ZAROJELENTES

A beszdmold szigoruan vett szakmai részletei elétt talan nem felesleges egy szubjektiv
»onértékelest” elérebocsatani. A munka (OTKA tdmogatast is elvezd) el6zmények utan
indult, és a mostani jelentés irdsakor mar azt is tudom, hogy (OTKA tadmogatast
ugyancsak elnyert) folyatasa is elkezdédhetett. A mostani 6sszegzés készitése soran
ennek tudataban is arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy valoszintileg teljes szakmai
palyafutdsom legtermékenyebb periddusa volt ez a mostani. Ezt, a folyamatos intenziv
munka mellett, tobb (nem nagy valdsziniiségii, mondhatni szerencseés) torténés tette
lehetové. A teljesség igénye nélkil felsorolok néhanyat: a kulfoldi partnerek szinte
maradéktalanul elvégezték a rajuk esé munkat; a magyar résztvevéket sem akadalyozta a
munkajukban 1ényegesen kiilsé korulmény (pl. elbocsatés, betegség, kényszernyugdij
sth.); a svéd és magyar Ph.D. hallgatok éppen ebben a periddusban védtek, igy a
kdzleményeket is mindenképpen meg kellett irjuk; jomagam is eljutottam az MTA
doktori eljarés befejezéséhez; tébbségében igen jo diploma-munkas hallgatok dolgoztak
velem az elmult id6szakban. Ezek a kérilmények aztan (sajat varakozasaimat is alaposan
feldl mulva) 14 referalt cikk (44,1 dsszesitett impakt faktor) mellett 1 MTA doktori es 2
hazai Ph.D. dolgozatot, 3 diplomamunkéat, 1 TDK dolgozatot, két felkért, dsszefoglalo
jellegt konferencia-el6adast eredmeényeztek.

A munkaterv minden lényeges pontjdban szulettek jo helyen publikdlhatd eredmenyek.
Persze voltak sikertelen prébalkozasaink is, ezek egy részét ,leirtuk”, masokat talan Gjra
érdemes lesz elévenni az (0 OTKA-palyazatunk kereteben. Az U0j tudoméanyos
eredményeket a munkaterv szerinti bontasban foglaltam 6ssze. Beszerkesztettem a
vonatkozo kozleményeket, aldhuzassal jeldltem a szerzok kdzott az OTKA-ban resztvevo
kutatokat, doktoranduszokat, hallgatokat.

A. Fém-fém kotéses vegyuletek

A Tl-komplexek mint kiindulasi anyagok jellemzése sordn meghataroztuk a TI(CN)4~
harom kiilonb6zo kationnal alkotott (TI*, Na*, K*) és az altalunk eldszor eldallitott
TI(CN)3-H,0O (1) komplexek szerkezetét (egykristaly) rontgen diffrakciés maddszerrel.
Erdekes redoxi sajatsagokat mutattunk ki a TI"' — CN™ rendszer éteres oldatdban és a
TI,0s—CN™ vizes szuszpenzidjaban. A TI"' és cianid kozott lejatszodé redoxireakcio
sztbchiometrija olyan, hogy a tallium végiil csak TI' (50 atom%, a redukcié terméke) és
TI(CN)4 (50 atom%, a komplexképzodés terméke) forméban van jelen. A redoxreakciok
termékeként a TI'[TI"'(CN)4] (2) és az aj TI',C,04 (5) vegyiileteket kristalyos alakban
eléallitottuk és szerkezetiiket rontgen diffrakcios modszerrel meghatéaroztuk.

Azt talaltuk, hogy a TI(CN); vizes oldatanak (CN/TI" = 3) éteres extrakcidjat kévetsen
a termék mingsegét alapvetéen megszabja a szerves fazis viztartalma. A
TI(CN)3-H,0 komplexet (1) a vizzel telitett szerves fazisbol nyertiik egykristalyként. A
kristalyban a tallium(l1l)ion térszerkezete trigonalis—bipiramisos. Az 6tds koordinaciot a
tallium koral a harom cianid ligandum egy sikban elhelyezkedé szénatomjai és erre a
sikra meréleges, a talliumhoz szorosan kotott vizmolekula oxigénatomja, valamint egy
szomszédos tallium cianid ligandumjanak nitrogénatomja altal alkotott, O-TI-N egység



alkotja. A cianid ligandumok tehét a tallium(ll1)ionokat egy végtelen ,,cikk-cakk” lanccé
kotik ossze.

