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1. Bevezetés és célkitiizés

A tallium kémidjanak kutatdsa manapsag nem széleskorli és
altalanosnak sem nevezhetd, magat az elemet idénként a periddusos rendszer
“elfeledett eleme”-ként emlitik. A legtobb ember szamara (a tudomanyos
kozosségen kiviil és beliil egyarant) a tallium legismertebb jegyei a toxicitasa és
méregként vald felhasznalasa kartevék és néha emberek ellen. A jelenleg folyo
kutatas leginkdbb a tallium redoxireakcoi, a Tl-tartalmii magas hémérsékleti
szupravezetOk, a fém-fém kotést tartalmazo vegyiiletek és az elem koordinacios
kémidja koriil csoportosul. Magat az elemet szamos teriileten gyakran alkalmazzak
(optikai ipar, elektronika, TI-Gtvozet csapagyak, stb.), a gydgydszatban viszont
kevéssé: intravénas “°' Tl injekcioként, szivizom szcintigrafias vizsgalathoz.

A csoportjanak tobbi ,,kemény” elemével ellentétben a TI(III) ,lagy”

ionként viselkedik. Ez a tulajdonsaga ,lagy” karakter(i ligandumokkal — pl. kén,
nagyobb halogenidek — vald rendkiviil erés kolcsonhatasaiban mutatkozik meg. A
TI(IIT) halogenido—komplexei vizes oldatban sokkal stabilisabbak a 13. csoport
tobbi elemének hasonld komplexeinél, st a legstabilisabb ismert halogenido—
komplexek kozé tartoznak. Cianid ionokkal is rendkiviili stabilitasi komplexeket
képez, ezek a legstabilabb T1(III)-monodentat komplexek.
Ez a tulajdonsaga tobbfogu ligandumokkal szemben is érvényesiil, melyekkel igen
extrém stabilitasi komplexeket képez. A kation igy hatékonyan megvédhetd az
egyébként hamar bekovetkezd hidrolizistdl és/vagy redukciotol. Jol példazza ezt a
[Tl(edta)], ami a masodik legstabilabb ismert fém-—edta komplex (csak a
[Co"(edta)]” el6zi meg).

A [Tl(edta)] —ban levé fémion rendelkezik tovabba egy szabad
koordinaciés hellyel, ami vegyesliganduma [Tl(edta)X]*™ komplexek gyors
képzddését teszi lehetove, foleg kisebb méretii egyfogt ligandumokkal. Az ilyen,
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halogenidekkel ¢és pszeudohalogenidekkel képzett terner komplexek is
meglehetdsen stabilisak. A nagy stabilitds és anionkotd tulajdonsag effajta
kombinacidja 1) érdeklddést keltett a TI(IIT) komplexek radionuklid—szallitoként
valo felhasznalhatosaga irant az orvosdiagnosztikdban (pl. "'I-hoz). A
[Tl(edta)X]* és hasonl6 vegyiiletek viszont til gyorsan disszocialnak ahhoz, hogy
a gyogyaszatban hasznalhatoéak legyenek. Ez a kinetikai labilitds makrociklusos
ligandumok  hasznalatdval és/vagy a  ligandumok  donorcsoportjainak
valtoztatasaval altalaban lekiizdheto.

A makrociklusos poliamino-polikarboxilat ligandumok varhatéan még
stabilabb és megfelelden inert komplexeket képeznek TI(III)-mal is, viszont az
ilyen vegyiiletekrdl rendkiviil kevés egyenstlyi kémiai és szerkezeti adat all
rendelkezésre. Ezért munkamnak egyik célja lett ezt az ismeretkort kiterjeszteni.

Masik célként néhany uUjonnan szintetizalt tallium tartalmu
polioxometallat (POM) kémidjanak, szerkezetének megismerése fogalmazodott
meg. A TI(III) tartalma POMok teriilete gyakorlatilag felderitetlen, a tallium-
wolframatokkal is csak nagyon keveset foglalkoztak. Ezek hidnyos poliwolframat
szerkezetek szarmazékai, melyeket altaldban szabalyzott szamu MO, csoport
hidrolitikus lehasitasaval képeznek, szabalyos poliwolframatokbol. A hidnyos
POMok nagysagrendekkel reaktivabbak anyavegyiileteiknél, tobbfogu szervetlen
ligandumként viselkednek, és mint ilyenek, nagy stabilitast, inert TI(III)-

komplexeket képeznek.



