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1. BEVEZETES

Az aluminium a foldkéreg leggyakoribb fémes eleme (8,3% (m/m)), a
szervetlen természeti kornyezet alapveté alkotdja. Fémként ma mar
nélkiilozhetetlen szerkezeti anyag, vegyiiletei is széleskorli alkalmazast nyertek az
ipar szamos teriiletén, a katalizatoroktél az ivoviz eldallitason at az
élelmiszeradalékokig.! Az AI(III) vizes oldatokban vald kutatisanak elsGsorban
mégis egyes természetes vizekben a ,savas esOk” okozta Al-koncentracid
novekedés adott jelentds 10kést az elmult 20-25 évben. Az Al(Ill)-ion vizsgalata
nem kindl konnyt kisérleti modszereket. Nincs UV-lathaté elnyelése,
diamagneses, azaz ESR-jelet nem ad, redoxireakciéi vizes kozegben nem
jatszodnak le, igy a szokasos elektrokémiai mérések nem alkalmazhaték. A pH-
potenciometria fontos vizsgalati modszer, de alkalmazasat a lassu egyensulyi
folyamatok nehezitik. Az *’Al-izotop (I = 5/2) ugyan 100%-ban van jelen a
természetben, és pl. az Al(H,0)s*" jele jol mérhetd, de a kvadrupélus mag NMR-
jele nem szimmetrikus kozegben kiszélesedik, esetenként nem is észlelhets. Az
NMR-spektroszkopia gyakran az Al(Ill)-komplex ligandumainak jelén mérve
hasznos igazan.”

A peridédusos rendszer 13. csoportjaba tartozé aluminium vizes oldatban
kizarolag +3 oxidacios allapotban fordul eld. Az ion egyértelmiien ,,hard”, stabilis
komplexeket képez a ,hard” donoratomokat tartalmazo ligandumokkal, igy jol
ismeretesek az aluminiumnak a F-ionnal és O-donort tartalmazé ligandumokkal,
pl. hidroxiddal és szerves karbonsavakkal alkotott komplexei.

A periddusos rendszer 13. csoportjanak legnehezebb eleme a tallium. Ezt
az elemet 1861/2-ben Crookes és Lamy fedezte fel, egymastol fiiggetleniil és a
langspektrumaban megjelend, jellemzdé fényes zold vonalarol kapta a nevét (a
g6r6g Bulldc és a latin thallos bimbozo hajtast vagy gallyat jelent).’ A tallium a
periodusos rendszer 81. eleme, olvadaspontja 303,5 °C, siirlisége 11,85 g/em’.
Kémiaja az elmult évtizedekben nem tartozott a legaktivabban kutatott teriiletek

koz¢é, talan éppen a tallium talhangsulyozott, Agatha Cristie krimije* révén a



laikusok ko6zott is ismerté valt mérgezO volta miatt. Nyilvan csokkentették az
érdeklodést az elem és vegyiileteinek hanyatlo technikai alkalmazésai is. Az
alapkutatason tul, a specialis orvosdiagnosztikai felhasznalasa mellett az
anyagtudomany egyes teriiletein azért fel-felbukkan a tallium. A mintegy
kilencezer oldalas Encyclopedia of Inorganic Chemistry a tallium szervetlen
vegyiiletei kémiajat A. G. Lee 1971-ben megjelent klasszikus konyve® és egy
késébb megjelent, Downs altal szerkesztett kotet.® Az NMR-spektroszkopia
meghatarozdan fontos kisérleti modszer a tallium modern kémidjaban. Az elem
mindkét izotopja, **T1 (70,5%) és **T1 (29,5%), I = 1/2 spinii mag, az 'H NMR-re
vonatkoztatott abszolit érzékenységi arany a gyakorlatban hasznalt **T1 esetében
0,13, azaz nagyon jol mérhetd6 NMR-rel. Raadasul a kémiai eltolodas tobb ezer
ppm tartomanyban valtozhat, érzékenyen jelezve a finom kémiai kiilonbségeket is.”
A *Tl nem mérheté minden NMR laborban, azonban a *TI-X skaléris csatolasi
allandok az X-magon mérve is rendelkezésre allnak és értékes szerkezeti adatokat
jelentenek.

Manapsag a nehéz fématomok kozotti kolcsonhatasokat nagy
érdeklodéssel vizsgaljak, talan azért is, mert a fém-fém kotést tartalmazo
vegyiiletek elballitisa nagy gyakorlati jelentdséggel bir.® Az atmenetifémek
komplexei, koztik a platinavegyiiletek, heterogén és homogén katalizatorként
egyarant jelen vannak az ipari gyakorlatban. A TI(II)/TI(I) — Pt(ID)/Pt(IV)
redoxireakciok a kételektronos redoxireakciok fontos modell-rendszerei. Jol ismert
egyes Pt-vegyiileteknél (pl. a K;7sPt(CN),-1,5H,0O esetében), hogy a fém-fém
kotések vonalan egydimenzids vezetés alakulhat ki’ Nagyon divatos kutatasi
teriilet manapsag a fémklaszterek fotofizikai, fotokémiai és magneses
tulajdonsagainak vizsgalata is.

Jelen munkank soran az AI(IIl) és a TI(III) komplexeit vizsgaltuk,

egyensulyi és szerkezeti, valamint az oldatbeli fluxionalitdsra vonatkoz6 adatokat



kivantunk meghatarozni. Célkitiizéseink (utalva a modszerekre és a kapott
eredményekre) roviden az alabbiak szerint foglalhatok dssze.

Az AI(III) etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropionsav)-val (H,edbhp)
valé kolcsOnhatasat vizsgaltuk vizes oldatban. pH-potenciometria segitségével
meghataroztuk a komplexek egyensulyi allandoit. Rontgendiffrakcios vizsgalatok
alapjan a szilard komplex, mig elektrospray ionizacios tomegspektroszkopias (ESI
MS) mérések alapjan az oldatban jelen levd részecske szerkezetét irtuk le (4.1.
fejezet).'’

Az M(edta) (ahol M = Al, Ga, In és TI) komplexek vizsgalata oldatban 'H,
BC és Al NMR alkalmazéasaval tortént, kovetve a fluxionalitis alakuldsat a
hémérséklet, a pH és az olddszerek valtoztatasaval. A kisérleti tapasztalatokat
Osszevetettik a DFT (density functional theory, sliriiségfunkcional elmélet)
szamolasokat végz6 egyiittmiikddé partnereink eredményeivel is. (4.2. fejezet)"!

A toltés nélkiili [(CN)sPt-Tl)]’ vegyiiletbél'” kiindulva eldallitottunk
olyan szarmazékokat, melyek kiilonb6z6 aminopolikarboxilat ligandumokat
tartalmaznak. A képz6dé komplexeket UV-VIS és NMR-spektroszkopia, sikeres
kristalyndvesztés esetében rontgendiffrakcio alkalmazasaval, néhany esetben pedig
DFT segitségével kiséreltik meg minél alaposabban jellemezni. A feltart
szerkezeti, egyensulyi, kinetikai ismereteket foglalja Ossze dolgozatom 4.3.
fejezete.”

A K;[M(CN)4] (ahol M = Ni(Il), Pt(Il), Pd(Il)) és a Hg(CN), kozotti
kolcsonhatast vizsgaltuk UV-lathato, valamint Pt és C NMR spektroszkopia
alkalmazasaval vizes oldatokban. A szerkezeti és kotésviszonyok tisztazasara
szilard fazisban elektronmikroszképia, Raman, lumineszcencia és rontgen-
fotoelektron spektroszkopia (XPS), valamint egykristaly rontgendiffrakcid

segitségével végeztiink vizsgalatokat (4.4. fejezet)."



2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. Az Al(III)-H,edbhp (etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropion-
sav)) rendszer

Az edta-tipusu ligandumokat széleskoriien alkalmazzak az iparban és az
analitikai kémiaban egyarant. Sajnos, ezek a ligandumok altalaban nehezen és
lassan bomlanak le a természetben. Emiatt aztan jelentdés igény mutatkozik
helyettesitésiikre biologiailag lebonthaté vegyiiletekkel, mivel ezek hasznalataval
csokkenthetd lenne a komplexképz6k kornyezetre gyakorolt karos hatasa.'”” Ezek a
kelatképzo ligandumok akkumulalédnak a természetes vizekben, komplexeket
képeznek a kornyezetiinkben talalhatd fémionokkal ¢és ezzel felboritjak a
természetes egyensulyt. Szamos edta-tipust biodegradabilis ligandumot allitottak
mar eld, leirtak fizikai és kémiai tulajdonsagaikat. Ilyenek példaul az etiléndiamin
borkésav-(edds) és malonsav-(eddm) szarmazékai, amelyek j6 fémmegkotok,'*'®
de a kutatasok folytatodnak tovabbi kornyezetbarat ligandumok kifejlesztésére.

Az etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropionsav) (H,edbhp) ligandum
stabilis komplexeket képez az alkalifoldfém- és atmenetifém-ionokkal egyarant.
Dvorakova és munkatarsai a pH-potenciometria és a UV—lathato spektrofotometria
alkalmazasaval tanulmanyoztak a ligandum sav-bazis és komplexképzd sajatsagait
szamos fémionnal (Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Pb(Il), Cd(Il) Zn(Il) és Fe(III))."
Ugyanakkor az irodalomban nincs adat az aluminium(Ill) és a Hyedbhp
kdlcsonhatasarol.

Az aluminium(Ill)ion stabilis komplexeket képez az O-donor
ligandumokkal.”® A hidroxikarboxilat ligandumok gyakran koordinalodnak a
karboxilatcsoportok mellett deprotonalt alkoholos hidroxilcsoportjaikkal is, melyek
révén egy- vagy tobbmagvi komplexeket képezhetnek savas pH-tartomanyban

i 21-23
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2.2. Az M(IID)-etiléndiamintetraacetat (MIII)= Al, Ga, In és TI)
komplexek

A fém-aminopolikarboxilat komplexek vizsgalata tobb évtizedes multra
tekint vissza.”* A koordinaciés kémia feladata volt ezen komplexek (beleértve a
13. csoport elemeit) egyenstlyi viszonyainak tisztazasa analitikai kémiai, ipari és
orvosi alkalmazasuk végett. Az M(edta)” (M = Al, Ga, In és TI) tipust vegyiiletek
stabilitasi allandéi lg K = 16-37 tartomanyba esnek, protonalt M(Hedta) és vegyes
M(edta)(OH)* komplexeik is ismertek.”> *° Ez a klasszikus ligandum manapsag
ujra az érdeklodés kozéppontjaba keriilt a fémion-tanszport folyamatokban jatszott
szerepe miatt, kiilondsen a radioaktiv, edta-tartalmi (hadi)ipari szennyvizek
esetében.””

Szamos kozlemény teszi fel azt a kérdést, hogy a potencialisan hatfog
edta hany donoratomjaval koordinalodik(hat) komplexképzéskor, illetve mennyi az
M(III)-ionok (M=Al és Ga) koordinaciés szama a komplexek vizes oldataban. >
Az Al(IIl) és Ga(Ill) esetében a molekula szerkezete szilard fazisban torzult
oktaéderes és a hatfogli ligandum 6sszes donoratomja koordinalddik a fémionhoz
az izostrukturalis M'M"(edta)-2H,O szilard kristalyok esetében (M(I) = K*, NH,";
M(II) = Al, Ga),**** a belsé koordinacids szféraban nem talalhaté vizmolekula.
A NaJ[In(edta)(H,0)]-H,O kristalyban® az In(III) koordinaciés szama hét, az edta
pedig hat donoratommal koordinalodik és belsé koordinacids szféraban egy
vizmolekula is talalhaté. Ezidaig nem hataroztak meg a Tl(edta) tdrzskomplex
szilard  szerkezetét, bar a  CaTl(edta)(OH)* illetve  M(edta)(CN)*
vegyeskomplexek szerkezete ismert.** *°

A multinukledris NMR-spektroszképia kivaldéan alkalmas a komplexek
szimmetriajanak vizsgalatara oldat fazisban, de szamolni kell az intramolekularis
izomerizacioval, fluxionalitassal, mert a donoratomok gyors atrendez6dése a belsd

koordinacios szféraban (beleértve a vizmolekulat is) a szimmetria novekedésével

jarhat.



Koordinaciés kémiai szempontbol a tallium nagyon kiilonbozik a csoport
konnyebb fémes elemeitdl, az aluminiumtol, a galliumtol és szamottevéen eltér
még az indiumtél is. A TI(III) jellegzetesen ,,soft”, ugyanakkor a TI(H,0)¢ -ion
viszonylag erés oxidaloszer savas kozegben (E°(TI**/TI") = 1,25 V), és nagyon erés
Brontsted sav (pK; = —0,5), emiatt komplexeinek stabilitasi allanddi sok esetben
nem, vagy csak nagy bizonytalansdggal hatdrozhatok meg. A TI(I) sokkal
konnyebben kezelhetd a laboratoriumi gyakorlatban, koordinacidés kémiaja
ugyanakkor nem igazan gazdag, tulajdonsagai a K'-ionra emlékeztetnek, de a TI(I)
[Xe]4f'*5d"%6s® elektronszerkezete érthetové teszi az Ag'-ionhoz valé némi
hasonlosagot is. A TI(I) lugos kdzegben konnyen oxidalhatd, E(TI(OH)s/ TI(OH))
=-0,05 V bazikus kozegben. Természetesen az aktualis redoxipotencial értékeket
a pH mellett a komplexképzd ligandumok is dramaian befolyasoljak, igy a TI(III)/
TI(I) redoxi egyenstlly helyzete, vagy mas szavakkal, melyik egyenstlyi forma a
kedvezményezett komplexképzé ligandumok jelenlétében, valdjaban csak
kisérletileg allapithatd meg. Nem ismeretesek viszont egyszeri stabilis TI(II)
vegyiiletek. A paraméagneses TI(II) allapot 1étezését oldatban egy rovid, 0,5 ms
élettartamti koztitermékként,*' vagy szilard allapotban egy specialis, fém-fém
kotést tartalmazo vegyiiletként, (NBuy),[ TI{Pt—(CgFs)s},] formaban irtak le.**

A TI(IIT) nagyon stabilis komplexeket képez az edta ligandummal (Ig K =
37,8, csak a Co(Ill) megfelel6 komplexe stabilisabb). A ligandum (legalabbis
sOtétben) stabilizalja a TI(III) oxidaciés allapotot a redukcidoval szemben, és a
hidrolizis is ,,megall” a Tl(edta)(OH)* képz6désénél egészen pH = 12 értékig.
Ugyanakkor a nagyméretli ion az edta hatfogu koordinacioja mellett is képes tovabbi
ligandumok koordinacidjara, ismeretesek Tl(edta)X* komplexek (X = OH,
halogenid, pszeudohalogenid). A TI(III)-X kotés képzddési és ligandumcsere
kinetikaja hasonl6 modon vizsgalhato, mint el6zdleg azt tették az analdg TI(IID)X;
torzskomplexekkel.” Ezek a kisérletek lehetéséget kindltak a TI"aq kation és a
Tl(edta)-aq anionban levé vizmolekuldk dinamikajanak Osszehasonlitasara. Ez

érdekesnek tlint, ugyanis viszonylag kevés adat all rendelkezésre (és nemcsak a



tallium esetében) a ligandumokkal részben koordinalt fémionok, vagy masképpen
fogalmazva, a ML;aq komplexek belsé koordinacids szférajaban levo vizmolekulak

dinamikajara vonatkozdan.

2.3. Fém-fém kotést tartalmazoé vegyiiletek

Néhany évvel ezeldtt Pt'(CN),> és TI"(CN),® ™" komplexek reakcijaval
egy 0j fém-fém kotést tartalmazo vegyiiletcsaladot allitottak el6.** A komplexek
valodi reverzibilis egyensulyi reakciokban képzodnek, ami ujnak szamit a

fémklaszterek kémidjaban.*

mPt(CN),> + TI** + nCN™ == [Pt , TI(CN)4psn]> """ (2.3.1)

A kiilonbozé TI™(CN),®™~ komplexekbél Pt(CN),> hatasara négyféle
kétmagva komplex (m = 1; n=1-4; I-1V) keletkezik és Pt/T1 > 1 aranynal egy
harommagvi komplex (m = 2, n = 2; V) is létrejohet. Mindegyik komplex
szerkezetét sikeriilt meghatdrozni oldatban és szilard fazisban egyarant
spektroszkopiai és diffrakcios modszerek segitségével. A szerkezetek azt mutatjak,
hogy a vegyiiletek egy (ill. két) —Pt(CN);s egységet tartalmaznak, a platina- és a
talliumatomok kozott kialakuld kotés ,.csupasz”, azaz nincs hidligandum a két
fémcentrum kozott.'> *** A 2.3.1. dbran a (IIT) komplex oldatbeli szerkezete
lathaté EXAFS adatok alapjan.

Ez a kapcsolat kvalitative olyan o-kotésként értelmezhet, ami a d°
atmenetifém-ion (d,2)’-, valamint a fécsoportbeli ion d'%° s-palyainak atfedésével
jon létre. A kisérleti spektroszkopiai adatok és elméleti szamolasok egyarant azt
mutatjdk, hogy a vegyiiletekben a linearis (N)C*-Pt-Tl egységet egy
négyelektronos haromcentrumos kétés tartja egyben.” Ezen vegyiiletek a TI(III) és
a Pt(ll) kozott lejatszodd  kételektronos  redoxireakcid — egyelektronos
részreakcidjaban  keletkez6 koztitermékeinek tekinthetok. Sotétben  és
szobahomérsékleten rendkiviil stabilisak, ami szokatlan a Pt(II) oxidativ addicios

reakcidiban. Azonban, ha ezeket a vegyiileteket fénnyel besugarozzuk vagy



melegitjilk, akkor a redoxireakcié teljesen lejatszodik Pt(IV) és  TI(I)

keletkezésével.*

Erdekes tulajdonsag a PtTI vegyiiletcsalad piros kemilumineszcenciaja

is.>°

2.3.1. abra. A (NC)sPt—TI(CN),> -(III) komplex szerkezete vizes oldatban
EXAFS adatok alapjan

Az oldatban levé komplexek geometriajat a multinuklearis NMR mérések
egyértelmilen megadjak, kiilondsen informativak a ""CN-al dusitott mintak.
Minden vegyiiletben van [(NC)sPt-T1]’ egység, ebben oktaéderes Pt-centrum és
kétféle, 1:4 aranyban jelen levo cianidcsoport talalhat6. A Tl-centrum a cianidok
mellett tobb-kevesebb vizmolekulat is tartalmaz a belsé szféraban, de erre
kozvetlen NMR-spektroszkopiai bizonyiték nincs.  Ugyanakkor a Tl-oldali
cianidok minden esetben ekvivalensnek mutatkoznak, jelezve a (N)C-Pt-TI
tengely szerinti szimmetria jelenlétét.

A t5ltés nélkiili [(NC)sPt-T1]° vegyiilet (I) viszonylag kénnyen el6allithato
fehér por formajaban, egykristalyt viszont nem sikeriilt ndveszteni.
Kutatocsoportunkban felmeriilt a kérdés: mi okozhatja a ,koztitermékek” nagy
stabilitasat? A kémiai tulajdonsagok tisztazasanak kézenfekvé utja, ha

megkiséreljiik eldallitani a klaszterek szerkezeti analdgjait. Megallapitast nyert,



hogy a Tl-centrumhoz kotott cianidcsoportok halogenid-, vagy nitrogén
donoratomokat tartalmazé ligandumokkal helyettesithetok, és ezekben a
vegyiiletekben a [(CN)sPt—T1]” szerkezeti egység valtozatlan marad.’" >

A [(CN)sPt-Tl(edta)]* képzédés és bomlas kinetikajat, mechanizmusat
Nagy Péterrel kozos dolgozatunkban részletesen targyaljuk.” A (CN)sPt—
Tl(edta)* -komplex bomlasat lényegesen felgyorsitjak a CN -ionok, az edta* pedig
lelassitja. A bomlas soran [Pt(CN),]* és Tl(edta)(CN)* képzddik, ami [(CN)sPt—
TI(CN);]* intermedieren keresztiil valosul meg. Az emlitett intermedierbdl egy
CN ion hatasara [Pt(CN),]* és [TI(CN),] képzédik. A [TI(CN)s] és az edta*
reakciojaval, ami viszonylag gyors egyensilyi folyamat, Tl(edta)CN* keletkezik.

A [(CN)sPt-Tl(edta)]" képzédése a CN /edta’ arany fiiggvényében két
kiilonb6zo uton valosulhat meg. A direkt Gt edta” foloslegnél dominans, egy
[(NC)4Pt-TI(CN)(edta)]* intermedieren keresztiil valosul meg. A Tl-oldali CN -
csoport dekoordincidja utdn ez a csoport a Pt fémcentrumhoz koordinalodik
axialis helyzetben és ezaltal 1étrejon a linearis haromcentrumt (N)C—Pt-TI egység.
Extra edta*-folsleg hianyaban a [(CN)sPt—Tl(edta)]* képz6dés indirekt uton
valosul meg. A [Pt(CN),]* és [TI(CN),]” vegyiiletek kozott lejatszodd reakcio
révén jon létre a Pt—TIl fém-fém kotés. A diamagneses vegyiiletek toltéseloszlasat
és a Pt—T1 fém-fém kotés természetét a DFT szamitasok is magyarazzak.* >*¢

A telitett koordinaciés szféraju fémcianidok kolcsonhatasanak vizsgalata
jelentés multra tekint vissza.”’ A malt szazad elején Stromholm egy
K,PtHg(CN)s-2H,O Gsszetételil, kettds sonak vélt kristalyos anyagot allitott el3.”®
A vegyiilet azzal keltette fel csoportunk érdeklodését, hogy formailag a
[(CN)sPtTI(CN),]*~ klaszter Pt-Hg analdgjanak tiinik. Megleps, hogy az anyag

szerkezete mindmaig nem volt ismert.



3. KISERLETI KORULMENYEK ES ALKALMAZOTT MODSZEREK
3.1. Vegyszerek, eloallitott anyagok
3.1.1. Az aluminium(III)vegyiiletek eloallitasa

A 0,2000 mol/dm® AICI; torzsoldat analitikai pontossaggal bemért 99,99%
tisztasagi  Al-huzal (Ajkai Aluminium Miivek) harom ekvivalens sbésav
feloldasaval késziilt, igy az AlCl;-oldat nem tartalmazott savfolosleget.”” A 0,2
mol/dm’ koncentraciéju K,edbhp térzsoldat szilard H.edbhp (Tosoh Co. Kft.,
Japan) két ekvivalens karbonatmentes KOH-oldatban val¢ felolddsaval késziilt. Az
Al-edbhp vizes oldatara (cx = 5,0 - 10° mol/dm3, ca/cL = 1, pH = 5,5) 96%-0s
etanolt rétegezve sikeriilt egykristalyt el6allitni kb. 3 mm atmérdjii kristalyosito
iivegesoben. A kristalyok kivalasa hetek mulva kezd6dott meg, de csak néhany
nagyon kisméretli, koztiik egykistaly rontgendiffrakcios vizsgalatra is alkalmas
kristalyt sikertilt talalni a csében.

Az AI(NOs);-6H,0, Na,H,edta, NaOH, In(NO;);-:6H,O (Reanal, a.t.),
KAl(edta):2H,O (Dojin, Japan) kereskedelemi forgalomban beszerzett vegyszer
volt, a GaCls-oldatot nagy tisztasagli (99,99%) galliumbdl (Ajkai Aluminium
Mivek) allitottuk eld.

A NaAl(edta)-2H,0, NaGa(edta)-2H,O és Na[In(edta)(H,0)]-2H,O szilard
komplexeket a megfelelé 0,1 mol/dm’ koncentraci6ju oldatokbél (M(III) : edta = 1
: 1, pH = 4) etanol hozzaadasaval kristalyositottuk ki. A kisziirt kristalyokat 96%-
os etanolos mosés utan levegén szaritottuk. A komplexek tisztasagat 'H NMR

mérésekkel ellenOriztik.

