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KIVONAT

A kutatomunkdm célja a merkapto-tiadiazol komplexek eldallitasa és szerkezeti
tanulmanyozasa. A felhasznalt merkapto-tiadiazol valtozat a (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
itioecetsav, C,HN,S;CH,COOH (1). Az atmeneti fémkomplexeket a ligandum
mononatriumséjabol, C;HN,S;CH,COONa (2) allitottam el6: [M(C,HN,S;CH,COO),], n =
2,M=Fe (3),Co (4),Ni(5);n=3,M=Cr(6), Fe (7).

A vegyiiletek jellemzése fizika-kémiai (olvadéaspont és elemi analizis) moédszerrel
tortént. A Ni komplex (5) molekulaszerkezete egykristalyokon végzett Rontgen-diffrakcioval
volt meghatarozva. Az egykristalyokat vizes oldatbol allitottam eld.

A Ni komplex (5) molekulaszerkezete egy monomer, amelyben mindkét ligandum
deprotonalddasa a karboxil csoporton kovetkezett be. A ligandum szerkezete bebizonyitja a
tion tautomer stabilizacigjat. Szilard fazisban a komplex molekulak hidrogénkotéseken, illetve

a S---S kolesonhatasokon keresztiil kapcsoldodnak, szupramolekularis szerkezetet 1étrehozva.
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1. BEVEZETES

Az elmult 20-30 évben széles korben vizsgaltak a tiolatokat és komplexeit, hangsulyt
fektetve a szintézisre és szerkezeti jellemzésre. Sok szerves vegyiilet tartalmaz tion / tiol
csoportot, amely tautoméridhoz vezethet. Figyelembe véve ezt, a dolgozatomban ki szeretnék
térni az olyan heterociklusok kémidjara, amely tartalmaz tion / tiol csoportot és egy masik
donor atomot (pl. nitrogén). A heterociklust gy valasztottam ki, hogy tartalmazzon endo-
illetve exociklusos kénatomot és legalabb egy nitrogén atomot vicinalis helyzetben annak
érdekében, hogy létre jOjjon a tion /tiol tautoméria. Ahhoz, hogy egy hasonlé molekula
szerkezetet kapjunk sziikséges, hogy ligandum koordinativ sajatsagait noveljik, amely
tobbféle koordinaciés modra ad lehetdséget a fémcentrumhoz, 1étrehozzva polinuklearis,
makrociklusos vagy polimer szerkezetet. Igy a kialakult szupramolekularis szerkezetek
érdekesek mind krisztalografiai, mind alkalmazhatdsag szempontjabol.

Nagy érdeklodés figyelheté meg a fémkomplexek irant tigy a kémia teriiletén, mint az
orvostudomanyban. Alkallmazzak oket kémiai analiziseknél, polimerek gyartasaban,
gyogyaszatban is.' Egyes tiolat tipusu heterociklusok fémkomplexeit gravimetrids és
spektrofotometrids meghatarozasokban is felhasznajak. Zn ¢és Sn komplexeket
szabadalmaztattak, mint polimerizaldédasi folyamatok poliolefin stabilizatora. Hasonléan Co
komplexeket, mint a vulkanizaldsi folyamat katalizatora voltak hasznalva. A fémtiolatok és
fémorganikus vegyiileteknél fontos bioldgiai aktivitds is megfigyelhetd. Ilyen példaul a Zn
tiolatok baktériumolé  képessége. Ugyancsak vizsgalatok alapjan bebizonyosodott ezek
gorcsoldo hatdsa. A nehézfémek komplexei, mint pl. Pt tiolat, antitumor aktivitast mutattak,
amelyet daganatok kezelésére hasznalnak. A fémkohészatban a tioldtokat a fémes feliiletek
védésére hasznaljak, elektrolitikus eljarasoknal.

Ezek utdn szeretném bemutatni 5-merkapto-1,3,4-tiadiazol-2-tion (Bismutiol I) nevii

vegyiiletet és a képzett fémes és fémorganikus komplexeket.



