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1. Tartalmi osszefoglalo

Munkank sordn a kalcium- €s heptagliikonationok (Hpgl') kozott lejatszodd komp-
lexképzodést vizsgaltuk erdsen lugos oldatokban (11 < pH < 13).

Els6 lépésben potenciometrias méréssorozatokat hajtottunk végre az egyes dsszete-
vOk koncentracidinak szisztematikus valtoztatasaval. Az adatok értékelése soran kapott
eredmény meggydzOoen mutatta, hogy ligos kdzegben olyan tobbmagvi komplex kép-
z6dik (egy egymagvu részecske mellett), amely az irodalmi elézmények alapjan egyal-
talan nem volt varhat6. A rendszer eloszlasi diagramja alapjan az Osszetett részecske
magas pH-n domindns, ¢és jelentdés mértékben keletkezik.

A komplex szokatlan Osszetétele miatt sziikségesnek tartottuk a létezését igazolni
mas, fliggetlen modszerrel is. Mind a fagyaspontcsokkenés mérése, mind a
konduktometrias titraldsok megerdsitették, hogy az Aaltalunk vizsgalt rendszerben
tobbmagva komplex alakul ki.

Az egyensulyban képz6dd részecskék szerkezetének megallapitisara Raman- és
'"H-NMR-spektroszképias vizsgalatokat végeztiink. Ezek eddig kevés informacidval
szolgaltak a ligandum kotéhelyeit illetden, de annyi megéllapithatd, hogy a ligandum
2-es szénatomjahoz tartoz6 hidroxilcsoport biztosan, mig a 3-as és 4-es szénatomhoz
kapcsolddo hidroxilcsoportok feltehetden részt vesznek a fémionhoz térténd koordina-

cidban.

Kulcsszavak:  cukorkarboxilat,  heptagliikonat, kalciumkomplex, tobbmagvu,
potenciometria, oldategyensuly, fagyaspontcsokkenés, konduktometria



2. Bevezetés és irodalmi attekintés

A kémiai kutatasban jelentds szerephez jutnak a fémion-szénhidrat kdlcsdnhatasok,
melyek vizsgéalata az emberi szervezetben lejatszodd anyagcsere- és enzimatikus folya-
matok mélyebb megismerése mellett szamtalan gyogyaszati és ipari alkalmazas miatt
fontos. A szénhidratok csaladdjaba tartoznak a polihidroxi-karboxil vagy cukorsav tipusa
vegyiiletek, melyeket a kelatterapidban és nuklearis gydgyaszatban, korrézidvédelem-
ben és textilgyartasban is alkalmaznak. Komplexeinek tanulmanyozéasa, oldatbeli
egyensulyaik és szerkezetiik feltardsa segithet a kiilonboz6 tertileteken kifejtett hatas-
mechanizmusuk megértésében, ezaltal hatékonysaguk ndvelésében.

A cukorkarboxilatok csoportjaba sorolhaté a heptagliikonat (Hpgl'), melynek *™Tc-
komplexét elterjedten alkalmazzak rédkos daganatok radioaktiv izotépos nyomjelzésé-
re.lYl Kolesonhatasat Fe>*-nal is vizsgaltdk, ugyanis a vas korr6zids inhibitora lehet.!?!
Elokisérleteink soran megfigyeltiik, hogy lugos kozegben jelentésen megnoveli a
Ca(OH); oldhatésagat, ami komplexképzodésre utal. Irodalmi adatok alapjan azonban a
Hpgl™ kiilonb6z6 fémionokkal alkotott komplexeinek egyensulyi viszonyai és oldatbeli
szerkezete szamos részletében feltaratlan, csupan néhany rokon vegyiiletre vonatkozo

vizsgalatok eredményeire lehet tamaszkodni.

2.1. A cukorsavak vizes oldatainak tulajdonsagai

A szénhidratok ¢és szarmazékaik — melyek az ¢€l6 szervezet anyagcsere-
folyamataiban, energiatermelésében €s -raktarozasaban, nukleinsavak és egyéb vaz-
anyagok felépitésében vesznek részt — a szerves vegyiiletek fontos csaladjat alkotjak.

Ebbe a csoportba tartoznak a monoszacharidok, melyek savas koézegben kiilonb6z6
oxidacios reakciokba vihetdk; a koriilményektol fliggben eltérd oxidacios fokt cukorsa-
vak képzddnek beldliik. Az aldozok formilcsoportja enyhén savas kozegben (pH = 5),

brom hatéasara karboxilcsoporttéa alakul. A reakcid sordn aldonsavak keletkeznek. B!

CH,OH - (CHOH), —-CHO —8":2 ,CH,OH - (CHOH), ~COOH  (3.1)

Tomény salétromsav a molekula masik végén talalhaté hidroximetilcsoportot is képes

oxidalni, ezaltal két karboxilcsoportot tartalmaz6 aldarsav képzddik.

CH,OH - (CHOH), —-CHO —="%_, COOH- (CHOH), —-COOH  (3.2)



A formilcsoport védése esetén az oxidacio csak a CH,OH-csoporton jatszodik le, ekkor
az ald6zok uronsavakkd alakulnak.

CH,OH — (CHOH), — CHO —¥&d&lxied_, COOH - (CHOH), ~-CHO  (3.3)
Legfontosabb képviselojik a glikuronsav, melynek foszoforilalt formaja (UDP-
gliilkuronsav) a szénhidrat-anyagcsere koztitermékeként fontos szerepet jatszik a szerve-
zet méregtelenitésében: a karos hidroxiltartalmu vegyliletekkel glikozidokat képez, és
segiti a vizelettel torténd kiiiriilésiikket. Az uronsavak az aldézokhoz hasonldéan
mutarotaciora képes laktolgytiiriis vegyiiletek, igy vizes kozegben két, a és B konfigura-
ci0ji anomer, valamint a nyilt lanct izomer tart egymassal egyensulyt.

Néhany cukorsav nyilt lanct formajanak szerkezeti képletét mutatja be az 1. dbra.

COOH

COOH H——OH

COOH H——OH H——OH

HOH,C—+—OH HO——H HO——H

H——H H——OH H——OH

H—t—OH H——OH H——OH

CH,OH CH,OH CH,OH
D-izoszacharinsav D-gliikonsav D-heptagliikonsav

1. dbra: Néhany cukorsav nyilt lancu formajanak szerkezeti képlete

Altalanossagban elmondhat6, hogy a cukorsavak oldataiban a szénhidratokhoz ha-
sonloan a D relativ konfiguracioju forma a kedvezményezett. Savas kdzegben a mole-
kula polihidroxi-karboxil lanca egyensulyi folyamatban egy vizmolekula kilépésével
gytrivé zarddik (laktonizacio). A termékelegyben a nyilt lancu forma, az 6ttaga gytris
y- és a hattagl gyiris d-lakton is megtalalhatdo (2. dbra, 5. oldal); a koriilményeket
megfelelden valtoztatva az egyes vegyliletek izolalhatok. Néhany aldarsav, mint példaul
a gliikér- és manndarsav dilaktont is képezhet.

A fentiekhez kapcsolodoan két fontos cukorsav tipust vegyiiletre, a gliilkonsavra
(Gluc) és izoszacharinsavra (Isa) is talalhatd6 néhany adat a szakirodalomban. Az Isa
viselkedését savas kozegben Cho és munkatdrsai vizsgaltak.”! Az lsa *C-NMR-
csucsainak kémiai eltolodasai pH-fiiggést mutatnak, a spektrumok alapjan a legsava-

sabb proton a karboxilcsoporthoz tartozik, melynek I = 0 ionerésségre extrapolalt savi



disszociacids allandojara log K = —3,27 -et kaptak (T = 22 °C). Ugyanebben a kozle-

ményben bizonyitottak, hogy savas kozegben (pH < 4) gytirtizarddassal és egy molekula
viz kilépésével a-D-izoszacharinat-1,4-lakton képzodik. Bazikus kozegben lehetséges
(pH > 12) a karboxilatanion intramolekularis hidrogénkotéssel torténé koordinacidja a
szekunder OH-csoporthoz. Zhang és munkatdrsai a gliikonsav elsé illetve masodik savi
allandojat BC-NMR-rel hataroztak meg 22 °C h6mérsékleten,[6] ezek az értékek:

logK,, =-330%0,02 (ez alapjan a Gluc kozepesen erés savnak tekinthetd) és
logK,, =13+1 (ez az érték kozel esik az alifas alkoholok pKs-értékeihez). A kozle-

mény alapjan a gytiriis vegyliletek koziil a 5-lakton képzddik jelentés mennyiségben, a
y-lakton csak pH = 2,5 alatt mérhet6. A potenciometrias titralasi adatokbol szamitott o-
laktonizalodasi allandora log K, =—-0,54+0,04 adédott. (Ezek az értékek szobahdmér-
sékletre és 0,1 M ionerésségre vonatkoznak). A laktonizalédas és laktonhidrolizis se-
bességi allandoit is megmérték (ESI-MS segitségével), ezekre k, =3,2-10° st és
k,=11-10" s értéket kaptak (pH ~ 5). Pallagi és munkatdrsai a gliikonsav savi al-
landojara log K, = —3,24+0,01-et (**C-NMR) valamint —3,23+0,01-et (*H-NMR)

hataroztak meg (T = (25 + 1) °C, | = 1 M).[V Ezek az értékek jo egyezést mutatnak.

COOH
e H——OH CH,OH
HO—CH o HO——H o7 o
OH © H—1—OH
H-3—OH o
OH OH
CH,OH
D-gliikonsav-y-lakton D-gliikonsav D-gliikonsav-3-lakton

2. abra: A D-gliikonsav laktonizacids folyamatai savas kozegben

2.2. A heptagliikonatrol

A heptagliikonsav vagy glilkoheptonsav szerkezetileg nagyon hasonlit a
gliikonsavhoz, csupan egy CHOH-molekularészlettel tartalmaz tobbet (1. abra). A nuk-
learis gyogyaszatban egyik komplexét, a 9MTc-Hpgl-ot hasznaljak rakos elvaltozasok
(példaul tido- és vesedaganatok) leképezésére. Egy, a kozelmultban sziiletett kozle-

mény szerint,™ ha a tiid8 bizonyos rakos sejtjeit (A549) ciszplatinnal kezelik, akkor a
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technéciumvegyiilet feldusuldsa fligg az apoptdzis (a programozott sejthalal egy fajtaja)
szintjétol, igy alkalmas lehet arra, hogy jelezze az alkalmazott terapias kezelés haté-
konysagat. Egy masik komplex, a ‘®*Re-Hpgl felhalmozodasat is tanulmanyoztak pat-
kanyok Veséjében.[g] A vizsgalatok szerint kedvezo tulajdonsagokkal rendelkezik, haté-
konyséaga koriilbeliil megegyezik a *™Tc-heptagliikonatéval.

A textilgyartas fontos 1épése a peroxidos fehérités. Ezt megel6z6en azonban lugos
kezeléssel el kell tavolitani a nehézfémionokat, példaul a Fe**-t, amely katalizalja a
H,0;, bomlasat, ezaltal rontja a fehéritési eljaras hatékonysagat. A fémion eltavolitasa
torténhet komplexképzéssel is. A. Kongdee és T. Bechtold a Fe¥* ¢s né¢hany ligandum
kolcsonhatasat vizsgaltak, eltérd textilfajtak jelenlétében.[gl A heptagliitkonat pH = 8 és
pH = 13 esetén mutatott nagyobb fémmegkotd képességet (T = 60 °C), tehat lugos ko-
rilmények kozott alkalmas lehet a Fe®* megkotésére, megakadalyozva ezzel, hogy je-
lentds mennyiségii f€mion kétdédjon meg a cellulozrostok karboxilcsoportjain.

Lugos oldatokban Fe?*-ok megkotésére alkalmasak az aminocsoportot tartalmazo
ligandumok, mig Fe® -0k megfeleld komplexképz6i ilyen koriilmények kozott a
cukorkarboxilatok. 7. Bechtold és A. Turcanu a Fe"-trietanolamin-komplex (Fe''TEA)

"_heptaglitkonat kozti reakciot tanulmanyoztak ciklikus voltammetriaval.l Felté-

¢és Fe
telezték, hogy a cukorkaboxilat-komplex Fe3*:Hpgl™ = 1:2 aranyban képz8dik
(Fe"'(Hpgl), altalanos formaban), hasonloan a gliikonathoz™ (ligandumfeleslegben). A
Fe''(Hpgl), és a Fe''TEA kozott redoxireakeid jatszodik le, melynek soran Fe''TEA
képzddik. A reakcio sebességi allandojat k = (88 +12) M5 '-nek talaltak.

A. Mishelevich és A. Apelblat kalcium- és magnéziumionok heptagliikonattal alkotott
séinak oldhatosagat vizsgaltak.™) Munkajuk alapjan a Ca(Hpgl)2-2H,0 oldasi entalpia-
ja A H=(57,4+22) kI'mol’, ez az érték széles molalitds- és hémérséklettarto-

sol

manyban (5 °C < T < 70 °C) allandonak tekinthetd. Oldhatosaga 25 °C-on 0,122
mol-kg .

2.3. A szénhidratok fémkomplexeir(’il[lz'lg]

A szénhidratok és a szervezetben — példaul enzimek alkotorészeként — eléfordulo kii-
16nb6z6 fémionok kozott kémiai kolcsonhatasok lépnek fel, ezért tanulmanyozasuk
kulcsfontossagl a koordinacios és biokémidban.

A csak alkoholos, aldehides, vagy ketonos oxigénatomokat tartalmazé ligandumok

(poliolatok) savas és semleges kdzegben csak gyenge kdlcsonhatasokat alakitanak ki
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fémionokkal. Ide sorolhatok a nyilt lancu alifas vagy ciklikus polialkoholok, melyek
gyenge savak (pKs > 12). A komplexek kis stabilitasanak oka, hogy az OH-csoport Kis
elektronsiiriisége miatt gyenge kotdhely, igy a fémion elsé koordinacids szférajaban
1év6, erdsebb hidratacids készségli vizmolekulat csak nehezen tudja kiszoritani. Ilyen
koriilmények kozott legfeljebb 1:1 6sszetételi komplexek képzddnek. Ehhez altalaban
az sziikséges, hogy a fémion koriil harom kedvezd térallasi OH-csoport legyen jelen.
Olyan ligandumok, melyek szék-konformacioja a hidroxilcsoportok tekintetében 1,3,5-
ax-ax-ax, vagy 1,2,3-ax-eq-ax elrendezédésiiek, képesek megndvelni a komplexek sta-
bilitasat (3. dbra). A harmadik legerésebb kotéhely harom cisz-térallast OH-csoport
(furanoz tipusu cukormolekula) esetén valosul meg. (Nyilt lanct szénhidratoknal az
OH-csoportok treo-treo elrendezddése elénydsebb, mint az eritro térallas.) A komplex-
képzddést a kation mérete is befolyasolja, ennek két f6 oka van. Egyrészt az ax-eq-ax és
ax-ax-ax elrendezddésben eltérd a kotd elektronparokat tartalmazé palyak iranya, mas-
részt az elso térallas két 6t- és egy hattagi, mig a masodik kotéhely harom hattaga
kelatgytiri képzodését teszi lehetdvé. Ezek a kiilonbségek Osszességében azt eredmé-
nyezik, hogy az ax-eg-ax térallas a 80 pm-nél nagyobb sugarti kationok szamara kedve-
76, mig a triaxialis konfiguraciot — pl. a cisz-inozitol esetén — a 60 pm koriili, de 100
pm-nél kisebb sugart kationok részesitik eldnyben. Kotd elektronparral rendelkezo,
nagy elektronslriiségli és a fémionhoz elséként koordinalodd horgonycsoport (pl. —
COO°, —-NH,, -5, —PO43*) jelenléte a szénhidratmolekulaban eldsegiti a
hidroxilcsoportok fémion indukalta deprotonalodasat, a komplex stabilitasat pedig
nagysagrendekkel megnoveli. Ezért az ilyen csoportokat tartalmazé ligandumokkal
képzett komplexek mar savas és semleges kdzegben is stabilak (ugyanakkor egynél tobb

horgonycsoport kiszoritja az OH-csoportokat a fémion koordinacios szférajabol).

