Zargjelentés
Oldoszerrel hangolhaté, tobbmagvu ruténium(Il)komplexek eléallitasa és jellemzése

c. OTKA kutatasrol (K63494)

Mivel a tervezett [(LL);Ru(u-LLLL)RU(CN)4] kétmagvu komplexeket (LL=diimin
ligandum, pl. 2,2-bipiridil (bpy), LLLL=tetraimin ligandum) tisztan izolalni az elképzelt
cljarassal nem tudtuk, a kutatis elsé és masodik évében elsésorban a [Ru(LL)(CN)4]*
komplexek korének bdvitésével €s az eldallitott komplexek jellemzésével foglakoztunk. Ez a
kutatasi irdny tobb Uj komplexet eredményezett, amelyek fotofizikai és fotokémiai
sajatsagainak meghatarozasaval gazdagitottuk a témakoOrben szerzett ismereteket.
Ramutattunk, hogy ezeknek a fényérzékeny komplexeknek a fotofizikai tulajdonsagai - mint
pl. a legkisebb energiaju triplett gerjesztett allapot és a szingulett alapallapot energiajanak
kiilonbsége, a triplett gerjesztett allapoti molekula sugarzdsos ¢és sugarzdsmentes
energiavesztésének sebessége - az LL ligandum vazszerkezetének valtoztatasaval, kiilonbdzd
elektronszivo ¢€s elektronkiildd szubsztituensekkel, az LL ligandum részleges ¢és teljes
deuteralasaval, az oldoszer megvalasztasaval €s a protikus oldoszerek deuterdlasaval széles
tartomdnyban hangolhatok [refB1]. Meghatdroztuk a komplexek kiilonb6zd viologének
jelenlétében bekdvetkezd fotoindukalt elektronatadasi reakcioit is [refB2].

A masik kutatasi irdnyban, az un. sikon kiviili (OOP: out-of-plane) metalloporfirinek
vizsgalataval 0j eredményeket értiink el a vizben oldo6dé 5,10,15,20-tetrakisz(paraszulfonato-
fenil)porfirin (H,P*) TI(IIT) és Hg(Il) ionokkal képzett kiilonbdzé sszetételii komplexeinek
(TIPS', HgP4', Hg2P28', és Hg3P26') azonositasaval, fotofizikai és fotokémiai sajatsagaik
jellemzésével [refB3 és refB4]. Semleges vagy enyhén savas acetat puffert tartalmazo vizes
oldatokban sikertilt stabilizalni a nagy-spinszamu vas(l1)-tetrakisz(4-szulfonatofenil)porfirin,
(Fe(1)TPPS*") komplexet. Megallapitottuk, hogy ez az acetat puffer pH szabalyozé szerepe
mellett annak a kovetkezménye, hogy az acetat ion stabilis komplexet képez a nyomokban
jelenlévé vas(Il) ionokkal, és igy meggatolja hogy a vas(IIl) ionok oxidaljak a Fe(1)TPPS*
komplex kozponti atomjat. Az igy stabilizalt Fe(I)TPPS* elnyelési és lumineszcencia
szinképei alapjan az OOP komplexek korébe sorolhatd. Vizsgaltuk a komplex fotokémiai
bomléasat, tovabba megallapitottuk, hogy a Fe(I)TPPS* képes megkotni a molekularis
oxigeént, igy hem utdnzd modell komplexként is hasznalhat6 [refBS5].

A kétmagvi komplexek szintézisutjanak megtaldlasa szempontjabodl célszertinek

latszott a [Ru(bpp)(CN)4]* (bpp=2,3-bis(2-piridil)-pirazin) komplex - ami a tervezett



kétmagvih komplex egyik alkotérésze - protonalddési allanddinak meghatarozésa és a
kiilonb6zé mértékben protonalt komplexek jellemzése. A protonaldodasi folyamatot UV-vis
elnyelési és lumineszcencias szinképelemzéssel €s NMR spektroszkopidval kovetve
vizsgaltuk. Az eredményeket Osszevetettik a [Ru(dch)(CN)J]* (dcb=4,4’-dikarboxi-2,2’-
bipiridil) komplex hasonld vizsgélataival kapottakkal. Mindkét komplexre jellemzd, hogy a
diimin ligandum - a bpp esetében a nem koordinalt piridin gylr(i nitrogén atomja, a dcb
ligandumnal pedig a COO" csoportok — protonalodasat kovetéen a koordinalt cianidok
protonalodasa is bekovetkezik [refB6].

A vegyesligandumt  ciano-diimim-ruténium(Il)  komplexek  szolvatokrom
sajatsagainak mélyebb megismerése érdekében részletesen megvizsgaltuk a [Ru(bpy)2(CN)]
komplex elnyelési €s lumineszcencia szinképeit tizenegy kiillonb6zé oldoszerben és ezeket
Osszevetettiik az 1d6-fliggd strtiségfunkcional elmélet és ASCF modszert haszndlod elméleti
szamitasok eredményeivel. Megallapitottuk, hogy a szolvatokrom hatdst két tényezd
hatarozza meg, nevezetesen a ruténium atom ¢és az LL ligandum toltésének kiilonbsége,
valamint a koordinalt cianid ligandumok nitrogén atomja ¢és az olddszer molekuldk kozotti
donor-akceptor kolcsonhatas, illetve a cianid ligandum protonalodasa [refB7].

