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A hidroxikarbonsavak alkaliféldfémekkel, mint példaul Ca és Mg, vizes oldatban
képzett komplexei mar ismertek [1]. Ezek a komplexek semleges pH-n kis stabilitassal
rendelkeznek. Azonban a komplexek stabilitdsa erdsen lugos kdzegben megnd, mert a
fémion képes a karboxil- és az alkoholos hidroxilcsoportokon keresztiil koordinalodni a
ligandumhoz [2,3]. Atmeneti pH-n az alkoholos hidroxilcsoport deprotonalodaséra nem
keriil sor, a koordinacidhoz vald hozzajarulasa, ha van is ilyen, viszonylag kicsi. A pH-n
felil a képz6dd komplex stabilitisara nagy hatassal van a koordinalodo ligandum
fémiont.

Emiatt a hagyomanyos oldategyenstlyi vizsgaldé modszerekkel (pl. pH-
potenciometria, spektrofotometria) szinte lehetetlen leirni a rendszerben fennalldé Osszes
egyensulyi folyamatot, mert a kapott stabilitasi allandok a ligandum kiilonb6z6 formaival
képzett komplexekre kapott atlagértékek.

Modern szerkezetvizsgald modszerekkel, mint pl. NMR spektroszkdpia, lehetéség
van a fémionhoz koordinalodé6 OH-csoport azonositdsara, valamint a ligandum fémion
hatasara torténd konformacidvaltozasanak kovetésére is. Az ilyen moddon nyert
eredményeinket mutatjuk be a kdvetkezékben.

Azért, hogy felderitsiik, hogy er6sen lagos kozegben mi a felelés a komplexek
megnovekedett stabilitasaért, kis molekulatomegili ligandumokkal, mint a D-tartarat, citrat,
DL-malat vizsgaltuk a Ca?* komplexképzddését. 'H NMR spektroszkopiat alkalmaztunk £&
kisérleti modszerként, hogy tisztazzuk, a ligandum mely csoportjain keresztiil megy végbe
a koordinacio, valamint felderitsiik a keletkez6 komplexek szerkezetét.

1. abra: A vizsgalt ligandumok szerkezeti képletei: malat, tartarat, citrat
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A Ca?"-ion és a DL-malat komplexképzése

Elbzetes vizsgalatok sordn azt tapasztaltuk, hogy 0,8:1 Ca?" : malat arany esetén a
legmagasabb NaOH-koncentracio, ami esetén még nem valik ki a rendszerbél Ca(OH)»
csapadék, 0,3 M. Ennél a lugkoncentracional vizsgaltuk az *H NMR spektrum valtozasat a
fémion-koncentraci6 valtozasanak fiiggvényében. A kémiai eltolodasok valtozasabol és a
jelek kiszélesedésének mértékébdl arra kovetkeztettliink, hogy a komplexképzdés mértéke
igen kicsi, 0,4:1 Ca?*:malat arany felett nincs valtozas (2. abra).
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2. abra: A Ca?*-malat rendszer '"H NMR spektrumanak valtozasa a Ca?*:malat ardny
valtoztatasanak hatasara (c¢mait = 0,1M, cnaoH = 0,3M)
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A Ca?*-ion és a D-tartarat komplexképzése

Hasonl6 vizsgalatokat végeztiink a D-tartaratot és Ca?*-ionokat tartalmazo rendszer
esetén is. Az elBkisérletek soran itt is meghatdroztuk az optimélis Ca®*:ligandum aranyt és a
NaOH-koncentraciot. 'H NMR modszerrel vizsgaltuk, hogy hogyan valtozik a ligandum
spektruma a NaOH-koncentracid véltoztatatasaval, illetve, ha Ca®*-ionokat adunk a
rendszerhez (3.a. dbra). Lathato, hogy az erésen lugos (cnaon = 1 M) kozegben felvett
spektrumhoz képest tovabbi jeleltoloédas figyelheté meg, ha a rendszerhez Ca?*-ionokat
adunk, amibdl komplexképzddésre kdvetkeztethetiink.

3. dbra: A Ca?*-tartarat rendszer "H NMR spektrumanak valtozasa a Ca?*:tartarat
arany valtoztatasanak hatasara (Ctartarat = 0,1 M)

a) b)
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Vizsgaltuk tovabba, hogy 0,5 M NaOH-ot tartalmaz6 rendszer esetén hogyan
valtozik a spektrum a Ca®":ligandum ardny véltoztatasival (3.h. dbra). 25°C-on a
legmagasabb Ca?*:ligandum aranynal megfigyelhetd, hogy a spektrumon a ligandum jele
mellett 4j jelek jelennek meg (bekeretezett), ezek a komplex jelei. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy ezen a hdmérsékleten a ligandum cserefolyamatai az NMR
id6skalan nézve lassuak.

