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ABSTRACT

After a short historical survey upon this type of coordination reactions, the autors give a classification
of their derivatives using the nature and number of the donor atoms: (NN, NNN, NNNN, OO, OOOO, N>O,,
N;O, NS, NP, OP). Some general synthesis methods were also mentioned.

A series of new template reactions were carried out with asymmetric and symmetric o-ketoximes and
various aliphatic diamines, in the presence of Ni(ll), Pd(ll), by refluxing in ethanol, and at room temperature,
respectively.

The orketoxime starting materials were obtained by isonitrosation of the corresponding monoketones.
The obtained macrocyclic complexes were characterized by middle and far infrared spectra (Vou, Vg, Vc=n
Wo Vi, Viy) and 'H-, °C NMR measurements (o, Ocn, Oco).

1. BEVEZETES

Az angol nyelvre jellemzd, hogy szamos olyan kifejezést hasznal, melyek gyakran egymastol teljesen
eltérd jellegii fogalmakat jelolnek. Igy vagyunk a temple-templat kifejezéssel is, mely templomot, kézépkori
lovagrendet, meg valami szerszamot is jelol. Bizonyara néhanyan olvastak is Sienkiewitz lengyel ir6 konyvét a
“Keresztes lovagok”-at mely a templarius rablolovagok felett, a lengyel seregek gydzelmének allit emléket.

A kémidban Busch amerikai tudés munkéssaga nyoman mertil fel e kifejezés. Klasszikusnak szamité ki-
sérletsorozattal kimutatta, hogy az o-amino-benzaldehid hosszabb allas vagy melegités hatasara dimer, illetve
trimer polimer szarmazékka kondenzalodik onmagaban. Ha e vegyiilet alkoholos oldatahoz réz (II), illetve
kobalt (II) sot keveriink, akkor az 1-es abran lathaté makrociklusos vegyiiletek keletkeznek.
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Busch felfedezésével csaknem egyidoben Curtis, ujzélandi vegyész, a kozismert trisz-etiléndiamin
Ni(II)-s6hoz acetont kevert, s zart iivegedényben napos helyen, talan véletleniil, allni hagyta. Az ibolyaszinii
[Ni(en);](ClOy4), komplex eltiint, s helyette sz&ép barna kristalyos termék keletkezett. Alapos vizsgalat soran
kideriilt, hogy tulajdonképpen egy makrociklusos vegyiiletrdl, a ,,ciklam®-rél van szo, kétféle sztereoizomer
modosulatban. (2. abra).
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A fémionok tehat sajat koordindcids tulajdonsagaiknak megfelelden iranyitjak megfelelé geometriai el-
rendez6désbe az olyan kis szerves molekulakat, melyek rendelkeznek bizonyos donoratomokkal (N, O, S, P).
A Cu® tehat siknégyzetes vagy tetraéderes, a Co pedig oktaéderes konfiguracioba iranyit. A fémion tehat
,szerszamként, templat hatast fejt ki. A késébbiek soran tobb ilyen kis molekuldt valtozé donorokkal igye-
keztek templat reakcidkra kényszeriteni, tobb-kevesebb sikerrel.

A periddusos rendszer sok fémionjat probaltak ilyen templat reakciokra bevonni, eddig azonban foleg
csak az alkalifém ionok és a 3 d atmenetifém ionok, valamint a Mg** és a Ca®" voltak alkalmasak ilyen célokra
(1. tablazat). A dolt betiivel jelzett fémionokra ilyen vonatkozasban csak nagyon kis szamu irodalmi utalas
1smeretes.

A templat reakciokra legalkalmasabb femek 1. tablazat
I, 11, m, v v, vi, v, | v, I, 10,
H
Li Be |- - - - — — - — — -
Na Mg |- — — — — — _ — — —
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Ccd

Az emlitett kismolekuladk templat ion nélkiil kiillonb6z6 kisebb-nagyobb molekuldkat hoznak létre, me-
lyek eltérnek a templat reakciok eredményeit6l. A templat komplexekbdl a fémion altalaban kdnnyen eltavo-
lithaté asvanyi savakkal, H,S-nel, Na,S-dal, és igy a makrociklusos szerves vegyiiletet tiszta allapotban izolal-
hatjuk. Bizonyos esetekben viszont nem alkalmazhat6é ez a modszer, mert az egész makrociklusos vegyiilet
szétbomlik, pl. a vas(I)-klatrokelatok esetében: [Fe(Diox);(BOR),].

