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1. BEVEZETÉS

Régóta ismert, hogy bizonyos fémek létfontosságúak 

az élő szervezetek számára. Biológiai rendszerekben va­

ló viselkedésük kutatása mégis csak az utolsó évtize­

dekben vett lendületet.

A szénhidrátok és származékaik biológiai jelentő­

ségét szintén hosszú ideje ismerjük. Szerteágazó szere­

pükre csak néhány példát emlitünk: energiahordozók, váz­

anyagok, szivglükózok, ribonukleinsavak, stb. alkotóele­

mei. A keményitő és a cellulóz a Földön legnagyobb meny- 

nyiségben megtalálható természetes szénvegyületek közé

tartoznak.

Az amino-alkoholok is fontos szerepet játszanak az

állati- és növényi életfolyamatokban. A kolamin, a kolin, 

a szfingozin például a foszfatidok egyik jellemző alkotó­

része. Ugyanakkor a kolin egyik fontos származéka az ace- 

tilkolin, amely kulcsszerepet játszik az idegingerület 

keletkezésének és vezetésének biokémiájában. Az amino-al­

koholok csoportjába tartozik néhány alkaloida, mint pél-
’ 'S*1-.

dául az efedrin és rokon vegyületei, és bizonyos antibio­

tikumok is, mint a sztreptomicin.

Fiziológiás körülmények között mind a szénhidrátok,

mind az amino-alkoholok olyan oldatokban fordulnak elő, 

amelyek fémionokat is tartalmaznak. Kölcsönhatásuk tanul-
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mányozása sokat Ígérőnek tűnik az élő szervezetekben le­

játszódó folyamatok jobb megértése szempontjából.

A JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén

1983-ban kezdődtek a bioszervetlen kémiai kutatások.

Munkám során különböző fémionok cukortipusu ligandumok-

kal és amino-alkoholokkal képzett komplexeinek tanulmá­

nyozásába kapcsolódtam be.

Dolgozatomban összefoglaltam a kalcium(II)-, mag- 

nézium(ll)- és cink(ll)ion cukortipusu vegyületekkel 

képzett, valamint a réz(ll)-, nikkel(Il)-, kobalt(ll)- 

és cink(II)ion amino-alkoholokkal képzett komplexeire

vonatkozó kutatásaim eredményeit.
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2. IRODALMI ÁTTEKINTÉS

2.1. Cukortipusu vegyületek alkáliföldfém és cink(II)-

ionokkal képzett komplexeinek vizsgálata

Már a század elején végeztek megfigyeléseket az

alkáli-, valamint az alkáliföldfémek szénhidrát komp­

lexeivel kapcsolatban. A témával kapcsolatos eredménye­

ket Rendleman foglalta össze 1966-ban megjelent munká­

jában [1]. A vizsgált vegyületeket két csoportra osz­

totta. Az "adduktok" csoportjába sorolta azokat a komp­

lexeket, amelyekben a részecskéket ion-dipol kölcsönha­

tások tartják össze. Az "alkoholátok" csoportjába tar­

tozó vegyületekben a központi fémionhoz szénhidrátok­

ból hidroxil-proton ledobással képződő alkoholátionok

kapcsolódnak. Rendszerező munkája során megállapította,

hogy a témában megjelent információk gyakran bizonyta­

lanok, és nehezen értelmezhetők. Ennek legfőbb oka,

hogy ezek a fémek csak nagyon gyenge komplexeket képez­

nek, amelyek vizsgálata komoly analitikai nehézségeket

támaszt. Jóllehet a komplexképződés jelenségének meg­

figyelése és bizonyítása viszonylag könnyű, a stabili­

tási állandók meghatározása nehézségekbe ütközhet.

A különböző fémionok cukortipusu ligandumokkal

képzett komplexeinek kutatásában (semleges vagy gyengén
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savas közegben) Angyal és munkatársai végeztek úttörő 

munkát [2-11]. Mills a cukrok, cukortipusu vegyületek 

aciditásának papirelektroforézissei történő tanulmányo­

zása során figyelt fel a komplexképződés jelenségére 

[2]. Megfigyelte, hogy a vizsgált vegyületek alkáli- 

földfémionok jelenlétében semleges, illetve savas kö­

zegben a kátéd felé vándorolnak. Tehát éppen ellenté­

tes irányba mint erősen lúgos közegben. Ezt a jelensé­

get pozitiv töltésű komplex részecskék létrejöttével 

értelmezték.

További vizsgálataik során megállapították, hogy

a cisz-inozit (l/a. ábra) mindegyik alkalmazott elekt­

rolitban igen nagy mobilitást mutat [3]. Ez a vegyület 

mindkét, egymással ekvivalens székformáján tartalmaz

három syn-axiális hidroxilcsoportot. Ezt a szerkeze­

tet kapcsolatba hozták a cisz-inozit komplexálódási 

képességével. Az epi-inozit (1/b. ábra) szintén nagy 

mobilitással rendelkezik, de ennek értéke csupán fele

a cisz-inoziténak. Ez a vegyület csak a kevésbé stabil

székformáján tartalmaz három syn-axiális hidroxilcso­

portot. Valószínűnek látszott az a magyarázat, hogy a

kationok a kevésbé stabil székformával lépnek reakció­

in NMR spektroszkópiás vizsgálatok alapján azonban 

kiderítették, hogy a komplexképződés során konformáció 

változás nem következik be, a fémion a székforma axiá-

ba.
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1. ábra a. oisz-inozit 3 b. epi-inozit

lis-ekvatoriális-axiális (ax-eq-ax) rendben elhelyezkedő 

hidroxilcsoportjainak oxigénatomjához koordinálódik [4]. 

Papirelektroforézissei meghatározták kb. 150 cukor-

tipusu vegyület elektroforetikus mozgékonyságát pufferolt 

kaleium(II)-acetát oldatban L5]. Már azon vegyületek ese­

tében is tapasztaltak némi mobilitást, amelyek csupán két

cisz-hidroxilcsoportot tartalmaznak, vagy hatos gyűrűjü­

kön több transz-hidroxilcsoport helyezkedik el. Elektro-
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mos tér hatására egyedül azok a vegyületek nem mozdultak 

el, amelyek ötös gyűrűjükön csak transz-hidroxilcsoporto- 

kat tartalmaznak. Viszonylag nagy mozgékonysággal rendel­

keznek azok a vegyületek, amelyekben három hidroxilcso- 

port ax-eq-ax rendben helyezkedik el hattagú, illetve 

cisz-cisz rendben öttagú gyűrűn. Amennyiben valamelyik 

hidroxilcsoportot metoxicsoporttal helyettesitették, a 

mobilitás körülbelül harmadrészével csökkent. A vegyüle­

tek térszerkezete és elektroforetikus mozgékonysága kö­

zött tapasztalt összefüggéseket a továbbiakban még kevés­

sé ismert cukrok lehetséges szerkezetének, konfiguráció­

jának előrejelzésére használták fel.

A fémion-szénhidrát komplexek szerkezetének tanul­

mányozására elsősorban 1H NMR spektroszkópiás, illetve 

röntgen-diffrakciós módszert alkalmaztak [6, 7, 8]. E

szerkezetkutatások során állapították meg azt is, hogy

bizonyos esetekben, pl. a 2,5-anhidro-galaktitban, a 

gyűrű oxigénatomja is részt vesz a komplexképzésben [9,

10] .

Mind az elektroforézis, mind az NMR spektroszkópia,
' 'Ol,

jóllehet használható a komplexképződés tényének kimuta­

tására és a komplexek szerkezetének vizsgálatára, a sta­

bilitási állandókra csak közelitő értéket ad. Az NMR

vizsgálat során a stabilitási állandó meghatározásához

szükség van egy bizonyos határeltolódásra, amely akkor
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mérhető, ha a komplexképződés teljes. Ez csak nagy sta­

bilitási állandó, vagy kis stabilitású komplexek esetén 

nagyon nagy ligandum felesleg esetén teljesül. Mivel a

cukorkomplexek egyensúlyi állandója kicsi (pl. kalci-

-1 33 mól dm ) e módszer csak közeli­ünk II ) -epi-inoz it К 

tő eredményt adhat. Uj eljárást dolgoztak ki, melynek 

segítségével bizonyos rendszerekben cukrok fémionnal kép­

zett komplexének stabilitási állandója viszonylag köny- 

nyen meghatározható [11]. Modellvegyületként a D-allózt

választották. Vizes oldata az a- és ß-piranoz formák e-

gyensulyi elegye, de csupán az а-forma tartalmaz ax-eq-ax 

elrendeződésben hidroxilcsoportokat, ez képez komplexet 

a kationokkal. A komplexképződés során az ouß koncentrá­

ció arány megváltozik. Az egyensúlyi összetétel könnyen 

meghatározható a NMR spektrum megfelelő jeleinek in­

tegrálásával. Azt tapasztalták, hogy az egyszeresen po­

zitív kationok csak jelentéktelenül változtatják meg az

egyensúlyt, a kétvegyértéküek jobban, a háromszorosan

pozitív ionok legnagyobb mértékben. Csak a 8 nrn-nél na­

gyobb ionrádiuszu ionok bizonyultak jó komplexképzőknek 

e rendszerben. A magnézium (II) és az ittrium(III) példá­

ul csak gyenge komplexeket képeznek, a kalcium(II), a 

stroncium(II) és a bárium(II) jól komplexálódnak. A D- 

-allóz egyensúlyi oldatában kis mennyiségben megtalálha­

tó a- és ß-furanoz aránya kationok jelenlétében az a- és
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3-piranózéhoz hasonlóan változik. Megállapították, hogy 

az öttagú gyűrűn egymást követő három cisz-helyzetü cso­

port alkotja a komplexálódás helyét. A kísérletek alap­

ján becsült stabilitási állandók:

6 mól "'“dm3 

3 mól ^dm3

kalcium(II) — a-D-allopiranóz 

kalcium(II) — a-D-allofuranóz

К =

К =

Vesala és munkatársai [12-16] néhány metil-aldofura-

nozid komplexképző képességét tanulmányozták potencio- 

metriás, kalorimetriás és kinetikus módszerrel, vala­

mint ioncserélő kromatográfiás oszlopok alkalmazásával.

Vizes közegben a vizsgált vegyületek közül a metil-a-D-

-ribofuranozid (2/a. ábra) kalcium(II) komplexe bizo-

1,2 mól "'“dm3 ) . Ez a stabi-nyult a legstabilabbnak (K =

az öttagú gyűrűn egymás után cisz-rendben elhe-1 itás

lyezkedő két hidroxil- és metoxicsoportnak köszönhető.

Valamivel kisebb a stabilitása a metil-a-D-lixofurano-

zid (2/b. ábra) kalcium(II)ionokkal képzett komplexé- 

0, 9 mól ''"dm3 ) . Ebben az esetben a két cisz-nek (K =

-helyzetű hidroxilcsoport oxigénatomja mellett, a szin­

tén cisz-helyzetü hidroximetil-csoport oxigénje a har­

madik koordinációs hely. Az általuk vizsgált metil-gli-

kozidok közül, még a metil-ß-D-ribofuranozid (2/c. ábra)

képzett mérhető stabilitási állandóval rendelkező komp-



2. ábra a. metil-a.-D-ribofuranozid, b. met'il-a.-D-l'Lxo- 

furanozidj o. metil-fi-D-ribofuranoz-id

-1 3
lex vegyületet a kalciumé II)ionnal (0,3 mol dm ). A ko­

ordinációban a kettes és hármas szénatom hidroxilcsoport-

ján kivül valószinüleg a gyűrű oxigénatomja vesz részt.

A stabilitási állandók változásának tendenciája me-

tanolos közegben megegyezik a vizes közegben tapasztal­

takkal, ugyanakkor a mért stabilitási állandó majdnem
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százszor nagyobb. A hasonló méretű, de különböző tölté­

sű ionokkal képzett komplexeket összehasonlítva megál­

lapították, hogy a komplex vegyületek stabilitása nát- 

rium(II) < kalcium(II) < lantán(IIl) irányban nő. Ke­

vésbé várt, hogy a lantán(III) a legstabilabb komplexe­

ket a metil-a-D-lixoziddal képezi. Ezt a jelenséget an­

nak tulajdonítják, hogy a lantán(III), nagy töltése ré­

vén képes a glikozid konformációját úgy megváltoztatni, 

hogy az a komplexképződéshez a legkedvezőbb legyen.

Spektrofotometriás módszerrel meghatározták nyolc 

metil-aldofuranozid deprotonálódási állandóját bázikus 

vizes közegben [17]. Úgy találták, hogy a második szén­

atomon lévő csoport a legsavasabb. Aciditását két té­

nyező befolyásolja. Az egyik, ennek a hidroxilcsoport-

nak a glikozidos oxigénhez viszonyított térbeli orien­

tációja, a másik a keletkező oxianion lehetőségei int-

ramolekuláris hidrogén-hid létrehozására.

Kieboom és munkatársai [18] a kalcium(II)-szulfát

oldhatóságának változása alapján határozták meg néhány

polialkohol kalcium(II) komplexének stabilitási állan­

dóját.

3 -12,2 dm mól

1,5 dm^mol ^

К = 0,9 dm3mol 1

kalcium(II)-epi-inozit К =

kalcium(II)-D-szorbit К =

kalcium(II)-D-mannit
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Budarin és munkatársai [19] mikrokalorimetriás tit- 

rálással hasonlították össze a D-fruktóz és a D-glukóz kal­

cium (II) komplexének stabilitását. A két vegyületre ka­

pott termodinamikai paraméterek megegyeztek.

3 -1
К = 7,8 + 1,1 dm mo1 

5,4 + 1,1 J mól 1 

AS = О + 8,37 J K-1mol-1

AH =

Morei és munkatársai [20] folyadékmembrános kalci-

umszelektiv elektródot használtak a D-ribóz kalcium(II)

komplexének vizsgálatára. A mért stabilitási állandó 

3 -1
értéke 0,93 dm mól

Kalorimetriás mérések segítségével [21] összehason­

lították a D-ribóz és a D-arabinóz komplexképző képessé­

gét. A D-arabinóz és a kalcium(II) esetében nem tapasz­

taltak kölcsönhatást, amit Angyal és munkatársai ered­

ményeivel összhangban a hidroxilcsoportok kedvezőtlen el­

helyezkedésével magyaráztak. Meghatározták a D-ribóz és 

néhány fémion (kalcium(II), stroncium(II), bárium(II),

lantán(III)) kölcsönhatásának termodinamikai paramétere­

it [21, 22].

