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Eloszo

A jelen digitalis tananyag a TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025 szamu, "Interdiszciplindris és komplex
megkdzelitésii digitalis tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz" cimii projekt
részeként késziilt el.

A projekt altalanos célja a XXI. szazad igényeinek megfeleld természettudomanyos felsdoktatas alapjainak a
megteremtése. A projekt konkrét célja a természettudomanyi mesterképzés kompetenciaalapu és modszertani
megujitasa, mely folyamatosan képes kezelni a tarsadalmi-gazdasagi valtozasokat, a legujabb tudomanyos
eredményeket, és az info-kommunikacios technoldgia (IKT) eszkoztarat hasznalja.

SZECHENYI TERV
— MAGYARORSZAG MEGUJUL

Jelen tananyag alapvetéen az MSc hallgatok szervetlen kémia tanulmanyait hivatott segiteni, de a szerzék
biznak benne, hogy BSc hallgatok ill. végzett vegyészek is haszonnal forgatjadk majd e virtualis lapokat. A
TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025  sz.  ’Interdiszciplinaris ¢és  komplex megkozelitésii  digitélis
tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz’ palyazata kivalo lehetdséget kinalt,
hogy egy oktatasi segédanyag elkészitésével is kdvessiik a szervetlen kémianak az elmult néhany évben, a
tobbfokozati képzés bevezetésével, alaposan megvaltozott egyetemi oktatdsi rendjét. Elkészitését az is
indokolta, hogy MSc szintli egyetemi tankonyv vagy jegyzet nem jelent meg az elmilt 30 évben magyar
nyelven, sOt az egy-egy részteriiletet bemutat6 szakkonyvek megjelenése is ritkasdg szamba ment.

Ezen digitalis tananyag jelentés mértékben tamaszkodik a BSc szervetlen (valamint részben analitikai és fizikai)
kémia alapkurzuson megismert fogalmakra, alapveté kémiai ismeretekre. Az alapképzés leird jellegii szervetlen
kémia el6adasan és a hozzad tartozd laboron megismert sajatsdgok elméleti hatterét, valamint a modern
szervetlen kémia néhany specidlis, az alapkurzuson szoéba nem keriild teriiletét kivanja bemutatni.
Természetesen mar csak terjedelmi okokbodl sem vallalkozhat a mai szervetlen kémia minden részteriiletének
targyalasara. Ennek ellenére, az anyag két egyetem (DE, SZTE) harom MSc kurzusanak (Szervetlen kémia
haladoknak, Koordinacids kémia, Elemorganikus kémia) valogatott, oktatasi segédanyagot igényld fejezeteit
foglalja 0ssze. Jelen Osszeallitas egyik emlitett kurzus anyagat sem fedi le teljesen, és hianyzik bel6le néhany, a
mai szervetlen kémidban meghatdrozo részteriilet is. Példa lehet erre a bioszervetlen kémia, amely
természetesen mindkét egyetem oktatasaban megjelenik, de mivel err6l a részteriiletrdl rendelkezésre all egy
viszonylag friss, magyar nyelvii egyetemi tankonyv (és digitalis tananyag), igy ennek targyalasa nem keriilt be
tematikankba.

Bar a szervetlen kémia targyalt teriiletei az 0Onallo feldolgozashoz elegendd részletességgel keriilnek
bemutatasra, jelen tananyag mégis leginkabb az el6adasokhoz kapcsolddd segédanyagként hasznosithato.

Az anyag jelenleg 12 fejezetbdl all, amely azonban terveink szerint még bdviilni fog, hiszen vallaltuk annak
folyamatos karbantartasat, kiegészitését. A tananyag els6 harom fejezete az oldategyensulyi kémia alapvetd
Osszefliggéseit, kisérleti modszereit mutatja be. A kovetkez6 harom fejezet az atmenetifémek komplex
vegyiileteinek elektronszerkezeti sajatsagait targyalja, hangsulyt fektetve arra, hogyan alkalmazhat6 az elmélet
alapveto tulajdonsagok (ionméret, redoxi potencial, stabilitasi alland6 nagysaga) értelmezésére. A kovetkezo két
fejezet a szerkezetvizsgald modszerek lehetdségeit és korlatait targyalja oldatfazisban, kiilonds tekintettel az
NMR alkalmazasara. A 9. fejezetben az oktaéderes és siknégyzetes atmenetifém komplexek szubsztiticids
reakcioi mellett a belsd- és kiilsOszféras elektronatmenettel jard redoxi reakciok is targyalasra keriilnek. A 10.
fejezet az elektronhianyos klaszterek sajatsagait mutatja be, melyek paratlanul gazdag szerkezeti valtozatossaga
Uj fejezetet nyitott a szerkezeti szervetlen kémia teriiletén, de a kémiai kotés értelmezésében is. Az itt targyalt
vegyiiletek egyuttal mar atvezetést jelentenek a 11. és 12. fejezetben részletezett elemorganikus kémia
tertiletére. E vegyiiletcsalad eléallitasi modszerei és legfontosabb sajatsagai mellett gyakorlati hasznositasuk is
bemutatasra keriil. A fejezetek végén tudasuk felmérésére alkalmas kérdéseket taldlnak az érdekl6dok.

A szerzOk kdszonetet mondanak Horvath Attildnak (Professor Emeritus, Pannon Egyetem) a tananyag lektori
feladatainak ellatasaért, akinek szamos javitd/jobbitd megjegyzése segitette a szerz6k munkajat.

A szerzOk (2013. aprilis)
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1. fejezet - A komplex egyensulyok
termodinamikaja, a komplexek
stabilitasat meghatarozo tényezok
1. Stabilitasi allandok tipusai

1.1. Termodinamikai és sztochiometriai egyensulyi allanddk

A komplexképzddés sordn szubsztiticids reakcioban a fémionhoz (M) koordinalt oldoszer molekula(ka)t (vizes
oldatban a fémion akva komplex vizmolekulait) kiszoritva koordinalodik a ligandum (L). Az alabbi egyenlet az
els6 ligandum belépésével képz6dé komplex egyensilyi folyamatat mutatja:

[M(H,0),]+L=[M(H,0),

(a—-1)

L]+H,0

A jelolések egyszeriisitése érdekében, a tovabbiakban a fémionhoz koordinalt vizmolekuldk nem lesznek
feltiintetve, tehat a [M(H,O),] komplexet minden esetben M jeloli. Ugyancsak az egyszeriisités érdekében a
toltések sem jelolddnek. Egyszerisitve tehat a fenti egyensuly M + L & ML formaban adhaté meg, melyre,
szigorian véve, a tOmeghatas torvénye alapjan az aktivitasokkal felirt egyensulyi alland6 (termodinamikai
allando) vonatkozik:

g
Ayedy

K. =

a

ahol: aw. = a komplex aktivitasa, am és a. az M és L komponensek aktivitisai. A termodinamikai allando tehat
az I (ionerésség) = 0 és f (aktivitasi koefficiens) = 1 standard allapotra vonatkozik és dimenzidmentes. A
koordinacids kémidban viszont altalanos az egyensulyi koncentraciokkal megadhat6d sztochiometriai allandok
hasznalata, mivel az aktivitas az egyensulyi koncentraci6 és aktivitasi koefficiens szorzata.

g - (ML] fa
aya, (MIL]f,f,

Sfufi

K,=
fra

azaz a sztéchiometriai allando K=K,

A termodinamikai stabilitdsi allandé meghatarozasa torténhet: (1) olyan hig oldatokban (az elektrolit teljes
koncentraci6o < 10° M), ahol az aktivitasi koefficiensek értéke kozelitéleg 1-nek vehetd, (2) olyan hig
oldatokban, ahol az aktivitasi koefficiens elméleti (szemiempirikus Osszefiiggések alapjan torténd) szamitasa
lehetséges (Debye, Hiickel, illetve modositott Debye-Hiickel egyenletek), (3) kiillonb6z6 ionerésségek mellett a
sztochiometriai allandot meghatarozva, majd I = 0 értékre extrapolalva.

A szbchiometriai allandé meghatdrozasa azt igényli, hogy az aktivitasi koefficiensek a mérés soran allandok
maradjanak, amit kelléen nagy és allandé koncentracioju inert elektrolit alkalmazéasa biztosithat. Ilyen estben a
teljes (total) elektrolit koncentraciohoz képest az oldatban kis koncentracioban jelen 1évé részecskék aktivitasi
koefficiense alland6. A nulla ionerdsségre torténd extrapolalas, illetve a meghatarozas koriilményétdl eltérd
ionerdsségre torténd allando atszamitashoz az aktivitasi koefficiens szamithato a ,kiterjesztett” Debye-Hiickel
egyenlet alapjan, ami azonban csak < 0,1 M esetében alkalmazhat6. Altalanosabban alkalmazott a Bronstedt-
Guggenheim-Scatchard modell (Specific lon-interaction Theory, SIT) modell.

1.2. Stabilitasi szorzat, Iépcsdzetes allandok tipusai ketto- és
tobbkomponensii rendszerekben




A komplex egyensulyok
termodinamikéja, a komplexek
stabilitdsat meghataroz6 tényezdk
1.2.1. Kétkomponensii (M, L) rendszerekben képz6dé komplexek és stabilitasi
allandéik

A legegyszeriibb esetet az jelenti, amikor az egyensulyi rendszerben egyféle fémion (M) és egyféle ligandum
(L) van (azaz a rendszer kétkomponensit) és a képz6dé komplexek egy kozponti fémiont tartalmaznak. Ilyen
esetben a tomeghatas torvénye alapjan altalanosan felirhatd egyensulyi folyamat és stabilitasi allando az
alabbiak szerint definialhato

[ML,]
M+nL=ML,, =
[M][L]
ahol:
Bn: a koordinal6do ligandumok szama, értéke 1 és a maximalis koordinacios szam (N) kdzott valtozhat.
n: a brutto stabilitasi allandod, vagy stabilitasi szorzat
[ML.], [M] és [L] a komplex(ek) és a két komponens egyensulyi koncentracioja

Tekintettel arra, hogy a komplexképzodés soran a ligandumok (amennyiben N > 1) Iépcsdzetes
komplexképzddési folyamatokban telitik a kozponti fémion koordinacios helyeit, ezekre a lépcsézetes
folyamatokra az un. Iépcsdzetes stabilitasi allandok vonatkoznak, melyek az alabbiak szerint definialjuk:

3 ML
M+L=ML; Kl=ﬁ=ﬂl

(ML) _B,

[ML][L]™ B,

ML+L=ML,; K,

ML 4L=ML: K= _ b
“Hn=1) i § [‘ML.;,,_L.][L] ﬁin—ll

1.2.2. Fémion-akva komplexben koordinalt vizmolekula deprotonalédasa,
fémion hidroxo komplexének képzddése

Vizes oldatokban a kétkomponensii rendszerek koziil kiemelked6 jelentGségii a fémionok akva-komplexének
deprotonalodasa. A legegyszerlibb eset, ha az els6 1épcsézetes folyamatban, a fémion akva-komplexe egy
protont veszit és ezaltal a monohidroxo komplex képzddik. Ezen komplex képzddésének jellemzésére
altalanosan felirhatd kétféle egyensulyi folyamat és a megfeleld allandok az alabbiak:

_[M(H,0),.,/(0H)]
(M (H,0),)[0H)

[M(H,0),|+0OH =[M(H,0),.,,(0H )|+ H,0; K

(M (H,0),-,(CH)[H]

(M (H,0),]=(M(H,0), (OH)|+H";  Kg= [M(H,0),]

2
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A komplex egyensulyok
termodinamikéja, a komplexek
stabilitdsat meghatarozo tényezok
ahol K; adja meg a fémion monohidroxo komplexének stabilitasi allandojat, a Ks pedig a fémion akva-
komplexének az elsé disszociacios allandojat. A két allando Gsszevetésébdl megallapithatd, hogy a Kea/K; = K,
(ahol K, a vizionszorzat). A K, a fémion és a hidroxidion ligandum kdlcsonhatas erésségét mutatja, mig a Kg;
egyértelmiien megmutatja a monohidroxo- komplex képzddésének pH-tartomanyat (ahol 50-50%-ban van jelen
az akva- és a monohidroxo-komplex ott a pH = pKs,).

A hidroxo komplexek képzddését eredményezd egyensulyi folyamatok kvantitativ kezelése soran, mivel a
hidroxidion a vizbdl egy protont elvéve (-H) képeztethetd, az OH részecske H.-ként definialodik.

1.2.3. Komplexképzodési egyensulyok és a rajuk felirhato stabilitasi allandék
tobb mint két komponenst tartalmazé rendszerek esetében

Ebben a kategoriaban a legegyszeriibb esetet a haromkomponensli rendszerek jelentik, de ezen beliil is tobb
alcsoportba sorolhatéoan igen sokféle komplex képzddhet. Példaul haromkomponensiiként definialhatdo az a
rendszer is (a komponensek M, L ¢és H), melyben ugyan csak egyféle ligandum vesz részt a komplexképzésben,
de a ligandum gyenge sav konjugélt bazisa, ezért széles pH-tartomanyban protonalt forméaban létezik és a
fémion a protonalt ligandummal 1ép kolcsonhatasba. Ilyen kdlcsonhatds esetén a ténylegesen lejatszodd
folyamatot kifejez6é egyensuly és az arra vonatkozo alland6 altalanosan az alabbiak szerint definialhato:

M+H, L=ML+ 'H,' K s=t————==K B ( \
n n ‘M[ [JM][ F{n l] ML FS(HL)

ahol Ky, az [ML] komplex stabilitasi allanddja, Bs a H,L bruttd disszociacios allanddja és n a komplexképzédés
soran leszoritott protonok szdma.

Lehetséges eset, hogy a fémion a ligandumrdl nem szoritja le annak valamennyi disszociabilis protonjat és un.
protonalt komplex képzddik. Példaul, a lizin aminosavval torténé fémkomplexek képzddése soran (1. abra),
mivel a lancvégi aminocsoport tavol van a kelatképz6 a-aminosav molekularészt6l, altalaban nem koordinalodik
a fémionhoz, nagy pH értékig protonalt marad €s 1ényegében csak azon pH-tartomanyban vesziti el a protont,
ahol az a szabad ligandumban is megtorténik.

1.1. abra - A lizin M fémionnal torténé protonalt komplexének a képzése

(CHz)g——NHy" (CH)4 ——NHy"
CH——NH;* + M (l:H—NH +2 H
COOH o o M
H,L+M=MHL+2H"

Ebben az esetben a bruttd folyamat és alland6 (Bw) az alébbi:

[MHL]
M+H+L=MHL; BM}E:W

Koénnyen belathatd,, hogy a protonalt komplex brutt6é allandoja (Bws) magaban foglalja a protonalt formaban
marad6 csoport (jelen esetben a lancvégi aminocsoport) protonalddasi allandéjat is azaz a H + L & HL
folyamatra vonatkozo6 B allandot. Ezért, ilyen esetben, a fémion — ligandum kolcsonhatéra jellemzé stabilitasi
allando az alabbi ,,Iépcsdzetes allandd™ altal adhatd meg:

3
XMLmind XSL-FO Converter



A komplex egyensulyok
termodinamikéja, a komplexek
stabilitdsat meghataroz6 tényezdk

[;’\/IHL] _BMHI
IMI[HL] P

M+ HL—=MHL; K=

.....

komplexképz6dés soran, mely fémion tavollétében nem kovetkezne be (pl. peptideknél a peptidcsoport amid-
NH csoportjanak fémion-indukalt protonvesztése Cu?, Ni** fémionokkal, de mas, erés kolcsonhatast kialakitani
képes fémionokkal alkotott komplexeiknél is). Egyik legegyszeriibb példat szolgaltatja erre a Cu* és a diglicin
ko6z6tti komplexképzédési sorban a [CuH.,L] tipusta komplex képzédése (2. abra):

1.2. abra - Réz(II)-diglicin komplex deprotonalodasa

Hy o
0 0 N\/C\c/
H 0% )
H3;"N —CH,;—C ——NH——CH;, —COOH Cu't ==—= | Cur=sses- O
H;C /

H,L'
[CuH L]

Ebben a rendszerben a réz(Il)ion a diglicin peptidcsoportjanak nitrogénjérél mar pH = 3 folott elkezdi
leszoritani a protont, mely a szabad ligandumban pH = 14-ig sem kovetkezik be. Tehat a szabad ligandum
teljesen protonalt H,L* formajahoz képest egy ,extra protont” is leszorit a fémion, ami miatt a komplex
képletében ez a hidrogén negativ sztGchiometriai egyiitthatoval szerepel. Ebben a CuH,L komplexben a sikbeli
negyedik koordinacids helyet egy vizmolekula foglalja el, mely pH ~ 7 felett protont veszit és a [CuH,L],
valojaban [Cu(H.,L)(OH)] vegyes hidroxokomplex képzddik (3. abra):

1.3. abra - A réz(Il)-diglicin rendszerben képzodé vegyes hidroxokomplex

Ha 0
N _—C ~ /
o) c
\C “\ \
[ e
HQC ”’ 3 AN
ulz N i
[Cutt LT

A példaban szereplé [CuH,L] komplexben negativ egyiitthatoval szereplé két hidrogén tehat két kiilonb6z6
folyamatra vonatkozik (egyik a szabad ligandumban nem deprotonaldodo csoportnak a protonvesztése, mig a
masik egy koordinalt vizmolekula protonvesztése). llyen esetekben, mivel a komplexek képzddésére vonatkozo
stabilitasi szorzatok (Beu. €s Pewar) €8y, lletve két disszociacios folyamatot is magukban foglald egyensulyokra
vonatkoznak, az allandok szamszer(i értéke kdzvetleniil nem mutatja a komplexekbeli kdlcsonhatasok erésségét.
Ez jol szemléltethet6 a példaban szerepld konkrét rendszerrel, ahol a [CuL], [CuH,L] és [CuH.L] sorrendben
egyre stabilabb komplexre egyre kisebb a vonatkozo stabilitasi szorzat szamértéke. A logBcu, logBcu. €s
logBcwma rendre: 5.56, 1.33 és -8.04. Valgjaban itt a koncentracideloszlas ismerete sziikséges a komplexek
képzddése mértékének megallapitasara.

Egyféle fémion kétféle ligandum (egylittesen harom komponens) részvétele a komplexképzddésben vegyes
ligandumti komplex(ek) képzddését eredményezi. Ilyen pl. [M(L.)«(L.),], melyre az un. brutté6 folyamat és
a stabilitasi szorzat az alabbi modon irhato fel:
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M+.\'L1+_1.‘Lz=[;\«I(LI] (Lz).v]f ﬁM{L,L'ﬁL = [‘M(Lllx(Lz]"]

» T ML TLY

Ilyen esetben, ha 1épcsdzetes egyensulyra vonatkoz6 allandot adunk meg, kiilondsen fontos, hogy az egyensulyi
allando jelolése egyértelmiien definialja azt az egyensulyi folyamatot, melyre vonatkozik. Példaul, ha x =y =1
és az egyik ligandumot mar tartalmaz6 komplexhez a masodik belépésére vonatkozoan szamolunk allandot:

LY ML, L,
ML, +L,=ML,L,; K ML, _ (ML, L,]

ML, L, [*MLl][Lz]

h

Egyidejlileg tobb fémionhoz koordindlodni képes ligandumokkal, tobbféle fémion jelenlétében vegyes
fémkomplexek is képz6dhetnek pl. [M;M,L]

1.3. Makroallandd, mikroallandé

Lehetséges, hogy egy egyensulyi folyamatban tobb olyan, kémiailag kiilonb6zd, részecske képzodik, melyeknek
a sztdchiometriai képlete azonos. Ilyen lehet, példaul: (i) amikor egy fémion — ambidentat ligandum rendszerben
azonos 0sszegképletili, de a ligandumot kiilonb6z6é koordinaciés mddban tartalmazé komplexek képzddnek; (ii)
tobb protont felvenni képes ligandum esetén a kodztes protonaltsagt részecskéknél lehetdség van kotési izomerek
képzddésére. A fém-, illetve protonkomplexek képzddését makroszinten jellemzd allandd (makroallando)
Osszegszerlien ,egylitt kezeli” az azonos Osszegképlettel jellemezheté komplexeket. A kiilonbozé izomerekre
egyedileg vonatkozé allandok az un. mikroallandok, melyek meghatarozasahoz nem elegendé ugyanannyi
termodinamikai adat, mint a makroallandok meghatarozasahoz, tovabbi adatok ismerete sziikséges. A kérdéskor
részletesebb megvilagositasahoz az alabbi példa az L° = a-alaninhidroxamat protonkomplexeire vonatkozo
mikroegyensulyokat, a mikrodllandok definidlasat, illetdleg a makroalland6-mikroallanddé kvantitativ
kapcsolatot mutatja be.

1.4. abra - Az c-alaninhidroxamat protonkomplexeire vonatkozé mikroegyensulyok
sémaja
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ClHl,

CH——NH;*

CO—NH—O

(HL)
ATAN
CH; Ll‘n;
CH——NH, (|)H—NH3’
C|:O—NH—0' £, N CO——NH——OH
(L) ‘ / HoL ' (HLH")
Cll;
CH——NH,
CO——NH—O0OH
(LH)
Makroallanddk:
. [ FLIHLH] oo L]
- 2= —
[EZ7][L] ([HL]+[LH])[H]
Mikroallandok:
;o HEL 1o [ER] o_ [H,LT] i [HoL]
V== e oo P vens = P e s P  oawse gm
[H7][L] [H7][L] [HL][H] [LH][H]
Mikro- és makroallandok viszonya:
i 11,1
K, ki 2

1.4. Latszélagos allandék (K’, pM, KD)

1.4.1. A K’ és analitikai jelenté6sége

Latszolagos allando (K’) : Redlis rendszerben mind a fémion (pl hidrolizis, vagy mas komplexképzdkkel vald
reakcid), mind a ligandum (pl. protonalodas, vagy a rendszerben jelenlévé mas fémionokkal valo
komplexképzés), mind pedig a képz6dé komplex (pl. protonalt komplex, vagyes ligandumi komplex
képzddése) részt vehet a (19) egyenletbeli komplexképzddési reakcioval konkuraldé folyamatokban. A
latszolagos stabilitasi allandd a konkurald folyamatok hatasat figyelembe véve jellemzi a komplexképzdodés
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mértékét az adott koriilmények kozott. Példaul, a fémionok és a mennyiségi analitika komplexometrids 4gaban
altalanosan hasznalt mérdoldat alapanyag, EDTA, kozotti komplexképzddéssel is konkuralhatnak a rendszerben
lejatszodd egyéb folyamatok amint azt az alabbi példa is bemutatja. A (19) egyenletben szerepld folyamattal
konkuralhatnak pl. az EDTA protonalodasi folyamatai, a fémion hidrolizise, mas komplexképzok kdlcsonhatasa
a fémionnal, stb.

— _ [mL]
M+L=ML, K ————[‘M][L]

Az 5. abran, a jobb attekinthetdség végett, csak az M-nek és egy maximalisan két proton felvételére képes L-nek
szerepelnek, de az ML-nek nem konkural6 folyamatai.

1.5. abra - A konkural6 folyamatok és a latszélagos stabilitasi allando

+ = ML K &
[M] [L]
= Ml = = L. =
latszolagos latszdlagos
fémion ligandum
koncentracid koncentracié

A K és K’ kozotti 0sszefiiggés:

[L]’ = a fémionhoz nem koordinalédott ligandum teljes koncentracidja és mivel a konkrét esetben egy kétértékii
savrol van szo, ezért

(L) =[L)+ (AL )+ [ p)=( )+ L) (HPLL)p o LHD, [HT

KSZ’ KSIKS.’ kS? KSIKS.’
b
o, LV ] (]
[L] Ky KgKg
[M]'
M [

s

A K’ és K 0sszefiiggését tehat az alabbi egyenlet adja meg:
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g [;\{LJ K

oy[M]eg[L] *uO

Mivel a komplexképzédés mértékét az adott koriilmények mellett igaz latszolagos allando hatarozza meg, igy
ezen tipusu allandonak nagy gyakorlati jelentdésége van pl. egy adott fémion komplexometrids meghatdrozasi
pH-janak kivélasztisaban (a meghatarozhatosag a K’ > 10° értéket igényli). Az EDTA esetén természetesen
négy protonalodasi folyamat hatasat kell figyelembe venni az owm szamoldsa soran. A kadmium(I1)-EDTA
komplex latszélagos allanddjanak pH-fliggését bemutatd animacio az alabbi abran lathato.

1.6. abra - A kadmium(l1)-EDTA komplex latszolagos allandojanak pH-fiiggése

1.4.2. A pM jelentésége a fémion-megkotés mértékének megadasara

A sztdchiometriai stabilitasi allandok nem dimenzié nélkiili szamok ezért a kiilonbdz6 ligandumokkal képzddo,
eltérd koordinacidés szamu komplexek allandoéi kiilonbdz6 dimenzidjuak és szamértékeik Osszevetése nem
megengedett. Tovabba, kiilonboz6 ligandumokkal valéo komplexképzddés mértékére pl. a konkurald ligandum-
protonalodasi folyamatok eltéréen hathatnak, tehat a sztdchiometriai allandoik Osszevetése ugyancsak nem
feltétleniil mutatja a ligandumok egymashoz viszonyitott fémmegkotését. A fémion-megkdtés mértékét pl.
negativ logaritmusa) értékek Osszevetésével adjadk meg. Mivel a pM adott koriilmény mellett jellemzi a
rendszert, csakis azonos kisérleti kdriilmények mellett szamolt pM értékek vethetk dssze. Megallapodas szerint
az értéket legtobbszor ¢ /cy =10, ¢y = 10° M és pH = 7.4 esetére (hdmérséklet, ionerdsség megjelolése mellett)
adjak meg.

1.4.3. A K, latszélagos allando
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A biokémiaban egy kismolekulanak, vagy egy fémionnak egy szubsztratummal (P) (pl. egy proteinnel) valo
kolcsonhatdsa (MP adduktum [étezése) mértékének jellemzésére leginkabb a Kp disszocidcids allando
hasznalatos. A K latszolagos allandd, azaz adott kisérleti koriilmény mellett jellemzi a disszociacido mértékét, az
alabbi egyensulyra vonatkozik és dimenzioja M™*

[MP]

MP=M+P; KD:W

ahol: P a szabad protein, M a szabad fémion egyensulyi koncentracidja. Belathato, hogy a Ky a szabad fémion
koncentraciéval egyenld, ha a protein éppen 50-50%-ban van szabad P ¢és MP formaban. Ez alapjan
megallapithatd, hogy egy adott protein és fémion kdlcsonhatasa csak akkor lehet jelentés mértékii, ha a Kp < Ty
(Tw = a fémion adott rendszerbeli teljes koncentracioja). Példaul, ha a fémion pM nagysagrend koncentracidban
van jelen, akkor a fémion - protein komplex szamottevé aranyt jelenlétével csak akkor szamolhatunk, ha a Ko is
maximum ilyen nagysagrendd.
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2. fejezet - A komplexek stabilitasat
befolyasol6 tényezok
1. A komplexek stabilitasat befolyasolé tényezék

1.1. Statisztikai okok, a statisztikustol valo eltérés okai

rrrrrr

bekotésének valosziniisége aranyos a szabad koordinacios helyek szamaval. Egy-donoratomos ligandum és N =
maximalis koordinacids szam esetén tehat

N N—j+1
Kl 1 - . , . Kj J
—=——— illetvedltalanosan felirva = :
A K N—J

2 j+1

A fentiekbdl kovetkezik, hogy K; > K, > K; > K, > ...> K, de a statisztikus kiilonbség fiigg a geometriatol, a
koordinacids szamtol. P1. N = 2 esetén Ki/K, = 4; N = 4 esetén Ki/K, = 2.67, KJ/K; = 2.25, Ki/K, = 2.67, azaz
K1/K4 = 16

Természetesen, ha a koordinacios helyekre nem azonos tipust, egy-donoratomos ligandumok koordinalédnak,
akkor a valdszintiségi faktor is valtozik. Pl. ha egy N = 6 esetben a koordinacios helyekre két azonos
donoratomot tartalmazé ligandum molekulai 1épnek be:

[—
(]

Kl
—L=—=438
K

lu|u:|»-—a|

Tobbféle ligandum  jelenlétében, a ,vegyes ligandumu” komplexek képzddése statisztikailag
kedvezményezettebb. Pl. ha N = 6 és a hat helyet hat kiilonféle egy-donoratomt ligandum foglalja el, az
M(L.)(L, )(Ls)(Ls)(Ls)(Le) képzbdési valosziniisége az M(L,)6-hoz képest 720-szoros.

6!
(Ly)!(Ly) ! (Ls) ! (Ly) ! (Ls)! (L)

=720

A megfontolasokbol kovetkezik, hogy egy vegyes ligandumu komplex (pl. MAB) képzddése statisztikusan
mindig kedvezményezettebb a megfeleld torzskomplexekéhez (MA, és MB,) képest.

A l1épcsozetes allandok matematikailag szamolt statisztikus kiilonbségeinél a kisérletileg meghatarozottak
sokszor nagyobbak. Ennek oka lehet pl., hogy a belépd ligandum révén a fémionon megndvekedett
elektronstiriiség miatt is kedvezményezetlenebbé valik a kovetkezé ligandum belépése. Ugyancsak hatdssal van
az aranyra pl. a fémion mérete, a donoratomszam (mely akkor kiilondsen jelentds tényezo, ha a masodikként
belépd ligandum mar nem tud ugyanolyan moédon, ugyanannyi donoratomjaval koordinalédni), vagy a
kelatgy(iri tagszama is. Néhany példat mutatnak mindezekre az 1. tablazat adatai.
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2.1. tablazat - Lépcsozetes allandok aranyara néhany két- és tobbdonoratomos
ligandum réz(Il)- és krom(II)-komplexeinél

Ligandum log(K./K5) Donoratom szama |Kelatgyiirii
tagszama

Cu* (69 pm) Cr* (82 pm)

Glicinat 1.31 1.15 2 5

Etilén-diamin 1.38 1.34

Malonat 2.56 1.65 6

Iminodiacetat 4.58 1.83 3 csatolt 5-tagu kelatok

Nitrilotriacetat 8.46 3.18 4

Szamos olyan ok is lehet, ami miatt egy lépcsdzetes komplexképzddési sor trendjében ,,torés” kdvetkezik be.
Példakat mutat erre a 2. tablazat és a 6. dbra

2.2. tablazat - A geometriavaltas hatasa a higany(II)- és kadmium(II)-halogeno (kloro és
bromo) komplexeinek l1épcsozetes allandoira

Renszer log(K/K5) log(K/K3) log(K«/K.,) Geometria
Hg*»-CI- 0.26 5.63 -0.15 oktaéderes, linearis
Hg?—I 1.92 7.17 155 tetraéderes
Cd*-Br 1.16 -0.39 0.60 oktaéderes,
Cd=—I- 1.38 -1.43 0.53 tetraéderes

A 2. tablazatban lathaté ,,rendhagyd” trendet a higany(II)-halogeno komplexek esetén az okozza, hogy a kezdeti
oktaéderes geometria a masodik belépd ligandummal (jelentds koordinaciésszam csokkenés mellett) linedris
lesz, ami miatt ez a 1épés kedvezményezett. Egy harmadik ligandum belépése viszont mar a koordinacids szam
novekedését eredményezd geometriavaltast igényli (tetraéderes lesz), ami miatt a harmadik Iépés
kedvezményezetlen. Valtozatlan geometria mellett a negyedik ligandum belépése mar preferaltta valik. A
kadmium(ll)-halogeno komplexek allanddinak trendje a masodik 1épcsézetes folyamatnal utal geometria-
valtasra (az oktaéderes geometria valtozik tetraéderesre). Tovabbi példakat mutat a 1. a és 1. b abra.

2.1. abra - A réz(Il)- és kobalt(II)-ammin komplexek (balra) és a vas(Il)- és kobalt(II)-
fenantrolin komplexek (jobbra) lépcsozetes allandoinak logaritmusa a belépo ligandum
sorszama (n) fiiggvényében

5 10 - FeZ*/phen
Coz’/phen
—o
6 5 |-
0 \:) 1 1 =
1 2 3
N — P
6a 6b

la: A Jahn-Teller effektus hatasa kovetkeztében a réz(Il)komplexekben az 6t6dik és hatodik koordinacios
helyen altaldban gyenge a kolcsonhatds. Ez megmutatkozik a Ks stabilitdsi allandé Ks,-hez viszonyitott
drasztikus csokkenésében is ([Cu(NH)s] komplex vizes oldatban nem, hanem csak folyékony ammodnidban
képes kialakulni).
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1b: A vas(Il)ionnal nagy-spinszamti mono- ¢és bisz-komplexet kovetden egy erds ligandumter(i kis-spinszamu
trisz-komplex képzédése kovetkezik. A kobalt(I)ionnal a harmadik ligandum belépése utan is nagy-spinszamu
marad a komplex.

A képz6dott komplexben a koordinalt ligandumok kdzotti kiilonféle nem-kovalens kdlesonhatasok (pl. H-kotés,
elektosztatikus, vagy stacking-kolcsonhatasok) ugyancsak befolyasolhatjak a Iépcsbzetes allandok trend;jét.
Példaul, jol ismert a dimetil-glioximmal képz6dd bisz-komplex kitiintetett stabilitdsa, amit a két koordinalt
ligandum egy-egy OH-csoportjanak deprotonalodasa révén kialakulé H-k6tések eredményeznek. (log (K, / K;) <
0)

2.2. abra - Koordinalt ligandumok ko6zotti kdlcsonhatast mutatéo fémion-dimetilgioxim
bisz-komplex

0--H—0
I l

1.2. ,Kulsé tényezdk” (oldoszer, ionerésség, homérséklet) hatasa
a komplexek stabilitasasra

Az oldoszerhatas elemzése soran abbdl az alapvetd ténybdl kell kiindulni, hogy oldatban mind a komplexképzd
komponensek, mind pedig a képz6dé komplex szolvatalt formaban vannak. A fémion és a ligandum kozotti
kolcsonhatast pedig az oldészer sajatsagaitdl is fiiggd szolvatacid jelentdsen befolyasolja. Az olddszerek
lehetnek protikusak (pl. viz, metanol), melyek H-kotés kialakitasara is képesek, illetve aprotikusak. Utobbiak
lehetnek polaris aprotikusak (pl. dimetilszulfoxid, aceton, piridin), illetve apolaris aprotikusak (pl. benzol,
széntetraklorid). A kérdéskor kapcsan példaként valasszuk ki a viz és dimetilszulfoxidot (DMSO), mint
oldoszereket. Az el6bbi protikus, mig az utobbi aprotikus, polaris oldoszer. A kadmium(Il)-halogenokomplexek
ezen két oldoszerben meghatarozott stabilitasi allandoéit a 3. tablazat mutatja.

2.3. tablazat - A kadmium(l1)-halogeno komplexek vizben és DMSO-ban meghatarozott
lépcsozetes stabilitasi allandoi

Vizben DMSO-ban
A lépcesozetes
allandék
logaritmus
értéke
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Vizben DMSO-ban
A lépcsézetes
allandok
logaritmus
értéke

Cl Br I Cl Br I
log K, 1.35 1.56 1.88 3.20 2.93 2.19
log K, 0.43 0.46 0.78 1.88 1.77 1.41
log K, -0.37 0.23 1.69 2.63 2.86 2.90
log K, 0.41 1.28 1.72 1.64 1.18

Amint a 3. tdblazat mutatja, nem csupan az allandok szamszerti értékei, de a kiilonb6z6 halogenidekkel képz6d6
komplexek allanddinak trendje sem azonos a két oldoszerben. A viz, mint olddszer egyrészt képes a nemkotd
elektronparjat donalva a fémionhoz koordinalodni (akvakomplex), masrészt H-kotést kialakitva tovabbi
vizmolekulakkal, masodik (esetleg harmadik) koordinacios szférat 1étrehozni. H-k6tés DMSO-val nem alakulhat
ki, igy, habar a DMSO er6sebb e-par donor mint a viz, 6sszességében a fémion szolvatiacioja DMSO-ban kisebb
mértékil.,, ami a ligandummal valé kolcsonhatast kevésbé ,akadalyozza”. A ClI- > Br >> |- sorrendben
a halogenidekkel is kialakithat a viz H-kotést, ami ugyanezen sorrendben hatarozza meg az anion
allandok nagyobbak ¢és a kiilonbozo halogenidekkel képezett komplexek allandéi DMSO-ban kovetik a
ligandumok Lewis bazis erdsségének sorrendjét (vizben a sorrend a H-kotések erdsségének trendje miatt
megfordul).

Az ionerGsség stabilitasi allandora gyakorolt hatisa egyrészt az aktivitasi koefficiensre gyakorolt hatésra,
masrészt specifikus kdlcsonhatasra vezethetd vissza. (A kérdés mar érintve lett az 1.1.1. pontban is). Példaként,
a 3. dbra a glicin ammoéniumcsoportja disszociacios allandoinak, valamint a réz(II)-glicinat mono- és bisz-
komplexe egyenstlyi allandoéinak (kiilonbdz6 sok mellett mért) ionerdsségfiiggését mutatja.

2.3. abra - A glicin ammoéniumcsoportja disszociacios allanddéinak, valamint a réz(Il)-
glicinat mono- és bisz-komplexe egyensilyi allanddinak (kiilonb6z6é sok mellett mért)
ionerdsségfiiggése
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9.5-
3.3] NaClO,
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7 KNO.
8.1+ Kl
8.0
Y NaClO,
7 b4

-
logX,
6.9 ) KNO,
2
6.8
6.7 KCl
oi 2 5 VI

A hémérsékletfiiggést a van’t Hoff egyenlet irja le

d(mK) AH,
dT RT?

ahol R a gazallando, T a homérséklet (K), AH.® a standard entalpia valtozas, K a stabilitasi allando. Belathato,
hogy ha a koordinaciot kisérd standard entalpiavaltozas negativ, akkor a homérséklet novelésével az allando
csokken, ellenkezd esetben nd. Az utdbbi esetben az entropiandvekedés a kdlcsonhatas hajtoereje. (AG = -RT In
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K é AG = AH — TAS). A 4. abrdban mutatott példa a homérsékletnoveléssel bekovetkezd érdekes
koordinacidsszdm és geometria valtasra vonatkozik.

24. abra - A homérséklettél fiiggéen képz6dé bisz-komplexek nikkel(ll)-
2,3.diaminopropionat rendszerben

/(.(')()' H
< HoN—__ I
COOr H

planéns (sarga)
oktaéderes (kék)

A 2,3-diaminopropionat harom donoratomja koziil a két nitrogén 6ttagth (N,N)-kelat, mig a karboxialt oxigén a
szomszédos szénatomhoz kapcsolodo nitrogénnel egy ottagin (N,0)-kelat kialakitasara képes. A nikkel(Il)ionnal
képz6d6 (N,N)-kelatos bisz-komplexre a AH(N,N), = -40 kJ/mol, mig az (N,0O)-kelatosra a AH(N,COO), = -
20kJ/mol, amibdl lathatd, hogy a karboxilat altali jelentOsen elektrosztatikus kolcsonhatas AH hozzajarulasa 0
kJ/mol koriili érték. Emiatt a nikkel(II)-2,3-diaminopropionat két kiilonféle lehetséges kelatja stabilitdsanak
eltéré a homérsékletfiiggése. Szobahémérsékleten spektralisan jol bizonyithatd a planaris geometriaju komplex
(csak a nitrogének koordinalodnak) jelenléte. A hémérséklet emelésével azonban a szin fokozatosan kékbe
megy at és a 4. abra szerinti koordinacidval oktaéderes komplex képzddik.

1.3. ,,Bels6 tényez6k” (a komponensek altal determinalt
tényezo6k) hatasa a komplexek stabilitasasra

1.3.1. Hard-szoft sajatsagok és azok illeszkedése a fémion — ligandum
viszonylatban

A fémeknek Ahrland, Chatt és Davies azon sajatsag szerinti csoportositasa, hogy milyen donoratomi
ligandumokkal képeznek nagyobb stabilitasu komplexeket, jol ismert. Az A csoportbeli fémek a N, O, vagy F
donoratomu ligandumokkal nagyobb stabilitasu komplexeket képeznek, mint a P, S vagy CI donoratomuiakkal,
mig a B csoportbelick esetében forditott a helyzet. Példaul, a nikkel(Il)ion példaul stabilisabb komplexeket
képez aminokkal, mint foszfinokkal, de a palladium(II) éppen forditva. Késobb Pearson meghatarozasaban az A
csoportbeli fémek hard, mig a B csoportbeliek szoft elnevezést kaptak (HSAB félempirikus elmélet). Sok fém
mutat viszont “borderline” (kodztes) sajatsagot. A fémionok hard-szoft sajatsaga fiigg az oxidacios allapottol is.
A hard fémionok erésebb kdlcsonhatast képesek kialakitani a hard bazis ligandumokkal mint a szoftakkal, mig a
szoft fémionok a szoft bazis ligandumokat preferaljak. Tovabba, a hard-hard kolcsonhatds dontéen
elektrosztatikus, mig a szoft-szoft dontéen kovalens jellegli. Példaként néhany fémion halogenidekkel képezett
komplexének stabilitasi allandojat mutatja a 5. abra. Egyértelmiien lathatd, hogy egy adott fémionnal képezett
komplexek stabilitasi trendje a halogenidek hard-szoft karakterének a fémion karakterével valo illeszkedése
szerint valtozik.

2.5. abra - Kiilonféle hard-szoft sajatsagot mutaté fémionok halogeno-komplexeinek
stabilitasi allandoja
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1.3.2. Aligandum sajatsagai altali specifikus hatasok (ligandum bazicitas,
kelathatas, makrociklusos effektus)

A ligandum bézicitdsa: Hasonlo ligandumok esetén minél erésebb bazis a ligandum (minél erdsebb elektronpar-
donor), annal nagyobb stabilitdst komplexet képez. (Tobb donoratomt ligandumnal a koordindcidéban résztvevd
donorok dsszbazicitdsa a mérvadd.) A korrelacidt néhany szalicilsav szarmazék vas(IlI)komplexeinek stabilitasi
allandodja és az 9sszbazicitas kozott a 6. abra mutatja.

2.6. abra - Korrelacio a ligandumok oOsszbazicitisa és vas(IIl)ionnal képezett
komplexeik stabilitasi allandoja kozott
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Az abran szerepl6 pontok: 1 — 3-Brom-szalicilsav; 2 — 4-hidroxi-szalicilsav; 3 — 4-amino-szalicilsav; 4 — 5-
szulfon-szalicilsav; 5 — 5-klor-szalicilsav; 6 — 5-jod-szalicilsav; 7 — 5-hidroxi-szalicilsav; 8 — 3,5-dibrom-
szalicilsav; 9 — 3,5-diklor-szalicilsav.

A kelateffektus:

2.7. ébra - A monodentz’ut metilamin (bal) és a kelétképz()' etiléndiamin (jobb)

s re s

helyének betoltéséhez 6sszesen négy metilamin, vagy ket etiléndiamin sziikséges

\|/ —~ \\/
/|\ /‘\

A kelatképz6dés komplexstabilitasra gyakorolt hatasanak illusztralasaként a 4. tablazat a 7. abraban is szerepld
két ligandum kadmium(Il)ionnal képezett komplexeinek bruttd folyamataira vonatkozé termodinamikai
allandoit mutatja.

2.4. tablazat - A [Cd(MeNH2),]** és [Cd(en),]* komplexek képzédésének brutté
folyamataira vonatkozé termodinamikai adatok, valamint a koordinacios szférabol
kilépo viz és belépo ligandum molaranyok

Egyensiilyi log B AG® (kI mol*)  |AH® (kJ mol*) |TAS® (kJ mol?)

folyamat kilépé viz/belépo
ligandum

Cd* + 4 MeNH,|6.55 -37.4 -57.3 -19.9 4/4

= [Cd(MeNH2)
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Egyensilyi log B AG® (kJ mol*)  |AH® (kJ mol*) |TAS® (kJ mol?)
folyamat kilépé viz/belépd
ligandum
4]2+
Cd* + 2(10.62 -60.67 -56.48 4.19 4/2
en = [Cd(en).]?

Lathato a tablazat adataibol, hogy a kelatképzével képezett bisz-komplex logB, értéke (és természetesen a AG®)
szamottevoen nagyobb, mint a metilaminnal képz6dott komplex logf,. értéke. Lathatdo a tablazatbol, hogy
a kelateffektusnak nevezett stabilitdsnovekedés termodinamikai oka dontéen az entrdpiavaltozas kiilonbsége.
Kelatképzovel ugyanis a folyamat molszam novekedéssel jar.

A kelateffektusnak természetesen kinetikai okai is vannak, mivel pl. kelatképzo ligandum esetén a masodik M-L
kotés kialakuldsanak sebessége extrém nagy a masokik egyfogu ligandum kotddéséhez képest, mivel a
kelatképz6 ligandum esetén a masodik donorcsoport ’effektiv koncentracioja’ a fémion kornyezetében nagyon

.....

valdszintiséggel a kotés Gjra alakulasa koveti.
A kelateffektus n6 a kelatgylirik szamaval. Jol ismert a hatdonoratomu (Osszességében Ot kelatgytrit
kialakitani képes) EDTA-val képz6dé fémkomplexek sokszor igen nagy stabilitdsa. A kelatgylr(i tagszamat

illetéen az S5-tagu és 6-tagu a legstabilisabb, kevéssé stabilis egy 7-tagt kelat, de ismert rd az irodalomban tobb
példa, mig a 8-tagu, ha képzddik is, mar csak nagyon kis stabilitasu lehet.

A makrociklusos effektus

2.8. abra - A réz(Il)-trietilén-tetramin és réz(II)-ciklam komplexekbeli kotésmod és
stabilitasi allanddéjuk logaritmusa

= 2 2+
2+

log K1 =23.9 log K1 = 28.0

A 8. abrabeli stabilitasi allandok jol mutatjak, hogy a réz(Il)ion a makrociklusos ciklammal (1,4,8,11-
tetraazaciklotetradekan) sokkal nagyobb stabilitdsi komplexet képez, mint a megfeleldé nyiltlanct tetraamin
analog. A makrociklussal jelentkez§ ezen hatast “makrociklusos effektusnak” nevezziik. A kelateffektus
kapcsan mar targyalt entropia-hozzéjarulas mellett entalpia-tényezé is hozzajarul a  “"makrociklusos
effektushoz" (Bazicitasbeli valtozas, a szolvatacidé mértékének kiilonbozbsége, ...) Lényeges fémion-
szelektivitas kiilonbség figyelhet6 meg a makrociklusos ligandumok ¢és nyiltlanci analogjaik kozott. A
szelektivitds azon fémion irdnyaba nyilvanul meg, melynek ionmérete éppen illeszkedik a makrociklus
iregméretébe. Ilyen esetben a fémion jol illeszkedden be tud keriilni az iiregbe a komplexképzddés soran. Példa
erre, hogy a 18-korona-6 koronaéter sokkal nagyobb stabilitasi komplexet képez a kalium(I)ionnal, mint a jéval
Kisebb méretii natrium(I)ionnal.

1.3.3. Kozponti fémion altali specifikus hatasok (ionsugar, elektronszerkezet)
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A képz6doé komplex stabilitdsat a fémion szamos sajatsaga befolyasolja. A mar emlitett hard-szoft sajatsag
mellett az ionsugar mérete, az ionizacids potencidl és elektronegativitas, a kiilsé elektronhéj szerkezete egyarant
meghatarozé tényezok. Ha tisztan ionos kolcsonhatas lenne a fémion és a ligandum kozott, akkor egy adott
ligandum kiilonb6z06, de azonos toltésti fémionokkal képezett komplexeinek stabilitisa az ionsugar reciprokaval
mutatna egyenes aranyossagot. Az eltérés a kovalencia mértéke szerinti. Mivel mind az ionizacios potencial,
mind az elektronegativitas egyértelmiien korrelalnak a fémionok elektronvonzo képességével, igy természetesen
ezen paraméterck a stabilitasi allandoval is korrelalnak. A 2+ oxidacios szamii 3d atmeneti fémionok
nagyspinszamu, oktaéderes komplexeinek stabilitasi allanddja, sok ligandummal az un. Irving-Williams trendet
mutatja, ami a 3d°® — 3d"° vonatkozasaban az alabbi:

Mn<Fe<Co<Ni<Cu>Zn
Ebben a trendben harom kiilonbdz6 hatés ereddje jelentkezik:

1: Az ionsugar a mangan(Il)-t6l a cink(Il)-ig rendre csokken, ami dnmagaban ugyanezen sorrendben egyre
nagyobb stabilitasi allandot eredményezne.

2: A kristalytér stabilizacids energia, ami nulla a d® mangan(Il) esetén, egyre névekvd, majd maximumot ér el a
d® —as nikkel(11)-nél, majd csokkenve ismét nulla lesz a d*°, azaz a cink(II) esetén.

3: Habar a kristalytér stabilizacios energia a réz(I) esetén kisebb, mint a nikkel(I1)-nél, de az oktaéderes
réz(Ikomplexeknél a Jahn-Teller hatas miatt extrastabilitas jelentkezik.

Konkrét példat mutat minderre az 5. tablazat és 9. abra

2.5. tablazat - A Kristalytér stabilizaciés energia (CFSE) hatasa az etiléndiamin (en) és
EDTA néhany 3d atmenetifémionnal képezett komplexének stabilitasara

Fémion [V* Cr» Mn# Fe* Co* Ni# Cu* Zn*
Konfigurac|d? d d® d® d’ a ae dw
10

CFSE 12 Dq 6 Dq 0 Dq 4 Dqg 8 Dq 12 Dq 6 Dqg 0Dq
logK.(en) |4.6 5.2 2.7 4.3 5.9 7.6 10.7 5.9
logK(EDT |12.7 12.8 12.3 14.2 16.1 18.5 18.8 16.5
A

2.9. abra - a: Néhany 3d atmenetifémion etiléndiaminnal, EDTA-val és ammoniaval
képezett monokomplexének log stabilitasi allandojanak trendje; b: Az M?* 3d°-d®
fémionok glicinat és etiléndiamin ligandumokkal képezett mono-komplexei AH
értékeinek trendje
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3. fejezet - Kiserleti modszerek az
egyensulyi allandok
meghatarozasara. Adatbazisok. A
koncentracideloszlas alapveto
torvényszerisegei

1. Médszerek a stabilitasi allandé meghatarozasara
1.1. Elvi alapok

Szamos fizikai-kémiai paraméter megvaltozasa kiséri az oldatbeli komplexképzédést. Ezen paraméterek koziil
elvileg mindazok alkalmasak lehetnek stabilitasi allandé meghatarozasra, melyek az alabbi kritériumoknak
megfelelnek:

a) a komplexképzddés altal okozott valtozasnak ismert a matematikai dsszefliggése

b) a paraméter nyomonkdvetésének modszere nem valtoztatja meg az egyensuly helyzetét
c¢) a valtozas mértéke szignifikansan meghaladja az adott modszer kisérleti hibajat

d) a komplexképzddés mértéke jol mérhetd (> 10%), de a folyamat nem teljes (< 90%).

Sokféle moddszerrel hataroztak mar meg fémkomplexekre stabilitasi allandokat [1], de a legaltalanosabban
alkalmazott modszerek a pH-potenciometria, az UV-lathato spektrofotometria, tovabba az NMR, ESR
modszerek, illetve elvalasztdsi modszerek (pl. extrakcid), valamint a kalorimetria. Utoébbi kiilondsen nagy
a rendszereknél mas vizsgalati modszerek dontd tobbsége nem alkalmazhatd. Az elektrokémiai modszerek koziil
korabban a polarografia, jabban elsdsorban a ciklikus voltammetriaval (CV) hataroznak meg stabilitasi
allandokat.

1.2. Példak konkrét modszerekre

1.2.1. A pH-potenciometrias titralas moédszer

A potenciometria, megfeleld ionszelektiv elektrod alkalmazasa révén Ilehetdséget teremthet valamely
komponens (fémion, ligandum, vagy [H*]) egyensulyi aktivitasanak (illetdleg megfeleld kalibracios modszerek
legéltalanosabban alkalmazott modszer stabilitasi allandd meghatarozasara. A gyakorlatban vizsgalt
ligandumok nagy tobbsége ugyanis gyenge bazis, tehat fémion tavollétében széles pH-tartomanyban protonalt
formaban léteznek. A fémkomplex képzddése soran a koordinalddd csoportrdl protonleszoritds torténik. Ez,
amint az I. fejezet 1.1.2.3. pontjanak (10) egyenlete mutatja, kozvetett pH-effektus révén lehetoséget teremt a
stabilitdsi pH-potenciometrids médszerrel torténé meghatarozasra.

Az alkalmazott technikak szerint a muszer kijelezhet pH-t, vagy fesziiltséget (mV). A kalibralas az elébbi
esetben alkalmas pufferek segitségével torténik, és a miiszeren kijelzett (aktivitas altal meghatarozott) értéket
koncentracié altal meghatarozottra legaltalanosabban az Irving és munkatarsai altal javasolt modszerrel
szamitjak at [2] Ennek a modszernek az alapja az, hogy erés sav — erds bazis titralas soran abban a
3.5 tartomany), a miszer altal kijelzett pH és a szamolt pH kiilonbsége egy allando, amellyel minden mért pH-t
korrigalva a konvcentracidval kifejezett pH-t kapjuk. A masik technikaban, erds sav — erds bazis titralassal
kapott potencialértékeket regisztralva a modositott Nernst-egyenlet segitségével torténik a kalibralas [3].
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E=E,+Kx*log[H |+ J gx[H |+ J jz*x K I[H"]

ahol: Jy és Jou az tivegelektrod savas, illetve ligos kozegbeli hibajanak, illetve a folyadék-folyadék hatarfeliileti
potencialbdl eredd hibanak a korrekcidjara szolgalo savas, illetve lugos kdzegbeli illesztési paraméterek, a K, a
viz mérési koriilmények mellett érvényes ionszorzata.

Egy pH-potenciometrids mérés tervezésénél figyelembe veendo tények a kovetkezok:

(a) A mérések soran indikatorelektrodként altalanosan alkalmazott tivegelektrod a savas tartomanyban pH > 2-
nél alkalmazhatd, a lugos tartomanyban pedig az oldatban jelenlév alkalifémion anyagi mindségétol fiigg, hogy
milyen pH-értékig mérhetiink (az alkali hiba natriumion esetén pH ~ 10-10.5 felett, kaliumion esetén pH ~ 11-
11.5 felett mar szamottevé mértékii).

(b) Az 1.1.2.3. fejezet 10. egyenlete mutatja a komplexképzOdést kisérd kozvetett pH-effektus eredetét, illetéleg
azt is, hogy a 10. egyenletnek megfeleld kompeticios egyensilyi folyamat lejatszodasanak mértéke fiigg a
fémkomplex stabilitasi allandojanak és a ligandum protonalddasi (ill. disszociacids) allanddjanak viszonyatol.
Az 1. animaciés éabra titralasi gorbéi demonstraljak, hogy az ML komplex képzddését kiséré pH-effektus
hogyan fiigg az L ligandum protonalodasi allandodjanak értékétdl és ezen beliill hogyan fiigg a ligandum
protonalddasi allandodjanak és a fémkomplex stabilitasi allanddjanak aranyatol. (pH-metrids titralasi gorbék
szerkesztésére internetes portalon megtalalhato demonstracios program:
http://www.acadsoft.co.uk/download/ag_solutions.zip)

3.1. abra - Kiilonb6z6é protonalédasi allandéju ligandumok (logK,, = -2, illetéleg -6)
titralasi gorbéi és a fémkomplexeinek képzédését kiséré pH.effektus a komplex
stabilitasa fiiggvényében

Megallapithat6 az abra alapjan, hogy minél erésebb sav konjugalt bazisa a ligandum, annal kisebb pH-n vesziti
el protonjat a szabad ligandum és annal kisebb lehet a fémkomplex képzddését kisérd pH-effektus. Tovabba,
amennyiben a fémkomplex stabilitdsi allanddja mintegy két nagysagrenddel nagyobb mint a ligandum
protonalddasi allanddja  (logKw-logKu~ 2), az M + HL — ML + H folyamat teljessé valik, a
komplexképzddést kisérd pH-effektus eléri maximumat, tehat ennél nagyobb stabilitdsi allando esetén is
ugyanez marad a pH-effektus értéke. Kovetkezésképpen, ha logKwu-logK.> 2, a fémkomplex stabilitasi
alland6ja nem hatarozhatdé meg ezzel a kisérleti technikdval A meghatarozhatosag tekintetében a stabilitasi
allandd minimumot természetesen itt is az az érték jelenti, mely mellett a mért pH-effektus a pH-mérés adott
koriilmények k6zotti hibajanak min. 4-5-szordse.

A komplex(ek) stabilitdsi allanddjanak szdmitasa a titralasi gorbék illesztésével torténhet. A szamolashoz
sziikséges a ligandum protonalddasi allanddjanak (4llanddinak), valamint a komplexképzddéssel konkuralod
egyéb folyamatok (pl. fémion hidrolizis) egyensulyi allanddinak pontos ismerete és figyelembe vétele. A
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stabilitasi allandok pH-metrias titralasi gorbék illesztésén alapuld meghatarozasara tobb szamitogépes eljarast is
kidolgoztak (pl. [4-6]. Példaul, egy haromkomponensti (M, L, H) rendszerre a (2) altalanos egyenlet szerinti
stabilitasi szorzatokat a (3)-(5) egyenletekben szereplé altalanos anyagmérlegek megoldasa alapjan
szamithatjuk.

PM +qL+rH=M L H,; e [M,L H,]
] R o P IMPILP[HT
CHz[H+]+z;4 i'il?)qu[¢M]p[L]q[H]r

cM=[M]+§ P [MPILITET

cL:mJé 0B [MPLLPLHT

(c) Tobbértékii savakbol szarmaztathatd, alternativ koordinaciés modokra képes ligandumok esetén a pH-metria
altal nyerhet6 kisérleti adatok alapjan mikroallandok nem, hanem csupan makroallandok szdmithatok, mivel a
pH-effektus nem fiigg attol, hogy egy adott folyamatban a lehetséges helyek koziil honnan keriil le a proton.

1.2.2. Spektrofotometrias moédszer

Stabilitasi alland6 meghatarozasanak lehetdségei spektrofotometrias modszer segitségével. Elsésorban
atmenetifémek komplexeinek lathatd tartomanybeli d-d atmenete, valamint a toltésatviteli komplexeknél
(legtobbszor a lathato-UV tartomany hataran) megjelend toltésatviteli (CT) sav, de esetenként az UV-
tartomanyban megjelend ligandumsav is szolgalhat stabilitasi allandé6 meghatarozas alapjaul. A szamitas az
adott rendszerbeli valamennyi komponensre felirhaté anyagmérleg egyenletek (lasd pl. 2-4. egyenleteket) és a
Bouguert-Lambert-Beer torvény alapjan az abszorbanciara felirhat (6) egyenlet megoldasaval torténik

A
Il
o
f!i
s
I
Q,
M=

. 120 . 1%,
70,24 2Bl Tk,

ahol: A, = a A-val jelolt hullamhossznal mért abszorbancia, d = a fény uthossza a mintaban, n = az adott
hullamhosszon fényelnyelést mutatd részecskék szama g;= a j-edik részecske molaris abszorbancidja a A-val
jelolt hullamhossznal, B; = a j-edik részecske stabilitasi szorzatakl...k, = a rendszerbeli komponensek (az (6)
egyenletben az Gsszetétel szerinti hatvanyon vett egyensulyi koncentracioik szorzata szerepel)

Az abszorbanciat legtobbszor tobb hulldimhosszon mérik (az abszorpciés maximumon €s annak kdrnyezetében).
A kisérleti megvalositas soran alkalmazhaté az un. batch-modszer (mérés egyedi mintakon), de a titralasos
technika is jol ismert.

(@) Amennyiben a ligandum (ligandumok) gyenge Bronsted savhoz konjugalt bazis(ok) a spektrumok kiilonb6z6
pH-értékeken regisztraljak (kombinalt pH-spektrofotometria) és a szamolas soran a kiilonbozé pH-kon
regisztralt spectrumok illesztését végzik, pl. a PSEQUAD szamitdégépes modszer segitségével [4].

Példaként egy vas(Ill)-dihidroxamsav (HOHN-OC-(CH,),-CONH-(CH,)s-CONHOH) rendszer 1:1 aranyt
mintajanal a pH-fliggvényében regisztralt toltésatviteli sav valtozasat mutatja a 2. abra
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3.2. abra - Vas(lll)- HOHN-OC-(CH,),-CONH-(CH,)-~-CONHOH 1:1 aranyu
rendszerben c.(I,11) = 4*10* mol*dm= —nél és a feltiintetett pH-értékeknél regisztralt
spektrumok

£~PH=191-360

0.6

0.4

0.2 1

Absorbance

OO T I

300 400 500 600 700
wavelength (nm)

A rendszerben pH 2 alatt mar 1étez6 toltésatviteli komplex pH 4 felett alakul at egy 0j részecskévé. Az 2.
abrabeli spektrumok illesztésével az utobbi komplex stabilitasi allanddja szamithato [7].

(b) A spektrofotometria alkalmazhaté a Bronsted bazissajatsagot nem mutatdé ligandumok komplexeinél (pl.
halogenokomplexek) is. Ilyen esetekben, a mérések kisérleti kivitelezésénél gyakran alkalmazott technikak a
molarany és a folytonos variacios modszer. Az elobbinél a mintakban az egyik komponens allandé analitikai

s

s

valtozik.

(c) A spektrofotometria olyan savas tartomanyban is alkalmazhato, ahol a pH-metria a hidrogénion-szelektiv
tivegelektrod nem megfeleld valasza miatt (pH < 2) mar nem.

(d) Amennyiben a mérés nagy molaris abszorbanciaji CT-, vagy ligandumsavon torténik, a pH-metriahoz
képest 1ényegesen kisebb koncentraciok mellett is lehetséges a stabilitasi allandé meghatarozas.

(e) A spektrofotometria segitségével, kompeticiés modszerek révén (ligandum, vagy fémion kompeticid) a
sztochiometrikus (teljesen lejatszodo) folyamatban képz6dé komplexek (ML, illetve M,L) allandoitis
meghataroztak szamos esetben..

MLa + Lb A MLb + La |”etve MaL + Mb A MbL + Ma

A meghatarozashoz természetesen ismerniink kell a kompetitor ligandummal (L,), vagy fémionnal (M,) képz6dd
komplexnek az azonos koriilmények mellett meghatarozott stabilitasi alland6jat, mely maximum két
nagysagrenddel lehet kisebb, mint a meghatarozando komplex (ML, illetve M,L) allandéja.

