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Mivel a spektroelektrokémia és annak alkalmazasa 0j kisérleti technikdnak szamitott
kutatocsoportunkban, igy a palyazati munka kezdetén kialakitottuk és optimalizaltuk a
megfelelé mérési elrendezést, valamint kidolgoztuk egy kés6bbiekben mar (az aktualis
sziikségleteknek megfeleléen modosithatd,) rutinszeriien alkalmazhaté mérési protokollt (ld.
lentebb). A mérési folyamat optimalizalasa soran a modositatlan Fe(II)-terpiridin (Fe(I)-tpy)
komplexet hasznaltuk, hiszen ehhez rendelkezésre alltak a validalashoz sziikséges irodalmi
adatok. A mérési metodus kialakitasanak egyik sarkalatos pontja volt, hogy kialakitsunk egy
megfeleléen viz- és oxigénmentes kornyezetet, mivel a vizsgalt rendszerek mindkettére
fokozottan érzékenyek az elektrokémiai vizsgalatok soran. Mivel az altalunk vizsgalt
komplexek oxidacios és redukcios potencialjai igen széles potencialtartomanyt 6lelnek fel, igy

szlikséges volt taldlnunk egy olyan olddszert, amely

Q) oldja a vizsgalni kivant komplexeket,

(i)  viszonylag kénnyen vizmentesitheto,

(ili)  akivant hullamhossztartomanyban nem rendelkezik sajat fényelnyeléssel és
(iv)  ateljes vizsgalni kivant potencialtartomanyon stabil.

Ezen kdvetelményeknek az acetonitril felelt meg a leginkdbb.

A spektroelektrokémiai méréseket egy specialisan erre a célra kialakitott 1 cm X 1 cm-es kvarc
kiivettaban végeztiik, melynek als6 harmadaban minddssze 1 mm-es a fényut. Ebbe a részbe
meriilt be a Pt-hald6 munkaelektrod. A standard haromelektrodos elrendezésben
ellenelektrodként Pt szalat, referenciaelektrodként pedig Ag/AgCl elektrodot hasznaltunk. A
komplexeknek minden esetben a PFe sdjat hasznaltuk, igy hattérelektrolitként
tetrabutilammonium-hexafluorofoszfatot hasznaltunk 0,1 M-os koncentracioban. A szaraz
acetonitril felhasznalasaval késziilt torzsoldatokat tovabbi zeolitos szaritasnak vetettiik ala,
legalabb 24 orara. A viz és oxigénmentes kornyezetet folyamatos 5.0-4s Ar gazarammal
ugy valasztottuk meg, hogy a lathatd tartomanyban a maximalis abszorbancia ne legyen
nagyobb, mint 1. A potencialértékeket minden esetben a belsd referenciaként alkalmazott
ferrocén/ferrocénium redoxparhoz képest adtuk meg.

Miutdn a szubsztitudlatlan Fe(Il)-tpy komplex esetében sikeresnek bizonyultak a
referenciaméréseink, sor keriilhetett az els6 4’ helyzetben modositott szarmazeékok vizsgalatara
is. Els6 korben a kovetkezd szubsztituenseket alkalmaztuk 4° helyzetben: SO2Me
(elektronszivd), SMe, OMe, N(C2HsO)2 (utobbi harom ndovekvé mértékben elektron kiildé
csoport). Az els6 oxidacios potencial a HOMO, mig az elsé redukcios potencial a LUMO
elektronkiild6/-szivo tulajdonsag (R™ Swain-Lupton rezonancia paraméter) valtozasaval
monoton valtozast mutatnak. A potencialok valtozasa egyértelmiien jelzi a frontdlis palyak
energiajanak novekedését az elektron donacid hatasara. Ugyanakkor érdekes modon, és
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kiilonbség kozel allando, kismértékii valtozasa nem mutat tendenciat. Ez azt jelenti, hogy a
ligandum 7* palyak és a tog palyak energiaja egylitt tolodik el, kiilonbségiik tobbé-kevésbé
allando, ez pedig kisérletileg is alatamasztja a szamolasokbdl szarmazo palyaenergia értékeket.
A potencialok valtozasa egy 0,24 — 0,26 V-os meredekségii valtozast mutat az R+ paraméter
fliggvényében, ami 6sszemérhetd a szamolt meredekséggel, annak ellenére, hogy az abszolut
értekek eltérnek. A teljes elektrodpotencial-valtozas 0,6 V a vizsgalt komplexek esetében, ami
meglehetésen jO egyezést mutat a szamolasokbdl szarmazé 0.8 V-0 HOMO - LUMO
energiakiilonbséggel. A 2,2eV és 2,4 ¢V kozotti, nem szisztematikus valtozast mutatod
oxidacios és redukciods potencial kiilonbség értékek is alatamasztjak, hogy a 520 — 560 nm-es
lathat6 tartomanyban a vizsgalt komplexek elnyelése nem mutat szisztematikus valtozast,
Osszhangban a DFT (B3LYP*/TZVP) médszerrel szamolt palyaenergidk valtozasaval.