OH OH OH
OH OH
| HO |

a b

3. abra: A fémkomplexek képzddését eldsegitd alkoholos OH-csoportok elrendezddése az

1,3,5-ax-ax-ax (a) és az 1,2,3-ax-eg-ax (b) helyzetben



Lugos oldatokbol sok fémion hidroxidcsapadék formajaban kivalik. Nagy stabilitasu
komplexek képzddésére erdsen lugos kozegben van lehetdség. Ilyen koriilmények ko-
zOtt a széndhidrat tipust ligandum OH-csoportjai deprotonalddnak, és az igy képz6do
alkoholat mar erésebben képes megkdtni a fémiont, megakadalyozva ezzel a hidrolizist.
Emiatt altalaban a komplexképzddéssel parhuzamosan egy sav-bazis folyamat is lejat-
sz6dik; a fémionok és protonok versengenek a ligandum kotéhelyeiért. Erésen ligos
kozegben alkoxo,- illetve hidroxihidas dimer, oligomer vagy vegyes hidroxokomplexek
is képzddhetnek. Mindez lehetdvé teszi a folyamatok pH-metriaval torténd kovetését.
Ugyanakkor a ligandum kiilonb6z6 konformécids atalakuldsai is befolyasoljadk az
egyensulyt, igy a folyamatot részleteiben jellemzd mikroallandok meghatarozéasa
potenciometridsan nem lehetséges, de ebben segithetnek a kiilonb6zd spektroszkdpiai
modszerek (pl. "H-NMR).

Osszességében elmondhatd, hogy az oldategyensulyi vizsgalatok legnépszeriibb
moddszerei a potenciometria €s a spektrofotometria, de hasznaljak még a polarografiat,
kalorimetridt €s voltammetriat is. A modern szerkezetvizsgald modszerek, pl. a
multinukledris NMR-, CD-, FT-IR- és Raman-spektroszkopia segitségével azonositani
lehet a fémionokhoz két6d6 donorcsoportokat. Mas méodszerek a fémionok fizikai tulaj-
donsagainak valtozasat kovetik. A Mossbauer-spektroszkopia pl. vaskomplexek tanul-
manyozasara alkalmas. Fontos megemliteni az ESR-, ENDOR-, ¢és EXAFS-
spektroszkopiat is (utobbival meghatarozhaté a komplexek szerkezete vizes oldatban és
szilard fazisban is). A kristdlyos anyagok szerkezetének felderitésére a

rontgendiffrakciot hasznaljak.

2.4. A cukor tipusu ligandumok kalciumkomplexeinek egyensulyai

A fémion-szénhidrat kdlcsonhatas fontos szerepet jatszik a kalcium sejtmembranon
keresztiili transzportjaban. Ezzel kapcsolatban széleskoriien tanulmanyozott vegyiilet a
concavalin A, mely a vel6bab egyik lektinje (a lektinek olyan fehérjék, melyek bizonyos
szénhidratokat specifikusan képesek megkotni). E18szor a monoszacharidokhoz, majd a
sejtfalhoz kotddik; a szénhidratkotéhely kozelében Mn®*- és Ca?*-ok vannak.!' A kal-
ciumfiiggd lektinek vizsgélata kiindulopontot jelent a szervezet Ca-szénhidrat kdleson-
hat4sok tanulmanyozésahoz.

A kalcium cukorsavakkal képzett komplexeit is széleskoriien vizsgaljak. Az alginsav

egy barna algafajban eléforduld polikarbonsav, melyet kiilonbozd teriileteken alkalmaz-



nak — az élelmiszeriparban E400 néven emulgeatorként, sejtkulturak kozegeként, enzi-
mek immobilizdldo agenseként, natriumsojat pedig radioaktiv izotopok megkotésére
hasznaljak. Jellegzetes tulajdonsaga, hogy kétvegyértékii fémionok jelenlétében géllé
alakul, haromdimenzids szerkezetet létrehozva. Linearis kopolimer, mely a-L-
giiluronsavbdl és B-D-mannuronsavbol épiil fel. A Ca®* kétféleképpen kotddik a
karboxilationokhoz.**! A giiluronationok ,,pszeudo”-monodentat ligandumként visel-
kednek: az egyik oxigénatom a fémionhoz kotddik, mig a masik egy szomszédos
hidroxilcsoporttal alakit ki hidrogénkotést. A mannuronationok ezzel szemben kétfogu
ligandumként két fémionnal 1étesitenek kdlcsonhatast.

Egy masik ismert polihidroxi-karbonsav, az izoszacharinsav (Isa) a cellul6z lugos le-
bomlasa soran keletkezik. Az Isa kdlcsonhatasat kalciummal tobben is tanulmanyoztak;
ennek oka a radioaktiv hulladékok biztonsagos fold alatti elhelyezésében keresendd.
Erre a célra betontombodket haszndlnak. Lehetséges, hogy a cementbdl szarmazo
Ca(OH), biztositotta lagos kozegben, a talaj celluloztartalmabol felszabadulo lIsa
komplexet képez a kiilonbozé radionuklidokkal, melyek ezaltal kijuthatnak a kornye-
zetbe, hacsak maga a Ca’* nem alakit ki kellden erds kolcsdnhatast a szerves
ligandummal, meggatolva az egyéb folyamatokat. Van Loon és munkatdarsai szerint az
egyik anomer, az a-1sa” kalciummal rosszul, mig a B-Isa” j61 oldodo vegyiiletet képez
20 °C-on, pH 6,5 és 8 kozott. A vizsgalatok alapjan a Ca(a-1sa); oldashéje endoterm.

Figyelembe vették a Calsa’ részecske képzddésének lehetéségét is, a folyamat egyensi-

lyat log K® =1,7 -es értékkel jellemezték, mely egyébként a CaGluc’ részecskére vo-

natkozik (K° itt, és a tovabbiakban is az I = 0 ionerésségre extrapolalt stabilitasi allan-
dot jelenti). A feltételezés az izoszacharin- és gliikkonsav szerkezeti hasonldésagan ala-
pult. Mivel viszonylag gyenge komplexrdl van sz6, a folyamat nem befolyasolja jelen-
tdsen az oldhatoésdg mértékét. Ugyanezen szerzék egy masik cikke alapjén[lﬁ] a
Ca?*—a-Isa” rendszerben harom egyensulyi folyamattal kell szamolni: a szilard Ca(lsa);
s6 oldhatosagaval, valamint egymagvi komplex képzodésével deprotonalodas nélkiil és
azzal egyiitt. A Calsa” komplex képzddése pH-fiiggetlen az 5 < pH < 11 tartomanyban,
mig a Ca(lsaH_1)° képzédése csak pH = 11 felett figyelheté meg. Egy harmadik kozle-
mény szerint, "] ugyan képzédik Calsa™ (pH ~ 6, T ~ 22 °C), de a fémion és ligandum
kozti gyenge kolesonhatds miatt ez feltételezhetden ionpar. 1:2 Gsszetételii komplexek

ilyen koriilmények kozott nem képzddnek. Az ioncserés modszer alapjan mért stabilitasi

allando értéke: logK® =1,8+0,1; mig potenciometrias mérések alapjan ugyanez



1,78+0,04 (mindez j6 Osszhangban van a kordbban feltételezett 1,7-es értékkel).
K. Vercammen munkéjaban magas pH-n tortént mérések alapjan a Ca(lsaH_1)° komplex
stabilitasi allandéja (H'-nal felirva az egyensilyt): log K°® = ~10,4+0,2 (T = 25 °C).[""l
Rai és munkatirsai az a-lsa kolcsonhatasat vizsgaltak Ca®*-okkal, széles pH-
tartomanyban (2 < pH < 11).% A Ca(Isa), oldhatésagénak vizsgalata sordn az Isa
deprotonalodasa mellett figyelembe vették a savas kozegben vizkilépéssel lejatszodod
laktonizaciot. Egy adott rendszerben mind a Ca**, mind a Calsa" egyensilyi koncentré-
cidja a pH emelésével csokken pH ~ 5-ig, efolstt allandonak tekinthetd. A Calsa’
komplexre kapott egyensilyi 4llando: log K° =1,44+0,07 (T = 25 °C). Osszhangban a
fent emlitett eredményekkel, 1:2 6sszetételit komplex nem képzodik.

A masik legtobbet tanulmanyozott vegyiilet a glilkonsav (Gluc), melyet a gyogy-
aszatban fémkelatorként, kalciumsojat pedig HF-os sériilések kezelésére hasznaljak.
Gliikonat formaban a textilfestés, korrozidvédelem, €s a cement segédanyaga is, utobbi
koriilmény szintén felveti a radioaktiv hulladéktarolas problémajat. Van Loon és munka-
térsai az 1sa” mellett a Gluc™ és Ca?* kolesdnhatésat is vizsgaltak.® A Ca(Gluc), endo-
term oldashdji, kis oldhatosagu vegyiilet (ugyanakkor jobban oldodik, mint a Ca(lsa)).
Adott kériilmények kozott (T = (20 + 1) °C; 6,5 < pH < 8) figyelembe véve a CaGluc”
képzddését (logK® =1,7), a komplex az oldhatosagi egyenstlyt nem befolyasolja je-
lentésen. Pallagi és munkatarsai dltal, BC.NMR mérésekbél szamolt stabilitasi allandéd
a CaGluc*-ra: log K® =1,80+0,01 (T = (25 + 1) °C).l Egy masik, korabbi kdzlemény-
ben,?"! megfelelden nagy ligandum/fémion ardnynal az 1:1 komplex mellett 1:2 komp-
lex képzodését is kimutattdk. Adott koriilmények kozott (T = (25,00 + 0,05) °C;
6,5 < pH < 7,5; 0,5 M NaCl) a CaGluc*-ra kapott stabilitasi allandé: log K,; =105+01

a Ca(Gluc),’-ra pedig log K, , =188+ 0,08 adodott. Bechtold és munkatdrsai a Ca-Fe'"-

Gluc rendszert tanulmanyoztak, pH = 1 és 12 kozott.'! A ciklikus voltammetrids (CV)

"_Gluc rendszerbe Ca*-t juttatva, a Fe'/Fe""-redoxipotencial for-

mérések alapjan a Fe
malisan megvaltozik, ami koordinacids kdlcsonhatasra utal. A potenciometrids vizsgala-
tok alapjan a pH fiiggvényében a csak Fe® -t és Gluc -ot tartalmazé oldatokban az 1:1,
1:2 és 2:2 sszetételi komplexek, mig a terner rendszerben 1:1:1 és 1:1:2 aranyt komp-
lexek képzOdnek (ebben az esetben csak vegyes spécieszek jelenlétét feltételezték),
minden esetben jellemz6 a valtozatos deprotonaltsagi allapot is. A cikkben nem vették

ugyanakkor figyelembe az alacsony pH-n jelentkez6 laktonizaciot, valamint a
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hidroxilcsoport magas pH-n lehetséges deprotonalodasat, igy a kapott kémiai modell
tovabbi fejlesztésre szorul.

A szilard Ca(Hpgl)2-4H,0 szerkezetét Taga és munkatarsai vizsgaltak.”™ A monok-
lin kristalyban a Ca®*-t nyolc O-atom veszi koriil (Karboxil- és hidroxilcsoportok éltal)
torzult dodekaéderes elrendezOdésben, kelatot alakitva ki a fémionnal. A kalcium-
heptagliikonat kolcsonhatasra vonatkozo, oldatbeli szerkezeti informaciok tudomasunk
szerint nincsenek. Mas, hasonlo ligandumokkal alkotott komplexekben a kalcium koor-
dinécios szdma 7 vagy 8, ¢s OH-csoportokhoz kotédik. 1 Kutatécsoportunkban a szer-
kezetileg hasonlé Gluc™ és a Ca* oldatbeli kdlcsonhatasat tanulmanyoztak.["! A kozle-
mény szerint a CaGluc” komplexnek két izomerje tart egymassal egyensulyt: egy hatta-
gu €s egy Ottagu kelatgytirlis szerkezetli komplex. Szamitasok alapjan a hattagli gy(lrii-
ben a karboxilation és a 3. szénatomhoz kapcsolodo hidroxilcsoport, mig az 6ttag gyi-
ri esetén a 2. szénatom hidroxilcsoportja is részt vesz a Ca®* megkotésében, tehat a
glilkonat két-, illetve haromfogu ligandumkeént viselkedik. A mdasodik esetben két
kelatgytirti is kialakul, ami nagyobb termodinamikai stabilitast eredményez; ezt szami-

tasokkal sikerult alatamasztani.
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3. Célkitiizés

Altalanossagban elmondhaté, hogy a heptagliikonat koordinaciés kémiai szakirodal-
ma szegény, kiilondsen a vizes oldatban képz6dé kalciumkomplexek vonatkozaséban.
Néhany, nagyobb figyelemnek Orvendd ligandum esetében (mint a gliikonat és
izoszacharinat) szamos vizsgalat tortént, de ezek az eredmények nem elégségesek ah-
hoz, hogy messzemend kovetkeztetéseket lehessen levonni a Ca*-heptagliikonat kol-
csOnhatasokra vonatkozdan. A legtobb kézlemény tobbnyire gyengén savas €s semleges
pH-ju vizes oldatokkal foglalkozik; lugos kdzegben képz6dé komplexekre vonatkozoan
meglehetdsen kevés adat all rendelkezésilinkre. A heptagliikonattal rokon vegytiletekrdl
sziiletett kozlemények alapjan feltételezni lehet, hogy a Hpgl magas pH-n
deprotonalodik, és képes lehet a Ca?*-ok komplexalasara, elsdsorban 1:1 Osszetételi
részecskéket képezve.

A fentiek alapjan munkéank sordn az alabbi célkitlizéseket tettiik:

e erdsen lugos kozegben a heptagliikonation sav-bazis folyamatainak kvantitativ
leirasa;

e a kalciumionok jelenlétében képz6dé komplexek és ezek egyensulyi viszonyai-
nak feltarasa;

e a potenciometrids mérésekbdl kapott modell igazolasa fliggetlen kisérleti mod-
szerekkel;

e a fémion kotohelyeinek azonositasa.
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4. Kisérleti koriilmények

4.1. Felhasznalt vegyszerek és oldatkészités

A mérések soran — beleértve az elektrodok kalibralasat is — felhasznalt anyagok (nat-
rium-hidroxid, so6sav, natrium-, kalium- és kalcium-klorid, valamint natrium- illetve

kalcium-heptagliikonat) legfontosabb tulajdonsagait tartalmazza az 1. tdbldzat.

