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KIVONAT

Kutatasunk soran Uj [Pd(monofenil-dioxigh)] (L = 2-amino-pirimidin, 3-hidroxi-anilin,
lepidin) tipust komplexeket, valamint Schiff-baZikal képzett komplexeket: [Pd(acetonil-
aceton)(diamin)], [Pd(dibenzoil-metag(diamin)] (diamin = o-fenilén-diamin, etilén-diamin
1,2-, 1,3-propilén-diamin) allitottunk @IPdCh, monofenil-dioxim, ill. a megfelél Schiff-
bazis és amin, ill. diamin reakcidja soran a megjfeblddészerben. Szerkezetliket és fizikai-
kémiai sajatsagaikat tomegspektrometriaval, infrasé és magneses magrezonancia
spektroszkopiaval, por-rontgen diffrakcioval ésmeanalitikai modszerekkel (TG, TDG és
DTA) vizsgaltuk.

A Pd-komplexek fontos szerepet téltenek be katadiké&nt valo alkalmazasukban a
legkulonfélébb szerves kémiai reakciokban [1]. Tolstul-katalizalta reakciét ipari
koérilmények kozoétt is megvaldsitanak. A Pd dragaesfém, de ara elenyésa Rh, Pt, Ir,
vagy Os mellett. Bioldgiai aktivitasukat iltegn, bizonyos enzimek inhibitorai, melyek a
cukorbetegség kezelésében hasznalatosak, masdkogilauelleni potencialis gyégyszerek
[2]. A Pd-komplexek, a palladium platinahoz valéstialésaga kovetkeztében, potencidlis
rakellenes szerek [3].

ABSTRACT

In our research we synthesized novel [Pd(monophaioyime)yl,] (L = 2-amino-
pyrimidine, 3-hydroxi-aniline, lepidine) type comepks and with different Schiff-bases:
[Pd(acetonyl-acetongyliamine)], [Pd(dibenzoyl-methangiamine)] (diamine = o-
phenylene-diamine, ethylene-diamine, 1,2-, 1,3-pee-diamine) by reacting PdClI
monophenyl-dioxime, respectively Schiff-bases wammine, respectively diamine in the
corresponding solvent. We analyzed their physicoob& properties using mass
spectrometry, infrared-, NMR-spectroscopy and tlem@nalysis (TG, DTG and DTA).

The Pd-complexes have an important role in manyaracgchemistry reactions as
catalysts [1]. Some of them are used in industhe Pd precious metal price is high, but
compared with Rh, Pt, Ir, or Os is infinitesimakdarding the biological activity, they inhibit
some enzymes which are important in anti-diabétcapy. Some of the Pd(ll) complexes are
anti-glaucoma drug candidates [2]. Due to the sintyl between Pd and Pt, the complexes of
palladium(ll) can be considered as potential antiea agents [3].
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BEVEZETO

A palladium kémiajanak egyik legjfb jellemje, hogy a 4 d elektronhéj teljesen fel van
toltve, és egyben kdnnyen feltérbethasonléan, mint a Pt 5 d elektronhéja. A plaéhat
abban kilénbozik, hogy sokkal reaktivabb. Ez angdg a Pd kémiajaban is tukédik, mint

pl. a valtozo6 oxidacios allapot (0, 1, I, IV).

A Pd* a dominéns oxidaciés allapot, és altalaban ezdemazékok diamagnesesek,
kis spiri o® allapotiak. A Pd komplexeket képez O-donor (alkoxidok, karboxil4tok
B-diketonok és mas kelatk&pzZigandumok), N-donor (aminok, azometinek) és vagye
N, O-kelatképé szerekkel.

Rengeteg ligandum allithaté 6el kondenzacidés reakciok uatjan karbonil-
szarmazékokbdl kulonféle amino-szarmazékokkal. dvdioximok [Pd(DioxH}] tipusu
komplexeket képeznek (DioxH= a-dioxim), ahol a ligandum altaldban a N-en kerdszti
kotodik. E szarmazékok enyhén savas kdzegbendkiygk (pH = 1 — 5), ellentétben a Ni-
szarmazékokkal, enyhén bazikus kdézegben oldodrakagentat [Pd(DioxHPH] hidroxo-
komplexeket képezve. A [Pd(DioxH)tipusu komplexeket legképpen a gravimetrias
analitikai meghatarozasoknal hasznaljak.