Az oxidacids és redukcids potencial értékek meghatarozasadn tilmenden az Osszes emlitett
komplex esetében elektrokémiai uton, allandé potencidlon végzett elektrolizis segitségével,
eldallitottuk az oxidalt és az egyszeresen redukalt formakat, mikézben az UV-lathato
spektrumokat folyamatosan rogzitettikk. Az igy mért spektrumok alapjan eléallithatd a fém-
ligandum toltésatviteli (MLCT) gerjesztéshez tartozd gerjesztett allapot és az alapallapot
kozotti kiillonbségi spektrum. A gerjesztést kovetden az alapallapotba torténd relaxaciod
tranziens optikai abszorpcioval (TOAS) is kovethet6. Az elektrokémiai mérések alapjan
szimulalt kiilonbségi spektrum segitséget nyujtott a mért TOAS jel értelmezésében, illetve
annak az MLCT gerjesztett allapot élettartamanak meghatdrozdsdban. A vizsgalt komplexek
korét a késobbiekben még a karboxil, illetve a furan-2-il csoporttal szubsztitualt ligandumokat
tartalmazo komplexekkel bévitettiik.

Mind a DFT szamolasok, mind a rontgendiffrakcios mérések azt mutattak, hogy a 4’
szubsztiticio csekély hatassal van mind a komplexek kézponti elemének, a FeNs centrumnak,
mind a tpy gytriiknek a geometridjara. Ugyanakkor Mdssbauer és NMR spektroszkopiai
mérésekkel megmutattuk, hogy az axialis helyzeti N donoratomokon megné az
elektronsiiriség elektronkiildé szubsztituensek esetén, mig elektronszivd szubsztituensek
esetén lecsokken. A DFT szamolasok azt is megmutattak tovabba, hogy mig a triplett allapot
energiaja gyakorlatilag érzéketlen a szubsztittciora, addig a kvintet allapoté nagyon érzékeny,
annak koszonhetden, hogy a két gerjesztett allapot esetében kiilonbozo palyak keverednek. A
kvintett allapot esetében a kdzponti piridin gyiirii iranyaba axialisan mutatd vas dz? palyak
populalodnak, igy joval érzékenyebbek a N donoratomok elektronsiiriiségének a valtozasara.

A kisérleti eredmények Osszefoglaldsa és a kézirat 6sszedllitdsa jelenleg is folyamatban van,
még néhany kiegészité mérésre varunk, a cikk benyutjtasa még ebben az évben varhato.

Mind az elvégzett kisérleteink, mind az elméleti szdmoldsok arra engedtek kovetkeztetni, hogy
bar a Fe(ll)-tpy komplexek elektronszerkezete leginkabb a 4’ pozicidban elektronkiildé vagy