1. tablazat: A felhasznalt anyagok fontosabb jellemzo6i

Képlet Forgalmazé Tisztasag
NaOH Analar Normapur >99%
HCI (ag; 37 w%) Scharlau >99,9%
NaCl Analar Normapur >99.9%
KCI (0,1 M; 12,8 mS/cm) Merck >99,9%
CaCl, Molar Chemicals >98,1 %
CsH130COONa Sigma-Aldrich >98 %
(CeH1306C0O0),Ca-xH,0 Sigma-Aldrich >98 %
D,O Merck >99.95 %

A potenciometrias titralasokhoz kb. 1 M koncentracioji sosavoldatot készitettiink,
amely 1 M NaCl-ot is tartalmazott. Pontos koncentraciojat analitikai tisztasagh KHCO3-
tal hataroztuk meg, bromkrezolzold indikator mellett. A NaOH esetén extrém tomény
(~ 19 M) lagoldatbdl indultunk ki, melyb6l sziiréssel tavolitottuk el a levalt Na,COs-
csapadékot. Ezt kovetden higitassal ~ 1 M-os oldatot készitettiink és standardizalasat
tomegbeméréssel készitett CaClp-oldatot (~ 1 M) EDTA-méréoldattal titraltuk meg,
végpontjelzéshez murexid indikatort hasznaltunk. Szintén komplexometrids modszerrel
mutattuk ki, hogy 1 mol kalcium-heptagliikonat-hidrat 1,40 mol kristalyvizet tartalmaz.

Betlijelekkel lattuk el a potenciometrias, mig szamokkal a fagyaspontcsokkenés, il-
letve Raman- és NMR-spektroszkopias méréseknél hasznalt oldatokat. Pontos §sszetéte-
likket a f6 komponensekre nézve a 2. tabldzat tartalmazza (15. oldal).

Az oldatokat minden esetben desztillalt vizzel készitettiik, kozvetleniil a mérések
el6tt. Az elektrodok kalibracidja esetén pontosan ismert koncentracioju, ~ 0,1 M NaOH-

oldatot titraltunk ~ 1 M-os sdsavval, 1 M kezdeti ioner6sség beallitaisa mellett
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(NaCl-dal). A heptagliikonation savi allanddjanak meghatarozasa céljabol NaHpgl-ot
tartalmazo oldatokat készitettiink, melyekben a [Hpgl ]+ 0,075 és 0,200 M kozott valto-
zott (2. tablazat, A-D oldatok). (A tovabbiakban Z komponens teljes kiindulasi kon-
centracidjat [Z]r, mig egyensulyi koncentracidjat [Z] jeloli.) A komplexképzddést
Ca(Hpgl),-tartalmt oldatokban (2. tablazat, E-K) vizsgaltuk, melyekben a [Hpgl]r
0,050 és 0,150 M kozott, mig a [Ca®*]r 0,025 és 0,124 M kozott valtozott (a [Ca®'Tr
beallitasara kalcium-klorid oldatat hasznaltuk). Mindkét méréssorozat esetén az induld
[OH ]+ ~ 0,25 M volt, az oldatokat 1,040 M-os sésavval titraltuk meg, a kezdeti ion-
er0sséget natrium-kloriddal 1 M-ra allitottuk be. Egy esetben ([OH ]+ = 0,250 M;
[Hpgl ]+ = 0,100 M; [Ca*']r = 0,087 M) Ca(OH), képz3dése miatt csapadékos volt az
oldat; ezt a mérést az értékelésnél nem vettiik figyelembe.

Az értékelés soran felallitott modell alatimasztasara a fagyaspontcsokkenés jelensé-
gét hasznaltuk fel. Nyolc oldatot készitettiink (2. tdbldzat, 1-8): harom csak NaOH-ot
tartalmazott ([OH ]+ = 0,243 M; 0,126 M; 0,087 M), egy CaCl,-ot ([Ca*'] = 0,118 M),
egy pedig NaHpgl-ot ([Hpgl ]+ = 0,160 M). Az utols6 harom oldatban a teljes koncent-
raciok ugyanazok voltak a kalcium- €és a heptagliikonationra, a teljes hidroxidion-
koncentracio az el6zéekkel analog médon 0,243 M, 0,126 M és 0,087 M volt; a [Ca2+]T
¢és a [Hpgl ]t értékét CaHpgl, és CaCl, segitségével allitottuk be. Egyetlen oldatban sem
képz6dott csapadék. A Raman-mérések esetén szintén a fenti nyolc oldatot hasznaltuk,
kiegészitve egy O0sszehasonlito, ~ 0,98 M-0s NaHpgl-oldattal (2. tdbldzat, 9. oldat).

A vezetésmérés soran [Ca®"]r = 0,16 M és [Hpgl ]t = 0,21 M kiindulasi koncentréci-
0ju rendszereket titraltunk 1,16 M-0s NaOH-dal, valamint vizzel. A mérni kivant jelre
gyakorolt zavar6d hatas elkeriilése érdekében a fagyaspontcsokkenés-, a vezetés- és a
Raman-mérésekhez hasznalt rendszerekben nem allitottunk ionerdsséget.

A 'H-NMR spektrumok felvétele 0,01 és 1,00 M-os NaOH-, valamint 0,200 M-os
NaHpgl- és 0,100 M-os CaCl,-oldatokban tortént (2. tdbldzat, 10-13). A kezdeti ion-
erdsség NaCl-dal 1 M-ra lett beallitva. Az utobbi két modszer esetén az oldatok készité-

séhez Millipore Milli-Q vizet hasznaltunk.
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2. tablazat: A mérésekhez hasznalt oldatok Osszetétele

oldat [OHIr [Mpgllr [Ca%lr e [OHTr  [Hpollr [Ca’'lr

(M) (M) (M) (M) (M) (M)
0,251 0,075 0 1 0,243 0 0
B 0,251 0,100 0 2 0,126 0 0
C 0,250 0,150 0 3 0,087 0 0
D 0,250 0,200 0 4 0 0 0,118
E 0,251 0,050 0,025 5 0 0,160 0
F 0,251 0,050 0,037 6 0,243 0,160 0,118
G 0,251 0,100 0,050 7 0,126 0,160 0,118
H 0,251 0,100 0,075 8 0,087 0,160 0,118
I 0,250 0,150 0,075 9 0 0,98 0
J 0,250 0,150 0,010 10 0 0,200 0
K 0,250 0,150 0,124 11 1,00 0,200 0
12 1,00 0,200 0,100
13 0,01 0,200 0,100

4.2. Alkalmazott modszerek és eszkozok

4.2.1. Potenciometria

A potenciometrias méréseket Metrohm 888 Titrando automata titraloberendezéssel
végeztiik: a hozzaadott so6savoldat térfogatanak fliiggvényében regisztraltuk az elektro-
dok ko6zotti egyensulyi potencialkiilonbséget. A mérésekhez a tanszéken készitett plati-
nazott platinalektrédot, illetve Ag/AgCIl/NaCl referenciaelektrédot hasznaltunk, ezekbdl
a kovetkezo cellat allitottuk 6ssze:

Ag | ACl | AG” (@), NaCliag) 1 NaCleag) | mérendé H'aq) | Hagg) | Pt.

A mérések soran hasznalt 1-es és 2-es Pt-elektrdd szinte teljesen azonosan viselke-
dett. Megkiilonboztetésiik mégis sziikséges az értékelés céljabol. Minden esetben
(25 + 0,02) °C-os hémérsékletet, valamint allando keverést biztositottunk. Az oldaton
1 atm nyomast hidrogéngazt buborékoltattunk at. Az egyes mérési pontokban (a kalib-
racios €s tovabbi titralasok esetén is) megvartuk, hogy a cella egyensulyba keriiljon.

A kalibraci6 soran a szamitdsokhoz sziikséges normalpotencial-értékeket, azonos ko-
riilmények mellett végrehajtott sav-bazis titralasok értékelésébdl nyertiik. A pH szdmi-

tasdhoz pKy értékét 13,76-nak vettiik a [UPAC adatbazisa alapjan (a késdbbiekben is
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ezt hasznaltuk a szémoléshoz).[zz] Az 1-es elektrodra E=—-194,6 mV, mig a 2-es elekt-

rodra EJ =-195,9 mV adédott. Az egyenesek meredekségei kis eltéréssel visszaadtak a

Nernst-egyenletbd] elméleti értékéket (59,16 mV). A korrelicios egyiitthatdo (R?)
0,9996-nak és 0,9999-nek adodott. Osszességében tehat az elektrodok reverzibilis visel-
kedést mutattak az altalunk vizsgalt tartomanyban (10,9 < pH < 13,1). Kézismert, hogy
a pH-érzékeny tivegelektrod alkalihiba miatt nem hasznalhaté erdsen ligos koriilmé-

nyek kozott, a Pt-elektréd azonban pH > 12 felett is jol mitkodik.

4.2.2. Fagyaspontcsokkenés

A fagyaspontcsokkenés-méréshez Beckmann-hémérét hasznaltunk (4. dbra). Korab-
ban a molaris tomeg meghatarozasara szolgald krioszkopos vizsgalatok kedvelt eszkoze
volt; majd a félvezetésen alapuld termisztor elterjedésével alkalmazasa hattérbe szorult.

A Beckmann-héméré az alsé higanyzsakon kiviil egy fels6 tartallyal is rendelkezik.
Ennek koszonhetden a higany mennyisége szabalyozhato, attol fliggden, hogy milyen
hémérsékleten kivanunk mérni. A hémérd 0,01 °C pontossagu skalaval van ellatva, és
hémérsékletvaltozast lehet a segitségével vizsgalni (abszolit hdmérséklet mérésére nem
alkalmas). A skala beosztasa kb. 5—6 °C. Elonye, hogy egyszerl €s jol hasznalhat6 esz-
koz, valamint méréseinkhez kielégitd pontossagu. Hiutéfolyadékként konyhaso-viz-jég
keveréket hasznaltuk. A megfagyott desztillalt viznek a skalan leolvashato értékét adtuk

meg viszonyitasi pontnak, a hdmérsékletvaltozasokat ennek segitségével szamoltuk.

4, abra: A Beckmann-homéro felso része
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4.2.3. Konduktometria

A vizsgalt rendszer vezetési tulajdonsagainak valtozasat konduktometrids titralasok
segitségével tanulmanyoztuk, WPA CMD 510 késziilék segitségével. A miszert el6z6-
leg ismert fajlagos vezetést (12,8 mS/cm), 0,1 M koncentracioju KCl-oldat segitségével
kalibraltuk 0,5 cm™* cellaalland6ji konduktometrids elektrod mellett. A mérések kdzben
(25,0 £ 0,2) °C-os homérsékletet és folyamatos keverést biztositottunk, mikdzben nitro-

géngazt buborékoltattunk at a rendszeren.

4.2.4. Raman-spektroszkopia

A szerkezeti vizsgalatokat egy Biorad FT-Raman késziilékkel végeztiik; ehhez egy
290 mW teljesitményii, T10-106C Nd:YVOQ, tipusu lézert hasznaltunk. A pozicionalast
1 M koncentracidju Na;SOg4-oldatra végeztiik. A spektrumokat a 100-3600 cm ™ tarto-
manyban vettiik fel, 2 cm*-es optikai felbontassal. Az adatgyijtés szoge 180° volt, mig
a szinképek 2048 interferogram atlagabol adodtak. A mintakat kvarckiivettaban,
termosztalhaté mintatartoban helyeztiik el. A hémérséklet minden esetben (25,0 £ 0,5)

°C volt.

4.2.5. NMR-spektroszkopia

A 'H-NMR spektrumok felvétele Bruker Avance DRX 500 késziilékkel tortént,
amely egy z iranyl magneses térgradiensli, 5 mm-es, szélessava szondéaval rendelkezik.
A magneses tér homogenizalasa D,O:H,0 = 20:80 V/V% 0Osszetételii elegyre tortént. A
2. tablazat 10-12-es oldatai esetén T = (25 + 1) °C volt, mig a hémérsékletfiiggés vizs-
galata az 5-55°C-0s tartomanyban tortént. A spektrumokat 64 interferogram atlagabol
kaptuk.

4.3. Az eredmények értékeléséhez hasznalt PSEQUAD program bemu-

tatasa

A PSEQUAD egy atfogo, homogén oldategyensulyok szdmitdsara hasznalhatod prog-
ram, %] mely egyarant hasznalhatd potenciometrids és spektrofotometrias értékelésére,
valamint olyan modszerek esetén is alkalmazhato, melyek elvi hattere analog matemati-
kai formulakkal leirhaté (pl. NMR, konduktometria). A program képes a kisérleti adat-

sorokat kiilon-kiilon és egyiitt is kezelni.
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Egy egyensulyi rendszer leirhato a kdvetkezo, altalanos anyagmérleg-egyenlettel:
n n k )
C :Zajt[sj]zzajtﬂjn[ci] "(t=1..K)és 4.1)
=1 j=1 i=1
[S;]

Py ==
[Tre1”

(4.2)

ahol:

C: at-edik komponens teljes koncentracioja;

n a rendszer részecskéinek szama, beleértve a komponenseket;
S;  aj-edik részecske a rendszerben;

k a komponensek szama;

[ci] azi-edik komponens egyensulyi koncentracioja;

B aj-edik részecske brutto stabilitasi alland6ja;

a;  sztdchiometriai szam, mely megadja az i-edik komponens szamat a j-edik ré-

szecskében; mig a jelenti az Osszetételi matrixot.

A sztdchiometriai szamok k oszlopa és n sora alkotja az a-matrixot. A matrix elsé kK
sorat nevezziik egységmatrixnak: itt csak a komponensek talalhatok, ezt kovetik az
ezekbdl felépitett részecskék. A sztdchiometriai szamok rendszerint pozitiv egész sza-
mok, kivéve, ha az egyik komponens az oldoszer (melynek koncentracidja allandonak
koziil komponensként csak az egyik vehetd figyelembe. A kivalasztott komponens el-
lenionjat tartalmazo, vagy hianyaval felirhato részecskék (pl. H™ esetén egy deprotonalt
komplex) esetén a komponens sztochiometriai szdma negativ. Ennek legjellemzébb
példaja a viz autoprotolizise, melyet figyelembe kell venni. Ezért ha a H, mint kompo-
nens sztochiometriai szama 1, akkor a OH -t tartalmazod, vagy protonhianyos részecskék

esetén a proton sztochiometriai szdma —1 (mas komponensekre 0.)
Potenciometria esetén, a kdzvetleniil mért kisérleti adat ( X;”) kifejezheté a Nernst-
egyenlet alapjan egy vagy tobb komponens szabad koncentraciojaval:
X" =A+M,logc] (I=2..m) (4.3)
ahol:

m-1 a rendszerben mért potencialfajtak szama, (m-1 < K);

A} additiv tag: a munkaelektrod E° értéke;
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M;  a Nernst-egyenletbdl szamithat egyiitthato.
Spektrofotometrias adatsorok értékelése a Beer-Lambert-torvényen alapul:
A=¢g-c-l (4.4)
Ahol A abszorbancia a koncentracio linearis fiiggvénye; ¢ [M*-cm™] a molaris ab-
szorpcids egyiitthatd, | [cm] az optikai uthossz). Egy oldat fajlagos vezetése kis kon-
K=A,-C (4.5)
Ahol x [S-cm '] a fajlagos vezetés, A, [S-M cm '] a molaris fajlagos vezetés. Ezek

alapjan a vezetésmérés az abszorbanciaval analog mennyiségnek tekinthetd, igy értéke-

Iése igy hasonldan torténik. Ekkor az alabbi egyenlet érvényes:

X" = ZAm,j H[Ci]aji (4.6)

ahol:

X" a mért fajlagos vezetés;

A . aj-edik részecske molaris fajlagos vezetése;

m,J

a; az i-edik komponens szdma a j-edik részecskében.