2. IRODALOM ATTEKINTESE

2.1. A merkapto-tiadiazolok koordinacios viselkedése.

Csoportunk eddigi kutatasaibol'  kideriilt, hogy a Bismutiol I koordinacids
viselkedése komplexek szerkezeteiben volt vizsgalva igy mono- mint teljesen deprotonalt
formaban. A monodeprotonalt ligandum (L = C,N,S;H") hidban kapcsolodik két kiillonbozo
fémkozponthoz: S'-n' §°-n' (1. 4bra).?
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1. 4bra. A monodeprotonalt Bismutiol I S'-n' S*-n' tipust koordinacioja.

A teljesen deprotonalt ligandum (L = C,N,S;*) esetében tobbféle koordinacios

viselkedés figyelhetd meg, a kétfogl koordinaciétdl egészen a hatfogl koordinacioig.

a) Kétfogu koordinacio: a ligandum a két exociklikus 1 @
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kénatomon keresztiil hidban koordinalédik: S'-n' S*-n'.2? M\ /ZA )\\ /M
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b) Haromfogu koordinacio: egyetlen haromfogu 1 @
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koordinacios viselkedés ismert, amelynek 1étrejottében Mq )\\ /M
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résztvesz a két exociklikus kénatom €s egy nitrogénatom:

S'N'-n? $>-n'. A kénatomok két kiilsnboz6

H o5 O

fémcentrumhoz koordinal6dnak hidban, a nitrogénatom és e
S'N'-n" S°-n
a szomszédos kénatom viszont kelatgyiriit hoznak 1étre.’



¢) Négyfogu koordinacio: a Bismutiol [ haromféle

négyfogu koordinécidja ismert.

Az elsd tipusban csak a két exociklikus kénatom vesz reszt
a koordinacioban. A kénatomok hidban koordinalédnak

kiilon-kiilén két fématomhoz: S'-n* $*°-n.*

Két mas tipusu négyfogt koordinacioban résztvesz a két
exociklikus kénatom ¢€s a két nitrogénatom.

Az egyik esetben, a koordinéci6 soran, a nitrogénatomok
¢s a szomszédos kénatomok kelatgytiriit hoznak 1étre:

SlNl_nZ S3N2-T]2.7

Végezetiil a négy heteroatom négy kiilonbozo

fémcentrumhoz kapcsolodhat: S'-n' N'-n' §*-n! N2q'®

d) Hatfogu koordinacio: a teljesen deprotonalt Bismutiol
I Au komplexei esetében ismert a hatfogli koordinécio is,
amely létrejottében résztvesz a két exociklikus kénatom és

a két nitrogénatom: S'-n* $’>-n? N'-n! N*n'?

2.2. Merkapto-tiadiazol komplexek eloallitasa

M @

S'n? $n?
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A bismutiol I fémkomplexei tobb fajta modszer szerint voltak eldallitva. A szintézisek
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tobsége szobahdmérsékleten ment végbe vizes kozegben vagy szerves oldoszerekben.

a) A fémsok reakcidi (MX,) teljesen protonalt Bismutiol I-el (LH;) monodeprotonalt’

format eredményezett:

MX, +n LH; -> M(LH), + n HX X = halogén, acetat

A fémsok reakcioja (MX,) Bismutiol I kaliumsojaval (LHK) atmenetifém komplexekhez

Vezetett:9

MX, + n LHK - M(LH), + n KX X = halogén

A szintézishez tartoz6 fizika kémiai és mas adatokat az 1-es tablazat abrazolja.

1.Tablazat. A fémes Bismutiol I komplexek fizikai-kémiai adatai és a szintézisek részletei.