Ugyanakkor, ha az eéteres fazist szaritdssal vizmentesitettik, az oldat
talliumkoncentréacitja is csokkent és szilard, TITI"(CN),] (2) Osszetételi, ionos
vegydulet kristalyosodott ki. A megfelelé M[TI(CN),] (M = K, Na) komplexek kdnnyen
eléallithatok vizes oldataikbol. A TI'[TI"'(CN),] (2) és K[TI(CN),] (3) &sszetételii
anyagoknak —a két ellenion hasonld méretéb6l addddan— azonos, scheelit-tipusu
szerkezete van. A tallium(lll)ionokhoz kapcsoldédod szénatomok kozel tetraéderes
elrendezédést mutatnak, mig a tallium(l)— illetve ka&liumionok korul a nitrogénatomok
egy kocka csucsainak megfeleléen helyezkednek el.

Ezzel ellentétben a Na[TI(CN)s]-3H,O (4) kristalyban a Na* -ionok koordinacidja
oktaéderes, amit a hozza kotédé harom cianid ligandum nitrogénatomjai és harom
vizmolekula oxigén atomjai alkotnak fac—-[NaN3O3] izomer forméajaban. Annak ellenére,
hogy a Na[TI(CN)4]-3H,O (4) kilonbbzé kristalyrendszerben kristalyosodik, mint a
TITTIM(CN),] (2) és K[TI(CN)4] (3) komplexek, a TI(CN),~ egység természetesen ebben
a kristalyban is tetraéderes térszerkezetii.

1. kbzlemény

P. Nagy, A. Fischer, J. Glaser, A. llyukhin, M. Maliarik and |. Téth:

Solubility, complex formation and redox reactions in the TI,0;~HCN/CN™-H,0, TI"'-CN—
(C,H5),0/H,O  systems. Crystal Structures of the Cyano Compounds: TI(CN)s;xH,0,
Na[TI(CN),]x3H,0, K[TI(CN),], TI'[TI"'(CN),]; and TI',C,0,

Inorganic Chemistry, 2005, 44, 2347-2357.

Kinetikai vizsgalatok soran, a szerkezeti és egyensulyi vizsgéalatok folytatasaként
fotometrias kovetéssel vizsgaltuk a [(CN)sPtTI(CN)s]*", [(CN)sPt=TI(CN)]", [(CN)sPt-
TI-Pt(CN)s]*" és [(CN)sPt-Tl(edta)]* Pt-TI kotést tartalmazé komplexek képzédésének
kinetikai sajatsagait. A komplexek valodi reverzibilis egyensulyi reakcidkban
képzédnek.

Megéllapitottuk, hogy a TI(CN),®™ és Pt(CN),* reaktansokbdl a fém-fém kotést
tartalmaz6 komplexek nagyon hasonl6 mechanizmus szerint képzédnek. A
reakciokban kodzos, hogy i) Iétrejon a platina és a tallium kozt a fém—-fém kotés és ii)
axialisan még egy CN™ ligandum koordinalodik a platina centrumhoz. Ezen Iépések
sorrendje csak a [(CN)sPt-TI-Pt(CN)s]*>~ komplex esetében dénthets el egyértelmiien.
Nagy valdszintiséggel azonban ez a sorrend érvényes a tobbi kétmagvu cianokomplex
képzodeésekor is, azaz a fém—fém kotés létrejotte az els6 1épés. Ez egy egyelektronos
elektronatadasi Iépes, amely egyuttal csokkenti a platina centrumon az elektronsiiriiséget,
és ezaltal noveli a nukleofil agens tamadasanak valdszintiségét. Az egyes reakciok
ugyanakkor a platina centrumhoz kotédé axialis cianid ligandum forrasat képezé
nukleofil agens minéségében jelentésen kilonboznek egymastol.

