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Cim: Uj Ca és Sr (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-yl)- tioacetatok:
eloallitas és kristalyszerkezet

A kutatdcsoportunk célja Bismutiol I szarmazékok, valamint ezek komplex
vegylileteinek  koordinativ ~ viselkedésének, illetve szupramolekularis szerkezetének
tanulmanyozéasa. Az egyik ilyen heterociklikus vegyiilet a (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-
yltioecetsav. A  komplexeket a ligandum mononatriumsojanak  kélcium-  és
stronciumkloriddal valo6 reakci6jabol allitottam eld, [M(H,0)sL,], L = C,N,HS;CH,COO ", M
= Ca ¢s Sr. A vegylletek jellemzése fizika-kémiai modszerekkel és IR spektroszkdpiaval
tortént. A molekulaszerkezetek egykristalyokon végzett Rontgen-sugar diffrakcidval voltak
mehatdrozva. Az egyik komplexben megfigyelhetd a dimer, a masikban a polimer szerkezet.
Mind a két ligandum deprotondlodasa, mindkét esetben, a karboxil csoporton kovetkezett be,
a karboxil csoport mégis csak az egyik esetben képzett kelatgytriit. A komplexek szilard
fazisban, a hidrogénkdtések, illetve a S---S kolcsonhatasoknak kdszonhetden, haromdimenzios

szupramolekularis szerkezetet hoztak 1étre.
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1. BEVEZETES

Az utdbbi 20-30 évben a tiolat tipusu ligandumok fémekkel alkotott komplexeinek
kutatdsa széles korli érdeklédésnek orvendett. Ezek a komplexek széles korben keriilnek
felhasznalasra: vegyi analizisek, polimerek és miianyagok technoldgiaja, biokémia teriiletén,
stb.! A tiolatok komplexei hasznalatosak ugy a gravimetridban, mint a spektrofotometrigban.
A Zn és Sn komplexek mint poliolefin stabilizatorok polimerizacids folyamatokban vannak
alkalmazva. A Co komplexek a vulkanizalas folyamatat gyorsitjak. Kiilondsen nagy hangsulyt
fektetnek a fém ¢és fémorganikus tiolatok bioldgiai aktivitasara. A Zn komplexek gatoljak
bizonyos baktériumok szaporodasat. Nehézfémek komplexei, mint példaul a Pt bizonyos
tiolatjai antitumor hatdssal rendelkeznek, ezért a rdk kezelésében is szerepiikk van. A
fémtiolatok alkalmazottak a metalurgidban is, elsésorban, elektrolitikus moddszereket
felhasznalva, fém feliiletek megvédésében van szerepiik.'

Szamos olyan szerves vegylilet ismert amely tartalmazza a tion (C=S) / tiol (C-SH)
funkcids csoportot. A kovetkezd dolgozatban éppen ezért olyan donor molekulakrol lesz szo6,
amelyek szerkezetében van tion/tiol csoport amely egy heterociklushoz kapcsolodik. A
ligandum, amelyet a dolgozat targyal, ugy lett kivalasztva, hogy tartalmazzon minél tobb
endo- ¢és exociklikus kénatomot, valamint nitrogénatomot a tion/tiol csoport
szomszédsdgaban. Mindez annak érdekében tortént, hogy a ligandumnak minél tobb
koordinaciés pontja legyen, igy tobb médon koordindlodhat a fémkozpontokhoz polimer,
makrociklikus vagy akar szupramolekularis szerkezeteket I1étrehozva, melyek mind
krisztalografiai, mind alkalmazhatosag szempontjabol érdeklédésre tartanak szamot.'

A szamos ismert és a fent emlitett tulajdonsagokkal rendelkezd heterociklikus
vegylilet koziil a 2,5-dimerkaptotiadiazolt (Bismutiol I) valasztottam referencidnak. Ennek a
vegyiiletnek a szerkezetét és koordinacios viselkedését a masodik fejezetben roviden
targyalom. A Bismutiol I koordinéacids viselkedésébdl kiindulva egy 1j ligandum, a (3H-2-
tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-yl)tioecetsav, koordinacidés viselkedését vizsgaltam. A ligandum
kivalasztasakor két fontos szempontot vettiink figyelembe: (i) megtartottuk a Bismutiol I
szerkezetének egyik fontos alkotorészét; (ii) egy karboxil csoport bevitelével a szerkezetbe
noveltiik a donor csoportok szamat, ezzel novelve a koordinacidspontok szamat is.

