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1. BEVEZETES

A Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén miik6do
Kornyezetkémiai Reakciomechanizmusok Kutatocsoportjdban hosszabb ideje
foglalkoznak a kiilonb6z6 vegyiiletek és ionok redoxifolyamatainak kinetikai
sajatsagaival, illetve a megfeleld részletes reakciomechanizmusok kidolgozésaval. A
csoport egyik kutatdsi témaja a kiilonb6z6 szerves szubsztratumok oXxidacids
reakcioinak vizsgalata. Ehhez altalaban erds oxidaloszereket hasznalnak, Ugymint Os,
H20,, OCI~, CIO; és HSOs™ (méas néven oxon). [1]

A peroxomonoszulfat-ion (PMS) erélyes oxidaldszer, ami képes szamos
vegyulet oxidacidjara. Kutatdcsoportunkban a PMS reakcioit kordbban maér
tanulmanyoztak fémionokkal (Fe?*, Ce®*, VO?%), [1] biomolekulakkal (dopamin,
triptofan és ezek szarmazékai), [1,2] gyo6gyszermolekulakkal (etionamid,
pirazinamid, etambutol) és mindezeken kivil klorfenolokkal és trikloretilénnel is.
Részletesen vizsgaltak Fe(ll)-komplexekkel (vas(ll)-trisz-fenantrolin, [3] vas(ll)-
trisz-bipiridin, [3] vas(Il)-bisz-terpiridin [4]), és a megfelel6 ligandumokkal (1,10-
fenantrolin: phen, 2,2’-bipiridin: bipy és 2,27:6°,2”-terpiridin: tpy) lejatsz6do
oxidacios reakcioit. [3] Szamos nitrogéntartalmi heteroaromas vegyiilet peroxo
tipust oxidalészerekkel (H.O,, mCPBA vagy oxon) N-oxidokat alakit ki, azaz a
reakciok sordn az aromas gytirii egy (vagy tobb) nitrogén atomjan N-O kotés jon létre.
Az igy el6allitott vegyiiletek felhasznalhatoak szerves kémiai reakciok soran
oxidaldszerként, [5, 6] véddcsoportként, [7] valamint robbandanyagkent is. [8, 9]
Ezeket a vegylleteket biokémiai reakciok modellvegyuleteiként is hasznaljak. [10]
Az N-oxidok viszonylag kénnyen képeznek komplexeket atmenetifém ionokkal [11]
vagy lantanoidakkal, amiket elészeretettel alkalmaznak katalitikus folyamatokban.
[12]

Az 1,10-fenantrolin sz&rmazékok N-oxidacios reakcidi ugyanakkor kevessé
ismertek, eldallitasukra pedig a gyakorlatban is jol alkalmazhato szintézist korabban
még nem sikerdlt talalni. Munkank soran célul tiiztiik ki szamos 1,10-fenantrolin-

szarmazék és az oxon kozotti reakcid kinetikdjanak és mechanizmusanak a
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tanulmanyozasat és a zold kémia alapelveit is figyelembe vevd, megfelelé

szintézisutvonal kialakitasat az N-oxidok el6allitasara.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. Peroxomonoszulfat-ion mint oxidaldszer

A peroxo-monokénsav (H.SOs), amit Caro-savnak is szokas nevezni,
savmaradékionja a peroxomonoszulfat-ion (HSOs-, oxon vagy PMS). A H,SOs egy
kétértékii bomlékony, erés sav. Eldallithatd tomény kénsav és hidrogén-peroxid
elegyébdl, amit piranha oldatként is ismerhetiink. A mindennapi laboratériumi
munkaban igen hasznos livegeszkdzok tisztitdsahoz is. Sokaig nem hasznaltak szerves
kémiai reakciok soran oxidalészerként, hiszen tiszta, szilard forméban igen
bomlékony és robbanékony. Manapsag kereskedelmi forgalomban csak 6sszetett
kaliumsdja forméajaban (2KHSOs-KHSO4-K2SO4) kaphatd oxon néven. Ez a vegylet
preparativ. kémiai szempontbdl sokkal el6nyosebb a forgalomban 1évé mas
oxidaldszereknél, egyszeriibb vele dolgozni, emiatt széleskortien alkalmazzak.

Az oxon nagy eldnye, hogy kdnnyen kezelhetd, vizoldhatd, olcsén el6 lehet
allitani és kornyezetvédelmi szempontbol nem tekintheté toxikusnak, mert ha
oxidacios reakcioba Iép, a beldle képzddd termék a szulfat-ion (SO42). A hétkoznapi
életben egyrészt szennyvizekben 1év6 artalmas anyagok megsemmisitésére, masrészt
Uszomedencék vizének fert6tlenitésére hasznaljak a klortartalma fert6tlenitGszerek
felhasznalasanak csdkkentése érdekében.

Egyre gyakrabban alkalmazzak szerves kémiai reakcidk sorén is. [13-16]
Nem csak reakciopartnerként, de fézistranszfer Kkatalizatorként, [17] illetve
aminosavak [18] és citration autokatalitikus oxidacioja soran is felhasznalhat6. [19]
Ezen reakci6i nem igényelnek sziikségszeriien vizes kozeget, vizzel elegyedd
olddszerekben (MeOH, aceton és DMF) vagy olddszerelegyben is kivitelezhetéek.

Az oxidaci6 mechanizmusat tekintve az oxon reakcioi kétféleképpen

jatszodhatnak le. Egyrészt oxigénatom-transzfer Utjan, az (1)-es reakcio szerint:
HSOs™ + R — HSO,” + OR 1)

ahol R egy olyan reaktans, mely képes oxigénatom felvételére. J6 példa erre, amikor

a bromidion hipobromidionna, [1] a tiocianat-ion hipotiocianat-ionna, [2] az azidion
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dinitrogén-monoxidda, [20] a dimetil-szulfid dimetil-szulfoxidda oxidaldodik, [21]
valamint amikor a szekunder amin nitronna [22] alakul at oxon jelenlétében.
A maésodik lehetséges mechanizmus, amikor elektrontranszfer Gtjan valdsul

meg az oxidacio, ami a (2) reakcio szerint jatszodhat le:
HSOs +e — SO4 + OH (2)

A Fe(ll)-ion Fe(lll)-ionnd, [23] illetve a VV(IV)-ion V(V)-ionna [24] torténd
oxidacidja ezen mechanizmus szerint jatszadik le.

Habar az oxidacié mechanizmuséanak felderitésekor nem a legjobb mdédszer
csupan az aktivalasi paraméterekre hagyatkozni, az aktivalasi entrépia (AS¥) nagysaga
egyfajta segitséget nydjthat a fent emlitett két mechanizmus megkilénboztetéséhez.
[1] Altalanossagban elmondhaté az oxon reakcidval kapcsolatban, hogy azok a
reakciok,  amelyekhez ~ nagy  negativ  entrOpia  érték  tarsithatdak
(AS*= —-100 JmolK™) oxigénatom-transzfer (tjan jatszédnak le, mig a kis negativ

entropia ertékkel jellemzett reakciok elektrontranszfer Gtjan valosulnak meg.
2.2. A vizsgalt 1,10-fenantrolin szarmazékok és reakcioik attekintése

A phen normél korilmények kozott fehér, nagyon kénnyen kristalyosodo
szilard anyag, amely konnyen kezelheté és bomlas nélkiil tarolhato. Magat a
vegylletet harom kondenzalt benzolgytirii alkotja, ami két nitrogén atomot is
tartalmaz.

Merev és sik szerkezetii, sikalkata, hidrofob jellegii vegydlet. Oldatfazisban
gyenge egyértékli bazisként viselkedik annak ellenére, hogy két bazisos jellegli
nitrogén atomot is tartalmaz. Kordbban mar meghataroztak az egyszeresen protonélt
forma (Hphen*) savi disszociécios allandojat (pKa), és azt tapasztaltak, hogy ez 4,7 és
5,8 kozott valtozik az ionerdsségtol fiiggben. [25-27] A kétszeresen protonalt
(Hzphen?*) forma létezését is bizonyitottdk mar, azonban csak nagyon erésen savas
korilmeények ([H*] > 1 M) kozott létezik ez a részecske. [28]

Leggyakrabban keresztkapcsolasi reakciokat alkalmaznak az 1,10-fenantrolin

prekurzorainak eléallitasahoz, példaul a Friedlander szintézist (3), [29, 30]
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Ry

(o]
o) Rs
AN " QJ\ N X
| + A Ry ‘
R/ 7 NH, R1/ 7 N/ R4

3)
a Doebner-Miller szintézist (4), [31]
Rs o
(. —% e
G
R/ 7 NH, R1/ < N Re
1 (4)
vagy a Skraup szintézist (5). [32]
OH
N ”O\)\/O“ ’ X
| >
G =
R1/ 7 NH, +H,S04 R1/ N
+ C¢HsNO, (5)

Az igy kapott prekurzorokat hasznaljak fel kiinduldsi vegydletként a
célmolekula szintetizalasdhoz. Ehhez alkalmazhatunk glicerint, [33] esetleg
felhasznalhatunk Lewis-sav katalizalt keresztkapcsolasi reakciot, [34] hogy

megkapjuk a kivant vegyuletet. Tovabba a Povarov szintézis (6) [35]

R,CHO K R,CHO
R etil-vinil-éter R etil-vinil-éter
CF;CH,OH A CF;CH,OH
— —
NHy N/ ]
HCI, 0, HCIL, 0,
NH CH;CN " CH;CN

(6)

vagy a Sonogashira reakcidk is alkalmasak ezen vegyiiletek eldallitasara. (7) [36]
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1) arzénsav/foszforsav/KOH
o) 2) SnCl,, EtOH

3) arzénsav/foszforsav/KOH
/@*/\c Br
+ —
Q\NHZ Br
NO,

Emellett fotokémiai uton is el lehet allitani ezeket az aromas vegylleteket.

(7)

[37] Az 1,10-fenantrolin atalakitasa, kiilonbozd funkcios csoportok (mind polaris,
mind apolaris) kialakitasa vagy tovabbi gytriik hozzakapcsolasa is kivitelezhetd.
[38-40] Mindezek alapjan elmondhat6, hogy a fenantrolin és szarmazékaik
eléallitasara szamos modszer rendelkezésunkre all, és azok igen jél definialtak. Ezen
vegyuleteket tobbféle szempontbdl is (bioldgiai, spektroszképiai és szerkezeti)
tanulmanyoztak és jellemezték korabban. [41]

Az aromas gytiriben 1évé N-heteroatomok nemkoté elektronparjaik révén
kiilonboz6é fémionokkal mono-, bisz- és triszkomplexeket alakitanak ki. Ezeket a
komplexeket és a kiilonbozé szarmazékait manapsag egyre szélesebb korben
hasznéljak DNS hasitasara, [42] fotokémiai folyamatok katalizisére, [43] valamint
antimikrobialis hatasuk miatt is. [44]

A phen egyik jol ismert felhasznalasi modja a vas(ll)- és vas(lll)-ionok
mennyiségi meghatarozasa. A Fe(ll)-ionok a phenhez koordindlédva intenziv
biborvords szint triszkomplexet képeznek, [Fe(phen)s]®*. Az analitikai kémiban
redoxiindikatorként is hasznaljék ezt a vegyiiletet, hiszen reverzibilis reakcioban kék
szint Fe(IIT)-komplexeé alakul &t.

Az  1,10-fenantrolin  sz&rmazékok  oxidacios reakcidi tipikusan
gytrifelnyilassal, vagy dezaromatizcioval jarnak, mint példaul a (8) egyenletben

felirt dion-képzoédés.
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(8)

Ezek a kémiai [45-47] és elektrokémiai (8) [48] oxidacids reakciok jol
ismertek. Kémiai oxidacid soran a kiilonbozé 1,10-fenantrolin szarmazékok réz(11)-
kloriddal alkotott komplexét vitték oxidacids reakcidba, ezt kovetben kiilonbozo
modszerek segitségével vizsgaltdk az oldatban jelenlévé komplexekben a valtozast,
és egyben igazoltdk a reakcid lejatszodasat is. Az 1,10-fenantrolin elektrokémiai
oxidacioja soran platina elektrod alkalmazéasaval 1,10-fenantrolin-5,6-diont allitottak
eld, melynek képzddését ciklikus voltammetria segitségével kovették. Ezen reakciok
kozul is fontos kiemelni azokat, melyek N-oxidokat eredményeznek, hiszen doktori
munkam soran a téargyalt fenantrolin szarmazékok N-oxidaciés reakcidival
foglalkoztunk részletesebben. Az ehhez tartozé irodalmi Osszefoglald a 2.3.-as
alfejezetben olvashato részletesebben.

A doktori munkéam nem terjed ki a fenantrolin szarmazékok redukcids [49] és

szubsztitlcios reakcioira, [50] viszont ezeket is részletesen vizsgaltak az irodalomban.
2.3. Az N-oxid, mint funkcids csoport

Maga az N-oxid egy olyan funkcios csoport melyet hivhatunk még amin-N-
oxidnak, vagy amin-oxidnak is. Benne egyszeres kotéssel kapcsolddik az oxigén a
nitrogén atomhoz, melynek ezen kivil még lehetésége van 3 kovalens kotés
kialakitasara. Igy az oxigén atomon formalisan egy parcialis negativ, mig a nitrogénen

egy parcialis pozitiv toltés alakul ki, azonban a molekula toltése nulla (1. abra).
R R
1\@ / 2
N
o,/ \
0 Rs
1. abra: Az N-oxid funkcids csoport altalanos szerkezete
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Az alifas és az aroméas szarmazékok eldallitasaval mintegy fél évszazada, a
mai napig folyamatosan foglalkoznak. [51-55] Altalanossagban elmondhat6, hogy a
megfeleld aminszarmazékok oxidacios reakcioival elGallithatok, erre a célra
leggyakrabban a hidrogén-peroxidot alkalmaztak.

Az  alifas  N-oxidokat  leggyakrabban  felUletaktiv  anyagként
hajkondicionalokban és samponokban, [56] gazszeparaciok soran, [57] detergensként
vagy feluleti tisztitoként alkalmazzék. [58] A héztartdsokban az egyik legszélesebb
kdrben alkalmazott N-oxid az alkil-dimetil-N-oxid (C2-C20), kiilénbdzé hosszusagt
alkil oldallancokkal. [59] Ezek kozil is az egyik legismertebb tisztitoszer a dodecil-
dimetil-amin-oxid (DDAO) vagy mas néven lauril-dimetil-amin-oxid (LDAO), mely
1984 6ta ismert. [60-62]

Az aromés N-oxidok kiilonosképpen komplexképzé tulajdonsaguk miatt
terjedtek el, [63] és katalizisek soran is alkalmazzdk azokat. [64] Szerves kémiai
reakciok soran felhasznaljak oxidaldszerént, [65] de redukcios reakcioi is ismertek,
melyhez &ltalaban diboronsavat hasznalnak. [66] Kiilonb6z6 megbetegedések

esetében potencialis biomarkerek. [67]
2.4. Heteroaromas vegyuletek N-oxidacioja

Dolgozatom egyik fontos része a nitrogéntartalm( heteroaromas vegyletek
N-oxidacidja. Az egy vagy tobb nitrogén atomot tartalmazé heteroaroméas
vegyuleteknél, ugy mint a kordbban mar szintetizalt és karakterizalt piridin-, [68]
pirazin-, [52, 69] kinoxalin-, [70-72] akridin- [73] vagy a tetrazolin- [74] N-oxidok és
szarmazékaiknal a reakcidk korulmeényei és mechanizmusai ma mar ismertek, és a
képz6do termékek igen jol definidltak.

Az 1,10-fenantrolin esetében az N-oxidacid tipikusan peroxo tipusu
oxidaldszerekkel lehetséges. [75, 76] Erre a célra elsének a hidrogén-peroxidot
alkalmaztak jégecet (perecetsav) elegyével és igy allitottak el6 mono-N-oxidot. [77]
A di-N-oxiddal kapcsolatos eredmények ellentmondasosak. Korabban a megfeleld
rokonvegydletekkel (bipy [78] és tpy [79]) sikeresen eldallitottak a kétszeresen €s
haromszorosan oxidalt N-oxid szarmazékot. A nagy kilénbség az, hogy a phen

esetében az aromas vaz merev, feszitett szerkezetii, mig a bipiridin és terpiridin
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estében nem. Utobbiaknal a piridin gytiriik egymashoz képest szabadon mozoghatnak,
nem gatolt a rotacid, és a masodik vagy harmadik N-oxid kotés képz6dése soran nem
lép fel sztérikus, illetve elektrosztatikus gatlas. Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid
tovabbi N-oxidacioja soran ezek az effektusok meghatarozo jelentéségiick lehetnek.

Az 1,10-fenntrolin di-N-oxidjat szamos kutatocsoport probalta eldallitani,
sikertelenll [78, 80], ezért az valt az uralkod6 nézetté, hogy az 1,10-fenantrolin
N-oxidacioja soran egyetlen termék létezik, mégpedig az 1,10-fenantrolin-mono-N-
oxid (phenO). [81] A phen mono-N-oxidjanak els6 leirdsa utan tobb, mint fél
évszazadot kellett varni, hogy a di-N-oxidot is eléallitsak. Rozen és Dayan 1999-ben
sikeresen elballitottak ezt a vegyiiletet. [82] Acetonitril (ACN) és viz elegyében
feloldottdk a fenantrolint, majd egy igen erélyes oxidaloszert, elemi fluort (F2)
atbuborékolva a folyadékelegyen azt kdzel 0 °C-on tartva kaptak a kétszeresen oxidalt
terméket. Ennek a reakcionak a sémaéjat lathatjuk a (9) egyenleten.

A

HOF-CH;CN HOF-CH;CN

Ezt kovetéen nem sokkal az 1,10-fenantrolin néhany tovabbi szdrmazékéanak
a kétszeresen N-oxidalt termékeit is eléallitottak. [83]

Kutatécsoportunk ugyanerre a célra peroxomonoszulfat-ionnal torténd
oxidaciot alkalmazott vizes oldatban kdzel semleges pH-n. [84] lgazolték, hogy a
masodik N atom oxidécidjanak gatlasa nem sztérikus effektusokra vezethetd vissza.
Savas kotegben a reakcié a mono-N-oxid protonalédésa soran kialakuld rendkivil

erds belso hidrogénkotés miatt nem jatszodik le.
2.5. Kozvetlen el6zmények

Csoportunkban az elmalt években részletesen vizsgaltdk a phen

peroxomonoszulfat-ionnal torténé redoxireakcidjanak a Kkinetikajat. [84] Azt
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tapasztalték, hogy a reakcio bruttd masodrendii folyamat és primer termékként mono-

N-oxid keletkezik, (10) egyenlet.
Hphen* +HSOs™ — HphenO* +SO.2+ H* (10)

A kiindulési vegyulet (Hphen®) reakcidja a peroxomonoszulfat-ionnal (az
oxonnal) mono-N-oxid képzddését eredményezi, ami savas kdzegben protonélddik
(HphenO*). A reakcitt spektrofotometrids modszerrel kovették. Megallapitottak,
hogy a reaktansok 1:1 sztdchiometria szerint reagalnak savas és semleges kdzegben
egyarant és a sebességi allandé maximuma kozel semleges pH-nal van (2. abra).

1,0

“%0,0-

-

>
1,0

-2.0-

-3,0

10 ' 5o §o a0
pH

2. abra: Az 1,10-fenantrolin és az oxon kozotti reakcié latszélagos sebességi
allandéjanak (Kapp, M s71) pH-fliggése. [PMS]o = 5,0 mM, [phen]o = 0,250 mM, [puffer]wt =
50,0 mM, 1 =1,00 M, T = 25,0 °C, 2 =375 nm [84]

A 2. dbra alapjan két lényeges megallapitas tehet6. Az egyik, hogy mind a
protonalt (Hphen*) és mind a deprotondlt (phen) forma képes reakcioba lépni a

peroxomonoszulfat-ionnal. Tehat két kiilonbozé reakciout operativ, melyek a

kovetkezok:
va = kalphen][HSOg] (11)
vg = kg[Hphen*][HSOz] (12)
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Lagos kdzegben, ~ 8,7 pH felett a sebességi allando csokken. Ez a HSOs™
deprotonal6dasaval magyarazhatd, amellyel parhuzamosan elvesziti a reaktivitasat és
mar nem képes oxidacios reakcioba lépni a fenantrolinnal. Osszefoglalva, a protonalt
oxon és a deprotonalt phen kozott jatszodik le a leggyorsabban a reakcid. Ez
Osszhangban van kutatécsoportunk korabbi eredményeivel, miszerint kdzel semleges
kozegben ez a reakcid gyakorlatilag fiiggetlen az ionerdsségtdl, hiszen a reaktiv
részecskék  toltésének  szorzata  zérus.  Vizsgaltdk  mindkét  reakciout
hémérsékletfiiggését €s meghataroztdk az aktivalasi paramétereket. Arra a
kdvetkeztetésre jutottak, hogy oxigénatom-transzfer reakcid jatszodik le. [84]

A masik megallapités az, hogy a protonalt phen oxidacioja 3 nagysagrenddel
lassubb, mint a deprotonalt formaé. Ez egy intramolekularis hidrogénhid kotés
védbhatasaval magyarazhat6, azaz a két nitrogén atom kdzoétti hidrogénhid csokkenti
az N-oxidacio létrejottének lehetségét.

Ezzel fligg Ossze kutatdsaink egyik kozvetlen el6zménye, hogy az
1,10-fenantrolin esetében megfeleld koriilmények kozott, konszekutiv 1épésekben
lehet szintetizalni el6szor mono-, majd pedig di-N-oxidot. [84] Ezt a pH
kontrollalasaval érhetjik el. A di-N-oxid képzédésére csak akkor van lehet6ség, ha
semleges vagy enyhén bazikus kdzeget biztositunk. Savas kézegben a fenantrolinbdl
(Hphen*) protonalt fenantrolin-mono-N-oxid (HphenO*) képzddik, de ez mar nem
alakul &t di-N-oxidda. Az csak a deprotonalt egyszeresen oxidalt termékbdl

szintetizalhato (3. abra).

12



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

0,75

A(B75nm)
o
[
o

pH-ugras:

0.25- 22— 6,4

0,00 T |
0 10 t (6ra) 20

3. &bra: Az 1,10-fenantrolin oxonnal lejatsz6d6 oxidaciojdban a pH hatésat
demonstrald kinetikai gorbe. [phen]o = 0,256 mM; [PMS]o = 6,10 mM; pHiexdeii = 2,2
(HCIO4). A mono-N-oxid képzddésének lejatszéddasa utin pufferként 50 pL, 0,5 M

.z

[phen] = 0,250 mM; [PMS] = 5,95 mM; [foszfat]eljes = 1,22%x102 M; pH = 6,4; T = 25,0 °C;
A =375 nm; optikai Uthossz = 1,000 cm. [84]

A 3. abran azt lathatjuk, hogy a kiindulasi fenantrolin (savas kézeg miatt
protonélt formaban van jelen) reagal az oxonnal, és a reakcid teljes lejatszédasa utan,
savas oldatban nem tapasztalhatd tovabbi reakcid. Azonban, ha megvaltoztatjuk a
kozeg pH-jat savasrdl kozel semlegesre, az abszorbancia drasztikus valtozasa tovabbi
reakciok lejatszodasara utal. Ez 6sszhangban van azzal, hogy a fenantrolinb6l savas
kdzegben protonalt mono-N-oxid képzddik, és a kialakul6 intramolekularis
hidrogénkdtés miatt gatolt a tovabbi oxidacid, még nagy oxidaloszer felesleg mellett
is. Viszont ahogy megvaltoztatjuk a kozeg pH-jat (a kbzeg pH -janak kozelitenie kell
a vegyulet pKs-jahoz), a mono-N-oxid deprotonalddik, és a jelenlévé oxonnal
reakcidba lép. A folyamatban elsdlegesen di-N-oxid képzédik, majd tovabbi
oxidacios termékek keletkeznek (feltehetGen gytrlifelnyilas, majd mas oxidacios

Iépések torténnek).
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2.6. A Ni(Il)-, Cu(ll)- és Zn(lIl)-ionok néhany koordinacios kémiai tulajdonsaga

A doktori munkam soran eléallitott vegyiiletek potencialis ligandumok,
melyek komplexképzddési reakciokban vehetnek részt a kiilonbozo fémionokkal.
Ezen tulajdonsadgukat néhany olyan fémionnal kivanjuk tanulmanyozni, amelyek
koordinacids kémiai sajatsagai jol ismertek. Ez a fejezet attekintést ad ezen fémionok
altalanos koordinacios kémiai tulajdonsagairol.

Egy atlagos testtdmegii felnétt emberi szervezet 80 - 120 mg rezet tartalmaz.
[85-87] Az atmenetifémek kozll csak a vas és a cink fordul elé nagyobb
mennyiségben az ¢él6 szervezetekben. A fémionok szabad formaban ritk&n fordulnak
el6 biologiai rendszerekben. A fehérjealkoté aminosavak oldallancaihoz koét6dve,
leggyakrabban a hisztidinhez, metioninhoz vagy ciszteinhez kapcsolodva talaljuk
meg azokat. A rézionok a szervezetbe bejutva (a bél traktusain keresztill felszivodva)
két fehérje (albumin és ceruloplazmin) segitségével komplexet alakitanak ki. Az
albumin igen nagy stabilitassal kéti a rezet. Ezzel szemben a cerulopazmint nem tdl
nagy stabilitdst komplexet alakit ki a rézzel, és annak koncentrécidjanak a csokkenése
az €16 szervezetben a réz lerakodasat (Wilson-kor) eredményezi, leggyakrabban a
majban vagy az agyban. A felhalmoz6das ellen ma mér igen hatasos gyogykezelések
ismertek. [88] Mindezek alapjan elmondhatd, hogy a réz koordinacids kémigja
humanbioldgiai szempontbdl kiemelt jelent6ségti.

