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I. Bevezetés, célkitiizések

Az aluminium a XX szazad féme. Felfedezése a mult szazad kozepére esik,
nagyobb tételben azonban csak a mult szazad végén allitottak eld. Azidotajt az ara
az ezilistével vetekedett, annak ellenére, hogy a foldkéregben el6fordulo
leggyakoribb fém. Jelentdsége a vaséval hasonlithatdo Ossze és alkalmazasa is a
vaséval egyiitt értékelhetd. Ha az aluminium oldalarol vizsgalodunk, akkor
kénnyen észrevehetjiik a kovetkezd elénydket. Otvozetei Osszevethetd
szilardsagliak az acélokéval, de joval kevésbé korrodealodnak (passzivalodas) és
joval konnyebbek (7.8 g cm™ és 2.7 g cm ™). Ahol erds, de konnyii szerkezeti
anyagra van sziikség, mint pl. repllégépipar, épitdipar, ott az aluminiumot
megtalaljuk. Az elektrotechnikai alkalmazas ravilagit az aluminium masik nagy
elényére, nevezetesen arra, hogy kicsi a fajlagos ellenallasa, a draga réz helyett igy
az er6saramu elektrotechnika elsé szamu fémes vezetd anyaga. Az aluminium nem
alattomos fém, a jelenlegi kutatasi eredmények azt mutatjak, hogy nem talalhato
meg az ¢él6 szervezetekben. Sem jelenléte, sem hidnya nem oka betegségeknek,
legalabbis egyértelmii bizonyitékok ezt nem tamasztjak ala. A biokémiai és élettani
ciklusban val6é megjelenése kizardlagosan az emberi tevékenység (ipari termelés)
eredménye, kovetkezésképpen az €16 szervezetekben nem fejlédott ki védekezo
rendszer ellene. Idordl-idore felmeriil toxikus volta. Az Alzheimer kor és az
aluminium szervezetbeli jelenléte kozotti kapcsolat nagyon valdszind, és az é16
szervezetek kalcium és magnézium haztartdsaba valod beépiilésével is "alaposan
gyanusithaté". Az aluminium bioldgiai szerepe az elmult évtizedek aktiv
kutatomunkaja ellenére sem tekinthet6 tisztazottnak. Az azonban egyértelmii, hogy
az AI’" ion, hidrolizisre vald er8s hajlama miatt, csak komplex vegyiiletei
forméjaban juthat el a "tetthelyre", ahol kedvezd (gondoljunk terdpias
alkalmazasaira) vagy karos hatasat kifejtheti. A komplexképzésben a természetben
el6forduld fluorid és az oxigéntartalmu kismolekulak, példaul a citrat (Cit), oxalat
(Ox) kiilon-kiilon ¢és egylittesen is szerepet jatszanak, és a vizes oldatban
elkertilhetetleniil jelenlévé OH™ ion hatdsa sem hanyagolhaté el. Az aluminium
kémiajara vonatkozo ismereteink hianyossaganak egyik oka az, hogy az aluminium
igen nehezen vizsgalhat6. Az olcsé és konnyen hozzaférhetd miiszeres technikak
szamara rejtozkodo elem. A lathatd, infravords és ultraibolya spektrofotometriai és
az elektrokémiai modszerek csak igen kozvetetten alkalmazhatok. Az NMR
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szempontjabol a >’Al atommag 100 %-os jelenlétével biztatd lehetne, de az I=5/2 —

es értékli magspin és a beldle kovetkezo gyors kvadrupolus relaxacio, a széles jelek

nem tették az NMR spektroszkopusok kedvelt mérési targyava. gy az aluminium

komplexek oldatbeli szerkezetérél is keveset tudunk. Egyensulyi kémiajanak

vizsgalata sem konnyl az el6zdek szerint, amit még tetéz kinetikai inertsége is.

Ennek kovetkeztében az aluminiumrol szold egyensulyi targya dolgozatok

visszatérd gondja az "egyensuly elérése". Azt mondhatjuk, hogy az aluminium

koordinacios kémiai vizsgalata kényszerlien mindig "kinetikaval terhelt". A leirtak

fényében a munkank célja az volt, hogy:

L.

megvizsgaljuk koordinaciés kémiai igényességgel az AI’" ion és
néhany fémion — szallité ligandum (F, OH', oxalat, citrat) vizes oldatait az
eddigi eredmények ellenérzése céljabol.

eszkozként alkalmazva a multinuklearis NMR spektroszkopiat,
elsésorban a ligandumok NMR aktiv magjainak ('H, "°C és "°F) mérésével
kozvetlen modszerrel igazoljuk az egyensulyi modellekbdl kovetkezd
részecskeeloszlast.

felhasznalva az utobbi évtized rohamos fejlodését a kismolekulak
NMR spektroszkdpias szerkezetvizsgalataban, szerkezeti informacidkat
gytjtsiink a képz6do komplexek oldatbeli szerkezetérol, és osszevessiik azt
a szilard komplexekre vonatkozo diffrakcids eredményekkel.

a dinamikus NMR teljes eszkoztarat felsorakoztatva a gyakorlatilag
hianyzd, vagy csak kvalitativ becsléseken alapuld egyensulyi dinamikai
informacidkat gyijtsiink az A" és az el6zéekben felsorolt ligandumok
vizes oldatbeli egyensulyairol.