(f) Mikroallandok (lasd I. fejezet 4. abraja és 16-18. egyenletek) meghatarozasara is lehetOséget biztosit a
spektrofotometria, amennyiben spektralisan lehet6ség van a ligandum egy adott koordinacids modjanak
szelektiv nyomonkdvetésére. Ligandum protonalodasi (illetve disszociacios) mikroallandoit tobb esetben
(elsésorban fenol-, tiol- és aromas aminocsoportokat tartalmazd molekulaknal) hatdroztdk meg ezzel a
mobdszerrel, ugyanis ha egy protonalhatd csoport egyben a molekula kromofér része is, a pH-fliggd UV-lathato
spektrumsorozatban gyakran taldlhatunk olyan hullamhosszt (A), amelyen a fényelnyelést a tobbi donoratom
protonfelvétele nem befolyasolja. Ennek megfelelden, az I. fejezet 1. sémdjan lathatd négy mikroallando egyike
a kombinalt pH-spektrofotometrias kisérleti eredmények alapjan az alabbiak szerint szamithato:
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e AI_LI_AipH)
XpH) = 5,
g A{L)_A.jHZO)

+92

k:xl'pHiv(l'*'Kl[HJr]'*‘Kle[H ]
[H]

)— Ky Ko[H]

ahol X a vizsgélt csoport protonalasi moltértje az adott pH-n, AL és AH,L a teljesen protonalatlan, illetve
protonalt forma abszorbanciaja, Ay az adott pH-ju oldat abszorbancédja, K; és K, a pH-metrias mérési
eredményekbdl szamolhatd makroallandok, k a titralas soran meghatarozhatdé mikroallandd, melynek
ismeretében, felhasznidlva az I. fejezet (18) egyenletében ismertetett makro- és mikroallandok kozotti
Osszefiiggéseket, a tovabbi mikroallandok szamithatok.

1.2.3. Az NMR és ESR moédszer

Az NMR és ESR médszerek kiterjedt alkalmazasi teriileteinek részletes bemutatdsa a 9. fejezetben talalhato.
Oldategyensulyi, illetve stabilitasi alland6 meghatarozasi lehetdségeket tekintve megallapithatd, hogy az NMR
technikaknal alapvetden két eset kiilonboztetheté meg:

(@) A lasst csere esete, amikor a kiillonb6z6 részecskék jelei az NMR spektrumban elkiiloniilve jelennek meg.
Ekkor a megfeleld jelek alatti teriiletarinyok azonosak a részecskék koncentracidaranyaival. Ez alapjan
egyensulyi koncentraciok, illetve stabilitasi allandok szamithatok.

(b) A gyors csere esetében az adott NMR-aktiv magot tartalmazé kiilonb6zd részecskékhez a spektrumban
egyetlen jel tartozik, melynek kémiai eltolodas (vagy relaxacios id6) értéke az adott NMR-aktiv magot
tartalmazd részecskék kémiai eltolodasanak (relaxacios idejének) moltort szerinti sulyozott atlaga. A

matematikai Osszefiiggések, melyek alapjan egyszeri esetekben egyensulyi allandok szamithatok, az
alabbiak. Protonalodasi allando (K) szamitasa:

\'mm:\.mvm"*-\.L\'L

1 [H]Vm_\'m
Vi—V

K L ‘e

ahol: v, = a mért kémiai eltolodas értéke, v = a protonalt részecske kémiai eltolodas értéke, v, = a deprotonalt
részecske kémiai eltolodas értéke, xu, illetve X, = a HL és az L részecskék moltortje.

Fémkomplex (ML) stabilitasi alland6 szamitasa olyan esetben, amikor a rendszerben ez az egyetlen komplex
képzddik:
Vet =X V1T X3g Vag

X =1=xyg

R Vit — V1L
* J‘E \’Aﬂ_ \’L

[ML]=x,4T
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ahol: v,e« = a mért kémiai eltolodas értéke vy, = a fémkomplex kémiai eltolédas értéke v, = a szabad ligandum
kémiai eltolodas értéke xwy, illetve X, = az ML és az L részecskék moltortje

Ismerve az anyagmérlegeket (Ty = [M] + [ML]; T. = [L] + [ML]), valamint a stabilitasi allandora vonatkozd K
= [ML]/([M][L]) osszefiiggést, illetve azt a tényt, hogy a v, fiiggetlen kisérletben meghatarozhatd, belathato,
hogy ha kﬁlénbt')z(’i M L ara’myok mellett mérjiik a kémiai eltolodast, a K és Vi 2 kisérleti adatok illesztésével

rrrrr

talalhatok

Minden valoszinliség szerint az eddig meghatarozott protonalédasi mikroallandok legtobbjét NMR modszer
segitségével nyerték, amire interneten is talalhatunk példakat szamos PhD dolgozatban és palyazati
osszefoglalokban is, pl.:

phd.sote.hu/mwp/phd_live/vedes/export/kocziankristof.d.pdf
phd.sote.hu/mwp/phd_live/vedes/export/kovacszsuzsanna.pdf, real. mtak.hu/1817

A mikroallandokkal kapcsolatos elméleti megfontolasokat az 1. fejezet targyalja. (1.1.3. fejezet 4. abra és 16-18.
egyenletek). Az alabbi példa a két disszocidbilis protont tartalmazé ligandum (HLH) disszociacios
makroallanddinak (K; és K,) ismeretében (amit legtobbszor pH-potenciometridsan hataroznak meg) a
mikrodllandok szdmitasanak matematikai alapjait mutatja be. A legegyszerlibb eset az, ha a két csoport
deprotonalddasa szelektiven nyomon kdvethetd (p. illetéleg p, kisérleti paraméterek, példaul a kiilonb6zé pH-
értékeken regisztralt kémiai eltolodasok altal). Ilyen esetben, minden egyes kisérleti pontban a

mét_ HIH, HIH, HL  H IH  IH L I

Dy =% %P kpy X ¥p; +XT¥p,;
et HIH, HIH | HL H _IH  IH

Dy =Xk * piE+ xHx plF 4 xtx pr

Ahol: p,m és p,": az egyes csoportok deprotonalédasanak szelektiv nyomon kovetésére alkalmas kisérleti adat
(paraméter). x: a fels6 indexben jeldlt részecske moltortje az adott kisérleti pontban, p, és p,: a felsé indexben
jeloltrészecske molaris paramétere. Koziilik kiilon kisérletben a p,™", p,"*", p.- és p,- meghatarozhato.
Feltételezve, hogy az egyes csoportokra vonatkozo molaris paraméter értékek fiiggetlenek attdl, hogy a masik
csoport protonalt, vagy deprotonalt, az Osszefliggés egyszerlisodik (a felsé indexben p a protonalt, d a
deprotonalt format jeloli):

p.t = pi™ = ot patt= pitEpy

Pt = pt = p; patti= p=py

X=X XHE: X d=XH+XE: X P+X0=1

XP=XAHHX X=X XY XX 1=1

XP= (P -p) (PaP-pic); Xa'= (pam-paP) (pa’-piP)
P= (PP (p-p); o= (P2 -p2) (2-p7)

A moltortek és a K; és K, makroallandok ismeretében, valamint a makro és mikroallandok kozotti matematikai
Osszefiiggést (Ki=ki+k, és 1/K,=1/k,>+1/k;') figyelembe véve a mikroallandok szamithatok:

i [HL]+[L] _ k[Hltkk
U [HLH]HIHHHLHL] [HP+(ki+k2)[ H]+ kK
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2

4 [HL]+[L] 3 k[ H]+k ki
VT [HLHHLHH[HL+[L] [HP+(k1+k2)[H]+k k2

Amennyiben az egyes csoportok deprotonalodasat nem lehet szelektiven nyomon kovetni, a masik csoport
hatasat is figyelembe kell venni a mért paraméterben, az Osszefiiggések bonyolultabbak, melyeket itt nem
mutatunk be.

Paramagneses fémiont tartalmazo komplexeknél, illetve szabad gyokoknél az ESR mddszer is alkalmas lehet
speciacio vizsgalatara, illetve stabilitasi allandok meghatarozasara. Kiemelkedéen sok eredmény sziiletett
Cu(IT)komplexekre féleg a Rockenbauer és munkatarsai altal kifejlesztett un. ,.kétdimenziés” ESR szimulacios
programot alkalmazva [8]. Az alabbi példa egy, biologiai szempontbdl érdekes ligandum, N-tercier-butil-
oxikarbonil-glicil-glicil-glicil-hisztamin (Boc- mutaGGGHa)- réz(Il)komplexeinek vizsgalatat elemzi:

3.3. abra - N-tercier-butil-oxikarbonil-glicil-glicil-glicil-hisztamin (Boc-GGGHa) képlete

CHy o ) o 0 -
F.o e Ta Le. L /(NH
HyC —cI ——0 —C —N——CHg—C —N——CHy —C ——N——CHy —C —N ——CHz ——CHj )

.

CHa

Egy kombinalt pH-ESR méréssorozatot kovetden az értékelés soran a teljes spektrumsorozat szimulacidja
egyszerre torténik. A program a komponens ESR spektrumok felépitéséhez sziikséges ESR paramétereket (g,
A% réz hiperfinom csatolasi allando, a,” nitrogén szuperhiperfinom csatolasi allando és a vonalszélességet leird
paraméterek), valamint a komplexek képzddési allandoit (logP) egyiittesen illeszti. A kiilonboz6 pH-kon
regisztralt spektrumokat és az illesztés eredményeként szamitott spektrumokat a 4. abra, mig az egyes
részecskékhez rendelhetd individualis spektrumokat a 5.4bra, a szamolt eredményeket az 1. tiblazat mutatja.

3.4. abra - Mért (fekete vonal) és szamitott (piros vonal) ESR-spektrumok a Cu(l1)-Boc-
GGGHa egyensulyi rendszer ekvimolaris vizes oldataban a pH fiiggvényében
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pH

M—»\/\)

10.14

8.24

LR IR Rl L S L
3000 3200 3400 3600
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3.5. abra - ,,Két-dimenzios” szimulaciéval nyert komponens ESR spektrumok

L] L] L]
3200 3400 3600
B fgauss

L]
3000

3.1. tablazat - A Cu(ll)-Boc-GGGHa rendszerben képz6dé komplexek ESR paraméterei
és a stabilitasi allandok logaritmusa
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Komplex Jo ALG a"IG logp
Cu* 2,194 35

CuL 2,165 31 17 4,06
CuLH, 2,148 56 15,11 -2,82
CuLH, 2,109 60 16, 15, 11 -9,42
CuLH, 2,089 85 15, 13, 13,13 -17,84

A ligandum peptidcsoportjainak 1épcsézetes deprotonalddasaval Gjabb és Gijabb nitrogén atomok koordinalodnak
a réz(IDion ekvatorialis kotohelyeire, ezt mutatja a ligandumtér erésségének ndvekedése, amely a g, értek
csokkenésében és az A® ndvekedésében kdvethetd nyomon (1. tablazat). A nitrogén donoratomok okozta
felhasadas a legkeskenyebb réz vonalon is megjelenik, ami alapjan a koordinal6dé nitrogén atomok szamara
kovetkeztethetiink. A stabilitasi allandok alapjan szamolt koncentracideloszlas és az egyes részecskék
feltételezett kotésmaodja a 6. abran lathato.

3.6. abra - A Cu(ll)-Boc-GGGHa egyensiilyi rendszerben, ekvimolaris vizes oldataban
képz6dé komplexek koncentracideloszlasa és a komplexekre javasolt kotésmodok

.
/ o N
lu—-ui/ H :nﬁ //-\' /F\

) Ll Sad L} L1 L L
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Lo\ |
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1.2.4. Ciklikus voltammetria modszere

Az elektrokémiai modszerek koziil korabban polarografias modszerrel, jelenleg inkabb ciklikus voltammetria
(CV) segitségével hataroznak meg tobb egyensulyi allandét. A ciklikus voltammetria viszonylag egyszeri
elektrokémiai mddszer. Gyorsan nyerhetdk vele mennyiségi és mindségi informaciok az elektronadtmenettel jarod
folyamatokrol. Redoxi aktiv fémionok komplexeinél, amennyiben reverzibilis az elektronadtmenet a kdzponti
fémion két oxidacios allapota kozott, akkor az egyik oxidacios allapotl fémiont tartalmazé komplex stabilitasi
allandojanak ismeretében, az aktualis formalpotencialt CV-modszerrel meghatarozva, a masik oxidacios
allapotii fémiont tartalmazé komplex allanddja szamithat6. Az aktualis koriilmények kozott a rendszerre
jellemzd formalpontencial és a standardpotencial kiilonbsége ugyanis a fémion kétféle oxidacios allapota
formajaval képzodo komplexek stabilitasi allanddjanak aranyatol fiigg.
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Egyetlen elektronatmenettel jaro reverzibilis redoxi reakcidkra altalanosan felirhaté folyamatok (7. abra) és a
szamolas alapjat jelenté Nernst-egyenlet (19.egyenlet) az alabbiakban lathatok.

3.7. abra - Egy elektronatmenettel jaro6 reverzibilis folyamatok

Box.
M, (H,0), +pl =——== M, L, +pH,0
+e” e~
ﬁrcd.

Mmd. (HQO)p +pL "——-‘ Mmd.Lp +pHQO

0 0 , RT
E (ML, /M 4L,)=E (Ma,(_Hgo)p/Mmd(Hzo)p)+ﬁm(ﬁmd/ﬁox)

ahol: E° (MuL,/ML,) = a komplex oldataban érvényes formalpotencial, E° (Mu(H,O) /M.(H.O) = az
Maux. redoxi parra érvényes standardpontencial, Bo és Prs = a fémiont redukalt, illetve oxidalt formaban
tartalmazo komplex stabilitasi szorzata.

Akkor van a CV altali stabilitasi allandé meghatarozas lehetdségének kiilonds jelentdsége, ha kozvetlen
méréssel a kettd koziil az egyik oxidacios allapot fémiont tartalmazo komplex allanddjanak meghatarozasra pl.
a komplex bomlékonysaga miatt nincs lehet6ség.

2. Szamitdégépes értékelé programok, adatbazisok
(forrasmegjelolések)

Egyensulyi allandé szamitasara tobb szamitogépes program ismert. Ilyenek pl. a Nagypal Istvan, Zékany Laszlo
altal kifejlesztett PSEQUAD program, mely pH-metrias, UV-lathato spektrofotometrias, NMR kisérleti adatok
értékelésére egyarant alkalmas [4]. A P. Gans, A. Sabatini és A. Vacca [5,6] altal kifejlesztett programcsomag
(http://www.hyperquad.co.uk) kiilon programot kindl a pH-metrids kisérleti adatok értékelésére
(Hyperquad2008), spektrofotometrias adatokbol egyenstlyi allandd szamitasra (HypSpec), NMR adatok
értékelésére (HypNMR2006), valamint stabilitdsi allandok és képzddési entalpidk torténd szamitasara
kalorimetrias adatokbol (HypDH).

Az irodalomban eddig mar kozolt stabilitasi allandok szdma oriasi. Kozelitéleg minden fémionnal, valamint
szinte megszamlalhatatlanul nagyszdmu ligandummal képz6dé komplexekre megtalalhatdé mar tobb, vagy
kevesebb stabilitasi allando adat az adatbazisokban. Az adatok rendszerezésére, illetve kritikai elemzésére mar
régdta van igény és ilyen munkdk mar a huszadik szédzad kozepétdl rendszeresen folytak (néhény példat erre
a hivatkozasokban talalunk [10-12]).

Az IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry. Commission on Equilibrium Data) Egyenstlyi
Allandé Bizottsaga mér a 70-es években is végzett kritikai elemzést. Elsésorban a gyakorlati élet szempontjabol
fontos ligandumok (etiléndiamin, nitrilotriecetsav, poliamino-karbonsavak, alfa-hidroxi savak, koronaéterek,
foszfonsavak, imidazol és hisztamin, aminosavak polaris oldallanccal, nukleotidok, acetilaceton) fémkomplexei
[13-24], illetve szervetlen ligandumok (klorid, hidroxid, karbonat, szulfat, foszfat) toxikus nehézfém-ionokkal
(Hg*, Cu¥, Pb*, Cd*) képzett komplexeire vonatkozo adatokat [24-28] gylijtotték Gssze és értékelték ki.

Az TUPAC elektronikus stabilitasi adatbazisban (SC-Database) igen nagyszamu adat, kb. 24000 kdzleménybdl
Osszegyljtve, kozel 10000 ligandum fémkomplexeire vonatkozoan talalhaté meg [28].
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3. A koncentracioeloszlas alapvet6 torvényszeriiségei

Egy oldategyensulyi vizsgalat eredményeként meghatarozott egyensulyi modellnek (az egyensulyi rendszerben
mérhetd aranyban megjelend részecskék Osszessége), valamint a képzodd részecskék stabilitasi alland6janak
ismerete az alap ahhoz, hogy szamitani tudjuk az egyes részecskék adott feltétel melletti megjelenésének

crer

koncentracideloszlas ismerete kiemelkedd jelent6ségli, mivel ennek segitségével ,.képi megjelenitésben” kapunk
egyértelmli informaciot egy adott részecske vizsgalt koriilmények kozotti képzodésének mértékérdl. Jol
szemlélteti ezt az 1. tablazat adatainak és a 4. abraban szereplé koncentracideloszlasoknak az Gsszevetése. Igen
nagy stabilitasi komplexek stabilitasi szorzata nagyon kicsiny érték (a logaritmus negativ), mivel az allandok
magukban foglaljak a szabad ligandumban nem deprotonaldédd peptid-amid csoportok disszociacios allandojat
(allandoit) is.

3.1. A koncentraciéeloszlas definicidja, a szamolas kvantitativ
alapjai és szofter-tamogatott szamolasi lehetéségek

crer

(a) a komponensek egyikének egyensulyi koncentracidja, vagy annak logaritmusa (negativ logaritmusa)
fliggvényében abrazoljuk.A koncentracioeloszlas szamolasanak kvantitativ dsszefliggései:

ay=[M]/ICy,
Cy=[M]+[ML]+[ML,]+...4[ML,]
CM:[M]“"ﬁ,\a[-‘w][L]*‘Bm:[M][L]z'*”m+B.\41\,[M][L]N

[M]
MJ#(14+Byg [L]+Byg [LT+... 4By [LT")

QM:[

BMLJ,[L]J.
1 +BML[L]+BMLE[L]2+--.+B_\£\.[L]N

Oy, =

- 6}'[1‘]-,
af_ n ;
2. Bz]

ahol: B az indexben megjeldlt komplexre vonatkozo6 stabilitasi szorzat, an a fémionnak, o; a képz6dé komplexek
koziil a j-ediknek (0 <j <N) a méltortje.

Az 8. abran bemutatott példa egy olyan koncentracideloszlasi abrat mutat, ahol N = 4 és a kétkomponensii

ey

negativ logaritmusa fiiggvényében van abrazolva.
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3.8. abra - Koncentracioeloszlasi gorbék egy M fémiont és L ligandumot tartalmazo
rendszerre, ahol 1épcsézetes komplexképzodési egyensulyokban [ML], [ML,], [ML;] és

[ML,] képzédik

[Mlror = 1.00 mM

1.0

0.8

Fraction

3.0 25 2.0 15 1.0
Log {L}

A koncentracideloszlasi gorbékbdl kiolvashatd informaciok:

(a) A szabad fémion és a maximalis koordinacidsszamu komplex koncentracidja telitési gorbe szerint, mig a
koztes koordinacioszamu részecskék koncentracidja egy maximumot mutatd gorbe szerint valtoznak. Ismert
azonban arra is példa, hogy tobb mint egy maximum jelenik meg egy részecske koncentracioeloszlasi gorbéjén,
amit az elsé megfigyel6k rendhagyo koncentracideloszlasnak neveztek el. Ma mar tudjuk, hogy bonyolultabb
egyensulyi rendszerekben nem ,rendhagyd”, hogy konkuralé folyamatok (pl. segéd komplexképzokkel,
protonnal lejatszodo folyamatok) egyiittes hatasanak eredGjeképpen a koncentracideloszlasi gorbe tobb
maximumot mutat [1].

(b) A gorbék atfedésének mértéke a 1épcsdzetes folyamatok allanddinak aranyatol fligg. Animacios abra mutatja
egy hipotetikus rendszerben, hogy az allandok aranyanak valtozasa hogyan hat a koncentracioeloszlasra.

3.9. abra - Az allandok valtoztatasanak hatasa a koncentracio-eloszlasra
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(c) A koncentracioeloszlasi abran a komplexképzddési sorban az egymas utan kovetkezd komplexek gorbéinek
metszésponti helye a 1épcsdzetes stabilitasi allandd altal meghatarozott. Pl. az abraban az ML és ML, gorbéje
logL = -2,45-nél metszi egymast, tehat e pontban a [ML] = [ML,]. Ebbdl kovetkez6en, ebben a pontban, mivel
definici6 szerint a K, = [ML,]J/[ML][L], K, = 1/[L] = 10>*.

3.2. A koncentracioeloszlast befolyasolé néhany tényezé

3.10. abra - A réz(I)-glicin rendszerben kiilonféle aranyoknal spektrofotometriasan (a
és b abrak), valamint pH-metrias médszerrel (¢ és d abrak) meghatarozott réz(Il)iont
tartalmazo részecskék koncentracideloszlasa [1]
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alapveto torvényszeriiségei
A réz(Il) és egy a-aminosav kolcsonhatasban (igy a réz(Il) és a glicinat kdzotti kolesdnhatasban is) jol ismert a
11. abra szerinti kotésmoda ML és ML, tipust komplexek képzddése. Ezen komplexekben a ligandum 5-tagu
kelatgy(iriit képezve koordinalédik a fémionhoz és a bisz-komplexben a két ligandum elfoglalja a réz(Il)ion
(koordinaciés szempontbol preferalt) négy ekvatorialis helyét.

3.11. abra - A réz(Il)-glicin rendszerben képzédoé [ML] és [ML,] tipusi komplexekbeli
kotésmod

Hy
H?C/N\
| Cu
A
o” R
H2 O
HQT/N\CU /o\T/
//C\O/ \N/CH2
o) H,

A 10. ()-(d) abrak a réz(ll)-glicinat rendszer példajan keresztiil azt szemléltetik, hogy a fémion-ligandum arany,
illetéleg az analitikai koncentracié valtozasaval hogyan valtozhat pl. az egyensulyi modell, tovabba hogyan
tolodik el a komplexképzddés pH-tartomanya, aminek kovetkeztében akar modszert is kell valtanunk az
egyensulyi folyamatok teljes felderitése érdekében. A példaban a 10 (a) abra a spektrofotometriasan
meghatarozott stabilitasi allandok figyelembe vételével szamolt koncentracioeloszlasi gorbéket mutatja
aréz(Il)ion-glicinat arany 1:200 esetén. Lathatd, hogy a komplexképzddés ilyen koriilmények mellett mar
erdsen savas tartomanyban, pH 2 alatt elkezdédik (ahol a pH-metria mar nem alkalmazhatd) ¢s megjelennek
protonalt komplexek is (melyekben az aminocsoporton protonalt ligandum karboxilaton keresztiili monodentat
koordinacidja valdsziniisithetd). Ilyen fémion-ligandum arany mellett pH-metrias modszert alkalmazva (d abra)
hibas egyensilyi modellhez lehet jutni mind a savas, mind pedig a lagos tartomanyban. Azon tilmenden, hogy a
pH 2 alatti tartomany ezzel a modszerrel nem tanulmanyozhatd, oriasi glicin f6losleg mellett a ligandum
tulnyomo tobbsége szabad formaban marad, mivel a teljes mennyiségnek csupan nagyon kis hanyadaval képez a
réz(Il)ion komplexet. Ezért kicsi a komplexképzddéshez rendelhetd pH-effektus. Lugos tartomanyban, amint a
10. (a) abra mutatja a komplexképzddés szempontjabdl nem kedvezményezett axialis koordinacids hely(ek) is
betdltédnek. Amig azonban a [CuG3]- komplex képzddését a lathatd spektrumban a d-d-sav jelent6s eltolodasa
kiséri (a nagyobb hullamhosszak iranyaba), addig pH-effektusa ennek a folyamatnak lényegében nincs, mivel
abban a pH-tartomanyban kovetkezik be, ahol mar a szabad ligandum NH;*-csoportja is protont veszit.

A 10.(b) abra kétszeres ligandumfelesleg mellett, spektrofotometrids modszerrel kapott eredményt mutatja.
Lathat6, hogy ilyen koriilmény mellett mar nincs mérhetd kolcsonhatas pH ~ 2 alatt és sem protonalt
komplexek, sem pedig a trisz-komplex mérhetd koncentracioban nem jelennek meg. A (b) és (c) abrak
Osszevetése azt mutatja, hogy ez esetben kozel azonos eredményre lehet jutni a pH-metrids és
spektrofotometrias modszerek kisérleti eredményeit értékelve.

Osszegezve a 10.(a)-(d) dbrdkon bemutatott eredményekbél levonhat kdvetkeztetéseket, megallapithato, hogy a
fémion-ligandum arany jelent6s megvaltozadsa megvaltoztatta a komplexek képzddésének pH-tartomanyat €s az
egyensulyi modellt is. Tehat fontos azt megjegyezni, hogy mind az egyensulyi modell, mind a
koncentracioeloszlas a meghatarozas koriilményei mellett jellemzi a rendszert.

Amennyiben valtozatlan fémion-ligandum ardny mellett az analitikai koncentraciok valtoznak, azt kell
figyelembe venniink, hogy ekkor a disszociacid mértéke valtozik. Példaul csokkend analitikai koncentraciod
novekvd mértékii disszociaciot, azaz csokkend mértékii komplexképzodést eredményez. Amennyiben a
rendszerben tobbmagvu komplex(ek) is jelen van(nak), az(ok) aranya kiilonosen fiigg az analitikai
koncentraciotol. Konkrét példak talalhatok e témakdrben a [1] hivatkozasban.
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4. fejezet - Az atmenetifem komplexek
elektronszerkezete | (kristalyter
elmélet, egyelektronos eset)

A komplex vegyiiletek fizikai-kémiai tulajdonsagainak (szin, magneses sajatsag, szerkezet stb.) magyarazata
elektronszerkezetiik értelmezése alapjan lehetséges, igy értheté, hogy az id6k soran tobb ezzel kapcsolatos
elmélet is sziletett. Az atmenetifém komplexekben kialakulé kotés leirdsara elséként alkalmazott
vegyértékkotés-elméletet hamar felvaltotta a Hans Bethe altal 1929-ben javasolt Gn. kristalytér elmélet. Ennek
alapgondolata az, hogy a fémionra a komplexekben egy a ligandumok altal 1étrehozott elektromos erdtér hat,
amely megvaltoztatja a kdzponti ion eredeti elektronallapotait. A kristalytér elmélet, mind a fémiont mind a
ligandumokat pontszerii tdltéseknek, ill. dipolusoknak fogja fel, melyek kozott kizarolag elektrosztatikus
kolcsonhatasok mitkodnek.

Mar 1935-ben J. H. Van Vleck tovabbfejlesztette az elméletet, amely mar megengedett bizonyos kovalens
jelleget a fémion-ligandum kolcsonhatast illetden. A tisztan elektrosztatikus leirastél megkiilonboztetendo, ezt
ligandumtér elméletnek szokas nevezni. Azonban a durva egyszeriisités ellenére, mar a tisztan elektrosztatikus
kolcsonhatasokra épiilé kristalytér elmélet is meglepden jol alkalmazhaté nagyszami komplex spektralis ill.
magneses viselkedésének leirasara (a 3d fémek legtobbjénél a koordinativ kotés csak kismérvii kovalens jelleget
mutat).

Ebben a fejezetben elébb kristalytér elmélet egy egyszeriisitett (un. egyelektronos eset), majd roviden a
teljesebb valtozata (tobbelektronos eset) keriil bemutatasra.

1. Kristalytér elmélet — egyelektronos eset

A kristalytér elmélet alapvetéen harom koélcsonhatast vesz figyelembe (1. abra): (i) fémion magjanak ¢és a
ligandumok elektronjainak elektrosztatikus vonzasa, (ii) fémion és a ligandum elektronjainak elektrosztatikus
taszitasa, (iii) fémion d-palyan 1évé elektronjainak egymas kozotti elektrosztatikus taszitasa (ha tobb d-elektron
van).

4.1. abra - A Kkristalytér elmélet altal figyelembe vett kolcsonhatasok: (i) a fémion
magjanak és a ligandumok elektronjainak elektrosztatikus vonzasa, (ii) a fémion és a
ligandum elektronjainak elektrosztatikus taszitasa, (iii) fémion d-alhéjan 1évo
elektronok egymas kozotti elektrosztatikus taszitasa (ha tobb d-elektron van).

Amennyiben a (iii) kolcsonhatastol eltekintiink, egy egyszeriisitett, de a fémkomplexek sok tulajdonsagat még
mindig kielégitéen leiro elméletet nyerhetiink (kristalytér elmélet — egyelektronos eset). Azonbana d" (1 <n <
9) fémionok spektralis sajatsagainak pontos leirdsdhoz mar sziikség van mindharom kolcsdnhatas
figyelembevételére (kristalytér elmélet — tobbelektronos eset, 1d. késébb).

Az elmélet megértéséhez elengedhetetlen a 3d-palyak térbeli iranyultsaganak ismerete. A leginkabb elfogadott
abrazolas a 2.a abran lathato.
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4.2. abra - A 3d-palyak térbeli elrendezdédése (a), és dz:és dz2y2 palyak linearis

”wor

kombinaciéjabol eléallé d: palya (b)

Valdjaban hat olyan hullamfiiggvény irhaté fel (d., d., dy, dey, dze dzy), amely a d-palyak tipikus
négylebenyes formajat adja. Azonban ezek koziil csak dtnek van tényleges fizikai értelme. Ezért a konvencid
szerint a djzeés dpy palydk linearis kombinacidjabol kialakitjuk a dspalyat (2.b abra), amelynek
elektronsiirisége igy a masik négy palyatol eltérd térbeli elrendezddést mutat. E palyan mozg6 elektronak a z-
tengely mentén €s az xy-sikban is nagy a tartdzkodasi valoszintisége

Amennyiben eltekintiink a d-elekronok kozotti taszitdo kolcsonhatasoktol, az 6t d-palya egy izolalt, gazallapotu
fémion esetén azonos energiaju. Ha negativ toltésti (vagy dipolus) ligandumok keriilnek a fémion kozelébe, a d-
palyak energidja a fent emlitett vonzo (i) és taszitd (ii) kolcsonhatasok eredményeképp megvaltozik (stabil
komplex kialakulasakor lecsokken, 3. abra).

4.3. abra - A d-palyak energiajanak valtozasa gombszimmetrikus Kristalytér
kialakulasakor
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A
Izolalt M + nL
z n
gimbszim-
metrikus
: " Kristilytérben
Vonza -
kiilcsiinhatasok | g
| Taszitd
: kiilcsiinhati sok

A ligandumok gombszimmetrikus elrendezédése esetén a d-palyak energiaja valtozatlanul degeneralt. Azonban
barmilyen ett6l eltéré koordinacids geometria kialakulasakor, mivel a ligandumok eltéré mértékben hatnak az
egyes palyakon elhelyezkedd elektronokra, a d-palyak energiaja felhasad két vagy tobb energiaszintre. A
tovabbiakban azt vizsgaljuk, hogy a leggyakoribb koordinacidos geometridk esetén hogyan alakul ez a
felhasadas.

1.1. A d-palyak felhasadasa (torzult) oktaéderes kristalytérben

Els6ként tekintsiik a leggyakoribb, oktaéderes komplexeket. Ebben az esetben a ligandumok egy oktaéder hat
csucsan helyezkednek el. Az egyszeriiség kedvéért a ligandumok legyenek a tengelyek mentén (ha nem igy
lenne, forgatassal elallithato ez a helyzet), s a fémion legyen az origdban (4.a abra).

4.4. abra - A pontszerii toltések (a), valamint a d-palyak és ligandumok térbeli
elrendezédése (b) oktaéderes szimmetria esetén
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A 4.b abrarol lathato, hogy a ligandumok nem azonos tavolsagban vannak az egyes palyaktol, igy az altaluk
kialakitott elektromos erétér (vagy masképpen a ligandumok elektronjai) nem azonos mértékben hat(nak) a
kiilonb6z6 d-palyakra (azaz az azokon elhelyezkedd elektronokra). A tengelyek mentén 1évé d,ey és d,z palyak
kozelebb vannak a ligandumokhoz, igy az ezeken elhelyezkedd elektronok erdsebb taszité kolcsonhatasban
allnak azok elektronjaival. A tengelyek kozott elhelyezkedd d,, d,. és d,, palyak ugyanakkor tavolabb vannak a
ligandumoktol, igy kisebb taszitast éreznek. Ennek kdvetkeztében el6zd kettd az elméleti gdmbszimmetrikus

sy

energiaszinten helyezkedik el (5. abra).

4.5. abra - A d-palyak felhasadasa oktaéderes térben (a fémion és a ligandum
elektronjainak elektrosztatikus taszitas miatt)

A ML,
E okizéd eres
kristalytérben
Izolalt M + nL
N M[‘n dﬂ’dxzyz
. gimb =im- e S
metrikus T
. kristilytérhen .’ 57,
Vonzo ¥, 27 AO
koksonhatasok \: ' i{
:  Taszito . |2/54
: : kiblesonhatasok Y VY
A i : ™ e—— tZg
dydy s dyy

A két energiaszint kozotti kiillonbséget kristalytér felhasadasi energidnak nevezziik, és oktaéderes esetben Ao -
val (vagy 10 Dg-val) jeloljikk. Minthogy az 6t d-palya atlagenergiaja azonos a gombszimmetrikus kristalytérben
kialakuld, degeneralt d-palyak energiajaval, megadhatd, hogy a d.y és d; (e, alhéj) palyak energidja 3/5 Ao-val
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nd, mig a masik harom palya energidja (t,, alhéj) 2/5 Ao-val csokken gombszimmetrikus kristalytérben kialakulod
energiaszinthez képest (5. abra).

A felhasadt d-alhéjak jelolésében a egyszeresen, e kétszeresen, t haromszorosan elfajult alhéjra utal. Az alsé
indexben 1 és 2 az adott allapotot (palyat) leir6 hullamfiiggvény szimmetriatengelyre vonatkoztatott
szimmetrikus és antiszimmetrikus viselkedését, g és u a szimmetriacentrumra vonatkoztatott szimmetrikus és
antiszimmetrikus viselkedését (1d. a hullamfiiggvények eldjele) jeldli.

Bizonyos fémionok oktaaéderes komplexei gyakran torzult, megnyult v. &sszelapult oktaéderes szerkezetliek
(tetragonalis torzulas). A fentiekben leirt felhasadast konnyen kiterjeszthetjiik az ilyen torzult szerkezetekre is.
Megnyult oktaéder esetén a z-tengelyen elhelyezkedd két ligandum eltavolodik a koézponti fémiontdl. Ekkor a
d; palya tavolabb keriil a ligandumoktol, igy az azon elhelyezkedd elektronok taszitd kolcsonhatasa csokken a
ligandum elektronjaival, igy az e, alhéj felhasad, a d,2 palya energidja csékken (6. abra). Ezzel parhuzamosan né
a dey palya energidja, hiszen a z-tengely mentén eltavolddd ligandumok a fémion magja és az xy sikban
elhelyezkeddé négy ligandum ko6zotti vonzod kolesonhatas novekedését eredményezi, igy a ligandumok
valamelyest kozelebb keriilnek a kdzponti fémionhoz, azaz né a taszitdé kolcsonhatas. Hasonldan a d-elektron -
ligandum elektron kolcsonhatasok valtozasaval magyarazhatd az t,, alhéj, az eg alhéjat érintdnél joval kisebb
mértékil (hiszen tavolabb vannak a ligandumoktol), felhasadasa is. Az Uj energiaszintek atlaga most is azonos a
kiindulasi energiaszinttel, igy pl. a t,; alhéj esetén a dxy palya energiaja kétszer annyival n6, mint a d,, vagy d,,
palyaké csokken (6. abra). Ha a z-tengelyen elhelyezkedd két ligandum a végtelenbe tavolodik a kézponti
fémiontdl, a siknégyzetes szerkezetet kapjuk. A d-palyak ekkor kialakuld energiaszintjeit a fentiekbdl kénnyen
megérthejiik, hiszen az oktaéder — megnyult oktaéder — siknégyzet atalakulas a d-palyak energidinak azonos
iranyu, egyre jelentésebb elmozdulasat eredményezi (6. abra).

4.6. abra - A d-palyak felhasadasa szabalyos oktaéderes, megnyilt oktaéderes és
siknégyzetes kristalytérben

. ML,
ML megnynlt siknégyzetes
nktaéderes kristalytérhen

ML, kristalytérhen
oktaéderes ’ d,2y2
kristalytérhen
do2p2 .-
ML, d2dae o
gimhszim- 7 7y L
metrikus e N ! i
kristalytérhen .° ) W
’/,’ AO ‘\V\’ d;l
dg _gc
!
Todady .
S dy; ,d, \"\\
: g Ay dy,
L‘—\\%—L 0 ; L
£ X ) D—X ;t L
L o - L,; L
o,
D Dy

1.2. A d-palyak felhasadasa tetraéderes kristalytérben

A 7. abran lathato, hogy tetraéderes geometria esetén az egyes d-palyak (az azokon elhelyezkedo elektronok) az
elozbektdl eltérd kolesonhatasba keriilnek a ligandumok elektonjaival (az azok altal kialakitott elektromos
erotérrel).
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4.7. abra - A d-palyak és ligandumok térbeli elrendezédése tetraéderes szimmetria
esetén

A dy, d. és d,, palyak, bar nem a ligandumok irdnydba mutatnak, valamelyest kozelebb vannak a
ligandumokhoz, mint a dey és dspalyak. Emiatt az utobbi két palyan 1évé elektronok kisebb taszitd
kolcsonhatast alakitanak ki a ligandumok elektronjaival, igy az elméleti gdmbszimmetrikus kristalytérben

cre s

4.8. abra - A d-palyak felhasadasa tetraéderes kristalytérben

A
ML,
tetr aéderes
Izolalt M + nl. 3
kristalytérben
E\ m.n ﬂyt
BN giim b szim - d_.d,
-t it Ll
- . kristalytérben -4 L
Vo nzb 2458
Kblcsinhatisok : ' - M
: Taszité A
Gksinhatisok . [3P8r
i h 4
e
d:ZIdxz.yz

A d,, d. és d,, palyakon 1év6 elektronok altal kialakitott er6sebb taszitdo kolcsénhatas magasabb energiaszintet
eredményez, igy a felhasadds éppen ellentétes, mint azt az oktaédernél tapasztaltuk. Mivel az 6t d-palya
atlagenergidja most is azonos az elméleti gdmbszimmetrikus kristalytérben kialakulo, degeneralt d-palydk
energiajaval, a de¢y és dz (t: alhéj) palyak energiaja 3/5 A+ -vel csokken, mig a masik harom palya energiaja (e
alhéj) 2/5 Ar -vel né gombszimmetrikus kristalytérhez képest (8. abra). Ha a fémion és a ligandumok azonosak,
a tetraéderes geometrianal kialakuld kristalytér felhasadés kisebb, mint azt oktaéderes esetben mérhetd ( Ar =
4/9 Ao ), ui. kevesebb ligandum veszi koriil a fémiont, s azok hatasa sem akkora a d-palydkon elhelyezkedd
elektronokra, mint oktaédernél.
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1.3. A d-palyak felhasadasa egyéb koordinaciés geometriak
esetén

Bar kisebb valdsziniiséggel, de szdmos tovabbi geometria is el6fordulhat az atmenetifém komplexeknél. Az
ilyen komplexek d-palydinak energiadiagramjat a fentiekhez hasonlé megfontolasokbol nyerhetjik, de
Krishnamurthy és Schaap nagyon egyszer(i modszerével is kiszamithatjuk az egyes palyak energiait (az elméleti
gombszimmetrikus kristalytérben kialakuld, degeneralt d-palyakhoz viszonyitott eltérését). Eszerint minden
valos koordinacios geomeria félépithetd harom, a 9. abran lathaté alapelembdl, rdadasul ezen épitéelemek
hozzajarulasa (1. tdblazat) a végsd energiaszintekhez additiv, igy pl. oktaéderes geometria esetén az egyes d-
palyak energidja megadhatd az Eq, = 2XMLg, + 2XML,, 0sszefiiggés alapjan.

4.9. abra - Egyszerii alapelemek, melyekb6l minden valés koordinicids geomeria
félépitheto

z z z
/i/ X X x
¥ Y
ML ML, ML,

(tetraéder)

4.1. tablazat - A d-palyak energiainak az elméleti gombszimmetrikus Kristalytérhez
viszonyitott relativ eltérése az Kiilonb6z6 szerkezeti alapelemek esetén (az épitéelemek
hozzajarulasa a végso energiaszintekhez additiv, Krishnamurthy és Schaap nyoman)

Szerkezeti Relativ energia (Dq-ban megadva)
alapelem

d22 dxz-yz dxy dXZ dVZ
ML (a z-tengely|5.14 -3.14 -3.14 0.57 0.57
mentén)
ML, (az xy|-2.14 6.16 1.14 -2.57 -2.57
sikban)
ML, (tetraéder) |-2.67 -2.67 1.78 1.78 1.78

1.4. A kristalytér felhasadas (A) mértékét megszabod tényezék

A felhasadt d-palyak kozotti energiakiilonbséget szamos tényez6 befolyasolja.

Altalanossagban elmondhaté, hogy A aranyos a <r*>/R° hanyadossal, ahol r = a d-palyak (atlagos) sugara, R =
fémion-ligandum magtavolsag. Ez az Gsszefiiggés azonban nehezen értelmezhetd egy-egy konkrét esetre, igy
hasznosabb azt vizsgalni hogyan fligg A a koordiniciés geometriatol, valamint a fémion és a ligandum
mindségétol.

A ligandumok altal kialakitott elektromos erdtér — igy a d-palyak felhasadasanak mértékei is - alapvetden fiigg a
ligandumok szdmatol s geometriai elrendez0désiiktdl. Igy pl. tetraéder esetén a felhasadds minding kisebb, mint
oktaédernél (A= 4/9 Ao)).

A fémion t6ltése is alapvetden befolyasolja A értékét, hiszen minél nagyobb ez a toltés anndl erésebb a fémion-
ligandum kolcsonhatas. Az erdsebb kdlcsonhatds kisebb a fémion-ligandum tavolsagot, igy nagyobb taszitd
kolcsonhatast eredményez a d-elektronok és a ligandumok elektronjai kozott. Pl. a 3d sorban az M(H.O)¢*
ionoknal A= 7,500 - 12,500 cm™, mig az M(H.,O)s* esetben mar 14,000 - 25,000 cm™. Ugyanakkor azonos
ligandum és oxidacios szam esetén a 3d < 4d < 5d sorban ~ 30-50 %-al n6 a kristalytér felhasadas (pl. az
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[M(NH,)e]*" komplexeknél A = 23,000 cm* (M=Co); 34,000 cm* (M=Rh) és 41,000 cm™ (M=Ir)), ami a d- (és f-
)elektronok gyenge arnyékold hatdsa miatt novekvo effektiv magtoltéssel, s az ennek kovetkeztében csokkend
fémion-ligandum tavolsaggal magyarazhat6.

Végiil a kristalytér felhasadas jelentés mértékben fligg a ligandum mindségétol is. Nagyszami komplex adatait
elemezve kitiint, hogy a kristalytér felhasadas érdekes és hasznos szabalyszeriséget mutat a ligandumokat
tekintve. Nevezetesen, a ligandumokat az altaluk kialakitott A alapjan sorba rendezve a fémionok nagy
tobbségénél azonos sorrend alakul ki, amit spektrokémiai sornak neveziink:

I"<Br<S*<SCN <ClI'<NO; <N; <F <OH <C,0% <H,0<NCS < CH,CN < py, NH; < en < bipy <
phen < NO;” < PPh; < CN-< CO

Bar a spektrokémiai sor nagy segitségiinkre lehet a komplexek lathaté szinképének értelmezésében és
lehetdséget ad ismeretlen A értékek becslésére is, de a sorrend értelmezése nem lehetséges a csak elektroszatikus
kolcsonhatdsokat figyelembe vevd kristalytér elmélettel. Fenti sorrend szamos anomaliat rejt magaban, pl. az
egyetlen két negativ toltésti ligandum, a szulfidion, a sor elején talalhato, vagy pl. a tdltéssel nem rendelkez6 viz
nagyobb kristalytér felhasadast eredményez, mint a hidroxidion. Ezek az anomalidk csak a koordinativ kotés
kovalens értelmezésével valnak értelmezhetévé (lasd 7. fejezet).

1.5. A kristalytér stabilizaciés energia (KSE), nagy és kis
spinszamu komplexek
Definicié szerint, a kristalytér stabilizacios energia az az energia, amennyivel a felhasadas hatasara az adott

rendszer stabilizalodik az elméleti, gombszimmetrikus kristalytérhez viszonyitva. igy pl. oktaéderes térben a d,
d? és d° konfiguracio esetén (10. abra, 2. tablazat) a KSE rendre 0,4 Ao, 0,8 Ao és 1,2 Ao .

4.10. abra - Az elektronok lehetséges eloszlasa az e, és t,, alhéjak kozott a d*, d?, d° és d*
elektronkonfuguraciok esetén

d! d? d3
tx
3 € . 1 €
yoatcions tcilons 5y, Tnetrdos
- . i“ . g, ’ L3
I’E% %511 tx - L‘”‘
melilos
Jristiyter |’ AO >EP
—(\
g [y
ety

4.2. tablazat - A |Kkristalytér stabilizacios energiak (KSE) értékei az egyes
elektronkonfiguraciok esetén A kristalytér stabilizacios energiak (KSE) értékei az egyes
elektronkonfiguraciok esetén

dn e-konfiguracio KSE
di to'ey -2/5 Ao
d2 toey” -4/5 Ao
ds ta’ey -6/5 Ao
d4 t e, (NS) -3/5 Ao
ts'e,(NS) -8/5 Ao+EP
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dn e-konfiguracio KSE
ds to’e,(NS) 0
t°e(KS) -10/5 Aot+2* EP
dé to'e2(NS)
t'e(KS)
d7 te (NS)
to’e ' (KS)
ds to'ey
d9 taoe,®
d10 to'ey

A d* elektronkonfiguraciénal azonban mar két eset lehetséges: (i) a negyedik elektron az e, palyara kertil (t,°e,"),
ekkor a komplex nagy spinszamt (NS), ill. (ii) a negyedik elektron is a t,; palyara keriil (t,5'e,"), ekkor a komplex
kis spinszamu (KS) (10. abra). Hogy a két lehetdség koziil melyik valosul meg, azt alapvetden a kristalytér
felhasadasi energia ( Ao ) és az elektron parositasi (EP) energia (az az energia, amely ahhoz sziikséges, hogy az
egyszeresen betdltott palyara egy masodik elektron beléphessen) viszonya doénti el. Amennyiben a kristalytér
felhasadasi energia (ami azonos azzal az energiaval, ami felszabadul amikor egy elektron az e,-r6l a t,, —re keriil)
nagyobb, mint az elektron parositasi energia (Ao > EP), akkor a rendszer a stabilabb, kis spinszamt (KS)
allapotba kertiil (az energiaminimumra val6 torekvés). Ha Ao kisebb, mint az elektron parositasi energia ( Ao <
EP), akkor a nagy spinszamt1 (NS) allapot a stabilabb (maximalis multiplicitas).

crer

s

kristalytér stabilizacios energiak a 2. tdblazat szerint adhatéak meg.

Fontos megjegyezni, hogy KS allapotoknal a kristalystabilizacios energia egyrészt ndvekszik a t,, palyan 1évo
tobb elektron miatt, masrészt csokken az elektronok parositasanak energia igénye miatt. Az elektron parositasi
energia két részbdl tevédik ossze. Az egyik a Coulomb-féle taszitassal (3d>4d>5d sorban csokken), a masik a
kicserélddési energianak (a maximalis multiplicitas, a Hund- szabaly, extra stabilitasanak oka) a parosodas soran
fellépd csokkenésével kapcsolatos. Mivel a kicserél6dési energia a d® elektron konfiguracio NS—KS atalakulasa
soran csokken a legnagyobb mértékben, ezért a 3d°® fémionok (Mn*, Fe*) szinte mindig NS allapotuak (ez aldl
kivételt jelentenek a ciano-komplexek). A 4d° és 5d° fémionoknal a Coulomb-féle taszitas csokkenése miatt a
KS allapot mar joval gyakoribb. A spektrokémiai sor figyelembe vétele tovabbi altalanositasra ad lehetdséget. A
viz a spektrokémiai sor elsé felében helyezkedik el, igy a 3d fémek 2+/3+ ionjainak akvakomplexei (a Co*
kivételével) nagy spinszamuak. Ugyanakkor a 2,2’-bipiridil (bipy) ligandum mar elegendGen nagy kristalyteret
alakit ki ahhoz, hogy a 3d fémionokkal (pl. Fe*, Co*) mar KS komplexeket alakitson ki (az M(CN)¢***
komplexek kivétel nélkiil kis spinszamuak). Korabban lattuk, hogy Ao né a nagyobb periddusok felé haladva,
igy a 4d/5d fémionok komplexeinél a KS allapot igen gyakori.

Természetesen tetraéderes esetben is van lehetéség kis spinszamti komplexek kialakulasara (d3-d°®). Mivel A=
4/9 Ao, 3d fémeknél a tetraéderes KS komplex igen ritka, de 4d és 5d fémeknél mar joval gyakoribb.

Az, hogy egy komplex kis vagy nagyspinszamu alapvetéen meghatarozza annak szamos (spektralis, magneses,
termodinamikai, kinetikai ill. redoxi) tulajdonsagat (1d. késobb).

1.6. Az atmenetifémek komplex vegyiileteinek elektrongerjesztési
spektruma

A kristalytér elmélet egyszerisitett, in. egyelektronos targyalasa segitségével az atmenetifém ionok/komplexek
szamos sajatsaga jol értelmezhetd. Sajnos ez nincs igy a talan legjellemzébb tulajdonsaguk, a sziniik
fémionok elektrongerjesztési szinképei targyalhatok. Mint minden anyag szine, az atmenetifém komplexek szine
is bizonyos elektronoknak a lathato fény tartomanyaba tartozd fotonokkal eléidézett gerjesztésével
magyarazhat6. Az atmenetifémek ionjaival képzett vegyiiletek, komplexek esetén ez dontden a felhasadt d-
palyak kozotti elektronatmenetnek felel meg (d-d atmenet). Példaként tekintsiik a lila szinti Ti(H,O)s* iont (11.
abra).
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4.11. abra - Az elektrongerjesztési spektrum értelmezése d' elektronkonfuguraciok
esetén

Ay = 49300

[T (L, 0),F*d* ion, O, < ompereid
m:wo-wom}/ / e‘(—i,‘

#lom
Az oldat azdld

vires: 580-700 nm fenyt dnyek

_._.el hv 4_.._.8.
- Ay
d-d aimenet
Y. E——, R, -4

A koordinalddo vizmolekulak dipolusai altal kialakitott kristalytérben a d-palyak a mar ismert t,, és e, alhéjra
hasadnak fel. Az alapallapotban a t,, alhéjon elhelyezkedd elektron a gerjesztés hatasara az e, alhéjra keriil. A
két alhéj kozotti energiakiilonbség 243 kJ/mol, vagy a spektroszkopiaban hasznalatos mértékegységet hasznalva
20300 cm* (ami 1/20300 cm = 493x10° m = 493 nm hullamhossz( fotonok hatasara bekovetkezé gerjesztést
jelent). Ennek megfeleléen a 11. abran lathato szinkép 493 nm-nél mutat maximumot. Az elnyelési sav
meglehetdsen széles, ui. az elektrongerjesztés joval gyorsabb, mint a komplexek rezgése és forgasa, igy az
észlelt spektrum a nagyszamu egyedi rezgési és forgasi allapotban 1évé molekulaion szinképének burkold
gorbéje (a széles savon is jol észlelhetd vall a gerjesztett allapotban megvaldsuld Jahn-Teller torzulas
kovetkezménye 1d. 5.1.7 fejezet).

Azonban az un. Laport-féle kivalasztasi szabaly szerint azonos szimmetria tulajdonsagu elekronpalyak kozotti
(masképpen a paritds megvaltozasaval (g vagy u) nem jaro) elektronatmenetek tiltottak. Eszerint az s — p, p —
d, d — fatmenetek megengedettek, de pl. azs — s, p — p, d — d stb. atmenetek tiltottak. Az Gn. d-d atmenetek
megjelenése a lathatd szinképekben azért lehetséges, mert a szimmetriacentrummal nem rendelkezd
szerkezetek (pl. tetraéder) esetén lehetséges a d-palyak (g) keveredhetnek a nagyobb energiaju p-palyakkal (u),
igy az atmenet részben megengedetté valik, s a hozza tartozo sav kis intenzitassal megjelenik. De mi a helyzet a
szimmetriacentrummal rendelkezd szerkezetek (pl. oktaéder) esetén? Ekkor a molekularis rezgések adnak
lehet6séget a szimmetriacentrum nagyon rovid ideig tartd megsziinésére, ekkor a fentickhez hasonloan
megtorténhet a d- és p-palyak keveredése, ugyan még kisebb valdsziniiséggel, de megvalosulhat az atmenet.
Mindennek az a kovetkezménye, hogy a tetraéderes komplexek szinképe altalaban joval (~ 100x) intenzivebb,
mint az oktaéderes szerkezeteké. JO példa erre, amely az oktaéderes Co(H,O)s* és a tetraéderes CoCL?*
komplexek elektrongerjesztési szinképének az 6sszehasonlitisa, amit a 12. dbra mutat.

4.12. abra - Az oktaéderes Co(H,O)* és a tetraéderes CoCl?> komplexek
elektrongerjesztési spektrumai

a7
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Tovabbi fontos kivalasztasi szabaly a kiilonb6zd spinmultiplicitasu allapotok kozotti atmenetet tiltja. Mivel a
spinmultiplicitdas = 2S+1 (ahol S az eredd spinkvantumszam) fenti szabaly szerint a parositatlan elektronok
szama nem valtozhat (AS = 0) az atmenet soran. Ezért pl. a NS d5 ionoknal (Mn(Il), 1d. 13.a abra) a d-d
atmenetet két kivalasztasi szabaly is tiltja. Mindezek ellenére detektalhatoak d-d savok a NS mangan(Il)
komplexek lathatd szinképében is, de ezek rendkiviil kis intenzitastak. (13.b abra), ezért pl. a Mn(Il)
akvakomplexének szine csak igen tomény oldatokban valik lathatova.

4.13. abra - A NS d° ionoknal (pl. Mn(II)) a d-d atmenetet két kivalasztasi szabaly is
tiltja. Bar mindezek ellenére detektalhatéak d-d savok a NS mangan(Il) komplexek
lathato spektrumaban (b), ezek rendkiviil kis intenzitassal birnak

a de2.2 djy2 dy22 d;2
d: d‘Y d:v'l' dxz dxy dyz
€
0.03 b
0.02
0.01 ¢
0.00 1 . 1
20000 25000 I
v (em™)

Az el6z6 alfejezetekben targyalt un. egyelektronos kezelés alapjan arra is kovetkeztethetnénk, hogy a d*-d®
fémionok szabalyos oktaéderes vagy tetraéderes komplexeinek elektrongerjesztési szinképében is csak egyetlen

crer

ionok komplexeinek szinképének értelmezésére ez az egyszerisitett megkozelités nem alkalmazhato.
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Ennek magyarazata az, hogy a valésagban a d*-d® fémionok elektronallapotai mar gazallapotban sem
degeneraltak, Gn. termekre hasadnak fel, melyek tovabbi felhasaddsa kdvetkezik be a ligandumok altal
kialakitott elektromos er6térrel kolcsonhatasba keriilve (részletesebben 1d. a 6.1 fejezetben), ami szabalyos
oktaéder esetén is tobb energiaszintet, s k6zottiik tobb elektronatmenetet eredményez.

1.7. A Jahn-Teller hatas

Az 1937-ben felallitott elmélet szerint, tetszéleges, nemlinedris molekula elektronkonfiguracidja elfajult
allapotban nem stabilis, ezért deformalodik, torzul (a szimmetria csokken) oly moédon, hogy ezaltal az
elfajultsag megsziinik, és a rendszer stabilizalodik. Bar Herman A. Jahn és Teller Ede nem az atmenetifém
komplexekre gondolva dolgozta ki ezt az elvet, a szimmetria csokkenés hatasara bekdvetkezd stabilizacid a
komplex vegytiletek korében is megfigyelhetd.

Oktaéderes komplexeknél ez a stabilizacio tetragondlis torzuldssal valosul meg, azaz megnyult, vagy dsszelapult
oktaéder alakul ki (ui. a szimmetria centrumnak a torzulas soran meg kell maradnia). A d-palyaknak az oktaéder
megnyulasa soran kialakulod energiaszintjeit a 6. abran mar lathattuk. Az oktaéder — Osszenyomott oktaéder
torzulas ezzel éppen ellentétes valtozast eredményez (14. abra), mivel a z-tengelyen elhelyezked6 két ligandum
kozelebb kertil a fémionhoz, és ezzel parhuzamosan az xy sik négy liganduma kicsit tavolabb.

4.14. abra - A felhasadt d-palyak energiainak valtozasa a Jahn-Teller torzulas soran

ML; megnyult ML, disszelapitott
oktaéderes oktaéderes

nktaédﬁeres kristalytérben kristalytérben
kristalytérben
day d2
o ﬂi . 7'y
dp2,da2 ’/' % o
:—. i":\ 51 LK 81
‘k \‘\ [” \\\
s g2 ‘L,/ S dxz-yl v

t/ 0
3 -8
L L = L
. & (=
:

Mivel a Jahn-Teller torzulas is centroszimmetrikus felhasadast eredményez, konnyen belathatd, hogy a d® NS
d®, KS d° és d® elektronkonfiguraciok esetén a felhasadds nem eredményez stabilizaciot (a kristalytér elmélet
teljesebb, un. tobbelektronos targyalasanal latni fogjuk, hogy ezek tényleges alapallapotai nem degeneraltak).
Igy elviekben legalabbis, csak a d?, d?, d*, KS d°, NS d¢, d” és d° elektronkonfiguraciok oktaéderes komplexeinél
valosulhat meg stabilizacioval jard tetragonalis torzulds. Azonban, mint azt a 5.1.1 fejezetben mar emlitettiik, a
tyg palyak felhasadasa joval kisebb, mint az e, palyaké ( 81 >> 82 , 14 abra), igy detektalhaté mértéki torzulas
csak akkor varhato, ha a stabilizacié az e, palyakat is érinti, azaz paratlan szamu elektron talalhato rajtuk.
Eszerint az NS d* (Cr*, Mn*), KS d’ (Co*) és d° (Cu*) elektronkonfiguraciojii komplexekben varhato
jelentésebb Jahn-Teller torzulds. Bar az elsé két elektronkonfiguraciondl is szamos példat talalhatunk erre
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(legkevesebbet a Co*-nél, ui. a KS komplexek legtobbje nem oktaéderes), mégis a Jahn-Teller torzulds
legtipikusabb példait a Cu® szolgaltatja. Pl. a [Cu(en),(H,0),]* komplexben (15. abra) a két axialis Cu-O
kotéstavolsag kb. 30 %-al hosszabb, mint a négy ekvatorialis Cu-N tavolsdg. Ennek oka persze lehetne a
ligandumok eltéré donoratomja is, de a 15 abran szintén lathato [Cu(en);]** komplex szerkezete racafol erre. Az
axialis Cu-N kotéstavolsag itt is 30 %-al hosszabb, mint az ekvatorialis, raadasul a kotésszogek is jelentGsen
torzulnak (ennek okat 1d. az 7.1 fejezetben).

4.15. abra - A Jahn-Teller torzulas soran kialakulé kotéstavolsagok a [Cu(en),(H,0),]*
és [Cu(en);]* komplexekben

Cu-02,60 & w
/ CuN203 & g % -

“_CuN20TA

Cu-N2,70 A

[Cu(en)(H, O) I** [Cuen)]?*

Bar a Jahn-Teller elv nem ad tampontot arra vonatkozoan, hogy egy adott esetben megnyult vagy 6sszenyomott
tetraéder alakul ki, a kisérleti adatok szerint a tetragonalis torzulas az esetek 80-90 %-ban megnyult oktaéder
kialakulasat jelenti. Ez talan érthetd is, hiszen ebben az esetben csak két (axialis) kotéstavolsagnak kell
jelentdsen megndnie, szemben az dsszelapult oktaéderrel, ahol mind a négy ekvatorialis kotéstavolsag nagyobb
lesz.

Ugyanakkor néhany CuL¢* komplex esetén azonban a szobahOmérsékleten felvett rontgendiffrakcios
szerkezetei nem mutatjak a fent targyalt tetragonalis torzulast. Ennek oka csak ugyanezen komplexek alacsony
hémérsékleten meghatarozott rontgendiffrakcidés szerkezete révén valt nyilvanvalova. Mig alacsony
hémérsékleten egyértelmii tetragonalis torzulas detektalhatd, magasabb homérsékleten ez valamiért eltiinik. Erre
az Un. dinamikus Jahn-Teller torzulas ad magyarazatot, mely szerint szobahdmérsékleten a komplex szerkezete
harom egymassal ekvivalens tetragonalisan torzult szerkezet kozott oszcillal (ezekben mindig két masik
ligandum helyezkedik el az axialis pozicidkban). Ez az oszcillaci6é szobahdmérsékleten elegend6en gyors ahhoz,
hogy a rontgendiffrakcio soran csak ezek atlagat, a torzulas mentes oktaédert lehet detektalni.

ey

Jahn-Teller torzulassal. Ugyanakkor szamos kisérleti adat utal arra, hogy a d® fémionok elegend6en nagy
kristalyteret kialakito ligandumokkal kdlcsonhatasba keriilve a 1épcsézetes komplexképz6dés soran oktaéderes
— siknégyzetes geometria valtas torténik, ami extrém Jahn-Teller torzulasként is értelmezheté. A d-palyak
energia szintjei siknégyzetes komplexek esetén a 6. abran lathatoak. Eszerint az e, palyak felhasadadsa igen
jelent6s, a dey és d2 palyak energia kiilonbsége akar nagyobb is lehet, mint a spin parositasi energia, igy a nagy
kristalytér a d® ionoknal kis spinszamt, siknégyzetes komplexek kialakulasat is el6idézheti (16. abra), sot ilyen

s

jellemzd.