A szamolasok soran mért adatpontként az oldat teljes vezetését vettiik figyelembe a faj-
lagos vezetés helyett. Ezt az értékelési modot a konduktometrias mérések bemutatasanal
ismertetem bdvebben.

A PSEQUAD a (4.1)-es egyenletrendszert oldja meg, megadva az ismeretlen egyen-
sulyi koncentraciokat és stabilitasi szorzatokat. Ehhez az alabbi F fliggvényeket mini-
malizalja:

Fo = w, (AX |P )2 4.7)

=1 1=2

-

F, (AX*)? (4.8)

i=1

ahol:

AX [ az I-edik fajta potencial szamolt és mért értéke kozotti eltérés (hiba);
AX* a fajlagos vezetés szamolt és mért értéke kozotti eltérés (hiba);

w, az l-edik potencial sulyfaktora;

r a kisérleti adatpontok szama.
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Az ismeretlen egyenstlyi koncentraciok kiszamitasa a Newton—Raphson-modszer
alapjan torténik, az alabbi egyenlet C™°-ra torténé megoldasaval:
| H—
Cicac _Cimeas =0 (I — lr) (48)
ahol:
C™"° megadott, vagy illesztett stabilitasi szorzatokkal szamitott koncentréaci6 az i-edik

mérési pontban

C™* kozvetleniil mért koncentracio az i-edik pontban.

A (4.7)-es, valamint a (4.8)-as egyenlet minimalizalasa soran torténik a molaris faj-
lagos vezetési értékek meghatarozasa a Gauss—Newton-mddszer alapjan. Elobbiek line-
aris paraméterek, a program konduktometria esetén eldszor ezeket, majd ezt kdvetden a
nemlinearis  paramétereknek  tekinthetd  stabilitdsi  allandokat szamolja ki
(potenciometria esetén természetesen csak az utobbiakat).

A kémiai modell megadasa soran (melynek segitségével a program a titralasi gorbé-
ket értékeli), a kiilonbozd részecskék mellett a keresett stabilitasi szorzatokra jo kiindu-
lasi értéket is meg kell adni, hogy az iteracios eljarés sikeres legyen.

A program a meghatarozni kivant allandok és azok szorasai mellett az illesztés josa-
gara vonatkozo6 atlagos eltérést, illetve a kovetkezo statisztikai adatokat is kiszdmitja:

rj  arészleges korrelacids egyiitthato, mely két konstans (B, és ;) fliggetlenségé-

nek mértékét adja meg, feltételezve, hogy a tobbi szam rogzitett érték;

Sij  a teljes korrelacids egyiitthatd, szintén két szam fliggetlenségének mértékét jel-
lemzi, azonban a tobbi paraméter illesztett érték;

Ri  a tobbszords korrelacios egyiitthato, mely a fliggetlenség mértékét adja meg egy
szam ¢és az Osszes tobbi paraméter kozott.

Minden esetben 0 és +1 kdzott valtozhat az egyiitthatok értéke; 0 jelenti a teljes fligget-
lenséget, mig +1 vagy —1 a teljes korrelaciot (ebben az esetben a két paraméter nem

illeszthetd egyszerre).
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5. Az eredmények bemutatasa és értékelése

5.1. A heptagliikonation deprotonalodasa lugos kozegben

Erésen lugos kozegben (pH > 12) a kalciumion a heptagliikonat valamely OH-
csoportjarol kompeticids reakcidban leszorithatja a protont; a folyamatot a ligandum
bazis hatasara torténé deprotonalodasa segitheti eld. Ily modon a karboxilatcsoport mel-
lett egy alkoholat tipust kotShely is 1étrejon, ekkor a heptagliikonat kétfoga
ligandumként képes megkotni a fémionokat. Figyelembe véve, hogy a nyilt lanct alko-
holok gyenge savak (pKs > 12), az altalunk vizsgalt rendszerekben feltételeztiik, hogy

csak egyetlen hidroxilcsoport vesz részt sav-bazis reakcidban.

Hpgl™ + OH™ <> HpglH_,> +H,0 (5.1)
« — _[HpgH T _ [HpgH " JH] _ K, 52)
[Hpgl"][OH]  [HpdI"IK, Ku
Az értékelés a kovetkez6 anyagmérleg-egyenleteken alapult:
[OH ], =[OH ]+[HpgH_*] (5.3)
[Hpdl" 1+ =[Hpgl ]+[HpdH '] (5.4)

Az elkészitett oldatokban a kiindulasi [OH ]+/[Hpgl ]+ arany rendre 3,33 (A), 2,50
(B), 1,67 (C) és 1,25 (D) volt. Titral6 oldatként 1,040 M HCI / 1 M NaCl-ot hasznal-
tunk, a kezdeti ioner6sséget a mérend6 oldatban NaCl-dal 1 M-ra allitottuk be. A titrala-
si gorbéket az 5. dbra mutatja.

Lathato, hogy a legnagyobb [OH ]+/[Hpgl ]t aranyhoz tartozd A gorbe kiindulasi po-
tencidlértéke a legalacsonyabb; a heptagliikonation koncentracidjanak névelésével ez az
érték is nd, ami azt mutatja, hogy a kiindulasi szabad OH ™ koncentracioja egyre kisebb.
Ez magyardzhat6 azzal, hogy a Hpgl™ valdoban sav-bazis reakcioba 1ép a hidroxidionnal.
Ugyanakkor, bar a két komponens ardnya széles tartomanyban valtozik, a legals6 és
legfels6 gorbék kezddpontja kozti kiilonbség minddssze ~ 5 mV, ami arra utal, hogy a
lésével a kiindulasi szabad OH -koncentracié egyre kisebb, emiatt a kezdeti potencialér-

ték egyre magasabb.
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5. abra: A Hpgl -t és OH -t tartalmazo oldatok titralasi gorbéi (T = (25,00 £ 0,02) °C,
I =1 M); [OH ]y = 0,25 M. [Hpgl 17 pontos értékei: A: 0,075 M; B: 0,100 M; C: 0,150 M;
D: 0,200 M

A PSEQUAD-dal torténd értékelés soran a kovetkezé harom komponenssel szamol-
tunk: H*, Na" és Hpgl™. (A H™-nal torténé szamolasnak az az elénye, hogy a szamolt
értékek nem a pOH, hanem a pH fiiggvényében jelennek meg; a Na*-ra, mint alapré-
szecskére pedig a fagyaspontcsokkenés soran volt sziikség.) Mivel a méréseket lugos
kozegben végeztiik, ezért a HngH,lzf részecske definidlasakor a proton sztochiometriai
szamat —1-re rogzitettiik, ami igy a hidroxidiont, azaz a deprotonalt format jelenti. Fel-
meriilt, hogy ilyen koriilmények kozott a NaOHO-ionpér is lehetséges részecske, ! de
figyelembevétele nem okozott észrevehetd javulast a mért és szamitott eredmények koz-
ti eltérésben. Az adatpontokat minden esetben Vi = 17,6 cm®-ig vettiik figyelembe. E°

értékének —194,6 mV-ot, log K, értékének pedig —13,76-ot adtunk meg.

Az adatsorok egyiittes illesztésének eredményeként a szamolt és mért potencialérté-
kek kozotti atlagos eltérés 0,58 mV-nak adodott. A heptagliikonation savi allanddjara
log K, =-13,41+0,01-et (pKs = 13,41 + 0,01) kaptunk, ami hasonlit a gliikkonationra
meghatarozott értékhez.®! Ks (= K'Ky) az alabbi formalis egyensulyi folyamatot jellem-

Zi:
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Hpgl~ <> HpgH_,* +H"* (5.5)
(5.1)-nek megfeleld asszociacios allando értéke: log K = log K + pKy = 0,36 + 0,01.

Ez alapjan a ligandum valamely OH-csoportja kissé erésebb sav, mint a viz és altala-
ban az alkoholok. Azt azonban nem lehet egyértelmiien megmondani, melyik OH-
csoport deprotonalodik (valosziniileg a masodik szénatomon 1év6). A szamolt és mért
adatokat a 6. dbra tartalmazza. A PSEQUAD a HpglH_,*" részecske egyensilyi kon-
centracioit is megadja a szamolt pH (pHcaic) fliggvényében. Ezt a 7. dbrdn mutatjuk be,
mig a 8. abra a legkisebb [OH ]+/[Hpgl ]t arannyal (1,25) rendelkezé D oldat eloszlasi
diagramjat mutatja a Hpgl™ és HngH,lz’ részecskékre. Lathatd, hogy a deprotonalt ré-

szecske képzddésének foka meghaladja a 0,2-t.
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6. dbra: A Hpgl -t és OH -t tartalmaz6 oldatok titralasi gorbéi. A szimbolumok a mért, mig a
folytonos vonalak a szamolt értékekre vonatkoznak (T = (25,00 + 0,02) °C, 1 =1 M); [OH ]+ =
0,25 M. [Hpgl ]t pontos értékei: A: 0,075 M; B: 0,100 M; C: 0,150 M; D: = 0,200 M
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[HpglH_;2] (M)

0,06 A
C
0,04 A
B
A
o /

0,00 T T T
11,8 12,2 12,6 13

7. dbra: A HpglH_1* egyensulyi koncentracioi (T = (25,00 + 0,02) °C, I=1M); [OH ]; =

0,25 M. [Hpgl ]+ pontos értékei: A: 0,075 M; B: 0,100 M; C: 0,150 M; D: 0,200 M

Moltort

-
0,8 - Hpgl-
06 -
%41 HpglH %
02 -
0 : : :
118 122 126 13

pHcalc

8. dbra: A Hpgl és HpglH 1> eloszlasi gorbéi a D oldat esetén
(T =(25,00£0,02) °C,1=1M). [OH ]+ = 0,25 M, [Hpgl ]+ = 0,200 M
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5.2. A kalcium-heptagliikonat komplexek képzodése erdsen liagos

kozegben

5.2.1. A mérések koriilményei és a titralasi gorbék értelmezése

Az elozetes potenciometrids mérések alapjan erdsen ligos kozegben a
heptaglitkonation gyenge savként viselkedik. A folyamat megkonnyiti, hogy Ca”*-ok
jelenlétében a ligandum valamely OH-csoportjan 1évo disszocidbilis proton leszakitasa-
val kompeticios reakcidban komplexek képz6djenek.[12] Ez magyarazza azt a megfigye-
1¢siinket, hogy kelld mennyiségli heptagliikonat hozziadasara képes akar ~ 13,2 pH-ju
NaOH-oldatbdl levalasztott, ~ 0,01 mol anyagmennyiségti kalcium-hidroxid csapadék
teljes mennyisége feloldodik. A komplexképzddés modellezése €s szamitdsa a kovetke-

z6 altalanos egyensulyi folyamatokon és anyagmérleg-egyenleteken alapult:

Hpgl™ + OH™ <> HpglH_,> +H,0 (5.6)
pCa? +qHpgl™ +rOH™ < CapHngq(OH)r(Z’HH)+ (5.7)
_[Ca,Hpdl, (OH), ™7 _ [Ca,Hpdly OF). """ IHT _ fo' g o
P [Ca® 1P[Hpgl J'[OH ] [Ca® 1P[Hpgl I°K,,’ Ko
[Ca®], =[Ca* 1+ p, B, [Ca? 1’ [Hpgl J{[OH 1! (5.9)
i=1

[Hpdl 1, =[Hpgl‘]+iqiﬂpqr[Ca“]F[Hpgl‘]?[OH‘]{ +K[OH ]J[Hpgl'] (5.10)

[OH ] =[OH‘]+iriﬁpqr[Cc’ﬂl“]ip[l'llogl‘]?[OH‘]ir +K[OH"][Hpg"] (5.11)

A fenti egyenletek tulajdonképpen (4.1) és (4.2) kifejtései (Id. 18. oldal) a mi rendsze-
riinkre (ahol K a heptagliikonat deprotonalodasat jellemz6 egyensulyi allando; valamint

K nem mas, mint f3,,,). Figyelembe kell venni, hogy ha a H" az alaprészecske, akkor

program az el6z6ekhez hasonléan a protonnal felirt komplexképz6dési reakciok — (5.8)

masodik tagja — stabilitasi szorzatait ( 5,,,") szamitja ki.

Az oldatokban a kovetkez6 kiindulasi aranyokat allitottuk be: [OH ]+/[Hpgl ]+ = 5,0
esetén [Hpgl]t/[Ca®]r = 2,0 (E) és 1,35 (F); [OHJ+/[Hpgl'lr = 2,5 esetén
[Hpgl]+/[Ca®*]r = 2,0 (G) és 1,33 (H); mig [OH J+/[Hpgl']r = 1,67 esetén
[Hpgl ]+/[Ca®*]r = 2,0 (1) 1,5 (J) és 1,21 (K) volt. Titraléoldatként 1,040 M HCI/ 1 M
NaCl-ot hasznaltunk, a kezdeti ionerésséget a mérendd oldatban NaCl-dal 1 M-ra alli-

tottuk be. A titralasi gorbéket a 9. abran mutatjuk be.
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Az abra alapjan a kiindulasi potencialértékek altal atfogott tartomany kb. 25 mV, ami
jelent6s effektusra utal (az abran lentrdl felfelé né [Hpgl ]t és [Ca®*]r). A sav-bazis fo-
lyamat hatasara bekovetkezé6 OH-deprotonaldédas azonban joval kisebb mértéki (5. ab-
ra), ezért a ligandum deprotonalédasa onmagaban messze nem tudja magyarazni az
¢szlelt folyamatot. Valosziniileg olyan komplex képzddik, mely a fémion indukalta
deprotonalédas mellett tovabbi hidroxidionokat is megkét, azaz novekvd [Ca**Tr mellett
[OH] egyre kisebb, igy a potencialérték egyre magasabb. Tehat er6sen lugos kdzegben

valdszintisithetd a komplexképzddés.
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9. dbra: A Ca®*-t, Hpgl -t és OH -t tartalmazé oldatok titralasi gorbéi (T = (25,00 + 0,02) °C,
I =1 M); [OH ]y = 0,25 M. [Hpgl 1 és [Ca®*]r pontos értékei: E: 0,050 M; 0,025 M.
F: 0,050 M; 0,037 M. G: 0,100 M; 0,050 M. H: 0,100 M; 0,075 M; I: 0,150 M; 0,075 M.
J: 0,150 M; 0,100 M. K: 0,150 M; 0,124 M

5.2.2. A potenciometrias adatsorok értékelése és a modell kivalasztasa

Az értékelés sordn a sztdchiometriai vagy részecskematrixot négy komponensbdl
épitettiik fel: HY, Na*, Ca®*, Hpgl™. Az altalunk figyelembe vett, lehetséges részecskék
altalénos képlete Ca,Hpglq(OH); volt (a H'-nal felirt képletektdl az egyszeriiség kedvé-
ért eltekintiink); p és q értékét 1 és 3, mig r értékét —1 és 5 kdzott szisztematikusan val-

toztattuk. Az egyes részecskék képletét sorrendben a 3. tablazatban tuntettiik fel (28.
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oldal). Figyelembe vettiik a Hpgl™ deprotonalédasat is, melynek allandojat az el6z6 mé-
rések alapjan kapott értéken rogzitettiik. Modelliink két masik részecskét is tartalmazott.