A ldgos és enyhén savas pH tartomdnyban a CN~ -ionok Kkatalizaljak a
[(CN)sPtTI(CN)s]* komplex képzédését. Ugyanakkor a HCN hozzajarulasa
elhanyagolhat6, még akkor is, ha feleslegben van a CN™ -ionokhoz képest. Ez a lényeges



kilonbség a protonalt és deprotonalt részecske kinetikai viselkedésében alatamasztja
azon javaslatunkat, miszerint ii) nukleofil addicios Iépés.

A [(CN)sPt-TI(CN)]” képzédése soran pH ~ 2 koriil a CN™ -koncentracid nagyon kicsi,
igy tapasztalatunk szerint ekkor a TI(CN)," részecske a nukleofil adgens. Annak
ellenére, hogy a HCN-koncentracio ¢sszemérhets a TI(CN)," komplex koncentracidjaval,
a hidrogén-cianidnak ebben az esetben sincs kinetikai szerepe. Elsé kozelitésben
megleps, hogy a TI(CN)," ,.erésebb nukleofil” mint a HCN, de magyarazatul szolgalhat
erre a negativ toltésii [(CN)4Pt-- TI(CN),]™ koztitermék és a pozitiv toltési TI(CN)," kozt

fellépé vonzders (ami a semleges HCN esetében hianyzik).

A harommagvl [(CN)sPt-TI-Pt(CN)s]** komplex képzédése azonban bizonyiték
arra, hogy a HCN is lehet a platinahoz kotédé axiélis cianid forrdsa. Ebben az
esetben azért valik mérhetdvé a szerepe, mert a masik két részecske (CN™ és TI(CN),")
koncentracioja egyarant elhanyagolhat6an kicsi.

2-3. kdzlemény

P. Nagy, I. Téth, I. Fabian, M. Maliarik and J. Glaser:

Kinetics and Mechanism of Formation of Platinum-Thallium Bond: The Binuclear [(CN)sPt—
TI(CN);]* and the Trinuclear [(CN)sPt-TI- Pt(CN)s]*" complexes

Inorganic Chemistry, 2004, 43, 5216-5221.

P. Nagy, I. Téth, I. Fabian, M. Maliarik and J. Glaser:

Kinetics and Mechanism of Formation of Platinum-Thallium Bond: the [(CN)sPt=TI(CN)]* complex
Inorganic Chemistry, 2003, 42, 6907-6914.

A szintén fém—fém kotést tartalmazé [(CN)sPt-Tl(edta)]*" komplex két kiilonbozé
aton is eléallithato: a) a [(CN)sPt-Tl]s) szilard vegyiilet 1 ekvivalens edta ligandumban
valé oldaséaval; b) Pt(CN),* és Tl(edta)(CN)?> reakci6javal.

Megallapitottuk, hogy a bomlasi reakcidt a CN™ -ionok katalizaljak, az edta viszont
inhibitorként viselkedik. A bomlasi reakcié a [(CN)sPt=TI(CN)s]*>" koztiterméken
keresztill jatszodik le, és annak Pt(CN),> és TI(CN), részecskékre valé szétesésével
folytatodik. A befejezé Iépésben a TI(CN),-nak az edta* ionnal val6 reakcidja adja a
reakci6 termékét, a Tl(edta)(CN)?~ komplexet.

A [(CN)sPt-Tl(edta)]* komplex képzédésére két kilonbozé reakcidutat
azonositottunk. A bomléasi reakcional szemléltetett ,kOzvetett” reakciout dominal,
amikor edta felesleg nélkil a TI(CN),~ koncentriciéja nem elhanyagolhaté a
Tl(edta)(CN)*" reaktans oldataban. Amikor azonban a [TI(CN),}/[ Tl(edta)(CN)*] <
10™* (amit az edta / cianid arannyal lehet szabélyozni), akkor egy masik, ,kozvetlen”
reakciout valik meghatarozovd. A, kOzvetlen” reakciout elsé Iépésében egy
[(CN)4Pt---TI(CN)(edta)]*” Kkoztitermék keletkezik a Tl(edta)(CN)* és Pt(CN),*
reakciojaval, amit egy cianid kilépése kovet a tallium centrumrél. A harmadik,
sebessegmeghatarozo lépésben az axialis CN™ koordinacioja torténik a platindhoz. A
cianid tavozasa a talliumrdl és az axidlis cianid koordinacidja a platindhoz ebben az
esetben ellenkezé sorrendben zajlik, mint az el6zéekben ismertetett cianokomplexek
esetében, amit a koordinacios szférdban 1évé edta ligand nagyobb térkitoltése
magyarazhat.