4.16. abra - A d-palyak energiaszintjeinek valtozasa oktaéderes — siknégyzetes
geometria valtas soran (a d, és dz palyak energia szeparaciéja akar nagyobb is lehet,
mint a spin parositasi energia, igy a nagy Kkristalytér a d® ionoknal kis spini,
siknégyzetes komplexek kialakulasat is eléidézheti).
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o Oy

A teljesen altalanos definiciobdl kovetkezden a Jahn-Teller torzulds nem csak oktaéderes, hanem szamos egyéb
geometrianal is eléfordul. Tetraéderes szimmetria esetén a t,, palyak helyezkednek el a ligandumok koézelében,
igy ezek stabilizacidjakor varhato jelentGsebb torzulas, azaz az NS d% d* KS d° d° d° és d°

cre

megnyult ill. 6sszelapult szerkezetet eredményez.

Végiil emlitést kell tenniink arrdl is, hogy a Jahn-Teller torzulas nem korlatozodik az alapallapotra. Amennyiben
elegend6en nagy élettartamil a gerjesztett allapot, ennek Jahn-Teller torzulasa is megvalosulhat. Jo példa erre a
d1 elektronkonfiguracioju Ti(H,O)s** esete. Alapallapotban az egyetlen parositatlan elektron a t,, palyan foglal
helyet, igy nem varhato detektalhatd mértékii torzulas. Ekkor a komplex lathatd szinképében csak egyetlen
atmenetet kellene detektalnunk (1d. még a 5.1.6 fejezetet), azonban a d-d sav meglehetdsen torzult, tobb atmenet
megjelenésére utal (17. abra).

4.17. abra - A d* elektronkonfiguracioju Ti(H,O):** elektrongerjesztési spektruma, és az
aszimmetrikus szerkezet magyarazata a Jahn-Teller torzulas segitségével.

do g
~ d' Ti(H,0)¢* e

LR

- 1 ~- % R OIS
T i " St *

Ennek magyarazata a gerjesztett allapotban megvalosuld Jahn-Teller torzulas, ui. a gerjesztett allapot ty’es"

s

¢élettartama elegendden hosszi, ugy megvaldsulhat a torzulds. Ha ezutan a gerjesztett elektron relaxalodik, majd
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ujra gerjesztodik (erre van lehetdség, hiszen a molekularis rezgések joval lassabbak, mint az elektronatmenetek),
a kdzel azonos energiaju alapallapotbdl 2 kiilonb6z6 energiaszintre torténhet a gerjesztés, azaz két, egymashoz
kozeli sav jelenik meg a spektrumon (17. abra, piros és kék nyil). Persze lesznek olyan komplexek is az
oldatban, melyek nem torzulnak a gerjesztett allapot élettartama alatt. Ezek gerjesztésekor a ty €s e, palyak
kozott valosul meg az elektronatmenet (17. abra, lila nyil), igy a kisérleti szinkép valdjaban harom atmenet
Osszegeként értelmezhetd.

1.8. Gyakorlo kérdések

1. Mennyi az oktaéderes és tetraéderes, kis- és nagyspinii Co(Il) komplexek kristalytér stabilizacios energiaja?
2. Milyen lehet a Cr(H,0)s** komplex elektron- és geometriai szerkezete? Miért?

3. Milyen lehet a transz[Co(en),Cl,]* komplex szerkezete?

4. Milyen lehet a négyzetes piramisos komplexek d-palydinak energiadiagrammyja. Indokolja az egyes palyak
energiasorrendjét!

5. Hogyan értelmezhetd a Ti(H,O):* komplex aszimmetrikus d-d savja?
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1. Kristalytér elmélet — tobbelektronos eset

A d-palyakon 1év6 elektronok kozotti kdlesonhatasok értelmezésénél (is) minden esetben harom tényezét kell
figyelembe venni: (i) palya-palya kolcsonhatast, ami az egyes elektronok palyaimpulzus-momentumai kozott,
(if) spin-spin kolcsonhatast, ami az elektronok spinmomentumai kozott, végiil a (iii) spin-palya kolcsonhatast,
ami az elektronok spin- és palyamomentumaihoz kapcsolodd magneses momentumai kozott alakul ki. A 3d
fémeknél (i) és (ii) kolesonhatas joval er6sebb mint (iii).

Fenti elekron-elektron kélcsonhatasok miatt a d palyak mar az izolalt (pl. gazallapott) fémionok d palyai sem
degeneraltak, hanem a betdltottségtdl fiiggden Un. termekre hasadnak fel. Ezért az egyelektronos (hidrogén-
szerll) atomoknal megismert s,p,d,f palydk mar nem alkalmasak az elektronszerkezet leirasra, helyettik a
termeket hasznaljuk. A termek jellemzésére 1j kvantumszamok bevezetése sziikséges: eredd
mellékkvantumszam (az eredé palyaimpulzus-momentum kvantumszama, jele L), eredd spinkvantumszam (az
eredé spinimpulzus-momentum kvantumszama, jele S), valamint az eredé bels6kvantumszam (a teljes
impulzusmomentum kvantumszama, jele J). A 3d fémeknél (ahol a spin-palya kdlcsonhatas gyenge) az egyes
elektronok spin- és palyaimpulzus-momentumai kiilon-kiilon 6sszegzédnek, majd a teljes impulzusmomentum e
két mennyiség csatolasabol adodik (azok vektori 6sszege, J = L + S). Ezt Russel-Saunders, vagy LS-csatolasnak
nevezziik. Két elektron esetén az LS csatolasi séma szerint az eredd mellékkvantumszamot (L) lehetséges
(nemnegativ egész) értékeit az egyes elektronok mellékvantumszamai alapjan adhatjuk meg

L = 11+12, 11+12-1, ..., [11-12].

Az L kvantumszam megadja a palyaimpulzus-momentum nagysagat, ami 2L+1 szamu orientaciot vehet fel. A
kiilonboz6 orientaciok az ML kvantumszamokkal jellemezhetéek (ML= L, L-1, L-2, ..., -L).

Hasonléan kell eljarnunk az eredd spinkvantumszam lehetséges (nemnegativ egész) értékeinek megadasakor is :
S=s1+s2, sl+s2-1, ..,|s1-5s2|.

Az S kvantumszam megadja a spinimpulzus-momentum nagysagat, ami 2S+1 szamu orientaciot vehet fel. A
kiilonb6z6 orientaciok most az MS kvantumszamokkal jellemezhetéek: MS =S, S-1, S-2, ..., -S.

Végiil az eredd bels6kvantumszam lehetséges értékei J = L+S, L+S-1, ..., |L-S| szerint adhatoak meg.

Az egyes lehetséges L és S értékek egy-egy termet (in. LS-term) definialnak, melyek jelolése =X, ahol X = S
(haL=0),P(haL=1), D(haL=2), F(haL=3),G(haL=4), H(haL=5), I (haL=06)és2S+1 =
multiplicitdas. Az egyes termek jorészt tovabbra is degeneraltak maradnak, s degeneraltsaguk foka =
(2L+1)(25+1).

gazallapotl fémion esetén. A 1. tablazat azt mutatja be, hogy hanyféleképpen lehetséges két elektron elhelyezni
az 6t d-palyan (10 lehetséges pozicio).
5.1. tablazat - A d? elektronkonfiguracié lehetséges mikroallapotai* (a Kiilonbozé

3F49 ’ 3P2! ’ 164 ).

betiitipusok kiilonb6z6 termeket jelentenek (

Ms=1 Ms=0 Ms=-1

.= (2',2)
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Ms=1 Ms=0 Ms=-1

M.=3 (2%,17) (2*,1), (2,1%) (2,1)

M. =2 (2°,0°) (2*,0), (1°,1).(2,0)

M= 1 (19,0%), (2°1) [(2°,-1), (1%,07(15,0), (2,-1)
(2+s'1 +]

M.=0 (1°,-17), (2°,-2°) (2°,-2), (1,14 (1,-1), (2,-2)
(1 -5'1 4‘)9

M. =-1 (-1*,0%), (-2*,1%) (-2*,1), (-1°((-15,0), (-2°,-1)
("2‘9:‘

M. =-2 (-2*,0%) (-2%,0), (-1*,-(-2,0)

IEE (-2°,-1°) (-2°,-1), (-2, (-2,-1)

M. =-4 (-2°-2)

* p| ...n = (2", -1)

Az elektronok spinje lehet +1/2 (*) vagy -1/2 (), 1 értékiik pedig 2, 1, 0, -1 és -2 lehet. Osszesen N = n!/[e! * (n-
e)!] = 10!/(2! * 8!) = 45 darab kiilonboz6 elektron elrendez6dés (mikroallapot) lehetséges (a két elektron
megkiilonboztethetetlen). Konnyen belathatd, hogy az -elektron-elektron kolcsonhatdsok miatt ezek a
mikroallapotok nem azonos energiajuak, gondoljunk csak pl. a (1*,-1%) és a (0*,0)) mikroallapotokra. Hogy
pontosan hany kiilonb6zé energiaallapot létezik, azt ezen mikrodllapotok termekbe rendezésével tudjuk
meghatarozni. Az eljaras egyszerii, mindig a legnagyobb M, értékii mikroallapotot kell megkeresni, majd
megallapitani, hogy ehhez hany kiilonb6z6 M érték tartozik. Mivel tudjuk, hogy M= L, L-1, L-2, ..., -L és MS
=S, S-1, S-2, ...., -S, konnyen megallapithatjuk, hogy ehhez a termhez (*"L) hany mikroallapot tartozik,
melyeket a kdvetkezéekben mar nem vesziink figyelembe. Ezutan ujra kezdjiik az egész eljarast, addig mig
minden mikroallapotot figyelembe nem vettiink. Igy a d? elektronkonfiguracié 45 lehetséges mikroallapota 5
termhez rendelhetd (melyeket a 3. tablazatban kiilonb6z6 szinekkel jeloltiink). Ez az 6t term a kdvetkez6: °F,,
'D,, *P,, 'G, €5 'S,. A termek tehat azonos energiaju, kiilonbozo elrendez6désti mikroallapotok dsszességei.

Mindig a legnagyobb multiplicitast term az alapterm (ill. ha tobb ilyen van akkor ezek koziil a legnagyobb L
értéki). A d? esetben tehat a °F, a legalacsonyabb energidjii LS-term.A parositatlan elektronok szamanak
novekedésével gyorsan né a kialakulé LS-termek szama:

da, d* -> D

d dt > °F, %P, 'G, D, 'S

s d > *F, “P, *H, °G, ?F, 2D, P

d4, d® -> *D, *H, G, 2°F,*D, 2°P, 1, 2'G, 'F, 2'D, 2 'S

d® -> 5S, G, “F, *D, “P, A, *H, 2°G, 2 °F, 3D, ?I, *S

1.1. A d-palyan tobb elektront tartalmazé6 fémionok
kolcsonhatasa a kristalytérrel

Az elézéekben lattuk, hogy az elekron-elektron kdlesonhatasok miatt a fémionok d-palyai mar gazallapotban

sem degeneraltak, hanem a betoltottségtol fliggben tn. LS termekre hasadnak fel. A ligandumok alkotta
kristalytérrel kolcsonhatdsba keriilve a fémion eredeti energiadllapotai (az LS-termek) a kristalytér
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crer

felhasadt un. kristalytér termek (**T') szamanak, elfajultsiganak stb. megallapitasara (2. és 3. tablazat), de azok
energia sorrendjének meghatdrozasara nem ad lehetdséget. Ehhez Un. perturbacidés vagy egyéb kozelitd
kvantummechanikai szamitasokat kell alkalmazni (nem targyaljuk).

5.2. tablazat - Az LS-termek gyenge, oktaéderes kristalytérben torténé felhasadasabol
kialakulo kristalytér termek (a spinmultiplicitas a felhasadas soran nem valtozik)

LS-term

Kristalytér-term

Ay

Ty

E+T,

Aot T+ T o

Ay tE+T g+ T

E+2T 4Ty

o|lu[sfw[N][Rr[o]

=l I MM QgolTolwm

A+ Agg+ Eg + Tig + 2T,

5.3. tablazat - A kiilonb6zo betoltottségii kristalytér-palyak energianivéinak felhasadasa
az elektron-elektron kolcsonhatas kovetkeztében

Elektronkonfig |Degeneracio Eros tér| Termek Eros tér |Elektronkonfigu
uracio foka konfiguracio konfiguracio racié
a 4 € °E, (t0)°(80)* d?
6 tzg 2TZg (tZg)S(eg)4
d 6 (&5)? At Ao tEy | (f)(e0)? d?
24 (t)"(80)" Tt TigHTot T | (t)(e0)°
29
15 (tzo)? At Egt Tt T | (f) (8g)
Y
d 4 (&)’ °E, (t20)°(80)" d’
36 (tg)' (E0)* 2Tt Ty t27Tos | (tg)(89)°
60 (t)*(80)" Augt? Aot 2E+2 | (b) ' (80)°
ng
20 (tzg)3 4A2g+2Eg+2T19+2T2 (tZQ)S(eg)4
9
a 1 (eg)* 'Alg (tg)° de
24 (t2g)' (&0)° T T T T | (1) *(8)!
29
90 (to)*(80)* 2" Augt Aoyt Aogt | (tao)'(85)°
S EHES+ T +3°
T
80 (t)*(e0)" At Augt Aoyt | (1) *(8)°
Ay tE+2°E+HE,
+2'T 1 +2°T i +2'T
29+23T29
15 (to)* At Bt Tigt T | (f)*(89)*
9
de 6 (tzo)"(8)" “Tag (t)° d°
60 (to)*(80)* Ayt Aoyt 2°E+2 | (1) *(8)"
T T+ 27T o+
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Elektronkonfig |Degeneracio Erés tér| Termek Erés tér|Elektronkonfigu
uracio foka konfiguracio konfiguracio racié
T
120 (t)*(80)* 2°Augt Ayt Augt | (tg)(80)*
2Pt Agt FPEH2
e AT+ T g +42
TogtTog
60 (tg)*(80)* A Aoyt 2B+ 2 | (L) (8,)°
Tt T+ 27T g+
Ty
6 (t)° Ty (tg)'(9)*

A termek ¢és a kristalytér kolcsonhatasanak kvalitativ targyalasa a kristalytér felhasadasi paraméter (A), a spin-
palya csatolasi energia (SPE), valamint az LS-termek alap és elsé gerjesztett allapotai kozotti energiakiilonbség
(EGE) 6sszehasonlitasa alapjan lehetséges.Ezek nagysaga alapjan harom esetet kiilonboztetiink meg:

(i) A<SPE <EGE — igen gyenge terii eset (az f-mez06 ionjaira jellemz6, itt nem targyaljuk)
(if) SPE <A <EGE — gyenge terli eset
(iii) SPE < EGE < A — er0sterti eset.

A gyenge terli esetben (nagy spinszamu komplexek) a mar megismert LS-termek felhasadasat vizsgaljuk a
kristalytér hatdsara (d" — *"'L — #"T),

Az erbs terti esetben (kis spinszamu komplexek), minthogy A > EGE, az L és S eredd kvantumszamok
érvényiiket vesztik. El6szor elektronok beépiilését vizsgaljuk a ligandumtér szimmetriaja altal meghatarozott
alhéjakra, un. kristalytér palyakra (pl. e, vagy t,, melyek torzult atomi s, p, d, f palyaknak tekinthet6k), amelyek
betdltottségiik szerint kiilonbozé energiaszinteket eredményeznek.. Majd a kiilonbozé energigju allapotok
(szintek) és az elektronok kozotti (az atomi palyakhoz hasonld) kdlesonhatasok miatti felhasadasabol keletkezd
termeket vizsgaljuk (d™? — (t)P(e,)" = *"T).

1.2. Gyenge terii kozelités

Az LS-termek felhasadasa gyenge kristalytérben tablazatokbol nyerhetd (2. tablazat) csoportelméleti
megfontolasok alapjan. A felhasadas soran a multiplicitas nem valtozik. Mint ahogy azt mar emlitettiik, a
kristalytér termek (**'I') energia sorrendje csak perturbacidos vagy egyéb kozelitd kvantummechanikai
szamitasokbol nyerhet, melyek eredményei kézikdnyvekbdl tablazatosan hozzaférhetdek. Jelen jegyzetben
csak az alap LS-termek gyenge, oktaéderes kristalytérben bekovetkezé felhasadasat targyaljuk (1. abra), amit
azonban hasznosithatunk a nagyobb energiaju LS-termek felhasadasanak vizsgalatakor is.

5.1. abra - A 3d fémionok alap LS-termjei, és azok felhasadasa gyenge, oktaéderes
kristalytérben (zardjelben a degeneracio foka)
e-konfiguracia d! d? d3 dt df dé d’ d® d’
alapterm 2D IF IF D ¢§ D 4F 3F D
@l Ti(III) V@) Cr@Il) Cr(dI) Mn(I) Co(IIl) Co(I) Ni(Il) Cu(Il)

E I, - o
[t A’i /qf- - - _Z.A-' o I
f LT | 2 J 19 fm —
') / | [5T) J / [
5 N )/ & N/ (1) m 5/
0 ENLL TE N 0\ S 4. 0 e N N A
= A Ay o/ \ — ;
IL” \ "2 il \@ L2 % @ T\
¢ \ \ E, ‘2 \ 3
1 ’ A 1 !
| n ——'” \ n e
— A, - X
e " Te A
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A 1. dbra alapjan megallapithatd, hogy a d" és d" (n<5) esetekben (pl. d* és d’) azonos az L-alapterm, azonos
kristalytér-termek alakulnak ki, és azok energiasorrendje is azonos, amit d° és d° elektronszerkezetek
hasonlosaga eredményez. Hasonloképpen a d" és d*" (n<5) esetekben (pl. d? és d®) ill. a d" és d*" (n<5) esetekben
is azonos az L-alapterm (a multiplicitas kiilonb6z6), azonos kristalytér-termek alakulnak ki, azok
energiasorrendje azonban forditott. Ez utobbira az un. lyukelektron analdgia adhat egyszerii magyarazatot, pl. a
d° alhéjra helyezett két elektron, ill. a d* alhéjrol elvett két elektron épp ellentétes hatast eredményez. Mindezek
alapjan, csak az 'D, °F és °S termek felhasadasat kell megjegyezniink, a tobbi eset kikovetkeztetheto.
Megjegyezziik tovabba, hogy tobbelektronos esetben is érvényes az a szabaly, hogy az oktaéderes és tetraéderes
kristalytér épp forditott energia sorrendii felhasadast eredményez.

A d? d° d’, d® elektronkonfiguraciok esetén, mar csak az alaptermek felhasadasa alapjan is egynél tobb
elektronatmenettel lehet szamolnunk. Azonban valdjaban (a d* és d° kivételével) minden mas esetben nagyobb
energiaju kristalytér-termek is részt vesznek az elektronatmenetekben.

Jo példa erre a d? elektronkonfiguracio, amelynek LS-termjeit, valamint azok felhasadasat gyenge, oktaéderes
kristalytérben a 2. dbra mutatja be. Mivel az elektronatmenetekre korabban megismert kivalasztasi szabalyok itt
is érvényesek, azokban csak az alap kristalytér-term multiplicitdsaval megegyez6 magasabb energiaju termek
jatszanak szerepet. [gy az oktaéderes d? ionok komplexei esetén 3 elektronatmenet varhato (vi , v, , v , 2. dbra).

5.2. abra - A 3d? fémionok LS-termjei, az elektronatmenetekben érintett termek
felhasadasa gyenge, oktaéderes kristalytérben, valamint az egyes termeknek a Racah
paraméterek és Dq segitségével megadott energiai

15 2+
A+14B+7C [V(H O]

‘G A-8B+12Dg
A+4B+2C , Ay &
BN : A+TB 3.1.
7 lg A
7/
7/
//
£ A- 8B+ZDq 3T
- g Zg
A-88 e, Vi [Va [Va
~._A-8B-6Dg o,
4

Legtobbszor azonban csak 2 atmenet észlelhetd, minthogy a legnagyobb energiaju atmenetet elfedik a joval
intenzivebb Un. toltésatviteli savok (Id. pl. a [V(H.O)s]** komplex elektrongerjesztési szinképét a 3. abran).

5.3. abra - A [V(H,O).]** komplex elektrongerjesztési spektruma
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: V3t(d?)
E -
5.—
:
(L g @i QU g S R S TR Ot A & R v SN Sl RN E oy B
5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000
cm™!
L | 1 ] 1 ] J
2,000 1,000 667 500 400 333 286
nm

Az LS-termek energidi megadhatéak az un. Racah-paraméterekkel (2. abra), melyek az elektron-elektron
taszitasra jellemzéek. Az A, B és C értékek szamithatéak is, de inkdbb az emisszios szinképekbdl nyert
empirikus paraméterek (utobbi esetén csak B és C hatarozhatdo meg). A gazallapoti fémionra meghatarozott B
érték (Bin) mindig nagyobb, mint a fémkomplexhez tartozo érték (Biamp), ui. az elektronok radialis eloszlasa
megvaltozik a komplexképz6dés hatasara, az elektronfelhd kiterjed, ami a (részleges) kovalens kdlcsonhatasra
kovetkezménye. A komplexre jellemzé Racah-paramétereket az elektrongerjesztési spektrum alapjan
szamithatjuk. A 3. abra alapjan megallapithato, hogy a [V(H.O)s]** komplex két kisebb energidknal bekovetkezd
atmenetének a v, = 17800 cm™ és a v, = 25700 cm™-nél maximumot mutaté savok felelnek meg. A 2. abra
adatainak megfeleléen 1/10 Ao = Dq = v, /8 = 2225 cm™. Amib6l Biomy = ( v, -6*2225cm?)/15 = 823 cm™. A
gazallapotl fémion esetén ez az érték Bi, = 861 cm?, azaz b = Byomy/Bion = 0,956. A b = Byomp/Bion értékek alapjan
felallithato a ligandumok tn. nefelauxetikus sora: F- > H,O0 > NH; > en > CI- > CN- > Br > |- > S§* | amely
sorrendben a kovalencia mértéke folyamatosan né. Minthogy b értéke 0 és 1 kozott valtozhat, a [V(H,0)e]*
komplexre meghatarozott b = Biomy/Bim = 0,956 érték csekély mértékli kovalenciara utal. A 2. dbra adatai alapjan
meghatarozhato tovabba v; értéke is, annak ellenére, hogy ezt az atmenetet elfedik a joval intenzivebb un.
toltésatviteli savok: v; = 18*Dq = 40050 cm™.

Azonban a fent vazolt szamolas csak kozelité érvényii, minthogy a 2. abran a kristalytér-termek energiait leiro
egyenletek is azok. A valosagban az azonos szimmetridju és multiplicitasu kristalytér-termek kozott taszitd
kolcsonhatasok 1épnek fel (kvantum keveredés), melynek kdvetkeztében e termek energiaszintjei nem linearis
fliggvényei a kristalytér felhasadasi paraméternek (mint ahogy azt a 2. abra sugallja). Mindharom
elektronatmenet ismeretében B és Dq konnyen szamithaté (4. abra).

5.4. abra - A 3d* fémionok elektronatmenetekben érintett termjeinek felhasadasa
gyenge, oktaéderes kristalytérben, a term kolcsonhatasok figyelembe vételével (az abra
érvényes az O, d’, valamint a T, d® és d® ionokra is!)
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I‘I V3
™ |
‘ T ,"’ Yy I_Xi
P g R, 5 & l 10 Dy
15| | Ty Ty ]
" ”’ vl A.qu
2Dyg
F L A—————) b
w=x+8Dq T 6Dy
w=2x+6Dq+15B . ____J4l ¢
w=x+18Dg T Ix

Ha azonban csak két atmenet ismert (mint pl. [V(H.O)e]**), a termkolcsonhatasok figyelembevétele fenti
modszert jelentésen bonyolitja. Ekkor Gn. perturbaciés szamitasok elvégzése sziikséges, melyek eredménye az
oktaéderes d? és d’ valamint tetraéderes d® és d® konfiguraciora:

v; = 1/2*(10Dg-15B+(225B?+180BDg+100Dq?) )
v, = (225B2+180BDg+100Dg?)*?

v3 = 1/2*(30Dg-15B+(225B%+180BDg+100Dq?)*2)

Ezen egyenletek felhasznalasaval Dq = 1910 cm?, B = 613 cm™ és n; = 36902 cm™ addodik, ami jol mutatja a
fentebbi szamitas kozelitd jellegét. Az ilyen esetekben, a legfontosabb kristalytér paraméterek (Dq vagy A, ill.
B) meghatarozasara célravezetébb lehet az Gin. Tanabe-Sugano diagramok (5. abra) hasznalata.

5.5. abra - A d? elektronkonfiguracio oktaéderes komplexeinek Tanabe-Sugano

diagrammja
&0 T T T T
v, = 17 800 cm!
v, * 25700 emt
w= 777
48
=5

AB =32
- I | 1 12730,

0 10 20 30 40 50 b B I

s

adjak meg (grafikus formaban) a kristalytér felhasadasi paraméter (Dq vagy A) fiiggvényében, valamint a
termkdlcsonhatasok figyelembevételével.

A Tanabe-Sugano diagramok x-tengelyén Dq/B vagy A/B szerepel, az y-tengely E/B. Ebben a formaban a
diagramok teljesen altalanosak, az Osszes lehetséges komplex értékei kiolvashatéak beldlik. Fontos
megjegyezni, hogy ezeken a diagramokon az alap kristalytér-term energidja minden A/B értéknél zérus (az x-
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tengely mentén talalhatd), minden tovabbi gérbe egy-egy gerjesztett allapot (kristalytér-term) energiajat adja
meg.

A diagramok haszndlata egyszeri. Els6ként meg kell hatdroznunk, hogy a vizsgélt komplexhez milyen A/B
érték tartozik. Ehhez az x-tengely mentén haladva megkeressiik azt a pontot, amelynél a két alacsonyabb
energiaju atmenet aranya megfelel a kisérleti n2/nl aranynak. A [V(H,O)s]*" komplex esetén ez A/B =32-nél
teljesiil (5. abra). Ezutan A/B =32-nél le kell olvasnunk az alaptermmel megegyezdé multiplicitasu, nagyobb
energiaju termekhez tartozé E/B értékeket (5. dbra). Ha ezt megtettilk, minden adat rendelkezésiinkre all a
paraméterek kiszamitasdhoz (B = 613 cm® (B = 0,71), A = 19617 cm™, v, = 37332 cm?).  Ezeket
Osszehasonlitva a korabban szamolt értékekkel megallapithatd, hogy a Tanabe-Sugano diagramokbol gyorsan és
pontosan nyerhetjiik a sziikséges kristalytér paramétereket (az eltérés dontéen a grafikai leolvasas hibajabol
ered).

1.3. Eros teri kozelités

Erds tert, oktaéderes kristalytérben elsdként az elektronoknak a szimmetria altal meghatarozott alhéjakra tn.
kristalytér palyakra (e, és ty) torténd beépiilését vizsgaljuk, melyek betdltottségiik szerint kiilonbozd
energianivokat alakitanak ki. Tekintsiink az egyszertiség kedvéért most is a d? elektronkonfiguraciét. Ekkor a
kristalytér-palyaknak harom kiilonbozé betoltottsége lehetséges: (t)%(€g)° ,(tg)'(€)* és (tx)’(ey)?, mMelyek
nyilvanvaldan kiilonb6z6 energiajuak. A kdvetkezd 1épésben ezen nivoknak az elektron-elektron kdlcsonhatas
miatti felhasadasabol 1étrejovo kristalytér-termeket hatarozzuk meg. Ezt a csoportelméleti megfontolasok
alapjan felallitott tablazatok (3. tablazat) segitségével tehetjik meg. Mint az a 5. abra és 3. tablazat
Osszehasonlitasabol is latszik, a gyenge ill. erds kristalytérben létrejott kristalytér-termek szama €s mindsége
azonos. Azonban ezek energia sorrendje (ami most is sorrendje csak perturbacidés vagy egyéb kozelitd
kvantummechanikai szamitasokbol nyerhet6) jelentdsen eltérhet. J61 mutatja ezt d? elektronkonfiguracid gyenge
ill. er6s tert kozelités alapjan nyerhet felhasadasi sémajat 6sszehasonlitd 6. abra is.

5.6. abra - A d? elektronkonfiguraciéo gyenge ill. erés terii kozelités alapjan nyerheto
felhasadasi sémajanak osszehasonlito (sematikus) abraja oktaéderes szimmetria esetén

SN Tg N 1t
e fegilitag)

372 ’

Gyenge tér

A

A Kkétféle kozelitésbol létrejovo kristalytér-termek egymashoz rendelésére vonatkozo szabaly: az azonos
betdltottségll szintbdl 1étrejovo nivok nem valhatnak azonos energidjiiva (a szintek nem metszhetik egymast). A
6. abra alapjan érthetévé valik az is, hogy *A, «— °T, gerjesztéshez miért is sziikséges olyan nagy energia (ez
valdjaban az UV tartomanyban jelentkezik, ahol elfedik a joval intenzivebb toltésatviteli savok). A magyarazat
az, hogy itt (ty)°(eg)’ « (t)%(e,)° atmenet valosul meg, azaz két elektron egyidejli gerjesztése torténik, ami
nyilvan nagyobb energiat kivan. Ugyanakkor az is nyilvanvalo, hogy d® esetben a kétféle kozelités nem
eredményez lényegi kiilonbséget, mindkét esetben ugyan az az alapterm, a kristalytér-termek energiaja monoton
modon valtozik A értékével (6. abra).
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Alapvetden eltér ettd] azoknak az elektronkonfiguracioknak az esete, amelybdl lehetséges kis és nagy spinszami
komplexek kialakulsa is. A 7. abra a d* elektronkonfiguraci6 oktaéderes komplexeinek egyszeriisitett Tanabe-
Sugano diagramjat mutatja be.

5.7. abra - A d° elektronkonfiguracio (pl. Mn(Il)) oktaéderes komplexeinek
egyszertisitett Tanabe-Sugano diagrammja, valamint a [Mn(H,O),]>* komplex
elektrongerjesztési spektruma

AT

A gyenge terli komplexek esetén °A,y az alapterm, és nincs hasonlé multiplicitdsi magasabb energiaju term, igy
csak spintiltott atmenetek lehetségesek, melyek igen kis intenzitastak. Az elektrongerjesztési szinkép (7. abra)
mennyire kiillonboz6. Mar korabban targyaltuk, hogy az észlelt elnyelési savok a nagyszamu egyedi rezgési
allapotban 1évé (kis mértékben torzult) molekulaion spektrumanak burkoldé gorbéje. Az ilyen torzulasok
kismértékben a kristalytér felhasadasi paraméter (A) értékét is megvaltoztatjak. A 7. abran 1évé Tanabe-Sugano
diagrambol latszik, hogy bizonyos kristalytér-termek (pl. *A,) energidja A/B = 10-20 kozott alig, mas termeké
(pl. “Ty,) jelentésen fligg A értékétdl. Ebbol az is kovetkezik, hogy a “Ti, < Ay, gerjesztés energidja viszonylag
nagymértékben valtozik az egyedi rezgési allapotok (kismértékii torzulasok) fliggvényében, igy az elnyelési sav
jelentdsebb mértéki kiszélesedését tapasztaljuk.

A d° elektronkonfiguracié egyszeriisitett Tanabe-Sugano diagramjan (7. abra) az is latszik, hogy A/B = 28-nal
dramai valtozas kovetkezik be. Megtorik a kristalytér-termek energidinak addig monoton valtozasa, ill.
megvaltozik az alapterm is. Mindez azzal van kapcsolatban, hogy ilyen A értéknél az addig nagy spinszami
komplex kis spinszamuva alakul. A/B = 28 felett *T,, az alapterm, és mivel ilyen multiplicitasi de nagyobb
energiaju term tobb is van, a kispinszami Mn(Il) komplexek (pl. [Mn(CN)e¢]*) mar joval intenzivebb
elektrongerjesztési spektruma mar joval intenzivebb (az atmeneteket mar csak a Laport-szabaly tiltja).

2. Gyakorlé kérdések

6. Az alabbi, a d® ionokra vonatkozé Tabane-Sugano diagram segitségével allapitsa meg B és D értékét valamint
a tovabbi atmenet(ek) energia(it)jat, ha a Cr(NH;)s** komplex két alacsonyabb energiaju atmenete n, = 21550 cm
! és n,=28500 cm™.
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7. Az alabbi, a d® ionokra vonatkozé Tabane-Sugano diagram segitségével allapitsa meg B és D értékét valamint
a tovabbi dtmenet(ek) energia(it)jat, ha a Ni(NH;)s* komplex két alacsonyabb energiaji atmenete n, = 21550 cm-
! és n,=28500 cm*.
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6. fejezet - A kristalytér hatasa a
fizikai/kemiai paraméterekre, a
ligandumtér elmélet (MO modszer)

1. Az atmenetifém komplexek fizikai, termodinamikai
és kinetikai sajatsagainak értelmezése a kristalytér
elmélet segitségével

A kristalytér elmélet gyors elterjedése, s maig tartd népszeriisége arra vezethetd vissza, hogy hasznalataval az
atmenetifém komplexek szamos alapvet sajatsaga konnyen értelmezhetd. Ilyen pl. a 3d fémek 2+/3+ ionjainak
sugara, ami a d-elektronok szamanak fiiggvényében kettés minimumot mutat (1. abra).

6.1. abra - A 3d fémionok ionsugarainak valtozasa nagy spinszamu oktaéderes (A) és
tetraéderes (B) kdrnyezetben.

Ionsugar (pm)

do d! d? d3 g¢ d5 df d7 d¢ d° die

! B

Innsugdr (am)

1 | ] ] | —_——

40 gl g2 g gé¢ g5 dé d’ af g g

A szaggatott vonalak az ionsugaraknak az egyre novekvd effektiv magtdltés miatti monoton csdkkenését
mutatjdk abban a feltételezett esetben, mikor eltekintiink a kristalytér kialakuldsatél. A ténylegesen
meghatarozott ionsugarak eltérése a szaggatott vonalaktol a kristalytér hatasaval magyarazhat6. Azonban ahhoz,
hogy az abrat értelmezni tudjuk, elébb at kell tekinteniink az ionsugar meghatarozas modjat. A
rontgendiffrakecio segitségével csak a mag-mag tavolsagot tudjuk meghatarozni. Ha valamely ligandum két
kiilonb6z6 fémionnal alkotott komplexében eltéré mag-mag tavolsagot hatarozunk meg, és feltételezziik a
legszorosabb illeszkedést, valamint hogy a ligandum a két komplexben azonos méretii, akkor ez csak a két
fémion eltéré sugaraval magyarazhatd. Az 1.A édbra alapjan a nagy spinszamu, oktaéderes d', d* és d°
elektronstiriiséget a ligandumok iranyaba, igy azok egyre nagyobb magtoltést érezve egyre kdzelebb keriilnek a
fémionhoz. Ugyanakkor a NS d* és d® esetben az elektronok a ligandumok iranyaba mutaté e, alhéjra 1épnek be,
ezaltal a magtoltés learnyékolodik, rdadasul ezek az elektronok taszitjak a ligandumokat, igy megnd a fémion-
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ligandum tavolsag. A d°-d™ esetén teljesen analdg moédon magyardzhaté a minimum gorbe. Nagy spinszamu
tetraéderes geometria (1.B dbra) esetén az eltérd felhasadds valamelyest eltéré gorbét eredményez. Az elso két
elektron a ligandumoktol tavolabb 1év6 e alhéjra 1ép be, igy ezek nem képesek teljes mértékben ledrnyékolni a
megndvekedett magtoltést, ezért csokken a fémion-ligandum tavolsag, majd a kovetkezé harom elektron a
ligandumok iranyaba mutato6 t, alhéjra keriil, aminek kovetkeztében né a fémion-ligandum tavolsag. A d°-d*
konfiguracidknal megint a d°-d° esettel analdg moédon magyarazhaté a minimum gorbe.

Az elébbiekhez nagyon hasonléan lehet értelmezni pl. a 3d fémek +2 tdltési fémionok oktaéderes akva

cres

6.2. abra - A 3d M(II) fémionok M?*(g) + folos H,O = [M(H,O)]* reakciora vonatkozo
hidratacios entalpiai

3000
2900
2800
2700

2600

'/\"hhhaladu (kJ/mol)

2500

2400

g @' g2 @@ dg¢ d5 df d° gt g 4

A szaggatott vonal itt is a kristalytér kialakulasatdl eltekintd, csak a novekvd effektiv magtoltést figyelembe
komplexei (mar ahol van +2-es oxidacids allapot) egyre negativabb képzOodési entalpiajuak, ui. a t,, alhéjra
belépd harom elektron nem eredményez elektronstriséget a ligandumok iranyaba, igy a koordinalodo
vizmolekuldk egyre nagyobb magtoltést érezve egyre erésebb kolcsonhatast alakitanak ki a fémionnal, s ez
egyre negativabb képzOdési entalpiat eredményez. Ugyanakkor a d* és d° esetekben az elektronok a ligandumok
iranyaba mutat6 eg alhéjra 1épnek be, ezaltal a ndvekvé magtdltés learnyékolodik, raadasul ezek az elektronok
taszitjak a ligandumokat, csokken a fémion és a ligandumok kozotti kolcsonhatas erdssége, igy a képzddési
entalpia is kevésbé negativ. A d°-d* elektronkonfiguracioknal teljesen analég modon magyarazhaté a maximum
gorbe. Azonban itt a d° elektronkonfiguracié (Cu® ion) szabalytalan valtozast mutat, hiszen a hidratacios
entalpia a Ni*-hez képest tovabb csokken. Ez a latszolagos anomalia a Jahn-Teller torzulassal, ill. az emiatti
stabilizaciéval magyarazhat6, ami tilkompenzalja a hidraticios entalpia fentiek szerinti novekedését.

A 2. abran lathato valtozas jellege nem csak az akvakomplexek, hanem szinte minden komplex kialakulasara
(képz6dési entalpiajara, stabilitasi allanddjara) jellemzd. Ezt bizonyitjak pl. a kétfogh etilédiamin (en)
1épcsdzetes stabilitasi allandoit leird gorbék is (3. abra).

6.3. abra - A 3d M(II) fémionok etiléndiamin (en) komplexeinek l1épcsozetes stabilitasi
allandoi
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21

Mn(I) Fe('II) CuI(II) NiI(II) CuI(II) Zn(ID)

A két pozitiv toltést 3d®-3d™ fémionok en komplexeinek log K, és log K, értékei kovetik a 2. abran is lathato,
maximum gorbe szerinti valtozast. A Jahn-Teller torzulds okozta ’extra’ stabilizaciéo miatt itt is a réz(Il)-
etiléndiamin koélcsonhatas a legerdsebb. Azonos fémion esetén a log K, és log K, értékek kozotti kis eltérés az
un. statisztikai okra vezethetd vissza (a masodik ligandum bek&tésénél mar nem all annyi szabad koordinacios
hely rendelkezésre, mint az els6nél, a disszociacié ugyanakkor nagyobb statisztikai valosziniiséggel kovetkezik
be). Szembeotld azonban a d° elektronkonfiguracio (Cu?) kiugrd (negativ) log Ks értéke, azaz a harmadik
ligandum rézhez kétddése nem kedvezményezett folyamat. Ennek oka is a Jahn-Teller torzulasban, ill. az ennek
nyoman kialakulé megnyult oktaéderes szerkezetben keresend6. Amig ui. a szabalyos oktaéderes komplexek
esetén az elsO két ligamdum statiszikusan oszlik meg a lehetséges hat kotohely kozott, addig a réz(Il) esetén az
els6 két ligandum kizardlag az ekvatorialis poziciokat foglalja el, hiszen az axialis koordindcié nagyobb
kotéstavolsagot, gyengébb kolcsonhatast eredményezne. A harmadik ligandum azonban nem képes a két axialis
pozicioban kotddni, hiszen a két donorcsoport (NH,) tavolsaga ezt nem engedi meg. A harmadik ligandum igy
kénytelen axialis-ekvatorialis moédon kotddni (a viszonylag kisméretii etiléndiaminndl még ez is fesziilést
eredményez, 1d. a kotésszogek torzulasat a 4.9 abran), de ezt is csak gy tudja megtenni, ha egy mar kotott
donorcsoportot kiszorit az ekvatorialis sikbol a masik axialis pozicioba (4. abra). Mindezekbdl az kovetkezik,
hogy a harmadik ligandum koordinacidja nem kedvezményezett, az csak igen nagy ligandum koncentracio
jelenlétében kényszerithetd ki (log K, értéke negativ).

6.4. abra - A harmadik ligandum koordinacioja a Cu(en),(H,O),>* komplex szerkezeti
atrendezddését eredményezi

Hlo N fesziiles

N N N \ N

( ~ u ) 4 en —— ( >Cu/ +2H,0
H,0 - N

A kristalytér elmélettel ugyanakkor egyszertien értelmezhetévé valik egy-egy konkrét oxidacids allapot
stabilitasa (s ezzel a hozza rendelhet6 redoxipotencial is). Az 1. tablazat a Co*/Co* redoxiatmenet kiilonb6z6
komplexek esetén mérhetd redoxipotencialjait foglalja dssze

6.1. tablazat - Néhany Co(IIT)/Co(II) redox rendszer standard redoxipotencialja

Folyamat Standard redoxpotencial
[Co(H.0)e]*" + & = [Co(H,0)]*" °=+184V
[Co(EDTA)] + e = [Co(EDTA)]* E°=+0.60V
[Co(ox)s]* + & = [Co(0x)s]* °=+057V
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Folyamat Standard redoxpotencial
[Co(phen)s]** + e = [Co(phen)]* E°=+042V
[Co(NH;)e]*" + e = [Co(NH;)e]* E°=+0.10V
[Co(en)s]** + e =[Co(en)s]* E°=-026V
[Co(CN)e]* + & = [Co(CN)e]* E°=-0.83V

Lathatd, hogy mig a Co(lll) akvakomplexe spontan redukalodik (oxidalja a vizet), addig a Co(Il)
cianokomplexe spontdn oxidalodik (redukalja a vizet). E két széls6érték kozott a redoxipotencidlok monoton
valtozasa figyelheté meg. Tiizetesebben megnézve a tablazat adatait, lathatd, hogy az egyre negativabb
redoxipotencialt kialakité ligandumok sorrendje megfelel a spektrokémiai sornak, azaz az egyre nagyobb
kristalytér felhasadasi energia egyre negativabb redoxipotencidlt eredményez. Az 5. abra konnyen érthetové
teszi a +2-es oxidacios allapot stabilitasanak valtozasat.

6.5. abra - Néhany oktaéderes Co(II) komplex d-palyainak felhasadasa

[Co(OH)sP*  [ColNH,)eF*  [Co(CN)sI*

T

A [Co(H,0)s]* komplex nagy spinszami, de Ao értékének ndvekedésével a kis spinszami allapot valik
kedvezményezetté, s az eg alhéjon maradd egyetlen elektron egyre inkabb destabilizalodik, igy egyre
kedvezobbé valik a Co* = Co* + e atalakulas.

Hasonlo modon értelmezhetd pl. az arany +2-es oxidacids allapotanak instabilitasa is (6. abra).

6.6. abra - A d-palyak felhasadas réz(IT) és arany(II) esetén
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B+

Cul) =

torzult okiaéder

s

meg (a 6. abran megnyult oktaéder). Mivel az arany 5d fém, a kristalytér felhasadasi energia joval nagyobb,
mint a réz(Il) esetén, igy a kilencedik elektron egy igen nagy energidji (energetikailag kedvezdtlen) d,.; palyan
kénytelen helyet foglalni. Igy értheté az arany(I) ion spontan oxidacidja (esetleg diszproporcidja), foként ha
figyelembe vessziik a d® elektronkonfiguraciora jellemz6 siknégyzetes szerkezet (extrém Jahn-Teller torzulas, 7.
abra) kialakuldsanak tovabbi stabilizacids hatasat.

6.7. abra - A d-palyak felhasadasanak valtozasa oktaéderes és siknégyzetes szerkezetek
kozott
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Végiill emlitést kell tenniink a kristalytér kialakulasanak a koodinacidos vegyiiletek kinetikai sajatsagaira
gyakorolt hatasardl is. Az atmenetifém komplexek ligandumszubsztiticios reakcidja alapvetéen két modon,
asszociativ vagy disszociativ mechanizmus szerint valosulhatnak meg. A leggyakoribb oktaé¢deres geometridbol
kiindulva ez vagy 7-es, vagy 5-6s koordinacios szamua atmeneti allapotot jelent (8. abra).

6.8. abra - A d-palyak felhasadasa oktaéderes komplexekben, valamint azok disszociativ
és asszociativ szubsztitucios reakcioinak atmeneti allapotaiban

d
r dxz _yz ',—xziz-,'
Nl ; 3 :
d2
‘.'. d12 ,': .:.
6 - s '—.
L d;2 i f di2-y2 '
af »'
[ da_pit _ .".
2+ d*? "‘ d 2 :'. H
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a L, dy dydo
= l_ ‘ dy :-"' dyg d,,
2 dy dy
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L dy, dy: (" f d’"
|
_6 —

e A
Z
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Ca Oy,

s
Ds h Cay D3y

Mindkét esetben két-két konkrét geometria valdsulhat meg az atmeneti allapotban (N=7-nél pentagonalis
bipiramis (Ds.) vagy fedett oktaé¢der (C,), N=5-nél trigonalis bipiramis (D) vagy négyzetes piramis (C,), 8.
abra).

Az eddigiekbdl talan nyilvanvald, hogy a kiilonb6z6 geometridji atmeneti allapotok felhasadasa kiilonb6zd, s
igy azok kristalytér stabilizacids energidja is. Az atmenetifém komplexek ligandumcsere reakcidinak aktivalasi
energiajat donté mértékben a kiindulasi és az atmeneti allapot kristalytér stabilizacids energiainak kiilonbsége
(kristalytér aktivalasi energia, KAE) hatarozza meg (KAE = KSE(kiind)-KSE(4atm)). Amennyiben ez az érték
negativ, Ugy az atmeneti allapot kialakuldsa kedvezményezett, ellenkezd esetben az atmeneti allapot
kialakulasdhoz energia befektetés sziikséges, azaz lasst reakciokkal kell szamolnunk. A 2. tablazat az
oktaéderes kristalytér felhasadasi paraméterre ( Ao ) normalt KAP értékeket mutatja a lehetséges
elektronkonfiguraciok, és atmeneti allapot geometridk esetén.

6.2. tablazat - Az oktaéderes kristalytér felhasadasi paraméterre (A,) normalt KAE
értekek a dn elektronkonfiguracioju oktaéderes komplexek disszociativ és asszociativ
szubsztiticios reakcidira, a lehetséges atmeneti allapot geometriak esetén (* tbp =
trigonalis bipiramis, sp = négyzetes piramis, fokt = fedett oktaéder, pbp = pentagonalis
bipiramis)

Disszociativ mechanizmus Asszociativ mechanizmus

Atmeneti  allapot|D3h (tbp)* Cdv (sp)* C2v (fokt)* D5h (pbp)*
geometriaja
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Disszociativ mechanizmus Asszociativ mechanizmus
dl 1,28 0,57 -2,08 -1,28
d2 2,56 1,14 -0,68 -2,56
d3 5,75 2,00 1,80 4,26
d4 (NS) -1,08 -3,14 2,79 1,07
d4 (KS) 7,02 1,43 0,26 2,98

0 0 0 0
d5 (NS)
d5 (KS) 8,30 0,86 1,14 1,70
dé (NS) 0,27 -0,57 -2,08 1,28
d7 (NS) 2,55 -1,14 -0,68 -2,56
d7 (KS) 4,66 -1,14 -0,98 5,34
ds 5,73 2,00 1,80 4,26
do -1,08 -3,14 -2,79 1,07
d10 0 0 0 0

A tablazat adataibol latszik, hogy d* (NS), d” (NS és KS), valamint a d° konfiguracioknak mind asszociativ, mind
disszociativ mechanizmus esetén talalhatdo negativ KAE érték, igy e fémionok reakcidi jellemzden gyorsak.
Ugyanakkor a d° és d°® (KS) elektronkonfiguracioknal csak pozitiv KAE értékek lathatoak, igy ezek a fémionok
kinetikai szempontbol inertek (Id. krom(III) és kobalt(I1I))

2. Az atmenetifémek vegyuleteinek magneses
sajatsagai

Az anyagok makroszkopikus mennyiségei természetes allapotukban altalaban nem magnesesek (kivéve az tn.
allando (permanens) magneseket). Kiils6 magneses tér azonban minden anyagban, dontéen az elektronokhoz
rendelhetd, magneses momentumot (M) indukal, ami aranyos a kiils6 magneses térrel (M = yH), ahol az
aranyossagi tényez0 (y) az un. térfogati magneses szuszceptibilitds. A kémidban hasznosabb az un. molaris
magneses szuszceptibilitads yu hasznalata (yw = Mty/pahol Mt a moltomeg és p a slrliség). A csak parositott
elektronokat tartalmaz6 anyagokban a kiils§ térrel ellentétes iranyl magneses momentum indukalodik
(diamagnesesség). A parositatlan elektronnal is rendelkezé rendszerekben (az elébbi mellett) a kiilsé térrel
azonos iranyt magneses momentum is indukalodik (paramagnesesség). Utobbi esetben tehat ym = Ymdia + Ywpara
(kis molekulatomegii vegyliletek esetén mindig ymp. @ meghatdroz6). A moldris magneses szuszceptibilitas
mérése tobb mddon is lehetséges, pl. az in. Gouy mérleg segitségével (9. abra). Ekkor a mintank sulyvaltozasat
mérjiik magneses tér tavol és jelenlétében. A fentiek alapjan diamagneses anyagoknal kisebb (9.b 4bra),
paramagneses anyagoknal nagyobb sulyt (9.c abra) mériink a magneses tér bekapcsolasa utan.

6.9. abra - A Gouy mérleg alkalmazasa a magneses szuszceptibilitis meghatarozasara
(mérleget kiegyensiulyozzuk a magneses tér tavollétében (a); a magneses teret
bekapcsolva diamagneses anyagoknal Kisebb (b), paramagneses anyagoknal nagyobb
sulyt (¢) mériink)

a b C

[ & -
-
-
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Ywpara SEEItsEgével definidlhatjuk az un. effektiv magneses momentumot (),

D 9 P

N u -u; | 3k ‘
A%erp i <

amibol w=.———\ %y T =konstans 'y, T

X.M,paraz

ahol N, az Avogadro-szam, ps az an. Bohr magneton (ps = eh/2m. = 9.274*10% JT), és a konstans = 797,727
(a magnetokémiaban elbszeretettel hasznalt CGS mértékegység rendszerben konstans = 2,8279). Az effektiv
magneses momentumot gyakran Bohr magneton egységben adjuk meg.

Az atomi vagy molekulapalydkon 1év0 pérositatlan elektronok magneses momentuma a rendszer eredd spin- és
palyaimpulzus-momentuma (S és L), valamint teljes impulzusmomentuma (J, a Russel-Saunders csatolas szerint
J =L+ S) segitségével elméletileg is meghatarozhato. Landé szerint az effektiv magneses momentum

S(S+1)—L(L+1)+J(J+1)
21(J+1)

Meﬁ:(,l’l' WJI(J+1)

alakban adhato meg, ahol a szogletes zardjelben 1év6 tag az un. Landé-féle g faktor (egy parositatlan elektron
esetén g ~ 2). A 3d fémionok komplexeinél azonban a palyaimpulzus-momentum hozzajarulasa a teljes
magneses momentumhoz sokszor eltiinik, ekkor L = 0 és igy J = S. Ekkor fenti kifejezés joval egyszertibb
format 6lt, amit csak spin (spin only) effektiv magneses momentumnak neveziink.

'u%ﬁ", spin on[y:'\ S(S"f‘l):\ ”(H"I—Z)

Utobbi egyenlet szerint e, sin oy KiSzdmithatdé a fémion parositatlan elektronjainak szamabol (n). A
palyaimpulzus-momentum hozzajarulasanak elmaradasa egyrészt a fémion elektronszerkezetéhez, masrészt a
komplex szimmetridjanak csokkenéséhez rendelhetd. Nem zérus palyaimpulzus-momentummal akkor kell
szamolnunk egy tengely koriil, ha egy elektront az adott tengely koriil elméletben elforgatva, és azt ott egy
masik palyara helyezve, a degeneralt szintek miatt egy az eredetivel megegyez6 energiaju allapot jon létre. Ezek
alapjan az e, (vagy tetraédernél e) palyakon 1évé parositatlan elektronoknak nincs palyaimpulzus-momentum
hozzajarulasuk, csak a t,, (vagy t,) alhéjakon 1év6 elektronoknal lehet erre szamitanunk.

6.10. abra - Elektronelrendezédések, ahol palyaimpulzus-momentum hozzajarulassal
kell szamolni
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A 10. abra alapjan kézenfekvd, hogy oktaéderes komplexeknél csak a d*, d?, KS d, KS d°, NS d° és NS d’
(tetraéderes komplexeknél NS d3 NS d*, KS d° KS df, d® és d°) elektronkonfiguracidknal kell palyaimpulzus-
momentum hozzajarulast varnunk. Mindezt jol tiikr6zi a 11. abra, amely a 3d fémionok komplexeire adja meg a
kisérletileg atlagosan mért, valamint Landé-féle egyenletbdl és a parositatlan elektronok szdmabol szamolt
effektiv magneses momentum értékeket mutatja be (csak a fent jelzett esetekben tér el jelentdsen egymastol e
harom érték).
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6.11. abra - A 3d fémionok komplexeire atlagosan mért, valamint Landé-féle
egyenletbh6l és a parositatlan elektronok szamabol szamolt effektiv magneses
momentum értékek
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Konnyen belathaté az is, hogy ha a komplex szimmetridjanak csokkenése (pl. Jahn-Teller torzulas) miatt
csokken a degeneralt palyak szama, a palyaimpulzus-momentum hozzajarulas lehet6sége is csokken.

A parositatlan elektronnal rendelkezé rendszerek magneses sajatsagaik alapjan harom csoportba sorolhatdak:
para-, ferro- és antiferromagneses anyagok. A paramagneses anyagokra jellemz6, hogy az atomokhoz, ionokhoz
rendelhetd elemi magneses momentumok, kiils6 magneses tér tavollétében, a hdmozgas kdvetkeztében teljesen
rendezetlenek, igy eredé magneses momentummal nem rendelkeznek. Kiils6 magneses térben viszont az elemi
magneses momentumok rendezédnek, azok a kiilsé tér irdnyaba igyekeznek bedllni, igy a paramagneses
anyagokban indukalt magnesezettség a kiilsé magneses teret noveli. A ferro- és antiferromagnesesség ezzel
szemben nem egyedi atomokhoz/ionokhoz, hanem t6bb (esetenként nagyon sok) atom/ion elektronspinje kozotti
kolcsonhatashoz rendelheté. Az elemi magneses momentumok ilyen kdolcsonhatasat Heisenberg vagy
kicserélédési kolcsonhatasnak nevezziik, amelyben az 0Osszes egymassal szomszédos eclemi magneses
momentum (mi és mj) részt vesz: H = —J;Zm*m; . J az Gn. kicserélddési kolcsonhatasi tényezd. Ha J > 0, akkor
az elemi magneses momentumok parhuzamos bedllasa a legkedvezdbb energetikailag (ferromagneses anyagok),
ha J < 0, akkor a szomszédos elemi magneses momentumok egymassal ellentétesen allnak be. A ferromagneses
anyagok elemi magneses momentumai tehat mar kiilsé magneses tér tavollétében is rendezédnek (vagy a kiilsé
magneses tér kikapcsoldsa utan megtartjak rendezettségiiket), igy permanens magnesként viselkednek. A fentiek
szerint az antiferromagneses anyagokban az egymas kozelében 1évé atomok/ionok parositatlan elektronjai
alacsonyabb hémérsékleten egymassal ellentétesen allnak be, igy az eredd spinkvantumszamuk (S) nulla,
magasabb homérsékleten (gerjesztett allapotban) azonban paramagnesessé valnak. E harom csoportba tartozo
anyagok magneses szuszceptibilitdsanak hémérséklet fiiggése (12. abra) jellegzetes eltéréseket mutat. A
paramagneses anyagok kiilsé magneses tér hatasara rendez6dott elemi magneses momentumai a hdmérséklet
novelésével (a hdmozgas kdvetkeztében) egyre inkabb elvesztik rendezettségiiket, igy ym folyamatosan csékken.
A homérséklet novelése a ferromagneses anyagokban is a (mar kiilsé magneses tér tavollétében is) magas
rendezettséget mutatd elemi magneses momentumok rendezettségének fokozatosan elvesztését eredményezi
(12. abra), és egy bizonyos homérséklet (Tc , Curie homérséklet) felett a paramagneses anyagokhoz valnak
hasonlatossa.

6.12. abra - A para-, ferro- és antiferromagneses anyagok magneses
szuszceptibilitasanak homérséklet fiiggése
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Az antiferromagneses anyagok 0 K kozelében diamagnesesek (S = 0). A homérséklet emelésére egyre tobb
elektron valik parositatlanna, igy az Gn. Néel hémérsékletig (Ty) fokozatosan né (12. abra), majd e felett, a
paramagneses anyagokhoz hasonldan, csokken a magneses szuszceptibilitas.

A fentiekben vazolt antiferromagneses koélcsonhatast legegyszeriibben talan a Cu,(CH,COOQ), Gsszetétell
vegyiilet segitségével lehet bemutatni. Ebben a vegyliletben a négy acetat altal 6sszekapcsolt két, egymashoz
kozeli réz(Il) ion (13. abra) egy-egy parositatlan elektronja kicserélédési kdlcsonhatasba keriilve, alacsony
hémérsékleten egymassal ellentétesen all be (Id. 13. 4bra, a végeredmény hasonlatos egy réz-réz kotés
kialakulasdhoz, de nem errdl van szd!). A két elektron kozotti kicserélodési kdlecsonhatést a karboxilat csoportok
kozvetitik (13. abra), és ennek a kovetkezménye a spinek ellentétes beallasa. A Néel hdmérséklet kdzelében ill.
felette az eredd spinkvantumszam S = 1, igy a vegyiilet viselkedése a paramagneses anyagokéhoz valik

hasonlatossa.

6.13. abra - A Cu,(CH,COOQ), szerkezete, a ligandumok altal kozvetitett kicserélodési
kolcsonhatas sematikus értelmezése, valamint a spinek hoémérséklettol fiiggé
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M,

— } am
hé

sa=t2 4 + Stz ———p Sz 4 e sm
4 Y

S=0 s=1

A magneses szuszceptibilitas hdmérséklet fiiggése kapcsan roviden emlitést kell tenniink a spin atmenet (spin
cross-over) jelenségér6l. Az ilyen anyagoknal a kis spinli —nagy spinli atmenet homérséklet valtozasanak
hatasara (altalaban a 100-400 K-es tartomanyban) jatszodik le, amit jol lehet kdvetni a magneses
szubszeptibilitas homérséklet fiiggése alapjan (14. abra). Ennek a jelenségnek szamos gyakorlati hasznositasa
lehetséges, pl. az adattarold eszkozoknél, amire a sziik hémérséklet (egyéb paraméter, mint fény, nyomas)
tartomanyban megjelend bistabilitas (valtozo szin, vagy magneses sajatsag) ad lehetdseéget.
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6.14. abra - Két a ’spin cross-over’ jelenségét mutaté vas(III) komplex magneses
szuszceptibilitaisanak homérséklet fiiggése
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3. Az atmenetifém komplexek elektronszerkezetének
értelmezése a molekulapalya (MO) elmélet alapjan

Mar a kristalytér elmélet megalkotodi is tisztaban voltak azzal, hogy a tisztan elektrosztatikus kolcsonhatasok
feltételezése durva egyszerUsités, ennek ellenére, mint azt lathattuk, az elmélet meglepden jol alkalmazhatd
nagyszamu komplex spektralis ill. magneses viselkedésének leirasara. Mindez abbol adddik, hogy a koordinativ
kotés ezeknél a vegyiileteknél csak kismérvii kovalens jelleget mutat. Azonban szamos kisérleti adat utal a
kovalens jelleg megjelenésére is. Ilyenek pl. a spektrokémia sornak a 5.1.1.4. fejezetben targyalt anomalidi. A
talan legnyilvanvalobb bizonyitékot az atmenetifém komplexek Elektron Paramagneses Rezonancia (EPR)
spektrumai szolgaltatjak. A 15. abran két hasonlo réz(Il) komplex EPR spektruma (pontosabban annak elsé
derivaltja) lathato.

6.15. abra - Két hasonlo réz(IT) komplex szobahémérsékleten felvett EPR spektruma

__.__//\/ a
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Amennyiben a réz(Il) egyetlen parositatlan elektronja csak a sajat magjanak I = 3/2-es magspinjével lenne
kolcsonhatasban, akkor a spektrumon 2I+1 = 4 jelet kellene tapasztalnunk. Azonban a négy jel tovabbi
felhasadast szenved (az abran ez legjobban 3400-3500 G kozott latszik), ami a parositatlan elektron és a
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ligandumhoz tartozd nitrogén magspinje kozotti kdlcsonhatdsdnak eredménye. A felhasadas egyértelmiien
bizonyitja a parositatlan elektron megjelenését a ligandum nitrogén atomjainak kornyezetében, azaz a
parositatlan elektron (legalabbis részben) delokalizalédik, helyesebben a molekula egészéhez tartozo
molekulapalyara (MO) keriil.

Bar az atmenetifém ionok elektronszerkezetének kvantumkémiai leirdsa az elmult évtizedekben jelentOs
fejlodésen ment keresztiil, koszonhetden nem utols6 sorban a szamitastechnika fejlédésének, az MO elméletnek
a komplexek sajatsdgainak MSc szintli értelmezésére még sokaig nem lesznek meg a feltételei (erre most még
joval alkalmasabb a kristalytér elmélet). Ezért a kovetkezdekben az MO modszer alkalmazéasanak csak
egyszerusitett, kvalitativ targyaldsara szoritkozunk.