Megjegyzendd, hogy a szabad makrociklusos szerves vegyliletek klasszikus preparativ, 1épcsozetes fel-
épitéssel csak nagyon faradsagos soklépcsés szintézisek soran lennének eldallithatok. Tobbségiliket meg sem
prébaltak ily moédon nyerni.

A templat reakciok soran keletkez6 makrociklusos vegyliletek jelentds részét a donor atomok szerint
osztalyoztatjuk: homogén szarmazékok, csak egyféle donor-atommal, illetve heterogén, vegyes szarmazékok
tobbféle donoratommal (N, O, S, P). Igy pl. a tetradentat makrociklusos vegyiiletek sematikus 4brazolasa:
NNNN, 0000, SSSS, NOOO, ONNN, NNOO (legismertebb), NNNO, NSSS, stb.

A 3. abran néhany O-tartalmu makrociklusos vegyiiletet tiintettiink fel, melyek poliétereknek tekinthe-
tok. Ezeknél a gytriit alkotd atomok szama 9 — 60-ig, az oxigén heteroatomok szama pedig 3 — 20-ig is val-
takozhat.
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Alifas O,0-makrociklusos vegyiiletek (korona-éterek)

E csoportban legfontosabb szadrmazékok az N,O vegyes donoratomu szarmazékok, melyek
szalicilaldehid, 1,2- és 1,3-diketonok, valamint 1,2-diaminok kdlcsonhatasa soran keletkeznek. Ezek egyes
esetekben fémionok nélkiil is képzddnek, pl. a szalén: bisz-szalicil-aldehid-etilén-diamin.

Sok esetben viszont eldallitasukra templat reakciot kell alkalmazni.

A fémionok jelenlétében mindegyik esetben a kondenzacids folyamat sebessége felgyorsul, a mellékre-
akcioké viszont lelassul. Megjegyzendd, hogy tobb olyan kondenzacios folyamat ismeretes makrociklusos
vegyliletek eldallitasara (N, O donorokkal), melyek klasszikus moddszerrel (az amin és a karbonil-vegyiilet
oldatainak tobboras forralasa) és a gyorsabb templat reakcioval is eldallithato (altalaban mar szobahdmeérsékle-
ten valo 1 — 2 napos allas soran).

KISERLETI RESZ

Tanulmanyaink soran megvizsgaltunk egy sor alifas- és aromas o-ketoxim és néhany p-diketon: acetil-
aceton, benzoil-aceton kondenzacios reakcidit diaminokkal, atmeneti fémionok: Ni, Pd, Pt, Co jelenlétében. E
kondenzacids reakciok soran tetradentat Schiff-bazisok kelatjai keletkeznek. Ha fémioként Co(II)-t alkalma-
zunk, akkor levegd atmoszféraval oktaéderes Co(Ill)-hexadentat komplexeket nyeriink.

A képzddési reakciok a kovetkezok:

MX, + H,L = [ML] +2 HX (M =Ni, Pd, Pt)
2 CoX; +2 H,L + 4 amin = 2 [Co(L)(amin),;]X + 2 HX + H,0O
Néhany templat reakcioval nyert komplexvegyiilet kémiai jellemzése a 2. tablazatban lathato.

Tetradentat Schiff-bazisokkal képzett kelatok 2. tablazat
Mol - Analizis (%)
Képlet o oozam Mikroszkopos jellemzés
tomeg (%) Sz4
, za- .
Fém . Talalt
mitott
[NiL"] 280,7 60 narancs prizmak Ni 20,9 21,1
[NiL%] 405 70 narancs lapok Ni 14,5 14,2
[NiL*] 282 55 sOtétvords prizmak Ni 20,7 21
[PdL'] 328,7 70 sarga szabalytalan prizmak Pd 32,4 32,0
[PdL?] 453 70 sarga apr6 hasabok Pd 23,5 23,9
[PdL’] 330,9 60 sarga prizmak Pd 32,2 31,7
[PtL'] 4172 60 barna mikrokristalyok Pt 46,8 472
[PtL?] 541,5 80 barna mikrokristalyok Pt 36,1 35,6
[PdL’] 4195 70 barna rovid prizmak Pt 46,5 46,2
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Mol - Analizis (%)
ol- 0ozam
Képlet .. Mikroszkopos jellemzés
fomee oo Fém Szd- ot
mitott
[CoL'(am"),]I 594,1 25 barna tiik Co 9,9 9,7
[CoL'(am?),]I 566 40 csillogé barna romboéderes Co 10,4 10,6
prizmak
[CoL'(am’),]I 5941 40 vékony hexagonalis lemezek Co 9.9 10,2
[CoL*(am'),]I 718,3 75 csillogd vékony barna prizmak | Co 8,2 8,0
[CoL*(am'),]I 690,3 80 csillogd voros-barna hasabok Co 8,5 8,1
[CoL(am’),]I 718,3 85 hosszii barna lemezek Co 8,2 8,5