3.1.2. A Tl(edta) -komplex eléallitasa

3,0 mmol Na,H,edta ligandumot (a.t.) feloldottunk megfeleld6 NaOH-
tartalma 70 cm’ desztillalt vizben, (a szamolt lig semlegesiti a ligandumbol
szarmaz6 savmennyiséget €s a TI(III) torzsoldat savtartalmanak 95%-at;) és
intenziv kevertetés mellett, cseppenként hozzaadtuk 3,0 mmol TI(ClO,4);-ot

tartalmazo TI(III) torzsoldathoz (criz+ = 1,7 mol/dm3, Chcios = 3,2 mol/dm3). Az
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adagolas utan az oldat pH-jat 1 mol/dm’ koncentracioju NaOH-oldattal ~3-ra
allitottuk. Id6nként barna csapadék jelent meg az oldatban, ami T1,05; képzdésrol
tantskodott, de ez masodpercek mulva feloldodott. (Ellenkez6 esetben, ha az edta-
oldathoz adagolnank a TI(III)-torzsoldatot, jelentés mennyiségii TI(I) képzddne).
A kb. 0,4 mol/dm’ koncentracioju NaTl(edta)-oldatbédl négyszeres térfogatii 96%-
os etanol hozzaaddsaval kinyerhetd wvolt a szilard NaTl(edta):2H,O. A
»Zyapotszerli” szilard anyagot szlrtiik €s etanolos mosas utan tomegallandésagig
levegén szaritottuk. A D,O-ban késziilt minta '"H NMR spektruma csak a Tl(edta)
jeleit tartalmazta.” A szilard anyag Tl-tartalmat bromatometrids titralassal
hataroztuk meg: TI(III): 35,4% (elméleti: 35,8%), TI(I): < 0,1%.

A NaTl(edta) vizes oldatara (cr; = 0,1 mol/dm®) 96%-os etanolt rétegezve
kb. 3 mm &tmérdjii kristalyositd iivegcsében TI'TI"(edta)-2H,O egykristalyt
sikeriilt eléallitani. A kristalyok kivalasa hetek mulva kezdddott meg, de csak
néhdny nagyon kisméretli, koztiik egykistaly rontgendiffrakcios vizsgalatra is
alkalmas kristalyt sikeriilt talalni a csében. A TI(I) a TI(IlI)(edta) részleges
fotokémiai bomlasanak az eredménye. (Megjegyzés: ha a Tl(edta) vegyiilet UV-
sugarzasnak van kitéve, végbemegy a ligandum oxidativ dekarboxilezédése,
etiléndiamintriacetat, TI(I), CO, és formaldehid képzédése mellett.’) A vegyes
vegyértékil Tl-komplex képzddése mellett a ,,gyapotszer(i” NaTl(edta)-2H,0O anyag
ugyan jelentés mennyiségben keletkezik, de rontgendiffrakcidora alkalmas

egykristalyt nem sikeriilt talalni.

3.1.3. A (CN)sPt-Tl komplexek eléallitasa

A (CN)sPt-Tl), fehér porszeri anyag irodalombdl ismert mdédon valod
eldallitasahoz 1,822 mol/dm’ koncentraciojt TI(C10,); oldatot (2,884 mol/dm’ a
savtartalom) hasznaltunk.'?
A torzsoldatot TICIO, (a.t.) anddos oxidaciojaval allitottuk eld, TI*'- és TI'-
tartalmat bromatometridsan hataroztuk meg. A sziikséges mennyiségli cianidot

NaCN vagy Na?CN-ként, a Pt-cianidot Na,[Pt(CN)4] vagy Na,[Pt('*CN),]-ként
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adtuk a rendszerhez aszerint, hogy természetes izotop-eloszlasu, vagy C-dusitott
anyagra volt sziikségiink.

A vizben rosszul 0ldédo (CN)sPt-Tl, szilard anyag konnyen feloldodik
egy ekvivalens APK (aminopolikarboxilat) ligandum vizes oldatdban. Az
aminopolikarboxilat-oldatok  készitéséhez  szilard Na,H,edta-2H,O (a.t.),
atkristalyositott Hymimda-2H,O (a.t.) és Hsnta (Fluka, puriss) vegyszereket
hasznaltunk. A Tl(edta)CN*-oldatot Na[Tl(edta)]-3H,0 és 1 ekv. NaCN vizes
oldatabdl allitottuk eld.

3.1.4. A K;[Ni(CN)4]-3H,0 és K,[PdCly]-3H,0 eléallitasa

7,5 g (26,5 mmol) NiSO4 7H,0-ot 25 cm® desztillalt vizben oldottuk fel,
majd a 60 °C-os oldathoz intenziv kevertetés kdzben hozzaadtunk 10 cm® 3.5 g (53
mmol) NaCN-ot tartalmazo oldatot. A képzddott halvanykék, iszapszerii Ni(CN),-
ot 10 percig 60 °C-on allni hagytuk, centrufugaltuk, majd desztillalt vizzel mostuk.
A frissen eléallitott Ni(CN),-hoz hozzdadtunk 6 cm® 3,5 g (53 mmol) NaCN-ot
tartalmazé oldatot. A keletkezett vords oldatot a csapadék megjelenéséig
vizfiirdén beparoltuk, majd szobahémérsékletlire hiitottik. A narancssarga
kristalyokat sziirtiik, és hideg vizes mosas utdn levegén szaritottuk. A kitermelés
2,57 g, 33%-o0s.

A K,[Pt(CN)4]-3H,0, K,[PdCly] (Aldrich), NiSO47H,O (Reanal, a.t.),
NaCN (Reanal, a.t.), KCN (Reanal, a.t.) vegyiiletek tisztitds nélkiil kertiltek
felhasznalasra. A Kj[Pd(CN)4]-3H,0-ot K,[PdCly] és NaCN vizes oldatanak a
reakcigjaval allitottuk elé (CN/Pd = 6).

3.1.5. Intermetallikus adduktumok eléallitasa

3.1.5.1. K,PtHg(CN)¢2H,0 (1): 100 mg (0,23 mmol) K,[Pt(CN),]-3H,0-ot és 58
mg (0,23 mmol) Hg(CN),-ot feloldottuk 0,23 cm® desztillalt vizben (cp, = Chg = 1
mol/dm®). Az oldatot egy kisméretii csavaros iivegben lezarva egy é&jszakan at 80

°C-on allni hagytuk, majd lassan visszahfitottiik szobahOmérsékletre. Masnap a
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kivalt anyagot G3-iivegsziron szlrtiik és levegén tomegallandosagig szaritottuk.
A kitermelés 95 mg (65%). Az anyagban a mélarany K : Pt: Hg=2:1:1 volt az
elektronmikroszkopos mérések alapjan.

3.1.5.2. Na,PdHg(CN)6-2H,0 (2): 31 mg (0,1 mmol) Na,[Pd(CN),]-3H,0-ot és 25
mg (0,1 mmol) Hg(CN),-ot feloldottuk 0,20 cm’ desztillalt vizben 25 °C-on (cp; =
cug = 0,5 mol/dm®) egy kis iivegcsében. Az oldat lassu beparolodasa
eredményeként szintelen Na,PdHg(CN)¢2H,0 kristalyok keletkeztek.

3.1.5.3. K;NiHg(CN)¢-2H,0 (3): Ugyantgy allithatd elé, mint az (1) vegyiilet,
azzal a kiilonbséggel, hogy 1,25 mmol K;[Ni(CN),]-3H,0-ot ¢és Hg(CN),-ot
oldottunk fel 2,5 cm® desztillalt vizben (cn; = cyg = 0,5 mol/dm’). A kitermelés

0,41 g (60%).

13



3.2.  Kisérleti médszerek
3.2.1. A multinuklearis NMR-spektroszkdpia
3.2.1.1. '"HNMR

Az "H NMR spektrumokat 200, 360, 400 és 500 MHz-en, Bruker AM200,
Avance 360, AM400, DMX500, Avance 500 és DRX500 késziilékeken vettiik fel
'H/PC  dual/QNP méréfejjel, 5 mm-es NMR-cs6ben. A tipikus mérési
paraméterek: 5 ps impulzushossz (45°), az impulzus-ismétlési id6 3 s, a spektralis
ablak 4,5 kHz, a méret 8-32 K, a tranziensek szama 8-64, D,O ,,lock”, a kémiai
eltolédas DSS kiilsé standardra vonatkozik. A spektrumok kiértékelése a WIN-
NMR szoftverrel tortént.

Az NMR spektrumok szimulacidja a Bloch-egyenletek numerikus
megoldasa alapjan tortént.®’ A kinetikai paraméterek illesztése sordn a Reeves és

Shaw altal leirt elveket kovettik® és a szamolast a MATLAB szoftverrel végeztiik.

3.2.1.2. "C NMR

A PC spektrumokat 50, 90, 100, és 125 MHz-en vettiik fel Bruker AM200,
Avance 360, AM400, DMX500, Avance 500 és DRX500 késziilékeken, 'H/C
dual/QNP méréfejjel, 5 mm-es NMR-cs6ben. A jellemz6 paraméterek: SF = 80
MHz, PW = 10 ps (30°), AQ + RD = 10 s. A kémiai eltolodast TMS (5 = 0,00
ppm) kiils6 standardra kalibraltuk.

3.2.1.3. 7TAINMR

A 10423 MHz ’Al NMR mérések Bruker AM 400 és JEOL400
késziiléken BB mérdfejjel, 10 mm-es NMR csében torténtek. A kovetkezd mérési
paramétereket hasznaltuk: 10 ps impulzushossz (30°), az impulzus ismétlési id6
0,2 s, a spektralis ablak 120 kHz, a méret 8 K, a tranziensek szama 2000, D,0O
LHlock”, kiilsé standardként 0,01 mol/dm’ AlCl; 0,01 mol/dm® sésavas oldatat

hasznaltuk (& = 0 ppm).
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3.2.1.4. **TINMR

A 2886 MHz **TI NMR mérések Bruker DMX500 spektrométeren
Stockholmban torténtek 25 £ 0,5 °C homérsékleten. A tipikus mérési paraméterek:
12 ps impulzushossz (90°), az 5 sec-os impulzus-ismétlési id6 elegendonek
bizonyult a teljes magneses relaxaciohoz. Kiils¢ standardként TICIO, vizes oldatat
hasznaltuk.

Végeztiink méréseket 207,8 MHz SF-értéknél a Bruker Avance 360
késziilékkel is ugy, hogy az 500 MHz-es késziilek 10 mm BBO mérofejének XBB

csatornajat hangoltuk a **°TI frekvencajara.

3.2.1.5. Pt NMR

A Pt NMR méréseket a Bruker AVANCE 500-as késziiléken végeztiik:
SF = 96,7 MHz, PW = 10 us (30°), AQ + RD = 2 s. A kémiai eltolodasok
megallapitasdhoz Na,[PtCls] oldatot hasznaltunk kiilsé standardként, 6 = 4533 ppm

a nagyobb terek iranyaban a = ("*°Pt) = 21,4 MHz értékre vonatkoztatva.

3.2.2. pH-potenciometria

A pH-potenciometria alkalmazasanak alapfeltétele, hogy a fémion
koordinacidja hatassal legyen a ligandum protonalodasi egyensulyara, azaz a
komplexképzddés az oldat pH-janak megvaltozasaval jarjon. Méréseink argon
atmoszféraban, alland6 25 =+ 0,1 °C hémérsékleten tOrténtek, amit
ultratermosztattal allitottunk be, az ionerésség 1 mol/dm® volt KCl-ra nézve
minden esetben. A mintdk nagy pontossagu pH-méréséhez Radiometer PHM 84
pH-mérét és Metrohm 6.0234.100 kombinalt elektrodot hasznaltunk. A
mérérendszert kalium-hidrogén-ftalat (pH = 4,004) és natrium-tetraborat (pH =
9,177) oldatokra kalibraltuk, illetve meghataroztuk a vizionszorzat értékét is (t =25
°C, Ixa = 1 mol/dm3, pK, = 13,778) kalibraltuk. A miszer altal jelzett pH-
értékekbdl a hidrogénion-koncentraciot az Irving és munkatarsai altal kidolgozott

modszer alapjan szamoltuk.”® A titral6 oldatot Radiometer ABU 80 automata
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cre

biirettdval adagoltuk. A 0,220 mol/dm’ koncentraciéjii K,edbhp ligandumot
0,2231 mol/dm’ sosavoldattal titraltuk 10,5 pH-tol. A ligandum titrélasi gorbéit a
SUPERQUAD szamitogépes program segitségével értékeltiik ki.** Az AI(III)-
ligandum mintakat (vo = 20,0 cm’, ca = 5107 mol/dm’, cafer = 1 és 1,2)
karbonatmentes 0,2215 mol/dm’ koncentracioji KOH lagoldattal titraltuk 3-10,5
pH-tartomadnyban. A titralasoknal a mintak keverési sebessége minden esetben
allandé volt. A lugoldat hozziadasa utan a kivant egyensuly bealldsdhoz, az
allandé pH-érték eléréséhez sziikséges id6 a pH < 5,2 és pH > 8 tartomanyban,
kevesebb, mint 10 perc, de a nem pufferolt tartomanyban (pH = 7 koril)
lényegesen hosszabb volt (kb. 1 6ra). Ez utdbbi a pontokat nem vettiik figyelembe
az egyensulyi szamolasoknal. Az Al(Ill)-edbhp komplex stabilitasi allandojat a
PSEQUAD szamitogépes programmal hataroztuk meg,” a szamolasoknal az
Al(IIT)-hidroxo részecskék irodalmi stabilitasi allandoit rogzitettik voltak,
csakugy, mint a ligandum altalunk fliggetlen titralasokkal meghatarozott
protonalodasi alland6it.”® Az allandok hibai becsiilt értékek, és inkabb a
reprodukalhatosagra vonatkoznak, nagyobbak, mint a program altal megadott hiba

értékek.

3.2.3. UV-lathato spektrofotometria.
A méréseket CARY 1E UV-lathatd spektrofotométerrel végeztiik.

3.2.4. Egyéb miiszeres eljarasok
3.2.4.1. Electrospray ioniziciés tomegspektroszképia (ESI MS)

Az ESI MS méréseket Bruker BioTOF II tomegspektrométeren végeztiik a
DE Alkalmazott Kémiai Tanszékén. A mintat Hamilton-fecskendd és infazios
pumpa (Cole-Parmer Ins. Co.) segitségével, 2 pul/min aramlasi sebességgel vezettiik
az ionforrasba. A szaritdé gaz (nitrogén) hémérséklete 100 °C volt. Az ionforras

fesziiltségértékei:
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Kapillaris 2000 V

Cilinder 4000 V
Endplate 4500 V
Kapillaris kilépés 120V

Az adatokat a Bruker BioTof szoftverrel gyiijtottiikk, a mintavétel frekvencidja 2

“ ey

3.2.4.2. Raman spektroszkdpia
A mérések Renishaw System 1000 spektrométeren  torténtek
Stockholmban, a miiszer Leica DMLM mikroszkoppal, 25 mW-os 1ézeres didodaval

(780 nm) és Peltier-cooled CCD detektorral van felszerelve.

3.2.4.3. Az XPS mérések

Az 0Osszes XPS spektrumot Kratos Axis Ultra elektron spektrométerrel
vettik fel Umea-ban 180 W-os Al K, monokromatikus forrast hasznalva,
toltéssemlegesitd alkalmazasa mellett. A vizveszteség és a rontgensugar roncsolo
hatasanak elkertilése érdekében mérés elétt cseppfolyos nitrogénnel eldhiitdttiik a
mintat. A hitési folyamat harom részbdl allt: a. a mintabejuttatd rud végének
eléhitése (20 perc, —170 °C-on); b. a minta betdltése és 30 s varakozas; c. a
bevezeté kamra kiszivattylizdsa. A szivatty(izas utan (4 —5-10~ Pa) a minta a —160
°C-ra el6hiitott manipulatorba keriilt addig, mig a vdkuum el nem érte a 4 — 6-10”
Pa értéket az elemzd cellaban.

A kotési energia referencia értéke az alifas szénhidrogének C 1s vonala,
ami 285,0 eV, az ,,XPS of Polymers Database” adatbazis szerint.”” A adatok
bizonytalansaga + 0,1 eV a kotési energia értékek esetében és + 10% a relativ
atomi aranyoknal. A spektrumok feldolgozasa a Kratos szamitogépes szoftverrel

tortént.
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3.2.4.4. Pasztazo elektronmikroszkopia
Az (1) és (3) adduktumok homogenitasat és atom-aranyait AMRAY 18301

elektronmikroszkoppal vizsgaltuk a DE Szilardtest Fizikai Tanszékén.

3.2.4.5. Lumineszcencia spektroszkopiai mérések

A szilard vegyiiletek gerjesztési €és emisszios szinképeinek felvétele a
Veszprémi  Egyetemen  tortént egy  Perkin-Elmer  LS50B  tipust
spektrofluoriméterrel specialis, pormintak vizsgalatara kifejlesztett mintatartoban.
A lumineszcencia élettartamok meghatarozasa 1ézer villan6fény fotolizis
berendezéssel tortént.”®  Gerjeszté fényforrasként egy NAYAG lézer harmadik

felharmonikusa (A = 355 nm) szolgalt, melynek idébeli félértékszélessége 5 ns.

3.2.4.6. Egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalatok

Az egykristalyt az iivegkapillaris hegyén epoxid ragasztdval rogzitettiik.
Az (1) és (3) vegyiiletek rontgendiffrakcios szerkezet meghatarozasa 293(1) K
hémérsékleten egy Enarf Nonius MACH3 négykdrds egykristaly diffraktométerrel
tortént, amely a 0,71073 A hullamhosszisagi Mo K, réntgensugar segitségével
végezte az adatgytjtést. A reflexiokbol nyert adatok alapjan a Petterson-féle nehéz
atomok moédszerével oldottuk meg a szerkezetet, az F~ értékeket a SHELX-97

programmal finomitva.*

A szamitott kotéstavolsag és a kotésszog értékekbdl az
abrakat a WINGX-97 programcsomag és az ORTEP program segitségével
készitettiik.”

A (2) szerkezet-meghatarozasa egy Bruker-Nonius KappaCCD
diffraktométerrel tortént 299 K fokon, 0,71073 A hulldmhosszisagi Mo K,
rontgensugar segitségével végezve az adatgylijtést. Minden kivalasztott kristaly
ikerkristalynak bizonyult. Az iker-doménok matrixainak meghatarozasa a Dirax
program segitségével tortént.”! Az integralas soran az atfedd reflexiokat az

EvalCCD segitségével hagytuk figyelmen kiviil.”> A szerkezet megoldasa direkt

modszerrel, az F° értékek finomitasaval tortént. Az oxigénatomok
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rendezetlenséget mutattak. A betoltottség finomitasaval javithato volt a szerkezeti
modell.

A szintelen Aly(edbhp),(OH),-2H,0 egykristaly vizsgalata Rigaku RAXIS-
IV Imaging Plate diffraktométerrel tortént 23 °C-on, a maximum 2 érték 65,1°. A
késziilek a Mo K,, rongensugar segitségével végezte az adatgylijtést. Az adatokat
Lorentz- és polarizacios effektusokkal korrigaltuk. A kristalyszerkezetet a
Patterson féle nehéz atomok moédszerével”? és Fourier technikaval™ sikeriilt
megoldani és az F* értékek felhasznalasaval finomitani. A szamolasok a teXsan

krisztallografias szoftverrel torténtek.”
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4. A KISERLETI EREDMENYEK ES TARGYALASUK

4.1. Az Al(edbhp) komplex oldategyensilyi és szerkezeti vizsgalata

Az etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropionsav) (H,edbhp, vagy H,L)
ligandum négy egymast kovetd protonalodasi (deprotonalodasi) folyamatban vesz

részt, n=1, 2,3 és 4 (4.1.1. 4bra).

L™+ nH H,L" (4.1.1)
S = [H,L"?Y[L ] [H'T (4.1.2)
H H

HO—a
b . ¢ v COO™
_ N/\/N
00" N
OH

H H

4.1.1. abra. Az etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropionsav) (H,eddhp)
ligandum. Az a, b és ¢ a ligandum harom kiilonb6z0, a szénatomokhoz kovalens

kotéssel kotddo hidrogén atomjait jeloli

A ligandum titralasi gorbéjén két jol elkiiloniild 1épcsé lathato. A pH
fiiggvényében az atlagos protonaltsag (Zp) (4.1.2. abra) jol leirhato a (4.1.2) és
(4.1.3) egyenletek szerinti protonalddasi folyamatokkal.

_cy —(H]-[OH"))

Cr

Z, (4.1.3)

20



ahol cy a teljes protonkoncentracio; [H] = 10" az egyensilyi protonkoncentracio;
c. a teljes ligandum koncentracio; [OH ] = 10" ©P" g _ a vizionszorzat. A
szamolt allandok, 1g 5, =1g K; = 9,18 £ 0,01 and Ig > = 1g (K;"K,) = 15,43 £ 0,05;
a K, és K, a protonalddasi allandok, Ig K, = 6,25 £ 0,02. A harmadik és a negyedik
lehet becsiilni a titralasi gorbébol: log K3 =2,3 £0,2 és lg K3 =1,7 £ 0,4. Ezek az
értékek jo egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal (Ig K; = 9,20, Ig K, = 6,07, Ig
K3=2,1¢s1gKy=1,6,t=20°C,1=0,1 mol/dm’ KNO3).

4.1.2. abra. Az edbhp ligandumra vonatkoz6 Z; adatok a pH fliggvényében. c; =
4,80 - 107 mol/dm’. A korok a mért pontokat, a folytonos vonal az illesztett gorbét

jelenti

A ligandum deprotonalédasa '"H NMR-el is j6l nyomon kovethetd, a jelek kémiai
eltolodas értékei eltolodnak a nagyobb terek iranyaba a pH ndvelésével, mikozben
a jelalak is megvaltozik (4.1.3. abra). A legkisebb jelalak valtozast az a protonok

szenvedik, mivel ezek viszonylag tavolabb helyezkednek el az érintett donor-
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csoportoktol. A b és ¢ protonok gyakorlatilag egyforman érzékenyek a pH
valtozasra és a protonalddasi 1épcsdknél a jelalakok jelentds valtozason mennek

keresztiil.

a b c

J‘M pH = 10,50

A« pH =930

pH =897

M
llly
ally

I o - pH = 8,67
ol . b pH=7.01
| N
ol t PH =511

pH =433

41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25
(ppm)

4.1.3. abra. Az edbhp ligandum 500 MHz 'H NMR spektrumai a pH
fliggvényében (c. = 10 mmol/dm’, D,O-ban). Az a, b és ¢ jelentése a 4.1.1. abran

lathato

Ezen kivill a spektrumnak van még egy igen érdekes és figyelemre mélto
sajatossaga. A szimmetrikus ligandum —CH, csoportjaiban a Hx és Hp protonok
magnesesen nem ekvivalensek, spin-spin csatolast mutatnak. A szimmetria
csokkenésével tovabbi felhasadasok észlelheték, ami a —CH, protonok kémiai
kiilonb6z0ségét, a kémiai ekvivalencia hianyat mutatja (a és a’; b ésb’; cés¢’). A

4.1.3. abra jol szemlélteti, hogy a harom jelcsoport alakjat a pH jelentdsen
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befolyasolja és a legdramaibb valtozast a ¢ csoport, azaz az etilén protonok
mutatjak. 4,33 pH-n a latszélagos szingulett (6 =~ 3,65 ppm) egy bonyolult (c és ¢”)
multipletté (& = 3,1 ppm) hasad fel 7,01-nal nagyobb pH értékeknél. Az a és a’
protonok mar 4,33-as pH-n két keskeny, egymast atfedo AB dublettet alkotnak. A
jelek pH =~ 8,7-nél alig kiiloniilnek el, s6t 10,51-es pH értéken sem valik szét
teljesen a két AB dublett. A b protonoknak is b és b’ jellegiinek kell lenniiik,
habar a két triplett atfedi egymast az egész pH-tartomanyban. (A mérést 360 MHz-
en is megismételtiik és a jelek hasonloan ,,viselkednek”, mint 500 MHz-en, itt is
tisztan latszik a haromféle proton a és a’; b és b’; ¢ és ¢’ jellege. Ugyanakkor az
eltérd magneses térben azért csekély kiilonbségek vilagosan észlelhetdk.) A pH
novelése jelszélesedéssel is jar, ami a legszembet(inébb 8,7 — 9,8 pH-tartomanyban,
ahol a HL™ és L* részecskék hasonlé koncentracioban vannak jelen. Sajnos, a
spektralis valtozast kvantitative nem tudjuk megmagyarazni, de nyilvanvald, hogy
a pH novelésével csokken a ligandum szimmetridja. A kevésbé szimmetrikus
szerkezet és a fluxionalitas csokkenésének valdszinli oka a hidroxilcsoport(ok)
kozotti hidrogénkotés(ek) kialakuldsa. A jelenség eredményeként kétféle gytrt
alakulhat ki a molekulan beliil (4.1.4. abra): (a) a nitrogénatom és a szomszédos
alkoholos hidroxilcsoport kozott egy ottagu gytirii; (b) a karboxilat- és az alkoholos
hidroxilcsoport bezarulasaval egy hattagu gytlrii johet 1étre. Megjegyzendd, hogy a
HL™ részecskének csak egy nitrogénatomja deprotonalt, mégsem romlik a
szimmetriaja, mert a protontranszfer nagyon gyors a két nitrogénatom kozott. A
segiti elo, de az atrendezddés sebessége is fligghet a pH-t6l. Ebbdl az kovetkezik,
hogy az intramolekularis gytrti(k) stabilitasat és fluxionalitasat is befolyasolhatja a

pH.
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4.1.4. abra. Lehetséges H-kotéses intramolekularis gytirtik az edbhp ligandumban:

a. az L* ottagn gytirtije; b. a HL™ hattagl gyfirtije

Az Al(Ill)-edbhp” —H" rendszer komplexképzédését pH-potenciometriasan
vizsgaltuk. Az 4.1.5. abra egy tipikus Z,, — pH titralasi gorbét mutat be.