(T = 298 K) AH = -24 kJ mól 1

-83 J К 1mol 1

kalcium(II)-D-ribóz

AS =
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Cannan és Kibrick [23] néhány más karbonsavval és

dikarbonsavval együtt meghatározta a D-glukonsav savi 

disszociációs állandóját, valamint a kaleium(II)-, mag- 

nézium(Il)- és cink(II)ionokkal képzett komplexének 

stabilitási állandóját. A méréseket potenciometriás tit- 

rálással, hidrogén elektród alkalmazásával végezték.

log KQ = -3,556 

= 0,70

D-glukonsav 

magnézium(II)-D-glukonát log

lo9 KCa 

lQ9 KZn

kalcium(II)-D-glukonát 

cink(II)-D-glukonát

= 1,21

= 1,70

Ugyancsak a D-glukonsav komplexképző képességét vizs­

gálta cink(ll) és réz(ll) jelenlétében Panda és Patnaik 

[24]. Gyengén savas közegben, pH-metriás vizsgálatokkal

C+ + H+ folyamat egyensúlyi 

= fémion, G1 = glukonátion, C+ = képző­

dött komplex részecske.) Cink(II)ionok esetében a fenti 

reakció log К értéke - 1,62. Átszámítva a disszociált glu- 

konsav és a fémion reakciójára:

2 +meghatározták a M + HG1

2 +
állandóját. (M

' 'v*--

cink(II)-D-glukonát log К = 1,94

-f*
Magasabb pH-коп a C 

állandóját 7,18*10 ^ mól dm ^-nek találták (log К = -8,1).

С + H+ folyamat egyensúlyi
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Parkash és munkatársai [25] polarográfiás módszert 

alkalmaztak a cink(II)-D-glukonát komplex vizsgálatára 

(közel semleges közegben). Számításaik során öt komplex

ZnL^ , ZnLj. ) létezését téte­

lezték fel. A mért log ßi értékek rendre a következők:

részecske (ZnL, ZnL ZnL
3 '2 '

-3
1 mól dm , 303 K).(U =1,70; 1,60; 1,89; 2,04; 3,01

Japán kutatók [26, 27] számos fémion, köztük a 

cink(II) jelenlétében vizsgálták néhány monoszaharid 

amin szármáz ékainak komplexképző képességét. A stabili­

tási állandókat pH-metriás titrálással határozták meg:

cink(II)-D-glukózamin log = 3,3 

log K2 = 3,3

0,1 mól dm ^, 303 K) 

= 3,2

-3
(u = 0,1 mól dm , 303 K)

(U =

cink(II)-N-metil-D-glukózamin log К
1

A két cukorszármazék cink(II)ionnal és a többi fém­

ionnal képzett komplexének stabilitási állandóját össze­

hasonlítva, megállapították, hogy az N-metil származék

nagyobb bázicitását a sztérikus effektus ellensúlyozza.

Magasabb pH-n a komplexek hidrolízisét figyelték meg.

ZnL2(OH) folyamat egyensúlyi állan-A ZnL2 + H20
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dójának negativ logaritmusa: 8,1.

2.2. Amino-alkoholok fémionokkal képzett komplexeinek

viz sgálata

Az amino-alkoholok és komplexeik sztereokémiái és

egyensúlyi kémiai vizsgálata már évtizedekkel ezelőtt 

megindult. Drefahl és munkatársai [28-30] ciklikus ami­

no-alkoholok (ciklopentán és ciklohexán vázas vegyüle- 

tek) térszerkezetét, komplexképző képességét tanulmá­

nyozták különböző oldószerekben. Abszolút metanolban, 

illetve 98 %-os metanolban a kobalt(II)ionokkal képzett

komplexek szinét, oldhatóságát, kristályosíthatóságát,

összetételét használták fel cisz- és transz-izomerek

gyors megkülönböztetésére. Apoláros oldószerekben vég­

zett infravörös spektroszkópiás vizsgálatok, dipólus­

momentum mérések alapján megállapították, hogy a funk­

ciós csoportok között kialakuló intramolekuláris hid- 

rogén-hid kötésnek (N***H-0) meghatározó szerepe van a

konformációs egyensúly beállításában. A ciklopentán vá-
'***■••

zas 1,2-amino-alkoholok esetében IR vizsgálattal csak

a cisz-izomereknél mutatható ki kötött hidroxilcsöpört,

a ciklohexán vázasoknál a transz-izomereknél is, de a

szabad és kötött hidroxilcsoport közti frekvencia-elto­

lódás a cisz-esetben nagyobb. Az elméletileg számított

dipólusmomentumok és a mért értékek közötti különbség
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arra utal, hogy a gyűrűk valós térszerkezete eltér a sík­

beli merev ötszögtől, illetve az ideális székformától. 

Poláros oldószerekben végzett vezetőképességi mérések 

szintén igazolták az intramolekuláris hidrogén-hid kö­

tés fontos szerepét, ügy találták, hogy az oldószer vál­

tás nem változtatta meg lényegesen a konformációs egyen­

súlyt .

A kobalt(II)ionokkal képzett komplexek fizikai, ké­

miai tulajdonságait, összetételét a nyilt láncú amino- 

-alkoholok esetében (pl. efedrinek, norefedrinek, 2-ami- 

no-1,2-difenil-etanol, stb.) diasztereoizomer vegyület- 

párok tagjainak megkülönböztetésére használták fel [31].

A kísérleti tapasztalatok azt mutatták, hogy a threo-izo- 

merek komplexeiben a hidroxil- és aminocsoport térben kö­

zelebb kerül egymáshoz, mint az erythro-izomerekében. A

különböző fizikai módszerek kombinációját a nyilt láncú

rendszerek esetében is felhasználták a konformációs egyen­

súly vizsgálatára [32]. Az infravörös spektrumok a vizs­

gált tartományban (3-]_i-zóna) a ciklikus 1,2-amino-alkoho-

lokéhoz hasonló lefutásuak. Szekunder szénatomhoz kapcso-
' v-*

lódó hidroxilcsoportok esetében a szabad hidroxilcsoport-

nak megfelelő sáv elég intenziv, ugyanakkor a kötött hid- 

roxilcsoport sávja igen széles. Ez a vizsgált kis koncent-
_3

rációknál (0,005 mól dm ) nem magyarázható intermoleku- 

láris kölcsönhatásokkal. A C-C tengely körüli rotáció kö-
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vetkeztében az oldatban különböző kötéstávolságu intra-

molekuláris hidrogén-hid kötéseket tartalmazó amino-al- 

koholok vannak egymással dinamikus egyensúlyban. A szé­

les sáv nagyszámú egymáshoz közeli energiaállapot követ­

kezménye. Néhány tercier amino-alkohol esetén (pl. 2- 

-amino-l-ciklohexil-1,2-difenil-etanol) a szabad hidro-

xilcsoportnak megfelelő sáv nem jelenik meg a spektru­

mon, ugyanakkor a kötött hidroxilcsoporthoz rendelhető 

sáv keskeny. A jelenség oka valószinüleg a szubsztituen-

sek nagy térkitöltése, amely gátolja a C-C kötés körüli

rotációt.

Megfigyelték, hogy a threo-izomerek esetén nagyobb

a szabad és a kötött hidroxilcsoport közötti frekvencia-

-eltolódás, és nagyobb a dipolusmomentum is. Minden ar­

ra utal, hogy a threo-alakokban a két funkciós csoport

időbeli átlagban kisebb távolságra van egymástól. Az ab­

szolút metanolban végzett vezetőképességi mérések azt 

mutatják, hogy a poláros oldószerekbe való átmenet a 

konformációs egyensúlyt nem változtatja meg lényegesen. 

Mivel az egyes diasztereoizomer párok esetén a kötési

polaritások, az elektronszivó-taszitó hatások, a szubsz-

tituensek térkitöltése azonos, a különbségeket a moleku­

lák eltérő térbeli mozgásával magyarázták. Véleményük

szerint a konformációt főleg három tényező befolyásolja:

- a szubsztituensek nyitott állásban történő elhe-
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lyezkedése energetikailag kedvezőbb,

- a nagy szubsztituensek kölcsönösen taszítják egy­

mást ,

- a hidroxil- és aminocsoportok vonzzák egymást.

A threo - izomereknél a két utolsó tényező azonos i- 

rányban hat, az erythro-izomereknél ellentétesen (3. áb­

ra) . Megállapították, hogy a molekulák túlnyomó részénél 

és aminocsoport közötti diéderes szög < 60°. 

Ez a szög általánosan az intramolekuláris hidrogén-hid 

kötés határának tekinthető.

a hidroxil-

Hawkins és munkatársai [33] is tanulmányozták az e- 

fedrin származékok komplexeit. A kobalt(III)ionnal kép­

zett ötös kelát gyűrűk konformációs viszonyait 1H NMR- 

-spektroszkópiás módszerrel vizsgálták. Megállapították, 

hogy ha a szubsztituens az alkoholcsoporttal szomszédos

szénatomon van, akkor ekvatoriálisan helyezkedik el. Ha

az aminocsoporttal szomszédos szénatomhoz kapcsolódik, 

az ekvatoriális elhelyezkedés nincs feltétlenül előny­

ben az axiális elhelyezkedéssel szemben.

Nieuwpoort és munkatársai [34-37] a racem és az op-

tikailag aktiv ( S ) l-amino-2-propanol réz.(Il)- 

kel(II)ionokkal képzett szilárd komplexeit állították e- 

lő különböző anionok jelenlétében. A kapott vegyületek 

szerkezetét infravörös, látható abszorpciós spektroszkó- 

piás és röntgensugár diffrakciós módszerrel tanulmánnyoz-

és nik-
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3. ábra Alifás amino-alkoholok erythro- és threo-izomer- 

jének legkedvezőbb konformációi

ták. Az optikailag aktiv amino-alkoholok komplexeinél az 

előző módszerrel kapott eredményeket cirkuláris dikroiz- 

mus mérésekkel is alátámasztották. Megállapították, hogy 

az l-amino-2-propanol mind egyfogu, mind kétfogu ligandum- 

ként koordinálódhat. Az első esetben a koordináció mindig

a .nitrogénatomon, a második esetben a nitrogén- és az oxi­

génatomon keresztül valósul meg. A központi fémion a li-

gandumok pszeudo-oktaéderes terében helyezkedik el. A ra- 

cem és az optikailag aktiv l-amino-2-propanol komplexkémiai

viselkedése nagyon hasonló.
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Említésre méltó különbségeket figyeltek meg az 1-

-amino-2-propanol és a 2-amino-l-propanol komplexkép­

ződési reakciói, valamint a képződött komplex vegyüle- 

tek szerkezete között [38]. A 2-amino-l-propanol eseté­

ben nem sikerült semleges ligandumokat tartalmazó réz(ll) 

komplexeket előállítani. A kapott reakciótermékek depro- 

tonált 2-amino-l-propanolt tartalmaztak, összetételük 

rosszul definiált, reprodukálhatatlan volt. A két amino-

-alkohol viselkedése közti különbséget a primér alkoho­

lok (mint a 2-amino-l-propanol) hidroxilcsöpörtjának a 

szekunder alkoholokéhoz képest nagyobb aciditásával ma­

gyarázták .

Az l-amino-2-propanol (mind a racem, mind az S kon­

figurációjú változat) stabilabb koordinációs vegyülete-

ket képez nikkel(II)ionnal a 2-amino-l-propanol megfe­

lelő formáinál. A szerzők véleménye szerint a jelenség

oka, hogy a 2-amino-l-propanolban nagyobb taszitóerő mű­

ködik a metil hidrogének és az amino hidrogének között,

mint az l-amino-2-propanolban a metil hidrogének és a

hidroxilcsoport hidrogénje között. Lényegében ezzel ma­

gyarázható az a megfigyelés is, hogy az l-amino-2-pro- 

panol egyfogu ligandumként is részt vehet a koordináció­

ban, mig a 2-amino-l-propanol minden nikkel(II) komple­

xében kétfogu ligandumként szerepel. A komplexekben egy­

fogu ligandumként kötött amino-alkoholokra jellemző int-
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+
ramolekuláris N -H***0 kötés felhasadása, amely kelátkép­

zéskor bekövetkezik, csökkenti a metil- és az aminocso-

port közötti taszitást.

Lindgren és munkatársai a 3-amino-l-propanol és né­

hány egyszerűbb metil [39], illetve N-szubsztituált me­

til [40] származékának réz(ll) komplexeit tanulmányozták 

klorid- és bromidionok mellett. Ultraibolya és látható,

valamint infravörös spektroszkópiás vizsgálatok alapján

megállapították, hogy az amino-alkoholok egyszeresen ne­

gativ "töltésű, kétfogu ligandumként szerepelnek. Az réz(ll)- 

ionok koordinációs szférája siknégyzetes geometriáju. Az 

alapvető szerkezeti egység egy (CuLX)^

(L = ligandum, X = halogenidion) , amelyben a réz (II) ionok

összetételű dimer

közötti hid szerepét az oxigén atomok töltik be, a halo-

genidionok pedig terminálisán helyezkednek el.

Az amino-alkoholok fémion komplexeinek egyensúlyi

vizsgálatával több kutató is foglalkozott. Munkáikban

túlnyomórészt a legegyszerűbb modellvegyületekre szorít­

koztak. Néhány etanol-amin komplex stabilitási állandó­

ját az 1. táblázatban gyűjtöttük össze. Az etanol-amin
\v.

átmeneti- és másodfajú fémionokkal képzett komplexeit

tanulmányozták például Sklenskaya és munkatársai [41],

Douheret [42],Cockerell [43] és Hancock [44].

