OTKA zaro6-beszamolo

~TObbmagvu fécsoportbeli- és atmenetifém-komplexek eléallitadsa, szerkezetlik, fizikai
tulajdonsagaik és reaktivitasuk vizsgalata”
K 63388, 2006. 02. 01. - 2011. 01. 31.

Ujraolvasva a sajat elé6zménynek is tekinthetd, 2007. elején irt OTKA
zardjelentésemet, sajnalattal allapitom meg, hogy a mostani beszamolasi id0szakra
messze nem mondhatd el az, amit akkor érvényesnek véltem. Azt irtam akkor:
JValdszinlleg teljes szakmai palyafutésom legtermékenyebb periddusa volt ez a
mostani. Ezt, a folyamatos intenziv munka mellett, tobb (nem nagy valdszinlség(,
mondhatni szerencsés) toérténés tette lehetévé. A teljesség igénye nélkill felsorolok
néhanyat: a kilféldi partnerek szinte maradéktalanul elvégezték a rajuk esé munkat;
a magyar résztvevoket sem akadalyozta a munkajukban lényegesen kiils6 korilmény
(pl. elbocsatas, betegség, kényszernyugdij stb.).” Ezzel szemben 2006 és 2011 kozott
a legfontosabb kilféldi partnerem, M. Maliarik a Linképing-i egyetem docense (a
hallgatoi létszam dramai csokkenése miatt) elvesztette az allasat, J. Glaser professzor
(Stockholm) hasonld okok miatt félallasban folytatta, igy a Tl-kémiai vonalon teljesen
egyediil maradtunk. Ehhez jarult L. Pettersson professzor (Umed) tavaly tavaszi
varatlan sulyos betegsége, ami miatt a ko6z6s vanadium-kémiai munkaink is
lehetetlenné valtak, az egyik csaknem kész kozlemény maig is befejezetlen.
Természetesen ez a helyzet komoly kozvetett anyagi forrasokat is negligalt, amikre
az egylttmikoédés soran joggal szamithattunk. Pozitiv fejleményt jelentett viszont
egy Uj kapcsolat Carlos Platas-Iglesias kollégaval (Universidade da Corufia, Spain), aki
elméleti, DFT szamolasokra tanitott bennilinket. Hazai munkatarsaim kézil valdjaban
6rom Joszai Robert volt PhD hallgatdbm gyors elhelyezkedése, Dr. Nagy Zoltan
el6rejutast jelentd allasvaltoztatasa, kevésbé pozitiv viszont Dr. Kiraly Rébert csaladi
okok miatti korai nyugdijazdsa. (Erthetd az is, hogy Takacs Zoltan hallgatém anyagi
okokra hivatkozva a svédorszagi doktoraldas mellett dontott.) A csoport ilyetén
.megfelez6dése” miatt a l|ényegében harom nagy teriletet jelent6 palyazatban a
vezetd kutatéra és Purgel Mihdly PhD hallgatéra maradt a munka java, igy rank
nagyon nagy teher nehezedett. A futamidd hosszabbitdsara is rakényszeriltem, de
még igy sem tudtunk minden kozleményt megirni, min. 4-5 dolgozat var 30-90%
késziiltségben a szebb napokra. Igy a jelen beszamold, ha szivemhez mégoly
kozeladlld6 eredményekrél is adhat szamot, nem emlithet az el6z6 periddushoz
hasonldéan optimalis korlilményeket. Ha valami némiképp ellensulyozhatja ezt, az
(impakt faktorral ugyan nem bird) hallgatéi munkdk (3 TDK dolgozat, 4 szak és

diplomamunka, 2 PhD dolgozat) szép szama. Ezek anyagi feltételeit valdjaban



kizarélagosan ez az OTKA tdmogatas teremtette meg. Osszességében a publikacids
listdt a konferencia-el6adasok egy részének kivételével mintegy 20 elemdre
redukaltam, igy azért még tikrozi az egyes tématerileteken folyd munkat is. Ebbdl a
6 referalt cikk 17.0 impakt faktorral bir. A szakmai eredményeket a munkaterv

felépitését kdvetve sorolom fel.

A. Uj fémkomplexek elballitasa és jellemzése.

A/IL. Tallium komplexek.

A TI(III)/TI(I) - I,/2I" rendszer vizsgalata: nagyszamu 2°°TI NMR mérést
végeztiink, de sem a jelek egyértelm(i azonositasa, sem az egyensulyi modell
megalkotdsa nem sikertlt. Valdszinlleg a piridin reagal a joddal, irreverzibilis
mellékreakcidk teszik "kezelhetetlenné" a rendszert.

