Sorozatszerkesztd: Liptay Gyorgy
€&

266

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA

XXVII. EVFOLYAM 5. SZAM

Alkalmazott
koordinacios kémia

Bevezetés

Amennyire azt meg lehet allapitani, az els6
. komplex” vegyiiletet 1704-ben dllitottdk elG.
Jellemz4, hogy erre, nevezetesen a berlinikék fel-
fedezésére, éppen gyakorlati célzata vizsgalatok
vezettek. Ma méar belathatatlanul nagyszamu a kii-
lonboz6 komplex vegyiileteknek gyakorlati alkal-
mazésa, de azok a koordindciés kémiai elvek,
melyek segitségével a kiilonbozé ipari alkalmaza-
sok megtervezhetdk, csak most kristalyosodnak ki.
Erdekes megfigyelni, hogy az elmilt két évtized
soran milyen mértékben nétt meg a koordindcids
kémiai elvek gyakorlati alkalmazdsara vonatkozé
munkék szdma. 4. K. Martell és M. Calvin 1952-
ben megjelent, kereken 600 oldalas alapvets kony-
vében [1] mindossze egy rovid, 30 oldalas fejezet
foglalkozik a kelatképz6 anyagok alkalmazasdval,
és ez is jorészt analitikai alkalmazdsokra szorit-
kozik. Ezenkiviil még egy viszonylag hosszabb fe-
jezet foglalkozik a kelatkomplexek katalitikus sa-
jatsagaival és ezek kozott néhany gyakorlatilag is
fontes reakcioval. S. Chaberek és A. E. Martell
1959-ben megjelent, csaknem pontosan azonos ter-
jedelmt konyvében [2] a kelatképz6 anyagok gya-
korlati alkalmazasaival (jellemz6 a fejezet cime is:
Commercial Applications of Chelating Agents) fog-
lalkoz6 fejezet kereken 110 oldalas ezen kiviil kb.
azonos terjedelmii fejezet foglalkozik a fémkelatok
biolégiai rendszerekben kifejtett szerepével és kii-
Ion fejezetek targyaljik az analitikai alkalmazi-
sokat. A kozvetlen ipari illetve biologiai alkalma-
zésokra vonatkozé hivatkozésok szama megha-
ladja a 600-at.

* Kossuth Lajos Tudoményegyetem Fizikai Kémiai
Tanszéke, Debrecen

BECK MIHALY*

Az 1953 6ta rendszeresen megrendezésre keriild
Nemzetkozi Koordinaciés Kémiai Konferencidk
(International Conference on Coordination Che-
mistry) programjaban eddig csak elvétve szerepelt
egy-egy ipari alkalmazassal foglalkozo6 el6adas, az
1972-ben Torontéban megrendezésre keriil6 XIV.
konferencia keretében pedig egy kiilon szimpozion
foglalkozik a koordinaciés kémia ipari alkalmazd-
sanak elveivel. A koordinaciés kémia gyakorlati
alkalmazasédnak igénye inditotta a Magyar Kémi-
kusok Egyesiilete Komplexkémiai Szakesoportjat
és a MTA Koordindciés Kémiai Munkabizottsagit
arra, hogy az 1972-ben sorrakeriil6 VII. Komplex-
kémiai Kollokvium targyaul a komplexkémia gya-
korlati alkalmazdsait vdalassza.

E sorozatban a koordindciés kémia gyakorlati
alkalmazasainak néhdny, legfontosabbnak tiné
alkalmazaséaval foglalkozunk. E bevezets kozle-
mény pedig azokat az elveket kivanja osszefog-
lalni, melyeket a gyakorlati alkalmazéasokkal kap-
csolatban kovetniink kell.

A koordinaciés kémia gyakorlati jelentGsége
kozvetleniil kivetkezik egyrészt abbdl, hogy a leg-
tobb gyakorlatilag is fontos kémiai rendszerben
szamos fémion és komplexképzi ligandum jelenlé-
tével kell szdmolni, mdsrészt pedig abbél, hogy
a kiilonboz6 esetlegesen jelenlevs vagy tudatosan
alkalmazott komplexeknek kiilonboz6 sajatsagaval
reakcidival kell az adott rendszerekben szamolni.
Az elméleti és kisérleti vizsgdlatok két kérdés meg-
vélaszoldsara irdnyulnak:

1. Milyen Osszetételi komplexek képzidésével
kell az adott rendszerben szamolni és a kiilonb6z6
komplexek milyen mennyiségben vannak jelen;

2. Mi a fizikai és kémiai tulajdonséga a kiilonbo-
z6 komplexeknek, illetve hogyan moédosul a fém-

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



226 MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA 1972. 5. SZ.

Sorozatszerkesztd: Liptay Gyorgy

BECK M.: ALKALMAZOTT KOORDINACIOS KEMIA

ionok és ligandumok fizikai és kémiai sajatsiga
a komplexképzidés kovetkeztében. Erre a két
kérdésre csak a komplexegyensilyok behaté ta-
nulményozésa, a felmeriil6é reakcidkinetikai, vala-
mint a kiilonboz6 molekulaszerkezeti problémék
megoldéasaval vélaszolhatunk.

