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1. Bevezetés

A polioxometallatok olyan poliatomos ionok, amelpek tobb &atmeneti fém
oxoanionja kapcsolddik 06ssze oxigén hidakon kedés#ompakt, haromdimenzios
szerkezeteket létrehozva. A polioxometallatok kganigen szerteagazdé: egy-egy vegyillet
valamely kiemelkedl tulajdonsaga egyben behatarolhatja annak felhbdstnaagat, mint
példaul a speciesz mérete, szerkezete, aciditdisd, reducibilitasa, oxidaciés allapota stb.
[1]. Felhasznalasuk annyira sokréhogy csak néhany fontosabb teriletet emlithetely m
ezen dolgozat keretei kozott.

Nagy altalanossagban a polioxometallatok olyan nheaelszereknek tekinthék,
Széleskdfen alkalmazzaloket kilonbdsd szerves szintézisekben, mint oxidald agenseket
katalitikus mennyiségben szilard [2] és oldatfaarsih3] egyarant. Oxidalo tulajdonsagaikat
egyedulallé szerkezetik biztositja: szerkezeti ald@eid nélkil képesek redukalodni. Keggin-
tipusti [PMa;04¢)*" polioxometallatok vizben oldhaté alkali- és alfétifém-séit heterogén
katalitikus reakciokban alkalmazzak [3]. Az irodaloan taladlhatunk példat etanol
konverzidjara [4] és metanol oxidacidjara [5] dalél feliletén immobilizalt [PM@Oad>
anionnal. Acetaldehid hidrogén-peroxiddal val6é @xidja soran is sikeresen alkalmaztak
Keggin-tipusu polioxovolframatokat oldatfazisbarn. [& polioxomolibdatok Mukaiyama- és
Mannich-reakciokat is katalizalhatnak heterogén eigiien [7]. A propan szelektiv
maleinsavanhidriddé tortéroxidacidja is torténhet ezzel a metddussal[8].

Megemlithetjik az analitikai kémiai alkalmazasuksat Heteropolioxometallatokat
alkalmaznak a szilicium és az Osszfoszfat megheddéma spektrofotometriasan [9]. A
molibdén(Vl) és volfram(Vl) mennyiségi elemzése isrténhet MALDI-TOF
tomegspektrometriaval [10]. Aszkorbinsav meghaitésara is talalunk példat [11].

Kivald attekint kozlemény jelent meg a legkllontsiib d-mezbeli fématomokat
tartalmazo polimetallatok és azok szarmazékainabdllghsarol, valamint katalitikus
aktivitasukrél [12]. Polioxometallatokat hasznaln&kilonbdz hibrid, szupramolekularis
komplexek épti egységeiként. Ugyanis szamos izo- és heteropatiexallat kilonbog
haromdimenziés szerkezetekbe rerddiiz szerves amino-csoportot tartalmazé foszfonium-
kationok melett [13].

Alkalmasak nitrogénoxidok szorpcidjara [14], Uved@tédok funkcionalizasara [15]
illetve kulonbdsd pigmentek elallitasara is [1]. Meglep modon a biokémiaban is
felfigyeltek kulonleges oxidalo tulajdonsagaikrgyanis a polioxomolibdatok katalizaljak az
ATP hidrolizisét [16].
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Az NMR spektroszképia alapjai

A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) olyegspektroszkopiai
szerkezetkutatasi modszer, amely roncsolas néltlinBbormaciét a vizsgalando vegyilet
atomi kornyezet szift szerkezetéd. NMR spektroszkopiaval azok az atommagok
vizsgalhatoak, amelyek teljes impulzusmomentumdatall eltét értéki. Az atommagok
teljes impulzusmomentuma a nukleonok palya- ésnspmentumaibl adédik dssze, ennek
eredményeképp azon atommagok rendelkeznek nulEitéls impulzusmomentummal,
amelyekben vagy a protonok vagy a neutronok vagydkattjik szama paratlan. &s
magneses térben a magok impulzusmomentum-vekitabréprezentalt degeneralt energiaju
allapotok felhasadnak. Ezt a jelenséget nevezzigmae-felhasadasnak. A felhasadas egy
tetsdleges | impulzusmomentummmal bir6 atommag eset®n + 1 energiaszintet
eredmeényez, amelyek ekvidisztansan helyezkednel@ delhasadas mértéke feles dpin
atommagok esetén:

AE = yhB,
aholB, a polarizalé6 magneses tér nagysdoa Planck-féle allandd ésa giromagneses faktor
(adott magfajtara jellendzanyagi allando).
Az impulzusmomentum vektrorialis mennyiség, melynbkssza és iranya van: Az
impulzusmomentum vektor hosszat a kovetkegyenlet definialja:
11| = &I + 1)

A Heisenberg-féle bizonytalansagi relacié értelnméba vizsgéalati atommag
impulzusmomentum vektoranak hosszat és iranyat tueijnk egyidejileg meghatarozni. A
B, iranya altal meghatéarozott z-iranyhoz képest cgpkhelyezkedhetnek el, hogy az ebbe az
iranyba eé vetuletik:

I, =mh
ahoom=-I,-1+1..,1—-1,1.
Ez annak felel meg, hogy ak és I, kvantummechanikai impulzusmomentum-

operatorok sajatértékeér,/I(I + 1) és mh. Az | operator komponensei azonban nem
kommutalnak egymassal:B irdnya altal kitlintetett z-iranyl komponens sdi@té@tai nem
sajatéllapotai at, ésly komponenseknek. A z-irany ismeretében az x- &kpmponensek



meghatarozhatatlanok. Ugy képzethel, hogy egyl, magassagu forgasi kupok felszinén
véletlenszdien helyezkednek el az impulzusmomentum vektorok.

Az impulzusmomentummal rendelkeanyagi részecskék magneses momentummal is
birnak; a magneses momentum vektor parallel az laapmomentum vektorral, hossza a
kovetke®d egyenlettel definialhato:

lul = yhJIA + 1)
Magneses térbe helyezve az atommag magneses monvektora aB, polarizald tér
tengelye kortl meghatérozott frekvenciaval precassz

A mégneses momentumu részecskére a precesszioaBgaier L forgatbnyomatékkal hat,

amely egyerdl az impulzusmomentum precesszio kbzbeni megvakboahs

[ =2 = ixByi (i = 1)
dt
A mozgas szdgsebességet,) kifejezve a fel§ differencial-egyenleitd kapjuk, hogy
(Larmor-egyenlet):
dl 1
Wo = =7 *7 = VB,
A precesszio frekvencidja{) pedig az aldbbi egyenlettel definialhatd (Larrfrekvencia):
Vo = ¥B,
A Larmor-frekvencia fliggetlen a polarizalo tér ésmagneses momentum koélcsénos
helyzetébl. Ertéke ugyanazon polarizalo térben jellénaz egyes atommagfajtakra.
Az NMR spektroszkopias kisérlet sordn nem csupdretesn atommagrol kapunk
fizikai informéaciét, hanem a vizsgalati oldatbamndésszes azonos magfajtarol. A vizsgalati

oldat aB, polarizal6 térbe helyezve makroszkopikus magnessegt mutat, ami a kovetk&z

Z!h’:M
i

A makroszkopikus magnesezettségi vektatbili valtozasat a laboratériumi koordinata-

egyenlettel definialhaté:

rendszerben a Bloch-egyenletek irjak le.

dM o
—_—= y(MXB)

dt
dM ] M
dtx = ]/(MyB0 + MZBlsma)t) - T—zx
am, M,,
W = ]/(MZBlCOSO)t - MxBo) - T_z



dM, _ M, — M,
T —)/(MxBlslnwt + MyBlcoswt) -
1

Alapallapotban azok a mikroallapotok ked&ehkek energetikailag, amelyekben laz

komponens parhuzamo®fBavektorral a Boltzmann-eloszlasnak megfédel. A nivok kozotti
energiakilénbség azonban olyan kicsiny, hogyradzgas energiaja is elegéna valtashoz.
Azonban az a kvalitativ kép fogalmazhaté meg, hogp a kisebb energiaju mikroallapotok
szama (ez a rezonanciaabszorpcio szukséges fejtéiejerjesztés soran a radiosugarzas egy
részét elnyeli a minta, és a mélyebb energiagpinek atbillenek a magasabb energjéju
allapotba, azaz megtorténik a radiofoton rezonahsizorpcidja. A gerjesztés utani, az
aktudlis ldmérsékleti egyensulynak megféleh kialakulo benépesiltség-kilonbség
kialakulasat &, spin-racs relaxaciosdsel jellemezhetjik.