A réz +1 és +2-es oxidacios allapotokban fordul elé komplexeiben, melybél
a nagyobb oxidaciés szamu a gyakoribb. A réz(l)-ion d'%-es elektronszerkezetii,
amibdl pedig az kovetkezik, hogy komplexei diamagnesesek és szintelenek. A hozza
koordinal6dé donaratomok szama vagy 2 vagy 4, ami azt eredmeényezi, hogy
komplexeiben a geometria linearis, esetleg tetraéderes elrendezddés kozott valtozik.
Soft karakteri fémion, igy nagy komplexképz6 hajlanddésagot mutat az
S-donoratomot  tartalmazé ligandumok irdnyadba. A réz(Il)-ionnak  d%es
elektronszerkezete van, ami azt eredményezi, hogy az abszorpcios spektruma igen
egyszeri. Komplexei szinesek és paramagneses tulajdonsaglak, a kialakulo
komplexekben &ltalban 4-es, 5-0s és 6-os koordinacids szammal fordul el6, igy

szerkezetiikrdl elmondhaté, hogy azok siknégyzetes vagy tetragonalis torzult
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oktaéderes elrendezéstiek. A tetragonalisan torzult oktaéderes Cu(ll)-komplexekben
a 2Eq alap- és 2T,y gerjesztett allapotu energiaszintek degeneraltsiga megsziinik a
Jahn-Teller effektus kovetkeztében, és ez harom kiilonbozé d-d atmenetet
eredményez, melyek a kovetkezok: dxz(dyz) 2 dyz_yz;dyy > dyz_y2;d,2 > dyz_ye.
A réz(ll)-komplexek elektrongerjesztési spektruma altaldban egy széles savval
jellemezhetd, mert az atmenetek gyakran atfedésben vannak egymaéssal. A sav
intenzitasat és energiajat nagymértékben befolyasolja, hogy a réz(I1)-ionhoz mennyi
¢és milyen min8ségii donoratom koordinalodik. Az O, N és S donoratomokkal egyarant
stabilizalhato, igy kijelenthetjik, hogy borderline tipust fémion.

A nikkel sok névény és mikroorganizmus életciklusdhoz nélkilozhetetlen,
azonban ugyanilyen biol6giai jelentdsége az €16 emberi szervezetben eddig még nem
bizonyitott. Szamos 1étfontossaghi enzimben fellelheté, mint példaul az ureazokban,
melyek Katalizaljak a karbamid hidrolizisét szén-dioxidda és ammoniava. A
Helicobacter pylori baktérium szamara létfontossagu ez az enzim. A katalizis soran
felszabadul6 ammaénia segit k6zémbdsiteni a gyomorsav pH-jat, és igy a baktérium
tulélésének valosziniiségét nagymértékben megndveli. Emellett fontos megemliteni,
hogy hidrogenazokban is eléfordul a vas mellett.

A nikkel az oxidacids szamat tekintve 0-t0l +4-ig eléfordulhat komplex
vegyiileteiben. Ett6l eltérd oxidacios allapotban csak a fémorganikus vegyuleteiben
talalhato, ahol gyakran nullatél kisebb is lehet az oxidacios allapota. A legnagyobb
stabilitissal a +2-es oxidaciés allapot bir, melyben a nikkelnek d8-as az
elektronszerkezete. Attol fiiggden, hogy milyen a koordinal6od6 donoratom mindsége,
szimmetrigja, illetve a ligandumtér hatdsa a d-palyak felhasadasa, beszélhetlink
siknégyzetes, tetraéderes és oktaéderes szerkezetr6l. A nikkel(Il)-komplexek
altalaban oktaéderes elrendez6désiick, melyekben harom kis intenzitasu
elektronatmenet valosul meg. Ezek rendre a kovetkezdk: 2Axg(F) 23T og(F), 2Azg(F)
2>3T14(F) és 2Azg(F) 2>3T14(P). Mindezek alapjan azt varhatjuk, hogy az abszorpcios
spektrumon harom kiilénb6z8 sav jelenik meg, és rdadasul a 3Ag(F) =>3Ti(F)
atmeneten egy tovabbi vall is észrevehetd, amely egy kis intenzitasu spintiltott
atmenet kovetkezménye. Ha a koordinal6do ligandum térer6ssége nagy és annak

szimmetriaja alacsony, akkor altalaban a siknégyzetes geometria a kedvezményezett.
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Az  oktaéderes  nikkel(ID)komplexek  magneses tulajdonsagait  tekintve
paraméagnesesek, mig a siknégyzetes elrendezédésii komplexek diamégnesesek. [89,
90] Tetraéderes elrendez6désti nikkel(I1)komplex igen korlatozott szamban ismert, a
legtdbb esetben ezen komplexek eldallitasat tercier-foszfinok segitségével sikerlt
megvalositani. Egyfajta koztes geometriai elrendezédésnek tekinthetd a két masik
szerkezet (oktaéderes és siknégyzetes) kozott, hiszen a kristralytér-stabilizacids
energia értéke 8 Dq, és szinte minden esetben olyan ligandumokkal alakitja ki ezt a
format, ahol sztérikus okok miatt gatolt a siknégyzetes elrendez6dés létrejotte, vagy
pedig nincs meg a kellé perturbacios energia, ami a nikkel(ll)ion d-elektronjainak
spinparosodéasat tenné lehetévé. [91] Altalanossagban elmondhatd, hogy a
nikkel(Il)ionok a gyengeterti ligandumokkal a fentebb emlitett nagyspinszamu
komplexeket képzik. Ezzel ellentétben az erdsterii ligandumok esetében, illetve
kelléen alacsony szimmetridji donoratomokkal siknégyzetes, kis spinszamu Ni(II)-
komplexek kialakulésat figyelhetjik meg. Ez azzal magyaréazhato, hogy a ligandumtér
olyan mértékii felhasadast eredményez a d-palyakon, melyt6l az elektronok
parosodasa energetikailag kedvez6vé valik a kisebb energidju d palyakon, és emellett
a legnagyobb energiaju dyz_,2 palya Uresen marad. A sikneégyzetes geometriaju
komplexek képzddése soran az abszorpcidos maximum eltolodik és az oktaéderes
komplexekkel szemben 400 - 500 nm kdérnyékén lesz a maximum.

A cinkrdl érdemes megemliteni, hogy egy atlagos sulyl felndtt ember
testében nagyjabdl 2 - 2,5 g kdz6tti mennyiség talalhatd. Ez a masodik leggyakoribb
nyomelem az é16 szervezetekben. [87, 92] Csak +2-es oxidacids allapotban fordul elé,
ezért a redoxifolyamatok katalizisében kozvetlenil nem vesz részt, azonban
szerkezetalakitd és sav-bazis folyamatokat katalizal a metalloproteinekben és
metalloenzimekben (kdzel 200 ilyen cinktartalm( fehérje és enzim létezik). Ezek
koziil is els6ként azonositottak a szénsav-anhidraz enzimet, mely a viz és a szén-
dioxid kozotti reverzibilis reakciot katalizalja. Fontos megemliteni a cinkujj-
fehérjéket, illetve azok szerkezetalakité funkcidjat, hiszen azok DNS-kot6
transzkripcios faktorként miikodnek. A benniik 1év6 ismétlédé 2-2 hisztidin és
cisztein oldallanc egysegek koordinaljak a fémiont és igy alakitanak ki egy 12-15

aminosavbol allé hurkot, mely a DNS-hez képes kotddni. [93]
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A cink(ll) elektronszerkezete 3d'°, mely alapjan a kialakitott komplexei
szintelen és diaméagneses sajatsaggal birnak. Altalaban Kinetikailag labilis
komplexeket alakit ki, vagyis a féemion koordinacids szférajaban talalhat6 ligandumok
kicserélodésének sebessége gyors. A cinket leggyakrabban a 6-0s vagy a 4-es
koordinacids szam jellemzi, igy az oktaéderes vagy a tetraéderes elrendez6dés a
kedvezményezett. Attol fiiggden, hogy milyen donoratomokat preferal, a kovetkezo
sorrendet &llithatjuk fel: S> N > O, ahol az oxigén iranyaba csokken az affinitas.

17



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

3. CELKITUZES

Kutatomunkam elején célul tiiztiik ki egy U0j vegyuletcsalad eléallitasat
szubsztitualt 1,10-fenantrolin szarmazékok oxonnal torténé oxidacidjaval. Doktori
munkam koézponti témaja, az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxidok el6allitasa és ezen
vegylletek sajatsagainak vizsgalata. Az 1,10-fenantrolin szarmazékok N-
oxidaciojanak kinetikai leirasaira nem ismertek irodalmi el6zmények, igy
varakozasaink szerint az ezen a terllleten végzett kutatdmunkam Uj ismereteket
eredményez. Széleskorii kinetikai vizsgalataink eredménye alapjan az N-oxidok
elballitasdra alkalmas szintézist akarunk kidolgozni. Célunk a szintézis
koriilményeinek (reakciopartnerek aranya, az alkalmazott homérséklet és pH)
optimalizdlasa. Az aszimmetrikus phen szarmazékok esetében szerkezeti
izomerelegyek képzddésére lehet szamitani, ezért célunk az izomerek szétvalasztasara
alkalmas elvalasztasi modszerek kidolgozasa is.

Az eléallitott N-oxidok altalanos jellemzésén tul tanulményozni kivanjuk
ezen vegyiiletek komplexképzddési reakcidit kiillonbozé atmenetifémionokkal

(Cu(ll)-, Zn(11)- és Ni(Il)-ionnal).
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4.1. Felhasznalt vegyszerek

4. KISERLETI KORULMENYEK

A munkénk soran alkalmazott kiindulasi fenantrolin szarmazékokat az 1.

tablazatban foglaltuk Gssze és a szerkezeti képletik a 4. dbran lathato. Ezeket a Sigma-

Aldrich, Alfa Aesar és Polske Dczynniki Chemiczne gyart6tdl szereztiik be.

Mindegyik kiindulasi anyag legaldbb 97%-os tisztasagu, melyeket tovabbi tisztitas

nélkul hasznaltunk fel az egyes N-oxid-szdrmazékok szintéziséhez és a tovabbi

kisérleteink soran.

1. tblazat: A phen és szarmazékai

Név Rovidités R Rs R4 Rs Rs R7 Rs Ro
1,10-fenantrolin phen H H H H H H H H
2,9-dimetil-1,10-

) DMP CHs H H H H H H CHs;
fenantrolin
3,4,7 8-tetrametil-1,10-
] TMP H CH; CHs H H CH; CHs H
fenantrolin
4-metil-1,10-fenantrolin 4MP H H CHs H H H H H
5-metil-1,10-fenantrolin 5MP H H H CHs H H H H
5-nitro-1,10-fenantrolin 5NP H H H NO, H H H H
5-klér-1,10-fenantrolin 5KP H H H Cl H H H H
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Rs R,

4. abra: A kiilonbozd phen és szarmazékainak altalanos szerkezeti képlete

Az oxont (2 KHSOs - KHSO4-K>SO4) a Sigma-Aldrich gyartétol szereztlk be,
melyet szilardan vagy oldat formdjaban is felhasznaltuk kutatdsaink soran. A
mérésekhez hasznalt pufferoldatok elkészitéséhez (Sigma-Aldrich és Alfa Aesar)
citromsavat (CeHsO7) és trinatrium-citratot (NasCsHsO7), dinatrium-hidrogén-
foszfatot (NazHPQ,) és natrium-dihidrogén-foszfatot (NaH,PO.), valamint HEPES-t
(4-(2-hidroxietil)-1-piperazin-etanszulfonsav) hasznaltunk. A pufferoldatok pH-janak
beallitadsa pontosan ismert koncentraciéju NaOH és H,SO4 oldatokkal tortént, utébbit
alkalmaztuk a savas kdzeg biztositasara is a reakcidk soran. Az oldatok elkészitéséhez
kétszeresen ioncserélt és ultrasziirt vizet (MILLI-Q RG tisztitérendszer) hasznaltunk.
Az N-oxidok eléallitasa, feldolgozasa és tisztitasa a 4.11. és 5.4. fejezetben kertdil
részletezésre.

Az eredmények kiértékeléséhez Microsoft Excel, Empower 2, Scientist,
YLClarity, MestreNova, Origin 8.1 és Compass (Bruker) MS szoftvereket

alkalmaztunk.
4.2. pH-potenciometria

A protondldédasi és stabilitasi allanddk ismerete nélkilozhetetlen a szabad
ligandum és a fémkomplexek egyensulyi viszonyainak vizsgélatdhoz, ezért ezek
meghatarozésa fontos lépés volt munkénk soran. Ezekhez a mérésekhez kombindlt
Uvegelektrodot, Metrohm 6.0262.100, hasznaltunk. Az elektrédot 25,0 °C-on, 0,050
mol/dm? koncentraci6ju kalium-hidrogén-ftalat (pH = 4,005) és bérax (pH = 9,180)

standard oldatok segitsegével kalibraltuk és a mért pH-t —Ig[H*]-v& konvertaltuk.
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Ehhez alland6 ionerdsség mellett erds sav — erds bazis titralas alapjan hataroztuk meg

a korrekcios tényez6t (Irving-faktor, 1): [94]

I = pHmere — PHszamitott (13)

Ugyanezen titralas alapjan szamitottuk a vizionszorzatot, pKy = 13,79; ami jo
egyezésben van az irodalomban k6z6lt eredményekkel. A dolgozatban a pH minden
esetben a —Ig[H*]-t jeldli.

A pH-potenciometria széleskortien alkalmazott vizsgalati modszer a
protonalodasi és komplexképzddési folyamatok jellemzésére és az egyensulyi
allandék meghatarozasara. A mintakat pontosan ismert koncentraciojd, karbonation-
mentes NaOH oldattal (~0,2 mol/dm?® vagy ~0,5 mol/dm?) 25,0 °C-on titraltuk. Enhez
egy Metrohm 888 Titrando automata titratort alkalmaztunk. A titralt mintakban a
ligandum koncentracidja 2,0-10= - 4,0-10% mol/dm? kozott valtozott és 1:1, 2:1 és
3:1 ligandum/fémion koncentraciGaranyokat alkalmaztunk. Az ionerdsség 0,2
mol/dm? volt, aminek a beallitdsdhoz KNO; vagy KCI oldatokat hasznaltunk. A phen,
phenO, 4MP, 5MP és TMPO esetében a savi disszociacios allandét (pK.) pH-
potenciometriaval hataroztuk meg.

A pH-potenciometria komplexegyensulyok tanulmanyozéasara akkor
alkalmazhato, ha a fémion jelenlétében a ligandum protonalddasi folyamatai és a

komplexképzddés kozott kompeticio van. Ezt irja le a kovetkezé egyenlet:
nHL+ M™*+ o MLIF 4o gt (14)

A brutté komplexképzddési folyamat a kovetkez6 altalanos formaban irhat6
fel:

pM +qL + rH = MjLgH, (15)

ahol az M a fémiont, az L a szabad ligandum teljesen deprotonélt formajat, a H a
hidrogéniont a p, g és r indexek pedig a sztéchiometriai egyutthatokat jeldlik (az
egyszerliség kedvéért a toltések nincsenek feltiintetve). A komplex bruttd stabilitési

allandojat a (16) egyenlet adja meg.
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[MpLgHy|

qur = [M]P[L]A[H]* (16)

A ligandum protonalddasi allanddinak, illetve a komplexek stabilitsi
allanddinak a meghatarozdsa a SUPERQUAD, [95] és a Debreceni Egyetem
Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén kifejlesztett PSEQUAD [96] szamitdgépes
programmal torténtek. A szamitasokhoz sziikség van a fémion, a ligandum és a
hidrogénion analitikai koncentrécidjara, a vizionszorzatra, a titrdl6 oldat
koncentraciojara, és az egyes részecskék pontos, vagy kozelité stabilitasi allandoira,
valamint a térfogat és a pH adatparokra. Ezeknek az ismeretében a szoftver Newton-
Raphson iteracio segitségével a szamitott stabilitasi allanddkat finomitja mindaddig,
Mig a Z(Vmerr—Veumior)> 0sszefliggésre minimumot nem taldl. A kiindulasi

komponensekre felirhatd anyagmérleg egyenletek a kovetkezok:

em = [M] + X piBpgr[MI] [L] [HIf 17)
cr = [L] + X qiBpqr [MIT L] [HI} (18)
cy = [H] + Z?:lriﬁpqr[M]f[L]? [H]lr (19)

Az illesztés josagat illesztési paraméterrel jellemezzik, ami a IVmert—Vszamitott!
atlagértéke. Az iteracio végeztével a program megadja a keresett stabilitasi allandékat,
azok hibajanak értékét, valamint az illesztési paramétert és az egyes pontok eltérését
a mért és szamolt titralasi pontok kodzott. A stabilitasi allandok felhasznalasaval a
komplexek koncentraciéeloszlasat a pH-fliggvényében a MEDUSA [97] program

segitségével szamitottuk.
4.3. UV-lathat6 spektroszkopia

A kinetikai vizsgalatok soran a reakciokat kisérd spektralis valtozast és annak
a pH, homérséklet és koncentracio fliggését UV-lathatd spektroszkopia segitségével
vizsgaltuk. Ezen talmenden ezt a technikat alkalmaztuk a nikkel(11)- és réz(11)-ionok,
és az altalunk szintetizalt ligandumok kozotti komplexképzodési reakciok vizsgalata

soran is.
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A kinetikai vizsgalatainkat SHIMADZU 200 kétsugaras spektrofotométerrel
végeztik. Az oldatokat kvarckivettdban vizsgaltuk, melynek optikai uthossza 1,000
cm volt. Az allandé6 hémérsékletet (10,0 — 70,0 °C) a késziilékbe beépitett
termosztattal biztositottuk. A mintadk oOsszetétele a 5.1.-es fejezetben részletesen
megtalalhatd. A pK, értékek meghatarozasadhoz, illetve a spektrofotometrias
titrdlasokhoz Agilent Technologies Cary 8454 UV-Vis spektrofotométert, illetve
Agilent Carry 60 UV-lathat6 spektrofotométert hasznaltunk. Az optikai uthossz 1,000
cm vagy 0,100 cm volt. A mintdk koncentréacidja megegyezett az oldategyensulyi
vizsgalatoknal hasznlt ligandum koncentréaciokkal, és a fémion és a ligandum aranya
1:1, 1:2 és 1:3 kozott valtozott.

Azokban az esetekben, ahol a ligandum oldhatésadga nem tette lehetévé a
klasszikus pH-potenciometrias vizsgalatot (az 5KP, 5NP, DMP, DMPO, TMP és
TMPO esetében), a savi disszociacios allanddk (pK. értékeik) meghatarozasa pH-
potenciometriaval kombinalt UV-lathaté spektroszképiaval tortént. A mérés
kivitelezéséhez egy Agilent Technologies Cary 8454 UV-Vis spektrofotométert
hasznaltunk, amihez egy specialis Hellma Analytics atfolyd kiivettat csatlakoztattunk.
A késziilék tartalmaz egy termosztalhat6 zart edényt, amibe belemer(l az elektréd, az
automata titrator adagoloja, egy héméro és két miianyag kapillaris. Az egyik milanyag
csatornan keresztil egy perisztaltikus pumpa szallitja a folyadékot az optikai cellaba
és onnan vissza a titral6 edénybe. A titral6 oldat hozzdadasa utan mértiik a minta pH-
értékét, majd az ismert pH-ju oldatnak felvettik az abszorpcids spektruméat. A
titraland6 oldatok térfogata 60,00 cm? volt és a titralas végpontjaban a hozzéaadott lig
teljes mennyisége 1 cm?® korll volt. Az ionerésségben ez okozott minimélis véltozast,

azonban gyakorlati szemponthol ez elhanyagolhato.
4.4. NMR spektroszkopia

NMR modszerek segitségével is igazoltuk az eldallitott N-oxidok szerkezetét
és tisztasagat. A ligandumok vizsgalata soran felvettink az 1D 'H- és 3C-
spektrumokat, illetve vizsgaltuk a 2D (*H — *H és H — *C) korrelaciokat. A COSY
(COrrelation SpectroscopY) egy olyan 2 dimenziés NMR mérési technika, amely a

protonok kozotti korrelaciot segiti jobban megérteni, mind a geminalis, (2Juw) mind
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pedig a vicinalis (*Jun) csatolasban 1évé protonok kozott. Ez a mddszer nagyon
hasznos, amikor az 1 dimenziés H-spektrumok jelei étfednek és nehezen
értelmezhetéek. Ennek a technikanak az alkalmazasa lehet6vé teszi a skaldrisan
csatolt protonok korrelaciéjanak elemzését. A spektrumon tébbnyire geminalis (2Jun)
és vicinalis (3Jun) csatolasok lathatdak, de specialis beallitasok mellett a *Juy és Jun
csatolasok is detektalhatoak lehetnek. [98]

A heteronuclear single quantum coherence vagy heteronuclear single
quantum correlation azaz HSQC és a heteronuclear multiple bond correlation azaz
HMBC technikék lehetéséget adnak arra, hogy vizsgaljuk a skalaris magok kozotti
korrelaciot. A kétdimenziés spektrumban az egyik dimenziéban az 'H kémiai
eltolédasa, mig a masodikban a protonhoz kapcsol6dd mag eltolodasa lathato.
Vizsgalataim soran ez amag a *C volt, igy *H és *C korrelacios spektrumokat vettiink
fel. A HSQC szekvencia esetében egy kotéstavolsagu korrelaciot tanulmanyozunk,
mig a HMBC esetében csak a két és harom kotéstavolsagra 1éve atomok kozotti
korrelacio jelenik meg. [99]

'H-NMR vizsgalataink sordn belsé standardként tetrametil-szilant
alkalmaztunk, amelynek kémiai eltolodas értéke 6rsp = 0,0 ppm. Olddszerként
kiilonboz6 deuteralt oldoszereket alkalmaztunk, az oldhatdsagtol fiiggéen D,O-t és
CDCls-t. A ligandum koncentracigjat 3 és 10 mM kozott valtoztattuk. Az oxidacios
termékek szerkezetének felderitésére, illetve tisztasaguk igazolasara Bruker Avance
DRX 360 és Bruker Avance | 400 MHz spektrométert hasznaltunk.

A szerkezeti izomer N-oxidok protonalddasi allanddinak meghatarozasara
pH-potenciometridval kombinalt *H-NMR modszert alkalmaztunk. A moédszer

részletes leirasa a 5.5. fejezetben talalhato.
4.5. ESR spektroszkdpia

Az NMR-hez sok vonatkozasban hasonl6 szerkezetvizsgalati mddszer az ESR
(Elektron Spin Rezonancia) spektroszkdpia, ahol pérositatlan elektront tartalmazé
molekuldkat (gyokoket), vagy paramagneses fémionokat lehet vizsgalni. Ebben az
esetben is erés magneses térbe helyezzilk a mintékat (Bo), viszont a kdlcsonhatas nem

a mag-spinekkel, hanem elektron-spinekkel jon létre.
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Az ESR spektroszkdpiai vizsgalatokra hazai egyiittmiikodés keretein beliil
kerult sor. A méréseket egy Bruker EleXsys E500 spektrométerrel végezték
fagyasztott mintakon (77 K), ahol a hiitéshez folyé¢kony nitrogént alkalmaztak. llyen
korilmények kozott a vizes mintakban jégkristalyok alakulnak ki. Ahhoz, hogy ezt
elkeriiljék, minden mintahoz 20 térfogat %-ban metanolt adtak. Minden spektrum
rogzitésénél az alapvonallal korrigéaltak, majd egy ESR program [100] segitségével

szimulaltik a mért spektrumokat.
4.6. ESI-QTOF-MS

Méréseinket a Debreceni Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
munkatérsai segitségével végeztik vizes oldatokban. A komplexek esetén nem csak
egy egyszerii vizes oldatot vizsgaltunk, hanem a koncentracioeloszlas
figyelembevételével kivalasztottunk kiilonboz6é pH-kat, ahol egy-egy részecske
koncentracidja maximumot mutat. A vizes oldatban 1évé mintat ESI (Elektronspray
ionization) lagy ionizacids technika segitségével ionizaltuk.

A méréseket maXis Il UHR ESI-QTOF MS (Bruker, Bremen, Germany)
tomegspektrométerrel hajtottdk végre. A spektrumok felvételéhez 0,1 mg/mL
koncentracioju mintakat készitettlink, mind a ligandum, mind a komplexek esetében.
A kapott jelek hozzarendelése minden esetben témeg/téltés (m/z) értékik alapjan
tortént, illetve figyelembe vettiik a szdmolt és mért izotdpeloszlast. A mérések pozitiv
ionizaciés modban torténtek, és Na-formiatot hasznaltunk kalibralasara. A kapott
tomegspektrumokat a Compass DataAnalysis 4.4-es szamitogépes szoftver
segitségével dolgoztuk fel (build: 200.55.2969). A szamitott és mért adatok nagyfoku
egyezést mutattak, amit a 4.11. fejezetben részletesebben is targyalok. A nikkel(ll)-
és réz(ll)-ionokkal alkotott komplexek esetén, kiilonbozé modszerekkel a keletkezd
komplexek sztochiometridja joI meghatarozhatdé. Meghataroztuk szamos komplex
stabilitasi allandgjat, illetve MS modszer segitségével bizonyitottuk a mono- és

biszkomplexek jelenlétét.

25



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

4.7. DFT szamitasok

A stiriiségfunkcional elmélet (DFT) alapja a Hohenberg—Kohn-tétel, [101]
mely kimondja, hogy azon szamitasok, melyek hullamfuggvényeken alapulnak,
felvalthatoak olyan egyenletekre, melyek elektronsiiriiségen alapulnak.

A protonédlt mono-N-oxidok geometriai optimalasa Gaussian 09 [102]
szoftver segitségével valosult meg, mely hozzaférhetd a Nemzeti Informacios
Infrastruktira Fejlesztési Program szuperszamitdégépein. A szamitasokhoz hibrid
B3P86 funkcionalt és tripla-C def2-TZVP baziskészletet alkalmaztunk. [103] Minden
esetben a vizet, mint oldoszert, a PCM modell (polarizable continuum model) szerint
vettik figyelembe. [104] Az elektronatmenetek TD-DFT szinten voltak szamitva. Tiz
kiilonboz6 funkcionalt teszteltink: CAM-B3LYP, [105] »-B97x-D, [106] HSEO6,
[107] BH&HLYP, [108] meta GGA funkcionadl TPSSh, [109] M06, [110] M06-2X,
[110] tHCTH, [111] a tiszta BLYP, [112] és a TPSS funkcional. [109] Mindegyik a
def2-TZVP béziskészlettel volt kombindlva. A szdmitott UV-lathaté spektrumok

GaussSum szoftver segitségével késziltek. [113]
4.8. Nagynyomasu folyadékkromatografia

Az N-oxidacio kovetése analitikai HPLC modszerrel is megtortént. Az
altalunk vizsgalt vegyiiletek kozul 4 (4MP, 5SMP, 5NP és 5KP) nem szimmetrikus,
ezeknek az N-oxidécidja szerkezeti izomereket eredményez. Ezek az izomerek
klasszikus modszerekkel nehezen vagy nem vaélaszthatok el. Az izomerek
szétvalasztasara alkalmas HPLC modszert dolgoztunk ki, aminek a részleteit a 5.4.
fejezet targyalja.