Komplex egyensilyok oldatokban

Akar vizet, akdr egyéb oldoszert, vagy oldoszer-
elegyet alkalmazunk, a fémionok nem szabad 4lla-
potban vannak jelen, hanem azokhoz vagy oldé-
szermolekuldk, vagy anionok, vagy pedig egyéb
ligandumok kapcsolédnak. A legegyszer(ibb eset-
ben az adott fémionhoz a maximaélis koordinéciés
szadmnak megfelel6 szdmban és a geometriai konfi-
gurédciénak megfelels elrendezésben, csak az oldé-
szermolekuldk kapcsolédnak és egy mdsik ligan-
dum koncentriciéjanak fokozatos novelésével az
oldészermolekuldkat e ligandum molekuléi helyet-
tesitik a koordindciés szférdaban:

MeSy+X=MeSy_;X

MoSXy_1+X=MeXy.s

(Me a fémiont, S az oldészermolekuldt, X a ligandu-
mot, N a maximdlis koordindciés szdmot jeléli, az
elektromos toltéseket az egyszertiség kedvéért nem
tiintettiik fel). E lépcsizetes komplex egyensilyok-
hoz rendelhet§ allandék meghatéarozasira ma méar
megbizhaté kisérleti modszerekkel és szamitési el-
jarasokkal rendelkeziink. Ezzel kapcsolatban né-
hany osszefoglalé konyvre [3—5] és az ott felsorolt
irodalomra utalunk.

Mint az el6bbi egyensilyokbdl kitiinik, tulajdon-
képpen még a legegyszeriibb esetben is vegyes
ligandumkomplexek képzidnek, hiszen a koordiné-
ci6s helyeket nem egyféle ligandumok foglaljik el.
Abban az esethen pedig, ha a rendszer tobbféle
ligandumot is tartalmaz, még bonyolultabb ssze-
tételli vegyes ligandumkomplexek is képz6dhetnek.
Az egymagvii komplexek mellett lehetdség nyilik
tobbmagvi komplexek képzidésére is. Ekkor vala-
mely ligandum hidként kapesolja dssze a fémiono-
kat.

A ligandumok tobbsége gyenge bézis, ezért
a kozeg hidrogénionkoncentracidja jelentGsen be-
folyésolja a komplex egvensilyokat. Abban az
esetben, ha a ligandum t6bb funkcids csoportot tar-
talmaz, gytr(s szerkezetek kialakuldsara, illetve
protonalt komplexek képzidésére nyilik lehetdség.
Szamos vizsgdlat egyértelmiien bizonyitja, hogy,
a koordinativen telitett komplexek — kiilonsen
a komplex kationok — képesek tovabbi semleges
vagy toltott ligandummal reagdlni: kiilsé szféra
tipusi komplexek képzidnek. E vazlatos felsoro-
lasbdl lathat6, hogy milyen véltozatos osszetételii
és szerkezetli komplexek képzidhetnek, még a vi-
szonylag egyszer(i, egy-két kiilonbozs fémion és
ligandumot tartalmazo rendszerek esetében is.
A ligandumok énmagukban is rendkiviil valtoza-
tosak lehetnek, eddig kozel 2000 kiilonbozd ligan-
dum komplexképzi sajatsagit vizsgdltak meg.

Az elmult negyedszézad soran rendkiviil sok
egyensulyi . vizsgdlatot végeztek és ennek ered-
ményeképpen szdzezres nagysagrendben allnak
rendelkezésiinkre termodinamikai adatok. Ezek
legteljesebb osszefoglalasit a ,,Stability Constants”
1964-ben megjelent mésodik kiadasa [7] és az ehhez
csatlakozo 1971-ben megjelent pétkotet [8] nyujtja.

Sajnos nem mindegyik adat tekintheté meg-
bizhaténak, igy csak igen alapos kritikai elemzés
[9] utén célszerii az egyensilyi adatok felhaszné-
lasdval szdmitdsokat végezni arra vonatkozdan,
hogy az adott rendszerben milyen komplexek és
milyen koncentracioban léteznek. Anélkiil, hogy
a stabilitdsi dllandék meghatérozasinak a részle-
teivel, valamint a kritikai értékelés szempontjai-
val foglalkozndnk, bemutatjuk a kiilonb6zd tipusi
komplexek esetében alkalmazhaté eloszlasi diagra-
mokat, melyek egyszerfien szerkesztheték a stabi-
litdsi adatok felhasznéaldsdval (1., 2., 3. és 4. abra).