A vektromodellel élve ugy lehet elképzelni, hogy radiéfrekvencias gerjeszt
impulzus hatasara a makroszkopikus magnesezettaddornak az x-y sikban is lesz
komponense: a forgasi kup felszinén koherensenegdpéidnek a mikroallapotokat
reprezentald vektorok. Az x-y sikban méthetmagnesezettség a transzverzalis
magnesezettség. A koherens dsszesoprés utan & &pintatjdk precessziés mozgasukat. Az
x-y sikban elhelyezett vétekercsben e gyenge valtoz6 magneses tér elektrémawsot
indukal, melyet folefsitve, digitalizalva kapjuk az exponencialisan ¢, ido6fliggd
feszlltségjelet (FID: Free Inducation Decay). Aztiddtartamot, mely alatt a transzverzalis
magnesezettség e-ed részére csokken transzvergiaiscios idnek nevezzik é3,-vel
jeloljuk (spin-spin relaxacios é). Az idéfuggdé FID Fourier-transzforméalasaval kapjuk a
frekvencia-spektrumot.

Az NMR spektroszkopia kémiai alkalmazhatosaga abiegik, hogy a mag koruli
elektronfellé learnyékolja a polarizal6 teret, igy kulonbokémiai kornyezdt atommagok
mas és masBy’ teret éreznek. A felhasadas mértékét jelléragyenlet ekkor a kévetkéz
maodon irhato fel:

AE = yhB,(1 — o)
ahol ¢ kémiai arnyékolasi tenzor. A oldatfazisban izotrép a szabad molekularis mozgaso

miatt. A kémiai eltolédas definicidjat a kovetkezgyenlet reprezentalja:
vV —YV
§=—"S = Oref — O
Viarmor

aholv a vizsgalt magy,.r a referenciay,q,-m,r @z adott magfajta rezonanciafrekvenciaja

[17,18].



2.2.17°Si NMR spektroszképia leheéségei oldatfazisban.

A szilicium sok tekintetben a legfontosabb elemézék tartozik a kémiaban. A
természetben &lorduld izotdpok a kovetkeik: 2°Si (92.21%)2°Si (4.70%) és°Si (3.09%).
A felsorolt izotépok kozill csak &Si rendelkezik magspinnel (| = %) és igy magneses
momentummal. Az 1. tablazatban tekindeit meg a?°Si NMR paraméterei 8°C mag
megfeleb adataival 6sszevetve. &Si NMR spektroszképia egyik élsikalmazasi teriilete a
sziloxan polimerek és eépegységeik vizsgalata volt. Kiterjedten hasznaljderges
szilikonvegyiletek szerkezetének felderitésébefl9$ Az anyagtudomany tertletén egyre
né a szilard fazisban elvégzetSi mérések szama isjkiént a kiilénboa sziliciumtartalmu

Uvegek [20] és a zeolitok vizsgalatanak tertleg].|

[S] 13
[%6] [1] [ 4] [Reel (°C)]
[Srel] [Sabd *
B¢ 1.108 1/2 0.7022 1.58-10| 1.76-10" 1
295 4.700 1/2 -0.5548 7.84-10| 3.69-1¢ 2.1

1. tablazat: A ~°Si NMR spektroszkdpias paraméterei, ahol % a retptakorisag, | magspin,
4% magneses momentum,gSrelativ érzékenység, »$ abszollt érzékenyésg,.Rrelativ
receptivitas [22]

A #°Si természetes @brdulasi rataja nagyobb, a magneses momentum kiivgrtéke
kisebb a *C-nal. A *C-nal kisebb giromagneses faktor kisebb Larmonfeekiat
eredményez ugyanolyanésséd By polarizald tér mellett. A giromagneses faktor riega
elsjele pedig &°Si magoknak a szértételtérs viselkedését (pl. negativ NOE) eredményezi
bizonyos NMR kisérletekben.

A ?°Si NMR spektrumok referalasa szerves oldészerbenire a TMS™Si jeléhez
viszonyitva torténik, aminek alacsony a forraspmntjvid relaxacios itlel bir és kémiailag
inert. Ezenkivil mas sziliciumtartalma vegylletek $zolgalhatnak kis vagy bel$
referensként (TMOS, TEOS stb.), de alkalmazésieagik korlatozott azok nagyobb kémiai
reaktivitasa miatt. Vizes oldatokban altalaban &5[¥8,4-dimetil-4-szilapentan-1-szulfonsav
natrium séja) rezonanciajelére kalibralunk vizbaldyo oldhatosaga miatt.

A ?°Si mag NMR spektroszképias vizsgalata soran &éndhézségbe utkozhetiink.
Egyrészt a 29-es izotop alacsony relativ gyakoasagtt kis érzékenységgel rendelkezik a
mérési modszer, ami korlatozhatja a vizsgalhatoyiegek koncentracidtartoményéat. A
masik probléma abbol addédhat, hogy a kereskedelerkbphatdé mintatartok nagy része

Uvegldl, vagy valamilyen sziliciumtartalma keramiabdl ké@s A mintatartdé Si atomjainak
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jelei nagyjabol -80 ppmét -110 ppm-ig terjed széles hattérjelet eredményeznek, ami
megneheziti a spektrumok értelmezését. Megoldast lehproblémak kikiiszébolésére a
mintak**Si-ban val6 dusitasa, ami igen koltséges metodika.

Ha a vizsgaland6 vegyuletben a megfigyelt sziliciatom skalaris csatolasban van
valamely nagy relativ gyakorisdggal rendetkezNMR-aktiv maggal ‘H, *°F),
polarizaciotranszfert alkalmaz6é multipulzus progo&ikal (INEPT, DEPT) novelhét a
rezonanciajel intenzitdsa. Kis félértékszéleisgglek esetében a spektrum detektalhatod
pontjai szamanak novelése lehet célravezstéles jelek esetében a mintatdri®i NMR
spektrumat azonos koérulmeények k6zott megmérve kistina feldolgozandd spektrumbdl.