I1. A vizsgalt vegyiiletek

[Ti(dota)]” [TI(cdo2a)]*
[T1{SiW5O03(OH)},]'*

[Ti(cdtabba)]*

[T12{P2W15057},1%*

1.abra A vizsgalt vegyiiletek szerkezete
III. Kisérleti modszerek
pH potenciometria. A pH értékeket Metrohm 6.0234.100 kombinalt

iivegelektroddal hataroztuk meg, Delta Ohm HD 8705 pH-mérdvel. A mérésket 25
(£0,1) °C-on, 1M NaClOs—ban végeztik. Az elektrolit-oldatot (3M KCI) az



elektrodban 1M NaCl-ra cseréltik a membranban kicsap6ddé KClO, elkeriilése
végett. Az altalanos pH-méréseken kiviil, a szerves ligandumok protonalddasi
allandoit és a [Tl(cdo2a)OH] és [Tl(cdo2a)OH,]” komplexek képzddési allandait is

potenciometridsan hataroztuk meg.

pl mérések. A [Tl(cdo2a)]” és [Tl(cdtabba)]” jodid-koté képességét Metrohm
6.0502.160 jodidszelektiv elektroddal vizsgaltuk, Ag/AgCl referenciaelektrod
mellett. A méréseket 25 (£0,1) °C—on, 1M NaClO,~ban végeztiik.

Spektrofotometria. A [Tl(cdo2a)]” és [Tl(dota)]” dissociaciojat UV-
spektrofotometriaval vizsgaltuk. A méréseket 1,0 mm-es kvarc kiivettakban
végeztilk Varian Cary 1E UV-lathatoé Spektrofotométerrel, 25 °C-on, 350-200 nm-
es tartomanyban. A rovidtavi disszociaciot oranként felvett spektrumokkal
kovettiik. A koztes idoben a mintat elzartuk az UV-fénytdl, igy elkeriilve a
fotokémiai bomlast. A hosszutava disszociaciot kiilonalld mérésekkel kovettik,

naponta vagy hetente felvett spektrumokkal.

NMR mérések. A 'H és "°C spektrumokat Bruker AM 400 spektrométerrel vettiik
fel, 400,1 ¢és 100,6 MHz-en. A tallium-spektrumokat vagy 8.46 Tesla-n Bruker
AM 360 spektrométerrel vettiik fel, 500 MHz-es BB méréfejjel, az x-csatornat a
*T1 (207,74 MHz), vagy a “®TI (205,72 MHz) frekvencidjara hangolva, vagy
5.87 Tesla-n, 400 MHz-es mérdfejjel, Bruker Avance 250 spektrométerrel (ELTE
NMR Laboratérium, Budapest) a megfelels 2Tl (144,28 MHz) és **TI (142,88
MHz) frekvencidkon. A jelalak analizist hazi MatLab programmal végeztiik. Az
'H és "C spektrumokat, a 'H-'"H COSY-t és 'H-"C HSQC-t a [TI(dota)]
oldatbeli szerkezetének és fluxionalis viselkedésének tanulmanyozasara, a ** és
*5T1 spektrumokat pedig a [Tl(cdo2a)]" és [Tl(dota)]” halogenidekkel és cianiddal

képzddo vegyesligandumii komplexeinek vizsgalatara, valamint a [TL{B-f-



SiW030(OH)},]"* és [T {P,W50s7},]* oldatbeli szerkezetének és stabilitasanak
felderitésére hasznaltuk. A méréseket 25 (£0,1) °C-on végeztik, kivéve a
[Tl(dota)]” bels6¢ atrendezdédésének vizsgalata esetén, mely esetben a

homérsékeletet —1 és 81 °C kozt valtoztattuk.

Egykristaly-rontgendiffrakcioval hataroztuk meg a [Tl(dota)]” és [Tl {B-p-
SiW050(OH)},]'* szerkezetés szilard fazisban. A {C(NH,);}[Tl(dota)]-H,O
esetén az adatgyljtés 293(2) K-en, pontdetektorral felszerelt Bruker-Nonius
MACH3 diffraktométeren tortént. A (NH4)sK7[TL{B-5-SiWs0;0(OH)},]- 19H,0 —t
Hampton kriohurkon, kénnyi olajban vizsgaltuk, 100 K—en. Az adatokat Bruker
Kappa X8 APEX 2 CCD egykristaly—diffraktométeren gytijtottik. Mindkét
esetben grafit-monokromalt Mo-Ko sugarzast (A = 0,71073 A) hasznéltunk.
Mindkét szerkezet feloldasa kdzvetlen modszerrel tortént, a finomitas pedig teljes

matrix legkisebb négyzetek modszerével tortént, F*—n.