, _en —(UH1-[0H)
a = - (4.1.4)

cal — a teljes AI(III) koncentracio.
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pH

4.1.5. abra. Az AI(III) — edbhp” —H" rendszer pH— Z, gérbéje. ca = 5,00 - 107
mol/dm?®, ¢, = 6,00 - 10 mol/dm®. A kordk a mért pontokat, a folytonos vonal az
illesztett gorbét jeloli

A rendszer egyensulyi folyamatai a kovetkezo altalanos egyenlettel irhatok le:

PAF +gL% +/H === Al,LH,2" (4.1.5)

Boar = L ALL B, 1/ [APTP[LT ] [HT (4.1.6)

A PSEQUAD programmal® végzett szamolasok két, gyakorlatilag egyforman jol
illeszkedé modellel irjak le az AI(III) — edbhp® — H' rendszert. A legjobb
illeszkedést egy semleges AILH ° és egy negativ toltésii AILH, részecskét
tartalmazo modellnél kaptuk lg i1, = 5,86 + 0,03 és Ig S, = 2,76 + 0,10
allandokkal (4.1.1. tablazat). A masik modellnél is nagyon jo az illeszkedés, itt a
rendszer a pozitiv toltést AIL" monomerrel, a meghatarozo AlszH,zo dimerrel és
az AILH , anion feltételezésével irhato le, Ig f110 = 9,3 £ 0,1, Ig S r = 14,16 £
0,03 és 1g f11o = —2,71 £ 0,10 4llandokkal. Ebben az esetben a AIL" és AILH ,
csak sziik pH-tartomanyban képzdédik, igy nagyobb a bizonytalansag a 1g £ €s g
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S112 allandoknal. A monomer-dimer dilemma eldontését vélhetden elGsegité pH-
potenciometrias titralasokat nagyobb koncetraciéju mintaknal oldhatosagi
problémak miatt nem tudtuk elvégezni. A monomer €s dimer részecskék egyszerre
nem voltak illeszthet6k. Sajnos, a kémiai analdgia alapjan is nehéz donteni a két
modell kdzott. Az edbhp-t edta analdgnak tekintve az elvileg hatfogu ligandum
esetében 1:1 aranyt komplex képzodését varhatjuk. 1,1-1 sztochiometrianal egy
—OH-csoport vagy egy deprotonalt hidroxilcsoport koordinacioja is elképzelheto,
bar a két folyamat kozott potenciometriasan nem lehet kiilonbséget tenni. (Mivel
az egykristaly rontgendiffrakcios mérési eredmények —OH-csoport koordinacidjat
bizonyitjak, igaz szilard fazisban, ez az informacio segithet az oldatban levd
részecskék leirasaban. Lasd a tovabbiakban.) Nem feledkezhetiink meg masrészt
arr6l sem, hogy a hidroxi-karbonsavak képesek hidhelyzetii koordinaciora is, két-
illetve tobbmagva komplexeket képezve. Igy szemlélve az edbhp-t a dimert
tartalmazo modelliink helyessége mellett érvelhetiink. Nyilvanvalo, hogy csak pH-
potenciometrias mérésekbdl nem lehet eldonteni sem a ,,monomer és/vagy dimer”,
sem a ,,vegyes hidroxo vagy deprotonalt hidroxil ligandumot tartalmaz6 komplex”
kérdést. Ettol fliggetleniil, a 4.1.6. abran lathaté koncentracio eloszlasi gorbék jol
szemléltetik, hogy pH =~ 8 értékig az Al(I1I)-hidroxo-komplexek képzddése teljesen
visszaszorul, a pH = 4-8 tartomanyban a ligandum nagyon jol megkoti az
aluminiumot. Igencsak figyelemre méltod az, hogy az Al(Ill)-ion moélaranya nagyon
szlik pH-tartomanyban (3,5 — 4,8) 1-r6l 0-ra csokken. A 4.1.5. abran lathato
titralasi gorbe is ezt a tulajdonsagot mutatja, a Z; harom egységet ,,zuhan” ebben a
pH-tartomanyban. A gorbe ilyen valtozasa a majdnem egyszerre bekdvetkezd két
folyamatnak, azaz a deprotonalt ligandum koordinacidjanak ¢és AI(II)
hidrolizisének tulajdonithato. Az a jelenség, hogy az AIL«(H,O), rendszerek
erésebben savasak, vagy masképpen fogalmazva hidrolizisre hajlamosabbak, mint
maga az Al(H,0)¢’ "-ion az irodalomban jol ismert.

Osszehasonlitva az Al-edbhp (Ig S0 = 9,3 + 0,1) monomer komplex
stabilitasi allandojat az Al(edta)” vegyiiletével (Ig Bi10 = 16,7 és Ig B0 = 10,9),”
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szemmel lathatd a hét nagysagrend kiilonbség, ami varhato is egy négy- illetve egy
hatfogu ligandum komplexének stabilitasat illetden. Ugyanakkor a pK; = —3,4 az
edphp rendszer esetében (az AIL" + H,O <— AIL(OH) + H" folyamatra) az AIL"
erbsebb savassdgot mutat, mint az Al(edta) (pK; = —4,8), tovabba az AlIL(OH)
tovabb hidrolizalhat (AIL(OH) + H,0 === AIL(OH), + H'; pK, ~ -8,3). Ez a
folyamat az Al(edta)(OH)> esetében ismeretlen. Az 11-1 és 11-2 vagy 22-2
stabilitasi allandok az edbhp ligandum jé Al(II1)-megkdtd tulajdonsagat bizonyitjak
(4.1.6. abra). Olyan koncentracio eloszlasi gorbék, amelyek a fontosabb
aluminium-hidroxo részecskéket is tartalmazd modell alkalmazasaval késziiltek cu;
= ¢, = 0,1 mmol/dm’ értéknél, szintén jol mutatjik, hogy az edbhp ligandum hig
oldatban is képes az Al(II)-hidroxo-komplexek képzédését megakadalyozni.”®

A komplexképzddést egy manapsag kényelmesen hozzaférhetd ¢és
informativ modszerrel, a multinuklearis NMR spektroszkopiaval is megvizsgaltuk.
Az Al(III)—edbhp rendszer '"H NMR spektrumai pH ~ 3,6 értékig gyakorlatilag
megegyeznek a szabad ligandum spektrumaival, ami azt jelenti, hogy ennél
alacsonyabb pH-n nincs komplexképzddés. Az NMR mérések az egyensulyi
modellek helyességét tamasztjak ala. A komplexképzddéssel egyidejlileg a szabad
ligandum ¢és az Al(Ill)-ligandum jelei nagyon bonyolulttd valnak, viszont az jol
lathato, hogy 1j jelek jelennek meg a pH novelésével, ami 6sszhangban van a pH-
potenciometrias mérési eredményekkel. Az 'H spektrumsorozat a vartnal kevésbé
informativ, de a bonyolult jelek ellenére jol szemlélteti a komplexképzodés

folyamatat.
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4.1.6. abra. Jellemz6é koncentracid eloszlasi gorbék az AI(III) — edbhp® — H
rendszerben. ¢y =c¢; =510 mol/dm3, (@) lg f110=9.3,1g frnr=14,6 és 1g 112
=-2.71. Az (0) jelek a >’ Al NMR-rel mért Al(III)-koncentraciot jelzi, (b) log fi1-

1= 5,86 és log f110=—-2,76. ca; — az adott komplexben levé Al-koncentracio
Az "H NMR vizsgalatokbol kevesebb deriilt ki, mint amire szamitottunk és

valoszinii, hogy tovabbi “C NMR mérésekbél sem tudhatniank meg tobbet.
Tudjuk, hogy ,,az NMR spektroszkopia az Al-komplex ligandumainak jelén mérve
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hasznos igazan”,” "’ de ugy tiinik, ennél a rendszernél az a ritka eset all fenn, hogy
az ellenkezdje inkabb ,igaz”. Szerencsére, egyetemiink NMR laboratoriumaban
sok X-mag mérhetd, a >’Al mellett néhany éve mar *°Tl magot is mérhetiink. Az
7TAl izotop (I = 5/2) 100%-ban jelen van a természetben, gyorsan relaxal, ami
jelszélesedéssel is jar. Ugyanakkor a jelek érzékenyek a komplex szimmetriajara,
igy nagyon fontos, és biztos kiindulé pont az *’Al NMR méréseknél, hogy az
Al(H,0)s™" jele kénnyen és jol mérhetd.

Az Al(II)-edbhp rendszer 104,2 MHz *’Al NMR spektrumai 6sszhangban
vannak az '"H NMR spektrumokkal, ~4,2 pH alatt csak az Al(H,0)s*" jele lathato 0
ppm-nél. Az emlitett pH-n egy ujabb, de szélesebb jel jelenik meg 25-30 ppm
tartomanyban, ami hatos koordinacioju, torzult oktaéderes szerkezetii komplexre
jellemzé.> A pH névelésével az Al(H,0)s™ jel intenzitisa fokozatosan csokken,
majd teljesen eltlinik és csak a komplex jele lathatoé (4.1.7. abra). Sajnos, ezen
jelek integralasa bizonytalan a nagy jelszélesedés miatt, ezért az integral értékek
kvantitative nem hasonlithatok 0ssze a koncentracid eloszlasi gorbék adataival.
Hasonl6 okok miatt nem mutathatdé ki a komplexképzddés mellett kis
koncentracioban (esetleg) képzddo kiilonb6zo Al(I1D)-hidroxo részecskék jelenléte
sem. Viszont a pH novelésével csokkend Al(III) jelek (0 ppm-nél) mért intezitasai
(4.1.6.a abra, o jelek) jol illeszkednek a pH-potenciometrias mérések alapjan kapott

AI(IIT) moélarany gorbéjére.
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4.1.7. abra. Az AI(III) — edbhp® — H' rendszer 104,2 MHz *’Al NMR spektrumai
a pH fiiggvényében, ca = ¢, = 5,00-10° mol/dm’

A pH tovabbi novelésével az edbhp mar nem képes megkotni az
aluminiumot és a koncentracié eloszlasi gorbének megfeleléen 80 ppm koriil
megjelenik az AI(OH), jele (a 4.1.7. dbra nem szemlélteti). Az eddigiekbol
kitinik, hogy a multinuklearis NMR ¢és a pH-potenciometria egyiittes
alkalmazasaval sem tudtuk eldonteni a ,,dimer vagy monomer” kérdést, ezért a
rendszert tovabb vizsgaltuk mas mérési modszerekkel. A ~5,5 pH-ju Al-edbhp
oldatra etanolt rétegezve sikeriilt egykristalyt eldallitani és meghatarozni a szilard
anyag egykristaly rontgendiffrakcios szerkezetét (4.1.8. abra). A komplex hatos
koordinacioju, torzult oktaéderes szerkezetli, ez megegyezik az oldat fazisban
talalttal, lasd az ’Al NMR méréseknél targyaltakat. A szilard szerkezet egy
érdekes Aly(OH),(edbhp),'2H,0 kétmagvi komplexet mutat, a két aluminium(III)
két hidhelyzetben levo hidroxocsoport révén kotédik egymashoz, a két ligandum
pedig nem hid helyzeti. Ez az AL(OH),"" motivum nem ismeretlen az aluminium

koordinaciés kémidjaban, hasonlé az AL(OH)(nta),” és az Al(OH),(imda),
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komplex (nta: nitrilotriacetat, imda: iminodiacetat) szerkezete is (Iasd 59. oldal).”®
80 A komplex kiils6 koordinacios szférajaban két vizmolekula is talalhatd. A p-
OH hidak jelentoségét az Al(IIl) komplexek kialakulasanal Casey €s munkatarsai
részletesen targyaljak.®' Meglep6 és talan szokatlan is, hogy a ligandum alkoholos
hidroxilcsoportjai nem deprotonalodnak ¢és nem is koordinadlodnak a
fémcentrumhoz. Az [Al(H_citrat);OH]" és [Aly(heidi),(OH),] (Hheidi:
hidroximetiliminodiecetsav) komplexeknél a ligandum deprotonalt alkoholos
hidroxilcsoportja készségesen koordinalodik az AI(III)-hoz. ' ™ * Az edbhp
ligandum 3-hidroxi-2-propionat alkoholos hidroxilcsoportja egy ottagu kelatgytrii
kialakulasaval koordinalodhatna az Al(IIl)-hoz, de a kedvezbtlen szerkezet ezt
meggatolja. A két vizmolekula nem a belsd koordinacids szféraban talalhato,
kristalyvizként van jelen a szilard komplexben. Az Aly(OH),(edbhp),-2H,O
szerkezeti adatait a 4.1.2. tablazat foglalja 6ssze. Az AlL(OH),"" motivum adatait

kiilonb6z6 ligandumok jelenlétében a 4.1.3. tablazat mutatja.

4.1.1. tablazat. Az egyensulyi szamolasokndl hasznalt Osszetétel-matrix és a
részecskék stabilitasi allandéi. (A Psequad programmal finomitott stabilitasi

allandokat kiemeltiik.)

edbhp pK; =9,17 £ 0,02 pK, =6,19 £ 0,02 pK; =22+ 0,1
AILH " | 1g=5.85+0,05 6, =528-10" cm’®
ALLH,’ | 1gp=14,1+0,1 6,=8,5:10" cm’

Részecskék lg g Gy
AILH ,° 5,85+ 0,05 5,8:10° cm’
ALLH ,° 14,1 +0,1 8,5-10° cm’
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4.1.2. tablazat. Az Al,(edbhp),(OH),2H,O egykristaly szerkezeti adatai, a

szerkezetmeghatarozas finomitott paraméterei

Tapasztalati képlet

Relativ molekula tomeg
A kristaly méret (mm)

Kristaly rendszer

Pontcsoport

alA
b/ A
c/ A
al’
BI°
y!°
viA
Z
Dcalc/gcm'3
u/ cm’”
R

WR,

Ci6H34ALN,4O6
592,42

0,26 x 0,24 x 0,12
triklin

P1

11,292(1)
11,959(2)
14,636(2)
73,682(7)
88,008(7)
82,015(6)
1878,5(4)

3

1,571

2,01

0,0880

0,2654

4.1.3. tablazat. Az Aly(edbhp),(OH),"2H,0O komplex néhany jellemzd adatanak

Osszehasonlitasa mas, AL(OH),*" szerkezeti részletet tartalmazé komplexek

adataival
Parameter/ligandum edbhp” ida® nta’ heidi®
Al(1)-O(7) A 1,85(2) 1,853 /1,849 1,816 1,898°
Al(1)-0(7") A 1,847(2) 1,847 /1,847 1,878 1,797
2,042(6)
AI-N A 2,081 /2,083 2,073 2,056
2,08(1)
1,873(8) 1,884 /1,873 1,904 1,889
Al- O (carb) A 1,890(1) 1,889 /1,880 1,891 1,891
- - 1,909 -
Al-O(aq) A - 1,884 /1,876 - 1,884
Al(1)-O(H) — Al(1")° 101,6(3) 102,2/102,2 100,6 102,7
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4.1.8. abra. Az Aly(edbhp),(OH),-2H,0O komplex egykristaly rontgendiftrakcios

szerkezete

A pH-metrias és NMR mérési eredményekbdl nem tudtuk egyértelmiien
eldonteni, hogy az oldat fazisban a monomer, vagy a dimer komplex a dominans
részecske. Ha a szilard szerkezetet vessziik alapul, akkor a dimer mellett
maradhatnank.  Lehetséges ugyanakkor, hogy az oldat koncentraciojanak a
novelésével aranyosan képzodik a hidroxohidas kétmagva komplex, sot az is, hogy
ez a részecske csak a szilard fazisban jon létre, illetve képzodését az alkohol-viz
elegyben kialakuldo oldékonysagi viszonyok teszik lehetévé. (Ez 0gy is
fogalmazhatd, hogy azért valik ki a dimer, mert ennek a legkisebb az oldékonysaga
az adott koriilmények kozott, és ez a ,hajtoereje” a monomerbdl vald
képzddésnek.)

Az ESI MS mérésekkel jol jellemezhetok az Al(IIl)-ligandum

rendszerek.* Szerencsére, egyetemiink Alkalmazott Kémia Tanszékén
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lehetdségiink nyilt elektrospray ionizacios tomegspektroszkopias vizsgalatokra,

ami igen értékes tovabbi adatokkal szolgalt. A minta koncentracidja ca = ¢ =

0,001 mol/dm’® (pH = 5,5) volt. A tomegspektrumokbol egy M, = 591,1 tomegii

részecske volt azonosithato, ami ALC;s04N4Cl™ Osszetételt a kiértékelés szerint

(4.1.9. abra).

Az oOsszetétel egy Al,(OH),L,-komplexet igazol, amit a szamolt

tomegspektrum is alatamaszt. A mérés negativ fesziiltségnél tortént, a semleges

toltésti Al,(OH),L,’ részecske egy kloridiont vesz fel és AL(OH),L,Cl™ negativ

toltéssel ,,replil” a taszitas hatdsara. A klorid nagy eldnye, hogy a szamolt izotop

eloszlasi aranyok nagymértékben eldsegitik a pontos jelazonositéast (4.1.9. abra).

14000 -
12000 -
10000 -
8000 o
6000 -
4000 A
2000 o
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585

a.i. ALCsH3001N,Cl
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4.1.9. abra.

Az Al(OH),L,-komplex vizes oldatdnak mért és szimulalt

elektrospray ionizacios tdomegspektruma, ca=C cgphp =0,001 mol/dm’, pH=5,5
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4.2. Az M(II)-etiléndiamintetraacetat-komplexek (M(edta), M(IID)=Al,
Ga, In és TI) szerkezetének és fluxionalitisanak vizsgalata oldatban

multinuklearis NMR spektroszkdpia és DFT szamolasok alkalmazasaval

4.2.1. Az Al(edta) -komplex

A szabad edta® "H NMR spektruma két szingulettbél all, az egyik jelet az
acetat-karok protonjai (8H), a masikat pedig az etilén-protonok adjak. A *C NMR
spektrumot viszont harom szingulett alkotja, mivel harom kiilonb6z6 széncsoport
(etilén, acetat és karboxilat) taldlhatdé a szabad ligandumban. Az Al(edta) -
komplex 'H- és *C NMR spektruma nemcsak a szabad ligandumétél kiilonbozik,
de a jelalak valtozasat a magneses tér valtozasa, azaz az aktualis NMR idéskala is
befolyasolja, ami egyértelmiien cserefolyamatrol arulkodik. Az 4.2.1.1. 4bran
lathato Al(edta) -komplex 'H NMR spektrumai jol szemléltetik, hogy a

hémérsékletvaltozas is jelentds hatassal van a cseresebességre, igy a jelalakra is.

_

4.2.1.1. abra. A KAl(edta) 400 MHz 'H NMR spektrumai D,0-ban (pD ~ 4), ¢ =
0,1 mol/dm’®. A hémérséklet értékek fentrdl lefelé: 323, 301, 283 és 273 K
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Az etilén protonok '"H NMR jele 273 K fokon kettéhasad, mert a H-atomok
mar kémiailag nem ekvivalensek, bar a két széles jel gyakorlatilag beleolvad az
alapvonalba. 283 K-nél az etilén protonok koaleszcenciaja figyelheté meg, 301 és
323 K hémérseklet kozott egy kiatlagolt jel 1athatd, ami a hdmérséklet ndvelésével
keskenyedik, ahogy annak a ,,gyors csere esetben” torténnie kell. Els6 ranézésre az
acetat-karok metilén protonjai 323 K-en egy AB-dublettet alkotnak, de ha jobban
szemiigyre vesszilk a jelcsoportot, hat darab jel latszik, ami két AB-dublett
részleges atfedésének lehet az eredménye. Day €s Really szerint a -CHAHg—COO™
acetat-karok protonjainak magneses non-ckvivalencidja a N—fém kotés hossza
élettartamaval magyarazhato az aktualis NMR iddskalan.®*® Az NMR mérések az
etilén protonok (alacsony homérsékleten) és az acetat-karok metilén protonjainak
(magas homérsékleten) non-ekvivalencidjat bizonyitjak, ami Osszhangban van a
szilard M'Al(edta)-komplex szerkezetével. A szilard szerkezetben két acetat-kar és
a két N-donoratom ekvatorialisan, két acetdt pedig axialisan koordinalodik a
kozponti fématomhoz. > *®

A 0 °C alatti NMR méréseknél oldoszerként gyakran dimetil-szulfoxid—viz
elegyet hasznalnak (80% DMSO, 20% H,0). A DMSO a viznél kevésbé polaris és
erdsebb donor olddszer, ami tobbnyire lelassitja a ligandumcsere sebességét. A
42.1.2. abran az Al(edta) -komplex 'H NMR spektruma lathat6 a hémérséklet
fliggvényében, az oldészer 80% DMSO — 20% D,O. A DMSO hatasara teljesen
mas a jelalak, valdsziniileg a cseresebesség is csokkent.* ** A legkeskenyebb jel
280 K-nél lathaté. A ligandum négy etilén protonja egy AB-dublettet alkot,
jelezvén ezek non-ekvivalenciajat. Az acetat-karok nyolc metilén protonja két jol
elkiiloniilé AB-dublettet alkot (a jelalak igen hasonlit a vizes oldatban 323 K-en
mértre), de itt jobban érzékelhetd a karok axialis és ekvatorialis jellege.

Az ABejien protonok cseréje valosziniileg a fluxionalis etilénvdz mozgasa
révén valdsulhat meg. A MATLAB program segitségével sikeriilt szimulalni az
etilén protonok AB-dublettjét és meghatdrozni a ks cseresebesség értékeket

(4.2.1.2. abra). A kapott sebességi allandokbol az Eyring-egyenlettel (egyenes
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illesztéssel) szamolt aktivalasi paraméterek: AH"=331+28 kI mol™", AS"=-110
+10 Jmol ' K™, alg k=1,30+ 0,48 298 K fokon.

