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1. Bevezetés és irodalmi attekintés

A nyers bauxitbol térténé aluminium elGallitasa a timfoldgyartassal kezdddik, melynek
els6szamu technoldgidja a Bayer-eljards. Ezen miivelet két f6 folyamatbol all, a feltarasbol és
a kikeverésbol. A feltaras (1-1) soran tomény NaOH oldattal szelektiven kioldjak az érc
aluminium tartalmat, Na[AI(OH);] formdjdban, majd a kikeverés alatt a gibbszit

kikristalyositasa ¢és lesziirése torténik meg.
Al,0,-3H,0 + 2NaOH —— 2Na| AI(OH), | (1-1)

Mind a feltarast, mind pedig a kikeverést szamos tényez6 jelentés mértékben befolyasolja.
Ilyen faktoroknak mindsiilnek a jelenlévé szerves, ill. szervetlen szennyez6 komponensek is,
amelyek a képzddd aluminattal komplexeket képezhetnek, illetve a kivalo timfold feliiletére
adszorbealodhatnak, csokkentve ezzel a technologia hatékonysagat. Jelentds mennyiségben
eléforduld szerves szennyez6 komponensek az aldonsavak (cukorkarboxilatok) melyek, mint
kristalyositasi mérgek” befolyasoljak az adott folyamatot. A timfoldgyartas soran a timfold

kinyerését tehat az aluminat mellett oldatban 1év6 szennyezdk jelenlétében kell elvégezni.

1.1 A cukorkarbonsavak, illetve a gliikonsav!”

A 16 db aldohex6z koziil csupan 3 terjedt el a természetben, a D-gliik6z, a D-mannéz,
illetve a D-galaktoz. Koziiliik is a D-gliikdz, mas néven sz6l6cukor, kimagaslo fontossaggal
bir. A monoszacharidok kénnyen oxidéalhato vegyiiletek. Kiilondsen igaz ez az el6bb emlitett
aldoz tipusokra, melyekb6l mar enyhe oxidativ hatasra ,,aldonsavak™ (mas néven polihidroxo-
monokarbonsavak) keletkeznek Az oxidacidé tamadaspontja elsdsorban az aldehid-csoport
(-CHO — —COOH), mig er6sebb behatasra a molekula masik végén 1évé hidroxi-metilén
-csoport is oxidalodhat karboxil-csoportta. Bromos viz vagy hig salétromsav hatasara az els6,
er6sebb oxidaloszer hatasara pedig a masodik 1épés is végbemegy. Az erélyesebb oxidalas
soran az alddz tipusokbol, aldonsavakon at ,cukorsavak”, vagy helyesebben
cukordikarbonsavak, aldarsavak keletkeznek. Ha az aldozt a formil-csoportjanak védésével

oxidaljuk, elkeriilve annak oxidaciojat, akkor a megfeleld uronsav képzddik (1.abra).



H ] HO 0 HO ?O H 0

e T i
H——7F—0OH H—7—0H H—r—0H H—7"—0H
HO ——H oxid. . HO——H oxid. HO——H HO ——H
H—7—0OH H—1—0H H——0H H——10CH
H——0OH H—1—0CH H—7—0H H——10CH
OH OH 0% ToH 07 ToH
D-glikaz D-glikonsaw D-cukorsay D-glikuron saw
(aldonsav) {aldarsav)

1.dbra. A D-gliikéz, és annak oxiddcidja sordn keletkezd lehetséges termékek.

A szabad aldonsavak savas kdzegben igen konnyedén, molekulan beliili észterképzéssel
laktonna alakulhatnak (2.abra), éppen ezért a savanyu oxidacios elegy beparlasanal mindig a
jol kristalyosodo laktont kapjak termékiil. A gliikonsavnak kétféle laktonja létezik, a y- ill. a
o-lakton, melyek koziil a hattagl, azaz a é-lakton képzédése a kedvezményezettebb savas

kézegben.[s] Luagos korilmények kozott azonban a D-gliikonsav (illetve az abbol képzodo

D-gliikonat) preferaltabb alakja a nyilt ldncu forma.

CHOH OH
HOCH .0 a
OH H )=0 HO
H Hio
H OH OH

D-glifkono-y-lakton D-glitkono-&-lakion

2.dbra. D-gliikonsav laktonizdcios folyamatai. (A szénatomok feltiintetett szamozdsi sorrendjét (C1-C6) fogjuk
a tovabbiakban alkalmazni.)

A gliikonsav és so6i nagy mennyiségben fordulnak eld gylimdlcsokben, mézekben,
kombucha-teakban és borokban.
1.2 A cukorsavak és a gliikonat fémkomplexeinek rovid attekintése!®’!
A cukor tipusu ligandumok, illetve a cukorkarboxilatok elGszeretettel képeznek
komplexeket kiilonféle fémionokkal. A kdlcsonhatasuk mértékét a kornyezet (pH, ionerdsség,
stb.), a fémion mindsége, mérete és a ligandum kornyezett6l fliggd szerkezete is jelentds

mértékben befolyasolja. Mindezek felett a legfontosabb tényezd a megfeleld ligandum

donorcsoportjainak minésége. Az ilyen tipusu rendszerek pontos egyensulyi leirasa bizonyos



esetekben meglehetdsen nehéz, ugyanis a csak alkoholos hidroxil-csoportot és/vagy aldehid-
csoportot tartalmazo cukor tipusu ligandumok fémkomplexei nagyon kis stabilitastiak savas
kozegben. Lugos kozegben a fémion hidrolizise tovabb bonyolithatja, illetve esetenként
vizsgalhatatlanna teheti az egyenstlyokat.

A csak alkoholos OH-kat tartalmazd, gyenge savaknak minésiilé (12 > pK) megfeleld
cukor tipusu ligandumok fémkomplexei csak ugy képzddhetnek kozel semleges kozegben,
hogyha a hidroxil-csoportok képesek kiszoritani a koordinalodé viz molekulakat a fémion
hidratburkabol. Ennek kovetkeztében, mivel a fémion hidratacidja igen nagy mértéki ilyen
kozegben, a polialkoholok kis stabilitast, tobbnyire 1:1 ligandum:fémion aranya komplexeket
képeznek semleges és gyengén savas kornyezetben.

Egy vagy tobb erdsen koordindlodd funkcids csoport, Un. horgony csoport jelenléte
elosegitheti a tobbi alkoholos hidroxil-csoport deprotonaldodasat és/vagy koordinalodasat,
aminek kovetkeztében a stabilitasi allandé akar nagysagrendekkel is megndhet. Ilyen horgony
csoportnak mindsiill a —COO™, az -NH,, a -S, ¢és a —PO42’ csoport is. Ha a molekulaban
egynél tobb horgony csoport talalhato, akkor azok telithetik a fémion koordinacids szférajat
és egyuttal, sztérikus okokbol kifolyolag megnehezithetik az OH-csoportok koordinaciojat,
vagyis az alkoholos hidroxil-csoportokat tartalmazo ligandumnal egy horgony csoport
jelenléte az idealis, hogy nagy stabilitasu fémkomplex(ek) képzddjenek. Ebbdl addoddoan az
egyes cukorsavak deprotonalodasi allandéi is nagyon fontos paraméterek ezekben a
rendszerekben.

A D-gliikonsavat eldszor 1880-ban izoladlta Boutroux egy tejsavas erjedéssel kapcsolatos
tanulmanya soran. Azota szamos tulajdonsagat, oldategyensulyat feltérképezték. A gliikkonsav
deprotonalodasi folyamatait, mas cukorsavakkal egyiitt sokan tanulmanyoztak, példaul
Escandar, Sala és munkatarsai il A deprotonalodasi allandokat pH-potenciometriasan
hataroztak meg, 20,0 = 0,1 ‘C-on, ahol a gliikkonsavra a logKs = 3,40 + 0,01, (I = 0,10 M,
NaNOs), korili értéket kaptak. Az alkoholos hidroxil-csoport deprotonalodasaval
kapcsolatban csak korlatozott szamt adat talalhatd az irodalomban. Egy részletes
publikdcidban a kordbban emlitett Zhang és munkatéarsai irnak™ errdl a folyamatrol, a
laktonizacids egyensulyok feltérképezésével egyetemben. A vizsgalataik alapjan régebbi
publikaciok®'” eredményét tamasztottak ala, miszerint a D-gliikono-8-lakton hidrolizisének
sebessége sokkalta gyorsabb, mint a masik formaé, tehat ez a lakton-tipus tulstlyban van a
megfeleld rendszerben. Az NMR-spektroszkopias vizsgalataik alapjan a D-gliikonat (a

tovabbiakban Gluc™) egy C-atomja kémiai -eltolodas-valtozasanak pH-fliggésében egy



inflexiés pontot észleltek az erésen lagos tartomanyban. Erre a jelenségre kétféle
magyarazatot adtak: (a) vagy egy alkoholos hidroxil-csoport deprotonalédasa a kérdéses
valtozas, (b) vagy pedig egy ionpéar képzédésrdl van sz6 a Na*-ion és a Gluc -ion kozott, ami
okozhatja ezt a jelenséget. A kérdéses alkoholos hidroxil-csoport deprotonalodasi allandojara
a logKs = 13 + 1 értéket adtak meg és a C4-es hidroxil-csoporton valdszintsitették folyamat
végbemenetelét. Ezek alapjan a glilkonsav vizes oldataiban, a pH-t6l fliggden az alabbi

egyensulyok allnak fent (3. abra).
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3. dbra. A glitkonsav oldategyensiilyai a pH-tdl fiiggden (az ,,L” a glitkonolaktonokat, ,,HGluc” a
gliikonsavat, ,,Gluc™” a gliikondtot, a ,, GlucH.\*” pedig az egyik hidroxil-csoportjin deprotondilédott
gliikondtot szimbolizdlja, ezeket a jeloléseket fogjuk a tovabbiakban haszndlni).

A Gluc™ komplexképzddését igen sok fémionnal alkotott rendszerében tanulmanyoztak.
Ezen publikdciok mennyiségiiket tekintve dontéen az 1940 — 1970 kozotti iddszakban
jelentek meg, azaz kijelenthetjiik, hogy a téma ekkor élte a viragkorat. Az elsé publikacio
ezen a teriileten 1938-ban jelent meg.!*"! Megallapitasaik szerint a Gluc™ semleges és savas
pH-n képzéds alkalifoldfémekkel (Mg(11), Ca(ll), Sr(ll), Ba(ll)) alkotott komplexeinek
viszonylag kicsi a brutto stabilitasi allanddja, mivel valosziniisitheten a fémion dontéen a
karboxil-csoporthoz koordinalédik. Altalanossagban kijelentették, hogy az alkalifoldfémek

Gluc™ komplexei 1:1 ligandum:fémion aranyuak. Ezek koziil mar akkor is kivételt jelentett a



Ca(ll)-ion, ahol bizonyos esetekben valosziniisithetden jelen van a rendszerben egy semleges
bisz-komplex is. Sok publikacio foglalkozott a Fe(Ill)/Gluc™ rendszerrel. Els6ként ezt a
rendszert tanulmanyoztak igazan részletesen, kiterjesztve a pH-tartomanyt egészen az extrém
lugos koriilményekig. Az 0OsszeS publikacio 1:1 ligandum:fémion aranyt komplexeket
feltételezett a kérdéses rendszerben. A Fe(lll)-Gluc™ komplexeit sokszor hasonlitottak az
AI(111) Gluc -tal képzett komplexeire.[lz]

Mar 1965-ben megallapitottak, hogy a Gluc™ fémkomplexei sok esetben oktaéderes
szimmetriajuak, k6zéppontban a fémionnal, amihez minden esetben koordinalodik egy vagy
t3bb tovabbi ligandum (vizmolekulak, illetve hidroxidionok)l), de van példa szdmos mas
szimmetriaju komplexre is. Extrém lagos koriilmények kozott tobb fémion/ Gluc™ rendszert is
tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy erésen alkalikus koriilmények kozott képz6doé Gluc -
fémion komplexek relative nagyobb bruttod stabilitasi allanddval birnak, mint savas vagy
semleges kdzegben. Egy részletes tanulmany szerint az Pb(lI1)-ion lagos pH-n, illetve nagyobb
Pb(I):Gluc™ aranynal képes egy kétmagvi komplex kialakitasara a Gluc -tal, mig extrém
lagos kortilményekben csak 1:1 aranyt komplex képzdédését figyelték meg polarografidsan és
optikai forgatoképesség Vizsgélatéval.[lg] Ugyancsak erdsen lugos koriilmények kozott
tanulmanyoztak a Bi(II)/Gluc renszert is polarografiasan, aminek eredményeként hasonld
megallapitasokat tettek. Mindkét tanulmany egyfajta folyatasaként, Sawyer beszamol arrdl,
hogy az Pb(ll), illetve a Bi(lll) Gluc™ -tal alkotott komplexeiben a Gluc™ alkoholos hidroxil-
csoportjan fémion-indukalta deprotonalddas tapasztalhatd extrém lugos koriilmények kozott
és NMR-spektroszkopias mérésekkel igazolta, hogy a karboxilat-csoport mellett vagy a C2
¢és/vagy a C3 alkoholat-csoportja is részt vesz a koordinacioban.!”?