3.1. Csak fém-ligandum o-kotést tartalmazé oktaéderes és
tetraéderes komplexek

Mint az mar ismert, az MO elmélet a kémiai kotés kialakitasahoz sziikséges molekulapalyakat a kotést 1étesitd
atomok megfeleld szimmetridjii atompalyainak atfedésével allitja el6. Kovalens kotés kialakitasara a kdzponti
fémionnak 9 kiils6 palya all rendelkezésre: s, px, Py Pz Ows Oxy Oy, d2 deyz. Amennyiben elséként csak fém-
ligandum o-kotést tartalmazd komplexeket vizsgalunk, gy oktaéderes komplexekben csak a ligandumok
iranyaba mutatd hat atompalyara (s, px, Py P2 02 Oey2) van sziikséglink. Ezutan a tobbatomos molekulaknal
megismert modon, a ligandum c-kotés kialakitasara képes atompalydinak linearis kombinacidja a komplexnek
megfeleld szimmetriaju, Gn. szimmetriaorbitalokat kell 1étrehozni (16. abra).

6.16. abra - Oktaéderes, csak fém-ligandum o-kotést tartalmazé komplexeknél a
ligandumok iranyaba mutaté hat atomi palya (a,, t,, ) és a a ligandumok o-kotés
kialakitasara képes atompalyidinak linearis kombinaciojabol eldallitott in.
szimmetriaorbitalok atfedése eredményezi a kotést (a t,, alhéj nem vesz részt a
kotésben).

a fémion a ligandwmok
atomipalydi szimmetriaorhitaljai

a fémion
1. atomi palyai
a,(s- ’ . -, a fémion a ligandumok .
e : atomipalyai szinumetriaoxbitiljai "
' : .G e @ ;
. X < . = u X " ° Q
..) ° ey G < & < ' .(7 v

wer ¢ . @F 0. °% tﬂ
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A kozponti ion atompalyainak valamint a ligandumok szimmetriaorbitaljainak atfedésének kovetkeztében az
orbitalparok egy-egy koto és lazitopalyat alakitanak ki (17. abra).

6.17. abra - A fémion atomi palydinak ¢és a ligandumok un. szimmetriaorbitaljainak
atfedésébol kialakulé koto, lazito és nemkoté molekulapalyak oktaéderes szimmetria
esetén.
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Az atfedésre nem képes atompalyak (t)) nemkotd molekulapalyakka alakulnak. A 17. abra lehetdséget ad
néhany alapvetd kovetkeztetés levonasara. A heteroatomos kovalens kotésekre vonatkozdan ismert, hogy ha egy
molekulapalya energidja kozelebb van az egyik kombinalodé atompélya energidjahoz, akkor annak sajatsagai
utdbbihoz allnak kozelebb. Eszerint a fémion-ligandum kotépalyak inkabb ligandum, a lazitdo és nemkotd
molekulapalyak inkabb fémion karaktertiek (masképp fogalmazva, a kotdpalyakon inkabb a ligandumrdl, mig a
lazitd és nemkotd molekulapalyakon inkabb a fémionrdl szarmazoé elektronok foglalnak helyet). A d-palyak
felhasadasara tehat ez az elmélet is magyarazatot ad, csak az ok most nem a kristalytérrel vald kdlcsonhatas,
hanem a nemkoétd és lazité molekulapalyak kozotti kézenfekvd energetikai kiilonbség. S6t, ez az egyszeri kép
szamos tovabbi kisérleti tényre is magyarazatot ad, pl. a Jahn-Teller elv szerinti tetragonalis torzulas joval
nagyobb mértékben érinti a lazitd e,-alhéj energidjat, hiszen a kotéstavolsagok megvaltozasa dontden a kotésben
résztvevo (kotd v. lazitd) molekulapalyak energiait befolyasolja, a nemkdotd palyakét joval kevésbé.

Tovabba a 17. abra alapjan értelmezetové valik az un. toltésatviteli sdvok megjelenése is az UV-lathatod
szinképeiben. Ui. nagyszamu atmenetifém komplex szinképében nem csak kodzepes (Laport-tiltott) és nagyon
kis intenzitasu (Laport- és spin-tiltott) atmenetek jelennek meg, hanem igen nagy intenzitasd, azaz nem tiltott
atmenetekhez tartozé savok is, melyek a kristalytér elmélet alapjan nem magyarazhatéak. A molekulapaly
modszer alapjan azonban konnyen értelmezhetdek, mint a kotd-nemkdtd, nemkotd-lazitd stb. elektronatmenetek
(18. abra).

6.18. abra - Egy oktaéderes komplex lehetséges elektronatmenetei: d-d atmenetek
(fekete), fém— ligandum (kék) és ligandum— fém (piros) toltésatmenetek.

76
XMLmind XSL-FO Converter



A kristalytér hatasa a fizikai/kémiai
paraméterekre, a ligandumtér elmélet

(MO modszer)
'(m’"
, \
’ *
¢ I
i A
3 'I ‘\‘
'( ’ \I‘
i )—1{ L5
\| : T
4 “\
A ) | * 3
ds(a) N ey (0
s i \\ ‘\\‘
\ \,_-’ X \\‘
.
- Lt o
3‘1(%*‘2;):_\_\‘;_\.___ ou
— oy e
SRR o
" b sammeiria-
N : "‘} orhitabk
RN e -
R ot G2 (a +e +14,)
. - W 3 u
\\ ‘\ m 1 »' s
A " ’
LI 4
v
\‘ m 'I
¢ ’
T,
2y
M ML, 6L

Tetraéderes komplexek esetén (19. abra) fentickhez hasonldan kell eljarni, csak itt a fémion 9 kiilsé atompalyaja

koziil csak a négy, ligandumok iranyaba mutato palya (s, dyy, 0w, dy,) lesz alkalmas o-kotések kialakitasara a py,
Py, P2, €s dz2, diey palyak nemkoté molekulapalyava alakulnak.

6.19. abra - A fémion atomi palydinak és a ligandumok tin. szimmetriaorbitaljainak

atfedésébdl kialakulé kotd, lazitdo és nemkoté molekulapalyak tetraéderes szimmetria
esetén.
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3.2. Fém-ligandum Tr-kotést is tartalmazé oktaéderes komplexek

Mint azt az el6z6 fejezetben emlitettiik, oktaéderes geometriandl a t,, (tetraéderesnél az e) alhéjak lehetnek
alkalmasak a ligandum megfeleld szimmetridji palyaival n-kdlcsonhatas(ok) kialakitasara. A m-kdtésben
résztvevé elektronpar eredetét illetden a ligandumok két tipusat kiilonboztethetink meg, (i) m-donor
ligandumok: a ligandumok betoltott, n-kotés kialakitasara alkalmas palyai atfednek a fém részlegesen betoltott
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t,y palyaival; (ii) m-akceptor ligandumok: a fém részlegesen feltoltott t,, palyai atfednek a ligandum n-kotés
kialakitasara alkalmas lazit6 (iires) palyaival. A n-donor ligandumokra jo példa lehet a jodid- (bromid-, klorid-)
ion, amely betoltott p-palyain 1évo elektronjait adhatja at a m-szimmetriaju koordinativ kotés kialakitdsdhoz.
Tipikus m-akceptornak tekinthetok a CN-, CO, NO és alkén ligandumok, melyeknél a n-kdlcsonhatas a fémion
tg palyainak és a ligandumok n* lazitd palyainak atfedése révén valosul meg. Az elektronpar donor ebben az
esetben a részlegesen betoltott t,, alhéju fémion (ezért az ilyen kdlesonhatast viszontkoordinacionak szokas
nevezni). Minthogy a viszontkoordinaci6é révén lecsokken a fémionon mérheté elektronsiiriiség, a m-akceptor
ligandumok stabilizaljak a fémionok alacsonyabb oxidacios allapotait.

A m-kolcsonhatas alapvetden befolyasolja Ao értékét (20. abra).

6.20. abra - A n-kolcsonhatas energetikai kovetkezménye oktaéderes komplexekben: 7-
donor ligandumok (A) esetén A, csokken, w-akceptor ligandumok (C) esetén Ao, né a p -
kolecsonhatast nem tartalmazo komplexekhez (B) képest.
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n-donor ligandumok esetén a fémion t,, alhéja a ligandum alacsonyabb energiaji betoltott n-kotopalyaival kertil
atfedésbe. A ligandum elektronjai az igy kialakuldo kotd molekulapalydkra, mig a fémion t,, alhéjan 1évd
elektronok a lazitdo palyakra keriilnek. Ennek kovetkeztében a fémion karakterti e * és ty* palyak
energiakiilonbsége ( Ao ) csokken (20.a abra) a m-kotést nem tartalmazo komplexhez képest (20.b 4bra). Epp
ellenkez6 hatas jelentkezik m-akceptor ligandumok és a t,, palyak kolcsonhatasa kovetkeztében (20.c abra). A
fémion t,, alhé¢janak és a nagyobb energiaju iires lazitd n*-palyak atfedése kovetkeztében kialakuld kotd
molekulapalydkra a fémion elektronjai keriilnek, igy a fémion karakteri e,* és t,; molekulapalyak kozotti
energiakiilonbsége ( Ao ) megnd a m-kotést nem tartalmazé komplexhez képest.
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4. Gyakorlé kérdések

1. Mivel magyardzhato, hogy a Co(II) tetraéderes komplexei gyakoribbak, mint a Ni(II)-¢?
2. Miért olyan intenziv szinli a Fe(SCN)* komplex és miért majdnem szintelen a FeF¢* komplex?

3. Egy Co-komplex magneses momentuma pv = 4,5. Mennyi lehet e komplexben a fémion oxidacios szama? Mi
a fémion spinallapota? Oktaéderes vagy tetraéderes?

4. A [Co(en),F,] osszetételii komplex meglepGen intenziv elektrongerjesztési spektrumot ad. Cisz vagy transz
izomerrdl van sz6? Miért?

5. Hogyan magyarazhatdéak a koévetkezd tapasztalatok? A Co(py).Cl, komplex szilard allapotban lila, és
magneses momentuma 4,6 BM, ugyanakkor diklormetanban feloldva kék, és magneses momentuma 3,95 BM.

6. Mennyi x értéke a kovetkezd komplexekben? [VCL(bpy)] (u=1,77), [CrCL(bpy)] (uu=2,80), K[Mn(CN)]
(w=3.94)

7. Miként lehetséges, hogy a Ni(en),” komplex paramagneses, ugyanakkor a Pd(en),” diamagneses?

8. Miként magyarazhatd, hogy a CO ligandum nagyon gyenge Lewis bazisként viselkedik az erds Lewis-
sav protonnal (H*) szemben, de nagyon erés kolesonhatat alakit ki a kicsit gyengébb Lewis-sav Ni(ll)-vel?

9. Mivel magyarazhat6, hogy H,O megel6zi a spektrokémiai sorban a hidroxidiont?
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7. fejezet - Szerkezetvizsgalati
modszerek lehetoségei és korlatai
oldatfazisban

A koordinaciés kémiai kutatomunka gyakorlataban gyakori célkitiizés egy fém(ion)- ligandum rendszerben
képz6dé komplex vagy komplexek eldallitasa. Bar a klasszikus szintetikus kémidban természetes elvaras,
miszerint az (esetleg 1j) anyagot tisztan elkiilonitve, szilard (esetleg folyadék) allapotban illik az asztalra
letenni, ez sokszor lehetetlen az oldatfazisban (netan egymast kdvetd) reverzibilis egyensilyi reakciokban
képzddo koordinacios vegyiiletek esetében. Még ha 1éteznek is igen nagy stabilitasi komplexek, az elvalasztas
altalaban nem lehetséges a rendszer egyensulyanak megzavarasa, eltolasa nélkiil. (Kivételek l1éteznek, pl. a
Cr(Ill) komplexek nagyon inertek, ezért bizonyultak jo modell-vegyiileteknek Alfred Werner-nek, a
koordinaciés kémia atyjanak a kezében.) Felértékelddnek tehat azok az elvalasztas nélkiil is miikodo analitikai
és szerkezetvizsgald modszerek, amelyekkel az oldott anyagok azonositasat tudjuk elvégezni, illetve
szerkezetiikre vonatkozoan tudunk olyan kiilonb6z6 szintli adatokhoz jutni, mint pl. az dsszetétel, a jelenlévd
csoportok, a molekula geometriaja, a kozponti ion oxidacids allapota, stb.

Amikor egy adott modszerrel dolgozunk, nem feltétleniil sziikséges részleteiben ismerni a késziilék miikddését,
bar az ilyen iranyu ismereteink segitenek abban, hogy a leghasznosabb adatokhoz jussunk. Lehetdség van arra
is, hogy modern adatfeldolgozé modszereket hasznalva a kisérleti adatokat szerkezeti informaciova alakitsuk at
anélkiil, hogy részletesen ismernénk a modszer elméleti alapjait. Az viszont egy vegyész szamara létfontossagu,
hogy a kapott szerkezeti informaciokat értelmezni tudja. Ezért a kurzus soran az ilyen értelmezésekre helyezziik
a f6 hangsulyt. Ismertetjiik az egyes mérési modszerek fizikai alapelveit, de nem mélyediink bele az elméleti
részletekbe, ¢és timaszkodunk az eldzetes tanulmanyok soran szerzett ismeretekre is. Ezt a kozelitést talalhatja
az érdeklédé abban a klasszikusnak szamité6 konyvben is, amit a fejezet szerzdéje maga is forrasként
hasznal (E.A.V. Ebsworth, David W.H. Rankin, Stephen Cradock, Structural Methods in Inorganic
Chemistry, 2™ edition, Blackwell, Oxford, 1991). Ebben a felfogasban sziikség szerint utalunk olyan
forrasmunkakra, ahol az érdekl6dok részletesebb és szigorubb targyalasmodot talalhatnak.

Elézetes anyagszerkezeti, analitikai tanulmanyaik soran valojaban csaknem minden részkérdésrél hallhattak mar
azok, akik haladottabb szervetlen kémiat, koordinacios kémiat akarnak tanulni. Mégis tanulsdgos szamba venni,
milyen kérdéseket is kell feltenni, mikdzben meg akarjuk tudni, valoban az torténik-e a lombikunkban, amit
terveztiink. A kémiai reakcio termékeinek azonositdsa és jellemzése egy hosszi és nehéz folyamat, mely
egyarant magaba foglal elvalasztasi és azonositasi modszereket. (Minket most nem az elvalasztas érdekel ugyan
els6sorban, de a helyesen hasznalt azonositasi modszerekkel lerdvidithetd €s céliranyosabba tehetd a termékek
elvalasztasa ¢és tisztitdsa is. Persze igaz ez forditva is, hiszen az elvalasztast kovetden sokszor egyszerlibb az
azonositas vagy a szerkezet meghatarozasa.) A kérdések, melyekre valaszolni probalunk, az adott vizsgalando
rendszert6l, valamint az elvalasztas és tisztitas elérehaladasatol fiiggnek. Ha olyan reakciokkal foglalkozunk,
melyek soran korabban még soha eld nem allitott termékek keletkeznek, akkor a kovetkezd myolec kérdés
figyelembe vételével haladhatunk az egyre finomabb részletek felé:

a. Tartalmaz-e az anyagunk olyan ismert vegyiiletet, amit azonositani tudunk?

b. Tiszta-e az anyagunk?

¢. Milyen funkcids csoportokat tartalmaz?

d. Mi az 6sszetétele és a molekulatomeg (ha ez értelmezhetd)?

e. Hogyan kapcsolodnak a funkcios csoportok egymashoz - milyen a kapcsolodasi sorrend?
f. Milyen a molekularis szimmetria?

g. Mekkorak a kdtéstavolsagok (vagy a magok kozatti tavolsagok) és a kotésszogek?

h. Mit mondhatunk a kérdéses anyag elektronszerkezetérdl?
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Az els6 négy kérdésre valaszolva keverékekrol (is) kapunk informaciot; az utolsé néhany kérdés csak egyedi
vegyiiletekre vonatkozhat. Hogy melyik modszerrel, moédszerekkel probalkozhatunk valaszt kapni néhany vagy
az Osszes kérdésiinkre, az attol fiigg, milyen anyagféleséggel is van dolgunk. A 7.1. tdblazatban az eldbbi
kérdésekbdl néhany megvalaszolasara alkalmas moddszer csoportositasa lathatd. A tablazat értékeli az egyes
eljarasokfontossagat az egyes kérdésekre adando valaszok szempontjabol és bemutatja azt is, hogy a sziikséges
miiszer milyen kdnnyen érheto el.

7.1. tablazat - Néhany fizikai modszer felhasznilhatésaga szerkezet-meghatarozasra
kondenzalt fazisban.

A Kkeresett informacio A minta halmazallapota folyadék|A minta halmazallapota szilard
vagy oldat
Ujjlenyomat® IR, R IR, R
NMR *Rontgendiffrakcio por-modszerrel
Tomegspektrometria® Tomegspektrometria®
UV/lathato UV/lathato
Jelenlévo csoportok IR, R IR, R
Tomegspektrometria® Tomegspektrometria®
NMR *NMR
**Mossbauer spektroszképia
Molekularis szimmetria IR, *R IR, *R
NMR *NMR
Egykristaly rontgendiffrakciod
Ko6téshosszak és kotésszogek *** EXAFS Egykristaly rontgendiffrakcio
***Neutrondiffrakcid
Elektronszerkezet* UV/lathato UV/lathato
ESR *UPS
*XPS *XPS

**Mossbauer spektroszképia

Ez a tablazat nem sorolja fel az Osszes modszert, elsGsorban azok hasznalatat mutatja, amelyekkel a
tovabbiakban foglalkozunk. (A gazfazis jelentdsége a koordindciés kémidban kicsi, bar szervetlen kis
molekulaknal fontos lehet.) A 7.2. tablazatban talalhatok meg az egyes roviditések jelentései.

Kulcs (alkalmazva a magyarorszagi kutatohelyekre): A félkovér betlis moédszernek az adott esetben korlatozott a
jelentdsége; ha nincs csillag, a késziilék a legtobb laborban elérheté; * a késziilék néhany laborban férhet6
hozza; ** a késziilék csak nagyon kevés laborban talalhaté meg; *** nagyon draga, specialis nagy berendezésre
van szilkség, ami nem talalhatdé meg Magyarorszagon, bar a hozzaférés nemzetkozi egylittmiikodésben
biztosithato.

® Majdnem minden spektroszkopiai modszer alkalmazhatd ismert részecskék felismerésére; ez a tablazat csak
néhany fontos alkalmazast sorol fel.

® A minta lehet kondenzalt fazisu, de a keletkez6 ionokat mindig gazfazisban vizsgaljuk.

¢ Az elektronszerkezetre kovetkeztethetiink szamos spektroszkopiai modszerb6l, mint pl. kémiai eltolédasbol
(NMR), eréallandobol és savintenzitasbol (IR/R) és kotéshosszakbol (mikrohullam). Ez a lista csak megemliti
azokat a modszereket, amelyek kozvetlen informaciét adnak az elektronok energiaszintjeirél vagy a
toltésstirtiségrol.

7.2. tablazat - Spektroszkopiai és szerkezetvizsgalo modszerek betiiszavainak
szo0jegyzéke
Moédszer Leiras Alkalmazas
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Modszer Leiras Alkalmazas

AAS: Atomabszorpcids|Az atomok elektronszinképe langban | Elemanalizis

spektroszkopia

AES: Auger elektron|Nagy energiajii sugarzas elnyelése|Szilard felilletek vizsgalata, atomok

spektroszkopia nyoman szilard testekbdl kilépd|azonositasa és  informacid az
masodlagos fotoelektronok sebességi |atomok kdzvetlen kdrnyezetérol
spektrumai

CD: Cirkularis dikroizmus A jobbra ¢és balra cirkularisan|Optikailag aktiv részecskék,
polarizalt fény abszorpcios |kiillonosen atmenetifém-komplexek
koefficiensei  kozotti  kiilonbség |vizsgalata
tanulmanyozasa

COSY: Korrelacios spektrosz-kopia

Kétdimenzios NMR modszer

A magok kozotti csatolasrdl ad
felvilagositast

CP-MAS(S):  Keresztpolarizacios
magikus szdgii (minta) forgatas

Gyakran kis természetes
eléfordulast magok NMR
spektrumaiban a vonalszélességet
csokkentd modszer. Szilard
anyagokban hasznaljak az impulzus
heteronukledris kettds rezonanciat a
magikus szogl forgatassal (lasd ott)
kombinalva

Szilard anyagok BC-NMR
spektrumai esetén fontos; hasznos
sok egyéb mag esetén is

DANTE:  Szelektiv  gerjesztés|Az NMR spektroszkopiaban | Egyszerisiti az Osszetett

késleltetéssel  valtakozd nutacio|hasznaljak  pl.  magnesezettség- [spektrumokat és  alkalmas a

révén atviteli kisérletben cserefolyamatok tanulmanyozasara

DEPT: Torzitasmentes erdsités|Néhany NMR kisérletben megnéveli|/A CHs;, CH,, CH csoportok

polarizacio atvitellel az intenzitast, megkiilonboztethetdk |esetében a ©C rezonanciajelek
a 3, 2, 1 vagy egyetlenegy protonnal |megkiilonboztetése

sem csatoldo magok rezonancia jelei

2D-NMR: Kétdimenzios
magmagneses rezonancia
spektroszkopia

Az  NMR  kiterjesztése,  két
frekvencia paraméter fiiggvényében
mutatja be a rezonancia jeleket

Bonyolult 1D-NMR  spektrumok
elemzésére, valamint ismeretlen
szerkezeteken beliili
konnektivitasok meghatarozasara

ED: Elektrondiffrakcid

Elektronok diffrakcioja rendszerint
gazokkal

Atomok koz6tti tavolsagot ad meg

EDX (néha EDAX):|Szilard mintak elektronokkal torténé |Az
Energiadiszperziv bombazasa  soran  bekovetkezd |elektronmikroszkopban gyakran az
rontgenspektroszkopia rontgenfluoreszcencia (lasd ott) EELS-sel  kapcsolva  analitikai
eszkozként hasznaljak
Elektronspektroszkopia Sugarzas abszorpcidja vagy|Elektron  energia  spektrumok,
emisszidja rendszerint a lathaté vagy|melyek mind a magasabb mind az
UV tartomanyban, melyet az|alacsonyabb energiaji allapotok

elektronallapot megvaltozasa kisér.
(Hivjuk atomspektrosz-kopianak is)

rezgési és forgasi finomszerkezetét
tartalmazhatjak

EM: Elektronmikroszkopia, mely
magaban foglalja a SEM
(pésztazd), TEM (transzmisszios),
STEM (pasztazo transzmisszios) €s

Elektronsugarzas alkalmazésa
feliiletek mikroszerkezetének
megismerésére

A feliilet szerkezetének és a feliileti
hibaknak rendkiviil finom
részletességli feltardsa (majdnem
molekularis szintii felbontas)

a HREM (nagy felbontasu)
elektronmikroszkopiat
ENDOR: Elektron-mag  kett6s|Az ESR spektrum megfigyelése a|Spektrumok — egyszer(isitése  és
rezonancia magspin  atmenetek  besugarzasa|értelmezése
mellett
EPR:  Elektron  paramagneses|Az elektronspin rezonancia

rezonancia spektroszkopia

spektroszkopia (lasd ott) masik neve,
foképpen  gyokok  vizsgalatara
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hasznaljak gdz fazisban vagy
molekulasugarakban, lefagyasztott
oldatokban
ESCA: Elektronspektroszkopia|A rontgen-|Kémiai analitika, elektronkotési
kémiai analizis céljara fotoelektronspektroszkopia (lasd ott) |energiak — segitségével oxidacios
masik neve allapot meghatarozasa
komplexekben
ESR:  Elektronspin  rezonancia|Magneses térben a parositatlan|Barmilyen, legalabb egy
spektroszkopia elektronokkal =~ magneses  nivoi|parositatlan elektront tartalmazo
kozotti atmenetek megfigyelése részecske vizsgalata
EXAFS: Kiterjesztett  rontgen-|Rontgenabszorpcids spektrumok az|Szilard — anyagok, — folyadékok,

abszorpcids finomszerkezet

abszorpcids tartomanyban az egyes

oldatok, feliletek esetén stb. a

elemek abszorpcids ¢éleinek [kérdéses elem atomjai koril az
kornyezetében atomok kozotti tavolsagok
eloszlasat adja meg
EXSY': Cserespektroszkopia Kétdimenziés ~ NMR  technika,|A kicserélodési reakciok

hgasonl6é a NOESY-hoz (lasd ott)

sebességérdl ad informaciot

Fluoreszcencia spektroszkdpia

A minta lathato vagy UV fénnyel
vald  besugarzasabol  szarmazd
fluoreszcencia analizise - lasd még:
LIF, elektronspektroszkopia

Kémiai analitika, biokémia

FTIR: Fourier|Infravoros spektroszkopia, melyhez|Funkcids csoportok azonositasa
transzformacios infravoros | Fourier transzformacios

spektroszkopia spektrométert hasznalnak

HETCOR (HCOR): |Heteronuklearis kétdimenziéos NMR |Heteronuklearis ~csatolasokrol ad
Heteronuklearis korrelacids |modszer; kapcsolatban van a COSY - |informaciot

spektroszkopia val (lasd ott)

HOESY: Heteronuklearis|A NOESY (lasd ott) heteronuklearis |A magok térbeni kozelségérdl és a
Overhauser effektusu | valtozata cserefolyamatokrol nyujt
spektroszkopia felvilagositast

IR: Infravoros spektroszkopia A sugarzas abszorpcidja  vagy |Rezgési és rezgési-forgasi

emisszidja az IR tartomanyban, mely
rendszerint a  rezgési  allapot
megvaltozasaval van kapcsolatban

atmenetek vizsgalata

Lathat6 spektroszkopia

Szines mintak elektronatmenetekkel
kapcsolatos ~ abszorpcidja  vagy
emisszidja a lathato tartomanyban

Elektronatmenetek energiai, melyek
esetleg tartalmazhatnak rezgési és
forgasi részleteket

MAS(S): Magikus szogli forgatas
(MAR mas néven)

Szilard anyagokt6l szarmazé NMR

jelek szélességét csokkentd
modszer. Azonos a CP-MASS-sel,
csak ott még egyidejiileg

keresztpolarizaciot is alkalmaznak

Segitségével szilard anyagokrol
nagy felbontasi NMR felvételek
nyerheték

Matrix izolalas

Anyagminta eldallitdsa kémiailag
inert anyag fagyott matrixaban.
Megkonnyiti az  azt  kovetd
spektroszkopiai - IR, Raman, ESR
vagy elektronspektroszkopiai -
vizsgalatokat

Reaktiv, labilis, rovid élettartamu
részecskék tanulmanyozasa; stabil
részecskék elkiilonitett
molekulainak a forgasi savoktol
mentes IR spektrumai is
tanulmanyozhatok.

MCD:
dikroizmus

Magneses cirkularis

A mintdnak a balra és jobbra
cirkulérisan polarizalt fényre
vonatkoz6 abszorpcios
koefficienseinek kiilonbségét
vizsgalja magneses térben.

azokat az
amelyek

Lathatova  teszi
elektronatmeneteket,
hagyomanyos

elektronspektroszkopiaval nem
oldhatok fel, és az alap- ¢és
gerjesztett allapotok elektromos és
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magneses  tulajdonsagairol  ad
informaciot
MS/MS: Toébbfokozata | Két tomegspektrométer egy|lonok szelektiv tanulméanyozasa;
tomegspektrometria meghatarozott ion eldallitasara és|nagy  teljesitményli  analitikai
kivalasztasara, melyet  tovabb|eszkoz
gerjesztenek, igy a fragmentacioja
tanulmanyozhat6
Neutrondiffrakcio Neutronok diffrakcidja, foképpen|Szerkezetmeghatarozas, kiilondsen

kristalyos anyagokon

a hidrogén atomok helyének
meghatarozasara alkalmas

NGR: Nuklearis gamma rezonancia
spektroszkopia

A Mossbauer spektroszképia (lasd
ott) masik neve

NMDR: Magmagneses kettds-|Ugyanaz mint az NMR, csak két|Szamos alkalmazasi lehet6ség, de
rezonancia spektroszkopia radidfrekvencian torténik a|kiilondsen a nagyon Osszetett NMR
besugarzas spektrumok egyszerisitésénél

hasznos
NMR: Magmagneses rezonancia|A magspinekkel kapcsolatos, a mag|Szamos alkalmazasi lehetdség,
spektroszkopia magnes nivoi kozotti atmenetek [foleg  ismert és  ismeretlen

megfigyelése magneses térben

vegyiiletek azonositasara

Raman spektroszkopia

Lathaté vagy UV tartomanyba esé
intenziv monokromatikus fénnyel
besugarzott minta altal emittalt szort
sugarzas megfigyelése

A minta rezgési és
spektrumai, az
abszorpcidtol/emissziotol
kivalasztasi szabalyokkal

forgasi
IR
eltérd

Rezgési spektroszkopia

A rezgési allapotokban, igen gyakran
IR abszorpcié vagy Raman szoras
hatasara  bekovetkez6  valtozasok
vizsgalata

Rengeteg alkalmazasi lehetOség,
ide tartozik ismert vegyiiletek,
valamint ismeretlen vegyiiletek
funkcios csoportjainak azonositasa

Rontgendiffrakcio

Rontgensugarak diffrakcidja
rendszerint kristalyos anyagokon

Pontos szerkezeti informaciot ad
(atomok  helyzete) ¢és  atomi
mozgasokrol is tajékoztat

Tavoli infravorés spektroszkopia

IR spektroszkopia 200 cm™ alatt

Nehéz atomokat tartalmazo
deformacios alaprezgések, a
nagyon nehéz atomokat magaba
foglald vegyérték rezgések, torzids
rezgések stb. vizsgalata

MS: Tomegspektrometria

A molekulaionok és bomlastermékei
tomeg és toltésszerinti analizise. Az
esetlegesen hozzatartozd el6tétszo az
ionizacié mikéntjére utal.

Megadja a molekulatomeget és a
fragmentacié  mintazatat, mely
segithet a szerkezet (kapcsolddas)
megmagyarazasaban. Megadhatja
még a kotési  disszociacios
energiakat stb. is.

UV/lathato spektroszkopia

Az elektronatmeneteknek
tulajdonithatd ~ abszorpcié  vagy
emisszi6 az UV vagy lathato
tartomanyban

Elektronatmenetek energiai, mely
nagy felbontdsban rezgési vagy
forgasi részleteket is tartalmazhat

XANES: Rontgensugar abszorpcid
az ¢l kdzelében

Lényegében azonos az EXAFS-sel

Mint amire az EXAFS jo: a nagy
energiaju elektronatmenetekrél is
ad informaciot

XPS: Rontgen-

Rontgensugar forrdssal besugarzott

A betoltott vegyérték és a belsd

fotoelektronspektroszkopia mintabol  kilépd  fotoelektronok |elektronszintek energiai; a
sebességi analizise mintdban a kapcsoldodd atomok
azonositasa és vegyértékallapota
XRF: Rontgenfluoreszcencia | Karakterisztikus rontgensugarak |Mintdk ~ atomi  Osszetételének
spektroszkopia emisszidja elektronsugar | kimutatasa és mérése
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bombazassal  gerjesztett  szilard
mintakbol

A legtobb spektroszkopiai modszer alkalmas egyes vegyiiletek ujjlenyomatinak megadasara. Példaul
bonyolult szerves molekulaknak olyan IR spektrumuk van, melyeket nem lehet részletesen kielemezni,
azonban igen hasznosak az egyes csucsok azonositasa nélkiil is, mint ujjlenyomatok. Por rontgendiffrakcioval
analizalhatok kristalyos szilard anyagok, melyek jol meghatarozott és jellemzd vonalszerkezetet adnak, és ezen
vonalszerkezetek felhasznalhatok tovabbi részletes elemzés nélkiil az (ismert) anyagok azonositasara. Vasércek
SFe Mossbauer spektrumainak jellegzetes magneses felhasadasi képei lehetnek, melyek elemzés nélkiil
hasznalhatok ismert anyagok azonositasara. A bonyolult spektrumokat valoban nehéz részletesen kielemezni, de
ezek a kdzvetlen azonositasra gyakran sokkal hasznosabbak az egyszerii spektrumoknal.

Gyakran lehetséges a szennyezddésekbdl szarmazo jelek gyengiilésének kovetése is, ami a tisztitdsi folyamat
felbecsiilhetetlen fokmérdje. Sajnos azonban nem létezik olyan spektroszkopiai mddszer, amely altalanosan
hasznalhat6 tisztasagvizsgalatra. Gyakran hasznalt kifejezés az ,,NMR-tiszta”, de ennek is tudni kell a hatarait,
jelentését. Példaul a **P-NMR spektroszkopia nem fogja azt kimutatni, hogy egy P(OMe); minta 90% MeOH-t
tartalmaz, vagy egy ‘H NMR felvétel nem utal pl. NaCl szennyezésre. Amit tehetiink az az, hogy t6bb méddszert
hasznalunk és meggy6zddiink arrol, hogy egyik spektrum sem tartalmaz a fétermékétdl eltérd jeleket.

Amikor tobbet szeretnénk megtudni a molekula Osszetételérdl (Osszegképletérdl), a jelenlévd funkcids
csoportokrol, a molekulatdomegrél és a molekula térszerkezetérdl (amit gyakran csak a ,molekula
geometriajaként” emlegetiink), a hasznalhatd modszerek a minta halmazallapotatol és a tipusatol fiiggnek. Az
elemanalizis fontos, de ennek mikéntjét nem targyaljuk. Megbizhaté modszerek vannak majdnem minden elem
mennyiségi meghatarozasara. Normalis koriilmények kozott az ilyenfajta méréseket specialis laboratériumokban
végzik el égetésen vagy feltardson alapuld moddszereket hasznalva, melyeket tomegmérés, titralas vagy
valamilyen fizikai médszer, mint pl. atomabszorpcios spektroszkopia kdvet. Manapsag viszonylag kevés
szervetlen vegyiiletet jellemeznek teljes elemanalizissel, mivel nem lenne bdlcs dolog kizardlag a rutinszeriien
hasznalt szén és hidrogén analizissel jellemezni egy-egy 0j komplex vegyiiletet. Az elemanalizis emellett
majdnem mindig destruktiv és koltséges is.

Egy illékony (vagy valahogyan azza tett) vegyiilet molekulatomegének meghatarozasara hasznalhatjuk a
tomegspektrometriat, ahogy régen a klasszikus Dumas modszert alkalmaztak ismert térfogatu géz tomegének
kozvetlen mérésére. A modern ionizaciés modszerekkel gyakorlatilag az Osszes vegyiilet tomegspektrumat
megkaphatjuk, akar hagyoméanyos értelemben illékony az, akar nem. igy gyakran lehet3ség nyilik a molekulaion
azonositasara és a molekulatomeg meghatarozasara. A jelenlévé vegyiiletnek nem szitkséges még csak tisztanak
sem lennie: a tomegspektrometria megadja az egyedi vegyiiletek molekulatomegét sziikség esetén nagy
pontossaggal. (Ne feled;jiik persze, ha a minta eredetileg oldatban volt is, a ,,repiil6” ion szilard allapotbol keriilt
gazfazisba, azaz dramai valtozasok torténhetnek az oldat egyensulyi allapotahoz képest.) Ezzel ellentétben a
gOzsiriiség-mérés a teljes mintara jellemz6 atlagos molekulatdmeget ad meg. (A molekulatomeget oldatban a
kolligativ sajatsagok, foképpen az ozmézisnyomds mérésével lehet meghatarozni. Ezek nem egészen pontosak,
de azt el lehet igy donteni, hogy a vegyiilet oldatban asszocialt vagy disszocialt formaban van-e.)

A rezgési spektroszkopia segitségével rendszerint képet kaphatunk a jelenlévdé funkcids csoportokrol. A
szerves funkcids csoportokra megrajzolhatd korrelacios gorbék kiterjeszthetok fémorganikus rendszerekre és
hasonlé korrelaciok léteznek tisztan szervetlen vegyliletek esetén is. Ha csak nehéz atomokat tartalmaz a
vegylilet, akkor az alacsony frekvenciaju rezgésekre kell timaszkodnunk.

Ha a vegyiilet megfelel6 NMR-aktiv magokat tartalmaz, sok mindent megtudhatunk az NMR spektrumokbél,
vagy ha a molekula parositatlan elektronokat tartalmaz, akkor az ESR spektrumokbdl. Ezen mddszerekkel mar
meghatarozhatjuk a csoportok kozotti sztereokémiai kapcsolatokat is.

Ha a kotéshosszakat és a kotésszogeket pontosan akarjuk megmérni, mar kevesebb modszer koziil
valaszthatunk. Ha egy anyag egykristaly-rontgendiffrakcioval vizsgalhato, akkor egyszerii dolgunk van: meg
lehet hatarozni nagyon bonyolult szerkezeteket és nem is kell mindig tudnunk, hogy mit vizsgalunk, miel6tt a
molekula pontos geometridjat meghataroznank. (Persze a legérdekesebb anyagok altaldban ,,nem szeretnek”
alkalmas egykristalyt képezni.) Bizonyos esetekben a krisztallografia segitségével egyszerre tudunk valaszolni a
konnektivitassal (vagyis, hogy egy adott atomhoz milyen mas atomok kapcsolodnak), a szimmetridval és a
geometriaval kapcsolatos kérdésekre. Ilyen esetekben a legnagyobb bizonytalansag az, hogy a vizsgalt kristaly
vajon jellemzo-e az egész mintara vagy sem. Nagyon sok olyan példa ismert, ahol a nagy nehezen eléallitott
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egykristalyrdl kideriilt, hogy az a vizsgalt vegyiilet bomlés-, oxidacids- vagy hidrolizis-terméke, vagy egy kis
mennyiségben jelenlévé melléktermék, esetleg szennyezés. (Itt is emlékezniink kell az egyensulyi rendszerek
elvi korlataira is, mivel a kristalyositis nagyon is elvalasztasi miivelet!)

Amikor azonban elkezdjiik részletesen vizsgalni az eddig emlitett modszerekkel kapott informaciokat, arra
jutunk, hogy a legtobbjiik korlatozott érvényii. Ugy tiinik, hogy a réntgenkrisztallografia valaszolni tud ugyan az
Osszes kérdésiinkre, de csak egy nagyon kiilonleges helyzetben 1évé objektum esetében. Befagyasztott
pillanatfelvételt ad egy molekula olyan formdjarol, amely a szomszédok, a matrix altal kifejtett erdtér
»fogsagaban” van. Szildrd fazisban szamos molekula az oldatban vagy gazfazisban 1étez6tél eltérd
konformaciot, sét esetenként teljesen eltéré szerkezetet vehet fel. Ha ezt nem vessziik figyelembe, hibat
kovetiink el! Ezzel szemben a molekuldk oldatban dinamikusan viselkednek: csavarodnak, rezegnek, forognak,
esetleg mas molekulakkal elektronokat, atomokat vagy akar atomcsoportokat cserélnek és a molekulan beliil a
csoportok kicserélddhetnek. Ha tehat az egyes molekuldk szerkezetét meg akarjuk érteni, akkor annyiféle
modszerrel kell azt megvizsgalnunk, amennyivel csak lehetséges.

1. Id6skalak a szerkezetvizsgalat soran

7.1. abra - Az elektromagneses sugarzas szinképe, a fontos spektroszkopiai médszerek
és a sugarzas energiaja, valamint hullimhossza kozotti kapcsolat

Spektralis tartomanyok

vsugar Kemény Ligy Vikuum Kozel: Lathatd Kozelh Kozepes Tavolr Szubmilli- Milli- Mikro-  Radio-

rontgens. rontgens UV v kék IR IR IR méter méter hullam  hullim
VOrds
5A 100A 2000A 0,7um 2.5um 25um Imm 10cm— 17
10mn 200mm 400mm 700nm 2500mm
100 2x107  10°  sx10* 25x10' 1.4x10' 4000 400 10 0.1 [(em™)
12x10% 240<10° 12x10° 60010 300x10°170x10° 48x10° 5x10° 120 1.2 (Jmol™)
120000 2400 120 6 3 1.7 0,5 0,05 0.001 0.00001.(eV)
3x10% 6x107 3x10% 1,5210"7,5%10" 4x10% 1.2x10%1 2x10% 3x10% 3%10° v{Hz)
XRF Elektron Forgas:
NMR
Mossbauner XPS UPS Rezgés: ESR  NOR
SPEKTROSZKOPIAI MODSZEREK
GED
XRD
Magenergiak Kémaai enerpiak Molekulans Spinenergiak

energiak

Minden spektrum valdjadban egy intenzitds — energia fliggvény fiiggetleniil attol, hogy elnyelési (abszorpcids),
vagy kibocsatasi (emisszios) valtozatrol beszéliink. Figyeljilk meg, hogy az energiat gyakran cm™, eV vagy Hz-
ben adjak meg, melyek koziil-szigoriian véve-egyik sem energia egység, noha mindig megkereshetd a kapcsolat
az x-tengely tradicionalis dimenzidja és a sugarzas energiaja kozott, azaz atszamolhatd az egység az adott
elektromagneses sugarzas energiajara.

A szervetlen vegyliletek* vizsgdlatira haszndlhaté fizikai mddszerek tobbféle folyamaton alapulnak. A
szerkezeti kovetkeztetéseink Osszefiiggnek ezen folyamatok idébeli lefolyasaval. Fontos tehat, hogy ezzel
tisztaban legytink, nehogy téves kovetkeztetésekre jussunk. Barmilyen tipusu kisérletr6l legyen is sz6, valdjaban
négy kiilonbozd idét kell figyelembe venni: 1.: a sugarzas energia kvantuma (vagy a részecske) és a
molekulank Kkozotti kolcsonhatas iddtartama; 2. a molekula (adott spektroszkopidban) gerjesztett
allapotanak élettartama; 3.a vizsgalt molekula (kémiai objektum) minimalis élettartama, ami alatt az, mint
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l1étez6 objektum egyaltalan tanulmdnyozhatd; 4. a Kkisérlet teljes idotartama, amely id6 alatt a vizsgalati
célpontunkat megfigyeljiik. Ez lehet néhany nap vagy akar 10-12 s is.

Megjegyzés*: a vizsgalatunk targyat képezé kémiai objektum sokféle lehet: atom, diszkrét kis vagy nagy
molekula, polimer, egyatomos vagy Osszetett ion, gyék stb. A magyar koordindcios kémiai nevezéktanban
gvakran hasznalt ,,részecske” az angol , species” forditisa, egy adott komplexet jelent. Ugyanakkor a fény
kettos természete értelmezésénél haszndlt részecske (korpuszkula), vagy az atomfizikaban haszndlt elemi
részecske (pl. neutron) természetesen mast jelent.

Miel6tt ezeket tovabb vizsgdlnank, érdemes egy pillantast vetni a tipikus molekularis folyamatok iddskalaira,
hogy ezeket Osszehasonlithassuk a szerkezetvizsgald modszerekhez tartozo iddskalakkal. A tipikus rezgési
frekvenciak 10%-10" Hz nagysagrendiiek, mig a forgasi frekvenciak 10°-10* Hz koriil vannak. Az ammodnia
inverziojanak sebessége kb. 10" Hz szobahdmérsékleten, mig ugyanez a foszfin esetén 10° Hz. A metan
inverzidjanak sebessége 10 Hz - igy egy molekula atlagosan 100 millio évenként invertalodik! (A Fold becsiilt
fluoratomok ekvatorialis helyzetbe keriilnek és forditva, kb. 10° Hz szobahdmérsékleten, mig PCls esetén ez 10
Hz.

1. A sugarzas energia kvantuma (vagy a részecske) és a molekuldnk kozotti kolesonhatas idétartama. Az id6
ameddig a sugarzas egyaltalan kolcsonhatasban lehet a molekulaval, Iényegében az az id6tartam, ami alatt a
foton a molekula vagy annak megfelelé része mellett elhalad. A részecskék, amiket a diffrakcios kisérletben
hasznalunk (elektron, neutron) a fénysebességnél sokkal lassabban mozognak ugyan, de az 6sszes ilyen esetben
a kolcsonhatas id6tartama 107%-10%s. Ez sokkal rovidebb annal, mint ami a molekularis rezgésekhez,
forgasokhoz vagy atrendez6désekhez sziikséges, igy minden egyes részecske vagy foton a molekulat egy
pillanatnyi szerkezetben és egy adott elektron-, rezgési és forgasi allapotban "latja".

2. A gerjesztett allapot élettartama. Néhany spektroszkopiai eljards soran elektromagneses sugarzast
hasznalva ez a molekularis allapot megvaltozik, mig olyan modszerek esetén, mint az NMR vagy az ESR, a mag
vagy az elektron spin allapotaban kdvetkezik be a valtozas. A diffrakcios kisérletekben nincs ennek megfeleld
jelenség. Ezen folyamatokban van egy effektiv élettartam, ami a magasabb, gerjesztett allapotnak az
alacsonyabb allapotba torténd atalakulasaval kapcsolatos. Ez az élettartam - amit relaxacios idének neveznek -

altalaban rovid, ha az energia kiilonbség nagy az alap és a gerjesztett allapot kozott, és hosszabb, ha ez a
kiilonbség kicsi. (Ez a kapcsolat a valds rendszerekben nem ilyen egyszert, de ,,0kOlszabalyként” mégis
érdemes megjegyezni.) Igy az alacsony energiaju modszerekre, mint pl. az NMR, jellemz relaxacios idék
viszonylag hosszuak (gyakran jo néhany masodperc), addig a nagyobb energidju modszerekkel kapcsolatos
relaxacios idok a fenticknek megfelelden rovidebbek. A 7.3. tablazatban néhany spektroszkopiai modszer
atmenetére jellemzo frekvencia talalhaté meg a tipikus relaxacios idokkel egyiitt.

Amikor a relaxacios id6 igen rovid, akkor a bizonytalansagi relacio fontossa valik, mert a gerjesztett allapot t
élettartama és energiajanak AE bizonytalansiga a kovetkezd kapcsolatban allnak egymassal: ©t AE = 4 . ( A=
h/2m, h a Planck alland6 ). A spektrumok az dtmeneteket abrazold vonalakbdl allnak, és ha a bizonytalansag a
gerjesztett allapotban nagyobba valik, akkor ezen vonalak kiszélesedhetnek, igy a felbontas* elvész és
sz€lsGséges esetekben a teljes spektrum egyetlen rendkiviil széles puppa valhat. A 7 allandé nagyon kicsi, kb.
10* Js, de oldatban 1év6 atmenetifém-komplexek elektronspektrumai esetén a relaxacios idok jellemzdéen 107 s
koriil vannak, igy AE 10 J/molekula vagy 60 kJ/mol nagysagrendii. Ez 6sszemérhet6 a bekovetkez6 atmenetek
energidival. A legtobb ilyen elektronspektrum ezért néhany széles savbol all és sok, potencialisan hasznos
informaci6 elvész.

*A4 felbontds az a minimalis tavolsdag a spektrumban (Hz, cm™, nm stb. egységben), ami még két jel elkiiloniilt
megjelenését lehetoveé teszi. A felbontas erdssége, R, az dtmenet szélességének (hullamszamban, hullimhosszban
vagy frekvenciaban) és a felbontasnak a
hanyadosa.(http://en.wikipedia.org/wiki/Spectral_resolution#lUPAC_definition) Ez a definicio mintha nem
illene a kis és nagy felbontas szokdsos haszndlatihoz. A nagy (jo) felbontas sok jel detektalasat teszi lehetové
kicsi, a kis (rossz) felbontas kevés jelét esetleg nagyobb energiatartomanyban. Valojaban tehdt inkdbb a
felbontas erdsséget kellene hasznalnunk.

A jo felbontas a fentiek szerint tehat a Kisenergiaji spektroszkdopiak sajatsaga. Persze ez sincs ,,ingyen”: az
alap és gerjesztett allapot kis energia-kiilonbsége miatt kicsi az eltérés a szintek betdltottsége kozott, amint azt a
Boltzmann-eloszlas képlete mutatja: ne/Nass = €%, ahol AE az energiakiilonbség, k a Boltzmann allando, T az
abszolut hémérséklet. (Raadasul a relaxacio is lasst!) Ez fizikailag azt jelenti, hogy az ilyen spektroszkopiaban

ey
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szitkséges. Forditott modon a nagyenergiaju spektroszképiadk nagy érzékenységiiek lehetnek, de a
felbontasuk gyenge.

Fontos azt felismerni, hogy a relaxacios idok egyrészt az atomnak vagy a molekulanak a sajat tulajdonsagaitol,
masrészt kiilsé, kornyezeti tényezoktdl fiiggenek. Igy a gazok forgasi spektrumaiban a vonalszélességek
(melyek a forgasi relaxacios idokkel vannak kapcsolatban) a molekulak iitkdzései kozotti id6 kdzépértékétol
fiiggnek, ami pedig a gaz nyomasatdl fiigg. Folyadékokban az iitkozések élettartama sokkal rovidebb és igy a
forgasi energia valdjaban nem kvantalt. Masrészt, ha az {itk6zések valdszintiségét lecsokkentjiik, mint pl. egy
molekulanyaldbban, akkor megndvelhetjiikk a relaxacids idot, csdkkenthetjiik a vonalszélességet és igy javul a
felbontas. Természetesen a relaxacios id6 csak egy minimalis spektralis vonalszélességet hataroz meg, amelyet
mas hatasok, kisérleti tényezok kiszélesithetnek.

7.3. tablazat - Néhany spektroszkopiai modszer tipikus relaxacios ido adatai

Modszer
Gerjesztett allapot| Tipikus relaxacios id6|Tipikus  vonalszélesség
energiaja (Hz) (masodperc) (Hz)
NMR (oldat) 108 10 10*
ESR (oldat) 10% 10° 10°
Forgasi spektroszkopia |10t 10 10¢
(gaz)
Rezgési  spektroszkopia|10* 10°® 10°
(gaz)
Elektron  spektroszkopia|10 10% 10%
(oldat)
Mossbauer spektroszkopia|10* 10°® 10°
(szilard)

Lathatjuk a 7.3 tablazatbol azt, hogy az NMR kisérletekben a relaxacios idék viszonylag hosszuak, a tipikus
nagysagrend 1-10 s koz¢ esik, igy a vonalszélesség sokkal kisebb, mint a tobbi spektrum esetén. Azonban még
a vonalszélesség ezen kis értéke is problémat okozhat, mert az NMR az energia tartomanya is nagyon kicsi.
Kiilonosen igaz ez akkor, amikor a relaxacidés id6k sokkal kisebbek, mint egy masodperc, pl. kvadrupélus
magok esetén. Ilyenkor a vonalak olyan szélesek lehetnek, hogy mar egyaltalan nem is detektalhatdak.

A legtobb spektroszkopiai modszer alkalmazasakor a gerjesztett allapot keletkezésével jard energiaabszorpciot
észleljiik. Mivel ez néhany masodpercnél is tovabb tarthat, lehetéség van arra, hogy egy molekulaban a magok
gerjesztodjenek, és a megfigyelés ideje alatt kémiai reakcidval atkeriiljenek egy masik molekulaba vagy
belsé atrendezddés torténjen a molekulan beliil. Ilyen esetben a kisérlet tajékoztathat minket a csere, vagy az
atalakulas és a relaxacio relativ sebességérdl. Ehhez hasonld, 1 Hz koriili sebességre mas modszerekkel
meglehetésen nehéz informaciot nyerni. Az eljaras részleteirdl az NMR magnesezettség-atviteli vizsgalatok
kapcsan lesz sz6.

3. A vizsgalt molekula (kémiai objektum) minimalis élettartama. Ez a harmadikféle id6, amit egyiitt kell
figyelembe venniink a spektrum frekvencia skalajaval. Ez az NMR spektrumok elemzésénél jut a legnagyobb
szerephez, ahol gyakran emlegetjiik ,NMR iddskalaként”, ami val6jaban nem mas, mint a jelek Hz-ben mért
tavolsaga. Tételezziik fel azt, hogy olyan vegyiiletiink van, amely két kémiailag eltéré tipust metilcsoportot
tartalmaz ¢s ezek két, egymastol 100 Hz tavolsagra 1évé proton-rezonanciajelet adnak. Ezutan feltételezziik,
hogy ezen metilcsoportok 100 Hz-nél sokkal nagyobb sebességgel helyet cserélnek. A spektrumunkban csak
egy kiatlagolt jelet fogunk észlelni két kiilonalld jel helyett. Azaz, ha az atrendez6dések kozott a molekula
¢lettartama sokkal nagyobb mint 0,01s, akkor két rezonanciajelet latunk, mig ha az élettartam sokkal kisebb
0,01s-nal, akkor csak egyet, a kozbens6 esetekben pedig kiszélesedett savot lathatunk. Mivel a multinuklearis
NMR fenti idéskalaja igen valtozatos lehet, igy az NMR jelalak analizis 10-10°® Hz sebességii cserefolyamatok
tanulmanyozasara haszndlhat6. Az NMR spektroszképia kapcsan részletesebben is foglalkozunk ezzel a
lehetdséggel. (Hasonld elgondolasok alkalmazhatok masfajta spektroszkopiak esetén is. Az atmenetek energiai
azonban sokkal nagyobbak, mint amekkorak az NMR esetében; ezért viszonylag ritka az olyan, az NMR-t6l
eltér6 modszer, amit cserefolyamatok vizsgalatara hasznalhatnank. Van azért kivétel, pl. a fluoreszencia
gerjesztés atvitel, ez is megtorténhet kémiai cserével.)
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4. A teljes id6, ami alatt a Kisérleti adatainkat gyiijtjiik. A diffrakcios kisérletekben egy molekula vagy
kristaly kb. 10 s alatt térit el egy-egy elektront, neutront vagy rontgen-fotont, és igy valdjaban egy-egy
statikus, pillanatnyi szerkezet képezddik le. De a kisérlet sok fotontdl vagy részecskétdl szdrmazéd adatot
tartalmaz és a molekulat mindegyik a molekula rezgési mozgasanak kiilonboz6 allapotaban latja. Az rezgések
kiatlagolo hatasa torvényszeri, mert a diffrakcios kisérlet sokkal tovabb tart, mint maga a rezgés. Hasonloan, ha
a kisérlet tovabb tart, mint néhany kémiai reakcido vagy cserefolyamat a mintdban, akkor csak a keverékre
jellemzé adatokra szamithatunk. {gy ha egy olyan A vegyiilet izomerizalodik, melynek élettartama egy perc, és
beldle az A és B egyensulyi keveréke jon létre, ugyanakkor egy oraba telik az infravords spektrum felvétele,
akkor természetesen mind az A-hoz, mind a B-hez tartozé csucsokat latni fogjuk a spektrumban. De ha tiszta A-
bol indulunk ki és egy masodperc alatt megkapjuk a spektrumot, akkor az A anyagot majdnem tisztan fogjuk
latni.

90
XMLmind XSL-FO Converter



8. fejezet - Az NMR spektroszkopia
alkalmazasa a koordinacios
kémiaban

1. Magneses magrezonancia-spektroszképia (NMR)

Az NMR jelenség a legkisebb energidju spektroszkopia, az elektromagneses spektrumnak a radidhullamok
hullamhossztartomanyaba es6 része, melyben az atmenetek (aktualisan a mag magneses nivoi kdzott) nagyon
kis energiajuiak. Az NMR kb. 1960 o6ta fokozatosan valt fontos eszk6zzé a szervetlen kémikusok korében. Igen
részletes informaciot adhat a molekuldkban vagy ionokban jelenlévd csoportokrol, ha azok megfelel6 magokat
tartalmaznak. Ha szerves ligandumok vannak jelen a vizsgalt komplex vegyiiletben, akkor az 'H és ©C jelenléte
nyilvanvalo, de a *N, a **F vagy a *P magok (mind =1/2) is a szerves kémiaval azonos jelentdséglick lehetnek,
szokasos alkalmazasukra itt nem tériink ki. Ilyenkor is fontos azonban arra emlékezni, hogy mig egy szokvanyos
szerves molekulaban az atomok kapcsolodasa (konnektivitdsa) nem valtozik meg az NMR mérés idotartama
alatt, addig egy 1épcsézetes komplexképzddés soran ez nem feltétleniil van igy, a koordinativ kotések vagy azok
egy része felszakadhat, de egy adott ligandum is cserélédhet a kiilonbozé fém-ligandum aranya komplexek
kozott, és maga az egyensulyi eloszlas is fiigg pl. a teljes koncentracioktol, a pH-tol, az elvalasztas pedig
(legtobbszor) elvileg sem johet szoba.

A szervetlen kémiaban fontos szerepet jatszhat a *B (1=3/2), az 7O (1=3/2), a #*Si (1=1/2), a *Cl (1=3/2), de a
koordinacids kémia szemszogébdl a legnagyobb elérelépést az hozta, amikor a méréstechnika fejlédése lehetdvé
tette a fémes elemek NMR-aktiv magjainak a detektalasat. Ezek kdzott van néhany I=1/2 spinnel rendelkezd: pl.
®Y, 1% Rh, Ag, "Cd, *'Sn, **Pt, **Hg, **TI, *'Pb; és még tobb kvadrupdlus mag (I= n/2, ahol n=2,3,...9): pl.
Li (1=3/2), ®Na (1=3/2), 7Al ((1=5/2), **V (1=7/2), *Co (1=7/2), "Ga (1=3/2), **In (1=9/2), **La(I=7/2). Csaknem
minden elemnek van NMR-aktiv izotopja, egy specialis interneten elérhetd periddusos rendszerben gyorsan
tajékozodhatunk errdl (http://www.bruker-nmr.de/guide/eNMR/chem/NMRnuclei.html).

Ezeknek a magoknak a mérése altalaban lehetséges minden olyan NMR-laborban, ahol hangolhaté méréfej van,
de azért a rutin 'H vagy *C NMR ismerete altalaban nem elégséges. gy pl. az eltérd relaxaciés idékkel (extrém
nagy pl. az ®Y-¢, és igen rovid tobb kvadrupdlus magé, ha a kornyezetiik nem szimmetrikus), vagy az
esetenként hatalmas kémiai eltolédas-tartomanyokkal szamolni kell a gerjesztés biztositasanal, és a megfeleld
méré-ablak megtalalasanal, a digitalis mintavételezés paramétereinek a beallitasanal. Jo elvi és gyakorlati
tanacsokat kaphatunk alapkonyvekbdl:

1. NMR and the Periodic Table, ed. by R.K. Harris and B.E. Mann, Academic Press, 1979

2. C. Breavard, P. Granger: Handbook of High Resolution Multinuclear NMRJohn Wiley & Sons, 1981

3. Sandstrom: Dynamic NMR Spectroscopy, Academic Press, London, 1982

4.J. K. M. Sanders, B. K. Hunter: Modern NMR Spectroscopy, Oxford University Press, 1987

5. A. E. Derome: Modern NMR Techniques for Chemistry Research, Pergamon, 1995

6. J. A. Iggo: NMR Spectroscopy in Inorganic Chemistry, Oxford Science Pub., 1999

7. P. S. Pregosin: NMR in Organometallic Chemsitry, Wiley-VCH, 2012

Szinvonalas Osszeallitasokat taldlhatunk az interneten is, (http://www.ebyte.it/library/Library.html#nmr;
http://www.ebyte.it/library/refssMROnNlineTexts.html), s6t YouTube videdn is megnézhetjiik a mddszer alapjait:
pl.(http://www.youtube.com/watch?v=uNM801B9Y84)

Magyar nyelven is van néhany hozzaférhetd tankonyv:

P.J. Hore. Magneses magrezonancia, Nemzeti Tankonyvkiadd, Budapest, 2004; (Szildgyi Laszl6 forditasaban).
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Szalontai Gabor professzor kivalo oktatasi segédanyagai és jegyzetei érhetok el a Pannon Egyetem honlapjan,
http://www.solidnmr.hu/letoltes.html

A magmagneses rezonancia jelensége akkor kovetkezhet be, ha az elem megfelel6 izotépjanak a magspin
kvantumszama (I) (amire igaz, hogy I=n/2 és n egész szam) nem nulla, a mag rendelkezik spinimpulzus-
momentummal. (Ezt roviden spin-nek is nevezziik. Ertékét foleg a magban 1évé protonok és neutronok szama
hatarozza meg, ha pl. mindkettd paros, mint a **C vagy a **O izotdp esetében, akkor I = 0, a mag NMR-inaktiv.)

A spinimpulzus-momentum nagysaga = [I (I+1)]1/2 h, a spinimpulzus-momentum vektormennyiség: iranya és
nagysaga is kvantalt. Egy I spinii mag | impulzusmomentumanak (a vektor jelleget jelzi a félkdvér szedés, |
nem tévesztendd Ossze az I kvantumszammal), egy tetszOlegesen valasztott (pl. z) tengelyre nézve 21 + 1
merdleges vetiilete van. Azaz | z komponense, |,, kvantalt:

I,=mh
Ahol m, a magneses kvantumszam, értéke 21 + 1 1épésben egész szam értékekkel valtozik +1 és —I kozott:
m=11-11-2,..-1+1, -

Ennek megfelelden egy 1/2 spinli mag (*H, *C, **Pt) impulzusmomentuma két iranyt vehet fel (I, =t1/2h, mig
egy I= 1 spinli magnak (pl. *N, 2H) harom allapota lehetséges (I, = 0, £h )

A mag magneses momentuma (p, ami szintén vektor mennyiség) egyenesen aranyos az
impulzusmomentumaval (1), a y aranyossagi tényez6t nevezziik giromagneses hanyadosnak:

p=y |

Magneses mezé (vagy a magyar szakirodalomban gyakran tér ) tavollétében egy I spinii mag Osszes 21 + 1
orientacidja azonos energiaju. Ez az elfajultsig magneses mezOben megsziinik: a p magneses momentum
energiaja B magneses mezdben (ez is vektor!), a két vektor negativ skaldris szorzata:

E=-puxB

Er6s magneses mezd jelenlétében a z kvantalasi tengely mar nem tetszéleges, hanem megegyezik a magneses
mez0 iranyaval, ezért:

E = _“'ZB'

ahol p, a p z komponense (p—nek a B-re vett vetiilete) és B a magneses mez6 (tér) erdssége (B nagysaga).
Behelyettesitve az I, = mh és p, = y I, 6sszefiiggéseket:

E=-mhyB.

Ez azt jelenti, hogy a mag energiaja valtozik, az eltolodas mértéke ardnyos a magneses mez6 erdsségével, a
giromagneses hanyadossal €s az impulzusmomentum z komponensével. A szomszédos allapotok kozotti
energiakiilonbség azonos, €s mivel a NMR kivalasztasi szabaly szerint Am = + 1, azaz atmenetek csak a
szomszédos szintek kozott lehetségesek, ezért az Osszes megengedett atmenet azonos energiaji. Alapesetben
tehat egyetlen rezonancia jel észlelhetd. Ennek helyzete aztan az molekulaban, és az adott kémiai kdrnyezetben
1év6 mag esetében érzékelt, nagyon kismértékben megvaltozott magneses mez6 miatt kissé eltérhet a kiilsd tér
altal megszabottol, ez okozza a kémiai eltolodast.