A komplexek eldallitasanal a Ca-ra és Sr-ra esett a valasztas, annak érdekében, hogy a
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ligandum ezek kationjaival (Ca®”, Sr*") szemben tanusitott koordinacids készségét
tanulmanyozzam, illetve fontos szempont volt, hogy ezen s fémek koordinaciés szféraja igen
nagy.

A ligandum és a mononatriums6 kristalyszerkezete szintén a mi kutatocsoportunkban
volt megallapitva.® A sajat eredményeim és a Ca, Sr komplexek szerkezetének bemutatésa a

harmadik fejezet targya. A dolgozat végén olvashatoak a kovetkeztetések.



2. IRODALOM ATTEKINTESE

2.1. A Bismutiol I kristalyszerkezete

A 2,5-dimerkaptotiadiazol, C,N,S;H, (Bismutiol I) szerkezetét egykristdlyokon végzett
Rontgen-sugar diffrakcidval allapitottdk meg (1. dbra). A mérettani adatok az 1. tabladzatban

vannak 6sszefoglalva.’

1. abra. A Bismutiol I molekula szerkezete.

1. tablazat. A Bismutiol I mérettani adatai.

Kotéshosszak A Kotésszogek Fok
N()-NQ) 1367(4) C(HN()-NQ) 118.702)
C(1)-N(1) 1.351(3) C(2)-N(2)-N(1) 109.7(2)
C(2)-N(2) 1.302(3) C(1)-S(2)-C(2) 89.7(1)
C(2)-S(3) 1.742(3) N(1)-C(1)-8(2) 107.4(2)
C(1)-8(1) 1.667(3) N(2)-C(2)-8(2) 1145(2)
C(2)-S(2) 1.7413)

C(1)-S(2) 1.73903)

A Bismutiol I molekulat egy 5 atomos heterociklus alkotja amihez két kénatom
kapcsolodik. A heterociklusban az egyik nitrogénatom N(1) protonalt formaban van jelen.
Azok a kotésszogek, amelyben a nitrogénatom a kdzpontban van, nem egyeznek meg az
elméletileg feltételezett hibridizacids szogek mértékével [N(1) sp’ és N(2) spz]. Ez bizonyitja
a heterociklus véazan végbemend elektronikus delokalizaciot. A N(1) atom koriili
kotéshosszak [C(1)-N(1) 1.351(3), N(1)-N(2) 1.367(4) A] megegyeznek a kovalens sugarak
Osszegével [Zxo(C-N) 147, Zkoo(N-N) 1.4 A], a o kotések jelenlétét alatdmasztva.

Ugyanakkor C(2)-N(2) kotés 1ényegesen rovidebb, kettes kotésre utal.
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Az endociklikus S atom nem vesz részt semmilyen hibridizacioban. A C(1)-S(2)-C(2)
szO0g 89.7(1)°, amig az idedlis értek 90°. Megfigyelhetd az is, hogy a C-S(2) kotések
[1.741(3), 1.739(3) A] szinte egyenléek és az értékek hasonléak a Bismutiol II-ben mért
endociklikus C-S kotéshosszakkal (1.73 - 1.75 A).> A heterociklus gyakorlatilag sik
szerkezetli, a legnagyobb elhajlasi (torzios) szog értéke nem haladja meg a 0,3°-ot. Az
exociklikus kénatomok, S(1) és S(3), kiilonb6zé mddon kétddnek a heterociklushoz. Az S(3)
atom protonalt forméaban van és a C-S kotéshossz 1.742(3) A, hosszabb a Bismutiol II —ben
meghatarozott C-S kétéshossznal (1.73 - 1.75 A).> Masfelsl az S(1) kénatom nincs protonalva
és a C- S kotéshossz [1.667(3) A] jelentdsen rdvidebb mint az egyes kotés hossza, kettes C=S
kotés jelenlétét sugallva [Bismutiol IT: C=S 1.66 — 1.68 A].* Kovetkezésképpen az exociklikus
C-S kotések eltérnek, a C(2)-S(3) kotéshossz tiol (C-SH) forméra utal, amig a C(1)-S(1) tion

(C=S) forméban van jelen.

A Bismutiol I molekula szildrd fazisban agregatumokat hoz létre a madasodlagos
kolcsonhatasoknak koszonhetden (S-S, N-H:--S es S-H:--N), melynek kovetkezménye a

szupramolekuldris szerkezet 1étrejotte (2. dbra).

N1 N2
- y S3
1 7
52 ‘ \
{ s3 f
1 ;SN

2. abra. A Bismutiol I kristalyracsaban megfigyelheté masodlagos kdlcsonhatasok.

