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A kutatasi program az oldatkémia targykorébe tartozo kutatasokat foglal magaban. Az
oldatkémia a szerkezeti kémianak az oldatok szerkezetére vonatkozé terilete, amely
magaban foglalja a szerkezethez kapcsolodd kilonb6zé fizikai kémiai tulajdonsagok
vizsgalatat is. A kalcium ionok kiterjedt bioldgiai és kornyezeti szerepe, ugyanakkor
szamos és szerteagazo ipari alkalmazésa miatt az egyik legsiiriilbben tanulmanyozott
ion. Kutatasi témankban a kélcium oldatbeli viselkedését, szerkezetalakito hatasat
atfogoban, tobb kutatasi modszer egyittes alkalmazasaval, a mddszerek szinergidjat
kihasznalva vizsgaltuk. A Kkivalasztott oldoszerek, az oldott kalciumvegyiletek, a
tanulmanyozasnal hasznalt koncentraciok a kordbban leirtakhoz képest szamos
teriileten Gjak, nem publikaltak voltak. Ugyszintén Gj volt a modszerek megvélasztasa
is, pl. a diffrakcios méréseket tomegspektrométeres mérésekkel még nem kombinaltak
kordbban; a Carr parinello szimul&cidkat sem alkalmaztak még erre a terlletre. Az
EXAFS technika alklmazésa ilyen kénnyt ionokra még erésen Kiserleti stadiumban
tobbnyire irodalmi elézmény nélkil valdk, a komplexképz6dés szerkezeti vizsgalata
kalcium mint kdzponti atom esetén szintén (jszerii, és a nagynyomasu vizsgalatra
még egyaltalan nem volt példa.

Ahol pedig mar voltak irodalmi el6zmények (pl. a vizes oldatok teruletén) az
irodalombna talalhaté nagyszdmu vizsgalat ellenére az adatok szOrésa,
bizonytalansaga igen nagy. Ez jorészt a kalcium ion tulajdonsagaiban (méret,
toltéseloszlas, reakcioképesség) gyokerezik. Itt a feladatunk autentikus, olykor
perdont6é adatok szolgaltatidsa volt, egyes szerkezeti jelenségeknak a korabbiaknal
mélyebre hatold, szisztematikus vizsgéalata.

Azt mondhatjuk tehat, hogy jelen kutatdsunkban izgalmas, fontos kérdések
felderitését céloztuk meg olyan teriileten, amelyen az eredmények nem voltak
garantaltak és ez az alapkutatas egyik fontos jellemzoéje. A kapott eredmények
igazoltdk a raforditast, s bar menet kodzben a kutatasi program is valtozott (a
tervezetthez képest és a menet kdzbeni forraselvonasok mertékénél is kisebben), az

eredetileg Kittizott tervet sikerrel hajtottuk vegre. Ennek megfeleléen az elkészitett,