Az NMR alapelvét a fentieket leegyszeriisitve ugy is megfogalmazhatjuk, ismét kdlcsondzve Hore professzor
gondolatait, hogy ha egy mégneses atommagot magneses mezdbe helyeziink, akkor az a kis szamu kiilonb6z6
energiaju orientaciok egyikébe keriil. Pl. a hidrogénatommag esetén csak két orientacio lehetséges, a magneses
momentum vagy a térrel egyezd, vagy azzal ellentétes iranyultsdgu lesz. Ezen két allapot energiakiilonbsége a
mezd ¢és a mag kozotti kolcsonhatds erdsségétol fiigg. Hasonldan mas spektroszkopiakhoz a AE
energiakiilonbséget (ami itt tehat a mag magneses nivoi kozotti eltérés) v frekvencidju elektromagneses
sugarzas segitségével (adott energiaju fénykvantumokkal) hatarozhatjuk meg, ami a magot atbillenti a kisebb
energiaju allapotbol a nagyobb energiajuba, feltéve, hogy teljesiil a rezonancia feltétel: AE= hv.

Az NMR spektroszkopia nagyon szelektiv, nem fordulhat el6 az, hogy ,,véletleniil masik magot” detektalunk.
Ha pl. az *H mag szokasos 1 kHz frekvenciatartomanyat (10 ppm, 2,35 T térer6sségnél azaz 100 MHz
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rezonancia-frekvencianal) A4 formatumban nyomtatjuk ki, akkor az 1 kHz kb. 25 cm-nek veheté az x-
tengelyen, ez 40 Hz/cm. Mivel a *C NMR jel 25 MHz-nél jelentkezik, a 75 MHz kiilonbség 18750 m-nek felel
meg, ami durvan a Debrecen-Hajduszoboszl6 tavolsag. A kb. 250 ppm “C spektum-tartomany megfelel 6250
Hz-nek, az elobbi 40 Hz/cm adattal szamolva ez 156 cm széles papirra fér ra, ami alig szélesebb, mint egy
atlagos kocsmaajtd Szoboszlon. A szelektivitds mellett 1ényeges a mar targyalt nagy felbontas, szép
multinuklearis NMR példa erre az alabbi **Pt NMR spektrum, amiben elkiiloniilten jelennek meg a kiilonféle
Cl-izotopomerek:

8.1. abra - 2 M Na,[PtCl;] nehézvizes oldatanak 85,6 MHz **Pt NMR spektruma. (Ismail
és mts.-i, Chem. Com. 1980, 1175)

[1951)[(3501)5(37(:1 )]2—
OSPISCI), CTCT,

:']'95P1(35C1)(,]2-

: [P Crs(TCl)s>-

N DB CaCTe, P
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Az atmenet energia-kiilonbsége aranyos a magneses mez6 (tér) erdsségével (B), igy az érzékenységgel és a
felbontassal is, ami egyre nagyobb terti késziilékek fejlesztését Osztonzi. A nagyobb térerd egyértelmiien
elényds a konnyd magoknal, pl. *H és *C, de a gyakorlatban a nehéz magok, pl. ***Pt, **T1, esetében visszajara
is fordulhat: a jelek szélesedése kovetkezhet be az un. kémiai eltolodas anizotropia, egy specialis relaxacios id6
csokkenés miatt, ami a jel/zaj viszony és a felbontds romlasat, esetenként pl. a spin-spin csatolas elfedését,
értékes informacio elvesztését is eredményezheti. A magneses mezd erdssége (Tesla) és az ahhoz tartoz6é 1H
rezonancia (MHz) frekvencia néhany szokasos és egy csucs késziilék esetében a kdvetkez6: 2,35 T -100 MHz;
8,46 T -3600 MHz; 9,40 T -400 MHz; 11,747 T -500 MHz; 22,316 T -950 MHz.

A modern nagy felbontasit NMR késziilékek szupravezeté magneseket alkalmaznak a sziikséges erds és
homogén magneses tér biztositasara és a Fourier-transzformacios (FT) elvet valdsitjak meg. Utobbi elméletének
részleteire terjedelmi korlatok miatt nem térhetiink ki, noha nem csak a mai modern NMR, hanem az IR
spektroszkopia is elképzelhetetlen FT nélkiil. A multinuklearis NMR-nél nem szabad elfelejteni azt, hogy a
gerjesztésre hasznalt radidfrekvencias impulzus hossza és a gerjesztett spektrum-ablak szélessége Osszefiigg.
Egy intenzitas — id6 négyszoghullam Fourier transzformaltja egy Napoleon-kalapra emlékeztetd intenzitas — id6
fiiggvény lesz.

8.2. abra - Origé kozépponti négyszogfiiggvény normalizalt Fourier-transzfomaltja

+ I ¥ |
: : N
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_sin(nxAr*v)
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Atr: 1000 us (fekete), 100 us (zold), 1000 us (piros)

Ha At = 1 ms, akkor ez egy kb. 1000 Hz széles ablakban jelent kozel homogén erdsségli gerjesztési profilt
(fekete vonal), ami egy 200 MHz-es (4,7 T) késziilék esetében sem fedi le a szokasos diamagneses kozegben
varhat6 10 ppm 1H-tartomanyt. Modern késziilékekben rovidebb impulzusokkal dolgozhatunk: ha At = 0,1 ms =
100 ps (zold), akkor a gerjesztés a vivo frekvencia +2,5 kHz tartomanyban 90% feletti, ez 5 kHz ill. 25 ppm,
ami nyilvanvaloan elég 1H mérésnél. Ha At = 0,01 ms = 10 us (piros), akkor kb. 50 kHz széles ablakban
tekinthetd homogénnek a gerjesztés erdssége. Ez nyilvanvaloan megfeleld a legtobb rutin mérésnél. Ugyanakkor
pl. a *Co NMR eltolodas skalaja kb. 18000 ppm (840 kHz 4,7 T térer6sségnél), ami azt jelenti, hogy lehetetlen
egy ablakban lefedni a teljes tartomanyt. (Korlatot jelenthet a detektalhat6 szélesség is.) Uj vegyiiletek esetében
bizony idéigényes lehet az ismeretlen eltolodas tartomanyban megkeresni az NMR jelet. (Ha pedig nem talaljuk,
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marad a kétség: nincs is az uj vegyiilet, vagy csak nem jol és/vagy nem jo helyen kerestiik a jelét...) A nagy
spektralis ablak az adatgyijtés és a spektrum-feldolgozas soran is megfeleldé paraméterezést kivan meg, ennek
soran tekintettel kell lenni a jelek szélességére is.

Az NMR spektrumbol nyerheté elsddleges informaciék csoportosithatok: I. kémiai eltolodas; II. a jelek
intenzitasa; III. a jelek finomszerkezete, a spin-spin csatolds; IV. dinamikus jelenségek (jelszélesedés,
magnesezettség atvitel 1D és 2D-ben); V. relaxaciés paraméterek. (Ez a jelenség ,,eszk6zként” jelen van a IV.
pontban, részletesebb targyalasara nem tériink ki.)

. A kémiai eltolodas értéke barmely mag esetén a legkonnyebben értelmezhetd informacid, analogiak alapjan
alkalmas pl. funkcios csoportok azonositasara. A jelek szama azonnal mond valamit arrdl is, hanyféle kémiai
kornyezetben fordul el az illeté atom(mag).

Ha koordinaciés kémiai példat akarunk keresni olyan vegyiiletre, amiben a (nem H, C, O, N, F, azaz nem
szerves ligandumban 1év0) atom(mag), pl. a fémion tdbbféle kémiailag nem ekvivalens formaban fordul eld,
nincs is igazan konnyt a dolgunk. Kdnnyebben taldlunk jo példat, ha a bérvegyiiletek kozott kerestink ilyet. A
BiHu, dekaboran-14, "B NMR(1D) spektruméban négy jel van, ez négyféle kémiailag nem ekvivalens B-t
jelez. A szerkezeti abran (lasd a 2D COSY abrat) a négyfajta B megkereshet6, ha észrevessziik: van négy olyan
B, ami ekvivalens: a B(5), B(7), B(8) és B(10). A tovabbi 2-2 B harom masik kornyezetben van: a B(1), B(3); a
B(2), B(4); és a B(6), B(9) alkot egy-egy ekvivalens part. Ezek az ardnyok az intenzitds értékekben is
kifejez6dnek, lasd az alabbiakban a jelintenzitasrol irtakat, igy a 0 ppm kozelében 1€v6 jel hozzdarendelése a
szerkezet 4 ekvivalens B-atomjahoz egyértelmii. Az 1D spektrum azonban a tovabbi hozzarendeléshez nem ad
informaciot.

8.3. abra - A dekaboran-14 1D B NMR spektruma.

_J‘UL_JL A

1. L
-10 —-20 -30 —40
8 V' B)ppm

Bar a 2D moédszerekkel csak érintélegesen foglalkozunk (az X-magok spektrumaban a jelgazdagsag altaldban
nem olyan nagy, mint pl. a szerves vegyiiletek 1H vagy 13C spektrumaiban), a B,,Hi,*B 2D COSY spektruma
mégis ide kivankozo példa, mivel ezzel a jelek teljes hozzarendelése megoldhatdo. A COSY korrelacios
spektroszkopia, a keresztcsticsok azok kozott a jelek kozott jelennek meg, amelyekhez rendelheté atomok
kozvetlen kémiai kdtésben vannak, nincsenek viszont meg ott, ahol a molekulaban a két B-atom egy H-atomon
at kapcsolddik. Az abran latszik, hogy a B(2) és B(4) B-atomok minden mas tipusthoz kapcsolodnak, amit 3
keresztcsticsot jelent. Ez csak a -36 ppm korili jelre igaz, ez rendelhetd tehat ezekhez az atomokhoz. A
diagonalisban a harmadik, kb. 11 ppm-nél 1évé csucshoz csak egy keresztcstcs tartozik, ami a B(2), B(4)
csoportot jeldli ki, igy ez a jel a B(6), B(9) atomok jele. A legnagyobb intenzitasu, 0 ppm kémiai eltolodasu
jelrdl tudjuk, hogy az a B(5), B(7), B(8) és B(10) csoporthoz rendelhetd, igy a 13 ppm-nél 1évé jel, csakis
a B(1), B(3) atomokhoz tartozhat.

8.4. abra - A B,;H,, 2D COSY spektruma és a klaszter szerkezete. A fekete pontok H-
atomokat, a nagyobb vilagos korok B-atomokat jeleznek.
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A koordinacios kémiaban a ligandumok gyakran egyuttal gyenge Bronstedt savak is. A savi, vagy a
protonalddasi  allandok meghatarozasa fontos a tovabbi vizsgalatokhoz. Az NMR alkalmas a pK
meghatarozasara, mivel a ligandum vazaban 1évé mag arnyékoltsaga, ezzel egylitt kémiai eltolodasa rendszerint
valtozik a protonalddas - deprotonalddas soran. A kovetkezé abra a HCN- CN- rendszerben a *C NMR eltolddas
valtozasat mutatja a pH valtozasaval.

8.5. abra - 0,05 M Na“CN oldatban mért “C NMR (100 MHz) kémiai eltolodas valtozasa
a pH-val. Az ionerésség 3 M LiClO,. (A savas mintakban megjelené dublett a ‘H-
csatolas eredménye, ‘J., = 270 Hz.)
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A jellegzetes S-gorbe jelzi a deprotonalodas hatésat, a jel eltolddasat a nagyobb terek iranyaba a novekvé pH-
val. A kémiai eltolodas pH fiiggése, illetve a pK az alabbi képletekkel irhato le:

50bs = dncnPren + SenPen
sz = —|Og [H+] + |Og [(80N - Sobs) / (Sobs - 8HCN)]

Az elsO Osszefiiggés a kétféle forma (HCN és CN°) a kémiai eltolddasok (Suen €s dcn) moltortjeik (Pren €s
Pen) szerint stlyozott atlagaként adja meg az adott pH-n mért aktualis, az un. ,,gyors csere” esetre vonatkozd
ered6 du kémiai eltolodas értéket, mig a masodik a pH és az eltolodas értékek (Sucn, Ocn €S Oobs)
felhasznalasaval teremt kapcsolatot pontonként a pK, értékével. Fontos észrevenni azt, hogy a képletekben nem
szerepel a cianid teljes koncentracidja, azaz az illékonysag okozta esetleges koncentracio-valtozas nem okoz
hibat. Belathat6 az is, hogy az esetlegesen jelenlévd sav-bazis szennyezddések (pl. a karbonat) sem okoznak
hibat a pK ilyen mérése soran. (A pontonként kapott értékek atlaga I= 3 M LiClO4 ionerésség mellett pK=
9,91+0,05.) Az ilyen, kicsit pongyolan (tobbnyire 'H, esetleg *C) NMR-titralasoknak nevezett mérésekkel

s 1L L

mikro allandokat (Isd. az egyensulyi fejezetet) is meg lehet hatarozni. Tobbfogu ligandumok fémkomplexei
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esetében a koordindlodd donoratom kornyezetében 1évé C-H kotésben 1évé (nem labilis) proton jelének
eltolodésa ugyancsak jelezheti a fémion indukalta arnyékoltsag valtozast.

II. A jelek intenzitiasa. A mar bemutatott "B spektrumban a jelek intenzitds aranya segitett a (részleges) jel
hozzarendelésben (asszignacioban). A koordindcidés kémidban a stabilitasi allandék meghatarozasara is jol
hasznalhatbak NMR spektrumok, ha az egyes részecskék jelei elkiiloniiltek (azaz un. ,,lasst csere” eset all fenn),
intenzitasuk ugyanis (megfeleld6 mérési paraméterek alkalmazasaval, pl. elég id6t hagyva a relaxaciéra az
adatgylijtés kozben) ardnyos az egyensilyi koncentraciéjukkal. A mért jelek lehetnek a ligandum jelei (L,
szabad allapotban és az ML, részecskékben), vagy a kdzponti fémion jelei (szabad M illetve ML, forméaban),
esetleg mind a kettd egyiitt is.

8.6. abra - 470,5 MHz *F NMR spektrumok az Al** - F - H* rendszerben.

“F NMR spectra, S mM AP, 15 mM NaF in 3 M KCl, 25 °C, ¢y varies

AlE;*
HF
AIF*
Alky | 250 mM I\
L o).\

_.AA,JLL. ZoomM —— ’/\.

100 mM
— . . Yy
_AJ\& SO mM
250 49 378 -M0 »o -0 10 420 10 440

F NMR mérésekkel jol kovethetd az AI** - F - H* rendszerben a 1épcsézetes komplexképz6dés. A bemutatott
tipikus spektrumokban négy jel lathato, amik a koncentraciok és a pH valtoztatisaval viszonylag konnyen
hozzarendelhet6k a HF, az AIF*, az AlF,*, AlF; komplexekhez. Az egyensulyi reakciok, és az allandok az alabbi
egyenletekkel definialhatok (a toltéseket mell6zziik):

AlF,, + HF 2 AlF, + H*

K’y = [AIR][ HY/ [AIF..][ HF]

Az NMR jel intenzitdsa és az egyenstlyi koncentracio kozott fennall az aldbbi dsszefiiggés:
[AIF,] = Int, c-/ ZInt

Ahol Int, az adott komplex jelintenzitisa, XInt a mért intenzitasok Osszege, cr a teljes fluorid koncentracio.
Figyelembe véve a ca €s cy teljes koncentraciokat, az allandok spektrumonként kiszamolhatok, illetve a fluorid
aktualis protonalddasi egyensulyi allandojanak (K = [HF ]/ [ H* ][ F ] =103,1) a figyelembe vételével
atszamolhatok az szokdsos 1épcsdzetes stabilitasi allandokka:

K. = [AIF.])/ [AIF.][F]

log K, =log K’, + log K¢
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A kapott adatok jo egyezést mutatnak a (zardjelben mutatott) irodalmi értékekkel:

logK. = 6,35 (6,11); logK, = 5.25 (4,96); logK, = 4,11 (3,85).

Gyakorlott szemmel az is lathatd, hogy a jelek félérték szélessége eltéré és valtozik a savkoncentracid
valtoztatasaval. Ez ligandumcsere folyamatokkal értelmezhet6, az eredeti kézleményben (Bodor és mts.-i, Inorg.
Chem. 39, 2000, 2530-2537) az érdeklédd olvasd tobbet is megtudhat a jelalak analizis és magnesezettség
atvitel (lentebb még részletezett) szépségeirol.

Sajat gyakorlatunkbdl mutatunk be egy példat, amikor egy igen nagy stabilitasi komplex, a Ga* ionnak az
AAZTA-val (AAZTA=1,4-bis(hydroxycarbonylmethyl)-6-[bis(hydroxy-carbonylmethyl)]amino-6-
methylperhydro-1,4-diazepine, egy dtpa analog hétfoghi ligandum) alkotott komplexének stabilitasi allandéit
Kkellett meghataroznunk. (DOI: 10.1002/chem.200)

8.7. abra - Az AAZTA ligandum

HOOC COOH
N /—COCH
N
Ay
a

AAZTA COCH

A pH-potenciometria teljesit6képességének hataran tal 1évo koriilmények kozott, *Ga NMR alkalmazasaval

s

[Ga(OH),]. A kvadrupoélus ®Ga mag (I= 3/2) jelét csak szimmetrikus kérnyezetben, azaz oktaéderes Ga(H,O):**

kationként és tetraéderes Ga(OH), anionként tudtuk detektalni, a jel intenzitdsat pontosan mérni, de ez a két
adatsor nagyon értékes modon ,,validalta” a pH-potencias modelliinket.

8.8. abra - 96 MHz “®Ga NMR spektrumok valtozasa erdsen savas (baloldal) és lugos
kozegben (jobb oldal). (cc.= Canzra= 0,023 M, 25 ° C.)

Ga' [Ga(OH),]

pH=0.%4 1 pH=7.18
A
ApH=0.5 ApH=0.5
A
A
\] E ]
| f
\ \J
| /
-7 18 =19 2
P” l"_\“ 200 160 120 50 0 ) 40 240 ) 160 120 0 30 0 40 pH=12.26
(ppums) (pp=)

Szerencsénkre az AAZTA metil csoportjanak a kis kémiai eltolodasok tartomanyaba esd jele jol elkiiloniil a *H
NMR spektrumban a tobbi jeltdl, és a lugos tartomadnyban a GaAAZTA(OH) komplex és a szabadda valo
AAZTA kozotti ligandumcsere a ,lasst csere” tartoméanyba esik az aktualis 400 MHz-s '"H NMR id6skalan. igy
ezen jelek intenzitasvaltozasa is jol mérhetd, a ligandum kiszoritasa pontosan kovethetd. A pH-metrias modellel
(logKGaL= 22,2, logKkGaLH.= 18,11) szamolt eloszlasgorbére ratéve az NMR-rel mért egyensulyi
koncentraciokat, meggy6z06 egyezést lathatunk, a modell jonak tekinthetd.
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8.9. abra - 400 MHz 'H NMR spektrumok valtozasa a pH-val a Ga* - AAZTA
rendszerben. (c®= c*?™=(,023 M, 0,1 M KCl, 25° C.)

Gal Hy free AAZTA

pH
f\ =
PSSR o V. W SN j‘ t\ l-:s
B0 A 3.15
il
A L 4.10
n -
SR 1 N 1} 3, 7.25
aA y- 10.02
~ o oo T T 8 e 11.16
.\ fbh MM . A 1162
R, R T JIJJJAI ')\&/\' )"',|\l LENSL7ERL B EESLITRL N S rurvy N S TERL R S PN S [-}v'kv ]:2:2l6
10 35 3.0 15 13 12 11 1.0 0.9
(ppmn) (ppm)

8.10. abra - Részecske-eloszlas pH fiiggése a Ga* - AAZTA rendszerben. A vonalak a
pH-metrias eredményekre alapozott modell-szamolast mutatjak , a [Ga*,] (¢#) és
[Ga(OH), ] (m) *Ga NMR-rel, a[Ga(AAZTA)H.] (A) és az [AAZTA] (e) 1H NMR-rel
fiiggetlen mintakban mért adatok. (cGa= cAAZTA = 0,023 M, 0,1 M KCl, 25°C.)

Ga(OH)
100 -

abundance of Ga* (%)

pH

C. A jelek finomszerkezete, a spin-spin csatolas. A skalaris, vagy spin-spin csatolas alapelvei ismertek, pl. a
proton csatolt *C NMR spektrumokbél azonnal kiolvashatd, hogy hany feles spinii H-atom van kozvetleniil az
adott szénatomon. n darab I= ' spinil mag 4ltal egy mért masik jelen (ami tartozhat tobb kémiailag ekvivalens
atomhoz) okozott felhasadas mértékét, a jel multiplicitasat az n+1 szabaly, a relativ intenzitasokat a Pascal-
haromszog adja meg:

8.11. abra - Relativ intenzitasok A-magon mérve AXn spinrendszerben n ekvivalens I=
Y2 spinli maggal valo csatolas esetén.
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1 A
F 3 AX
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1 6 15620 15 6 1 AXq
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Az azonos kémiai kornyezetben 1évé atomokhoz (amit a molekula szimmetriaja szab meg valdjaban) egyetlen
kémiai eltolodas tartozik, azaz egyetlen jelet adnak. A spin-spin csatolds csak olyan magok k6zott kovetkezhet
be, amelyek magnesesen nem egyenértékiick (nem ekvivalensek). Ennek feltétele az, hogy az egyébként
kémiailag egyenértékii, azonos kémiai eltolodasti magok egyéb magokkal vald csatoldsi allandoi koziil legalabb
egy ne egyezzen meg. (A ,,szerves NMR” itt nem részletezett iskolapéldaja a CH,F, és a H,C=CF,.)

Az els6 koordinacios kémiai példank legyen a TI*" - CN- - H* egyensulyi rendszer. A mintakat dusitott Na*CN
(>99%) vegyszerrel készitve a Tl NMR spektrum multiplicitasa kdzvetleniil megadja az egyes részecskékben
1év6 cianid ligandumok szamat: az 1:1 dublett a TI(CN)*, az 1:2:1 triplett a TI(CN),", az 1:3:3:1 kvartett a
TI(CN),, az 1:4:6:4:1 kvintett a TI(CN), komlexhez, a szingulett jel pedig a szabad TI** ionhoz rendelhet6. A
tobb kHz nagysagi 'Jnc csatolasi allandok (*Jn.c: 14,6; 13,7; 7,95; 5,46 kHz a TI(CN),, n=1,2,3,4 esetében)
természetes megjelennek a (nem mutatott) *C spektrumokban is, a jelek dublettek, ami egy Tl-atomot jelent a
komplexekben. (A jelek intenzitdsanak (integraljainak) mérésével a nagy stabilitast ciano-komplexek stabilitasi
allandoi, K = [TI(CN),.] / [TI(CN),][CN], meghatarozhatok voltak. (J. Blixt, B. Gyori, J. Glaser, J. Am. Chem.
Soc., 1989, 111, 7784-7791.)

8.12. abra - 51,9 MHz ®*T1 NMR spektrumok eltéré “CN- felesleg és savtartalom mellett
(¢ =50 mM, 3 M NaClO, ionerosség).
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Spin —spin csatolas bekiovetkezhet kvadrupélus maggal, altalaban igaz, hogy egy I= n/2 mag csatolasa miatt a
jel multiplicitasa n+1 lesz, a vonalak intenzitasa megegyezik. Pl. az I= 1 spin{i “N mag hatasara a mért ‘H mag
jele 3 azonos intenzitasti csucsot mutat. A multiplicitas ilyen esetben azonban esetleg meg is sziinhet, mert a
kvadrupoélus mag kozelsége, foként nem szimmetrikus kornyezetben szélesedést, majd a multiplett 6sszeomlasat

okozhatja. Az alabbi abra olyan szimulalt spektrumokat mutat, ahol alulr6l felfelé novelték a relaxacid
sebességét:

8.13. abra - Szimulalt “N-csatolt *H NMR spektrumok.
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|

Egy sajat kisérleti spektrum szemlélteti a fentebb elmondottakat: egy ,sikeriiletlen” "H NMR mintadban a
szokatlanul szép NH jelek megjelenése keltette fel a gyanut, hogy az ammoniaval kezelt oldat a tervezettdl
eltéréen nem lugos, hiszen NH," adhat ilyen ,,szép” N csatolt jelet, ami pedig csak pH < 7 feltétel mellett
keletkezhet a mintahoz adott ammoniabol. A pH mérés igazolta a ,,gyantit”.

8.14. abra - 400 MHz 'H spektrum egy savas, NH,* tartalmua (Al(II)-citrat) oldatban
felvéve.
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A szervetlen kémiaban fontos magok estében gyakori, hogy egy elem nem minden izotopja NMR-aktiv,
ilyenkor természetesen csak az aktiv mag képes spin-spin csatolasra. Ilyen esetekben a multiplettre
szuperponalddik az egy (vagy tobb), nem aktiv magot tartalmazé izotopomer jele. Szép példa erre a GeH, 'H
NMR spektruma, amiben a 8%-nyi *Ge (1=9/2)-ot tartalmaz6 izotopomer adja a 10 vonalbdl allo6 multiplettet,

mig az Gsszes tobbi az intenziv kozponti jelet. Meg kell jegyezni, hogy a multiplett jelek kis vonalszélessége
,,nem valdsulhatott volna meg” a molekula tokéletes tetraéderes szimmetriaja nélkiil.

8.15. abra - A GeH,'H NMR spektruma. A “Ge (I=9/2)-nek 8% a természetes
eléfordulasa.

oMU

100 1z
e gp——r e |
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A citrat ionban a -CH,- csoportok protonjai magnesesen nem ekvivalensek, a geminalis protonok kdzott csatolas
jon 1étre, az AB spinrendszer jellegzetes kvartett jelet ad, a csatolasi allando kb. 16 Hz. A Newman-projekcion
ellendrizhetd, hogy a C-C kotés szabad rotacidja mellett sem lehet a Ha és Hs magnesesen ekvivalens. (Hasonld
multiplettek gyakran jelennek meg pl. aminopolikarboxilat ligandumok 1H NMR spektrumaiban is.)

8.16. abra - A citrat ion 200 MHz 'H NMR spektruma és a magneses ekvivalencia
hianyat értelmezé Newman-projekcio.

Hasonl6 magyarazata van annak, hogy egy diamagneses kétmagvu Ru-komplexben a fémcentrumokhoz két6do
2-2 trifenil-foszfin ligandum *P atomjai AB-spinrendszert képeznek, emiatt van két kvartett a proton lecsatolt
P NMR spektrumban (40 és 48 ppm), Isd. az abra a baloldalan. Ha a komplexet oxidaljak, az 1 elektronnal
szegényebb vegylilet paramagneses lesz, a parositatlan elektron az egyik fémcentrumon lokalizalédik, mivel
csak az egyik *P jel tolodik el (125 ppm-re) és szélesedik ki szamottevéen, mig a masik kb. valtozatlan helyen
és kiszélesedés nélkiil jelentkezik (Isd. jobb oldali spektrum).

8.17. abra - A kétmagvi Ru-komplex képlete (felsé), a komplex *P NMR spektruma
diamagneses (bal alsd) és oxidacié utani paramagneses formaban (jobb also).
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IV. Dinamikus jelenségek az NMR spektroszképiaban. A spektroszkopia idéskalainak targyalasakor mar
utaltunk arra, hogy az NMR jelek alakjat (eltéréen a tobbi spektroszkopiatol) befolyasolhatjak kémiai
cserefolyamatok. Ezt kihasznalva a ke,.= 1 — 10°® s' sebességi allandd tartomanyban juthatunk kinetikai
adatokhoz (ez a spin-spin relaxacio, a T, idéskala), amit 1-2 nagysagrenddel ki lehet terjeszteni a lassubb
folyamatok iranyaba (kobs=10? s?), ha a magnesezettség atvitel (ez a spin-racs relaxacid, a T, idéskala)
modszerét is figyelembe vessziik.

Altalanossagban igaz, hogy két (azonos intenzitast) jel akkor olvadhat egybe (ezt a jelenséget angolbol atvéve
gyakran koaleszcencianak nevezziik), ha a koztiik 1évo tavolsag (Av Hz-ben kifejezve) és a cserefolyamat
sebessége (kex Hz-ben kifejezve) kdzott az alabbi dsszefliggés all fenn:

Kee>T AV /N2 =222 Av

Az NMR a kis energetikai kiilonbségek spektroszkopidja, pl. *H NMR-ben két 100 Hz tavolsagra 1évé jel
esetében ez a feltétel mar 220 s* cseresebességnél teljesiil. Egy A=B csererendszer szamolassal modellezett
spektrumait valtozo k.. értékek mellett mutatja a kovetkez6 abra:

8.18. abra - A novekvd cseresebesség okozta jelalak valtozas szimulalt NMR
spektrumokban: két hely kozotti csere.
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A két, azonos intenzitasu éles jelbdl a cseresebesség novekedésével elobb széles (egyuttal kisebb magassagu)
jelek lesznek, majd egybeolvadnak. Ekkor azonban a jel szinte elvész az alapvonalban, majd ismét keskenyedik,
és gyorsulo csere mellett a két jel kozott (éppen féluton, ha az intenzitdsok eredetileg megegyeztek) egy éles
jellé alakul.

Az un. NMR idéskéla nem abszolut skala, fiigg pl. a késziilek térerdsségétol. 100 MHz-nél 1 ppm 100 Hz, mig
500 MHz-nél 1 ppm mar 500 Hz-nek felel meg! Ez azt jelentheti, hogy ugyanazon molekula spektruma egészen
mas képet mutathat kisebb (egy jel, ,,gyors csere eset”) vagy nagyobb teri késziiléken (két jel, ,lassu csere™)
mérve. (Fontos tehat, hogy az idéskala ,kalibralasa”, azaz Hz-re vald atszdmolhatosaga miatt feltiintessiik az
adott mag rezonancia frekvenciajat az adott késziiléken!) Ertelemszertien ugyanazon molekula adott dinamikaja
masképpen jelentkezhet a jelalakban aszerint is, hogy milyen magon mérjiik (pl. *H vagy **C), hiszen a Av eltérd
a két magra nézve. Nehéz magok esetében az eltolddas-kiilonbség extrém nagy is lehet. Ilyen esetekben a
koaleszcencia kdnnyen vezethet a jelnek az alapvonalba, a zajba valo ,,beleveszésébe”.

A kémiai folyamatok a homérséklet emelkedésével gyorsulnak. A hémérséklet emelkedés hatdsa az NMR
spektrumra, a jelszélességre eltér6 aszerint, hogy a rendszeriink a ,,lasst csere” (elkiiloniilt jelek), vagy a ,,gyors
csere” (egybeolvadt jel) koriilményei kozott van. Az elsé esetben a homérséklet emelése szélesedést, mig a
masodikban keskenyedést okoz. Ezt a szabalyt a gyakorlatban jol hasznosithatjuk annak eldontésére, hogy
melyik kozelitést kell fontolora venniink.

A ,lassu csere” esetben (amig a jelek az eredeti helyiikr6l nem mozdulnak el egymas iranyaba) valdjaban a
jelszélességet mérve (akar egy vonalzdval) kaphatunk kinetikai informaciot:

Kex =TT Ave

ahol Ave, = Avgs —Avo, azaz a csere okozta szélesedés az aktualisan mért és a cserementes allapotban mérhetd
félértek-szélesség kiilonbsége. (A félérték-szélesség a Lorentz-gdrbe maximalis intenzitasanak felénél mért
jelszélesség Hz-ben.) Az éppen koaleszcenciaba keriilt jelek esetében a fenti kozelité formula érvényes, mig a
gyorsabb cseréhez tartozo jelszélességre is vannak kozelitd képletek, de manapsag mar viszonylag kdnnyen
hozzaférhetéek a teljes jelalak analizist lehet6vé tevd, a modositott Bloch-egyenleteket felhasznald
programok. Rogzitett bemend adatként a kémiai eltolodas értékek (va, vs), a cserementes jelszélességek (1/°T s,
1/°T,, azaz valdjaban a spin-spin relaxacios idék), a populaciok (pa és ps), valtozoként a k., megadasa
sziikséges. A mért és szamolt spektrumok hasonlosagat tobbnyire vizualisan is jol meg lehet itélni, nem igazan
jelent elényt bonyolult illesztési eljarasok hasznalata. (Ez Osszefiigghet az NMR alapvonal ill. fazis

kezelhetok ezekkel a programokkal.

Miért nem taldlkozunk hasonlo jelalak-valtozasokkal mas spektroszkopidk esetében? Ha egy UV-Vis
spektrumban pl. a két sav 318 nm-nél és 395 nm-nél van, akkor a Av=1,8%10" Hz. (Ez kiszadmolhat6 a v =
c/A képlettel, ahol ¢ a fénysebesség, v az aktualis elnyeléshez tartoz6 rezgési frekvencia, A a hulldmhossz: 318
nm-nél pl. v = 3*10° ms* / 3,18*107 m = 9,4*10* s') Konnyli belatni, hogy még Av=2*10** s* frekvencia-
kiilonbség mellett is (ami 400 nm hullamhossz tartomanyban 1 nm kiilonbségnek felelne meg, amilyen felbontas
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nincs is igazan a lathatd tartomanyban), ke = 4*10% s sebességi allando kellene az egybeolvadashoz. Ez joval
meghaladja a diffiziésebesség altal meghatarozott, oldatban jellemzd 10°-10™ s* kinetikai allando értékét. Ez
mas szavakkal azt jelenti, hogy az UV-Vis iddskala mindig a ,,lasst csere” eset.

Ezt szemléltetik a para-nitro-fenol deprotonalodasat kiséré spektralis valtozasok. A savi és a bazikus forma UV-
Vis spektrumai eltérnek, a mindkét kémiai format tartalmazé minta spektrumaban pedig a két spektrum
szuperpozicidja lathatd. Ezzel szemben az 'H NMR spektrumban a neutralis minta egy kiatlagolt, a két széls6
esethez tartozé kémiai eltolodasnal jelentkezd (egyébként spin-spin felhasadas miatt multiplett) jelet mutat. Itt a
jelek tavolsaga (Av, kb. 0,6 ppm, 60 Hz) a protondlodasi folyamat sebességéhez képest nem elégséges a jelek
elkiiloniiléséhez.

8.19. abra - A para-nitro-fenol deprotonalodast kiséré spektralis valtozasok: UV-Vis
(»lassu csere”, balrol) és 'H NMR (,,gyors csere”, jobbrol).

O;N o/ o ‘
: O— / on—{ Y ox —/\_

A jelalak analizisre példaként a mar fentebb emlitett AI** - F - H* rendszer szolgalhat, ahol az *F NMR jelek
eltéré mértékil szélesedése azért van, mert az AlF; + *F AI*FF, + Fligandumcsere reakcio viszonylag gyors,
az AIF," hasonlo folyamata lassubb, mig az AIF* esetében olyan lassti, hogy nincs hatdsa a jelalakra. A
sebességi allandok szamszeriien is megkaphatdk (Isd. az eredeti cikket).

A részletesebb példaként a mar szintén fentebb emlitett cianokomplexek koziil hozunk példat. A TI(*CN),
rendszerben (Banyai és mts.-i, Eur. J. Inorg. Chem. 2001 , 1709-1717) a jelalak valtozas mind a ®T| mind a *C
NMR spektrumokban els6 ranézésre szinte érthetetleniil dramai egy olyan pH tartomanyban (pH = 6-9), ahol az
egyensulyi rendszerben a komplex egyenstlyi koncentracidja nem valtozik, a szabad cianid is ,.csak”
deprotonalodik, ahogy az alabbi eloszlasgorbe mutatja:

8.20. abra - A Kkoncentracio-eloszlas pH fiiggése 54 mM TP és 232 mM Na®CN
oldataban. Az ionerésség 1 M NaClO,, T =298 K
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8.21. abra - Mért és szamolt 289.4 MHz **T| NMR (baloldal, pH = 6,08 és k,,, = 176 s
LpH = 6,77 és k,,, = 861 s, pH = 6,98 és k,,, = 1400 s?, pH = 7,16 és k,,, =2120 s*, pH =
9,15 and k., = 18400 s?) és 125,8 MHz ,,C NMR spektrumok (jobb oldal, pH = 5,53,
6,08, 6,98, 7,16 és 9,82) pH fiiggése 54 mM TI** és 232 mM Na**CN oldataban.
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A ?*T] spektrumban a pH novekedésével a jel (6 = 3000 ppm, Jr.c= 5,46 kHz) multiplett szerkezete megsziinik,
a négy “*CN (I=1/2) ligandum jelenlétét jelz6 kvintett jelcsoportbdl szingulett jel lesz. A *C NMR spektrum
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savas kozegben a komplex **Tl-csatolt dublett intenziv jelét (\Jn.c= 5,46 kHz, 6 =142 ppm) és a *H —csatolt (5
=107 ppm, Jc= 270 Hz) kisebb intenzitast dublett jelét mutatja, ezek a jelek is egyetlen szinguletté (kb. 140
ppm) olvadnak 6ssze pH > 9 értéknél. (Megjegyzendd, hogy az abrdkon a jelalatti teriiletek nem
Osszehasonlithatoak, mivel a legnagyobb jel magassagat mindig azonosnak vettiik az abran.) Az abrakon a mért
és a cseresebességi allando valtoztatasaval szamolt, lathatoan jol egyezd jelalakot mutatd spektrumok vannak
feltiintetve. A valtozasok oka az, hogy mig a ligandumcsere reakcio a HCN és a komplex k6zott nagyon lassu
cserefolyamatot indit el, ez a csatolasi allandok altal meghatarozott idéskalan (amit a *C NMR esetén
kiegészit a komplex és a szabad ligandum egyébként pH fliggd eltolodaskiilonbsége is) elébb jelszélesedést,
majd egybeolvadast, végil éles kiatlagolt jeleket eredményez. Nagy pH-n a sebesség novekedéshez egy hidroxid
altal , katalizalt” reakci6 is hozzajarul. A sebességi egyenlet alakja: w = ken[ TI(CN),J[CN] + ko[ TI(CN),J[CN-
1[OH]. Az allandok key = 9,7(x0,4)*10° M*s* és Kon = 5,4(x0,4)*10%*° M értékiieknek adodtak.

A jelelak analizis alkalmazasat nagyon sokféle érdekes koordinacios kémiai példaval lehetne folytatni, az utolsd
példa ebben a fejezetben legyen egy bels6é atrendez6dés, egy fluxionalis atalakulas, amikor a molekula
atrendezddése valdjaban a kiindulasi allapottal (legalabbis strukturalisan és energetikailag) azonos allapotot, pl.
a molekula enantiomer parjat hozza létre. Ilyen esetet jelent az Aledta” komplex izomerizacidja, amit Joszai
Roébert (http://www.chem.science.unideb.hu/Doktlsk/Ertekezesek/KDI053/KDI053full.pdf) és Purgel Mihaly
(http://ganymedes.lib.unideb.hu:8080/dea/bitstream/2437/103533/5/Purgel%20Mih%C3%A1l-y%20-
PhD%20%C3%A9rtekez%C3%A9s-t.pdf) Ph.D. értekezései magyar nyelven részletesen targyalnak.

Az Aledta komplexnek a DMSO-viz (80% - 20%) elegyében felvett 500 MHz *H NMR spektrumai, kiiléndsen
a 0 °C alatt mért mintak esetében jol strukturdltak, mivel ilyen koézegben és koriilmények kozott a
cserefolyamatok lelassulnak. (A mintak -20-25 °C-ig is lehiithet6k, emiatt ezt az oldoszerelegyet az irodalomban
afféle ,,magikus elegy”-ként tartjak szamon.) Az etilén csoportok az adott idéskalan igy AB dublettet, mig az
acetat karok metilén protonjai AB dupla dublettet adnak.

8.22. abra - A KAledta komplex 500 MHz *H NMR spektrumai 0,1 mol/dm* dmso-d; (80
%) - D,O (20 %) elegyben Kkiilonb6z6é homérsékleten.

J\m 350 K

MK

£ 34 3130 e 3 3 EV R | & 2, 2,

A spektrum bizonyitja a komplex oldatban is megmarad6 oktaéderes szerkezetét, (amit rontgen-krisztallografias
adatokbol szilard allapotban ismeriink), az axialis és ekvatorialis acetat karok, illetve az etilén csoport eltérd
helyzetii hidrogénjeinek nem ekvivalens voltat. Ezzel egyidejlileg cafolja az egy teljes imino-diacetat csoport

......

kialakulasa) miatt két szingulettet kapnank. A kisérlet ugyanis a két AB jelcsoport egy multipletté valo
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atrendezddését mutatja. Ezek alapjan egy olyan (DFT szédmolasokkal is aldtdmasztott) tobblépéses
mechanizmust javasolunk (Isd. a 8.25. abrat), melyben egyidejilleg csupan egyetlen acetat kar disszociaciojat és
a karok korforgasszeri mozgasat feltételezziik, mikdzben az etilén csoport konformacidja is valtozik, és
végeredményként a komplex tiikorképi parjat kapjuk meg.

8.23. abra - A jelolések értelmezése. A nagybetiik (A és A) az acetat karok ellentétes
csavarodasat, a Kkisbetik (AL és 0) az edta etilén -CH,- csoportjainak eltéré
konformacidjat jelolik.
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8.24. abra - Az Aledta komplex Ao és AL enantiomerjei fluxionalis atalakulasanak
javasolt mechanizmusa
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Elvégezve az etilén-csoport *H NMR spektrumainak teljes jelalak-analizisét tobb hémérsékleten, a sebességi
allandok homérsékletfiiggésébdl az Eyring-egyenlettel megkaptuk a cserefolyamat aktivalasi paramétereit. A
AG™= 65,5 £ 5,5 kJ/mol értéknek adodott az etilén csoport konformacidjanak megvaltozasara.

8.25. abra - Az edta etilén protonjai AB jelcsoportjanak szimulalt *H NMR spektrumai.
A spektrumokat a 8.22 abra 2,7 — 3,3 ppm tartomanyahoz kell hasonlitani. A szamok k.,
cseresebességi allandokat jelentik (alulrol felfele) 280, 290, 300, 310, 325 és 350 K
homérsékleten.
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Az acetat karok cserélodését az axialis és az ekvatoridlis helyek kozott a *C NMR spektrumok egyszeriibben
szemléltetik, mint az AB csatolas miatt strukturalt *H NMR spektrumok. A spektrumban a 61,5 és 63,5 ppm-nél
jelenik meg a kétféle acetat —CH,- jel, (a hozzarendelés az axialis ill. ekvatorialis helyzethez ,.tentativ”, de ez itt
nem zavar benniinket), mig az etilén C-atomok ckvivalensek, a jelikk 55 ppm koriil lathaté. A 270- 350 K
tartomanyt vizsgalva lathato, hogy az utobbi jelek szélessége nem valtozik, mig az acetat jelek kiszélesednek.
(Hasonlo, itt nem mutatott szélesedés lathato ezen csoportok karbonil jelein is.) A Avi, = vie™ - vi° és ke =
mAv;, képletekkel a cseresebességi allandok kiszdmithatok, az Eyring-egyenlettel A G* = 67 = 10 kJ/mol értéket
kaptunk az acetat karok kicserélédésre. Ez gyakorlatilag nem kiilonbozik az etilén csoport konformacid
valtozasara kapott A G* = 65,5 = 5,5 kJ/mol értéktdl, ami jelenthet egy koz0s sebesség meghatarozo 1épést, de
ennek részleteit itt nem targyaljuk.

8.26. abra - 0,1 mol/dm® KAledta 125 MHz “C NMR spektrumainak alifas régioja
dmso-d; (80 %) - D,O (20 %) elegyben kiilonb6z6é hémérsékleten. 61,5 és 63,5 ppm-nél
a kétféle acetat —CH,- jel, mig az etilén C-jel 55 ppm koriil lathato.
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Az NMR jelalak analizis soran a mérheté sebesség fels6 hatarat a cserehelyek Hz-ben mért eltolodas-
kiilonbsége szabja meg . Ez a térerdsség ndvelésével elvileg novelhetd, és persze nehéz magokon kozepes
térer0sségnél is nagy érték lehet, a ke = 10°-10° s* fels6 hatar nem tiinik talzdsnak. Ami az alsé hatart illeti, azt
legegyszeriibben ugy becsiilhetjilk meg , ha a lassi csere esetre gondolva a biztonsagosan mérhetd
jelszélesedést fontoljuk meg . Itt sem lehet univerzalis szdmot mondani, de ha (pl. 1H NMR-ben) a jeliink
cserementes félérték szélessége 1 Hz, akkor 1-2 Hz szélesedés mar mérhetd, azaz ke = mwAvy, = 3-6 S* még
meghatarozhatd. Ez az érték nagyon aprélékos munkaval, pl. a spin-echo moédszerével kikiiszobolve a tér-
inhomegenitas okozta bizonytalansagot, esetleg leszorithaté 1-2 s* értékre, de ez alatt a T, idoskala ,,befagy”.
(X-magokon nem ritka a tobb szaz vagy ezer Hz természetes szélesség, ilyen esetben a mérhetd jelszélesedés
sokkal nagyobb, azaz gyorsabb folyamatok kovethet6k csak megbizhatéan.) Ilyen esetekben a lassabb
folyamatok a T,-idéskalan kovetheték. Tisztaztuk a bevezetés soran, hogy az NMR-ben nem ritka a lasst
relaxacio, azaz a gerjesztést kovetden gyakran eltelhet 1-10 s is, amig a relaxacid teljessé valik. Valdjaban a
relaxacio tisztan elsérendl kinetika szerinti exponencialis lecsengést jelent, a lecsengés csaknem teljes t= 5T,
iddtartam alatt. Ha a gerjesztés szelektiven csak az egyik helyen torténik meg, és az 5T, id6tartam alatt kémiai
csere atviheti a magnesezettséget egy vagy tobb (,,lassu csere” megfontolas ala esd, azaz szepardlt jelet ado)
eltér6é kémiai kdrnyezetbe, akkor a magnesezettség eloszlasat adott varakozasi id6 utan kiolvasva a rendszerbdl,
a kémiai cserefolyamatok kinetikai allandéi meghatarozhatok. Az elmondottakat szemlélteti két hely (A és B)
esetre a 8.27. abra, ahol Ris és Ris az A ill. B helyen torténd relaxaciosebesség (1/Ty), Ka és ke a kémiai
cserereakciok sebességi allandoi.

8.27. abra - Magnesezettség atvitel, a relaxacio és kémiai csere sémaja két hely kozott

k
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Ha a gerjesztést szelektiv (,,soft”, ,,lagy”’) impulzussal oldjuk meg célszeriien egy 180°-os impulzussal negativ
iranyu magnesezettséggel megjeldlve az adott helyet, akkor is érvényes a modell, a magnesezettség megoszlasat
a rendszerben az id6allandok és az az id6tartam (varakozasi id6) szabja meg, ami a gerjesztéstdl kezd6dben
eltelt. A szelektiv gerjesztési impulzust, a varakozasi id6t és a kiolvasast magaban foglald impulzus-szekvenciat
mutatja a 8.28. abra:

8.28. abra - Tipikus impulzus sorozat magnesezettség atviteli kisérletben, szelektiv
gerjesztés ,,soft” 180°-os impulzussal, valtoztathato kivarasi ido, majd a kiolvasas 90°-0s
impulzussal.

1800, 900

Variable

, Acquisition
Relaxation delay delay
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A konkrét példaként az uran kémiajaban fontos, Szabo Zoltan és mts.-i altal Stockholmban vizsgalt UO,** - F-
H* rendszer ligandumcsere reakcioit valasztottuk. A viszonylag lassi folyamatok technikailag is konnyen
tanulmanyozhatok, mivel a 1épcsézetesen képzddd, nagy stabilitasi UO,F,"*"°F NMR jelei igen nagy eltolodas-
kiilonbséggel jelentkeznek, a F NMR nagy érzékenységii, a relaxacios idok is kelléen nagyok. Tipikus 1D
NMR spektrumot mutat a 8.29. abra:

8.29. abra - 4705 MHz “F NMR spektrum a jelek hozzarendelésével. A minta
osszetétele [UO,*],,= 5 mM, [Fl,=5mM,pH =1, -5°C

UO,F*

HF
I
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1ty vt et A YAk AN AV S A A b A A e A o s S LA g \«.m
! SR AT T M TSR BT W) PR O 67 C7AGEY W i B UM BT TR (SR VT ik
160 140 120 100 80 PPM 60 40 20 0 20 -40

A 829 abran jelzett Osszetételi mintaban a HF komplexet szelektiv megjelolve 180°-0s impulzussal, a
magnesezettség megoszlasa kb. 0,5 ms €s 1-2 s idétartamon beliil eltérd varakozasi id6k utan olvashato ki. A 0,5
ms a szelektiv gerjesztéshez sziikséges id6, a felsd hatart pedig az iddtartam jelenti, ami alatt a teljes relaxaciod
bekovetkezik. Az egyes jelek intenzitasat a kisérletsorozat egyes 1épéseinél tobbféleképpen szoktak bemutatni.
Az egyik szemléletes modszer szerint egymas ala rajzoljak minden egyes kivarasi id6hoz tartozdan az egyes
jelek intenzitasat, természetesen a negativ fazisuakat (magnesezettségiicket) forditott fazisban.

8.30. abra - A magnesezettség megoszlas a HF, UO,F* és UO,F, komplexek kozott
novekvo varakozasi idok mellett. A részspektrumok képe
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A kinetikai paraméterek meghatarozéasa az intenzitas- kivarasi ido fiiggvények leirasa modellek segitségével
szamitogépes illesztéssel torténik. Egyiitt kezelik az Osszes gorbét, a fix bemend paraméterek az egyes
részecskék relativ koncentracioi, a fiiggetleniil mérhetd T, relaxacios id6(k). (Ebben a rendszerben pl. csak a HF
T, értéke ilyen.) Illesztett paraméterek a cseresebességi allandok és a kiillon nem megmérheté T, értékek. A
modell akkor tekintheté jonak, ha a szamolt gorbék és a mért intenzitasok jol illeszkednek. A gorbéket a 8.31.

abra, az illesztett modellt a 8.32. abra mutatja:

8.31. abra - Intenzitas (6nkényes egységben)- Kivarasi id6 (s) gorbék az UO,F*, UO,F,,
HF/F rendszerben végzett magnesezettség atviteli kisérletben. A vonalak az illesztés

eredményét, a pontok a kisérleti adatokat jelentik.
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8.32. abra - Ligandumcsere folyamatok a UO,F*, UO,F,, HF/F rendszerben
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A magnesezettség atvitel vizsgalhatdo 2D EXSY cserespektroszkopiaval is. Ennek fizikai lényege nem
kiilonbozik az elobb targyalt inverzido(magnesezettség)-atviteli modszertél. A cserében 1évoé helyek kozott
jelenik meg keresztcsucs, ennek intenzitasa fiigg a cseresebességtdl és a kivarasi idotol is. Tobb kivarasi idével
kell 2D EXSY spektrumot felvenni a kvantitativ kiértékeléshez. A részletek targyalasa nélkiil bemutatjuk a 2D
EXSY felvételt (Isd. 8.33. abra).

8.33. abra - Az UO,F*, UO,F, , HF/F rendszerben mért “F 2D EXSY felvétel

UO,F* | UO,F, HF
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A kétféle mérés jol egyezd kinetikai adatokat eredményezett, az Osszehasonlitds megtehetd a 8.1. tablazat
segitségével. Az adatok azt jelzik, hogy a HF és az UO,F, kozotti ligandumcsere reakcid gyorsabb, mint az
UO,F* megfeleld reakcioja, és van egy gyors, fluorid cserével jaro reakcio a két komplex kozott is.

8.1. tablazat - Az 1D és 2D magnesezettség atviteli modszerrel nyert kinetikai adatok
osszehasonlitasa.
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k(UO,F,,UO,F")[s"] k(HF,UO,F") [s7] k(HF,UO,F,) [s']
1D MT 226 (11) 35 (5) 148 (7)
2D-EXSY 238 (26) 40 (7) 155 (19)
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9. fejezet - Az atmenetiféem komplexek
szubsztitucios és redoxi reakcioi

Az atmenetifémek komplex vegyiiletei igen valtozatos reakciokban vehetnek részt, melyeket harom nagy
csoportba sorolhatunk:

(1) A koordinacids szféra atrendezdddsével jard reakeiok (addicid, elimindciod, szubsztitiicio, izomerizacid stb.)

(i1) A fémion oxidacios allapotat érintd redoxi reakciok (kiils6- és belsdszféras redoxirekcio, oxidativ addicio,
reduktiv eliminacio stb.)

(iii) A koordindlodo ligandum(ok) reakcidi (pl. templatreakceio, stb.).

Ebben a fejezetben a fentiek koziil csak a szubsztitlcids, valamint a kiilsé- és belsdszféras redoxi reakciokat,
mig a fémorganikus vegyiiletek legfontosabb reakcio tipusait a 11. fejezetben targyaljuk.

1. Labilis és inert komplexek

Szamos kisérleti (pl. szervetlen kémia laborgyakorlaton szerzett) tapasztalat utal arra, hogy bizonyos fémionok
(fémkomplexek) pillanatszeriien reagalnak, de ismertek olyanok is, amelyek csak hosszu napok (évek) alatt
alakulnak at. Az egyik legk6zonségesebb folyamatnak, az akvakomplexek vizcsere reakcidinak (M(H,O),™ +
H,0* = M(H.0),..(H.0*)™ + H,0) a sebességi egyiitthatoi rendkiviil széles tartomanyt dlelnek at, a k ~ 10 s*-
t61 (pl. Ir(I1D)) k ~ 10* s*-ig (pl. Cu(ll)) terjedhet. Fontos hangsulyozni, hogy egy folyamat sebességének nincs
feltétleniil koze a termékek stabilitdsahoz. Pl. a [Co(NH;)s]** + 6H;0" = [Co(H.O)s)** + 6NH," reakcio log K
értéke 1M perklorsavban igen nagy (a termodinamikai egyenstly erdsen a termékek iranyaba eltolt), még sincs
valtozas napokig, ui. a folyamat aktivalasi energiaja jelentds. Annak ellenére tehat, hogy a [Co(NH,)s]* komplex
savas kozegben termodinamikai szempontb6l nem stabil (instabil), kinetikailag inert. Ugyanakkor a tetraciano-
nikkelat(Il) komplex termodinamikai szempontb6l rendkiviil nagy stabilitast (Ni** + 4 CN- = [Ni(CN).]*, log .
~ 30), ligandumcsere folyamatai (pl. [Ni(CN).,J> + “CN- = [Ni(CN);“CN]*,+ CN") mégis gyorsak, mivel a

cres

~ eXp(—Ea/RT), az arra felirhato egyensulyi allandé pedig a reakcio szabadentalpia valtozasatol fiigg (K ~ A,G).

2. Oktaéderes komplexek szubsztitucios reakcidi

A fémkomplexek szubsztitiicios reakcidi asszociativ, disszociativ, valamint az Un. koztes csere (interchange)
mechanizmus szerint jatszédhatnak le (9.1 abra).

9.1. abra - Az oktaéderes komplexek szubsztiticios reakcidinak harom lehetséges
mechanizmusa
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Az asszociativ mechanizmus elsO, sebességmeghatarozo, 1épése a belépd csoport koordinacidja a fémionhoz,
ami oktaéderes komplexek esetén egy hetes koordinaciés szamu (pentagonalis bipiramis (pbp) vagy fedett

.....

koordinacios szamu, azaz négyzetes piramis (sp) vagy trigonalis bipiramis (tbp) térszerkezeti - amit a belépd
csoport gyors koordinacidja kovet. Asszociativ (A) vagy disszociativ (D) mechanizmusrdl csak akkor
beszélhetiink, ha a 7-es vagy 5-6s koordinacios szamu atmeneti terméket sikeriilt izolalni, vagy valamilyen (pl.
spektroszkopiai) Gton egyértelmiien igazolni annak kialakulasat. A harmadik, Gn. koztes-csere (interchange, 1)
mechanizmus abban kiilonbozik az el6zéektdl, hogy ebben az esetben atmeneti komplex nem detektalhato,
aminek leggyakoribb oka annak rovid élettartama, igy az (a rendelkezésre alld eszkozokkel) nem mutathaté ki.
valamint a belépd csoport koordinacidja 6sszehangolt mddon, azonos idében jatszodik le. Mivel az atmeneti
komplexet viszonylag nehéz izolalni, vagy egyértelmien azonositani, a legtobb ismert reakcidhoz I
mechanizmus rendelhetd. Amennyiben az [ folyamat atmeneti allapotdban az 1j kotés kialakuldsa az
elorehaladottabb 1. (asszociativ modon aktivalt koztes-csere, a folyamat kinetikai jellemz6i inkabb az A
reakciokhoz all kdzelebb), amennyiben a kotés felszakadasa az elérehaladottabb Ip (disszociativ modon aktivalt
koztes-csere, a folyamat kinetikai jellemz6i inkabb a D reakciokhoz all kzelebb) mechanizmusrél beszéliink.

Az A és D mechanizmus szerint lejatszodo reakciok sebességi egyenletei a ’steady-state’ kozelités alapjan
konnyen megadhatdak (9.2 abra).

9.2. abra - Az oktaéderes komplexek asszociativ és disszociativ mechanizmusu
szubsztiticios reakcidinak sebességi egyenletei
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k, &,

Assznciativ MLX +Y = MLXY ML.XY — ML.Y + X
. : ;

Ahol k<< I,

& Shlysiotn Ninloe AMLXY] _ = b MLXI[Y] ko [MLXY]  K[MLXY]

segitségavel kifejezett dt
[MILXY] k,[ML,X][Y]
[MLXY] = ﬁ
-1
a sehességi egyenleh e helyetiesithets aIM[_,SY] MY Kk, [MLX][Y)
dt ShMLXY] = k., +k
Ambilhaa t:rmeklnpzﬁdme g}mrrs, (1[ ML.Y]
azaz k; << kg avart masodrendii - — = LIMLX][Y]
sehessigi egyenletadodik dt
Disszociativ k &
MLX = ML,+X ML, +Y — MLY
Aholk; =< ) k.
d[ML
A stady-state kijzelités “LF‘ sl _ K [ML;X] = & [ML][X] — &o[ML[Y] = 0
e kIMLX]
MLJ = 1o
’ ML) = 3 X1 + kofY]
s o dMLY) Kok, [MLX][Y]
a sehess e tiesithetd 2 Cchinamr H? S = et 2
égi egyenleihe helye = ko [MLs][Y] = “IX] = kY
Ambolhaa termek lépu?'désg gyors, d[ML.Y] !
azaz k; <= k; és [X] = [Y] esetén a vart 2ot =k [MLX]
elsorendii seh ességi egyenlet adod ik dt

Ezek a megfelel6 peremfeltételek figyelembe vételével (a sebesség meghatarozo 1épés lassu (k, >> k;), valamint
a termék képzOdése gyors k, >> k ;) a vart masod-, ill. els6rendii sebességi egyenletre egyszeriisodnek. Az I
tipust reakciok sebességi egyenletének levezetését a 9.3 abra mutatja be.

9.3. abra - Az oktaéderes komplexek ’interchange’ mechanizmusi szubsztiticios
reakcioinak sebességi egyenlete az Eigen-Wilkins mechanizmus alapjan
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k k2
Interchange MLX + Y . ML.X*Y MLXeY — ML.Y +X

1

Ahol k; és k; == k; valamint k /k; = K| @ gyors eldegyensily K-ja)

A stady-state d[MLX-Y]
lbzelitéshol i

ficyelemhevéve hogy (M), =[MLX]+[MLX-Y] & [Y],=[Y]
nyegjie &, (M), — [MLX-YD Y] = k_, [MLX-Y] = k, [MLX-Y] = 0

= k[MLX][Y] = k_y[MLX-Y] — k[MLX-Y] = 0

. kM {Y]
ébhdl [N RPN | L [ .5 -
6l [ML.XY] kY ]o+k .+ s
Lo > kK MY
ésigy d[ML;Y] = k[MLX-Y] = — & 1[_J,t_1[_. ]

dt 1+ K\[Y] + (kofky)

I <= ky esetén leapjukaz Eigen Wilkins egyentetet | AM=sY] ., Ki[ML[Y]

dt 1+ K][Y]
K, az Eigen-Fuoss egyenlet alap jan becsiilheio
Ha [¥] dMLsY] _ & M)
K, = (4m%i3) x Nexp(-VIRT) nagy . o oA
ahol ‘a’ a legkisebh M-Y tavolsag d[ML.Y)
ésVa Coubmb potencial (V = z,z,e2dmee)  Ha [V] dcsi J[S = kK [M],[ Y]y

Ha az atmeneti allapothoz rendelhet6 [MLsX*Y] részecske egy gyors el6egyenstlyban képzédik (ki, k, >>
k,) az un. Eigen-Wilkins mechanizmust kaphatjuk. A K; egyensulyi allando értékére az Eigen-Fuoss egyenlet
ad kozelit értéket. Semleges komplex ¢és semleges ligandum esetén K, ~ 20 dm’mol™, de K, értéke n6
amennyiben MLsX és Y ecllentétes toltési. A 9.3 abran megadott Eigen-Wilkins mechanizmusbdl az is
kovetkezik, hogy ha [Y] kicsi akkor d[MLsY]/dt = K. Ki[M]o[Y] = Kos[M]o[Y] (ahol Ko = k:K)), azaz tisztan
masodrendl egyenletet kapunk. Mivel K, viszonylag egyszerii komplexekre jo kozelitéssel becsiilhetd, k, értéke
szamithatd. Ugyanakkor ha [Y] nagy (pl. oldészer), akkor a sebességi egyenlet pszeudo-elsérendlivé
egyszerisodik (d[MLsY]/dt = k.[M]o).