MK k=210s"
NN~ A3BK k=545 ~_ o~

310K
‘ 300K k=215 J\ J\
‘ ‘ 290 K k=12s" M M
280 K k=10s" Y\ I
270K
260 K

N e o 20K

(ppm)

4.2.1.2. abra. A KAl(edta) 500 MHz 'H NMR spektrumai a hémérséklet
fliggvényében, ¢ = 0,1 mol/dm’, az oldészer DMSO-Dg (80%)-D,O (20%) és a
MATLAB programmal szimulalt és mért etilén protonok 'H NMR spektrumai a
szamolt k., értékekkel

Az intramolekularis cserefolyamat masik lehetséges Utja az axialis és
ekvatorialis acetat-karok cseréje. Az AB, és ABg, acetat protonok cseréje a
4.2.1.2. dbran, 3,3-3,6 ppm tartomanyban lathat6. Az ekvatorialis és axialis acetat-
karok cseréjét a *C NMR spektrumok is szemléltetik. A 4.2.1.3. abran az etilén
szénatomok szingulettje és a kétféle karboxilat N-CH,-COO, azaz ,,alifas C” jele
lathat6. A “C NMR spektrumokbol (4.2.1.3. &bra) szarmazé kinetikai adatok
kiértékelését az 4.2.1.1. tablazat foglalja 0ssze. Az Eyring-egyenlettel kapott
aktivalasi paraméterek a kovetkezok: AH" = 60 + 4 kJ mol ™', AS"=-25+21 J mol
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P lg kg = 0,9 £ 0,3, amik teljesen megszokott értékek az intramolekularis

jellegii fluxionalis folyamatoknal.

e |

(ppm)

4.2.1.3. abra. A KAl(edta) 125 MHz “C NMR spektrumainak a hémérséklet
fliggése az alifas tartomanyban, c¢=0, 1 mol/dm’, az oldészer DMSO-Dg (80%)-D,0O
(20%)
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4.2.1.1. tablazat. A 4.2.1.3. abran lathato jelek félértékszélességei (Hz-ben)

kiilonboz6 homérsékleten

T(K) | (C=0h | "(C=0)y | SIS o | "ok | Clet
260 1,17 1,48 0 5,81 5,63 5,62
270 1,17 1,23 0 4,74 4,68 4,44
280 1,75 1,52 0,6/ 1,9 3,95 3,67 3,41
290 2,56 2,26 1,2/3,8 4,07 3,95 2,35
300 3,77 3,83 2,6/ 8,2 4,93 4,84 2,04
310 12,17 9,17 10,5/33 9,19 8,76 2,13
325 30,51 - 29/ 92 20,98 21,07 1,72
350 - - - 74,17 76,84 2,50

*az intenzitdas maximum felénél mért jelszélességek (Hz), korrigalva a Fourier-
transzformaci6 el6tt alkalmazott simitofiiggvény (LB) értékével.

®a hozzarendelés nem egyértelmii (, tentative”), a baloldali oszlopok a nagyobb
kémiai eltolodas értékeknél mért karbonil- ill. acetat —CH,- jelek félérték-szélesség
adatait tartalmazzak.

,Lassi” csere esetén a csere okozta jelszélesedésés értéke:
__ ., obs 0
AV =V, = Vi (4.2.1.1)

obs

0 . , , . “ . y s r
ahol, v,,, a cserementes jelszélesség az intenzitds maximum felénél mérve, v;; a

csere jelenlétében észlelt jelszélesség az intenzitds maximum felénél mérve.
Két kolcsonosen cserélé hely kozott a pszeudo elsérendii sebességi allandd a
kovetkezo képlettel irhato le:

_ 4.2.1.2
kobs _ﬂ-.AVI/Z ( )
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Az acetat-karok axialis/ekvatorialis cseréje kétféle uton valosulhat meg.
Az egyik nevezhetd a direkt cserefolyamatnak, amikor az egyik iminodiacetat
(imda) teljes dekoordinacidjaval, az acetat-karok és a N-donor csoport szabadda
valasaval lehetdvé valik a N-inverzioja, €s a visszarendez6dés soran megvaldsulhat
az axialis/ekvatorialis csere. Indirekt cserénél a két kiillonb6z6 imda acetat-karja
valtoztatja axialis/ekvatorialis helyzetét, ami a helicitas valtozasat vonja maga utan,
pl. A-(AAAL)-101 A-(8858)-ra.”*

Az Al(edta)” sosem létezik vizes oldatokban mint egyediili részecske,
mindig egyenstlyban van mas komplexszel, kis pH-értéken protonalddik, nagy pH-
n pedig hidrolizdl. Az 4.2.1.4. abra egy jellemzo Al(Ill)-edta koncentracio
eloszlasi gorbét abrazol. Az abran jol latszik, hogy pH < 5 értéken a HAl(edta) a
koncentracidja novekszik, pH > 4 értéken megkezdédik az Al(edta)(OH)*
képzodés. Az, hogy tobb komplex egyiittes jelenlétével kell szamolni, igencsak
megneheziti az egyes formak kinetikai hatasanak kvantitativ szétvalasztasat. A pH
valtozasnak a kinetikara gyakorolt hatasat ennek ellenére is érdemesnek latszott

alaposan megvizsgalni.
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1.0¢ Al(edta) Al(edta)(OH)*

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0\g !

2 4 6 8 10
pH

Al(OH)4~

4.2.14. abra. Jellemz8 koncentracid eloszlasi gorbék az Al(II)—(edta)*—H"

rendszerben. ca; = Cegra = 0,05 mol/dm’

pD=5,9

pD=3,7

4.2.1.5. abra. A KAl(edta) (Dojin) 400 MHz 'H NMR spektrumai a pD
fliggvényében, D,0-ban, ¢ = 0,1 mol/dm?, Iy,c=0,6 mol/dm’, T =301 K. (A 3,38

ppm-nél lathato keskeny jel szennyezddéstol szarmazik)

Az abran jol lathato, hogy az etilén protonok jele pD = 7,1 értéknél két szingulettre
hasad 301 K-en, ami hasonlé a 4.2.1.1. abran lathato 273 K értéknél mért, 'H NMR

spektrumhoz. A mérések jol szemléltetik, hogy a csere pD = 7,1-en lassubb, mint
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5,9 és 4,0 pD értéken, ami arrol tantiskodik, hogy a csere protonkatalizalt iton
valésulhat meg. A protonok katalitikus szerepe a disszociacioban és a fém—
aminopolikarboxilat rendszerek cserefolyamatainal jol ismert az irodalombdl, pl.
Briicher E. és munkatarsai sok ilyen reakciot vizsgaltak.” Az Al(edta)(OH)*
képz6édése a pH = pKajeiny = * 2 tartomdnyban az (4.2.1.3) folyamatnak
megfelelden jatszodik le, lasd, 4.2.1.4. abra. Az egyensulyi folyamat pK értéke 5,8

a (4.2.1.4) egyenlet szerint.”**”!

Al(edta) + HbLO =— Al(edta)(OH)* + H" (4.2.1.3)

« _ [Al(edia)OH) J1H"] wats
[Al(edta)™ ]

Felmeriilhet benniink a kérdés, hogy az Al(edta)(OH)* -komplex AI(III)
egység szimmetridja megegyezik, vagy eltér az Al(edta)” vegyiiletétd]? A *’Al
NMR jelek kémiai eltolodasai és a jelszélesedések nagyon jol tiikrozik a
szimmetriat.> A 4.2.1.5. abran lathaté spektrum sorozatnal hasznalt mintékat *’Al
NMR spektroszkopiaval is vizsgaltuk, ami a 4.2.1.6. abran lathaté. Az éabra jol
szemlélteti, hogy a pD novelésével a jelek eltolodnak a nagyobb terek iranyaba és a
jelszélesedés is jelentds, ami a szimmetria romlasarol tanuskodik. A mérési
eredmények Osszhangban vannak az 'H NMR mérésekkel. A *’Al NMR
méréseknél, 80 ppm kormyékén nem talaltunk Al(OH)4s -ra utald jelet, tehat e
hasonl6, 0,05 mol/dm® koncentraciéji NaAl(edta) mintanal pD = 8,5 értéknél a

vegyiiletiink jele mellett megjelenik a keskeny AI(OH), -jel is.)
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pD=7,1

pD=6,6

pD=6,4

4.2.1.6. abra. A KAl(edta) 10423 MHz “’Al NMR spektrumai a pD
fliggvényében D,O-ban, ¢ = 0,1 mol/dm?, Tnaci = 0,6 mol/dm’, 7=301 K

telitett (c<0,1 mol/dm?)

telitett (c<0,1 mol/dm’)
M

0,1 mol/dm* DMSO-ban

0,1 mol/dm> D,O-ban

4.2.1.7. 4bra. A KAl(edta) 104,23 MHz *’Al NMR spektrumai 7= 298 K

Al NMR spektroszkopidval vizsgaltuk az oldoszerek hatisat a
jelszélesedésre, ami a 4.2.1.7. abran lathat6. Jelentds jelszélesedés tapasztalhato a
NaAl(edta)-oldatok spektrumainal D,O-ban, DMSO-ban, metanolban és CH3;CN-
ben (a CH;CN oldoszer esetében a jel gyakorlatilag beolvad az alapvonalba), de a
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kémiai eltolodas gyakorlatilag valtozatlan, illetve az acetonitril esetében a jel kissé
eltolodik a kisebb terek iranyaba.

A kvadrupdlus Al (I = 5/2) magok relaxacidsebessége, ezaltal a jelek
viszkozitasatol. Ezen hatasok szétvalasztdsa szisztematikus vizsgalatokat
igényelne. Kvalitative azonban igaz, hogy a jelszélesedést a szimmetria romlasa
okozhatja, ami az eltér6 polaritdsi szerves oldoszerekben jorészt az
intramolekularis cseresebesség csokkenéséhez rendelhets.® A megallapitasokat az
Al(edta) -nak D,O-ban, DMSO-ban, illetve a pD ¢és homérséklet fiiggvényében
vizsgalt 'H, *C NMR spektrumai is alatamasztjak (4.2.1.1. és 4.2.1.3. 4bra).

4.2.1.1. DFT szamolasok

A fentiekben leirt kisérleti munkéval részben parhuzamosan, Pdpai Imre
kutatocsoportjaval valo egyiittmiikodés keretében elkezdodott az Al(edta) -
komplex fluxionalitasa mechanizmusanak kvantumkémiai szamolasokkal torténd
vizsgalata is. A munka eredményeinek részletes leirasa Purgel Mihadly
diplomamunkajaban talalhato,” itt csak réviden utalunk a kisérleti tapasztalatokat
alatamaszto legfontosabb megallapitasokra.

Kvantumkémiai szamitasokkal igazoltuk, hogy az edta ligandum kétféle
(acetat és etilén csoporthoz rendelhetd) hidrogén atomjainak "H NMR mérésekkel
kimutatott kicserélodése jol leirhatod az edta ligandum axialis és ekvatorialis acetat
karjainak korforgasszeri mozgasaval.” A felépitett modell szerkezeteit
Osszehasonlitva, az energiak kozti eltérések 6sszemérhetok a vizes rendszerekben
megléve H-kotések energidjaval, és nincs Kkitiintetett stabilitdsi forma, amely
megakadalyozhatna a folyamatos egymadsba alakuldst. A belsd intramolekularis
magukba foglalé koordinalodo ottagu gytirik elcsavarodasat és az etiléncsoport

atfordulasat) a protonalodas és az olddszer koordindcidja is eldsegiti. Ez a
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folyamat (indirekt csere) nem igényli az edta egyik iminodiacetat csoportjanak

Erdemes megemliteni, hogy a kvantumkémiai szamolasokkal az egyes
lehetséges intermedierekre kapott energiak kiilonbségei meglepden hasonlo
aktivalasi entalpia értékhez, amit a *C NMR mérésekkel kaptunk (AH" = 60 + 4kJ
mol ™) az axialis-ekvatoridlis cserefolyamatra. Ugyancsak kozel azonos érték az
etiléncsoport dtforduldsdra szamolt energia kiilonbség (38 kJ mol™") és a '"H NMR-
rel mért, ugyanezen folyamathoz rendelt aktivélasi entalpia (AH" = 33 + 3 kJ'mol
h. Az eltérd aktivalasi paraméterek egyébként jol tiikrozédnek az egymastdl nem
teljesen fliggetlen részfolyamatok eltérd sebességében is, az etiléncsoport
atfordulasa gyorsabb folyamat, mint az acetatok axialis-ekvatorialis cseréje.

A hasonldsag értékét noveli ugyan az, hogy az elméleti és kisérleti adatok
igazan fliggetleniil sziilettek, csak a kézirat Osszeallitasakor valtak kolcsondsen
ismertté, azaz kizdrhaté a ,wishful thinking”, de igy sem kivanunk beldle
messzemend kovetkeztetéseket levonni. Az elméleti szamolasok gazfazisra
vonatkoznak, ezért az oldoszer szerepe, igy az entropia hozzajarulds sem vehetd
tekintetbe, és az is tovabbi megfontolasokat igényel, hogy a jo egyezés vajon nem

tobbféle tényezo, hiba egymast szerencsésen kompenzald hatasa miatt jelentkezik-e.

4.2.2. A Ga(edta) -komplex

A 4.2.2.1. dbran Ga(edta) (D,0O, 20% — DMSO, 80%) oldatanak '"H NMR
spektrumai a hémérséklet fiiggvényében nagyon hasonlitanak a 4.2.1.2. dbran
lathatd Al(edta) spektrumokra. Elsé ranézésre ez az egyezés nem olyan
szembet(ing a 3,2-3,4 ppm tartomanyban az acetat és etilén jelek részleges atfedése
miatt. 253 és 263 K homérsékleten jol latszik az actat-karok dupla AB-dublettje (8
jel) és a négy etilén proton alkotta, ,,majdnem” AB-dublett (4 jel). A jelalak a
hatfogl edta” oktaéderes koordinaciojat igazolja a Ga(Ill) ionhoz, ami teljesen

megegyezik a szilard szerkezettel* *7 A jelalak valtozasa hasonld okokbol
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kovetkezik be, mint az Al(edta) -komplexnél, de a Ga(edta) fluxionalis
atrendezOdése kétségkiviil gyorsabb egy adott hdmérsékleteken, mint az Al(edta)”

megfelel6 folyamata.

e 308 K
TN 298 K
e TN A 293 K
N, 288 K

YO A 283K

YL M. 273 K

DV . Y 263 K
AW P P! A 253 K
‘__}’\/\wa 248 K

B/ ppm

4.2.2.1. abra. A NaGa(edta) 400 MHz 'H NMR spektrumai a hémérséklet
fliggvényében, ¢ = 0,1 mol/dm’, az oldészer DMSO-ds (80%)—D,0 (20%)

A Ga(edta)(OH)* -komplex  képzédés jol kovethets 'H NMR
spektroszkopiaval a pH (pD) fiiggvényében. A Ga(edta)(OH)* vegyes komplex 'H
NMR jelei a nagyobb terek iranyaba tolodnak el (d,. =3,63 ppm, 6, = 3,13 ppm) a
Ga(edta) jelekhez (3,. = 3,75 ppm, 04 = 3,26 ppm) viszonyitva, ez jol lathat6 a

4.2.2.2. abran. A kémiai eltolodasok hatarértékei is ezt a két részecskét jellemzik,

46



a kozbensé értékek az aktudlis NMR iddskalan ,,gyors-csere” miatt mérhetd

sulyozott atlagértékek. A 4.2.2.2. abran lathato gorbék alapjan az ((4.2.2.1)

Ga(edta)” + HO == Ga(edta)(OH)* + H" (4.2.2.1)

K [Ga(edta)(OH)* |[H "]
- [Ga(edta)™]

(4.2.2.2)

folyamat becsiilt pK; értéke 6,08 = 0,06 D,O-ban, ami meglehetésen jol egyezik az
irodalmi 5,6 értékkel H,O-ban. A vegyes komplex jeleinek eltolodasa a nagyobb
terek iranyaba azt jelenti, hogy megné a Ga(lll)-donoratomok kdozotti
kotéstavolsag €s né a ligandumok kovalens kotésii H-atomjainak arnyékoltsaga.
Ugyanakkor nagyon hasonlé az AB-jelek alakja mindkét részecske esetében, ami
hasonlé szimmetriara utal. (Erdekes jelenség, noha részleteiben nem vizsgaltuk,
hogy a Ga(edta) -komplex acetat-karjainak szelektiv deuteralédasa sokkal

gyorsabb, mint a megfeleld folyamat Al-, In- és Tl-komplexek esetében.)
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4.2.2.2. abra. A Ga(edta) 200MHz 'H NMR spektrumban mért acetat- (+, az AB
jelek kozepe) ¢és etilén (x) jelek kémiai eltolodasanak valtozasa a pD
fliggvényében, ¢ = 0,1 mol/dm’, T = 231 K. A pontokra illesztett gorbékbdl a
kovetkezd paramétereket kaptuk: pK = 6,08 + 0,06, 6 = 3,26 + 0,003 és 3,13 +
0,003 ppm, és pK = 6,13 £ 0,06, 3,. = 3,75 £ 0,003 és 3,63 = 0,003 ppm a Ga(edta)
és Ga(edta)(OH)* részecskékre

4.2.3. Az In(edta)-komplex

A 4.2.3.1. abran lathaté az In(edta)” komplex 'H NMR spektruma. Az AB-
dublettet az acetat-karok protonjai (8H), a szingulettet pedig az etilén protonok
(4H) alkotjak. A spektrum jelalakjat gyakorlatilag nem befolyasolja, hogy
oldoszerként D,O-t vagy D,O (20%)-DMSO-Dg (80%)-ot hasznalunk. Soét 345-

248 K homérséklet tartomanyban jelentéktelen a jelalak valtozasa is. Az acetatok
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egyetlen AB-dublettje azt bizonyitja, hogy a komplex négy acetat-karja ekvivalens,
de a metiléncsoportokon beliil Hy és Hp protonok kiilonboztethetok meg. A ~2,69
A mérések alapjan feltételezhetd, hogy az oldatbeli szerkezet hasonlit a szilard
Na[In(edta)(H,0)]-2H,O komplexéhez,™ ahol a hetes koordinacios szamua In(III)
ionhoz a hatfogi edta ,félgdbmbot” alkotva koordinaléodik.  Valdjdban a
donoratomok egy trigonalis prizmat alkotnak a kozponti fémion koriil. A kvazi
egy sikban elhelyezked0 négy karboxilatcsoport oxigén donoratomja ¢€s a
fémcentrum kozotti atlagos kotéstavolsag d, o hossza 2,2 A. Az In(Il)-ion
majdnem a 4 O-donoratom alkotta sikban helyezkedik el, a N-donoratomok pedig a
sik alatt talalhatok dp,n = 2,35 A kotéstavolsagban. Az indiumionhoz egy
vizmolekula is koordinalodik az emlitett sik folott, a N donoratomokkal ellentétes
oldalon. Figyelembe véve a karboxilatcsoportok gyors cseréjét, a molekulanak két
szimmetriasikja van. Szigortian véve valdjaban a négy karboxilatcsoport két-két
szemkozti parba lenne sorolhatd, de az atrendezddés kovetkeztében a két sik feletti
O-donoratom helyet cserél a masik két, sik alatti O donoratommal. A gyors
cserefolyamat soran valoszinlileg nem torténik meg az In—O kotés(ek)
disszociacioja. A csere a D,0O-DMSO oldoszerelegyben ¢és alacsony
hémérsékleten is gyors marad, illetve alacsony homérsékleten is csak jelentéktelen
jelszélesedés tapasztalhatd. Ehhez az is hozzajarulhat, hogy a kétféle acetatat-kar
kémiai eltolodas értéke gyakorlatilag alig kiilonbdzhet egymastol a hasonld kémiai
koérnyezet miatt.

Mint az varhato volt, ennek a magyarazatnak a helyességét a >C NMR
spektrumok is igazoljak, ami harom szingulettbdl (az etilén-, a metilén- és a

karboxilat szenek jeleibdl) all.

49



4.2.3.1. abra. A Naln(edta) 400 MHz 'H NMR spektruma 298 K hémérsékleten, ¢
= 0,04 mol/dm?, az olddszer DMSO-d; (80%)-D,0 (20%)

Az In(edta) 'H NMR spektrumok jeleinek kémiai eltolodasat a pH (pD)
fiiggvényében a 4.2.3.2. abra szemlélteti. A két gorbe alapjan az Al- és Ga-
komplexekhez hasonl6 folyamat (4.2.3.1) jatszodik le a pH valtozasaval.

In(edta)” + H,O In(edta)(OH)* + H" (4.2.3.1)

X - [In(edta)(OH )2__][H ] 4232)
[In(edta)™ ]

D,0O oldoészer esetén a pK = 9,17 £ 0,06, ami elfogadhatdé egyezést mutat az
irodalmi allandoval (pK = 8,2 H,O-ban) > 2313291
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4.2.3.2. abra. Az In(edta)” 200 MHz '"H NMR spektrumokban mért acetat (+, az
AB jelek kozepe) és etilén (x) jelek kémiai eltolodasanak valtozasa a pD
fiiggvényében, ¢ = 0,1 mol/dm’, 7 = 231 K. A pontokra illesztett gorbékbél a
kovetkez6 paramétereket kaptuk: pK = 9,17 + 0,06, 6, = 3,03 + 0,003 és 2,92 +
0,003 ppm, és pK = 9,18 £ 0,07, d,. = 3,44 + 0,003 és 3,36 £ 0,002 ppm az
In(edta) és In(edta)(OH)* részecskékre

4.2.4. A Tl(edta) -komplex

Ellentétben az Al-, Ga- és In-komplexszekkel, a Tl(edta) torzskomlex,
illetve valamilyen ellenionnal alkotott sdjanak szilard szerkezete munkank
kezdetekor nem volt ismert, noha megfeleld egykristaly el6allitasaval a mi
csoportunk is évek oOta (sikerteleniil) probalkozott. Ennek tudatdban nagy
véarakozassal tekintettiink a T1'TI"'(edta)-2H,O anyag rontgendiffrakcios vizsgalata

elé. Az adatgylijtés csak hiités mellett, —60 C°-on vezetett eredményre,
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szobahOmérsékleten a kristaly elbomlott. Eredendéen persze nem a TI(I)-sot,
hanem Na-sot akartuk eldallitani, a vegyiilet Osszetétele a kiértékelés soran deriilt

ki. Az ORTEP rajz lathat6 a 4.2.4.1. dbran:

4.2.4.1. abra. A TI'TI"'(edta)2H,O komplex rontgendiffrakcios szerkezetének
ORTEP rajza
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5.2.4.1. tablazat. Fontosabb atom-atom tavolsagok (A) a TI[TI1"(edta)]-2H,O
kristalyban és két Tl(edta) -vegyeskomplexben. A vastag szedéssel jelzett kdtések
a TI(III) torzult oktaéderes kornyezetét jelolik

TI'TI"(edta)]-2H,O | Ca[Tl(edta)(OH)]-3H,O | Na[Tl(edta)(CN)]-3H,0

TI1-N1 2,449(11) 2,39 2,41
TI11-N2 2,376(12) 2,39 2,41
TI1-01 2,679(10)

O1-TII' 2,707(10)

TI1-02" 2,168(9) 2,40 2,36
TI1-03 2,294(9) 2,43 2,29
TI11-05 2,236(9) 2,36 2,29
TI2-05' 2,772(9)

TI1-07 2,357(10) 2,40 (OH 2,12) 2,43 (-CN 2,14)
TI2-07 2,672(10)

TI2-08 2,781(10)

Szimmetria kédok: (i) 1/2+x, 1/2—y, —z; (ii) x-1/2, 1/2—y, —z; ***

A TI(IIT) ion er6sen torzult oktaéderes szerkezet mutat, valdjaban az edta
ligandum hidat alkot a TI1 jelolésti TI(III) ionok kozott a megfeleld szimmetria-
kapcsolt karboxilat oxigéneken at. A TI(I) ellenion, amit az 4.2.4.1. abra és a
4.24.1. tablazat TI2-nek jeldl, szintén oktaéderes, 7 karboxilat és egy viz
oxigénatom van koriildtte 3,50 A tavolsagon beliil. A racsban, itt nem részletezett
moédon a ligandum vézat alkotd o-kotések mellett elektrosztatikus, koordinativ
(donor-akceptor jellegii) és gyenge H-kotések egyiitt eredményezik a
keresztkotéses polimer jelleget, illetve a réteges szerkezetet a racsban.

Az Osszehasonlitasra kiszemelt két vegyes komplex nem a fentebb leirt
polimer szerkezetli, és az edta donoratomok is inkabb trigonalis prizmat alkotnak a
TI(II) kortil, a hidroxid-, illetve cianidion pedig a négy O-atom alkotta (kvazi) sik
felett helyezkedik el. A 4.2.4.1. tablazatban a kdotéstavolsagok megfeleltetése is
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némiképpen Onkényes, mégis nyilvanvald, hogy a TI(IlI)-ion — edta donoratom
tavolsagok nem kiilonboznek dramaian, és varhatdé modon a toérzskomplexben
jorészt kissé rovidebbek, mint a vegyes ligandumuakban.