rangos nemzetkozi folydiratokba bekildott és megjelent publikacionk szama és
mindsége is tlkrozi az elvégzett munkat.
1. A kalciumion hidratszférdjanak szerkezetvizsgalata (tbmény vizes
oldatokon). Szolvatszerekezet vizsgalata metanolban.
A szerzbédeéssel dsszhangban és az ltemezésnek megfeleléen elvégeztik a CaCl, vizes
és metanolos oldatainak mérését rontgen- és neutrondiffrakcoval. A méréseket széles
koncentracid tartomanyban végeztik. Vizes oldatok: 1mol/l, 2,5 mol/l, 4 mél/l, 6
mol/l, Metanolos oldatok: 1mol/l, 2mol/l  (metanolos oldatokndl a telitési
koncentracio2mol/l.) Kalcium-viz és kalcium-metanol klasztereken ab initio siiriiség
funkciondl szamitasokat végeztiink B3LYP és MP2 szinteken. Tovabba elvégeztik az
1 és 2 mdlos metanolos CaCl, oldatok molekul&ris dinamikai szimulaciojat.
Neutron diffrakciés méréseket végeztiink, LLB Saclay-ben, Franciaorszagban, 2.5
molos kalcium Kklorid vizes illetve 1 és 2 molos kalcium klorid metanolos oldatan.
A rontgendiffrakcios mérésbol kapott szerkezeti fliggvény illesztésekor nyert
paraméterek alapjan a kalciumion elsé szférdja maximum nyolc, masodik
hidratszféraja 14 vizmolekulabdl &ll. Metanolos oldatban a kalciumion szolvatburka
oktaéderes szerkezetii, a masodik szféra 11 metanol molekulat tartalmaz. A kloridion
koordinacios szama mindkeét olddszer esetében hat. A koncentracio novekedésével a
kalciumion koordinaciés szama csOkken. Toményebb oldatokban Ca-Cl
kontaktionparokat és oldoszer-szeparalt ionparokat azonositottunk. A kapott
eredmények megbizhatdsagat is tanulmanyoztuk és arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy hig oldatban a rontgendiffrakcios (&ltalaban a diffrakcios) merésekbdl csak
pontatlanul lehet megallapitani a kalciumion koordinacios szamat és valdszinileg ez
is az oka az irodalomban talalhato széthizo6 informacioknak. Szerencsétlen véletlen,
hogy a modszer bizonytalansaga és a kalciumionban rejlé bizonytalansadg egymasra
tevodik.
Neutron diffrakcios mérésekbdl azt kaptuk, hogy a kalciumklorid vizes oldataban az
viz intramolekularis szerkezete nem valtozik, de a hidrogén-hid kotések szama
jelentésen csokken (a H-H koordinacios szam 6-rél 2.5-re valtozik) a tiszta vizéhez,
valamint a hig oldatokéhoz képest. A klorid ion koril hét hidrogen talalhatd. A
metanolos oldat vizsgalatdbol hasonlo kovetkeztetésre jutottunk, azaz az O-H
koordinécids sz&m a metanolban 1-rél 0.91-re illetve 0.87-re csokken az 1 és a 2
molos oldat esetén. A metanolos oldatok esetén sikerilt meghatarozni a Ca-O

koordinacios szamot, mely az 1 mdlos oldat esetében 6.1 a 2 molosnal pedig 5.5.



Azt tapasztaltuk, hogy mivel a neutron diffrakcids mérések eseten az oldatban
esetlegesen jelenlevé ionparok hozzajarulasa a szorasi képhez nagyon kicsi egyszeri
H/D izotopcserével nem lehet az ionpérokat az oldatbdl kimutatni. Ahhoz, hogy ez
sikeriiljon, célszerti a kalciuminon vagy a kléron helyettesiteni, de ezek az izotépok
nagyon dragak.

Molekularis dinamikai szimulacioval vizsgaltuk a kalcium-klorid 2.5 és 4 molos vizes
oldatat, a hig metanolos oldatat valamint az 1 és 2 mdlos toménységii oldatokat.

Vizes oldatban a Ca—O koordinacids szam 6.5 illetve 6.2 a 2.5 és 4 mdlos oldatok
esetén, mindkeét oldatban ionpéarok talalhatok.

6-311+G** bazison MP2 modszerrel végzett ab initio szamitas segitsegével Uj
kalciumion-metanol effektiv parpotencidlt hataroztunk meg. Ezt felhasznélva
klasszikus molekularis dinamikai szimulaciét hajtottunk végre kanonikus sokasagon.
A kalciumion és az oxigénatomok tavolsaga a hig oldatban 2,40 A-nek adddott, és az
els6 szolvatszféerdban heét metanol molekula helyezkedett el. A vizsgalatok
bizonyitottdk a mésodik szolvatszféra jelenlétét, valamint azt, hogy az itt talélhato 7-8
metanol molekula kozel fele hidrogénkotést alakit ki a az elsé szféra molekuléival. A
tomény oldatokban kontakt és oldoszer szepardlt ionparok talalhatok. A Ca-O
koordinacios szam a koncentracié novekedésével csokken.

A molekuléaris dinamikai szimulaci6 és diffrakcios kisérletek eredményeit
0sszehasonlitva arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy az egyezés jonak mondhato.
Szisztematikus vizsgalatokat végziink CaCl,, Cal és CaBr, oldatokon is, valtozo
toménységben (1M és a telitettségi hatar kozott). Ezzel a hidratacio és az (erészakolt)
ionparképzoédes szerkezeti variécidit lehetett kideriteni és egyben vélaszt adni arra,
hogy fuggenek-e a szerkezeti paraméterek az aniontol és a toménységtél, és ha igen,
akkor hogyan és miért. Maodszerek: rontgendiffrackio (minden oldatra),
neutrondiffrakcio (egyes koncentracidkra, D,O olddszerben), ab initio szamitasok

(hidréatklaszterekre) és molekularis dinamika (1-2 kivalasztott oldatra).