Az adatgyijtési ids alatt alkalmazott szélessavu protonlecsatoléévissteredményhez
juttathatia a ?°Si NMR spektrumot kiértéké&l személyt szerves szilicium-vegyiiletek
vizsgalata soran. A Nuklearis Overhauser Effektd®K) miatt ebfordulhat az, hogy nem
detektalunk rezonanciajelet, ha @S§,'*H) dipél-dipél T:°° relaxaciés i megkozeliti a
megfigyelt szilicium mag longitudinalis relaxaciosdejét. Ez relaxaciogyorsitd
adalékanyagokkal, kapuzott inverz lecsatolassal y vamppulaciotranszferen alapuld
pulzusprogramok alkalmazaséaval kiiszobd@het Szervetlen sziliciumvegyulletek esetében a

lassu relaxaco okozhat problémakat [23].
2.2. Szilikat oldatok jellemzése

A SiO; reakcioi a kolonbdz fém- és alkalifém-oxidokkal igen jeldisiek az Uveg- és
keramiatechnoldgia terlletén. A natrium- és kalisailikatokat ugy allitjidk &, hogy
homokot és a megfelelalkaliféem-karbonatot 1400 °C-on 0Osszeolvasztjalkegblvaszto-
kemencében. Ezutan a kapott oldhaté Uveget (viziwegmas alatt, forro vizzel kioldjak, az
oldhatatlan Uiveget és az el nem reagalt homokatifkis A Na,O-SiO,-H,0 terner rendszer
fazisdiagramja alapjan stabilis, folyékony anyagd0-40 % Si@, 10-20 % NgO-, 60-40 %
H,O-tartomanynak megfelglosszetétellel 1éteznek. Ezeket a szilikat oldatskaleskdien
alkalmazzéak ipari és haztartasi folyékony detergkiben, illetve szamos mas terlleten
(ragasztokban, kéanyagokban, & és savallé cementekhez, tosaityagokhoz stb.). A
kilénb6d, vizes natrium-szilikat tartalmi oldatokat a ztadi szintézisének kiindulasi
anyagaiként is hasznaljak [24].

A szilikat oldatok rendkivul 6sszetettek. A Si@lkalikus vizes oldatokban oldva
oligomer szilikat anionok keverékét eredményezielgmanionok dinamikus egyensulyban

vannak egymassal. Példaul egy olyan vizes oldatlzenelyet KOH-bol és Sigbdl

-8-



készitettek Gigy, hogy a K:Si arany 1:1 legy@sj-NMR COSY vizsgalatokkal 22 killénbéiz
6nallé szilikataniont mutattak ki*°Si-mal dusitott mintdkban [25]. A kilénh®z
polimerizaltsagi foku szilikat anionok jel6lésérekdvetkes, a szakiradolomban elterjedt,
jelolést hasznalom. A szilikat anionok& betivel jeloljuk. Fel$ indexben jelezzik a
sziloxan (Si-O-Si) kotések szamat; alsé indexbeszitikat egységben talalhato szilicium
atomok szamat. Ennek megféleh a monomer jel@°, a dimerép3, a ciklikus trimeréQz. A
bonyolultabb szilikat anionokban &wszilicium magokaQ" betivel jeloljik, ahol n az adott
maghoz kapcsolédé oxigén atomok szama. (példaul inears trimer: Q'Q%QY).
Altalanossagban elmondhaté, hog@alanczard, &7 hid aQ® elagazé funkciét tolt be.

A ?°Si NMR spektrumok asszignalasa rendkivil komplikglidat. A szilicium 29-es
izotépjanak kis relativ gyakorisdga miatt a kiéelélst megneheziti a rossz jel/zaj ardny. A
kilonbod kémiai koérnyezetben |év szilicium magok rezonanciajelei gyakran atfednek
egymassal. A rovid relaxacios idanpagok széles rezonanciajeleket produkalnak, megwnév
ezzel az adott NMR atmenet értekének bizonytalaiis#gszéles jelek gyakran olyan éles
jelekre szuperponélodnak, amelyek multiplett szagtet mutatndnak, igy megnehezitik a
spinrendszer-analizis alkalmazhatésagaQ®eli elagazasos magok sok szilikat anionban
(pentaciklikus nonamer, triciklikus oktamer) megthhtoak. Gyakran hasonlé kémiai
kornyezetet éreznek, egymashoz koézeli rezonanelael produkalva. Az adott
szilikdtanionban &y szilicium magok rezonanciajeleinek értékeésen fligg a
koncentraciétdl és a pH-t6l. A koncentracié (aholpld konstans) vagy a pH (ahol a
koncentracié konstans) névekedésével a monomeiesgekémiai eltolédasa (a TMESi
jelére referalva) a magasabb frekvenciak felé ikl@l (O ppm iranyaba mozdul el). Az is
megfigyelhed, hogy mind a pH, mind a koncentracié novelésérahdara kil a szilikat
anionok kémiai eltol6das tartomanya a monomergelénatkoztatva [26].

Az izotopdisitds megoldast adhat a jel/zaj arawtgsara. A®°Si-mal dusitott
mintakon homonuklearis kég rezonancia kisérletekkel allapitottak meg az tasiotikat
anionban talalhat6 szilicium mag skalarisan csgtaldnerét. Az etgendi skalaris csatolast
mutatd specieszek esetében sikeresen alkalmaztsineendszer-analizist a feltételezett
majd a spinrendszerek analizisével a kiséffiti NMR spektrum alapjan tovabbi szilikat
anionokat azonositottak, illetve hataroztak megkezetiket [27]. Azt is vizsgaltak, hogy a
zeolitok szintéziséhez hasznélt 4.41 TPAOH (tetapi-ammonium-hidroxid) : 10 Si©:

117 HO 0Osszetétél vizes oldat tartalmazza-e a zeolitok prekurzotaitaatott prizmatikus,
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kettos, Ottagu giiris specieszt és a pentaciklikus dodekamert. Aztd&léhogy a TPA kation

oldatfazisban nincs hatassal a fent emlitett s#iléionok képiésére [28].

Ettol elétében a 2-HETMAOH-tartalimu  ((2-
z. :I.

hidroxietil)-trimetil-ammaoium-hidroxid) alkoholos | /J.z:?\
szilikat oldatokban aQiQ3Q; [29] Osszetétdl

A B
kockaalaku oktamer dominancigjat allapitottak me%.

Az oktamer relativ aranya fligg az alkohol moleku@S:lzber?é:t@“(‘S?gn(iﬁgte;rﬁigmg ®)
hidroxilcsoportjainak szamatél: minél tobb hidrasibportot tartalmaz az alkoholmolekula,
annal nagyobb a kobods oktamer relativ aranya aattmdd [30]. A TOAOH (tetraoktil-
ammonium-hidroxid) is hasonlé hatassal van ezekreoldatokra: aQiQ3Qf és aQ3
osszetét@l specieszek dominalnak, mig@® aranya csokken [31]. Infravéros és Raman-
spektroszkopias vizsgalatokat is folytattak vizagiom-szilikat tartalmu oldatokban talalhato
szilikatanionok szerkezetének tanulmanyozdsaraFAR spektrumok kis felbontdsa nem
teszi lehetvé a kolinbo& szerkezdt specieszek diagnosztikus azonositasat. Ezzel
ellentétben érzékenyebb spektralis valtozasok tiedznek a koncentracié €s a Na/Si arany
valtoztatasaval a szilikat oldatok Raman-spektriangB2].

A szilikdt anionok azonositasat, illetve a szerkemeghatarozast az is megneheziti,
hogy a vizsgalati oldatban Iéwspecieszek relativ arAnyadsen koncentracio- és pH-flgg
Példaul abban az oldatban, ahol a a szilicium 7lkohcentraciéju volt (pH = 11.56; Si/Na
= 1.71) egy S01gH4sNa, 6sszetétél 0.6-0.8 nm atméyji speciesz dominanciajat feltételezik.
Ez a részecske ~3 nm atdiér aggregatumok létrehozdsara képes. A koncentracio
csokkentésére a hidratalt,;GigHsNa, Osszetétdl speciesz &tméje nd, az aggregatumok

meérete és relativ aranya egyre csokken [33].

2.3. Polioxometallatok

2.3.1. Az épibkovekraol

A krémcsoport elemei kozil az izopolimetallatok lalallasa nem ismeretlen; itt
gondolhatunk a sarga s#itetraéderes kromation ([C53) vizes oldatanak megsavanyitasa
utan kialakulé anionok egyensulyi keverékére, mekysoran a narancssarga dikromat ion
képzdik ([Cr.07]%). A dikrométon tuli polimerizacié a tri- és tetraknatokig terjed. Ezek a
polioxoanionok a tetraéderes kromat anionok samokwal6é kapcsol6dasaval

szarmaztathatéak. A Cr(VI) kicsiny méreéébfakadoan a tetraéderes koordinacio a
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kedvezményezett, illetve lelie® teszi a formalis kdis kotés kialakulasat a krom és oxigén
atomok kozott. Ez utébbi hatas a sarkokon dsszakdduini képes kromat tetraéderek szamat
korlatozza. A legjelesebb polimer anion, a dikromat, savas kdzegbenit@migtrias
analitikai metdédusok egyik erélyes oxidaloszere.

