt, hogy 1j kiilonb6z6 Fe(ll)-komplexeket allitsunk elé. Eléallitottunk Fe(dioxim)z(amin):

tipusu komplexeket. Ezeknek vizsgaltam a feliiletiiket és szerkezetiiket kiillonbdzé modszerekkel, mint példaul:
mikroszkopos és elektronmikroszkopos vizsgalat, UV-Vis, infravoros (IR) és tavoli infravords (FIR) spektro-
szkopia, termoanalitikai mérés, porrontgen diffrakcio, valamint Mdssbauer-spektroszkopia A vizsgélatok be-
bizonyitottak, hogy az eléallitott komplexek az altalunk feltételezett szerkezettel és tulajdonsagokkal rendel-
keznek. Ebbdl lekdvetkeztethetjiik, hogy az eldallitasok sikeresek voltak.

Sajnos nem sikertilt id6ben a Fe(IT)-komplexek biologiai aktivitdsat mikroorganizmusokkal szemben

vizsgalnunk, ezt jov6beli célnak tiiztiik ki. Varhatoan bioldgiai szempontbol jelentdsek, antibakterialis hatassal
rendelkeznek.
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