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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 katalizatoroktol az ivoviz elballitason at az
¢élelmiszeradalékokig. Az AI(IIl) vizes oldatokban vald kutatdsanak elsésorban
mégis egyes természetes vizekben a ,,savas esOk” okozta jelentdés 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, redoxireakcidi vizes kozegben nem
jatszodnak le, igy a szokasos elektrokémiai mérések nem alkalmazhatok. 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 jo1 mérhetd, de a kvadrupolus 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 periodusos rendszer 13. csoportjaba tartozé aluminium vizes oldatban
kizarélag AI(IIl) formaban fordul eld. Az ion egyértelmiien ,hard”, stabilis
komplexeket képez a ,,hard” donoratomokat tartalmazo ligandumokkal, igy jol
ismeretesek az aluminiumnak a F -ionnal és O donoratomot tartalmazo
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, jellemz6é fényes zold vonalarél kapta a nevét (a
gorog Ballog és a latin thallos bimbdzo 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

kozé, talan éppen a tallium talhangstlyozott, Agatha Cristie krimije révén a



laikusok kozott is ismerté valt mérgez6 volta miatt. Nyilvan csokkentették az
érdeklédést az elem és vegyiileteinek hanyatlo technikai alkalmazasai is. Az
alapkutatason tal, a specialis orvosdiagnosztikai felhasznalasa mellett az
anyagtudomany egyes teriiletein azért fel-felbukkan a tallium. Az NMR-
spektroszkopia meghatarozéan fontos kisérleti modszer a tallium modern
kémiajaban. Az elem mindkét izotopja, *°T1 (70,5%) és **T1 (29,5%), I = 1/2
spini mag, az 'H NMR-re vonatkoztatott abszolut érzékenységi arany a
gyakorlatban hasznalt **T1 esetében 0,13, azaz nagyon j6l mérhets. Raadasul a
kémiai eltolédas tobb ezer ppm tartomanyban valtozhat, érzékenyen jelezve a
finom kémiai kiilonbségeket is. A 2Tl nem mérhetd minden NMR laborban,
azonban a “T1-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 eloallitasa
nagy gyakorlati jelentdséggel bir. Az atmenetifémek komplexei, koztik a
platinavegyiiletek, heterogén és homogén katalizatorként egyarant jelen vannak az
ipari gyakorlatban. A TI(IID)/TI(I) — Pt(I1)/Pt(IV) redoxireakciok a kételektronos
redoxireakciok fontos modell-rendszerei. Jol ismert egyes Pt-vegyiileteknél (pl. a
K, 75Pt(CN)41,5H,0 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.

2. CELKITUZESEK ES ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK
Jelen munkank soran az AI(IIl) és a TI(III) komplexeit vizsgaltuk,
egyensulyi és szerkezeti, valamint az oldatbéli fluxionalitasra vonatkoz6 adatokat
kivantunk meghatarozni.  Célkitlizéseink, utalva a modszerekre és a kapott
eredményekre is, roviden az alabbiak szerint foglalhatok 6ssze.
Az AI(III) etiléndiamin-N,N'-2,2’-bisz(3-hidroxipropionsav)-val (H,edbhp)

valé kolcsonhatasat vizsgaltuk vizes oldatban. pH-potenciometria segitségével a



komplexek egyenstlyi allandoit, rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan a szilard
komplex (Al,(OH),(edbhp),-2H,0), mig elektrospray 10nizAacios
tomegspektroszkopias (ESI MS), 'H, és “’Al NMR mérések alapjan az oldatban
jelenlévo részecske szerkezetét kivantuk megtudni.

Az M(edta)” (ahol M=Al, Ga, In és TI) rendszerek vizsgalata oldatban 'H,
PC és Al NMR alkalmazésaval tortént, kdvetve a fluxionalitas alakuldsat a
hémérséklet, a pH és az oldoszerek valtoztatdsaval. A kisérleti tapasztalatokat
Osszevetettilk DFT szamolasok végzé egyiittmiikodo partnereink eredményeivel is.