Annak ellenére, hogy latszolag mélyen kiaknaztak ezt a teriiletet, mind a mai napig
jelennek meg publikaciok a kiilonféle Gluc™ rendszerek tanulmanyozasarol, kdszonhet6en a
széleskorli alkalmazéasi lehetdségeinek. A kordbban mdar emlitett Zhang és munkatarsai
példaul, a Cu(ll)/Gluc™ rendszert is tanulmanyoztak kiilonb6z6 fémion/ligandum aranyoknal,
illetve a pH-tol is fiiggden, a deprotonalodasi folyamatok figyelembevételével egyﬁttesen.[S]
Megallapitasuk szerint a Gluc™ a rézionhoz az C1 karboxilat-, illetve a C3 hidroxil-csoportjan
keresztiil kapcsolodik, tovabba a megfeleld 3 egyensulyt feltételezve meghataroztak a
képzodo kelatkomplex brutto stabilitasi allandoit, illetve a deprotonalodasi allandoit is, amiket

az 1. tdblazat foglal magaba.
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20 °C-on, 1 = 0,10 M (NaNO,).®!
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A Ca(I1)/Gluc rendszer részletes vizsgalataval Pallagi és munkatarsai foglalkoztak.™ A
'H BC ®Ca NMR, illetve a pH-potenciometriass méréseik soran jelentés hattérelektrolit
koncentraciot allitottak be (1 M <1<4 M (NaCl) ionerdsség). Az adott pH-tartomanyon beliil
1:1 aranyG komplex képzs6dését észlelték, azonban bizonyos esetekben feltételezhet volt
egy kicsiny mennyiségli semleges bisz-komplex jelenléte is. Megallapitottak tovabba, hogy
kétféle szerkezetii komplex létezik savas és semleges kozegben, egy oOttagi (a Gluc a C1
(karboxilat-csoportjan) és a C2-es O-atomjan keresztiil koordinalodik a Ca(Il)-ionhoz), illetve
egy hattagt kelat gytiriis komplex (ahol a karboxilat-csoporton kiviil a C3 O-atomja vesz részt
a komplexképzodésben).

A Gluc™ és fémkomplexeinek felhasznalasi lehetdségei igen széleskoriiek. Analitikai céla
felhasznalas kozé sorolhatd bizonyos fémionok oldatbeli maszkirozasa, mely segitségével
visszaszoritanak olyan egyenstlyokat, amik a tovabbi vizsgéalatokat megkonnyitik. Régebben
Na-citrat és Ca(II)-Gluc keverékét hasznaltak radioaktiv cériumionok kivonasara
patkanyokbol. A gyogyszeriparban is szamos helyen alkalmaztak, illetve alkalmazzak a Gluc™
fémkomplexeit. Példaul AI(IIl) ¢és Cu(ll) ionokkal alkotott komplexét bizonyos
antibiotikumok stabilizalasara hasznaljak. Ugyancsak, mint kelatképzé ligandum bizonyos
fémionok: Ca(II), Fe(IIT), Zn(II) okozta hianybetegség kezelésére. A gliikkonsav egyik észterét
pedig, a kinin-gliikonatot a malaria ellenszereként, az izomszdvetbe adott injekcioként
alkalmazzak. Elelmiszerekben kiilonféle fémek megkotésére kelatképzoként, illetve
stabilizatorok ¢és savanyusagot szabalyozd adalékanyagokként keriilnek felhasznalasra

(E574).11°]

1.3 Egyensulyok az Al(III)/gliikonat rendszerben

Az AI(1I1) egy tipikusan nehezen polarizalhato (hard) fémion, mely elényben részesiti az

oxigén tartalmti donorcsoportokkal vald koordinaciot, kiilondsen a negativ toltésiiekkel, mint

a karboxilatok, az alkoholatok, illetve a foszfatok.[”]



Az AI(II)/Gluc” rendszert tobb izben is tanulmanyoztak. Escandar ¢s munkatarsai
beszamoltak arrol, hogy az Al(IIl) a Gluc -tal képzett mindkét tipusa komplexében a (C1)
karboxilat-csoporton és a C4 atom hidroxil-csoportjan keresztiil koordinalodik pH = 4,7;

illetve pH = 10 esetében is, a 2. tablazatban feltiintetett egyensulyokat feltételezve. ™

2. tablazat. Escandar és mukatdrsai dltal megdllapitott egyensilyok, ill. azok brutté stabilitdsi dllanddi az
AI(111)/Gluc” rendszerben. ¥

Egyensutly logp

[AlGlucH;]-[H*]/([Gluc-].[Al3+]) -0,84
[AIGIucH ;|- [H* T /([clue ][ A1) -10,70

Egy kordbbi publikdcié szintén egymagvi komplexek képzddését feltételezi az
AIl(I)/Gluc” rendszerben. Azonban Motekaitis és Martell harom oldatbeli részecske jelenlétét
allapitotta meg potenciometridsan a pH = 2 — 10 kozotti tartomanyon beliil: ,,AIGIuc®*”,
,AlGlucH.; ™, ,,AIGIUCH-gi”.B] Ezek a feltételezések nem bizonyultak pontosnak és tovabbi
vizsgalatnak vetették ald a rendszert Lakatos és munkatérsai.!”) A részletes publikacidjukban
az Al(Ill) Gluc -tal tortén6é komplexképzddési reakcioit 2 < pH < 12 kozotti oldatokban
vizsgaltak potenciometridgsan, 'H és *C NMR spektroszkopidsan, ESI-MS moédszerrel
egybekotve. Lakatos és munkatarsai hat komplex kialakuldsat allapitottdk meg, melyek

Osszetételét brutto stabilitasi allandoikkal egyiitt a harmadik tablazat foglalja magéba.

3. tablazat. A Gluc™ protonnal, illetve Al(111)-mal alkotott komplexeinek brutto stabilitdsi dallandoi 25 °C-on,

1=0,2 M (KCI).
Oldatbeli részecske logp

HGIluc 3,36(2)

AlGluc* 2,38(3)

AlGlucH_* -1,49(6)
AlGlucH , -5,95(15)

AlGIucH_,~ -11,94(3)

AlGluc,H_, 1,48(6)
AlGluc,H ,~ -3,70(15)

Lakatos és munkatarsai ugyancsak megallapitottak, hogy a C1 karboxilat-csoportja, ill.

C2, C3 és C4 alkohol/alkoholat-csoportjai is részt vesznek a fémkelatok képzédésében.



Az egymagvi komplexek esetén (kis ligandum:fémion aranyoknal) a ligandum bidentat,
illetve magasabb pH (> 7) esetén a tridentat koordinacidjat allapitottdk meg (két C-atom
alkoholat-csoportjainak a részvételével). A (magasabb, 1:2 fémion:ligandum aranyoknal
képz6do) biszkomplexek esetében az egyik ligandum részérdl tridentat (COO°, C(2)-O,
C(4)-OH), a masik ligandum részérdl pedig bidentat (COO™, C(2)-O") tipusu koordinaciora
kovetkeztettek. Az altaluk feltérképezett részecske-eloszlasi diagram a 4. abran lathato.
Eszrevehetd, hogy az adott abrakon az erésen ligos pH-tartomanyban, minden esetben az
aluminat részecske dominanciajat tiintetik fel, illetve a korrabbi, Fe(IlI)/Gluc™ rendszerhez
valo feltételezett hasonlosaga ellenére ilyen koriilmények kozott nem allapitottak meg

semmiféle kdlcsOnhatast sem a két részecske kozott.

a5 - b 1o
A [AILH.] ]
AN [AIOH)I [AILH.] [AILH.]
081 N\ 0.8
2 A 3 2. [AILH.o
: . : AlL 2
5 os \[AlLHA] B 0|
S \ g
g \ [AILH..] 7. g
= o044 [ALHJ Y\ (Alis(OH)zel S o4 )
= , \ / [AILHL 7 = [Al13(OH)3,]
0| AL X ‘ : 0.2/ [AIOH).],
0.0 0.0
2 4 6 8 10 2 4 6 8

4. abra. Az Al(IID/glliikonsav rendszer részecske eloszlasi diagramja a pH fiiggvényében 2:1
ligandum:fémion aranyndl, ahol a, caqy= 0,002 M illetve b, Coyqy= 0,100 M. 2l

Tehat annak ellenére, hogy a Gluc  egy kozismert kristdlyosoddsi mérge a gibbszit

(ALQ, -3H,0) kivalasanak Bayer-tipusu oldatokbant™, Martell és Motekaitis, illetve Lakatos

¢s munkatarsai szerint az aluminium ¢és a Gluc™ ko6zott nincs komplexképzddés pH > 12

crer

semmiféle AIl(II)-Gluc® komplex nem képzddik és a megfigyeléseik szerint ilyen

koriilmények kozott az aluminium kizarélag Al(OH), formaban van jelen.

1.4 Al(I11)/gliikonat rendszer vizsgalati lehetéségei

1.4.1 NMR-spektroszkopia”

A rezonanciaabszorpcid olyan energiadtadasi jelenség, amely akkor alakul ki, ha a

sugarforrds  frekvencidja azonos a felfogd rendszer sajatfrekvenciajaval. Ilyen



rezonanciaelnyelés a radidhulldmok abszorpcidja egy vevokésziilékben. Atomok, molekuldk
esetén rezonanciaabszorpciordl akkor beszéliink, ha az elektromagneses sugarzas energiaja
megegyezik a rendszer gerjesztett €s alapallapotanak energiakiilonbségével, ezek kozott
atmenet jon létre.

Az atommagok az dket felépitd nukleonok impulzusaibdl szarmazé p spinimpulzus

momentummal ¢€s ezzel egylitt jelentkezd, un. magneses momentummal, i is rendelkeznek:

“=y-p, (1.4.1-1)
ahol y a giromagneses tényez6, ami ez egyes magfajtakra jellemz6 allando, s az egységnyi
spinimpulzus momentumhoz tartozé magneses momentum nagysagat adja meg az eldjelével
egyiittesen. Az NMR-spektroszkopia (Nuclear Magnetic Resonance) soran kizardlag zérustol
kiilonb6z6 magspinnel rendelkezé atommagok vizsgalhatéak. Ugyanis ez a mag elsd
kozelitésben egy kicsiny magnesnek tekinthetd, aminek kovetkeztében magneses
momentumvektorai a kiils6 magneses térbe helyezve rendezédnek és a mag
vehetnek fel, melyek kozott Am=+1 (Am a magneses kvantumszam) kivalasztasi szabaly
szerinti atmenetek hozhatok létre. Olyan magoknal, ahol az I = % pl.: 1H, 13C, 15N, 31P, =
stb. csupan kétféle bedllads lehetséges a z-irdnyll magneses térrel szemben, mégpedig
amelyben az ered6 mag magneses momentumvektor vetiilete a térrel azonos vagy ellentétes
iranyba mutat. Ezek koziil az eloébbi az energetikailag kedvezdbb. A két kiilonb6zd energiaju
orientaciot felvevo vektorok szamanak viszonyat a Boltzmann eloszlas irja le. Az atommagok
magneses momentumvektorai a z-tengely koriili kip palastjan egyenletesen helyezkednek el
egy adott mag esetében és kolcsonhatva a magneses tér erejével folyamatosan precesszalnak
vagy forognak ekortil. Ez az un. Larmor precesszid, aminek a sebességét a Larmor-frekvencia
irja le,

Uiarmor = 7/2—?: (1.4.1-2)

ahol a By a kiils6 magneses tér erdssége. A megfeleld két allapot, (I =% esetén « , f) kozotti

atmenet gerjesztéséhez sziikséges energia az Am = =1 értelmében:

AE = @ (1.4.1-3)
T

Ennek kovetkeztében, ha létrejon a magneses mag rezonanciaabszorpcidja (a magneses
tekercset bekapcsolva radidhullamokat vezetiink a mintdba, azaz radiofrekvencias impulzust

kozliink vele), akkor megvaltozik a magneses momentumvektorok Boltzmann-eloszlasa,

10



illetve az ered6 magneses momentumvektor is. A sugarzas megsziintetésével, ha a tekercset
rakapcsoljuk egy érzékeny vevore, egy szinuszosan lecsengd fesziiltség jel indukalodik abban,
ami az ered0 magnesezettség vektor eredeti allapotba vald visszaallasi torekvésének a
kovetkezménye (X-, illetve y-irdnya tagja is van). Ezt a jelet hivjak FID-nek (Free Induction
Decay — szabad indukci6 lecsengés). A FID-jel valos részét Fourier-transzformalassal kapjuk
meg, ami tartalmazza a szamunkra értékes adatokat.

Mivel a molekulaban az atommagot elektronfelhd veszi koriil, ezaltal a Bo-t, a kiilsd
magneses teret learnyékolja egy helyi magneses tér, tehat a mag altal észlelt effektiv
magneses tér kifejezése kiegésziil egy arnyékolasi tényezdvel, mely nem csak az adott atomra,
hanem a megfelel6 kornyezetére is jellemz6 érték:

B =B,(1-0) (1.4.1-4)

Igy a kémiai kornyezet fiiggvényeként kiilonbség, un. kémiai eltolodas 1ép fel a molekulat
felépitd magok rezonancia frekvencidjaban. A kémiai eltolédas a legfontosabb spektralis
jellemzd, hiszen értékébdl a molekula szerkezetére lehet kovetkeztetni. Jelolése o és
dimenzi6 nélkiili un. ppm egységben mérjiik. A 'H ill. a 3C NMR spektroszkopiaban
referencia vegyiiletként a tetrametil-szilant alkalmazzak, melynek éles jelét zérus kémiai
eltolédasunak definialjak. Ebbdl kifolyolag az alabbi kifejezés fog adodni a kémai eltolodas
definiciojaként:

5 =" 105 ppm), (1.4.1-5)
Urvs

ahol a v, a vizsgalt mag, v,,,; pedig a referencia anyag magjanak rezonancia frekvenciaja (Hz

egységekben). Az NMR spektrumban tehdt a kémiai eltolodas fiiggvényében abrazoljuk a
jelintenzitast. Az NMR spektrum megjelenését alapvetden négy spektralis paraméter szabja

meg, melyeket az alabbiak szerint lehet csoportositani:

1. Kémiai eltolodas
A kémiai szerkezetre €s térszerkezetre kovetkeztethetlink beldle
2. Relaxdcios idé [s]
spin —racs (T41), spin — spin (T>)
Adatokat adhat a molekularis mozgasokra nézve (mikrodinamika), illetve ezen
alapszik a NMR-Tomogréafia is.
3. Spin — spin csatolas [Hz]
Indirekt (skalaris) spin — spin csatolds: Elektronok kozvetitik, jelfelhasadast

eredményez, multiplicitasi szabalyok alapjan a konnektivitasrol, elektronstirliségrol
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¢s a térszerkezetrdl nytjt informaciodkat.
Direkt (dipolaris) spin — spin csatolés: Folyadakfazisban kiatlagolodik.
4. Jelintenzitds

'H NMR esetén kvantitativ, a jelintenzitas a protonok szamaval aranyos.