A molibdén(VI)- és volfram(VI)-oldatok megsavany@gautan egy sor polimerizacios
egyensuly alakul ki, melynek soran a legvaltozdibgaolioxometallat anionok ké@dnek. A
koncentracié, a dmérséklet, a savanyitas sebessége és az elleniomskete ésen
befolyasolja e dinamikus egyensulyokat. Az igy&kailt igen bonyolult polianion-rendszerek
vizsgalata igen komplikalt feladat. &sen lagos kozegben a krémnal megismert tetraéderes
szerkezet a dominans (pl.: [M@®), mig epsen savas kdzegben sarga azimlibdénsav
(hidratalt MoQ) vagy a sérgasfehér sdinolframsav (hidratalt We¢) keletkezik. Az elbb
emlitett két extrém pH érték k6zott a polimerizgogiyyensulyok egy egész sora alakul ki, az
oldatban kulonbdz aranyban jelen lév és kulonbdé& polimerizaltsagi fokd anionokat
eredmeényezve. Egyetlen azonos szerkezeti elemlliigggemeg azonban e polioxoanionok
kozo6tt, mégpedig az, hogy mindegyikik M@ = Mo, W) oktaéderekll szarmaztathatoak.
Egyetlen oktaédernek sincs Ketél tobb termindlis oxigénatomja: katel tobb n-kotés
annyira meghosszabitana a fémet a polianionhoz sképdransz-kotéseket, hogy a fém
kotése elszakadna. A kovetkezrdekes kérdés az, hogy az oktaéderek hogyan is
kapcsolddnak egymashoz. Ezt harom téfyeefolyasolja: a szomszédos fématomok kozott
felléps elektrosztatikus taszitas, az Mackotés taszité hatasa és a formalfsiGnok szama.

A polioxometallat anionok 8ssztéltését aZz @nok szama hatarozza meg. AZ @nok
szamat csokkentve a kdzos élen valé kapcsoloddsaksk&dvezményezettebb, mint a kozos
csucson vald kapcsoldédas. Azonban a kozds élenkagldsolddassal torzul az oktaéderes
szimmetria: a fématomok kimozdulnak kézépponti pdgpikbol. A szomszédos fématomok
kozott felle@ Coulomb-taszitas és az M+kotések taszitd hatadsa réven értelmdzleata
jelenség. Tehat minél tobb oktaéder kapcsolodikokoéleken, annal jobban torzul az
oktaéderes geometria egészen addig, hogy a koOzdssars valé kapcsolddas lesz a
preferaltabb [24,34].

Ezen polioxometallat anionok vizsgalatara kitegedtalkalmaztak az egykristaly
rontgendiffrakcids elemzéseket. Fontos kihangsuly@zonban, hogy a kristalyos fazisban
meghatérozott szerkezetek nem feltétlentl I|étezmd#tatfazisban. Oldatfazisban az
infravorés-, a Raman-, és a multinuklearis NMR $meizképia a meghatarozé.' 0 [35] és
183 [36] NMR spektroszkoépiai vizsgalatok kozvetelenforméciét nydjthatnak az

oxoanionok szerkezet#r
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A polioxoanionok képidésének és egymasba valdé alakulasanak vizsgéalata ig
komplikalt feladat. A szakirodalomban talalhaté meaisztikus reakcidmechanizmusok
hipotetikus jellegiek, kevés kisérleti adat all rendelkezésre azoanyitasara. A hipotetikus
szerkezeteknek megfetehvegyiletek szintetizalasa igen nehézkes, nagytédiakovetel
feladat. A 'O dinamikus NMR vizsgalatok, a spin-telitéstransztechnikdk és a
spinrendszer-analizis hasznos lehet a polioxoahi@miaban. A0 NMR vizsgéalatok
alkalmazhat6sagat az izotép kis relativ gyakoris&gpalatozza, ennek megfeteln a
kisérleteket izotopdusitott mintakon érdemes elmége A homérsékletfig§ NMR
spektrumok jelalakjainak egyik meghataroz¢ faktarkémiai csere. Az egyeérteliseget
ronthatja a kvadrupdlus kiszélesedés. A kémiaiecgsra kvadrupdlus relaxacié hatdsa nem
mindig valaszthat6 szét egymastal [35].

A Cr(VI)-tal szemben a Mo(VI) oldatai nem tartalmak olyan anionokat,
amelyekben hétnél kevesebb molibdén atom lennékrardattdl eltééen a dimer ((MeO;]*

) képddése sem figyelhétmeg, ugyanis a hatos koordinacié kialakulasdhdzukéM-O
kotésnek kell, az O-H kotések megmaradasa mellgtgjonnie, ami termodinamikailag
rendkivil kedvedétlen, negativ entropiavaltozassal jarna [34].

A molibdén-polioxoanionok egyensulya vizes oldatbgercek alatt beall, a
volfrAmrendszerben az egyensuly ehhez képest ndggsan alakul ki, amely akar heteket is
igénybe vehet. Altalanossagban elmondhato6, hogylibdén-vegyiiletekben az oktaéderek
két cisz-helyzdt termindlis oxigénatom o©sszekapcsolodasaval jonhétke, mig a
volframanalogok oktaéderében csak egy terminaiigéoxatom talalhato.

A nagy polianionok képmlését mechanisztikusan szemlélve a kondenzécio
vizmolekulak kilépésével irhatd le. A Kohelyzeti oxigénatomok kialakitasahoz a f6los
oxigénatomok dis sav hozzaadasaval vizmolekulak formajaban téadiibk el. A savassag
mértéke és a koncentracié nagy hatassal van a&t&ptimamikus egyensulyokra ([NM©:q*
[MogO2q] ) [24,34].

A volframrendszerek bonyolultsdga a volframat ndpyonéretével és konnyebb
polarizalhatésagaval magyarazhaté. A [WO tartalml volframat-oldatokat fokozatosan
megsavanyitva paravolframat-A (j®.4%) keletkezik, ami allds utan dinamikus
egyenstlyban van a paravolraméat-B anionnal \{i3047]'%). A vizes oldatot tovabb
savanyitva (pH: 4-2) egy tizenegy volframatomotalanazé pszeudovolframat intermedier
alakulhat ki, ami metavolframatta formalodik. A JM..04]'" fokozatos savanyitasaval
nyerhebek a Keggin-szerkezet (lasd ké&bb) [o-HW1:04®™ (n=1-4) 06sszetétidl

metavolframat anionok. JelenlétikétW NMR spektroszképidsan bizonyitottak. It a
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protonok a W-Oyo héj Uregében helyezkednek el. Egyszeresen, kétsrees haromszorosan
protonalt metavolframatanionok jelenléte is megéipgts vizes oldatban. A kiindulasi
volfram(VI)-oldat polimerizaciéfoka, koncentracigjahomérséklete és pH-ja nagyban
befolyasolja a kialakuld specieszek kémiai ésiéget és azok relativ aranyat. Még savasabb
kérnyezetben (pH: 1-2) dekavolframat {Ms;]* keletkezik, essen savas kézegben levalik a
hidratalt volramtrioxid (W@ 2H,0) [24,36].