Ezek a koncentraciteloszlasi diagramok szolgal-
hatnak minden tovabbi megfontoldas alapjaul.
Hangsulyoznunk kell azonban, hogy ezek csak
akkor tekinthet6k helyeseknek, ha azok a stabili-
tasi allandok, melvek felhaszndlasaval késziiltek,
valéban megbizhat6 értékek.

A stabilitasi 4alland6k megbecsiilésére illetve
a viszonylagos stabilitdsok hozzivetdleges megél-
lapitdsdra, néhany szabdlyszeriliség alapjan akkor
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1. abra. A szukcessziv komplexek moltirtje, mint a szabad
ligandum koncentraciofivggvénye az Hg** —Cl~
rendszerben [10]
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2. abra. A kilinbiozé komplexek méltortje a
hidrogénion-koncentrdcié figgvényében a Fe3*—EDT A
rendszerben [11)
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is lehetOségiink nyilik, ha egy-egy adott rendszer
esetében nem végeztek méréseket, illetve e sza-
bélyszertiségeket arra is felhasznalhatjuk, hogy az
irodalomban kozolt stabilitdsi llandok helyességét
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3. dbra. A vegyes ligandum komplexek moéltortje, mint a
két ligandum koncentracidja hdanyadosdnak finggvénye a
Pd**—Cl~—Br~ rendszerben [12]

/

Z0z0/ka
&

A kormplex mob:
&

8

a
&
s,

%

A komplex molszaz
AN

0 000008 oEo—o =
44 47 %
4. abra. A killinbozb komplexek eloszlasa a pH fiiggvényei-
ben a Cu?t—2,7-diamino-szuberinsav (D AS ) rendszerben
u 4,0 63 6,5; b 4,4 63 5,6 pH tartomanyban [13]. TCu=5-10"% M;:TDAS,
=5,034.10"4 M a—Cu®+; b Cut+ LRLH;cCu™ LRLCu*:d(CuLRL)s:

¢Cu (LRLH),. R jelzi a ligandum vazat, L pedig egy donorcsoport part
(amino és karboxil) szimbolizal

SR .

ellendrizziik. A vonatkoz6 Osszefiiggések koziil
csak a legfontosabbakat ismertetjiik:

1. Abban az esetben, ha a kiotés jelentds mérték-
ben ionos (a kdzponti ion és a ligandum elektrone-
gativitdsa kozotti kiilonbség jelentGs), akkor annal
nagyobb a komplex stabilitAsa minél kisebb az
ionok sugara és minél nagyobb azok toltése.

2. Az atmeneti fémek komplexeinek stabilitasi
alland6i 4ltaldban a kovetkezs sorrend szerint
valtoznak: Mn2t < Fe?* < Co?t < Ni?* < Cu2t
> Zn**. Sok esetben lineéris Osszefiiggés talalhato
a szukceessziv stabilitdsi dllandék és a felsorolt fém-
ionok ionizaciés potencialjai kozott. Minden ilyen
Osszehasonlitds soran figyelembe kell azonban
venni a kiilonb6z6 fémionok komplexeinek konfigu-
raciéjaban mutatkozo kiilonbségeket.

3. A fémionok egy része (kevéssé polarizilhaté
ionok) apperidduses eaadszer els6 soraban elhelyez-
ked§ lemekbdl.szdamnaztathaté donor atomokkal
sokkal stabilisabb komplexet képeznek, mint az
egyéb donor atomokkal:

F>C>Br>1
O>8 >8e >Te
N>P >As >Shb

Konnyen polarizalhaté kozponti ionok esetében
a helyzet éppen forditott.

4. Az anionok koziil a perklorat- és a nitrat-ion
képezik a legkevéshé stabilis komplexeket a kii-
lonboz6 fémionokkal. Ez a megallapitis azonban
nem érvényes a kiilsé szféra tipusi komplexek
esetében.

5. A tobb funkciés csoportot tartalmazé ligan-
dumok komplexei (kelat komplexek) stabilisabbak
mint a megfelelé egyfogu ligandumok komplexei.
Az ottaga kelatgytiri a legstabilisabb, négytagi
gytirti csak kivételes esetben képzidik, a hétnél
nagyobb tagszamu gyfirtik stabilitasa igen csekély :
a keldthatds elhanyagolhatévd vélik.

6. Hasonl6 szerkezetli ligandumok esetében az
esetek tobbségében linedris osszefiiggés talalhato
a ligandum savi-disszocidcids dllandé6ja és a komplex
stabilitasi allandé kozott.