4. kdzlemény

P. Nagy, R. J6szai, |. Fbian, |. T4th and J. Glaser:

The Decomposition and Formation of the Platinum—Thallium Bond in the [(CN)sPt-Tl(edta)]*
complex. Kinetics and Mechanism

Journal of Molecular Liquids, 2005, 118, 195-207.

Uj fém-fém Kkotéses vegyiletek eléallitasa és jellemzése soran a (CN)sPt-TI(APK)
vegyulletek oldatbeli szerkezetét multinuklearis NMR spektroszkopiaval jellemeztlk,
meghataroztuk a rajuk vonatkoz6 NMR paramétereket. A [(CN)5Pt—TI(s)]° komplex jol
oldddik 1 ekvivalens APK ligandum vizes oldataban, de a fém-fém koétés megmarad a
mimda és nta ligandumok esetében. A (CN)sPt—Tl(edta)* rendszerben viszont az
edta® lassi egyenstlyi reakcidban részben felszakitja a vegyiiletben lévé fém-fém
kotést. Ugyanakkor a Pt=TI kotés a [Pt(CN)s]* és Tl(edta)CN* bomlastermékek
oldataibél kiindulva is kialakul, igy a (CN)sPt-Tl(edta)* egy valds egyensulyi folyamat
intermedierének tekinthet6. Megadtuk e folyamat egyensulyi allanddjat, a kepzédes és
bomlas Kinetikdjat, mechanizmusat.  Meghataroztuk a (CN)sPt-Tl(nta)” szilard
szerkezetét egykristadly rontgendiffrakcios meéréssel. A szilard anyagban mindkét
femcentrum enyhén torzult oktaéderes, a Pt-hoz 6t cianid ion a C-atomokon &t es a TI-
atom kotodik, a talliumhoz a Pt-atom, az nta ligandum harom karboxilat csoportja egy-
egy O-atomon at, a N-atom es egy vizmolekula is koordinalddik. A szerkezet vizes
oldatban fluxionalis, kiatlagolddik. Az MTA Kémiai Kutatd Intézetében vegzett elméleti
szémolasok szerint a (CN)sPt—Tl(edta)*” komplexben az edta egyik imda-csoportjanak
csak egy karboxilat csoportja koordinalddik. A komplex oldatban fluxionalis, igy az
NMR spektrumok szimmetrikus szerkezetet jeleznek.

Szilard fazisa, M(1),M(11)Hg(CN)e-2H,0 (1-3) (M(l)= Na vagy K, M(1)=Ni, Pd, Pt)
adduktumokat allitottunk elé Hg(CN), és a siknégyzetes [M(CN),]*" d® 4tmeneti fémek
ciano komplexei kozotti reakcidban, meghataroztuk szerkezetiiket egykristaly rontgen
diffrakcios mérésekkel. A K,PtHQ(CN)e-2H,O (1) kristalyban az ,.egydimenzios”
elektromos vezetékre jellemzé médon egymastol 5,607 A tavolsagra végtelen (-Pt-Hg-),
»egyatomos drotok” vannak, a fémcentrumok kozott nincsenek cianid hidak. A
tokéletesen lineéris polimer lancban a Pt-Hg tavolsag viszonylag rovid, 3,460 A. A
lumineszcencia élettartamok elemzése alapjan az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a
Hg(CN), egyseg elektronbefogoként hat, és ez a szerkezeti elem a felelés az (1)
adduktumban mind a hosszabb, mind a révidebb lecsengési idejii gerjesztett allapot
élettartamdnak a Kj;[Pt(CN),]-3H,O anyaghoz viszonyitott csokkenéséért. A
lumineszcencia kioltas (quenching) nagy valosziniséggel elektrontranszfer mechanizmus
szerint valosulhat meg. A Na,PdHg(CN)-2H,O (2) és K;NiHg(CN)g2H,O (3)
adduktumok szerkezete eltér6 az (1) vegyuletétél. A szilard szerkezetek kettés sok
képzddését bizonyitjak, a fémcentrumok kozotti tavolsag nagy (dng-re= 4,92 A; dugni=
461 A), és koztiik nincs kolcsonhatas. Meghataroztuk a fémionok elektronkotési
energiait az adduktumokban XPS mérésekkel, az eredmények kizarjdk a fémcentrumok
kozotti elektron-transzfer folyamatok jelenlétét. A Hg(CN), komplex és a siknégyzetes
[M(CN),]* d® atmeneti fémek ciano komplexei kozétti kélcsonhatasok kévetkeztében
vizes oldatban nem alakul ki fém-fém kotés, ellentétben az izolektronos [Pt(CN),]* —