Fontos szempont a vizsgalt mag kiilonb6zé magneses kornyezetbeli cseréje is, ami lehet
anizotrop magneses térli funkciods csoportok altal kifejtett hatas, illetve a kémiai kdrnyezet
megvaltozasanak kovetkezménye is az adott magra nézve. llyen szempontbol
megkiilonboztetiink kétféle tipust magneses kornyezetbeli cserét az NMR iddskalan,
a lassu és a gyors cserét, amik a legjobban a hémérséklet valtoztatasaval vizsgalhatoak.
Ezt az 5. abran mutatjuk be, ahol lathat6, hogy az adott két mag kiilonb6z6 magneses
kornyezetben 1év0 rezonancia frekvenciaihoz (va, illetve vg) kothet6 jelek a homérséklet

novelésével egy idGszerinti atlagolt rezonancia frekvenciaju (vm) jellé egyesiilnek.

} Gyors csere

Lassu csere

b

5.dbra. Az NMR iddskdldn a gyors, illetve a lassii magneses kornyezetbeli csere szemléltetése (a vy illetve a
vg az adott mag két kiilon mdgneses kornyezeteinek, mig a v, az a két dllapot idd szerinti dtlagolt rezonancia
frekvencidja)

1.4.2 Polarimetria®¥

Polarimetrids vizsgélatok soran atlatszo, optikailag aktiv anyagoknak azt a tulajdonsagat
vizsgaljuk, hogy a polaros fény sikjat milyen mértékben képesek elforgatni. Az optikai
aktivitas els6 magyarazatat Augustin-Jean Fresnel adta meg. Elgondolasa szerint a sikban
polarizalt fény vektoridlisan két cirkuldrisan polarizalt fény vektor ereddjeként allithatéd eld.

Ha valamely anyagban a két fénykomponens terjedési sebessége nem azonos, akkor az eredd
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vektor irdnya, azaz a sikban polarizalt fény sikja elfordul. Az elforgatas szoge leirhato a

49:7%~(nd -n) (1.4.2-1)

kifejezéssel, ahol az | a réteg vastagsaga, Ay a megvilagito fény vakuumban mért
hullamhossza, ng és n; a jobbra illetdleg a balra cirkuldrisan poléris fénysugar térésmutatdi az
adott kozegben. Az anyagok optikai aktivitasat legegyszeriibben a fajlagos vagy a molaris

forgatoképességgel jellemezhetjiik:

9:([9 [ .1'(\)"60)z.[c] _16.] 0[] (142-2)

Ezek alapjan a fajlagos ([0 ];) vagy a molaris ([6, ];) forgatasi szog az az a szdg, mely

maga a A hulldmhosszsagu, polarizalt fény elforduldsa (6), ha a fény egy T homérsékletd,
1 dm rétegvastagsagli kozegen halad 4t, ami 1 g/cm® (fajlagos) vagy 1 mol/dm® (molaris)
koncentracioban tartalmazza az optikailag aktiv anyagot. A kifejezésben az ,|1” az a dm
egységekben kifejezett rétegvastagsag. A ,,[c]” az adott optikailag aktiv oldatbeli részecske
egyensulyi molaris koncentracioja, mig ,,M” pedig a molaris tomege. (A tovabbiakban a
szOgletes zarojellel, egy adott oldatbeli részecske (x) egyensulyi, ,,[x]” vagy bemérési ,,[X]ot”
legegyszeriibb eszkozei a polariméterek. Az ilyen elven miikodé miszerek kozil a
legelterjedtebb a Lippich- és a Duboscg-féle polariméter. A mérések soran legtobbszor a Na-
lampa D-vonalanak megfelel6 A = 590 nm hulldmhosszt hasznéljadk. A koncentracio-
meghatarozas alapja, hogy (az adott anyagra nézve) hig oldatok forgatasi szogei egyenlok a
benniik talalhatd optikailag aktiv alkotoelemek molaris forgatasi szogei, illetve a
koncentracioik szorzatdsszegével, ami lényegében ugyanolyan tipusu additiv Osszefliggés,
mint a Lambert-Beer torvény alapjan leirt abszorbancia.

A D-glikonsav, illetve soinak forgatoképességét mar az 1900-as évek elején
megvizsgaltak. A laktonizacios folyamatok kezdeti feltérképezése is polarimetridsan tortént.
Az eléallitott D-gliikonsav oldatbeli forgatoképességét mérték a beméréstél szamitott id6

9

fiiggvényében.®  Valoszintileg a kikristalyositott HGluc kezdeti forgatoképességének

25%C
D

megmért értéke a legmegbizhatobb adat, ami [#] = -6,7 °-nak adédott.” A Gluc

komplexképzddési folyamatait is vizsgaltak polarimetrias modszerrel. Mar 1935-ben Isbell és
munkatarsai polarimetrias mérésekb6l kovetkeztettek a Ca(ll) Gluc -tal képzett semleges

bisz-komplexének 1étezésére.
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1.4.3 Raman-spektroszképia’

Az infravoros spektroszkopia kiegészitéje a Raman-spektroszkopia. Azon rezgések,
melyek a molekula polarizalhatosaganak megvaltozasaval jarnak, Raman-aktivak. A
polarizalhatdsag valtozasa azt jelenti, hogy a molekuldban indukélt dip6lusmomentum rezgési
amplitiddja mas a rezgés két sz€élsd helyzetében. A mérések soran egy nagy intenzitasu,
illetve energiaju (nem rezonans) fénnyel sugarozzuk be a mintat és a fényhtra merélegesen
vagy 180 °-ban vizsgaljuk a mintabdl kijové fénynyalabot. Az igy felvett spektrumon harom
tipustt szinképvonalat kiilonboztethetiink meg: 1., a Rayleigh-szorast, ami azonos a
besugarzott fény intenzitasaval ii., az anti-Stokes vonalakat, melyek az eredetinél nagyobb
energiajuak és iii.,, a Stokes vonalakat, amik pedig kisebb energidjliak az alkalmazott
sugarzasnal. A Raman eltolodas, va-vgr (ahol a va a Rayleigh vonal hullimszama)
fliggvényében abrazolt jel intenzitast nevezziik Raman spektrumnak. A Raman mérésekhez a
legelonyOsebb sugarforrasként a 1ézerek hasznalhatoak. Annak ellenére, hogy a modszer
alkalmazasat a fluoreszcencia fellépése megneheziti, illetve a jelintenzitas Iényegesen kisebb,
mint az IR esetében, a Raman-spektroszkopia nagyon elényos eszkoz a kiilonbozo vegyliletek
vizes oldatainak vizsgalatara, hiszen a vizmolekula Raman jele nem szamottevd intenzitasu.
Az egyes Raman-eltolodasok tajékoztatnak a vegyiiletek mindségérél, a megfeleld
hattérkorrekciot elvégezve az egyes vegyiiletek tiszta Raman spektrumainak intenzitdsa, sok

Tomény AI(IIT) oldatok Raman-spektroszkopias vizsgalata kapcsan szamos publikacio
késziilt. M A hattérkorrigalt aluminat oldatokban, ahol a [Al(IID)]i < 0,5 M egy nagy
intenzitast cstics mutatkozik ~620 cm™-nél, illetve két kisebb intenzitast cstcs is észlelhetd
710 — 720 cm™-nél és ~325 cm™ kornyékén, ami viszont jelentésen atfed a OH™ ion jelével.
Ezeket a csucsokat az AI(OH); ion szimmetrikus ( ~620 cm™), illetve antiszimmetrikus
vegyértékrezgéséhez rendelték. Az ennél is toményebb oldatokban ([AI(IIT)]it > 0,5 M, illetve
[OHJiot > 10,0 M) megallapitottak, hogy az aluminat legnagyobb intenzitasu csucsa mellett
megjelend két csiics ~535 cm™ | ill. ~705 cm™-nél egy uj dimer-tipust részecskéhez kothetd.
Deuteralds hatasara a ~705 cm-nél jelentkezd cstics jelentds mértékben eltolodott, mig a
~535 cm™ kornyekén 1évé valtozatlan maradt. Ezek alapjan kijelentették, hogy toményebb
aluminat oldatokban az ionparok mellett csupan két részecske van szamottevd
koncentracioban: az Al(OH)4 -ion, illetve egy, a pontos szerkezetét tekintve ismeretlen

kétmagvu, dimer részecske.
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1.4.4 Konduktometria®”

Az anyagok vezetoképességén (jele: G, mértékegysége a siemens, S) az elektromos
(ohmikus) ellenallasuk (jele: R, mértékegysége az ohm, Q) reciprokat értjik. Az elektromos
vezetés kialakulasahoz toltéshordozok (elektronok, ionok) jelenlétére van sziikség az adott
anyagon beliil, amelyek egyben mobilisak is, azaz képesek elmozdulni az elektromos tér
hatasara. Ennek alapjan két csoportba sorolhatunk egy adott anyagot: vezetd, vagy szigetelo.
A folyékony fazisu rendszerek masodrendii vezetoknek mindsiilnek, ugyanis benniik az
elektromos aram vezetését az ionok végzik. Az oldatok vezetoképességi titraldsa a miiszeres
analitikai eljarasok koziil az els6k kozott alakult ki. Ennek alapjat a Kohlrausch-torvény
képezi, mely szerint az oldatban jelenlévd ionok az elektromos vezetésben egymastol
fliggetlentil vesznek részt. Konnyen belathatd tehat, hogy a vezetdéképesség additiv
tulajdonsag, amelynek mértékét az oldatban jelenlevé Osszes ion hatdrozza meg. A
konduktometria ezért nem szelektiv modszer. Csak olyan oldatok vizsgalhatok vele, amelyek
vagy csak egy elektrolitot tartalmaznak, vagy a vizsgaland6 elektrolit koncentraciovaltozésa,
illetve  ionjainak  mozgékonysag-valtozasa jelentds mértékli a  hattérelektrolit
vezetOképességéhez mérten. A megfeleld titrdldsok folyamatdt tehdt az oldat
vezetdképességének meghatarozasa segitségével kovethetjiik. Ezért a moddszer kivaldan
alkalmas, pl. acidi-alkalimetrias titralasok végpontjelzésére. A konduktometrias titralas
gyakorlataban alkalmazhaté oldoszerek alapvetd kritériuma, hogy elenyészd legyen az
elektromos vezetoképességiik, hiszen a vizsgaldodas targya minden esetben a benniik lezajlo
folyamatokat kiséré vezetésbeli valtozas. Az elméletileg tiszta viz szigeteld, azaz a
vezetOképessége, a kis mértékli autoprotolizisébdl adoddéan gyakorlatilag zérusnak
tekinthetd. A vezetdképesség mérésére vezetOképességi cellat haszndlunk, leggyakrabban
harangelektrédot, melyben két kormozott (A feliiletli) Pt-lemez helyezkedik el egymadssal
szemben (I tavolsagra). Ha ezen cellat bemeritjiik egy elektrolit oldatba ¢és kis frekvencids
valtéaramot kapcsolunk az elektrédokra, az oldatban 1évé komponensek polarizacidjat
elkeriilve, akkor az alabbi 0sszefiiggés irhato fel:

G=1
R

_x (1.4.4-1)

A_x
| K
ahol a ,, K”-t (lecmz) a cella allanddjanak definidlunk, melyet a geometridja, alakja hataroz

meg, illetve a ,,x” pedig az oldatra jellemz6 fajlagos (vagy specifikus) vezetéképesség, ami

megadja két, egységnyi (1 sz) feliileti, egymastol egységnyi tavolsagra (1 cm) 1évo elektrod
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kozott 1évé oldat vezetOképességét. Ha a fajlagos vezetoképességet elosztjuk az oldat
ekvivalens) vezetSképességet (jele: Am mértékegysége: Q*cm?mol™). A korabbiakban
emlitett Kohlrausch elsd torvénye szerint az anionok ¢és kationok egymastol fiiggetleniil
jarulnak hozzé az elektromos vezetéshez, vagyis a molaris fajlagos vezetdképesség a kationok

¢s anionok molaris fajlagos vezetoképességének dsszege. Erds elektrolitok esetén ezért:
Ap===S2+321, (1.4.4-2)
c

ahol a YA" és a YA az oldatban jelen 1évé Osszes kation, illetve anion molaris fajlagos
adodoan fliggetlennek kellene lennie a koncentraciotdl. Ez azonban csak végtelen hig
oldatokra igaz, ugyanis csak ilyen oldatokban mozognak egymastodl teljesen fiiggetleniil az
ionok. Az itt mért vezetdképességi adat az adott ionokra jellemz6 allando, csak az oldoszertdl
¢s a homérséklettdl fiigg. Erds elektrolitoldatok esetén a molaris fajlagos vezetOképesség

koncentraciofiiggését Kohlrausch méasodik torvénye irja le:
A=A, —kc , (1.4.4-3)

ahol a ,,A,, az a végtelen hig oldat molaris fajlagos vezetéképessége, a ¢ pedig az elektrolit
koncentracioja (moldm™®), illetve a ,k” pedig az elektrolitra jellemzd anyagi allando

1/2

(mértékegysége: (moldm™)"? ). ElsSsorban az ionok kozotti kolesonhatasok felelések azért,

crey

crer

fajlagos vezetoképességek hanyadosa a disszociaciofokkal (a) egyezik meg.