7. Az altalanos stabilitdsi osszefiiggések alol ak-
kor varhatunk eltérést, azaz specifikus komplex-
képzési reakciora akkor szamithatunk, ha:

a) a kozponti ionnak részben betoltott elektron-
héja van és a ligandum és a fémion orbitéljai kozott
jelentds atfedés kovetkezhet be;

b) a tobbfogu ligandum funkecids csoportjainak
elhelyezkedése igen pontosan megfelel akar a lezart
héju kozponti ion szaéméara is. A legutébbi idGben
a kutatdsok éppen ilyen ligandumok eléallitasara
vezettek és azokat, mivel a kozponti fémion szinte
teljesen be van dgyazva a specidlis felépitésii
ligandum funkecidos csoportjai kozé, kriptatoknak
nevezik.

8. Vegyes ligandum komplexek képzdidése esetén
leggyakrabban az a szabdlyszerliség érvényesiil,
hogy anndl nagyobb a vegyes ligandum komplex
stabilitdsa, minél nagyobb a megfelel6 torzs-
komplexek stabilitdsi allandéja kozotti kiillonbség.

9. Vegyes ligandum komplexek képz&dése esetén
gyakran észlelhetd specifikus komplexképzidési
reakci6, de az egyes rendszerekre vonatkoz6 behaté
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vizsgalat nélkiil ezeket elére megjésolni ma még
nem lehet.

10. A kozeg dielektromos alland6janak csokke-
nésével jelentGsen né a stabilitasi allandé értéke.

A komplexképzodési reakeiok kinetikaja

A termodinamikai stabilitdsi allandok természe-
tesen csak az egyensulyra vonatkoznak, de semmit
nem mondanak atekintetben, hogy az adott
komplexképz8dési folyamat mennyi id6 alatt jat-
sz6dik le. A komplexképzidési reakciok altalaban
igen gyorsak, de néhany fémion esetében a reak-
ciok. lassan, vagy éppenséggel rendkiviil lassan
mennek végbe [14]. Ezek az tun. inert fémionok,
melyeknek legjellegzetesebb képviseli a Cr(IIT),
Co(I1I), és kisebb mértékben a Ni(II). A koordina-
cios szféraban végbemend reakciok sebessége nem-
csak a kozponti iontél, hanem a ligandumtdl is
fiigg. Tgy pl. bar a vas(II) reakciéi igen gyorsak,
a trisz-fenantrolin-vas(1I)-komplex koordinaciés
szférdjaban bekovetkezé valtozasok oly lassiak,
hogy a komplex optikai izomerekre bonthaté.

A komplexképzidési reakeié sebessége fiigg az
oldészertdl és a jelenlevs kiilonbozé ligandumok-
tél is. Példaként emlithets, hogy a

Hgl,+ Hg(CN),=2 HgICN

reakcié vizes oldatban rendkiviil gyorsan, dioxan-
ban pedig klasszikus modszerekkel kovethets se-
bességgel jatszoédik le [15]. Egyes esetekben egészen
varatlan katalitikus hatdsok jelentkeznek. Pl
a karbondt, illetve hidrogénkarbonit ion jelentd-
sen megnoveli a krom(III) tiociandttal képezett
komplexei képzidésének sebességét [16]. Ennek az
az oka, hogy a karbondto komplex képzidéséhez
a hexa-akva-krém(I1I)ionb6l nem sziikséges a Cr-O
kotés elhasaddsa és az ezért gyorsan véghemegy.
A Kkarbonation viszont fellazitja az egyéb Cr-O
kotéseket és ezdltal megnoveli az egyéb ligandu-
mok beépiilésének sebességét.

A komplexképzddési reakcidk sebessége jelentd-
sen fiigg a kozeg hidrogénion-koncentraci6jatol. Al-
talanos szabalyként megéllapithato, hogy a pH
novekedésével n6 a komplexképzidési reakeié se-
bessége.

Mivel a komplexképzédési reakciok sebessége
fiige a kozponti ion oxidaciés szdmdtol, a redoxi
hatdsok ugyancsak jelentésen befolydsolhatjak
a komplexképzddési reakciok sebességét. Példaul
a krom(ITI) komplexek képzidésének sebessége
jelentésen megnivelhetd kis mennyiségli krém(11)-
vel, mert a kromo ionok gyorsan reagélnak a ligan-
dumokkal és a kréom(III)-mal valé oxidaciéjuk
a megfelel6 krom(III) komplex képzédéséhez és
a krom(IT) regeneralédasihoz vezet.