TI"(CN), ™™ rendszerben tapasztaltakkal, ahol jellemzé az erés, ,,csupasz” Pt-TI fém-
fém kotés kialakulasa.

5. kdzlemény

R. Jészai, |. Beszeda, A. C. Bényei, A. Fischer, M. Kovacs, M. Maliarik, P. Nagy, A. Shchukarev and I.
Téth:

Metal-Metal Bond or Isolated Metal Centers? Interaction of Hg(CN), with Square Planar Transition Metal
Cyanides

Inorganic Chemistry, 2005, 44, 9643-9651.

B. Aluminium komplexek

Geokémiai és bio-szervetlen kémia fontossagi Al**-ligandum (F, oxalat, citrat, glifozat,
edta) rendszerekben multinuklearis NMR és kvantumkémiai modszerrel (DFT)
jellemeztik a komplexek egyensulyi és szerkezeti viszonyait, az inter- és intra-
molekuléris cserefolyamatokat.

Az aluminium - oxalat rendszerben *3C NMR segitségével azonositottuk a
torzskomplexeket. Megallapitottuk, hogy szobahémérsékleten nincs cserefolyamat sem
a torzskomplexek, sem pedig ligandumcsere a komplexek és a szabad oxalat kozétt. Az
AlOx,” komplexnek két azonos intenzitadsu jelét detektaltuk, ez a cisz és transz
izomerekhez rendelhetd. Vizsgéltuk az izomerizacié hémérseklet fliggését, megallapitva,
hogy az AI** belsé koordinacids szférajaban térténik az atrendezédés. Az AlOxs>
részecske és a szabad oxalat kozotti csere csak magasabb homérsekleten észlelheté. A
magnesezettség atviteli kisérletek eredményeib6l szdmolt aktivalasi paraméterek D, vagy
I mechanizmusra utalnak.

Az aluminium - fluorid — oxalat rendszerben négy vegyes ligandumu részecskét
taldltunk potenciometriasan (AIFOx, AIF,0x~, AIFOx,>, AlF,0x,%) és kiszamoltuk a
stabilitasi allandokat. Osszemérheté cr és ca koncentracioviszonyok mellett a vegyes
komplexek képzédése meghatarozé fontossagl. A komplexeket *C és °F NMR
segitségével is azonositottuk. Széles NMR jeleik és azok kilonds viselkedése a
hémérséklet novelésével bonyolult inter — és intra — molekularis cserefolyamatok
jelenlétére utal. Megallapithat6, hogy akéar a fluorid, akar az oxalat térzskomplexekhez
viszonyitjuk, a vegyes ligandumi komplexekben a ligandumok labilisabbak.