Kutatocsoportunkban végzett mérések alapjan (Ca-ISE) sikeriilt igazolni, hogy semle-

ges kozegben mas ligandumokhoz (Gluct™ ¢és Isa[m) hasonloéan CaHpgl" részecske kép-
26dik. !

Ca®" + Hpgl™ <> CaHpgl* (5.12)

1 [CaHpal"] (5.13)

~ [Ca* ][Hpgl ]
A folyamat egyensulyi allandéja: log K, =118+0,01 (I=1 M, T =25 °C). Ugyancsak
kutatocsoportunk egy korabbi munkaja alapjan, lugos koriilmények kozott az [OH |+
novelésével CaOH" komplex képzdédik az alabbi folyamatban, megndvelve ezzel a
Ca(OH); oldhatosagat (ICP-AES mérések alapjan):

Ca®*" +OH <> CaOH* (5.14)

2= % (5.15)
Az oldhat6sag vizsgalataval 25 °C-on €és 1 M ionerdsség mellett meghatarozott allando:
log K, = 0,97 +0,02 .11 H*-nal felirva a folyamatot, ez az érték log K,'=—-12,79+0,02
(a szamitas soran ezt az értéket hasznaltuk). Az adatsorokat egyiitt illesztettiik, és min-

den esetben Ve = 17,6 cm®-ig vettiik figyelembe. E® értékének —195,9 mV-ot, log K,

értékének pedig —13,76-0t adtunk meg.

Els6 1épésben a programot lefuttattuk Gigy, hogy csupan a bizonyitottan 1étezo, rogzi-
tett allandoju részecskéket vettiik figyelembe. Ekkor a mért és szamolt adatok kozti at-
lagos eltérés 26,31 mV lett (3. tdbldzat, a kovetkezé oldalon). Ezt kdvetéen megvizsgal-
tuk, hogy az egyes Ca,Hpgly(OH), komplexek 6nmagukban mennyit valtoztatnak ezen
az értéken. Ezeket az adatokat tartalmazza az atlagos eltérések elsé oszlopa a tablazat-
ban. Megfigyelhet6, hogy amikor r = —1 a hidroxidionra, azaz amikor a komplex
protonalt allapotban van, akkor a program a kiinduloponthoz hasonléan nagy atlagos
eltérést szamol (26,35 mV), tehat ,kidobja” azokat a részecskéket, melyek — mivel la-
gos kozegrdl van sz6 — kémiai megfontolasok alapjan sem lehetnek jelen a rendszerben.

Zolddel kiemeltiik azonban azokat a részecskéket, melyek illesztéskor a kezdeti —
26,31 mV-os — értéket jelentdsen, 10 mV ald csokkentették (1, 2, 7, 12, 13, 17, 18, 23,
24, 30, 31, 32, 37, 38-as és 39-es). A kovetkezOkben tehat ezekkel érdemes tovabbsza-

molni
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3. tablazat: Egy, illetve két részecske illesztése esetén kapott atlagos eltérések

Részecske Szim Atlagos eltérés (mV)
Kiindulas / Szam 26,31 1 2 7 12 13 17 18 23 24 30 31 32 37 38 39
CaHpgl(OH) 8,72 8,72 3,90 4,10 599 2,10 7,40 1,60 2,95 4,04 592 0,92 3,45 7,05 1,23 3,15

CaHpgl(OH), 9,16 3,90 9,16 4,78 2,74 5,27 3,18 3,87 2,84 8,34 256 258 8,45 3,08 1,86 7,44
CaHpgl(OH); 16,14 6,21 9,18 4,78 4,36 5,27 521 3,87 2,90 8,34 4,22 2,58 8,46 5,03 1,83 744
CaHpgl,(OH)_; 26,35 6,65 9,18 4,78 5,550 5,27 6,14 3,87 3,02 8,34 542 258 8,46 6,02 1,85 7,44

1
2
3
4
CaHpgl, 5 26,35 8,65 9,18 4,78 599 4,41 7,05 3,87 3,02 8,34 592 258 8,46 7,07 1,85 7,44
6
7
8
9

CaHpgl,(OH) 14,43 8,74 541 4,67 599 2,25 7,40 2,01 3,02 8,34 592 094 846 7,07 1,85 744
CaHpgl,(OH), 4,77 4,10 4,78 4,77 2,15 4,74 3,78 3,87 3,02 4,78 2,31 2,58 4,78 3,67 1,86 4,78
CaHpgl,(OH)4 12,34 5,62 9,18 4,78 3,73 527 4,75 3,87 3,02 8,34 3,56 2,58 8,46 4,57 1,85 7,44
CayHpgl(OH) 26,35 6,89 9,18 4,78 5,42 5,27 6,18 3,87 3,02 834 543 259 8,46 6,06 1,85 7,44

Ca,(Hpal) 10 26,35 8,74 9,18 4,78 599 527 7,40 3,87 3,02 8,34 592 258 846 7,07 1,85 744
Ca,Hpgl(OH) 11 18,22 8,74 6,83 4,48 599 4,15 7,40 2,76 3,02 6,28 592 151 6,83 7,07 1,07 581

Ca,Hpgl(OH), 12 5098 599 274 215 5938 1,98 599 1,35 1,99 2,80 589 107 2,84 599 1,32 2,39
Ca,Hpgl(OH), 13 526 2,10 527 4,74 1,98 526 1,80 3,87 2,49 527 192 257 527 1,88 1,85 527
CaHpgl,(OH); 14 2635 6,97 9,18 4,78 552 527 6,32 3,87 3,02 834 550 2,58 846 6,18 1,85 7,44

Ca,Hpgl, 15 26,35 8,55 9,18 4,78 561 527 6,10 3,87 302 834 535 2,58 846 583 1,85 7,44
CayHpgl,(OH) 16 19,39 8,74 7,37 4,78 599 414 7,40 3,14 3,02 7,34 592 170 6,94 7,07 1,09 6,39
CaHpgl,(OH), 17 7,39 7,40 3,18 3,78 599 1,80 7,39 142 2,96 3,68 6,31 0,82 297 7,19 1,17 2,80
CaHpgl,(OH); 18 3,86 1,60 3,87 3,87 1,35 3,87 1,42 3586 2,54 3,87 1,34 2,58 3,87 1,51 192 3,87
CaHpgls(OH); 19 26,35 6,96 9,18 4,78 555 527 6,29 3,87 3,02 834 550 2,58 846 6,15 1,85 7,44

Ca,Hpgl; 20 26,35 842 9,18 478 581 527 630 3,87 3,02 834 555 258 846 6,01 1,85 7,44
Ca,Hpgl(OH) 21 2075 874 7,70 4,78 599 3,93 7,40 3,39 2,98 8,14 592 180 6,74 7,07 1,22 672
CaHpgls(OH), 22 10,71 8,74 4,43 4,66 599 1,96 7,40 1,85 3,01 524 592 086 3,66 7,07 1,03 3,83
CaHpgls(OH); 23 3,01 295 2,84 3,02 199 2,49 2,96 254 3,01 297 2,31 2,29 2,62 2,99 1,96 2,66
CaHpgls(OH), 24 833 4,04 834 478 2,80 527 3,68 387 2,97 833 2,81 2,57 834 3,72 1,85 7,44
CaHpgls(OH)s 25 13,50 6,04 9,18 4,78 4,26 527 525 387 2,97 834 4,18 2,58 846 515 1,85 7,44
CagHpgl,(OH); 26 26,35 7,17 9,18 4,78 559 527 6,45 3,87 3,02 834 558 2,58 846 631 1,85 7,44

CazHpgl, 27 26,35 846 9,18 478 544 527 638 3,87 3,02 834 533 258 846 598 185 7,44
CazHpgl,(OH) 28 22,49 874 8,76 478 5099 527 7,40 3,87 3,02 834 580 258 846 6,97 1,85 7,44
CagHpgl,(OH), 29 14,24 874 596 4,37 599 3,81 7,40 2,64 3,02 580 592 1,42 615 7,07 1,06 5,35
CagHpgl,(OH); 30 591 592 2,56 2,31 589 1,92 631 1,34 2,31 281 591 1,02 281 592 1,33 2,41
CaHpgl,(OH), 31 257 092 258 2,58 1,07 257 0,82 258 229 2,57 1,02 2,57 2,58 0,92 1,86 2,58
CagHpgl,(OH)s 32 844 345 845 478 2,84 527 2,97 387 2,62 834 2,81 2,58 844 3,03 1,84 7,44
Cag(Hpgl)s(OH)., 33 26,35 7,23 9,18 4,78 560 527 6,49 387 3,02 834 558 2,58 846 6,34 1,85 7,44

Cag(Hpgl)s 34 26,35 853 9,18 4,78 556 527 697 3,87 3,02 837 539 258 846 6,01 1,85 7,44
Cag(Hpgl)s(OH) 35 2311 8,74 9,18 4,78 599 527 7,36 3,87 3,02 8,34 592 2,58 846 7,07 1,85 7,44
Cag(Hpgl)s(OH), 36 1526 8,74 6,39 4,78 599 376 7,40 2,89 3,02 6,66 592 150 8,32 7,07 1,79 579
Cag(Hpgl)s(OH); 37 7,05 7,05 3,08 3,67 599 1,88 7,19 1,51 2,99 3,72 592 0,92 3,03 7,05 1,18 2,91
Cag(Hpgl)s(OH), 38 1585 1,23 1,86 1,86 1,32 1,85 1,17 1,92 1,96 1,85 1,33 1,86 1,84 1,18 1,85 1,85
Cag(Hpgl)s(OH)s 39 7,42 315 7,44 478 2,39 527 2,80 3,87 2,66 7,44 2,41 258 7,44 2,91 1,85 7,42
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A téblazat tovabbi oszlopaiban talalhato adatok jelentése a kovetkezd: az egyes osz-
lopok tetején talalhato az elobb kivalasztott részecske valamelyike, mely azonban most
végig megmarad illesztett részecskeként, és mellette illesztjiik meg az Gsszes tobbit.
Tehat a tablazat (vagy matrix) ij eleme az az atlagos eltérés, mely az i és j részecskék
egylittes illesztésekor adodott az iteracié eredményeként. A kezdo értékeket itt is zold-
del jeleztiik. Lathat6, hogy minden oszlopban ezek a legmagasabbak, a tobbi esetben
hasonlo vagy csak ennél kisebb eltérés talalhatd, ami alapjan az egyes részecskék meg-
adott, kezdeti log S értéke megfelelé (a Newton—Raphson-modszer csak ekkor talalja
meg a minimumot az iteracios lejaras soran).

Piros szinnel jeloltiik a két részecske egyiittes illesztés soran kapott legkisebb, 1 mV
alatti atlagos eltéréseket. Mivel az 1-31, 17-31 és 37-31 parositas kétszer is szerepel a
tablazatban, ezért valdjaban csak 6t minimum értéket kell figyelembe venni. Ezek a
részecskeparosok: 1-31, 6-31, 17-31, 22-31 ¢s 37-31. Figyelemre mélto, hogy a 31-es
részecske, tehat a Caz(Hpgl)2(OH), mindegyik esetben szerepel, ami alapjan nagy valo-
szinliséggel allithatd, hogy a rendszert leir6 komplexek valamelyike. Onmagaban a
26,31 mV-os értéket (1. oszlop) is 2,57 mV-ra csokkentette. Ugyanakkor a 38-as ré-
szecske 1,85 mV-ot eredményezett, ami jO, de dnmagaban még nem tudja teljesen leirni
a rendszert. Mas komponensekkel egyiitt illesztve azonban egyetlen esetben sem adott 1
mV alatti atlagos eltérést, igy a késébbiekben a Caz(Hpgl)s(OH)4-et nem vettiik figye-
lembe.

Ezt kovetden a fenti 6t részecskeparost az el6zdekhez hasonldé mdédon az egyes itera-
ciok soran allanddé komponensekként rogzitettiik, mikozben a harmadik részecskét val-
toztattuk. Az eredményeket a 4. tablazat tartalmazza.

A kiindulasi értékeket tovabbra is z6lddel jeloltiik, mig pirossal a legkisebb, 0,8 mV
atlagos eltérés alatti értékeket. A legjobb érték 0,75 mV, ami csak nagyon kismértékben
kiilonbozik a legnagyobb, 0,94 mV-os értéktdl. Ugyanez igaz a tobbi esetre is. Mivel az
igy kapott értékek alig javitanak a mért és szamolt adatok hibdjan, ezért nem valoszini,
hogy harom részecskét kell feltételezni.

Tehat tovabbra is elegendd két részecske a rendszer leirdsara. Az egyik biztosan a
CasHpgl,(OH),. A masodik részecske azonban lehet az 1-es, 6-0s, 17-es, 22-es és 37-€S
szamu is, ezen parok illesztésekor kapott atlagos eltérések kozott szintén elhanyagolhatod

a kiilonbség, igy nem lehet megmondani, hogy melyik képzdédik biztosan.
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4. tablazat: Harom részecske illesztése esetén kapott atlagos eltérések

Részecske Szam Atlagos eltérés (mV)
1-31 6-31 17-31 22-31 37-31
CaHpgl(OH) 1 092 08 08 08 084
CaHpgl(OH), > 09l 092 08 08 092
CaHpgl(OH); 3 0,87 0,88 0,81 0,84 0,92
CaHpgh(OH): 4 092 094 08 08 092
CaHpgl 5 0,92 0,94 0,82 0,86 0,92
CaHpgl,(OH) 6 08 094 08 08 082
CaHpgh(OH), 7 0901 09 079 083 091
CaHpglx(OH); 8 0,90 0,88 0,81 0,84 0,92
CaHpglOH), 9 092 094 08 08 0092
Cas(Hpgl) 0 092 094 08 08 092
CaHpglOH) 11 088 087 078 081 083
CaHpglOH), 12 092 08 08 08 092
CaHpglOH); 13 092 094 082 08 092
CaHpgh(OH): 14 092 094 08 08 092
CayHpgl, 15 0,92 0,94 0,82 0,86 0,92
CazHpgl,(OH) 16 0,91 0,93 0,82 0,86 0,90
CaHpgh(OH), 17 082 081 082 08 082
CaHpgh(OH), 18 0901 092 078 08 090
CaHpgls(OH), 19 092 094 08 08 092
CayHpgls 20 0,92 0,94 29,34 0,86 0,92
CaHpglsOH) 21 092 094 083 08 0,92
CaHpgl(OH), 22 08 08 08 08 085
CaHpgl(OH), 23 089 091 075 08 085
CaHpgls(OH). 24 091 089 08l 084 002
CaHpglOH)s 25 091 089 08 08 092
CasHpgl(OH), 26 092 094 08 08 092
CazHpgl, 27 0,92 0,94 0,82 0,86 0,92
CasHpgl(OH) 28 092 094 082 08 0,92
CasHpgh(OH), 29 087 08 080 08 088
CazHpgl,(OH); 30 0,88 0,83 0,82 0,85 0,92
CaHpgh(OH), 31 092 094 082 0,86 0,92
CasHpgh(OH)s 32 089 091 080 08 092
Cas(Hpghs(OH): 33 092 094 082 086 092
Cas(Hpgh)s 34 092 09 08 08 092
Cas(Hpghs(OH) 35 092 094 08 08 092
Cas(Hpgl)s(OH), 36 089 090 081 086 089
Cas(Hpgls(OH); 37 084 08 08 08 092
Cas(Hpgl)s(OH). 38 088 086 077 0,76 0,84
Cas(Hpgl)s(OH)s 39 090 090 080 084 092
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Korabbi szamitasok azonban az 1:1:1 Osszetételii CaHpgl(OH) részecske jelenlétét
josoltak, ugyanakkor ez a feltételezés dsszhangban van a szakirodalmi forrasokkal, me-
lyek alapjan hasonl6 koriilmények kozott CalsaH 3 (~ Calsa(OH)) képzoédik. '8! Emel-
lett semleges kdzegben bizonyitottan csak CaHpgl® van jelen, amibdl elsd 1épésben fel-
tehetéen CaHpgl(OH) képzddik.