A szilard TI'TI"(edta)-2H,O (4.2.4.1. 4abra) tehat nem izo-strukturalis a
Na[In(edta)(H,O)]-H,O szilard szerkezettel, viszont a Tl(edta) anion viselkedése
oldatban mégis nagyon hasonlit az In(edta)(H,O) anionéra. Els6 ranézésre ugyan
a Tl(edta)” 'H NMR spektrum jelalakja eltér az In-komplexétdl, az elébbi az NMR
aktiv kozponti tallium-ion hatasat érzékeli. A metilén protonok (8H) egy ABX
rendszert alkotnak az 1/2 spinszamu talliummal, mig az etilén protonok egy AX-

dubletté hasadnak, ahogy ez lathato 4.2.4.2. dbran.

i Ti-H(ae) = 361 Hz

*Jrimey =293 Hz

)

4.2 40 3.8 3.6 3.4 32 3.0 2.8 2.6
(ppm)

4.2.4.2. abra. A NaTl(edta) 360 MHz 'H NMR spektruma szobahdmérsékleten (c
= 0,1 mol/dm’) D,O-ban

Figyelmen kiviil hagyva a tallium spin-spin csatolasokat, a Tl(edta) és az

In(edta)” '"H NMR spektrumok jelalakjai nagyon hasonlitanak egymésra, ami
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jelentés hasonlosagot jelez oldatbeli szerkezetiikben, azaz a négy acetat-kar és az
etilén protonok ekvivalensek. Ez arra utal, hogy oldatban, ahol a kristalyracsban
meglévé kényszererok nem hatnak, viszont a szolvatacié hatasaval szamolni kell, a
hatos koordinacié inkabb a trigonalis hasab geometriat kdveti. A kétféle szerkezet
kozotti energetikai kiilonbség valésziniileg nem is lehet nagyon nagy.”* A komplex
jellemzé NMR paramétereit a 4.2.4.2. tablazat tartalmazza. (az adatokat a 4.3.
fejezet 4.3.1. és 4.3.2. tablizata is tartalmazza) A komplex C NMR
spektrumaban is latszik a tallium-csatolas, a ligandum mindharom jele egy-egy
dubletté hasad. A Tl(edta)” 'H és *C NMR spektrumai DMSO-D,O olddszer
elegyben és a homérséklet fiiggvényében az In(edta) -komplexhez hasonléan nem
mutatnak dramai valtozasokat, az ott targyalt okokra visszavezethetdé modon.
Erdekes ugyanakkor, hogy a pH-valtozast, azaz a vegyes hidroxokomplex
képzodés hatasat viszont nagyon érzékenyen jelzik az NMR paraméterek, mint azt

a4.24.3.-424.5. dbra mutatja:

Tl(edta)” + H,O Tl(edta)(OH)* + H (4.2.4.1)

K [TZ(edta)(OH)i‘][H*] 4242)
[Tl(edta) ]
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4.2.4.3. abra. Spin-spin csatolasi allandok valtozasa a pH-val. A 200 MHz 'H ill.
67,5 MHz "“C NMR mérések 0,1 M NaTl(edta) nehézvizes oldatiban, 301 K
hémérsékleten torténtek.  Jelolések: M Jpy(et), @ pc(et), + “Inc(CO), x

O pic(met)

Az NMR paraméterek S-gorbe szerinti valtozasa egyértelmiien a vegyes
hidroxokomplex képzdédéshez rendelhetd, a legkisebb négyzetek modszerével
illesztett pK (4.2.4.4. ébra) és a térzskomplexhez ill. a vegyeskomplexhez tartozé

kémiai eltolddas értékeket a 4.2.4.2. tablazat foglalja 0ssze.
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4.2.4.4. abra. Az NMR paraméterek S-gorbe szerinti valtozasabol a legkisebb
négyzetek modszerével illesztett pK értékek szamolalsa. Az &bra a Tl(edta)
komplex BC NMR etilén jeleinek csatolasi allandoi (2JT1_C(et)) valtozasat szemlélteti

a pH-val, o — a mért csatolasi allandok, a folytonos vonal pedig az illesztett gorbe

6 (ppm)
3.6

3.5 1 h----- -

3.4
3.3 1
3.2 1

3.1 1 *e
TR 4

pD

4.2.4.5. abra. A kémiai eltolodas valtozasa a pH-val. A 200 MHz 'H NMR
mérések 0,1 mol/dm® NaTl(edta) nehézvizes oldatiban, 301 K hémérsékleten

torténtek. Jelolések: M dy(met), € Sy(et)
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4.2.4.2. tablazat. A Tl(edta) - és a Tl(edta)(OH)* -komplexek NMR paraméterei
és a valtozasukbol szamolt pK értékek. A 200 MHz 'H ill. 67,5 MHz C NMR
mérések 0,1 mol/dm’® NaTl(edta) nehézvizes oldatiban, 301 K hémérsékleten

torténtek. (Az értékek eldjel nélkiil a csatolasi allanddk abszolut értékét jelentik.)

Paraméter/ du(met) | du(et) | Tou(et) | *PJnc(met) | ZIncet) | 2Inc(CO)
Komplex (ppm) (Hz)
Tl(edta)” 3,526 | 3,170 292 6,5+1 157 148
Tl(edta)(OH)* | 3.480 | 3,064 279 6,5+1 125 96
valtozas (ppm/Hz) | -0,046 | -0,106 -13 0 -32 -52
PK ssimolt 6,57 6,58 6,69 - 6,68 6,66

A pK = 6,63 £ 0,5 érték (tekintve a némileg eltérd koriilményeket) jol egyezik a
korabban pH-potenciometrias modszerrel mért allandoval.”'

A "H NMR kémiai eltolodas valtozas, kiilondsen a Sy(et) jol jelzi, hogy a
hidroxidion koordinéci6janak hatdsara né az edta nem disszocidbilis H-atomjainak
arnyékoltsaga, a jelek a nagyobb terek iranyaba tolodnak el. Ez a jelenség hasonlit
ahhoz, ami a lantanoida(Ill)edta vegyes komplexeinél tapasztalhato, és a M(I1I)-N
kotéstavolsag megndvekedését jelzi.”® A *°°T1 — °C spin-spin csatolasi allandok
megjelenését a TI(IlI)(edta)” (és mas aminopolikarboxilatok) esetében mar régen
észrevették,” de véltozasukat a pH-val nem rendelték a komplex hidroliziséhez.
Valoszinlileg a nem megfeleld spektralis felbontas miatt a *®Jpc(met) = 6,5 Hz
értéket nem is észlelték. Erdekes egyébként, hogy az acetat kar —CH,- csoportja a
N donoratomon at hasonldéan 2 koétésnyire van a Tl-atomtol (€s 3 kotésnyire a
karboxilatcsoporton at), mint az etiléncsoport megfeleld C-atomja, utobbi mégis
kb. huszszor nagyobb csatolasi allandoval rendelkezik. A csatolasi allandok
mélyebb értelmezése nem célunk, de kiemeljiilk, hogy a 4.2.4.2. tabldzatban
szerepld Osszes csatoldsi alland6 (azok abszolut értéke) csokken a torzskomplex

hidrolizise, azaz a hidroxidion koordinaci6janak hatasara.
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4.3. A (CN)sPt-Tl-aminopolikarboxilat-szarmazékok  eloallitisa és

jellemzése

Elézetes vizsgalatok alapjan ismert, hogy a (NC)sPt-TI(CN),” (n = 0-3)
vegyiiletcsaladban a Tl-centrumhoz kotott cianid-csoportok halogenid-, vagy N-
donoratomokat tartalmazé ligandumokkal helyettesithetdk, és ezekben a
vegyiiletekben a [(CN)sPt—TI]° szerkezeti egység valtozatlan marad.’" ** A
(CN)sPt-Tl, szilard anyag feloldodik egy ekvivalens APK (aminopolikarboxilat)
ligandum vizes oldataban is az alabbi reakcio6 szerint:

(CN)sPtTl 5 + APK = (CN)sPtTI(APK) (4.3.1)

A vizsgalt aminopolikarboxilat ligandumok a metil-imonodiacetat (mimda), a
nitrilo-triacetat (nta) és az etilendiamin-tetraacetat (edta) rendre 3, 4 és 6 fogu
ligandumok, igy varhatéan eltérd erdsséggel kapcsolddhatnak a TIl-hoz. A

vizsgalatok eredményeit foglaljuk 6ssze a kovetkezo 4.3. alfejezetben.

HOOC—\ /T \ /—COOH
N N
Hooc—/ \—cooH

H,edta

HOOC COOH HoOOC
_ﬁ\_i/ —

N

/ N—CH,
HOOC HOOC
H;nta H,mimda
4.3.1. 4abra. A vizsgdlt APK (aminopolikarboxilat) ligandumok:

metilimonodiacetat (mimda), a nitrilotriacetat (nta) és az etiléndiamintetraacetat

(edta)
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4.3.1. 'H NMR spektroszkopia

A 4.3.2. dbran lathaté [(CN)sPt—Tl(edta)]*-vegyiilet '"H NMR spektruma
Iényegesen eltér az edta spektrumatél. A szabad ligandum etilén és acetat protonjai
egy-egy szingulettet alkotnak 1:2 intenzitds ardanyban. A [(CN)sPt-TI]° vegyiilet
hatasara az etilén protonok jele dubletté alakul, a *Jyy = 107 Hz. Az acetat
protonok magnesesen nem ekvivalensek (hasonléan a Tl(edta)” komplexben
tapasztaltakhoz), a geminalis 'H-"H, (°J = 17 Hz) és a *****T1-'H csatolas (* ™ *Jp_y
= 122 Hz, a N-en ill. a karboxildt oxigénatomon &t torténd koordinaciot
feltételezve) latszolag két AB-dubletté hasad fel, valojaban tipikus ABX rendszer
alakul ki. A mért *?®TI-'"H csatolas azt jelenti, hogy az edta’ a TI-
fémcentrumhoz koordinalodik, a ,tavoli '°Pt spin-spin kolcsénhatds nem
érzékelheté. (Ezek a % TI-'H csatolasok a *>T1 NMR spektrumokban nem
lathatok, valdszintileg a nagy jelszélesség miatt csak a multiplett burkold gorbéje
detektalhato, (lasd 4.3.7. abra). Hasonlé tapasztalataink vannak egyébként a
Tl(edta)” torzskomplex 'H és **TI NMR spektrumaival kapcsolatban is.*

3JC9TI-H,0) 3JCOTI-Hey)

e A

I I N A A O R AR A AT A

40 3.70 33 290
(ppm

4.3.2. abra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]* vegyiilet 360 MHz 'H NMR spektruma D,0-
ban, ¢ = 0,02 mol/dm’, pH~2,0
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Az In(edta) és Tl(edta) -komplexek szerkezete nagyon hasonld, mindkét
komplexben a négy acetat-kar kozel szimmetrikusan helyezkedik el
Osszehasonlitva a [(CN)sPt—Tl(edta)]* (4.3.2. dbra) és a Tl(edta) (vagy In(edta)")
(4.2.3.1. és 4.2.4.2. abra) '"H NMR spektrumat, szemmel lathato, hogy a fém-fém
kotést tartalmazo vegyiilet ABX jelcsoportja, és igy szerkezete is vélhetdleg
szimmetrikusabb, mint a Tl(edta)” torzskomplexé, kiilonosen a savas pH
tartomanyban (1,8 — 3,8), ahol nem mutatkozik eltérés a négy-acetat kar kozott. A
pH = 4,2 — 12,2 tartomanyban a jelcsoport némiképpen torzul és szélesednek is a
csucsok, ami jelentheti a szimmetria csOkkenését és/vagy a belsd atrendezddés
lelassulasat.  Hasonld jelenségeket részletesebben targyaltunk az M(edta)”
torzskomplexek esetében, lasd a 4.2. fejezetet.!

Megvizsgaltuk az '"H NMR spektrumok valtozasat a pH fliggvényében,
amit a 4.3.3. abra mutat be. pH > 5 tartomanyban az acetat-karok ABX
jelcsoportja nem teljesen szimmetrikus, ami arra utal, hogy a komlexben a
ligandum acetat-karjai nem teljesen ekvivalensek. Az abran lathato jelek a pH ~
1,5 — 4,5 pH-tartomanyban 1épcsdzetesen tolodnak el a nagyobb terek iranyaba,
ami két, atfedé deprotonalodasi folyamatnak felel meg. Ezt koveten a
spektrumban egészen pH = 12,19-ig nem tapasztalhaté tovabbi hasonld valtozas,
csak némi jelszélesedés, ugyanakkor nem torténik T1,Oj; ill. hidratalt Pt-oxid (vagy
tovabb bomld oxid) kivalas, ami azt jelenti, hogy a [(CN)sPt-Tl(edta)]" és
[(CN)sPt—TI(mimda)]*" egészében igen stabilis komplex.

A (CN)sPt-TI(APK) a mimda® és az nta’ esetében nem, viszont az edta*

esetében az alabbi egyensulynak megfeleldéen hetek alatt lassan, részben elbomlik.
(CN)sPt-Tl(edta)” == Pt(CN),* + Tl(edta)CN* (4.3.2)
Ugyanakkor ez az egyensily [Pt(CN)s]* és Tledta(CN)* (Na[Tl(edta)] és 1 ekv.

NaCN) komplexekbdl kiindulva is beall, szintén lassan, kb. 60 ora alatt.
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4.3.3. abra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]* 360 MHz 'H NMR spektrumai a pH
fiiggvényében, T =298 K, ¢ = 0,025 mol/dm’, I[(NaClO,) = 1 mol/dm?, 80% H,0 —
20% D,0. (A minta kis edta® folosleget tartalmaz, amihez az ABX-re
szuperponalodo két keskeny jel rendelhetd, pl. pH = 2,53-nél ezek (3,9 és 3,55
ppm-nél) viszonylag jol lathatok.)

A (4.3.3) folyamat egyensulyi viszonyait 'H NMR spektroszkopidval
tanulmanyoztuk. A kisérletnél 0,04 mol/dm® koncentracioji Nay[Pt(CN)4]- és
Tl(edta)CN* torzsoldatokat hasznaltunk kiilonboz6 ardnyban, az ionerésség 1
mol/dm® NaClO,, a mintdak pH-ja 9,8 volt. A kiindulisi anyagok pontos
koncentracioja ismert, az 'H NMR spektrumokbél pedig meghatarozhaté a
[(CN)sPt—Tl(edta)]* és Tl(edta)CN* jelintenzitas arany (ami megegyezik a két
vegyiilet egyensulyi koncentracié aranyaval), igy az (4.3.4, 4.3.5, 4.3.6, 4.3.7)

egyenletek alapjan kiszamolhato a (4.3.3) folyamat egyensulyi allandoja, ami
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K ~25+0,15M". A kapott egyensiilyi alland6 tizenharom parhuzamos mérési
eredmény atlaga. Az UV-lathatdé spektroszkopias modszerrel meghatarozott

egyensilyi allando értéke szintén 25 M.

Pt(CN)s* + Tl(edta)CN* =—= (CN)sPt-Tl(edta)" (4.3.3)

[(NC), Pt — Tl(edta)* ]

) 4.3.4
[PH(CN)> 1[Tl(edia)CN* ] (43.4)
[(NC),Pt—-T l(edta)4‘] — I(NC)5PI—T](edm)4’ . ias
5 (CN)s Pr-Ti(edta)*™ +1 Tl(edta)CNZ’) (NC)s Pi-Ti(edta)*~ (4.3.5)

Tl (edt CNZ* — IT/(edta)CNz’
e - ( .+ ) “Criedtayon® (4.3.6)

(NC);s Pt-Tl(edta) Tl(edta)CN

[PUCN),* 1=c,py oy —L(CN)s Pt —Ti(edta)] 43

I—a 'H NMR spektrumok jelintenzitasai;
[(CN)sPt-Tl(edta)* ], [Tl(edta)CN>], [Pt(CN); ] — az egyensilyi koncentraciok;

¢ — a teljes koncentracio
A 4.3.4. 4bran lathato "H-"H COSY spektrumbél kideriil, hogy az acetat-karok

protonjai egy-egy AB tipusu dublettet alkotnak. Az ABX multiplett megjelenése

~3,5 és ~3,8 ppm-nél a *TI-'H csatolas kovetkezménye.
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434. abra. A [(NC)sPt-Tl(mimda)]* -komplex 360 MHz 'H-'H COSY
spektruma. ¢ = 0,05 mol/dm?, oldoszer 80% H,0 és 20% D,O

4.3.2. "C NMR spektroszkopia

A C NMR mérések az 'H mérésekkel Gsszhangban az APK ligandumok
»csupasz”, tallium centrumhoz (ami persze valojaban hidratalt, még ha annak
mértékére nincs is kozvetlen adatunk) valé koordinaciojat igazoljak. Az edta® —
COO jele ~179 ppm-nél lathato, ami a tallium hatasara dubletté hasad. A 61 és 56
ppm-nél talalhaté acetat- €s etiléncsoportok szén jelei hasonld okokbodl szintén
dubletté hasadnak, hasonl6an a Tl(edta)™ torzskomplex viselkedéséhez.

Mielétt a platindhoz koordindlodd cianidok szénjeleit targyaljuk, néhany
szoban érdemes jellemezni a [Pt(CN),]* -komplex *C NMR spektrumat. A "°C
spektrum jelei egy latszolagos triplettet alkotnak (130-120 ppm-es tartomanyban),
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de val6jaban ez egy dublett (az NMR aktiv 1/2 spinti '*°Pt, 33,8%) és egy szingulett
(a 0 spinit NMR inaktiv magok) szuperpozicidja. A kétféle Pt izotdp aranyat a
jelintenzitas aranyok is tikrozik. A [(CN)sPt-TI]° egységben négy cianid
ekvatorialis helyzetii (CgN"), egy pedig axialis helyzetii (CAN"). A 4.3.4. abran az
ekvatorialis cianidok szénjelei lathatok ~91 ppm-nél, ami két ,al-triplettbdl”,
pontosabban egy dupla dublettbdl és egy dupla szingulettbdl tevodik Ossze. A
jelek a tallium atom hatasara hasadnak fel, ezt szemlélteti a 4.3.4. abra. A ZJTI,C(B)
spin-spin csatolasbdl kideriil, hogy az ekvatorialis cianidok két kotésen keresztiil
Herzékelik” a tallium jelenlétét, ami az NCg—Pt—Tl uton valésulhat meg. A
(CN)sPt—TI(APK)-vegyiiletek multinuklearis NMR mérési paramétereit az 4.3.1. és
4.3.2. tablazat tartalmazza.

2)(205T-CNB)
I—l

(Pt CN )

(rpm)

4.3.4. abra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]* 90 MHz "*C NMR spektruménak részlete, ami

az ekvatorialis helyzetii cianidok jeleit abrazolja ¢ = 0,05 mol/dm® D,0O-ban

Nehezebb feladatnak bizonyult az 6todik, axialis helyzetli cianid jelek
mérése, ami aztan C-vel dasitott ("*CN)sPt—TI(APK) mintakkal sikeriilt. A 4.3.5.
abran a [("CN)sPt-Tl(nta)]> vegyiilet °C NMR spektruma lathatd. A ZJTI_C(A)
spin-spin csatolasi allandé6 meglepéen nagy, ami rekordnak szamit a maga

nemében és ez az egyik jellemzdje ezeknek a fém-fém kotéses vegyiileteknek. A
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rendkiviil nagy csatolasi allando kiemeli a (N)Ca—Pt—T1 szerkezeti egység szerepét

ezekben a vegyliletekben.

2JT1—C(A)

R N || (T

T T T T

120 100 80 60 40
(ppm)

T

180 160 140

4.3.5. abra. A [(CN)sPt-Tl(nta)]> 90 MHz *C NMR spektruma D,O-ban, ¢ =
0,04 mol/dm’. (A kis intenzitasu jelek 180 es 44 ppm értéknél a *C-ra nem dusitott

nta ligandum jelei.)

4.3.3. Pt NMR spektroszképia

A 43.6. abra a (CN)sPt-TI(APK)-vegyiiletekre jellemzé Pt NMR
spektrumot mutat be. A ~55-70 kHz csatolasti dublett kialakulasa az 7 = 1/2 pinii
tallium magokkal valo csatolas eredménye, s6t a **T1 (29,5%) — **TI (70,5%)
izotop eloszlas is jol latszik. A jelalak, azaz a multiplicitds azt igazolja, hogy a
platindhoz egy tallium atom kotédik. A [(CN)SPt—Tl(S)]O szilard anyag feloldasaval

oldat fazisban is megmarad vegyiileteinkben a fém-fém kotés.
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4.3.6. abra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]* 107,5 MHz Pt NMR spektruma D,O-ban, ¢
= 0,05 mol/dm’

4.3.4. *“TI NMR spektroszképia

A *®TI NMR mérések igazoljak a platina mérési eredmények helyességét,
és dontd bizonyitékként szolgalnak a fém-fém kotés jelenlétére oldat fazisban. A
4.3.7. abran lathatdé spektrum egy latszolagos triplett, ami egy dublett és egy
szingulett szuperpozicidja, ebben az értelemben hasonlit a [Pt(CN),]* -komplex C
NMR spektrumara. A tallium egy '*’Pt-atom jelenlétét érzékeli, a nagy csatolasi

alland6 a fém-fém kotés jelenlétére utal oldat fazisban.
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4.3.7. dbra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]* 288,6 MHz *>TI NMR spektruma D,O-ban, ¢
= 0,05 mol/dm®
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4.3.1. tdblazat. A (CN)sPt-TI(APK) vegyiiletek kémiai eltolodas értékei (ppm)

dm dp¢ dcm) dcea) Oricen | Omice) | driceo) OTlHac) OTH(et)
(CN)sPtTl(edta)* 1351 356 91,4 103,6 56 61,5 179,2 3,9 3,3
(CN)sPtTl(nta)™ 1267 363 88,0 99 4 _ 62,6 | 177.1 2.9 _
o 46,3 H(a)3,8 | 2.8
(CN)sPtTI(mimda) 1358 367 85,8 98,1 (CH3) 61,0 176,9 H(b)3.7 | (LCH3)
(CN)sPtTI 786 474 90,3 93,4 — — — — —
Tl(edta) 2301 — — — 53 60 178,1 3,6 3,2
Tl(edta)CN* 2460 — — — 54 59,9 177,9 3,7 3.3
4.3.2. tdblazat. A (CN)sPt-TI(APK) vegyiiletek spin-spin csatolasi allandoi (Hz)
e Tpecm) % TI-C(B) % TI-C(A) ’J TI-C(et) ’J TI-C(ac) ’J TI-C(=0) ’J TI-H(et) ’) TI-H(ac)
(CN)sPtTl(edta)* 58680 839 382 10523 27 132 25 107 122
(CN)sPtTl(nta)” 65850 | 831 449 10858 - 17 54 - 220
(CN)sPtTI(mimda)* 57569 824 471 10515 | 52 (cusy | 40 80 168 }2‘9‘ (HA)
(HB)
(CN)sPtTI° 71060 820 592 12746 — — — — —
Tl(edta)- — - - - 157 6 148 290 308 qua)
367 wup)
Tl(edta)CNz_ * — — — — 130 0 83 276 327

*2Jn ey = 10479 Hz




4.3.5. UYV spektrofotometria

Az UV-lathaté spektrumok 200-360 nm tartomédnyban késziiltek, az
jonerésség 1 mol/dm® NaClO, volt. A (CN)sPt-TI(APK) fém-fém kotést
tartalmazoé vegyiiletek abszorbancia maximuma 270 — 280 nm-nél lathato (e = 3—
410" M'em™). A (CN)sPt-TI(APK)-vegyiiletek UV—lathat6 spektrumai a pH
fliggvényében az abszorbancia maximumok nem tolodnak el, a savok alakja sem
szenved dramai valtozast. A mérések arrol tanuskodnak, hogy a (N)C-Pt-TI
kételektronos haromcentrumit egység nem érzékeny az APK ligandumok
protonalddasara és nem bomlik fel a Pt—T1 fém-fém kotés a pH valtozas hatasara
sem a vizsgalt tartomanyban.

Az UV-lathato spektrofotometridas mérések szerint 5 pmol/dm’
koncentracidju a leghigabb [(CN)sPt-Tl(edta)]* és [(CN)sPt-Tl(mimda)]*" oldat,
ahol még érvényes a Lambert-Beer torvény. Ez az als6é koncentracidhatar, ahol a
komplexek vizes oldatai nem disszocidlédnak szadmottevOen, mutatva a nagy
stabilitast. Sajnos a mérések alapjan nem tudtunk egyenstlyi és stabilitasi
allanddkat szamolni, mert a disszocidcio kovetkeztében képz6do részecskék nagy
intenzitasu jelei atfedésben vannak a [(CN)sPt-Tl(edta)]* és [(CN)sPt—
Tl(mimda)]* jeleivel. Valésziniileg a vegyiileteink a fém-fém kotés felbomlasa
nélkiil disszocialnak, mert a spektrumokban megmarad a fém-fém kotési
vegyliletekre jellemz6é sav. A disszociacid kovetkeztében az APK ligandumok
mellett a kovetkezd részecskék képzodését (ezt a pH is befolyasolhatja)

feltételezziik: [(CN)sPt-T1]°, [(CN)sPt-TI(OH)] és [(CN)sPt-TI(CN)].