Az ionpéarok képzédését illetéen rontgendiffrakcios méréseket végeztink Cal, vizes és metanolos
oldatain. A mérések eredményei szerint a Cal, esetében az ionparképzédés erételjesebb, mint a CaCl,
oldatok esetében volt. A jodid ion koordinacios szama a kloridéhoz képest - a varakozasnak és az
irodalmi informacidknak megfeleléen - jelentésen nagyobb, vizben 8-9 kérili, metanolban is kb. 7-8.
Habéar kontakt ionpar képzédése detektalhatd volt a legtdményebb oldatokban, a komplexképzaddés
mégsem mondhaté nagyon erdésnek. A ligandumot képezé anionok a stabil hidrat- (szolvat)szféraba
lépnek be, de azt nagyrészt valtozatlannak hagyjdk. Nagypbb szerkeezeti atrendsze6dés sem

tapasztalhato sxzon kiviil, hogy aq szféra eredeti szimmetriaja sériil.



2. EXAFS kisérletek.

Az EXAFS technikaval az ionok kozvetlen szomszédait tudjuk azonositani. A varhatd
eredmények Iémyegében azonosoak a rontgendiffrakciobol — szarmazodkkal
(koordinécids szdmok, els6 szomszésd tavolgsagok, szérasi értékek). Az EXAFS
elénye, hogy joval kisebb koncentracidban is alkalmazhaté (0,1-0,01M és a nagy bulk
tomeg szerkezete nem latszik a moddszerrel, ezaltal az ion-oldoszer kdzvetlen
szzomszédok jobban azonosithatok. Megprobalunk Ca-EXAFS illetve Br-EXAFS
mérési lehetésegekhez jutni japadn (High Energy Center, Tsukuba) illetve EU
(Grenoble) egyuttmiikodésben. Mindkét helyen van hosszu id6 6ta egyittmikodo
partneriink és fogadokészseg is volt. Mivel azonban a Kalciumra a méodszer még nincs
teljesen kidolgozva, a médszert technikai okokbdl le kelle allitani a kutatési oproject
futdsa alatt, igy ezek az eredmények hidnyzanak.

3. Nem vizes oldatok

A viz, mint oldoszer mellett metanolban, formamidban tovabba dimetilszulfoxidban
végeznénk szerkezetvizsgalatokat. Feltételesen terveztik méas alkoholokban és
amidokban is a méréseket, ezt azonban az id6kozi forraselvonasok miatt nem sikertlt
veghezvinni. A kérdések a vizes oldatoknal a szolvatacio és hidratacio kozotti
kilonbségekre, illetve az ionparképzédésben (ha van ilyen) mutatkozo kilonbsegekre
iranyul.

Oldatszerkezet  vizsgalatakor  hangsulyt  fektettink a  referencia-oldoszer
szerkezetének, valamint az anionok szolvataciojanak vizsgalatara is. Ezeket a
kérdéseket gyakran elhanyagoljadk a kutatok, mint érdektelen témat, holott a teljes
oldatszerkezet felderitése céljabolsziikségesek, tovabba igencsak lényeges és
szamottevo infomréacidt nyerhetiink vellk a cation korlli szerkezetre is..

Az oldatok kozul meghataroztuk a dimetilszulfoxid szerkezetét és a kutatasi project
elokészitése sordn a formamidét és a dimetilacetamidét is. A referenciaoldatok
kilonb6z6 mértékii szerkezetet mutattak, amelyek egy részében a dipoléris
kolcsonhatas a dominans (dimetilszulfoxid) méasutt pedig hidrogénktések vannak jelen
és ezek egy teljes 3 dimenzios térhaldt fejlesztenek ki. Ezek jelentésége a
szolvatképzesben van, ugyanis a szolvatokban az ion-oldoszer kolcsénhatdsoknak
vetélkednitk kell mind a dipolaris szerkezet, mind a hidrogénkdtések

szerkezetatalakitd hatasaval.