2.3.2. Heteropolimetallatok

A heteropolianionok kémiai vizsgélatanak kezdetésegn a 19. szazad elejéig nyulik
vissza, amikor is Berzelius 1826-ban felfedezte PMpOsg> Osszetétél sarga szitn
polioxometallat aniont, amely a foszfation menngisdeghatarozasara hasznalhato. A sarga
szini csapadékot ugy nyerte, hogy foszfatot tartalmazdatot molibdat eisen
megsavanyitott oldataval kevert 6ssze. A polioxati@tkémia ezek utan igen szerteagazoan
fejlédott tovabb hatalmas szakirodalmat hatra hagyvaklien az dsszetett ionokban a
heteroatomok a fématomok altal képezettd&taéderek kdzott helyezkednek el tgy, hogy a
szomszédos oktaéderek oxigénatomjaihoz kapcsolédAakheteroatom oxoanionjanak
térszerkezetét az oktaéderek alkotta Ureg méretdakf hatarozza meg. Az lUreg méretét
természetesen a fématomok és a heteroatomok egymvéskzonyitott ardnya hatarozza meg.
El6szor attekintem a vegyiletek harom nagyobb csajiorthajd a Keggin-szerkezet
specieszek targyalasara térek ra.

Az [X"M 1,040 @™ 6sszetétdll heteropolianionok csoportja a Keggin-szerkezeehev
viseli felfededje utdn. Ezek szerkezete izomorf a metavolframétkezetével. Ezekben a
vegylletekben a heteroatom tetraéderes oxoanionkamtjelen, amelyet tizenkéttMOg
oktaéder vesz korul. Az anion &; szimmetria pontcsoportba sorolhaté. Tetraéderes
szimmetriqju komplexek molibdénnel és volframmaképzdnek, de a volramvegyulletek
stabilitasa joval nagyobb. 1:12 aranyu szerkezsisetban a kis mérét fécsoportbeli
heteroatomokkal fordul &) mint példaul az AS a G&', a P és a SY [24,34].

Léteznek a [(X)2M16062] 02" (M=W,Mo; X=P, As) dsszetétizlanionok is, amelyek
Dawson-szerkezet nevet viselnek. Ezek a speciemsa@ivetkedképpen szarmaztathatéak a
Keggin-anionokbol:  két  Keggin-szerketet vegyiletldl harom-harom, sarkokon
0sszekapcsolodé MOoktaédert eltavolitunk, majd a keletkehézagos fragmensek hat
oktaéderbl allo ovét a sarkokon dsszeillesztjik a heteroatawanionja koril. A heteroatom

oxoanionja tetraéderes szerké&zet Dawson-szerkezet izomerjeDa;, €sDsq pontcsoportba
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sorolhatoak [34]. A Dawson-szerkeizemnionok termikus stabilitasa kisebb, mint a mesiel
Keggin-analégoké. Azt talaltak, hogy 260 °C felattinérsékleten K, Rb" és C$ ellenionok
mellett a Dawson-szerkezietspecieszek irreverzibilisen Keggin-komplexekké kalaak

szilard fazisban [37].

2. abra: A Dawson-szerkezet (jobbrol) és az Anderson-
szerkezet "balrdl)

Az [X"MeO2Hs®™  (M=Mo; X=Al(lll), Cr(ll), Co(lll), etc.) Osszetétli
heteropolimetallatok csoportja az Anderson-szertkezaelyek enyhén savas (pH: 4-5) vizes
oldatokbdl preparalhatéak. Ezekben az anionokbahegeroatom kozponti oxoanionja
oktaéderes szerkefietamelyet hat M@ oktaéder vesz korul kozos éleken kapcsoldédva. A
volfram esetében csak a [NiBhiHs" Osszetétdl vegyiilet ismert, ugyanis a volfram
nagyobb méretélh fakadoan hajlamosabb k6z0s sarkokon Osszekaplsotktaéderes

szerkezetek létrehozasara [34].
2.3.3. Keggin-csoport

Szaklaboratériumi  munkam soran
Keggin-szerkezét polioxometallat anionok
multinuklearis NMR  spektroszképias
vizsgalataval foglalkoztam, ezért a
dolgozatban e csoport bemutatasal
koncentralok.

Az [X™M104) """ Bsszetéte
Keggin-szerkezet négy teljesen azonc

trimetallat csoportbol (MDi3) épll fel.

Ezek mindegyike harom kozos éler
kapcsolodé M@ oktaéderbl  all, 3. abra: Keggin-izomerek
amelyekben az M-M-M sz6g 60 fok. A triddok kozosiasokon dsszekapcsolddva zérjak
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koral a tetraéderes koordinacioju heteroatom oxwgat, minimalizalva a koézds éleken
0sszekapcsol6do, szomszédos fématomok kozotti Gdutaszitast [38].

Hézagos Keggin-szerketievegyiletek illetve szarmazékaik is ismertek. A duas
heteropolioxoanionok Ugy szarmaztathatbak a Keggerkezetd, hogy formalisan
eltavolitunk egy vagy toébb fémoktaédert a hetemakdril [39]. A szakirodalomban példat
talalhatunk a-[SiM0o,WgOsgl® €5 a-[SiM0gV WeOag *™ (x=1,2) tipust szubsztitualt
Keggin-anionok dallitasara is. Ha molibdatot adunk a haromszoros@zagos a-
[SiWg034]* aniont tartalmazé oldathoz (pH: 1-@)[SiM0sWe0ag]* Bsszegképlét speciesz
képsdik. Magasabb pH értéket (pH: 5-5,5) bedllitva akoid az a-[SiM0oWgOsd®
keletkezéséhez vezet. Ezt az aniont savas korm@retgy ekvivalens molibdattal, vagy
volframéattal reagéltatva nyerldekti a telitett Keggin-szerkezetnion. Vanadattal elegyitve a
haromszorosan hézagas[SiWg0s4]'® aniont, csak telitetr-[SiV3WgOag* Osszetétdl
termék formalodik, amely pH 10-ig stabil vizes dfdzan [40].

A sarkokon 6sszekapcsolddo trimetallat csoportiikghtasaval kilonbdzstabilitasu
izomerekhez juthatunk. & (Cs,) izomer Ugy szarmaztathaté azTy) izomerldl, hogy egy
M3 triadot 60 fokkal elforgatunk. Ez ativelet a szimmetria torzuladsahoz vezet. A |étréjov
szerkezet egy haromfogasu forgatasi tengellyelébforgastengely az @6 forgatas bazisaul
szolgalé tengely [41]. A maradék harom;®; triad egyenkénti ismételten 60 fokos
elforgatasaval Gjabb, kisebb stabilitasi komplekéBezhetk: y-, J- ése-izomerek (3. abra)
[42]. A molibdén esetében csak az és ap-izomer izolalhatd, mig a volfram esetében a
kevéshé stabilip-izomer is eballithatd, annak TBA séjaként [43,44].