A komplexképzodés hatasa a kiilonbozé fizikai és
kémiai tulajdonsagokra

Az elektromos toltés
megvdltozdsanak kovetkezményei
A komplexképzidés soran a kozponti ion és
a ligandum toltésétdl, valamint a komplex Ossze-
tételétol fiiggden pozitiv, vagy negativ toltésl vagy
pedig elektromosan semleges komplexek kelet-

kezhetnek. Az elektromosan semleges komplexek
képzédése azt eredményezi, hogy az oldékonysdg
nagy dielektromos alland6ji kozegben ecsokken,
kicsiny dielektromos alland6ju kozegben pedig né.
Lényegében ez az alapja valamennyi olddszeres
extrakcios elvalasztasnak is. A toltés megviltozasa
titkrozédik az ioneserélé anyagokkal valé kéleson-
hatds megvaltozasaban is, ez nyujt lehetGséget
a komplexek ioneseréls gvanta segitségével torténd
szétvalasztasara.

A szukcessziv komplexképzédés soran fokozato-
san véltozhat az elektromos t6ltés és a komplexek
sorozata egy izoelektromos ponttal jellemezhetd,
amely azt a szabadligandum-koncentréciét jelenti,
amelynél a negativ és pozitiv toltésli komplexek
stlyozott koncentraciéja éppen egyenls [17]. Vizes
oldatban az izoelektromos ponton a legkisebb az
oldékonység értéke.

Kiilonosen kicsiny vizoldékonysigot mutatnak
azok a komplexek, amelyekben a szerves ligandum
funkciés csoportjainak toltése éppen kompenzilja

‘a fémion toltését és a szerves ligandumnak

a komplexképzésben részt nem vevé része hidrof6b
sajatsagu. Ezért nagyon kicsiny példdul a kiilon-
boz6 ftalo-cianin komplexek, valamint a Schiff-
bézisok komplexeinek oldékonysdga. Ilyen esetek-
ben azéaltal érhetjiik el a vizben valé oldékonysag
megnovekedését, ha a kérdéses szerves molekuldba
(pl. ftalo-cianin, vagy szalicil-aldehid) a komplex-
képzésben részt nem vevs, ionizalhaté csoportot
visziink be. A szulfonalt ftalo-cianinok viszonylag
jol old6dé fémkomplexeket képeznek.

A komplexképzbdés elektrokémiai hatdsaz

A komplexképz6dés minden esetben negativ
irdnyba tolja el a fémionok félhullim potencialjat
és a kiilonboz6 ligandumok hatdsira bekovetkezd
valtozasok lehetdséget adnak a legvéltozatosabb
polarografids meghatarozasokra. Valtozé vegyér-
tékii fémionok esetében, attél fiiggden, hogy a ma-
gasabb vagy alacsonyabb oxidéciés dllapota ion ké-
pezi a stabilisabb komplexet, a redoxi potenciil no-
vekedhet vagy csokkenhet.

Fémkomplexek elektrolizisekor nemesak a kom-
plex disszocidciéjabdl szarmazé fémionok, hanem
maga a komplex ion is redukélédhat a katédon,
Az elektrolitikus fémbevondskor rendkiviil fontos
szerepet jatszanak a kiilonbozé fémkomplexek,
Noha szamos amino-polikarbonsavat ajanlottak
kiilonboz6 galvanizalé firdGkben valé alkalma-
zasra, még ma is a cianid ion a leggyakrabban al-
kalmazott komplexképz6 szer. Ennek elsGsorban
az az oka, hogy a kiilénb6z6 amino-polikarbonsa-
vak dragabbak, mint a kalium-cianid. Val6szin(
azonban, hogy az elektrolitos fémbevondsbhan is
egyre nagyobb szerepet jatszanak majd a kiilon-
b6z6 komplexképzi anyagok.

A komplexképzodés hatdsa
a kézponti ion és a ligandum kémiai és bioldgiai
tulajdonsdagaira
A komplexképzbdés természetesen jelentGsen be-
folyasolhatja mind a fémion, mind pedig a ligan-
dum kémiai viselkedését [18, 19]. Ez tiikrozédhet
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a kiilonboz6 reakeidk sebességének csokkenésében
vagy novekedésében, a reakcidk irdnydnak meg-
valtozasaban, a katalitikus sajatsdgokban bekd-
vetkezd mindségi és mennyiségi valtozésokban.
E kémiai valtozdsok okozzédk a kiilonbozs fém-
komplexek biologiai hatdsat is. E sorozat tobb
kozleménye [20]—[22] foglalkozik a komplexkép-
z6dés hatdsara a reakcioképességben bekovetkezd
véaltozésokkal igy e kérdéssel itt nem foglalkozunk,
mindossze annak Osszefoglaldsara szoritkozunk,
hogy milyen tényezSknek koszonheté a reaktivi-
tasban bekovetkezd valtozds:

a) A komplexképzidés kivetkeztében megval-
tozhat a kiilonb6z6 reaktansok elektromos toltése
és ezaltal a kozottitk haté elektrosztatikus vonzo,
illetve taszité erd.

b) A komplexképzédés hatasira megvaltozik
mind a kézponti ion, mind a ligandum elektronel-
oszlésa, ami tiikkrozédhet a kiillonboz6 reaktiansok-
kal val6 reakciok sebességében.