4.3.6. Egykristaly rontgendiffrakcids vizsgalat

A [(CN)sPt—Tl(nta)]* -vegyiiletet guanidinium ellenionnal sikeriilt
kikristalyositani és meghatarozni az egykristaly rontgentdiffrakcios szerkezetét
(4.3.8. abra). A Pt-Tl kotéstavolsag ez esetben 2,611 A, ami rovidebb az
alapvegyiilethez képest (2,628 A). A tallium centrumhoz egy vizmolekula is

koordinalodik, igy torzul a vegyiilet szimmetridja.*®* Oldatban azonban, az NMR
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spektrumok tanusiga szerint, az nta’ ligandum karboxilatcsoportjai és a

vizmolekula gyors cserélédése miatt a szerkezet kiatlagolodik.

43.8. abra. A (CN);Pt-Tl(nta)’ -komplex rontgendiffrakcios szerkezetének

vazlata

Hasonl6, tengelyszimmetrikus szerkezet javasolhat6 a (CN)sPt—Tl(edta)* -komplex
oldatbeli szerkezetére is. A karboxilatcsoportok protonalddasa jarhat a szimmetria

torzulasaval, de a molekula bizonyosan fluxionalis.

4.3.7. DFT szamolasok. A [(CN)sPt—Tl(edta)]* komplex oldatbeli szerkezete

A (CN)sPt-Tl(nta)* -komplexen  kivil masik (CN)sPt—TI(APK)-
vegyiiletnek sajnos nem sikeriilt meghatdrozni az egykristaly rontgendiffrakcids
szerkezetét, €s természetes modon néhany esetben fontos, rovid élettartamu
koztitermékek sem voltak jellemezheték sem diffrakcids, sem spektroszkopiai
modszerekkel. Az ilyen esetek némelyikében DFT (density functional theory,
stiriségfunkcional elmélet) segitségével kerestiink valaszt a felmeriilé kérdésekre.

Az elméleti szamolasok az MTA Kémiai Kutatd Intézetében késziiltek, az adatok
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értelmezése, a kisérleti tapasztalatokkal vald Osszevetés jelenti a mi

hozzajarulasunkat a kdzos eredményekhez.

A [(CN)sPt-Tl(edta)]*-komplex oldatbeli szerkezete

A szamolasokkal jol reprodukalhaté volt a (CN)sPt-Tl(nta)(H,0)*
egykristaly rontgendiffrakcios szilard szerkezete (4.3.8. abra): dp.m(szamolt) =
2,70 A, dpom(mért) = 2,61 A). Ugy tinik, a Tl centrumhoz koordinalodo
vizmolekula estében a szamolt szerkezetben hosszabb a kotéstavolsag (dmo = 3,00
A), mint a szilard szerkezetben (dpo = 2,56 A), de ez az eltérés betudhato a
kristalyracsban hato, a gazfazisra vonatkozé DFT szamolas soran figyelembe nem
vehetd eroknek. A szamunkra alapvetd Tl donoratom tavolsagok és kotésszogek
mért és szamolt értékeinek nagyon jO egyezése azonban jol mutatja, hogy az
alkalmazott elméleti modszert6l megbizhatd adatok kaphatok a kisérletileg nem
vizsgalhato esetekben is. A (CN)sPt-Tl(edta)* -komplex esetében a szamolt
szerkezet azt mutatja (4.3.9. abra), hogy a ligandum 6t donoratomja koordinalodik
a Tl centrumhoz és az egyik acetat kar szabad, dp. 1 = 2,76 A. Mivel az egyik
acetat-kar ,,szabad”, igy elvileg egy vagy két vizmolekula is koordinaloédhatna a TI-
hoz, de erre vonatkozoan a szdmolasok nem adnak megbizhat6 informaciot. A Tl-
N kotések hossza 2,5 és 2,8 A, az utdbbi csak gyengén koordinalodik, ez

hozzajarulhat az edta tapasztalt fluxionalitasahoz a komplexben.
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4.3.9. abra. A [(CN)sPt-Tl(edta)]*-komplex DFT-modszerrel szamolt szerkezete

Nagyon érdekes eredménnyel jartak azok a vizsgalatok, amelyeknek célja a
[(CN)sPt—Tl(edta)]* -komplex bomlasa kozben képz6dsé, a kinetikai adatok
értelmezéséhez feltételezett {(CN)sPt-TI(CN)(edta)>} (a) és
{(CN)sPt:TI(CN)y(edta)®} (b) intermedierek szerkezetének tisztazasa volt.
Mindkét esetben jogos ellenvetésnek tiinik a nagy negativ toltés, amit a kinetikai
kozleményiinkben azzal kivantunk ,kivédeni”, hogy a tdltés a részben de-
koordinalédott edta ligandumon helyezkedik el, igy a taszité hatds csokkenhet.
Feltételeztiik a fém-fém kotés jelentdés mértékli megnyulasat is, ugyanakkor a (b)
intermedier stabilitasat is nagyobbnak véltiik, mint egy csak kiils6-szféra tipusu
részecskéét. Az emlitett kozlemény megjelenését kovetden elkésziilt DFT-
szamolasok részben alatamasztottak a fenti okoskodast az edta-ra vonatkozdan, de

ellentmondanak a fém-fém kotés gyengiilését feltételezének. Az (a) intermedier
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(4.3.10. 4bra) esetében egy CN~ koordinacidja miatt ugyanis az edta’ mar csak
négy donoratommal koordinalodik a TI centrumhoz, de a fém-fém kotés még
mindig viszonylag rovid, dpm = 2,86 A. A 4.3.11. abran lathato (b) intermedier
esetében egy Gijabb CN -ion koordinalédik, viszont az edta*” ligandumnak mar csak
az egyik iminodiacetat egysége koordinalodik a tallium centrumhoz. Ez a szerkezet
energetikailag kedvezobb (117 kJ/mol), mint egy olyan, ahol mindkét imda csoport
egy-egy nitrogénnel és karboxilatcsoporttal kapcsolodna. Meglepd, hogy a fém-
fém kotéstavolsag viszont alig valtozik, dpyy = 2,87 A, ami gyakorlatilag
megegyezik az (a) intermedierével. Valdjadban ez a szdmolt szerkezeti adat teljes
Osszhangban van az altalunk javasolt mechanizmussal, ami a (b) intermedier a

kovetkez elemi lépésben (CN)sPt—TI(CN),> -komplexszé alakul, azaz az edta

3

szakad le ebben a 1épésben, nem a fém-fém kotés sziinik meg.”® Ez értelmezi

egyuttal a bomlas soran tapasztalt edta-inhibiciot is.

4.3.10. abra. A {(CN)sPt-TI(CN)(edta)”} (a) intermedier szamolt szerkezete
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4.3.11. abra. A {(CN)sPt-TI(CN),(edta)"} (b) intermedier szamolt szerkezete
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4.4. A Hg(CN), kolcsonhatasa atmenetifémek siknégyzetes

cianokomplexeivel

A TI(IIT) és a Hg(Il) izolektronos kationok, igy nem meglepd, hogy
kémidjuk némi hasonlésagot mutat. Abbol kiindulva, hogy a K,PtHg(CN)s2H,O
Osszetételil, kettés sonak vélt™® kristdlyos anyag formailag a [(CN)sPtTI(CN),]*
klaszter Hg-analdgja, részletes vizsgaltuk a d° atmenetifém-cianidok, azaz a

[Pt(CN),]*" és Pd- ill. Ni-analogjanak kolcsonhatasat Hg(CN),-dal.

4.4.1. Spektroszképias vizsgalatok oldatfazisban

Az UV-lathaté és NMR spektroszkopiat széles koncentracio-tartomanyban
(cm = 0,0001-1 mol/dm?) alkalmaztuk a koordinative telitett [M(CN)4]* (M = Pt,
Pd, Ni) és a Hg(CN), kozotti kolcsonhatas vizsgalatara. A [Pt(CN)4]* oldat UV
spektruma (egy jellegzetes jelcsoport 215, 240, 250 és 280 nm abszorpcids
maximumokkal) nem valtozik a Hg(CN),-oldat hozzaadasaval hetek mulva sem.
Viszonylag hig oldatokat (0,0001-0,05 mol/dm®) hasznaltunk a nagy moléris
abszorbancia (g = 10* M’lcm’l) miatt. A tdoményebb, cp, = cyg = 1 mol/dm® oldatok
vizsgalatara a multinuklearis NMR-spektroszkopia a legalkalmasabb. A '*C NMR
spektrumokon a [Pt(CN),]*- és Hg(CN),-vegyiiletek jol ismert jelei lathatok
valtozatlan spin-spin csatolasi allandokkal (147,5 ppm, 'Jue c = 3222 Hz és 128
ppm, 'Tpc = 1032 Hz). A °C NMR spektrumokban nem jelent meg uj kétkotéses
Hg—Pt-C, vagy Pt-Hg—C spin—spin csatolasra utalé jel. A mintdhoz adott 0,5
molos NaCN-oldat hatdsara sem valtozott a spektrum, a Hg(CN), és CN™ kozott
gyors cserefolyamat jatszodik le, az idében kiatlagolt jel 154 ppm-nél lathatod,
elveszitve a **'Hg és "°C csatolasbol szarmazé szatellit jeleket. A '**Pt NMR
spektrum a [Pt(CN)4]* jelét mutatja —214 ppm-nél. A [Ni(CN),]* 138,2 ppm-nél
1évé "C-NMR jele nem valtozott Hg(CN), hatisira, bar az utdbbi véltozatlan
eltolodasérték mellett, vélhetéen kémiai csere miatt széles, a 2Ong—BC csatolast

nem mutaté jellé alakult. A vizsgilatok tehat a siknégyzetes [M(CN),]*
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komplexek és Hg(CN),-vegyiiletek kozotti kdlcsonhatas hianyat igazoljak vizes
oldatokban.

Az Osszes UV-lathatd és NMR spektroszkopias kisérlet oldatfazisban azt
bizonyitja, hogy nem jatszodik le reakcié a Hg(CN), és a siknégyzetes d° atmeneti
fémkomplexek, [M(CN),]*” (M = Pt, Pd és Ni), kozott. A spektrumok a kiindulési
anyagok szinképének 0Osszegzodését mutatjak és hosszabb id6, akar egy hét
elteltével sem valtoznak. A kisérleti eredményekbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy
a feltételezett adduktumok nem jonnek Iétre, vagy termodinamikai stabilitasuk
nagysagrendekkel kisebb, mint a Pt—TI klasztereké, melyek képzodése mar hig (0,1
mmol/dm®) oldatokban is kimutathaté volt.** Ez azt jelzi, hogy a TI(III) és a Hg(II)
izoelektronos volta Onmagaban még nem elegend6 a Pt-Tl kotés Pt-Hg
analogjanak létrejottéhez még akkor sem, ha a ligandumok mindkét esetben
egyarant cianidionok.

A [(CN)sPt-TI(CN)] -komplex esetében a DFT szamolasok a linearis
(N)C-Pt-T1 haromcentrumii egység jelentdségét helyezik elStérbe.” A
fémcentrumok relativ oxidacios allapotai elektrontranszfer folyamatot indikalnak a
Pt-tol a Tl felé, azaz a TI(III) képes részlegesen oxidalni a Pt(Il)-t.'> * Az
adduktum képzédésének elmaraddsa azzal magyarazhato, hogy a TI(III) ionnal
izoelektronos Hg(IT) nem képes a 2Hg*"/Hg,*" félcella reakcidban a Pt(II) részleges
oxidaciojara cianidionok jelenlétében, igy nem johet 1étre a fém-fém kotés.'> ¥ A
tovabbiakban, szilird fazisban vizsgaltuk a Hg(CN), és a d° atmeneti
fémkomplexek [M(CN),]> (M = Pt, Pd és Ni) kolcsonhatasat a fém-fém kotés

kialakulasa reményében.

4.4.2. A szilard vegyiiletek vizsgalatai
4.4.2.1. Elektronmikroszkopos mérések

A fentebb mar emlitett, Pt-Hg adduktummal kapcsolatos irodalmi
hivatkozas ismeretében megismételtiik Strémholm kisérletét, és K,[Pt(CN)4] és

Hg(CN), kb. 1:1 moélaranyt oldatabol kristalyokat valasztottunk ki. A svéd kutato
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kozleményében nem irta le részletesen, hogy a klasszikus analizishez sziikséges
jelentés tomegli adduktumot (tobb mint 6 g, 13,9 mmol Pt-vegyszerbdl indult ki,
ennek mai ara mintegy 180 eFt) pontosan hogyan is kristalyositotta ki. Az sem
teljesen vilagos, hogy kristalyvizet tartalmazd K,[Pt(CN),]-3H,O, vagy
K,[Pt(CN)4] volt a kiindulasi anyaga. Sajat kisérleteinkben betartottuk ugyan az
irodalmi koncentracié aranyokat, de csak néhany tized cm’ térfogatii oldatokkal
dolgoztunk, és a kisméretii, kb. 0,1 mg tomegi kristalyok egyedi analizise még ICP
spektroszkopias modszerrel sem tint kivitelezhetének. Az elektronmikroszkdpos
minta homogenitasanak ellendrzésére is, ugyanakkor anyagigénye is minimalis.

A minta homogenitasanak ellen6rzése nagyon fontosnak bizonyult. Ha
ugyanis a kristalyokat a Hg/Pt = 1,2 molaranyl, azaz némi Hg-felesleget
tartalmazo 80 °C-os oldat gyors, néhany perc alatt torténd lehiitésével nyertiik, a
jellemzéen  hosszh,  tliszeri  kristalyokbdl — kivalasztott  minta  az
elektronmikroszkopos mérés szerint f6 tomegében Hg(CN), 0Osszetételiinek
bizonyult, de a feliilletén kis mennyiségben megtalalhaté volt a K,PtHg(CN)e
adduktum is. Az egész mintarészlet és az adduktum kinagyitott képe lathatd a

4.4.1. abran.

4.4.1. abra. A kristaly feliiletének kinagyitott elektronmikroszkopos képe
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Megismételtiik a kristalyositast ugy, hogy a kiindulasi oldatotban a Hg/Pt =
1 volt és az oldatot lezart edényben egy éjszakan at 80 °C-on tartottuk, majd lassan
engedtiik lehiilni szobahémérsékletre. Ebben az esetben a kristalyok a pasztazo
elektronmikroszkdépos mérés szerint teljes tomegiikben az adduktum vart
Osszetételét (ng : npe: npgg = 2 : 1 : 1) mutattdk. Azt, hogy az eltéré Osszetételi
termék kialakulasa valamilyen lassi kémiai reakcid eredménye lenne, az
oldatfazisban végzett vizsgalatok alapjdn nem tartjuk valoszintinek. Lehetséges,
hogy az adduktum és a Hg(CN), oldékonysaganak hasonlé a hémérsékletfiiggése,
ami megmagyardzhatja az eltérd aranyok és a lehiités sebességének altalunk
tapasztalt hatasat. Mindenesetre hasonlé moédszerrel a K,;NiHg(CN)g kristalyokat
is eld tudtuk allitani, és ezek elektronmikroszkdpos vizsgalata szintén a vart

sztochiometriat (ng : ny; : nyg=2 : 1 : 1) tdmasztotta ala.

4.4.2.2. Egykristaly rontgenszerkezet meghatarozas

Az elektronmikroszkoppal ellendrzott preparatumban sikeriilt egykristaly
rontgen diffrakciora alkalmas kristalyt talalni. A rontgendiffrakcios kiértékelés
egyértelmiien megerdsitette, hogy az altalunk vizsgalt vegyiilet sztochiometriaja
megegyezik a Stromholm altal eléallitott anyagéval,”™ a kristalyban Pt-ra szamolva
két mél HyO is van, az 6sszegképlet K,PtHg(CN)g-2H,O (1). A Pd és Ni analog
vegyiiletek Na,PdHg(CN)¢-2H,O (2) és K,;NiHg(CN)g2H,O (3) eldallitasa és
egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalata ugyanugy tortént, mint az (1) vegyiilet
esetében. Az (1), (2) és (3) vegyiiletek szerkezeti adatait és a szerkezet-
meghatarozas paramétereit a 4.4.1. tablazat tartalmazza.

A szerkezet legfontosabb adataként kiemelhetd, hogy a Pt-Hg tavolsag
3,460 A, szamottevéen meghaladja a Pt-T1 vegyiiletekben talalt 2,6 A értéket, azaz
az oldatfazishoz hasonldan a szilard kristalyban sincs kémiai kotés a két nehézfém
atomjai kozott. Ugyanakkor fontos ramutatni arra, hogy az adduktumban mért
legkisebb fém-fém tavolsag sokkal kisebb a Hg(CN),-ban mért 4,99 A Hg—Hg-,”’
st egyértelmiien rovidebb a K,[Pt(CN)4]-3H,O racsaban talalhato 3,48 A Pt—Pt-
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tavolsagnal is.”® Az utobbi kristaly szerkezetének részletét mutatja a 4.4.2. abra. A
K,[Pt(CN)4]-3H,0 racsaban az egymast kovetd [Pt(CN),]* egységek 45°-kal el
vannak fordulva, ami lehet6vé teszi az un. ,stacking” kolcsonhatds optimalis
érvényesiilését. A K,PtHg(CN)s-2H,O adduktumban a legkozelebbi, egymassal
fedésben 16v6 [Pt(CN),]* egységek kozott (amelyekben a Pt—C—N kotésszogek
majdnem 180°-osak) egy-egy a C(1)—Pt(1)-Hg(1) sikbol 30°-kal kifordult Hg(CN),
egység talalhatd (némileg hajlitottan koordinal6dé cianidcsoportokat tartalmazva).
Nagyon valoészinli, hogy ez az elrendez6dés kevésbé kedvez a ,stacking”
kolcsonhatés kialakuldsdnak. A mért, viszonylag rovid 3,460 A Pt-Hg tavolsagért
igy mas kolcsonhatas lehet a feleldés. A kristalyban igen gyenge H-kotés van a
kristalyviz és egy Pt-hoz kétott cianidcsoport N-atomja kozott: don = 3,068(13) A,
ez részben talan értelmezheti a Hg—Pt tavolsag rovidiilését. (Az O-H N tavolsag
tipikus értéke 2,68-2,79 A.)” Emellett azonban, legalabbis valosziniisitheté a Pt-
rol a Hg-atomok iranyaba torténd némi elektron eltolodas is. (Ezt a kérdést az XPS
¢és a fotofizikai eredmények kapcsan még részletesen targyaljuk a kés6bbiekben).
Az nyilvanvald, hogy a rontgendiffrakcios mérések nem adnak kozvetlen
felvilagositast a racspontokon levd alkotérészek kozotti kémiai kotés jellegérol,
mint ahogy az oxidacios allapotokrol sem.

A 44.2. 4bran lathaté kép és a vegyiiletiink sztochiometridja nagyon
emlékeztet a Cs,[Au(I)CL,][Au(III)Cly] szerkezetére. Valojaban az Au(I)-Au(IlI)
szerkezeti részlet izoelektronos a Pt(II)-Hg(Il) atomegyiittessel, azonban a
formalisan Au(Il) vegyiiletben linearis Au(I)Cl,” egységek hidként kotik 0ssze a
siknégyzetes [Au(Il)Cly]” szerkezeti elemeket, igy a fém-fém tavolsagok sokkal
nagyobbak.”
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4.4.1. tablazat. Az (1), (2) és (3) vegyiiletek szerkezeti adatai és a szerkezet-

meghatarozas paraméterei

C6H4HgK2N602Pt C6H4HgNazN602Pd C6H4HgK2N6Ni02

Osszegképlet
B (1) 2) 3)
Relatiy 666,03 541,076 529,65
molekulatomeg
Hoémérséklet (K) 293 299 293
Hulldmhossz (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Kristalyrendszer monoklin triklin monoklin
Tércsoport P21/c (No. 14) P-1 C2/c (No. 15)
Elemei cella adatok
a(A) 9,9880(10) 3,770(2) 18,9710(30)
b (A) 6,9208(10) 9,172(4) 4,0243(10)
c(A) 11,2143(10) 9,838(4) 18,240(3)
a(®) 90 102,94(3) 90
B(°) 113,00(1) 100,88(2) 94,13(2)
v(°) 90 94,85(4) 90
V (A3) 713,5(1) 322,7(2) 1388,9(5)
V4 2 2 4
Deaie (Mg m™) 3,1 2,784 2,533
Abszorpcids
koefficiens (mm ') 21,22 13,3 13
F (000) 588 242
K“S(tﬂryn%leret 0,5x0,1 x0,06 0,12x0,06x0,06 0,54%0.2x0,15
Kristaly szin szintelen szintelen szintelen
Kristaly alakja tliszer tliszerd hasab
Az adatgyljtcs 2,46 -29.9 5,52 27,49 2,2-25.29
szogtartomanya
Index tartomany -1<h<7 —4<h<4 0<h<22
-2<k<8 -11<k< 11 0<k<4
-13<1<13 -12<1< 12 -21<1<21
Mért reflexiok 1594 4181 1743
szama
Fiiggetlen o L o
refloxiok 1594 [Riny=0,00] 1245 [R;,=0,053] 1263 [ Rj, = 0,06 ]
Az adatok
teljessége (%) 67 84 99,9
Abszorbglf). empirikus (psi numerikus empirikus (psi
korrekcio scan) scan)
Max/min 0,0226 /0,777 0,30/0,43 0,012 /0,0524
transzmisszio
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Bomlas (%) Nincs Nincs 1

Finomitasi . e . , 2
médszer teljes matrix legkisebb négyzetek, F~-en
Adat/megkdtésipar 504 /9o 1245/0/ 1743 /0 /85
ameter
Végso R tényezd R1=10,0224, R1=0.0265, wR2= R1=0,0515, wR2
[0sszes adatra] wR2 = 0,0935 0,0498 =0,176
Az illesztés josaga
Fotel 0,695 1,124 1,186
Elektronstirisegi ) 575, 957 0,72 /~0,90 3,771 /3,893

min/max (e A™)

4.4.2. abra. A K,PtHg(CN)¢2H,O (1) kristaly szerkezetének részlete;
d]-[g,pt = 3,46 A
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4.4.2. tablazat. K,PtHg(CN)e-2H,0 (1) kristaly szerkezetének fobb kotéshossz €s
kotésszog adatai (A, °).

Pt1—Hgl 3,460(1) C1—NI1 1,149(11)
Cl1—Ptl' 1,979(9) C2—N2 1,159(11)
C2—Ptl' 1,979(9) C3—N3 1,129(13)
C3—Hgl 2,020(14) N2—Hgl" 2,823(12)
K1—O1 2,747(8) O1—HI101 0,854(37)
N1—K1 2,863(7) 01—H201 0,846(45)

Cl—Pt1—C2' 89,70(34) N2—C2—Ptl 177,91(77)
C2'—PtI—C1' 90,30(34) Hgl"—N2—C2 | 139,43(62)

C3"—Hgl—C3 180,00(56) K1—NI—C1 112,12(56)
N2"—Hgl—C3 93,75(32) 01" —K1—O01 77,89(23)
C3—Hgl—N2' 86,25(32) KI1Y—01—K1 102,11(25)
N3—C3—Hgl 176,90(131)
N1—C1—Ptl 179,40(79)

Szimmetria kédok: (i) —x, -y, —z; (ii) —x, 0,5+y, —0,5-z; (iii) —x, —1-y, —z; (iv) X,
-0,5-y, 0,5+z; (v) —x, —0,5+y, —=0,5-z; (vi) —-1-x, —1-y, —1-z.

A 4.4.3. abran a K,PtHg(CN)e-2H,O kristaly szerkezetének egy masik,
nagyobb részletét a K'-kationokkal és a kristalyvizekkel egyiitt mutatd abrazolasa
lathat6. Az abran vilagosan kivehetd, hogy a racsban olyan végtelen (—Pt-Hg—),
»egydimenzids drotok” vannak, melyekben nincsenek cianid ligandumok a
fémcentrumok kozott. A legkdzelebbi parhuzamosan elhelyezked6 polimer lancok
egymastol 5,607 A tavolsagra taldlhatok. A polimer lancokra merdleges sikban
egymas mellett, természetesen ugyanilyen tavolsagban, valtakozva foglalnak helyet
a Pt- és Hg atomok. A fémcianid egységek alkotta polimer lancok kozotti
iiregekben vannak a gyengén hidratalt kalium-ellenionok, a vizmolekuldk a mar
emlitett H-kotéseken at is stabilizaljak a racsot.