Elvégeztik az 1.1 molos kalciumklorid dimetilszulfoxid oldat és az 1.943 mdlos
kalciumklorid formamid valamint az 1.794 molos kalciumjodid formamid oldatok
rontgendiffrakcids vizsgalatat. Mindharom oldat telitési koncentraciéhoz kozeli
toménységii, mindharomban kontakt és olddszer szeparalt ionpérok jelenléte
mutathato ki.

Ca-dmso es Ca-formamid rendszereken B3LYP/6-311+G** bazison ab initio
szdmoléasokat végeztink, melyek eredményei szerint a kalcium szolvatszférajaba a
DMSO esetében az 5. és 6. a formamid esetében a 7. és 8. molekulanak a beépulése
nem valoszini, hogy megtorténik, mert beépilési energiajuk gyakorlatilag ugyanaz
mint a negyedik DMSO illetve a hatodik formamid molekuldé. Ez az eredmény
0sszhangban van a rontgendiffrakciés mérések eredmeényeivel, mely szerint a Ca-
DMSO koordinacios szam 4.5 a Ca-formamid pedig hat.

Szimulacio: a Ca-dimetilszulfoxid és Ca-formamid potencialok elkészitése
megtortént. A szimulécié folyamatban van, a kuttas lezarasakor még nem fejez6dott
be, igy ezek eredményeit nem tudjuk csatolni.

Ca-formamid oldat neutrondiffrakciés mérése majus 15-22. kdzott tortént meg, LLB

laboratérium, Saclay, Franciaorszag.

4. Tomegspektrometrias mérések

A gazfazist ionklaszterek illetve soklaszterek azonositasahoz tdmegspektrométeres
modszert hasznaltunk. A mddszer nagyon Uj és igeretes. Hasznossagat a gazfazisban
jelenlevé klaszterek azonositasara és ezeknek a témeny oldatfazisi szerkezetekkel
illetve az ab initio eredményekkel val6 0sszevetésére litiumhalogenid sokat tartalmazo
oldatokon mér bizonyitottuk. A mddszert Wakisaka professzorral (Tsukuba, NIRE
intézet, Japan) kozos kutatdsban szoktuk alkalmazni. Az eredményektdl azt vartuk,
hogy segitségukkel kizarhatjuk azokat a klasztereket, amelyek mar a gazfazisban sem
valdsulhatnak meg, igy a szerkezetek kiértékelése konnyebbé valik.

Elvégeztik a Ca-viz és Ca-DMSO oldatok tomegspektrometrias vizsgalatat. A Ca-viz
rendszert az MTA KK tomegspektrometrias csoporttal kézdsen vegeztik. Harmas
kvadrupol tandem tomegspektrométerben egyszeresen és ketszeresen toltott kalcium-

viz klasztereket allitottunk elé, majd vizsgaltuk a kétszeresen toltott klaszterek
stabilitasat. Azt talaltuk, hogy [Ca(H,0)] ! tipusu klaszterekhez tart6zo csucs volta a

legintenzivebb, kovetkezésként ezek a klaszterek fordultak el6 a legnagyobb



aranyban. A stabilitasvizsgalat azt eredmenyezte, hogy hatnal tébb vizmolekulat
tartalmazd klaszterek fragmentacioja sokkal gyorsabban megy végbe mint a 4-5-6
vizmolekulat tartalmazo klasztereké, tehat a 7-8-9 vizmolekulat tartalmazo klaszterek
kevéshé stabilak. A kapott eredmények Na-viz rendszerrel ¢sszehasonlitva kerlilnek
kozlésre.

A Ca-DMSO rendszer tomegspektrometrids vizsgalatdt Tsukuba, NIRE intézet,
Japanban Wakisaka professzorral kozdsen végeztik. Azt taldltuk, hogy a
[Ca(DMSO),J**  klaszter ~ csicsa a  legintenzivebb,  [CaCI(DMSO).]*
[CaCl(CaCl,)(DMSO0),]" tipust soklasztereket is sikeriilt kimutatni. Az eredményeket
ab initio  szamolasokkal  egyutt  koézoljuk. A Ca-formamid  rendszer
tomegspektrometrias vizsgalata folyamatban van. Nehézségeink tdmadtak a kisérlet

elvégzésénél, mert az electrospray rendszerben a formamid molekula oxidalédott.