Az illesztés eredményét az 1-31 és 17-31 részecskék esetén a 10. illetve 71. dbra

mutatja.
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10. dbra: A Ca*-t, Hpgl -t és OH -t tartalmaz6 oldatok titralasi gorbéi és a szamolt értékek
CaHpgl(OH) és Caz(Hpgl)2(OH), illesztése esetén. A szimbolumok a mért, mig a folytonos

vonalak a szamolt értékekre vonatkoznak

Lathato, hogy az abrak kozott 1ényegi kiilonbség nincs (természetesen a kiilonbség a masik
harom részecske esetén is minimalis). Feltételezhet6 tehat, hogy ezen komplexek valamelyike,
vagy pedig keverékiik fordul elé a Caz(Hpgl)2(OH)4 mellett. Legvaldszintibbnek azonban
az tlinik, hogy az egyensuly esetén a harommagvu részecske mellett az egymagvli van
jelen, aranyuk pedig a pH fiiggvénye. Elképzelhetd az is, hogy az Osszetett komplex
sem egy lépésben képzddik. Ennek a folyamatnak egyik lehetséges utja:

CaHpdl(OH) + CaHpgl(OH) <> Ca,Hpdl, (OH), (5.16)
Ca,Hpdl, (OH), + Ca(OH), <> Ca,Hpdgl,(OH), (5.17)
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fgy a kiilonbozé tobbmagvia komplexek a Cas(Hpgl)2(OH),s képzddése soran jelenhet-

nek meg.
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11. dbra: A Ca*-t, Hpgl -t és OH -t tartalmazo oldatok titralasi gérbéi és a szamolt értékek
CayHpgl,(OH), és Caz(Hpgl).(OH), illesztése esetén. A szimbolumok a mért, mig a folytonos

vonalak a szamolt értékekre vonatkoznak

5.2.3. A képz6dé komplexek egyensiuilyainak jellemzése

A szamolas eredményeként, az altalunk legjobbnak itélt modell esetén a mért és
szamolt potencialértékek kozti atlagos eltérésre 0,92 mV adodott. A szamolt és mért
adatokat a 12. abra mutatja. Erésen ligos kdzegben meglepetésiinkre egy harommagvu,
CazHpgl2(OH), 6sszetétellel jellemezheté komplex képzddik, illetve egy CaHpgl(OH)
egymagvii részecske valosziniisithets. Fiiggetlen mérések igazoltak a CaHpgl® és
CaOH" jelenlétét is, igy a Ca*/Hpgl/OH rendszer kielégitéen leirhatdo négy
kalciumkomplex feltételezésével. A komplexek el6z6 képleteit atirhatjuk, ha feltételez-
ziik, hogy a komplexképzddés egyben kompeticios reakcio: a fémionok leszoritjdk a
ligandum kotéhelyér6l a magas pH-n disszociabilis protonokat, és a Hpgl™ valamely
OH-csoportjanak deprotonalodasa Ca®*-ok megkotédésével egyiitt torténik. Tehat (5.1)
alapjan HpglH_,* részecskék képzédnek a komplexekben. Az igy felirt képletek:
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CaHpglH_4, illetve Cas(HpglH_1)2(OH).. Potenciometria segitségével azonban ezt nem
lehet eldonteni, igy tovabbra is az egzakt képleteket hasznaljuk.
A komplexek képzddését jellemzo folyamatok:

3Ca*" +2Hpgl™ +40H"~ <> Ca,(Hpdl), (OH), (5.18)
ﬂ1 — [Easa(Hpgl)_z (2()H)4£| y (519)
[Ca™ I"[Hpgl"]°[OH]
Ca®" +Hpgl~ + OH™ <« CaHpgl(OH) (5.20)
B, - [CaHpgl(OH)] (5.21)

~ [Ca* 1[Hpgl J[OH]
A PSEQUAD altal az egyes részecskék képzodési folyamataira meghatarozott stabilitasi
szorzatok a kovetkezdk: log S, =14,09+0,01¢s log S, = 3,41+ 0,01 (protonnal felirva
log #,'=log S +log K,, =—-10,35+ 0,01, ami jo egyezést mutat a Ca(lsaH_1)°-ra megha-
tarozott értékkel™). A Cas(Hpgl)2(OH)s komplex tehat figyelemre méltd stabilitéssal

rendelkezik, a szakirodalom szerint mas, hasonld szerkezetli ligandummal alkotott

harommagvu kalciumkomplexet még nem mutattak ki.
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12. dbra: A Ca?*-t, Hpgl -t és OH -t tartalmazé oldatok titralasi gorbéi. A szimbolumok a mért,
mig a folytonos vonalak a szamolt értékekre vonatkoznak (T = (25,00 + 0,02) °C, | =1 M);
[OH 11 = 0,25 M. [Hpgl ]+ és [Ca®"]r pontos értékei: E: 0,500 M; 0,025 M. F: 0,050 M; 0,037
M. G: 0,100 M; 0,500 M. H: 0,100 M; 0,075 M; I: 0,150 M; 0,075 M. J: 0,150 M; 0,100 M.
K: 0,150 M; 0,124 M
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Ellendérzésképpen elvégeztiik a szamolast ugy is, ha az el6z6 méréssorozatbdl kapott
savi allando értékét nem rogzitjiik, hanem illesztjiik. Az atlagos eltérés ebben az esetben

0,90 mV lett, log K-re pedig —13,34 + 0,02-et kaptunk, ami csak kismértékben tér el az

el6z6leg meghatarozott értékkel. A komplexek stabilitdsi szorzatai gyakorlatilag nem
valtoztak: log g, =14,07+0,01 és log 3, =3,41+0,01. A NaOH? részecske illesztése

ebben az esetben sem javitott az eredményen.

Ugyan a CaOH®, CaHpgl® és a CaHpgl(OH) is csokkenti a teljes hidroxidion-
koncentraci® mennyiségét, mégis a legjelentdsebb hatas a harommagvi komplexnek
tulajdonithatd, melynek egy részecskéje négy OH -t fogyaszt, valamint stabilitdsa is
kiemelked6 a masik két kalciumkomplexhez képest. A Caz(Hpgl)2(OH)4 mennyiségétol
jelentésen fligg tehat az oldat pH-ja, illetve a mért potencial; igy mar értelmezhet6 a
kezdeti E-értékek kozti nagy kiilonbség. Emellett a komplex csokkenti az egyensulyi
[Ca2+]-t is, ezért Osszességeében jelentds részecskeszam-csokkenéssel kell szdmolni az
oldatokban. Ezt a tulajdonsagot a fagyaspontcsokkenés vizsgalatakor hasznaltuk ki. A
komplexek masik fontos tulajdonsaga, hogy nincs toltésiik, illetve a képzddésiikhoz
sziikséges OH™ nagy vezetoképességgel bir, tehat a folyamatok jelentdsen befolyasoljak
az oldatok vezetését is.

Az altalunk vizsgalt rendszerekben a Casz(Hpgl)2(OH)4 komplex egyensulyi koncent-
racioja meghatarozott moédon valtozik a szamolt pH fiiggvényében; ezt mutatja a
13. dbra. Lathat6, hogy a gorbék kezdd- €és végpontjai nem esnek egybe (akarcsak a 7.
abra esetében, de ott joval kisebb az eltérés). A kiilonb6zd lug/heptagliikonat/kalcium
aranyok miatt ugyanis az egyes komplexek eltérd mértékben képzddnek; a nagyobb
mennyiségli komplex tobb OH -t fogyaszt, emiatt a program altal szamolt pH-érték egy-
re kisebb lesz. A E-K sorrendben ndvekszik a teljes Hpgl -és Ca®*-koncentracio, ami
nagyobb aranyu komplexképzddést és egyre kisebb pH-értéket jelent. Ez a hatés kiilo-
nosen a Caz(Hpgl)2(OH)4-nak kdszonhetd, mely nagy stabilitasa miatt jelentdsen na-
gyobb mennyiségben képzddik, mint a CaHpgl(OH) (pl. a K oldatban a hdrommagva
komplex maximalis koncentracioja kb. kétszer akkora, mint az egymagvué). Az I és H
oldatok esetén [Ca®]r (és [OH]7y) megyegyezik, és azonosnak tekinthet6
[Cas(Hpgl)2(OH)4] értéke is. A komplexképzédés tehat nem lesz nagyobb mértéki
pusztan a [Hpgl ]+ novelésének hatasara, ehhez a tobbi komponens koncentracidjat is

novelni kell.
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13. dbra: A Cas(Hpgl).(OH), egyensulyi koncentracioi az egyes oldatokban (T = (25,00 +
0,02 °C), I =1 M); [OH ]+ = 0,25 M. [Hpgl ]+ és [Ca*']+ pontos értékei: E: 0,500 M; 0,025 M.
F: 0,050 M; 0,037 M. G: 0,100 M; 0,500 M. H: 0,100 M; 0,075 M; I: 0,150 M; 0,075 M.

J: 0,150 M; 0,100 M. K: 0,150 M; 0,124 M

A K oldat Ca-tartalmu részecskéinek koncentracideloszlasat mutatja a szamolt pH
fliggvényében a 14. dbra. Osszességében elmondhatd, hogy a novekvé pH-val egyér-
telmiien a Cag(Hpgl)2(OH)4 valik a dominans részecskévé. Ugyanakkor (5.19) alapjan
mennyisége az egyensulyi hidroxidion-koncentracidé negyedik hatvanyatol fligg, tehat a
pH valtozasa alapvetden befolyasolja a képzddését. A CaHpgl(OH) (és a CaOH")
egyensulyi koncentracidja ugyanakkor kisebb mértékben, de szintén fligg a pH-t6l, ma-
ximalis értéke pedig minden esetben ott jelentkezik, ahol az addig meghatarozé
harommagvii komplex mennyisége mar jelentdsen lecsokkent. Emellett az is megfi-
gyelhetd, hogy alacsonyabb [Hpgl ]+ mellett a CaHpgl*-komplex nagyobb aranyban van
ez a nagyobb stabilitdsi kalciumvegyiileteknek kedvez. (CaOH" a masik harom ré-
szecskéhez képest csak kismértékben képzddik). Az erdteljes komplexképzddést a

[Ca?*] értékének meredek csokkenése is jelzi.
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14. dbra: A Ca®*, CaOH*, CaHpgl(OH)és Cas(Hpgl)o(OH), eloszlasi gorbéi a K oldat esetén
(T = (25,00 £ 0,02) °C, T = 1 M); [OH ]+ = 0,250 M, [Hpgl ]r = 0,150 M, [Ca®'+ = 0,124 M.

5.3. A komplexképzédés bizonyitasa fagyaspontcsokkenés mérésével

Az eddig bemutatott eredmények koziil leginkabb meglep6 a harommagvi komplex
képzddése. A Caz(Hpgl)2(OH), a szamitasok szerint Kitiintetett stabilitasa, a [OH |t
novelésével egyre nagyobb mértékben képzdodik (eddig tisztazatlan szerkezeti vagy ter-
modinamikai ok miatt), pH > 12 felett pedig ez a legnagyobb mennyiségben jelenlévd
komplex. A potenciometrias mérések eredményeib6l kapott részecskemodellt, valamint
az Osszetett részecske képzodését fliggetlen kisérleti modszerrel kivantuk igazolni.

Az idealisan hig oldatokra jellemz6 kolligativ sajatsagok kozé sorolhato a fagyas-
pontcsokkenés is: mértéke csak az oldott részecskék szamatdl fiigg. A oldoszer és B
oldott anyag esetén a fagyaspontcsdkkenés mennyiségi torvénye:

AT, =K, -m (5.22)
f f B

ahol:
ATs atiszta oldoszer és az oldat fagyaspontja kozti kiilonbség (°C);
Ki A oldészer fagyaspontcsokkenése 1 mol-kg ™ molalitast oldatban (kg:mol *+°C);

m; B oldott anyag molalitasa (molkg ™).
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Természetesen figyelembe kell venni, hogy egy molekula B-bdl az oldodas soran hany
részecske lesz.

Az elézoekben bemutatottak alapjan a komplexképzddés nemcsak pH-, de erdteljes
részecskeszam-csokkenést is okoz. Ez kiilondsen igaz a Cas(Hpgl)2(OH)4 komplexre,
melynek egy molekulaja kilenc alaprészecskét tartalmaz, erésen lugos kozegben pedig
nagy mennyiségben van jelen. Emellett kismértékii valtozast okoz a CaHpgl(OH),
CaOH" és CaHpgl® is. A folyamatok egyiittes hatasa eredményeként tehat a csokkenés
képzbddés torténik, akkor ennek a hatdsnak meg kell jelennie az oldoszer kolligativ sajat-
sdgaiban, igy a fagyaspontcsokkenésben is.

Olyan rendszerekben, melyek teljesen disszocialdé oldott anyagokat tartalmaznak, a
fenti egyszerli 0sszefliggés alapjan meg lehet josolni a fagyaspontcsokkenést. Komp-
lexképzOdés esetén azonban az oldott részecskék szama csokken, emiatt a mért effektus
is kisebb. Azaz a Ca®*-t, Hpgl -t és OH -t is tartalmaz6 oldatokban ATy értékének ki-
sebbnek kell lennie, mint a komponenseket azonos koncentracioban, de kiilon-kiilon
tartalmazo oldatokban mért fagyaspontcsokkenések dsszege.