A fentiekbdl kézenfekvden adodik a kérdés, hogy vajon mi szabja meg, hogy egy atmenetifémion komplexének
szubsztitlicios reakcidja melyik mechanizmust koveti. E kérdésre nincs egyszert, korrekt valasz, mar csak azért
sem, mert azt sok tényezd befolyasolja. Egyszeriibb komplexek konkrét reakcidi esetén a modern
kvantumkémiai szamitasok viszonylag pontos joslast adhatnak, azonban nehéz az eredményeket altalanositani.
Fenti kérdést meg lehet kozeliteni pl. a fémion mindsége szempontjabol. Ha az atmenetifém komplexek
elektronszerkezetét leird legegyszeriibb, Un. vegyértékkotés-elméletbdl indulunk ki, a koordinative telitetlen
elektronszerkezetii korai atmenetifém ionok az asszociativ, a koordinative telitett késdi atmenetifémek ionjai
pedig a disszociativ mechanizmust részesitik elényben. Bar szamos példa mutatja ennek a durva
altalanositasnak a helyességét, nagyon sok ellenpélda is akad. Basolo és Pearson 1958-ban dolgozta ki a maig
leginkabb hasznalhato, egyszerii megfontolasokra épiilé elméletét a kérdés eldontésére. Eszerint, az atmenetifém
komplexek szubsztiticids reakcidinak mechanizmusat nagyrészt az Un. kristalytér aktivalasi energia (KAE)
fogja megszabni, ami a kiindulasi és az atmeneti allapot kristalytér stabilizacids energidinak kiilonbsége (KAE =
KSEKiind — KSEatm.all.). Err6l mar roviden emlitést tettiink a 6.1 fejezetben, de ott csak a kinetikailag labilis és
inert fémionok azonositdsara hasznaltuk fel a 6.7 abra alapjan szamithaté 6.2 tablazat értékeit. Azonban
konnyen belathatd, hogy azok a reakcid mechanizmus megjoslasara is alkalmasak. A legkisebb KAE érték
alapjan sok esetben megjosolhatoé a legvaldsziniibb mechanizmus (d!, d?, d* (KS), d® (NS), d” (NS)), mas
esetekben csak a négy lehetdség koziil a legvaldsziniibb kettd adhaté meg (a 6.2 tdblazatban kiemelve). Bar a
6.2 tablazat adatai arra utalnak, hogy az A-l, és D—lp mechanizmusok kozel azonos gyakorisaggal fordulnak
eld, mégis a leggyakrabban vizsgalt 3d fémionok oktaéderes komplexeinek szubsztiticios reakcidi dontden a D—
Io mechanizmust kovetik. Azonban meg kell emliteniink, hogy a 6.2 tdblazat adatain alapuldé megallapitdsok
foként a dontden ionos kolcsonhatasokkal leirhatdo 3d fémionok komplexeire érvényes. A 4d és 5d fémionok
komplexeinek egyre kifejezettebb kovalens jellege (egyre novekvd effektiv magtoltés!) az asszociativ
mechanizmust helyezi eldtérbe. Ugyanakkor a 6.2 tablazat KAE értékeinek eldjelét is figyelembe véve, a
reakcio sebességére is kvalitativ becslést tehetiink (gyors v. lassi). A KAE értékek természetesen csak kozelitd
becslésre alkalmasak, hiszen szamos egyéb tényezd (ezekrdl a kés6bbiekben lesz sz6) befolyasolja egy-egy
konkrét folyamat reakcio sebességét. Ezt tamasztja ala a d® elektronszerkezet esete is, amelyre a 6.2 tablazatban
csak pozitiv értékeket talalunk, amibdl azt gondolhatnank, hogy a d® fémionok (pl. a nikkel(II)) komplexei
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komplexeké, de sokkal gyorsabbak, mint az azonos KAE értékekkel jellemezhetd krom(IIT) (d®) reakcioi.

Természetesen a ligandum mindsége is befolyasolhatja a reakcié mechanizmusat, ill. annak sebességét. Ha nagy
térkitoltésti ligandum akar tdvozo csoportként, akar a reakcidoban részt nem vevd Un. inert ligandumként van
jelen a koordinaciés Ovezetben, a D—lp mechanizmust valik kedvezményezetté, hiszen a sztérikus gatlas
elésegiti a disszociaciot. Ezzel szemben az erdsen nukleofil ligandumok a kialakuld kiemelkedden erds fém-
ligandum koétés kdvetkezményeként, altaldban az A—l, mechanizmust teszik kedvezményezetté. Fentiek azonban
csak tendencidkat jeldlnek ki, egy-egy konkrét reakcid esetén kisérleti munkat kell végezni a mechanizmus
felderitése érdekében.

2.1. A tavozé és belép6 ligandumok hatasa

Amennyiben egy MLsX + Y = MLsY + X folyamat sebességi alladéjat tobb Y vagy X ligandumra is ismerjiik,
megallapithatjuk, hogy folyamat I, vagy lp mechanizmus szerint jatszodik le, ui. az I, reakciok sebessége
jelentdsen fligg a tavozod csoport (X) mindségétdl, de csak kis mértékben a belépd csoporttol (és hasonldan az Ia
reakciok sebességét inkabb a belépd csoport mindsége szabja meg). A 9.1 tablazat adatai jol tiikrozik fenti
megallapitast.

9.1. tablazat - A [Co(NH,);H,O]* + X- = [Co(NH;):X]** + H,O reakcié sebességi és
egyensilyi allandéi kiilonb6z6 X ligandumok esetén

X ki (5Y) K. (sY) K=ki/k.
NO; 2,1*10° 2,7%10° 0,087
I 1,3*10° 8,3*10° 0,217
Br 2,3*10° 6,3*10° 0,365
ol 2,1%10° 1,7*10° 1,235
SO.» 2,4*10° 8,9%107 2,700
H.PO, 2,0%10° 2,6%107 7,690
F 1,7%10° 8,6*10°* 19,77
NCS 2,4*107 3,7*10% 480,000

A [Co(NH,)sH.OJ* + X~ = [Co(NH;)sX]* + H,O reakcié mindkét iranyban I, mechanizmus szerint jatszodik le,
igy a fels6 nyil irdnyaban (X belépGcsoport) a reakcid sebességi egyiitthatoja (k) csak kis mértékben fiigg X-tdl,
ugyanakkor az als6 nyil iranyaban (X tavozo csoport) a reakcio sebességi egyiitthatoja (k ;) 6t nagysagrendnyi
valtozast mutat X ligandum kémiai mindségétdl fiiggden.

A D-lp mechanizmus szerint lejatszodé reakciok sebességét illetden, alapvetd jelentségli a felszakadd kotés
erdssége (hiszen ez a 1épés a sebesség meghatarozo). A 9.1 tablazatban feltiintetett folyamat egyensulyi
allanddjanak nagysaga a Co-X kotés erdsségével kozvetlen kapcesolatban all. Ha a Co-X kotés felszakadasaval
jaré reakcid sebességi allandojanak logaritmusat (log k ;) a kérdéses log K fliggvényében abrazoljuk és egyenest
kapunk (9.4 abra), az er6sen valdsziniisiti a D-l, mechanizmust (a linearitastol vald jelentGs eltérés A-la
folyamatra utal).

9.4. abra - A [Co(NH,);:H,OJ" + X- = [Co(NH;):X]* + H,O reakciéra vonatkozo log k
értékek a megfelel6 egyensilyi allandé fiiggvényében abrazolva
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Egy tovabbi példat mutat be a 9.2 tablazat.

9.2. tablazat - A [Cr(L);(H,O)]** + X~ — [Cr(L);X]* + H,O reakcié sebességi allandoi
néhany egyszeri X és L ligandum esetén

k*10° (M*s*, L=H,0)

k*10° (M*s*, L=NH.)

NCS 180 42000
NO; 73 17000
o) 2,9 ~ 40000
Br 1,0 37000
I 0,08 14000

A [Cr(H,O)e]** komplex reakcioi In mechanizmus szerint jatszodnak le, igy a folyamat sebességi allandoja tobb
mint 3 nagysagrendet valtozik a 9.2 tablazatban szerepld néhany X ligandum esetén. Az analdg
[Cr(NH,)s(H.0)]* komplex szubsztiticios reakcioi viszont I, mechanizmustiak, igy a belép6 csoporttol alig fiigg

azok sebessége.

2.2. Az inert ligandum(ok) hatasa

A korabbiakban mar volt sz6 rola, hogy a reakcioban részt nem vevd, inert ligandumok mérete hatassal lehet a
szubsztitiicios reakciok mechanizmusara, valamint sebességére is. Mivel ebbdl a szempontbol csak a fémion
kozvetlen kornyezete meghatarozo, ezért érdemes definidlni az un. Tolman-kipszoget, amely egy olyan, a
fémion magjabol indulé kap, amelynek palastjan beliil éppen elfér a ligandum (9.5 4bra).

9.5. abra - A trifenil-foszfin @n. Tolman-kupszoge
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Minél nagyobb egy inert ligandum Tolman-kapszoge, a folyamatban annél inkabb a disszociativ jelleg keriil
elétérbe. Ez konnyen megérthetd, ha figyelembe vessziik, hogy az egyre novekvé méretli inert ligandum, egyre
inkabb meggyengiti a tavozo ligandum és a fémion kolcsonhatasat (mintegy leszoritja azt a fémionrodl).
Mindebbdl az is kdvetkezik, hogy ha egy I, mechanizmusu reakcidoban ndveljiik a tdvozo-csoporttal kdlcsonhatd
inert ligandum méretét, né a folyamat sebessége. JO példa erre a 9.6 abran bemutatott két reakcio. Ezt a
sajatsagot felhasznalhatjuk a D-lp és A-l, mechanizmusok azonositasara is.

9.6. abra - Az inert ligandum sztérikus hatiasa az oktaéderes komplexek ID
mechanizmusu szubsztiticios reakcidinak sebességére

[Cofen),CL} + H,0 e [Coen),CI(H20)E* + CI

[CoMeen),CLI + ;0 —» [Ca(Me,en),CI(H,O)* + CI

—ki - 1000

Iy

H,N NH, H N NH,

en Megen

cl
— —N }N—l—N
(7 I_N |—N76
<l cl

[Cagen),CLJ* [Ca(Me £r),CLT

Az inert ligandum(ok) Un. elektronikus hatasa is befolyasolhatja a reakciok sebességét. Példaként tekintsiik az
alabbi két Iy mechanizmust reakciot:

cisz-[Co(en),(OH)CI]* + H,0 = cisz-[Co(en).(OH)H,0]* + CI
transz-[Co(en)z(OH)CI]* + H,0 = transz-[co(en)z(OH)HZO]2+ +CI

A cisz-komplex szubsztittcids reakcidja kb. tizszer gyorsabb (kcisz/ktransz ~ 10). A 6.2 tablazat adatai alapjan a
d® KS komplexek Iy (D) mechanizmust szubsztiticios reakcidinal a négyzetes piramis (sp) atmeneti allapot
energetikailag joval kedvezmeényezettebb, mint a trigonalis bipiramis (tbp). Ha az atmeneti allapot geometriaja
sp, akkor a tavozd csoporthoz képest Cisz helyzetii, és n-donorként viselkedd hidroxidion stabilizalni képes a
fémion szempontjabol elektronhianyos atmeneti allapotot (9.7.a 4bra), azaz gyorsitja a reakcio lejatszodasat. A
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transz helyzeti hidroxidion sp geometria esetén nem (9.7.b abra), csak tbp szerkezetii atmeneti allapotban
képes m-donorként stabilizalni az dtmeneti allapotot (9.7.c abra). Azonban az sp—tbp geometriavaltas noveli a
folyamat aktivalasi energiajat, igy ha ez meg is valdsul, dsszességében nem tapasztalunk jelentds sebesség
novekedést.

9.7. abra - Az inert ligandum elektronikus hatiasa az oktaéderes komplexek I,
mechanizmusu szubsztitucios reakcioinak sebességére (sp geometriaju atmeneti allapot
esetén a tavozé csoporthoz képest Ccisz helyzetii n-donor stabilizalni képes azt (a), a
transz helyzetii m-donor az sp (b) és tbp (c) geometriaju atmeneti allapotok koziil csak
utobbit képes stabilizalni).

Az inert ligandumok fent vazolt elektronikus hatdsa az oktaéderes komplexek szubsztitucios reakcidiban
sztereokémiai kovetkezményként is észlelhet6. A 1ényeget talan a cisz/transz[Co(en),AX] + H,O0 =
[Co(en),A(H,0O)] + X reakcid soran, kiilonbozé A-X paroknal képz4dé cisz termék mennyisége alapjan lehet
legjobban bemutatni (9.3 tablazat).

9.3. tablazat - A [Co(en),AX] + H,O — [Co(en),A(H,0)] + X reakcié soran képzodé cisz
termék mennyisége kiilonb6z6 A-X paroknal

Kiindulasi izomer A X A cisz-termék aranya
cisz Cl- Br 100

cisz Cl Cl 100

cisz NCS CI 100

cisz OH- CI 100

transz NO, Cl 0

transz Cl Cl 35

transz NCS- Cl 60

transz OH- Cl 75

A tablazat adatai szerint a cisz-komplexek mindegyikénél meg6rzédik az eredeti cisz geometria. Viszont transz
kiindulasi komplexek esetén képzOédhet transz és cisz termék is, és utobbi aranya fiigg a ligandum min6ségétol,
egész pontosan annak n-donor sajatsagatol (NO,” < CI- < NCS™ < OH-, 9.3 tablazat). A n-donor sajatsagot nem
mutaté NO, esetén sp atmeneti allapot valosul meg (9.8 abra, 1. reakcio ut), igy a termék is transz izomer lesz.
Egyre novekvd m-donor sajatsagu, a tdvozo csoporthoz képest transz helyzetii ligandumok hatdsara azonban
egyre inkabb kedvezményezetté valik a tbp atmeneti allapot képzddése (9.8 abra, II. reakcié ut). Ebben az
esetben a belépd csoport tamadédsa azonos valdszinliséggel valosulhat meg az ekvatorialis sik barmely két
liganduma kozott, igy transz és cisz geometriaju termék is képz6dik. Amennyiben tisztan a II. reakcid 0t szerint

crer

9.8. abra - A cisz és transz geometriaju oktaéderes komplexek szubsztitiiciés reakcioi
soran képzodo termékek izoméria viszonyai (fontos megjegyezni, hogy a Kristalytér
aktivalasi paraméterek alapjan a KS d° kobalt(IIl) komplexek szubsztiticios
reakcioinal az sp atmeneti allapot joval stabilabb mint a tbp; utébbi csak transz
helyzeti erés n-donor ligandum esetén valhat kedvezményezetté).
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2.3. Az aktivalasi térfogat

A szubsztitliicios reakciok mechanizmusa szempontjabol legfontosabb aktivalasi paraméter az aktivalasi térfogat
(AV¥), ami az atmeneti allapot kompaktsagarol ad informaciot (az atmeneti allapot ill. a reaktansok parcialis
térfogatanak kiilonbsége), és amit a sebességi allandé nyomas fiiggésébdl nyerhetiink ((d(Ink)/dp)r = -AV#/RT).
Negativ AV* az atmeneti allapot térfogatcsokkenését, azaz asszociativ karaktert, pozitiv AV* térfogatndvekedést,
azaz disszociativ jelleget sugall. Ezek alapjan a korai 3d atmenetifém-ionok vizcsere-sebességére az
asszociativ, mig a kés6i atmenetifém-ionokra a disszociativ karakter jellemz6 (9.4 tablazat).

9.4. tablazat - Aktivalasi térfogatok néhany atmenetifémion akvakomplexének vizcsere
folyamataira vonatkozoan

Fémion V& (d?) Mn? (d°) Fe* (d°) Co* (d") Ni?* (d®)
AV# (cmPmol?)  |-4,1 -5,2 +3,8 +6,1 +7,2

Azonban a tisztan A és D mechanizmusu vizcsere folyamatokra szdmithatdé elméleti AV* érték —18 és +18
cm®mol™. Ezt is figyelembe véve, a 9.4 tablazatban jelolt folyamatokra az I» vagy I, mechanizmus
valdsziniisithetd.

2.4. Oktaéderes komplexek lugos kodzegii hidrolizise

A fentiekben mar emlitettiik, hogy a D-l, mechanizmusu reakciok esetén a szubsztitucios reakciok sebessége
nem filigg jelentdsen a belépd csoporttol. Ez aldl egyetlen kivétel van, a kobalt(IIl) ammoniaval, vagy
RNH,/R.NH tipust ligandumokkal alkotott komplexeinek a cimben is jelzett ligos kozegli hidrolizise. Mar
viszonylag régen felfigyeltek ra, hogy pl. afCo(NH;)sX]* + OH™ — [Co(NH,;)s(OH)]* + X'tipush reakcio joval
gyorsabban jatszodnak le, mint az szokasos a kobalt(III) komplexek esetén. E reakciok részletesebb vizsgalata
ramutatott arra, hogy a folyamat az egyszerii szubsztitiicional jéval bonyolultabb mechanizmus szerint jatszodik
le. Az els6 gyors egyensulyi 1épésben az erds bazis hidroxidion proton von el egy koordinalt ammoniatél (v.
amintol) ami a kiindulasi komplex konjugalt bazisat eredményezi (a folyamat egyensulyi allandoja K)

[Co(NH;)sX]* + OH = [Co(NH3).(NH,)X]* + H.0 (K).

Mivel fenti folyamatban csékken a komplex pozitiv toltése, a negativ toltésti tavozd csoport egy kdzepesen
gyors folyamatban (sebességi 4allanddja k) viszonylag konnyen képes kilépni a komplexbdl (az 06tds
koordinaci6jt intermedier szerkezetét a 9.9 abra mutatja be)

[CO(NHy):(NH)X]* — [Co(NHL)(NH)T* + X~ (K).
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9.9. abra - A [Co(NH);X]* komplex lugos kozegii hidrolizisének pentakoordinalt
intermediere

( NH3 \ 2+

Ho.N=—Co

N

NH,

NHs

/

A kovetkezo két gyors 1épésben a nagy koncentracidban jelen 1évé viz (oldoszer) belép a komplexbe, majd egy
proton transzfer segitségével protonalja az amidot

[Co(NH3).(NH.)]* + H,0 — [Co(NH;)s(NH,)OH,]*
[Co(NHs)s(NH;)OH,]* — [Co(NH;)s(OH)]*

A folyamatsorra felirhat6 sebességi egyenlet a kdvetkezo
—d([Co(NH;)sX*7)/dt = KK[Co(NH;)sX*][OH /(1 + K[OH])

Amennyiben azonban a K egyensulyi alland¢ kicsi, marpedig az ammonia rendkiviil gyenge sav még koordinalt
formaban is, fenti 0sszefiiggés egy masodrendii sebességi egyenletre egyszertisodik

—d ([CO(N H3)5X2+])/dt = kohs[CO(N H3)5X2+] [OHf] .

3. Siknégyzetes komplexek szubsztitucios reakcioi

Az 5. fejezetben mar emlitettiik, hogy a d® elektronszerkezetii fémionok (Co*, Rh, Ir*, Ni#, Pd*, Pt*, Cu®*, Ag*
és Au*) esetén a siknégyzetes szerkezet igen gyakori, fOként nagy kristalyteret létrehozd ligandumok
jelenlétében, mikor is a kis spinszamu diamagneses komplexek kialakulasa (1d. 4.16 abra) jelentds stabilizaciot
eredményezhet. Fenti fémionok koziil a siknégyzetes platina(Il) komplexek szubsztiticios reakcidt rendkiviil
részletesen vizsgaltak, kdszonhetéen jorészt annak, hogy ezen inert komplexek reakcido igen konnyen
vizsgalhatoak.

Figyelembe véve, hogy az oktaéderes komplexekkel dsszehasonlitva a sztérikusan kevésbé zsufolt koordinacios
szféraji siknégyzetes szerkezet kedvez a belépd csoport tamadasanak, azt gondolhatnank, hogy az ilyen
szubsztiticids reakciok tisztan asszociativ modon jatszodnak le (9.10.a abra).

9.10. abra -

Y
T ‘ L Kk Teo =L gyors T L
a — G — X
L><x » [>/ e L><Y .

Y
1 L T L Tk T L

S
Tl L .

< —_—)
R RS K TR

Ez a megallapitas altalanossagban igaz, azonban sokszor taldlkozhatunk alternativ utakon lejatszodo
reakciokkal, ami a vartnal dsszetettebb sebességi egyenletet eredményez. Legtipikusabb példaja az ilyen kevert
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mechanizmust folyamatoknak az, amikor a reaktansoknal joval nagyobb koncentracidban jelenlévd oldoszer (S)
cseréli le a tdvozd csoportot (X) egy sebesség meghatarozd 1épésben (9.10.b abra), majd ezt az olddszer
molekulat szoritja ki a belépd csoport (Y) szintén gyors folyamatok révén. Ekkor a sebességi
egyenlet d(komplex)/dt = kys[komplex] = (ki[Y] + ki)[komplex] formaban adhat6 meg, ahol k, = Ks[S], viszont
a folyamat fiiggése az olddszer koncentracidjatol ([S]) rejtve marad, hiszen [S]>>>[komplex] ~ [Y]. Az ilyen
folyamatok jellegzetessége, hogy kobs-ot [Y] fliggvényében abrazolva nem az origdbdl induld egyenest kapunk
(9.11 abra).

9.11. abra -

2 A
-~
mer edekség — k;
e - = e tengelymetszet — k,
0 (Y]

3.1. A belépo és tavozoé ligandum hatasa

A siknégyzetes platina(Il) komplexek szubsztiticios reakcidinak nagyszamu kinetikai vizsgalata ravilagitott
arra, hogy bizonyos belépd csoportok jelenlétében a reakcié gyorsabb, mint masok esetén. Néhany egyszeri
ligandumra a kévetkezé sorrend adodott: H,O < NH; ~ CI- < piridin < Br- < I < N; < SCN-<NO, <CN- < PR..
Emlitésre méltd, hogy a ligandumok ezen sora megfelel a ’szoft’ jelleg ndvekedésének. Mivel a platina(Il)
kifejezetten ’szoft’ savnak tekinthetd, fenti sorrend egyuttal a kialakuld kotés erésségi soraval is azonos. Ezek
alapjan megallapithatd, hogy minél erésebb kotés alakul ki a platina(Il) és a belépd csoport kozott, annal
gyorsabb a reakcio. A ligandumoknak egy adott fémionhoz valo affinitasat (elektronpar donalasi képességét),
nukleofilitasnak is szokas nevezni, ami a fentiek szerint kozvetlen kapcsolatban all a reakcidsebességgel. Ezek
alapjan egy referencia reakcio sebességéhez (v. masképpen egy referencia ligandum nukleofilitdsahoz)
viszonyitva szdmszeriien is megadhatd az egyes ligandumok nukleofilitdsa (nv). Platina esetén metanol az
altalanosan hasznalt referencia ligandum, igy n»(Y) = log (k(Y)/k(metanol)). A 9.5 tablazat, ami néhany transz-
Pt(py).Cl, + Y = transz-Pt(py).ClY + CI- reakcio sebességi adatait adja meg a belépd csoportok (Y) szamos
hasonl6 reakci6 adataibdl atlagolt ne értékével egyiitt, jol példazza a k és ny értékek szoros kapcsolatat.

9.5. tablazat - Néhany ligandum n;, értéke, valamint néhany olyan reakciojuk sebességi
allandoja (M's?) amelyekben belépd ill. tavozé csoportként vesznek részt.

Y K(transz-Ptpy).Cl + Y| k(Pt(dien)Y  +  py
=transz-Pt(py).ClY + CI") =Pt(dien)py + )

PPh, 249 8,79

CN- 7,14 2,8*10°

AsPh, 6,89
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Y k(transz-Pt(py).Cl. + Y b k(Pt(dien)Y + py
=transz-Pt(py).ClY + CI) =Pt(dien)py +Y)

SCN- 0,18 5,75 4,8*10°

I- 0,11 5,46 1,5*10°

Br- 3,7*10° 4,18 3,5*%10°%

Ns 1,5*10° 3,58 1,3*10"

NH, 4,7*10* 3,07

Cl 4,5*10* 3,04 5,3*10°%

Bar ebben a fejezetben csak a platina(Il) komplexek reakcidi keriilnek eld, szamos egyéb fémion esetén
lehetséges a ligandumok ny értékeinek megadasa, azonban ezek értéke (igy azok sorrendje is) alapvetden fligg a
fémion mindségétol.

Osszhangban a siknégyzetes komplexek szubsztitiicids reakcidinak dontden I, mechanizmusaval, bar kisebb
mértékben, de a tdvozd csoport mindségétdl is fligg a reakcidk sebessége. Mivel ekkor a kotés felszakadasa a
meghatarozo, természetesen ez is korrelal a kotéserdsséggel, és igy a tdvozd csoport nukleofilitasaval. Jol
példazzak ezt a Pt(dien)Y + py = Pt(dien)py + Y tipusu reakciokra a 9.5 tablazatban megadott sebességi
allandok is.

3.2. Az inert ligandum hatasa

Az oktaéderes komplexek szubsztiticids reakcidihoz hasonldan, az inert ligandum térkitoltése itt is befolyasolja
a szubsztiticios reakciok sebességét. Mivel a platina(Il) siknégyzetes komplexei I, mechanizmus szerint
jatszodnak le, a nagy térkitoltésti inert ligandumok csokkentik a folyamat sebességét, fokét a tavozod csoporthoz
képest cisz helyzetben (9.12 abra), uUi. ez a pozicido a belépd csoport tamadasat nagyobb mértékben képes
sztérikusan gatolni.

9.12. abra - A [Pt(PEt),RCI] + py = [Pt(PEt),Rpy]+ + CI- reakcié sebességi allandéi
kiilonb0z6, a tavozo csoporthoz képest cisz és transz helyzetii R ligandumok esetén,
valamint a sztérikus gatlast bemutaté sematikus abrak

R 10%,(s™") WkAM- ')
OF & &7 3
CH,
R > cisz T
) 037 - X
N " 3
CMy

@)

CH,Q 00M2 () - J

i,

N
{ 033 &) I3

O

0057 (357 T >tra1wz X

CH,
CH,
Cm—@} 0017 (257 W)

<Hy

@)

Ennél azonban joval nagyobb jelentdségli az a megfigyelés, hogy a siknégyzetes platina(Il) komplexekben a
ligandumok mindsége meghatdrozhatja, hogy a szubsztitlicios reakciokban milyen helyzetli ligandum cserélédik
ki. Bizonyos (inert) ligandumokkal transz helyzetben 1évé mas ligandumok joval gyorsabban cserélédnek le,
mint az ahhoz képest cisz pozicidban 1évék. Ez az Gn. transz hatas gyakran olyan jelentds sebesség kiilonbséget
eredményez, hogy a termék szinte kizardlag a transz helyzetii cserével kialakulo komplex (9.13 abra).
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9.13. abra - A nagy transz iranyitd0 hatasu T ligandum jelenlétében lejatszodo
szubsztiticios reakcio

Y
C +Y C C
T—pZ " . T\Pt// ok T—ptZ .
X

A nagyszamu kisérleti eredmény alapjan a ligandumok transz iranyité hatasuk szerint a kovetkezd sorba
rendezhet6k: CN-~ CO > C,H, > H ~ PR; ~ SH, > NO, > |- > Br- > ClI- > NH; ~ py > OH- > H,0. Minél
erdsebb c-donor, ill. m-akceptor egy ligandum anndl el6rébb all fenti sorban, azaz annal erdsebb transz iranyitd
hatastu. Ennek megfelelden a transz hatds két egymastdl fiiggetlen okra vezethetd vissza. Egyrészt az erds o-
donor T ligandum meggyengiti a vele transz pozicidban 1évé Pt—X kotés erdsségét, igy eldsegiti annak
felszakadasat. Ez annak koszonhetd, hogy az egymassal transz pozicioban 1év6é ligandumok — Kis
egyszerisitéssel — a fémion ugyanazon palyait hasznaljak a fém-ligandum kotés kialakitasara. Siknégyzetes
komplexeknél a kdzponti fémion s, px, Py és diy palydinak részvételével alakulnak ki a fém-ligandum o-kotések.
Ezek koziil kézenfekvéen csak a p, és p, palyak alkalmasak a transz hatas kozvetitésére. Igy az ers o-donor T
ligandum megakadalyozza, hogy X jelent6s mennyiségii elektron ’pumpalhasson’ a fémion p« vagy py palyaira,
azaz hogy erGs kotést alakithasson ki a fémionnal (9.14.b abra). Néhany egyszerii ligandum o-donor erdsségi
sorrendje a kovetkez6: OH < NH; < Cl-<Br <CN-, CO, CH; <I"<SCN <PR;<H-.

9.14. abra - A transz hatas eredete (a: T és X kozel azonos 6-donor; b: T joval erésebb
c-donor, mint X; c: T erds w-akceptor)

a

U@ >

@)~

A masik, el6z6tol fiiggetlen folyamat a T ligandum z-akceptor sajatsagaval kapcsolatos. Amennyiben T erds wt-
akceptor, jelent6s mértékben lecsokkentheti a fémionon mérhetd elektronsliriséget, ami nagyban
megkonnyitheti a belépd Lewis-bazis Y ligandum koordinaciojat a fémionhoz, azaz az atmeneti allapot
kialakulasat (9.14.c abra). Néhany egyszerii ligandum mn-akceptor erésségi sorrendje: CO ~ C,H,> CN> I-> Br

Az er0s o-donor ligandumok tehat a kiindulasi allapot destabilizalasa (M-X kotés gyengitése), az erds m-
akceptorok T ligandumok pedig az atmeneti allapot stabilizalasa (Y ligandum tdmadasanak és koordinacidjanak
) révén segitik eld a folyamatot. Mindkét hatas az aktivalasi energia csokkenése (9.15 abra), igy az X ligandum
cseréjét megvalositd reakcio sebességének novekedése lesz a kdvetkezménye.

132
XMLmind XSL-FO Converter



Az atmenetifém komplexek
szubsztiticios és redoxi reakcidi

9.15. abra - Siknégyzetes komplexek szubsztitiucios reakcioinak sematikus
energiaprofilja (a: transz hatas nélkiil; b: erés o-donor T ligandum; c: erés & -akceptor
T ligandum).

! Ex
Eg

Y

4. Az atmenetifém komplexeknek a fémcentrumok
kozotti kozvetlen elektrontranszferrel jaré redoxi
reakcioi

Henry Taube (Nobel-dij 1983) a cimben jelolt folyamatokat két alaptipusra, az Gn. kiilsé- és bels6szféras redoxi
reakciokra osztotta. A bels6szféras redoxi reakciok atmeneti allapotaban a kdlcsonhatd két komplex egy hid-
ligandumon keresztiil kapcsolodik egymashoz, mig a kiils6szféras redoxi reakciok koordinativ kotések

képzbddése/felszakadasa nélkiil valosul meg. Bar jo néhany folyamat egyértelmiien besorolhatd valamelyik fenti
csoportba, a koordinativ vegyiiletek jo részét kitevd labilis komplexek esetén az azonositas bizonytalan.

4.1. Belsoszféras redoxi reakciok

A bels6szféras mechanizmust els6ként H. Taube igazolta egy jol megvalasztott reakcio segitségével (9.16 abra).

9.16. abra - A belsészféras redoxi reakciok meghatarozo 1épései

[CO"(NH,);CIP*  + [Cr'(H,0),J?*
inert il
-H,0 \

eleddroniranszfer \ f
[CO(NH,,).LCIECrI(H,0). ]**

[Co"(NH;)5zCLCr(H,0)s]*

[Co'(NHy)s**  +  [CICH(H,O)]**

Lahilis nert

A folyamat meghatarozo lépései a hidligandumos kétmagvu komplex kialakuldsa, az elektronatadas, és a
kétmagva komplex felbomlasa (ezek mindegyike lehet sebesség meghatdrozd). A mechanizmus, azaz a
hidligandumos kétmagvi komplex képzddése akkor igazolhatd egyértelmiien, ha a reaktansok kozott az egyik,
mig a termékek k6zo6tt a masik fémion komplexe inert. Ebben az esetben ugyanis, ha pl. jelzetlen [Co(NH,)sCl]-t
hasznalunk jelzett Na*Cl-t hattér elektrolit mellett, és a termékek ko6zott csak jelzetlen [Cr(H,O)sCI]*
detektalhato, akkor a kloridion csak a hidligandumos kétmagvu komplex kialakulat kovetéen kertilhetett a
krém(III) kozponti atom koordinacios Gvezetébe (9.16 abra). Azonban a ligandum-atadas nem sziikséges
feltétele a belsészféras mechanizmusnak, pl. az [IrCle]> + [Cr(H.O)s]* = [IrCI]* + [Cr(H.O)¢]* folyamatban
[IrCls]* és [IrClg]* is rendkiviil inert, igy az Ir—Cl kotés nem hasad fel (ebben a folyamatban a kétmagvi
komplex felbomlasa a sebesség meghatarozo, a mechanizmus pl. spektroszkopiai modszerekkel igazolhatd). A
fentiek alapjan, a belsGszféras elektronatadas nyilvanvalo feltétele hidképzé ligandum(ok) jelenléte az inert
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reaktansban (pl. X-, H,O, OH-, CN-, N, pirazin stb.). Minthogy pl. az ammodnia nem képes két fémionnal kotést
kialakitani, az ammin-komplexek kozotti belsészféras redoxi reakcidk igen lasstiak (9.6 tablazat).

9.6. tablazat - Néhany belsoszféras redoxi reakcio sebességi allanddja

Oxidalo szer Redukalo szer Hid-ligandum k (M*s?)
[Co(NH;)e]** [Cr(H.0)¢]* - 8,0%10°
[Co(H.O)(NH;)s]* [Cr(H.0)¢]* H,0 1,0*10*
[Co(F)(NH3)s)* [Cr(H.0)¢]* F 2,5*10°
[Co(CI)(NH;)s]* [Cr(H.0)¢]* Cr 6,0*10°
[Co(Br)(NH)s]* [Cr(H.0)¢]* Br 1,4*10¢
[Co(I)(NH)s]* [Cr(H.0)¢]* I 3,0*10°
[Co(NCS)(NH,)s]* [Cr(H.0)¢]* NCS 1,9*10*
[Co(SCN)(NH:)s]* [Cr(H.0)¢]* SCN- 1,9*10°

A hidligandum polarizalhatésaga ugyanakkor elGsegiti az elektronatadast (9.17 abra), igy jodid hidligandum
jelenlétében a folyamat gyorsabb, mint fluorid esetén (9.6 tablazat).

9.17. abra - A belsészféras elektrontranszfer gyorsabb konnyen polarizalhato
hidligandum esetén

Az is nyilvanvald, hogy a hidligandum koordinidcidos hajlama a masik fémionhoz a reakcid
sebességétmeghatarozd tényezok egyike. Minthogy a krém(II) inkabb “hard’ sajatsagi fémion, a ’szoftabb’
kénnel kevésbé szivesen alakit ki kotést, mint nitrogénnel. Ezért az ambidentat tiocianat ligandum Co*-NCS
valamint Co*—SCN izomerjei koziil, utobbi esetén a folyamat sok nagysagrenddel gyorsabb (9.6 tablazat).

4.2. Kulsoszféras redoxi reakciok

A kiilsészféras redoxi reakciokkal Rudolf Arthur Marcus foglalkozott részletesen (Nobel-dij 1992). Az ilyen
folyamatokban az elektronatadas nem jar a koordinativ kdtések felszakadasaval vagy kialakulasaval, igy ez a
reakcid legegyszerlibben inert komplex révén vizsgalhaté (ekkor a redoxi reakcid joval gyorsabb, mint az
esetleges szubsztitucid). A ligandumok ebben az esetben is segithetik az elektronatadast (elektron atugras,
’tunneling’). Bar a kotések nem szakadnak fel, a kotéstavolsagok esetenként jelentés mértékben valtozhatnak
(nagyobb oxidacids allapot — rovidebb kotés, kisebb oxidacios allapot — hosszabb kotés). Altalanosan
elmondhatd, hogy az ilyen reakciok sebessége a reaktansok geometriai- és elektron-szerkezetétdl, valamint a
folyamat A.G°-tdl fligg.

A kiilsoszféras redoxi reakciok kinetikajanak megismerését érdemes az tn. ’self-exchange’ reakciokkal kezdeni,
ui. az a tény, hogy az ilyen folyamatokra A.G° = 0 (pl. [Ru(NHa)s]* + [RU(NH,)s]* = [RU(NH,)s]* +[Ru(NH;)s]*)
jelentsen egyszerlsiti a folyamat 1ényegének megértését. Fenti reakcido meghatirozo lépéseit és a folyamat
energia profiljat a 9.18 abra szemlélteti.

9.18. abra - A Kkiilsészféras redoxi reakciok meghatarozo 1épései (az elektrontranszfer
akkor a legvalésziniibb, amikor a két reaktans azonos (torzult) szerkezetet vesz fel)
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E. aktins (Ru™)
termék (Ru?*)
v
£
]
=]
a ; A AlG

potenciilis energia

A%G = As
reakdoke crdinata

Az elektrontranszfer reakcio lejatszodasahoz a két reaktansnak kozel kell keriilnie egymashoz, egy gyenge
kiilsészféras komplex kialakulasa soran (9.18.a). Amennyiben az elektronatadas a reaktansok (pl. [Ru(NHs)s]*
és [Ru(NH;)e]*) energiaminimumat jelentd szerkezetben torténne meg, akkor a termékek a kialakulas
pillanatdban meglehetésen torzult szerkezetliek lennének ([Ru(NHs)s]* Osszenyomott, [Ru(NHs)s]** kitagult),
hiszen a két oxidacids allapot kotéstavolsagai kiilonboznek egymastol (itt figyelembe kell venniink a Frank-
Condon elvet, amely szerint az elektronatadas olyan gyors, hogy az atomok/molekuldk helyzete kozben nem
valtozik). Emiatt a folyamat aktivalasi energiaja viszonylag nagy lenne. Azonban a kotések hémozgas miatti
rezgéseit is figyelembe véve, az elektronatadas (9.18.b) akkor jarhat a legkisebb aktivalasi energiaval, amikor a
kotések gy torzultak, hogy a kdlcsdonhatd komplexekben a kdtéstavolsagok éppen azonosak. Ezt az allapotot a
reaktansok és termékek potencidlgérbéinek metszéspontja jeldli ki (9.18 abra). Masképpen fogalmazva, az e
atadas olyan atmeneti allapotban valdsul meg, ahol az oxidalt és redukalt forma, a hdmozgas kovetkeztében,
azonos szerkezetli (azonos mértékben torzult). A kiilsGszféras redoxi reakciok sebességét az n. Marcus-
egyenlettel adhatjuk meg

ker = nukeexp(—A*G/RT)

ahol ny az Un. nukledris frekvencia faktor (annak a frekvenciaja (gyakorisaga) ahogy a reaktansok elérik az
atmeneti allapotot jelentd fenti torzult szerkezetet), k. az Un. elektronikus faktor (annak a valészintisége, hogy az
atmeneti allapotban megtorténik az elektronatadas, 0 < k. < 1), valamint A*G a folyamat aktivalasi
szabadentalpidja, ami Marcus szerint

A'G = M4*(1 + AGO/LY.

A ’self-exchange’ reakciok esetén A.G° = 0, igy A*G = M4, ahol A az Gn. Gjrarendezddési (reorganizacios)
energia (az az energia, ami ahhoz sziikséges, hogy a reaktansok energiaminimumat jelentd szerkezetbdl
kiindulva a kotéstavolsagokat annyira nyujtsuk meg/nyomjuk dssze, hogy az a termékek energiaminimumat
jelentd kotéstavolsagokkal legyen azonos). Ez az energia tobb részbdl tevodik ossze: (i) egyrészt kozvetleniil a
kotéstavolsagok megvaltoztatasahoz sziikséges energiabol (bels6 reorganizacios energia, Ai,); (ii) az esetlegesen
a ligandumokhoz kot6édd szolvatburok *mozgatasahoz’ sziikséges (kiillsé reorganizacios energia, Ao €nergia;
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(iii) az az energia ami ahhoz sziikséges, hogy az esetlegesen azonos t6ltésii komplexek kozel keriilhessenek
egymashoz; (iv) az atmeneti allapotot jelentd gyenge kiils6szféras komplex kialakulasakor elvesztett mozgasi €s
forgasi energia. Az esetek tobbségében az els6 két dsszetevo a legjelentdsebb, azaz A ~ Ain + Aou.

Fentiek alapjan konnyen értelmezhetévé valnak a ’self-exchange’ reakciok kisérleti sebességi allandoi (9.7
tablazat).

9.7. tablazat - Néhany ’self-exchange’ reakcio sebességi allandoja, a résztvevd ionok
elektronszerkezete, és a folyamat soran bekovetkezo kotéstavolsag valtozas

Reaktansok Elektronszerkezet Ad (pm) k (M7s?)
[Cr(HO)P*/[Cr(HO)e]*  |tgfto’est 20 1,0*10°
[Ru(H.0)e]**/[RU(H.O)e]*  [taog/t2® 9 20
[Fe(H0)s]*"/[Fe(HO)e]*  |txesta'e? 13 11
[Co(NH.)e]*/[Co(NH:)e]*  [ta/t2°ey? 22 2,0*10°®
[RU(NHa)e]*/[RU(NH:)6]*  [t23/ts® 4 6,6*10°
[Ru(bipy)s*/[Ru(bipy)s]* |t /ts° ~0 4,0*10°
[Fe(bipy)s]**/[Fe(bipy)s]* |ty /ts° ~0 3,0*10°
[Ni(bipy)s]**/[Ni(bipy)s]*  |txet:%es 12 1,5*%10°

Gyors elektronatadas kis jrarendezddési energia esetén varhatd. Ez dontden akkor valdsul meg, ha az elektron
atadasa a t,, alhéjrol, ill. atvétele a t,, alhéjra torténik. Ennek magyarazata a kristalytér elmélet szerint az, hogy
az e, palyan 1évo elektronok learnyékoljak a mag toltését a ligandumok iranyaba, igy ha ezek szamaban
kovetkezik be valtozas, az jelentdsen megvaltoztatja a kotéstavolsagot. Ugyanakkor a fenti allitds az MO
modszer szerint is konnyen értelmezhetd, hiszen a t,; alhéj nem vesz részt a kotések kialakitasaban, ugyanakkor
a lazito e, palyak igen. Ha a lazito palyakra keriil elektron a kotés gyengébb lesz, a kdtéstavolsag megnd.

fgy a [Cr(H,O)sJ*/[Cr(H,0)]** ’self-exchange’ reakcio lasst, mivel itt az e, alhéjra keriil egy elektron,
ugyanakkor a  [Ru(H.O)sJ*/[Ru(H.0)s]* vagy [Fe(H.O):]**/[Fe(H.O)s]* reakciok  gyorsak. A
[Co(NH,)e]**/[Co(NH;)s]* reakcido soran két elektron keriil az e, alhéjra (hiszen a kobalt(Il) komplex
nagyspinszamu, (t,;)*(e,)? elektronszerkezetii), igy a folyamat rendkiviil lassu. A fent emlitetteknek megfeleléen
a ligandumok szolvatburka is jelentds hatassal lehet a folyamatokra. A koordinalt vizmolekuldk jelentds
mértékben képesek hidratalodni, az ammonia kevésbé, ugyanakkor a vizes oldat felé apolaris jellegli 2,2’-
bipiridil (bipy) ligandum alig, igy érthetd a megfeleldé Ru-komplexek ’self-exchange’ reakcidinak sebesség
valtozasa (9.7 tablazat).

Bar fenti reakciok alkalmasak a kiils6szféras mechanizmus 1ényegi elemeinek bemutatasara, a redoxi reakciok
tobbségére igaz, hogy AG° # 0, igy a Marcus-egyenletnek megfeleléen A.G° hozzajarul a folyamat
sebességének meghatarozasdhoz. Amennyiben |AG°| << [A|, A*G = 1/4*(1 + AG°/L)? ~ 1/4*%(1 + 2A.G°/L) =
1/4*(L + 2A.G®). Ebbdl az kovetkezik, hogy ker = nukeeXp(—(A + 2A.G°)/4RT) azaz az elektrontranszfer
sebessége nd, ahogy A.G° egyre negativabb lesz. A,G° tovabbi csékkenése esetén el6bb-utdbb igaz lesz, hogy
|AG°| = |A|. Ekkor, mivel A,G® el6jele negativ, az \jrarendez6dési energiajé pedig pozitiv, A*G = 1/4*(1 +
AG°/\)2 ~ 0, azaz a folyamat nem igényel aktivalasi energiat, ker elér egy maximumot. Ahogy tovabb csékken
AG°® (AG°l > |A]), a Marcus egyenlet szerint ker értéke tujracsokkenni kezd, s a tovabbiakban minél
kedvezményezettebb lesz egy folyamat termodinamikailag (A.G° nagy negativ érték) az elektronatadas annal
lassabban valosul meg. Ez a meglepé viselkedés magyarazatul szolgal pl. arra a sokdig megmagyarazhatatlan
tényre, hogy a fotoszintézis soran a P680 egységen lejatszodo toltésszétvalasbol szarmazo elektron
‘megszokhet’, és bekeriilhet a membranba épiilt elektronatadas lancba, ui. a termodinamikailag rendkiviil
kedvezményezett rekombinacié csak igen lassan valosul(hatna) meg.

Ha feltételezziik, hogy a kdvetkezd altalanos kiilsdszféras redoxi folyamatra Mo + Nieg = Mg + No (ahol M és N
kiilonb6z6é vegyértékvaltd fémionok komplexei) vonatkozo ujrarendezddési energia egyenld a megfeleld két
’self-exchange’ reakcid Ujrarendezédési energidinak atlagaval (A = Aw + Ay), akkor a Marcus egyenlet
felhasznalhato fenti kiilsGszféras redoxi reakcid sebességének (k) becslésére is. A Marcus-féle kereszt-kapcsolat
(cross-relation) egyenlet szerint K = (Koo *Knoimen *K*F)2, @8N01 Kposnng €5 Kooy @ megfeleld *self-exchange’
reakciok sebességi allandoja, K fenti reakcio egyenstlyi allandoja, az f paraméter pedig ~ 1, ha A/G°® nem
tulsagosan nagy negativ érték. Minthogy K koénnyen nyerhetd a redoxipotencial értékek kiilonbségébdl, a
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viszonylag kisszamu ’self-exchange’ folyamat sebességi allanddjanak, és a megfeleld redoxi potencialok
ismeretében nagyszamu tényleges folyamat sebességi allandoja becsiilheté meg viszonylag nagy pontossaggal.

5. Ellenorzo kérdések

1. Disszociativ mechanizmust feltételezve a 3d vagy 5d fémkomplexek szubsztiticidés reakcidinak sebessége
kisebb? Miért?

2. Tegye novekvd sebesség szerint sorba az egyes fémionok Ip mechanizmusit M(NH;)s + H,O = M(NH;)s(H,0)
+ NH3 reakcidit (M = Co(III), Rh(II1), Ir(111), Mn(I1), Ni(11))!

3. A [PtLX] + CI = [PtLCI] + X reakcié sebessége L = dietilén-triamin esetén joval nagyobb, mint L =
tetrametil-dietilén-triamin esetén. Mivel magyarazhaté ez?

4. AW(CO),L(PhCI) + pip = W(CO).L(pip) + PhCI (pip = piperidin) reakci6 aktivalasi térfogataA*V = 11.3 cm?,
Milyen mechanizmusi a reakcio? Miért? Hogyan valtozik a reakcio sebessége L méretével? Miért?

5. Hogyan és miért valtozik az I, mechanizmusti RhLsX* + Y~ = RhL;Y* + X~ reakcid sebessége, ha
a. noveljiik a komplex pozitiv toltését?

b. a tavozod csoportot nitratrol kloridra cseréljiik?

c. a belépd csoportot kloridrol jodidra cseréljiik?

d. a tavozo csoporthoz képest cisz-helyzetli ligandumot ammoniarodl hidroxidionra cseréliink?

6. Hogyan értelmezhetd, hogy a Ru(Il) vizcsere-sebessége 8 nagysagrenddel kisebb, mint a Fe(I1)-¢?

7. A C0"(NH;)sX* (X = halogenidion) komplexek reakcioinal a reakcid sebessége nem nagyon fiigg a belépd
csoporttol (Y). Ettdl latvanyosan eltér Y = OH esete. Miért?

8. Pszeudo-elsbrendii koriilmények kozott a [RhL(PPh;),] + py = [RhL(PPhs)(py)] + PPh; (py = piridin) reakcio
sebességi allandodja kiilonbozo piridin koncentracioknal a kdvetkez6 :

[py]l/M 0.00625 0.0125 0.025 0.05
KepelS 27.85 30.06 34.01 42.04

Milyen mechanizmusu a reakci6? Egy vagy tobb reakcid ut szerint jatszodik le? Hatarozza meg a sebességi
allando(ka)t!

9. Milyen reakciout esetén nyerhetiink PtC1,2-bdl cisz-PtCl,(NH;)(PPh;) komplexet (transz iranyitd hatas: PPh, >
CI" > NH:)? Mieért?

10. Hogyan allitana el PtCL?-b6l cisz- ill. transz-PtCl,(NH)(NO,) komplexet (transz iranyito hatas: NO, > CI-
> NH,)? Miért?

11. Mi lesz a termék akkor, amikor cisz[Pt(NH,).(py).] komplexet két 1épésben kloridionokkal reagaltatunk?
Miért? (transz iranyit6 hatas: CI- > py ~ NH;)

12. Bels6szféras redoxireakciok esetén a rodano (SCN-) komplexek joval gyorsabban alakulnak at, mint az
akvakomplexek. Miért?

13. A Ru(NH:)*/Ru(NH;)¢* ’self-exchange’ redoxi reakcid sebessége joval nagyobb, mint a
Co(NH,)*/Co(NH,)¢**-é. Miért?

14. A [Co(NH.)s(H.0)]** komplex redukcioja Cr(II)-vel 7 nagysagrenddel lassabb, mint a konjugalt bazis
[Co(NH;)s(OH)]* redukcidja. Ugyanakkor a [Ru(NHs)s(H.O)]** és [Ru(NH;)s(OH)]* paros esetén kevesebb,
mint 1 nagysagrend az eltérés. Miért?

15. Mi lehet a kovetkez6 redoxi reakciok sebességének viszonya? Miért?
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Ru(NH;)¢** + Ru(NH;)¢* = Ru(NH)s* + Ru(NH;)s*

Co(NH,)s* + Co(NH,)s* = Co(NH;)s** + Co(NH:)e**

Co(NH;)s* + Ru(NH:)s* = Co(NH;)¢** + Ru(NH,)s™

16. Mennyi a kovetkez6 reakciok sebességi allandoja 298 K-en?
V(H.0)¢ + Ru(NH;)¢** = V(H,0)s* + Ru(NH;)s*

V(H,0)s* + Co(NH,)s* = V(H.0)s* + Co(NH)s*

A megfeleld self-exchange reakciok sebességi all.: kyns = 0.01 7, Koo = 2*10°° 572, Krym = 6600 S A
megfeleld redoxipotencial értékek: Evn> = -0.255 V, Ecgic = 0.10 V, Erere = 0.07 V.
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10. fejezet - Klaszterek és kalitkak
(elektronhianyos klaszterek)

Elektronhianyosnak nevezziik azokat az anyagokat, melyek kevesebb elektronnal rendelkeznek, mint amennyi
sziikséges lenne a lokalizalt (Lewis-féle) kotésrendszeriik kialakitdsdhoz. Az ilyen molekuldk gyakran kalitka-
szert, Un. klaszter szerkezetliek. Az elektronhidnyos klaszterek tipikus képviseldi a két vagy tobb boratomot
tartalmazé boérhidridek, az tn. poliboranok. A poliboranokkal els6ként Alfred Stock foglalkozott részletesen, aki
1916 és 1932 kozott nagyszamu, rendkiviil valtozatos Osszetételli poliborant allitott eld. Késébb W. N.
Lipscomb 1950 és 1965 kozott nagyszamu poliboran szerkezetét tisztazta, amiért 1976-ban kémiai Nobel-dijat
kapott. Lipscomb munkassaga ota a poliboranok kémiaja folyamatosan a szervetlen kémiai kutatdsok
kozéppontjaban all. A kezdetben titkos katonai kutatasok (néhany poliboran kivalé rakéta hajtdoanyag, de az égés
soran képz6do oxidok kedvezdtlen tulajdonsagai miatt elvetették ezt a felhasznalast) a poliboranok paratlanul
gazdag szerkezeti valtozatossagara deritettek fényt, ami azutdn Gjabb és ujabb vizsgalatokat indukalt. gy, az
elektronhianyos poliboranok (és joval nagyobb szami heteroatomos szarmazékaik) kémiajanak rohamos
fejlodése 11 fejezetet nyitott a kémiai kotés értelmezésében, és a szerkezeti szervetlen kémia teriiletén.

1. Poliboranok

1.1. A poliboranok eldallitasa

A diboran pirolizise rendkiviil dsszetett folyamat, szamos kisebb bératomszdmu termék (B,Hi, BsHs, BsHi,
BsHi,) képzddik, amelyek tovabbi Gsszetett reakciok eredményeként nagyobb boératomszamu homologokat
eredményeznek. Azonban a hémérséklet, nyomas és reakcididd pontos megvalasztasaval lehetdség van egy-egy
poliborant fétermékként is eléallitani. (4.1 abra)

10.1. abra - Néhany poliboran pirolitikus eléallitasanak optimalis koriilménye

25°C,100 atm, 240 h

B,H, v.80°C,200 atm,5h B,H,
180°C,240 h

B,H, By H,,
H,/250°C,3 mp

B;H,

v

B,H,

A diboran reakcioja natrium-borohidriddel a B;Hs triboran-aniont eredményezi ( B,Hs + NaBH, = NaB;H; + H,),
amely kiindulasi anyaga szamos nagyobb bdratomszamu vegyiiletek eléallitasahoz (pl. 4NaBs;H; + 4HCI =
3B.H,, + 3H, + 4NaCl). Hasonl6 reakcio alkalmazhato a B,H,* 0sszetételii poliboran-dianionok eléallitasara is:
pl. 5 B,Hs + 2BH, = By,H,* + 13 H,. A diboranok reakcidja poliboran-anionokkal gyakran a bératomszam
novekedésével jar (4.2 abra), de a poliboran-anionokat diboran helyett poliboranokkal reagaltatva is ndvelni
lehet elobbiek tagszamat: pl. 2BsH, + 5BgH. = 5By Hi + 9 H..

10.2. abra - Poliboran-anionok néhany klaszterboviiléssel jaro reakcioja

_ Et,0/-78°C
LiB.H, + 12B,H,

LiBgH,,
Me,0/-78°C

LiB.H, + B,H, {LiBgH,} —» B,H,+LiBH,

A koOzepes tagszam( poliboranok Lewis-bazisokkal aduktumokat képeznek (kisebb-nagyobb szerkezet
atrendezGdés kozben): pl. B,Hs + 2NMe; = 2[(BH;)(NMe,)], vagy BsHs + 2PPh; = [BsHs(PPhs).], ugyanakkor a
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nagyobb tagszamuak deprotonalédnak (BioH., + NMe; = [NMe;H][BoH1:]). Utobbi annak kdszonhetd, hogy a
nagyobb klasztereken jobban képes delokalizalodni a negativ toltés.

1.2. A poliboranok szerkezete

Lipscomb ¢és kovetdinek munkdssaga nyoman nagyszamu poliboran klaszter szerkezete tisztazddott. Eszerint a
poliboranok deltaéderes (csak haromszog oldalakbol felépiilé poliéderek, 1d. 4.3 abra) klasztereket képeznek, s

szerkezetiik alapjan 6t csoportba oszthatoak. Ezek a csoportok osszetételiik alapjan homolog sorokat alkotnak
(4.1 tablazat).

10.3. abra - A leggyakoribb poliboran klozo klaszterek alapvaza (n = 4 — tetraéder)

¢P e P L

n = 5, idganalis n=6, caéda n=", n=§ n=9
hiparanis pentagmilis dolekaider hiramszaresan
prima

A NN
&) ¥ K

n=10 n=11 n=12,
ketszeresen cHaldaéler ikeeaéder
ardipmzma

10.1. tablazat - A poliboran klaszterek szerkezete és dsszetétele kozotti kapcsolat

klaszter tipus Semleges poliboranak Anionos poliboranok (x > -2)
klozo Nem ismert B.H.>

nido BnH:4 BrHneax®

arachno BiHuse BaHnss.

hifo BnHns BrHnvex*

klado BiHn10 BrHpss0

Az n. klozo szerkezetliek (clovos (gordg) - kalitka) egy n boratombol allé deltaéderes zart klasztert alakitanak
ki. A nido szerkezetliek (nidus (latin) - fészek) olyan nyitottabb térbeli alakzatok, amelyekben az n db. B atom
egy nt+1 cstcsu deltaéder n csucsat foglalja el. Hasonldan, beszélhetiink arachno ((arachne (gordg) - pokhalo),
hifo (hyphe (gorog) - halo) és klado (klado (gordg) - ag) szerkezetekrdl, melyeknél az n B atom egy n+2, n+3 és
n+4 csucst deltaéder n csucsat foglalja el. Ezekhez a szerkezetekhez egy-egy semleges és anionos homolog sor
rendelhetd (4.1 tablazat), kivéve a klozo szerkezetiieket, ui. BnHn Osszetételli semleges klozo klaszterek nem
ismertek.

Egy kevésbé nyitott szerkezetb6l (pl. klozo) egy nyitottabb szerkezet (pl. nido) kialakitdsa a klaszter
tagszamanak csokkenésével, ill. annak megtartasaval is lehetséges (4.4. abra), de mindkét esetben redukcioval
jar (ennek magyarazatat 1d. késébb). Fontos megjegyezni, hogy a szerkezeti csoportok fenti definicidjabol az is
kovetkezik, hogy egy adott klozo szerkezetbdl a tagszam csdkkentésével levezethetd nyitottabb szerkezetek
alapvet6en megtartjak a klozo klaszter szerkezeti sajatsagait (4.5. dbra), pl. az arachno szerkezetii BsH,; klaszter
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alapvaza olyan pentagondlis bipiramisra emlékeztet, melynek két csucsa ’lires’ (azaz csak 6t csticsan talalhatd
bor, 1d. 4.4. és 4.5. abrak).

10.4. abra - Egyre nyitottabb szerkezetek kialakitasa a tagszam megtartasaval ill. annak
csokkenésével is lehetséges (a nagy negativ toltésii poliboranok nem stabilak, igy az
egyes  szerkezetek  protonfelvétellel stabilizalodnak, ami a  Kklasztervaz
elektronpopulaciéjat nem valtoztatja meg).

Klozo nido arachno

<1: . 2 ,.rr

B,H" BH,"
(¢l ByHy,)

A Jo oA, o
BIHI’- BSHSI-
(pl. ByHyp) (pl BH,,)

10.5. abra - A 4-12 B atomot tartalmazo klozo-, és a beloliikk levezetheté nido- és
arachno-klaszterek szerkezeti kapcsolata
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1.3. A poliboranok kotésrendszere

A diboranhoz hasonldéan a poliboranok kotésrendszerét el@szor az un. haromcentrumos kotésekkel (3c-2e)
probaltak magyarazni, melyeknek két esete lehetséges a polibordnoknal: (i) B-H-B hidkoétések és (ii) B-B-B
(centralis) kotések. A lokalizalt 3c-2e kotések formalizmusa valoban alkalmas a legtobb viszonylag kis
tagszamt, nem Klozo-boran szerkezeti és kotésviszonyainak jellemzésére, de a nagyobb tagszami boranoknal
(pl. ByH14) ez a formalizmus csak bizonyos kiegészitéssel (vagy in. nyitott B-B-B 3c-2e vagy részleges centralis
B-B-B 3c-2e kotéseket kell feltételezni, 4.6. abra). Az ennél is bonyolultabb szerkezetli nyitott ill. az 0sszes
klozo-boran kotésrendszere mar a fenti kiegészitésekkel sem irhatd le haromcentrumos kotések segitségével.
Ezekben az esetekben csak a klaszter egységes molekulapalya modszer szerinti kezelése jelent megoldast.

10.6. abra - A B,H,, elektronrendszere nyitott B-B-B (bal) ill. részleges centralis B-B-B
haromcentrumos kotések feltételezésével

Ehhez tekintsiik a klozo-B¢Hs> dianiont (klozo-hexaboran). Ebben az ionban a 6 B atom egy szabalyos oktaéder
6 cstcsan foglal helyet, melyet sugariranyban elhelyezkedd, H-atomokbol allé nagyobb oktaéder vesz koriil
(4.7.a abra). A B-atomoknak a 2s, 2p,, 2p,, és 2p, palyai allnak rendelkezésre a kotések kialakitasara. Az
oktaéder szimmetriatulajdonsagai miatt célszerli ezekbol egy sugariranyu sp-hibridpalyat, ill. két tiszta p-palyat
(py, p.) kialakitani (4.7.b abra).

10.7. abra - A klozo-B6H62- dianion sematikus szerkezete és a BH egységeknek a
klasztervaz kialakitasahoz rendelkezésre allo elektronpalyai

-

B H i Atmgendilis i3 B
| P, &, pilyik
" B H
//"’ \\\/ \3
N
H—pZ—/— P\
% B/ »7;_7 B—H
H - \‘\ ,,"// H bdlen‘ugubkbag{e
B

A kifelé irdnyul6 sp-hibridpalyadk és a 6 H-atom 1s palyainak atfedésébdl jon 1étre a lokalizalt B-H kotésekhez
rendelhetd 6-6 db. kotd és lazitd palya. A maradék 6x3=18 atomi palya atfedése azonban mar nem két (v.
harom) atom ko6zott lokalizalt, hanem az egész B; klaszterre kiterjedden 7 koté és 11 lazitd molekulapalyat
(vazkoto-palyat) hoz létre (4.8. abra). Nevezetesen, a 6 sp-hibridpalya az oktaéder belseje felé iranyuld
lebenyeinek, egy kozos térrészben bekovetkezd atlapolodasa kdvetkezményeként, egy nagyon erdsen koto és 5
db. lazitopalyat, mig a 6-6 db. p, és p, palya tovabbi hat k6t6 és 6 lazitd molekulapalyat eredményez.
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10.8. abra - klozo-BsH,* dianion molekulapalyainak sematikus energia diagramja
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A fentieket altalanositva a klozo-B,H.*— ionok k6z6s jellemzdje, hogy a 4n+n db. atomi palya n db. k6td és n db.
lazité molekulapalyat (B-H kotés!), (n+1) db. vazkotopalyat, valamit tovabbi 2n-1 db. lazitopalyat alakit ki. Az
n db. B atom 1-1 elektronja a B-H koétOpalyakra keriil. Viszont az n db B maradék 2n elektronja nem elegendd
az nt+1 vazkotépalya feltoltéséhez, ehhez sziikség van a két negativ toltésbdl szarmazo elektronokra is. Az a
tény, hogy a vazkotd elektronok nem lokalizalodnak két (v. harom) bor atomon, hanem n db. bor atomhoz
tartoznak, egy alapvetéen 0j fogalom, a 3 dimenzios aromads jelleg (aromaticitas, 4.9 abra) bevezetését igényli

(szemben a benzol j6l ismert 2D aromas jellegével).