TI,03 és edta koélcsonhatasaban a vart TI(III)edta komplex helyett egy
részben dekarboxilezett, hattagu gyd(r(it tartalmazé ligandum TI(I) séja képzOdott.
Ennek rontgen szerkezetét meghataroztuk.

Megvizsgaltuk a TI(DOTA)  komplex stabilitdsi viszonyait spektrofotometria
és 205T| NMR alkalmazésaval. Kompeticids mddszerrel megallapitottuk, hogy a
komplex kivételesen nagy stabilitast, a IgK értéke kb. 60. A TI(DOTA)-,
ellentétben a Tledta™ komplexszel, nem képez sem hidroxo, sem bromo
vegyeskomplexet, csak egy kis stabilitdsti (K= 8+2, szemben az Tledta(CN)?" logK
= 8,8 allandodjaval)) ciano-vegyeskomplexet sikerilt azonositani. Ez vélhet6en a
DOTA mind a 8 donoratomjanak a kapcsolédasa miatt van, vizmolekula nem
marad benne. Sikerilt egykristalyt is noveszteni, de a szerkezet meghatarozas
meég nincs készen, nem szokvanyos pontcsoportra ill. elemi cellara utalnak az

eddigi eredmények.

A/II. Nem tamogatott fém-fém kétést tartalmazé komplexek.

A Tl-centrumhoz kotétt cianid-csoportok helyett APK ligandumot (imda, nta, edta)
tartalmazé komplexek egyensulyi és oldatszerkezeti leirdsa megtortént.
Eléallitottuk a (CN)sPt-TI(nta))H,0)> anion quanidium sdjat egykristalyként,
szerkezetét meghataroztuk. Az nta ligandum karboxilat karjainak cseréje oldatban

gyors, igy a karok eltér6 szimmetridja az NMR spektrumban nem észlelhet6.



Flash-fotolizis vizsgalatokat végeztiink a (CN)sPt-TI-Pt(CN)s komplexszel. A
bomlas két rovid élettartamu intermedieren at torténik. (A végtermék egy Uj
vegyiilet, (CN)sPt(III)-Pt(III)(CN)s*, ezt oldatban azonositottuk.)

Nagyon részletesen megvizsgaltuk a (CN)4Pt-TI(dmso)s* kationos komplex
képzOodését  dimetilszulfoxid olddszerben  multinuklearis NMR,  UV-VIS
spektroszkopia alkalmazasaval. Megallapitottuk a (CN)4Pt-Tl vaz térszerkezetét, a
komplex stabilitasi allanddjat. EXAFS mérésekkel felderitettliik oldatban az atom-
atom tavolsagokat és a kotésszogeket, a koordindlédd dmso molekuldk szadmat és
elhelyezkedését. DFT és TDDFT szamolasokkal reprodukaltuk a kisérleti
eredményeket, MO moddszerrel értelmeztik a komplex kotésrendszerét, leirtuk az
UV-VIS spektrumot. Ertelmeztilk azt a szokatlan jelenséget, hogy (CN)4Pt-
TlI(dmso)s* komplex nem reagal cianid ionokkal, igy az egyébként létezé (CN)sPt-

TI(dmso), termék bel6le kézvetlenil nem allithato eld.
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A/III. Hid-ligandumokkal tamogatott fém-fém kétést tartalmazé komplexek

elballitasa.

Két eltér6 fémet tartalmazé (Pt-ligandum-Tl) analdgok el6allitdsara tett
kisérleteink nem jartak eredménnyel sem a pop, sem az amid-tipusu
ligandumokkal.

. Aluminium-komplexek vizsgalata.

Az AI(III)- etiléndiamin-N,N’-bis(3-hidroxi-2-propionat) (EDBHP?") rendszerben

pH-potenciometria ?’Al NMR, ESI MS és rontgen-diffrakcié alkalmazéasaval egy



érdekes dimert, az Al,L,(OH), (logB,,-» = 14.16 £ 0.03) irtunk le oldatban és

szilard fazisban is.
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Az  AI(III)-N-foszfonometil-glicin  (PMG/H(3)L, a nevezetes totalis
gyomirtdszer) komplexek savas kozegben képzdédnek, az egyensuly sokkal
dsszetettebb, mint azt az irodalmi el6zmények mutattdk. pH-potenciometria, 'H,
27Al, 3P NMR és ESI MS mérésekkel egymagvi AIH(2)L(2+), AI(H(2)L)(HL),
AI(HL)(2)(-) és AI(HL)L(2-), dimer Al(2)(HL)L(+) és trinukledris Al(3)H(5)L(4)(2+)
komplexeket azonositottunk. 'H and 3P NMR spektrumok &sszevetése azt mutatta,
hogy oldatban az egyes komplexek tobbféle izomerje van egyidejlileg jelen. DFT
szamolasokkal ezek szerkezetére kaptunk informaciot, és az energia-adatok és az
izomerizacid6 mechanizmusanak, az energiagataknak a vizsgalata alapjan
értelmezni tudtuk ezt a jelenséget.