6. kdzlemény

A. Bodor, I. Téth, I. Banyai, L. Zékany, S. Sjoberg

Studies of Equilibrium, Stucture and Dynamics in the Aqueous Al*" — Oxalate—Fluoride System by
Potentiomety, ** C and °F NMR Spectroscopy

Geochimica et Cosmochimica Acta, 2003, 67, 2793-2803

Az aluminium - citrat rendszerben megjelené egymagvl és harommagvu
komplexeket egyarant azonositottuk *H és *C NMR mérésekkel. Az Al(Cit),*> és a
harommagvi  Als(OH)4(H_.Cit)s"~ (Sy) részecskék szerkezete oldatban viszonylag
szimmetrikus, amint azt a jelszegény NMR spektrumok is alatamasztjak. Elvégeztik a
harommagvt Als(OH)(H_:Cit)s*, (As), komplex esetén az igencsak jelgazdag *H és **C
NMR spektrumok teljes hozzarendelését. A csatolési allandok ertékeibél megadtuk a
harom kilonbdzo citrét ligandum térbeli elrendezédéset. Eredmenyeinket dsszevetve az



irodalomban ko6zoOlt szilard szerkezettel arra a kOvetkeztetésre jutottunk, hogy vizes
oldatban az As komplex megérizte nem szimmetrikus szerkezetét, és a ligandumok
elrendezése igen hasonld a szilard szerkezethez.

Tanulmanyoztuk a mar szerkezetileg is jellemzett harom aluminium — citrat részecske
kinetikai viselkedését. Az As komplex inert, nem vesz részt sem inter —, sem intra —
molekuléris cserefolyamatokban. Megéllapitottuk, hogy az Al(Cit),> és Sy részecskék
egyarant fluxiondalisak, ez utdbbi esetében kiszamitottuk az intra — molekularis csere
aktivalasi parametereit. Mindkét komplex cserekapcsolatban van a szabad citrattal. Az
AI(Cit),> esetén az aktivalasi entropia nagy negativ értéke asszociativ jellegti (I.)
mechanizmusra utal. A Sy komplex esetében a ligandumcsere dinamikajat leird
egyenlet: w =k, [Sy]+k,[Sy][OH™]. Az els6 tag valoszintileg a viz koncentréciojat is
tartalmazza. Erre utal az aktivalasi entropia nagy negativ értéke. Az OH™ Kkinetikai
szerepe magyarazhaté az egyik AI** — hoz vald atmeneti koordinalédasaval, ami a
komplexet labilissa teszi. A komplexek labilitasi sorrendje Al(Cit),> > Sy >> As. A
kinetikai sajatsag valtozasa jol értelmezheté a nem hidhelyzeti protonalt haromfogu,
illetve a deprotonalt haromfogu citrat koordinécidval a ket els6, valamint a negyfogu,
hidhelyzeti ligandum jelenlétével a harmadik komplex esetében.

Az &ltalunk vizsgalt reakciok kinetikai adatait az alabbi tablazatban foglaltuk dssze.

Cserefolyamat AH” (k) mol™) | AS” Kass Mechanizmus
(@mol*kK® | (s

AlOx,” / intra 67+5 —-6+6 5+0,5 Kotés felhasadas

AlOx;™ / Ox 164 +17 225 +51 6,610° | D/l

Al(Cit),” / Cit 43+1 —90 + 29 10+01 |1l

As / Cit - - <0,03 -

As /intra - - <0,03 -

Sy /intra 70+5 34+15 230 Kéotés felhasadés

Sy/Cit 65+ 7 78 + 21 0,08£0,01 | 1

7-8. kbzlemeény

A. Bodor, I. Banyai, L. Zékény, |. Téth:

Slow dynamics of aluminium-citrate complexes studied by *H- and **C-NMR Spectroscopy
Coordination Chemistry Reviews, 2002, 228, 163-173

A. Bodor, I. Banyai, I. Té6th:

'H- and *C-NMR as tools to study aluminium coordination chemistry—aqueous Al(I11)-citrate
complexes