Az analitikai HPLC-s mérésekhez két kiilonbozé miiszert alkalmaztunk, egy
Waters 2695 Alliance késziléket, mely 2487-es Dual . Absorbance Detector-ral van
felszerelve, illetve egy AZURA KNAUER HPLC-t. Phenomenex Luna C18 100A
150 x 4,60 mm 3 pum-es kromatografias oszlopot hasznaltunk, 1 mL/perc eluens
aramlési sebesseg mellett. Az elvalasztasi kdrilményeket kis valtoztatassal sikeresen
alkalmaztuk a 3 modularis egységbdl all6 (YL9101 gazmentesitd, YL9110 pumpa,
YL9120S UV/Vis Detektor) preparativ HPLC rendszer esetében is. A preparativ
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elvalasztas sordn Phenomenex Luna 10 um Prep C18(2) 150A 250 x 21,20 mm 5
micron 00G-4324-P0O tipust oszlopot hasznaltunk 25 mL/perc eluens &ramlasi

sebesség mellett.
4.9. Rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat

Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid szarmazekok illetve a Ni(Il)/phenO és
Cu(Il)/DMPO szilardfazisu vizsgélata MiTaGen hurkon tortént, ahova olaj
segitségével vittik fel a kristalyokat. A mérést egy Bruker D8 Venture (SC-XRD)
diffraktométer (Bruker Daltonik, Bremen, Germany) segitségével val6sitottuk meg,
ami INCOATEC IusS 3,0 dual (Mo, Cu) lezart csovii mikroforrast (Mo-Ka irradiation
(L =10,71073 A) sugarforréssal és Photon Il Charge-integrating Pixel detektorral volt
felszerelve. A vizsgélatok soran a kiértékeléseinkhez Bruker APEX3 szoftvert, az
abszorpcids korrekciohoz MULTI-SCAN maodszert alkalmaztunk. A szerkezetet
SHELXT modszert [114] hasznalva és az F2 érték finomitasahoz teljes maétrix
legkisebb négyzetes modszert alkalmaztunk SHELXL szerint. [115] OLEX2 [116] és
WinGX [117] szoftvereket hasznéltunk a finomitasokhoz. Minden nem hidrogén atom
helyzete anizotropikusan volt finomitva. Az 6sszes hidrogén atom pozicidjat
figyelembe vettiik a modell szerkezet felderitésében a riding model szerint. [118] Az
optimalt szerkezetek analizalasdra PLATON szoftvert alkalmaztunk. [119] Az
eredmények publikalasa soran a OLEX2 és a Mercury CSD-4.3.0 [120] szamit6gépes
programokat hasznaltunk fel. A meghatarozott szerkezeteket a Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC) adatbankba toltéttik fel CCDC 2075043,
2075044, 2075045, 2075046 azonositd szamokkal.

4.10. Relaxometria

Relaxometrias méréseink soran egy Kkisteri vagy kisfelbontasin NMR
(mésnéven relaxométer) miiszert alkalmaztunk. Az elnevezés arra utal, hogy a
megszokott NMR spektrumok helyett relaxacios idéket mériink (T1 vagy T2). Nagy
elonye a nagyteri NMR késziilékkel szemben, hogy olcso, konnyii mozgatni, és

extrém kortlmények kozott is igen jol miikodik. [121]
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A vizsgéalataink sordn megkuldnboztetiink T, és T, relaxacids folyamatokat,
melyekhez kuldn-kiilon tartozik egy Ti és egy T, relaxacios id6. A Ty a longitudinalis
magnesezettség visszarendezdésere jellemz6 id6 a z tengely mentén. A T, az x és 'y
sikban a 1étrej6vo pulzus hatasara, fazisba keriil6 spinek relaxaciojat jellemzi.

Relaxometrias vizsgalatainkat 0,4 ml-es mintatérfogatban, Bruker Minispec
MQ20 relaxométerekkel végeztik 25,0 °C-on, 0,2 M KCI ionerésséget alkalmazva.
A késziilékek 0,49 és 1,41 T térer6n miikodtek. A T; longitudinalis relaxacids idoket
magnesezettség inverzid modszerrel mértiik (,inversion recovery” impulzus
szekvencia, 180°-t-90°), [122] a T, transzverzalis idSket pedig
Carr—Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) szekvencia segitségével hataroztuk meg. [123]

4.11. Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxidok szintézise

Az N-oxidok szintézisével kapcsolatos elvi megfontolasokat a 5.4. fejezet
részletezi, eldallitaisukra a kovetkez6 4altalanos modszert alkalmaztuk. A
szubsztratumbdl ~15 mM koncentracidji vizes oldatot készitettiink, amihez kevés
kénsavat adtunk az oldhatdsag novelésére és a savas pH (~ 2,0) biztositasara. Ezt
kovetden 1,1 — 1,2 ekvivalens PMS-t adtunk az oldatokhoz és a reakcidelegyeket 60,0
°C-on 2 — 38 oraig kevertettiik. A teljes konverzio elérését kovetéen a pH-t NaOH
oldat adagolasaval az adott fenantrolin-szarmazék pKs-janal 3 — 3,5 pH egyseggel
nagyobbra allitottuk. Ez biztositotta, hogy a képz6d6 N-oxid gyakorlatilag teljesen
semleges bazis-formaban legyen jelen az oldatban. Kloroformmal torténd
haromszoros extrakciot kovetéen (10 mL) az egyesitett szerves oldatokat vizmentes
Na;SO4-tal szaritottuk, majd szlirtiik és vakuumban beparoltuk. A nem-szimmetrikus
szubsztratumok esetében az oxidacid szerkezeti izomer ~mono-N-oxidok
képzOdéséhez vezettek, melyeket preparativ HPLC modszerrel valasztottunk szét. Az
elvalasztott oldatokat liofilizaltuk, majd kloroformmal extrahdltuk. Az oldatot
Na,SOs-tal széritottuk és végil az oldoszert vakuumban elpérologtattuk. A termékek

NMR és MS spektrumait bemutat6 &brak a Figgelékben talalhatoak.
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4.11.1. 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (phenO)

Az 1,10-fenantrolint (150,26 mg, 0,758 mmol) feloldottuk vizben (30 mL) és
hozzéadtunk 200 pL 2 M-os koncentrécioju H.SO, oldatot, majd oxonnal (276,95 mg,
0,778 mmol) reagaltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetéen barnassarga szinii
anyagot kaptunk (128,91 mg, 0,650 mmol), melynek hozama 86,6 % volt. A
szintetizalt 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a Fliggelék 1-5.
abrajan lathatdak.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 7,35 (dd, J = 6,5, 1,4
Hz, 1H, 8), 7,55 (dd, J = 8,0, 4,5 Hz, 1H, 3), 7,62 (m, 1H, 7), 7,66 (m, 1H, 5), 7,68
(m, 1H, 6), 8,11 (dd, J = 8,0, 1,4 Hz 1H, 4), 8,62 (d, J = 6,5 Hz, 1H, 9), 9,19 (dd, J =
4,5, 1,5 Hz, 1H, 2). C NMR (100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 121,8
(C8), 122,1 (C3), 123,8 (C7), 125,4 (C6), 127,9 (C4A), 128,0 (C5), 132,2 (C6A),
134,9(C4), 137,1 (C10A), 139,6 (C9), 141,4 (C10B), 148,8 (C2). ESI-MS szamolt
C12HgN2O* [M+H]* = 197,0709, mért 197,0712.

4.11.2. 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (DMPO)

A 2,9-dimetil-1,10-fenantrolint (148,67 mg, 0,714 mmol) feloldottuk vizben
(30 mL) és hozzaadtunk 200 uL 2 M-os koncentracioju H,SO. oldatot, majd oxonnal
(267,17 mg, 0,750 mmol) reagéltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetéen sotét lila
szinli anyagot kaptunk (146,02 mg, 0,651 mmol), melynek hozama 91,2 % volt. A
szintetizalt 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a
Fuggelék 6-10. abrajan lathatéak.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 2,69 (s, 3H, 2), 2,86 (s,
3H,9), 7,42 (d, J=3,0Hz, 1H, 7), 7,43 (d, J = 3,0 Hz, 1H, 4), 7,54 (d, = 7,7 Hz, 1H,
8), 7,58 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 6), 7,62 (d, J = 8,6 Hz, 1H, 5), 8,02 (d, J = 7,6 Hz, 1H, 3).
3C NMR (100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 18,5 (~CH3(9)), 25,0 (-
CHs(2)), 122,4 (C7), 122,6 (C4), 123,0 (C8), 124,5 (C6), 126,0 (C10A), 126,9 (C5),
130,8 (C6A), 134,9 (C3), 137,0 (C4A), 141,2 (C10B), 149,2 (C9A), 157,7 (C2A).
ESI-MS szdmolt CusHisN2O* [M+H]* = 225,1022, mért 225,1025, szamolt
C1H12N2ONa* [M+Na]* = 247,0842, mért 247,0840.
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4.11.3. 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (TMPO)

A 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolint (150,12 mg, 0,635 mmol) feloldottuk
35 mL vizben és hozzaadtunk 200 uL 2 M-os koncentracioju H,SO, oldatot, majd
oxonnal (226,91 mg, 0,637 mmol) reagaltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetden
vilagos barna szint anyagot kaptunk (141,26 mg, 0,559 mmol), melynek hozama 88,1
% volt. A szintetizalt 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS
spektrumai a Fuggelék 11-15. abrajan lathatoak.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 2,43 (s, 3H, 3), 2,53 (s,
3H, 4), 2,61 (s, 3H, 8), 2,67 (s, 3H, 7), 7,94 (d, J = 9,6 Hz, 1H, 6), 8,06 (d, J = 9,6 Hz,
1H, 5), 8,60 (s, 1H, 9), 9,02 (s, 1H, 2). 3C NMR (100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS)
d (ppm): 14,8 (C11), 15,0 (C12), 17,7(C13, C14), 122,1 (C6), 124,5 (C5), 127,3 (C3),
130,9 (C6A), 131,2 (C4,C7), 131,6 (C4A), 136,8 (C8), 141,0 (C10A), 141,1 (C9),
141,4 (C10B), 151,0 (C2). ESI-MS szamolt C16H17N.O" [M+H]* = 253,1335, mért
253,1335.

4.11.4. 4-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (4MPO) és 7-metil-1,10-

fenantrolin-mono-N-oxid (7TMPQO)

A 4-metil-1,10-fenantrolint (150,12 mg, 0,776 mmol) feloldottuk 30 mL
vizben, és hozzaadtunk 200 puL 2 M-os koncentracioju H,SO, oldatot, majd oxonnal
(275,38 mg, 0,773 mmol reagéltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetden sotét zold
szinli anyagot kaptunk (134,65 mg, 0,643 mmol), melynek hozama 82,8 % volt. A
hozam a két szerkezeti izomer tomegosszegére vonatkozik. Az izomerek preparativ
HPLC modszerrel torténd elvalasztasa soran a kovetkezé Osszetételli eluenst
hasznéltuk: 8 V/V% ACN, 16 V/V % NaH:PO, vizes oldata (5 mM) és 76 VIV%
NaH2PO;, vizes oldata (5 mM). A szintetizalt 4-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid
NMR és MS spektrumai a Fliggelék 16-21. &brajan, és a 7-metil-1,10-fenantrolin-
mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a Fuggelék 22-27. dbrajan lathatoak.

4-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (4MPO): HPLC tr = 11,0 perc. :H
NMR (400 MHz, D,0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 3,01 (s, 3H, —CH3), 8,01 (dd, J = 8,3,
6,4 Hz, 1H, 8), 8,15 (d, 1H, J=9,3 Hz, 5), 8,20 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 3), 8,26 (d,J=9,3
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Hz, 1H, 6), 8,38 (d, J = 8,4 Hz, 1H, 7), 8,87 (dd, J = 6,3, 0,7 Hz, 1H, 9), 9,00 (d, J =
5,8 Hz, 1H, 9). *C NMR (100,6 MHz, D0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 19,1 (-CHs),
123,9 (C6), 125,7 (C8), 126,0 (C3), 127,9 (C6A), 128,3 (C5), 128,5 (C4), 131,2 (C4),
131,4 (C7), 132,1 (C10A), 139,6 (C9), 139,8 (C2), 157,1 (C10B). ESI-MS szamolt
C13H11N2O* [M+H]" = 211,0866, mért 211,0864, szamolt C13H1:N.ONa* [M+Na]" =
233,0685 mért 233,0681.

7-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (7MPO): HPLC tr = 15,9 min. H
NMR (400 MHz, D0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 2,83 (s, 3H, —CHs3), 7,86 (d, J = 6,5
Hz, 1H, 8), 8,25 (d, 1H, J =9,3 Hz, 5), 8,30 (d, J = 9,3 Hz, 1H, 6), 8,37 (dd, J = 8,4,
5,5Hz, 1H, 3), 8,78 (d, J = 6,5 Hz, 1H, 9), 9,16 (dd, J = 8,5, 1,3 Hz, 1H, 4), 9,22 (dd,
J=5,6, 1,4 Hz, 1H, 2). ®C NMR (100,6 MHz, D,0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 17,7 (-
CHs), 125,1 (C3), 125,3 (C6), 126,1 (C8), 127,1 (C5), 127,4 (C6A), 129,2 (C4A),
131,3 (C7), 132,7 (C10A), 138,4 (C9), 141,2 (C2), 142,2 (C10B), 144,4 (C4). ESI-
MS szamolt C13H1:N,O* [M+H]* = 211,0866, mért 211,0865, szamolt C13H:11N.ONa*
[M+Na]* = 233,0685 mért 233,0682.

4.11.5. 5-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5MPO) és 6-metil-1,10-
fenantrolin-mono-N-oxid (6MPO)

Az 5-metil-1,10-fenantrolint (150,27 mg, 0,777 mmol) feloldottuk 35 mL
vizben, és hozzaadtunk 200 puL 2 M-os koncentracioju H,SO, oldatot, majd oxonnal
(279,60 mg, 0,785 mmol) reagaltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetden barna szinii
anyagot kaptunk (129,36 mg, 0,618 mmol), melynek hozama 79,5 % volt. A hozam a
két szerkezeti izomer témegdsszegére vonatkozik. Az izomerek preparativ HPLC
modszerrel torténd elvalasztasa soran a kovetkezo dsszetételii eluenst hasznaltuk: 10
VIV% ACN, 55 VIV % NaH,PO, vizes oldata (5 mM) és 35 V/V% NaH,PO, vizes
oldata (5 mM). A szintetizalt 5-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS
spektrumai a Fuggelék 28-32. abrajan, és a 6-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid
NMR és MS spektrumai a Fuggelék 33-37. abrajan lathatoak.

5-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5MPO): HPLC: tg = 21,8 min. H
NMR (400 MHz, D;0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 2,48 (s, 3H, —CH3), 7,55 (s, 1H, 6),
7,83 (dd, J = 8,6, 6,3 Hz, 1H, 8), 8,08 (dd, J = 8,3, 5,2 Hz, 1H, 3), 8,18 (dd, J = 8,6,
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0,6 Hz, 1H, 7), 8,61 (dd, J=8,3, 1,3 Hz, 1H, 4), 8,68 (dd, J = 6,3, 0,6 Hz, 1H, 9), 8,95
(dd,J=5,3,1,4 Hz, 1H, 2). *C NMR (100,6 MHz, D0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 17,7
(—CHg), 124,2 (C8), 124,4 (C3), 125,8 (C6), 126,8 (C7), 128,2 (C10B), 128,5 (C6A),
131,6 (C5), 131,7 (C4A), 135,4 (C10A), 138,5 (C2), 141,2 (C9), 141,5 (C4). ESI-MS
szamolt C13H11N.O* [M+H]* = 211,0866, mért 211,0868.
6-metil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (6MPQ): HPLC: tgr = 24,5 min. *H
NMR (400 MHz, D;0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 2,32 (s, 3H, —-CH3), 7,25 (s, 1H, 5),
7,64 (dd,J=8,1, 6,3 Hz, 1H, 8), 7,77 (d, J = 8,3 Hz, 1H, 7), 7,95 (dd, J = 8,4, 5,0 Hz,
1H, 3), 8,49 (d, J = 6,2 Hz, 1H, 9), 8,57 (d, J = 8,2 Hz, 1H, 4), 8,87 (dd, J = 5,1, 0,9
Hz, 1H, 2). 3C NMR (100,6 MHz, D;0, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 16,7 (-CH3), 123,7
(C3), 124,1 (C8), 125,5 (C5), 127,6 (C6A), 127,9 (C6), 129,0 (C7), 131,0 (C10A),
133,3 (C4A), 134,7 (C10B), 137,6 (C4), 138,0 (C9), 142,2 (C2). ESI-MS szamolt
C1sH11N2O* [M+H]* = 211,0866, mért 211,0866.

4.11.6. 5-nitro-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5SNPOQ) és 6-nitro-1,10-fenantrolin-
mono-N-oxid (6NPO)

Az 5-nitro-1,10-fenantrolint (99,9 mg, 0,411 mmol) feloldottuk 30 mL
vizben, és hozzdadtunk 200 pL 2 M-os koncentrécidju H.SO4 oldatot, majd oxonnal
(164 mg, 0,463 mmol) reagaltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetden narancssarga
szinli anyagot kaptunk (91,2 mg, 0,378 mmol), melynek hozama 92,1 % volt. A
hozam a két szerkezeti izomer tdmegdsszegére vonatkozik. Az izomerek preparativ
HPLC modszerrel torténd elvalasztasa soran a kovetkezd Osszetételi eluenst
hasznaltuk: 10 V/V% ACN és 90 V/V% ecetsav vizes oldata (5 mM és pH = 5,12, a
pH-t NaOH oldat segitsegével allitottuk be). A szintetiz&lt 5-nitro-1,10-fenantrolin-
mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a Fuggelék 38-42. 4brajan, és a 6-nitro-1,10-
fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a Figgelék 43-47. &brajan
lathatéak.

5-nitro-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5NPO): HPLC: tr = 14,9 perc. H
NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 7,54 (dd, J = 8,0, 6,5 Hz, 1H, 8),
7,77 (dd, J = 8,6, 4,4 Hz, 1H, 3), 7,84 (d, J =8 Hz, 1H, 7), 8,45 (s, 1H, 6), 8,78 (dd, J
=6,4,0.5Hz, 1H, 9), 8,82 (dd, J = 8,6, 1.6 Hz, 1H, 4), 9,33 (dd, J = 4,4, 1,6 Hz, 1H,
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2). BC NMR (100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 119,5 (C6A), 123,2 (C8),
123,3 (C3), 123,5 (C6), 124,6 (C7), 129,3 (C4A), 130,7 (C4), 138,3 (C10B), 142,0
(C10A), 142,7 (C9), 144,9 (C5), 149,8 (C2). ESI-MS szamitott C1,HsN3sOs" [M+H]*
= 242,0561, mért 242,0560, szamitott Ci12H;N3OsNa* [M+Na]® = 264,0380,mért
264,0380.

6-nitro-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (6NPO): HPLC: tr = 13,4 perc. H
NMR (400 MHz, DO (+NaOD), 25,0 °C, TMS) & (ppm): 6,01 (s, 1H, 5), 7,53 (t,J =
7,3Hz, 1H, 8), 7,57 (dd, J = 8,2, 4,7 Hz, 1H, 3), 7,74 (d, ) = 7,7 Hz, 1H, 7), 8,31 (d, J
=6,5Hz, 1H, 9), 8,58 (dd, J = 4,8, 1,0 Hz, 1H, 4), 8,81 (dd, J = 8,5, 1 Hz, 1H, 2). 3C
NMR (100,6 MHz, D,O (+NaOD), 25,0 °C, TMS) & (ppm): 66,0 (C5), 121,2 (C6A),
123,6 (C3), 124,9 (C8), 127,6 (C4A), 129,4 (C7), 136,6 (C2), 138,9 (C10B), 139,0
(C9), 141,8 (C10A), 142,3 (C6), 145,7 (C4). ESI-MS szamolt C12HgN3O3* [M+H]* =
242,0565, mért 242,0560, szamolt Ci-H/N3OsNa* [M+Na]* = 264,0389, mért
264,0380.

4.11.7. 5-kl6r-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5KPO) és 6-kldr-1,10-fenantrolin-
mono-N-oxid (6KPO)

Az 5-klér-1,10-fenantrolint (100,1 mg, 0,430 mmol) feloldottuk 30 mL
vizben, és hozzéadtunk 200 uL 2 M koncentracioju H.SO oldatot, majd oxonnal (173
mg, 0,489 mmol) reagaltattuk. A feldolgozasi 1épéseket kovetden vildgos barna szinii
anyagot kaptunk (86,5 mg, 0,375 mmol), melynek hozama 87,2 % volt. A hozam a
két szerkezeti izomer tdmegdsszegére vonatkozik. Az izomerek preparativ HPLC
modszerrel torténd elvalasztasa soran a kovetkezd 6sszetételll eluenst hasznaltuk: 19
VIV% ACN és 81V/V % citromsav vizes oldata (5 mM és pH = 6,27) A szintetizalt
5-kl6r-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a Flggelék 48-52.
abrajan, és a 6-klor-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid NMR és MS spektrumai a
Fuggelék 53-57. abrajan lathatdak.

5-klér-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (5KPO): HPLC: tg = 11,4 perc. H
NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) 6 (ppm): 7,42 (t,J = 8,4, 6,9 Hz, 1H, 8), 7,60
(d,J=8,4Hz, 1H,7),7,72 (dd, J = 8,4, 4,4 Hz, 1H, 3), 7,82 (s, 1H, 6), 8,66 (s, 2H,
4,9), 9,29 (d, J = 3,1 Hz, 1H, 2). *C NMR (100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) §
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(ppm): 122,5 (C8), 122,6 (C3, C7), 124,7 (C6), 125,7 (C6A), 131,3 (C5), 131,6
(C4A), 132,0 (C4), 136,3 (C10A), 140,1 (C9), 142,0 (C10B), 149,3 (C2). ESI-MS
szamolt C1,HgNOCI* [M+H]* = 231,0320, mért 231,0325, szdmolt C1.H;N.OCINa*
[M+Na]* = 253,0139, mért 253,0148.

6-klér-1,10-fenantrolin-mono-N-oxid (6KPO): HPLC: tg = 10,3 perc. H
NMR (400 MHz, CDCls, 25,0 °C) 6 (ppm): 7,51 (dd, J = 8,3, 6,4 Hz, 1H, 8), 7,62 (dd,
J=8,0,4,4Hz, 1H, 3), 7,89 (s, 1H, 5), 8,10 (dd, J = 8,2, 1,4 Hz, 1H, 4), 8,17 (d, J =
8,4 Hz, 7), 8,72 (d, J = 6,3 Hz, 1H, 9), 9,24 (dd, J = 4,5, 1,6 Hz, 1H, 2). C NMR
(100,6 MHz, CDCls, 25,0 °C, TMS) & (ppm): 120,4 (C7), 122,1 (C8), 122,8 (C3),
127,1 (C4A), 127,4 (C5), 128,6 (C6A), 130,3 (C6), 134,2 (C4), 138,1 (C10A), 140,4
(C9), 140,6 (C10B), 149,1 (C2). ESI-MS sz&molt C1,HsN.OCI* [M+H]" = 231,0320,
mért 231,0327, szdmolt C1.H/N,OCINa* [M+Na]* = 253,0139, mért 231,0150.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A fenantrolin és szarmazékainak sav-bazis sajatsagai

//////

szerkezet-reaktivitas dsszefliggéseket nyerjink, vizsgaltuk a vegyuletek sav-bazis
sajatsagait a kinetikai mérések soran alkalmazott kisérleti kortilmények mellett, azaz
azonos ionerdsséget és koncentraciotartomanyt alkalmazva. Ahogyan az a 2.3.
fejezetben mar emlitésre kerult, az 1,10-fenantrolinnak mar tanulmanyoztak a sav-
bazis sajatsagait. [25-27] Sajat vizsgalatainkat hasonl6 koriilmények kozott végeztiik.
A savi disszociacios allandok meghatarozasa harom kiilonb6z6 modszerrel tortént:
klasszikus pH-potenciometria, UV-lathaté spektroszkopidval kombinalt pH-
potenciometria, valamint *H-NMR spektroszkdpiaval kombinalt pH-potenciometria.
A H-NMR spektroszképiaval kombinalt pH-potenciometria csak az el8allitott
szerkezeti izomerek esetében alkalmaztuk, annak részletes leirasa a 5.5. fejezetben
olvashatd. A mésik két modszer az alabbiakban kertl ismertetésre.

Azokban az esetekben (phen, phenO és SMP), ahol az oldhatosag ezt lehet6vé
tette, ott a klasszikus maédszert alkalmaztuk, vagyis pH-potenciometrids modszerrel
hataroztuk meg a pK, értékeket. Minden egyes titralas alkalmaval savas tartomanybol
indultunk ki, azaz a fenantrolin sza&rmazékhoz 1,3-1,7 ekvivalens HCI-ot adtunk, majd
titralas alatt gyakorlatilag allandd volt, hiszen a mintdhoz hozzaadott lig térfogata
elhanyagolhaté a minta teljes térfogatdhoz képest. A Kisérleti adatokat a Scientist
illesztéprogram segitségével a nem-lineéaris legkisebb négyzetes modszert
alkalmazva, az irodalomban leirtak szerint illesztettlk. [124]

Abhol az oldhatosag ezt nem tette lehetévé (TMP, TMPO, DMP, DMPO, 4MP,
5KP és 5NP), ott pH-potenciometridval kombinalt UV-lathatd spektrofotometriat
alkalmaztunk. A vizsgalt vegylletek viszonylag nagy moléris abszorbanciaja miatt
igen hig oldatokkal (= 0,1 mM) dolgoztunk, ami a korlatozott oldhatdsag miatt is
kedvezb volt. Itt is, mint a klasszikus modszer esetében, savas kdzegli mintaoldatokat
készitettink és titraltuk ismert koncentracioju lagoldattal (NaOH), allandé
hémérsékleten (25,0 °C).
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5. &bra: A 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin spektruménak valtozasa higgal torténd

titralas soran. Az atlathat6sag kedvéért csak a spektrumok 15 %-a keriilt dbrazolasra. comp =

1,0 x 10* M, T=25,0 °C, I = 1,0 M (NaCl). A titralé ltg koncentracidja: cnaon = 0,5 M.