A S-S (3.565A) kolcsonhatasok hossza sokkal rovidebb mint a Van der Waals
sugarak Osszege (3.8 A) és hasonloak a Bismutiol II dn-organikus komplexeinek homolog
értékeivel (3.34 — 3.71 A), valamint a tetratiafulvalén (TTF) komplexek szupravezetd
szerkezeteiben megfigyelhetékkel (3.3 — 3.6 A)>"™® A S-S kolcsonhatisok a
kristalyszerkezetben a S(1) és S(3) atomok kozott alakulnak ki. Egy végtelen lancot hoznak
létre, amelyet Bismutiol I molekuldk alkotnak. A lancban a molekulak zig-zagosan vannak

elhelyezkedve, egymashoz képest ellentétes iranyban (3. dbra).
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(a) (b)

3. abra. A S---S kdlcsonhatdsok kialakuldsa a Bismutiol I szerkezetében, a zig-zagos lancok
kialakulasa: frontalis nézet (a), oldalnézet (b).

A N-H--S ¢és S-H--N kolcsonhatdsok merdlegesen alakulnak ki a zig-zagos lancok
kozépvonalan atmend egyeneshez képest egyesitve ezeket és létrehozva egy kétdimenzids
szerkezetet (4.a. abra). A kétdimenzios szupramolekularis szerkezetben megfigyelhetdek a 8
atombol (S,C,N,H,) 1étrejové intramolekularis gytirtik, valamint a 6 Bismutiol I-bdl allo
makrociklusok. A zig-zagos lancoknak koszonhetden a kétdimenzios szerkezet hullamos (4.b.

abra).

(a)
NS SNH
(b)

4. abra. A Bismutiol I kétdimenzios szupramolekularis szerkezete:
frontalis nézet (a); oldalnézet (b)



2.2. Koordinacios viselkedés

A Bismutiol I koordinacids viselkedése (organo)fém komplexek szerkezeteiben volt
vizsgalva ugy mono- mint teljesen deprotonalt formaban. A spektroszkopiai vizsgalatok
alapjan a monodeprotonalt ligandum (L = C,N,S;H") esetében csak egyféle koordinacios
viselkedést figyeltek meg, ML,, M = Cd, Zn (5. abra) tipusu komplexekben. A ligandum
kétfogu, hidban kapcsolodik két killsnboz6 fémkozponthoz: S'-n' *°-n'.’

1) @)
M HN-N M
\S%S)&\S/
O REENE

5. Abra. A monodeprotonalt Bismutiol I S'-n' S*-n' tipust koordinacioja.

A teljesen deprotondlt ligandum (L = C2N2832_) esetében tOobbféle koordinacios
viselkedés figyelheté meg, a kétfogi koordinaciotol egészen a hatfogii koordinacidig. A
koordinaci6 megvalosulhat csak az exociklikus kénatomokon keresztiil, vagy a
nitrogénatomokon kersztiil is. Meg kell jegyezni, hogy egyik esetben sem vesz részt az
endociklikus kénatom a koordinicidoban. A ligandum tobbféle koordinacids viselkedése a 2.

tablazatban van abrazolva.

a) Kétfogu koordindcio: egyetlen kétfogi koordindciéos mod ismert a teljesen
deprotonalt ligandum esetében. Az Au, Co, Ni, Cu, Zn, stb. komplexekben a két exociklikus
kénatomon keresztiil hidban koordinalédik a ligandum: S'-n! S3-n1.9'12

b) Hdaromfogu koordindcio: egyetlen hiromfogi koordinacids viselkedés ismert,
amelynek 1étrejdttében résztvesz a két exociklikus kénatom és egy nitrogénatom: S'N'-n? S°-
n'. A kénatomok két kiilonboz6 fémcentrumhoz koordinalodnak hidban, a nitrogénatom és a
szomszédos kénatom viszont kelatgytriit hoznak létre. Ez a fajta koordinacié a Bismutiol I
Hg komplexében figyelheté meg."

¢) Négyfogu koordindcio: a Bismutiol I haromféle négyfogu koordinacidja ismert. Az
elsd tipusban csak a két exociklikus kénatom vesz reszt a koordindcioban. A kénatomok
hidban koordinalédnak kiilon-kiilon két fématomhoz: S'-n* S’-n%.'" Két mas tipusti négyfogh
koordinacidban résztvesz a két exociklikus kénatom és a két nitrogénatom. Az egyik esetben,

a koordinaci6 soran, a nitrogénatomok és a szomszédos kénatomok kelatgytirtit hoznak Iétre:

S'N'-n* S’N*-n!* Végezetil a négy heteroatom négy kiilonbozé fémcentrumhoz
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kapcsolodhat:  S'-n' N'-n' S’ N%n!, ahogy ez megfigyelhetd a Cu, Ag, Hg
komplexekben. '

d) Hatfogu koordindcio: a teljesen deprotonalt Bismutiol I Au komplexei esetében
ismert a hatfogu koordinaci6 is, amely létrejottében résztvesz a két exociklikus kénatom ¢és a

két nitrogénatom: Sl-n2 S3—n2 Nl-n1 Nz-nl-lo

2. tablazat. A teljesen deprotonalt Bismutiol I koordinacios viselkedése.