DFT szamolasok. A [Tl(dota)] kar-elforduldsait ¢és gylirliinverzidjat szinkron
tranzit-vezérelt kvazi-Newtoni modszerrel vizsgaltuk a
B3LYP/CRENBL/6-31+G(d,p) szinten. A nyeregpontok karakterizalasa (egy
imagindrius frekvencia) frekvenciaanalizissel tortént. A szamolt szabadenergia
gatak magukban foglaljak a frekvenciaanalizissel kapott, potencialis energian
kiviili hozzéjarulasokat is. A [Tl(dota)]” NMR-arnyékolasi tenzorjainak szamolasa
vizes oldatban, a B3LYP funkcionallal, GIAO moddszerrel tortént. Ezen esetekben,
a ligandum atomjaira a kiterjedtebb 6-311G+(d,p) baziskészlet keriilt
felhasznalasra. A “C-NMR eltolodas szamolasdhoz, a TMS NMR-arnyékolasi
tenzorjait ugyanezen a szinten szamoltuk ki. A munka soran az oldészerhatasok a
PCM model felhasznalasaval kaptak helyet a szdmoldsokban. Szamitasokhoz és
abrazolasokhoz felhasznaltuk tovabba a MS Excel, PSEQUAD és OriginPro

programokat is.



IV. Uj tudomanyos eredmények

IV.1. Felderitettiik a [TI(dota)]” szerkezeti tulajdonsigait szilard— és
oldatfazisban. A komplex igen kompakt, benne a fémionhoz koordinalt

tovabbi kis molekula nem talalhato.

Szilard fazisban a TP jon kozvetlenil koordinalodik a ligandum 8
donoratomjahoz, a fémion koordinacids kornyezete csavart négyzetes antiprizmas
(twisted square antiprismatic, TSAP); a komplexképzddés két sztereoizoméria-
rendelhetd, a masik az acetat karok elhelyezkedéséhez [A vagy A]. Kristalyos
formaban a A(AAAA)/A(8600) enantiomerpar talalhatdé melyek centro-szimmetrikus
kapcsolatban vannak, ahogy az a P-1 tércsoportra jellemz6. A TI** Pearson-
besorolas szerinti “lagy” természete a N-donorokkal létrehozott koordinacids
kotések erfsségét megnoveli, melynek hatdsara a fémion mélyen, tovabbi
koordinalhatd viz—, vagy egyéb kismolekulaktdl elszigetelten il a makrociklus
iiregében.

A [Tl(dota)]” (protoncsatolt) oldatbeli **TI-NMR spektruma egyetlen
jelet mutat 6 = 2218 ppm-nél, a kordbban mar vizsgalt [Tl(edta)] (56 =2301 ppm)

~hoz nagyon hasonlé kémiai eltolodassal. A TI**

aq—Ta jellemzd & = 2039 ppm—es
jel hidnya meger6siti a fémion teljes koordinacidjat. Oldatban a [Tl(dota)]” két
TSAP izomer, A(MAAL) és A(8050) keverékeként van jelen, SAP’ izomereket nem

tudtunk kimutatni NMR spektroszkdpiaval.



IV.2. Megvizsgaltuk a [Tl(cdo2a)]”, [Tl(cdtabba)]” és [Tl(dota)]” sav-bazis
tulajdonsagait és a vegyeskomplex képzésére valé hajlamat. A [Tl(dota)]
fémionjanak telitett koordinacios szféraja és a komplex altalanos tomorsége
miatt tovabbi kis anionok koordinicioja nem kedvezményezett. A
[Tl(cdo2a)]" és [Tl(cdtabba)]® viszont relative stabil vegyes komplexet
képeznek jodid ionokkal.

A komplexek rendkiviil ellenalloak proton— vagy OH —asszisztalt disszociacioval
szemben. A [Tl(dota)] nem veszit protont pH 4 és 11 kozt, mivel a komplexben
nincsen hely Tl-koordindlt vizmolekula szaméra, viszont *TI-NMR segitségével
megallapitottunk egy pKHTl(dma) = 1,4+0,1 protonalddasi allandoét. Ez a folyamat
valdsziniilleg egy karboxilat csoporton megy végbe. Konnyen meglehet, hogy a
[Tl(dota)]” barmilyen mérhetd pH-n hosszan eltarthatd. Ezzel ellentétben, a
[Tl(cdo2a)]” és [Tl(cdtabba)]” — koszonhetden a ligandumok kevesebb
donoratomjanak és kedvezo szerkezetének — tartalmaznak koordinalt vizmolekulat
és igy kétszer is deprotonalhatok (ngOH[T](cd02a)] =—-7,37+0,008, ngOH[Tl(chZaOH)] =
—11,10£0,009, 1gK " 1 1ycatabbay = —6,04+0,003 és 1gK " 11icatabbaor = —8,8040,004).
Kis pH-—n valé protondlodast nem mértiink, viszont ezek a komplexek is
hénapokon 4t valtozatlanok maradnak pH 0 és 12 kozt.