A titralészer minden egyes térfogatrészletének hozzaadasa utan, mértiik a pH-
t és rogzitettiik a minta spektrumat, amint az a 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin esetében
a 5. &bran lathatd. A spektrumsorozaton tobb izobesztikus pont is megfigyelhet6, ami
Osszhangban van egy egyszeri deprotonalodasi folyamat lejatszdédasaval. A
kiértékelések soran jellemzéen 4-5 hulldmhosszat kivalasztottunk (azokat, ahol a
viszonylag nagy volt a spektralis valtozés) és ezeket egyuttesen illesztettik a
kovetkez6 0sszefliggés segitségével:

egalH]+eaKa

A= 1" g, Crot

(20)

ahol A az adott hullamhosszon mért abszorbancia, | az optikai Uthossz, ami a mi
esetiinkben 1,000 cm, ena és ea az adott hulldmhosszon a protonalt, illetve deprotonalt
forma moléris abszorbancidja, [H*] a hidrogénion egyensulyi koncentrécidja, K. a savi

disszociécios allando és c: a fenantrolin szarmazék teljes koncentracioja.
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6. abra: A kivalasztott hullamhosszakon mért abszorbancidk egyidejii illesztése a
DMP savi disszocidcios allandéjdnak meghatdrozdsa soran. Mért (pontok) és illesztett

(folytonos vonal) abszorbancia — pH gorbék ot kiilonbéozé hullaimhosszon. Comp = 0,1mMM, T =
25,0°C, 1 =1,0 M (NaCl)
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2. tablazat: Az 1,10-fenantrolin szarmazékok kiilonbozé médszerekkel meghatarozott

savi disszociacids allandoi.

Szubsztratum pKa
phen 5,09 + 0,012
phen 5,08¢
DMP 5,96 +0,01°
DMP 5,98 + 0,04°
TMP 6,53 +0,01°
TMP 6,48 + 0,04°
5MP 5,28 £ 0,022
4MP 5,75 +0,04°
5KP 451+0,01°
5NP 3,46 +£0,01°

@Klasszikus pH-potentiometria, T = 25,0 °C, | = 1,00 M (NaNOs).
®oH-potenciometriaval kombinalt UV-lathato spektrofotometria. T = 25,0 °C,
I = 1,00 M (NaCl).

¢ Kinetikai méréseinkbdl kapott pKa értékek (5.2. fejezet).

dRef: [143]

A 2. tablazat foglalja Gssze a kiilonb6z6 modszerekkel meghatarozott pKa
értékeket. Altalanossagban elmondhatd, hogy a savi disszociacios allandok eltérése
jol értelmezheté az egyes funkcids csoportok elektronkiild6 és szivo hatasaival. A
—NO; csoportot tartalmazo fenantrolin pKa-ja az alapvegyiilethez képest 1,5 egységgel
kisebb. Az elektronszivo csoportok ilyen hatésa jol ismert, hiszen az o-nitrobenzoesav
(pKa,o-nitrobenzoesav = 2,195) és a benzoesav (pPKabenzoesav = 4,195) esetében is hasonl6
tendenciét figyelhetiink meg. [125, 126] Az adatok alapjan az is jol latszik, hogy minél
kdzelebb helyezkedik el a funkcids csoport a protonélédas helyéhez, annél nagyobb
mértékben fejti ki a hatdsat. A szintén elektronszivé csoportot tartalmazo
Klorszarmazék esetében is csokkenést tapasztalunk, bar ennek mértéke kisebb a
nitroszarmazékhoz képest. Ezekkel ellentétben a metilcsoportot tartalmazo
szarmazékok bazikusabbak az alapvegyiiletnél. A varakozdsoknak megfelel6en
megfigyelhetd, hogy metilcsoport hatasa a 4-es pozicidban jelentésebb, mint az 5-0s

pozicidban. A metilszubsztituensek szamat novelve no a pKa.
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5.2. A fenantrolin-N-oxid szarmazékok képzédéskinetikaja

Részletesen vizsgaltuk az N-oxidacios folyamat kinetikajat. Az eredmények
alapot szolgaltatnak a tovabbi preparativ munkéahoz.

Els6 lépésként megallapitottuk, hogy a fenantrolin szarmazékok, (phen,
DMP, TMP, 4MP, 5MP, 5NP, 5KP) savas kortlmények kozott, oxonnal torténd
oxidacioja soran a megfelel6 protonalt mono-N-oxid képzodik.

Kinetikai kisérleteinket nagy, legalabb 100-szoros oxon-felesleg mellett és
savas kortlmények kozott végeztilk, azaz a mintat kénsavval savanyitottuk és
pszeudo-elsérendii koriilményeket alkalmaztunk. Az 6sszes szarmazék esetében egy
adott hulldmhosszon (360-380 nm tartomanyban), spektrofotometridsan kovettilk az
abszorbanciavaltozast az idé fliggvényében. Példaként a DMP esetében kapott
jellemz6 kinetikai gorbéket a 7. dbra mutatja be. Az abszorbanciavaltozas dont6en a
termék képzddéséhez rendelhetd, mert a reaktansok csak kis mértékben jarulnak
hozz4 a fényelnyeléshez az adott hullamhosszon.

A Kinetikai gorbéket egy exponencialis egyenlet (21) segitségével illesztettiik

és meghataroztuk a latszélagos sebességi allanddt (Kops).
A = Ay, — Ae kst AA=A,— A (21)

ahol A az abszorbancia az adott id6pillanatban, Ao az abszorbancia kezdeti értéke, A

az abszorbancia a reakcio teljes lejatszodasat kovetden.
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7. &bra: A PMS és a DMP kozotti reakcio kinetikai gorbéi; [PMS]o = 82,4 mM (a),
54,9 mM (b), 26,2 mM (c); [DMP]o = 0,220 mM; [H2SO4/ = 1,00 M; T = 25,0 °C; 1 = 370
nm. A piros markerek a mért adatokat mutatjak. A jobb atlathatésag érdekében a mért adatok
minddsszesen 10%-a lett &brazolva. A folytonos vonalak az egyszerii exponencidlis

fliggvénnyel kapott legjobb illeszkedést mutatjak.

A 7. &bran lathato kinetikai sajatsagokat tapasztaltuk a tobbi phen szarmazék
esetében is, fluggetleniil attol, hogy azok elektronszivd vagy elektronkiildd
szubsztituens csoportot tartalmaznak.

A 8. abra mutatja be a kinetikai gorbék illesztése soran kapott pszeudo-
elsérendli sebbességi allandok fiiggését a feleslegben 1év6 oxonkoncentraciotol.
Minden egyes fenantrolin szarmazék esetében a kapott adatok egy origébol induld
egyenessel illesztheték, ami igazolja, hogy ilyen korilmények kozott az oxidacio

oxonra nézve is elsérendil folyamat.
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8. &bra: A pszeudo-elsdrendii sebességi allandok fliggése a PMS koncentrécidjatol;
[H2SO4] =1,00 M; T=25,0°C

Osszességében a reakcio a szubsztratumra, illetve az oxidaloszerre nézve is
elsérendii, azaz ezek a reakciok analog modon viselkednek és a (22)-es masodrendii

sebességi egyenlettel jellemezhetdek:
v = kK[HL*][PMS] (22)

Kutatocsoportunkban koradbban a phen esetében igazoltak, hogy a pH
novelésével jelentésen né az N-oxidacid sebességi allanddja. [84] A jelenség a
reaktansok gyors eléegyensulynak tekintheté protonalodasi folyamataival
értelmezhetd. Valamennyi szarmazék oxidacidja soran ugyanilyen pH-fliggést
tapasztaltunk. Az aszimmetrikus szarmazékok esetében (4MP, 5SMP, 5CP és 5NP) a
két aromas nitrogénatom nem ekvivalens, ezért az oxidacid két parhuzamos

reakciouton jatszodik le az 1. sémanak megfeleléen.
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1. séma: A szerkezeti izomerek képzddésének dltalanos sémdja.

A termék szerkezeti izomerek spektrofotometriasan nem kiilonboztethetdk

meg egymastol, képzédésiik a (23) és (24) sebességi egyenletekkel irhato le.

[N — oxid],, = — A [1] e~ (knLa+knL)t (23)
’ kura+kuLs

[N —oxid]g; = __knue [L]Oe—(kHL,A+kHL,B)t (24)
’ kyra+kuLs

Az Osszefiiggésekbol egyértelmiien kovetkezik, hogy a két reakciolépés
sebességi egyutthat6i akkor sem lennének fiiggetlenil meghatarozhatdk, ha az egyik
vagy a masik izomer képzddését szelektiven tudnank tanulményozni. Osszességében
spektrofotometridsan a két izomer képzddését egyiittesen kovetjiik. A meghatarozott
sebességi allando a két parhuzamos reakcidut sebessegi allandojanak az dsszege (25),
ami a két nitrogénatom egyuttes reaktivitasat jellemzi.

[N — oxid] s, + [N — oxid]g = [L]oe” (knLa*kuLe)t (25)

Az emlitett aszimmetrikus szarmazékok pH-fiiggdé oxidacidjanak kinetikai
értelmezése szilkségessé tenné a mikrospeciécids egyensulyok részletes ismeretét, de
a Kisérleti modszerek emlitett korlatai miatt erre nincs lehet6ség. Ezért csak a két
szimmetrikus szarmazeék, a dimetil (DMP) és a tetrametil (TMP) esetében

tanulmanyoztuk részletekbe menden az N-oxidacio kinetikajanak a pH fliggését.
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Azt tapasztaltuk, hogy a sebességi allandok pH-fliggése minden esetben kozel
semleges pH-n mutat maximumot, ami megegyezik a kordbban tapasztaltakkal. Ezt
lathatjuk a 10. &bran, ahol a 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin, valamint a 3,4,7,8-
tetrametil-1,10-fenantrolin és az oxon koOzott lejatsz6dé oxidacios reakciok

masodrendii sebességi dllanddjanak, k (Ms?), pH-fliggése lathato.

3,0
=
[=))
1,5- o TMP
v DMP
0,04
-1,5_
'3,0 T T T T
2,0 4,0 6,0 8,0

pH

9. dbra: 4 DMP és TMP oxonnal térténd reakcié sebességi dallanddjanak, k (M 's™),
a pH-fuggeése. 4 folytonos vonal a (27) egyenlet alapjan torténd illesztés eredményét mutatja.
TMP: [PMS]o = 3,2 mM; [TMP]o = 0,100 mM; | = 1,00 M (NaNOs3);[foszfat]i: = 50,0 mM;
T = 25,0 °C. DMP: [PMS]o = 1,7 mM; [DMP]o = 0,160 mM;l = 1,00 M (NaNO3);
[foszfat]i: = 50,0 mM; T = 25,0 °C.

A korabbi eredményekkel 6sszhangban megallapitottuk, hogy 2 parhuzamos
aton jatszodik le a reakcié. Mind a protonalt (HL*), mind a deprotonalt (L) ligandum
képes oxidacios reakcidban részt venni az oxidalészer HSOs forméjaval.
Egyértelmiien bizonyitottuk, hogy a toltéssel rendelkezd, protonalt részecske
nagysagrendekkel lassabb reakcidban vesz részt a deprotonalt formahoz képest (a 9.
dbran a skéla logaritmikus). Mindezek mellett fontos megjegyezni, hogy ligos
korulmények kozott az oxidaloszer (oxon) deprotonalédasa lejatszodik, ami
altalanosan jelentésen csokkenti a sebességi allando értékét. [1, 2, 84] A reaktansok

sav-bazis tulajdonsagait a kdvetkez6 egyenletek irjak le:
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H* + L= HL* (26)
[H¥][L

K= T 27)

HSOZ = SO%Z~ + H*t (28)
- 2—

K;{SOS — [SOS ][H+] (29)

[HSO3]

A protondlt és a deprotonalt phen szarmazékok (L) N-oxidacioja a kovetkezo

egyenletekkel adhat6k meg.
HL* 4+ HSO; — 2H* +S03~ +LO kgL (30)
L+ HSO; —» H* +S0%” +LO ki, (31)

Ezeket az egyenleteket felhasznalva és feltételezve, hogy az oxon teljesen
deprotonalt formajaval (SOs?) lejatszodd reakcidlt elhanyagolhatd, a sebességi
allando pH-fuggése a kovetkez6 0sszefliggéssel irhato le:

kyp[HT1?+ kL Ka[HY]
(Ka+[HH])(Ky S + [H])

k =

(32)

Az illesztéseket nem linearis legkisebb négyzetek mddszer segitségével
végeztik. A (28) reakcié sebességi allandojat savas kozegben (1,0 M H,SO.)
fliggetlenil meghataroztuk és a PMS pKa-javal egyutt rogzitett értékkel vettik
figyelembe a szamitasok soran. A ki-t, valamint a dimetil- és a tetrametil-szdrmazék
pKa értékeit illesztettlik. A kapott savi disszociacios allanddk kivald egyezésben
vannak az egyensulyi vizsgalatok soran kapott adatokkal (2. tablazat).

A kapott masodrendii sebességi allandokat a 3. tablazat foglalja Ossze.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a protonalt szubsztratum mintegy harom
nagysagrenddel lassabban reagal az oxonnal a deprotonalt formahoz képest.

Nagy oxonfelesleg mellett (pszeudo-elsérendi feltételeket alkalmazva) savas
korilmények kodzott (~ 1,0 M H.SO4) kiilonb6z6 hémérsékleteken vizsgaltuk az egyes
szarmazékok N-oxidaciojanak kinetikajat. Egy ilyen méréssorozatot mutat be a 10.
abra, ahol a protonalt HDMP* és az oxon kozott lejatszodo reakcid kinetikai gorbéi

lathatok kiilonboz6 hémérsékleten. Az egyes kinetikai gorbék hibahataron belul
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ugyanahhoz a végabszorbancidhoz tartanak, ami arra utal, hogy a homérséklet

valtoztatasaval (j reakciéutak nem nyilnak a reakciorendszerben.

60 °( 30 °C

o 6 12 . 16

{ (6ra)

10. abra: HDMP™* és az oxon kozott lejatszédo reakcid kinetikai gorbéi kiilonbozd
hémérsékleteken. comp: 0,214 mM, cpms: 33,2 mM, 1,014 M H,SO4

A kinetikai gorbék illesztésével kapott pszeudo-elsérendli sebességi
allandokbdl szamolt masodrendii sebességi allandd (k) hdmérsékletfiiggéséta 11. dbra
mutatja be.
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11. &bra: A sebességi dllandok hdmérsékletfiiggése a fenantrolin szarmazékok és a
PMS kozétti reakciokban. 1,014 M H,SO.. A pontok a mért adatokat jelélik, mig a folytonos

vonal a (33) egyenlet alapjan tortént illesztés eredménye.

A sebességi allandok homérsékletfiiggését az Eyring-Polanyi egyenlettel
illesztettlik (33):
k= k"TTe(A%#)e_(#) (33)
ahol a k a masodrendi sebességi alland6 [M's?], ko a Boltzmann-alland6
(1,38x10% JK1), T a hémérséklet [K], h a Planck-alland6 (6,63x10-** Js), az R az
egyetemes gazallando (8,314 Jmol*K™), a AS* az aktivalasi entropia [JmolK™] és a
AH* az aktivélasi entalpia [Jmol™]. A DMP és a TMP esetében kevésbé savas
oldatokban is tanulmanyoztuk a reakcié homérsékletfiiggését és a szubsztratum
deprotonalt fomajaval lejatsz6do reakcid sebességi allando aktivalasi paramétereit is
meghataroztuk. Az illesztések eredményét a 3. tablazatban foglaltuk dssze.

Az aszimmetrikus szarmazékok esetében a két parhuzamos reakcioutra
elvileg kiilonb6z6 aktivalasi paraméterek jellemzdek, azonban a két N atom sajatsagai
nem kiilonbdznek jelentdsen, ezért ezek a paraméterek kisérletesen nem valaszthatok
szét. Az aktivalasi entrdpiara minden esetben jelentés negativ értéket kaptunk. Ez

jellemz6 az oxon oxigénatom-transzferrel lejatsz0d6 oxidacios reakcidira, ezért
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feltételezhetd, hogy az itt tanulmanyozott N-oxidacios reakciok is ezen mechanizmus
szerint jatszodnak le. [1, 2, 84, 127]

3. tablazat: A 1,10-fenantrolin szarmazékok peroxomonoszulfat ionnal forténd

oxidaciéjara vonatkozé sebességi allanddk (25,0 °C), és a hozzajuk tartozo aktivalasi

paraméterek.

Szubsztratum ki Zé;ISLO((ZI\_AC;lns-l)’ [J mﬁ?—fK-l] [kJAr:';.l]

Hphen* 4,1x 103 —1342 45,78

phen 3,18 —1332 30,62

HDMP* (1,59 + 0,06) x 103 -121 4 53x1
DMP 18,0£0,4 -139+3 245+0,9
HTMP* (1,50 + 0,03) x 10?2 ~134+2 43,4+ 0,7
TMP 10,1+0,8 -105%2 36,1+0,7
H5MP* (4,6+0,1) x 103 -137zx1 444+ 04
H4AMP* (52 % 0,2) x 103 ~136+1 450+ 0,4
H5KP* (1,68 £ 0,08) x 107 ~124+2 51,5+0,6
H5NP* (0,43 £0,01) x 103 -126 1 54,6 +0,3

@A kutatocsoportunkban korabban kozolt eredmények [84]

Az aszimmetrikus kiindulasi anyagok esetében (4MP, 5MP, 5NP és 5KP) az
N-oxidacio sorén képzodé szerkezeti izomerek abban kulénbdznek egymastol, hogy
a funkcios csoporthoz kdzelebbi, vagy tavolabbi nitrogén atomon koévetkezik be az
oxidacié (1. séma), azaz a teljes folyamathoz két kiilonboz6 k sebességi allandd
tarsithatd. Amint ez kordbban részletezésre kerilt, ezek a sebességi allanddok
egymastol fuggetlendl nem hatarozhatok meg, a 3. tablazatban a kétféle lehetséges N-
oxid képzddési allanddjanak az osszegét adjuk meg. A termékarany alapjan viszont
becsiilheté ezeknek a sebességi allandéknak az aranya. *H-NMR mddszerrel kapott
eredményeink alapjan az 5MP, 5NP és 5KP esetében az izomerarany 1:1, ami arra
utal, hogy a viszonylag tavoli 5-6s pozicioban 1évé szubsztituens azonos modon
befolyasolja a két N atom reaktivitasat. A 4MP esetében a képz6dé 4MPO és 7TMPO

aranya 3:1. Ez azzal értelmezhet6, hogy a 4-es pozicidban 1évé elektronkiildé
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metilcsoport nagyobb mértékben ndéveli a hozza kdzelebbi N atom nukleofilcitasat,
mint a tavolabbiét.

Az H-NMR spektrumok alapjan megallapithatd, hogy az aszimmetrikus
szarmazékokbol képzddé izomerek koncentracidaranya nem valtozik a 20 — 60 °C
hémérséklet-tartomanyban. Ez alatamasztja azt a feltételezést, hogy a két versengd
reakciout azonos mechanizmus szerint és azonos sebessegmeghatarozo lépésen

keresztil jatszodik le.

5.3. A 1,10-fenantrolin szarmazékok bazicitdsa és reaktivitasa kozotti

kapcsolat

Hammett, majd Taft munkéassaga nyoman elterjedten alkalmazzék a linearis
szabadenergia 6sszefliggéseket (LFER) a szerves kémiaban egy vegylletcsaladon
beliil a kiilonboz0 sajatsagok kozotti korrelacio feltarasara és annak igazolasara, hogy
egy adott reakcidtipus azonos mechanizmus szerint jatszédik-e le az egyes
vegyuletekkel. [132, 133] Esetiinkben egy 1,10-fenantrolin-szarmazék kivételével
egyértelmii korrelaciot talaltunk a savi disszociacios allandé és az N-oxidacid
sebessegi allandoja kodzott (12 abra). Ez arra utal, hogy ugyanazon kémiai sajatsagok
hatarozzak meg a szubsztratumok bazicitasat és reaktivitasat. A pK, -ban tapasztalt
trend azt tikrozi, hogy az aromas N atom bazicitasa hogyan valtozik a szubsztituensek
elektronszivo és -kiild6 hatasaban meglévé kilonbseégek miatt. Minden bizonnyal az
N atom elekronstiriiségének meghatarozd szerepe van az elektrofil oxidaldszerrel
lejatsz0dd N-oxidacioban, azaz az elektronkiildd szubsztituensek gyorsitjak, az
elektronszivok pedig lassitjdk a reakciot. A DMP oxid4cidjara kapott sebessegi
allando nagyjabol egy nagysagrenddel kisebb, mint az LFER alapjan varhat6 érték.
Ebben az esetben feltételezhetd, hogy a reakcidcentrumhoz kozel 1évé 2-es és 9-es

helyzetli metilszubsztitensek sztérikusan gatoljak a reakcio lejatszodasat.
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12. abra: Az 1,10-fenantrolin-szarmazékok és a HSOs~ kozott lejatsz6do N-oxidécios

reakcio sebessagi allanddjanak (kw) logaritmusa a savi disszociacios allandd (pKa)
figgvényében. T=25,0°C, =10 M

5.4. A fenantrolin-mono-N-oxid és szarmazékainak szintézise

Az el6z6 fejezetekben targyalt Kinetikai eredményeket hasznaltuk fel ahhoz,
hogy a fenantrolin-mono-N-oxidot és szarmazékait preparativ l1éptékben is eléallitsuk.
A tapasztalatok és korabbi eredmények szerint a szubsztratumnak mind a protonalt,
mind a deprotonalt forméaja képes oxidacids reakcidba Iépni az oxonnal. Ugyanakkor
csak savas kozegben biztositott az, hogy a primer termék, a mono-N-oxid, ne vegyen
részt tovabbi oxidacios Iépésekben. Emiatt minden egyes reakcié sordn kénsavval
(c = 0,015 M) biztositottuk a megfeleld, savas korulményeket. Ez eldsegitette a
fenantrolin szarmazékok oldddésat és az N-oxidokban kialakul6 intramolekularis
hidrogénhidas szerkezet miatt gatolta valt a di-N-oxid képz6dése és annak tovabbi
oxidacids reakcidi. Mindezek tudataban az altalanos eljaras a phenO szarmazékok
eléallitasara a kovetkezé: A phen szarmazékok oldédasa még a savas koriilmények és
a melegités mellett is korulbelil 15 percet vesz igénybe. Miutan maradéktalanul
feloldottuk a szilard anyagot, a reakcioelegy minimalis részletét injektaltuk a HPLC

készulékbe, hogy vizsgaljuk az anyag tisztasagat és meghatarozzuk annak retencids
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idejét. Az igy kapott kromatogramokon 1 cslcs volt azonosithatd és ezt tekintettilk
referenciaként a kiinduladsi anyag kromatogramjanak. Miutdn a kiindulasi
vegyiiletiink teljes mértékben feloldodott, szamitott mennyiségi (= 1,1 ekvivalens)
oxidaloszert adtunk a vizes oldathoz. Az oxon az §sszetett s6 és a KHSO, tartalma
miatt, ha kismértékben is, de savanyitja a reakciokdzeget. Kinetikai eredményeink azt
mutatték, hogy ilyen korilmények kozott barmennyire ndveljik a PMS mennyiségét
(akér szazszoros oxidaloszer felesleg mellett is), csak egy termék lesz megfigyelhetd.
Minden esetben azt tapasztaltuk, hogy a kezdeti szintelen vagy halvanysarga szinti
oldat egy igen élénk citromsarga szinli oldatta valtozott. A reakciok eléremenetelét
kromatogréafias modszerrel kovettiik. Azt tekintettik a reakcié végpontjanak, amikor
a kiindulasi csucs a kromatogrambdl teljes mértékben eltiint és egy mas retencios
idejii csucs pedig megjelent. Altalanosan elmondhatd, hogy a kiindulasi vegyiilet
konverzidja kozel 99%-os volt. A feldolgozds sordan NaOH-oldatot adtunk a
reakcioelegyhez. Olyan pH-értéket allitottunk be, hogy az a termék pK, értéke felett
legyen. Igy a szintetizalt vegyiilet deprotonalddott, ami segitette az extrakcios lépést.
A reakcibelegyet kloroformmal extrahaltuk, majd vizmentes natrium-szulfat
segitségével szaritottuk. A szerves fazist beparoltuk rotaciés vakuumpumpa
segitségével. A termékek tdmegét és a szamolt hozamot a 4. tablazatban foglaltuk
Ossze. Fontos megjegyezni, hogy a szerkezeti izomerek esetében a két forma

tdmegének 6sszegébdl hataroztuk meg a hozamot.

4. tdblazat: Az eldallitott phen szarmazékok hozama.

N-oxid Hozam [%]
phenO 86,6
DMPO 91,2
TMPO 88,1
5MPO és 6MPO 79,5
5NPO és 6NPO 92,1
5KPO és 6KPO 87,2
4MPO és 7TMPO 82,8

Minden szintetizalt mono-N-oxid szarmazékot kiillonboz6é modszerrel
azonositottunk. Vizsgaltuk az 1 dimenziés *H NMR és *C NMR spektrumaikat és a
2 dimenziés *H-1H és H-13C korrelaciokat. Korabban mar kozolték a phenO [134] és

DMPO [135] *H és **C NMR spektrumait, melyekkel j6 egyezést mutatnak az altalunk
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mért spektrumok. Ezen kivil alkalmaztunk még ESI-MS-t és analitikai HPLC
modszereket a tisztasdg vizsgalatara. Ahol sikeriilt egykristalyt noveszteni az
anyagainkbdl, ott szilard fazisu rontgen vizsgalatokat is végeztink.