Az oldészerrel hangolhatd [Ru(x,x’-dmb)(CN)4]* komplexek (x=3,4,5,6 és dmb=2,2’-
dimetil-bipiridil) tér- és elektronszerkezetét, elektrongerjesztési szinképét és a fotofizikai
sajatsagait meghatdrozd molekulapalydk energiaszintjét szdmoltuk ki stiriségfunkcional
elméleten alapuld kvantumkémiai modszerekkel, hogy a felsoroltak koziil a megfeleld
sajatsagu komplexet tudjuk kivalasztani. Az alkalmazott elméleti modszerek magukba
foglaljak a B3LYP funkcionalokat és kiilonb6zd bazisfliggvényeket hasznaldé geometria
optimalizalast, id6 fiiggd slirliségfunkcional elméletet B3LYP és PBE funkcionalokkal, és a
vezetd tipusu polarizalhatd kontinuum modellt az oldoszer hatas leirdsara. Az oldoszerhatas
pontositdsara a cianid ligandumokhoz hidrogénkdtéssel kapcsolodd vizmolekuldkat
tartalmaz6 klaszterekkel ([Ru(x,x’-dmb)(CN.H,0)4]% is elvégeztiik ezeket a szamolasokat. Az
elméleti szamitdsok eredményeinek megbizhatosagat kisérletekkel tamasztottuk ala.
Eldallitottuk a modellvegyiileteket, amelyek koziil a 3,3’-dmb és 6,6’-dmb szarmazékokat
eldszor szintetizaltuk €s izolaltuk. A komplexeket kiilonbozd spektroszkopiai modszerekkel
(*H-NMR, UV-Vis elnyelési és lumineszcencia szinképeik és ciklikus voltametridval
meghatdrozott oxidacios és redukcids potencidljaik alapjan jellemeztiik. Meghataroztuk a
komplexek lumineszcencia kvantumhasznositasi tényezo6jét €s a gerjesztett allapotu
komplexek ¢élettartamat iddfelbontdsos technikaval (ns idéfelbontasu 1ézer-villanofény

fotolizis) kiilonb6zd hémérsékleteken. A mérési eredményekbdl szamoltuk a sugéarzéasos és



kiilonbozdé sugdrzasmentes energiavesztési folyamatok sebességét, illetve a potencialgaton
keresztiil bekovetkezd energiavesztések sebességét meghatarozo paramétereket. Az elméleti
szamitasok ramutattak, egyfeldl arra, hogy a leghatékonyabban érzékenyité komplex az 5,5’-
dmb szarmazék (1. melléklet, Table 6), masfel6l arra, hogy a 3,3’-dmb és 6,6’-dmb
komplexekben a diimin ligandumok szerkezete ,torzult” a metilcsoportok hidrogénhez
viszonyitott nagy térigénye miatt. Ennek kovetkeztében a 3,3’-dmb komplexben a diimin
ligandum aromas gytrli ellentétes iranyban ,fordulnak ki’ az xy-sikbol, a 6,6’-dmb
komplexben viszont a kdzel kooplanaris gytiriik egyiitt fordulnak el az xy-sikbol (1. melléklet
Fig. 1). Az utobbi olyan tér és elektronszerkezeti valtozasokkal jar egylitt, amelyek
kovetkeztében a 6,6’-dmb-komplex nagyobb energidji gerjesztésével eldidézhetd ligandumtér
reakciot josoltak az elméleti szamitasok. A Kisérleti eredmények ezt alatdmasztottak; a
nagyobb energidju MLCT, gerjesztés eredményeként a diimin ligandum egyik koordinativ
kotésének felbomlasat mutattuk ki (1. melléklet Fig 8).

Tobblépéses szintézissel eldallitottuk a [(bpy).Ru(u-bpp)Ru(CN)4] komplexet (1) és
metilezett szarmazékat, a [(bpy).Ru(u-bpp)RU(CNCHs),]** komplexet (2) (1. 4bra).
Kiilonb6zd spektroszkopiai modszerekkel (UV-Vis, NMR, IR) és ciklikus voltametriaval
nyert adatokkal jellemeztiik ezeket az 0j vegyiileteket. A szobahémérsékleten felvett 'H-NMR
és nagyobb hémérsékleten mért *H-COSY, valamint *H-*C HSQC, tovabba az 'H NOESY
spektrumok kiértékelésével kimutattuk, hogy az (1) komplex két szerkezeti izomer elegye.
Tehat a fentebb emlitett spektroszkopiai modszerekkel nem érzékelhetd, trisz-kelat
komplexekre jellemzd optikai izomereken kiviil tovabbi két szerkezeti izomer képzddik a
szintézis soran. Ezekben a bpp hidligandum A és C gylriije ellentétes iranyban billen fol,

illetve le a B gylir(i sikjahoz viszonyitva. A két szerkezet térbeli elrendezddésének feltarasat

eldsegitend6 MO5/LANL2DZ geometriai optimalizalast is végeztiink.