A [Tl(dota)] altalanossagaban nem képez vegyeskomplexeket, mivel a
fémiont teljesen korbeveszik a ligandum donoratomjai. Minddssze egy igen
gyenge [TI(dota)(CN)]*" komplexet sikeriilt kimutatni, ennek ***TI NMR jele & =
2463 ppm-nél van, a K, = 6,0 £ 0,8. Ez mintegy 8 nagysagrenddel kisebb, mint
az [Tl(edta)(CN)]* esetében mért 1gK i, = 8,7 érték. Potenciometrias titralasokkal
és 2°TI NMR—el kimutattuk, hogy a [Tl(cdo2a)]” és [Tl(cdtabba)]” készségesen
képeznek vegyeskomplexeket halogenid ionokkal. Jodid-szelektiv elektroddal

végzett potenciometrias titralasokkal pH 3 és 4 kozt (az OH zavard hatasait
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elkeriilend6) megallapitottuk a terner [Tl(cdo2a)l] és [Tl(cdtabba)l] komplexek
stabilitasi allandoit: 1gKI[Tl(cd02a)] = 4,1:‘:0,1 és 1gKI[Tl(cdtabba)] = 5,73:&0,79, melyet a
[TI(cdo2a)I] esetében *TI NMR titralassal is alatdmasztottunk.

IV.3. Megvizsgaltuk a [Tl(cdo2a)]” és [Tl(dota)]” disszociacié-kinetikajat.
Mindkét komplex igen stabilisnak és inertnek bizonyult disszociaciéval
szemben, a TI(III) kiszoritasa csak nagy feleslegben alkalmazott kompeticios

ionok (Br~ és H") hatasara jatszédott le, akkor is igen lassan.

Nagyszamu kisérletet végeztink a [Tl(cdo2a)]” és [Tl(dota)]” stabilitasi
alland6inak meghatarozasara, a [Tl(edta)] —hoz korabban sikeresen hasznalt kettds
kompeticidés mddszerrel, nagy (esetenként tobbezerszeres) feleslegben hasznalt Br-
és H' ionokkal. Kiilonmintds modszert haszndlva a véltozasokat UV-—
spektrofotometriaval kovettiik. Valodi egyensulyt nem értiink el, mivel hosszabb
id6  elteltével valamilyen ismeretlen mellékreakcidé is elindul, ami
kiértékelhetetlenné teszi a tovabbi adatokat.

Sikeriilt azonban belatast nyerni a [Tl(dota)] disszociacios folyamataba,

a kezdeti sebességek modszerével. A sebességi egyenlet a kovetkezd formaju:

—d[TI(dota)]/dt = keps[HTI(dota)], (1)
kows = ko + ki [H'] + ko[H'T )

Az adatok azt mutatjak, hogy k.,s négyzetesen fiigg a savkoncentraciotol,
spontan disszociacid pedig nem észlelhetd. Az illesztett gorbébdl k&, = 0-nak
adodik (fix értékként kezeltiink, az elézetes szamolas nagy hibaju kis negativ

értéket produkalt), &, = (9+7)x107 s'M™ és k, = (5£0,8)x10° s'™M™. A k; érték is
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bizonytalansaggal terhelt, ez is lehet szamolasi miitermék. Ez a fajta sebességi
egyenlet azonban egyezik a dota-komplexek ide vonatkozé irodalmaban leirtakkal,
a bomlés foként proton-asszisztalt folyamat. A kys = &y [H] + kz[H+]2 egyenletet
felhaszndlva kiszamithatd a komplex felezési ideje kiilonb6z6 pH-kon. A
[Tl(dota)]” esetében ez 32 dra 1 M HCIO,~ban és megkozelitdleg 5-10° 6ra (tobb
mint félmillié év) pH = 7,4—en. Ez utdbbi érték azt mutatja, hogy a vér fiziologias
ugyanigy jartunk el, maga a komplex hasonléan viselkedik, de gyorsabban

disszocial (4 6ra 1 M HC1O,—ban és 786 6ra pH = 7.4 értéken).