A
—|=q 1.4.4-4
A ( )
A konduktometridban megkiilonboztetiink kozvetlen koncentraciomérést (direkt
konduktometriat) és a konduktometrias titralast (indirekt konduktometria). E16bbinél az oldat

leginkébb a desztillalt vagy ioncserélt viz, vagy mas oldoszer ionmentességének ellendrzésére

hasznaljak, a desztillaci6 vagy ioncsere eredményessége konnyedén jellemezheté6 a
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segitségével. A vezetdképesség mérés, mint ahogyan azt korabban emlitettiik minden olyan
reakcion alapulo titralds végpontjanak jelzésére alkalmas, amely az ionkoncentracid
valtoztatasaval, vagy azonos koncentracidé mellett kiilonb6z6 mozgékonysagi ionok
cser¢jével jar. Ezek az indirekt konduktometrias mérések. Sav-bazis titralasok esetén a
konduktometrias végpontjelzést megkonnyiti, hogy az Osszes ion koziil a hidrogénionok
mozgékonysaga a legnagyobb, ezt koveti a hidroxidionok mozgékonysaga, amely még mindig

meghaladja a legtobb egyéb ion mozgékonysagat (pl.: a Na*-ionét is).

1.4.5 Fagyaspontcsokkenés mérés

A fagyaspontcsokkenés torvénye azt fejezi ki, hogy az ,,A” tiszta anyag (elem, vagy
vegyiilet) fagyas- vagy olvadaspontja mindig magasabb, mint annak az Xa # 1 moltorth
oldatnak, amiben az ,,A” az maga az oldoszer. A fagyaspontcsokkenés mértéke fliggetlen az
anyagi min0ségtol, azt kizarolag az oldott anyag koncentracidja hatarozza meg, ezért ezt a
tulajdonsagot is az un. kolligativ sajatsagok kozé soroljuk. ,,A” oldoészer és ,,B” oldott anyag

esetén a fagyaspontcsdkkenés mennyiségi torvénye a kovetkezoképpen adodik:
AT, =K;m, , (1.4.5-1)

ahol ATt a tiszta oldoszer (A) és az oldat fagyaspontja kozti kiilonbség (°C), Kt az oldoszer
krioszkopos allandéja (kg'mol *-°C), my, pedig a ,,B” oldott anyag molalitdsa (mol-kg ™).

Ezen 0Osszefliggés segitségével ki lehet szdmolni a fagyaspontcsokkenését olyan
rendszereknek, melyek teljesen disszociald oldott anyagokat tartalmaznak, tehat
végeredményben a részecskeszdm csokkenéssel vagy noOvekedéssel jard folyamatok
kimutatasara ez egy robosztus, €s egyben konnyedén és kivaldan alkalmazhaté moddszer.
Példaul, ha komplexképzddési reakcid jatszodik le egy renszerben, akkor az a folyamat
minden bizonnyal fagyaspont-csokkenéssel kell, hogy jarjon a teljes rendszer varhatd
fagyaspont értékéhez képest. Amennyiben az alkalmazott olddszer az a viz és az egyes
oldatok elegendden hignak tekintheték ahhoz, hogy érvényes legyen a (1.4.5 — 1)-es kifejezés,
akkor a molalitas ¢s molaritas értékei is csak kismértékben kiillonboznek, tehat egyenlonek

tekintethet6ek. Ekkor:
AT, =K,c (1.4.5-2)

alakt kifejezés lesz érvényes a rendszerek fagyaspontcsokkenés értékeire vonatkozolag

(ahol Ks.i = 1,86 dm*mol *-°C, illetve a ,,c” pedig moldm™ egységekben értend?).
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2. Célkitiizés

Az irodalomban(®® leirtak szerint az AI(OH); és Gluc kozott lagos kozegben nincs

kolcsonhatas. Korabban, a kutatocsoportunkban késziilt egyik projektmunkal®! alapjan

bebizonyitottuk, hogy extrém lagos koriilmények kozott valosziniileg 1étezik a két oldatbeli

részecske kozott valamiféle interakcio. A didkkori dolgozatom legfobb célkitiizése, a

kolcsonhatas 1étének alatamasztasan kiviil az Al(I11)/Gluc™ rendszer kvantitativ és egyben

pontosabb kvalitativ leirasa is. Ennek tiikrében a kitlizott célokat az alabbi pontok szerint

taglalhatjuk:

Al(OH); kolcsonhatasanak vizsgalata Gluc -tal erésen lagos oldatokban,
multinuklearis (*H, **C, ’Al) NMR-spektroszkopia és fagyaspontcsokkenés

mérés alkalmazasaval.

Az esetlegesen képzddd komplex(ek) észlelése, azonositasa és a stabilitasi
allando(ik) megbecslése valamely alkalmazott modszerrel (*H NMR-
spektroszkopias,  polarimetrids, = konduktometrids, illetve = Raman-

spektroszkopids mérések alapjan).

Oldatszerkezeti vizsgalatok segitségével a sajat és a masok altal publikalt

eredményekkel 6sszhangban 1évé modell megalkotasa a rendszerrdl.
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3. Kisérleti rész

3.1 Vegyszerek és oldatkészités

4. tablazat. Az daltalunk haszndlt vegyszerek gydrtoja és a tisztasdaga.

Vegyiilet neve Gyart6 Tisztasag
99,99 %
Al J. M. & Co. Super pure”
D,0 Merck & Co. 99,96%
99,9%
NaCl Spekirum-3D 4 alitikai reagens
Na-D-gliikonat Sigma-Aldrich min. 99%
i 0
NaOH Spektrum-3D min 38%

analitikai reagens

crer

lugoldat egy el6zdleg elkészitett tomény NaOH oldat higitasaval késziilt. A tomény lugot egy
teflon bevonatu, csavaros (ugyancsak teflon bevonati) polipropilén kupakkal ellatott, 1 literes
tivegedényben készitettiikk el. Az iivegedénybe beletoltott 700 g (MilliQ) desztillalt vizbe,
allando keverés, ill. hiités mellett 800 g szilard NaOH granulatumot mértiik be. Az igy kapott
oldatot egy napig kevertettiik magneses kever6n majd egy Pall Corporation Vesapor 450
(0,45 um) szirével ellatott, vakuum pumpaval miikodd, szlir6berendezés segitségével
lesztirtiik. Ezek utan a tomény lagoldat stirtiségét egy hdmérdvel és oldalt kapillarissal ellatott
piknométerrel lemértiik. A piknométernek eldszor szdrazon hatdroztuk meg a tomegét
analitikai mérlegen; majd desztillalt vizzel feltoltve, 25 °C-on termosztalva is lemértiik a
tomegét, végiil a két adat kiilonbségébdl és a desztillalt viz 25 °C-o0s stirliségi adatabol
megkaptuk a piknométer aktualis térfogatat. Az eszkdéz wjabb gondos kiszaritdsa utan
feltoltottik az el6zbleg elkészitett tomény lugoldatunkkal, lemértik a tomegét, majd
meghatdroztuk a stirliségét 25 °C-ra termosztalva. Ezt a procedurat tobbszor megismételve, az
atlag siiriségi adat alapjan, szintén az irodalomban taldlhato, NaOH oldatokra vonatkozé
stiriségi  €s koncentracios tablazat!®® segitségével kiszamitottuk az oldatunk pontos

crer

alapjan torténé beméréssel higitva kaptuk meg az egyes higitott oldatokat, illetve bizonyos
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esetekben a tovabbi pontositds érdekében pH-potenciometrids késziilék segitségével
% eltérés volt tapasztalhato a két adat kozott).

Az AI(OH), oldat el8allitasat az irodalomban leirtak szerint végeztiik.2” A 1,00 és 2,00
mol/dm?® koncentracié kozotti aluminat oldatokban tapasztalhaté AI(OH)s csapadékkivalds
miatt, a csoport korabbi kisérletei alapjan minden esetben szamitott mennyiségii koriilbeliil 54
g aluminium drotot oldottunk fel 500 cm® térfogatu 8,000 M NaOH oldatokban. A kozel egy
hetes, termosztalt kevertetéssel kapott koriilbeliil 1,5 glem? siirfiségli tdrzsoldatot szintén egy
Pall Corporation Vesapor 450 (0.45 pm) szlrével ellatott, vakuum pumpaval miikodo
szlir6berendezés segitségével szirtiik le. A torzsoldat stirliségének és az aluminium drotok, ill.
a parolgas okozta tOmegveszteség ismeretében kiszamitottuk a kozelitdleg 4 mol/dm®-es
aluminat oldatok pontos koncentracioit.

Ezekbdl a térzsoldatokbol tomeg alapjan torténd higitassal készitett oldatokat hasznaltuk a
tovabbi bemérésekhez. Az esetek tobbségében sziikség volt az aluminat oldatokban jelenlévé
tobblet NaOH tartalmon feliil még tovabbi NaOH oldat hozzaadasara is, ekkor vagy az
elézéleg elkészitett, tomény NaOH oldatokbol, tomeg alapjan mértiink be tovabbi lagot, vagy
pedig egy pontosan ismert koncentracioji higitott NaOH oldatbol mértiikk be a kérdéses
mennyiséget a megfeleld teljes hidroxidion koncentracio, azaz a kivant pH elérése érdekében.
A polarimetrids mérésekhez elengedhetetlen feltétel volt az ionerdsség bedllitasa. Az
ioner6sséget minden oldat esetén NaCl-dal allitottuk be 1,00 M-ra.

Az NMR mérésekhez kis térfogatu oldatokra volt sziikség, ezért azok 10 cm® térfogatu
A" jelzésti mér6lombikokban késziiltek el. A polarimetrias oldatok térfogata 50,00 cm® volt
minden esetben (,,A” jelzésii mér6lombikokban), annak érdekében, hogy a kiivettaba torténd
betoltés elott minél tobbszor legyiink képesek annak atoblitésére. Az  UV-Vis
spektrofotometrias, illetve Raman-spektroszkopias mérésekhez 25, illetve 50 cm’-es, ,A”
jelzésii mér8lombikokban késziilt oldatokat hasznaltunk. A *H NMR-, illetve a UV-Vis
spektrofotometrias és Raman-, -spektroszkopias mérések esetén az ionerdsséget nem allitottuk
be allando értékre, mivel a 'H NMR esetében jelentés hidroxidion felesleget alkalmaztunk,

illetve a Raman- spektrumokat pedig csak mindségileg értékeltiik ki.
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3.2 Alkalmazott berendezések, illetve mérési és kiértékelési modszerek

Az NMR spektrumokat Bruker Avance DRX 500 NMR spektrométerrel rogzitettiik,
amely egy 5 mm-es szélessavu szondaval rendelkezik, z-iranyl magneses térgradienssel. A
mérések soran a hémérsékletet 25,0 + 0,1 °C-on tartottuk, a magneses tér homogenizalasat
pedig viz és nehézviz oldoszer elegyre végeztiik. Az oldatok minden esetben 20 v/v% D,0-ot
tartalmaztak. Az adatgyiijtés a *H és az ’Al NMR spektrum esetén 128 ismétlésbdl (scan-bsl)
allt. A *C NMR mérések soran 1024 scan-ig ment el a felvételek szama. A *H NMR mérések
soran kiilonosen odafigyeltiink az egyes spektrumok felvételekor, hogy a lehetd legtobb
paraméter és koriilmény egyezzen meg az egyes sorozatok esetében (pontosan azonos
mindségli mintatartd, pontosan azonos mérési bedllitasok, stb.) annak érdekében, hogy a
leheté legkisebb hibaja legyen az esetleges cstcsok alatti teriileteik, illetve
félértékszeélességeik vizsgalatanal. A fagyaspontcsokkenés-méréshez Beckmann-homérot
hasznaltunk. A Beckmann-hdméré az alsé higanyzsdkon kiviil egy felso tartallyal is
rendelkezik. Ennek koszonhetden a higany mennyisége szabdlyozhat6, attol fliggden, hogy
milyen hémérsékleten kivanunk mérni. A hdmér6 0,01 °C pontossagu skalaval van ellatva, és
hémérsékletvaltozast lehet a segitségével vizsgalni (abszolit homérséklet mérésére nem
alkalmas).

A polarimetrias méréseket egy Lippich-féle polariméteren végeztiik (1. kép), 2 dm-es
optikai uthossz mellett, 25,0 + 0,1 °C-on, I = 1,00 M (NaCl) ioner6sségen, Na-lampat
hasznalva fényforrasként.

A potenciometrias méréseket Metrohm 888 Titrando automata titraloberendezéssel
végeztik el. Az elektrodok kozotti egyenstlyi potencialkiilonbségeket a hozzaadott
sosavoldat térfogatanak (0,50 cm®) fiiggvényében jegyeztiik le. A mérésekhez a tanszéken
készitett platinazott platinaelektrodot, illetve Ag/AgCl/NaCl referenciaelektrodot hasznaltunk.
Az alkalmazott cella diagramja az alabbi:

Ag | AgCI(s) | Ag+(aqg), NaCl(aqg) (5 M) || NaCl(aqg) (5 M) | mérendé H+(aq) | H2(g) | Pt.