A Keggin-szerkezétanionokban talalhatdé oxigén atomok négy csopativalhatdak.
Minden trimetallat csoportban @-oxohidként funkcionalé oxigén atom jele.@zon p,-
oxohid poziciéban |év oxigén atomok, amelyek két kulonlgozrimetallat csoportot
kapcsolnak dsszep@ipusuak. Az @atomok a kdzégsheteroatomot és valamely trimetallat
csoportot dsszekét ps-oxohidak. A csak egyetlen fématomhoz kapcsoloddmitélis
oxigénatom jele @

2.3.3.1. Izomerizacio és klatrat szerkezet

A rendelkezésre all6 rontgenkrisztallografiai imf@ciok alapjan ap-izomer
szerkezete nem jeldigebben kilonbozik az-izomerébl. A kisérleti adatokkal j0 egyezeést
mutatnak a DFT [45,46], HF és B3LYP szamitasokdig).[ A HF eredmények, szemben a
B3LYP-jével, jobb egyezést mutat a rontgendiffrélkciadatokkal. Ezzel szemben ESR
meérések alapjan @&izomert felépid MoOs oktaéderek deformaltabbak, mint@izomerben
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[48]. Az izomerekben az X2-O kotéshosszak, a-O-W tavolsagok a (tetraéderes oxoanion
és a M2O3s héj kdzotti tavolsag) és ezek dsszege allandoizakult. Az X+414-O éspy-O-W
tavolsagok 6sszege tulajdonképpen a polioxoaniegéirek sugarat adja meg.

w W W
/ / /

] i ]

O\.n--F’\ o Si o Al
O/ o o/ \O O/ \O
X-p,t4-O/A 1.531.57 1.641.67 1.741.80
],L4-O-W/A 2.432.42 2.332.33 2.262.24
X-pg-O+ u4-O-W/A 3.963.99 3.974.00 4.004.04
pxoa (Mulliken) -1.66 -2.59 -3.09

2. tablazat: Kisérleti[42] ésDFT [45] adatok 6sszvetése azzomereken

A 2. tablazatban kozdolt adatok alapjan megallapithaogy az treg mérete nem fligg
a heteroatom oxoanionjanak atgjétsl. Ezek alapjan a Keggin-komplex szerkezete ugy
irhatd le, hogy a heteroatom tetraéderes oxoarieg@majdnem semleges; Mss héj veszi
kordl (klatrat modell). Az Xuy-O-M kotésszog 122.2°, ai-O-X-ug-O kotésszogek 109.5°-
nak adodtak. A heteroatom oxoanionja valoban tet@s elrendérési. Ez igazolja azt a
feltevést, hogy #-szerkezet Ugy szarmaztathatdcazomerldl, hogy egy MO;; triadot 60
fokkal elforgatunk egy haromfogasu tengely korid][4

A Keggin-szerkezetet felépitoktaéderekben az oktaéderes geometria torzulasat
figyelhetjik meg: azOp szimmetria helyetiC,, szimmetria a meghatarozé. Deformacios
tengelyul a legrévidebb kotésként funkcionalé M=@ds tengelye (M-O: ~1.7 A) szolgal. A
négy ekvatorialis pozicioju oxigén atom egy siképéz, amelyben az M-O koétések hossza
atlagosan ~1.9 A. A fématom e sik folott helyezkesli~0.4 A-mel. Az alsé axialis helyzet
oxigén atom és a fématom kozotti M-O tavolsag aadggobb (~2.3 A). A kétéshosszak a
vegylletcsaladra jellemizatlagos értékek [48].

Mint emlitettem, az izomerek geometridja kozott csinjelendsebb kiulonbség.
Azonban az M-@-M és az M-Q-M kotésszogek szisztematikus valtozasara figydhela
HF modszerrel szamolt szerkezetekben. Az M-ND kotésszogek 150° koriliek, mig a M—
O—M kotésszogek 125° korlliek. Ezt aza-$iWi0s* esetében egykristaly
rontgenkrisztallografids adatok is meggtik [47].
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[@-SiM01,04d)* | [B-SiM01204g* | [@-SiW1,040]* [2-SiW15049)*
Kal. Kis. Kal. Kal. Kis. Kal. Kis.
M—Op—M 153.4 151.0 153.7 1486 151.3
M—OM 126.5 125.1 126.2 1315 124.6

3. tablazat: Kisérleti és HF adatok dsszevetése Keggin-tipuaxmmetallatok M-Q-M és
M-O¢-M kotésszdgeit illéten

Ez az effektus indokolja a két kilonkokémiai kornyezdt hidhelyzet oxigén atom
megkulonboztetését. AdM—Op—M) rezgések nagyobb hullamszamoknal jelentkeznigit m
a voad M-O—M) rezgések egy adott Keggin-komplex egy adotmiegében. Egy speciesz
izomereit 6sszehasonlitva azt allapithatjuk megyhar a-izomer esetében @ {M—-Oy,—M)
rezgések is nagyobb hullamszamoknal jelentkeznek,dM—O-—~M) rezgések esetében ez
nem jelenthét ki. A BALYP szamitasok jo egyezést mutatnak arlétéertékekkel [49,50].
Az eltérések abbdl adédhatnak, hogy a szamitasokémaigényeinek redukalasa érdekében
figyelmen kivil hagytak a fématomok tres d- éslispa@aak polarizalé hatasat [47].

Szoros kapcsolat figyeliietmeg a Keggin-komplex 6ssztoltése és a p dinelz
heteroatom oxoanionjanak toltése kozott. A tetreexieoxoanion polarizaciot indukal a
semleges MOss elektroneloszlasaban. A differencia-elektimiségi térképeket a kovetkez
modon szamitottak. A Keggin-komplex dsszelekttiniisegebl kivontak az M,Oss héj és az
X0, toltésének Osszegét. Eredményll azt kaptak, hoggliaxometallat anion szférikus
részén a termindlis és a hidhelyzetxigén atomokon koncentralédva, megnovekedik a
toltésgsiriség. A hidhelyzét O, és Q hidhelyzet oxigénatomokon nagyobb mértéla
toltéssiriség, mint a terminalis oxigéneken B3LYP szamitasslpjan is. Ugy is
fogalmazhatunk, hogy a tetraéder jelenlétében meaxk&ilik az external oxigénatomok
bazicitasa [45, 47].

Az a- és B-XM1:04" tipusi polioxoanionok szerkezete és viselkedésuk
tanulmanyozasa igen sok kutatocsoportot kivancsig. A hatalmas mennyiség
kutatdmunka eredményeképpen rendkivil sok tudongmgdalmi hattéranyag keletkezett.

Az o- és B-XM 104" tipusl polioxoanionok szilard fazisban elvégzefravoros
spektroszkopiai vizsgalatat folytattdk igen kitdtgn. A tanulmany a heteropolisavakra és
azok alkalikus soira koncentral. Azt vizsgaltakgha kulonboé ellenionokként funkcionald
kationok mérete milyen hatassal bir a fém-oxigénijtagi rezgések frekvenciaira.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a kation méretérimlekedésével a nyujtasi rezgés
frekvencidja csokken. Az ellenion méretének noévékedaz interanionos elektrosztatikus

kélcsonhatasok gyengulését okozza. A kulowbkationok és a nyujtasi frekvenciak kozotti
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kapcsolat gyakran nem egyeértélmA Kkisérleti eredmények gyakran ellentmonddak
egymasnak. Ez annak koszorthethogy a komplex anionok tdbbnyire kristalyvizzel
kristdlyosodnak és a kation effektus nem kulonéthet teljesen a kristadlyban talalhato
vizmolekulak hatasatol (hidrogén kétések) [49,50].

Az izomerek relativ stabilitasa fligg a heteroatodmiai mirségédl és toltesétl,
valamint az addenda atomokon déplusz ("kék") elektronok szamatol. Altalanossagban
elmondhatd, hogy a teljesen oxidalt Keggin-szerikezanionok pg-izomerei kisebb
stabilitasuak az-izomerekhez képest: az izomerizagioa iranyba figyelhet meg.

A p-izomer relativ stabilitdsa novekszik, ha a bdistraéder toltés & a f-izomer
kénnyebben polarizalhat6. A heteroatomokra nézk@vatkes sorrend allithato fel a Keggin
anionokf-izomerjeinek kinetikus és termodinamikai stabdégilleten: X=Al(lll) > Si(IV) >
P (V). Tetraéderként [AlQ*> egységet tartalmazé Keggin-anighizomerjének relativ
stabilitasa nagyobb, mint azizomeré. DFT alapon nyugvo kvantummechanikai szsuok
[51], Al NMR spektroszképias vizsgalatok és a rontgenaliitios elemzések is ezt a
feltevést efsitették meg. Az altaluk vizsgalt Keggin-szerkézahionokban a heteroatom
oxoanionjat szabalyos tetraéderként azonositottakszarkezetben. Az izomerizacios
folyamatok alatt az Xe-O kotéshosszak, g-O-W tavolsagok a teraéderes oxoanion és a
W1,036 héj kozotti tavolsag) és ezek 6sszege allandoimadnjult. A Poblet és tarsai altal
feltételezett klatrat model létjogosultsaganak gy €ovabbi kisérleti bizonyitéka ez. A
izomer nagyobb stabilitdsa az [AJ® csoport elektrondonalé képességével magyarazhaté a
polarizalhaté konstans atnégit W1.036 héj felé [42].