Hancock [44] az etanol-amin különböző fémionokkal

képzett komplexeinél kelát effektust tételezett fel.
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1. táblázat Néhány fémion etanol-aminnal képzett komplexé­

nek stabilitási állandói (vizes közegben)

log K4 T(K) u(mól dm 3)log K2 log K3log K-^Fémion

+ 0,1 (KNO ) [43] 

[42]

0,4 (KN03) [41]

0,1 (L.HN03)[44]

2989,50

9,74

9,62

9,45

H

298 ~0,1

298

298

2 + 0,43 (L.HN03)[41] 

[42]

0,1(L.HN03)[44]

2983,8 2,94,7Cu

298 -0,12,04,1 3,25,7

2983,334,054,5

2 + 0,1(L.HN03)[44] 

0,1(KN03) [43]

0,5(KN03) L 4 5]

2981,85

2,00

1,53

2,25

2,35

2,48

3,05 

2,98 

3,17

Ni

298

1,09 298

2 +
0,1(L.HN03)[44] 

0,43 (L.HN03)[41]

2981,33

.1,68

2,20 

2,42

Со

2981,27

L = ligandum

A táblázatban közölt stabilitási állandók meghatározása pH-met-

riásan történt, üvegelektród alkalmazásával.

Hangsúlyozta a bekötodő hidroxilcsoport gyenge, de annál fonto­

sabb stabilizáló szerepét. A diaminokra kidolgozott, kelát ef­

fektusra vonatkozó egyszerű modelt az amino-alkoholokra is al­

kalmazta. E szerint a réz(II)-etanol-amin komplex várható sta­

bilitási állandója log — 4,72 (a kisérletileg nyert érték: 

log K1 = 4,50).
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Megállapította, hogy a réz(II)ion etanol-amin komp­

lexének esetében a negyedik ligandum bekötődését a har­

madik alkoholos hidroxilcsoportjának deprotonálódása e-

I5zi meg:

T
cul2(lh_1) + HCuL 3

A fenti folyamat egyensúlyi állandója: log К = -8,2 + 0,1.

Antelo és munkatársai [45] az etanol-amin (1. táblá­

zat) és néhány N-szubsztituált származékának nikkel(II) 

komplexeit tanulmányozták az ionerősség, a hőmérséklet és a 

szubsztituens nagyságának függvényében, ügy találták, hogy 

az N-szubsztituált csoportok számának, illetve kisebb mér­

tékben a szubsztituens méretének növekedése a stabilitási

állandó csökkenését okozza. Az ionerősség csökkenése szin­

tén a komplexek stabilitási állandójának kismértékű csök­

kenésével jár. A nikkel(II) - etanol-amin komplex 298, 

305,5 és 313 K-en meghatározott stabilitási állandói a 

kisérleti hibák határain belül megegyeztek. A [46] munká­

jukban az l-amino-2-propanol és a 3-amino-l-p.ropanol komp-
' 's*-

lexeit vizsgálták potenciometriás, illetve polarográfiás
-3

módszerekkel (p. = 1,0 mól dm (KNO^), 298 K, vízben).

4
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log K2 log K3log K-^

nikkel(II)-l-amino-2- 

-propanol 0,852,43,2

nikkel(II)-3-amino-1- 

-propanol 2,82 1,77

pH = 10,5 és 13 között polarográfiás módszerrel határoz­

ták meg néhány CuL2(OH) összetételű komplex (L = 

-alkohol) komplex szorzatát (ß22

amino-

) [47].

1,0 mól dm 3(KN03), 298 K, vizben)log 322 (u = 

19,60 [48]

L

etanol amin

l-amino-2-

-propanol
20,0+0,1

2-amino-l- 20,7+0,1
butanol

2-amino-2-

metil-l-pro- 20,7+0,1 

panol

Úgy találták, hogy a komplexek stabilitása a szubsztitu-

ensek számával és a szubsztituens csoport hosszával nö.

Siefker és munkatársai [49] spektrofotometriás mód­

szerrel határozták meg a 2-amino-2-metil-l-propanol, va­

lamint néhány N-szubsztituált amino-alkohol réz(II)ionok­

kal képzett komplexének stabilitási állandóját.
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réz(II)-2-amino-2-metil-l-propanol: log = 5,38,

log K2 = 3,56
-3

(y. = 0,3 - 2,4 mmol dm ; 2 98 K, viz ben)

■" >«■

,«
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3. kísérleti rész

3.1. Felhasznált anyagok

3.1.1. A cukortipusu ligandumok fémion komplexeinek

tanulmányozása során felhasznált anyagok

Cink(II)-, kalcium(II)-, magnézium(II)-nitrát: Rea- 

nal (a.lt.) készítmény volt. Törzsoldataik koncentráció­

ját komplexometriásan határoztuk meg.

Kálium-nitrát: Reanal (a.lt) gyártmány volt.

Nátrium-perklorát: Fluka (purum) készítmény volt. 

Nátrium-hidroxid: Reanal (a.lt.) készítmény volt.

A vizsgálatainkhoz szükséges oldatokat 50 %-os nátrium-

-hidroxid oldat higitásával készítettük.

2,3,4,6-tetrametil-D-glukóz: az [50] irodalomban

leirt módon állítottuk elő. Tisztaságát vékonyréteg kro-

matográfiával ellenőriztük.

Az általunk tanulmányozott cukortipusu ligandumok 

közül a laktobionsav Fluka (p.a.), a nátrium-D-glukonát 

Merck (p.a.), a laktóz, a szaharóz, a D-glukóz, a D-fruk-
'•*y.

tóz, a D-szorbit, a dulcit Reanal (a.lt.), a D-galaktóz

Reachim (p.a. ) gyártmány volt. A felsorolt ligandumok 1

-3
mol dm -es, vagy telitett vizes oldatát mindig frissen

készítettük. A laktobionsav csak laktobionát formájában

oldódik, ezért az oldat készítésénél úgy jártunk el,
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hogy pontosan lemért laktobionsavat tartalmazó szuszpen­

zióhoz állandó keverés közben nátrium-hidroxid oldatot

csepegtettünk amig teljesen fel nem oldódott, ill. a kö­

zeg pH-ja körülbelül 7 lett.

3.1.2. Amino-alkoholok komplexeinek tanulmányozása

során felhasznált anyagok

Etanol: 96 %-os gyógyszertári készítményt használ­

tunk.

Réz(Il)-, nikkel(Il)-, kobalt(II)-, cink(II)-per-

JVIerck (p.a. ) gyártmány volt. Törzsoldataik kon-klorát:

centrációját komplexometriásan határoztuk meg.

Nátrium-perklorát: Fluka (purum) készítmény volt. 

Ezüst(I)-nitrát, káliura-klorid: Reanal (a.lt.) ké­

szítmény volt.

Nátrium-hidroxid: Reanal (a.lt.) készítmény volt.

A vizsgálatokhoz szükséges oldatok 50 %-os nátrium-hid-

roxid oldat tisztájának hígításával készültek.

Perklórsav: a faktorozáshoz ill. kalibrációhoz
'",V.

használt oldatokat 70 %-os Reanal (a.lt.) készítményből

higitottuk.

A vizsgált amino-alkoholok: etanol-amin, 1-amino- 

-2-propanol, 2-amino-2-metil-1,3-propándiol, 4-amino-2- 

-butanol, (+)-2-amino-l-propanol (DL-alaninol), R(-) - 2-

I
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-amino-1-butanol: Fluka (p.a.) készítmény volt.

A 3-amino-l-propanolt, a cisz- és transz-2-hidroxi-

metil-ciklohexil-amint, a cisz- és transz-2-aminometil-

-1-ciklohexanolt, a cisz- és transz-2-aminometil-l-cik-

loheptanolt, a cisz-2-hidroximetil-cikloheptil-amint, a

cisz és transz-2-aminometil-l-ciklooktanolt, pedig a

JATE Szerves Kémiai Tanszékén állították elő az [51, 52]

irodalomban leirt módon.

3.2. Kísérleti berendezések, mérések kivitelzése

3.2.1. A cukortipusu vegyületek fémion komplexeinek

vizsgálata során alkalmazott kísérleti beren-

dezések

Az elektroforetikus vizsgálatokat a "Labor Műszer­

ipari Müvek" által gyártott 0E-210 tipusu berendezéssel 

végeztük, OE-415 tipusu tápegységet alkalmaztunk.

A vizsgálandó cukortipusu vegyületek oldatából ál­

talában 0,5 y.l-nyit vittünk fel Hamilton fecskendővel a 

papircsikok közepére (Whatman Chromatography Paper 1).

Ezeket előzetesen átnedvesitettük az elektrolit-tartá­

lyokban lévő pufférőit fémion oldattal. A párolgás meg­

akadályozása céljából a papircsikokat üveglapok közé szo­

rítottuk, a lapok széleit beparaffinoztuk. Az elektrolit-

-tartályokban lévő platina drótokra kapcsolt feszültséget
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500 V között változtattuk. Futtatás közben a papir-0

csikókat hütöttük.

Futtatás után a kromatográfiás papircsikokat inf­

ravörös lámpa alatt megszáritottuk, majd 0,5 %-os káli-

um-permanganát és 0,1 %-os mangán(II)-szulfát (1 mól 

-"3dm -es kénsavoldatban) 1:3 arányú elegyével előhívtuk.

Minden esetben legalább három párhuzamos futtatást 

végeztünk, az egyes vegyületek foltjainak elmozdulását 

az elektroozmózisnak tulajdonítható elmozdulásokkal kor­

rigáltuk. Elektroozmózis indikátorként 2,3,4,6-tetrame- 

til-D-glukózt alkalmaztunk.

A polarográfiás méréseket Radelkis 0H-105 tipusu 

polarográffal végeztük. Az általunk használt csepegő 

higanyelektródok kapilláris állandója 3,50 mg^^s ^ ^ 

1,43 mg ' s volt. Referens elektródként teli­ül.

tett kálóméi elektródot alkalmaztunk, amely kálium-nit-

rátos, illetve nátrium-perklorátos agar-agar sóhidon

keresztül került kontaktusba a vizsgálandó oldattal. A

polarogramok felvétele előtt az oldatokat oly módon

oxigénmentesitettük, hogy 15 percen keresztül nagytisz- 

taságu nitrogéngázt áramoltattunk át rajtuk.

Az átlagos áramerősség értékeket minden esetben a 

depolarizátort tartalmazó, illetve nem tartalmazó, de 

egyébként ugyanolyan összetételű oldat polarogramjáról

leolvasott értékek különbsége adta. A féllépcsőpo-
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tenciálokat (a kvázireverzibilis elektródfolyamatok ese­

tét kivéve) a felvett polarogramok logaritmikus elemzé­

se alapján határoztuk meg. Méréseink szerint az igy nyert 

féllépcsőpotenciálok reprodukálhatósága + 2 mV.

A pH mérésére Radelkis OP 208/1 tipusu digitális ki­

jelzésű pH-mérőhöz csatlakoztatott, Radelkis OP 0808P ti­

pusu kombinált üvegelektródot, ill. Radiometer G202B ti­

pusu üvegelektródot használtunk. Az utóbbi esetben a vo­

natkoztatási elektród 0P2801 tipusu ezüst-ezüst-klorid

volt.

A méréseket 298 K-en végeztük. Az oldatok ionerőssé-
_3

gét a semleges közegü méréseknél 0,2 mól dm -re (kálium-

-3a lúgos közegü méréseknél 1 mól dm -re (nátri- 

um-perklorát) állítottuk be.

-nitrát) ,

3.2.2. Amino-alkoholok fémion komplexeinek vizsgála-

ta során alkalmazott kísérleti berendezések

A potenciometrikus titrálásokat a Szervetlen és Ana­

litikai Kémiai Tanszéken kifejlesztett automata titráló
' 'v-л

berendezéssel végeztük (4. ábra). A reakcióelegyet termosz- 

tálható, zárható üvegedényben helyeztük el, melynek kikép­

zése olyan volt, hogy az alább ismertetett elektródok hasz-
3

nálata esetén a titrálásokat 2 cm -es méretben is elvégez­

hettük. A pH mérésére kisméretű G 2222 В tipusu Radiométer
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521

abra Лз automata titrdló berendezés

1. tápegység és feszültségstabilizator

2. ZX-spektrum személyi számítógép

3. paraméterillesztő és memóriabővitő egység

4. kimenő egységek {sornyomtató,TV)

5. magnetofon {programrögzitő ill. beolvasó egység)

6. automata büretta

• •***

7. digitális pH-mérő

8. elektródok

9. mérőcella

10. termosztát
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üvegelektródot használtunk. A vonatkoztatási elektród 

0P-8201 tipusu, Radelkis gyártmányú, kettős diffúziós 

határrétegü ezüst-ezüst-klorid elektród volt. A belső 

elektródtér ezüst-klorid csapadékot és telitett káli- 

um-klorid oldatot tartalmazott, a külső elektródtér-
-3

ben 0,5 mol dm -es nátrium-perklorát oldat volt. Az 

elektródok közötti potenciálkülönbséget Radelkis 0P- 

-208/1 tipusu pH-mérővel mértük. A mérőoldatot Radel­

kis 0P-930 tipusu automata bürettával adagoltuk a re­

akcióedénybe. Mind az adagolást, mind a potenciálkü­

lönbség leolvasását ZX 81 tipusu, 16 K-os memóriabővi- 

tővel ellátott személyi számitógépre irt program vezé­

relte. A program lefutását televíziós készüléken ellen­

őriztük. A mérések során mindvégig a két elektród kö­

zötti potenciálkülönbségeket olvastuk le. Az egyes po­

tenciálkülönbségekhez tartozó pH értékeket a (l) össze­

függés alapján számítottuk ki Commodore 128-as szemé­

lyi számitógépre irt program segítségével.

E° + mlg[H+] + J„[H+] + J
11

[OH ] (1)E =
OH

V*

az ezüst-ezüst-klorid vonatkoztatási elektród-E

dal szemben mért potenciálkülönbség

normál elektródpotenciál (szintén ezüst-ezüst-E°

-klorid vonatkoztatási elektróddal szemben)
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meredekség

(н'), (ОН ) hidrogén, ill. hidroxidion koncentráció

m

+

kísérletileg meghatározott illesztési paramé­

terek.

A pH kiszámításához szükséges E°,

V J0H

JH és J0H

keket a naponta elvégzett kalibráció során határoztuk meg.
-3

0,01 mol dm -es perkiórsav oldatot

érté­in,

Ehhez ismert faktoru,

titráltunk pontosan ismert koncentrációjú, körülbelül 0,01
-3

mol dm -es nátrium-hidroxid mérőolattal. Az igy nyert

titrálási görbe alapján Commodore 128-as személyi számitó­

gépre irt görbeillesztő program segítségével számítottuk 

ki a (1) egyenlet konstansait.
-3

0,5 mól dm ionerősségü 

oldatban végeztük. Az ionerösséget nátrium-perkloráttal

Méréseinket 293 +0,5 K-en,

állítottuk be. A titrálás megkezdése előtt az oldatokat

nitrogéngáz átbuborékoltatásával széndioxid-mentesitettük.