A szerkezeti izomerek esetében a szintézist tekintve hasonlé médon jartunk
el az eddig leirtakkal. A kapott izomerelegyet kulon-kilon is izolalni és jellemezni
kivantuk kiilonb6z6 spektroszkopiai modszerekkel. Az izomerek szétvalasztasara
analitikai HPLC mddszert fejlesztettiink ki. Minden elvalasztasnak az volt az alapja,
hogy olyan kortilményeket teremtsiink, ahol az egyik forma protonalt, mig a masik
deprotonalt. Ennek eredményeként killonbség van az egyes forméak retencids ideje
kozott és lehetdség van az elvalasztasukra. Ehhez az izomerelegy elvalasztas nelkul
meghatérozott savi disszociaciés allanddit hasznaltuk fel (5.5. fejezet). Olyan
korilményeket teremtettiink az elvalasztas soran, hogy az eluens pH-ja a két
szerkezeti izomer pK, értéke kozé essen. A 4MPO és 7TMPO, illetve a 6MPO és 5MPO
esetében ehhez foszfatpuffert alkalmaztunk, a nitrocsoportot tartalmazé szarmazék
esetében az ecetsav/natrium-acetat, mig a klérszarmazék esetében a dinatrium-
hidrogén-citrat/natrium-citrat bizonyult alkalmasnak. A puffer pH-jat Ggy allitottuk
be, hogy a legjobb mértékli elvalasztast kapjuk az alkalmazott kromatografias
korilmények kdzott. A kidolgozott analitikai HPLC maédszer hatékonysagat a 13. bra
illusztralja az 5SMPO és 6MPO esetében.
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13. &bra: Az 5MPO és a 6MPO elvalasztasa analitikai HPLC modszer segitségével.
Kolonna: Waters® C18(2) (180 mm x 250 mm; 0,25 wm); eluens: 10 V/V% ACN, 55 VIV%
NaH,PQ;, vizes oldata (5 mM) és 35 V/V% NaH2PO, vizes oldata (5 mM); aramlési sebesség:
1 mL/perc.

Az analitikai HPLC modszerhez képest miniméalisan mas paramétereket
alkalmaztunk preparativ korilmények kozott, mivel mas tipust miiszert és kolonnat
hasznaltunk, illetve a modszer jellegének megfelelden néhany paraméter is mas volt
(nagyobb kolonnaatmér6, nagyobb mennyiségii minta injektalasa és nagyobb eluens
aramlési sebesseg). Az 5SMPO és 6MPO preparativ szétvalasztasa soran kapott

kromatogramot a 14. dbra mutatja be.
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14. dbra: Az 5SMPO és a 6MPO elvalasztasa preparativ HPLC médszer segitségével.
Oszlop: Luna® Prep CI8(2) (100 A, 250 mm x 21,2 mm; 5 um; eluens: 10 V/V% ACN,
55 V/V% NaH,PO, vizes oldata (5 mM) és 35 V/V% NaH2PO, vizes oldata (5 mM); aramlasi
sebesség: 25 mL/perc.

Az elvélasztott mintakat —108 °C-on fagyasztottuk, majd napokig liofilizaltuk.
Az oldoszermaradvanyok eltavolitdsa utan a mintdk a szerkezeti izomert és az
alkalmazott puffer séjat tartalmaztdk szilard formaban. A szilard szennyezé
eltavolitasara kloroformmal eldorzsoltiik a mintakat, majd sziirtiik és a kloroformos
oldatot szarazra paroltuk. Az ily modon eldallitott és megtisztitott N-oxidok

szerkezetét spektroszkopiai modszerekkel igazoltuk.
5.5. Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid szarmazékok sav-bazis sajatsagai

Az N-oxidok pKa-janak meghatarozasahoz hasonl6 modszereket hasznaltunk,
mint a megfeleld6 kiindulasi szubsztitualt 1,10-fenantrolinok esetében. Ahol az

oldhatosag lehet6vé tette ott klasszikus pH-potenciometrids modszert alkalmaztunk.
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A TMPO ¢és a DMPO oldhatosaga ezt nem tette lehetévé, igy ezek esetében
klasszikus  pH-potenciometriaval kombinalt UV-lathaté  spektrofotometriat
alkalmaztunk. (Az emlitett két modszert mar a 5.1. fejezetben részletesen
ismertettik).

Azokban az esetekben, amikor két szerkezeti izomer képzdédik, az emlitett
modszerek egyike sem alkalmas a pKa reakcidelegybdl torténd kozvetlen
meghatéarozésara. A pH-potenciometrias titraldsok soran az izomerek deprotonélodasi
folyamatai nem valnak szét, illetve az UV-lathatd spektrumaik sem kilénboznek
jelentés mértékben ahhoz, hogy a két atfed6 folyamatot kiilon detektalhassuk. Elvileg
az izomerek szétvalasztasa feloldja ezt a problémat, de amint az a megel6z6 fejezetben
részletezésre kerilt, az elvalasztas kidolgozdsahoz ismerni kell mindkét izomer
pKa-jat. Igy az 5NPO-6NPO, 5KPO-6KPO, 4MPO-7MPO és 5MPO-6MPO
szerkezeti izomerparok esetében elvalasztds nélkuli modszer szikséges pKa-k
meghatarozashoz. Erre a pH-potenciometriaval kombinalt *H-NMR spektroszkdpia
alkalmas.

A modszer azt hasznalja ki, hogy az N-oxidok protonalddasa a szabad (nem
oxidalt) nitrogén atomon torténik meg, és az H-NMR spektrum alapjan
megéllapithatd, hogy melyik jelcsoport melyik izomerhez rendelhet6. A spektrumok
pH-fiiggése alapjan a megfeleld pKa-k akkor is jol becsiilhetok, ha értékiik kozel all
egymashoz. A médszer alkalmazésara a 15. dbra mutat be példat, a tébbi izomerparra
vonatkozé 'H-NMR titralasokat pedig a Fliggelék 58-60. abrai mutatjak be. A
mérések soran az H-NMR spektrumokat vizelnyomasos mddszerrel vettiik fel és
vizsgaltuk az egyes izomerekre jellemzd jelek relativ kémiai eltolodasat a pH
fliggvényében. Amint az a 15. b &bran lathatd, a két izomer titralasi gorbéje elkilondl,
az inflexiés pontokhoz tartoz6 pH értékek kozotti kiilonbség nagyjabdl 0,5. Miutan a
két izomert szelektiven detektaljuk, ezek a gorbék alkalmasak pKa-k fiiggetlen
meghatarozasara. A kisérleti adatokat a (34) egyenletet alapjan a nemlinearis
legkisebb négyzetek mddszerét alkalmazva illesztettik.

_ SualHT1+64K,

Spu = A (34)
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,ahol dpn az adott pH-n mért kémiai eltolodas, dua €s oa a protondlt, illetve
deprotonalt forma kémiai eltolddasa, K. a savi disszociacios allandd és [H*] a

hidrogénion koncentracidja.
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15. dbra: A 4MPO és 7MPO H-NMR spektrumai kiilonbozé pH-n. A 4MPO-hoz
rendelt cstcsok fekete, a 7MPO-hoz rendelt cslcsok pedig piros betiikkel vannak jelolve. ().
Az izomerekre jellemzd csiicsok eltolédasa a pH-fliggvényében. Az dbrazolt csucsok: A2, A9
(4MPO); B2, B9 (7MPOQ). A folytonos vonal a (34) egyenlet alapjan illesztett gorbét jeldli.
(B). Ciot=1,00 mM, T = 25,0 °C, I = 0,10 M (NaCl)
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A szémitott savi disszociacios allandokat az 5. tablazat tartalmazza.
Osszességében megallapithato, hogy az alapvegyiiletekhez képest az N-oxidok pKa-ja
1,5-2,5 egyseggel nagyobb. Feltételezéseink szerint ez annak a kovetkezménye, hogy
az N-oxidokban egy viszonylag stabil, bels6 hidrogén kotés kialakulasara van
lehetéség a parcialisan negativan toltott O és a N atom kdzott, ami stabilizélja a
protont. Lényegében ezzel a szerkezettel értelmezhet6 az is, hogy a protonalt

N-oxidok tovabbi reakcidban nem vesznek részt a PMS-sel. [41, 84]

5. tablazat: Az eldallitott N-oxidok kiilonbozd médszerekkel meghatarozott savi

disszociacios allando értékei.

Szubsztratum pKa Szubsztratum pKa
phenO 7,10 £ 0,022
DMPO 8,83 +0,02°
TMPO 9,03 +0,03"
5MPO 7,40 £0,02¢ 6MPO 7,50 +£0,03°
AMPO 7,36 £0,03¢ TMPO 7,85+ 0,02¢
5KPO 6,40 £ 0,02° 6KPO 6,14 £ 0,03°
5NPO 5,41 £ 0,04°¢ 6NPO 5,27 £0,03¢

aKlasszikus pH-potenciometria, T = 25,0 °C, I = 1,00 M (NaNO3).

b pH-potenciometriaval kombinalt UV-lathat6 spektrofotometria. T = 25,0 °C, | =
1,00 M (NacCl).

¢IH NMR titralas. T = 25,0 °C, I = 0,10 M (NaCl).

5.6. A fenantrolin-mono-N-oxidok réntgendiffrakcios vizsgalata

A rontgendiffrakciés vizsgalatainkhoz, a szintetizalt mono-N-oxid
szarmazékokat hasznéltuk fel. A szilard mintakat feloldottuk kiilonb6z6 szerves
olddszerekben (ritkan vizet vagy lugot is hozzaadtunk a mintahoz), esetenként hexant
rétegeztiink az oldatra és —18 °C-on tarolva prébaltunk egykristaly rontgendiffrakciora
alkalmas  kristdlyokat ndveszteni. Harom esetben tdbb hét elteltével
rontgendiffrakcios vizsgalatra alkalmas kristalyokat kaptunk.

Az irodalomban mar ismert volt az 4,10-fenantrolin-mono-N-oxid [136] és a
2,9-dimetil szarmazék [135] molekulaszerkezete. Sikeresen izolaltuk a 3,4,7,8-
tetrametil-1,10-fenantrolin-mono-N-oxidot (2 TMPO 4H,0), az 5-kl6r-1,10-
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fenantrolin-mono-N-oxidot (5KPO H,0) és a 6-kloér-1,10-fenantrolin-mono-N-oxidot
(6KPO H»0) és meghataroztuk a szerkezetiket, amik a Fuggelék 61 — 71 abrain
lathatdak. A metanolos oldatbél kinyert 5KPO H,0 és 6KPO H,0 izomerek monoklin
P/21/c tércsoportba sorolhatdk, szerkezetlk a 16. abran lathatd, illetve a legfontosabb
kotéstavolsagokat a 6. tablazatban foglaltuk 6ssze. Tovabbi rontgendiffrakcios adatok
a Fuggelék 1 - 10 tablazataban talalhatdak. A 5KPO H,O esetében a nitrogén és az
oxigén kozotti ktéstavolsag 1,294(4) A, mig a 6KPO H,0-ban az ugyanezen atomok
kozotti kotéshossz 1,306(2) A. Ez igen jo egyezést mutat az irodalomban kézolt N-O
kotéstavolsdgokkal. [135, 136] A két izomerpar 15 atomja a gyiir(i sikjaban
helyezkedik el, vagyis az oxidéacids reakcié nem torzitotta el a kondenzalt aroméas
gytirtik planaris szerkezetét. Két szomszédos molekula sikja 3,494 A, illetve 3,392 A
tavolsagban vannak egymastdl. A 16. brabol kitiinik, hogy egy vizmolekula két N-
oxid alegységet stabilizal hidrogénkdtésen keresztil.

16. dbra: Az 5KPO H,0 (balra) és 6KPO H2O (jobbra) térbeli elrendezddése. Az

aszimmetria egységek palcika és golyo abrazolassal is feltlintetésre keriltek.

A 6KPO esetében a kloroform lassii beparlasat kovetéen nem monoklin
P/21/c tércsoporty szerkezet, hanem ortorombos Pbca tércsoporty kristalyt sikeriilt
izolalni. Ahogyan az varhato volt a 6KPO és a 6KPO H,O molekulaszerkezete nagyon

hasonl6, bar a 6KPO-ban a nitrogén — oxigén kotéstavolsag valamennyivel kisebb.
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6. tablazat: A legfontosabb kotéstavolsagok az SKPO H,0, 6KPO H,0 and 6KPO
esetében (A-ben kifejezve).
5KPO H.O  6KPO H20 6KPO DMPO?  4,10phenO®

Ni-O1 1,30+ 0,04 1,31+0,02 1,28+0,03 1,28 1,32
C-Cl 1,74 £ 0,04 1,75+0,02 1,74+0,02 - -
01-02W 2,87+0,04  2,86+0,02 - 2,75 2,82
N-OW 3,01 +£0,05 2,98 £ 0,03 - 3,48 2,84
plate-plate 3,49 3,39 6,67 3,36
a: Hiv.: [135]

b: 4,10phen0: 4,10-phenanthroline-4-N-oxide, Hiv.: [136]

A TMPO esetében a metanolos oldat lassu bepéarlasaval sikertlt egykristalyt
izolalni, a kristalyok min6sége ugyanakkor nem volt teljes mértékben megfelel a
rontgendiffrakcids vizsgalathoz, igy azokbdl kotéstavolsag és kotésszog értékeket
nem tudtuk meghatarozni (R; = 9,81 % mig wR2> = 30,92 %). A TMPO triklin
kristalyrendszerben P1 tércsoporttal kristalyosodott, ahogyan az irodalomban mar
kdzolt a 2,9-dimetil szarmazék is. [135] Az elemi celldban 2 mono-N-oxid molekula
talalhatd, melyet négy vizmolekula stabilizal. A térbeli elrendez8désbél latszik, hogy
a négy vizmolekula oldészer-csatornat alakit ki, és az er6s hidrogénkotések alakitjak

ki a réteges szerkezetet. Ezt a 17. abran figyelhetjik meg.

/)\ oW\

17. dbra: A TMPO és a viz kozotti kélcsonhatas a 2xTMPOx4H,0-ban.
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5.7. A fenantrolin-mono-N-oxid szdrmazékok szamitott UV-lathato spektrumai.

Az (jonnan szintetizalt mono-N-oxid szarmazékoknak felvettik az UV-
lathatd spektrumait. Annak érdekében, hogy az N-oxidok elektronatmeneteit, illetve
a szamitasokkal meghatarozott abszorpcios spektrumait modellezzilk, DFT és TD-
DFT szamitasokat végeztink. Erre a célra kiilonb6z6 funkcionalokat alkalmaztunk
(BH&HLYP, BLYP, CAM-B3LYP, HSE06, M06, M06-2X, THCTH, TPSS, TPSSH
és a wB97xD). A szamitott és a mért adatok kdzott a legnagyobb fokd egyezést (10
%-o0s eltéréssel) a TPSSh funkcionallal kombinalt tripla-C def2-TZVP béaziskészlet
eredményezte. Erre egy példa lathatd a 18. &bran, ahol a phenO szamolt és mért
abszorpcids spektruma lathat6. A tobbi szarmazék esetében a mért és szamitott UV-
lathaté spektrumokat a Flggelék 72 - 79. dbrai mutatjak be és a hozzajuk tartozo

adatokat a Flggelék 11 - 22. tablazatai tartalmazzak.

1,0
< — Mért
T —— Szamitott
£
—_
[e]
pd
0,5 -
0,0 T T !
200 300 400 500
A(nm)

18. abra: Az 1,10-feanntrolin-mono-N-oxid mért (fekete) és a szamolt (piros) UV-
lathat6 spektrumai. A szamitasokat a TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP baziskészletet felhasznalva

végeztiik. Az olddszer vizmolekuldk hatasat a PCM modell segitségével vettiik figyelembe.

Minden spektrumon megfigyelhetlink harom vagy négy abszorpcids savot

200 - 400 nm hullamhossz tartomanyban. A spektrumok maximumot mutatnak 260 -
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280 nm értékek kdzott. A szamolt és mért spektrumok intenzitasai kdzott sok esetben
jelent6s eltérés figyelhetok meg, azonban ennek kisebb jelentdsége van ilyen
szamitési eljarasok mellett. Az 0Osszehasonlitasaink alapjat a mért és szamitott
elnyelési maximumok jelenti. A legintenzivebb rezgés 260-280 nm koz6tt jelentkezik,
amelyek két atmenet szuperpozicidjaként adodnak. Ezek a betoltott, maom jellegii
kombinalt MO-k gerjesztéséhez rendelhetok. Altalanosan megallapithatd, hogy a
legnagyobb intenzitasu atmenet abszorpciés maximumanak helyzetére sem az
elektronkiildd, sem az elektronszivo csoportok nincsenek nagymértékii hatassal. Ez

azt tamasztja ald, hogy a gerjesztés az aromas jelleget hordoz6 MO-khoz kapcsolddik.

5.8. A phenO, DMPO és TMPO réz(l1)-, nikkel(I1)- és cink(l1)-ionokkal

alkotott komplexei.

Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid szarmazékok koordinacios kémiai
sajatsagairél az irodalomban csak kevés informéacid all rendelkezésre, ezért célunk
volt a phenO, DMPO és TMPO ligandumok atmenetifém ionokkal alkotott
komplexeinek vizsgalata egyensulyi és spektroszkopiai modszerekkel. Elséként a
phenO réz(11)-, nikkel(1)-, és cink(ll)ionokkal alkotott komplexeit vizsgaltuk pH-
potenciometria segitségével. A réz(ll) esetében ESR mddszert is alkalmaztunk.
Minden esetben 1:1, 1:2 és 1:3 fémion:ligandum koncentraciéaranynal dolgoztunk.
Az egyes rendszerekben képz6d6 komplexek Gsszetételét és stabilitasi allanddjat a 7.
tablazat foglalja ossze. Osszehasonlitasként az 1,10-fenantrolin komplexeinek
stabilitasi allanddit is feltlintettiik. A komplexképz6dési reakciokkal és a koordinacios
kémiai sajatsdgokkal kapcsolatos részletes eredményeket a kovetkezd fejezetben

targyaljuk.
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7. tablazat: Az phenO és phen réz(ll)-, nikkel(ll)- és cink(Il)-ionokkal képzett
komplexeinek pH-potenciometriaval meghatarozott stabilitasi allandéi. (logBpqr).2 T = 25,0
°C, 1=0,2 M (KCI).

phenO phend
l0gpar cu(ll cu(ln Ni(11) Zn(11) cu(i)  Ni(In
ML 6,28 + 0,04 6,61 + 0,02° 50+£0,01 3,43 +£0,01 9,20 8,65
ML(OH) 5,06 % 0,01 2,07
ML(OH). 521
ML 12,98+ 0,06 13,13 £0,02° 9,9+0,01 6,49 £ 0,02 15,90 16,70
ML2(OH) 1,98 £0,08 1,98 £ 0,02°
ML2(OH)2 10,61
M2L4(OH). 7,8 +0,03 8,4+0,01
MLs 17,95 24,25
logK1/K2P -0,4 0,1 0,37 2,50 0,60

8A 3o standard deviacio + értékként van feltiintetve.

PlogK1/K2 = 2 x logB(ML) — logB(ML.)

A réz(11) — phenO rendszerben képz6d6 részecskék ESR segitségével meghatérozott
stabilitasi allandoi

dHijv : [143], [144], [145].

5.8.1. A réz(ll) — phenO rendszer

A pH-potenciometrias titralasokat a teljes pH tartomanyban el tudtuk végezni
1:2 és 1:3 fémion - ligandum koncentraciéarany mellett, ugyanakkor 1:1 aranynal
pH = 5 folott csapadékkivalast tapasztaltunk. A titralasi gorbék illesztése sorén a
réz(ll)-ionokkal mono-, bisz- és vegyes hidroxo-komplexek képzédését vettiik
figyelembe. Eredetileg a CulLs** osszetételi komplex képzddését is feltételeztiik,
azonban a pH-potenciometridval kombinalt UV-lathat6 spektroszképiai, valamint és
az ESR spektroszkopiai vizsgéalatok egyértelmiien kizartdk ennek az Osszetétell

részecskenek a képzodését.
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A pH-potenciometrids titralasi gorbék illesztése alapjan kapott eredmények
szerint logKi/K; = —0,42 a réz(11)/phenO rendszer esetében, ami arra utal, hogy az
CuL,? osszetételtt komplex képzédése preferalt. Ennek az a kovetkezménye, hogy a
ligandumot és fémiont 1:1 koncentracidaranyban tartalmazé oldatban a fémion egy
része szabad formaban van jelen, ami a pH ndvelésével hidroxid csapadékot képez.

Nagyobb ligandumfelesleg mellett mar savas kortilmények kdzott kialakul az
CuL?* 5sszetételii komplex, amit az abszorpciés maximum nagymértéki eltolodasa is
igazol (Fuggelék 80. &bra). A komplexben (N, O) koordinécid valosul meg, ezéltal
hattagl kelatgyiiri képz6dik. A monokomplex stabilitdsa harom nagysagrenddel
kisebb, mint a réz(Il) — phen rendszerben képz8dé CuL?" részecske stabilitasa (7.
tablazat). A nagyobb kelatgyiirii kialakulasanak stabilitascsokkent6 hatasat nem tudja
kompenzaélni, hogy a phenO Iényegesen nagyobb bazicitasu, mint a phen.

A pH novelésével a fémion koordinacids szférgjaba belép a méasodik
ligandum is és a CuL?" komplex képzddésével jelentds atfedésben van a Cul?*
komplex kialakulasa. Ez utébbi komplex széles pH-tartoméanyban a dominans
részecske. Erdekes modon a mésodik phen, illetve phenO azonos erésséggel kotddik
a megfelel6 monokomplexhez, 1gK, = 6,70, ami arra utal, hogy a biszkomplex
képzddése soran kisebb jelentdsége van annak, hogy a phenO hattagu kelatgytrit
képez. Semleges — enyhén lagos koriilmények kozoétt a biszkomplex kizarélagos
jelenlétét tomegspektrometrias mddszerrel is igazoltuk. A (C24H1sN4O2CuCl)*
részecske HRMS spektrumaban talalt m/z érték: 490,0249 (Fuggelék 81. abra) kivalo
egyezésben van az elméletileg vart m/z = 490,0252 értékkel.

Lagos pH-tartomanyban (pH > 10) a fémionhoz koordinal6dé vizmolekula
deprotonalddik és vegyes hidroxokomplex képzddik. A pH-potenciometriés titralasi
adatok alapjan a komplex sztoichiometridjal:2:1a Cu® —L — OH -ranézve, de
nem donthetd el, hogy monomer, vagy dimer részecskérdl van-e sz6. Ugyanakkor az
UV-lathatd spektrumok lugos kozegben jelentds valtozast nem mutatnak, igy azt
feltételezzik, hogy a két fenantrolin-mono-N-oxid koordindciés modja szamottevo
mértékben nem valtozik.

A réz(I1) — phenO rendszerben képz6d6é komplexeket elektronspin-rezonancia

spektroszkopia (ESR) mddszerrel is tanulmanyoztuk. Ezek a mérések lehetévé tették
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tovabbi részletek feltarasat. A szobahémérsékleten és fagyasztott mintdkban felvett
ESR spektrumok pH-fliggését a 19. bra mutatja be. Az egyes komplexek anizotrép
és izotrép spektrumai pedig a 20. abran lathaték. A spektrumokat az egyes
komponensspektrumok moltorttel  sllyozott  0sszegeként illesztettik, és a

komponensek ESR paramétereit a 8. tablazatban foglaltuk dssze.
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8. tablazat: A réz(Il) phenO-val alkotott komplexeinek anizotrép és izotrop ESR paraméterei.

Komplex Izotrop paraméterek? Anizotrop paraméterek®

Szamolt
izotrop param.

A Ay Ad-104 3 et ety

go Ao/-10* cm?  a™M/agN?¥/-10* cm? Ox, Oy, 0z oL a2, ayN?, a,N%/-10 go,calc.?
4 Cm-l
2,080; 2,080; 11,3; 11,3;
2+ 1 1 & ) 1Yy 1y _

Cu*aq 2,195 31,2 9 415 1911 2,192
[CuL] 2,156 51,5 13,6 2’062055’0060; 5,7,57; 157,7 9,6; 9,6; 8,7 2,150

11,3 2,044 2,061; . . 5,7;13,3; 10,4
[CuL,] 2,129 64,1 113 2o 1941281702 T TIDOT 2,127

6,9 2,045; 2,057; 22,5;19,9; 9,6;5,8;6,3

[Culz(OH)] 2,120 752 6,9 2,263 180,7 9,8; 13,5; 6,3 2,121

2Az anizotrop g tenzor alapjan szamitott érték, az alabbi egyenletnek megfelelen: gocaic = (9x+0y+02)/3.
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19. &bra: A réz(Il) — phenO rendszerben 1:2 fémion/ligandum koncentracidaranynal
szobahdmeérsékleten (a) és fagyasztott mintaban (77 K) (b) felvett spektrumok pH-fliggése. Az
illesztett komponensspektrumok mdltorttel sdlyozott Osszegét piros vonal mutatja.
Cpheno = 2,00 mM.

(a)

[CuL,(OH)]* [Cul,(OH)" (b)
[CuL,*

[CuL,** A -
[CuL?* N

[CuL]** S N
cu?*

cu® PN S

3000 3200 3400 3600 24002600 2800 3000 3200 3400 3600
Magneses mezé (G) Magneses mezé (G)
20. &bra: A réz(11) — phenO rendszer komponenseinek szamolt anizotrép (a) és izotrop (b)

ESR spektrumai.
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Az adatok alapjan megallapithatjuk, hogy az ESR eredmények alatamasztjak
a pH-potenciometrias és UV-lathatd spektroszkopiai mérések soran feltételezett
részecskék képzodését, tovabbd az egyes komponensek go értéke nagyon jo
egyezésben van a 77 K-n meghatarozott anizotrop g tenzorbdl szarmazO Qo.caic
szamitott értékkel. Kovetkezésképpen a fagyasztas jelentds mértékben nem
valtoztatia meg a komplexek szerkezeti sajatsdgait, a fagyasztott és
szobahdmérsékletti mintakkal felvett spektrumok azonos komponensekkel irhatok le.

Savas tartomanyban (pH = 2,70 — 3,17) a g és az A nagymértékii valtozasa a
pH novelésével (a g csokken, mig az A ndvekszik) jelzi, hogy a szabad réz(lIl)-ion
mellett megjelenik egy Uj részecske, a CuL?* komplex, amelynek ESR spektruma egy
nitrogén atom koordinaciéjat tamasztja ala. A pH tovabbi novelésével Cul,*
Osszetételli részecske képzoédik, amelyben mar két nitrogén atom koordinalédik a
kozponti fémionhoz. Az A értékek arra utalnak, hogy a donoratomok a réz(ll)ionok
ekvatoridlis sikjaban helyezkednek el.