1. Alkalmazott vizsgalati médszerek

Legfontosabb  kisérleti  eszkéziink a magmagneses rezonancia
spektroszkopia (NMR) volt. A 'H, °C, "F és *’A1 NMR spektrumokat Bruker 360
¢s 500 MHz-es késziilékeken vettiik fel és a WINNMR program segitségével
dolgoztuk fel. Az egyszerii egydimenzidés méréseken (‘H, "°F) kiviil >C NMR
esetén a 'H lecsatolishoz az "inverse gated" és "power gated"; polarizacio
atvitelhez a DEPT impulzusszekvencidkat alkalmaztuk. Sziikség esetén a szerves
kismolekuldk tanulmanyozasanal bevalt két dimenzios korrelacios modszerekhez
folyamodtunk: COSY, NOESY, ROESY, HETCOR, LR HETCOR. Ezek
segitségével elvégezhetd a jelazonositas, esetenként a jelek intenzitasabol a
komplexek stabilitasi alland6i hatirozhatok meg. A csatolasi séma és a *Jyuy és *Jey
spin-spin csatoldsi allandok lehetové teszik az oldatban 1évé komplexek
szerkezetének meghatarozasat.

Az egyensulyi rendszereinkben el6forduld kémiai cserefolyamatokat
magnesezettség atviteli modszekkel tanulmanyoztuk. A T; skalan torténd
méréseknél szelektiv inverzioatvitelt egy dimenzidoban a DANTE szekvenciaval,
két dimenzidoban az EXSY impulzusszekvenciaval végeztiik. Az eredményeket a
MATLAB programmal, a Gauss — Newton — Marquardt féle nem linearis legkisebb
négyzetek modszerével értékeltik. A T, skalan a jelszélesség mérése mellett a
teljes jelalak analizist is alkalmaztuk. A spektrumokat a Bloch egyenletek matrix
formalizmusa alapjan szdmoltuk ki, a mért és szamolt spektrumokat jellegzetes
adataik, a jelek szélessége, eltolodasa és intenzitasa alapjan hasonlitottuk 6ssze.

Egyenstlyi méréseket az aluminium — oxalat — fluorid rendszerben
potenciometrias moddszerrel, fluorid ionszelektiv és kinhidron elektrod egyiittes
alkalmazasaval végeztiink. A stabilitasi szorzatokat, amelyek un. sztdchiometriai
allandok, a LETAGROP program alkalmazasaval szamitottuk ki.

Az oldatok pH-jat lehet6ség szerint kombinalt elektroddal mértiik. Savas
oldatokban az elektrodot tonkretevé HF jelenlétében a F/HF ""F NMR jelének,
illetve nagy, nem allandé elektrolitkoncentracié elkeriilhetetlensége folytan, ligos
oldatokban a CN/HCN "“C NMR jelének kémiai eltolodasat mérve “in situ”
hataroztuk meg a pH-t.



111. Uj tudomanyos eredmények

Munkank sordn az aluminium és néhany fontos ligandum komplexének
Osszetételét, oldatbeli szerkezetét és kinetikai sajatsagait hataroztuk meg
multinuklearis NMR moddszerekkel. Eredményeinkkel sikeriilt a korabban mar
vizsgalt rendszerekre vonatkozd ismereteket kiegésziteni, pontositani és az
ellentmondasok egy részét feloldani. Az egyenstulyok dinamikai jellemzésében
gyoOkeresen 1j eredményeket értiink el.

1. Az aluminium — fluorid "F NMR vizsgilata sordn azonositottuk a torzs
komplexeket és a jelintenzitdsok segitségével kiszamoltuk ezek stabilitasi
allandoit. Az alkalmazott kozegtdl fiiggden valtozott a részecskék szama. gy, 3
M KCI hattérelektrolit mellett az AIF®"*, i = 1 — 3, mig 0.6 M TMACI
kozegben az AIF® ", i = 1 — 5 komplexek jelennek meg. Az irodalomban
szamos utalas torténik az AIFs> és AlFs részecskékre, am létezésiiket vizes
oldatban eddig még nem igazoltak. Az altalunk felvett '’F NMR spektrumok
egyértelmiien bizonyitjak az AIFs* komplex képz6dését, de nem utalnak AlFs>
jelenlétére még nagyon nagy F folosleg mellett sem. Megallapitottuk, hogy ha
ez a komplex mégis 1étezik vizes kozegben, akkor stabilitasi allandoja, K¢ < 0,5.

2. Az aluminium - fluorid rendszerben megjelend egyes torzskomplexek
jelszélessége pH, illetve hoémérsékletfiiggd. Teljes jelalak analizissel és
magnesezettség atviteli mérésekkel bizonyitottuk, hogy a rendszer egyensulyi
dinamikajat a F~ csere jellemzi és nem a komplexképzOddés. A fluoridcsere
valodszintileg asszociativ interchange mechanizmussal irhato le. Megallapitottuk,
hogy a cseresebességi allandok értéke nagyobb a vizcserére vonatkozo
allandokénal, és értékiik a szubsztiticio mértékével nd. Alacsony homérsékleten
az AIF," részecske cisz és transz izomerjei is azonosithatdak.