A HF szamitdsok megésitik azt a tényt, hogy azizomer stabilitdsa nagyobb mint a
p-izomeré teljesen oxidalt Keggin-szerkezetek esetéd. tdblazatban kozolt total energiak

kcal/molban értentk.

AEg ., Enomo ELumo ELumo -Enomo
a-SiMos2 1.45 4.67 3.22
S-SiMo;2 4.26 1.48 4.49 3.01
0-SiW, 1.15 5.28 4.13
S-SiWs, 573 1.17 5.07 3.90

4. tablazat: Keggin-tipusu polioxometallatok izomerjeinek stithsa

A szamitasok soran figyelembe vettek az elektramkéciot. A kristalyrendszerbeli
anizotrop hatast elhanyagoltak, annak tudatadbagy e relativ palyaenergidkra és azok
egymashoz viszonyitott sorrendjére nincs hatassakzamolt geometriak alapjan nincs

szignifikans kiloénbség az- és ap-izomerek kozott. Az izomerizacios folyamatok mupdi
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S—o iranyt kovetik. A p-izomer viszont konnyebben redukéalhaté. Ez a jélgnazzal
magyarazhatd, hogy kisebb méitékE ymo-Enomo kildnbség, mint az-izomernél [46].

A redukalt formaban viszont g#-izomer stabilithsa lehet nagyobb. Az addenda
fématomon 1é¢ pluszelektron fliggvényében abrazolva az izomerdknslt energiaszintjei
kozotti kulonbséget AEs,,) kOzel linearis kapcsolat figyelltetmeg. Minél nagyobb a
redukaltsag foka annal kiseb\&, , érték, majd negativ tartomanyba fordul at jeleaye
izomer nagyobb stabilitdsat. Egyszeresen redukatben a EPMo0;,040, @ HiSiM01,040 €S a
H3PW1,040 a-izomerei még stabilabbak, de haromszorosan éssmémgsen redukalt esetben

mar ap-izomerek a kedvezményezettebbek.[47].
2.3.3.2. Redox-aktivitas

A Keggin-komplexeket széleskian alkalmazzak a szerves szintézisekben, mint
oxidal6 agenseket. A Keggin-szerkdzgiolioxometallat anionokban a térzs fématomok
(addenda fématomok) a legmagasabb oxidacios allepah vannak. Mar Berzelius is
felfedezte, hogy e vegyiletek igen kdonnyen reduk@dnak kilonbdz heteropoli-kék
specieszeket képezve. Ezen az elven alapszik &iwszil [52,53] és az 0Osszfoszfat
spektrofotometrias meghatarozasa, ugyanis a r@&saagredukalt anionok nagyobb molaris
extincios koefficienssel rendelkeznek névelve etadh modszer érzékenysegét [54]. A
Keggin-anionok koénny reducibilitisanak okat az addenda fématomok kaetgmek
feltérképezése utan érthetjik meg.

A Keggin-szerkezetet felépitoktaéderekben az oktaéderes geometria torzulasat
figyelhetjuk meg: a;, szimmetria helyetC,, szimmetria a meghataroz6. Ennek megéelel
az addenda fématom betéltetleh elektronpalydinak degeneraltsaga a kovetkégpen
sziinik meg. Az oktaéderes @érben at,q Szimmetriajudyy, dy; ésdy, palyak rendre &4y
pontcsoport b,, e €és szintén e szimmetrigju irreducibilis reprezentacidi szerint
transzformalodnak. Az eredetilegy szimmetriajid,, és d,,_,, palyak rendre aCsy,
pontcsoporta;, ésb; szimmetriaju irreducibilis reprezentacidi szerirgnszformalédnak. Az
a; és by, palyak lazités' molekulapalyak alapjaként funkcionalnak, mig eprbitalok a
terminalis oxigénatom és a fématom kozatiotés antibonding komponenseként irhatok le.
A b, palya nemkdt vagy lazit6 jelleq is lehet attol fugden, hogy az ekvatoriélis pozicidban

lévo ligandumn elektronfellbjevel milyen az atfedése [55].
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DFT szamitasok alapjan kijelentbethogy a keggin-anion Epomo-Evumo / €V

Keggin szerkezét anionok esetében a speciesz Siw;, 2.84
legalacsonyabb energiaju molekulapalyéila tipusu SiMo;> 2.06
szimmetriadaptalt atompalyak kombinaciojaval irkatdo  PWi; 2.80
le. A LUMO egy kétszeresen degenerak PMo» 2.03

szimmetriaji molekulapalya. A HOMO molekulapalya 5. tablazat £ uvo-Exomo
formalisan az M=0O kotések korul van delokalizal®akonnyii reverzibilis reducibilitas a
HOMO és LUMO palyak kozotti nagy energiakilénbséggagyarazhato. A redukcio soran
egy vagy tobb fématond® konfiguraciéji lesz (heteropoli-kék specieszeldbiizalva a
Keggin-szerkezetet. A parositatlan elektrob,aszimmetriajudy, palyan helyezkedik el. A
redox-potencial a heteroatom oxoanionjanak szet&@®teés Ossztoltésélt valamint az
addenda fématomok kémai rigégésl fiigg. Altalanossagban elmondhat6, hogy minél
nagyobb a heteroatom oxoanionjanak toltése, anis@blk a redox-potencial értéke: a
foszfatot tartalmazd Keggin-komplexek erélyesebbd@wszerek. A molibdén Keggin-
komplexei koénnyebben redukalédnak, tehat erélyesebkidalészerek, mint a
volframanaldgok, ugyanis a molibdénanalégok esetéddisebb a kovo-ELumo differencia
[45].

Az addenda fématomok &ltal formalt klatrat egyfatektronrezervoarként itRodik,
ugyanis reverzibilis redukci6ja soran izostruktisapecieszek képdnek, ahol egy vagy
fématomokon torténik. Ezen specieszek szine reddkimtenziv a vegyeértékvaltd
toltésatviteli folyamatok és d elektronatmeneteln situ gerjesztése miatt. Az ilyen kevert
vegyértéki rendszerekben két elektrontranszferrel kapcsolédbgamat jatszodik le. A
termikusan aktivalt, intramolekularis elektrontrafes (hopping €s az intermolekularis
elektronatmenet.