FELHASZNALT ANYAGOK ES ELJARAS

Felhasznalt anyagok: PdCImonofenil-dioxim, acetonil-aceton, dibenzoil-met&-amino-
pirimidin, 3-hidroxi-anilin, lepidin, o-fenilén-diain, etilén-diamin, 1,2-propilén-diamin,
1,3-propilén-diamin, Et—OH

Eljaras: a) a PdGhizes oldatat monofenil-dioxim etil-alkoholos oléaal elegyitjik, és 1 — 2
oran keresztul forraljuk (molarany 1:2). Ezutaroéfathoz hozzaadjuk a megfélemin etil-
alkoholos oldatat (Pd/amin mdlarany 1:2), és toviaiytatjuk a forralast még 1 — 2 6ran at.
A keletkezett terméket vakuum alattigidk hidegen, viz-alkohol (1:1) eleggyel mossuk, és
levegin szaritjuk.

b) ebszor eballitijuk a megfeled Schiff-bazist acetonil-aceton, ill. dibenzoil-meta
etil-alkoholos oldatdnak és a diamin (o-fen, er2-dn, 1,3-pn) etil-alkoholos oldatanak
elegyitésével és keverésével hidegen vagy enyhegitedsel (mélarany 2:1). A keletkezett
Schiff-bazist lesirjik, majd etil-alkoholban oldjuk, vagy ha nem kaki, akkor az oldatot
hasznaljuk, és a PdClizes oldataval elegyitjik, majd 1 — 2 oOran keti@szorraljuk
(mdlarany 1:1). A keletkezett terméket dgtik, vakuum alatt dmjik, viz-alkohol (1:1)
eleggyel mossuk, és lev@gszaritjuk.

Lejatszddo reakciok [Pd(Fenil-Dioxk{2-amino-pirimidin}], [Pd(dibenzoil-metanjo-fen)]:
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EREDMENYEK

Az eléallitott komplexek mikroszkopos jellemzése é8abitasi hozama az 1. tablazatban
lathato.

1. tdbl4zat. Az ékllitott komplexek mikroszkopos jellemzése, hozamanoltomege.

Sz, Vegyilet Sgémit. Hozam .Mikros,zkc')pos
moltdm. (%) jellemzés

1. | [Pd(Fenil-DioxH)(2-amino-pirimidiny] 622,92 65 ha\rglrigcz)ngzggusﬁgsabok
2. [Pd(Fenil-DioxH)(3-HO-aniliny] 650,97 6o | Fekete SZ?;;?L%’ESZGQ alapfl
3. [Pd(Fenil-DioxH(lepidin),] 719,09 50 el Ziosjﬁggﬁsﬁéﬁébok
4. [Pd(acetonil-acetor{o-fen)] 404,79 70 Sotet b;?&sﬁgi éhg(r)(l)(mszbg
S. [Pd(acetonil-aceton(en)] 356,74 55 hé?glrig(z)(sjgb;rggusﬁ?sébok
6. [Pd(acetonil-aceton{1,2-pn)] 370,77 55 Sotet b;?&sﬁgi éhg(r)(l)(mszbg
7. [Pd(acetonil-acetor{1,3-pn)] 370,77 60 hé\r/(?rfsszedsgb;g;% iﬁgébok
8. [Pd(dibenzoil-metanjo-fen)] 625,02 g5 | Sargas ;’lzg‘j ﬁigﬁ?msmg
0. [Pd(dibenzoil-metanjen)] 576,97 50 héﬁ'ﬁggg gbzggusﬁ?sabok
10. [Pd(dibenzoil-metanj1,2-pn)] 591,00 85 o g?ngifogaé[;%uhﬁiié‘éok
11. [Pd(dibenzoil-metanj1,3-pn)] 591,00 65 ngaogrg:zlgzsa?:gﬂahngok

Tomegspektrometria

A tdmegspektrumokat Agilent/Technologies 6320 Magectrometer készilékkel rogzitették.
A spektrumokban benne van a vart anyagok molekulegf® és bizonyos bomlasi
fragmenseket is sikerllt azonositani.