IV4. A [Tl(dota)] oldatbeli izomer-interkonverziojanak (enantiomer
atalakulasabnak) dinamikajat vizsgaltuk jelalak analizissel. A “C NMR
jelalakvaltozast a makrociklus inverziéjat [(AAAL) <> (6688)] és a négy acetat
kar konszekutiv rotaciéjat [A <> A] magaban foglalé6 kémia cserefolyamathoz

rendeltiik.

Szerencsés modon a teljes lassti—gyors csere atmenet végigkovethetd szokvanyos
hémérsékleteken. Kvantitativ jelalak-analizissel minden hdmérsékleten kinyerhetd
volt a A(AAAL) <> A(3880) gytrtiinverzios folyamat cseresebessége Kexen, majd
ezekbodl az adatokbol a folyamat aktivalasi paraméterei kiszamolhatok voltak. Az
igy kapott értékek (AH” = 66+2 kJ mol™', AS” = 23+6 J K 'mol ™!, AG%5905 = 59 + 2

kJ mol™) jo egyezést mutattak a DFT szamolasokbol szarmazoakkal.
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IV.S. Vizsgaltuk (a [Tl(dota)] —hoz szerkezetében és robusztussagaban
némileg hasonlé) [Al(nota)] vegyeskomplex képzé tulajdonsagat. Terner
[Al(nota)(F)]” komplex csak '’F NMR spektroszkopiaval volt kimutathaté az
Al(III), a nota é a F kozt zajlo kompeticios reakciéban, metastabilis

rendszerben.

Az irodalomban leirtakkal ellentétben vegyesligandumu [Al(nota)(F)] képzddése
nem figyelheté meg sem potenciometridval, sem '’F NMR—el [Al(nota)] és F~
kozvetlen reakcidjaban. A vegyes komplex AIl(II)-t, F-t és nota-t egyenld
koncentracidban tartalmazo oldatokbdl, melegités hatdsara képzdodik észlelhetd
mennyiségben, de egyenstlyi adatok nem sziilettek. Ugyanakkor a vegyeskomplex
szinte kvantitative képzddik 15 perc melegités utan, ha oldészerként 50% etanolt
valasztunk. Ez valdszinlileg egy tobblépéses kompeticios reakcido a kiilonb6zo
Al(IIT)-fluorido komplexek és a nota kozt, melyben a [Al(nota)(F)] egy
intermedier, mivel hosszabb melegités minden esetben csokkenti a vegyeskomplex

aranyat és [Al(nota)] képzdodik.

IV.6. Megvizsgaltuk két tallium(III)-tartalmia POM oldatbeli szerkezetét. A
szilard szerkezet valtozatlanul megmarad oldatfizisban, amit **°TI és **Tl
NMR  spektrumokkal egyértelmiien bizonyitottunk. Ertelmeztik a
spektrumok finomszerkezetét, szimuldltuk a bonyolult spin-rendszereket.
Meghatiroztuk a [TL{B-f-SiW30:(OH)},]'> komplex latszélagos stabilitasi

sllandéjat.

A szilard (NH4)5K7[T12 {B-ﬂ-SleO30(OH)}2] -1 9H207ban a [T12 {B-ﬁ-
SiW030(OH)},]'* szerkezet idealizalt C», szimmetriajG polianion, mely két

tallium(IIT) magbol és két {B-5-SiWsOs3,} POM egységbdl épithetd fel. A {B-f-
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SiWg05,}  egységek a [y-SiWoOs6]* prekurzorbol képzddnek —rotacios
izomerizacio és wolfram vesztés soran. A két tallium(IIT) hatszorosan koordinalt és
mindkét tallium ion két {B-$-SiWgO3;} hianyos POM fragmenst kot 0ssze, a két
egész wolfram-oxo triad 4 termindlis oxigénjével és két {SiO,} heterocsoport két
terminalis oxigénjével kapcsolodik. Ez a szerkezet valtozatlanul megmarad
oldatfazisban is és két skalarisan csatol6 tallium magot tartalmaz, amit 2TI és
*BT] NMR spektrumok egyértelmiien bizonyitanak. Elsé ranézésre mindkét
spektrum pszeudo—tripletnek tinik, amit a két sztérikusan azonos, spin-spin
csatolasban 1évé Tl-atomhoz rendelhetiink. A jelek tovabbi finom szerkezete is
megfigyelheté a "W atomokkal (14.3%) torténd csatolasok miatt. A “J(**TI-
W) két kiilonboz6 értéke kb. 470 és 350 Hz és az ide tartozo “J(TI-'"#W)
értékek ~1%kal nagyobbak. Ezeket az értékeket kétféle, nem-ekvivalens wolfram