¢) A komplexképzédés hatasara a koordinacids
szféraban térbeli kozelségben keriilhetnek kiilon-
b6z6 reaktiv csoportok. Ez az alapja a kiilonbozé
makrociklusos komplexek képzidésének.

d) A komplexképzidés hatésara a ligandum
egyesreaktivesoportjainak reakciéképessége a reak-
tansokkal szemben lecsokken, mig a komplexkép-
z6désben részt nem veve csoportok reakcidképes-
sége csak kisebb mértékben valtozik (n6 vagy
csokken). Ez a hatds lehet forrdsa a kiillonbozd sze-
lektiv reakciéknak.

e) A komplexképzidés el6feltétele lehet egyes
esetekben az elektronatviteli reakciéknak. A kii-
16nboz6 fémkomplexek kozotti redoxi reakciok
sebessége jelentGsen fiigg a koordinécids szférdban
iil6 ligandumok szerkezetétol.

Mindezek az effektusok igen bonyolultan jelent-
keznek a fémionok, illetve fémkomplexek katali-
tikus és biolégiai hatésaiban. Ezekkel a problé-
makkal kapesolatban néhdny monografiara és e so-
rozat kozleményeire utalunk.

Szekvesztralas

A szekvesztralas az a miivelet, amellyel valamely
fémion kedvezditlen hatasat alkalmasan megvalasz-
tott komplexképzs anyag segitségével 1ij fazis kép-
z6dése és elvilasztasa nélkiil kiiszoboljiik ki [23].
Lényegében tehat a szekvesztralds az analitikai ké-
midban alkalmazott maszkirozas ipari megfelelGje.
E meghatérozasbél kovetkezik, hogy a szekvesztra-
14s nem kezelhets teljesen dltalanosan, hiszen vala-
mely tulajdonsig bizonyos szempontbdl kedvezd,
més szemponthol pedig kedvezitlen lehet. Tovabb-
menden, egy komplexképzG anyag hatdsira az
egyik szempontbdl kedvezsGtlen tulajdonsag csok-
kenhet, mas szemponthdl kedvezitlen pedig eld-
térbe keriilhet.

A szekvesztrilas talan a leggvakrabb és egyik
legnagyobb jelentGségti alkalmazott koordindciés
kémiai miivelet. Szinte alig van olyan kémiai ipar-
4g, melyben valamilyen médon ne meriilne fel
szekvesztraldssal megoldhaté probléma. A legré-
gebbi és tulajdonképpen jelenleg is a legnagyobb
jelentOségli szekvesztralasi miivelet a viz lagyi-

tasa. KEzzel a kérdéssel mar csak azért is érdemes
kissé részletesebben foglalkozni, mert kit{inik, hogy
a koordindcids kémia ipari alkalmazasdval kapeso-
latban milyen sokréti — tudoményos, gazdasdgi
és Okolégiai — vizsgalodast kell végezni.