A potenciometrias mérések soran 25,00 + 0,02 °C-os hémérsékletet, valamint allando
keverést biztositottunk. Az oldaton 1 atm nyomadsu hidrogéngazt buborékoltattunk at, és a
tovabbi titralasok esetén tobbszor is ellendriztiik az egyensuly bedllasat a celldban. A

kalibracio soran a szamitasokhoz sziikséges normalpotencial-értékeket, azonos koriilmények

crer
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kielégitonek talaltuk a lugos pH-tartomanyban (pH < 14,5-ig) az egyenesek meredekségei is
jO egyezést mutattak a Nernst-egyenlet elméleti értékével (59,16 mV).

A Raman spektrumokat egy Ocean-Optics benchtop Raman késziilék segitségével, 250
MW-os 1ézerteljesitményen, kvarckiivettaban a 100 — 3600 cm™ hullamszam tartomanyon, 4
cm™-es optikai felbontassal vettiik fel. A spektrumakkumulacié mértéke 2048-ig ment el, az
adatgytjtés szogét pedig 180 °-ra allitottuk be.

A konduktometrias méréseket egy WPA CMD510 Bench meter konduktométerrel
végeztiik. Maga az elektrod rozsdamentes acélgytiriikkel szerelt, celladllanddja K = 1,00 cm?,
és beépitett hémérséklet szenzorral van ellatva. A miiszer kalibralasihoz egy 12,8 mS.cm™
fajlagos vezetési standard oldatot (Merck & Co.) hasznaltunk.

Az UV-Vis spektrumokat egy AnalitykJena Specord 200-as tipust, két fényutas
spektrofotométeren vettiik fel.

A mérési adatok kiértékeléséhez a PSEQUAD nevii program csomagot hasznaltuk.?® A
mérési eredményeket abszorbancia-analdég mennyiségekként kezelve értékeltiik ki, mivel
mind a *H NMR, mind a polarimetrias méréseinknél érvényes az egyes oldatbeli részecskék

altal okozott effektusok additivitasa.
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4. Eredmények ismertetése

4.1 Al(111)-gliikkonat kélcsonhatas bizonyitasa pH > 12 oldatokban

Az AI(OH); és Gluc kozotti kolesonhatas lagos kozegbeli bizonyitasara és mennyiségi
jellemzésére a legalkalmasabbnak a multinuklearis (*H, *C, #’Al) NMR-spektroszkopiat,

illetve a fagyaspontcsokkenés mérést talaltuk.

4.1.1 Multinuklearis NMR-spektroszkopias vizsgalatok

A kezdeti NMR mérésekhez két oldatsorozatot készitettiink. Az elsében alland6 Gluc™
(tovabbiakban [Al(OH)4 i) valtoztattuk 0,000 M-rol egészen 0,500 M-ig. A masodik
sorozatban éppen ellentétesen, az [Al(OH)4 ot koncentracidja 0,100 M-on volt allando
értéken rogzitve, mig a [Gluc ]yt koncentraciot noveltiik 0,000 M-r6l 0,500 M-ra. Mindkét
esetben a teljes NaOH koncentracidé (a tovabbiakban [OH ]i;) 0,200 M-ra volt beallitva.

Ezeket az oldatokat vizsgaltuk meg a multinuklearis NMR-spektroszkopia segitségével.

4.1.1.1 “AINMR

Az YAl NMR-spektroszkopias mérésekhez eldszor egy mérési protokollt allitottunk fel,
mely soran az NMR skala referenciapontjat (0,000 ppm) az Al(IIl) oktaéderes formajahoz
igazitottuk. Ehhez 0,300 M AICIl; sésavas (3,000 M) oldatanak 2’Al NMR spektrumat
rogzitettiik. Az elébb emlitett masodik oldatsorozatunk spektrumain az altalunk ~80,61 ppm-

crer

kiszélesedett, [GlucC Jio/[AI(OH)4 Jiot > 2,00 esetében pedig szinte teljesen beleolvadt az
alapvonalba, mely jelzi az oldatbeli részecske kémiai kdrnyezetbeli megvaltozasat (6. abra).
Az 50 ¢és 80 ppm kozott megfigyelhetd széles sdv a mintatartd aluminium tartalmanak
tulajdonithato, mely a spektrumokbol egyfajta hattérkorrekcioként kivonhato. Az egyes 2TAl
NMR jelek félértekszélességének egyensulyi vizsgalatdra nem tértiink ki, mivel azok az
oldatok viszkozitasaitol is fliggenek, ami valtozik az egyes oldatsorozatokon beliil. Fontos
megjegyezni, hogy a %’ Al izotop (I = 5/2) ugyan 100%-ban van jelen a természetben, és pl. az

Al(H20)¢*" jele j6l mérhetd, de a kvadrupélus mag NMR jele torzult szimmetridja

kornyezetben kiszélesedik, mint ahogyan az az esetiinkben is észlelheté volt. Az NMR-
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spektroszkopia tehat gyakran az Al(IIT)-komplexek ligandumainak a jelén mérve hasznos

igazan.
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6. dbra. Az AI(OH),~ 2’ Al NMR spektrumai [Gluc ], koncentricié nivelésének fiiggvényében
(IGIUC Tl TAIOH)s T = 0,0 (a.); 1,0 (b); 2,0 (¢); 5,0 (d.))

4.1.1.2 B°C NMR

Az oldatok *C NMR spektroszkopias vizsgalata soran felvettiik egy ligos Gluc™ (0,200
M) oldat *C NMR spektrumat, ami a 7. abran lathaté. Az Al(OH), hozzdadésara ezek a jelek
teljesen eltiinnek, ami a 'C jelek relaxacios idejének megvaltozasihoz —kothetd.
Végeredményben a 3C NMR mérések a tovabbi, részletesebb vizsgéalatokhoz nem

bizonyultak alkalmasnak.
4.1.1.3 '"HNMR

Az oldatok 'H NMR-spektroszkopias vizsgalata soran csak az elsé oldatsorozatunk
spektrumait rogzitettiik ([Gluc ]t = 0,100 M, [AI(OH)4 ]t = 0,000 — 0,500 M, [OH Jiot =
0,200 M). A Gluc™ hat protonjanak NMR jele kozil jol lathatoan elsGsorban a C2, illetve a C3

alkohol-csoportjahoz kothetéek szélesedtek ki a legjelentdsebb mértékben az AI(OH)4

crer

NMR csticsok is jelentek meg a spektrumunkban, jelezve, hogy egy ismeretlen, 1) oldatbeli

részecske van a rendszertinkben.
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7. abra. A [Gluc )it = 0,200 M koncentrdcidju oldat ¥C NMR spektruma, [OHT,; = 0,200 M mellett.
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8. dbra. A [GIuc Ji,; =0,100 M koncentricidjii oldat "H NMR spektruma, [OH ], = 0,200 M
mellett, [AI(OH), ] = 0,000 M (a.) ill. 0,100 M (b.) jelenlétében (A feltiintetett 'H NMR jelek
a Gluc™ ugyanazon sorszamu C-atomjaihoz kapcsolédo protonok jelei).
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4.1.1 Fagyaspontcsokkenés mérés

Abban az esetben, ha a két oldatbeli részecske kozott komplexképz6dési reakceid jatszodik
le, akkor a lagos aluminat oldatot, illetve a Gluc-ot is tartalmazo oldatok
fagyaspontcsokkenésének mért (ATn,me) €rtékének kisebbnek kell lennie, mint a
komponenseket azonos koncentracioban, de kiilon-kiilon tartalmazé oldatokban mért
fagyaspontcsokkenések Osszege. A maximalis részecske-koncentraciot feltételezve a varhatod
fagyaspontcsokkenés értékeket az (1.4.5-2) Gsszefiiggés alapjan szamoltuk ki (ATmmax). A
mérésekhez harom oldatot készitettiink. Az oldatok adatait, valamint a mért és szamitott

fagyaspontcsokkenés értékeit az 5. tablazat foglalja magaba.

5. tablazat. A fagydspontcsokkenés méréshez készitett oldatok pontos adatai, a mért AT,, 4, illetve a szamitott
ATn max €rtékiikkel egyiittesen feltiintetve.

Oldat [OH ot [AI(OH)4 Tt [Gluc Jiot >c AT max AT mért

Sorsz. IM /M /M /M [-°C /-°C
1. 0,50 0,50 - 2,00 3,72 3,85
2. - - 0,50 1,00 1,86 1,87
3. 0,50 0,50 0,50 3,00 5,58 4,30

Eszrevehetd a jelentés fagyaspontcsokkenés valtozas a 3. oldat ATmmax €5 ATmmer €rtékei
kozott, ami ¢kes bizonyitéka annak, hogy az alumindt és a Gluc kozott, részecskeszam
csokkenéssel jaro folyamat, azaz komplexképzddési reakcio jatszodik le (hiszen mindemellett
csapadékkivalas nem volt tapasztalhatd a rendszerben).

A %Al és 'H NMR, valamint a fagyaspontcsokkenés mérések alapjan mar biztosan
kijelenthetjiik, hogy a Gluc kolcsonhatasba 1ép az Al(OH)4 -tal és valamiféle komplexet
képez az erdsen lugos tartomanyban. A tovabbiakban részletesebben megvizsgaljuk ezt a
folyamatot a "H NMR-spektroszkopia médszerével hasonld kériilmények mellett, hiszen a

multinuklearis NMR mérések koziil ez bizonyult a leginformativabbnak.
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4.2 Az Al(I11)/gliikonat rendszerben fennallé egyensulyok targyalasa

Az AI(IIN)/Gluc™ rendszert potenciometrias vizsgalatnak is alavetettiik az erésen lagos pH-
tartomanyon beliil. A mérések soran egy 82,00 cm® térfogatu oldatot titraltunk 1,0288 M
koncentracioja HCI, illetve 1,000 M NaCl oldataval (9. abra). A titralando6 oldatok Osszetétele
a kovetkezOk szerint valtoztak: 1. titralasnal ( jele az abran: ¢): [Gluc it = 0,2439 M, [OH Jiot
= 0,100 M; 2. titralas (jele az abran: o) esetében: [Gluc ]t = 0,100 M, [OH ]t = 0,101 M,
[AI(OH)4 Jior = 0,101 M. A titralasok sordn 0,50 cm®-enként regisztraltuk az egyensulyi
potencial értékét (mV), a kiindulasi pH pedig mindkét esetben 13,00 volt.
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9. abra. Az AI(OH), /Gluc™ rendszer pH-potenciometrias titraldsi gérbéi (T = 25,00 £ 0,02 °C).

Titrdlt oldatok pontos adatai: 1. titraldsndl (jele az dbran: ¢): [Gluc i = 0,2439 M, [OH];,: = 0,100 M;

2. titrdlds (jele az dbrdn: o) esetében: [Gluc i, = 0,100 M, [OH Jior = 0,101 M, [AI(OH); it = 0,101 M.

Az AI(OH)4 -ot és Gluc™ -ot tartalmaz6 oldatok pH-potenciometrias titralasi gorbéje szinte
tokéletesen egybeesett az azonos koriilmeények kozott mért AI(OH), -mentes oldatok titralasi
gorbéinek megfeleld szakaszaval a lugos pH-tartomanyon beliil (pH = 11,00 — 13,00 kozott).
Ezek ugyanazon eredményekre vezetnek, mint amikrdl a kordbban emlitett publikaciok is
beszamoltak.**! Tehat a potenciometrids mérések alapjan reprodukaltuk az irodalomban
leirtakat, miszerint az AI(OH),4 , illetve a Gluc™ k6zo6tt ezzel a modszerrel nem észlelhetd a
kolcsonhatas pH > 12 oldatokban.

Az eddigi megfigyeléseink alapjan megfogalmaztunk egy munkahipotézist, miszerint az
altalunk megfigyelt, AI(OH)4 illetve a Gluc™ kozotti komplexképzodési folyamat(ok), erdsen
lagos tartomanyban egyszerti kondenzacids reakcio(k), hiszen bruttdé pH-valtozas nem

tapasztalhatd a reakcid soran. A hipotetizalt reakcido kozismert a periodusos rendszerben az
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Al(I11)-mal azonos foécsoportban talalhato B(III), borsav formajanak vicinalis diolokkal
lejatsz6do folyamataiban is (borsav-észter képzOdés). Tehat a rendszerben jelenlévé Gluc™
(ill. GlucH.1*, mivel ebbdl a szempontbél megkiilonbdztethetetlen a két részecske) az alabbi

folyamatok szerint képezhet monokomplexeket az AI(OH), -tal:
Al(OH),” +Gluc - =— [Al (OH)3(GIuc)]2’ +H,0 (4.2-1)

AI(OH), +Gluc™ === [AI(OH),(Gluc)]* +2H,0 (4.2-2)

A fenti két reakcidegyenlet feltételezi, hogy a Gluc™ valamely OH-csoportja
deprotonalddik a koordinalddas soran €s ugyanakkor 6 maga leszorit egy vagy ketté hidroxid-
iont az aluminat részecskérél, amikbdl ezekutdn egy vizmolekula képzdodik. Hasonldan
felirhatdé még tobbféle egyenlet is, hiszen nem zarhatéak ki tobbmagvi- vagy akar bisz-
komplexek képzddése sem a rendszerben.