Mivel a vizsgált amino-alkoholok egy része nem oldódik

vízben, méréseinket legnagyobbrészt etanol-viz elegyben 

végeztük. A vizsgálatok sqrán alkalmazott oldószer elegy

= [H+] • [OH ] (2)К
ap

összefüggés szerint definiált autoprotolizis állandóját

-3
ap) kísérletileg határoztuk meg 0,5 mól dm (nátrium- 

-perklorát) ionerősségnél (ahol [H+] és [OH ] az egysze­

rűség kedvéért az oldat szolvónium és szolvátion koncent-

(K
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rációját jelöli). E célból a kalibrációhoz hasonlóan pon-

-3
tosan ismert koncentrációjú 0,01 mól dm perklórsav ol-

-3
datot titráltunk 0,01 mól dm koncentrációjú nátrium- 

-hidroxid mérőoldattal. A titráláskor felvett görbe alap­

ján IBM XT számitógépre irt görbeillesztő program segít­

ségével számítottuk ki az autoprotolizis állandó értékét. 

Tiz-tizenkét titrálási görbe alapján nyert értékek a kö­

vetkezők :

pKap

14,26+0,1050 tf%-os etanol-viz elegy

14,11+0,0925 tf%-os etanol-viz elegy

13,75+0,10viz

Az abszorpciós spektrumokat a látható színképtarto­

mányban a potenciometriás titrálásokkal megegyező körül­

mények között, UNICAM SP-800 tipusu spektrofotométerrel

vettük fel.

A 77 K-en megfagyasztott oldatok ESR spektrumát 

JEOL JES-Fe3X (JEOL, Japán] berendezésen vettük fel az 

X sávban 100 kHz modulációs technikával. A mágneses me-
■ 'uv.

ző pozícióját a mangán(II) spektrumával kalibráltuk.
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4. KÍSÉRLETI eredmények és értékelésük

4.1. Cukortipusu liqandumok fémionokkal, képzett komp­

lexeinek vizsgálata

4.1.1. Cukortipusu liqandumok cink(ll)-, kalcium(II)-

és magnézium(II)ionokkal képzett komplexeinek

vizsgálata gyengén savas Illetve semleges közeg-

ben

A cukortipusu vegyületek körében végzett vizsgálatok­

hoz néhány polialkoholt, monoszaharidőt, diszaharidot és 

savszármazékot választottunk modellvegyületként (5. ábra). 

Az első tájékozódó jellegű méréseket papirelektroforézis- 

sel végeztük. Abból indultunk ki, hogy ha a komplexképző­

dést nem kiséri ekvivalens protonfelszabadulás, a komp- 

lexálódás eredményeképpen létrejött részecske töltése kü­

lönbözik a szabad ligandum töltésétől. Ez az elektrofore-

tikus mozgékonyság megváltozását okozza. Ha a ligandum e- 

leve anion formában van jelen, a pozitiv töltésű fémionok­

kal történő reakció az elmozdulás irányát is megváltoz-
' ’ Vtf •

tatja. Ilyen módon a komplexképződés ténye kimutatható, 

bizonyos esetekben pedig a komplex stabilitási állandója

is becsülhető.

Mérési eredményeinket a 2. táblázat tartalmazza.

Megállapíthatjuk, hogy a két "onsavat" kivéve a vizsgált
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5. ábra A vizsgált cukortipusu vegyületek
a. laktobionsav {4-$-D-galaktopiranozil-D-glukonsav);

b. laktóz (4-$-D-galaktopiranozil-D-glukóz); c. D-glu- 

konsavj d. D-galaktóz e. D-glukóz; f. D-fruktóz; g. 
szaharóz (a-D-glukopiranozil-$-D-fx'uktofuranozid) ;

Ji. dűlőit; i. D-s zorbit
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2. táblázat A foltok elmozdulása 250 V cellafeszültségnél

3 óra alatt, pH = 5 (acetát puffer) , у. = 0,2 

mol dm 3
-3

= 0,05 mol dm ,

(KN03) , CZn (II) CCa(II) CMg(II)

= 1 mol dmr
ligandum

2 +2 +2 +Fémion MgCaZn

(mm)(mm)(mm)Ligandum (mm)

-35Na-laktobinát

Na-D-glukonát

D-galaktoz

D-glukóz

D-fruktóz

Lakt óz *

Szaharóz

Dulcit

D-szorbit

5,5+24,5 

+19,5

-64

-27-16,5 

+ 3,5

-61

+ 3+ 1+10

+ 2+ 1,5+ 9 О

+ 3,5+ 1 1+12

+ 8+ 2,5+ 2,5+ 9

31+ 5,5 О

+ 4,5 + 5,5+ 12 + 0,5

+ 3 + 9 + 5+12

A mérés hibája + 10 mm. Az egyes ligandumokat tartalmazó

oldatokat a papircsik közepére cseppentettük fel. + jellel

a negativ sarok irányába, - jellel a pozitiv sarok irányá­

ba történő vándorlást jelöltük.

*Telitett laktózoldatot alkalmaztunk (C ~ 0,5 mól dm 3)
laktóz

vegyületeknél a fémion hatására nem jelentkezett szigni­

fikáns mozgékonyság változás. A nátrium-D-glukonát és -lak- 

tobionát esetében a ligandum-fémion kölcsönhatás nagysága 

a cink(ll) > kalcium(ll) > magnézium(II) irányban csök-
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ken. A kölcsönhatás azonban e rendszerekben is gyenge,

ezért a stabilitási állandók ezzel a módszerrel csak

nagyon pontatlanul határozhatók meg.

A cink( II) -D-glukonát, -laktobionát komplex továb­

bi vizsgálatát polarográfiás módszerrel végeztük. A 

cink(ll)ion semleges közegben reverzibilis, diffuzió- 

kontrollált polarográfiás lépcsőt ad [53]. D-glukonát, 

illetve laktobionátionok jelenlétében a lépcső tovább­

ra is diffuziókontrollált marad, a féllépcsőpotenciál

pedig negatívabb potenciálértékek felé tolódik el. Vizs­

gálataink szerint pH = 5-8 tartományban ez az eltolódás

független a pH-tól.

A féllépcsőpotenciál eltolódás ligandum koncentrá-

-3
0,2 mól dmciótól való függését pH = 7-re beállított,

(kálium-nitrát) ionerősségü oldatban vizsgáltuk. A

-4 -3
cink(II)ion koncentrációja minden esetben 10 mól dm

volt.

A polarográfiás áram-feszültség görbe logaritmikus

elemzése alapján értékes információkat nyerhetünk a cse­

pegő higanyelektródon lejátszódó folyamatok jellegére
' 'v/, -

nézve. A 6. ábrán a cink(II)ion polarográfiás lépcsőjé­

nek logaritmikus elemzésére mutatunk be példát (a) li-

gandumok távollétében, (b) D-glukonátion, (c) laktobio-

nátion jelenlétében. A cink(II)ion ligandumok távollété­

ben felvett polarogramjának logaritmikus ábrázolása egy
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k —Га-t

<.8

a)(.6

b)
c)1.2

0.8

ол

(.Ю -Е [V]

-ОЛ

-0.8

- 1.2

-1.6

6. ábra A cink(II)гоп polarográfiás áram-feszültség gör­

béjének logaritmikus ábrázolása 

a. / az egyszerű, hidratált oink (II) ion

b./ a cink(II)ion a D-glukonátion jelenlétében 

0,045 тоl dm 3)
V/

c./ a oink (II)ion a laktobionátion jelenlétében 

0,06 тоl dm ^)
(eL

П - 0,2 mól dm 2 (KNO^); pH = 

mól dm 3; T = 298 К

7; C cink(II)
-410
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2,3 RT
egyenest ad, melynek meredeksége • 

másik két esetben egy közel 2-^r— 

negatívabb potenciál értékek felé haladva lehajló gör-

nF / ugyanakkor a

meredekséggel induló,

bét kapunk. A ligandumok távollétében reverzibilis brut­

tó elektródfolyamat, azok jelenlétében kvázi-reverzibi- 

lissé válik. A logaritmikus elemzés során kapott pon­

tokra illesztett egyenes és a log _■1 - = О tengely met-
id“i

széspontja tehát csak az (a) esetben adja a valós re­

verzibilis féllépcsöpotenciáit.

Matsuda és munkatársai [54 -57] levezették egy fém­

ion komplexképzők oldatában felvett áram-feszültség gör­

béjének általános egyenletét. Az egyenlet analízise alap­

ján kvázi-reverzibilis elektródreakciók esetén is megha­

tározható az elméleti reverzibilis féllépcsőpotenciál.

így a komplexek stabilitási állandói számíthatók, ugyan­

akkor az elektródfolyamatok bizonyos kinetikai paraméte­

reit is megkaphatjuk.

Abban az általános esetben, amikor az oldatban a

komplex részecskék egész sora létezik, és bármelyik, egy­

szerre több is, résztvehet az elektronátlépési folyamat-
’ 'ч*

ban, a bruttó reakció a következő részfolyamatokból te­

vődik össze:

(a) a komplex részecskék diffúziója az elektródfelületre,

(b) lépésenként, reverzibilisen lejátszódó asszociációs 

illetve disszociációs reakciók, melyek biztosítják
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az egyes komplex részecskék közötti egyensúly fenn­

tartását

[n-(u-1)b]++ b-(n-ub) (3)+ LMeLMeL
u-iU

. . . N)(U = Ír 2,

(c) a megfelelő komplex részecskék redukciója

+
(n-pb) Me(Hg) t pLb (4)MeL + ne

4-P

(p = o, 1, 2, ... N)

n+
fémionahol Me

Lb" szabad ligandum
+

(n-ub) l_i koordinációs számú komplex részecskeMeL
u

Me(Hg) a katód anyagában oldott fém

maximális koordinációs számN

redukciós folyamatban részvevő elektronokn

száma

szabad ligandum töltése

a redukálódó komplex részecske koordiná-

b

P

ciós száma

A fent vázolt esetre levezetett összefüggés [56, 57]

a következő formában használható az elméleti reverzibi­

lis féllépcsőpotenciál (eÍ ) meghatározására:
1/2
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2,3RT x
igE +

nF

(l-a )nF 
P

-1N
2,3RT ] ( 5)- </2 -

1 nF
lg [1 + {1,13 E Л exp

p=0 P RT

ahol e5 az elméleti reverzibilis féllépcsőpotenciál
1/2

a mért katódpotenciálE

E katódpotenciálnál mért átlagos áramerősség 

átlagos diffúziós határáramerősség 

a töltésátviteli reakcióban résztvevő komplexek

í

Xd

P

koordinációs száma

a p koordinációs számú komplexre vonatkozó, kine­

tikai paramétereket tartalmazó kifejezés 

a p koordinációs számú komplex átviteli faktora 

csepegési idő 

egyetemes gázállandó 

abszolút hőmérséklet

Л
p

a
P

T

R

T

Faraday-féle állandó

töltésátviteli folyamatban résztvevő elektronok

F

n

száma

Az (5) összefüggés bal oldalát a katódpotenciál függ­

vényében ábrázolva, kvázi-reverzibilis elektródreakciók e- 

setén telitési görbét kapunk (7. és 8. ábra). A telitési

чл

szakaszról leolvasott ordináta érték az elméleti reverzi­

bilis féllépcsőpotenciál, melynek reprodukálhatósága ese­

tünkben + 5 mV volt. Az ily módon kapott reverzibilis fél-
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2.3 RT le гг?td. L
E + nF

-1.02

-1.03

-1.04

-1.05

-1.06

-1.07

-E[V]1.051.00

7. ábra A cink(ll), D-glukondtion jelenlétében felvett, 

kváz'i-veverz'Lb'íl'is polarogrdfids lépcsőjének ér­

téke lése

T = 298 K, u - Oj 2 mól dm 3 [KNO^), pH - 7,

° cinkül) = 10~4 mo1 dw~S

a - 0,01 mól dm ^,
L/

c = 0,045 mól dm 3 , 
ь

_ 2
- 0,1 mól dm

1.

2.

3. ŰL
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—
2.3 Rí kfE* U ' LnF-1Ш

-L02

-1.03

-Ш

-1.05

-1.06

-1.07

•E(v)LLO1.051.00

8. ábra A cink(II), laktobionátion jelenlétében felvett, 

kvdzi-reverzibilis polarogvdfiás lépcsőjének ér­

tékelése

= 0,2 mól dm 3 (KNO^), pH - 7, 

10 4 mól dm 3

- 0,01 mól dm 3,

- 0,05 mól dm 3,

= 0,06 тоl dm 3

T = 298 K, u

° cink{II)
■ ' V*

1 . °L
2. °L -
3. °L
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lépcsőpotenciálok felhasználásával a komplex stabilitási 

állandóinak meghatározására alkalmazható a reverzibilis 

esetre vonatkozó összefüggés. Számításaink során a DeFord 

és Hume [58] által levezetett összefüggés Irwing [59] ál­

tal módosított formáját használtuk.

\а(сь=о) N i
- lg( l ЗЛь]1)

i=0

nF
= lg fül]) (6)AEl/2 + ^

2,3RT ld(cL)
(i = 0, 1, ... N)

AEl/2 (El/2)e 

ahol (Eg/2^e az egYszer^' hidratált fémion féllépcsőpo-

(El/2}k

tendálja

^El/2^k a ^omplexképző egy adott koncentrációjánál

mért féllépcsőpotenciál

az egyszerű, hidratált fémion oldatában\Ксь=о)
mért diffúziós határáramerősség

a komplexképző egy adott koncentrációjánáldL>
mért diffúziós határáramerősség

az i koordinációs számú részecske komplex*i

szorzata

[L] a ligandum elektródfelületi koncentrációja

a maximális koordinációs számN

az elektronátlépési folyamatban résztvevőn

elektronok száma

egyetemes gázállandóR
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F Faraday-féle állandó

T abszolút hőmérséklet

A fenti kifejezésben szereplő elektródfelületi li- 

gandumkoncentráció ([L]) Ringboom és Eriksson [60] mód­

szerével számítható ki a fémion és a ligandum oldatbeli 

koncentrációjának ismeretében. Ezt a számítást, valamint 

az eredmény felhasználásával a komplex szorzatok kiszá­

mítását Commodore 64 tipusu személyi számitógépre irt 

program segítségével végeztük.