Korabban a viz keménységének csokkentésére
kiilonboz6 foszfatokat és polifoszfatokat alkalmaz-
tak, melyek a kalcium-.és magnézium-ionokkal
stabilis komplexeket képeznek. A detergensek tér-
héditasaval rendkiviili mértékben megnétt a foszfs-
tok gyartdsa. Egvediil az Egyesiilt Allamokban
évenként 2,5 millidrd font foszfatot hasznalnak fel
detergensek alkotorészeként. A kiilonbozé amino-
polikarbonsavak elGallitdsa és tulajdonsidgainak
megismerése természetesen felvetette azt a lehetd-
séget, hogy azokat detergensekben alkalmazzdk,
mert komplexképz6 hatasuk lényegesen megha-
ladja a polifoszfatokét. Az amino-polikarbonsavak
eziranyu alkalmazdsit azonban megakaddlyozta
elGallitasuk koltséges volta. 1965-ben azonban
Singernek sikeriilt egy 1j eljarast kidolgoznia az
amino-polikarbonsavak elGallitdsdra, melyben a
draga natrium-cianidot a sokkal oles6bb, és az
akril-nitril gyartdsdban nagy mennyiségben mel-
léktermékként keletkezd hidrogén-cianiddal helyet-
tesiti [24]. Tgy a nitrilo-triecetsav 4ra jelentGsen
csokkentheté volt és a detergensek alkotd része-
ként valé alkalmazéisa gazdasdgossa valt. IdSkoz-
ben az is kideriilt, hogy a kiilonb6z6 mososzerekkel
végiilis a természetes vizekbe keriil6 foszfitok je-
lentGs mértékben megvaltoztatjak az ott kialakult
biologiai egyensilyt. Az algdk rendkiviili mérték-
ben elszaporodnak, olyvannyira, hogy elvonjak az
oxigént a halak eldl, ami azutdn a halallomany
nagyfoka pusztuldsira vezethet [24]. Emiatt az
ut6ébbi néhany évben a polifoszfatokat, mint a de-
tergensek alkoté részét, jelentdsen kiszoritotta
a nitrilo-triecetsav. Meg kell azonban emliteniink,
hogy 1970-ben egyes vizsgalatok azt mutatték,
hogy a nitrilo-triecetsav egves fémkomplexei si-
lyos karosodast okozhatnak az dllati szervezetek-
ben [25]. Ez felvetette, hogy a nitro-triecetsavat
nem alkalmazhatjak a tovdbbiakban detergensek
alkotorészeként, de a legtjabb vizsgalatok szerint
a nitrilo-triecetsav komplexeinek, abban a kon-
centraciéban, amelyben egydltalin bekeriilhetnek
a szervezetekbe, nincsen karos hatdsa. Az amino-
polikarbonsavak nem szaporodhatnak fel a termé-
szetes vizekben nagy mennyiségben, mert az él6
szervezetek teljesen lebontjiak Gket anyageseréjiik
soran.

A szekvesztralas egyéb alkalmazasait illetGen
monografidkra utalunk [1, 2], [23]. Azt azonban
nyomatékkal hangsilyoznunk kell, hogy a kiilon-
boz6 komplexképzi szerek (pl. amino-polikarbon-
savak) hatasira nem sziikségképpen és nem minden
esetben kovetkezik be a fémionok katalitikus ha-
tasanak csokkenése. A kiilonboz6 amino-polikar-
bonsavakat kiterjedtek alkalmazzik pl. az élelmi-
szeriparban a nem kivinatos autoxidéciés folyama-
tok meggatlisara. Az alaposabb vizsgilatok azt
mutattik, hogy bizonyos amino-polikarbonsav-
fémkomplexek nagyobb katalitikus hatdssal birhat-
nak mint a fémionok akva-komplexei. A kiilonb6z6
polimerek elGallitasaban hasznalt katalizatorokban
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pedig éppenséggel az amino-polikarbonsav-fém-
komplexek tekinthetk az aktiv katalizatoroknak.
Bizonyos aldehid kondenzaciés gyantak elGallitasa-
kor megfigyelték, kogy a nyersanyagokbdl, illetve
a szerkezeti anyagokbdl szérmazoé vas(I11)-, illetve
aluminium(I1II)-ionok hatdsira nem kivanatos tu-
lajdonsagu termékek keletkeznek. Kalium-fluorid-
dal azonban a hatés kivédhetd, s6t az aluminium- és
a fluorid-ionok egyiittes jelenlétében elGallitott
gyantaknak jobb tulajdonséga volt, mint a fém-
ionokat nem tartalmazo reakcielegyek esetén [26].
Nyilvénvald, hogy a nem kivanatos katalitikus ha-
tas kikiiszobolése céljabol csak behatd vizsgalat
alapjan javasolhaté valamely komplexképzé anyag
alkalmazésa.

IRODALOM

[1] Martell, A. E.—Calvin, M.: Chemistry of the Metal
Chelate Compounds, Prentice Hall, 1952.
[2] Chaberek, S.—Martell, A. E.: Organic Sequestering
Agents, Wiley, 1959.
[3] Rossotti, F. ] C.—Rossotti, H. S.: The Determina-
tion of Stability Constants, McGraw Hill, 1961.
[4] Schlifer, H. L.: Komplexbildung in Losung, Sprin-
ger, 1961.
[5] Beck M.: Komplexegyensilyok kémidja, Akadé-
miai Kiado, 1965.
[6] Beck, M. T.: Chemistry of Complex Equilibria,
Akadémiai Kiad6, Van Nostrand, 1970.
[7] Sillén, L. G.—Martell, A. E.: Stability Constants of
Metal-ion Complexes, The Chemical Society, 1964.
[81 Sillén, L. G.—Martell, A. E.: Stability Constants,
Supplement, The Chemical Society, 1971.
|91 Beck, M. T'.: Pure Appl. Chem. sajt6 alatt.
[10] Sillén, L. G.: Acta Chem. Scand. 3, 359 (1949).
[11] Beck, M. T.—@Gorig, S.: Acta Chim. Hung. 22, 159
(1960).
[12] Srivastava, S. C.—Newman, L.: Inorg. Chem. 3,
1506 (1966).
[13] Hawkins, C. J.—Perrin, D. D.: Inorg. Chem. 2, 839
(1963).
[14] Basolo, F.—Pearson, R. G.: Mechanism of Inorganic
Reactions Wiley, 1967.
[15] Beck, M. T.—Guaizer, F.:J. Inorg. Nucl. Chem. 26,
1755 (1964).

