SZAMARIUM(I11)ION ESVIZOLDHATO, ANIONOS PORFIRIN REAK CIOJANAK
VIZSGALATA SPEKTROFOTOMETRIAS MODSZERREL

KissMédlitta Patricia, Valicsek Zsolt, Horvath Otté

Pannon Egyetem , Mérnoki Kar, Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék,
Veszprém 8200, Egyetem utca 10.

Az oxigént a novények fotoszintézisik sordn a napfény energida és az azt megkdto
porfirinnkomplexek segitségével termelik. A porfirint négy pirrolgyuru alkotja, melyeket
metilidin hidak kotnek Ossze, igy kialakul egy sikban konjugalt kotésrendszert tartalmazé
vaz. Ennek Uregébe fémion koordinalddhat. A porfirint ez , élet szinanyagérek” is nevezik,
mivel az egyik legerosebb fényelnyeléssel rendelkezo vegyulet [1].

Kulon figyelmet érdemelnek azok a fémionok, melyek nem férnek bele a ligandum
Uregébe, hanem a porfiringyuru sikjéra ,, tilnek” . llyenek példéaul alantanoida ionok is. Az igy
kialakul6 sikorrkivili (,out-of-plane’, OOP vagy ,stting-atop”, SAT) komplexekben
megvatozik a szimmetria, atellenes oldalrdl a porfirin tmadhatova valik, igy |étrejohetnek
bonyolultabb szendvicsszerkezetek is[2,3].

A komplexek kialakuldsa spektrof otometridsan kdvetheto. A normal (sikornbellli) porfirin
komplexek képzodésekor a ligandum pp  elnyelési savjai kékeltolddast szenvednek, mivel a
kisméretu fémion a porfirin HOMO paly§éval fed at, energiaszintjét csokkenti. A LUMO
palyara nincs hatassal. Nagyméretu fémion esetében, amilyen a szamarium(lll) is, az
atompadyak magasabb energigjuak, a porfirin LUMO péayganek energigat csokkentik,
voroseltol6das tapasztalhatd. Az elnyelési szinképeken lathatdak a lantanoida(lll)ion f-f
amenetének éles, nem tdl intenziv savjai, mivel nagy fémionfeledeget kell alkamazni a
komplexképzodés el osegitése céljabdl.

Munkank soran harom ionerosség-szabalyzé iont hasznatunk, melyek kilénbozo
koordinécids képességgel rendelkeznek. Az acetation axidlisan, a fémionhoz erosen kétodve
gatolta egy tovébbi porfirin megkdtodéset, igy kizardlag monoporfirin komplex keletkezett.
A gyengébben kétodo kloridion esetében koncentréci6tol fliggoen biszporfirin is kialakult (az
abszorbancia a felére csokkent), de csak kisebb koncentraci6-értékeknél. Az egyataldn nem
koordinal 6do perkloration mellett kizéarolag biszporfirin komplex képzodott.

Az acetdtion koncentrécidjanak novelésével azt tapaszatuk, hogy a [Sm(H0)q]**
enyelés szinképének maximuma eltolodott. A PSEQUAD program  segitségével
meghatéroztuk a kilonbdzo acetét-formak stabilitési dlanddjat és egyedi moléaris elnyelés
szinképét, ezek segitségével pedig a kildnbdzo acetédto-szamarium(l11) formak porfirinbe
épllésének sebessegi dlandgjat.

Azt tapasztatuk, hogy aacsonyabb homérsékleten a Soret-savon nem jelentkezett
batokrom eltolddés, csak az abszorbancia csokkent. A szamarium(l11)ion nem a porfirin
Uregéhez koordinalodott, hanem a vizoldhatosagot biztositd szulfondto-csoporthoz. Tehédt a
homeérséklettel befolyasolhatd, melyik koordinacids helyre épiljon be afémion.

A munka megval 6sitasanak tamogatésit a TAMOP-4.2.2.A-11/1/K ONV-2012-0071 és az
OTKA NN107310 projektek biztositottak.
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