3. Az aluminium — oxalat rendszerben *C NMR segitségével azonositottuk a
torzskomplexeket.  Megallapitottuk, hogy  szobahOmérsékleten  nincs
cserefolyamat sem a torzskomplexek, sem pedig ligandumcsere a komplexek €s
a szabad oxalat kozott. Az AlOx, komplexnek két azonos intenzitasu jelét
detektaltuk, ez a cisz és transz izomerekhez rendelhetd. Vizsgaltuk az
izomerizaci6 hémérséklet fiiggését, megallapitva, hogy az AI’" belsé
koordinacios szférajaban torténik az atrendezddés. Az AlOx;* részecske és a
szabad oxalat kozotti csere csak magasabb homérsékleten észlelhetd. A
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magnesezettség  atviteli  kisérletek eredményeibdl szamolt aktivalasi
paraméterek D, vagy Iy mechanizmusra utalnak.

. Az aluminium — fluorid — oxalat rendszerben négy vegyes ligandumt1 részecskét
talaltunk potenciometridsan (AIFOx, AIF,0x, AIFOx,”, AIF,0x,) és
kiszamoltuk a  stabilitasi  allandokat.  Osszemérhetd ¢ és  ca
koncentracidoviszonyok mellett a vegyes komplexek képzddése meghatarozod
fontossagu. A komplexeket C és '"F NMR segitségével is azonositottuk.
Széles NMR jeleik és azok kiilonds viselkedése a hémérséklet novelésével
bonyolult inter — €s intra — molekularis cserefolyamatok jelenlétére utal.
Megallapithato, hogy akar a fluorid, akar az oxalat torzskomplexekhez
viszonyitjuk, a vegyes ligandumt1 komplexekben a ligandumok labilisabbak.

. Az aluminium — citrat rendszerben megjelend egymagvu és harommagvi
komplexeket egyarant azonositottuk "H és °C NMR mérésekkel. Az Al(Cit),*
és a harommagvi Al;(OH)4(H ;Cit);” (Sy) részecskék szerkezete oldatban
viszonylag szimmetrikus, amint azt a jelszegény NMR spektrumok is
alatamasztjak. Elvégeztik a harommagvi Aly(OH)(H_,Cit);*, (4s), komplex
esetén az igencsak jelgazdag 'H és >C NMR spektrumok teljes hozzarendelését.
A csatolasi allandok értékeib6l megadtuk a harom kiilonb6zo citrat ligandum
térbeli elrendezddését. Eredményeinket Osszevetve az irodalomban kozolt
szilard szerkezettel arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy vizes oldatban az As
komplex megdrizte nem szimmetrikus szerkezetét, és a ligandumok elrendezése
igen hasonl6 a szilard szerkezethez.

. Tanulmanyoztuk a mar szerkezetileg is jellemzett harom aluminium — citrat
részecske kinetikai viselkedését. Az As komplex inert, nem vesz részt sem inter
—, sem intra — molekularis cserefolyamatokban. Megallapitottuk, hogy az
Al(Cit),> és Sy részecskék egyarant fluxionalisak, ez utobbi esetében
kiszamitottuk az intra — molekularis csere aktivalasi paramétereit. Mindkét
komplex cserekapcsolatban van a szabad citrattal. Az Al(Cit),> esetén az
aktivalasi entropia nagy negativ értéke asszociativ jellegli (I,) mechanizmusra
utal. A Sy komplex esetében a ligandumcsere dinamikajat leird
egyenlet: w=k,[Sy]+ k,[Sy][OH]. Az els6 tag valdszinlileg a viz
értéke. Az OH ™ kinetikai szerepe magyarazhato az egyik AI’™ — hoz val6
atmeneti koordinalodasaval, ami a komplexet labilissa teszi. A komplexek

labilitasi sorrendje Al(Cit),>” > Sy >> As. A kinetikai sajatsag valtozasa jol
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értelmezhetd a nem hidhelyzetii protonalt haromfogu, illetve a deprotonalt
haromfogu citrat koordinacioval a két elsd, valamint a négyfogt, hidhelyzetii
ligandum jelenlétével a harmadik komplex esetében.

Az Aaltalunk vizsgalt reakciok kinetikai adatait az aldbbi tablazatban

foglaltuk dssze.

Cserefolyamat AH" AS’ koos Mechanizmus
(kJmol™") | (Jmol'K™) s

Alezzf / intra 67 +5 -6+6 5+0,5 kotés felhasadas
AlOx;* / Ox 164 +£17 225+ 51 6,6-107 D/14
Al(Cit),” / Cit 43+ 1 -90 + 29 1,0+0,1 I

As / Cit - - <0,03 —

As / intra - - <0,03 —

Sy / intra 70£5 34+15 230 kotés felhasadas
Sy / Cit 65+7 78 £21 0,08+0,01 L.
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