A pH tovéabbi novelésével (pH = 10,50-11,30) az ESR spektrum drasztikusan
megvaltozik. A jel intenzitdsdban nagymértékii csokkenés figyelhetd meg, ami azt
mutatja, hogy a mintaban 1évé paramagneses részecskék koncentrécidja lecsokken.
Ez azzal magyarazhatd, hogy az oldatfazisban dimer részecskék képzddnek és
benniik, a két fémkdzpont kozel keriil egymashoz. Ez azt eredményezi, hogy a két
fémcentrum kozott spinkicserélédés vagy antiferromagneses csatolas kovetkezik be,
lényegében egy diamagneses sajatsagd  (ESR inaktiv) dimer képzodik.
Feltételezésunk szerint a dimerben a két réz(Il) centrumot két hidroxido-hid koti
Ossze, amik a fémionok ekvatoriélis sikjdban vannak. Az igy kialakult részecske
sztochiometridja a Cu,Ls(OH),**-ként adhaté meg. A spektrumok alapjan még egy
monomer, vegyes hidroxo részecske képzddése is feltételezhetd, aminek a 8.
tablazatban feltlintetett paraméterei csak minimalisan térnek el az CuL,?** komplex
ESR paramétereitol.

A szobahémérsékletli (izotrop) ESR spektrumok dupla integralja aranyos a
réz(ll)ionok koncentracigjaval, igy meg tudtuk becsilni az egyes részecskék

stabilitasi allandéit (7. tablazat). A mono- és biszkomplexre kapott egyensulyi
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allanddk j6 egyezéshen vannak a pH-potenciometrias adatok illesztésével kapott
értékekkel.

A CuL,(OH)* és a Cu,L4(OH),** részecskék stabilitasi allanddinak egyidejii
meghatarozasa pH-potenciometria segitségével nem lehetséges, mert képzodésiik
soran a CuL,?*-re vonatkoztatott lGgfogyas megegyezik. Ugyanakkor a dimerizécio
egyensulyi allanddjanak a meghatarozasa ESR spektroszkopia segitségével
lehetséges, hiszen a paraméagneses komplexek egyensulyi koncentraciojat szelektiven
meg tudjuk hatarozni. igy a paramagneses komplexek koncentracioja és a fémion
teljes koncentraciojanak ismeretében a dimer egyensulyi koncentracidja szamithato.
A dimerizacios allando, Kp, a 33 dsszefiiggéssel adhaté meg

log Kp = log B [Cu,(phen0),(0H),] — 2 X log B [Cu(phenO),(0OH)] (33)

A logKp becsilt értéke 4,4-nek adddott, ami arra utal, hogy a dimer hidroxo
részecske képzodése joval kedvezményezettebb, mint a monomeré. Az adatok végsé
illesztése soran a CuL(OH)* komplexet rogzitett, az ESR modszerrel meghatarozott
brutté stabilitasi allanddval vettik figyelembe. A réz(ll) — phenO rendszer

koncentracio-eloszlasi diagramja a pH-fliggvényében a 21. bran lathato.

67



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

1,0
0,8-
2,
=
i.g
‘o 0.6+ =
= .
S :
& 044 =
14 &
0,2
0,0

21. dbra: A réz(ll) — 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid rendszer koncentraciéeloszlasa
a pH-flggvényében kombinalt pH-potenciometriés és ESR mérések alapjan 1 : 2 koncentracio-
aranynal a pH fiiggd T relaxivitas (m). Cpheno = 3,00 mM, 1 = 0,2 M (KCI), T = 25,0 °C.

A paramagneses réz(ll)-ion és komplexei koordinalt vizmolekula és a viz f6
tomege koOzotti vizcsere miatt a viz 'H NMR jelének jelentds savszélesedését
okozhatjak. A Jahn — Teller hatas miatt a réz(I1)-komplexeire a torzult oktaéderes
szerkezet jellemz6 és a koordinalt vizmolekuldk ekvatoridlis és axialis pozicidban
fordulhatnak el6. Az axidlis vizmolekula rendkivil gyors, diffaziokontrollalt
cserefolyamatban vesz részt az olddszerrel. A paramagneses centrum relaxivitast
noveld hatasa ugyan csak az ekvatorialis sikban 1év6 viz-protonokon jelentkezik, de
a komplex gyors Jahn — Teller inverzidja miatt a kétféle pozicioban 1év6 vizmolekula
gyorsan kicserélddik és ezért a hatas a mért vizjelben is tapasztalhatd A T, relaxivitas
alapjan kovetkeztetések vonhatok le a komplexben 1évé vizmolekuldk szamardl és
poziciojarol.

Az egyensulyi modell alapjan az egyes részecskék moléris relaxivitasat egy
taldefinidlt linearis egyenletrendszer megoldasaval hataroztuk meg, az eredményeket

a 9. tablazatban foglaltuk tssze.
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Savas koriilmények kozott a szabad fémion van donté mennyiségben jelen,
amihez négy ekvatorialis vizmolekula koordinalddik, és a relaxivitas ekkor a
legnagyobb (21 abra). A biszkomplex képzddésével parhuzamosan a relaxivitas
csokken, de akkor sem valik nullava, amikor Iényegében csak CulL.?* van az oldatban
(pH = 6,0 — 8,5). Ez azzal értelmezhetd, hogy a koordinacios szféraban jelenlévo
vizmolekulakat a ligandum részben kiszoritja, de marad olyan, a fémionhoz er6sen
koordinal6dd vizmolekula, ami az oldoszerrel cserefolyamatban vesz részt. Az ezen
feltételnek megfeleld geometridk koziil az ESR paraméterek alapjan a trigonalis
bipiramis kizarhatd. Mindezek alapjan feltételezhetd, hogy a biszkomplex vagy cisz-
oktaéderes, vagy négyzetes piramisos szerkezeti.

A lugos tartomanyban a pH novelésével a relaxivitas jelentésen névekszik,
ami a CuL2(OH)" komplex képzédésével és a hidroxido csoport oldoszerrel torténd
protoncseréjének relaxacios hatasaval értelmezhetd. Ezek a tapasztalatok
megegyeznek a kordbban a réz(ll) — 2,2’-bipiridin (bipy) rendszerben kapott
eredményekkel (9. tablazat).[141]

9. tablazat: A réz(ll) - phenO és - bipy rendszerekben képzdds komplexek

relaxivitasa.
PhenO 2,2’-bipiridil (bipy) [141]
Komplex
109par rzp (M*s) 109par rzp (M*s)
CulL2 12,98 (3,4 £0,4) x10? 14,96 6,8 x10?
CuL® 9,06 3,6 x 103
CuL(OH)2 —-9,10 1,8 x104
CuL2(OH) 1,98 (1,67 £0,07) x10* 5,38 3,7x 108
CuzL4(OH)2 8,4

Mindezen eredmények alapjan a pH-potenciometria, ESR és relaxometriés
mérések kombinalt felhasznalasaval a 2. séméan feltlintetett egyensulyi reakciok

jatszodnak le a pH-fliggvényében a réz(11) — phenO rendszerben.
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[CuL,(OH)I* [Cu,L4(OH),1%*

2. séma: Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid és a réz(Il) rendszerben lejatsz6do
komplexképzodesi reakciok

5.8.2. A Ni(ll) — phenO rendszer

A réz(Il) — phenO rendszerhez hasonléan itt is pH-potenciometrias
vizsgalatokat végeztiink el0szor. A nikkel(Il)iont tartalmaz6 mintak esetében 1:1
koncentracioardnynal a monokomplex képzddése igazolhato, de itt is
csapadékképzddést tapasztaltunk pH = 5,0 felett. Nagyobb ligandumfelesleg mellett
igazoltuk a biszkomplex képzddését is. Az egyensulyi allanddkat a 7. tablazat foglalja
Ossze. Ebben a rendszerben a logKi/K: értéke kozel nulla, ami a statisztikai
megfontolasokat is figyelembe véve arra utal, hogy a biszkomplex képzddése
valamivel kedvezményezettebb a monokomplexhez képest.

A biszkomplexben a phenO koordinacidja 2x(N,O) kotésen keresztul jon

létre, a komplex siknégyzetes geometridjd. Ezt a pH-fiiggé UV-lathatd spektrumok
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igazoljak (22. abra), ahol egy nagy intenzitasu d-d atmenet lathatd6 pH > 5,0-nél,
melynek abszorpciés maximuma 480 nm-nél jelenik meg. Az abszorbancia

névekedése az NiL,** komplex képzddésével értelmezhetd.

0.4
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03 r —955
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R3] 8,65
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£02 | i
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22. &bra: A nikkel(Il) — phenO rendszerben mért spektralis véaltozas a pH
fliggvényében 1:2 koncentracioaranynal. Cpreno = 3,00 mM, | = 0,2 M (KCI), T = 25,0 °C.

A Dbiszkomplexek jelenlétét  tomegspektrometrias  mérésekkel s
aladtamasztottuk. A mért és szamolt tdmeg/tdltés aranyok jo egyezésben vannak
egymassal. A (CasH1sN4O2NICI)* részecske mért HRMS spektruma pozitiv médban
485,0307 és a (C24H16N4O2NiCl)* dsszetételre szamolt m/z = 485,0310. (Fuggelék 82.
abra).

A rendszer koncentracideloszlasat a 23. 4dbra mutatja be. Az NilL?*
Osszetételt komplex viszonylag nagy stabilitasu, és a vegyes hidroxokomplexek
képzddését nem tapasztaltuk. Triszkomplexek képzddése ebben a rendszerben sem

val6sul meg.
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23. &bra: A nikkel(I) — phenO rendszer pH-fiiggd eloszldasi diagramja 1 : 2
fémion/ligandum koncentraciéaranynal és a 485 nm-en mért abszorbancia a pH
fliggvényében (m). Coheno = 3,00 MM, 1 = 0,2 M (KCI), T = 25,0 °C.

A Ni(ll) — phenO rendszerben 1:2 fémion/ligandum koncentraciéaranynal
rontgendiffrakcios vizsgélatokra alkalmas narancssarga szinti kristalyokat nyertiink ki
a lugos minta metanolos oldatanak lassu beparlasaval. A szilard fazisi vizsgalat soran

kapott szerkezetet a 24. dbra mutatja be.

24. abra: A [Ni(phen0)2COs3] rontgendiffrakcidval meghatarozott szerkezete.
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A rontgenkrisztallografiaval meghatarozott szerkezetbdl egyértelmiien
latszik, hogy a biszkomplexben 2x(N,O) kétés valdsul meg. A négy donoratom a
fémion ekvatoriélis sikjaban helyezkedik el. Ugyanakkor a kondenzalt aromas gytiriik
mar nem egy sikban vannak, azaz egy torzult szerkezet alakul ki.

A phenO-val képz6dott +2-es toltésti biszkomplexhez egy karbonation
kotodik kétfogu ligandumként. A Kkristaly ndvesztése soran nem adtunk karbonationt
a rendszerhez, ezért feltételezzlik, hogy a leveg6bdl szén-dioxid diffundalt a mintaba
és igy jott létre a komplex. A vizsgalt komplex legfontosabb réntgenszerkezeti
paramétereit a Figgelék 23. tablazataban foglaltuk dssze.

5.8.3. A Zn(ll) — phenO rendszer

Vizsgalatainkat ebben az esetben is harom kilonbozé fémion/ligandum
koncentracioaranynal végeztik és hasonld komplexek képzodését tudtuk igazolni,
mint a masik két fémion esetében. Ahogy mar eddig is tapasztaltuk, az 1:1
fémion/ligandum koncentracidaranyd rendszerben a pH novelésével a Zn(ll)-ion
hidrolizise kovetkezik be, ami egy hidroxo csapadék megjelenését eredményezi.
Nagyobb ligandumfelesleg mellett ebben az esetben is a ZnL?" és a ZnL,** komplexek
képzodésére keriil sor, illetve a monokomplex hidrolizisével egy vegyes
hidroxokomplex képzédése is megtorténik. A két koordindlédd phenO nagy
térkitoltése miatt a triszkomplex képzOdését ebben az esetben sem tapasztaltuk (7.

tablazat). A rendszer koncentréacideloszlasat a 25. dbra mutatja be.
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25. abra: A cink(Il) — phenO rendszer koncntraciteloszlasa a pH fiiggvényében 1:2

fémion/ligandum koncentraciéarany mellett. Cpneno = 3,00 mM, 1 = 0,2 M (KCI), T = 25,0 °C.

Aréz(11)- és nikkel(11)-rendszerekhez képest a viszonylag kis stabilitast ML
és ML,?* komplexek képz6dése nagyobb pH-tartomanyban torténik meg a Zn(Il)
esetében. A biszkomplex képzddése ebben az esetben nem kedvezményezett ezért
dominans részecskeként sohasem jelenik meg a vizsgalt korilmények kozott. A lUgos
pH-tartomanyban a hidroxidion kiszoritja az egyik phenO-t és a ZnL(OH)* komplex
dominéns részecskeként van jelen, amikor pH > 9,0. Kiemelendé, hogy a
koncentracioeloszlas szamitasa soran a Zn(OH)s* képzddését is figyelembe vettiik,

de ez a komplex szdmottevd koncentracioban nem képzddik.
5.8.4. A Cu(ll) és Ni(ll) komplexei DMPO-val és TMPO-val

Amint azt az el6z0 fejezetben részleteztiik, a phenO a Cu(I)-vel, a Ni(Il)-vel
és a Zn(l1)-vel egyarant képez komplexeket és a rendszerek egyensulyi viszonyai a
klasszikus vizsgéalati modszerekkel leirhatok. A DMPO és a TMPO esetében
alapvetGen eltéro sajatsagokat talaltunk. Amint azt a tovabbiakban részletezziik, ezek

a ligandumok szelektiven képeznek komplexet a harom fémionnal. igy a Zn(11)-ionnal
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komplexképzddést nem tudtunk igazolni. Vizes oldatban a DMPO a réz(ll)-ionnal
képez, mig a nikkel(Il)ionnal nem képez komplexet. A TMPO esetében ellenkezd
viselkedést tapasztaltuk. A pH-potenciometria modszerrel meghatarozott képzoédési

allanddkat a 10. tablazatban foglaltuk 6ssze.

10. tablazat: A réz(ll) és nikkel(1l) DMPO-val és TMPO-val képzett komplexeinek
stabilitasi dllanddéi (logPpqr)2 T = 25,0 °C, 1 = 0,2 M (KCI).

DMPO TMPO
10gBoqr cu(ln Ni(11) cu(ll Ni(11)
ML 6,80 + 0,01 N/A N/A 5,56 + 0,04
ML(OH) N/A N/A 2,81+ ,04
ML(OH), N/A N/A ~12,91 + 0,02
ML, 12,00 + 0,02 N/A N/A 11,92 + 0,02
ML2(OH) 5,87 +0,03 N/A N/A
logKa/Kz 1,60 N/A N/A 08

A tablazatban megadott hiba 3c.
blogK1/K = 2xlogB(ML) — logB(ML.,).

A 7 és a 10. tdbldzatban szerepld adatok Osszehasonlitasa alapjan
megallapithatd, hogy a DMPO a réz(ll)ionnal nagyjabol fél nagysagrenddel nagyobb
stabilitdsi ML2* komplexet képez, mint a phenO. Ez vélhetéen azzal magyarazhato,
hogy a metilcsoportok elektronkiildé hatasa miatt a DMPO bazicitasa 1ényegesen
nagyobb a phenO-hoz képest. Ez 6sszhangban van a ligandumok pK, értékeiben
tapasztalt kulénbséggel (5. tablazat). A biszkomplexek esetében forditott a stabilitasi
allandok kulonbsége, ami a két ligandum 2-es és a 9-es pozicidkban 1évé metil-

csoportjainak sztérikus taszitdsaval magyarazhatd.
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26. &bra: A réz(ll) — DMPO rendszer koncentracideloszldsa a pH-fliggvényében a
pH-potenciometrias vizsgalatok alapjanl:2 fémion/ligandum koncentraciéarany mellett, és a

460 nm-en mért abszorbancia a pH-fliggvényében. compo = 3,00 mM, | = 0,2 M (KCI),

T=25,0°C.

A réz(Il)-ion — DMPO rendszer koncentracioeloszlasat pH-fliggvényében a
pH-potenciometrias vizsgalatok alapjan a 26. abra mutatja be. Enyhén savas kdzegben
a CuL?* komplex jelentds koncentracioban képzédik. A pH ndvelésével biszkomplex
képzOdése torténik meg, azonban a komplex hidrolizise is elkezdédik. LUgos

tartomanyban (pH > 8,0) a vegyes hidroxo-komplex, a CulL(OH)*, valik a

meghatarozo részecskévé.

76

0,12

0,10

0,06

0,04

A460 nm



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

11. tablazat: A réz(11) DMPO- és TMPO-val alkotott komplexeinek anizotrop és izotrop ESR paraméterei.

Szamolt
Komplex Izotrép paraméterek? _ izotrop
Anizotrop paraméterek® param.
A A ale, ale, alel
do Ao/-10% cm?t  agNYagN¥-104 cm? Ox, Oy, Oz L0 aM? aN? a Ny 10 go.calc.?
Az/-10 cm 4 omd
2,080; 2,080; 11,3;11,3;
2+ 1 1 &y ) 1Yy 1V
Cu?*y 2,195 31,2 2,415 1311 2,192
DMPO
[CuL] 2,160 50,0 13,6
12,7 2,029;2,078; 25,2; 40,6; 11,6; 6,0; 6,0
[Culz] 2,128 62,6 12,7 2,263 156,8 9,6; 6,0; 6,0 2,124
TMPO
[CuL] 2’0524;336054; 9'165;79’76; 15,3; 11,6; 7,4 2,146
2,048; 2,065; 23,9; 13,3; 15,3; 11,6; 7,4
[Culz] 2,265 175,7 15,3; 11,6; 7,4 2,126
. 2,055; 2,055;  24,0; 24,0;
dimer 2,260 175.0 2,123

4Az anizotrop g tenzor alapjan szamitott érték, az alabbi egyenletnek megfeleléen: go caic = (gx*+0y+0z)/3.
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A képz6d6 komplexek ESR vizsgalata soran kapott paramétereket a 11. tabldzat mutatja be.
Szobahémérsékleten a phenO-val és DMPO-val képz6d6 CuL?*, és CulL.?* komplexek spektruma
hasonlo, és az eredmények aladtamasztjak, hogy a DMPO esetében is (N,O) koordinacio torténik. A 77
K-n mérések soran a CuL2* spektrumat nem lehetett megkulonboztetni a Cu?* és a Cul,?* spektrumaitol.
llyen korilmények kozoétt a biszkomplex spektrumat csak pH < ~8,0 esetben lehetett detektalni.
Lugosabb tartomanyban az ESR jel eltiinik. Ez arra utal, hogy ebben az esetben is egy ESR inaktiv dimer
hidroxokomplex képzddik. Azonban a mar emlitett okok miatt pH-potenciometrids mérések alapjan a
CuL2(OH)* komplex és dimerje ebben a rendszerben nem kiilonboztethetd meg. A biszkomplexekre
kapott anizotrop ESR paramétereket 6sszehasonlitva megallapithatd, hogy a phenO-hoz képest a DMPO
esetében az A, lényegesen kisebb, a gy és gx kiulonbsége pedig nagyobb. Ez arra utal, hogy a
Cu(DMPO),?* komplex geometri4janak rombos torzulasa jelentdsebb.

A CuCl, és DMPO metanolos oldatanak lassi beparlasaval rontgendiffrakcios
szerkezetvizsgalatra alkalmas kristalyt nyertiink. Ez a ligandum (N,O) donorcsoportjain keresztil
torténé koordinacidjat a réz(ll)ionhoz egyértelmiien igazolja. Az igy kapott szerkezetet a 27. dbran
lathatjuk. Az aszimmetrikus egységben még megtalalhatd egy tovabbi kloridion és egy metanol
molekula. Osszességében egy négyzetes piramisos geometria jon létre. Az elektronkiildé metilcsoportok
taszitd hatdsa miatt a ligandum aromas gyiiriirendszere kifordul a donoratomok &ltal meghatarozott

sikbol. A szilardfazisa vizsgalataink paramétereit a Fliggelék 23. tablazatban foglaltuk dssze.

27. &bra: A [Cu(DMPO)CI]* komplex rontgendiffrakciéval meghatérozott szerkezete

A réz(Il) koordinacidés geometridja a Jahn-Teller torzulas miatt viszonylag flexibilis, ami
lehetdvé teszi egy torzult koordinacios geometria kialakulasat. Ugyanakkor a Ni(ll)-ionnak a DMPO
ligandummal alkotott barmilyen osszetételti komplexét sem a pH-potenciometrias vizsgalatokkal, sem
spektrofotometrids modszerrel nem tudtuk kimutatni vizes oldatban. Ezt azzal magyarazzuk, hogy a

donoratomokhoz kozeli két metilszubsztituens sztérikus hatdsa miatt az altalaban sokkal feszesebb
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koordinacios szféraju Ni(Il)-ion koril nem tud egy siknégyzetes geometria kialakulni, egy erésen torzult
szerkezet létrejotte pedig termodinamikailag nem kedvezményezett.

A Cu(ll) — TMPO rendszerben méar enyhén savas korilmények kozott is egy halvanykék
csapadék képzodése volt megfigyelheté a fémion/ligandum koncentracioaranytol fliggetlendl.
Feltételeztiik, hogy egy vizben rosszul old6dé komplex képzddik. Egy lehetséges magyarazat az, hogy
a réz(Il) koordinacios kornyezetének flexibilitasa lehetévé teszi, hogy a négy metilszubsztituenst
tartalmazo ligandumok olyan hidrofob kélcsonhatasokban vegyenek részt, amik megakadalyozzak egy
strukturalt hidratacids szféra kialakulasat a komplex koriil és ezéltal eldsegitik a csapadékképzddést.
Ebben az esetben oldatfazisu vizsgalatokra nem volt lehetdség. Ugyanakkor 77 K-n ESR modszerrel
vizsgaltuk a kiilonb6z6 fémion/ligandum koncentracidaranyu és kiilonbozé pH-ju egyedi mintakbol
nyert csapadékot. A spektrumokat jol lehetett illeszteni feltételezve, hogy CuL?*, CuL,?* és egy dimer,
de paramagneses részecske képzodik a rendszerben. Lugos kozegben az ESR jel intenzitasa jelentOsen
csokkent, ami egy diamagneses réz(Il) részecske képz6désére utal. A mono- €s a biszkomplex esetében
az anizotrop ESR paraméterek alatamasztjak, hogy ebben az esetben is (N,O) koordinécié torténik
(11. tdblazat). A kiilonbozé pH-nal felvett Kisérleti és illesztett ESR spektrumok jé egyezést mutatnak
(28 &bra).

pH M:L=1:2

rr I | ' I ol ' | I ol
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Magneses mezé (G)

28. abra: Cu(IN/TMPO rendszer pH-fiiggd kisérleti (fekete) és szimuldlt (piros) 77 K-n mért ESR
spektrumai. 80 % H,O — MeOH oldoszerelegy.

Az emlitett paramagneses dimer komplex képzddését egyértelmiien igazolja a nagy téreronél

mért jol definidl dublett jel, és a fél-térerénél (1600 G) egyidejiileg megjelend jelcsoport. Ezek a
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spektralis sajatsagok két paramagneses réz(ll)-ionhoz rendelhetdk, melyek elég kozel Kkerllnek
egymashoz ahhoz, hogy a koéztiikk 1évé antiferromagneses csatolas kioltsa az ESR jelet. A mért és a

szimullt spektrumokat a 29. abra mutatja be.

I Y I I I I
1500 2000 2500 3000 3500

Magneses mezé (G)

I
1000

29. dbra: A Cu(ll) — TMPO rendszerben 77 K-n mért (fekete) és szimulélt (piros) spektrumok. 80% H,O
— MeOH oldoészerelegy, pH = 6,1. Az &brabetét a spektrum 800 — 2700 G tartomanyat mutatja. A szamitott

spektrumban a CuL,?* és a dimer komponensspektrumok stlyozésa 9 : 91 volt.

A Ni(ll) — TMPO rendszer pH-fiiggé koncentracioeloszlasat (30. abra) a 10. tablazatban

talalhat6 egyensulyi allanddkat felhasznalva szamitottuk.

0,4

0,3

Nikkel(ll) méltortje

0,1

NiL(OH)

0,0

30. &bra: A Ni(ll) — TMPO rendszer pH-fiiggd eloszlasi diagramja 1 : 2 fémion/ligandum
koncentracidaranyndl és a 480 nm-en mért abszorbancia a pH-fliggvényében. crmpo = 3,00 mM, 1 = 0,2 M (KCI),
T=25,0°C.
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A NiL?* komplex képzédése pH = 4,0 koriil kezdédik meg, de 1ényegében mér ezen a pH-n a
biszkomplex is megjelenik a rendszerben. Ennek oka az, hogy ebben az esetben is kedvezményezetteb
amasodik ligandum belépése (logK1/Kz = —0,80), és emiatt a két komplex képzddése jelentds atfedésben
van. A hidrolitikus folyamatok pH > 8,0 tartomanyban kezdédnek el. Erésen lugos kdzegben a mésodik
TMPO ligandum kiszorul a koordinacids szférabdl és a NiL(OH), komplex valik dominanssa.