Kétfogii koordinacio: S'-n' $’n! 1 @
N 8/4 s>\ 57
M g O
Haromfogu koordinacio: S'N'-n? $*-ny! M @
N—N
M<— M
/s
N 3/4 S S/
M g O
Négyfogu koordinacio: S'-n? S’n? 1 @
N—N
M M
ol N
S S S
2
M @ M
S'N'-n? $°N*n? n @

Mf/N_N\M

N S/k S/

(1) 8) €)

Sl-T]l Nl-T]l S}_nl N2_n1 M M
\(1) (2)/
/N—N
1 3)
O I

1\4{ @) }v[

Hatfogu koordinacié: S'n? $*n* N'-n'! N2y M\ M
(1) <2>/
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3. GYAKORLATI RESZ

(sajat eredmények)

3.1. Komplexek eldallitasa

A (3H-2-tioxo-1,3,4-tiadiazol-5-yl)tioecetsav (H,L) hét 1) komplex vegyiiletét
allitottam eld alkalifoldfémekkel. Ezek koziil négy monodeprotonalt forméaban tartalmazza a
ligandumot és harom a teljesen deprotonalt ligandumot tartalmazza. A Mg(HL), és BalL
komplexek szintézise és szerkezete 2007 aprilisdban a ,,Studenti pentru studenti” (Kolozsvar)
konferencian voltak bemutatva.'® Ebben a dolgozatban a Ca(HL), és Sr(HL), komplexeket
targyalom. A vegyiileteket a ligandum mononatriumsojanak fémkloriddal valé reakcidja utjan
nyertiik. Ezzel egyidejlileg a Ca komplexet mas modszerrel is sikeriilt eléallitani.

A komplexek IR spektruma a 4000 — 2000 cm™ intervallumban volt régzitve. A
spektrumok a kutatdcsoportunk egyik kozeljovoben megjelend cikkében lesz részletesen
targyalva.!” Ezért dolgozatomban a komplexeknek csak a jellemzd rezgéseit emlitem meg:

v(H>0), v(NH), v(CO), v(C=N) és v(C=S).

3.2. Komplexek kristalyszerkezete

A komplexek szerkezetei egykristalyokon végzett Rontgen-sugar diffrakcioval lettek
meghatarozva. Mindkét komplexnek a molekulaképlete sztdchiometriailag megegyezik,
viszont a Ca szarmazék szerkezete dinuklearis, amig a Sr szarmazék egydimenzids polimer
szerkezettel rendelkezik. Mindkét komplex kristalyszerkezetében megfigyelhetd a
hidrogénkotéseknek és a rovid S-S interakcidknak tulajdonithaté asszocidcid, amely

haromdimenzids szupramolekuléris szerkezetekhez vezet.
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4. KOVETKEZTETESEK

A dolgozatban bemutatasra keriilt bizonyos kén és nitrogén donoratomokkal

rendelkez6 heterociklikus vegyiilet koordinativ kémidja, a kdvetkezd sorrendben:

A Bismutiol I szerkezeti és koordinativ kémidjanak bibliografiai tanulméanyozésa soran
bebizonyosodott, hogy a kén- és nitrogénatomok szadmanak novekedése egy heterociklust
tartalmazo vegyiiletben széleskorii lehetdségeket biztosit ugy a koordinativ kémia, mint a
szupramolekuldris kémia teriiletén;

A Bismutiol I mint szerkezeti referencia a molekula tulajdonsagai, jelentsége ¢és
egyszerlisége miatt volt kivalasztva;

A Bismutiol I-bdl kiindulva egy 0j ligandum lett eldallitva;

Az 1j ligandumbdl kiindulva a Ca ¢és a Sr komplexek lett eléallitva;

A komplexek jellemzése fizika-kémiai uton, illetve IR spektroszkdpiaval tortént. Az IR
spektrumban megjelentek a rendszerben levé fontosabb csoportokra jellemzo savok;

A két komplexnek sztochiometriailag megegyezik a molekulaképlete, de szerkezetiik
kiilénb06z0;

Mind a két komplexnek haromdimenzios szupramolekularis szerkezete van.
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