elektronszivo csoportokkal torténd szubsztitiicidval befolyasolhato a legjelentésebb mértékben,
ezen tilmenden azonban jelentds hatdssal birhat még az 5, illetve 5°° pozicidoban torténd
szubsztitucid is. Ezen hatas szisztematikus vizsgélatara valasztottuk a Cl-al torténd
szubsztituciot, kihasznalva, hogy a Cl atom egy egyatomos szubsztituens, igy a szubsztitucio
soran fellépd esetleges sztérikus hatasok figyelmen kiviil hagyhatoak, valamint a klér azon
tulajdonsagat, hogy egyszerre tud elektronszivo (jelentds induktiv effektus, -1, a nagy
elektronegativitasnak koszonhetéen) és elektronkiild6 (nemkotd elektronparok, mezomer hatas,
+M) csoportként is fellépni. A vizsgalatban a kovetkezé komplexek szerepeltek: Fe(ll)-tpy,
Fe(ll)- 4’-Cl-tpy, Fe(l1)-5-Cl-tpy, Fe(ll)- 5,5"-di-Cl-tpy, Fe(ll)-4’-SMe-tpy, Fe(ll)-5-Cl-4’-
SMe-tpy, Fe(ll)-5,5"-di-Cl-4’-SMe-tpy. A komplexek eclektrokémiai tulajdonsagai
szisztematikus valtozdsokat mutattak. A 4’ helyzetben SMe-csoporttal is szubsztitudlt
komplexek 0.1 eV-al alacsonyabb oxidacios potencialja a megfelel6, 4’ helyzetben
szubsztitudlatlan komplexekéhez képest a t2g-péalydk destabilizciojara engednek
kovetkeztetni. Ugyanakkor mindkét sorozat esetében az 5-0s pozicioban Cl-al torténd
szubsztiticid hatdsdra kb. 55 mV-at, mig az 5>’ pozicidban a masodik Cl-lel torténd
szubsztiticio hatasara tovabbi kb. 100 mV-al n6 az oxidaciés potencial értéke, szisztematikus
mutatva a Cl szubsztitici6 HOMO stabilizal6o hatasat. Az elsé redukcids potencial valtozasa
nagyon hasonld tendencidt mutat, igy maga a HOMO-LUMO tavolsag Gsszességében nem
valtozik ezekben a komplexekben. Erdemes kiemelni, hogy a 4’ pozicioban Cl-al torténd
szubsztiticid nem okoz jelentds valtozast az oxidacios és redukcios potencialok értékében a
szubsztitudlatlan komplexéhez képest, amibdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a Cl szubsztitucid
hatasa elsOsorban elektrosztatikus eredeti. A HOMO-LUMO tavolsag valtozatlansagat a
lathato spektrumok, illetve a TD-DFT szamolasok is megerdsitik. A lathato tartomanyban (400-
700 nm) sem a szamolt, sem a mért spektrumok nem mutatnak jelentds valtozast a szubsztiticid
hatasara. A TD-DFT szamolasok elemzése segitségével megallapithatd, hogy ezen atmenetek
a vas 3d eredetli, t2g-palyairol (HOMO) a ligandum eredeti n* palyakra (LUMO) torténd
gerjesztéshez tartoznak. fgy, bar maguk a palyaenergidk csokkennek a szubsztitiicié hatasara
az egyes sorozatokban, a Cl induktiv hatdsdnak koszonhetéen a HOMO ¢és LUMO
palyaenergidk egymassal parhuzamosan tolodnak el. Az UV tartomanyban ugyanakkor
szisztematikus voros eltolodas figyelhetd meg a két 1épéses Cl-al torténd szubsztitiicid hatasara
mindkét sorozat esetében, mind a szdmolasokban, mind pedig a kisérletekben. Mig kordbban
ezt az eltolodast a novekvo ligandumtér felhasadashoz tarsitottdk, addig szamitasaink szerint a
szubsztitiicio hatasara csokken a ligandumtér felhasadas. Ezt a szingulett-kvintett atmenetek
energidja is alatamasztja. A Cl-al torténd szubsztiticidé mindkét sorozat esetében
szisztematikusan megndvelte a kvintett gerjesztett allapot élettartamat.

Amint azt az elméleti szamolasok is eldre jelezték, az alapallapotti komplexek FeNg kdzponti
részének szerkezete ebben az esetben sem valtozott meg jelentdsen a szubsztituciok hatésara,
melyet rontgendiffrakciés mérésekkel is igazoltunk. A Fe-Nax tavolsag 0,001 — 0,003 A-el
valtozik a kétlépéses szubsztiticid hatasara, a Neg—Nax—Neq' szog pedig 0,01 — 0,03°-kal

valtozik mindkét sorozat esetében.



A fenti eredmények részletes diszkusszidja a kovetkez6 folyoiratcikkben jelent meg: Mariann
Papp, Tamas Keszthelyi, Andor Vancza, Eva G. Bajnéczi, Eva Kovats, Zoltan Németh, Csilla
Bogdan, Gabor Bazso, Tamas Rozgonyi, Gyorgy Vanké: Molecular Engineering to Tune
Functionality: The Case of CI-Substituted [Fe(terpy)2]**, Inorg. Chem., 2023, 62, 6397-6410.