Az altalunk vizsgalt rendszerek oldoszere viz volt (Ky,z = 1,86 kg:mol*-°C). Az ol-
datok Osszeallitasanal arra torekedtiink, hogy az egyes komplexeket a lehetd legnagyobb
koncentracioban tartalmazzak (T = 25 °C, I = 1 M). Ehhez az E-K oldatokra kiszamolt
egyensulyi koncentraciokat vettiik figyelembe, melyek alapjan a négy komplex maxi-
malis mennyiségei koriilbeliil azonos [Hpgl ]t és [Ca®]r mellett jelentkeznek, elegendé
csupan a pH értékét valtoztatni. Igy harom eltéré pH-ji oldatot készitettiink, melyekben
a heptagliikonat és kalciumion koncentracidja azonos volt. A tobbi oldat a két kompo-
nenst, illetve a harom pH-nak megfeleld mennyiségii NaOH-ot tartalmazta kiilon-kiilon.
Ebben az esetben nem hasznaltunk NaCl-ot ionerésség beallitasara, mert ez az oldott
részecskék szdmanak novelésével tompitotta, vagy elfedte volna a komplexképzddés
hatasat. Emellett a mérések joval alacsonyabb hdmérsékleten torténtek, mint a
potenciometrids titraldsok. Ezen két ok miatt a fagyaspontcsdkkenés mérésébdl kapott
adatokat nem hasznaltuk kvantitativ értékelés céljara. Ugyanakkor ezt a modszert egy-
szerlisége ¢és konnyli kivitelezhetdsége alkalmassa teszi arra, hogy az altalunk felallitott
modellt kvalitativ modon alatamasszuk.

Az altalunk vizsgalt oldatok elegendden hignak tekintheték ahhoz, hogy érvényes le-

gyen az (5.22)-es kifejezés, illetve a molalitas és molaritas értékei is csak kismértékben
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kiilonboznek, ezért egyenlonek tekinthetdok. Ezért a szamitasoknal az egyes komponen-
sek molaritdsdval szamoltunk. Ekkor:
AT, =K;'C (5.23)
(ebben az esetben K;,.” = 1,86 dm*mol™-°C, és az oldoszer fagyaspontcsdkkenését
Teljes disszociaciot, azaz maximalis részecskekoncentraciot feltételezve kiszamoltuk
a fenti 0sszefliggés alapjan a varhat6é fagyaspontcsokkenést minden esetben (AT max).
Ezeket, valamint az altalunk mért értékeket (ATs.e.) tartalmazza az 5. tablazat. A
PSEQUAD programmal Iehetéség van egy megadott rendszert jellemzo
koncentracideloszlasi diagram szamitasara is. Ezért a potenciometrids mérésekbdl szar-
maz6 allandok felhasznaldsaval abban a harom oldatban, mely mindhdrom komponenst
tartalmazza, a korabban meghatarozott stabilitasi allandok segitségével kiszamitottuk a
kiilonb6z6 spécieszek egyensilyi koncentracidit. Ezeket Osszegezve és (5.23) alapjan
megkaptuk a modellbdl szadrmaztathatd elméleti fagyaspontcsdokkenés-értékeket

(ATt moden), melyeket szintén az 5. tabldzatban tiintettiik fel.

5. tdabldzat: A fagyaspontcsokkenés valtozasa az 1-8. oldatokban

Ooldat ©OHIr [Hpal'lr [Ca®Tr AT#max ATt mer ATt modell

(M) (M) (M) O O (°O)

1 0,243 0 0 0,90 0,92

2 0,126 0 0 0,47 0,47

3 0,087 0 0 0,33 0,33

4 0 0 0,118 0,66 0,68

5 0 0,160 0 0,60 0,59

6 0,243 0,160 0,118 1,56 1,02 0,98

7 0,126 0,160 0,118 1,13 0,63 0,68

8 0,087 0,160 0,118 0,98 0,48 0,63

A tablazat adatai mutatjak, hogy az 1-5. oldatokban altalunk mért értékek nagyon jo
egyezést mutatnak (5.23) alapjan szamolhato fagyaspontcsokkenésekkel. A 6-8. olda-
tokban pedig joval kisebb valtozast mértiink, mint amekkora az oldott anyagok teljes
disszociaciojakor véarhatd lenne (figyelembe véve a kloridionokat is). Ez egyértelmii
bizonyiték arra, hogy ezekben a rendszerekben jelentds részecskeszam-csokkenéssel

kell szamolnunk, amely a komplexképzddésnek tulajdonithat6. A nagy kiilonbség
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ATtmax €s ATt e kOzOtt megerdsiti a harommagva Gsszetett komplex jelenlétét (csak a
harom egyszeri kalciumkomplex képzddését feltételezve, a ATtmax -hoz joval kdzelebb
esO fagyaspontcsokkenést mérnénk). Jo az egyezés ATs e €s @ PSEQUAD segitségével
szamolt ATt moden k0z06tt is. Hogy szemléltessiik, az egyes komplexeknek hozzavetdlege-
sen milyen hatasuk van a részecskeszamra, kiszamitottuk, mennyivel ndne meg a fa-
gyaspontcsokkenés, ha a komplexek hirtelen alkotéelemeikre ,,disszocidlnanak™. A
CaHpgl(OH) esetén ATt mogen €rtékei a 6-8. oldatokra rendre 1,04, 0,78 és 0,74 °C, mig
Cas(Hpgl)2(OH)4 esetén 1,48, 1,00 és 0,82 °C lenne. Ha mindkét részecske Osszetevdire
esne szét, ATimogen 1,53, 1,09 és 0,93 °C-ra néne; ezek az értékek megkozelitik
ATt max-Ot. A tovabbi kiilonbség a még mindig jelenlévé CaOH™ és CaHpgl™ miatt van.
Az 6sszehasonlitas alapjan lathato, hogy a Cas(Hpgl)2(OH)s nagyobb mértékii részecs-
keszdm-csOkkenést okoz, mint az egymagvu részecske (kiilondsen a 6. és 7. oldat ese-
tén, melyekben nagyobb [OH ]t értéke, igy a harommagvu részecske is nagyobb mér-
tékben képzédik). Sikeriilt tehat igazolnunk azt, hogy magas pH-n, a Ca** koordinacios
kolcsonhatasba 1ép a Hpgl -nal, és nagy valosziniiséggel tobbmagva komplex képzodik.
Az utolsé harom oldatra jellemzd ATimer €s ATtmoden kOzti eltérés annak tulajdonithato,
hogy a stabilitasi szorzatok értékei modosulnak az alacsonyabb hdmérséklet és a kisebb
ionerdsség miatt (ez a kiilonbség ott jelentkezik leginkdbb, ahol a komplexképzddés a

legkisebb mértéki, tehat a 8. oldatban).

5.4. A tobbmagvu komplex képzodésének igazolasa vezetésméréssel

5.4.1. A konduktometrias titralasi gorbék kvalitativ elemzése

A képz6d6 Caz(Hpgl)2(OH)4 és CaHpgl(OH) tehat részecskeszam-csokkenést okoz.
Emellett a komplexeknek toltésiik sincs, és keletkezésiik soran nagy mennyiségii OH -t
kotnek meg. Ez fokozottan érvényes a harommagvua részecskére, melynek egy moleku-
laja négy OH -t is tartalmaz. Az 4ltalunk vizsgalt rendszer 0sszes alapvetd ionfélesége
(Na", ca®*, OH, Hpgl', CI') koziil a hidroxidion vezetésre gyakorolt hatasa a legna-
gyobb, mert vezetdképessége joval nagyobb, mint barmely mas ioné (a H" elhanyagol-
hatdéan kis mennyiségben van jelen). Ebbdl kovetkezik, hogyha valoban lejatszodik a
komplexképzddés, akkor a OH -ok megkotddnek, ennek kdvetkeztében pedig jelento-
sen csokkenni fog az oldat vezetése.

A rendszernek ezt a varhato tulajdonsagat konduktometrias titralasok segitségével

tanulmanyoztuk (15. dbra).
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15. dbra: A Ca**/Hpgl/OH™ rendszer konduktometrias titralasi gérbéi. A jel6l6k a mért, mig a
folytonos vonalak a szamolt értékekre vonatkoznak (T = (25,0 + 0,2) °C). A nyilak bal oldalan

vannak feltiintetve a titralo, jobb oldalan a titralandoé oldatok, illetve ezek Osszetétele

Az oldatokat ugy allitottuk Ossze, hogy a titralas folyaman nagymértéki legyen a
komplexképzddés. A komplexképzddés hatasat kozvetleniil abban az esetben tanulma-
nyoztuk, amikor 0,21 M NaHpgl- és 0,16 M CaCl,-tartalmu oldatot titraltunk 1,16 M-0s
NaOH-oldattal. A folyamat pontosabb vizsgalatdhoz azonban meg kellett mérni, hogyan
valtozik a vezetés azokban az oldatokban, amelyek a komponenseket kiilon-kiilon tar-
talmazzak. Igy megtudtuk, hogy a NaHpgl, CaCl, dnmagéaban, valamint egyiitt, illetve a
NaOH onmagaban mennyiben tud hozzajarulni a vezetéshez. A vizzel torténd titralas
segitségével meg tudtuk allapitani, mennyivel valtozik a vezetés a higulas hatdsara.
Osszegezve, a mindhdrom alaprészecskét tartalmazo rendszer titraldsat tulajdonképpen
résztitralasokra bontottuk, hogy a komplexképzddés okozta vezetésvaltozast elemezni
tudjuk.

Az é4bran lathato, hogy a NaHpgl vizzel titralasakor a kiindulasi vezetés koriilbeliil
22 mS, melynek nagy részét a natriumionok adjak (a Stokes-0sszefliggésbol kovetkezo-
en kisebb méretiik miatt ionmozgékonysaguk nagyobb, mint a heptagliikonationoké). Ez

az érték jelentdsen megnd CaCl, higitdsakor, ugyanakkor ettdl csak kismértékben lesz
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nagyobb, amikor a NaHpgl-ot és CaCl,-ot egyiittesen tartalmazo oldathoz adunk folya-
matosan vizet. Ez figyelemreméltd, mert a vezetésnek koriilbeliil az el6z6 két titralasnal
mért értekek Osszegének kellene lennie, ennek ellenére mérhetden kisebb lesz. Ez arra
utal, hogy semleges kozegben valoban képzédik a CaHpgl® részecske, mely elsésorban
nagy vezetSképességii Ca’*-ok megkodtése révén csokkenti az oldat vezetését. Lathato,
hogy a higulas hatasa a vezetésre csak kismértékii az elemzett harom titralas esetén.

Jelentés a vezetésnovekedés azonban, amikor vizhez adagolunk tomény NaOH-
oldatot, ez a hatés természetesen a OH -ok nagy ionmozgékonysaganak tulajdonithato.
(A gorbe elhajlasat részben azzal magyarazhatjuk, hogy a molaris fajlagos vezetés nem
fliggetlen a koncentraciotol, azonban mivel a koncentracid a titraldoldat térfogataval
nem linearisan valtozik, a gorbe allandd molaris fajlagos vezetés esetén is eltér az egye-
nestdl.) A vezetés eléri a koriilbeliil 120 mS-es értéket.

Abban az esetben, amikor NaHpgl-ot és CaCl,-ot is tartalmazo oldatot titralunk
NaOH-dal, akkor a vezetés a hozzdadott hidroxidionok hatdsara alig nagyobb, mint az
alatta futd titralasi gorbe esetén mért értékek. Az utolsé mért értéknél, azaz 17 cm®
NaOH hozzaadasakor (efolott kivalt a Ca(OH),, igy a tovabbi pontokat nem vettiik fi-
gyelembe) G értékének megkdzelitéleg 170 mS-nek kellene lennie (ha dsszeadjuk a két
résztitralas értékeit), ehelyett ez csak ~ 75 mS, azaz a varhato vezetés felénél is kisebb.
Ilyen jelentds vezetéscsokkenés nem magyarazhatd azzal, hogy a titralandé oldat veze-
tése csokken a higulas hatasara, mert ez a valtozas joval kisebb mértékii, ~ 10 mS. Ek-
kora eltérést nem okoz az sem, ha a molaris fajlagos vezetés valtozik a koncentracioval.
Osszességében tehat a vezetés valtozasat csak azzal lehet magyarazni, hogy komplex-
képzddés hatasara a hidroxidionok jelentds része megkotodik.

Az utols6 gorbe azon pontja, ahol a vezetés enyhén emelkedni kezd, jelzi, hogy itt
mar a hozzdadott OH -ok megkotodésének mértéke csokken, tehat tobb komplex nem
képzddik. Ez az ,.ekvivalenciapont” 13,26 cm>-nél talalhato. Abban az esetben, ha a
harommagvi komplex ,.kvantitativan™ képzddne (teljes mértékii atalakulas természete-
sen nem lehetséges, mert egyensulyi folyamatokrél van sz6), akkor ez az
»ekvivalenciapont” a részecske 6sszetételébol kovetkezden 13,79 cm® lenne. A két érték
kozel esik egymashoz, ami bizonyitja, hogy a nagy mennyiségben képz6ddé komplexben
a Ca®*-, Hpgl- és OH -ok sztochiometriai iranya: 3:2:4 (ellenkezd esetben az
ekvivalenciapont helye mashol lenne). Az eltérés a két térfogatérték kozott magyarazha-
to azzal, hogy a rendszerben CaHgpl(OH) is jelen van, de egyértelmiien a masik a do-

minans részecske. Az abra alapjan tehat kvalitativ modon bizonyitani lehet, hogy a
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rendszerben valoban asszocidcios folyamatok jatszodnak le, és harommagva komplex

képzédik.

5.4.2. Az adatsorok értékelése

A titralasi adatsorok értékelését a PSEQUAD programmal végeztikk. A vezetést
abszorbancia-analog mennyiségként kezeltiik (Id. 19. oldal, (4.4)-es Osszefliggés), tehat
feltételeztiik, hogy a fajlagos vezetés linearisan valtozik a koncentracioval, azaz a mola-
ris fajlagos vezetés allandé a mérés soran:

K=A,-C (5.24)
Ahol x [S:em™] a fajlagos vezetés, A, [S‘M “cm '] a molaris fajlagos vezetés.

Mivel mi az oldat teljes vezetését (G) mértiik, ezért az illesztéseket is vezetésértékekre

hajtottuk végre. Ekkor G [mS] a kovetkez6 egyszerii Gsszefliggéssel fejezhet6 ki:

= 5.25
cell Kcell ( )

ahol K_, [cm™] az alkalmazott konduktometrias elektrod geometriajara jellemz6 cella-

allando. Igy (4.6) alapjan az alabbi egyenlet ismeretlen értékeit szamitja a program:

1 n k .
X¢ =2 A [ ]le]” (5.26)
KceII j=1 i=1

ahol:

X € amért vezetés;

A, ; aj-edik részecske molaris fajlagos vezetése;

a; az i-edik komponens szdma a j-edik spécieszben.

Lathato, hogy a fajlagos vezetéssel analdg modon a vezetés is hasonléan linearisan val-
tozik a koncentracioval, mert az elektrod geometridja nem valtozik. A szdmitas eredmé-
nyeként pedig A, ; /K, értekét kapjuk eredményiil.

A szamitasok soran feltételeztiik, hogy a mért jel valamilyen anyagféleség koncent-
raci6jatol linearisan figg, emellett azt is feltételezni kellett, hogy a molaris fajlagos ve-
zetés értéke fliggetlen a koncentraciotdl. Az eldzd feltevések maradéktalanul érvényesek
idedlisan hig oldatok esetén, azonban az altalunk vizsgalt rendszerek koncentracioi

messze esnek az idedlis tartomanytol. Emiatt nem tudjuk biztosan, hogy A, valoban

allando-e a mérés folyaman, ezért a konduktometrids titralasok csak félkvantitativ érté-

kelésre adnak lehetséget.
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Kezdetben annak a harom titralasnak az adatait értékeltiik, amikor nincs jelen egy-
szerre két vagy harom komponens. A program minden esetben kiszamitotta az oldatot

atlagosan jellemz6 A /K, értékét, majd a megfelel6 egyensulyi koncentraciokat.