A Pt-Hg adduktum szerkezetét a TI(I),[Pt(CN),] kristaly szerkezetével is
Osszevethetjiik. Ez utobbiban az analdog K,[Pt(CN),] séban mérhet6 K-Pt
tavolsaghoz képest Iényegesen rovidebb TI(I)-Pt tivolsag 2,88 A, ami viszonylag

erds kolcsonhatasra utal. A kristalyban viszont polimer lanc jelenlétével nem kell
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szamolni. Osszességében az altalunk vizsgalt vegyiilet szerkezete leginkabb a
platina egydimenzids vezetd anyagaira emlékeztet, amelyek a K;[Pt(CN)y]

részleges oxidaciojaval allithatok eld.

4.4.3. abra. A K,PtHg(CN)s-2H,0 (1) kristaly szerkezete a K'-kationokkal és a
kristalyviz-molekuldkkal egylitt. A szinkdéd: Pt-nagy piros, Hg-sotétkék, K-
vilagoskék, C-fekete, N-zold, O-kozepes piros, H-legkisebb piros

Ilyen, pl. a ,,kationhianyos” K, 75s[Pt(CN)4] -1,5H,0 vagy a K,[Pt(CN)4Cly3]-3H,0.
Természetesen tovabbi vizsgalatok kellenek annak eldontésére, hogy a (—Pt—Hg-),
polimer lanc mutat-e a megfeleld kristalytani tengely irdnyaban fémes vezetést.

A NaPdHg(CN)¢-2H,O (2) ¢és K,NiHg(CN)¢2H,O (3) adduktum
szerkezete lényegesen mas, mint a K,PtHg(CN)e2H,O (1) vegyiileté. A (2)
adduktum elemi cellajat a 4.4.4. abra szemlélteti. A cellaban lathato Na'-ionokhoz
0t cianidcsoport N-atomja ¢és egy vizmolekula koordinalodik, enyhén torzult
oktaédert alkotva. A Na kozpontu oktaéder parok egyik ekvatorialis helyzetii éle

ko6zos, az axialis atomok pedig egy C—Pd—C egység révén koétddnek egymashoz,
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dupla lancot alkotva. A cellaban lathatdo C—Hg—C egységek ,,0sszekdtik™ a dupla
lancot és létrehozzak a haromdimenzids halézatot. A Hg*'-iont koriilvevd négy
cianidcsoport nitrogénatomjai kdzotti tivolsag ~2,8 A, ami gyenge koordiniciora
utal. A Pd**-ionok geometriaja enyhén torzult siknégyzetes. A Hg(II)-ionokhoz
két CN -csoport linedrisan koordinalddik, ha figyelembe vessziik tovabbi négy
cianidcsoportok koordinacidjat is, ez a szerkezeti részlet egy Hg kézpontl, erdsen
torzult oktaéder. A linearis Hg(CN), és az enyhén torzult siknégyzetes [Pd(CN),]*
egységek egyarant fedésben vannak. Igy polimer lancok kialakuldsarol nem
beszélhetiink, a (2) adduktum szerkezete kettés soként értelmezhetd, a Pd(II)- és
Hg(Il)-ionok kozotti 4,92 A atom-atom tdvolsig tulsigosan nagy, ami a
heterometallikus kolcsonhatas nyilvanvalo hianyat jelzi. A szilard fazist mérések

tehat 6sszhangban vannak az oldat fazist mérésekkel.

A koordinaciés
polimer kozepén
Na' talalhaté.

4.4.4. abra. A Na,PdHg(CN)¢2H,0 (2) adduktum egykristaly rontgendiffrakcios
szerkezete; dug pa = 4,92 A
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4.4.3. tablazat. A Na,PdHg(CN)s-2H,O (2) adduktum szerkezetének fobb

kotéshossz és kotésszog adatai (A, ©)

Pd1—Hgl 4,924(37) Nal—N3" 2,612(46)
Hgl—C1' 2,038(37) Nal—Nal" 3,629(43)
Pd1—C2 1,982(16) Nal—Nal™ 3,770(4)
Pd1—C2" 1,982(16) Nal—Nal" 3,770(4)
Pd1—C3 1,992(23) Nal—Nal" 3,780(25)
pPd1—C3" 1,992(23) Cl1—NI1 1,130(22)

Cl—Hgl—C1' 179,99(27) N3"—Nal—Nal™ | 43,72(12)
C2—Pd1—C2" 179,99(26) N1—Nal—Nal™ | 138,33(16)
C2—Pd1—C3 90,64(25) N3—Nal—Nal™ 92,32(13)
C2"—Pd1—C3 89,36(25) N3'—Nal—Nal™ | 137,64(14)
C2—Pd1—C3" 89,36(25) Nal"—Nal—Nal™ | 61,41(7)

C2"—Pd1—C3" 90,64(25) O1—Nal—Nal" 99,72(29)
C3—Pd1—C3" 180,00(24) 02—Nal—Nal" 78,34(29)

Szimmetria kédok: (i) —x, -y, —z; (i) 1-x, -y, 1-z; (iii) 1+x, y, z; (iv) 2-x, 1-y, 1-z;
) 1=x, 1=y, 1-z; (vi) -1+x, y, z.

P El e L
fa €

A1 2,
® me—a__ g
o e = -ﬂ-—#—x-.:

4.4.5. abra. A K,;NiHg(CN)¢2H,0 (3) adduktum egykristaly rontgendiffrakcios
szerkezete; dyg ni = 4,92 A

A 44.5. abran a K);NiHg(CN)g2H,O (3) vegyiilet rontgendiffrakcios
szerkezete lathatd. A kristalyban a Hg(CN), és a [Ni(CN),]* rétegek valtakozva
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helyezkednek el. A dyyni = 4,61 A talsagosan nagy, ami kizérja az intermetallikus

kolesonhatas lehetoségét.

4.4.4. tablazat. A K,NiHg(CN)s-2H,0 (3) kristaly szerkezetének fobb kotéshossz

és kotésszog adatai (A, ©)

Nil—Hgl 4,613(1) C4—N4Y 1,140(19)
Hgl—N3' 2,710(13) OIW—KI' 2,733(13)
Nil—C4 1,868(13) HIO—O1W 0,953(47)
Nil—C3" 1,861(14) H20—O1W 0,944(125)
Hgl—Cl 2,001(16) KI—OIW 2,782(15)

Hgl—K1" 5,390(33) Nil—Ni1™ 4,024(1)
Cl—N1 1,220(20) Hgl—Hg1" 4,024(1)
N3—C3 1,150(20)

C3—Nil—C4 90,06(58) KI'—O1W—K1 93,74(50)
C4"™Nil—C3 89,94(58) H10—O1W—H20 | 89,31(1219)
Cl—Hgl—C1" 169,41(62) N3'—Hgl—N3" 95,20(37)
Hgl™—N3—C3 160,44(116) N3—C3—Nil 177,33(136)
N3'—Hgl—Cl 92,85(56) N4"—C4—Nil" | 179,43(132)

Szimmetria kédok: (i) x, 1+y, z; (ii) 2-x, -y, 1-z; (i) x, —1+y, z; (iv) X, -y,
0,5+z; (v) 2-x, y, 0,5-z; (vi) 2—x, 1+y, 0,5—=z.

4.4.2.3. Raman spektroszképia

A szilard (1) és (3) vegyiilet szilard Raman spektrumait 6sszehasonlitottuk
a kiindulasi vegyiiletek K,[Pt(CN)4]-3H,0, K,[Ni(CN)4]-3H,O és a Hg(CN),
spektrumaival. Az (1) vegyiilet Raman spektruma az 4.4.6. abran lathato, a

csoportok frekvenciait az 4.4.5. és 4.4.6. tablazat foglalja dssze.
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4.4.6. abra. A K,PtHg(CN)e-2H,0 (1) vegyiilet Raman spektruma

4.4.5. tablazat. Az (1) adduktum, a K,[Pt(CN),]-3H,0 ¢s a Hg(CN), kiindulasi

vegyiiletek Raman frekvenciai (cm™)

K,PtHg(CN)s-2H,0 Ka[Pt(CN),]-3H,0" Hg(CN),’
2189 2196/ vy(CN)
2159 2165 / vy(CN)

2136 2144 / v,(CN)
477 473 / vy(PtC)
468 466 / vy(PtC) 431 / vy(HgC)
394 396/ 5(HgCN)
330 341
319 322/ 8(PtCN)
285 283 / §(CHgC)
218

172 / 8(CPtC)
146 148
134 131 131

121
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4.4.6. tablazat. A (3) adduktum, a K,[Ni(CN),]-3H,0 és a Hg(CN), kiindulasi

vegyiiletek Raman frekvenciai (cm ')

KoNiHg(CN)¢-2H,0 Ka[Ni(CN),]- H,0° Hg(CN),”
2188 2196/ vy(CN)
2136 2141 / v{(CN)

2124 2133/ v4(CN)
424 415 / v4(NiC)
411 405 / vy(NiC) 431 / vy(HgC)
392 396/ 5(HgCN)
334 341
301 302 / 3(NiCN)
285 283 / §(CHgC)
180 / S(CNiC)
150 148
131
123 121

A Raman spektroszkopia altalaban nagyon hasznos modszer a
szimmetrikus fém-fém vegyértékrezgések egyértelmii azonositisaban.'” '
Példaul a csupasz, nem tamogatott Pt—T1 kotést egy intenziv sav jelzi a [(NC)sPt—
TI(CN),]™ illetve a [(NC)sPt-Pt(CN)s]* esetében kb. 160 illetve 145 cm™
hullamszam értéknél oldatban és szilard fazisban egyarant, a savoknak megfeleld
kotéstavolsag 2,60-2,64 illetve 2,73 A.* 1

Mivel jelen munkank sordn a fentebb emlitettek szerint oldatfazisban nem
tapasztaltunk fém-fém kolcsonhatést, az (1-3) adduktumok Raman spektroszkopids
vizsgalatat szilard fazisban kiséreltilk meg, noha a nagy fém-fém tavolsdgok miatt
ez esetben sem varhato igazan M—Hg vegyértékrezgés megjelenése a spektrumban.
Ugyanakkor nyilvanvaléan érdekes a heterometallikus ¢és a kiindulasi
cianovegyiiletek rezgési szinképének az 6sszehasonlitdsa, mivel a molekula rezgési

frekvenciai nagyon érzékenyen valtoznak a legkisebb szerkezeti és oxidacios

allapot valtozas hatasara is, igy a vibracids spektroszkopia értékes informaciokkal
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szolgalhat az altalunk vizsgalt heterometallikus vegyiiletek szerkezetének
felderitésében, illetve a kdtésviszonyok tisztazasaban.

A [M(CN)L,]*- (M = Pt, Pd és Ni) és Hg(CN),-vegyiiletek rezgési
szinképeit Jones és munkatdrsai részletesen vizsgaltak.'™ '™ A vibraciés savok
Raman frekvenciai (4.4.5. és 4.4.6. tablazat) jo egyezést mutatnak az emlitett
kozlemény adataival. A 4.4.6. abra és a 4.4.5. 4.4.6. tablazat adatai vilagosan
mutatjak, hogy a talalt rezgések tobbsége, az (1) és (3) vegyiiletek esetében
egyarant, felismerhet6 a kiindulési anyagok spektrumaiban is. Ez azt jelzi, hogy az
adduktumban az [M(CN),]* és a Hg(CN), is jol azonosithatdo egységként
viselkedik, megdrzi szimmetriajat és szerkezetét. Ugyanakkor a kiindulési
anyagok ¢és az adduktumok rezgési savjainak a frekvenciaja, kiillondsen a leginkabb
jellemzé C-N és M—C nyujtd rezgéseké, kismértékli, de szamottevd eltolodast
szenved. Az adduktumok [M(CN),]* egységeiben megndvekszik az M—C nyuijto
rezgések frekvenciaja a kiindulasi anyagokhoz képest, ez a fém-szén kotés
er6sodésére utal, ami egyiitt jar a megfeleld cianid csoportokban a C—N kotés vart
gyengiilésével (azaz a hullamszam csokkenésével). Hasonlé tendencia, azaz a
Vs(CN) eltolodasa a kisebb hullamszamok iranyaba, érvényesiil a Hg(CN),
esetében is.

A vegyiiletek Raman spektrumanak az alacsony frekvenciatartomanyaban
(> 150 cm™) is megjelennek savok, de ezeket nem lehet fém-fém nyujto rezgésnek
tulajdonitani, mert ezekb6l az M—M’ kotés erdallandojara irredlisan nagy értékek
adédnanak.’” (Ha a példaképpen a [(CN)sPt—Pt(CN)s]*” Raman spektrumaban 145
cm '-nél lathato rezgési savot vessziik alapul, ott a Pt-Pt kotéshossz 2,73 A oldat
fazisban és arra a fém—fém kotésre 123,8 N m™' erballandd volt szamolhatd.)
Ugyanakkor, ebben a tartomanyban a jelen adduktumok kiindulési anyagainak jelei
is megtalalhatok. Ezek a savok tehat valdsziniileg inkabb Osszetett hatasok

eredményei, magukba foglalhatjadk a C—M—C hajlit6- és (vagy) racsrezgéseket is.
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4.4.2.4. A szilard anyagok XPS vizsgalatai

Az (1), (2) és (3) adduktomok és a kiindulasi K,[Pt(CN)4]-3H,0,
Na,[Pd(CN)4]-3H,0, K;[Ni(CN),]-3H,0 és Hg(CN),-2H,0O cianokomplexek XPS
(rontgen fotoelektron spektroszkopia) mérési adatait a 7-9. tdblazat foglalja 0ssze.
XPS méréseket végeztink a Ky[Pt(CN)g]-3H,O-komplexen is, dsszehasonlitva a
Pt(IT) és Pt(IV) kotési energia értékeket.

Az egykristaly rontgendiffrakcios mérések a haromdimenzios szerkezetrdl
nagyon értékes adatokat nyujtanak, de a fémcentrumok oxidéciés allapotairol
kevésbé informativak. Az (1), (2) és (3) adduktumok fémcentrumok kozotti
tavolsagaira vonatkozd mérési eredmények kizarjak a fém-fém kotés jelenlétét. Az
XPS mérésekkel elsésorban arra iranyultak, hogy van-e valamiféle osszefiiggés a
szerkezet és a fémcentrumok elektronkotési energiai kozott. A modszerrel a kis
mennyiségben el6allitott adduktumok sztdchiometridja is ellendrizhetd volt.

A kotési energia értékeket a 4.4.7.-4.4.9. tablazat foglalja 6ssze. Az (1)
adduktum Pt 4f;, elektronokkotési energia értéke 74,0 eV, a K;[Pt(CN)4]-3H,0
komplexnél ez az érték 73,9 eV, viszont a Hg 4f7, elektronok kotési energia értéke
valtozatlanul 102,4 eV az (1) adduktumban és a Hg(CN),-komplexben egyarant. A
kotési energia értékek gyakorlatilag megegyeznek, illetve csak jelentéktelen
valtozast mutatnak. Mindez arra utal, hogy a fémcentrumok ,relativ oxidacids
allapota” valtozatlan marad. Ez a kisérleti eredmény eltér attol, amit a (CN)sPtTl
esetaben tapasztaltunk, ahol egy erés Pt—TI fém-fém kotés a meghatarozo.'> A (3)
adduktum és a K,[Ni(CN)4]-:3H,O Ni 2p;, elektron kotési energiai kozott sem
szamottevo a kiilonbség, 856,2 eV és 856,1 eV. Hasonl6 helyzet all fenn a Pd 3ds,
esetében is, 339,3 eV a kotési energia érték a (3) adduktumnal és 3394 eV a
Nay[Pd(CN),]-3H,0-komplexnél. A (2) adduktum esetében a Hg 4f;, elektronok
kotési energidja szintén 102,4 eV, ami megegyezik a Hg(CN), komplex értékével.
A Ni-vegylilet esetében nemcsak a C 1s és N 1s elektronok kotési energia értéke

nod, de valamelyest a Hg 4f7,, elektronoké is a Hg(CN),-komplexhez képest. Bar a
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valtozas nagyobb, mint Pt- és Pd-vegyileteknél, de még a mérési eredmények

szOrasanak tudhato6 be.

4.4.7. tablazat. Elektronkotési-energia értékek (eV) a K,PtHg(CN)e-2H,O (1)
adduktumban, a K,[Pt(CN),]-3H,0 és Hg(CN), kiindulasi vegyiiletekben

KoPtHg(CN)g-2H,O - K [PH(CN),3H,O  K2[PH(CN)e] Ho(CN).

Line BE, eV BE, eV BE, eV BE, eV
Cls 285,0 285,0 285,0 285,0 C—HC,H)
285,8 285,8 286,3 Pt—CN
286,6 286,1 Hg-CN
N 1s 398,8 398,7 398,3 Pt(IN-CN
399,7 399,4 399,4 Hg—CN,
Pt(IV)-CN
400,9 399,7 400,7 Pt—NC ?
K 2ps2 293,7 293,5 293,3
Pt 4f;, 74,0 73,9 74,0 Pt(Il-CN
75,2 Pt—-NC?
77,2 Pt(IV)-CN
Hg 4f7, 102,4 102,4 Hg—CN

4.4.8. tablazat. Elektronkotési-energia értékek (eV) a Na,PdHg(CN)s-2H,0 (2)
adduktumban, a Na,[Pd(CN)4]-3H,0 és Hg(CN), kiindulési vegyiiletekben

Line Nadech()CN)é'ZHZ Na,[Pd(CN),]3H,0  Hg(CN),
BE, eV BE, eV BE, eV
C s 285,0 285.,0 2850  C(C,H)
285.8 285.8 Pd-CN
286.,5 286,1 Hg CN
N Is 398.8 398,9 Pd-CN
399,7 3994 Hg-CN
399.8 Pd-NC ?
400,6 Hg;EC
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Na Is 1071,6 1071,3
1073,0 ?

Pd 3ds;, 339,3 3394 Pd-CN

Hg 417, 102,4 102,4 Hg-CN

4.4.9. tablazat. FElektronkdtési-energia értékek (eV) a K,NiHg(CN)g2H,O (3)

adduktumban, a K,[Ni(CN),]-3H,0 és Hg(CN), kiindulasi vegyiiletekben
K,NiHg(CN)¢:2H,O  K;[Ni(CN),]-3H,0 Hg(CN),

Line BE, eV BE, eV BE, eV
Cls 285,0 285,0 285,0 C-(C,H)
285,8 285,9 Ni-CN
286,8 286,1 Hg-CN
N ls 399,0 399,0 Ni-CN
400,1 399.9 399.4 Hg-CN
K 2p3/2 294,0 293,5
Ni 2psn 856,2 856,1 Ni-CN
Hg 4f) 102,8 102,4 Hg-CN

4.4.2.5. Luminesszencia spektroszkopia

A K;[Pt(CN)4]-3H,0- és K,PtHg(CN)g2H,0-komplexek gerjesztési és
emisszios szinképét kiilonbozé hullamhosszisagl (Aexe = 244 nm €s Aex. = 384 nm)
fénnyel torténd gerjesztés mellett a 4.4.7. dbra mutatja. A két anyag gerjesztési és
emisszios szinképe a kisebb energidk tartomanyaban nagyon hasonld, ami a két
mintaban talalhatd legalacsonyabb energiaszinti kromofor ¢és luminofor
azonossagat jelzi. A Hg(CN), gerjesztési és emisszios spektruma az (1)
vegyiilethez képest sokkal kisebb intenzitast mutatott, az emisszios spektrumban

390 nm-nél, a gerjesztési spektrumban 240 nm-nél mutatkozik maximum.
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4.4.7. dbra. A K[Pt(CN),]3H,0 és a K,PtHg(CN)e2H,O (1) komplexek

gerjesztési és emisszios spektrumai 298 K (a) és 77 K (b) hémérsékleten

94



Intenzitas

200
160 +
120 4 |-
80 1 |
N
“
40 3 -*\:_%.
'*M"%“‘\W
e P
0 T T T 4 T
150 400 650 900 1150
1d6 (ns)

4.4.8. abra. A K,[Pt(CN)4]-3H,0-(:-*) és K,PtHg(CN)¢2H,0 (1) (----) komplexek
lumineszcencia intenzitasanak idobeli valtozasa Ae = 355 nm-es lézerimpulzussal
torténd gerjesztés utan; tip,= 80 £ 20 ns, Tp;= 550 £ 30 ns, Tipepg < 10 1S, Toprpg =
290 £ 15 ns

A 448, abran lathatd a K,[Pt(CN)4]-3H,O- ¢és (1)-komplexek
lumineszencidjanak idébeli valtozasa 355 nm-es lézerimpulzussal tortént
gerjesztést kovetden. Mindkét gorbe kettds exponencialis lecsengést mutat, a rovid
élettartamt gerjesztett allapot tipy = 80 = 20 ns és Tip.yy < 10 ns, a hosszabb
élettartamu pedig Top = 550 £ 30 ns és Topipe = 290 + 15 ns a Ko[Pt(CN)4]-3H,0 és
(1) esetében. A hosszabb élettartam (t,p; = 550 £ 30 ns), ami a K,[Pt(CN),]-3H,0
esetében mérhetd, hasonlé a Schindler és munkatarsai altal a [Pt(CN),]*
oligomerek esetében talalt 525-560 ns foszforeszcencia élettartamhoz, aminek
alapjan a sugarzas spin-tiltott atmenethez rendelhet6. Ugyanakkor a
K,[Pt(CN)4]-3H,0 rovid élettartamt lumineszcencidja (80 + 20 ns) egy szingulett

gerjesztett allapotot valdsziniisit.
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A Kovdcs Margit altal Veszprémben folytatott kisérletsorozat és annak
értelmezése nem tartozik szorosan a jelen dolgozat témakdrébe, de a f6bb
megallapitasokat mindenképpen ismertetniink kell, mivel ezek nélkiil a mar
megjelent kozos publikacio' legérdekesebb megallapitisai nem lennének
érthetéek. A K,PtHg(CN)¢-2H,O (1) vegyiilettel végzett fotofizikai mérések
természetesen idében kés6bb torténtek, mint a preparativ munka, de megelozték
azokat az oldatfazisa NMR, UV-lathato, valamint a szilard anyagokon végzett
rontgendiffrakciés, a Raman és az XPS vizsgalatok is. A lumineszcencia
méréseken kiviil minden kisérleti tapasztalat alapvetden arra a kovetkeztetésre
vezetett, hogy nincs szamottevé kolcsonhatas a Hg(Il) és a d® atmenetifém(Il)-
ionok kozott. Ennek fényében kiilonosen érdekes és izgalmas volt az, hogy a 298
K és a 77 K hémérsékleten felvett gerjesztési és emisszios spektrumoknak
egymassal és az irodalmi adatokkal valo Osszevetése, valamint a lumineszcencia
¢lettartamok elemzése alapjan (lasd a kisérleti eredmények részt) kollégainkkal
arra a megallapitasra jutottunk, hogy a Hg(CN), elektronbefogoként hat és igy ez a
szerkezeti elem a felelds az (1) vegyiilet lumineszcencidjanak kioltasaért. Mas
szavakkal fogalmazva ez azt jelenti, hogy gerjesztett allapotban elektron atadas
észlelhetd a fémcentrumok kozo6tt lumineszcencia-élettartam méréssel, amit
alapallapotban az altalunk alkalmazott tobbi spektroszkopia (UV-lathaté, NMR,
XPS) nem, vagy alig (Raman) érzékel.
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5. AZ UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

5.1. Az edbhp ligandum stabilis komplexet képez Al(III)-al vizes oldatban
a 4-8 pH-tartomanyban (ca; = cgpgup = 0,1 mmol/dm3). A pH-potenciometria, 'H
és Al NMR, ESI MS és egykristaly rontgendiffrakcids vizsgalatok jol leirjak a
komplex egyensulyi viszonyait és szerkezetét. A pH-potenciometrias és EST MS
mérések szerint a semleges toltésti hidroxidhidas Al,(OH),L, dimer (log S, =
14,16 + 0,03) a meghatarozo részecske vizes oldatban. A ligandum j6 aluminium
megkotd a 4-8 pH-tartomanyban. A szilard fazisa Al,(OH),(edbhp),-2H,0 dimer
komplex torzult oktaéderes szerkezeti és két hidhelyzetii hidroxidcsoporttal
kotodik egymashoz a két fémcentrum. Mindkét ligandum termindlisan
koordinalodik a fémcentrumokhoz két karboxilatcsoport €s két N donoratom révén,
harom o&ttagu kelatgyirit alkotva. A ligandumok alkoholos hidroxilcsoportjai nem
deprotonalodnak €s nem is koordinaléodnak. A komplex Osszetétele és szerkezete

minden bizonnyal hasonl6 oldatban is.