Az előbb vázolt módszerrel nyert komplex szorzatok
-3

0,2 mól dm , 298 K):a következők (y. =

cink(II)-D-glukonát log ß1 = 1,5+0,1 

log ß2 = 2,1+0,1

log ß2 = 2,9+0,1

cink(II)-laktobinát

A cink(II)-D-glukonát rendszer esetében az 1:1 és 

az 1:2 (fémion:ligandum) összetételű komplex részecskék

létezésének figyelembe vételével jól le tudjuk Írni a 

kísérleti eredményeket (9. ábra). A log ß-^ érték jó e- 

gyezést mutat a [23] és [24] irodalomban talált, poten-
r 'ч-л

ciometriás mérésekből származó eredményekkel (1,7 és 1,94). 

Szintén jó az egyezés Parkash és munkatársai [25] pola- 

rográfiás méréseiből származó log ß^ értékekkel. A log ß2 

értékében már nagyobb eltérés mutatkozik, kísérleti kö­

rülményeink között az általuk feltételezett öt komplex



w-1.50-2.00 -{.00

9. ábra Cink{ll)-D-glukonát komplexre vonatkozó 

log i?1 ( [ £ ] ) - log [ L ] függvény

T = 298 К3 u - 0,2 mól dm 3 (KNO ), pH = 7, 

10 4 mól dm 3° cink{II)

••• kísérleti eredmények

----- 1:1 összetételű komplex létezését figyelem­

be véve számított görbe

------ 1:1 és 1:2 összetételű komplex részecskék

létezését figyelembe véve számított görbe

: 'v*-
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részecske képződése kizárható volt. (Az általuk megadott 

az MeL, MeL^,

vonatkozó log értékek sorban:

3.01 (y. = 1 mól dm ^, 303 K)).

A laktobionátion esetében a vizsgált ligandum kon- 

centrációtartományban csak az 1:1 (fémion:ligandum) ösz- 

szetételü részecske volt az oldatban kimutatható (10. 

ábra). Stabilitási állandója egy kicsit nagyobb a cink(ll)- 

-D-glukonát komplex megfelelő stabilitási állandójánál.

A második ligandum bekötődését feltehetően a laktobionát- 

ion nagyobb mérete akadályozza.

Kvázi-reverzibilis elektródreakciók esetén a polarog-

MeL^ , MeL^ és MeL^ összetételű komplexekre

1,70; 1,60; 1,85; 2,04;

ráfiás áram-feszültség görbe további analizise alapján le­

hetőségünk volt az elektródreakció bizonyos kinetikai pa­

ramétereinek meghatározására is. Erre a célra a Matsuda 

és Ayabe által kidolgozott [56, 57], részben már alkalma­

zott módszert használtuk.

Annak eldöntésére, hogy mely komplex részecskék vesz­

nek részt az elektronátlépési folyamatban, az áram-feszült­

ség görbe következő alakját alkalmaztuk:

1,13//t N
- E M (E ) L L ]P 

p=0 P
(7)Lq(E,[L]) =

1d"1 П*\ Г
RT1 1/2 - E) - 1exp

i

. . . N)(p — 0, 1, 2,
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h Г (И)

{.2

(.0

0.8

0.6

0.4

0.2

few-1.0-1.5

10. ábra А oink(Il)-laktobionát komplexre vonatkozó log

F{[L]) - log [L] függvény
— £

- Oj 2 mól dm 

10 4 mól dm ^

(KN03), pH = 7лT - 298 K, u

° óink(II)

••• kísérleti eredmények

az 1:1 összetételű komplex létezését figye­

lembe véve számított görbe

'V/i

elektródpotenciálahol E

[L] a szabad ligandum koncentráció

csepegési időT

átlagos diffúziós határáramerősségXd
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E elektródpotenciálnál mért átlagos áramerősség 

elméleti reverzibilis féllépcsőpotenciál

í

El/2

maximális koordinációs számN

a redukciós folyamatban résztvevő részecske ko-P

ordinációs száma

a meghatározni kivánt kinetikai paramétereket 

tartalmazó függvény 

Egy kiválasztott elektródpotenciálnál, különböző ligandum- 

koncentrációknál kiszámítottuk az Lq függvény értékeit, 

majd C = O-ra extrapoláltuk.

M
p

(8)L0(E,[L]) = Mq(E)lim

[L] О

A következő egyenlettel definiált Lp függvényekkel hason­

ló módon jártunk el.

(E,[L])]/[L] (9)L (E,[L]) = [L
XT

lim Lp(E,[L]) = M (E)

(E,[L]) - lim Lp-1 p-1

(10)

(p = 1, 2, ... N)[Lj *• 0

Ha M E értéke zérustól különbözik, a p koordináci- 
P

ós számú komplex (p = О esetén a hidratált fémion) vesz

részt a töltésátviteli reakcióban.
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A fenti eljárás alkalmazását a 11. és 12. ábrán 

szemléltetjük. Az extrapolációt grafikusan végeztük. Az 

ábrák alapján megállapítható, hogy a hidratált fémion 

mind a cink(II)-laktobionát, mind a cink(II)-D-glukonát

rendszerben részt vesz az elektronátlépési folyamatban,

mig az 1:1 összetételű cink(II)-D-glukonát komplex nem. 

Az 1:1 összetételű cink(II)-laktobionát, és az 1:2 ösz-

szetételü cink(II)-D-glukonát komplexre vonatkozóan a 

grafikus értékelés felhalmozódó hibája miatt nem vonhat­

tunk le következtetést.

log M (E) függvények értékeit az elektródpotenciál 
P

függvényében ábrázolva egyenest kaptunk (13. ábra), mely­

nek meredekségéből a p koordinációs számú komplex átvite­

li faktora számítható.

Alg M (E) 
Р2,3RT

dl)a = 1
P nF AE

Az átviteli faktor ismeretében a p koordinációs számú 

komplex bruttó elektródreakciójának sebességi állandó­

ját (a bruttó elektródreakció normálpotenciáljánál) a 

(12) egyenlet segítségével számítottuk ki.

1-aN
2Í1’D += lgM (E) - (1-a ) lg(1 +

(1-a )n 
P

0,059

L 3. ) + 
i=0

lg (k )P В

a
+ J ig °a + <<Eí/2>e - E) (12)
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L„(E,M)
1.0 -1.04 V

0.5
-1.06 V

к

А к кк
□□ -1.08 V▲

D -а-о тг
4-

0.02 0.080.04 0.06
С[_ [mol-dm3]

I L|(EiH)
10

-1.04 V

/

5
-1,06 V А

А
к

Акк
Ш

Л п ш -1.08 V

0.02 0. Об 0.080.04
CL [mol drti3]

'«.СЛ'

ábra A redukciós reakcióban résztvevő részecskék gra­

fikus meghatározása a cink{II)-D-glukonát komp-

11.

lex esetén

= 0,2 mol dm ^ (KNO ), pH = 7
ó

10 4 mól dm ^

T = 298 K, u

° cink(II)

\ 1

»
4
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L0(E.[L])

1.0

0.5

Cl [moldm3]0.05

12. ábra A redukciós reakcióban résztvevő részecske gra­

fikus módszerrel történő meghatározása a cink(II)-

-laktobionát komplex esetében

T = 298 K3 y. - 0, 2 mól dm 3 

10 4 mól dm 3

(KN03), pH = 73

°cink{II)

(p - 0, 1, 2, ... N)

i koordinációs számú komplex részecske komplex3i

szorzata

a hidratált fémion diffuzióállandója 

a fémion diffuzióállandója az amalgámban 

a hidratált fémion reverzibilis féllépcsőpoten- 

ciálja

D

D
a

(Eí/2>e



0.0

0.5

1.0

1.5

-£[v]1.00 IAO1.05

13. ábra A MQ értékek logaritmusa az elektródpotenciál 

függvényében

a./ cink(II)-D-glukonát komplex

b./ cink(II)-laktobionát komplex 

T = 298 Кл u - 0,2 mol dm~3 (KN03)3 pH = 7, 

10 4 mol dm 3°cink (II)

4*

A fent vázolt módszerrel nyert kinetikai paraméterek:

к =1,25-10 4+0,2-10 4 
о —

-4 -4
+0,9-10

-1
cink(II)-D-glukonát aQ = 0,54 

cink(II)-laktobionát aQ = 0,57 kQ = 4,20-10

cm s

-1cm s
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2 s 1 [61])

2 “1s (saját mérés alapján))

(D = 1,72-10 5 
a

= 8,49-10~6

cm

(D cm

3.1.2. Cukortipusu ligandumok cink(II)ionokkal kép­

zett komplexeinek vizsgálata lúgos közegben

A cink(II) lúgos közegben hidroxo-komplexei formá­

jában van jelen, melyek diffuziókontrollált bruttó elekt­

ródfolyamatban redukálódnak a csepegő higanyelektródon. A 

polarográfiás lépcsők logaritmikus elemzése azt mutatja, 

hogy a savas és semleges közegben tapasztalttal ellentét-

(14/a. ábra).ben, az elektródfolyamat nem reverzibilis.

A 3. táblázatban felsorolt cukortipusu ligandumok jelen­

létében ugyancsak diffuziókontrollált, irreverzibilisnek 

tekinthető polarográfiás lépcsőket kaptunk (14/b., /с.,

/е. ábra)./d. ,

A 3. táblázat adataiból kitűnik, hogy pH = 12 körüli

kémhatásu oldatokban komplexképzésre utaló, a mérési hi­

ba határát meghaladó féllépcsopotenciál eltolódást csak 

a D-glukonátion, a laktobionátion, a D-fruktóz és a sza-
' *i’S.

haróz jelenlétében tapasztaltunk. Valószínűnek tartjuk, 

hogy lúgos közegben a két "onsav" jó komplexáló képessé­

gének, a karboxilcsoport mellett a deprotonált alkoholos 

hidroxilcsöpört(ok) az oka(i). Hasonló módon magyarázzuk 

a D-fruktóz és a szaharóz (a semleges oldatban tapasztal-

I



l.G

(.2

0.8

CM

-0Л

-08

-t.2

14. ábra A cink{II) polarográfiás lépcsőjének logaritmi­

kus értékelése

a./ cukortipusu vegyületek távollétében 

0,025 mól dm ^
° NaOH

b./ szaharóz jelenlétében 

0,09 mól dm 2, 0,02 mól dm ^
°L = ° NaOH

c./ laktobionátion jelenlétében 

c = 0,27 mól dm ^, 0,03 mól dm 3
° NaOH

d./ D-fruktőz jelenlétében 

0,10 mól dm 2, - 0,04 mól dm 3CL = ° NaOH

e./ D-glukonátion jelenlétében 

0,101 mól dm ^ , - 0,10 mól dm 3 

° cink{II)

°L =
T - 298 К, v = 1 mól dm ^

° NaOH 

{NaClO .),4
10 4 mól dm 3
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3. táblázat A cink(ll) féllépcsőpotenciáleltolódása kü­

lönböző ligandumok jelenlétében

(mV)Ligandum ДЕPH a1/2

Laktobionát

D-glukonát*

Laktóz

Szaharóz

D-galaktóz

D-glukóz

D-fruktóz

D-szorbit

Dulcit

0,47 

0,49 

0,54 

0, 56 

0,54 

0,53 

0,52 

0,47 

0,48

2212,09

12,07

12.14

12.15 

12,12 

12,15 

12,13 

12,15 

12,09

52

19

48

-3
= 0,1 mól dm10 ^ mól dm ^; C

Ccink(II)

I = 0,2 mol dm 3

ligandum

(KN03), T = 298 К

-3
= ó,09 mól dm

*

Cglukonát

talthoz képest) megnövekedett komplexáló képességét is.

Ezt a feltételezést a 4. táblázatban bemutatott irodal­

mi adatok is alátámasztják. Felhasználásukkal kiszámít­

ható, hogy az oldatban már pH = 12-nél a hidroxidionok- 

kal összemérhető mennyiségben vannak jelen alkoholátio- 

nok. Azt a tényt azonban, hogy a vizsgált vegyületek

közül, a savakat nem tekintve, csupán a D-fruktóz és a

szaharóz lép kölcsönhatásba a cink(II)ionnal, a disszo-

ciációs állandók különbsége nem magyarázza. Az ok való-
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\

4. táblázat Néhány monoszaharid alkoholos hidroxilcso- 

portjának disszociációs állandója (vizes 

közegben)

-3
U (mól dm )T (K)pK

0,5 - 2 [62]29512,07
Fruktóz

163]29812,03 О

0,5 - 2 [62]29512,22
Glukóz

[63]29812,28 О

0,5 - 2 [62]12,37 295
Galaktóz

[63]29812,35 О

szinüleg e két vegyület molekulájának térszerkezetében 

keresendő. Kézenfekvőnek látszik, hogy a szaharóz eseté­

ben is a fruktóz rész felelős a komplexképzésért.

A laktobionát, a D-glukonátion, a D-fruktóz és a 

szaharóz cink(ll) komplexének polarográfiás viselkedését
_3

1 mól dm ionerősségnél (nátrium-perklorát), 0,02-0,1
-3

mól dm nátrium-hidroxid koncentrációtartományban vizs­

gáltuk részletesebben. A cink(ll)ion analitikai koncent­

rációja 10 4 mól dm ^ volt, 

rés feleslegben voltak jelen az oldatban.