Kisérleteket végeztiink AI(III), Zr(IV) és Nb(V)-citratok eldallitdsara is. H
és 0 NMR NMR mérések igazoljak az erds koélcsdnhatast a fémes komponens
(ion/oxoanion/klaszter) és a ligandum kozott. A citrat vélhetéen agy koétédik a Nb-
hoz, hogy a hexanidbat klaszter nem esik szét monomer komplexekké.

Kisérleteket végziink az Al(edta)F> vegyeskomplex szerkezetének
meghatdrozésara, egykristaly novesztésére. Sajnos csak mar ismert szerkezet(
AI(III)-fluoro-komplexet sikerlt kikristalyositani.

Befejeztiik és kozoltlik az Aledta’, Gaedta, Inedta’, Tledta™ szerkezeti és
dinamikai vizsgalatat. Megallapitottuk, hogy szerkezetileg a négy komplex két
csoportba sorolhatd, a két konnyebb elem komplexe oktaéderes, mig a két
nehezebbé trigonalis hasab oldatban is, csaklgy mint szilard fazisban.

Elvégeztik az Aledta” komplex bels6é atalakuldsai, az enantiomerizacié
mechanizmusénak 'H és 3C NMR, valamint részletes DFT vizsgalatat. Ertelmeztiik
a proton-katalizalt és az anélkil lezajlo atalakuldst is.

A PET képalkotasban hasznalatos Ga-68 izotdp elterjedése miatt mutatkozd

fokozott érdekl6dést érzékelve elkezdtik néhany (az Al(III)-hoz nagyon sok



hasonldésagot mutatéd) Ga(Ill)-1.4.7-triazaciklononan ligandumokkal (acetat és
metil-foszfonat szarmazékok) alkotott rendszer egyensulyi vizsgdlatat. Ezek a
ligandumok igen nagy stabilitdsi komplexeket képezhetnek ilyen méretd
kationokkal, raadasul altaldban lassan beadll6 egyensulyi reakcidkban, ezért
vizsgalatuk nagyon preciz kisérleti munkat kivan. Tul vagyunk néhany igen
idéigényes metodikai kérdés tisztdazasan. A 1,4,7-Triazaciklononan-1,4-
bis(metilénfoszfonat)-7-acetat Ga(Ill)-komplexének stabilitdsa pH-metria, ill.
hidroxid kompeticid és ®°Ga NMR egyiittes alkalmazasaval logk = 34 értékiinek
adodott. NMR és DFT mddszerrel megvizsgaltuk néhany acetat és metilén-
foszfonat oldallancot egyarant tartalmazé ritkafoldfém-komplex konformaciod

valtozasat, ez a vonal is folytathato lesz AI(III) és Ga(IIl) esetében is.

C. Polyoxometallat - ligandum - H,0, rendszerek egyensllyi és szerkezeti
vizsgalata.

Olasz és svéd partnerekkel, COST-keretekben, V(V)-peroxo komplexek vizsgalatat
végeztiik el ionos folyadékokban 'V NMR mérésekkel. Fontos megallapitds, hogy
a V(V) képes fluoridot elvonni az ionos folyadék alkotoitdl.

Befejeztilk Umed-i egyiuttmikédésben a V(V)- N-hydroxyimino-2,2'-
dipropionate- H,0, rendszer egyensulyi pH-metrids és 'V NMR, és a fontos VLX
( X = peroxid) részecske szerkezeti vizsgdlatdt 'O NMR mérésekkel, ami
kiegészllt néhany DFT szamolassal. A bomlas-kinetika vizsgalata tovabb folyik. (A
szerzett tapasztalatok alapjan elkezdédott egy masik palyazat keretében V(V)-

szerves ligandum- peroxid rendszerek segitségével kdrnyezeti kockazatot jelentd
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Debrecen, 2011. marcius 8.