A t6ltés nélkiili [(CN)5Pthl(s)]0-Vegyﬁletb61 kiindulva eldallitottunk olyan
szarmazékokat, = melyek  kiillonb6z6  aminopolikarboxilat  ligandumokat
tartalmaznak. A képz6dd komplexeket UV-VIS és 'H, “C, "°Pt, *TI NMR-
spektroszkopia, sikeres  kristalyndvesztés esetében  rontgendiffrakcio
alkalmazasaval, néhany esetben pedig DFT (density functional theory,
stiriségfunkcional elmélet) segitségével kiséreltik meg minél alaposabban
jellemezni.

A K,[M(CN),] komplexek (ahol M = Ni(Il), Pt(Il), Pd(Il)) és a Hg(CN),
kozotti  kolesonhatast vizsgaltuk UV-lathatd, valamint Pt és C NMR-
spektroszkopia alkalmazasaval vizes oldatokban, mig a szilard adduktumok
vizsgalata elektronmikroszkdpia, Raman-, lumineszcencia- és rontgen-fotoelektron
spektroszkopia (XPS), valamint egykristaly rontgendiffrakciod segitségével tortént a

szerkezeti és kotésviszonyok tisztazasara.

3. AZ UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

3.1. Az edbhp ligandum stabilis komplexet képez Al(III)-mal vizes
oldatban a 4-8 pH-tartomanyban (ca; = cgpgyp = 0,1 mmol/dm3). A pH-
potenciometria, 'H és *’Al NMR, ESI MS és egykristaly rontgendiffrakcios
vizsgalatok jol leirjak a komplex egyensulyi viszonyait és szerkezetét. A pH-
potenciometrias és ESI MS mérések szerint a semleges t6ltésti hidroxidhidas

Al (OH),L, dimer (Ig f»n, = 14,16 + 0,03) a meghatarozd részecske vizes



oldatban. A ligandum j6 aluminium megkoté a 4—8 pH-tartomanyban. A szilard
fazisi Al,(OH),(edbhp),:2H,0 dimer komplex torzult oktaéderes szerkezetli és
két hidhelyzetii hidroxidcsoporttal kotédik egymashoz a két fémcentrum. Mindkét
ligandum terminalisan koordinalodik a fémcentrumokhoz két karboxilatcsoport és
két N donoratom révén, harom ottagh kelatgytriit alkotva. A ligandumok
alkoholos hidroxilcsoportjai nem deprotonalédnak és nem is koordinalédnak. A
komplex Osszetétele és szerkezete minden bizonnyal hasonlé oldatban is. (3.

kozlemény)

3.2. Az Al(edta)” és Ga(edta) -komplexek oldatban is megtartjak a szilard
fazisban ismert oktaéderes szerkezetiiket, ennek megfeleléen az axidlis és
ekvatorialis karboxilatcsoportok nem ekvivalensek, kémiai csere van kozottiik, ami
'H ¢és °C NMR-rel kivethets. Ertelmeztiik a molekula fluxionalis atrendezédéseit,
azaz az acetat-karok ekvatoridlis/axidlis kdzvetett cseréjet és az etilénvaz
atfordulasat. Azt talaltuk, hogy etilénvaz mozgasa gyorsabb, mint az acetat-karokeé.
Az aktivalasi paraméterek rendre: AH" = 33,1 + 2,8 kJ mol™', AS" =110 + 10 J
mol™' K™, 1g kys = 1,30 + 0,48, illetve AH" = 60 + 4 kJ mol ', AS" =25 +21]
mol ' K, lg k95 = 0,9 £ 0,3. A DFT szamolasok leirjak az intramolekularis csere
fobb 1épéseit és intermedierjeit, ravilagitanak a protonok és a vizmolekulak fontos
szerepére a cserefolyamatban. A kvantumkémiai szamolasok alatdmasztjak az un.
kozvetett (indirekt) csere meghatarozo szerepét.