5.2. Az Al- és Ga(edta) -komplexek oldatban is megtartjak a szilard
fazisban ismert oktaéderes szerkezetiiket, ennek megfeleléen az axialis és
ekvatorialis karboxildt csoportok nem ekvivalensek, kémiai csere van kozottiik,
ami 'H és ""C NMR-rel kovethetd. Ertelmeztik a molekula fluxionalis
atrendezOdéseit, azaz az acetat-karok ekvatorialis/axidlis kozvetett cseréjét €és az
etilenvaz atfordulasat. Azt talaltuk, hogy etilénvaz mozgasa gyorsabb, mint az
acetat-karoké. Az aktivalasi paraméterek rendre: AH* = 33,1 £2,8kJ molﬁl, AS* =
110+ 10 J mol™" K™, 1g kyog = 1,30 £ 0,48, illetve AH" = 60 + 4 kI mol™', AS* = —
25 £ 21 J mol' K, lg ks = 0,9 £ 0,3. A DFT szamolasok leirjak az
intramolekularis csere fobb 1épéseit €s intermedierjeit, ravilagitanak a protonok és
a vizmolekulak fontos szerepére a cserefolyamatban. A kvantumkémiai
szamolasok aldtamasztjak az un. kozvetett (indirekt) csere meghatarozo szerepét.
Az In(edta) - és a Tl(edta) -komplex szilard szerkezete Kkiilonbozik, az

elébbiben trigonalis hasab, a TI'TI"™(edta)-2H,O kristalyban az &ltalunk
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meghatarozott modon, erésen torzult oktaéderes térszerkezet szerint
helyezkednek el az edta donoratomjai. Oldatban azonban ez a kiilonbség nem
tapasztalhato, a 'H és "C NMR spektrumok hasonléak, a karboxilatcsoportok
mindkét esetben ekvivalensek, nem tapasztalhaté fluxionalitdas az adott NMR
idéskalakon.

Az NMR spektrumok pH-val vald valtozasa egyértelmiien tiikrozi a
M(edta)(OH)* vegyes komplexek kialakulasat (M = Ga, In és T1), meghataroztuk a
pK értékeket D,O oldoszerben, ezek rendre 6,08 + 0,06, 9,17 + 0,07 és 6,63 + 0,05.

5.3. A (CN)sPt-TI(APK)-vegyiiletek oldatbeli szerkezetét multinuklearis
NMR spektroszkopiaval jellemeztilk, meghatdroztuk a rajuk vonatkoz6 NMR
paramétereket. A [(CN)sPt—Tl(S)]O—komplex jol oldodik 1 ekvivalens APK
ligandum vizes oldatdban, de a fém-fém kotés megmarad a mimda és nta
ligandumok esetében. A (CN)sPt—Tl(edta)* rendszerben viszont az edta* lassu
egyensulyi reakcioban részben felszakitja a vegyiiletben 1évé fém-fém kotést.
Ugyanakkor a Pt-Tl kotés a [Pt(CN)s> és Tl(edta)CN* bomlastermékek
oldataibol kiindulva is kialakul, igy a (CN)sPt-Tl(edta)* egy valos egyensulyi
folyamat intermedierének tekinthetd. Megadtuk e folyamat egyenstlyi allandogjat,
a képz6dés és bomlas kinetikajat, mechanizmusat. Meghataroztuk a (CN)sPt—
Tl(nta)* szilard szerkezetét egykristaly rontgendiffrakcios méréssel. A szilard
anyagban mindkét fémcentrum enyhén torzult oktaéderes, a Pt-hoz 6t cianidion a
C-atomokon at és a Tl-atom kotédik, a talliumhoz a Pt-atom, az nta ligandum
harom karboxilatcsoportja egy-egy O-atomon at, a N-atom és egy vizmolekula is
koordinalédik. A szerkezet vizes oldatban fluxionalis, kiatlagolodik. Az MTA
Kémiai Kutatd Intézetében végzett elméleti szdmolasok szerint a (CN)sPt—
Tl(edta)” komplexben az edta egyik imdacsoportjanak csak egy
karboxilatcsoportja koordinalodik. A komplex oldatban fluxionalis, igy az NMR

spektrumok szimmetrikus szerkezetet jeleznek.

98



5.4.  Szilard fazisu, M(I);MII)Hg(CN)s2H,0 (1-3) (M(I) = Na vagy K, M(II)
= Ni, Pd, Pt) adduktumokat allitottunk elé Hg(CN), és a siknégyzetes
[M(CN),]* d®* atmeneti fémek cianokomplexei kozotti reakcioban, meghataroztuk
szerkezetiiket egykristaly rontgendiffrakcios mérésekkel. A K,PtHg(CN)g2H,O
(1) kristalyban az ,egydimenzios” elektromos vezetdkre jellemzé mobdon
egymastol 5,607 A tavolsagra végtelen (—Pt-Hg-), ,,egyatomos droétok” vannak,
a fémcentrumok ko6zott nincsenek cianid hidak. A tokéletesen linedris polimer
lancban a Pt-Hg tavolsag viszonylag rovid, 3,460 A. A lumineszcencia
¢élettartamok elemzése alapjan az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a Hg(CN),
egység elektronbefogoként hat, és ez a szerkezeti elem a felelds az (1)
adduktumban mind a hosszabb, mind a rovidebb lecsengési idejli gerjesztett allapot
¢élettartamanak a K,[Pt(CN),]-3H,O anyaghoz viszonyitott csokkenéséért. A
lumineszcencia kioltds (quenching) nagy valdszinliséggel -elektrontranszfer
mechanizmus szerint valosulhat meg. A Na,PdHg(CN)s-2H,O (2) ¢és
K,NiHg(CN)g-:2H,O (3) adduktumok szerkezete eltéré az (1) vegyiiletétdl. A
szilard szerkezetek kettés sék képzOdését bizonyitjak, a fémcentrumok kozotti
tavolsag nagy (dugpa = 4,92 A ; dug ni = 4,61 A), és koztiik nincs kdlcsdnhatas.
Meghataroztuk a fémionok elektronkotési energidit az adduktumokban XPS
mérésekkel, az eredmények kizarjak a fémcentrumok kozotti elektrontranszfer
folyamatok jelenlétét. A Hg(CN),-komplex és a siknégyzetes [M(CN),]* o°
atmenetifémek cianokomplexei kozotti kolesonhatdsok kovetkeztében vizes
oldatban nem alakul ki fém-fém kotés, ellentétben az izolektronos [Pt(CN),]* —
TI"™(CN),™™ rendszerben tapasztaltakkal, ahol jellemz6 az erés, ,csupasz” Pt—TI

fém-fém kotés kialakulasa.
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6. SUMMARY OF NEW RESULTS.

MULTINUCLEAR NMR STUDIES OF THE STRUCTURE AND
FLUXIONALITY FOR THE Al(I1I)- AND TI(I1I)-
AMINOPOLYKARBOXILATE COMPLEXES AND SOME METAL-
METAL BONDED COMPOUNDS FORMED BY TI(IIT) AND TRANSITION
METAL CYANIDES

6.1. The equilibrium and the structure of the complex formed by AI(III) and
ethylenediamine-N,N’-bis 3-hydroxy-2-propionate (edbhp’) have been studied
using pH-potentiometry, '"H and *’Al NMR, ESI MS and single crystal X-ray
diffraction methods. The edbhp ligand is a strong Al-binder in aqueous solution
for pH between 4 and 8 and for ca = Ceqpnp = 0.1 mmol/dm’. The dominating
complex identified by ESI MS and potentiometry is a neutral dimer, ALL,(OH),,
with log £ =14.16 = 0.03. In the solid Al,(edbhp),(OH),-2H,0 the AI(III) ions
are connected through a double hydroxo bridge. Both four-dentate organic ligands
are coordinated terminally through two carboxylate groups and two N-donors
forming three five-membered chelate rings. The hydroxyl groups of the ligand
edbhp remain protonated and are not coordinated to the aluminium ions. The
structure and composition of the dimer are very likely the same in solution and the

solid state.

6.2. Multinuclear NMR studies of M(edta)” complexes (M = Al, Ga and In)
by 'H, C and Al NMR in solution while varying the temperature, pH or using
different solvents have been done. The features of the high field NMR spectra
show that the complexes have similar structure in solution and solid state, i.e.
the AI(III) and Ga(IIl) are octahedrally coordinated by the hexadentate edta
ligand. In the case of the octahedral Al(II) and Ga(Ill) complexes the fluxional
rearrangement of the chelate rings can be followed by 'H and *C NMR. The
indirect exchange between the axial and equatorial acetate arms of Al(edta),
located at different N-atoms of the ligand, and the turning of ethylene group could

be a proton catalysed reaction assisted by water molecule(s). We have determined
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the rate constants and the activation parameters for these two (coupled)
intramolecular rearrangements. The turning of ethylene group is faster (AH" = 33,1
+2,8 kI mol, AS*=—-110+ 10 J mol ' K, a log ks = 1,30 + 0,48) compared to
the exchange between the axial and equatorial acetate arms (AH" = 60 + 4 kJ mol ",
AS*=-25+21 Jmol ' K, log ks = 0,9 + 0,3). Density functional theory (DFT)
calculations have been carried out to reveal the effect of protonation and the role of
solvent.

The solid structures of In(edta)” and Tl(edta)” complexes are different.
In(III) is seven-coordinated in a trigonal prismatic fashion by a hexadentate edta
and one water molecule in solid, while in the newly prepared TI'TI"(edta)-2H,0O
the Tl(edta) anion has distorted octahedral structure. However the structures
and the 'H and C NMR spectra of these complexes are very similar in solution,
the acetate arms are equivalents, there is no fluxionality observed at these actual
NMR time scales.

M(edta)(OH)* complexes (M= Ga, In, TI) have also been detected, pK
values in D,O are —6.08 £ 0.06 and —9.17 = 0.07 and 6,63 + 0,05, respectively.

6.3. The structures of some (CN)sPt-TI(APC) complexes in aqueous solutions
have been studied and determined by multinuclear NMR spectroscopy. The
[(CN)sPt-Tl]° complex is soluble in 1 eq. APC ligand solution without
decomposition the Pt—T1 metal-metal bond in case of APC = nta and mimda.
The (CN)sPt-Tl(edta)* partially decomposes to [Pt(CN),]* and Tl(edta)CN>".
However, the complex having metal-metal bond can proceed from [Pt(CN),]* and
Tl(edta)CN* also, therefore (CN)sPt-Tl(edta)* is an intermediate of a real
equilibrium. We have presented here the constant of equilibria, formation and
decomposition kinetics and mechanism of the (CN)sPt-Tl(edta)’. Compound
(CN)sPt—Tl(nta)> has been prepared in solid and the structure determined by
single-crystal X-Ray diffraction. Both metal centers have slightly distorted
octahedral geometry, five C-bonded cyanide and the Tl-atom coordinated to the Pt-
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atom, while the TI is surrounded by the Pt, three carboxylate O-atoms and the N-
donor of nta together with a water molecule. The structure is fluxional in solution.
The structures of (CN)sPt-Tl(edta)” complex and some intermediates of

decomposition with short lifetime have been optimised by DFT calculation.

6.4.  Well defined adducts K,PtHg(CN)2H,0 (1), Na,PdHg(CN)¢2H,0 (2)
and K;NiHg(CN)¢2H,0 (3) can be prepared and characterized in the solid phase
by means of single-crystal X-ray diffraction. The structure of K,PtHg(CN)s2H,O
(1) consists of one—dimensional -Pt—-Hg—Pt—-Hg— wires. No CN~ bridges were
observed between the heterometallic centers. The wire is strictly linear and the
Pt(I) and Hg(Il) centers alternate; dug p = 3.460 A, is relatively short. Time
resolved Iuminescence spectra indicate that Hg(CN), units incorporated into the
structure act as electron traps and shorten the lifetimes of both the short-lived and
the longer-lived exited states in (1) compared to K,[Pt(CN)4]-3H,O. The
quenching mechanism might be an electron transfer instead of an energy transfer
process.

The other adducts, Na,PdHg(CN)¢-2H,0 (2) and K,NiHg(CN)4-2H,O (3)
do not show similarity to the structure of (1). The structures can be considered as
double salts, the lack of hetero-metallophilic interaction between both remote
Hg(11) and Pd(II) atoms, dy, pa = 4.92 A, and Hg(II) and Ni(II) atoms, dy, n; = 4.61
A, seems to be obvious. Electron binding energy values of the metallic centers
measured by XPS show that no electron transfer between the metal ions occurs in
the three adducts. An interaction between Hg(CN), and square planar [M"(CN),]*
transition metal cyanides (M = Pt, Pd or Ni, with d® electron shell) does not result
in a metal-metal bond formation in solution in contrast of the isoelectronic
[Pt"(CN)s)* —TI"(CN),™™ system, revealing a strong and not supported Pt—TI
bond.
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7. HN3JIOKEHUE HAYYHBIX PE3YJIbTATOB.

HNCCJIIEAOBAHUE CTPYKTYPbBI n JUHAMHUKHU  AMMHO-
MNOJIMKAPBOKCUJIATHBIX KOMIUVIEKCOB AJIIOMUHUAJI) #H
TAJUIAA(II), A TAKXKE HEKOTOPBIX COEJAHEHUN CO CBA3BIO
METAJJI-METAJJL, TOJYYEHHBIX TIPU B3AEMOJEVCTBUU
TAJUIMAJI) C HUAHO KOMINVIEKCAMHM  [IEPEXO/JHBIX
METAJIJIOB.

7.1.  Jlurang 30062n (3THJIeH-ANAMUH-0UC-THAPOKCH-TTPONTHOHOBAS
KHCJI0Ta) o0pa3yeT cTaduiabHblil koMmmieke ¢ AI(III) npu pH = 4-8, (cal = Csuomn
> 0,1 mmol/dm’). pH-norenmmomerpus, 'H u Al SIMP, 9CU MC u PCA
MO3BOJISIIOT OXapPaKTEePH30BaTh CTPYKTYPY COCIMHEHUS] U PAaBHOBECHS B PAacTBOpE.
Pesynmbratel  pH-motenmuomerpun 1 OCU MC  wuccriemoBaHuit  JOKa3bIBAIOT
IPHUCYTCTBHE B pacTBOpe HelTpanbHoro kommiekca Aly(OH),L, (Ig farn = 14,16 £
0,03) ¢ ruapokcuaHBIMA MOCTHKamMu. B wHTepBane pH = 4-8 muranm sa06rm
obnazaeT BBICOKOW KOOPIWHUPYIOMIEH CIIOCOOHOCTHIO TI0 OTHOIICHHIO K
ATIOMUHHUIO. Koopmunanusi  nuraHma  MOPOUCXOJUT — 4Yepe3  KOHIICBBIC
KapOOKCHJIATHBIE IPYMITBI M aTOMBI a30Ta AMHHHBIX TPYII, PH 3TOM 00pa3yroTCs
TPU MATUWICHHBIC XENATHBIC IUKIA. AJIKOTOJNBHBIC THIPOKCHIHBIC TPYIIBI HE
JETMPOTOHUPYIOTCA M HE KOOPIAMHUPYIOTCS. BeposTHO, 4YTO CTPYKTYpHI

KOMILJICKCOB B TBépI[OM COCTOSHUU U B paCTBOPC HOI[06HLI.

7.2. CornacHo naHHeIM SIMP crnieKTpoCKONUHM 3TUJIEHIUaMHHTETpaalleTaTHbIe
komiuiekebl  AI(III) wuw  Ga(lll) wumewwT nNOA00HBIE CTPYKTYpHI €
OKTA3pUYEeCKOil reoMeTpHeil KOOPIAMHAIIMOHHOTO OKPY’KEHMS HOHOB
MeTaJLUI0B. J[MHAMUYECKHEe MEepEerpyniupoOBKH XEJIaTHBIX IIMKJIOB B KOMIUIEKCAX
Al(IIT) u Ga(Ill) 6su u3yuens ¢ nomousio SIMP cnexrpos 'H u °C. O6men
MEXJy 3KBAaTOPHAJBHBIMH W aKCHAJIbHBIMH alleTaTHBIMU TpPyNIIaMH, a TaKkKe
HeperpynnupoBKa STUICHOBBIX TPYII JIMTaHAa MOXET OBITh KaTaJIW3WpOBaHA
npoToHOM. KOHCTaHTBI CKOPOCTH 0OMEHa STHJIEHOBBIX TPYII 3HAYUTENHHO BBIIIE
YeM alleTaTHbIX. bBuIM Taxke pacCUMTaHBl CIEAYIOINE SHEPTHH aKTHBAIlUU

#
BHYTPHUMOJIEKYJISIPHBIX MPOIECCOB, TOXKE C MOMOIIO ATUX NaHHbIX: AH" = 33,1 +
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2,8 kJ mol™, AS*=—110+ 10 J mol ™' K", 1g kes = 1,30 + 0,48, illetve AH" = 60 +
4 kJ mol, AS" = 25 £ 21 J mol' K, 1g kyeg = 0,9 + 0,3. TIDT pacuérsr
XapaKTepU3ylOT OCHOBHBIE CTaJUM BHYTPUMOJEKYJSIPHBIX IIPOLIECCOB U
MIPOMEKYTOYHBIE KOMITIEKCHI. IIoMydeHHBIE pe3ysIbTaThl YKa3bIBalOT Ha BAXKHYIO
POJIb MOJIEKYJ BOZBI B IIpoLIecCax OOMeHa.

B TBépaoM cocTosiHMH CTPYKTypa Komiuiekca In(3ara)” -
TpuronampbHas mnpm3Ma, a kommiaexca TI™(3ara) (B coenmmenun
TI'TI™(3a12)-2H,0) - cCHIIbHO MCKAXKEHHDIH 0KTadAP. B pacTBOpe pasmnums B
reOMETPHH SATa-KOMILIEKCOB MHMS U TALIUs OTCYTCTBYIOT. SIMP crextps 'H u
PC 9TMX KOMIIEKCOB NPAKTHUECKH MICHTHYHBI, YTO CBUIETENLCTBYET 00
9KBUBAJIEHTHOCTH alIETATHBIX U KapOOKCUIIATHBIX TPYII B KOMILJIEKCAX.

Hccnenosanne pH 3aBucumoctu cnekrpos SAMP  ykaseiBaer Ha
oGpasoBanne Komruiekcos M(3ara)(OH)*. BbulM OmpeleneHbl  Clemyrolie
KOHCTaHTBI 00pa3oBaHus komiuiekcoB B D,O (pK): 6,08 = 0,06, 9,17 = 0,07 u 6,63

+ 0,05 mug M = Ga, In u T1, coOTBETCTBEHHO.

7.3. Crpykrypa HekoTopeix coeauneHuii (CN)sPt-TI(AIIK), rme AIIK-
aAMUHOIOJUKAPOOKCUIIATHBIA JIMTaHA, B BOJHBIX pacTBOpax Oblja yCTaHOBJICHA
meromoM SIMP.  CnaGopactBopumsbiii  xommieke  [(CN)sPt-TI]°  xopomo
pacTtBopsieTcs B 1 kB BogHOTO pactBopa nuranaa AIIK (Ara u Muna) 6e3 pa3pbiBa
ces3u Pt—T1. B cinyyae sTuiieHIMaMUHTETpaalleTaTHOTO KOMILJIEKCA paBHOBeCHe
B CHCTeMe J0CTHTaeTcsl MeIJIEHHO W MPOMCXOAUT YACTHYHBIN pa3pbIB CBA3M
Pt-Tl. Ilpu B3aummoxeiictBun [Pt(CN)s]> u Tl(3ata)CN® Tarke oGpasyercs
ousgepusiii  kommiaekc  (CN)sPt-Tl(ara)*,  KOTOpEIH ~ MOXHO  CuUMTATh
MPOMEXKYTOYHBIM TPOAYKTOM pEAIbHOTO PAaBHOBECHOTO TIpoIlecca. Bbrum
OTIpe/ieNIeHbl KOHCTAaHTHl PAaBHOBECHS 3TOTO IPOIlecca, a TaKkKe W3yYeHa KUHETHKa
00pa30BaHUs W PA3IOKEHUs OMAIEPHOTO KOMIUIEKCa U WX MexaHu3M. Komrurekc
(CN)sPt-Tl(uta)* (ata — HUTPUJIO-TpUAIETaT) OBUI BBIIEICH B TBEPIOM

COCTOSIHMHM U oxapaktepu3oBaH PCA.
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7.4.  Coemumuenns K,PtHg(CN)e2H,O (1), Na,PdHg(CN)e2HO (2) m
K;oNiHg(CN)6-2H,O  (3) Obtm BBIZETICHBI B TBEPAOM  COCTOSHUHM U
0XapaKTepPH30BaHbI PEHTTEHOCTPYKTYPHBIM aHAITA30M. Crtpykrypa
K,;PtHg(CN)¢2H,O (1) cocrout u3 omHomMepHbiX neneii —Pt—-Hg—Pt—Hg—. Ileru
COCTOST W3 TOCIEOBATENhHO YEPENYIONMUXCA HOHOB IUIATUHBI M PTYTH U
SBIISIOTCS  aOCONIFOTHO JTUHEHHBIMH. HurepatomHoe pactosiHue, dygp, B
CTPYKType JIOBOJBHO KOpoTKoe, 3,460 A.  IluaHumHble MOCTUKH MEXKIy
reTepOMEeTANINIeCKUMI aToMaMu B cTpyktype (1) oTcyTcTByroT.  Bpems-
pa3BelleHHbIC JTIOMUHECIEHTHBIE CIEKTPBl COSANHEHUSI OTUYETIIMBO YKa3bIBAIOT Ha
npucyTcTBHE B CTpyKType (pparmenToB Hg(CN),, KOTOpbIE BBICTYNAIOT B KA4ECTBE
9NEKTPOHHBIX JIOBYIIEK W 3HAYUTEIBHO YKOPAYMBAaIOT BpEMEHA KHM3HU Kak
KOPOTKO- TaK M JOJTOKUBYLIMX BO30YXKIEHBIX cOCTOSHUM B (1) MO CpaBHEHUIO C
K,[Pt(CN)4]-3H,O.  MexaHu3M 3aTyxaHus JIIOMMHECHEHIMH SIBISIETCS TIO-
BUIMMOMY II€PEHOCOM JJIEKTPOHA, a He mepeHocoM sHeprun. CTpyKTypa Ipyrux
annyktoB, Na,PdHg(CN)¢2H,O (2) u K,NiHg(CN)¢2H,O (3), 3HauuTENbHO
ornu4gaercsi oT cTpykTypel (1). CoenuHeHHS MOTYT OBITH TPEICTAaBIEHBI KaK
TUMIUYHBIE  JIBOMHBIE COJHM, OTCYTCTBHE 3aMETHBIX KOHTAKTOB  MEXIy
reTepOMETAIVINYECKUMU  aToMaMU  (dpgpa = 4,92 A wu dugni = 4,61 A)
MIPECTABIISETCS OYESBHUIHBIM.

OHepruu CBsI3U JJIEKTPOHOB B aTOMax MeTaioB coenuHeHuid (1-3),
n3MepeHHble MetofoM P®OC, yka3plBalOT Ha OTCYTCTBHE IIpoliecca IMepeHoca
9NEKTPOHOB MEXAY HOHAMHM METaJUIOB B aAfyKTaxX. BsanmoJelcTBHE MEXIY
Hg(CN), u TnI0CKOKBaApaTHBIMHM  KOMIUIEKCAMH  ITIEPEXOJHBIX  METaJIOB
[M"(CN)4]* (c amexTpoHHO# KoHbHUrypaluel d°) He HPHBOAUT K 0OPA30BAHHIO
CBSI3U METAJUI-METAIJI B PAaCTBOpaX KOMIUIEKCOB, B OTIMYHE OT M30AJICKTPOHHOM
cucremsr [Pt(CN),]*” —TI"(CN),™™, rme aTomsl Tammms W IUIATHHBI CBSI3aHBI

npouHO# cBI3bi0 Pt—T1 B reTepoMeTamimaeckux KOMIUIEKCaX.
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