[16] Bazsa, Gy.—Nikolasev, V.—Beck, M. T.: Procee-
dings of the 3rd Conference on Coordination Che-
mistry 13. old. Smolenice, 1971.

[17] Beck, M. T'.: Acta Chim. Hung. 4, 227 (1954).

[18] Jones, M. M.: Ligand Reactivity and Catalysis,
Academic Press 1968.

[19] Beck M.: Kémiai Kozlemények 30, 43 (1968).

[20] Dedk Gy.: Magyar Kémikusok Lapja, 27, 237 (1972).

[21] Vizi, A.—Marko L.: Magyar Kémikusok Lapja 27

253 (1972)

[22] Gordg S.—Beck M.: Magyar Kémikusok Lapja 27
260 (1972).

[23] Smith, R. L.: The Sequestration of Metals, Chapman
Hall, 1959.

[24] Chem. Eng. News. 1970. Szeptember 14. 50. old.

[25] Chem. Eng. News. 1971. janudr 4. 15. old.

[26] Csonka L.—Baldzs J.— Beck M.—Sipos S.—Szdanto
F.:C 08 g 5/18 sz. Magyar Szabadalom.

Beck Mihaly (1929-2017)

Beck Mihdly 1929. november 14-én sziiletett Sz8regen. Kuta-
tdsait a Szegedi Tudomédnyegyetem Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszékén miikodé MTA Reakcidkinetikai Tanszéki
Kutatécsoportban kezdte Szabé Zoltdn professzor irdnyitdsd-
val a reakcidkinetika és a koordindciés kémia teriiletén.

1957-ben egyetemi doktori cimet szerzett. Ugyanebben az
évben megszerezte a kémiai tudomdnyok kandiddtusa foko-
zatot is, 1963-ban pedig a kémiai tudomdny doktora lett. 1973-
ban a Magyar Tudomdnyos Akadémia levelezd, 1979-ben ren-
des tagjdvd vélasztottdk. 1965-ben a J6zsef Attila Tudomdny-
egyetemen lett cimzetes egyetemi tandr. 1968-ban nevezték ki
a Kossuth Lajos Tudoményegyetem Fizikai Kémiai Tanszék-
ének professzordvd — a tanszéket 1990-ig vezette.

Oktaté- és kutatémunkdja Debrecenben teljesedett ki.
Tobb mddszert is kidolgozott komplex vegyiiletek egyensu-
lyi dllandéjdnak meghatdrozdsara, és felderitette a rendhagyé
koncentracideloszldsok kémiai okait. Kimutatta a fémkomp-
lexek meghatdrozé szerepét a prebiotikus kémiai fejlédésben.
Jelent§s felismerése volt a nagy amplitidéju pH-oszcilldcié

jelensége. Behatéan tanulmdnyozta a kémiai dtalakuldsok
mikrohulldmu aktivéldsdt. Szerves vegyiiletek elektromos ki-
siilések hatdsdra bekovetkezd dtalakitdsdval (koztiik a sze-
nesedés folyamatdval) és a fullerének szintézisével is foglal-
kozott.

Tudési palydja sordn mindvégig az djat, a tudomdnyosan
érdekeset, a miiszakilag hasznosat kutatta. Igy vélt a komp-
lexkémiai kutatdsok nemzetkozileg legismertebb hazai képvi-
selGjévé. A komplexképz§dés egyenstilyi és szdmitdsi mdd-
szereir6l frott Komplex egyensiilyok kémidja c. kényve, majd
annak angol és orosz nyelvli kiaddsa generdcidk szdmdra
nytjtott és nyujt ma is bevezetést és eligazitdst e kérdésekben.
Kezdeményezte azokat a homogén katalitikus vizsgalatokat,
melyek az addig lehetetlennek tartott vizes kozegii fémorga-
nikus kémia és katalizis kialakuldsédhoz vezettek. Az elsék ko-
z6tt kezdett az tn. egzotikus reakcidkinetikai jelenségek ku-
tatdsdba, és nevelt maga koriil egy olyan kémikusgenerdcict,
amelynek koziil ma mdr tobben e teriilet nemzetkézileg elis-
mert miivel6i.
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