Nem csak pH-potenciometrias, de pH-potenciometridval kombinalt UV-lathat6
spektrofotometrids madszerrel is vizsgaltuk a nikkel(1l) — TMPO rendszert. A biszkomplex képzédése
jelentds spektralis valtozassal jar. A 480 nm-nél mért intenziv abszorpcids sav siknégyzetes,
diamagneses komplex kialakulasahoz rendelhet6, amiben 2x(N,O) koordinacié jon létre. A spektrumok
azt is alatdmasztjak, hogy biszkomplex és a NiL(OH). vegyes komplex koordinaciés geometridja
megegyezik. A NilL?* komplex képzédését HRMS tomegspektrometrias maddszerrel is igazoltuk
(Flggelék 83. abra). Pozitiv médba a NiL.CIl* (Cs2H32N4ONiCl)* komplex mért és szamolt m/z értéke
597,1565, illetve 597,1562.
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6. OSSZEFOGLALAS

Munkank soran kiilonb6z6 fenantrolinszarmazékok (phen, DMP, TMP, 4MP, 5MP, 5KP és 5NP)
oxidacidjat vizsgaltuk peroxomonoszulfat-ionnal. Tanulmanyoztuk az N-oxidacids folyamatok
kinetikajat az oxidaldszer koncentracidjanak, a pH- és a hémérséklet figgvényében. Megéllapitottuk,
hogy mind a protondlt (savas tartomany), mind a deprotondlt szubsztratumok (semleges tartomany)
oxidacioja lejatszodhat. Meghataroztuk a versengd oxidacios utak kinetikai és aktivalasi paramétereit.
A kiindulasi vegylletek savi disszociacios allanddja és a mono-N-oxidacid6 masodrendii sebességi
allanddja kozotti korrelacio alapjan megallapitottuk, hogy a fenantrolinszarmazékok bazicitasanak
meghataroz6 szerepe van ezekben a folyamatokban. lgazoltuk, hogy a 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin
estében a szubsztituensek sztérikus gatldsa miatt a reakcié a vartnal lassabban jatszodik le.
Megallapitottuk, hogy savas kdriilmények kdzott kizarélag mono-N-oxid képzodik termékként, aminek
a protonalt formajaban erds intramolekularis hidrogénkotés alakul ki. Ez a kolcsonhatas megvédi a
masodik nitrogén atomot és tovabbi oxidacié még az oxidalészer nagy feleslege mellett sem jatszodik
le.

Vizsgaltuk mind a szubsztratumok, mind az eléallitott mono-N-oxidok sav bazis tulajdonsagait
tobbféle mddszer segitségével. Ahol a vegyilet oldhatdsaga lehetévé tette, ott klasszikus pH-
potenciometridval hataroztuk meg a savi disszociéacids allanddkat, més esetekben pH-potenciometrigval
kombinalt UV spektrofotometriat alkalmaztunk. A szerkezeti izomer mono-N-oxidok esetében pedig az
izomerelegybdl *H NMR titralast alkalmaztunk a pK,-k meghatéarozasara. Altalanossagban elmondhatd,
hogy a mono-N-oxidok 1,5 — 2,5 nagysagrenddel gyengébb savak, mint a megfelel6 kiindul&si
fenantrolinszarmazékok. Ez a mar emlitett a termékben kialakul6 intramolekularis H-kotés stabilizalo
hatasaval lehet magyarazni. A pKa értékek egyértelmiien fiiggenek a szubsztituensek elektronkiildé és
-szivo sajatsagatol. A 4AMPO és 5MPO, valamint a 6MPO és 7MPO savi disszociacids allandokat
6sszehasonlitva megallapithatd, hogy az N-oxidok béazicitasa fligg az azonos tipusu szubsztituens és a
protonalhaté N atom tavolsagatdl.

A kinetikai eredményeket felhasznalva modszert dolgoztunk ki a mono-N-oxidok szintézisére.
Azokban az esetekben, amikor nem szimmetrikus a kiindulasi vegydlet, két parhuzamos
mono-N-oxidacios Ut létezik melyek szerkezeti izomerek képzodéséhez vezetnek. Az egyes
reakcioutakhoz rendelhet6 sebességi allanddk klasszikus kinetikai modszerekkel egymastél fuggetlentl
nem hatarozhatok meg, de aranyuk becsiilhetd a képzOdott izomerek koncentracidaranya alapjan. A
szerkezeti izomerek elvalasztasara preparativ HPLC maodszert fejlesztettiink ki. A termék N-oxidok
tisztasdgat UV-Vis, HRMS, NMR mddszerekkel vizsgaltuk. Néhany esetben a szilard N-oxid
szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel tanulméanyoztuk.

Vizsgaltuk az eléallitott vegylletek abszorpcios spektrumait vizes kdzegben és azt talaltuk, hogy

az izomerek spektrumai egymastol jelentsen eltérnek. DFT mddszer segitségével, szdmos funkcionalt
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kiprobalva arra jutottunk, hogy a TPSSh funkcional alkalmazhatd a leginkabb a spektralis sajatsagok
értelmezésére.

pH-potenciometria segitségével tanulmanyoztuk a phenO, a DMPO és a TMPO kiilonb6z6
atmenetifémionokkal lejatszodd komplexképzodési reakcioit és meghataroztuk a képzédé komplexek
stabilitasi allandoit. A réz(ll) esetében a komplexeket ESR spektroszkdpiai mddszerrel is jellemeztik.
Néhany esetben a komplexekbdl egykristalyt allitottunk eld és szerkezetiiket rontgenspektroszopiai
maodszerrel meghataroztuk. Megallapitottuk, hogy a phenO a Cu(ll)-, a Ni(ll)- és a Zn(Il)-ionnal
egyaradnt képes stabil komplexeket képezni. Ugyanakkor a DMPO és a TMPO esetében szelektiv
komplexképz6 sajatsagot tapasztaltunk, amennyiben a DMPO a réz(II)-vel, mig a TMPO a nikkel(1l)-
vel vesz részt komplexképzOdési reakcioban vizes oldatban. Feltételezésiink szerint az aromas gytiriikkon
1év6 elektronkiildé metil-szubsztituensek pozicidja nagymértékben befolyasolja a komplexképzddést,

ezen tilmenden a két fémion koordinacios sajatsagainak is meghatarozo szerepe van.
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7. SUMMARY

In my thesis, the oxidation of various phenanthroline derivatives (phen, DMP, TMP, 4MP, 5MP,
5CP and 5NP) with peroxomonosulfate ions were investigated. We studied the kinetics of N-oxidation
processes as a function of the oxidant concentration, pH and temperature and found that both the
protonated and deprotonated forms of the substrates can be oxidized. The kinetic and activation
parameters of the competing oxidation pathways were determined. The basicity of phenanthroline
derivatives plays the main role in the correlation between the acid dissociation constant of the starting
compounds and the second-order rate constant of mono-N-oxidation. We proved that in the case of 2,9-
dimethyl-1,10-phenanthroline, the reaction is slower than expected due to the steric hindrance of the
methyl substituents. Under acidic conditions, only mono-N-oxide is formed as product. The protonated
form features a strong intramolecular hydrogen bond, which protects the second nitrogen atom from
further oxidation. Further oxidation cannot occur even with a large excess of the oxidizing agent.

We examined the acid-base properties of both the substrates and the produced mono-N-oxides
using several methods. If the solubility of the compound is appropriate, the acid dissociation constants
were determined by conventional pH potentiometry, in other cases UV spectrophotometry was used in
combination with pH potentiometry. To determine the pK,-s of the structurally isomeric mono-N-oxides
'H NMR titration was used. In general, mono-N-oxides are weaker acids than the corresponding starting
phenanthroline derivatives. This can be explained by the intramolecular H-bond formed in the product.
The pKa values clearly depend on the electron-donating and -accepting characteristics of the substituents.
The basicity of N-oxides depends on the distance of the same type of substituent from the N atom as
shown by comparing the acid dissociation constants of 4AMPO and 5MPO and 6MPO and 7MPO.

We developed a method for the synthesis of mono-N-oxides, on the basis of the kinetic results.
Where the starting compound is asymmetrical, there are two parallel mono-N-oxidation pathways,
leading to the formation of structural isomers. The rate constants assigned to each reaction path cannot
be determined independently by conventional kinetic methods. We developed a preparative HPLC
method for the separation of structural isomers. The purity of the N-oxides was tested using UV-Vis,
HRMS, and NMR methods. In some cases, the structure of the solid N-oxide was studied using the X-
ray method. We examined the absorption spectra of the asymmetric compounds and the spectra of the
isomers show significant differences from each other. The spectra were modelled using the DFT method.
The TPSSh functional is the most applicable to the interpretation of spectral features.

The complex formation reactions of phenO, DMPO and TMPO with various transition metal
ions were studied using pH potentiometry. The stability constants of the complexes were determined. In
the case of copper(ll), the complexes were also characterized by ESR spectroscopic method. In some
cases, single crystals were prepared from the complexes and their structures were determined by X-ray
spectrometry. phenO can form stable complexes with Cu(ll), Ni(Il) and Zn(ll) ions. In the case of

DMPO and TMPO, a selective complex-forming property was observed. DMPO participates in a
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complex formation reaction with copper(ll), while TMPO with nickel(Il) in aqueous solution.

According to our assumption, the position of the electron-donating methyl substituents on the aromatic

rings greatly influences the complex formation.
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9. FUGGELEK

Az eléallitott fenantrolin szirmazékok tomeg és NMR spektrumai:
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Fliggelék 1. abra: A szintetizalt phenO *H-NMR spektruma CDCl; — ban (400 MHz, 25,0 °C). A olddszer

szennyezés. A kivalasztott aromas régid kinagyitva lathato.
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Flggelék 2. dbra: A phenO *C-NMR spektruma CDCls-ban (100,6 MHz, 25,0 °C). A Oldoszerjel
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Fliggelék 3. abra: A phenO (*H-**C) HSQC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C)
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Fuggelék 4. dbra: A phenO (*H-13C) HSQC (z6ld) és (*H-3C) HMBC (fekete) egyidejiileg dbrdzolt

NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 5. abra: A phenO HRMS spektruma pozitiv médban.
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Fuiggelék 6. dbra: A DMPO H-NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C), illetve a kivalasztott

aromas régio kinagyitva lathato.
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Fliggelék 7. dbra: A DMPO *C-NMR spektruma CDCls-ban (100,6 MHz, 25,0 °C). A Az olddszer jele.
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Fliggelék 8. dbra: A DMPO (*H-'C) HMBC NMR spektruma CDClz-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fuggelék 9. dbra: A DMPO (*H-*3C) HSQC (piros) és (*H-*3C) HMBC (z61d) egyidejiileg dbrazolt
NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fiiggelék 10. Abra: A DMPO HRMS spektruma pozitiv modban.
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Fliggelék 11. dbra: A TMPO 'H-NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C), illetve a kivalasztott
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Fuggelék 12. dbra: A TMPO ¥C-NMR spektruma CDCls-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas régio.
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Fliggelék 13. dbra: A TMPO (*H-*3C) HSQC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 14. dbra: A TMPO (*H-*3C) HMBC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 15. abra: A TMPO HRMS spektruma pozitiv modban.
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Flggelék 16. dbra: A 4MPO H-NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott aromas

régio.
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Fliggelék 17. dbra: A 4MPO *3C-NMR spektruma D,0O-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kivalasztott

aromas régid nagyitasban.
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Fliggelék 18. dbra: A 4MPO (*H-tH) COSY45 NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C). A

kivalasztott aromas régié nagyitva.
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Fiiggelék 19. dbra: A 4MPO (*H-3C) HSQC NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 20. dbra: A 4MPO (*H-**C) HMBC NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 21. abra: A 4MPO HRMS spektruma pozitiv médban.
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Flggelék 22. dbra: A 7MPO H-NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C), az aromas rész

kinagyitva.

103



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

—17.7

00 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
ppm

Fliggelék 23. dbra: A 7MPO *3C-NMR spektruma D,O-ban (100.6 MHz, 25 °C) és az aromas rész

S [ ) S

-

kinagyitva.

3.0
3.5
4.0
r4.5

r5.5
6.0
6.5
7.0
7.5

f1 (ppm)

i ot (& €4

8.5
9.0
r9.5

W @ @

92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 7.9
ppm
Flggelék 24. dbra: A 7MPO (*H-1H) COSY45 NMR spektruma D,0-ban (400 MHz, 25,0 °C), ahol a

kivalasztott aromas rész kinagyitva lathato.
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Fliggelék 25. dbra: A 7MPO (*H-3C) HSQC NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fuiggelék 26. dbra: A 7MPO (*H-3C) HMBC NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fuggelék 27 dbra: A 7MPO HRMS spektruma pozitiv modban.
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Fliggelék 28. abra: Az 5SMPO H-NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C) és az aromas régio

kinagyitva.

106



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

17.7
0.0

P e e e

140 135 130 125
ppm

‘ 1‘40‘ 1‘30‘ 1‘20‘ 1‘10‘ 1‘00‘ éO ‘ éO ‘ 7‘0 ‘ GIO ‘ 5IO ‘ 40 ‘ E’;O ‘ iO ‘ iO ‘ 0
ppm
Fliggelék 29. dbra: Az 5SMPO *C-NMR spektruma D,O-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kivalasztott

aromas régid kinagyitva.

b L

5
LY

9.0 89 88 8.7 86 85 84 83 82 8.1 80 7.9 78 7.7 7.6 7.5 7.4
ppm

Fliggelék 30. dbra: Az 5SMPO (*H-3C) HSQC NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 31. &bra: Az 5SMPO (*H-3C) HMBC NMR spektruma D,0-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 32. abra: Az 5MPO HRMS spektruma pozitiv médban.
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Fliggelék 33. dbra: A 6MPO H-NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C) és a kivalasztott

aromas régid kinagyitva.
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Fliggelék 34. dbra: A 6MPO *C-NMR spektruma D,0O-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kivalasztott

aromas régid kinagyitva.
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Fliggelék 35. dbra: A 6MPO (*H-3C) HSQC NMR spektruma D,0O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 36. dbra: A 6MPO (*H-*C) HMBC NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fuggelék 37. dbra: A 6MPO HRMS spektruma pozitiv médban.
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Fliggelék 38. abra: Az 5NPO *H-NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C) és az aromas régio

kinagyitva. A olddszerjel, illetve a benne taldlhato szennyezdédés.
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Fliggelék 39. dbra: Az 5NPO *C-NMR spektruma CDCls-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas régio. A Oldoszerjel.
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Fliggelék 40. dbra: Az 5NPO (*H-'3C) HSQC NMR spektruma CDClz-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 41. dbra: Az 5NPO (*H-'3C) HMBC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 42. abra: Az 5NPO HRMS spektruma pozitiv modban.
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Fliggelék 43. abra: A 6NPO *H-NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott aromas

régio.
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Flggelék 44. dbra: A 6NPO *C-NMR spektruma D,O-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas régio.
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Fliggelék 45. dbra: A 6NPO (*H-13C) HSQC NMR spektruma D,0-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 46. dbra: A 6NPO (*H-'3C) HMBC NMR spektruma D,O-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fuggelék 47. abra: A 6NPO HRMS spektruma pozitiv modban.
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Fliggelék 48. dbra: Az 5KPO *H-NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas régid. A Az oldoszer jele és a benne lévd szennyezddés.
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Fliggelék 49. dbra: Az 5KPO *C-NMR spektruma CDCls-ban (100.6 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas tartomany. A olddszerjel
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Fliggelék 50. &bra: Az 5KPO (*H-'3C) HSQC NMR spektruma CDClz-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 51. dbra: Az 5KPO (*H-'3C) HMBC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 52. abra: Az 5KPO HRMS spektruma pozitiv mddban.
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Flggelék 53. dbra: A 6KPO H-NMR spektruma CDClz-ban (400 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

20 110

aromas régiod. A oldoszerjel és a benne 1évd szennyezd.
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Fliggelék 54. dbra: A 6KPO **C-NMR spektruma CDCls-ban (100,6 MHz, 25,0 °C) és a kinagyitott

aromas régio. A oldoszerjel.
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Fiiggelék 55. dbra: A 6KPO (*H-C) HSQC NMR spektruma CDClz-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Fliggelék 56. dbra: A 6KPO (*H-'3C) HMBC NMR spektruma CDCls-ban (400 MHz, 25,0 °C).
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Flggelék 57. abra: A 6KPO HRMS spektruma pozitiv modban.

121



Najoczki Ferenc egyetemi doktori (PhD) értekezés

A savi disszociécids allandok meghatarozésa a szerkezeti izomerek esetében:
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oldatban, 400 MHz. [SMPO+6MPO]i: = 8,10 mM, | = 0,10 M; T = 25,0 °C. Az atlathatésag kedvéért a
spektrumoknak csak az 50%-a keriilt abrazolasra.
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Flggelék 59. abra: Az 5KPO és 6KPO H-NMR spektruma aromas régidjanak pH-fliggése, vizes
oldatban, 400 MHz. [5KPO+6KPO]Jw: = 8,00 mM, | = 0,10 M; T = 25,0 °C. Az atlathatésag kedvéért a

spektrumoknak csak az 50%-a keriilt abrazolasra.
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Fuggelék 60. dbra: Az 5NPO és 6NPO 1H-NMR spektruma aromés régiojanak pH-fuggése, vizes
oldatban, 400 MHz. [SNPO+6NPO]i: = 8,20 mM, | = 0,10 M; T = 25,0 °C. Az atlathatésag kedvéért a

spektrumoknak csak az 50%-a keriilt abrazolasra.

Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid szarmazékok meghatarozott rontgenszerkezetei

Flggelék 61. abra: A TMPO molekulaszerkezete, ahol a megrajzolt szerkezet lehetséges elmozdulasa
50%-0s.
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Flggelék 62. abra: Az 5KPO H20 molekulaszerkezete, ahol a megrajzolt szerkezet lehetséges

elmozdulasa 50%-o0s.

ci1

H7 “ Hs

Fliggelék 63. Abra: A 6KPO H20 molekulaszerkezete, ahol a megrajzolt szerkezet lehetséges

elmozdulasa 50%-0s.
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Fuggelék 34. abra: A 6KPO molekulaszerkezete, ahol a megrajzolt szerkezet lehetséges elmozdulasa
50%-0s.

Flggelék 65. abra: Az 5KPO H20 esetében a hidrogénhid kétések, ahol az aszimmetrikus egységék gomb

és palcika, a vegyiilet szimmetria-generalt részét pedig palcika abrazolasban adom meg.
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Flggelék 66. abra: Az 5KPO H20 —ban meglévé tavolsdag az aromds gyiiriik kozott.

Flggelék 67. dbra: A 6KPO H-0 esetében a hidrogénhid kotések, ahol az aszimmetrikus egységék gdmb
és pélcika, a vegyiilet szimmetria-generalt részét pedig palcika abrazolasban adom meg.
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Flggelék 68. dbra: A 6KPO H20 —ban meglévd tavolsag az aromds gytiriik kozott.

Flggelék 69. &bra: A 6KPO hosszitavii részleges elrendezddése a fontosabb gyenge kolcsonhatasokkal.
A 6KPO aszimmetrikus egységét gémb és palcika, a vegyllet szimmetria-generalt részét pedig palcika
abrazolasban adom meg.
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Figgelék 71. dbra: A TMPO hossz(tava részleges elrendezédése az “b” tengely mentén.
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Flggelék 1. tablazat: Az 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid réntgendiffrakcios adatai.

Vegyiilet 5KPO H20 6KPO H:0 6KPO 2xTMPOx4H20
osszegképlet C12H9C|N20 Cle9C|N202 Cle7C|N20 C32H40N406
M(K) 248,66 248,66 230,65 576,31
T 298(2) 100(2) 298(2) 299,12
Kristaly osztaly monoklin monoklin ortorombos triklin
Tér csoport P2i/c P2,/c Pbca P-1
Kristaly szine és morfol6giéja szintelen tiikristaly szintelen tiikristaly szintelen tiikristaly szintelen blokk
a[A] 3,8520(5) 17,7612(15) 14,2028(7) 9,1842(6)
b[A] 20,096(2) 3,8411(4) 8,7203(4) 12,9797(9)
c[A] 14,0112(18) 16,1120(14) 15,5475(7) 13,8860(9)
o] 90 90 115,642(4)
B[] 95,414(4) 109,656(3) 90 95,436(4)
v [ 90 90 96,332(4)
V[A3] 1079,7(2) 1035,15(17) 1925,60(16) 1464,33(18)
z 4 4 8 2
Dszamitottd[g cm ] 1,530 1,596 1,591 1,307
g (mmt) 0,343 0,358 0,371 0,091
F(000) 512,0 512,0 9440 614,0

Kristaly mérete/mm?®

0,304 x 0,118 x 0,081

0,372 x 0,072 x 0,046

0,376 x 0,103 x 0,061

0,252 x 0,081 x 0,51

Sugarzas, A [A]

MoKa (A = 0,71073)

MoKa (A = 0,71073)

MoKa (A = 0,71073)

MoKa (A = 0,71073)

20-tartomany [°] 6,748 - 51,762 5,914 - 52,286 5,974 - 52,136 5,246 - 50,802
-4 <h<4, 21 <h <21, -17<h<17, -11<h<11,
Index tartoméany -24 <k <24, -4 <k<4, -10<k <10, -15<k<15,
-17<1<16 -19<1<19 -19<1<19 -16<1<16
Reflexiok szdma 19759 17581 49701 33460
Figgetlen reflexiok szdma (Rint) 2075 [Rint = 0,1383] 2048 [Rint = 0,0954] 1902 [Rint = 0,1333] 5382 [Rint = 0,1798]
Adat/hatar/paraméter 2075/0/163 2048/0/157 1902/0/145 5382/0/399
Ilesztés josaga F? 1,011 1,060 1,038 1,019

Végsé R index [[>=26 ()]

R: =0,0526, wR2 = 0,1110

R: = 0,0444, wR, = 0,1081

R =0,0453, wR2 = 0,1116

R1 =0,0913, wR2 = 0,2222

Végsé R index [0sszes adat]

R:=0,1258, wR, = 0,1484

R: = 10,0562, wR, = 0,1174

R:=0,0709, wR, = 0,1315

Ry = 0,2248, wR, = 0,3092

Legnagyobb kiilénbség a 0,23/-0.25 0,39/-0.33 0,22/-0,21 0,54/-0,28
csucsban/lyukban / e A3
CCDC-szam 2075043 2075045 2075044 2075046
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Fiiggelék 2. tablazat: Kotéstavolsagok (A) a SKPO H.0

esetében.

Atom Atom tavolsag Atom Atom  tavolsag
cil C5 1,738(4) Cl0B  C4A 1,420(5)
01 N1 1,294(4) C10A C6A 1,419(5)
N1 c2 1,346(4) C6A C7 1,411(5)
N1 cloB 1,398(4) C6A Cé6 1,418(5)
N10 C10A 1,359(4) C7 C8 1,356(5)
N10 C9 1,315(4) C8 C9 1,388(5)
C3 C2 1,368(5) c4 C4A 1,400(5)
C3 C4 1,363(5) C4A C5 1,441(5)

C10B C10A 1,450(5) C5 C6 1,336(5)

Fuggelék 3. tablazat: Kotésszogek (°) a 5SKPO H20 esetében.

Atom Atom Atom sz6g Atom Atom Atom sz0g
01 N1 C2 116,8(3) c7 C6A C6 120,8(3)
01 N1 C10B  122,1(3) C6 C6A CIl10A 121,1(3)
C2 N1 Cl0B  121,1(3) C8 C7 C6A 119,5(3)
C9 N10 C10A  117,6(3) c7 C8 C9 118,1(4)
C4 C3 C2 120,9(4) C3 C4 C4A 119,1(4)
N1 c2 C3 121,4(4) C10B C4A C5 117,4(3)
N1 Cl10B CI10A  121,6(3) C4 C4A C10B 120,3(3)
N1 Cl0B C4A 117,3(3) C4 C4A C5 122,3(3)

C4A C10B CIl10A 121,1(3) C4A C5 Cl1 118,0(3)
N10 C10A Cl10B  121,6(3) C6 C5 Cl1 119,6(3)
N10 C10A C6A 121,2(3) C6 C5 C4A 122,4(3)
C6A CI10A Cl0B 117,2(3) C5 C6 C6A 120,7(3)
c7 C6A CI10A  118,1(3) N10 C9 C8 125,3(4)
Fiiggelék 4. tblazat: Hidrogén kotések a 5KPO H»0 esetében.
D H A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)A D-H-A/°
Cc2 H2 010 0,93 2,37 3,233(5) 154,4
C6 H6 02w 0,93 2,55 3,356(5) 1451
C7 H7 02w 0,93 2,57 3,366(5) 144,0

o2W  H2WA 01 0,82(5) 2,19(5) 2,870(4) 140(5)

O2W  H2WA N10 0,82(5) 2,29(5) 3,012(5) 147(5)

Oo2w  H2wB 01 0,93(6) 2,00(6) 2,903(5) 164(5)

O2W  H2wWB  N104D 0,93(6) 2,59(6) 3,169(5) 121(4)

[Szimmetria kod: (i):1-x,1-y,1-z; (ii): 1+x,1/2-y,-1/2+z; (iii); =1+x,+y,+Z]
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Fliggelék 5. tablazat: Kotéstavolsagok (A) a 6KPO
H20 esetében.

Atom Atom  tavolsag Atom Atom tavolsag
cil C6 1,745(2) C10A Cl10B 1,450(3)
01 N1 1,306(2) Cl10B C6A  1,427(3)
N1 C2 1,352(3) C9 C8 1,396(3)
N1 C10A  1,391(3) C8 o 1,370(3)
N10 C9 1,320(3) C4 C4A  1,401(3)
N10 C10B 1,356(3) C4A C5 1,429(3)
C3 C4 1,373(3) C5 C6 1,341(3)
C3 Cc2 1,379(3) C6 C6A  1,430(3)

C10A C4A 1,416(3) C6A C7 1,399(3)

Flggelék 6. tablazat: Kotésszdgek (°) a 6KPO H20 esetében.

Atom Atom Atom sz6g Atom Atom Atom sz6g
01 N1 c2 116,96(17) C7 C8 C9 118,2(2)
01 N1  C10A 122,22(17) C3 C4 C4A 118,7(2)
Cc2 N1  C10A 120,81(18) C4 C4A CI10A 121,32(19)
C9 N10 C10B 118,97(19) C4 C4A C5 118,85(19)
C4 C3 Cc2 119,9(2) C10A C4A C5 119,83(19)
N1 C2 C3 122,02(19) C6 C5 C4A 120,3(2)
N1  C10A C4A 117,20(18) C5 C6 C6A 122,6(2)
N1  C10A C10B 122,96(18) C5 C6 Cl1  118,77(17)

C4A CI10A Cl0B 119,84(18) C6A C6 Cl1  118,61(17)

N10 Cl10B C6A 120,94(19) C7 C6A C10B 117,90(19)

N10 C10B C10A 120,74(19) C7 C6A C6 123,02(19)

C6A Cl10B C10A 118,32(19) Cl10B C6A C6 119,09(19)

N10 C9 C8 123,8(2) C8 C7 C6A 120,1(2)
Fuggelék 7. tablazat: Hidrogénkotések a 6KPO H20 esetében.