10.9. abra - A vazkoto palyak delokalizalt 3D elektrendszerének sematikus abraja a

klozo-B¢H* dianionban

A fent vazolt MO leiras egyuttal valaszt ad arra is, hogy miért nem ismeretesek semleges klozoboranok (a csak
részlegesen betoltott kotépalyak instabil vegyiiletet eredményeznek). S6t a klozo-, nido-, arachno stb. boranok
szerkezeti kapcsolata is érthetévé valik, ui. mivel egy klaszterépité BH egység két elektron ad a klasztervaz
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elektronrendszerébe, kis egyszeriisitéssel azt mondhatjuk, hogy egy BH egység helyettesitheté két elektronnal,
hiszen igy a vazalkot6 elektronok szdma nem valtozik. (a kapcsolédd plusz protonok nem valtoztatjadk meg az
elektronok szamat). A fentiek szerint pl. a klozo-B;H;? 8 vazkotd elektronparral rendelkezik. Ezért egy BH
egység elvonasa utan két elektront (és két protont) kell adnunk a klaszterhez, hogy az tovabbra is stabil legyen
(4.4. abra). Azaz egy adott klozo-klaszterb6l kialakitott nyitottabb szerkezeteket azonos szami vazalkotd
elektron képes csak stabilizalni, fiiggetleniil a BH egységek szamatol.

A poliboran klaszterek MO leirasabol kovetkezd szabalyrendszert Kenneth Wade alkotta meg 1971-ben (in.
Wade-féle szabalyok). A Wade-féle szabalyokkal konnyen kiegészitheté a 4.1. tablazat. Nevezetesen a klozo-,
nido-, arachno- stb. boranok alkotta homolég sorok nem csak szerkezetiikben (1d. ’nyitottsag’) és
Osszetételilkben hasonlitanak egymadsra, hanem abban is, hogy (n+1), (n+2), (n+3) stb. elektronpar sziikséges
vazkotopalyaik feltoltéséhez (1d. 4.2. tablazat, ahol n = a klasztert felépitd BH-egységek szama).

10.2. tablazat - A poliboran klaszterek szerkezete, Osszetétele és elektronszerkezete
kozotti kapcsolat

Klaszter Tipus Vazalkoto elektronok |Semleges poliboranok Anionos poliboranok
szama

klozo n+1 nem ismert B.H.?*

nido n+2 BrHnes BaHna

arachno n+3 B.Hos BaHni6.¢

hifo n+4 BrHns BiHnex*

klado n+5 BnHn10 BnHus10.

A 4.2. tablazatban Osszefoglalt Wade-féle szabalyok tehat kapcsolatot teremtenek a poliboran klaszterek
Osszetétele, 3D (alap)szerkezete és elektronszerkezete kozott (az elektronhidnyos klaszterek alapszerkezetét
lehetGségilink van arra, hogy pusztan a poliboran Osszetételét ismerve megadjuk annak 3D alapszerkezetét (és
elektronrendszerét). Figyelembe véve, hogy a Wade-szabalyok érvényességi kore tilmutat a poliboranokon, az
elektronhianyos klaszterek rendkiviil kiterjedt csaladjanak minden tagjara alkalmazhat6, ez a viszonylag
egyszerl elmélet paratlanul hatékony modszert biztosit a szerkezeti szervetlen kémia szamara.

Az alabbiakban egy konkrét feladat megoldasan keresztiil mutatjuk be a Wade-féle szabalyok alkalmazasat.
Kérdés: mi lehet a BsHy; 0sszetételii, semleges klaszter alapszerkezete?

A megoldashoz érdemes az eredeti poliborant proton elvondssal (ami nem valtoztatja meg a klasztervaz
elektronrendszerét) egy teoretikus B,H,* dsszetételi klaszterré alakitanunk, ez a jelen esetben BsHs*-nak adodik.
Lattuk, hogy egy BH egység 2 elektront donal a klasztervazba. Figyelembe véve a hat negativ toltést, a vazkoto-
palyakon dsszesen (5%2+6)/2 = 16/2 = 8 elektronpar talalhatd. Ez a BH egységek szamat n-nek tekintve (azaz
n=5) n+3 alakban adhaté meg. Eszerint arachno szerkezettel van dolgunk. Mivel az arachno szerkezet a klozo-
bol két klaszterépit6 BH egység elvonasaval nyerhetd, a BsHi. poliboran alapvaza egy olyan pentagonalis
bipiramisként adhatd meg, amelynek két csucsa iires (arachno pentagonalis bipiramis, 1d. 3.4. abra).

Wade mar a hetvenes években utalt arra, hogy a klaszterépitoként nem csak bor (ill. az akkor mar ismert néhany
egyéb elem) szerepelhet, hanem szinte minden elemre jellemz6 az elektronhidnyos klaszterek képzésére valo
hajlam. Ezt az akkor még merész feltételezést ma mar szamtalan kisérleti tény bizonyitja (egyediil alkalifémet
klaszterépitoként tartalmaz6 vegyliletet nem sikeriilt ez iddig eldallitani). Ahhoz azonban, hogy tovabb
léphessiink a heteroatomot tartalmazdé poliboranok iranyaba eldbb roviden meg kell ismerkedniink az
izolobalitds fogalmaval, amely bar témanktol fiiggetleniil alakult ki, mégis jelentds mértékben hozzajarult az
elektronhidanyos klaszterek kémidjanak fejlodéséhez.

2. Az izolobalitas és szerepe a klaszterek
felépitésében

Az izolobalités a sztereokémia (szintetikus/fémorganikus kémia) igen egyszerli és hasznos eszkoze. Fontossagat
mi sem bizonyitja jobban, mint hogy annak kifejtéséért Roald Hoffman 1981-ben Nobel-dijat kapott. Az
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izolobalitas (jele: 0 ) segitségével Uj vegyiiletek léte és szerkezete josolhaté meg, tervezhetové valik azok
szintézise, vagy pl. bonyolult reakcidémechanizmusok vezethetdek vissza egyszert, jol ismert folyamatokra. Az
elgondolas lényege az, hogy az izolobdlis ligandumok/fragmentumok egymassal (nagy valdszintiséggel)
helyettesithetéek (pl. reakcidikban hasonldan viselkednek). Izolobalis analdogoknak tekintendéek azon
rendszerek, melyek ‘hatarpalydinak’ (HOMO ¢és LUMO) szama, betoltottsége, szimmetridja, kozelitd alakja és
mérete, relativ energiaja hasonld. Az izolobalitds elvének egyik legnagyobb haszna abban rejlik, hogy
szervetlen, szerves ill. fémorganikus vegyiiletek, fragmensek Osszehasonlitasat egységes alapon teszi lehetdvé.
Az izoelektronos csoportok mindig izolobalisak, de az izolobalitas nem feltétleniil jelent izoelektronossagot, s6t
még csak szerkezeti hasonldsagot sem (a definicid csak a hatarpalyak hasonlosagat irja el). Ugyanakkor csak
az izoelektronos (és igy izolobalis) fragmensek helyettesithetdségében lehetiink (szinte) bizonyosak. Az
izolobalis analdgia altalanosan csak a helyettesithet6ség lehetéségét jelenti. A nem-izoelektronos analdogoknal
altalaban a nagy méretkiilonbség eredményezheti a tényleges helyettesithetdség megsziinését. Ennek ellenére, az
izolobdlis analdgia meglehetésen széles hatarok kozott érvényes. Jol mutatja ezt R. Hoffmann klasszikus
példaja, amely szerint a metilgyok és a d-[MnLs] (pl. [MnHs]%, Id. 4.10 abra) komplexek izolobalis analogok.

10.10. abra - Az [MnH;]"-anion és a CH,-gyok hatarpalyainak sematikus abrazolasa

)

Ennek megfeleléen, ahogy két metilgyok etant képez, igy a Mn(CO)s is képes dimerizalddni, sét (CO)sMn(CHy)
Osszetételii kodimert alkotnak egymassal (4.11. abra).

10.11. abra - Izolobalis analogok és az ezt igazolo reakciok
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MnHS <= CH;

CH <= Ccemo
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Fenti példa jol mutatja az izoldbalis analogia kiterjesztd jellegét. Az eredetileg csak a metilgydkre és a
[MnH5]5- komplexre megallapitott analogia (CH3: 0 [MnH:]*), kiterjeszthetd a CH3: 0 [Mn(CO)s]
parra is, figyelembe véve, hogy H T oN (mindketté rendelkezik egy-egy nemkotd elektronparral).

Tovabba a metilgydk izolobalis analogja lesz minden [MnLs] komplexnek, feltéve, hogy Mn 0 oxidacios
allapott és L egy elektronpar donalasara képes ligandum (pl. CI-, CO, PR; stb.).

Izoelektronos voltukbol kovetkezden kézenfekvd, hogy CHy ©  NHy 9 OH  ©  F. De vajon hogyan

értelmezhets a CHy O [Mn(CO)s] B [Co(CO),] analdgia (amire a CH,;-Co(CO)., NH,-Co(CO), stb.
vegytletek 1éte is utal)? A valaszt elektronszerkezetiik hasonlésaga adja meg. A fenti izolobalis fragmensek
mindegyikének egyetlen elektronra van sziiksége a stabil, s?p® vagy s°p°d™ elektronszerkezet eléréséhez.
Fentieket altalanositva elmondhatjuk, hogy az izolobalis analégoknak mindig azonos szamu elektronra van

sziikségiik a stabil elektronszerkezet kialakitasahoz gy mar kénnyen értelmezhetd a CH2 T°NH 0 0

B [Ni(CO)3] B [Fe(CO)4] B CpRh(CO) analbgia (utobbi esetben a Cp = ciklopentadienil anion 6
elektront donal a Rh* részlegesen betdltott d palyaira). Az elézéek alapjan mar konnyen megadhaté a CH-val
izolobalis analogok csaladjais: CH 9 N 9 o 9 p 0 co(CO), 0 Ir(CO); sth. (3.12 abra).

10.12. abra - A CH fragmens és izolobalis analégjainak hasonlo vegyiiletei
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CH=N N=0O*
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Bar az eddig elmondottak maris igen nagyszamu izolobalis analog Iétet vetitik elére, a toltések (oxidacios
szamok) megvaltoztatasival az még szélesebb korre kiterjeszthetd. Igy pl. a fentiek szerint a [Co(CO)],
[Ni(CO)s] és [Co(CO);] komplex fragmensek rendre a CH3, CH2 és CH egységekkel izolobalisak, viszont a

[Co(CO).]" B [Ni(CO),] B [Co(CO),] fragmensek mar egymas analogjai!

Mindezek alapjan mar a vegyiiletek/fragmensek igen nagy csoportjara kiterjesztheté az izolobalis analdgia.
Témank szempontjabol a BH egység izolobalis analdgjai a legérdekesebbek. A teljesség igénye nélkiil: BH

07 cH 0 si 0 Ge O sn 0 NHY O cpCor ¥ Fe(CO)s O Ru(CO)
U7 Co(CO)y O Rh(CO)s 0 0s(CO)

3. Heteroatomot tartalmazé poliboranok

3.1. Karboranok, metallokarboranok

A Wade-féle elmélet (Polihedral Skeletal Electron Pair Theory, PSEPT) altalanos elfogadasaban nagy szerepet

jatszott a stabilis, semleges klozo-dikarboranok eldallitasa (pl. C.B.Hs , ui. BH 0 CH"). E vegyiiletek foként
nyitott boranok és acetilén reakcidjaval allithatoak el6 pirolizis vagy csendes elektromos kisiilés segitségével
(4.13. abra).

10.13. abra - Néhany példa dikarboranok eloallitasara

CH=CH,31M K

arachno-BH,, Klozo-C,B,H; + Klozo-C,B,H; + klmeo-C,B.H,

nide BH, CHECH 7K, 1000 €,BH, + Klozo-C,B,H, + Kmo-C,BH,

nide-BH, CH=CH, 47 I(=

nido-C,B,H,
Klmo-C,B.H; + % B,H; ———— klozo-C,BH, + H,
nido-B, H,,+28Et, — B, H,(SEf), + H, % klozo-C,B H,, + 2H, + 28Et,

Magasabb homérsékleten klozo-, mig enyhébb koriilmények ko6zott nido-karboranok képzddnek. A szamos
egyéb eldallitdsi modszer koziil talan emlitést érdemel még a dibordnnal lejatszodd klaszterboviiléssel jard
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reakcio (4.13. abra), amely f6ként kozepes méretii dikarboranok elballitasara alkalmas. A két C-atomot
tartalmazd klozo-karbordnok a legnagyobb szamban ismert és legstabilisabb karboranok. Ezek koziil is az
ikozaéderes klozo-C,ByH:, dikarboran konnyti eldallitdsa (4.13. abra) és kiemelkedd stabilitdsa miatt
valosziniileg a legrészletesebben vizsgalt karboran. Bar acetilénbdl valo eldallitasa az 1,2-izomert eredményezi,
magasabb hémérsékleten izomerizalodhat, elébb (470 °C) az 1,7-, majd (700 °C) a legstabilabb 1,12-izomer
képzbdik (4.14. abra)

10.14. abra - Az ikozaéderes klozo-C2B10H12 dikarboran izomerizacioja, és az 1,2 ->
1,7-atrendezodés a feltételezett kuboktaéderes atmeneti terméken keresztiil

Ezekbdl az adatokbol egyrészt klozo-C,BioH:. jelentds termikus stabilitdsa, madasrészt az izomerizaciod
kubooktaéderes atmeneti termékének magas aktivalasi energidja olvashato ki. A nyitottabb szerkezetli (nido-,
arachno-) karboranok termikus stabilitasa kisebb, levegén hajlamosak oxidalodni.

A boranokhoz hasonléan a Kkarboranok is valtozatos reakciokba viheték: sav-bazis reakciok,
(proton)szubsztituciés reakciok, de a klaszter nagyszdmi egyéb heteroatommal is bdviilhet
(metallokarboranok). A borhoz kotott terminalis H-atomok konnyen kicserélhetéek elektrofil szubsztiticios
reakciokban (4.15. abra). A reakcioképességi sorrend koveti a BH-csoportokon mérhetd elektronsiiriiséget (a
CH-k részlegesen pozitiv toltésiiek).

10.15. abra - A klozo-C,B,H,, dikarboran elektrofil szubsztitiicios reakcioja klérral. Az
egyes BH kotések reaktivitasa: 8,10,9,12>4,5,7,11>3,6

klozo-l,Z-CzBmHn + 10 (.'12 s C‘ZHZBIO(:‘llO + 10 H(:‘l

\Yvamv.(
\/ A/
/10< —_— —/11\7
9\ /——

2

Bar a klozo-karboranok igen stabilisak, erds bazisok hatasara fragmentalodnak, nyitottabb nido-karboran-
anionok képz6dnek (4.16. abra). Maga a reakcié a bazis nukleofil tamadasaval indul a klaszter legkisebb
elektronstirtiségli (azaz mindkét C-atommal szomszédos) bératomjan. A monoanion 10-es és 11-es boratomja
kozott hidat képezd hidrogén NaH hatasara deprotonalodik, €s igy a nido-7,8-C,BsH,;,* dianion képzddik (4.16.
abra). Ez utobbi dianion izolobalis analégja a ciklopentadienil-anionnak (a pentagonalis sikok
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ekvivalensek), igy szamos fémionnal nagy stabilitasu, bisz-szendvics tipust vegyiiletet, un. metallokarborant
képez (4.16. abra).

10.16. abra - A Klozo-C2B10H12 dikarboran atalakitasa a megfelelé nido-
dikarboranna, s ennek szendvics-tipust komplexe Co(III)-mal

6 *3 EtO" +2EtOH :3 NaH 22 Co(lll

SN ——— SO —— SO 25

L5 40 —B(OEty-H, 49 4. - H, 49 41 -

10 12 8 10 6 1 10 6 1 | WY ',

e S iz ¢
. & s

3 : 2 - : < iy 2 . * -

Kibzo-12-C,ByHy, nido-78-C,BH,, nido-78-C)ByH \'\' .
o
L.

Co(C;B,yHyy)y

A ciklopentadienil-anionhoz hasonléan egy nido-7,8-C,BsH.,* dianion 6 elektront képes a fémion iires palyaira
metallokarbordnak klozo szerkezetiiek (a pentahaptoligandum 5 donoratomja azonos tavolsagra van a fémiontol,
3.16. abra). Ugyanakkor a kiilsé héjan tobb elektronnal rendelkez6 Cu(Il) esetén nyitottabb, egy nido-
dokozaéderrel analog un. ’elcstszott szendvics’ szerkezet alakul ki (3.17. dbra). A dS-os elektronkonfiguracio
kitlintetett stabilitdsa miatt, a korai atmenetifémek alacsonyabb (pl. Ti(Il), Zr(Il)), a késdi atmenetifémek
magasabb oxidacios allapotai (pl. Ni(IV)) stabilizalhatok két nido-7,8-C,B,H,,* ligandum altal.

10.17. abra - A nido-7,8-C,B.H,,> dianion zart (Fe(II)) és egy nido-dokozaéderrel analég
un. ’elcsuszott’ szendvics-tipusu (Cu(I) komplexének szerkezete

3.2. Egyéb heteroatomot tartalmazé (kar)boran klaszterek

Wade mar 1976-ban megjosolta, hogy elektronhianyos klaszterek kialakitasara gyakorlatilag minden elem
képes. Ezzel egy idoben megadta (pl. az izolobalitas elve alapjan) az egyes heteroatomos vazalkotok
hozzajarulasat is a klasztervaz elektronjaihoz (4.3. tdblazat).

10.3. tablazat - A specialis pozicokra is Kiterjesztett Wade-szabalyok (a tablazatban
csak a fedett pozicio szerepel, de valojaban valamennyi specialis pozicio (tiis, élhidas,
fedett) lehetséges)

‘Klozo szerkezetek esetén
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Klozo szerkezetek esetén

n tag n+1 elektronpar klozo

ntag n (= n+1-1) elektronpar klozo egyszeresen fedett

n tag n-1 ( = n+1-2) elektronpar klozo kétszeresen fedett

n tag n-2 ( = n+1-3) elektronpar klozo haromszorosan fedett
n tag n-3 ( = n+1-4) elektronpar klozo négyszeresen fedett
Nido szerkezetek esetén

n tag n+2 elektronpar nido

n tag n+1 (= n+2-1) elektronpar nido egyszeresen fedett

n tag n ( = n+2-2) elektronpar nido kétszeresen fedett

n tag n-1 ( = n+2-3) elektronpar nido haromszorosan fedett
n tag n ( = n+2-4) elektronpar nido négyszeresen fedett
Arachno szerkezetek esetén

n tag n+3 elektronpar arachno

n tag n+2 ( = n+3-1) elektronpar arachno egyszeresen fedett
n tag n+1 ( = n+3-2) elektronpar arachno egyszeresen fedett
n tag n ( = n+3-3) elektronpar arachno haromszorosan fedett
n tag n-1 ( = n+3-4) elektronpar arachno négyszeresen fedett
Hifo szerkezetek esetén

n tag nt+4 elektronpar hifo

n tag n+3 ( = n+4-1) elektronpar hifo egyszeresen fedett

n tag n+2 (= n+4-2) elektronpar hifo kétszeresen fedett

n tag n+1 ( = n+4-3) elektronpar hifo haromszorosan fedett
n tag n ( = n+4-4) elektronpar hifo négyszeresen fedett

n tag n-1 ( = n+4-5) elektronpar hifo 6tszorosen fedett
Klado szerkezetek esetén

ntag n+35 elektronpar klado

n tag n+4 ( = n+5-1) elektronpar klado egyszeresen fedett

n tag n+3 (= n+5-2) elektronpar klado kétszeresen fedett

n tag n+2 ( = n+5-3) elektronpar klado haromszorosan fedett
n tag n+1 ( = n+5-4) elektronpar klado négyszeresen fedett

n tag n ( = n+5-5) elektronpar klado 6tszordsen fedett

A 4.3. tablazat segitségével mar tetszOleges (akar bort nem is tartalmazd) elektronhianyos klaszter
alapszerkezete valik megjosolhatova. A Wade-szabalyok alkalmazasanal azonban figyelemmel kell lenniink arra
is, hogy bizonyos (specialisnak nevezett) pozicidoban 1évo klaszterépitok nem adnak elektront a klasztervazba. .
Ilyenek a this (spiked, 4.18.a abra), az él-hidas (edge-bridged, 4.18.b abra), valamint a fedett (capped, 4.18.c

abra) poziciok.

10.18. abra - Az elektronhiinyos klaszterekben eléfordulé tin. specialis poziciok: tis
(spiked, a), él-hidas (edge-bridged, b), fedett (capped, c), valamint centralis (d. fekete

kor)
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1

Mivel az ilyen specialis pozicidban 1évo klaszterépitdk nem jarulnak hozza a klasztervaz elektronrendszeréhez,
a mar megismert Wade-szabalyok moédositasra szorulnak. Az n+1 vazépitd elektronpar ezzel a kiegészitéssel
mar nem csak a klozo szerkezetet jellemezheti, hanem az egy specialis poziciot tartalmazé nido, a két specidlis
poziciot tartalmazé arachno, a harom specidlis pozicidt tartalmazo hifo és a négy specidlis poziciot tartalmazo
klado szerkezetet is (az igy kiterjesztett, teljes Wade-féle szabalyrendszert a 4. tablazat foglalja 6ssze). Egyetlen
tovabbi kiilonleges poziciorol, az un. centralis poziciordl kell még emlitést tenni. A centralis pozicioban (a
klaszter alapszerkezetét ado poliéder belsejében, 4.18.d abra) elhelyezkedé atom (pl. C, S, P, N stb.) az Gsszes
kiils6 elektronjat a klasztervaz elektronrendszerébe adja (a centralis poziciot py-el jeldljik, ahol x a centralis
poziciot kdzvetleniil koriilvevo klaszterépitok szama).

Ma mar rendkiviil nagyszamu elektronhianyos klasztert ismeriink, s a specialis poziciokra is kiterjesztett Wade-
szabalyok segitségével ezek mindegyikének alapszerkezete megjosolhatd, de legalabb is lesziikithetd néhany
lehetGségre. Bar a tobb, specialis pozicio(ka)t is tartalmazo lehetdség kozott az elmélet nem tud kiilonbséget
tenni, legnagyobb valdsziniiséggel a legkevesebb ilyen poziciot tartalmazd szerkezet alakul ki. Mindezek,
figyelembe véve a PSEPT egyszeriiségét is, a szervetlen sztereokémia leghatékonyabb modszerévé avatjak
Wade elméletét. Annak ellenére, hogy ma mar j6 néhdny olyan esetet is ismeriink, ahol a PSEPT téves
szerkezeti joslatot eredményez. Ennek szamos oka lehet, de a legvaldsziniibb az, hogy (i) a Wade-szabalyok
altal josolhatd és a tényleges szerkezet kozott olyan csekély az energiakiilonbség, hogy azt mar a hémozgas is
fedezheti, (ii) az izolobalis, de nagyon eltéré6 méretli fragmenssel torténd helyettesités, vagy (iii) a tdbb
klaszterépitot is 0sszekotd ligandum okozta fesziilés is a vart szerkezet torzulasat eredményezheti.

A Wade-szabalyok ismertetésekor emlitést kell tenni annak korlatairdl is: (i) az elmélet csak a klaszter
alapszerkezetét adja meg, nem mond semmit arrdl, hogy a ligandumok pontosan hogyan oszlanak el az egyes
klaszterépit fragmensek kozott, (ii) a harom lehetséges specialis pozicié kozott (Id. 4.18.a-¢ abrak) nem tud
kiilonbséget tenni, (iii) tobbféle klaszterépitd esetén, azok egymashoz viszonyitott helyzetét nem tudja megadni,
(iv) a tobb 6nallo klaszter dsszekapcsolodasabol képz6dé tn. konjunkto-klaszterek szerkezetének értelmezése
gyakran nem lehetséges altala. Fenti, negativnak tiné megjegyzések ellenére, a Wade-szabalyok a vegyiiletek
rendkiviil széles korére érvényesek. A kovetkezd rovid felsorolds ezekre mutat néhany példat. A kapcsolodod
abrak egyuttal a fejezet végén talalhato kérdések megvalaszolasaban is segitenek.

3.2.1. A p-mezb elemeinek (b6rt nem tartalmazd) elektronhianyos klaszterei

Talan meglepd, de a p-mezdben gyakran elemi allapotban is képzddnek elektronhianyos klaszterek. Jo példa
erre a klozo-ikozaéderes szerkezetii B, egység mely épitékdve mind az a-tetragonalis, mind a f-romboéderes
bor modosulatnak. Hasonlé médon a P,, As,, Sh, és Bi, allotrop méodosulatok szerkezete is elektronhianyos
klaszterként, azaz nido-trigonalis bipiramisként értelmezhetd. S6t a szén allotrop modosulatai, a fullerének
mellett szamos karbokation (CsHs* — nido-oktaéder, C,Hs* — nido-trogonalis bipiramis) és karbanion (C,H> —
arachno-oktaéder) szerkezete is értelmezheté a PSEPT altal.

3.2.2. A Zintl-ionok

Az 1930-as években E. Zintl tobb kézleményben is beszamolt arrol, hogy a 3.-5.-oszlop fémes elemei folyékony
ammoniaban, és natrium jelenlétében, oldva intenziv szinii, homo- vagy heteroatomos polianionokat képeznek.
Ezek a meglepden valtozatos Osszetételli un. Zintl-ionok valdjaban elektronhidnyos klaszterek, melyek
szerkezete jol leirhatd a Wade-szabalyok segitségével. Néhany homoatomos Zintl-anion sematikus szerkezete a
4.19. abran lathato.

10.19. abra - Néhany példa a Zintl-anionokra, s azok sematikus szerkezetére
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Az 1960-as években szamos, a fentiekhez hasonlo polikationt is sikeriilt eldallitani (4.20. abra), melyek szintén
kovetik az elektronhianyos klaszterekre vonatkozo torvényszeriiségeket.

10.20. abra - Néhany példa a Zintl-anionokhoz hasonlé polikationos klaszterekre

klozo-irigonilis arachno-letszeresen .0 ho hiromszorosan
bipiramis fedett négyzetes fedett trigonalis prizma
antip rizma
[Big** [Big]** [Tes]**

3.2.3. Az atmenetifémek (elektronhianyos) fémorganikus klaszterei

Az elektronhianyos klaszterek legnépesebb csaladja (amely évente tobb tizezerrel taggal boviil) az
atmenetifémek fémorganikus klaszterei, ami elektronhianyos jelleglikb6l fakado stabilitasukkal van
Osszefiiggésben. Ezek koziil is kiemelkedik a p-akceptor (pl. NO, CO > PR;) ligandumot tartalmazo klaszterek
csoportja, ui. itt a ligandumok p-akceptor sajatsaga miatt a klaszter a szokottnal is elektronhianyosabb, igy a
tobb atomra kiterjedd fém-fém kotések (a klasztervazat felépitd elektronok 3-D aromaticitdsa) meglehet6sen
erdsek. Az ilyen karbonil klaszterek elektron-pufferként szolgalnak, igy redoxikémiajuk szintén gazdag (pl. a
0O516(1s-C)(CO),™ anionnak 6t kiilonb6z6 oxidacios allapota ismert). A 4.21. abra ezen klaszterek valtozatos
szerkezetét mutatja be néhany példa segitségével.

10.21. abra - Néhany példa az atmenetifém-tartalmi elektronhianyos klaszterekre
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Re,(CO)y 2 Rugz(;-H),(CO) 5

Osg(sPICO)g~  Ospolg-CHCO)y*  (C,Phy)Fes(CO)g

C,B,H Fe(CO), Fe,MNi(CO),(CPhy)(n°-CsHs)™
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11. fejezet - A elemorganikus
vegyuletek definicidja,

1 (B 4

csoportositasuk, eléallitasuk.

1. Az elemorganikus kémia targykore, az
elemorganikus vegyuletek definiciéja

Az elemorganikus kémia targykorébe azok a vegyiiletek tartoznak, amelyek olyan elem (E) szén (C) kotést
tartalmaznak, amelyre fennall, hogy ENe < ENc. Kivételt képeznek azonban a C—H kotést tartalmazo vegytiletek
(ENy = 2,1), amelyeket a szerves kémia targykorébe sorolunk, mig hataresetként kezelhet6k a foszfor (EN, =
2,1) és a szelén (ENs. = 2,4) szerves vegyliletei. A fentiek alapjan elemorganikus vegyiileteket képeznek a p-
mez0 nemfémei koziil a B, P és Se, a félfémek koziil a Si, Ge, As és Te, valamint valamennyi fémes elem. Az
ugyancsak gyakran hasznalt ,,fémorganikus kémia” vagy ,,szerves fémvegyiilet” kifejezések az elemorganikus
kémia fémes elemekre (gyakran csak a d-mezdbeli atmenetifémekre) szlikitett teriiletére vonatkoznak.

2. Torténeti attekintés

A szerves és a szervetlen kémia hatarteriiletén elhelyezkedd elemorganikus kémia gydkerei a XVIII. sz.
masodik felére nyulnak vissza. Az azéta megfigyelhetd oriasi mértékii fejlodés néhany jelentds mérfoldkovét a
teljesség igénye nélkiil az 1. tdblazat foglalja dssze.

11.1. tablazat - Jelentosebb elemorganikus kémiai felfedezések és események

Ev Kutaté Felfedezés, esemény

1757 Cadet kakodil-oxid, [(CH,),As]O
eldallitasa

1827 Zeise K[Pt(C,H,)Cl;] eléallitasa

1849 Frankland (C:Hs)2Zn, az els6  o-kotési
atmenetifém-vegylilet eldallitasa

1852 Frankland CH,Hgl eléallitasa

1890 Mond az elsé biner karbonil vegyiilet, a
Ni(CO), eléallitasa

1900 Grignard alkilmagnézium vegyiiletek

el6allitasa és felhasznaldsa szerves
kémiai szintézisekben; Nobel-dij

(1912)

1901 Kipping sziliciumorganikus polimerek
(szilikonok) vizsgalata

1914 Schlenk natriumorganikus vegyiiletek
eléallitasa

1930 Ziegler littumorganikus vegytiletek

johozamu eldallitasa

1943 Rochow és Miiller metil-klorszilanok gazdasagos
szintézismodszerének a kidolgozasa

1951 Kealy és Pauson, Miller (5 n-CsHs).Fe, ferrocén, az els6
szendvicsvegyiilet eldallitasa

1955 Ziegler és Natta etétn ¢és  propén  kisnyomasu
polimerizacidja  titan-klorid/alkil-
aluminium  katalizator-rendszeren;
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Ev Kutat6 Felfedezés, esemény

Nobel-dij (1963)

1956 Brown és Rao hidroboralas felfedezése; Nobel-dij
(Brown, 1979)

1973 Wilkinson alkének homogén fazisu
hidrogénezése; (Nobel-dij)

2010 Heck, Suzuki, Negishi Nobel-dij: kapcsolasi és
keresztkapcsolasi  reakciok ~ Pd-
organikus katalizatorokkal

Az elemorganikus kémia ma mar jol elhatarolt 6nall6 tudomanyteriilet a kémian beliil, szamos sajat tudomanyos
folyoirattal (pl. Organometallics, Journal of Organometalic Chemistry), rangos nemzetkdzi konferenciakkal és
fejlodését az is jelzi, hogy az elemorganikus kémiadn beliil is Gjabb rész tudomanyteriiletek megjelenése
tapasztalhato, pl. fémorganikus reagensek hasznalata a szerves szintézisben, katalizis vagy biofémorganikus
kémia.

3. Az elemorganikus vegytuletek csoportositasa

Az elemorganikus vegyiileteket a szénnel kotést 1étesitd elem elektronszerkezete alapjan két nagy csoportba
oszthatjuk. A fOcsoportbeli elemek részlegesen betoltott s vagy p alhéjakkal rendelkeznek; szerves
vegylileteikben kiilonb6z6 polaritasu ionos vagy kovalens jellegii o kotés(ek) lehet(nek) jelen. Az ns*(n-1)d*
elektronszerkezetli atmenetifémek szénvegyiiletei esetén azonban mar viszontkoordinacid is megvaldsulhat, igy
az eldbbi s kotésti vegyliletek mellett semleges ¢ donor m akceptor tipusu és m donor ligandumokkal is stabil
vegylileteket hozhatnak 1étre.

A f8csoportbeli elemek elektronegativitisa alapjan az elem-szén kotés az alabbi polaris szerkezettel kozelithetd:
E¥ — C*

Ezt figyelembe véve, az elem-szén kotés polaritasa alapjan célszerii a fécsoportbeli elemorganikusokat harom
alcsoportra osztani. A legnagyobb elektronegativitast ide sorolhaté p mezébeli elemekkel (Ga—Tl, Si—Pb, P-Bi,
Se—Po) kovalens, mig a legkisebb elektronegativitisi S mezdbeli fémekkel (Na—Cs, Ca—Ba) erésen polaris,
ionos karakter(i vegyiiletek képz6dnek. Néhany koztes elektronegativitasi (EN = 1,0-1,6) elem (Li, Be, Mg, B,
Al) szénvegyliletei egy kiilon alcsoportba, az un. elektron- vagy oktetthidnyos vegylileteket kialakitok

csoportjaba sorolhatok, mert ezek egy jfajta kotéstipus az un. tdbbcentrumu kdtések 1étrehozasara képesek.
(lasd 11.4 pont)

A 3d-5d atmenetifémek szerves fémvegyiiletei kapcsan az alabbi alcsoportok megkiilonboztetése célszerii:

a) o-kotési atmenetifém-organikus vegyiiletek

b) o- és n-kdtésli atmenetifém-organikus vegytiletek.

Az a) csoportba a focsoportbeli elemek szerves vegyiileteihez hasonlé kotésmodu klasszikus o-kotést tartalmazo
vegyliletek tartoznak. A b) csoportbeli vegyiiletekben azonban — a fémek d palyainak részleges betdltottsége

miatt — az atmenetifém-centrumnak elektrondonor és elektronakceptor tulajdonsaga is lesz. A donor-akceptor
kolcsonhatason alapuld koordinacios kotés kialakulasat az 1. abra szemlélteti.

11.1. dbra - Atmenetifém-alkén komplex kialakuldsa donor-akceptor kolcsonhatassal

ogo O(IO Q IO/‘Q"O
0 ¢ R c>c|'©
- R

koordinacio viszontkoordinacio
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Az 1. abran bemutatott kotés 1étrejottekor a Lewis-bazis tipusu ligandum nemkdtd elektronparja, vagy m-
elektronrendszere kertiil kolcsonhatasba a fém megfeleld szimmetriaja tires d palyajaval o kotést eredményezve.
A kotés masik elemét jelentd kolcsonhatas sordan a fématom valamelyik betoltott d elektronhéjarol keriil
elektronstiriség a ligandum fiires n* vagy o* palyajara. Ez utobbi folyamatot, amely az atmenetifémsor kozepén
a legkifejezetebb, viszontkoordinacionak nevezziik. A odonor m akceptor kdlcsonhatas soran a két folyamat
egymast valamint a fém-szén kotést is erdsitheti valamint megvaltoztathatja a kapcsolodo szerves ligandum
kémiai tulajdonsagait, reaktivitasat.

A részlegesen betdltott d palya kovetkeztében az atmenetifém-organikus vegyiiletekben stabilis tobbszoros fém-
szén kotés is megjelenhet, valamint a kapcsolodo ligandumok 2—8 azonos kotéstavolsagu, egyenértékii fém-szén
kotés kialakulasat is lehetdvé teszik a molekuldban. Tovabbi kiilonbség a focsoportbeli szerves vegyiiletekhez
képest, hogy egyes semleges ligandumok (CO, CNR) csak az atmenetifémekkel képeznek stabilis
fémvegyiiletet.

4. Az elemorganikus vegyiletekben levé E-C kotés
jellemzése

A klasszikus szerves vegyiiletekben a C—-C kotések kovalensek és a C-H kotések is csak kismértékben
polarisak, ugyanakkor a polaris C** — X* kotések esetén (X nagy elektronegativitasii nemfémes elem) a szén az
elektrofil, mig X a nukleofil reakcidécentrum, igy Sw: vagy Sw. reakcid torténhet a szénatom tdmadasaval. Ezzel
szemben az clemorganikus vegyliletekben az E** — C* polarizacié miatt a szén a nukleofil és az elem (E) az
elektrofil reakciocentrum. Ez azt eredményezi, hogy az elemorganikus vegyiiletek legfontosabb reakcidtipusai a
szénen bekovetkezd elektrofil illetve az E fémen lejatszodo nukleofil tdimadas lehetnek.

A legkisebb elektronegativitasu s-mezdbeli fémekkel az E-C kotés ionos jellegli lesz, ami azt eredményezi,
hogy az ezekkel a fémekkel kialakuld vegyiiletek altalaban szilard halmazallapotd, sészerli anyagok, amelyek
apolaris oldoszerben nem oldédnak.A szénével Osszevethetd elektronegativitasu, féleg p mezdbeli elemek
szerves vegyiiletei 1ényegében a szénvegyiiletekhez hasonld molekularacsos anyagok (folyadékok vagy kis
olvadaspontu szilard anyagok) kovalens E—C kotéssel. Ezek a vegyiiletek apolaris olddszerekben jol oldédnak
és legtobbszor sp (ER,; 12. és 16. oszlop), sp? (ERs; 13. és 15. oszlop) és sp® (ER,; 14. oszlop) hibridallapota
kozponti E atomot tartalmaznak, szerkezetiik az analdg szénvegyiiletekével lesz azonos.

Egyes koztes elektronegativitasu elemek (Li, Be, Mg, B, Al), amelyek vegyértékelektron szerkezetiikbol
adddoan oktetthianyos szerves vegyiileteket hoznanak 1étre, oligomerizacioval (dimerek, tetramerek képzésével)
stabilizalodnak. Ezekben a vegyiiletekben az un. tobbcentrumi kotések megjelenése lesz a jellemz6. A
haromcentrumt kotés kialakulasdra mutat példat a 2. abra, ahol a kétmagvi Al(CHs)s szerkezete két, un.
haromcentrumu kételektronos (3c2e) kotéssel értelmezhetd.

11.2. abra - Az Al,(CH.), szerkezete

214
- . 14 pm

3

- @)
H 3C/,, X\ \\\\\CH_*
Al Al

123¢

HCY ;N\ 1 fYCH,
. Hy
' 260 pm ' 197 pm

A négy termindlis metilcsoport szénatomjai és a fématomok kozott szokvanyos s kdtések, un. kétcentrumu
kételektronos (2c2e) kotések talalhatok. A két fématomot Osszekotd hidhelyzetli metilcsoportok szenei
ugyanakkor haromcentrumu kotések kialakitasaban vesznek részt. Ez ugy képzelhetd el, hogy az egyik Al és az
egyik metil-C elektronjaibdl 1étrejévé kotd elektronpar egyforman fog tartozni a két fémcentrumhoz és az adott
metil szénhez. Egy masik 3c2e kotés pedig azonos modon kapcsolja 0ssze a két Al atomot de a masik Al és
metil szén elektronjainak a részvételével. A hidhelyzetii metilcsoportok esetén a termindlisakénal jelentsen
nagyobb Al-C kotéstavolsagok valamint a szokatlanul kis Al-C-Al kotésszog értékek is alatdmasztjak az eltéro,
3c2e kotésmodot.
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Az atmenetifémek szerves vegyiiletei koziil az alkilok ugyanolyan kovalens kotést tartalmaznak, mint a
focsoportbeli elemekéi. Noha a két vegyiiletcsalad stabilitasaban nagy kiilonbség mutatkozik, a p-mezdbeli
alkilvegyiiletek javara, ezt nem az eltér6 E-C kotéserésségek, hanem az atmenetifém-alkilok esetén
tapasztalhato bomlasi reakciok (pl. p—H eliminacid, oxidacido vagy reduktiv elimindcid) kis aktivalasi
energiaigénye okozza. Az igen gyakori f—H eliminacios reakcié soran a 3. abran lathatd négycentrumos
mechanizmusal értelmezhetd folyamatban fém-hidrid és alkén képzoédik.

11.3. abra - Atmenetifém-alkilek bomlasa p—H eliminaciéval

CH,
L,M—CH, L ,M---CH, LM—|| LM CH,
—_— S | CHR — | -
H—CHR H---CHR H H CHR
féem-alkil féem-hidrid alkén

Az atmenetifémek szerves vegyliletei abban is kiilonboznek a fécsoportbeliektdl, hogy ezekben stabilis
tobbszords (E=C és E=C) kotések is megjelenhetnek. Ennek az az oka, hogy ellentétben a fécsoportbeli
elemekkel, ahol a megfeleld p palyak kismértékii atfedése miatt szabalyos E=C kettdskotés nem, vagy csak
kivételesen allithato elé (kettOskotés szabaly), az atmenetifémek d palyaival az atlapolas mar megfeleld
mértékii. A [W(dmpe)(CH,CMe;)(CHCMe;)(CCMej)]-ban (4. abra), amely egy volfram-alkil-karbén-karbin
komplex, egyszerre talalhatd fém-szén egyszeres (W—CH,CMes; d = 225 pm), kétszeres (W=CH-CMe;; d = 194
pm) és haromszoros (W=C—CMe;; d = 178 pm) kotés is.

11.4. abra - A [W(dmpe)(CH,CMe;)(CHCMe;)(CCMe,)] szerkezete
CMe,

| C?Me_x

W
P/\\ /,,H

;i
"’H

Me,C

P,

Az atmenetifémek szerves vegyiileteiben fém-fém kotés (a vanadium-, krom- és mangancsoport vegylileteiben
tobbszoroés E-E) is megjelenhet. Az 5. abran bemutatott molibdénvegyiiletben a Mo atomok d elektronjaikkal
egy o, két m és egy d kotést hoznak Iétre.

11.5. abra - A négyszeres fém-fém kotést tartalmazo Mo,Ph, szerkezete
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A részlegesen betdltott d héj kovetkeztében az dtmenetifémek donor-akceptor kdlesdnhatasra képes semleges
ligandumokkal (pl. CO, CNR) is stabilis vegyiileteket alkothatnak. A ¢ donor - m akceptor kolcsonhatason
alapuld koordinacios kotés kialakulasat az 6. abra szemlélteti.

11.6. abra - A CO ligandum HOMO és LUMO palyai valamint a donor-akceptor
kolcsonhatas kialakulasa atmenetifém komplexekben

=0 (Ozg
-—_ 5

HOMO LUMO

D?' O D=0 Q QEO

OOO

koordinacio viszontkoordmamo

A Lewis-bazis karakter(i ligandum a legnagyobb energiaju bet6ltétt molekulapalyan (HOMO) 1év6 nemkotd
elektronparjaval dativ kotést alakit ki a fém valamelyik iires d palydjanak a segitségével (c-donalas). Ezt a
kolcsonhatast erdsiti egy masik folyamat (6. abra), amely soran a fém d elektronstiriségének egy része keriil a
ligandum legkisebb energidju iires molekulapalyajara (LUMO) = kotést kialakitva. Ezt a folyamatot
viszontkoordinacionak nevezziik. A fenti két folyamat egymas hatasat erdsiti; a fém—szén kotés erdssége nd (a
semleges fémkarbonilokban példaul részleges kett6skotés alakul ki), mig ezzel parhuzamosan a ligandumban a
C—X (X =0, N) kotésrendje és igy erdssége is csokken. A csokkenés mértéke egyben az E—C kotés ersségét is
jelzi. A fém oldalardl a ¢ donor & akceptor kdlesonhatdshoz nélkiilozhetetlen a részlegesen telitett d héj, amit az
is alatdmaszt, hogy a d* elektronszerkezetii réz- és cinkcsoport fémei esetén kizardlag kationos karbonilok
[M(CO)J™ (x = 1-3 Cu, Ag; X =2 Au, Hg; n = 1 Cu-Au; n = 2 Hg) ismertek, illetve hogy a d mez6 elején 1évo
fémek csak negativ toltésii [M(CO)]™ (n = 1, Ti—Hf; n = 2, Nb—Ta) karbonil-metallatokat hoznak 1étre, mert a
semleges vegyliletekben a fématom kisebb d elektronsiirlisége még nem tud hatékony viszontkoordinaciot
eredményezni a ligandummal.

5. Az elemorganikus vegyiiletek ligandumai és azok
jellemzése

Az elemorganikus vegyiiletekben az E-C kotést kialakito szerves molekularészlet semleges (pl. CO, C,H,, CsHs,
stb.), negativ toltési (pl. ciklopentadienil, Cp~; ciklooktatetraén dianion, CgHs*; stb.), ritkan pozitiv toltési
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(cikloheptatrienil, C;H;") lehet. Az E-C kotés polaritasa széles skalan valtozhat, igy amig a fenil-natriumban
(CsHsNa) a ligandum karbanion jellegii, a dimetil-higanyban ((CH.),Hg) a szerves molekularészlet metilgy6knek
tekinthetd a kis E-C polaritaskiilonbség miatt. Az elemorganikus vegyiiletek egységes targyaldsa miatt célszeri
azonban a fenti eltérések ellenére is az E—C kotést donor—akceptor kdlcsonhatasnak tekinteni, és a kotés
polaritasatol fiiggetleniil valamennyi szerves molekularészletet elektronpar donorként kezelni, hasonléan a
koordinacids kémiai megkdzelitéshez. Ez minddssze a fém-alkilok és -arilok esetén eredményez bizonyos
kozelitést: példaul a (CH;),Hg esetén is a kotd elektronparokat a metil csoportokhoz rendeljiik, igy a molekula
képzddését a —H,C: + Hg* + :CH3" kolcsonhatasokra vezetjiik vissza annak ellenére, hogy a E-C kotés kevéssé
polaris.

Az elemorganikus kémidban is széleskdrtien hasznaltak a koordindcidés kémiai alapfogalmak. Ahogy az mar
lattuk (lasd 1. fejezet), a komplexekben a kdzponti fémiont ligandumok veszik koriil. Egy donoratommal vald
koordinalodast feltételezve, a ligandumok maximalis szdma a fémionra jellemzé koordinacios szam. A
koordinacios kémiaban ismert ligandumok egy vagy tobb donoratomjukkal is kapcsolodhatnak a fémionhoz,
elébbieket egyfogiiaknak (monodentat), utdobbiakat tobbfoguaknak (multidentat) nevezziik, amelyek egy- vagy
tobb ugynevezett kelatgylriit hozhatnak Iétre a fémkomplexben. Néhany, kiilonbozd koordinacidés szami
elemorganikus vegyiiletet tartalmaz a 2. tablazat.

11.2. tablazat - Néhany atmenetifém-organikus vegyiilet szerkezete

koordinacios szam geometria szerkezet példa
2 linearis M—- (Me;SiCH,),Mn
3 trigonalis planaris M i Al(mezitil)3
4 siknégyzet o RhCI(CO)(PPh3)2
— M-
tetraéder ‘ Ni(CO)4
- M\ iy
5 trigonalis bipiramis Fe(CO)5
.\\‘\\\
N [T \
négyzetes piramis | [Co(CNPh)s]*
i M.,
/ \1/’/’/
6 oktaéder Mo(CO)s
\\\\\
i

Szamos atmenetifém szerves vegyliletében azonban a “tobbfogu” ligandum vagy koordinacios szam fogalma
nem olyan egyértelmd, mint a koordinaciés kémiaban. A 7. abran szereplé ferrocén, ((Cp).Fe; Cp~ =
ciklopentadienil anion), példaul kettes (2 ligandum), hatos (6sszesen 6 elektronpar vesz részt a fém-ligandum
kotésben) vagy tizes (2x5 azonos fém-szén kotés) koordinacidju?

160
XMLmind XSL-FO Converter



A elemorganikus vegyiiletek
definiciodja, csoportositasuk,
eldallitasuk.

11.7. abra - A ferrocén szerkezete

(S

|
Fe

<

A kotésmod egyértelmil jellemzésére az elemorganikus kémidban egy uj fogalmat vezettek be, a haptocitast. A
haptocitas (vagy kotésszam) azt mutatja meg, hogy egy adott szerves molekularészlet hany egyenértékti E-C
kotést 1étesit a kdzponti E atommal. A haptocitds jelolésére a gordg n (éta) betli szolgal, amely utan felsé
indexbe tessziik a kotésszamot. A 7. dbran szerepld ferrocén szabalyos képlete tehat [(n*-Cp).Fe)] amelyben a n®°
elétag a ciklopentadienil anion ,,pentahapto” kotésmodjara utal, arra, hogy a vas(Il)ionhoz mindegyik Cp—
szimmetrikusan, 6t egyenértékii Fe—C kotést kialakitva kapcsolodik.

Egy adott ligandum tobbféleképpen is képes a fémhez kotddni, példaul a fenti Cp~ az 15 kotésmod mellett 13
vagy n1 koordinacioval is szerepelhet (8. abra).

11.8. abra - Néhany n° , n° és n' kotésmodu Cp- ligandumot tartalmazé komplex
szerkezete

= o <>

| I
Rh Rh Fe H

/ oK ocY,
oC \(ifo 0C co /
3 0C
(n°-Cp)Rh(CO), (n*-Cp)Rh(CO),L (n'-Cp)Rh(n*-Cp)(CO),

Az elemorganikus vegyiiletekben szerepld ligandumokat a kotést 1étesitd elektronpar szimmetriatulajdonsagai
alapjan az alabbiak szerint csoportosithatjuk:

6 donor ligandumok:

* anionos ¢ donor ligandumok

» semleges ¢ donor és m akceptor ligandumok
7 donor ligandumok

* nyilt 1ancu © donor ligandumok

e gylriis © donor ligandumok

5.1. Anionos o donor ligandumok

Az anionos ¢ donor ligandumok ¢és az E* kozott o kotést kialakitdo elektronpar az anionos R~ csoporttol
szarmazik. Az E-C o kotés kialakulasat a 9. abra mutatja be.

11.9. abra - A o-kotés kialakuldsa anionos ligandumokkal
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Az E* és az R csoport kdlcsonhatdsakor egy o kotd és egy o* lazitd molekulapalya keletkezik, a kotd

elektronpar a ¢ palyara keriil. Az anionos o donor ligandumok fontos képviseldi az alkilok, arilok, az alkilének,
alkenilek és alkinilek (3. tiblazat).

11.3. tablazat - o kotést kialakité anionos ligandumok

ligandum képlet példa
alkil -CR; [MeLi]., Et,Zn
aril -CeHs C6H5MgBr
alkilén —[CR:].~ PhsPy, =

ph ;l)( Pt
alkenil _CR=CR, [(CH,=CH)Pt(PPh,).CI]
alkinil —C=CR [(CH=C)P(PEt,),Br]
acil -C(O)R [Rh(C(O)Me)(CO),l3]
n-allil ~CH,-CH=CH, [(n*-CsHs)MN(CO)s]
n'-Cp ~CsHs C:HsNa

Az E-C kotés polaritasatol fiiggben ezek a vegyiiletek ionos (CgHsK); tobbcentrumos kotést tartalmazoak
([MeL.i], tetramer) vagy kovalensek ((CHs).Si, Ph,Hg) is lehetnek.

5.2. Semleges o donor és 1 akceptor ligandumok

Az ebbe a csoportba tartozé ligandumokat a 4. tablazat tartalmazza.

11.4. tablazat - Semleges o donor és w akceptor tipusu ligandumok

ligandum képlet példa
szén-monoxid CoO Fe(CO)s
alkil-izocianid C=NR [Pt(CNPh),]*
karbén (alkilidén) CR, ()C/ \\CO Me
oc—w=c’
B
OMe

oC CO
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ligandum képlet példa
karbin (alkilidin) CR, CAr oc €O
Br —(l’ =C
oC CO

Az ezekkel a ligandumokkal kialakuld M—C kotés természetét a szén-monoxiddal képz6do karbonilok példajan
mar bemutattuk (lasd 11.4. rész, 6. abra). Az M—C kolcsonhatés soran a ligandum nemkotd elektronparjanak
részvételével keriil elektronsiiriség a fém d palydjara, amihez a fémrél a ligandum iires ©* palyajara térténd
viszontkoordinacié parosul; a folyamat soran a két hatas erdsiti egymast. Mivel az M—C koétés kialakulasahoz a
részlegesen bet6ltott d héj megléte sziikséges, ilyen tipusu ligandumokkal csak az atmenetifémek hoznak 1étre
stabil vegyiiletet.

A szén-monoxid atmenetifém-vegyiileteit fém-karboniloknak nevezziik. A biner karbonilokban csak CO

ligandumok koordinalédnak a zérus oxidacios allapotu fémhez; ezek néhany képviseldje a 10. abran lathatd. Az
ilyen karbonilok tipikusan molekularacsos, alacsony olvadaspontu szilard anyagok vagy folyadékok.

11.10. abra - Néhany egymagvu biner fém-karbonil szerkezete

CcO CcO CO
.r\Ii\ : OC—I-'l'c“‘“CO < \l 50
oot N TEO o s s | =G
Co CO Co
Ni(CO), Fe(CO)s Cr(CO),

A tobbmagvu fém-karbonilokban az egyes monomer egységeket vagy csak fém-fém, vagy fém-fém és CO
hidligandumok egyiittesen kapcsoljak 6ssze (11. abra)

11.11. abra - Tobbmagva biner karbonilok szerkezete

co
0c,, | Weo
Q €0 €0
0C —( o———Co—CO OC—Mh ——Mi—CO 0Cy, “ WO
\ \ oc? | | (
, co co OC
: ('o CO
Co,(CO)4 Mn,(CO),, Fey(CO)y s

A CO oxigénjének RN fragmensre vald cseréje a CNR 0Osszetételit izonitrileket eredményezi, amelyek
izoelektronosak a szén-monoxiddal. Az izonitrilek erésebb o donor, de gyengébb m akceptor készségii
ligandumok mint a szén-monoxid. Ennek kovetkeztében kationos illetve olyan nagyobb oxidacids szamu fémet
tartalmazo komplexeket is stabilizalhatnak, amelyekben a viszontkoordinacio jelentsége alarendelt. Amig
példaul a [Pt(CNPh),]* kation stabilis, addig a megfeleld biner karbonil kation nem ismert.

Az atmenetifém-karbén komplexek altalanos képlete LnM=CR, (L = egyéb ligandum), ezek fém-szén
kettdskotést tartalmaznak. A tobbnyire rendkiviil reakcioképes szabad karbén ligandumok szinglet (1)) és triplet
(11) spinallapotaak lehetnek. (12. abra)

11.12. abra - Karbén ligandumok spinallapotai valamint a Fischer és Schrock tipusu
karbénkomplexek képzodése
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szinglet karbén triplet karbén
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M%<— @9““R M%—DQH"R
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Fischer karbén Schrock karbén

A koordinal6dd karbén mindsége alapjan ugynevezett Fischer és Schrock tipusti karbén komplexek
kiilonboztethetok meg. Az elsé tipus, a Fischer karbén képzddése esetén a kotés a ligandum kételektronos,
elektrofil jellegli donorként valo viselkedésével modellezhetd, a ligandum szinglet allapota jatszik szerepet (12.
abra). A Schrock-féle karbénkomplexek képzédése ellenben gy képzelhet6 el, hogy a nukleofil karakter(i és a
ligandum triplet allapotabdl levezetheté karbén bisz-alkilként tdmadja a fémet (12. &bra). A Fischer tipust
karbénkomplexek kis oxidacios allapoth, tipikusan 6-—7. csoportbeli (Ggynevezett kései) atmenetifémet
tartalmaznak; az L.M=CR, komplexekben L = akceptor (pl. CO), mig R © donor jellegii (pl. -OMe, —NMe,).
Ezzel szemben a Schrock-féle karbénkomplexben az atmenetifém nagyobb oxidacidés szamu ,korai” (4-5.
csoportbeli) fémion a komplexbeli L ligandumok nem = akceptor, mig a karbén ligandumbeli R csoportok nem
7 donor tulajdonsaguak.

A Fischer karbének fontos csoportjat alkotjadk az N-heterociklusos (NHC) karbénkomplexek. Az NHC

ligandumok klasszikus képvisel6i az N,N’-diszubsztitualt imidazolium sok deprotonalodésaval képz6d6 N,N’-
diszubsztitualt imidazol-2-ilidének (13. abra), amelyek atmenetifém komplexei fontos katalizatorok.

11.13. abra - NHC karbén ligandumok képzodése

\ . bazis - ’ . e
(25 + bazisH
@/ 7

N N\
R R
N.N'-dialkil-imidazolium ion NHC karbén

Az atmenetifém-karbin komplexekben fém-szén haromszoros kotés (M=CR) talalhatd. A komplexekbeli kotés
értelmezésére a karbin ligandumok is tekinhetok dublett és kvartett spinallapotinak (14. dbra). A karbinok
dublett spinallapota a Fischer, mig a kvartett a Schrock tipusi karbinkomplexek kialakulasanak a megértéséhez
hasznalhat6. A Fischer tipust karbinekben a ligandum kételektronos donor €s egy tovabbi kovalens m kotést is
kialakit. A szénen meglévo egy iires p orbital pedig a viszontkoordinaciot teszi lehetdvé a fém iranyabol. Ezzel
szemben a Schrock-féle karbinok képzddése a kvartett spinallapoti karbin elektronjainak és a fémion harom
parositatlan elektronjanak a részvételével kialakulo kovalens kotésekkel értelmezhet6 (13. abra).

11.14. abra - Karbin ligandumok spinallapotai valamint a Fischer és Schrock tipusu
karbinkomplexek képzédése
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dublett karbin kvartett karbin

MO <—®(OO—R
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Fischer karbin

§—

Schrock karbin

5.3. r donor ligandumok

A 7 donor ligandumokkal képz6dd fémorganikusok mind elméleti szempontbol érdekes mind kiemelkedd
gyakorlati jelent6ségli vegyliletek. Kozos sajatsaguk, hogy m elektronokat tartalmazé ligandumok képesek
benniik kis oxidacidés szamt atmenetifémek stabilizalasara. Ezekben a vegyiiletekben nem egy nemkdotd
elektronpar, hanem egy telitetlen szerves molekularészlet (5. tablazat) m elektronjai hozzéak létre a fém—szén

kotést.

— W
D

11.5. tablazat - Néhany n-donor ligandum és koordinacios médjaik

kotésszam és ligandum donor n-elektronok szima koordinacio
nZ—C2H4 (etén) 2
M—
n>=C,H, (etin) 2 vagy 4 H’ (”
M— M—
N
M
n*—C;Hs (allil) 4 7"
\/
M
n*~C,H; (butadién) 4 <\§
N
M
n*—C;Hs (ciklooktatetraén) 4
n°-CsHs (ciklopentadienil) 6
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kotésszam és ligandum donor n-elektronok szima koordinacio
N*—CeHs (benzol) 6 @
M

n°-C;H; (cikloheptatrién) 6 @

M
n°~CsH; (ciklooktatetraén) 6

M
n’—C;H;* (tropilium) 6

1n?—CsHs* (ciklooktatetraén dianion) |10

_@ z_@

M

A m-donor ligandumokkal kialakuld atmenetifém komplexek kotésviszonyainak jellemzésére példaként az
alkénekkel képz6d6 vegyiileteket vizsgaljuk meg részletesebben. Az alkén-komplexbeli M—C kotés leirasara a
Dewar-Chat-Duncanson elmélet szolgal. Az atmenetifém-karbonilokhoz hasonléan a kdlcsonhatas egyik elemét
egy o-dativ kotés képzodése jelenti, amely soran az alkén m-kotésében 1évé elektronpar részlegesen az
atmenetifém egyik tires d palyajara keriil, ilymédon az harom centrum (C, C’ és M) koriil delokalizalodik. A
kotés masik elemét a viszontkoordinacid jelenti, amikoris d elektronstriiség keriil a fémionrol a ligandum w*
LUMO palyajara. Utobbi lehetéség hianyaban (pl. Ti(IV) d°) a fém-ligandum kdlcsonhatés csak igen gyenge.

A fém-alkén kolesonhatas hatasara a C=C kotéstavolsag megndvekszik, aminek oka a p elektronok részvételével
megvalosuld o dativ kotés kialakulasa; ez a C=C kotés kismértékii gyengiilését okozza. A fém-alkén
kolcsonhatas 1ényegesebb eleme a viszontkoordinacid, ami az alkén m* palyajanak feltdltodését jelenti. Gyenge
viszontkoordinaciora képes fémek esetén (pl. Pd(Il), Pt(Il)) a komplexbeli alkén kotésszog és kotéstavolsag
értékei nagyon hasonloak a szabad ligandum értékeihez (15. a. abra), a szenek lényegében sp? karaktertiek
maradnak. Ugyanakkor, erds viszontkoordinacié soran (pl. Pd(0), Pt(0)) a kialakult kdotéssel egy un.
metallaciklopropan gylir(i johet 1étre (15. b. abra), amelyben az eredetileg sp? alkén-szenek erésen sp® hibrid
allapotava valnak. Ezt a C—C kotéstavolsag jelentds meghosszabbodasa és a H-C—H ko6tésszog lecsokkenése
(120° — 109,5°) is alatamasztja.

11.15. abra - Atmenetifém-alkén komplexek hatarszerkezetei: Dewar-Chatt-Duncanson
modell (a), metallaciklopropan képzodése teljes viszontkoordinacié miatt (b)
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Az atmenetifém-alkén komplexek képzddésének fontos kdvetkezménye, hogy az megvaltoztatja az alkén kémiai
természetét. Amig az egyszerli, szabad alkének elektrofilekkel reagéalnak, addig a fémmel vald kotés
kialakulasanak kovetkeztében az alkén-komplex (a C—C lecsokkent elektronstiriisége miatt) nukleofilekkel lesz
tamadhato.

A diénekre (pl. butadién, 5. tablazat) jellemzd, hogy a monoénektdl er6sebb m-akceptor tulajdonsaguak, mert
n*-palydjuk kisebb energidju. Az alkinek (pl. etin, 5. tdblazat) atmenetifém komplexeinek kotésviszonyai
ugyancsak nagyon hasonloak az alkénekéhez, azzal a kiilonbséggel, hogy ezek is er6sebb m-akceptor
tulajdonsaguak. Ennek az az oka, hogy az sp hibridallapott alkin C nagyobb elektronegativitast, mint sp? alkén
C. Tovabbi eltérés az alkinek valtozatos koordindlodasi lehetdsége a szenek kozott taldlhatd, egymasra
merdleges két m-kotés miatt. A negativ toltésti konjugalt allil ligandum monohapto (3. tablazat) és trihapto
kotésmoddal is (5. tablazat) kapcsolodhat fémekhez, utobbi esetben harom egyenértékit M—C kotést 1étrehozva.
Igen gyakori, hogy eldszor a n' komplex képzddik, majd ebbdl belsé atrendezddéssel alakul ki a n?® koordinacio
(lasd még a 11.7.5.2. részt).