Vegyilet Szintézis Oldhatésag Jellege op Ref.
modszere Szin °O)

TI(N,C,S3H)s a oldhatatlan por 180 5
sarga

Zn(N,C,S3H), b oldhatatlan por - 9

Cd(N,C,S5H), b oldhatatlan por - 9

Cu(N,C,S3H), b oldhatatlan por - 9

Ag(N,C,S;H) a oldhatatlan por 275 5
sarga

Au(N,C,S;H) a oldhatatlan por 260 5
sarga

Ni(N,C,S;H), b oldhatatlan por - 9

Pd(N,C,S;H), a oldhatatlan por 240 5
piros

Pt(N2C,S;3H)4 a oldhatatlan por 200 5
barna

Co(N,C,S3H), b oldhatatlan por - 9

Ir(N2C,S3H)s b oldhatatlan por 210 5
barna

Fe(N,C,S;H), a oldhatatlan Por 175 5
sarga

Fe(N,C,S3H);3 a oldhatatlan Por 160 5
sarga

Ru(N,C,S;H) a oldhatatlan Por 200 5
fekete




3. GYAKORLATI RESZ (sajat eredmények)

Vegyiiletek eloallitasa és szerkezeti tanulmanyozasa

A kutatomunkam célja a merkapto-tiadiazol komplexek eldallitasa €s szerkezeti
tanulmanyozasa. A felhaszndlt ligandum a (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-il)tioecetsav,
C,HN,S;CH,COOH (1). Az atmeneti fémkomplexeket a ligandum mononatriumsoéjabol,
C,HN,S3;CH,COONa (2) allitottam eld: [M(C,HN,S;CH,COO),], n =2, M = Fe (3), Co (4),
Ni (§); n = 3, M = Cr (6), Fe (7). Mindegyik esetben szobahdémérsékleten vagy kisebb
melegitéssel, vizes kozegben lettek eldallitva. A komplexek csapadékot képeztek, egy
résziiket atkristalyositassal lehetett tisztitani. Abban az esetben, ha az anyag nem volt
oldékony az olddszerben akkor mosassal volt tisztitva.

A vegyiiletek jellemzése fizika-kémiai (olvaddspont €és elemi analizis) modszerekkel
tortént. A komplexek tisztasdgat mindkét moddszer bebizonyitotta. Azon beliil az elemi
analizis segitségével meghatdrozhat6 volt a pontos molekulaképlet és a molekula viztartalma.

A Ni komplex (5) molekulaszerkezete egykristalyokon végzett Rontgen-sugér
diffrakcioval volt meghatarozva. Az egykristalyokat vizes oldatbdl készitettem. A Ni komplex
(5) molekulaszerkezete egy monomer, amelyben mindkét ligandum deprotondldodasa a
karboxil csoporton kovetkezett be. A ligandum szrekezete bebizonyitja a tion tautomer
stabilizaciojat. Szildrd fazisban a komplex molekulak hidrogénkdtéseken, illetve a S---S

kolesonhatasokon keresztiil kapcsolddnak, szupramolekularis szerkezetet 1étrehozva.

A kutatdasi eredmények a XI. Erdélyi Tudomdnyos Didakkori Konferencidan, 2008
mdjus 23-24, keriilt bemutatdsra és egy tudomdnyos szinten nemzetkozileg elismert

folyoiratban keriil publikdldsra.



4. KOVETKEZTETESEK

A Bismutiol I ligandum szédrmazékrol és atmenetifém komplexekrdl a dolgozatomba a

kovetkezoket emlitettem meg:

A Bismutiol I koordinativ kémidjanak bibliografidjat tanulmanyozva bebizonyosodott,
hogy a kén- és nitrogénatomok szamanak ndvekedése a heterociklusban széleskort
lehetdségeket biztosit ugy a koordinativ kémia, mint a szupramolekularis kémia teriiletén
kutatasi szempontbol;

A monodeprotonalt Bismutiol I komplexeinek, M(LH), szintézisét eldzetesen
tanulmanyoztam;

A Bismutiol I-bdl kiindulva egy 0j ligandum lett eldallitva; (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
iDtioecetsav, C;HN,S;CH,COOH, majd ezen folytattam munkdm, és a kovetketkezd
fémkomplexeket allitottam el [M(C,HN,S;CH,COO),], n =2, M = Fe (3), Co (4), Ni (5);
n=3,M=Cr(6), Fe (7);

A komplexek jellemzését fizika-kémiai uton végeztem: oldékonysagukat figyeltem meg,
olvdaspontot mértem, kiértékeltem az elemi analizis eredményeit;

A Ni komplex (5) molekulaszerkezete egykristalyokon végzett Rontgen-diffrakcioval volt

meghatarozva.
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