Irreverzibilis elektródreakciók esetén az elektród-

a ligandumok 100-2000-sze-

reakció átviteli tényezője a logaritmikus ábrázolás i-

ránytangenséből számítható:
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iAlg

2,3RT (13)a =
A ( —E )nF

ahol a átviteli tényező

E a mért elektródpotenciál

i E elektródpotenciálnál mért átlagos áramerősség 

Td átlagos diffúziós határáramerősség 

Az a átviteli tényező a vizsgált koncentrációtarto­

mányban mind a négy vegyület esetén független volt a li- 

gandum koncentrációtól. Ilyen esetekben a keresett komp­

lex szorzatok kiszámítására a Biernat [64] által javasolt

összefüggést alkalmazhatjuk, amely formailag csak egy a

faktorban különbözik a reverzibilis esetre vonatkozó e-

gyenlettől

XdcT=0 N
- lg ( E (3 [L]2-) (14 )

i=0

anF
lg F([L]) = + lgAEl/2

2,3RT
ldCL

ЛЕ1/2 = (E1/2]e (E1 /2 }k

átviteli tényezőahol a

az elektródreakció során bekövetkező elekt-n

ronszám változás

(El/2 ^e az egyszerű, hidratált fémion féllépcsőpo-

tenciálja

(El/2>k a komplexképzők jelenlétében mért féllép-

csőpotenciál
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az egyszerű fémion oldatában mért átlagos 

diffúziós határáramerősség

kompiexképzok jelenlétében mért átlagos dif­

fúziós határáramerosség

1dc =0 
-Li

ldCL

maximális koordinációs számN

i koordinációs számú komplex részecske'*i az

komplex szorzata 

a szabad ligandumkoncentráció 

Esetünkben a vonatkoztatási alap az egyszerű, hidra­

tált fémion féllépcsőpotenciálja helyett a cink(II)-hidroxo 

komplex megfelelő pH-n felvett polarográfiás lépcsőjének 

féllépcsőpotenciálja volt. A szabad ligandum koncentráció­

ját a vizsgált cukortipusu vegyület analitikai koncentráci­

ójával helyettesitettük. így a kapott állandók csupán az 

adott kísérleti körülményekre vonatkozó látszólagos stabi-

[L]

litási állandók.

[Zn(OH) L ] z z[Zn(OH) L]
(16)(15) ß2 =P1 = [Zn(OH) ] [ L ] 2

-Л.
[Zn(OH) ][L]

-zV

(A komplex részecskék töltését az áttekinthetőség kedvéért 

nem tüntettük fel.)

A kísérleti eredmények értékelését számitógépes mód­

szerrel, Commodore 64 tipusu személyi számitógépre irt pa­

raméter illesztő program segítségével végeztük. A görbeil­

lesztésre a 15-18. ábrákon mutatunk be néhány példát, a
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15. ábra A log F([L]) - log[F] függvény

oink(II )-D-glukondt komplex, lúgos közegben

1 mol dm 3 [NaClO )j
_3

e„7 лгт - 0.1 mol dm NaOH J

••• kísérleti eredmények

----- 1:1 összetételű komplex részecske létezésé­

nek figyelembe vételével számított görbe

= 298 Ky ц 

10 4 mól dm 3

T C cink[II)

1:1 és 1:2 összetételű komplex részecske 

létezésének figyelembevételével számított

görbe
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ífeF([L])
1.2

1.0

0.8

0.6

0M

0.2

-0.5-1.0

16. ábra A log F([L]) - log[L] függvény

oink{II)-laktobionát komplex lúgos közegben

{NaClO4), acink{II) = 

- 0j 03 mól dm ^

T - 298 К, у. - 1 mól dm ^ 

- 10 4 mól dm ^3 ° NaOH

kísérleti, eredmények• • •

----- 1:1 összetételű komplex létezésének figye­

lembe vételével számított görbe 

-----  1:1 és 1:2 összetételű komplex létezésé­

nek figyelembe vételével számított görbe
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ígF(M)

1.2

1.0

0.8

0.6

0A

0.2

' teli]-0.5-1.5 -00-2.0

17. ábra A log F([L]) - log[L] függvény

cink{II)-D-fruktóz komplex lúgos közegben

{NaClO4)л ас£пк(1Т) 

0,04 mol dm ^

T = 298 K, u - 1 mol dm ^ 

- 10 4 mol dm ^, a NaOH

••• kísérleti eredmények

1:1 összetételű komplex részecske léte­

zésének figyelembe vételével számított 

görbe

: '4*-
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I ffe F(Ul)

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2.

-0.5-Í.5 -1.0 №
18. ábra A log F([i]) - log[L] függvény

cink(II)-szaharóz komplex, lúgos közegben 

= 298 Kj \i = 1 mól dm 3 

10 4 mól dm 3 ,

(NaNl04), ccink[II) 

= 0,02 mól dm 3

T

° NaOH

••• kísérleti eredmények

1:1 összetételű komplex részecske létezésé­

nek figyelembe vételével számított görbe
‘ 4Vi.

számítások eredményét az 5. táblázatban foglaltuk össze.

Összehasonlítva a cink(ll)ion D-glukonát komplexé­

nek stabilitását a laktobionát komplexével, a D-fruktó-

zét a szaharózéval, megfigyelhető, hogy a nagyobb térki-
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5. táblázat A vizsgált cukortipusu vegyületek cink(ll) 

komplexeinek látszólagos stabilitási állan­

dói (vizes közegben)

T = 298 K, u =

Ccink(II)

-3
1,0 mól dm

-4 -3
10 mól dm

(NaCl04),

log ßx log fs2Ligandum
CNaOH 

(mol dm )

D-glukonát 1,60+0,04 

1,25+0,13 

1,22+0,05

2,73+0,06 

2,49+0,09 

2,50+0,06

0,02

0,04

0,10

Laktobionát 1,73+0,17

1,75+0,10

0,02

0,03

D-fruktóz 2,31+0,06

2,05+0,04

0,02

0,04

Szaharóz 1,38+0,02 

1,41+0,04 

1,05+0,08

0,02

0,04

0,10 1,73+0,12

töltésű vegyületek mindegyik pH-n kisebb komplex szorzat­

tal rendelkeznek. Kémiai evidenciák alapján anomálisnak 

tűnik, hogy a D-fruktóz cink(II) komplexének látszólagos 

stabilitási állandója nagyobb, mint a D-glukonáté. Ha a- 

zonban abból a feltételezésből indulunk ki, hogy a cink(ll)

koordinációs szférájába valójában a ligandumok hidroxil-

-proton ledobással képződő alkoholét formája köt be, ez a
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tény jól magyarázható. A disszociációs állandók ismere­

tében kiszámítottuk, a (17) és (18) egyenlettel defini- 

értékeket, és a 6. táblázatban foglaltukált ß^, &2

össze.

[Zn(OH)z(LH 1)2][Zn(OH)..LH_1 ]
У (18)ß' = 

P2(17)
[Zn(ОН)х] [LH_1 ] 2[Zn(OH)x][LH_1]

Az igy kapott eredmények azt mutatják, hogy a D-glu- 

konátion alkoholát formájának cink(II) komplexei mind­

egyik pH-n stabilabbak, mint a semleges szénhidráttal 

képzett komplexek.

Végül az 5. táblázat adatai alapján megállapíthat­

juk, hogy a pH növekedésével a látszólagos stabilitási 

állandók kismértékű csökkenést mutatnak. Ez a tendencia

valószínűleg két hatás eredőjeként jelentkezik. A nátri- 

um-hidroxid koncentráció növekedésével nő a ligandumok

alkoholát formájának aránya az oldatban, ami a látszóla­

gos stabilitási állandók növekedését vonná maga után. A 

pH növekedésével azonban a hidroxidionok fokozatosan ki­

szorítják a cukortipusu ligandumokat a komplexekből, és
’*»yi

ez a látszólagos stabilitási állandók csökkenését okoz­

za .
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6. táblázat A ligandumok deprotonálódásának figyelembe - 

vételével számított látszólagos stabilitá­

si állandók

log 3'log ß^Ligandum CNaOH 

(mol dm 3)

5,48 

4,68 

3,99

2,98

2,35

1,96

D-glukonát 0,02

0,04

0,10

D-fruktóz 2,51

2,16

0,02

0,04

= 10 4T = 298 K, u= 1,0 mól dm 3 

mól dm 3

(NaCl04), ccink(II)

4.2. Amino-alkoholok fémionokkal képzett komplexei­

nek vizsgálata

4.2.1. Néhány amino-alkohol réz(ll), nikkel(II), ko­

balt (II) és cink(ll) komplexének potenciomet-

riás vizsgálata

■ Wi

A vizsgálatunk tárgyát képező néhány alifás és ali-

ciklusos amino-alkoholt a 19. ábrán mutatjuk be. Az első

öt vegyületben az amino- és a hidroxilcsoport szomszédos 

szénatomokon (1,2-helyzetben) helyezkedik el. A 2-amino-
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снг-сн-сн3
I I 

nh2 oh

CH0-CH-CH3 
I I 

OH nh2

СНгСН-СН^-СНз 
I I 
OH NHj,

ch,-ch2
I t
nh2 oh

BII
CHj
i сн-снг-снгCHg—сна—CH2СНг-С-СНг 

OH NH* Ьн
I

V

CHs,OH

HO

n m

19. ábra A vizsgált amino-alkoholok

I. etanol-amin, II. 1-amino-2-propanolл III. 2-amino-l-

-propanol, IV. 2-amino-l-butanolj V. 2-amino-2-metil-13- 

-propándiolj VI. 3-amino-l-propanolj VII. 4-amino-2-bu­

tanol 3 VIII. cisz-2-hidroximetil-eiklohexil-amins IX.

transz-2-hidroximeti l-ciklohexil-amin ois z-2-ami no-к.
metil-l-ciklohexanol3 XI. transz-2-aminometil-l-ciklo-

hexanolXII. oisz-2-aminometil-l-oikloheptanol XIII. 

transz-2-aminometil-l-cikloheptanol, XIV. cisz-2-hidroxi- 

metil-rcikloheptil-amin, XV. oisz-2-aminometil-l-ciklooktanolXV.

transz-2-aminometil-l-ciklooktanol

^- cUjuTaii>~ Г^МЛ(ЛллС
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-2-metil-l,3-propándiolban két olyan hidroxilcsoport is 

található, amely az aminocsoporthoz képest 1,2-helyzet- 

ben van. A többi vegyületben a két funkciós csoport 1,3- 

-helyzetben található. Mig azonban a nyilt szénláncu ve- 

gyületek esetében a két közbenső C-C kötés mentén többé- 

-kevésbé szabad rotáció lehetséges, a ciklohexán, ciklo- 

heptán, ciklooktán váz bizonyos mértékig rögziti az ami- 

nő- és a hidroxilcsoport egymáshoz viszonyított helyzetét.

Először az egyes vegyületek aminocsoportjának pro-

0, 01 mol dm 3tonálódási állandóját határoztuk meg. kon­

centrációjú perklórsav oldatot, majd a savat azonos kon­

centrációban tartalmazó amino-alkohol oldatot 0,01 mól
-3

dm koncentrációjú nátrium-hidroxid mérőoldattal titrál-

tunk (20. ábra). (Az egyes komponensek pontos analitikai 

koncentrációja ismert volt.) A két titrálási görbe különb­

ségéből bármely pH-n kiszámítható a protonált amino-alko­

hol koncentrációja.

[LH+] = (c (c ' )- c' lúg (19)sav sav

ahol [LH+] a protonált amino-alkohol koncentrációja

c' a perklórsav analitikai koncentrációja u-c , sac sav

gyanazon pH-n, amino-alkohol jelen- és tá­

vollétében (az oldat higulását figyelembe- 

véve)

C 1 rcílug lúg a nátrium-hidroxid analitikai koncentráció-
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20. ábra Az 1-amino-2-propanol protonálódási állandójának 

meghatározása pH-metriás ti.tr álás sál

293 K, u - 0,5 mól dm ^ (NaClO ^), 50 tf% eta-

0, 0101 mól dm ^

T

nol:viz elegyben, ° NaOH 

= 0,009 mól dm ^;a. / a = 0°Lsav
0, 009 то l dm ^ = 0,005 mól dm Sb./ о CL -sav
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ja ugyanazon pH-n amino-alkohol jelen- és távollé­

tében (az oldat higulását figyelembe véve)

+
= [LH ] 

[L][H+]
(20)

KH

a protonálódási állandó 

[н'] a szolvatált proton koncentrációja az oldatban 

a protonálatlan amino-alkohol koncentrációja

ahol KH
+

[L]

az oldatban

Ll] függvé-Ha az oldat pH-jának változását a log 

nyében ábrázoljuk, tengelymetszetként a protonálódási ál-

+
[LH ]

landó logaritmusát nyerjük (21. ábra). Az illesztést a li­

neáris legkisebb négyzetek módszerével végeztük, az igy 

kapott állandókat a 7. és 10. táblázatban foglaltuk össze-

Ha az amino-alkoholok mellett fémionok is vannak

az oldatban, olyan komplexképződési reakciók játszódnak le, 

amelyek az amino-alkoholok protonálódási egyensúlyát meg­

változtat j ák.

2+ 2 + ++
(21)Me + LH v MeL + H

7
2 +

+ LH+MeL »• MeL

Ezen a jelenségen alapul Calvin módszere, melynek segítsé­

gével a vizsgált amino-alkoholok néhány kiválasztott fém-



J

pH

Ю.о

93

9.0

8.5

[L]
[LHl

21. ábra A 2-amino-2-metil-l 3 3-pvopándbol protonálóddsi 

dllandójdnak meghatározása

[£]a pH - log függvény
[LH+]

293 K, \i = 0, 5 mól dm 2 {NaClO ) , 50 tf%-os

■ V*

T

etanol: víz elegy

= Q,00957 mól dm~2 , - 0,0048 mól dm 2о sav
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ionnal képzett komplexének stabilitási állandóit megha­

tároztuk .

Az amino-alkoholok perklórsavas oldatát fémionok
-3

jelen- és távollétében 0,01 mól dm koncentrációjú nát-

rium-hidroxid mérőoldattal titráltuk meg. A perkiórsav
-3koncentrációja 0,25 mól dm , az amino-alkoholoké ennél

•“3
néhány ezred mól dm -rel kisebb volt. A réz(ll)- 

kel(ll)-, kobalt(ll)- és cink(II)ionok koncentrációját 

0,0025 mól dm -re állítottuk be. A titrálási görbékre 

a 22. ábrán mutatunk be egy-egy példát. Megfigyelhető, 

hogy a mérőoldat egy adott térfogatánál fémionok jelenlé­

tében nagyobb a szolvatált protonok koncentrációja ([H+]).