Az In(edta) - és a Tl(edta) -komplex szilard szerkezete kiilonbézik, az
elébbiben trigonalis hasab, a TI'TI"'(edta)-2H,O kristalyban az 4ltalunk
meghatarozott modon, erésen torzult oktaéderes térszerkezet szerint
helyezkednek el az edta donoratomjai. Oldatban azonban ez a kiilonbség nem
tapasztalhatd, a '"H és C NMR spektrumok hasonléak, a karboxilatcsoportok
mindkét esetben ekvivalensek, nem tapasztalhatd fluxionalitds az adott NMR

id6éskalakon.



Az NMR spektrumok pH-val valod valtozasa egyértelmiien tiikrozi a
M(edta)(OH)> vegyes komplexek kialakulasat (M = Ga, In és T1), meghataroztuk a
pK értékeket D,O oldoészerben, ezek rendre 6,08 + 0,06, 9,17 £ 0,07 és 6,63 £ 0,05.
(4. kozlemény, 6. és 7. kézirat)

3.3. A (CN)sPt-TI(APK)-vegyiiletek oldatbeli szerkezetét multinuklearis
NMR spektroszkopiaval jellemeztilk, meghataroztuk a rajuk vonatkoz6 NMR
paramétereket. A [(CN)sPthl(S)]O-komplex jol oldédik 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* lassi
egyensulyi reakcioban részben felszakitja a vegyiiletben 1évé fém-fém kotést.
Ugyanakkor a Pt-Tl1 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 allandojat,
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
koordinalodik. A szerkezet vizes oldatban fluxionalis, kiatlagolodik. Az MTA
Kémiai Kutaté Intézetében végzett elméleti szamolasok szerint a (CN)sPt—
Tl(edta)” komplexben az edta egyik imda csoportjanak csak egy
karboxilatcsoportja koordinalédik. A komplex oldatban fluxionalis, igy az NMR

spektrumok szimmetrikus szerkezetet jeleznek. (5. kézirat)

34. Szilard fazisu, M(D),MIDHg(CN)¢2H, 0 (1-3) (M(I)= Na vagy K,
M(1)=Ni, Pd, Pt) adduktumokat allitottunk elé6 Hg(CN), és a siknégyzetes
[M(CN),]* & atmenetifémek cianokomplexei kozotti reakcidban, meghataroztuk

szerkezetiiket egykristaly rontgendiffrakcios mérésekkel. A K,PtHg(CN)¢2H,O



(1) kristalyban az ,egydimenzios” elektromos vezetdkre jellemzé mobdon
egymastol 5,607 A tavolsagra végtelen (—Pt—Hg-), ,egyatomos droétok” vannak,
a fémcentrumok kozott nincsenek cianidhidak. A tokéletesen linearis polimer
lancban a Pt-Hg tavolsdg viszonylag rdvid, 3,460 A. A lumineszcencia
¢élettartamok elemzése alapjan az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a Hg(CN),
egység elektronbefogoként hat, és ez a szerkezeti elem a felelos az (1)
adduktumban mind a hosszabb, mind a révidebb lecsengési idejlii gerjesztett allapot
¢élettartamanak a K,[Pt(CN)4]-3H,O anyaghoz viszonyitott csokkenéséért. A
lumineszcencia kioltds (quenching) nagy valdszinliséggel elektrontranszfer
mechanizmus szerint valosulhat meg. A Na,PdHg(CN)¢-2H, O (2) ¢és
K,;NiHg(CN)6-2H,0 (3) adduktumok szerkezete eltéré az (1) vegyliletétol. A
szilard szerkezetek kettds sok képzddését bizonyitjak, a fémcentrumok kozotti
tavolsag nagy (dugpi= 4,92 A; dugni= 4,61 A), és koztiik nincs kdlcsdnhatas.
Meghataroztuk a fémionok elektronkdtési energiait az adduktumokban XPS
mérésekkel, az eredmények kizarjadk a fémcentrumok kozotti elektrontranszfer
folyamatok jelenlétét. A Hg(CN),-komplex és a siknégyzetes [M(CN)]* d°
atmenetifémek cianokomplexei kozotti kolcsonhatasok 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. (2. kozlemény)
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