Coordination Chemistry Reviews, 2002, 228, 175-186

Az edbhp ligandum stabilis komplexet kepez Al(l11)-al vizes oldatban a 4-8 pH-
tartomanyban (ca; = Cepsne = 0,1 mmol/dm®). A pH-potenciometria, *H és Al NMR,
ESI MS és egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalatok jol leirjdk a komplex egyensulyi
viszonyait és szerkezetét. A pH potenciometrias es ESI MS mérések szerint a semleges
toltési hidroxid-hidas Al,(OH),L, dimer (log S2,-,=14,16+0,03) a meghatarozé részecske
vizes oldatban. A ligandum jo aluminium megkoté a 4-8 pH-tartomanyban. A szilard
fazisi Al(OH),(edbhp),:2H,O dimer komplex torzult oktaéderes szerkezetii és ket
hidhelyzetii hidroxid csoporttal k6tédik egymashoz a két fémcentrum. Mindkét ligandum
terminalisan koordinalddik a fémcentrumokhoz két karboxilat csoport és két N-



donoratom révén, harom Ottagu kelatgyutrit alkotva. A ligandumok alkoholos hidroxil
csoportjai nem deprotonalédnak és nem is koordindlédnak. A komplex Osszetétele és
szerkezete minden bizonnyal hasonl6 oldatban is.

9. kdzlemény

R. J6szai, I. Kerekes, I. Satoshi, S. Kiyoshi, L. Zékany and |. Téth:

Equilibrium and Structure of the Al(I11)-Ethylenediamine-N,N’-bis 3-hydroxy—2—propionate (EDBHP)
Complex. A Multi-method Study by Potentiometry, NMR, ESI MS and X-ray Diffraction.

Dalton Transactions, 2006, 3221-3227

Megallapitottuk, hogy az Al- és Ga(edta)” komplexek oldatban is megtartjak a szilard
fazisban ismert oktaéderes szerkezetiiket, ennek megfeleléen az axialis és ekvatorialis
karboxilat csoportok nem ekvivalensek, kémiai csere van kozéttiik, ami *H és *C NMR-
rel kovethets. Ertelmeztiik a molekula fluxionalis atrendezédéseit, azaz az acetat-karok
ekvatorialis/axialis kdzvetett cseréjét és az etilénvaz atfordulasat. Azt talaltuk, hogy
etilénvaz mozgasa gyorsabb, mint az acetat-karoké. Az aktivalasi paraméterek rendre:
AH" =331 + 2,8 ki mol™, AS" = -110 + 10 J mol™ K™, log kags = 1,30 + 0,48, illetve
AH* = 60 + 4 kJ mol™, AS* = —25 + 21 J mol™ K™, log ks = 0,9+ 0,3. A DFT
szamoldsok leirjak az intramolekularis csere fobb Iépéseit és intermedierjeit,
ravilagitanak a protonok és a vizmolekuldk fontos szerepére a cserefolyamatban. A
kvantumkémiai szamolasok alatamasztjak az un. kdzvetett (indirekt) csere meghatarozé
szerepét.

Az In(edta)™- és a Tl(edta)-komplex szilard szerkezete kulonbozik, az
elébbiben trigonalis hasab, a TI'TI"""(edta)-2H,0 kristalyban az &ltalunk meghatéarozott
modon, erésen torzult oktaéderes térszerkezet szerint helyezkednek el az edta
donoratomjai. Oldatban azonban ez a kiilénbség nem tapasztalhat, a *H és **C NMR
spektrumok hasonldak, a karboxilat csoportok mindkét esetben ekvivalensek, nem
tapasztalhato fluxionalitas az adott NMR idéskalakon.

Az NMR spektrumok pH-val valé véltozésa egyértelmiien tiikrozi a M(edta)(OH)*
vegyeskomplexek kialakulasat (M = Ga, In és TI), meghataroztuk a pK értékeket D,O
olddszerben, ezek rendre 6,08 + 0,06, 9,17 + 0,07 és 6,63 + 0,05.

10. kdzlemény

R. J6szai, M. Purgel, . P4pai, H. Wakita and ]. Téth:

Multinuclear NMR and DFT Studies of the Structure and Fluxionality for M(lIl)-ethylenediamine-
tetraacetate Complexes (M(edta) ", M = Al, Ga and In) in Solution.