A két görbe különbségéből kiszámítható az egy fém­

ionra átlagosan eső többlet hidroxid(szolvát)ionok száma:

, nik-

(cí c ' + c ' )
sav L (c + CL}- c

lúg lúg sav (22)OH =

CMe

az egy fémionra eső többlet hidroxid(szolvát)-ahol OH

ionok száma

cíug,Csav'CL a n^tr;i-um-h:i-(^roxid' a perklórsav- és 

az amino-alkohol analitikai koncentrációja a

fémiont is tartalmazó oldatban (az oldat hi-

gulását is figyelembe véve)

a fémion analitikai koncentrációja (az oldatc' 
Me

higulását is figyelembe véve)

<
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22. ábra A rés(II)- és nikkel(II )-l-amino-2-propanol komp­

lex stabilitási állandójának meghatározása Calvin-

-féle titrálás sál

0,5 mól dm 3 (NaClO ), 50 tf%-os 

= 0,01181 mól dm 3

0, 2281 mól dm 3 

0,2281 mól dm 3

'w T = 293 К, у.

etanol:viz elegyben, ° NaOH 

0,2442 mól dm 3 ja. / c °L =sav
0,2442 mól dm 3;b. / c °L = 

- 0,0024 mól dm
sav

°nikkel(II)
= 0, 2442 mól dm 3; 0,2281 mól dm 3a. / a °L =sav

= 0,0027 mól dm 3
°réz (II)
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с, , с , с a nátrium-hidroxid, a perklórsav éa 
lug sav L

az amino-alkohol analitikai koncent­

rációja fémionok távollétében (az ol­

dat higulását figyelembe véve)

Az OH-szám körülbelül pH = 7-8-ig megegyezik az át­

lagos koordinációs számmal (n). Magasabb pH-n azonban 

jelentőssé válik az amino-csoporton kötött proton saját 

disszociációja is. Az átlagos koordinációs szám ekkor a

(23) összefüggéssel adható meg.

KD
)]) - (C[ (c( c' c

lúglúg+ sav sav[ H ] (23 )n = OH +

CMe

ahol n átlagos koordinációs szám

KD a protonált amino-alkoholok disszociációs állan­

dója (KD = y~)

Meg kell azonban jegyeznünk, hogy ezen a szakaszon

a titrálási görbék meredeksége nagyon kicsi. A pH-mérés

kis pontatlansága is jelentős hibát okoz az átlagos ko­

ordinációs szám értékében. Ezért a titrálási görbék csu­

pán pH = 7-8-ig, a görbék "lapossá" válásáig értékelhe­

tők pontosan.

Azokban az esetekben, amikor a titrálás során oldé-

kony komplex vegyület képződött, kiszámítottuk az egyes

komplexek kísérleti körülményeinkre vonatkozó (u - 0,5 

mól dm 3, 293 K) stabilitási állandóját. A számitás a
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következő összefüggésen alapult.

ß1[L] + 2 ß2[L ]2 +.3 ß3[L]3 + . . .
(24)ОН = n =

1 + ßx[L] + ß2[L]2 + ß3CL]3 + ...

ß2 ... komplex szorzatok 

[MeL]

ahoi ß^ ,

[MeL2]

ß2 =ßl = [Me][L]2[Me]L L]

egyszerű szolvatált fémion koncentrációja 

szabad ligandum koncentrációja 

[MeL], [MeL2], ... az egyes komplex részecskék kon-

centrációja

A számításokat Commodore 64 tipusu személyi számitó­

gépre irt paraméterillesztő program segítségével végez-

[Me]

[L]

tűk (23. ábra).

Az alifás amino-alkoholokra vonatkozó egyensúlyi

vizsgálatok eredményeit a 7. táblázatban mutatjuk be, a

koncentráció-megoszlási görbék a 24-25. ábrán láthatók.

Az amino- és hidroxilcsoportot szomszédos szénatomokon 

tartalmazó vegyületek aminocsoportjának protonálódási

állandója kisebb, mint az 1,3-diszubsztituált vegyülete-

ké. Az utóbb emlitett amino-alkoholokban ugyanis eggyel

több szénatom választja el a funkciós csoportokat egy­

mástól. így az oxigénnek a nitrogénre gyakorolt elektron- 

szivó hatása (negativ sztatikus induktiv effektus) kevés­

bé érvényesül, az aminocsoport nitrogénje bázikusabb lesz.
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23. ábra A cisz-2-aminometil-l-cikloheptanol réz {II) és

nikkel{II) komplexének átlagos koordinációs szá­

ma a szabad ligandum koncentráció függvényében

0,5 mól dm ^ {NaCIO ^), 50 tf7>~osT = 293 K, u

etanol:viz elegyben 

- 0,226 mól dm ^ - 0,0027 mól dm ^,
°L =

° nikkel{II)

kísérleti eredmények

3 °réz {II) 

- 0,0024 mól dm ^

• t •

számított görbék {réz{II) esetében 1:1, 1:2

és 1:3, nikkel {II) esetében 1:1 és 1:2 össze­

tételű komplex létezésének figyelembe vételé­

ve l)



7. táblázat A vizsgált nyilt szénláncu telitett amino-alkoholok protonálódási állandóia vK„) ,
H

valamint réz(II)-és nikkel(II)ionokkal képzett komplexeinek stabilitási állandói
-3

= 0,5 mól dm (NaClO^), 50 tf%-os etanol-viz elegyben(К1# K2, K3) T = 293 K, u

Cu(ll)Ligandum Ni(II)
Co(II) Zn(Il)ig kh lg k2 lg к. lg к2 ig k2lg K1

etanol-amin(I) 9,49+0,05

1- amino-2-pro­

panol (II)

( +)-2-amino-l- 

-propanol(III) 9,07+0,04

R(-)-2-amino-1- 

butanol(IV)

2- amino-2-me- 

til-1,3-pro- 

pándiol(V)

3- amino-1-pro­

panol (VI)

4- amino-2-bu- 

tanol(VII)

5,46+0,05 4,18+0,09 3,71+0,18 4,14+0,09 2,72+0,16 + +

9,53+0,08 4,35+0,085,57+0,06 3,14+0,21 4,05+0,12 2,79+0,3 +

5,28+0,02 4,00+0,06 2,76+0,10 I

-о9,05+0.07 5,23+0,03 4,33+0,11 3,15+0,25 +

I

9,02+0,05 4,05+0,07 3,87+0,055,30+0,09 3,59+0,20 2,12+0,21 + +

9,77+0,09 4,58+0,05 4,15+0,09 2,95+0,19 3,04+0,06

10,17+0,07 5,58+0,09 4,68+0,11 2,78+0,30 3,68+0,09

+ 50 tf%-os etanol-viz elegyben oldódó komplex vegyületek képződnek 

- titrálás során csapadék kiválást tapasztaltunk
>



78

IС* I
M ML MLaM ML75

MLj
MLjMl2 5050

2525

-4.75 -3.5 -4.75 -3.5 £g[L]

x—XML2 J¥-

№ -6-6

CXc% HI
ML2 -M ML 7575 M

ML

5050

ML3 25-25- MLj

-3.5 Efe[ L]-4.75

ML3

Y»c% MLj.

75
M ML

50

25
ML3

-3.5 £fe[L]Lg[0 -4.75

24. ábra A vizsgált telitett, nyílt láneu amino-alkoholok

réz(ll) komplexeinek koneentráaió megoszlási görbéje

0,5 mól dm S {NaClO ), 50 tf%-os eta- 

0, 0025 mol dm ^,

T - 29.3 К, u

nol.-viz elegyben,
_ 3

- 0,25 mol dm

°Си {II) °L =
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XС 2 С*
Июо юо-

ML75 75

50 50'

ML225 25

im -66 -4.75 Ш-3.5-4.75 -3.5

С% М V
<00

ML

75

50

ML225

-3.S №-6 -4.75
С*

С% YUМ100 VI м
75 75 ML

50 50

25 ML 25

TXi Tg[L]t вЫ-6 -6 -4.75-4.75 -3.5

25. ábra A vizsgált telitett, nyilt láncú amino alkoholok 

nikkel(II) komplexeinek koncentráció megoszlási 

görbeje

0,5 mól dm ^ (NaClO4), 50 tf%-os e- 

- 0,0025 mól dm ^,

' '•**
T = 293 K, u

tanol:viz elegyben,
_ 3

- 0,25 mól dm

° L =°Ni(II)
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Bár az alkalmazott oldószer elegyben jelentősége kisebb,

mint apoláros oldószerekben, figyelembe kell vennünk egy 

molekulán belüli hidrogén-hid kötés kialakulásának lehe- 

(N• • • H—О ill N®-H-*-0). A protonálatlan amino-al- 

koholokra jellemző N***H-0 hidban résztvevő aminocsoport 

külső reagensekkel szemben mutatott reakciókészsége ugyan­

is kisebb, mint a szabad aminocsoporté. Az intramolekulá- 

ris hidrogén-hid kialakulásának szükséges feltétele az a- 

mino- és hidroxilcsoport megfelelő térbeli állása, amely 

a funkciós csoportokat 1,2-helyzetben tartalmazó amino-al- 

koholok esetében egy, a másik esetben pedig két C-C kötés 

mentén végbemenő rotáció utján valósulhat meg. Az 1,3-di- 

szubsztituált vegyületekben tehát a belső hidrogén-hid kö-

tőségét is.

tés kialakulásának valószinüsége kisebb. Az oxigénatom

nitrogénre gyakorolt hatásának csökkenése, a gyengébb int-

ramolekuláris hidrogén-hid kötés a protonálódási állandó

növekedését idézik elő.

Az 1,2-amino-alkoholok csoportján belül is szignifi­

káns különbségek fedezhetők fel az egyes vegyületek proto­

nálódási állandója között. Úgy tűnik azok az aminö-alkoho-

lok, amelyekben az aminocsoport primer szénatomhoz kapcso­

lódik, bázikusabbak. Különösen feltűnő ez az l-amino-2-

-propanol és a 2-amino-l-propanol esetében, mivel a két 

vegyület mindössze a funkciós csoportok sorrendjében kü­

lönbözik egymástól.
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Hasonló jelenséggel az irodalomban is találkozhatunk. 

A 8. táblázatban olyan vegyületpárokat mutatunk be, ahol

egy hidrogénnek metilcsoporttal történő helyettesitése a 

várttal ellentétes hatást vált ki. A 2-amino-bután eseté­

ben a metilcsoport pozitiv induktiv (+1) hatása miatt a 

protonálódási állandó növekedését várnánk az 1-amino-pro- 

pánéhoz képest, ehelyett csökkenést tapasztalunk. A bemu­

tatott diaminok esetén is hasonló jelenség figyelhető meg,

de a különbség csak a második proton bekötődésekor válik 

jelentőssé. Ugyanakkor látható, hogy a standard reakcióen- 

talpiák az egyes párok esetén a kísérleti hibák határain 

belül megegyeznek. A protonálódási állandók közötti különb­

ség a standard reakcióentrópiák közötti különbséggel magya­

rázható.

Az esetünkben tapasztalt "anomális" viselkedést is a

protonálódási kisérő szolvatációs folyamatokkal kapcsola­

tos entrópia változásnak tulajdonítjuk. Valószinü, hogy

egy szekunder vagy tercier szénatomhoz kapcsolódó aminocso- 

port esetében a szolvátburok kialakulása sztérikusan job­

ban gátolt, mint egy primer szénatomhoz kapcsolódónál, igy

+
a képződött ammóniumion (R-NH^) stabilitása kisebb lesz.

A szolvatációnak, ill. az oldószernek a protonálódási

folyamatokban játszott szerepére utalnak a 9. táblázatban

bemutatott egyensúlyi adatok is. Az l-amino-2-propanol és

a 2-amino-l-butanol protonálódási állandója vizes közegben
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8. táblázat Néhány mono- és diamin protonálődási állandó­

ja, valamint a reakció standard entalpiája és 

entrópiája (T - 298 K, vizes közegben)

AS°AII° Hív .iog KH 

dog К
H2

u
1

[kJ mól ^][J deg mól ^][mól dm ~]

1-amino-pro-

pán [65]10,75 0

2-amino-bu-

tán [66]-58,70 5,410,56 o

ctilén-di-

0,5(KNG3)[67] 

0,5(KN03)[67]

9,98 20,1-50,96amin

-13,8-45,617,28

1,2-diamino- 

propán 0,5(KN03)[67] 

0,5(KN03)[67] 

[G8] 

[68]

17,6-51,309,91

-45,56 -17,67,06

18,89,72 -49,87 О

-40,38 - 8,86,61 О

2-metil-l,2- 

-diamino-pro­

pán [68]15,19,42 -49,29 О

[68]-17,26,18 -40,42 О
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9. táblázat Amino-alkoholok protonálódási állandója kü­

lönböző oldószerekben (T = 293 K, y. = 0,5
-3

mól dm (NaClO^))

iog KH
Amino-alkohol

25 tf%-os eta- 50 tf%-os eta-vÍzben

nol-viz elegy- nol-viz elegy-

benben

l-amino-2-

-propanol 9,53+0,049,74+0,05 

9,68* [ 69 ] 

9,7 0*[70]

9,53+0,03

2-amino-l-bu-

9,75*[70] 9,05+0,07tanol

— 3
298 K, u = 0,5 mól dm (KNO-j )

gyakorlatilag megegyezik, etanol-viz elegyben mindkét 

amino-alkohol protonálódási állandója csökken, de a 2- 

-amino-l-butanolé nagyobb mértékben. Az etanol nagyobb 

mérete következtében a képződő szolvátburok térigénye 

is nagyobb lesz, ezzel együtt meghatározóbbá válik az 

ammóniumion körül rendelkezésre álló hely nagysága is.

A 7. táblázat második fele a fémionok jelenlétében

végzett egyensúlyi vizsgálatok eredményeit mutatja be. 

Réz(ll)- és nikkel(II)ionokkal valamennyi általunk vizs­

gált alifás amino-alkohol jól oldódó komplex vegyülete-
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két képez. Komplexképződés hatására az oldatok szine 

réz(II) jelenlétében zöldes-kék, nikkel(II) jelenlété­

ben sárgás-zöld lett. A réz(II) és nikkel(II) komplexek 

stabilitása, az 1,2- és az 1,3-amino-alkoholokat külön- 

-külön tekintve, tendenciózusan követi a protonálódási

állandók változását.

Az egyes amino-propanolok réz(II) és nikkel(II) 

komplexeinek egyensúlyi adatait összehasonlitva megálla­

píthatjuk, hogy a 3-amino-l-propanol, nitrogénjének na­

gyobb bázicitása ellenére is, kisebb stabilitású komp­

lexeket képez, mint a funkciós csoportokat 1,2-helyzet- 

ben tartalmazó változatok. Komplexképződéskor az 1,2-a-

mino-alkoholok esetén ötös, az 1,3-diszubsztituált ve- 

gyületek esetében hatos kelátgyürü jön létre. A fent em­

lített jelenség oka a hatos kelátgyürük kisebb stabili­

tása.