atomokkal valo csatolassal lehet magyarazni.
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2.4bra A [TL{B-B-SiW303(OH)},]"" kisérleti (fekete) és szimulalt (piros)
144,26 MHz Tl (fent) és 142,86 MHz **T] NMR spektrumai (lent), ~6 mM,
0,04 M ecetsav/Na-acetat pufferben, pH = 4,1.

A [Tl{B-f-SiWs05(OH)},]'* szimmetriajat, a Tl és W magok relativ
pozicioit, az NMR-aktiv magok természetes elofordulasait €s a mért csatoldsi
allandokat figyelembe véve szimulalt spektrumokat is készitettiink. Valojaban a
kisérletileg kapott spektrumok nagy szamu rész-spektrum szuperpozicioi,
melyekben kiilonbozé szdmban és helyen szerepelnek NMR-aktiv magok. A
szimuldlt modellinkben csak a TI-O-Tl és TI-O-""W csatolasokat vettiik
figyelembe, igy 54 kiilonb6zo lehetséges spinrendszert kaptunk. A koézépponti és
szatelit csucsok kozti jol lathato alakkiilonbség annak tudhaté be, hogy a '&*W

magok homonuklearisan csatolt (A, spinrendszer) Tl-atomokkal csatolnak,
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megzavarva a két sztérikusan azonos *®TI vagy Tl mag magneses
ekvivalenciajat, ezzel AA’X spinrendszert eredményezve. Ilyen esetben a TI-W
felhasadés pontosan feleakkora, mint a szatelit jelekben. Az abran lathato elméleti
spektrumok 60 Hz széles Lorentz-gorbék szuperpozicidi, melyeket szadmolt
poziciok és relativ csticsintenzitasok felhasznalasaval szimulaltunk.

Ez a jelenség megfigyelhetd a [Tl {P,W,50s7},]** —ban is, viszont ebben
az esetben kisebb a tavolsag a kdzépponti €és szatelit jelek kozt és a két, csatolasi
tavolsagban levé *'P mag (100% természetes elfordulassal) tovabbi felhasadast
eredményez minden tallium jelben. Ez a vegyiilet is jol lathatéan megorzi
szerkezetét oldatfazisban is, és a kisérletileg kapott *TI és ***TI NMR jelek jol
felépithetdek megfeleld ardnyu tisztdn centralis és szatellit jelek intenzitasainak
Oszegeként. A TI-NMR spektrumokban talalhaté egy tovabbi, kisebb jelcsoport,
ami szintén lathatéan két TI(III) magot tartalmaz, de a jelalakja és a kémiai
eltolodasa is mas.

A [ThL{B-f-SiWs03(OH)},]'"* NMR-titrdlasa, melyben kompeticios
ionként acetatot hasznaltunk, a vegyiilet stabilitadsara enged kovetkeztetni. Nagy
acetat felesleg mellett, tobb nap alatt sem tortént kimutathato reakcio. A vegyiiletet
két tallium és két {B-$-SiW30;,} egység ML, komplexeként kezelve, ismerve a
TI(Ac), komplex stabilitasat, becsiilhetd egy 1gK > 40-es minimum stabilitasi
allandé. (Erdemes azonban megjegyezni, hogy a poliwolframatok reakciéi gyakran
extrém lasstiak, tehat nem zarhatd ki ,,metastabilis”, nem egyensulyi viszonyok
kialakulasa sem). A latszolagos stabilitasi allando alapjan extrapolalhato, hogy
higulas miatti disszociacio a vegyiiletben csak szub-nanomolaris koncentracioknal
valik jelentéssé. Ezek mellett megemlitendd, hogy a [Tl,{B-B-SiWs030(OH)},]"*
erdsen savas kozegben allas kdzben poliwolframatok keverékévé bomlik, melyek
*T] NMR vizsgalataink szerint méar csak egy-egy TI(III)-t tartalmaznak. Ehhez

hénapokat kell varni és a mintdkban disszocidlt talliumot — akéar TI(III) akva
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ionként, akar TlL,O; oxidként, vagy acetato-komplexként— tovabbra sem lehet

kimutatni.
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