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Az oxigént a növények fotoszintézisük során a napfény energiája és az azt megköto 
porfirin-komplexek segítségével termelik. A porfirint négy pirrolgyuru alkotja, melyeket 
metilidin hidak kötnek össze, így kialakul egy síkban konjugált kötésrendszert tartalmazó 
váz. Ennek üregébe fémion koordinálódhat. A porfirint az „élet színanyagának” is nevezik, 
mivel az egyik legerosebb fényelnyeléssel rendelkezo vegyület [1]. 

Külön figyelmet érdemelnek azok a fémionok, melyek nem férnek bele a ligandum 
üregébe, hanem a porfiringyuru síkjára „ülnek”. Ilyenek például a lantanoida ionok is. Az így 
kialakuló síkon-kívüli („out-of-plane”, OOP vagy „sitting-atop”, SAT) komplexekben 
megváltozik a szimmetria, átellenes oldalról a porfirin támadhatóvá válik, így létrejöhetnek 
bonyolultabb szendvicsszerkezetek is [2,3]. 

A komplexek kialakulása spektrofotometriásan követheto. A normál (síkon-belüli) porfirin 
komplexek képzodésekor a ligandum pp* elnyelési sávjai kékeltolódást szenvednek, mivel a 
kisméretu fémion a porfirin HOMO pályájával fed át, energiaszintjét csökkenti. A LUMO 
pályára nincs hatással. Nagyméretu fémion esetében, amilyen a szamárium(III) is, az 
atompályák magasabb energiájúak, a porfirin LUMO pályájának energiáját csökkentik, 
vöröseltolódás tapasztalható. Az elnyelési színképeken láthatóak a lantanoida(III)ion f- f 
átmenetének éles, nem túl intenzív sávjai, mivel nagy fémion-felesleget kell alkalmazni a 
komplexképzodés elosegítése céljából. 

Munkánk során három ionerosség-szabályzó iont használtunk, melyek különbözo 
koordinációs képességgel rendelkeznek. Az acetátion axiálisan, a fémionhoz erosen kötodve 
gátolta egy további porfirin megkötodését, így kizárólag monoporfirin komplex keletkezett. 
A gyengébben kötodo kloridion esetében koncentrációtól függoen biszporfirin is kialakult (az 
abszorbancia a felére csökkent), de csak kisebb koncentráció-értékeknél. Az egyáltalán nem 
koordinálódó perklorátion mellett kizárólag biszporfirin komplex képzodött.  

Az acetátion koncentrációjának növelésével azt tapasztaltuk, hogy a [Sm(H2O)9]3+ 
elnyelési színképének maximuma eltolódott. A PSEQUAD program segítségével 
meghatároztuk  a különbözo acetát- formák stabilitási állandóját és egyedi moláris elnyelési 
színképét, ezek segítségével pedig a különbözo acetáto-szamárium(III) formák porfirinbe 
épülésének sebességi állandóját. 

Azt tapasztaltuk, hogy alacsonyabb homérsékleten a Soret-sávon nem jelentkezett 
batokróm eltolódás, csak az abszorbancia csökkent. A szamárium(III)ion nem a porfirin 
üregéhez koordinálódott, hanem a vízoldhatóságot biztosító szulfonáto-csoporthoz. Tehát a 
homérséklettel befolyásolható, melyik koordinációs helyre épüljön be a fémion.  
 

A munka megvalósításának támogatását a  TÁMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0071 és az 
OTKA NN107310 projektek biztosították.  
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