Hébontas (TG, DTG, DTA)
A hébontast egy 951 TG és 910 DSC kaloriméter (DuPmsttuments) készilékkel végeztik
Ar vagy N, atmoszféraban, 10 K/mifitési sebességgel (mintatdmeg: 4 — 10 mg).

A nyert adatokbol egy altalanos bomlasi mechanizrallishatunk fel:
[[Pd(monofenil-dioxim)L,] - [Pd(monofenil-dioxiny] - PdO
[Pd(acetonil-aceton(diamin)] — [Pd(acetonil-aceton]) - PdO
[Pd(dibenzoil-metanjdiamin)] - [Pd(dibenzoil-metan) -~ PdO

Por-Rontgen diffrakcios mérések

A por-rontgen diffrakcios méréseket egy PANalytical’pert Pro MPD X-ray
diffraktométerrel végeztiuk. A rontgen diffrakcioserasekkel a komplexeink kristalyossagat
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vizsgaltuk. Mivel Uj anyagok, nem talalhatbak megdiffraktogramjai a Cambridge-i
adatbazisban.

Infravorés spektroszkopiai vizsgalatok
Az infravoros spektrumokat KBr és polietilén palkatiian vettik fel kozepes-IR (4000 — 450
cm™) tartomanyban, Perkin-Elmer System 2000 FTIR spékométerrel, valamint tavoli-IR
(500 — 50 crit) tartomanyban BioRad FTS-60A FTIR spektrométerelsbb IR adatokat a
2. tablazat tartalmazza.

2. tAblazat. Az éhllitott Pd-komplexek IR adatai.

Vegyule cih VN | Ve | Ven | Vec | VN0 | Vpgn | Vpoo | On-pa-n
[Pd(Fenil-DioxH)(2-amino- 3120 | - | 1569| 1496 1246 484 ; 383
pirimidin),]

[Pd(Fenil-DioxH)}(3-HO-anilin)] 3293 | 2931| 1590 1465 1256 454 - 386
[Pd(Fenil-DioxH)(lepidin),] 3127 - 1602 | 1495 1262 499 - 386
[Pd(acetonil-acetonfo-fen)] - 2931 | 1595| 1490 - 494 432 398

[Pd(acetonil-acetonen)] - 2905 | 1637| 1404 - 480 444 412
[Pd(acetonil-aceton{l,2-pn)] - 2928 | 1648 1404 - 502 494 399
[Pd(acetonil-aceton{l,3-pn)] - 2933| 1653 1404 - 518 438 400
[Pd(dibenzoil-metanjo-fen)] - - 1590 | 1459 - 492 447 399

[Pd(dibenzoil-metanjen)] - - 1587 | 1451 - 550 468 398
[Pd(dibenzoil-metanj1,2-pn)] - - 1591| 1459 - 492 448 399
[Pd(dibenzoil-metanj1,3-pn)] - - 1591| 1459 - 493 447 399

NMR spektroszkopia

A spektrumokat’H és**C NMR) egy Bruker AVANCE spectrométerrel vettiik 280 MHz
(*°C: 63 MHz) frekvenciaval. A [Pd(Fenil-Dioxbl),] tipusti komplexek esetében az aromés
gyirik protonjainak a jele 7 — 9 ppm tartomanyban jeiénimeg, az amino-csoport protonjai
pedig 2 — 3 ppm koz6tt. Az arom4€ jelek 126 — 128 ppm tartomanyban, a tébbi pe6ig 7
77 ppm értékeknél. A Schiff-bazisokkal képzett kéempk esetében az aromastgik
protonjai ugyancsak 7 — 9 ppm tartomanyban jelermek), az alifas diamintdl szarmazé
protonok pedig 4,5 — 5 ppm tartomanyban. Az aroif@gelek 127 — 135 ppm tartoméanyban,
a tobbi pedig 76,5 — 77,5 ppm értékeknél.

KOVETKEZTETESEK

Munkank soran két tipusu Pd-komplexeket allitotteidtk(dioximokkal és Schiff-bazisokkal),
melyek varhatéan biologiai szempontbdl lesznek nkek, mint pl. antibakterialis és
antitumor hatas.
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