Megallapitottuk, hogy a komplexképzddés pH-fiiggetlenségének bizonyitasdhoz sziikséges
kiilonb6z6 [OH Ji-0kon kvantitativ méréseket Kivitelezni és célszeri az igy meghatarozott
stabilitasi allandokat sszehasonlitani, hiszen igy tudunk tovabbi kovetkeztetéseket levonni a

rendszeriinkben fennallo egyensulyok pH-fiiggésével kapcsolatban.
4.3 Az Al(111)-gliikonat komplex stabilitasi allandojanak meghatarozasa

4.3.1 Kvantitativ ‘H NMR-spektroszképias mérések eredményei

A komplexképzddes latszolagos stabilitasi allanddjanak megbecslése céljabol eldszor az
NMR spektroszkopiat alkalmaztuk. Ahhoz, hogy a "H NMR jelek integralja aranyos legyen az
fektettlink arra, hogy minden esetben a lehetd legjobban egyezzen a kivitelezési mod a
kiilonb6z6 spektrumsorozatok felvételekor. Ezalatt azt értjiik, hogy az 6sszes mérést azonos
miszer beallitaisok mellett végeztiikk, ugyanolyan tipusi NMR-csében, tovabba a
hémérsékletet is mindvégig allando (25,0 + 0,1 °C) értéken tartottuk. Az oldatokban a Gluc™
bemérési koncentracid, a [Gluc]w: = 0,200 M volt, ami mellett valtoztattuk a
aluminat koncentraciot, [AI(OH); ]t = 0,000 — 0,400 M ko6zott. A harom sorozatot
[OH Jit = 0,500 M, 1,000 M, illetve 1,667 M koncentracio mellett készitettiik el. Fontos
megemliteni, hogy ezeket a spektrumokat a viz proton jele elnyomasanak alkalmazasa nélkiil,

azonos RG-érték (adovevd erdsités) mellett vettiik fel, annak érdekében, hogy a csucsok
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integraljai reprezentaljak az adott koriilményeket. Eszrevehetd volt, hogy a pH novelésével az
egyes sorozatok kozott a *H csucsok egyre jobban atfedtek egymassal, illetve nagyobb kémiai
eltolodasok felé vandoroltak. A spektrumok felvételét kovetéen dont6 fontossagu kérdés volt
a megfelel6 értékelés alapjaul szolgald integralandd cstics kivalasztasa. Az észrevételeink
alapjan minden egyes sorozatban legalabb harom olyan *H NMR jel van, ami az [AI(OH)4 Jiot
novelésével jelentkezik, tehat a komplexhez kothetd és egyben viszonylag jol el is kiilonithetd
a tobbitol. Ezek a jelek sorozatonként mas és mas ppm-es kémiai eltolodasnal jelentkeznek, és
viszonylag kis hibaval integralhatdak (10. abra).

A kiilsnbozé 'H NMR spektrumok kiértékelésekor a 10. 4bran megjeldlt csucsok
integraljait hasznaltuk. Kezdetben nem szabtuk meg, hogy a rendszerben milyen oldatbeli
részecskék keletkezhetnek. A lehetd legkevesebb részecskét feltételezve probaltuk leirni a
rendszert. A megfeleld részecskematrix valtoztatasaval kielégit6 illesztési paramétert csak 1:1

aranyu komplex képzddésének feltételezése mellett kaptunk.

[AI(CH)]],,

Ry

0,40

0.15

0,12
0,08
0,04

0,00

4.00 2.50

5/ppm

10. dbra. Az [Gluc ] = 0,200 M, [AI(OH), it = 0,000 — 0,400 M, koncentrdcidjii oldatsorozat 'H NMR
spektrumai [OH ]y, = 0,500 M mellett. A nyillal feltiintett csiicsok integraljait vettiik a tovabbi értékelés
alapjaul, a latszélagos stabilitdasi allando meghatdrozdsdnak érdekében.
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Ezek alapjan a modellfiiggvényiinket az aldbbi egyensulyok és anyagmérleg alapjan
épitettiik fel:

Az AI(III) brutté anyagmérlege:
[Al(OH);]tot =[ AI(OH), |+[ AlGIuc ], (4.3.1-1)

ahol az AlGluc a keletkez6 1:1 ligandum:fémion aranyu komplex(ek)et szimbolizalja.

A Gluc teljes anyagmérlege:

[Gluc-]tot =[Gluc™ |+[GlucH_;* |+[ AlGluc | (4.3.1-2)

rrrrr

altal korabban meghatarozott alland6 értéken tartottuk:

GlucH 12_ | HT
K2.s=|: UCI:G_IUC]}I: } (4.3.1-3)

Szamoltuk a 1:1 ligandum:fémion aranyi komplexiink képzoédési allandojat, mely

esetében nem voltunk képesek elkiiloniteni a Gluc™ megfeleld pH-n jelenlévé két formajat

cres

illetve a részecskéket a Gluc rovidités):

. [ AlGluc | 4314
* [AIOH), | [Gluc ] o
Az [OH ]t = 0,500 M (11. abra), 1,000 M (12. abra) és 1,667 M (13. abra) koncentracioju

oldatsorozatoknal rendre a ~3,92; ~4,05; ~3,84 ppm-nél jelentkezs, fokozatosan névekvé *H
NMR jeleket vettiik a kiértékelés alapjaul. A megfelelé oldatban az adott ppm-nél jelentkez6
'"H NMR jel integraljai segitségével adtunk becslést a komplexiink latszélagos stabilitasi
allandgjara. A megfeleld illesztés sordn mindvégig maximum 99 iteracidt alkalmaztunk,
mivel ennyi minden esetben elégségesnek bizonyult, hogy a mért és a szamitott adatok

eltérését minimalizaljuk.
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11. dbra. Az [OH ]t = 0,500 M koncentrdcidjii oldatsorozatunk *H NMR spektrumain beliil a ~3,92 ppm-nél
névekvé *H csiics teriiletei és az integrdlokra illesztéssel kapott litszélagos stabilitdsi dllando.

0,08

4,05 ppm 'H NMR, [OHT_ = 1,000 M
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0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
[AI(OH)]],/ M
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12. dbra. Az [OH ]y = 1,000 M koncentrdcidjii oldatsorozatunk *H NMR spektrumain beliil a ~4,05 ppm-nél
névekvé "H csiics teriiletei és az integrdlokra illesztéssel kapott latszolagos stabilitdasi dllando.
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13. dbra. Az [OH ] = 1,667 M koncentrdcidji oldatsorozatunk "H NMR spektrumain beliil a ~3,84 ppm-nél

névekvé *H csiics teriiletei és az integrdlokra illesztéssel kapott litszélagos stabilitdsi dllando.

A megfeleld csucsok alatti terliletek meghatirozasanal fontos kiemelni, hogy mivel az
alapvonal nem volt jol definialhatod, ezért az integralasok soran egy kijelolt alapvonalat
alkalmaztunk, amelyet a cstucs mellett 1évé 6 pont altal kijelolt egyenes jelentett, ezért nem
lett zérus az [AI(OH)4 it @ nulla y-értéknél. Az egyes integralasok hibait a korabbi harom,
(11., 12., 13.) abran a megfelelé mérési pontok jelolésére hasznalt korok mérete szimbolizalja.

Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy az aluminat és Gluc™ kozotti komplexképzddés pH-
fliggetlennek tekinthetd erésen lugos koriilmények kozott, 1:1 aranyt komplex képzddik és a

stabilitasi alland6janak az alabbi érték adhato:
logki; =2,5+0,5 (4.3.1-5)

A fenti paraméter értékére adott becslés bizonytalansagat nem hagyomanyos szorasként
kell értelmezni, hanem az egy konfidenciasav, tehat egy tartomanyt jelol ki a stabilitasi
allandora vonatkozolag. Megallapithato, hogy a '"H NMR spektroszkopias mérések szamunkra
nem elég pontosak ahhoz, hogy pontosabb becslést adjuk a komplex stabilitasi allando
értékére. A késobbiekben egy varakozasunk szerint pontosabb modszer, a polarimetria
alkalmazasara tértiink at, hogy alatamaszthassuk, illetve tovabb finomithassuk az eddigi

eredményeinket.
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4.3.2 Polarimetria alkalmazasa

A polarimetrids mérésekhez hasznalt oldatok megtervezése el6tt készitettiink egy egyszerii
oldatsorozatot (6. tablazat), melynek célja a Gluc™ komplexképzddése soran fellépd forgatasi
sz0g valtozasdnak megbecslése volt. Erre a sorozatra kapott mérési adatokat a 14. abra
foglalja 6ssze, melyben mar a desztillalt viz forgatoképességével, mint nullponttal korrigalt

mérési adatok talalhatoak.

6. tabldazat A polarimetrias mérések eldkisérleteinek oldat-osszedllitisa, illetve a desztilldlt viz forgatdsdsdval
korrigalt forgatdsi szogek.

[Gluc Jiot [OH ot [AI(OH)4 ]t  Forgatasi szog

Oldatsorsz. M 'M M /0
1. 0,200 - - 1,14
2. 0,200 1,000 - 1,52
3. 0,200 1,000 0,400 3,91

Az adatok alapjan belathatjuk, hogy a Gluc H.% forgatoképessége nem kiilonbozik nagy
mértékben a Gluc™ forgatoképességétdl (az 1. és a 2. oldat forgatoképességének kiilonbsége),
am a valtozas észlelhetd, tehat kijelenthetjiik, hogy ezen a pH-n a Gluc™ az egyik alkoholos
OH-csoportja valamilyen mértékben (az alkalmazott pH alapjan ~70%-ban) deprotonalddik.
A komplexképzddés hatasara (3. oldat) a molaris forgatasi szog valtozasa kielégitéen nagy,
~11,95 — 13,90 °M értéket vett fel, attol fiiggden, hogy melyik oldatbeli részecske
koordinalodasarol volt szo. Az eldkisérleteink alapjan Kijelenthetjiik, hogy a rendszeriink jol
megtervezett oldatsorozatok segitségével megfeleléen mérhetd, illetve a stabilitasi allando
kiszamitasat lehetségessé teszi.

A 'H NMR méréseink alapjan kijelenthetjiik, hogy az egyensulyi allando til nagy ahhoz,
hogy az NMR méréseknél beallitott koncentraciotartomanyokat alkalmazzuk a polarimetrias
mérések soran is. A komplexiink elézetesen megmért forgatasi szoge alapjan tehat a [Gluc ]y
koncentraciot 0,100 M-ra Kkellett, hogy lecsokkentsikk annak érdekében, hogy a
komplexképz6dés ne legyen sztdchiometrikus, hiszen abban az esetben nem lenne elegend6
informécié az egyensulyi 4llandorél. Az altalunk észlelni kivant minimélis, ~1 © koriili
forgatoképesség mérése érdekében tehat az oldatsorozatokban a [Gluc ] = 0,100 M volt, az
[AI(OH)4 ]t = 0,040 — 0,250 M kozott valtozott. Az ionerdsséget minden esetben | = 1,00 M-
ra allitottuk NaCl-dal. Két oldatsorozatot készitettiink el, az elsében az [OH Jit = 0,250 M, a

crc

33



korrigalt forgatasi szogeket abrazolja a 14. (JOH it = 0,250 M), illetve a 15. abra (JOH ]t =
0,650 M). A mérések hibajat, azaz a leolvasas pontatlansagat az egyes mérési pontokat jelld

korok mérete szimbolizalja.

] O
161 OOO oo ©O O

Forgatasi szog / °
>
1
O

08 O
0,6
04

O

0,2

0,0

T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
[AI(OH), ],/ M

tot

14. abra. Az 1 = 1,00 M (NaCl), [OH ]t = 0,250 M, [GlucT]it = 0,100 M, koncentrdcioju oldatok
Sforgatoképességének valtozdsa az [AI(OH)4 Ji: = 0,040 — 0,250 M fiiggvényében 25 + 0,1 °C-on.

2,2
2,0
164 O

1,4- O
12 O
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0,2 4

0,0
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15. dbra. Az 1 = 1,00 M (NaCl), [OH ]t = 0,650 M, [Gluc ]t = 0,200 M, illetve koncentracioju oldatok
Sforgatéképességének viltozdsa az [AI(OH), ]y = 0,040 — 0,250 M fiiggvényében 25 + 0,1 °C-on.
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A polarimetrias adatok illesztésére hasznalt modellfiiggvényiink nem sokban tért el a
korabbiakhoz képest. Az egyediili Iényeges kritérium, melyet kénytelenek voltunk bevezetni,
hogy a Gluc™ és a GlucH.1* molaris forgatoképességét nem kiilonboztettiik meg, egy atlaggal
szamoltunk, illetve ezt harmadik paraméterként illesztettik a kiértékeléskor. Ezen

megallapitdsunkat két kiegészitd oldatunk forgatoképességének megmérésére alapoztuk, mely

25°

szerint [9 J = 0,6-0,7 °/M ([Gluc ]t = 0,100 M, [OH ot = 0,900 M) illetve
D

M GlucH_>
[Gm,e.ucf];s =07 9M ([Gluc Jeor = 0,100 M, [NaCli = 0,900 M). Ezek alapjan az altalunk
mért oldatokban nincsen akkora kiilonbség a Gluc® két formajanak a molaris
forgatoképessége kozott, ahhoz, hogy a mérési hiban beliil képesek legyilink azonositani
azokat kiilon-kiilon, ezért az atlaguknak a figyelembevétele a legcélszeriibb. Ez a kozelités
megengedhetd, hiszen az altalunk mért molaris forgatasi szogvaltozasok a koncentracioval
beszorozva additiv mennyiségeknek tekinthetoek, illetve a koordinalodas soran nem tudunk
megkiilonboztetést tenni a két részecske kozott. A komplexképzodés hatasara bekovetkezo
forgatoképesség valtozas tehat ez esetben is kizarolag a komplexképz6déshez lesz rendelhetd,
és az illesztés soran is a valos stabilitasi allando értékét fogjuk megkapni.