H,L' = etilén-diimino-bisz-acetil-aceton (NNOO)
H,L? = etilén-diimino-bisz-benzoil-aceton (NNOO)
H,L* = etilén-diimino-bisz-diacetil-monoxim (NNNN)
am' = anilin, am” = piridin, am’ = y-pikolin (4-Me-Py)

Az altalunk eldallitott j vegyiiletek Fourier transzformdacios kdzepes és tavoli IR-spektroszkdpiai adata-
it a 3. tablazatban tiintettiik fel.

FTIR Spektroszkopiai adatok 3. tablazat
Vegyii- H,L! H,L? H,L} NilL! PdL> NilL? CoL'm%, | CoL2m?
let
. 2970k | 2960k | 2050k | 2960k | 2955k | 2970« ;g?g 1; ;g;g t
C-H
2870k | 2880k | 2870k | 2860k | 2860k | 2860k 5870 K 5860 1
2960 k . . .
Voo Seeok | 1620 - - 1620 k - 1595 ie 1605 ie
Veon 1550ic | 1555ic | 1550e¢ | 1520¢ | 1535ie | 1530¢ 1512 ie 1525 ie
5;:3 1453¢ | 1455¢ | 1460e | 1450e | 1460k | 1460¢ 1470 ¢ 1480 ¢
SCSHZ 1370k | 1355ie | 1360e | 1370k | 1375k | 1360k 1352 k 1360 k
1260 e
VN_O - - 1280 e - — 1190 k — —
1180 gy
Veo M43e |00 [ 1140e | 1113e | 1120e | 1125e 1125 ¢ 1135k
Scc _ 770 ie — — 760 ¢ — 755k 755 ie
Yeu - 715 ie - - 710 ¢ - 705 ie 705 ie
Tec 650 k 650 k 640k | 660k | 650k 650 k 650 e 660 k
sikban
500 k
. - - - 500e | 495k 2104 560 k 540 k
Vito - _ _ 470k | 460k 480 k 480 k 475k
Ycc
sikon 440 k 450 k 445k | 450k | 450k 455k 460 k 445 k
kiviil

ie = igen er0s; e = erds; k = kozepes; gy = gyenge

Koordinaciés kémiai szempontbol legfontosabbak az azometin-csoport ve—y rezgései, valamint a v o
vegyértékrezgések. A szabad vegyes Schiff-bazisok e rezgései a komplexképzOodés soran alacsonyabb
hullaszamok felé tolddnak el. Ez a jelenség azt mutatja, hogy a fém—N és fém—O-kotések kovalens jellegiiek.
Az eltolodas a fenil-csoportot tartalmazd szarmazékoknal kisebb, a fenil gyok elektronvonzd hatdsa miatt.
Ezért utobbiaknal gyengébb a kovalens kotés erdssége, és csokken a termikus stabilitas is.

[Co(L*)(amin),]" < [Co(L")(amin),]"
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Megjegyezziik, hogy a templat-reakciok vizsgalata egyre nagyobb biologiai, biokémiai jelentoségre tesz
szert az allat- és ndvényi szervezetekben eldfordulé mikroelemek szerepének felderitésében (enzimek, bioké-
miai redox-folyamatok). Az utobbi 10 évben a legfontosabb kémiai, biokémiai folyoiratok ilyen iranyu tanul-
manyokkal vannak tele.

A termoanalitikai, NMR, tomegspektrometriai eredmények egy kovetkezd dolgozatban jelennek meg.
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