Hasonlóan alakul a kobalt(II) komplexek stabilitá­

sa is. Az 1,3-amino-alkoholok esetén a titrálás során csa­

padék kiválást figyeltünk meg, a vizsgált koncentráció- 

és pH-tartományban oldékony komplexek keletkezését nem

tudtuk kimutatni. Az 1,2-helyzetü funkciós csoportokat

tartalmazó aminо-alkoholok jelenlétében magas pH-n sem

észleltünk csapadék képződést, az oldat halvány-sárga

szinü volt. A két titrálási görbe azonban nem vált szét,

a képződött komplexek stabilitási állandóit ezzel a mód-
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szerrel nem tudtuk meghatározni. A cink(II) esetében i-

lyen viselkedést nem figyeltünk meg.

A funkciós csoportokat 1,3-helyzetben tartalmazó, 

ciklikus amino-alkoholokra vonatkozó kisérleti eredmé­

nyeket a 10. táblázatban foglaltuk össze, a koncentrá­

ció megoszlási görbék a 26. ábrán láthatók. Mig az elő­

ző csoportban tárgyalt vegyületekben a funkciós csopor­

tok a C-C kötés vagy kötések mentén szabadon elfordul­

hatnak, ezekben az amino-alkoholokban a cikloalkán gyű­

rű az egyik C-C kötés mentén rögziti a szubsztituensek 

egymáshoz viszonyított helyzetét, az csak a gyürüinver- 

zió eredményeképpen változik meg.

Az egyes cisz-transz izomerpárok protonálódási ál­

landóit összehasonlitva a 2-hidroximetil-ciklohexil-amin

esetében karakterisztikus különbség figyelhető meg a

cisz- és a transz-izomer között. A transz-izomer báziku-

sabb. Mivel a két izomerben a kötések polaritása, a szubsz­

tituensek térkitöltése megegyezik, a jelenség csupán a 

funkciós csoportok helyzetével magyarázható. A cisz-izomer

esetében az axiális elhelyezkedésű aminocsoport és a gyű­

rűn 3. és 5. pozícióban lévő axiális hidrogének közötti 

kölcsönhatás (1,3-diaxiális kölcsönhatás) csökkenti a nit­

rogén bázicitását a transz-izomer nitrogénjéhez képest. U- 

gyanakkor valószínűnek tartjuk azt is, hogy akárcsak a cik-



10. táblázat A vizsgált aliciklusos amino-alkoholok protonálódási állandója (к„), valamint réz(ll) és nik-
n _ 2

kel(ll) komplexeinek szukcesszív stabilitási állandói (K^, ) T = 298 K, U-“0,5 mól dm
(NaClO.), 50 tf%-os etanol:viz elegyben

4
Ligandum

i°g кн Со (II) Zn(II)Ni(II)Cu (II)
log K2log Kxlog K3log K2log Kx

cisz-2-hidroximetil- 
ciklohexil-amin(Vili)
transz-2-hidroxime- 
til-ciklohexil-amin 
(IX)

cisz-2-aminometil-1- 
-ciklohexanol (X)

transz-2-aminometil- 
-1-ciklohexanol (XI)

cisz-2-aminometil- 
-1-cikloheptanol 
(XII)

transz-2-aminome- 
til-l-ciklohepta~ 
nol(xill)

3,0+0,33,11+0,059,53+0,04 5,56+0,02

5,06+0,02 4,48+0,05 3,6+0,19,83+0,07

9,66+0,05

I9,75+0,04

oo

2,25+0,183,39+0,054,19+0,07 3,53+0,310,04+0,09 5,17+0,04
I

2,85+0,03 3,3 3+0,06 2,69+0,1510,18+0,10 4,23+0,095,25+0,02

cisz-2-hidroximetil- 
cikloheptil-amin(XIV)

cisz-2-aminometil-1- 
-ciklooktanol (XV)

transz-2-aminometil- 
-1-ciklooktanol (XVI)

9,91+0,11

10,10+0,05

10,05+0,08

- a titrálás során csapadékkiválást tapasztaltunk
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Cu Ol) +ÜLЧCuOiHmсу. шо(00 MU
м

7575'
Hk

ML ML35050- ml5
MLi 2525-

•3.5 !6[l]

CuOlHXI

-6 -4.75

C%(00 (0ŰCu(H)+Ä
M

MLZ75 75
ML

50 50

ML32525

6 -4.75tfelL] №-3.5
c%cy. Ni(tl)+XLNiOlHX M

M
7575

5050
MLML

2525
ML;ML2

-4.75 -6-6 -3.5 Efe[L] -4.75 -3.5 tg[L]

' Va-

26. abra Л vizsgált ciklusos amino-alkoholok réz(II) és 

nikkel{II) komplexeinek koncentráció megoszlá­

si görbéje

T = 293 K, y. - 0, 5 mól dm 2 (NaClO.), 50 tf%-os
4

0, 0025etanol:viz elegyben 

mól dm

°Си {II) °Ni(II)
_3

0,25 mól dm°L =

*
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lohexánvázas 1,2-amino-alkoholok esetében [29], a szubsz-

tituensek cisz-helyzete erősebb intramolekuláris hidrogén-

-hid kötés kialakulását teszi lehetővé, ami szintén a pro-

tonálódási állandó csökkenéséhez vezet.

A hatnál nagyobb tagszámú gyűrűt tartalmazó amino-al­

koholok esetében a cisz- és transz-izomerek protonálódási

állandója között nem tapasztaltunk különbséget.

A vizsgált amino-alkoholok közül a cisz- és transz- 

-2-hidroximetil-ciklohexil-amin, valamint a cisz- és transz- 

-2-aminometil-l-cikloheptanol jól oldódó komplex vegyüle- 

teket képzett a réz(II)ionokkal. A cisz- és transz-2-amino- 

metil-l-ciklohexanol réz (II) jelenlétében történő titrá- 

lásakor csapadék kiválást figyeltünk meg, oldható komple­

xek képződését a vizsgált koncentrációtartományben nem

tudtuk kimutatni. A cisz- és a transz-2-hidroximetil-cik-

lohexil-amin réz (II) komplexeinek stabilitási állandói kö­

zött szignifikáns különbség figyelhető meg. Az 1:1 össze­

tételű komplexek stabilitási állandója alapján úgy tűnik,

hogy a funkciós csoportok cisz-helyzete stabilabb hattagú

kelátgyürü kialakulását teszi lehetővé.

A cikloheptán-vázas amino-alkoholok esetében eltűnik 

a cisz- és transz-izomer réz(II) komplexének stabilitása

közötti különbség. Ugyanezt tapasztaljuk a nikkel(II)

komplexek esetében is. Ez a jelenség valószinüleg a cik-

loheptán gyűrű nagyobb flexibilitásával magyarázható.
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Kobalt(ll)- és cink(II)ionok jelenlétében történő

titrálás során, a nyilt szénláncu, 1,3-amino-alkoholok-

hoz hasonlóan, csapadék kiválást tapasztaltunk.

Végül a 7. és 10. táblázatban bemutatott egyensúlyi 

adatok alapján megállapíthatjuk, hogy az egyes amino-al- 

koholok fémion komplexeinek stabilitási állandója cink(II) < 

< réz(ll) > nikkel(ll) > kobalt(ll) rendben, az Irving-

-Williams szabálynak megfelelően változik.

4.2.2. Amino-alkoholok réz(ll) komplexeinek látható

abszorpciós és ESR spektroszkópiás vizsgálata

Az előző fejezetben ismertetett egyensúlyi mérések

alapján meghatároztuk az egyes komplex részecskék össze­

tételét és egyensúlyi koncentráció eloszlását, szerkeze­

tükre vonatkozó közvetlen információkat azonban nem nyer­

tünk. Az ESR, valamint a látható abszorpciós spektrumok 

értékelése lehetőséget nyújt a réz(ll) koordinációs szfé­

rájában, komplexképződés során bekövetkező változások kö­

vetésére .

A 27. ábrán a réz(ll) - R(-)-2-amino-l-butanol komp­

lex látható abszorpciós spektrumát mutatjuk be különböző

pH-коп. Az l-amino-2-propanol és a 3-amino-l-propanol je­

lenlétében felvett spektrumok az előzőhöz nagyon hasonló

változást mutatnak. Meg kell jegyeznünk, hogy a 3-amino-
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A

0.6

ол-
0.2

л [nm]goo750650500 550 700600

27. ábra A réz(ll) - R(-)-2-amino-l-butanol komplex látható

abszorpciós spektruma

0,5 mól dm 3 (NaCl ), 50 tf%-os

- 0,010 mól dm ^

T = 293 К, u

etanol:viz elegyben, 

0,2035 тоl dm 3
°réz (II)

° L =

Az egyes spektrumokhoz tartozó pH-к a következők:

I. / 5,0, 2./ 5,4, 3./ 5,95, 4./ 6,5, 5./ 7,0, 

6./ 7,5, 7./ 8,0, 8./ 8.5, 9./ 8,95, 10./ 9,6

II. / 11,65

-1-propanol esetében pH = 5,5 és 8 között az adott koncent-

-3
0,003 mól dm ,rációviszonyok mellett (crgz(jj) ~

- _3
=0,5 mól dm ) csapadék képződést tapasztaltunk, igy a

CL =

teljes pH-tartományra vonatkozó spektrum nem áll rendel­

kezésünkre. A 28. ábrán az abszorpciós maximumok helyét áb­

rázoltuk a pH függvényében. Körülbelül pH = 5-ig nem tapasz­

taltunk változást, pH = 5 és 10 között viszonylag gyors el-



91

1
Ошш О ■ О

А

А

а

70 Q о А

■ А
А

“ А

АЯ А

600 А. Н

О *° 8
о о

о вША

500

8 9 pH5 Ю 12.2 А Б . 7 Н31

28. ábra Réz {II) - amino-alkohol komplexek abszorpciós

maximumai a pH függvényében

T = 293 K, y, - 0,5 mól dm 3 {NaClO ) , 50 tf%-os
4

etanoliviz elegyben

■■■ l-amino-2-propanol

= 0,0101 mól dm 3, - 0,2035 mól dm 3° L°réz {II)

AAA R{-)-2-amino-l-butanol

- 0,0101 mól dm 3,
’ V*

0,2030 mól dm 3
CL =°réz (II) 

ooo 3-amino-l-propanol
_ 3

0,003 mol dm ,
_ з

- 0,5 то I dm°réz {II) °L
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tolódás figyelhető meg a kisebb hullámhosszak felé. Ez a 

változás egy vagy több nitrogén atomnak a réz(II) koordi­

nációs szférájába való beépülésével magyarázható. pH =

9 és 10 között újabb, széles pH-tartományban stabil ré- 

szecske figyelhető meg. A 3-amino-l-propanol esetében az 

uj részecske megjelenése körülbelül egy pH egységgel sa­

vasabb oldatban következik be.

A réz(II) - amino-alkohol komplexek megfagyasztott 

oldatainak ESR-spektrumait a látható abszorpciós vizsgá­

latokkal megegyező koncentráció viszonyok között tanul­

mányoztuk. A 11. táblázat a réz (II )- l-amino-2-propanol 

rendszer ESR-paramétereit tartalmazza. Összehasonlitás 

céljából megadtuk az egyes komplexfajták potenciometri-

ás mérések alapján számolt egyensúlyi koncentráció elosz­

lását is. Savas közegben, körülbelül pH = 5-ig a szolva- 

tált réz (II )ionra jellemző spektrumot kapunk (2 9/1. áb­

ra ). A pH növekedésével újabb és újabb részecskék mutat­

hatók ki. A pH = 6-nál talált, "a"-val jelölt részecske

valószinüleg CuL összetételű komplex, amelyben a nitro­

gén az ekvatoriális sikban köt be. Ugyanazon pH-n még 

két másik részecske (b',b) jelenléte is megfigyelhető 

volt (29/2. ábra), amelyeket aztán egészen pH = 7-ig ki 

tudtunk mutatni (29/3,4. ábra). A csúcsok intenzitása a- 

lapján megállapítottuk, hogy a két utóbbi komplex mennyi­

ségi aránya körülbelül azonos létezésük egész pH-tartomá-
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29. ábra A réz(II) ■ - 1-атгпо-2-ргорапоI ESR spektrumai a pH függ­

vényében

77 К, u 0,5 mol dm 2 (NaClO ), 50 tf%-os etanol: 

0,0101 mol dm 2,
T

0,2035:viz elegyben, °L =° Си(II)
mol dm ó. Az egyes spektrumokhoz tartozó pH-к a követ­

kezők: 1./ pH - 2, 2./ pH = 6, 3./ pH - 6,5, 4./ pH = 

= 7, 5./ pH = 7,7, 6./ pH = >11



11. táblázat a réz(±1)-l-amino-2-propanol komplexek ESR paraméterei (77 K-en), valamint az egyen­

súlyi koncentrációk eloszlása (293 K-en)

M ML ML ML
A„[G] a„, [ G ]5 2 3pH g Ign pqr

N_L(%)

<1 100 2,435

2,435

2,335
2,257
2.255

2,257
2,262

2,267
2,262

2.256 

2,244

2.239

2.240 

2,243

114 2,08 9 x

1-2 100 114 2,089 100 x
6 2 41,6 52,0 4,3 134 2,077 110 a

b'143 120
183 120 b

6,5 0,3 17 55,9 16,5 и r2,07 2143
183

120
120 b

I
7 4,50,02 53,6 b'41,9 14 3 2,069 120

179 120 b

7,7 0,0004 20,80,5 78,7 171 2,063

2,063

130 c
I8 183 13-1 d

8,5

3,8

187 2,058 13 13-1 d

187 2,057

2,058

13 13-1 d

>11 186 13 13-1 d
-3

(NaCIO,,), 50 tf%-os etanol-viz elegyben 

= 0,2035 mól dm

U = 0,5 mól dm 

"'réz (II)
p, q, r a Cu L H komplex együtthatói, ahol L a semleges amino-alkoholt jelenti 

f 4 r
g értékek becsült hibája + 0,002, A„ becsült hibája: + 2 G

“3 -3= 0,0101 mól dm ' °L
