1. abra. Az eldallitott kétmagvi komplexek szerkezeti képlete az egyes alkotorészek

jelolésével (Ru: a és b; aromas gytirtik: A, B, C, D, E, F, G)



Az igy kapott molekula szerkezetekben a Ru, és Ruy, koordinacids dvezetében a hidligandum
Ru,, illetve Ru, atomokhoz koordinalédd nitrogénatomjai €s a ruténium atomok altal
meghatarozott sikok és a rdjuk merdleges tengelyek a két izomerben eltérd szogeket zarnak
be. Az a-izomer esetében a G gyiirii lapjaval, mig a b-izomerben a D gyitirii az élével kozeliti

meg a megfeleld cianid ligandum nitrogénatomjat (2. abra).

a-izomer b-izomer

2. abra. A [(bpy).Ru(u-bpp)Ru(CN),] komplex két szerkezeti izomerje

Az elméleti szamitasok a két izomer optimalizalt geometriajahoz tartozé energiai kozott ~400
cm™ mutattak.

Az 1 komplex szolvatokrom sajatsagu, azaz elnyelési és lumineszcencia szinképek
MLCT atmenetei oldoszerekkel is hangolhatok. Ezek a sdvok az oldoszer akceptor
tulajdonsagainak erdsodésével a nagyobb, gyengiilésével a kisebb energidk felé tolhatok.
Megallapitottuk, hogy az 1 komplex izomerjei az infravords spektrumokban megjelend ven
frekvenciak, valamint az elektrokémiai adatok (oxidacids és redukcids potencidlok) alapjan
nem kiilonboztethetdk meg, de az ezekbdl nyert adatok jol illeszkednek a [Ru(bpp)(CN)4]2' és
[(CN)4Ru(p-bpp)RU(CN),]* megfeleld adatainak trendjébe.

Bar az eredeti tervtdl eltéréen csak a projekt utols6 szakaszdban allitottuk elé a
kétmagvu, oldoszerrel hangolhato fotofizikai sajatsagu [(bpy).Ru(u-bpp)Ru(CN)4]-et, végiil
sikertilt kidolgozni azt a szintézist €s izolalasi technikat, amellyel szdmos hasonl6é komplexet
tudunk eldallitani, szisztematikusan valtoztatva a hidligandum és a véghelyzetli diimin

ligandumok szerkezetét.



Hivatkozasok

1. Kovacs M; Ronayne K L; Browne W R; Henry W; Vos J G; McGarvey ] J; Horvath A; The
effects of ligand substitution and deuteriation on the spectroscopic and photophysical
properties of [Ru(LL)(CN)4]2- complexes,, Photochem. & Photobiol. Sci. 6 (2007) 444-453.

2. Kovacs M; Fodor L; Browne W R; Horvath A; Photophysics and electron transfer reactions
of [Ru(LL)(CN)4]2- complexes,, Radiation Phys. Chem. 76 (2007) 1236-1243.

3. Valicsek Zs; Horvath O; Formation, photophysics and photochemistry of thallium(III)
5,10,15,20-tetrakis(4-sulphonatophenyl)porphyrin: New supports of typical sitting-atop
features, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 186 (2007) 1-7.

4. Valicsek Zs, Lendvay Gy., Horvath O.; Equilibrium, Photophysical, Photochemical, and
Quantum Chemical Examination of Anionic Mercury(I1I) Mono- and Bisporphyrins, ]. Phys.
Chem. B, 2008, 112 (46), 14509-14524, 2008

5. Huszank R., Lendvay Gy., Horvath O.; Air-stable, hem like water soluble iron(II) porphyrin:
in situ preparation and characterization, J. Bioinorg. Chem., 12 (2007) 681-690.

6. Kovacs M; Protonation Equilibria of [Ru(LL)(CN)4]2- complexes posessing electron donating
sites on diimine ligand,, Inorg. Chim. Acta, 360 (2007) 345-352.

7. Fodor L., Lendvay Gy., Horvath A.; Solvent dependence of absorption and emission spectra
of Ru(bpy)2(CN)2: experiment and explanation based on electronic structure theory, J.
Phys. Chem. A., 111 (2007) 12891-12900.

8. Szabd P., Lendvay Gy., Horvath A., Kovacs M.; The effect of the position of methyl
substituents on photophysical and photochemical properties of [Ru(x,xdmb)(CN).J*
complexes: Experimental confirmations of the theoretical predictions (bekildésre

el6készitve).

9. Kovacs M., Szalontai G., Lendvay Gy., Horvath A., Photophysics and NMR characterisation
of new dinuclear ruthenium complexes of type Ru(bpy).(u-bpp)Ru(CN-X), (szerkesztés
alatt).

Megjegyzés: A projekt keretében elért tovabbi eredmények kozlését késbbb, 2 éven belll
tervezzuk, ezért kérjik, hogy a jelentésben foglaltak alapjan szlletett minésitést az OTKA
kiegészit eljarasban modositani sziveskedjen, figyelembe véve a kés6bb megjelent

kozleményeket.