A mérési eredmények értékeire a PSEQUAD programcsomaggal haromparaméteres
becslést hajtottunk végre 50 iteracid végrehajtasaval. Ezen a ponton a mért pontok és a
szamolt pontok kozotti eltérés igen kicsinek bizonyult (~10°-0s nagysagrenddel) jelezve,

hogy a mérések kivitelezése megfeleld volt. A becsiilt paraméterekre az alabbi atlagolt

értekeket kaptuk:
[ ]D ~3,8+0,8 (°/M) (4.3.2-1)
[Opne . =18,6+10 (M) (4.3.2-2)
logk,, =2,53+0,16; [OH 1= 0,25 M (4.3.2-3)
logk,, =2,18+0,19 ; [OH J;0t= 0,65 M (4.3.2-4)

A stabilitasi allandora kapott adattal kapcsolatban kijelenthetjiik, hogy a korabbi *H NMR
méréseinket alatimasztja, illetve biztosan allithatjuk, hogy az AI(OH); és Gluc kozotti
komplexképzddés erdsen lugos tartomanyban pH-fiiggetlennek tekinthetd. Az is észrevehetd
azonban, hogy fiiggetlen mérésekkel a stabilitasi allando értéke csak nagy hibaval szamithatod

hasonldéan, mint a moldris forgatdsi szogek is. A rendszerben észlelhetd forgatdsi szog
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valtozasa tehat nem elegendéen nagy ahhoz, hogy viszonylag pontosan meghatarozzuk a

stabilitasi allandot fiiggetlen mérések alapjan, azaz az ekvivalenciapont helyzete bizonytalan,

mivel tul éles a toréspont a fiiggvény menetében. Ebbdl addddan tovabbi pontositasi

lehetéségek nem rejlenek ebben a modszerben.

4.3.3 Tovabbi vizsgalati modszerek hasznalhatosaganak elemzése

4.3.3.1 Raman-spektroszképia

A Raman-spektroszkopias mérésekhez egy hattagu oldatsorozatot készitettiink. Ezen

oldatok pontos bemérési koncentracioit a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat A Raman-spektroszkopids mérésekhez dsszedllitott oldatsorozat pontos adatai. Az elsé hdarom oldat
a 4.5, illetve a 6. oldat hattérkorrekcioja érdekében késziiltek.

Oldatsorsz. [OH Tt/ M [GIuC Tt/ M [AI(OH)4 Tt/ M
1. 0,400 - -
2. 0,400 0,200 -
3. 0,400 0,400 -
4. 0,400 - 0,400
5, 0,400 0,200 0,400
6. 0,400 0,400 0,400

Az 1., 2., 3. sorszamu oldatok a megfelel6 hattérkorrekcid alapjaul szolgalnak. Az egyes

spektrumok hattérkorrekciojat jol meghatarozott csucsok intenzitdsanak vagy integraljanak

hanyadosa alapjan torténd kivonas segitségével végeztiik el. A koordinalodast pedig a 4., 5.,

6. sorszamu oldatok hattérkorrigalt Raman-spektrumainak, illetve maganak az aluminat

részecske szimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendelhets, 625 cm™ koérili hullimszama

csucsanak a valtozasaval kovethetjiik. A hattérkorrigalt Raman-spektrumokat a 16. abran

lathatjuk.
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16. dbra. Az [OH it = 0,400 M, [AI(OH), Tt = 0,400 M, illetve [GIUC T = 0,000 M (4.), 0,200 M (5.),
0,400 M (6.) koncentracidju oldatok hattérkorrigdalt Raman spektrumai.

A 16. abran lathatd6 maganak az aluminat oldatnak a hattérkorrigalt Raman spektruma is
(4.), amin jol kivehet6 a megfelel6 irodalomban leirt csticsok koziil a legintenzivebb,
~ 620 cm™-nél jelentkezd, a tetrahidroxo-komplex szimmetrikus vegyértékrezgéséhez
rendelhetd cstcs, ellenben a ~535 cm™-nél, illetve ~702 cm™-nél jelentkezd dimerhez kothetd
antiszimmetrikus vegyértékrezgési savval, ezek ilyen aluminium-koncentracional nem
észlelhetdek. Megallapitottuk, hogy az AI(OH), részecske szimmetrikus vegyértékrezgéséhez
kothetd csucs intenzitasa (~620 em™ hullamszamnal) a [Gluc ]y NOvelésének (4. < 5. < 6.)
hatdsara fokozatosan lecsokkent, jelezve a komplex kialakulasat. Tovabbi kvantitativ mérések
kivitelezése viszont meghitisult, mert a tapasztalataink szerint a jelek intenzitasa nagy
mértékben fliggott a hattérkorrekcid modjatol. Kijelenthetjiik tehat, hogy a mérésekhez
hasznalt Raman berendezés tovabbiakban nem hasznalhatd pontos kvantitativ analizisre, a

stabilitasi allando becslésére.

4.3.3.1 Konduktometrias titralasok

A konduktometrias titralasok soran hasznalt oldatok (Vss, = 80,00 cm®; T — 1. és
T —2.), illetve méréoldatok (Vs = 25,00 cm®; M — 1. és M — 2.) pontos adatait a 8. talazat
tartalmazza. Célunk ezen mérésekkel a pH-fliggetlen komplexképzddés révén a rendszerben

bekovetkezd vezetoképességbeli valtozasok kdvetése volt.
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8. tablizat A konduktometrids titrdldsok soran haszndlt titralt- (T —1.), (T - 2.), illetve mérdoldatok (M —1.),

(M -2)) adatai.
Oldatsorsz. [OH it/ M [AI(OH)4 w0t/ M [GluC Jtot / M
T-1. 0,100 0,100 -
M -1. 0,100 0,100 1,000
T-2. 0,100 - -
M - 2. 0,100 - 1,000

A (T — 1.) oldat (M — 1.) mérdoldattal torténé konduktometrias titralasa soran (17. abra)

egy adott allanddé [AlI(OH)4 ]t koncentracid mellett, a [Gluc ]t novelésével elkészitett

oldatsorozat tagjainak a vezet6képességbeli valtozasat mérjiik

A masodik titralas, (M — 2.) oldat adagolasa (T — 2.) titraland6 oldathoz, pedig figyelembe

veszi az oldatokban bekdvetkezd vezetoképességbeli valtozast a NaOH, illetve Gluc™

hozzaadasanak hatasara. Az abrazolas soran az [OH ]y Okozta fajlagos vezetképesség

értéket (2. titralas: Vigsoidar = 0,00 cm’~hez tartozo vezetoképesség értékét Kivontuk a

masodik titrdlds mindenegyes pontjabol tovabba hozzaadtuk, szintén mindegyik pontjahoz az

adott aluminat oldat altal okozott vezetOképesség valtozas értékét (1.titralas: Vimesoldat =

cm®-hez tartoz6 vezetdképesség). Ezzel korrigaltuk a masodik titralasi adatait, igy azok mar

az adott oldatbeli részecskék altal okozott teljes vezetoképességbeli valtozast adjak meg.

62,0 -

60,0 -

58,0 -

G/mS

10,00 15,00

Viméréoldat / cm®

20,00

17. dbra. A konduktometrids titrdlasok (1. titrdlds jele: ,, A ”, (T — 1.) adagolisa (M — 1.)-hez, illetve a
korrigalt 2. titrdlds jele: ,,0” (T — 2.) adagolisa (M — 2.)-héz) sordn észlelt vezetoképességek a mérdoldat
fogydsdanak fiiggvényében dbrazolva.

0
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Eszrevehetd, hogy a komplexképzédés soran mutatkozik a rendszerben egy kicsiny
mértékii vezetOképességbeli csokkenés a titralas kezdeti szakaszaban, azonban ez az effektus
az oldatok teljes vezetéséhez mérten elenyészd és a novekvd hattérelektrolit koncentracio
miatt el is tOnik a titralas el6rehaladtaval. Az effektus mindsége viszont hatarozottan
alatamasztja az eddigi méréseinket és a rendszer leirasara tett kisérleteink eredményét, hiszen
parhuzamosan azzal, hogy pH-fiiggetlen a komplexképzddés azt is kijelenthetjiik, hogy a
kialakulo kompleX t6ltése valtozatlan (—2) marad, a mozgékonysaga pedig Kisebb lesz, mint a
két toltott részecskének kiilon-kiilon. Egyértelmii viszont, hogy a tobbi komponenshez képest
jelentds feleslegben 1évé NaOH, illetve a Gluc™ 4ltal bevitt Na'-ionok hatarozzik meg az
oldatok vezetoképességét. Ahhoz, hogy ezen méréseket egyaltalan fél kvantitativ modon
képesek legylink értékelni, egy alumindtban toményebb torzsoldatra lenne sziikségiink,
aminek segitségével eldtérbe keriilhetne a komplexképzédés okozta effektus. Ilyen
koncentracioji oldatok elkészitése és a titralasokhoz vald felhasznalasa azonban lehetetlen,

hiszen minden esetben id6 el6tti csapadék kivalas tapasztalhatd az adott rendszerekben.

Megallapithatd, hogy a kapott stabilitasi allando pontositasa csak akkor lehetséges, ha a
komplexképzddés soran bekovetkezd (ill detektalhatd) valtozasokat nagyobb mértékiiveé
tudjuk tenni. Az alkalmazhaté mddszerek esetében ezt csak az AI(OH), és a Gluc™ bemérési
koncentracioinak az egyiittes csokkentésével érhetjiik el. Tekintsiink egy hipotetikus titralasi
sorozatot példaként, amik sordn az észlelhetd effektusokat egyesitve, ,,a”-ként abrazoljuk az
oldatbeli részecskék koncentraciéi hanyadosanak aranyaban. Az ,,0” definicioszeriien az

alabbi 0sszefliggéssel lesz szamithato:

[AlGluc]

“= [species]’

(4.3.3.1-1)

ahol az [AlGluc] a képz6d6 komplex egyensulyi koncentracidja, a [species] pedig az oldatban
talalhato két részecske koziil (AI(OH)4; és Gluc) a kisebb mennyiségben jelenlévo
komponens egyensulyi koncentracidja. Ez a kifejezés jellemzi tehat a reakcid lejatszodasanak
sztochiometrikustol valo eltérését, tehat a relativ effektust. Az ,,a”-t adott anyagmérlegekbdl,
(4.3.1-1), (4.3.1-2), illetve egyensuly allando képletébdl (4.3.1-4) szamoltuk (a GlucH_;™
egyensulyi koncentracidjatol és a deprotonalodasi egyensulyatol, (4.3.1-3) eltekintettiink,
hiszen a reakcié soran nem kiilonboztethetd meg a két részecske). Az egyes szamolt ,,07-K

értékeit a szimulalt titralasok esetén bealld [Gluc ]/[AI(OH)4 ] aranyaban, a stabilitasi allandot
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logkis = 2,5 értékiinek tekintve abrazolja az 18. abra, ahol az egyes szamolt pontokat az 9.

tablazatban szerepl6 oldatokkal végrehajtott hipotetikus titralasok alapjan kaphatjuk.

9. tablazat Az elméleti titralasok (1.-3.) kiszamoldsahoz haszndlt oldatok adatai.

Titralas sorsz.  Oldattipus  [AI(OH)4 Jwt/ M [Gluc ]t / M

) Titralt 0,500 -
1. jele: ¢ o
méro - 0,200
) Titralt 0,100 -
2. jele: a
méro - 0,040
) Titralt 0,050 -
3. jele: o
mérd - 0,020
1
0,95
09
0,85
08
0,75
o
07 —
0,65
\ &
0,55
0 05 1 15 2 25
[Gluc J/[AI(OH), ]

18. dbra. A szimuldlt titrdldsok sordn szamolt ,,a” értékei az [Gluc™)/[AI(OH), ] fiiggvényében.
(1. titrdlas jele: ¢, 2. jele: A, 3. jele: o. Pontos adatok a 9. tdbldzatban)

Megallapithatd, hogy tized M-es nagysagrendii analitikai koncentraciok alkalmazasa
(1. titralas) esetén a komplexképz6dés majdnem teljesen kvantitativ. A bemérési
koncentraciok egy nagysagrenddel vald csokkentése esetén (2. illetve 3. titralas) az észlelni
kivant valtozas mar jelentdsebb mértékiire (Aa = 0,12-r61 0,40-re) novelhetd, azaz nd a relativ
effektus. Ezzel egyiitt azonban a teljes valtozas, az abszolut effektus igen kis mértékiire

csokken, ami miatt az egyes modszerek érzéketlenné vélnak a kicsiny koncentracio
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valtozasok szempontjabol. Tovabba ilyen Osszetételli oldatok nem is készithetéek el a ligos
aluminat rendszer metastabilis tulajdonsagabol adodoan. Ezek alapjan az altalunk

meghatarozott stabilitasi allandé tovabbi pontositasa termodinamikai akadalyokba iitkozik.

4.4 Az erésen lugos oldatokban képz6dé ,,AlGluc” komplex szerkezete

A komplexképzodés pH-fliggetlenségéb6l adodoan feltételezhetd, hogy az Al(OH),
részecske fémion-indukalta deprotonalddast idéz el6 a Gluc valamely C-atom, feltehetéen a
C3-as és/vagy a C2-es hidroxil-csoportjan (vagy akar tobb OH-csoporton is egyszerre),
mikdzben rdla is leszakad egy, vagy két hidroxidion: ezt a (4.2-1), illetve a (4.2-2)
reakcioegyenletek szemléltetik.