A Ca?*-ion és a citrationok komplexképzése

Hasonld koriilmények kozott vizsgaltuk a Ca?* ionok citrattal valo komplexképzését.
Elsé 1épésben a 0,2:1 Ca?*:ligandum arany esetén vizsgaltuk a spektrum valtozasat 'H
NMR modszerrel. A kiilonb6z6 NaOH-koncentracioknal felvett spektrumokon (4. dbra)
megfigyelhetjiik, hogy 0,1 M NaOH-ot tartalmaz6 rendszer esetén még nem tapasztalhatd
jelentds jelelcstszas, felette mar igen. Ez azzal magyardzhat6, hogy ebben a NaOH-
koncentracidtartomanyban deprotonalodik a citrat alkoholos hidroxilesoportja, ami elésegiti
a Ca?*-ionokkal torténd komplexképzddést.

4. abra: A Ca®*-tartarat rendszer 'H NMR spektrumanak valtozasa a Ca®*:tartarat
arany valtoztatasanak hatasara (Ctartarat = 0,1 M)
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5. dbra: a.) A citrat 'H NMR spektrumanak valtozasa a Ca%*-ion mennyiségének
fiiggvényében (cciersc = 0,1 M, Cnaon = 0,1 M), b) 0,9:1 Ca?*:citrat aranyt tartalmazé
minta hémérsekletfiiggoé spektruma

a) b.)
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Tovabba 0,1 M NaOH- és 0,1 M citratkoncentracié mellett vizsgaltuk a rendszer
Ca?*-ion fiiggését is. Az alkalmazott 0,1 M NaOH-koncentracié esetén a legmagasabb
Ca?*:citrat ardny 0,9:1 volt, felette Ca(OH), csapadék valt ki a rendszerbdl. A felvett
spektrumok az 5.a. dbrdn lathatok. Megfigyelhetd, hogy a ligandum spektrumahoz képest a
jel eltolddik, ha a rendszerhez kalciumot adunk, majd annak a protonnak a jele (2.4 ppm
koriil), amelyik kozelebb van az alkoholos hidroxilcsoporthoz, kiszélesedik. Ez a
kiszélesedés a kalciumionok mennyiségének novelésével egyre jelentésebb. Ez a tapasztalat
azzal magyarazhato, hogy a citrat kalciumkomplexei kdzott gyors csere jatszodik le, ezért a
jelek atlagat latjuk a spektrumon.

A 0,9:1 Ca?*icitrat ardny esetén homérsékletfiiggd spektrumsorozatot vettiink fel a
7-50 °C-o0s homérséklettartomanyban (5.h. dbra). A homérséklet csokkentésével lelassul a
cseresebesség, ezért a keletkezett komplex és a szabad citrat jelei szétvalnak. Magasabb
hémérsékleten a savkiszélesedés mértéke csokken, feltételezhetéen azért, mert a
cserefolyamat sebessége a hOmérséklettel egyiitt n6. A 7 °C-on felvett spektrumon
egyértelmiien elkiilonithet a szabad citrat jelétdl a komplex jele, igy a komplexképzddés
ténye bizonyitott.

A 0,9:1 aranyt tartalmazé 7°C-0s minta esetén COSY spektrumot (6. dbra) is
rogzitettiink. Ez alatamasztotta azt a feltételezésiinket, hogy a citrathoz a deprotonalodott
alkoholos hidroxilcsoporton keresztiil koordinalodik a kalciumion, mivel az ahhoz
ko6zelebbi protonok jelébdl (2,2 ppm koriil) valik ki a Ca-komplex jele.
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6. abra: 0,9:1 aranyt tartalmazé 7°C-o0s minta COSY spektruma
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A lehetséges komplexképzédést Ca?*-ionok és a hidroxikarbonsavak kozt *H NMR
spektroszkopiaval vizsgaltuk erdsen lugos kdzegben. Komplexképzddést figyelhettiink meg
tartarat- és citrationok esetén, mig malat esetén nem talaltunk bizonyitékot a Ca?*-ionnal

torténd komplexképzédésre 'H NMR mérések alapjan.
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