Néhany jelent6sebb gytiriis, t-donor ligandumot ugyancsak az 5. tablazat tartalmazza. Ezen ligandumokkal is —
atmenetifémekkel 1étrejott vegylileteikben — lényegében a nyiltlanctakkal megegyezd jellegi kotésmod
valosulhat meg. A nem aromas rendszerek koziil a rendkiviil valtozatos (n? 1 stb.) kdtésmodra képes, semleges
ciklooktatetraén (COT) emlithetd, amely fémvegyiileteiben konnyen helyettesithet, igy komplexeit a
katalizisben vagy mas, kis oxidacios allapota fémet tartalmazd fémorganikus vegyiletek eldallitasahoz
kiindulasi anyagként hasznaljak. Jelentdsebbek azonban az aromas, elsGsorban 6t-, hat- és nyolctagl gyfiriis
ligandumok fémorganikus vegytiletei.

Az atmenetifémekkel vegyiileteket 1étrehozo harom — nyolctagh gylirlis aromasok szerkezete a 16. abran lathato.

Koziiliik a legkisebb a kételektronos ciklopropenil kation. Az aromaticitisnak megfeleléen a nagyobb, n*—n°
kotésmodra képes ligandumok teljesen sikalkatuak, szimmetrikusak, hat vagy tiz delokalizalt elektronnal.

11.16. abra - Fémorganikus vegyiiletek aromas ligandumtipusai

b B .@@Q

ciklopropenil ciklobutadienil ciklopentadienil benzol tropilium ciklooktatetraén
kation dianion anion kation dianion
C;H;" 2r)  C H > (6m) C¢H¢ (6n) CH,, (6m) C,H,™ (6%) CgHg™ (107)

A feszilt gyiiris, kételektronos ciklopropenil kation (16. abra) csak fenilszubsztitualt szarmazéka (C;Ph;*)
formajaban képez preparalhatdé atmenetifém komplexeket. Amig a szabad ciklobutadién (C,H,) rendkiviil
reakcioképes, addig a fémkomplexei igen stabilak. Ennek oka, hogy a komplexekben a viszontkoordindcié miatt
C,H# oOsszetétellel kozelithetdé (16. abra) aromas jellegli ligandum alakul ki. A n*n? kotésmoda aromas
ligandumok komplexei altalaban szendvics, félszendvics vagy hajlitott szendvics szerkezetliek; néhany esetben
tobbrétegli szendvicset is eldallitottak (17. abra). A tizelektronos ciklooktatetraén dianion (CgHs*) nagyméretii
fémionokkal hozhat létre metallocéneket (pl. (ns-CsHs).U, 17. éabra). A ligandumok aromas jellegének
megfelelden a fémkomplexek aromas elektrofil szubsztiticids reakcidba is vihetdk, pl. acilezhetok.

11.17. abra - Példak szendvics, félszendvics, hajlitott szendvics és tobbrétegii szendvics
tipusu fémorganikus vegyiiletekre
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A n*1)" kotésmodu hatelektronos aromas ligandumok szendvics vegyiileteinek Osszehasonlitasa alapjan a fém-
szén kotéserdsség a Cp* > Cp > benzol > tropilium (Cp* = pentametilciklopentadienil anion) sorrendben
csokken, ami a ligandum donorerésségével korrelal. Az elektronkiildé metilcsoportokat tartalmazo Cp*
ligandum vegyliletei kitiintetett stabilitasuak. Ez a karakter a félszendvics tipusu vegyiiletekben is megmarad,
igy a félszendvics szerkezetli, Cp vagy Cp* aniont tartalmazd karbonilok, alkének, alkil-karbonilok stb.
termikus és oxidativ stabilitdsa is megnd. Ezekben a vegyiiletekben a fenti aromas anionok a kémiai reakciok és
a ligandumcsere soran is inert (un. szemléld; (spectator)) ligandumként viselkednek, amit az alabbi redoxi
reakcidk is szemléltetnek:

| ”
/Rc‘”///(‘() /RC§ + 3 (0: + 3 Ha()
oc” \ ¢ o7 \\ ©
CO 0

|
Re - Re + 3C0,

PG 15 bar 7\ "o
o7 \\ 0 oc” '\
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A fenti elsO reakcioban a rénium oxidacids szama +1-r6l +7-re né a hidrogén-peroxidos oxidacié sordn; a nyert
vegyiilet nagyobb szén-monoxid nyomas mellett Gjra a kiindulasi vegyiiletté redukalhaté a Cp~ ligandum
barmilyen megvaltozasa nélkiil.

6. A 18-elektronos szabaly

A kis oxidacios szdmu atmenetifém-organikus vegyiiletek 0sszetételét az un. 18-elektronos szabaly segitségével
josolhatjuk meg. A szabaly azt mondja ki, hogy azok a vegyiiletek stabilisak, amelyek esetén a kozponti
atmenetifém atom koriil 18 elektron talalhaté. Ez az elektronszam a vegyértékhéjbeli s (2), p (6) és d (10)
elektronpalyak telitettségébol adodik. A 18-elektronos szabaly az un. oktettszabaly kiterjesztésének is
tekinthetd, ami a fOcsoportbeli elemek vegylileteire vonatkozik, és arra utal, hogy a kozponti atom koriil
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maximalisan négy elektronpar tartézkodhat az s és p elektronpalydkon elhelyezheté maximalisan elektronszam
figyelembe vételével.

A 18-elektronos szabaly alkalmazasara az egyik lehetdség, hogy a kdzponti fémhez kapcsolodo ligandumokat
elektronpar donoroknak tekintjiik. Ez a legtobb esetben realis feltételezés és csak a kis polaritasu E-C k&tést
kovalens vegyiileteknél jelent egyfajta elvonatkoztatast. A masik lehetdség, az un. semleges ligandum modszer
soran, a kotést 1étrehozd elektronokat oda szamoljuk, ahonnan szarmaznak. A (n>-Cp).Fe molekulaban példaul a
két Cp ligandum 2 x 6 elektronnal, mig a kézponti Fe* ion 6 elektronnal jarul hozza a kotésekhez, igy 18
elektron talalhat6 a kozponti fémion kordl.

A szabdly értelmezi a paratlan d elektronszami dtmenetifémet tartalmazé karbonilok dimerizaciojat is, amikoris
ligandumokkal és/vagy fém-fém kotésekkel kapcsolodnak 6ssze a monomer egységek. A Co,(CO)s-ban példaul
egy-egy Co atomra (d°) négy kételektronos CO jut, mig a 18. elektron a Co-Co kotés révén a masik fématomrol
szarmazik. Hasonlo a helyzet a Mn,(CO),, esetén is (Mn: d” + 5 x 2 = 10 elektron a ligandumokroél + 1 elektron a
masik fémr6l). Egyéb atmenetifém-organikus vegyiiletekre példak a 18. abran szerepelnek.

11.18. abra - Elektronszam meghatarozasa fémorganikus vegyiiletekben

| Re" df 6e ; Cr® d* be
Re O A Cr ; o
sy 3CO 3x2=6e 2CHy 2x6=12¢
oc< § eor ., i, ,
oC Osszesen: 18e¢ (Osszesen: 18e

Bizonyos esetekben a fenti szabalyszertiség nem teljesiil, kiilondsen a 9—-10. oszlop fémei esetén stabilis 16-
elektronos, mig a a 11-12. oszlop fémei esetén 14-elektronos vegyiiletek is ismertek. Ahogy azt a 19. abra
mutatja, ugyancsak ,,szabalytalan” elektronszamt komplexek képzdédhetnek sztérikusan zstfolt ligandumokkal
(pl. Cp*Cr(CO)s; 17¢), nagyenergiaji molekulapalyak kialakulasa esetén (pl. Ir(CO)CI(PPhy),; 16€) vagy nagy
elektronszamu komplexekben (pl. Cp,Co; 19e).

11.19. abra - Nem 18-elektronos stabil komplexek

Lo @

| S l
/Cr Ph;P—Ir PPh, Co

oc” 4 "o 7
4 Cl
OC Q
(n3-Cp*)Cr(CO), I(CO)CI(PPh;), (n°-Cp),Co
17¢ 16e 19¢

7. Az elemorganikus vegyluletek eldallitasi lehetoségei

Az elemorganikus vegyiiletek eléallitdsara szamos altalanosan hasznalhaté moddszer ismert; ezek mellett
elsdsorban az atmenetifémek szerves vegyiileteinek eldallitasara (a sokkal valtozatosabb kotésmod miatt)
kevéssé tipizalhatd, egyedi modszerek is hasznalatosak. Az elemorganikus vegytiletek képzddési reakcidinak
jellegzetessége a gyakran hasznalt alkil-halogenid kiindulasi anyagokban a szén—X kotés un. “atpolarizalédasa”
(Umpolung), ami a reakcioban képzddd E6*—Cd kotés és az eredeti Co*—Xo kdtés polaritdsviszonyara utal.

7.1. Elemorganikus vegyiuletek eldallitasa reduktiv
helyettesitéssel
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Ezzel a reakciotipussal egy C—X, C—H vagy C-M kétést tartalmazo kiindulasi anyag és egy elektropozitiv fém
reakcidjaval dontden fécsoportbeli elemorganikus vegyiiletek nyerhet6k.

” oy

7.1.1. Fémorganikus vegyiletek elballitasa egy C—H sav és alkalifém
reakcidjaval

Ez a reakciotipus a savasabbnak tekinthetd szénhidrogének (pK; < 20) és nehezebb alkalifémek (Na, K)
kolcsonhatdsara korlatozodik pl.

2R-C=C-H+2M — 2 R-C=C-M + H,

2CsHs +2M — 2 (n*-CsHs)M + H,

M = Na, K

A reakciok cseppfolyés ammonidban oldott atmenetifémekkel jatszodnak le a legkdnnyebben. A

szénhidrogének reaktivitasa az sp hibridallapoti szén megndvekedett elektronegativitasara (alkinek) illetve a
képzOd6 szerves anion aromas karakterére (Cp-) Vezethetd vissza.

7.1.2. Elemorganikus vegyiiletek eléallitasa RX és fém rakciojaval

A fécsoportbeli elemorganikus vegyiiletek eldallitasanak egyik legfontosabb tipusa egy elektropozitiv fém és
alkil- vagy aril-halogenidek k6z6tti reakcio:

RX +2M — RM + MX ArX + 2M — ArM + MX

M = alkalifém

2 RX+2M — R;M + MX; 2 ArX + 2M — Ar,M + MX;

M =Ca, Sr, Ba

A reakci6 soran a C—X kotés felszakitasahoz sziikséges energiat az M—X kotés képzodésének energianyeresége
biztositja (X = F, CN esetén a reakcido nem jatszodik le). X = I esetén az R—M képzddése ugyan konnyen
végbemegy, de az R—M és a még at nem alakult R—X reakcidjaval Wurtz-reakcio is lejatszodhat:

RX+RM — R, + MX

igy elsdsorban X = Br ritkabban Cl alkalmazasa a legelényosebb. Tobbértékii fémeknél és félfémeknél vegyes
alkil-halogenidek is képz6dhetnek, ennek legismertebb példaja a Grignard-reagens eléallitasa:

RX + M — RMX
X=Cl, Br,| M=Mg, Zn

4 Al + 6 EtCl — EtALCl, + ELALCI,

M(Cu) + 2MeCl — Me,MCI, + Cu

M = Si, Ge, Sn

7.1.3. Elemorganikus vegyiiletek eléallitasa fématom reduktiv helyettesitésével

Ezt a reakciotipust transzmetallalasnak nevezziik. Lényege, hogy egy elektropozitiv fém redoxireakcioban az
elektronegativabb fémet szerves vegyiiletébdl kiszoritja:

HgR,+2M — 2 RM + Hg HgR, + M — R,M + Hg
M = Li, Na, KM =Be - Ba, Zn, Cd
3HgR,+2M — 2 R;M + 3 Hg

M = Al, Ga
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A stabil Hg—C kotésti kiindulasi anyagok konnyen el6allithatok és a fenti reakciokkal igen tiszta RxM
vegyiiletek nyerhetdk, ugyanakkor a higanyorganikus vegyiiletek igen mérgezéek.

7.2. Elemorganikus vegyiletek eldallitasa kicserélési reakciokkal

Ezen reakciok soran egy elemorganikus vegyiilet 1ép reakcidba szénhidrogénnel (E—H csere), alkil- vagy
arilhalogeniddel (E—X csere) illetve fém/félfém-halogeniddel (E-M csere).

7.2.1. M-C képzddése M-H kicserélési reakcioval (metallalas)

A reakci6é soran, amely sav-bazis reakcionak is felfoghatd, az erdsebben savas karakterii szén-hidrogén
kiszoritja a gyengébbet a s6jabol:

RM+R’H=R’M +RH

pKH > pKrH M = alkalifém

Hasonld tipusu reakci6 jatszodhat le a 11. csoport megfeleld M(I) komplexeivel is, pl.:
R-C=CH + [Cu(NH,),]* — R-C=CCu + NH;, + NH,*

7.2.2. M-C képzodése M-X kicserélési reakcioval

Ez a reakcidtipus elsésorban litiumorganikus vegyiiletek eléallitasara korlatozodik a konnyen hozzaféthet6
BuLi-bdl:

CsHs—Br + BuLl - C5H5—Li + BUBI’
7.2.3. M-C képzddése M-M’ kicserélési reakcioval (metatézis)

Az R-X cserét jelentd metatézis az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer elemorganikus vegyliletek
eléallitasara (az s-mezoébeli fémek szerves vegyiileteinek a kivételével):

EX,+ MR — ER, + n MX

X =F-I, -OR sth. MR = LiR, RMgBr, RAICI,, R,AICI

E = B-TI, Si-Pb, P-Bi, Se-Te, Zn—Hg

Metatézissel atmenetifém-organikus vegyiiletek is eléallithatok példaul:
MCI, + RMgBr — MR; + 2 MgBrCl

M =Zn-Hg

7.3. E=C kotés létesitése beékelodési reakcioval

Bizonyos elemorganikus vegyiiletek olymodon allithatok eld, hogy hidridekben vagy eleve E—-C kotést
tartalmazo reagensekben alkének illetve alkinek ékelédnek be (inzertalodnak) az E-H illetve az E-C kotéseket
alkot6 atomok kozé. A szénhidrogének oldalardl a reakcidk addicionak is felfoghatok.

7.3.1. Hidridek és alkének/alkinek reakcioi

Kovalens hidridek és telitetlen szénhidrogének kozott legkonnyebben a bor- és aluminium-hidridekkel megy
végbe a reakcid, amit hidroboralasnak vagy hidroaluminalasnak neveziink:

H;B:L + 3 RCH=CH, = (RCH,-CH,),B + :L
:L = Lewis bazis, pl. THF, Me,S

Li[AIH,] + 4 RCH=CH2 — Li[Al(CH,-CH.R).]
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Egyéb, p-mezdbeli hidridek (Ga, Si, Ge, Sn) mar kevésbé reakcioképesek, de itt is anti-Markovnyikov-szabaly
szerint jatszodik le a reakcio:

R.GaH + R’HC=CH, — R,Ga—CH,CH.R’

R:EH + R"HC=CH2 — R;E-CH.CH.R’

E =Si, Ge, Sn

és a fenti vegyes alkil-hidridekkel aszimmetrikus alkilok nyerhetdk.

Hasonl6 reakcié atmenetifém-hidridekkel is megvalosulhat (a szén-szén kettdés vagy harmas kotés beékelddni
képes fém-H kotés koz¢), ami atmenetifém-alkilek vagy -vinilek el6allitasat teszi lehetévé, pl.

7.3.2. Elemorganikusok és alkének/alkinek reakcioi

Elsésorban litium- és aluminiumorganikus vegyiiletek fontos reakcidtipusa a telitetlen szénhidrogénekkel valo
kolcsonhatés, amely gyakran szin-addicioval pl. értékes alkéneket eredményezhet:

BuLi + n H,C=C(Me)-CH=CH, — Bu—[H,C—(Me)C=CH-CH2],-Li
Bu-[H.C—(Me)C=CH-CH,],-Li + H* — Bu-[H.C—(Me)C=CH-CH,],-H + Li*
BuLi +PhC=CPh — Ph(Bu)C=C(Li)Ph

Ph(Bu)C=C(Li)Ph + H* — Ph(Bu)C=C(H)Ph + Li*

Pr,Al + CH,=CH-CH; — Pr,Al-CH,~CH(Me)-Pr

Pr,Al-CH,-CH(Me)-Pr = Pr,AIH + CH,=C(Me)Pr

7.4. Elemorganikus vegyiiletek eléallitasa specialis reakcidkkal

Alkalifémek esetén a fématom elektronja(i) 1éphet(nek) kolcsonhatasba elektronakceptor aromasok m
elektronrendszerével, amikoris intenziv szinli gydkanionok képzddnek:

Me,N NMe,
"

b 2Li + 2MeN NMe, ——» @@

Li
bl N
Me,N NMe,

Talliumorganikus vegyiiletek specidlis eldallitasi lehetdsége a tallilezési reakcid:

ArH + TI(OOCCF.), — Ar-TI-(OOC-CF), + CF,COOH

7.5. Atmenetifém-organikus vegyiiletek specialis eldallitasi
lehetoségei

Az atmenetifémek szerves vegyiiletei a szerves molekularészletek nagyobb valtozatossaga miatt igen sokféle
reakcidval allithatok eld, amelyek koziil kiemelhetd a mar emlitett metatézis és beékelddés valamint a 11.7.5.3.
pontban szerepldé oxidativ addicio. Ezeken tilmenden még szamos, nehezen tipizalhatd reakcio is ismert ilyen
vegyiiletek szintézisére.
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7.5.1. Az atmenetifém nukleofil tamadasaval

Az R reagenst szolgalo reakciopartnerekkel végbemend reakciok lényegében megfelelnek a 11.7.2.3. pontban
mar bemutatott, X-R cserét jelenté metatézisnek. [lymodon n'-k6tésmodu alkilek, arilek, alkenilek de n?-allil
ligandumt komplexek és n®*-kotésmodu metallocének is eldallithatok, gyakran littumorganikus vagy Grignard
reagensek segitségével:

WCl; + 6 MeLi — WMes + 6 LiCl
A kindulasi atmenetifém-halogenid részleges alkilezéséhez gyengébb alkilezdszerek hasznalhatok eléonydsen:
NbCIs + MEZZn — MeszC|3 + ZnC|2

Monohapto kdtésmodu arilvegyiiletek eldallitasara ugyan kivaloak a higany-arilok, de alkalmazasuk toxicitasuk
miatt inkdbb keriilendd:

Ar-Hg-OAc + ML, — ArML,; + HgCI(OAc)

Vinil (alkenil) komplexek a fentiekhez hasonloéan preparalhatok, pl.

ZrCl, + 4 LiC(Ph)=CMe, — Zr(PhC=CMe,), + 4 LiCl

Trihapto kotésmodu bisz-allil komplexek a megfelelé Grignard vegyiilet alkalmazasaval képzddnek:
MBI, + 2 C;H:MgBr — [M(n*-C;Hs),] + 2 MgBr,

M = Ni, Pd, Pt

de tri- (V, Cr, Fe, Co, Rh, Ir) és tetraallil (Zr, Mo, W) vegyiiletek is el6allithatok analdg reakciokkal.
Metallocének szintézisére CpMgBr vagy NaCp is lehet a Cp~ -forrés:

MCI, + 2 CpMgBr — M(n*-Cp). + 2 MgBrCl

MCI, + 2 NaCp — M(n*-Cp), + 2 NaCl

M =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

¢és mindkét fenti reagens redukaloszerként is viselkedhet ha a fémion oxidacids szama ketténél nagyobb:
2 FeCl; + 6 NaCp — 2 Fe(n>-Cp), + CyH,o + 6 NaCl

2 CrCl; + 6 CpMgBr — 2 Cr(n®-Cp), + CyHio + 6 MgBrClI

Az oktahapto kotésmodu ciklooktatetraén dianiont tartalmazé uranocén a fenti metallocénekhez hasonléan
allithato eld:

UCIA + 2 KngHg g U(na'08H8)2 + 4 KCI

7.5.2. Az atmenetifém elektrofil tamadasaval

Kis oxidacios szamu atmenetifémet tartalmazo kiindulasi anyagokban M mar kelléen nukleofil lehet egy R*
tamadasahoz. Igy példaul vegyes alkil- vagy allil-karbonil komplexek illetve metallocének allithatok eld. Az
utobbi két esetben eldszor a megfelel6 monohapto, -kotési allil vagy ciklopentadienil vegyiiletek képzddnek,
majd hé hatasara alakulnak a stabilis tri- illetve pentahapto kotésmoda komplexekkeé:

[Mn(CO)s]" + Mel — [MeMn(CO)s] + I

[Mn(CO)s]" + CH,=CHCH,Cl —[(n*-CH,=CHCH,)Mn(CO)s] + CI-

[(n*-CH,=CHCH,;)Mn(CO);s] — [(n3-CH,=CHCH,)Mn(CO).] + CO

[CpFe(CO),]” + CsHsBr — [CpFe(CO),(n'-Cp)] + Br-
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[CpFe(CO)Ani-Cp)] —[(n>Cp).Fe] + 2 CO
7.5.3. Oxidativ addicioval

Az oxidativ addicié soran egy ML, fragmens ¢ékelddik be egy C—X kotésbe, annak felbontdséval; ami igen
gyakran a fémion oxidacios szamanak és koordinacios szamanak kettével valo novekedését okozza.

Oxidativ addicidval példaul atmenetifém-alkilok, -arilok, -alkenilek vagy -allilek allithatok el6:
[(M*C,H,)Pt(PPhy),] + Mel — [Me(n*-C,H.)PtI(PPh;).]

Pd(PPhs), + PhACH=CHBr — [(n'-PhCH=CH)Pd(PPh;).Br]

Pd(PPhs), + CH,=CHCH,Br — [(n*-CH,=CHCH,)Pd(PPh;).Br]

7.5.4. Direkt szintézissel

Ez a modszer egyes higanyorganikus vegyiiletek valamint bizonyos fém-karbonilok eldallitasara szolgal:
Mel + Hg —MeHgl

Ni +4 CO — Ni(CO),

Fe +5 CO — Fe(CO)s

2 Co+8CO + H;, — 2 H[Co(CO),] — Co,(CO); + H,

7.5.5. Fémvegyiletek és ligandumok reakcidjaval redukalészer jelenlétében

Ilymodon atmenetifém-karbonilok, -alkének, n®-, nf-vegyiiletek preparalhatok a megfelel vizmentes szervetlen
fémsokbol alkalmas redukaloszer (fém, CO) jelenlétében:

CrCl; + 6 CO + Al —-Cr(CO); + AICI,

VCIl; + 6 CO + 3 Na — V(CO), + 3 NaCl

Re,0; + 17 CO — Rey(CO)y + 7 CO;,

Egyes reakciok vizes kdzegben is lejatszodhatnak:

[Ni(NH3)s]* +5 CO + 2 H,O — Ni(CO), + (NH,).CO; + 2 NH; + 2 NH,*

Hexahapto kotésmodu szendvics vegyiiletek 1ényegében a fenti reakcidkkal analég modon is eldallithatok, itt is
csokken a fém oxidacids szama:

3 FeCl, + 6 CHs + Al + 5 AICI; — 3 [(1°-CsHs).Fe] (AICL),
[(ne'CeHs)zFe](AICIA)z + 8 H+ — [(ne'CeHs)zFe]2+ + 2 AI3+ + 8 HCI
7.5.6. Helyettesitéses reakcioval

Jol tavozod ligandumok szubsztitiicidjaval szdmos 4atmenetifém szerves vegyiilettipus (alkén, alkin,
ciklooktatetraén stb.) allithat6 el6:

Kz[PtCI4] + C2H4 — K[Pt(nz'C2H4)CI3] + KCI
Re(CO)Cl + C,H, + AICI, — [Re(n’-C,H,)(CO):JAICI,

(az alkén belépéséhez sziikséges iires koordinacios helyet a Lewis-sav AICI3 mint halogenid-akceptor biztositja
az alkén szamara)

[(*-Cp).Ti(CO),] + PhAC=CPh — [(n*-Cp),Ti(CO)(PhC=CPh)] + CO
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[(n*-Cp)Co(CO).] + CsHs — [(*-Cp)Co(n*-CsHs)] + 2 CO

8

1.

10.

11.

12.

13.

14.

. Kérdések, feladatok

Definialja az elemorganikus vegyliletek fogalmat! Mi a kiilonbség az elem- és a fémorganikus vegyiiletek
kozott?

. Sorolja fel az elemorganikus kémia fejlodésének néhany fontos mérfoldkovét, felfedezését!

. Jellemezze a f6csoportbeli és az atmenetifém szerves vegyiiletekbeli elem-szén kotést. Mik a legfontosabb

hasonlosagok és kiilonbségek?

. Ertelmezze a tobbcentrumos (pl. hiromeentrumos) kotések természetét egy konkrét példan!
. Mi a B-H-eliminacio? Hogyan ndvelhetd az atmenetifém-alkilok termikus stabilitasa?

. Jellemezze a biner karbonilokban kialakuld fém-szén kotés természetét! Miért nem képzddnek ilyen tipusu

vegyitiletek focsoportbeli fémekkel?

. Definialja a haptocitas fogalmat!
. Rajzolja fel a kovetkez6 vegyiiletek szerkezeti képletét: [(n°®-CsHe).Cr]*, [(n*-allil)Ni(CO);]-, Mo(CO)s.

. Mit mond ki a 18-elektronos szabaly?

Egy komplex tapasztalati képlete: (CO);ReCl. Milyen molekulaképlet és szerkezet esetén teljesiilhet a
komplexre a 18-elektronos szabaly egyéb ligandumok belépése vagy mas atalakulas nélkiil?

Adja meg a kovetkez6 komplexek esetén az elektronszamot, a fém formalis oxidacids szamat és a d
héjan levé elektronok szamat: [PACL]*, PtCI,(NHs.),, [(n®-CsHs).Fe], NoMes, Cp*RhMe, (Cp* = n>-CsMes),
MeReO:..

Soroljon fel nyiltlanct 6-donor, -akceptor ligandumtipusokat!

Ismertese az elemorganikus vegyiiletek {6 eldallitasi lehetdségeit!

Mit értiink metallalason, transzmetallaldson és metatézisen?
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1. Litium- és magnéziumorganikus vegyluletek és
felhasznalasi lehetdéségeik

Az st vegyértékelektron-szerkezetii litium legfontosabb szerves vegyiiletei RLi vagy ArLi 6sszetételiiek, mig az
§? elektronszerkezetli magnézium RMgX valamint R,Mg vagy Ar,Mg szochiometriaju szerves vegyiileteket
hozhat Iétre ahol R = alifds mig Ar = aromas szénhidrogéncsoport.

A vegytiletek eldallitasanak legfontosabb modja a reduktiv helyettesités (lasd 11.7.1.2. pont). Az eldallitashoz a
littum esetén inert atmoszféra is és vizmentes olddszerek sziikségesek; a Li esetén szénhidrogének (pl. hexan)
mig az RMgX tipusi vegyiiletekhez éterek (Et,O, THF) hasznalhatok elénydsen. Mindkét vegyiiletcsalad
eléallitasanal — elsdsorban jodidok hasznalatakor — a képzddott fémorganikus vegyiilet és a még jelenlevd alkil-
halogenid k6zott Wurtz tipusu kapcsolas is végbemehet mellékreakcioként:

R-1 + R-M — R; + M-I

M = Li; MgX

igy a legmegfelelobb kiindulasi anyagok az R-Br vagy Ar-Br tipust vegyiiletek.

A litium és a magnézium szerves vegyliletei oktetthianyosak, igy az RMgX tipusti fémorganikusok az éteres
oldoszerrel mint Lewis bazissal hozhatnak 1étre adduktot; a tetraéderes szerkezetben a fém sp® hidridallapotu:

R

Mg __
EL,OV \ OEt,
X

Az R,Mg és a litiumorganikus vegyiiletekre pedig a tobbcentrumos kotések kialakulasa lesz a jellemz6 (lasd
11.4. pont). A MeLi példaul tetramert hoz 1étre kondenzalt fazisban, mely szerkezete az 1. abran lathato.

12.1. abra - A [MeL.i], szerkezete

Mc<f{i/§_>n\1c

Ebben a szerkezetben egy kocka csucsain felvaltva metilcsoportok és littumatomok helyezkednek el. Minden
metilcsoport elektronparja a szomszédos harom litiummal négycentrumi kételektronos (4c2e) kotést 1étesit.
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A fenti aggregacidt eredményesen csokkentik un. aktivatorok (pl. tetrametil-etilén-diamin, TMEDA) és
szuperbazisok (pl. K-OtBu), amelyek igy még reaktivabba teszik ezeket a reagenseket. A litiumorganikus és az
RMgX tipusti un. Grignard-vegyiiletek igen eredményesn hasznalhatok szerves kémiai atalakitasokhoz, Uj
vegylilettipusok eldallitasara. Erre néhany példat mutat be a 2. abra.

12.2. abra - Litiumorganikus illetve Grignard vegyiiletek néhany felhasznalasi
lehetosége

RR',C-NHR"
R-D ;
R
D,0 RgERE CHOH
R'CHO P
R
. , R'CN
0O e RLi vagy

RR'C=0

R RMgX
R

S
SOCI R CS
R-SH S/ 2 RA/' OH
0

R - CH,-CH,-OH R,S-0
2. Aluminiumorganikus vegyuletek és néhany
alkalmazasi lehetéséguk

Az aluminiumorganikus vegyiileteket a laboratériumban leginkabb metatézissel (lasd 11.7.2.3. pont), az iparban
pedig az olcso metil-klorid €s fémaluminium inert atmoszéraban megvalositott reakcidjaval allitjak elo:

4 Al +6 MeCl — M62A|2C|4 + Me4A|2C|2
2 Me,AlLCl, + 2 NaCl = Me,ALL,Cl, + 2 Na[AICI,]
6 Me,ALCl, + 3 Na — 4 Me,Al, + 3 Na[AICL] + Al

Az aluminiumorganikus vegyiiletek folyadékok vagy kis olvadaspontu szilard anyagok. Az Al-C kotés jelentOs
polaritisa miatt (AENa.c = 1,0) ezek a vegyiiletek levegdn piroforosak igy az inert atmoszéra biztositasa
rendkiviil fontos a veliik vald6 munka kozben, vagy tarolasuk soran. Protonos oldészerekkel sét CCl,-dal is
exoterm reakcioba l1éphetnek, mely soran éghet6 gazok képzddnek.

A fenti kedvezodtlen tulajdonsagok ellenére szamos fontos ipari technologia épiil aluminiumorganikus
vegyiiletek alkalmazasara. Ziegler dolgozta ki a Cy,-Cy lanchosszusagi trialkil-aluminiumok eldallitasat az etén
szabalyozott polimerizacidjaval:

EtgAI + 18 C2H4 — (C14Hzg)3A] t= 160 OC

amelyekbol oxigén beékelddésével alkoholatokon keresztll hosszii szénatomldncu, paros szénatomszamu
linearis alkoholok nyerhetdk:

2 (C14Hzg)3A| + 3 Oz — 2 AI(OC14H29)3
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AI(OC..Hz): + 3 H,0 — CH»OH + Al(OH),

Az igy nyert alkoholok elénydsen hasznalhatok mosodszerek, tenzidek gyartasanal, mert a szennyvizben a paros
szénatomszamu linearis alkoholokat a mikroorganizmusok gyorsabban képesek lebontani.

Propén és Pr;Al reakcioja sordn az olefin csak dimerizalodik és megfeleld reakciokoriilmények mellett
katalitikus ciklus szervezhetd 2-metil-1-pentén elGallitasara, amely krakkolasaval a miigumi alapanyaga, az
izoprén (2-metil-butadién) nyerhet6. A folyamatabrat a 3. abra mutatja be.

12.3. abra - A propénbdl torténé izoprén eléallitas folyamatabraja

P I'_;Al

hldwdlumma]zi/ karboalumindlas
dehidroaluminélas

—l
'(‘}'{4 \

1Zzoprén

2-metil-1-pentén

A katalitikus ciklus nyitd 1épésében a Pr;Al és egy propén molekula un. karboaluminalasi folyamatban reagal,
amikor az alkén beékelédik az egyik Al-C kotés kozé. Az igy képzodott Gj alkil-szarmazék 1ényegében B-H
eliminacioval egy un. dehidroaluminalasi 1épésben Pr,AlH és 2-metil-1-pentén képzddésével bomlik. Végiil a
Pr,AIH egy masodik propén molekulaval reagal egy hidroaluminalési folyamatban, amikoris visszaalakul a
kiindulasi Pr;Al. A ciklus soran tehat két propénmolekulabol a 2-metil-pentén képzddik, amely szabalyozott
hébontasa eredményezi az izoprént.

”

3. Szilikonok elballitasa és felhasznalasi lehetéségeik

Az egyik legnagyobb volumenben eléallitott elemorganikus vegyiiletek kozé tartoznak a szilikonpolimerek. A
C-Si kotés kis polaritasa miatt a sziliciumhoz kapcsolodo alkil- vagy arilcsoportok nem vihet6k kdnnyen kémiai
reakcioba. Az R,SiCl., (n = 1-3) Osszetételli vegyes alkil/aril kloroszilanok polaris C-Cl kotése viz
jelenletétében elhidrolizalhato és szabalyozott koriilmények kozott linearis vagy térhalds szerkezetli, -[SiR,-O-
SiR,-O],- lancu polimerek allithatok elé. A szilikonpolimereket az R-[SiR,-O],-SiR; 6sszetételii szilikonolajok,
az elagazo6 lancokat tartalmazoé szilikongumik €s a polikondenzacioval kétféle monomer egységbdl képzodo,
ugyancsak térhalos szerkezetii szilikongyantak alkotjak.

A szilikonpolimerek el6allitasanak legfontosabb kiindulasi anyagai az R,SiCl, dialkil-diklor-szilanok, melyek
gazdasagosan a Rochow eljarassal nyerhetdk:

20 MeCl + 10 Si(Cu) — 8 Me,SiCl, + MeSiCl; + Me;SiCl + (Cu)

A fenti folyamat soran a szilicium 6tvozéanyaganak megvaltoztatasaval a képz6do alkil-klor-szilan termékek
egymashoz viszonyitott aranya mddosithatd. A szilikonolaj és -gumi eldallitasahoz sziikséges és gondosan
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megtisztitott Me,SiCl,-t gy hidrolizaljak, hogy f6termékként egy gyiriis tetramer, az oktametil-
ciklotetrasziloxan, [ciklo-(Me,SiO),] képz6djon:

\S'/O\S/
Me//] ]\\ Me
4 McySICl« + 4 H')O _’ (.) O
- 8 HCI " \ / i
e\sl Si—

Me

A gyliris intermedier, a [ciklo-(Me,SiO),] vakuumdesztillacidval tisztithatd, majd savas polimerizacidval
linearis, nagy molekulatdmegii szilikonolajat allitanak elé beléle. A lancok lezarasara trimetil-disziloxant
(Me;Si-O-SiMe;) alkalmaznak a polimerizacié soran. A szilikonpolimer atlagos lanchossza a [ciklo-(Me,SiO),]
és a Me;Si-O-SiMe; molaranyaval szabalyozhatd. Szilikongumi eldallitisara vinilcsoportokat is tartalmazo
ciklikus tetramereket hasznalnak, amelyeket szerves peroxidok segitségével térhalositanak un. meleg
vulkanizalassal. Egy masik eljaras, az un. hideg vulkanizalas soran a vinilcsoportot nem tartalmazé monomer
egységek még szabad hidroxilcsoportjait reagaltatjak tetractoxi-szilannal egy oOnorganikus katalizator, pl.
dibutil-6n-dilaurat, Bu,Sn(OOCC,;H,), jelenlétében:

) T 'T
| R Si
=__.% Qj — e
/bl\OH orR HO™ \ _S!i o \R
. RO gl - katalizator / \() SI
0—S;j catalizi R —Si
TSOR » / o
R RO R R . ./O I
—\s. __OH HO\Si/— /sl, " /s‘n\R
| | R
R R

A szilikongyantak el6allitasa Ph(Me)SiCl, és PhSiCl; toluolban végrehajtott egyiittes hidrolizisével torténik:

Ph Il’h 1|>h Ph ll’h I|‘h

Ji Si Si toluol _ Si Si Si
a< \a a” \aa” \ Sa WO o\ o\ o | Son

Cl Me ¢l OH Me OH

A kapott terméket katalizatorként kvaterner ammoniumsokat hasznalva térhalositjak:
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Ph Ph Ph
Me pt Ph
| \ / I : Me Ph I
Si Si Si | N/
Ho” \ Yo~ o~ \ “oH S B Sk
OH OH NR X HO” \ Yo 0~ \ SoH
“00c ? o
OH ’ OH - HO__ _'//U\“/o\‘//ou
Ho_ [ _O o._ [/ _OH Si Si Si
S ST N | N |
Ph Me Ph Ph
Ph Ph Ph
MC p Ph
| \g / I | 2 Me \ /Ph I
Si . S
o~ l\\()/ o~ l\\()H N W
OH OH NR,X HO” \ Yo 0~ \ “OH
i 0 0
200 °C HO OH

;)“0 = })”0” \gi//o\gi/o\b‘/i/
\Si/ \Si/ \Si/ | / \ l
/N phn Mc  Ph py

Ph Me¢ Ph Ph

HO

4. Kapcsolasi reakciok palladium-alkil katalizatorokkal

Az M-C o-kotéslti atmenetifém-organikus vegyiiletek legfontosabb alkalmazasat az 1 szén-szén kotések
kialakitasa jelenti, ami un. kapcsolasi reakciokkal valosithaté meg. A Heck-reakcioval alkénekbdl alkil- vagy
arilszubsztitualt alkéneket lehet el6allitani Pd(0) komplex Kkatalizatorok felhasznalasaval. A katalitikus
korfolyamatot a 4. dbra szemlélteti.

A reakcio nyito 1épésében a Pd(0)-t tartalmazé PdL, (L pl. foszfan) komplex reagal az alkil- vagy arilcsoportot
hordozé halogeniddel. Egy oxidativ addicids 1épésben az RX reaktans szénhidrogéncsoportja és halogénatomja
is beépiil a fém koordinaciés szférajaba, amikoris Pd(II) képzddik és ugyancsak kettével n6 a fém koordinacios
szama is. Az igy kialakulo aktiv részecske 1ép reakcidba az alkénnel, ami elészor egy alkén-Pd(I1) komplexet
eredményez az egyik L ligandum helyettesitésével. A fémhez koordinalodott, igy nukleofilekkel tamadhato
(Umpolung, lasd 11.5.3. pont) alkén szén-szén kettds kotésének a Pd-alkil, vagy -aril koétésbe vald
beékelddésével egy 1j, reaktiv alkilkomplex képzddik. Az ezt kdvetd reduktiv eliminacid soran a szubsztitualt
alkén (mint termék) kihasadasaval egy vegyes halogeno-hidrido Pd komplex alakul ki, amely HX kilépésével
képzddik vissza a kiindulasi katalizator komplexsz¢.

12.4. abra - A Heck-reakcio folyamatabraja
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R-X

PdL, L,Pd(R)X

\i/

\/—

L

Rv

R

A keresztkapcsolasi reakciok soran (5. abra) a kis oxidacios szami (Pd(0) vagy Ni(0)) atmenetifémet tartalmazo
fémkomplex katalizator és RX reakciojaval oxidativ addicioban képz6dd koztitermék 1€p transzmetallalasi
reakcioba egy R’-M’ elemorganikus vegyiilettel, amely az R-rel kapcsolni kivant R’ molekularészletet
hordozza. Izomerizacid utan a reakcid zard 1épésében a kapcsolt R—R’ termék, mely az 1 szén-szén kotést
tartalmazza, reduktiv eliminaci6 soran szakad le a katalizator egyideji Gjraképzodésével. A transzmetallalashoz
kiilonb6z6 elemorganikus vegyiilettipusok hasznalhatok, amelyeket a 1. tablazat foglal 6ssze.

12.1. tablazat - Keresztkapcsolasi reakciotipusok és transzmetallalo reagensek

Reakcid R-M’
Stille R’-SnR;
Suzuki R’—B(OH),
Negishi R’-ZnBr
Karasch R’-MgBr
Sonogashira R’—Cu(l)

12.5. abra - A keresztkapcsolasi reakciok altalanos folyamatabraja (M = Ni(0), Pd(0);

M’: lasd a 4. tablazatot)
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5. Atmenetifém-karbonilok

5.1. Karbonilezési reakciok: a Monsanto-féle ecetsav szintézis
A biologiai Uiton nyerhetd ecetsav mennyisége nem fedezte az ipar igényét, ezért egyebek mellett kidolgoztak a

metanol karbonilezésével torténd ecetsav eldallitast. A folyamatot egy rodium(I) komplex, a [RhI,(CO),]-
katalizalja hidrogén-jodid jelenlétében. A katalitikus ciklust a 6. abra mutatja be.

12.6. abra - A Monsanto-féle esetsavelgallitas mechanizmusa
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Az ecetsav eldallitasa soran a metanol elészor a katalitikus mennyiségben sziikséges HI-dal reagal:
CH;OH + HI & CH;l + H.,O

majd a képz6dd metil-jodid oxidativ addicios reakcidban reagal a katalizatorral (6. abra). A 1€pés soran a fémion
oxidacios szama és a komplexbeli koordinacios szam is kettdvel nd. A folyamat kdvetkezd 1€pésében a képz6dd
[MeRhl;(CO),]- komplexben a koordinalodott egyik CO ligandum beékelddik a fém-metilszén k6z¢, majd egy
ujabb CO-nak a komplexbe vald belépésével parhuzamosan a nagy reaktivitast acetil-ligandumi intermedier
acetil-jodid kihasadéasaval stabilizalédik. Ez a 1épés reduktiv eliminacid, mely soran visszaképzédik a
katalizator. Az CH,COI a reakcid nyit6 1épésében képz0dott vizzel reagalva adja az ecetsavat és visszakapjuk az
ugyancsak katalitikus mennyiségben alkalmazott hidrogén-jodidot is.A fenti katalitikus karbonilezési reakcioval
az ecetsav eléallitasa igen gazdasagos; a termeék eldallitasi osszkoltségének mintegy 70 %-at a nyersanyagok ara
teszi ki.

5.2. Az alkének hidroformilezése (oxoszintézis)

Az un. oxoszintézis soran alkének, CO ¢és H, reakcidjaval eggyel nagyobb szénatomszamu aldehidek allithatok
elé6 Co-, Rh- vagy Pt-komplex katalizatorok jelenlétében. A katalitikusan aktiv fémkomplex egy vegyes
karbonil-hidrid, pl. [HCo(CO);], vagy [HRh(CO),(PPh;),]. Az oxoszintézis folyamatat a 7. abran lathatod
katalitikus ciklus szemlélteti.

12.7. abra - Az alkének hidroformilezésének altalanos mechanizmusa
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A katalitikus ciklusban eldszor egy alkénkompex képzddik, majd a C=C koétésre addicionalodik a Co és a
hidridligandum (az alkén beékelddik a Co-H kotésbe). Az igy 1étrejott alkil-komplex szén-monoxiddal reagalva
adja az acil-komplexet, amely hidrogénnel valo reakcidjaban a termék aldehidet és a katalizatorként szerepld
vegyes fém-hidridet hozza létre. A reakciot elsésorban C,-Cy, aldehidek eldallitasara hasznaljak, de elagazoéd
lanct, kiralis aldehidek jo enantioszelektivitassal torténd szintézise is megvaldsithatd a modszerrel.

6. Atmenetifém-alkének és felhasznalasi lehetéségeik

”

6.1. Oxovegylletek eldallitasa Pd-alkén komplexek
felhasznalasaval (Wacker-oxidacio)

Régota ismert, hogy vizes PdCl,-oldat és etén kozotti redoxireakcidban acetaldehid képzddik:
PdCIz + CHZ:CHZ + HZO — CchHO + Pd + 2 HCI

A folyamat soran kivald elemi Pd vizes CuCl,-oldattal ujra Pd(II)-vé oxidalhat6, mig a képzddott CuCl-ot a
levegd oxigénje képes ismét Cu(ll)-vé alakitani, ilymoédon a végbemend folyamatok katalitikus ciklussa
szervezhetok:

Pd + 2 CuCl, — PdCl,+ 2 CuCl
4 CuCl + O, +4 HCl — 4 CuCl, + 2 H,0O

2 CH,=CH, + O, (f’:l‘((_]‘, 2 CH,CHO

A Wacker folyamat soran terminalis alkénekbdl allitanak el6 metil-ketonokat a 8. abran bemutatott kérfolyamat
segitségével. A katalitikus ciklus nyit6 1épésében a Pd(II) komplex az alkénnel egy alkén-komplexet hoz létre,
amely vizzel reagalva egy alkil-komplexszé rendezédik at olymodon, hogy a szén-szén kettdskotésre a fém
illetve egy hidroxilcsoport addicionalodik, mikdzben HCI 1ép ki (a 8. abran L semleges ligandumot jelol). Az
alkil-komplex B-eliminacioval fém-hidriddé bomlik egy enol kilépésével, mely ketonna tautomerizalva adja a
metil-keton végterméket. A nagy reaktivitast fém-hidrid komplex HCI kilépésével Pd(0) komplex forméajaban
stabilizalodik, amelyet Cu(Il) oxidal a kiindulasi katalizator komplexszé. A képzddd CuCl a levegd oxigénjével
alakithato6 vissza Cu(Il)-vé.
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12.8. abra - A Wacker-eljaras folyamatabraja
H,O 0, + HCI
CuCl, CuCl

PdL, L,PdCl, \;R

HCl

H,0

HCI

OH

6.2. Alkének homogén fazisu hidrogénezése Wilkinson-
komplexszel

A hidrogénezé katalizatorok H, molekula aktivalasaval segitik el6 annak reakcidjat alkének C=C kotésével,
amikoris alkanok képzédnek. Az atmenetifémek komplexei koziil egy rodium(I) komplex, a [Rh(PPhs),Cl]
bizonyult az egyik legaktivabbnak, amit felfedez6jér6l Wilkinson katalizatornak is neveznek.

A Wilkinson komplexszel megvalésitott alkén hidrogénezés folyamata a 9. abran lathato.

12.9. abra - A Wilkinson komplexszel megvalositott alkén hidrogénezés folyamatabraja

185
XMLmind XSL-FO Converter



Az elemorganikus vegyiiletek
legfontosabb képviseloi,
reakcidtipusaik, alkalmazasi
lehetdségeik, biologiai

vonatkozasaik
PPh, S PPh,
Ph;P—Rh—PPh3 —_— |’|13P—Rh ----8 + I’Phj

a*” Cl

R
H/\/

H H
PPh, | _PPh,
Ph,P—Rh Ph,P—Rh"—H
a* | e\l
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Mivel az atalakitashoz a komplexbe két hidrid és egy alkén ligandum egyidejii belépése sziikséges (4¢), a 16-
elektronos [Rh(PPh;);Cl]-bol egy foszfan molekula kilépésével képzddik a katalitikusan aktiv (gyengén kotott S
oldészert tartalmazo) részecske. A [Rh(PPh;).Cl] oxidativ addicidés reakcidban reagal eldbb a molekularis
hidrogénnel majd a képzddd dihidrido komplex az alkénnel. A katalitikus reakcio sebességmeghatarozo 1épése
az alkén beékelddése a Rh—H kotésbe, amely soran alkil-komplex képzddik. Ezutan az alkan gyors, irreverzibilis
reduktiv eliminacidja és ezzel egyiitt a katalitikusan aktiv récsecske Gjraképzddése torténik.

A fenti komplex igen hatékony katalizator, a hidrogénezés mar 0,1 MPa nyomason, szobahémérsékleten is
gyorsan végbemegy. Az alkének mellett az alkinek redukcioja is megvaldsithato, s6t a C=N és C=0 kotések is
telithetOk a katalizator jelenlétében. Ugyanakkor a tri- és tetraszubsztitualt alkének valamint az etén nem
hidrogénezhet6 ilymddon; utdbbi tal nagy stabilitasu alkén-komplexet hoz 1étre a Wilkinson-vegyiilettel.

A fentiek helyett C- vagy P-kiralis foszfan ligandumokat alkalmazva enantioszelektiv hidrogénezés is
megvalosithatd Wilkinson-katalizatorokkal. Ennek soran a C=C kotés telitésekor a lehetséges enantiomerek
koziil gyakorlatilag csak az egyik képzddik, ami — tobbek kozott — értékes gydgyszeripari termékek gazdasagos
eléallitasat teszi lehetévé. A 10. abran egy ilyen kirdlis foszfan ligandum képlete, valamint a rédium-
komplexével katalizalt L-DOPA prekurzor eléallitdsanak sémaja lathato.

12.10. abra - A Kkiralis DIPAMP foszfan ligandum szerkezeti képlete és a Rh(I)-
DIPAMP katalizatorral megvalositott L-DOPA prekurzor eléallitasa.
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96 % cc L-DOPA

6.3. Alkének kisnyomasu polimerizacidja Ziegler-Natta
katalizatorral

Az etén és propén korabban nagy nyomason és homérsékleten végzett polimerizacijat (ICI technoldgia) tette
gazdasagosabba az 1955-ben kidolgozott Ziegler-Natta eljaras, amely enyhe reakciokoriilmények kozott (50-150
°C; 10 bar) teszi lehetdvé a polimerek eldallitasat. A folyamatot eldsegitd katalizatort TiCl, és Al,(C,Hs)s heptan
végzett reakcidjaval lehet eldallitani, amikoris a részleges redukcid soran egy TiCl; tartalmi szuszpenzid
képzodik:

2 T|C|4 + AIQ(CZH5)6 — 2 T1C13 + (C2H5)4AI2C|2 + C4H10

A szuszpendalt TiCl, feliiletén levé iires koordinacids helyen indul a polimerizacioés folyamat; a TiCl, az
Al,(C,H;s)s hatasara el0szor alkilalodik:

Et -
cl \T|_ O cpocur © \T|_ .« a
1 _— |
Cl ¢ Ha

A fenti folyamat ismétlédésével gyorsan nagy molekultdomegli polimer képzddik. A polimerizacidé azért is
kedvezményezett, mert a Ti polarizalni képes a koordinalodott alkilcsoportot, igy a beékelddés gyorsan
végbemehet. Propén felhasznalasakor sztereoregularis (rendezett térallast) polimer képzddik:

H,C H H,c H H,C H H,C H H CHH,c H

.'\\\\\
.\\\\
R

izotaktikus szindiotaktikus
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A Ziegler-Natta eljarassal el6allitott polimerek szamos egyéb el6nyds tulajdonsaggal is rendelkeznek: a képz6d6
termék dontden kristalyos szerkezetli, siirlisége, keménysége, lagyulasi homérséklete és mechanikai
behatasokkal szembeni ellendlloképessége is nagyobb mint a nagy nyomdason nyert polimer megfeleld
tulajdonsagai.

7. Az elemorganikus vegyiiletek néhany biolégiai
vonatkozasa

Noha igen gyakran az elemorganikus kémiaval kapcsolatban viz- és oxigénérzékeny vegyiiletekre asszocialunk,
a szervezetiinkben is talalhaté stabilis fémorganikus vegyiilet, a metilkobalamin. Ez az anyag a B;, vitamin
egyik koenzimjének tekinthetd és szerepének rovid bemutatasa a 12.7.1. pontban talalhato.

Elsésorban a fémorganikus vegyiiletek mind nagyobb szdmban val6 eldallitasaval, tulajdonsagaik, szerkezetiik,
reakcioik és felhasznalasi lehetéségeik tanulmanyozasaval egy egyre inkabb jol koriilhatarolt 1j
tudomanyteriilet, a biofémorganikus kémia kialakulasanak lehetiink a tanui. A biofémorganikus kémia, amely a
kémia mas teriileteivel a 11. abrdn megadott viszonyrendszerben helyezheté el, elsdsorban a bioldgiai
jelentdségli  fémorganikus vegyiiletek valamint a fém-szén kotést is tartalmazo  bioligandum
komplexek/szarmazékok kémiajaként definialhato.

12.11. abra - A biofémorganikus kémia kapcsolata mas tudomanyteriiletekkel

bze'n'n'tlen = = bz'en_es
kémia kémia
Anyagtudomany Szerves
Fémorganikus / szintézisek
kémia

Katalizis Biofé zanikus . ;
3iofémorganikus Bisissn
. . A
kémia =

7.1. A B,, vitamin és Co-C kotésii koenzimjei

A kobalt 1étfontossagi nyomelem, hianya vészes vérszegénységhez és akar halalhoz is vezethet. A kobalt az in.
kobalamin nevii koenzimekben talalhatd, amelyek egyik képviselje a cianokobalamin, masnéven B, vitamin. A
koenzimek fehérjékhez kotédve hozzak létre az enzimeket, amelyek azutan kiilonbozé kémiai folyamatokat
katalizalnak. A kobalaminok ezidaig az egyetlen olyan természetben megtalalhatd vegyiiletcsalad, amelyek
kobalt-szén kotést tartalmaznak, vagyis a fémorganikus vegyliletek kozé tartoznak és jelenleg is a kutatas
homlokterében allnak.

12.12. abra - A metilkobalamin szerkezete

188
XMLmind XSL-FO Converter



Az elemorganikus vegyiiletek
legfontosabb képviseloi,
reakcidtipusaik, alkalmazasi
lehetdségeik, biologiai
vonatkozasaik

H,NC(O)CH,CH,

H,CH,({O)NH,

Valamennyi kobalamin szerkezete hasonld: az oktaéderes kobaltion egy korrinvazas tetraaza makrociklusban
talalhato és egy imidazolgylir(i tovabba egy alkilcsoport kapcsolodik még hozza. A metilkobalamin (amelyben
az alkilcsoport egy metilcsoport) szerkezete a 12. abran lathatd. A koenzim legfontosabb szerkezeti eleme a
kobalt-szén kotés, mert ez a kotés hasad az enzim katalitikus ciklusa soran. A kobalamin alapu enzimek két
tipusu atalakulast katalizalnak az alkilcsoport mindségétdl fiiggéen. Ha az alkilcsoport metil, akkor az enzimek
metilalasi reakcidkban vesznek részt; ilyen példaul a metionin aminosav bioszintézise:

Ccoo- coo-

metilkobalamin T
HS NH,* 5 NH,*

homocisztein metionin

A természetben kialakulo, er6sen mérgez6 metil-higany kation (CH;HQ") szervetlen higanysokbdl valod
képzédése is a bakteridlis metilkobalaminok miikodésére vezethetd vissza.A kobalaminok masik csoportjat
olyan koenzimek alkotjak, amelyekben az alkilcsoport egy adenozil. Ezek szénlancok szerkezeti atrendezddését
katalizaljak, példaul szukcination képzédését metilmalonatbol, amely folyamat a citromsav-ciklus fontos Iépése:

coor
adenozilkobalamin 'OOC\/\
coOo-
coor
metilmal onation szukcination

A CH3'-forrasként szolgald metilkobalaminnal ellentétben az adenozilkobalamin a kobalt-adenozil kotés
homogén hasadasaval inicial reakciokat. A képz6dé adenozil gyok a szubsztatrol egy hidrogénatomot valaszt le,
ami a szénlanc atrendez6dését eredményezi.

7.2. Kitekintés a biofémorganikus kémia néhany teriletére

A Diologiai jelentdségili fémorganikus vegyiletek egy fontos csoportjat az egyes betegségek korai
felismerésében vagy kezelésében alkalmazott radiofarmakonok (radioaktiv izotopotot tartalmazd
orvosdiagnosztikai vagy terapias szerek) alkotjak. A *"Tc izotdp szamos komplexe alkalmas ilyen célra (13a.
abra), mig a stabil trikarbonil tipust [*"T¢((CO)s(H,0)s]* kation (13b. abra) gyakran hasznalt kindulasi vegyiilet
olyan bioligandumok jelzésére, amelyek szelektiven képesek kotddni példaul rakos sejtek specifikus
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receptoraihoz és igy a radioaktivitas nyomonkovetésével a koros elvaltozasok mar a korai stadiumban
felfedezhetdk.

12.13. abra - Fémorganikus Tc¢ komplexek: Cardiolite© (R = CH,C(CH,),OCH;) (a) és a
[Tc((CO)s(H,O) ]+ kation (b) szerkezete.

CNR OH,

| WCNR | \OH,
RNC—Tc—CNR H,0—Tc—CO
RNCY | oc” |

CNR CO

a b

A fémorganikus vegyiiletek egy masik csoportjat a potencialisan rakellenes vegyiiletek alkotjak. A hormon-
érzékeny emlddaganat kezelésében fontos szerepe van az antidsztrogén tipusu vegyiileteknek, melyek
kiemelkedd képviseléje a tamoxifen (14a. abra). Mivel az ilyen daganatok mintegy harmada nem reagal ilyen
tipusu kezelésre, mig tovabbi egyharmada rezisztenssé valik ra bizonyos id6 elteltével, igy intenziv kutatas
folyik példaul a tamoxifen modositasra. A kutatasok egyik igéretes teriiletét jelentik a ferrocénnel médositott,
potencialisan 0j daganatellenes szerek (14b. dbra), melyek még nem teljesen ismert hatdsmechanizmus alapjan
igéretesnek tlinnek rezisztens emlddaganatokkal szemben.

12.14. abra - A tamoxifen (a) és ferrocén-szarmazéka (b) szerkezeti képlete
OH OH

&

a b

O-(CH,)5-N(CH3), O-(CH,)5-N(CH3),

A maldria évente mintegy 1 millié ember (tobbségiik 6tévesnél fiatalabb gyermek) halalat okozza, igy a malaria
elleni gyogyszerfejlesztés egy masik jelentds kihivas napjainkban. A koérokozo parazita rezisztenssé valasa az
alkalmazott gyogyszerkészitményekre, melyek koziil az egyik legjelentdsebb a klorokin (15a. abra), tjfajta
hatasmechanizmusu molekulak kifejlesztését igényli. A fémorganikus vegyiiletek koziil emlitést érdemel a
ferrokin (ferroquine, 15b. abra), amely jelenleg a klinikai kiprobalds fazisaban van és aktivnak mutatkozik a
malaria parazitdjanak rezisztens valtozataival szemben is.

12.15. abra - A Kklorokin (a) és egy ferrocén-szarmazéka, a ferrokin (b) szerkezeti
képlete
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A fémorganikus vegyiiletek egy tovabbi igen érdekes és gyakorlati szempontbdl is jelentds haszonnal kecsegtetd
felhasznalasi lehetésége a kiilonb6z6 bioligandumok jeldlése, azokkal vald szarmazékképzésiik.

Az immunoassay soran valamilyen szervezetbeli antigén tulajdonsagl, igen kis koncentracidban jelenlevd
molekula koncentracidja hatdrozhatdé meg olymodon, hogy a kérdéses antigén, egy specifikus antitest
molekulaja és egy jelzett antigén vagy jelzett antitest (un. marker) kozotti kdlcsonhatast vizsgaljuk. A jelzett
antigén vagy antitest eldallitdsara fémorganikus molekularészlet (példaul ferrocén-szarmazék) is hasznalhato
abbdl a célbol, hogy az akar a pu koncentracidtartomanyban is detektalhatod legyen. Detektalasra radioaktivitas
mérése, enzimatikus vagy elektrokémiai meghatarozas, atomabszorpcid, IR stb. johet szdéba. Ilymddon
hormonok, gydgyszerek és antibolitjaik, dopping- vagy kabitdszerek hatarozhatok meg mennyiségileg
biofolyadékokban, igen kis koncentracioban.

Peptidek fémorganikus szarmazékainak eléallitasaval (példaul ferrocén kapcsolasaval peptidek N-terminusahoz)
olyan Uj vegyiiletek kaphatok, amelyek eltérd tulajdonsagokat mutathatnak az eredeti peptid (pl. hormon)
biologiai funkcidjahoz képest és igy igéretes gyogyszerjeldltek lehetnek. Mas peptidkonjugatumokat (16a. abra)
bioszenzorokként hasznalnak kisméretli szervetlen kationok vagy anionok szervezetbeli detektalasara. Végiil

emlitést érdemel a ferrocenilmetil (Fem) véddcsoport (16b. abra) elényds felhasznaldsa a peptidszintézisben,
amellyel az aminosav egységek N-terminusa védhet6 oldatfazisu eléallitas soran.

12.16. abra - Kloridion megkotésre alkalmas bioszenzor (a) és ferrocenilmetil (Fem)-
védett aminosav szerkezeti képlete

McO

O
HN
N

S R

COOMH

McO

8. Kérdések, feladatok

1. Hogyan 4allithato el6 a Grignard reagens? Milyen tipust vegyiiletek el6allitasra hasznalhato?
2. Hasonlitsa dssze a Li-, Mg- és Al-organikus vegyiiletek oxidativ és hidrolitikus stabilitasat!

3. Ismertesse a propénbdl torténd izopréngyartas tripropil-aluminiummal katalizalt folyamatanak f6 Iépéseit!
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4. Mik azok a szilikonok? Szerkezetiik alapjan milyen fajtaik ismeretesek? Rajzolja fel a szilikonpolimerek
gyartasa kapcsan a kulcs intermedier szerkezetét!

5. Ismertesse a Heck-reakci6 és a Pd-alkilekkel megvalositott keresztkapcsolasi reakciok fobb 1épéseit!
6. Hogyan allithato el6 ecetsav metanol karbonilezésével a Monsanto-eljaras soran?

7. Mit neveziink hidroformilezési reakcionak?

8. Hogyan értelmezhetd az olefinek kisnyomasu polimerizacioja a Ziegler-Natta folyamatban?

9. Ismertesse metil-ketonok eldallitasanak 1épéseit a Wacker-oxidacidval!

10. Hogyan katalizalja a Wilkinson komplex C=C kotések telitését homogén fazisban?
11. Milyen tipusu biokémiai folyamatot katalizalnak a kobalaminok?
12. Adjon meg néhany példat fémorganikus vegyiiletek biologiai alkalmazasara!
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