A, ugyanakkor az egyes ionokra jellemz6 molaris fajlagos vezetés értékekb6l tevodik

m

Ossze. Idealisan hig oldat, és biner elektrolit esetén:

AN =v.2+v 2 (5.27)

m —
Ahol 2° és 2° valamint v, és v_ a kation, illetve anion molaris fajlagos vezetését
[S'Mt-ecm™] és sztochiometriai szamat jelentik. Mi az atlagos molaris vezetSképesség-

bl az egyes ionok hozzajarulasait irodalmi forrasbol szarmazo,?” anionokra (OH™, CI)

cyoey

ségével szamitottuk:

v A

I P —
v AV A

(5.28)

Az illesztés hibajanak minimalizalasa érdekében, a viz NaOH-dal torténd titralasa ese-
tén sziikséges volt a NaOH?° ionpar keletkezését is figyelembe venni, mely befolyasol-
hatja a vezetést. A részecske illesztésével megfeleléen le tudtuk irni a titralasi gorbét.
Ennek magyarazata az lehet, hogy a vezetésre gyakorolt hatést, illetve a gorbe hajlasat

okozhatja A, valtozasa a mérés soran, valamint fenti ionpar képzddése is. A két jelen-

ség nem valaszthato kiilon a szamitasok szintjén.

Miutdn meghataroztuk az adott koncentraciotartomanyban érvényes molaris fajlagos
vezetést a OH ™, CI, Ca?* és Na'-ra, az utdbbi segitségével megkaptuk a Hpgl -ra vonat-
kozo6 értéket (ami meglehetdsen kicsi, ennek oka az ion nagy mérete). Az altalunk meg-
hatarozott A, és A értékeket, valamint az ezekre vonatkozo irodalmi adatokat®"! tar-
talmazza a 6. tablaizat.

Az altalunk szamitott értékek jO egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal (természe-
tesen a végtelen higitdsu oldatban érvényes molaris fajlagos vezetés értékeknél nem

lehetnek nagyobbak).
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6. tablazat: Tonok molaris fajlagos vezetése 25 °C-on

on }LS és A° szamitott 4, és A
(mS-Mt-cm™)i#7 (mS-M*cm™)
OH" 200 1954
Cr 76,32 76,0
Hpgl™ 6,4
Y, Ca®* 59,5 59,2
Na* 50,1 46,7

Ezt kovetden elvégeztiik az adatsorok illesztését az 0sszes adatsorra egyiittesen, r6g-
zitve a korabban szamitott molaris fajlagos vezetés értékeket. Alaprészecske a OH ", CI',
Hpgl, Na* és Ca®* volt. A mért és szamitott adatok kozti atlagos eltérés 0,63 mS lett (a
szamolt adatokat folytonos vonalak formajaban tiintettiik fel a 15. dabran). Az értékelés
félkvantitativ jellege korlatozza az eredmények pontossagat, de egyértelmii, hogy a két
kalciumkomplex képzddése nélkiil nem lehet megfelelden visszaadni a mért adatokat. A
meghatarozott  stabilitasi  allandok: log g, =31+05 a CaHpgl(OH), ¢és
log f, =121+19a Cas(Hpgl)2(OH)s esetén. Ezek az értékek alatamasztjak a
potenciometrias mérésekbél szarmazé eredményeket (log B, =14,07+0,01 ¢és
log #, =3,41+£0,01). Ha ezeket rogzitjik, és igy végezzik el az illesztést, az atlagos
eltérés 0,65 mS.

Vezetésméréssel tehat kvalitativ és félkvantitativ modon is igazolni tudtuk a

harommagvt kalciumkomplex képzddését.

5.5. Kisérletek a képzodott komplexek szerkezetének megallapitasara

5.5.1. Raman-spektroszkopias mérések

A komplexek oldatbeli szerkezetének vizsgalatat elosz6r Raman-spektrométerrel vé-
geztilk. Az oldatok Osszetétele megegyezett azokkal, melyeket a fagyadspontcsokkenés
soran hasznaltunk. Azt vartuk, hogy a komponenseket kiilon-kiilon illetve egyiitt tartal-
mazo6 oldatok spektrumai kozott eltérés mutatkozik. Ugyanakkor a mért intenzitasok tul
kicsik voltak ahhoz, hogy szerkezeti informaciokat tudjunk nyerni. Ot oldatra (1, 4, 5, 6
és 9) elvégeztiik a méréseket, de sem a csak Hpgl™-t (5), sem a OH -t, Ca**-t és Hpgl -t

is tartalmazo (6) oldat kozott nem tapasztaltunk valtozast. Emiatt a komplexképzddést
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sem lehetett megallapitani. A spektrumok a 16. abran lathatok; a konnyebb értelmezhe-
t0ség kedvéért a spektrumokat egymashoz képest eltoltuk.

Az abra mutatja, hogy a spektrumban a komplexképz6dés hatdsara sincs észlelhetd
valtozas. Ugyanakkor az 5-0s oldatot az 1-es és 4-essel Osszehasonlitva, csak nagyon
kis eltérés lathatod a ~ 750-900 cm* hullamszamtartoményban, ami alapjan arra kovet-
keztettlink, hogy a heptagliikonatnak ilyen koncentracioban (0,1600 M) nincs intenziv,
jol lathato csucsa. Ezért 6sszehasonlitasként felvettiik a tomény NaHpgl-oldat (9) spekt-
rumat is. Itt mar az elézdekhez képest intenziv jeleket kapunk. Az altalunk vizsgalt kon-
centraciotartomanyban tehat a heptagliikonat gyengén szord vegyiiletként viselkedik.
Reményeink szerint egy megnovelt l€zerintenzitasti spektrométerrel ezek a rendszerek

eredményesebben vizsgalhatoak lesznek.
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16. dbra: A Ca?*-t, Hpgl -t és OH -t tartalmazé oldatok Raman-spektrumai (T = (25 + 0,5) °C).
1: [OH ]t = 0,243 M; 4: [Ca*']y = 0,118 M; 5: [Hpgl ]+ = 0,160 M; 6: [OH T = 0,243 M,
[Ca®]r = 0,118 M, [Hpgl ] = 0,160 M; 9: [Hpgl ] = 0,98 M. A mért intenzitasértékek 0,01-
gyel (1), 0,025-tel (4), 0,04-gyel (5), 0,055-tel (6) és 0,07-tel (9) lettek eltolva, a jobb szemlélte-

tés érdekében
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5.5.2. A vizsgalt rendszer 'H-NMR spektrumai

A szerkezeti vizsgalatokat "H-NMR spektrumok felvételével folytattuk. El6szor
megvizsgaltuk, milyen eltérés mutatkozik a semleges illetve lugos kdzegii NaHpgl-oldat
esetén (17. dbra, 10-es és 11-es oldatok spektrumai). Azt tapasztaltuk, hogy a pH nove-
Iésével a csticsok eltolodasai €s félértékszélességei csokkennek, de a koztiik 16vo eltolo-
dasbeli kiilonbség nem mddosul észrevehetden. Ez a valtozas valdszintileg a ligandum
deprotonalodasanak kovetkezménye. Ca’*-okat adva a rendszerhez, jelentésen modosul
a spektrum alakja (12-es oldat). A legszembetlin6bb eltérés, hogy a 2-es szénatomhoz
(C2) tartoz6 H-atom jele (H2) eltlinik. (Valtozas lathato a H3 és H4 jele esetén is). Eb-
bol arra lehet kovetkeztetni, hogy komplexképzddes torténik a Ca® és Hpgl™ kozott, a
koordinacioban pedig a C2 hidroxilcsoportja vesz részt, mikozben egy Gttagu gyliri

képzddik.
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17. dbra: A Ca**/Hpgl/OH rendszer *H-NMR spektrumai (T = (25 < 1) °C, | = 1 M). 10:
[Hpgl ]+ = 0,200 M; 11: [OH ]y = 1,00 M, [Hpgl ] = 0,200 M; 12: [OH ]y = 1,00 M, [Hpgl ]r =
0,200 M, [Ca2+]T =0,100 M. Az egyes spektrumokat eltoltuk a jobb szemléltetés érdekében
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Ezt kovetden felvettiik a kalcium-, heptagliikonat- és hidroxidiont tartalmazé oldatok
spektrumait a homérséklet fliggvényében (5 °C < T < 55 °C), két kiilonboz6 pH-n.
A 0,01 M teljes OH -koncentracioju oldat spektrumai esetén a protonjelek eltolodasai a
novekvd homérséklettel csOkkennek, de mas karakterisztikus valtozas nem lathato
(18. dbra). llyen koriilmények kozott nincs elég informacié ahhoz, hogy a ligandum

kotohelyeit azonositani tudjuk.

Intenzitas

T T T T T T
3.0 35 3/ppm 4.0 45

18. dbra: A Ca*/Hpgl/OH™ rendszer hémérsékletfiiggé *H-NMR spektrumai 5 °C és 55 °C
kozott (1= 1 M), a 13-as oldat esetén. [OH ]t = 0,01 M, [Hpgl ] = 0,200 M, [Ca®']; = 0,100 M

Az 1 M-0s OH -koncentracioju, 12-es oldat homérsékletfiiggd spektrumain (19. dbra)
lathato, hogy 5 °C hémérsékleten a 2-es szénatom H-atomjahoz tartozo jelek a Hpgl™
szabad ¢és komplexalt forméja esetén kiilon jelennek meg a kémiai eltolddas 3,7 ppm-t61
4,0 ppm-ig terjedd tartomanyaban, ami azt jelenti, hogy a ligandum két formaja kozott
lasst csere jatszodik le. Ez is a C2-hdz tartozé hidroxilcsoport Ca**-hoz t6rténd koordi-
naciojara utal. 55 °C-on gyors csere torténik az NMR-id6skalan a Hgpl™ két fajtaja kozt,
igy kettd helyett egy csucs jelenik meg az NMR-spektrumon; ezt az abran nyillal jelol-
tiik.

A 'H-NMR vizsgalatok alapjan tehat nem lehet a ligandum kotéhelyeit egyértelmiien
meghatarozni, de az eddigi adatok azt bizonyitjak, hogy a 2-es szénatomhoz tartozo

OH-csoport koordinalodik a fémionhoz. A 17. dbra alapjan alapjan lehetséges, hogy a

47



3-as (és esetleg a 4-es) szénatomhoz kapcsoldodd OH-csoport is részt vesz a koordinaci-
Oban egy esetleges deprotonalodas utan.

A szerkezet megallapitasa nem egyszer(i, mert a Caz(Hpgl).(OH)4 szerkezete bonyo-
lult lehet, valamint az altalunk vizsgalt rendszerekben mas kalciumkomplex is jelen van,
elsdsorban a CaHpgl(OH). A tovabbiakban a ligandum lehetséges kotdhelyeit szeret-
nénk vizsgalni *C-NMR, esetleg UV-abszorpcios spektrumok segitségével.

Intenzitas

| : , :
3.0 35  &/ppm 40 45

19. dbra: A Ca*/Hpgl /OH™ rendszer hémérsékletfiiggé H-NMR spektrumai 5 °C és 55 °C
kozott (1= 1 M), a 12-es oldat esetén. [OH ]y = 1,00 M, [Hpgl ] = 0,200 M, [Ca*']; = 0,100 M.
A homérséklet értékeket megforditottuk a jobb lathatosag kedvéért
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6. Osszefoglalas

Munkank soran célunk az volt, hogy megallapitsuk, erdsen lugos oldatokban
(11 < pH < 13) a heptagliikonat- (Hpgl") és kalciumionok koordinaciés kolesonhatasba
l1épnek-e egymassal; ha igen, milyen folyamatokkal jellemezhet6k ezen kdlcsonhatasok,
a képzddo részecskék pedig milyen szerkezettel rendelkeznek oldatfazisban.

El6szor potenciometrias titralasokat hajtottunk végre (T = (25,00 + 0,02) °C,
I =1 M), a kisérleti adatok értékelését pedig a PSEQUAD programmal végeztiikk. Meg-
allapitottuk, hogy a ligandum valamely alkolohos OH-csoportja deprotonalodik pH ~ 12
felett; a ligandum savi allandéjara log K, =-13,41+ 0,01 adédott.

Ezt kdvetéen a Hpgl™ és Ca® kolcsdnhatasat vizsgaltuk lugos kozegben, kiilonbdzo
fémion/ligandum aranyoknal (T = (25,00 £+ 0,02) °C, I =1 M). A szamitasok eredménye
alapjan meglepetésiinkre egy kiemelkedden stabil, harommagvi részecske képzddik
Cas(Hpgl)2(OH),4 6sszetétellel, valamint egy egymagvi, CaHpgl(OH) 6sszetételit komp-
lex jelenléte valdszintsitheté. A Casz(Hpgl)2(OH)s esetén a stabilitasi szorzat értéke
log f, =14,09+ 0,01, mig a CaHpgl(OH) esetén log 5, =3,41+£0,01. A harommagvu
komplex kiilonlegesnek szamit; mas, a Hpgl-hoz hasonlo ligandumok esetén a szakiro-
dalomban nem talaltunk ilyen, vagy hasonlo Gsszetételli részecskét. A rendszer eloszlasi
diagramja alapjan az Gsszetett részecske magas pH-n dominans, ¢€s jelentds mértékben
képzoédik. Ez magyarazza azt a megfigyelésiinket, hogy pH ~ 13 esetén levalasztott,
nagy mennyiségli Ca(OH); csapadék kell6 mennyiségii heptaglilkonat hozzaadésara
feloldodik.

A tobbmagvi komplex képzddését és sztochiometridjat a potenciometrias mérések
meggydzden igazoljak, de a részecske szokatlan Gsszetétele miatt sziikségesnek tartot-
tuk a létezését mar, fliggetlen modszerrel is bizonyitani. Mind a fagyaspontcsokkenés
mérése, mind a konduktometrids titradlasok megerdsitették a harommagva részecske
kialakulasat és a sztochiometria helyességét.

A kialakul6 részecskék Osszetételén tul, azok szerkezetét illeten is megprobaltunk
informéacidt szerezni. Néhany oldat esetén Raman-spektrumokat vettiink fel. A vizsgalt
oldatok spektrumai nem mutattak jol mérhetd eltérést, mert a Hpgl gyenge Raman-

effektussal bird ligandum.
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'H-NMR mérések alapjan erésen ligos kozegben komplexképz6dés jatszodik le a 2-
es szénatomhoz kapcsolddd OH-csoport részvételével, és lehetséges, hogy a 3-as és 4-es
szénatomhoz tartozo OH-csoport is részt vesz a koordindcidban. A hémérsékletfliggd
'H-NMR spektrumok azonban nem nyujtottak kelld infroméciot ahhoz, hogy a
ligandum tovabbi kotéhelyeit pontosan azonosithassuk.

A késObbiekben szeretnénk tovabbi informacidkat nyerni a komplexek oldatbeli

szerkezetére vonatkozoan, *C-NMR, esetleg UV-abszorpcios spektrumok felvételével.
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