J. of Molecular Liquids, 2007,131-132, 72-80

Megéllapitottuk, hogy a glifozat (N-foszfonometil-glicin) oldatban tébbféle stabilis
komplexet képez AI** ionnal. Méréseink bizonyitjdk, hogy dimer komplexek is
képzédnek, szemben korabbi vizsgalatok eredmeényeivel. (A dimer szerkezete nem
ismert, de irodalmi analogiak alapjan vélelmezhetd, hogy itt is Al,(OH),L, tipusu a
komplex.) Kis pH értékeknél (1<pH<2.5) es 1:1 fém-ligandum ardnynal a monomer, mig
nagyobb pH-nal a dimer a kedvezmenyezett. Ligandumfelesleg szlikséges az AlL,
komplexek képzédesehez. A komplexek (de)protonalddasi folyamatokban vesznek részt.



A magasabb pH tartomanyok vizsgalata nem lehetséges az AIl(OH)s(s) csapadék
képzSdése miatt, amitsl a ligandum nagyobb (négyszeres) feleslege sem védi meg az AI**
iont, noha metastabilis oldatok képzédhetnek.

Adszorpcios kisérleteink megmutattak, hogy a glifozat konnyen kotodik a bayerit
felszinéhez. Kis pH értékeknél az adszorpcio mértéke elérheti a 75 — 100 % -ot. Ez igen
magas erték, de egyezésben all az elméleti megfontolasokkal, a kristaly szerkezetével,
konkrétabban az &svany nagy felliletével, nagyszamu fellileti reaktiv csoport jelenlétével.
A pH novekedeésével a felllet egyre nagyobb negativ toltést nyer, ami taszitja a glifozat
molekulékat, igy csokken az adszorpcid is.

C. Mo(VI) -peroxid —(ligandum) rendszerek

Leirtuk néhany a Mo(VI1)-H*-H,0,-ligandum rendszerben képzadé - izopoliperoxo anion
egyensulyi és szerkezeti viszonyait, értelmeztik a Mo(VI) Kkatalitikus hatasat a
kdrnyezetbarat peroxiddal valé oxidacid soran.

Igazoltuk oxo-peroxo-molibdatok képzédését vizes oldatokban. Meghataroztuk a
komplexek, [HM0O2(05)2]°, [H2M00(02)z], [M0205(02)a]”, [HM0,05(0)a]” és
[M0,02(02)4(1-O2H),]*", valamint [MoO(02)2(S04)]* és [HMoO(02)2(SO4)]", illetve
[MoO(0,),Cl]” stabilitasi 4&llandéit pH-potenciometria és 'O NMR egyiittes
alkalmazasaval, és cserefolyamatokat detektaltunk jelalak analizis és 2D EXSY
modszerrel.

11-13. kdzlemény

F. Taube, I. Andersson, S. Angus-Dunne, A. Bodor, I. Téth and L. Pettersson:

Equilibria and Dynamics of some Aqueous Peroxomolybdophosphate Catalysts: A Potentiometric
and *'P NMR Spectroscopic Study

Dalton Transactions, 2003, 2512-2518.

L. Pettersson, I. Andersson, F. Taube, 1. Téth, M. Hashimoto and O. W. Howarth:

"0 NMR Study of Aqueous Peroxoisopolymolybdates Equilibria at Lower Peroxide/Mo Ratios
Dalton Transactions, 2003, 146-152.

F. Taube, I. Andersson, 1. Téth, A. Bodor, O. W. Howarth, and L. Pettersson:

Equilibria and Dynamics of Some Aqueous Peroxomolybdate Catalysts: A ’O-NMR Spectroscopic
study

Journal of the Chemical Society Dalton Transactions, 2002, 4451-4456.

A Mo(VI)-hidroxamsav alrendszer vizsgalata soran megallapitottuk, hogy az
acetohidroxdmsav kivételesen erésen koti a Mo-t, a ligandum NH-csoportjanak
deprotonalédasa magyardzza azt, hogy a komplex lugos kozegben is stabilis. Az eddigi
vizsgalatok azt mutatjak, hogy a komplex képes peroxid megkotésére is.

14. kdzlemény

E. Farkas. H. Cs6ka and 1. Téth:

New insights into the solution equilibrium of molybdenum(V1)- hydroxamate systems: *H and *'O
NMR spectroscopic study of Mo(V1)-desferrioxamine B and Mo(VI)-monohydroxamic acid systems
Dalton Transactions, 2003, 1645-1652.
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