Néhany el6zetesen elvégzett DFT (B3LYP*/TZVP) szamolasunk arra engedett kovetkeztetni,
hogy a palyaenergidk nagyobb mértékii valtozasa varhat6 olyan, ,,vegyes” komplexek
eléallitasaval, amelyekben a két kapcsolédd szubsztitualt terpiridin ligandum egyike (L1)
elektronszivo tulajdonsagu, mig a madsik (L2) elektronkiildd. Ezen komplexek eldallitasa,
kiilondsen tiszta formaban torténd eldallitdsa nem trividlis feladat, hiszen az egyes ligandumok
komplexképzési tulajdonsagai gyakran meglehetdsen kozel allnak egyméshoz, igy oldatban egy
Osszetett oldategyensuly alakul ki, melyben egyszerre vannak jelen az Fe(Il)-(L1)2, az Fe(ll)-
(L2)2, valamint az eléallitani kivant Fe(II)-L1L2 komplexek. Tovabbi problémat jelent az eltérd
elektronikai tulajdonsagu ligandumok gyakran eltérd oldhatdsaga is. Hasonl6 rendszerek esetén
az irodalomban ugyan taldltunk néhany ismertetett szintézismodszert, &m ezek egyike sem valt
be maradéktalanul, igy sajat szintézismodszert kellett kidolgoznunk ezen komplexek
eléallitasara. A vegyes komplexek sikeres szintézisében fontos szerepet jatszott a kiilonb6zd
oldészer elegyek alkalmazasa, illetve az, hogy kiindulasi vas vegyiiletként nem a homoleptikus
komplexek eldallitasa soran mar jol bevalt Fe(Il)-sokat alkalmaztuk, hanem Fe(IlI)-sokat, és a
komplexeket utdlag redukaltuk aszkorbinsav segitségével. Az eldallitott komplexek tisztitasa
oszlopkromatografids modszerrel torténik. Az elektrokémiai mérések eldzetes eredményei
alapjan elmondhat6, hogy a komplexek oxidéacios és redukcios tulajdonsagai szignifikdnsan
eltérnek a megfeleld ligandumokat tartalmazd homoleptikus komplexekétdl, igy az eldzetesen
elvégzett DFT (B3LYP*/TZVP) szdmolasokkal 6sszhangban, valoban sikeresen befolyasoltuk
a palyaenergiakat, igy a HOMO-LUMO tavolsagot is. Sikeresen elallitottuk a Fe(II)-(tpy)-(4’-
Cl-tpy) és a Fe(II)-(4’-OH-tpy)-(4’-CN-tpy) heteroleptikus komplexeket, melyek részletes
vizsgalata (UV-vis, IR, >'Fe Mossbauer, TOAS) jelenleg is folyamatban van, csakigy, mint
tovabbi hasonl6 vegyeskomplexek eldallitasa.

A szubsztitualt tpy ligandumot tartalmazo komplexeken tul vizsgaltunk egy, az oldalgytriiben
modositott tpy-szarmazék Fe(II) komplexet is. Ez a ligandum a 2,6-bis(quinolin-8-il)piridin
volt, amely a tpy-hez képest egy extra kondenzalt hatos gyiriit tartamaz mindkét oldalso
gylirin, ezaltal a koordinal6édé N atomok tdvolabb keriilnek egymastol, lehetévé téve egy
szabalyosabb, a tpy-hez képest kevésbé feszitett szerkezet 1étrehozéasat, amely az irodalmi
adatok alapjan az MLCT ¢lettartam megnovekedéséhez vezethet. A komplexet eldallitasa
mellett sor keriilt annak teljeskor(i szerkezeti (rontgendiffrakcid) és spektroszkopiai (UV-vis,
IR, EXAFS, >’Fe Mossbauer, TOAS), valamint spektroelektrokémiai jellemzésére, melyet DFT
szamolasok is kiegészitenek.

A kutatocsoportban szintén vizsgaltak a Fe(Il)-fenantrolin komplex gerjesztést kovetd
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kiilonbségi spektrum ebben az esetben is hozzajarult annak beazonositdsahoz, hogy a relaxacios

folyamat meddig toltésatviteli jellegli, €s mikortdl jatszanak szerepet a fémen centralt allapotok.

Az 0Osszes eddig emlitett és vizsgalt komplexre igaz, hogy habar elektrolizissel kozel
sztochiometrikus mennyiségben eléallithaté mind az oxidalt, mind a redukalt forma, egyik sem
stabil, a potencialkiilonbség megsziinését kvetden a visszaalakulas szinte pillanatszeri. Ez alol
az egyetlen kivételt a Fe(Il)-4’-N(C2Hs0)2-tpy komplex képezi, melynek oxidalt formaja
néhany 10 percen keresztiil is stabilnak bizonyult. Azonban még ez az idétartam is messze
elmarad att6l, ami sziikséges lenne egy laboratoriumi rontgenabszorpcids mérés kivitelezéséhez
(néhany ora— 1 nap, a vizsgalni kivant energiatartomanytol fliggden), igy az eredetileg tervezett
ex situ mérések nem voltak megvaldsithatoak, igy az in situ mérésekre probaltunk fokuszalni.
Az in situ elektrokémiai rontgencellanak szamos kovetelménynek kell megfelelnie. Ezek koziil
az egyik legfontosabb, hogy a cella anyaga kémiailag megfelel6en inert legyen hosszi tavon is,
hiszen a tervezett mérések iddigényesek és szerves olddszer hasznalatat kivanjak meg. Ugyan
akkor figyelemmel kell lenni arra is, hogy a rontgennyaldb utjdban ne legyenek azt nagy
mértékben elnyeld anyagok, hiszen ez jelent6sen lecsokkenti a hasznos fotonok szdmat. Fontos
ugyanakkor a viszonylagos konnyli megmunkalhatdsag, valamint az ar is. A prototipusban a
cellatest acél, az ablakok pedig néhany mikronos PEEK-f6lidk. Az elektrokémiai mérésekhez
sziikséges haromelektrodos rendszerben Pt munka- és ellenelektrodot alkalmazunk, valamint
hagyomanyos Ag/AgCl referencia elektrodot.