D H A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)A D-H-A/°
o2w  H2WA 010 0,87 2,07 2,830(2) 146,00
02W  H2WA  N10® 0,87 2,26 2,979(3) 140,00
Oo2w  H2wB 01 0,87 2,03 2,863(2) 161,00

C2 H2 01 0,95 2,26 3,151(3) 155,00

C4 H4 02w/ 0,95 2,40 3,267(3) 152,00

C5 H5 02w/ 0,95 2,55 3,375(3) 146,00

[Szimmetria kéd: (i): x,—1+y,z, (ii) 1-x,1-y,1-z, (iii): X,~1/2—y,-1/2+7]
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Fiiggelék 8. tablazat: Kétéstavolsagok (A) a 6KPO esetében.

Atom Atom tavolsag Atom Atom tavolsag
ci C6 1,740(2) C10A C10B 1,454(3)
N1 01 1,284(3) C6 C5 1,334(3)
N1 C2 1,352(3) Cl0B C4A  1,408(3)
N1 Cl0B 1,394(3) C5 C4A  1,426(3)
N10 C9 1,322(3) C4A C4 1,395(3)
N10 Cl10A 1,352(3) C4 C3 1,359(4)

C6A C7 1,403(3) C9 C8 1,385(4)
C6A CI10A 1,419(3) C7 C8 1,358(4)
C6A C6 1,433(3) C2 C3 1,381(4)

Flggelék 9. tbldzat: Kotésszog (°) a 6KPO eseteben.

Atom Atom Atom sz0g Atom Atom Atom sz0g
01 N1 C2 116,9(2) N1 Cl0B C4A 117,8(2)
01 N1 C10B 123,4(2) N1 C10B C10A 122,4(2)
c2 N1 C10B 119,7(2) C4A C10B CI10A 119,8(2)
C9 N10 C10A 118,2(2) C6 C5 C4A  120,6(2)
Cc7 C6A CI10A 117,8(2) c4 C4A C10B 121,0(2)
Cc7 C6A C6 122,6(2) C4 C4A C5  119,0(2)
C10A C6A C6 119,6(2) Cl10B C4A C5  120,0(2)
N10 C10A C6A 121,3(2) C3 C4 C4A  119,4(2)
N10 C10A C10B 120,6(2) N10 Cc9 C8  1245(3)
C6A CI10A Ci10B 118,0(2) C8 c7 C6A  120,0(3)
C5 C6 C6A 122,1(2) N1 Cc2 C3  122,5(3)
C5 C6 Cl1 119,70(19) c7 C8 C9 118,2(3)
C6A C6 Cl1 118,23(19) C4 C3 Cc2 119,5(3)
Fuggelék 10. tablazat: Hidrogénkdtés a 6KPO esetében.
D H A d(D-H)/A d(H-AYA d(D-A)/A D-H-A/°
C5 H5 01® 0,93 2,45 3,286(2) 149,00

[Szimmetria kéd: (i): 1/2+x,y,3/2-z]
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DFT és TD-DFT szamitasok:

1.0 T T T T T T T i T
— Mért
— Szamitott
< 0.8 |
s
S
= 0.6 -
0.4 - .
0.2 -
0.0 T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
A(nm)

Fuggelék 72. &bra: Az 5KPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathat6
spektruma, TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettiik figyelembe.

1.0 T T T T T T T
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< 0.8+ -
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Figgelék 73. Abra: A 6KPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathato
spektruma, TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettiik figyelembe.
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Fuggelék 74. abra: A 5MPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathatd
spektruma TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettik figyelembe.
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Fiiggelék 75. dbra: A 6MPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathato
spektruma TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettiik figyelembe.
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Fuggelék 76. &bra: A 5NPO sz&mitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathato
spektruma TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettik figyelembe.

1.0

Meért
Szamitott

0.8 1

Normait A

0.6

0.4

0.2 1

1 e
200 250 300 350 400 450 500

A(hm)

Fuggelék77. dbra: A 6NPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathatd spektruma

TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkcionalt alkalmazva. A viz jelenlétét a PCM modellel
vettik figyelembe.
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Fuggelék 78. &bra: A DMPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathato
spektruma TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettik figyelembe.
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Figgelék 79. dbra: A TMPO szamitott (piros) és a mért (fekete) UV-lathato
spektruma TD-DFT/TPSSh/ def2-TZVP siiriiség funkciondlt alkalmazva. A viz jelenlétét a
PCM modellel vettik figyelembe.
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Fuggelék 11. tablazat: A phenO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvencidjanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva.

Elektron Energia (Eh) -649,31024044
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -649,123705
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -649,113654
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -649,112709
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -649,159405

A molekula geometria Cartesian koordinatai

C -3,501112 -0,362585 -0,000476
C -2,932999 0,886720 -0,000067
C -1,535657 1,018140 0,000246
C -0,781760 -0,169136 0,000270
C -2,673320 -1,486402 -0,000455
C -0,873112 2,278815 0,000300
C 0,643512 -0,082860 0,000336
C 1,280297 1,171840 0,000106
C 0,477979 2,350207 0,000182
C 2,680000 1,223920 -0,000314
H 3,173432 2,186884 -0,000458
C 3,407400 0,059677 -0,000597
C 2,750971 -1,158140 -0,000269
H -1,476980 3,177482 0,000345
H -4,574518 -0,491353 -0,000759
H -3,547267 1,778740 -0,000044
H -3,084921 -2,487703 -0,000744
H 0,987224 3,305094 0,000088
H 4,487699 0,062464 -0,001061
H 3,247198 -2,117296 -0,000393
N -1,359051 -1,387799 -0,000016
N 1,422946 -1,204007 0,000276
¢} 0,860583 -2,427426 0,000696
H -0,196986 -2,233431 0,000074
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Fuggelék 12. tablazat: A DMPO szamitott teljes energidja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva.

Elektron Energia (Eh) ~725,902894207
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -725,659681
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -725,646149
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -725,645205
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -725,700065
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C -3,517638 0,090786 0,000195

C -2,926295 1,322619 0,000082

C -1,524386 1,429964 -0,000006

C -0,800798 0,231292 0,000026

C -2,721475 -1,067757 0,000223

C -0,842495 2,683067 -0,000111

C 0,633270 0,290398 -0,000053

C 1,281744 1,528778 -0,000162

C 0,505706 2,728628 -0,000187

C 2,685155 1,555667 -0,000240

H 3,194981 2,509919 -0,000332

C 3,391540 0,388273 -0,000194

C 2,735717 -0,843399 -0,000075

H -4,594096 -0,009821 0,000272

H -3,523954 2,225745 0,000067

H 4,471793 0,383815 -0,000245

N -1,405474 -0,974357 0,000146

N 1,401129 -0,846723 -0,000023

0 0,812931 -2,063752 0,000037

H -0,214451 -1,866291 0,000028

H 1,035879 3,671713 -0,000262

H -1,431051 3,591491 -0,000120

C 3,442342 -2,146471 -0,000037

H 3,165925 -2,729569 0,880158

H 3,165969 -2,729562 -0,880258

H 4,515775 -1,977032 -0,000022

C -3,320340 -2,434034 0,000310

H -2,992838 -2,987875 -0,881101

H -2,992084 -2,988114 0,881283

H -4,407159 -2,383699 0,000760
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Fuggelék 13. tablazat: A TMPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva.

Elektron Energia (Eh) -804,53670418
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -804,237059
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -804,220366
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -804,219422
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -804,280726
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C -3,520540 -0,492349 0,000076

C -2,908199 0,749709 -0,000082

C -1,492033 0,804666 -0,000051

C -0,777079 -0,398007 0,000001

C -2,706946 -1,632162 0,000185

C -0,764288 2,035511 -0,000010

C 0,660984 -0,366023 -0,000022

C 1,356899 0,849695 0,000033

C 0,583980 2,055135 0,000073

C 2,771925 0,869361 0,000053

C 3,454561 -0,338714 -0,000036

C 2,720602 -1,513570 -0,000121

N -1,394197 -1,595483 0,000117

N 1,396931 -1,513103 -0,000080

0 0,810672 -2,735255 -0,000112

H -0,205451 -2,533750 0,000014

H 1,102554 3,002283 0,000165

H -1,307173 2,969785 0,000001

H -3,158656 -2,617158 0,000318

H 3,175669 -2,493212 -0,000227

C -3,700474 2,019280 -0,000261

H -3,460837 2,620343 0,879312

H -3,459824 2,620785 -0,879248

H -4,770107 1,830983 -0,000931

C -5,008912 -0,669454 0,000106

H -5,461039 -0,208779 0,880155

H -5,460961 -0,209472 -0,880355

H -5,266209 -1,727785 0,000492

C 4,949919 -0,442408 -0,000044

H 5,261438 -1,485457 -0,000161

H 5,372345 0,042609 -0,881133

H 5,372284 0,042366 0,881220

C 3,500148 2,174092 0,000167

H 3,230743 2,761952 -0,879544

H 3,230533 2,761888 0,879857

H 4,576900 2,036186 0,000292
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Fuggelék 14. tablazat: A 7MPO szamitott teljes energidja, az elméleti frekvencidjanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva.

Elektron Energia (Eh) -686,574988522
Elektron és zérus-pont Energiak 6sszege (Eh) -686,358271
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -686,346768
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -686,345824
Elektron és szabad termikus Energiak 6sszege (Eh) -686,395606
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 3,057030 1,128577 -0,006520

C 2,765888 -0,215471 -0,003080

C 1,398976 -0,593916 -0,001399

C 0,436345 0,425133 -0,000996

C 2,031988 2,072720 -0,005011

C 0,979323 -1,961040 -0,000238

C -0,955473 0,066780 0,000217

C -1,341400 -1,280454 -0,001413

C -0,328694 -2,287673 -0,001197

C -2,704948 -1,606368 -0,002828

C -3,645997 -0,611234 -0,002049

C -3,234487 0,710142 0,001102

N 0,761314 1,735456 -0,001730

N -1,943770 1,012684 0,002390

0 -1,648683 2,331649 0,007864

H -0,609803 2,366510 0,003315

H -0,645583 -3,322036 -0,001785

H 1,729115 -2,739489 0,000599

H 2,253391 3,132516 -0,006091

H -3,908838 1,553487 0,003169

H 4,084221 1,467197 -0,009367

H -2,997220 -2,648068 -0,004591

H -4,704707 -0,822643 -0,003274

C 3,853697 -1,239390 0,007962

H 3,816289 -1,826944 0,927914

H 3,747118 -1,935580 -0,825672

H 4,829184 -0,761947 -0,059051
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Fuggelék 15. tablazat: A 4MPO szamitott teljes energidja, az elméleti frekvencidjanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva.

Elektron Energia (Eh) -686,575280874
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -686,358704
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -686,347016
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -686,346072
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -686,396441
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C -3,792588 -0,296722 0,000150

C -2,959141 -1,382414 0,000140

C -1,566907 -1,191820 0,000101

C -1,096658 0,127654 0,000063

C -3,232729 0,983785 0,000123

C -0,641217 -2,277054 0,000096

C 0,322859 0,357730 -0,000007

C 1,220154 -0,720475 -0,000053

C 0,687601 -2,049992 0,000027

C 2,616421 -0,477483 -0,000171

C 3,044548 0,831155 -0,000250

C 2,136055 1,869336 -0,000181

N -1,933614 1,187290 0,000078

N 0,835658 1,624905 -0,000052

0 0,032570 2,715899 0,000036

H -0,925196 2,332240 0,000037

H 1,377232 -2,881728 0,000030

H -1,031335 -3,286682 0,000150

H -3,861038 1,865537 0,000138

H 2,412972 2,913058 -0,000211

H -4,867148 -0,411384 0,000179

H 4,097348 1,073922 -0,000368

H -3,354488 -2,390331 0,000162

C 3,600450 -1,599056 -0,000112

H 3,463244 -2,229827 0,880155

H 3,462562 -2,230741 -0,879599

H 4,617887 -1,214496 -0,000712
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Fuggelék 16. tablazat: A 5SMPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -686,573224657
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -686,356294
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -686,344778
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -686,343834
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -686,393574
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C -3,650961 0,139172 -0,000119

C -2,826230 1,232277 -0,000148

C -1,432401 1,053805 -0,000111

C -0,956665 -0,261627 -0,000045

C -3,083208 -1,137684 -0,000054

C -0,518353 2,149203 -0,000124

C 0,464276 -0,469407 0,000009

C 1,348052 0,622474 0,000012

C 0,821394 1,968489 -0,000062

C 2,727541 0,369336 0,000101

C 3,198714 -0,918276 0,000202

C 2,300765 -1,967239 0,000195

N -1,782057 -1,329255 -0,000022

N 0,996966 -1,727777 0,000089

0 0,204900 -2,823469 0,000059

H -0,761231 -2,450968 0,000060

H -3,704314 -2,024341 -0,000033

H 2,580941 -3,009896 0,000258

H -4,726340 0,246455 -0,000142

H 4,255595 -1,138260 0,000288

H -3,231004 2,236449 -0,000200

H 3,424753 1,194742 0,000098

H -0,931514 3,150467 -0,000182

C 1,762012 3,132620 -0,000032

H 2,408267 3,118428 0,880175

H 2,408492 3,118334 -0,880066

H 1,203174 4,066705 -0,000147
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Fuggelék 17. tablazat: A 6MPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -686,573803809
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -686,357461
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -686,345606
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -686,344662
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -686,396141
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 3,098035 -1,484542 0,000068

C 2,871069 -0,133631 0,000055

C 1,555007 0,361643 -0,000004

C 0,525196 -0,591618 -0,000044

C 2,007059 -2,353630 0,000038

C 1,253398 1,772870 0,000000

C -0,839436 -0,144016 -0,0000064

C -1,122981 1,226743 0,000001

C -0,042269 2,160516 0,000019

C -2,460495 1,648814 0,000052

C -3,470034 0,722676 0,000039

C -3,156429 -0,624863 -0,000044

N 0,765910 -1,919186 -0,000005

N -1,890384 -1,017208 -0,000099

0 -1,689240 -2,354337 -0,000186

H -0,661319 -2,462714 -0,000365

H -0,296931 3,212918 0,000053

H 2,147572 -3,426966 0,000053

H -3,889687 -1,417302 -0,000067

H 4,101814 -1,884965 0,000108

H -4,510597 1,010457 0,000082

H 3,705024 0,554824 0,000098

H -2,678856 2,708532 0,000099

C 2,365372 2,773628 0,000146

H 3,000303 2,650504 0,880021

H 3,000641 2,650435 -0,879471

H 1,966320 3,786188 0,000028
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Fuggelék 18. tablazat: A 5KPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -1106,8566487
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -1106,67764
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -1106,666371
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -1106,665427
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -1106,715422
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 3,572871 -1,234061 0,000073

C 2,421832 -1,974736 0,000015

C 1,177807 -1,322208 -0,000032

C 1,182697 0,076513 -0,000029

C 3,480199 0,160041 0,000076

C -0,054635 -2,038803 -0,000047

C -0,076478 0,769459 -0,000043

C -1,290725 0,062556 -0,000002

C -1,226109 -1,375936 -0,000025

C -2,495272 0,777340 0,000071

H -3,437357 0,248874 0,000103

C -2,481052 2,147449 0,000110

C -1,272760 2,815282 0,000050

H -0,026315 -3,120151 -0,000062

H 4,544987 -1,705579 0,000113

H 2,452700 -3,056841 0,000010

H 4,369848 0,776709 0,000120

H -3,393809 2,723657 0,000181

H -1,169066 3,890030 0,000059

N 2,325968 0,790430 0,000022

N -0,134916 2,134830 -0,000041

0 0,988914 2,883648 -0,000160

H 1,765868 2,199339 -0,000073

Cl -2,705046 -2,275260 -0,000020
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Fuggelék 19. tablazat: A 6KPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvencidjanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -1106,85804283
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -1106,678679
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -1106,66741
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -1106,666465
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -1106,716545
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 2,361634 2,422142 0,000260

C 2,516267 1,061851 0,000062

C 1,384456 0,231241 -0,000044

C 0,128546 0,859039 -0,000019

C 1,073704 2,958583 0,000332

C 1,437386 -1,204106 -0,000074

C -1,063167 0,055475 -0,000075

C -0,969356 -1,340397 0,000085

C 0,319513 -1,9542¢61 0,000046

C -2,140013 -2,111894 0,000264

H -2,061007 -3,190682 0,000363

C -3,361775 -1,493428 0,000341

C -3,423383 -0,111185 0,000094

H 3,217581 3,081690 0,000358

H 3,505376 0,625898 0,000002

H 0,912555 4,028805 0,000515

H -4,286084 -2,051107 0,000546

H -4,343000 0,454540 0,000026

N -0,000567 2,200219 0,000172

N -2,311338 0,610556 -0,000173

0 -2,483610 1,950498 -0,000765

H -1,527328 2,337382 -0,000027

H 0,369449 -3,034275 0,000109

Cl 2,981283 -1,986472 -0,000200
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Fuggelék 20. tablazat: A 5SNPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvencidjanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -851,759349198
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -851,567991
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -851,556301
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -851,555356
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -851,606237
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 3,267683 -2,065786 0,000047

C 1,957533 -2,462667 -0,000019

C 0,945577 -1,489681 -0,000029

C 1,321050 -0,145495 0,000003

C 3,553639 -0,699745 0,000118

C -0,429057 -1,836566 -0,000058

C 0,291963 0,864525 -0,000010

C -1,077955 0,526239 0,000008

C -1,387777 -0,888438 -0,000033

C -2,016817 1,572394 0,000081

H -3,068872 1,356174 0,000109

C -1,603228 2,878177 0,000121

C -0,257440 3,172487 0,000067

H -0,697260 -2,882570 -0,000086

H 4,075747 -2,782796 0,000064

H 1,686062 -3,510294 -0,000053

H 4,576171 -0,344976 0,000190

H -2,314761 3,690001 0,000176

H 0,152017 4,171347 0,000063

N 2,614390 0,224663 0,000097

N 0,631691 2,190332 -0,000009

0 1,921045 2,589854 -0,000143

H 2,476188 1,712826 -0,000399

N -2,770073 -1,400667 -0,000059

@) -2,924894 -2,604467 0,000105

@) -3,697197 -0,618221 -0,000218
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Fuggelék 21. tablazat: A 6NPO szamitott teljes energiaja, az elméleti frekvenciajanak
szdma és Cartesian koordinatai, B3P86 def2-TZVP siiriiségfunkcionalt alkalmazva

Elektron Energia (Eh) -851,762941246
Elektron és zérus-pont Energidk dsszege (Eh) -851,571386
Elektron és ho Energidk 6sszege (Eh) -851,558851
Elektron és entalpia Energiak dsszege (Eh) -851,557907
Elektron és szabad termikus Energiak dsszege (Eh) -851,610741
A molekula geometria Cartesian koordinatai

C 1,748773 2,878346 0,120291

C 2,138497 1,566548 0,092942

C 1,165585 0,553778 0,023816

C -0,179609 0,957564 0,014738

C 0,389490 3,186954 0,080408

C 1,430207 -0,855770 0,015679

C -1,223883 -0,033124 -0,006488

C -0,910726 -1,396109 0,004117

C 0,460572 -1,785794 0,024827

C -1,934938 -2,351141 -0,014916

H -1,679659 -3,402141 -0,009354

C -3,241703 -1,939949 -0,039663

C -3,524063 -0,586432 -0,046769

H 2,478819 3,672937 0,173818

H 3,188220 1,317904 0,128092

H 0,046173 4,213205 0,092456

H -4,062507 -2,640956 -0,053798

H -4,523345 -0,177633 -0,066956

N -0,536998 2,255769 0,035995

N -2,545243 0,310751 -0,030809

0 -2,937187 1,602693 -0,045179

H -2,056984 2,141688 -0,007172

H 0,698362 -2,840548 0,021536

N 2,809989 -1,350519 -0,044208

@) 3,093252 -2,316985 0,629924

@) 3,582368 -0,781419 -0,787165
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Fuggelék 22. tablazat: A4 kiilonbozé N-oxidok szamitott és mért atmenetei.

Aszém. Atmenet(stilyozas%) F§ karakter Jmet APD
phenO 334 HOMO — LUMO (66,3) C(p,) (83%) — C(p,) (76%) 318 4,9
269  H-1—-LUMO (452)  C(p;) (90%) — C(p) (76%) 268 0,2
265 H-2 — L+1 (53,1) N(p.) (48%) — C(p,) (90%)
245  H-4—>LUMO (56,9)  C(p.) (92%) — C(p;) (76%) 240 2,0
TMPO 335 HOMO — LUMO (56,7) C(p.) (75%) — C(p;) (76%) 333 05
288  H-1—-LUMO (47,5)  C(p) (78%) — C(p,) (76%) 283 1,7
278 H-1 — L+1 (63,1) C(p.) (78%) — C(p,) (81%)
258  H-3—LUMO (582)  C(p;) (63%) — C(p,) (76%) 244 55
DMPO 344 HOMO — LUMO (66,5) C(p) (78%) — C(p,) (74%) 315 9,1
277 H-1-LUMO (52,7)  C(p;) (91%) — C(p,) (74%) 271 2,2
253  H-3—LUMO (63,7)  O(p,) (35%) — C(p;) (74%) 240 52
5KPO 353 HOMO — LUMO (67,7) C(p:) (77%) — C(p,) (74%) 376 6,1
321  HOMO — L+1(58,4)  C(p;) (77%) — C(p,) (88%) 331 3,2
274 H-1—LUMO (49,6)  C(p.) (88%) — C(p;) (74%) 277 1,0
269 H-1 — L+1 (50,1) C(p.) (88%) — C(p,) (88%)
252 H-3 — L+1 (53,5) C(p.) (87%) — C(p,) (88%)
251  H-3—LUMO (56,4)  C(p;) (87%) — C(p) (74%) 244 28
6KPO 344 HOMO — LUMO (64,7) C(p;) (74%) — C(p,) (76%) 381 9,7
317  HOMO — L+1(56,6)  C(p;) (74%) — C(p,) (88%) 317 0,1
279 H-1— L+1 (47,7) C(p:) (82%) — C(p) (88%) 274 19
271 H-1—LUMO (46,6)  C(p) (82%) — C(p;) (76%)
244  H-3—>LUMO (52,9)  C(p) (54%) — C(p,) (76%) 242 1,0
5MPO 352 HOMO — LUMO (68,3) C(p;) (82%) — C(p) (75%) 342 28
316  HOMO — L+1 (57,4)  C(p.) (82%) — C(p) (89%)
272 H-1—LUMO (50,8)  C(p;) (90%) — C(p) (75%) 277 19
248  H-3—>LUMO(60,2)  O(p,) (37%) — C(py) (75%) 247 0,2
6MPO 345 HOMO — LUMO (67.2) C(p:) (82%) — C(p,) (75%) 342 0,9
315 HOMO — L+1(56.6)  C(p) (82%) — C(p;) (88%)
274 H-1 — L+1 (42.4) C(p:) (87%) — C(p,) (88%) 281 25
244  H-3—LUMO (52.0)  O(p,) (35%) — C(p.) (75%) 248 1,7
5NPO 355 345 3,0
299 HOMO — LUMO (67.5)  C(p.) (69%) — C(p.) (53%) 288 3,7
272 HOMO — L+1(60.6)  C(p) (69%) — C(p;) (72%)
260  H-4—>LUMO (47.1)  C(p) (59%) — C(ps) (53%) 251 3,7
6NPO 353 H-1 — L+1 (48.4) C(p:) (89%) — C(p,) (72%) 381 7.3
311  HOMO — LUMO (66.2)  C(p,) (72%) — C(p,) (50%)
273 HOMO — L+1 (50.7)  C(p,) (72%) — C(p,) (72%)
266 H-4 — L+1 (47.8) NO; (38%) — C(p,) (72%) 265 0,3
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80. &bra A réz(Il) — 1,10-fenantrolin-mono-N-oxid rendszer koncentrécideloszlasa a
pH-fliggvényében kombinélt pH-potenciometrias és a mért A maximumok a pH-fiiggvényében
(m). cpheno = 3,00 mM. 1 =0,2 M (KCI), T = 25,0 °C.
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Intens, lihi 000D01CU2phG.d: +MS, 1.3-1.6min #78-34]
%106
1+
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485 490 495 500 505 510 515 520 525 530 mz

Figgelék 81. abra: A (CH1sN4O,CuCl)* részecske HRMS spektruma pozitiv
modban. A (C24H1sN4O,CuCl)* dsszetételre szamolt m/z = 490,0252.
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Figgelék 82. abra: A (CaHisN4O2NiCl)* részecske HRMS spektruma pozitiv

modban. A (C24H1sN4O2NiCl)* dsszetételre szamolt m/z = 485,0310.
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Fuggelék 23. tablazat A vizsgalt komplexek legfontosabb réntgenszerkezeti és

adatgyiijtési paraméterei.

[Ni(phenO)]COz H20

[Cu(DMPO)CI]CIXCH:OH

Osszegképlet

C2sH20N4NiO7

C29H28CI2CuN4O3

Molekulatdmeg 547,14 614,99
Kristaly osztaly ortorombos triklin
Tércsoport Fdd2 P1
e (&) 13,158(5); 31,899(12); 9,6035(3); 12,1719(3);
10,082(3) 13,3569(4)
o B 90: 90: 90 64,921(5); 76,073(5);
88,096(6)
V/A 4264(3) 1368,35(9)
Z 8 2
Dcalc/Mg m-=3 1,705 1,493
n(Mo-Kq)/mm-* 0,971 1,032
szin / morfologia narancssarga, blokk z6ld, prizma
TIK 299(2) 293(2)
Reflexiok szama 1518 6245
R[F?> 26(F2)] 0,0675 0,0394
WR(F?) 0,1507 0,0919
GOF 0,990 1,116
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Fiiggelék 83. dbra: A (Cs2H32N4O2NiCl)* részecske HRMS spektruma pozitiv
modban. A (Cs2H32N4O2NiCl)* dsszetételre szamolt m/z = 597,1562.
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X

=

N

Fliggelék 84. abra: Az 1,10-fenantrolin molekulaszerkezete

_N

Fuggelék 85. dbra: A 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin molekulaszerkezete

Figgelék 87. abra: A 4-metil-1,10-fenantrolin molekulaszerkezete
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Fliggelék 88. abra: Az 5-metil-1,10-fenantrolin molekulaszerkezete

Fuggelék 89. bra: Az 5-klor-1,10-fenantrolin molekulaszerkezete

Fuggelék 90. dbra: Az 5-nitro-1,10-fenantrolin molekulaszerkezete
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