Kozismert tény, hogy az AI(IIl) erdsen lugos kozegben tetraéderes geometriaj
komplexeket képez. Tehat ha a Gluc™ karboxilat-csoportja koordinalédna a fémionhoz, akkor
nem is létezhetne pH-fiiggetlen komplexképz6dési reakciout, mivel ez a folyamat
komplexenként egy OH -ion leszoritasat eredményezi. Azonban egyértelmiien nem zarhatjuk
ki az (C1) karboxilat-csoportjanak a koordinalodasat az Al(IIl) kézponti fémion irdnyaba.
Ezen a ponton nem tudjuk biztosan eldonteni, hogy a komplexiink oktaéderes, avagy
tetraéderes geometriaval rendelkezik-e az Al(Ill)-ra nézve, hiszen mindkét esetben felirhatd
valamiféle komplexképzddési reakcio a két oldatbeli részecske kozott tgy, hogy
mindekozben a rendszerben nem tapasztalhatd bruttdé pH-valtozas. A tovabbiakban az
,»AlGluc” komplex szerkezetét fogjuk vizsgalni, illetve ezen beliil a (C1) karboxilat-csoport
koordinacidjanak 1étére/nem-1étére fogunk Gsszpontositani, hiszen ez az adat dontd

fontossagu lehet a komplex szerkezetének leirasat illetden.

4.4.1 'H NMR-spektrumok hémérséklet-fiiggésének vizsgalata

A Gluc™ kotohelyeinek azonositasa céljabol [Gluc = 0,200 M, [AI(OH)4 ]t = 0,200 M,
¢és [OH ot = 0,400 M koncentracioju oldatnak a 'H NMR spektrumait rogzitettiik kiilonbozo
hémérsékleteken (9. abra). Megallapitottuk, hogy a kémiai csere a szabad Gluc™ és annak
Al(OH), -tal képzett komplexe kozott 20 'C alatt lassa, 40 ‘C felett pedig gyors az NMR
1doskalan. Megallapitottuk, hogy jelentds atfedések tapasztalhatdéak az egyes proton jelek
kozott, annak ellenére, hogy a 0 “C-on, illetve a 10 ‘C-on felvett *H NMR spektrumok
lassunak mindsiilnek az NMR iddskalan, tehat az individualis csticsok szétvalasztasa nem

egyértelmii.
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A 'H NMR spektrumok alapjan kijelentettiik, hogy a Gluc™ C2-, illetve a C3-hoz tartozo
oxigénatomja valoOsziniisithetden részt vesz az AI(OH)s —tal vald komplexképzésben. A
magyardzatunk azon alapul, hogy AI(OH)s; hozzéadasira a Gluc ezen *H NMR jelei
sz¢lesednek ki a legjelentdsebb mértékben (8. abra), tovabba az NMR iddskalan a gyors csere
felé haladva ugyanezen jelek, mint kiilonall6 jelcsoport teriiletei nének meg a legjelentésebb
mértékben (19. abra). Fontos megjegyezni, hogy ez az allitas nem teljesen egyértelmii, tehat a

'H NMR mérések alapjan nem zarhat6 ki mas vicinalis OH-csoportok koordinacioja sem.

: : - . -
3.0 35 4,0 S/ppm 45

19. dbra. A [Gluc ] = 0,200 M, ill. [AI(OH)4 it = 0,200 M koncentrdcidjii oldat *H NMR spektrumai,
[OH it = 0,400 M mellett, kiilonbézd hémérsékleteken. Feltiintettiik a Gluc™ két, C2-, illetve a C3-hoz
rendelheté OH-csoportjanak a jelét is.

4.4.2 UV-Vis spektrofotometrias mérések eredménye

Az UV-Vis spektrofotometrias vizsgalat legfobb célja a Gluc™ karboxilat-csoport Al(I11)-
hoz torténd koordinacidjanak a mindségi analizise volt. Az UV-lathatd spektrofotometrids

méréseinkhez készitett oldatok adatait az 10. tablazat tartalmazza.

10. tablazat Az UV-Vis spektrofotometria modszerével vizsgalt oldatok pontos adatai.

Oldatsorsz. [OH it/ M [GUCTot/M  [AI(OH)s Tt/ M
1. 1,00 0,01 -
2. 1,00 0,01 0,01
3. 1,00 0,01 0,10
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Az 1. oldatunk UV-Vis spektruman (20. abra) lathato a karboxilat-csoportra jellemzo,

legintenzivebb, n — o* tipusu gerjesztési atmenethez rendelhetd elnyelési cstics, A = 226 nm-

crc

(2., illetve a 3. oldatunk elektronspektrumai teljes mértékben megegyeztek, igy csak a 3. oldat

UV-Vis spektruma lathato a 21. dbrén).

0,8 4

0,6 4

0,4 4

Abszorbancia

0,24

0,0 1

200

T
220

T
240
hulldamhossz / nm

T
260

20. dbra. Az [OH ]y = 1,000 M és [GlucT]i,t = 0,010 M koncentrdacidju oldat UV-Vis spektruma (az 2 =

200 - 270 nm kézotti hullamhossz tartomdnyon felnagyitva)

1,04

0,8 1

0,6

04

Abszorbancia

0,2 1

0,0 1

200

T
220

T
240

hullamhossz / nm

T
260

21. dabra. Az [OH ]y = 1,000 M, [Gluc ]iot = 0,010 M és{Al(OH) ]t = 0,100 M koncentrdcidju oldat
UV-Vis spektruma (az 4 = 200 - 270 nm kozétti hullamhossz tartomdnyon felnagyitva).
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Megallapitottuk, hogy a Gluc™ (C1) karboxilat-csoportja nem vesz részt a koordinacioban
a komplexen beliil, hiszen az adott elnyelési sdv valamilyen tipust megvaltozasa indikalhatna
a funkcids csoport kapcsolodasat a fémionhoz.!%)

Az eredményeink alapjan kijelentettiik, hogy a Gluc™, erésen lagos kozegben az AI(OH),
—tal kialakuld komplexében valoszintsithetéen a C2, illetve a C3-hoz tartozo ,—O™,
alkoholat-csoportjan keresztiil koordinalodik az Al(III)-hoz, bidentat tipusu ligandumként
viselkedve. Megallapitottuk, hogy a karboxilat-csoport minden kétséget kizaréan nem
kapcsolédik a fémionhoz. A komplexképzddés pH-fliggetlenségébdl adoddan tehat
feltételezhet egy szerkezet a komplexre vonatkozoan. Az altalunk tett javaslat a 22. abran

lathato.

22. abra Az altalunk javasolt tetraéderes geometridju, liigos koriilmények kozott kondenzdcios
komplexképzodési folyamatban kialakulo ,,AlGluc” komplex lehetséges szerkezete. (feltiintetve rajta a
megfeleld H-, illetve C-atomokkal (1-6) és az Al(111)-mal) A feltételezett struktiira egyensulyi
molekulageometridjit MP2 szinten, Pople-féle 6-31G* bazissal™ szamoltuk.
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5. Osszefoglalas

A didkkori munkam elsé célja egy ellentmondas tisztazasa volt. Korabbi publikaciok
allitasai szerint egyrészr6l a Gluc egyben egy kozismert kristalyosodasi mérge a
gibbszitnek Bayer-tipusa erésen lugos oldatokban, ugyanakkor masok!>™ szerint erésen liigos
pH-ju oldatokban nincs interakcié kozte és az AI(OH), kozott.

Az AI(OH); és Gluc kozotti kolesdnhatas bebizonyitasara a multinuklearis (*H, C,
2TAl) NMR-spektroszképia és a fagyaspontcsokkenés mérésének modszerét talltuk a
legalkalmasabbnak.

A kiilonbdzé ligandum:fémion aranyoknal felvett, korrigalt >’Al NMR spektrumokon a
Gluc™ mennyiségének novelésével az AI(OH); NMR jele egyre kisebb intenzitast lett és
kiszélesedett, majd [Gluc Jwd[AI(OH)s Jiot > 2,00 esetében szinte teljesen beleolvadt az
alapvonalba, mikozben egy kis mértéki kémiai eltolédas valtozas is tapasztalhato volt.
Hasonl6 mindségli, 4m kevésbé nagy mértékii valtozasokat észleltink a "H NMR mérések
soran is. A két részecske kozotti kolcsonhatdst az oldatok fagydspontcsokkenésével is
igazoltuk, mivel az oldataink szamolt és mért értéke kozott jelentds kiillonbséget
tapasztaltunk, ami egyértelmlien jelzezte a részecskecsokkenéssel jard folyamat
végbemenetelét. Ezek alapjan kijelentettiik, hogy erdsen lugos oldatokban biztosan van
komplexképzddés az AI(OH), és a Gluc™ kozott.

Potenciometrikus vizsgélataink, azonban az emlitett forrasokkal'*?!

Osszhangban nem
utalnak a két részecske kozotti komplexképzodésre pH > 12 oldatokban. A tapasztalataink
alapjan ezen a ponton felallitottunk egy hipotézist, miszerint a komplexképzddés lejatszodik,
de pH-fiiggetlennek tekinthetd, tehat olyasfajta koordinacié valosul meg, mely soran nem
tapasztalhat6 bruttdo pH-valtozas (kondenzacios reakcio).

1,000 M, illetve 1,667 M oldatsorozat "H NMR spektrumat az [AI(OH)4 Jwor ndvelésének
fiiggvényében (0,040 — 0,400 M) allandé [Gluc ]t (0,200 M) mellett. A mérések soran
specialis beallitasokat alkalmaztunk, illetve a viz proton jelét nem nyomtuk el. Az aluminat
mennyiségének novelésével egyre novekvd intenzitdsu, a komplexhez rendelhetd 'H NMR
jelek koziil kivalasztottunk harmat, melyeket a tovéabbi integralasokhoz hasznaltunk. A
kornyezd alapvonalbeli pontok altal meghatdrozott integraljaikat, a mért effektus
additivitasanak kovetkezményeként abszorbancia analdg mennyiségekként kezelve értékeltiik

ki a PSEQUAD program segitségével. A modellfiiggvényiink illeszkedése 1:1 aranyu

komplex képzddésének a feltételezése mellett volt a legjobb. A harom kiilonb6zé pH-ju
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oldatsorozatnak a felvett 'H NMR spektrumaibél logk;1 = 2,5 +£ 0,5 kozotti értéket kaptuk,
mely alapjan kijelentettiik, hogy a vizsgalt komplexképzddés valoban pH-fiiggetlen.

A rendszerlink vizsgalatanak eszkozeként ezutin a polarimetriat alkalmaztuk. Az
elokisérleteink alapjan az oldatsorozatokban a [Gluc ]t = 0,100 M-ra alllitottuk be, az

[AI(OH)4 ]t = 0,040 — 0,250 M ko6zott valtozott, mikdzben az | = 1,00 M (NaCl) allando
értékii volt. A két oldatsorozatunk méréseit ([OHf]tot = 0,250 M-on (l.), illetve 0,650 M-on

(11.)) szintén abszorbancia analég mennyiségekként kezelve értékeltiik ki. Az eredményeink
megerdsitették a korabbi 'H NMR méréseink alapjan becsiilt paraméteriinket.

A rendszer Raman-spektroszkopias vizsgalata soran az oldataink hattérkorrigalt
spektrumaibdl megallapitottuk, hogy az AI(OH); részecske szimmetrikus vegyérték-
rezgéséhez kothetd csics intenzitisa (~620 cm™ hullamszamnal) [Gluc Jor novelésével
lecsokken, viszont tovabbi kovetkeztetéseket nem vonhattunk le, mivel a jelek intenzitisa
oriasi mértékben fiiggétt a hattérkorrekcidé modjatol. Konduktometrids titralasaink
segitségével kimutattuk, hogy a komplexképzO6dés soran a rendszerben Kis mértéki
vezetésbeli csokkenés tapasztalhatd, ami sszhangban van a korabbi munkahipotézisiinkkel.

A komplex szerkezetének vizsgdlata sordn hasonléan ligos pH-n megvizsgaltuk az 1:1
fémion/ligandum aranyt rendszeriink "H NMR jeleinek hémérsékletfiiggését, ami alapjan
kijelentettiik, hogy a kémiai csere a szabad Gluc™ ¢és annak AI(OH), -tal képzett komplexe
kozott 20 °C alatt lasst, 40 ‘C felett pedig gyors az NMR iddskalan. Aluminat hozzaadas
hatésara a Gluc™ "H NMR jelei koziil a C2-hez illetve a C3-hez kéthet alkoholat-csoportok
'"H NMR jelei nagy mértékben kiszélesedtek, és kis mértékben megvaltoztak azok kémiai
eltolodasai is, ami alapjan ezen csoportok koordinaciojat valdszintsitettiik a komplexen beliil.
Ezt alatamasztottuk a "H NMR spektrumok hémérsékletfiiggésének vizsgalataval is.

Az UV-Vis spektrofotometrias méréseink alapjan kijelentettilk, hogy a Gluc™ (C1)
karboxilat-csoportja nem vesz részt a koordinacioban, mivel a megfeleld6 UV-tartomanyban
mutatkozd jele (A = 226 nm) nem szenvedett valtozdst alumindt hozzdadas hatésara.
Eredményeink alapjan javaslatot tettlink a tetraéderes geometriaja, lagos koriilmények kozott
kondenzaciés komplexképzddési folyamatban kialakulo ,,AlGluc” komplex lehetséges
szerkezetére vonatkozdan. Fontos megemliteni, hogy az ilyen tipusa pH-fliggetlen,
kondenzécidés reakcid igen ritka és meglehetdsen nehezen vizsgalhatd esete a

komplexképzddési egyensulyoknak.
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