A projekt megvalositasat a COVID-19 jarvany tobb szempontbol is igen negativan
befolyasolta. A jarvanyiigyi veszélyhelyzet alatti korlatozasok, lezarasok ¢és tigyeleti miikodési
rend nagyban hatraltattak a kisérleti munka elvégzését, jelentés késedelmeket okozva ezaltal a
kutatasi terv megvalositasdban. A sziikséges vegyszerek, laboreszk6zok beszerzése szintén
nehézségekbe litkozott a szallitasi és ellatasi problémak miatt. Ezen idészak alatt a nemzetkozi
tudomanyos konferenciak jorésze szintén elmaradt, igy az eredmények konferencidkon torténd
bemutatdsa sem volt lehetséges. A koltségtervben a kiilfoldi utakra tervezett 6sszeg (részvételi
dij, napidij, annak jarulékai stb.) nagy részének eredeti célra torténd felhasznalasa nem volt
lehetséges, igy ezen Osszegeket, az NKFIH engedélyével, egy Ivium Vertex.One.DC
(100mA/21V) potenciosztat/galvanosztat, illetve a hozzatartozé kabelek, adapterek €s szoftver
megvasarlasara forditottuk. A potenciosztat beszerzése eldsegiti az elektrokémiai mérések
elvégzését a Wigner FK-ban azokban az esetekben, amikor nincs sziikség egyidejii UV-lathatd
spektroszkopiai mérésekre is, illetve szerves részét képezi a folyamatos fejlesztés alatt allo
laboratoriumi rontgenspektrométerrel csatolt elektrokémiai mérdelrendezésnek.

A projekt soran egyetlen online konferenciarészvételre volt lehetdség, ez a ,,XAFS2022 18th
International Conference on X-Ray Absorption Fine Structure” cimmel 2022 julius 10 — 15
kozott Sydney-ben, Ausztraliaban megrendezett konferencia volt. Az eléadas cime: Laboratory
EXAFS Spectroscopy for Routine Sample Characterization with an Enhanced von Hamos X-
ray Spectrometer, szerzéi: Bajnoczi Eva, Jihad El Guettioui, Mikehazi Antal Janos, Németh
Zoltan és Vanko Gyorgy.



A fenti okok miatt tovabba a projekt az NKFIH engedélyével 2023. 05. 31-ig, 6 honappal,
meghosszabbitasra keriilt, melynek alapja a 2020. évi LVIIL. torvény (2020. évi CIV.
torvénnyel modositott) 7. paragrafusa.

A projekt soran megkezdett témat a tovabbiakban is folytatni kivanjuk, mivel mind a 4°, mind
az 5, 5 helyzetii szubsztitucidé esetén is teljesiilni latszik a kvintett allapot élettartamat
altalanosan leird inverz energiakiilonbségi szabaly, ennek elektronszerkezeti okai azonban nem
nyilvanvaloak. Ezen vizsgalatok kiegészitésére, ill. a kvintett-szingulett &tmenet
mechanizmusanak részletesebb feltarasara rendeltiik kovetkezd tovabbi ligandumokat: 4’-
diethanol-amino-2,2’:6’,2”-terpyridine,  4’-diamino-2,2’:6’,2”-terpyridine,  4’-(furan-2-yl)-
2,2":6',2"-terpyridine-4,4”-diamin, 5,5”-dinitro-2,2":6',2"-terpyridine, 5,57-dihydroxy-
2,2":6'2"-terpyridine,  5,5”-dihmetoxy- 2,2".6',2"-terpyridine, 2,2":6',2"-terpyridine-5,5"-
dicarbonitrile, 6,6’’-dibromo-2,2’:6,2”-terpyridine.