5. Komplexképxadés

A kalcium komplexképz6 hajlama kozismerten gyenge, azonban erés komplexet
alkot6  ligandumokkal képes komplexet képezni. 2-3  modellvegylletet
megvizsgalnank ebbdl a szempontbdl, rontgendiffrakcidval, vizes oldatban. A szdba
johet6 vegyuleteknek minél kevesebb atomot kell tartalmazniuk, pl. a koronaéterek
kdozal a 1,7,10,16-tetraoxa-4,13 diazaciklooktadekan, a kriptandok kozul a
4,7,13,16,21-pentaoxa-1,10-diazabiciklo [8.8.5] trikozannal prdbalkoztunk. Az
eredmények igazoltak a kalciumion igen gyenge komplexképzo jellegét: mirhet6
mennyiségii komplex nem keletkezett. Ez azért is fontos,mert ugyanezekkel a
ligandumokkal més fémek (p. atmeneti fémek) képesek extenziv komplexek
koialakitasara.

6. Nyomas hatésa a szerkezetre

A nyomas hatésat kalciumion-tartalmu oldatokon még senki nem vizsgalta. Altalaban
az a tapasztalat, hogy a hidrataciot a nyomas kevéssé valtoztatja meg, lényeges hatast
az olddszer fotomegére képes kifejteni. Mivel azonban a kalciumion szolvatszféraja
az irodalmi adatok szerint elég gyenge és rosszul meghatarozott, érdemes az allitast
erre az esetre is ellenérizni. Szintén érdekes lehet az ionparkepzodés vizsgélata is. A
nyomasfliggé szerkezeti méréseket az MTA KK Uj, erre alkalmassi tett

rontgendiffrakcios berendezésével vegeztdk el. A kiilonbézé toménységben felvett



Elvégeztik a metanol nagynyomasu meérését 200, 1000, 2600 bar-on, még erre sem
volt adat az irodalomban, nemhogy az oldatokra. Azt talaltuk, hogy a nyomas
ndvekedésével a hidrogénhid kotések szama enyhén csokken, a nyomas
novekedésével n6 a C-O koordinécids szam, a szén és oxigén molekuldk hosszu tavu
rendje nem valtozik jelentésen a normal nyomasi metanolhoz képest. Ez eltér a viz
szerkezetének valtozasatol, ahol a nyomas hatasara a szinten csokken a hidrogénhid
kotések szdma, de a vizben a molekuldk hosszu tavu rendje jelent6sen megvaltozik. A
nyomas hatdsara a vizben kiulonbdz6 méreté vizklaszterek keépzédnek, melyeket
vizmolekulak vesznek koril jelentés straségfluktuaciot eredmenyezve. CacCl,
tartalm0 metanolos oldatok kiillonb6zé toménységi oldatait nagy nyoméason merve azt
lattuk, hogy a nyomas gyakorlatilag nem fejt ki lathatd hatast a szerkezeti
paraméterekre a Ca*"kozvetlen kornyezetére.

7. Osszefoglalva

Méréseink és elméleti szamitasaink egybehangzéan igazoljak, hogy a kalciumion
korlli rovidtava szerkezetre az anionnak és a vizsgalt oidat koncentracidjanak van
szerepe. Habar jelentés mértékii komplexképzodést nem siker(lt igazolni, de ionpar
képzodést igen. Az ionparok képzédése a CaCl, esetében és vizben a legnagyobb, a
sok koncentracidjaval egyre nagyobb lesz. Habar a szolvatok szerkezete torzul a
nagyobb tdménységnél a nem vizes oldatokban, az ionparképzédés nem megy tal
azon, hogy 1, esetleg két ligandum belép a szolvat szerkezetébe. Ez a jelenség
raadasul koncentraciéfiiggé is, de a nyomastol lathatéan nem figg, legalabbis a
2000bar alatti tartomamyban.

8. Az eredmények kozlése

A kutatasban az eredetileg tervezett kutatok vettek részt. Elért eredményeinket 8
elismert, a tématertlet legkivalobb nemzetkdzi folydirataiba nyudjtottuk be
publikalasra. Ezek kozil 2 kbézlemény mar meg is jelent, 2 kozlésre elfogadva, 4
biralati fazisban. Jelent6s aktivitast fejtettiink ki kiilonb6zé szakmai forumokon tartott
eléadésainkkal. A 3 év alatt 5 el6adast tartottunk a témaban, amelybél 3 nemzetkozi

konferenciara esett.