Az intramolekularis elektrontranszfer esetében kgmplexen belll a szomszédos,
kulénbo® oxidacids allapotu fématomok kozott torténik megedektroncsere. A részlegesen
redukalt Keggin-polianionok esetében a redukaltai@mot (Mo(V)) tartalmaz6 oktaéder
nagyobb szimmetrigju Gg), mint a teljesen oxidalt analdgokban. Eléggée saag
homérsékleten (40 K) a parositatlan elektron az egyokbdénatomon csapdazédhat, amelyet
egy hat vonalbdl allg, anizotrép, hiperfinom szedd vonal megjelenése bizonyit az ESR
spektrumban. Magasabbsrérsékleten a redukcié soran felvett elektron amszédos
Mo(VI)O¢ oktaéderek fématomjai kortl delokalizalodik [48].
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Azonban nem mindegy, hogy a kiszemelt elektron kddmcenterre ugorhat at. A
sarkon kapcsolédd (W+#W: 153°) oktaéderre kedvezményezettebb lehet az
elektrontranszfer, ugyanis a hid helyzekigén atom kdt p-palyai és a fématom betdltetlen
d-palyai nagyobb atfedéek. A kdzos élen dsszekapcsolodd oktaéderek kO¥HIO.-W
kotésszog 130° kordli. Aab initio szamitasokkal josolt elektrontranszfer paraméteréiet
kilénb6d tipusu elektrontranszfer esetében azonban hasdalbizonyultak. A szemlélet
egyik hidnyossaga az, hogy olyan fragmens ionokégexték a szamitasokat, amelyekben
minden fémcentrumot kémiailag ekvivalensnek véltédetszeresen redukalt Keggin-
polianionok esetében az elektronok kozotti Couldaszitas stabilizalhatja a parositatlan
elektronokat tartalmazé allapotot, magyarazatoaatlamagneses tulajdonsagaikra [56].

Az elektrondelokalizacibban adémérséklet alapvét jelentsséggel bir. Az ESR
spektrum Bmeérseékletil valo fliggésédl kovetkeztethetiink az elektrondelokalizacié
meértékére és a termikus aktivalas energiajara. A3R Ejelek Ildmérsékletfliig§
félértékszélessége ugyanis a spin-spin és a spind@laxaciés iktél fligg: a mozgo
magneses momentum rovidebb relaxacioskkdl bir, igy csokken a gerjesztett allapot
élettartama. A delokalizacio mértéke sokkal nagyolyan kevert vegyértékrendszerekben,
ahol azonos a fémcentrumok kémiai gsége. Ez a Fermi-kontakt alapjan magyarazhat6. A
bels s-elektronok a kiks 4d-elektronok altal okozott spinpolarizaciéja nagyomékeny atd
elektronpalyék radialis kiterjedésére. Kulonbdméreti fématomok szomszédsaga esetén az
elektronpalyak atfedése nem elég nagy [48].

Az M(V) és M(VI) ionok kozétti elektronatmenet fébs az intenziv toltésatviteli
fényelnyelésért. Az optikai aktivacids energiak d¥ abszorpciés savok poziciéjabol
szamithatd ki [47, 48]. Az intermolekularis elektadmenet P és O NMR
spektroszkopiasan is megbecsibhek elektrontranszfer mértéke a Debye-Huckel-egsenl

alapjan, fugg a koncentraciotél, az iofesegbl és az anion atmé&etol [57].
2.3.3.3. NMR spektroszkopias vizsgalati lehéségek

Az egydimenziés'®W NMR spektrumok telijes asszignaciéjan kivil 2&y.o-w
csatolasok alapjan kovetkeztethetlink a volframraaif konnektivitasok jellegére. A csatolasi
allando ugyanis figg a WO-W kotésszogll és a W-O kotések hosszatdl. Azon kilonboz
kémiai kornyezdt, volfram atomok kozotti csatolasi alland6 értékenelyeket egy sarok
pozicidban Ié¢ oxigén atom (¢) kot dssze (W-@QW=~153°), 15-22 Hz koruli. Azok a
volfrAm atomok, amelyek egy hidhelyZetxigén atomon (€) osztoznak, ~130°-0s W-QV
kotésszogik miatt 5-7 Hz mérték’J csatolassal birnak. A hézagos anionokban a
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megnovekedett W-O kotések miatt a sarokcsatolasékéke 10 Hz alatti. Tehat minél
nagyobb a kotésszdg, vagy minél rovidebb a kotéghosnnal kisebb a csatolas.
Altalanosagban elmondhaté, hog$Ja.o.w Szatelitek relativ intenzitdsa a megfigyelt maghoz
kapcsolodo ugyanazon tipusu atommagok szamardaifadnaciot. A szubsztitualt Keggin-
vegyuletek esetében azon volramatomok jelénekiédigzrélessége, amelyek egy kavdrupolus
maghoz (pl>'V) kapcsolédnak jeletisen kiszélesedhet, megkénnyitve ezzel azonositdsuka
amely azzal magyarazhatd, hogy ezen volframatomélk cksz-helyzdt oxigén-atommal
kapcsolodnak dssze, amely egy igen merev szerkekzetwsit. A vakancia koordinacios
szférajdban talalhaté volfrAmatomok kozotti csatokd ellentmonddak egymésnak. Ez a
koordinaciés szféraban taldlhatd W-O kotések hosdealterndlasaval magyarazatd. Minél
jobban megkdzeliti a szubsztitualt fematom atonuszh a volfram atom meéretét, ez a hatas
egyre kisebb mérték Az o-[SiW1,049" *3W NMR spektrumaban egyetlen rezonanciavonal
figyelne6 meg aTy szimmetrianak megfeksdn, mig af-[SiW1:040* izomerében s,
szimmetria) harom: a legintenzivebb jel a hat alkakdl allo 6vként asszignalhatd, mig a két
kisebb intenzitasu jel az 6v aljan és tetején hald trimetallat csoportokhoz rendelhefz
a-[SiMoWoO3g® Bsszetétél speciesz'®™W NMR spektruméban aCs szimmetrianak
megfeleban 5 vonal figyelhét meg 2:2:1:2:2 intenzitds aranyokkal. A spin-spkal&ris
csatolasok és a 2D COSY spektrum alapjan kijelefitheogy a keletkez vegyes anion
megirzi a kiindulasi anyagként hasznédt[SiW0s4'" anion szimmetrigjat. Keggin-
szerkezetben két kémiailag és magnesesen is el@fram atom AB spinrendszerként
azonosithaté. A kisérleti spektrumbdl szamolt renamafrekvenciak alapjan két kdzeli ériék
csatolas esetén kulonbséget tehetlink a csatoldepaktk6zott [40, 42, 55].

A molibdénnek két NMR aktiv izotépja vai’Mo (I=5/2, természetes dbrdulas:
15,7 %) és'Mo (1=5/2, természetesdbrdulas 9.5 %). Kvadrupdlus magok lévén, az NMR
spektrumok érzékenyek az elektromos térgradienssehkregfigyelt mag kérnyékén. Kisebb
kvadrup6lus momentuma miatf@o mag NMR spektroszképids vizsgalata egyiizer Az
irodalomban ismeretesek olyan vizsgalatok is, aadard fazisban mértek azH;,PMo;1,040
osszetétdl Keggin-vegyiile?®Mo NMR spektrumat. A 95 %-o0s izotépdisitas ellerdyan
szeéles, aszimmetrikus ,csucs” detektalhatd, amdfpjan kevés eséllyel nyerldetki
szerkezeti informaci6. Az oktaéderes szimmetrizuldisa a kvadrupdlus kiszélesedést, a

masodrend kvadrupolaris hozzajarulas a jel asszimetriajabfza [58].
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3. A kisérleti munka és az eredmények értékelése

Szaklaboratériumi munkam célja szilicium- és foszéotalma heteropolioxo-molibdat
és -volframat Keggin-tipusu komplexeinekalitasa és izomerjeik tanulmanyozasa szilard és
oldatfazisti *H, *°Si és °C NMR mérésekkel. A mérési eredményikia komplexek
izomerjeinek stabilitdsara, egyensulyi atalakulésés redox-tulajdonsagaikra vonatkozo
kovetkeztetéseket vonok le.

3.1. Hasznalt vegyszerek és ménerendezések

A szaklaboratoriumi munkam soran a vegyuletéldlitasara minden esetben reagens
minésédi vegyszereket hasznaltam (t6bbnyire Reanal tipusi)Kemikal gyartmanyu
viziiveg oldatot a kereskedelethbszereztik be (~36 w/w %; ~3.9 M). A deuteralt
oldoszereket az Aldrich készitette.

Az oldat fazisi NMR méréseket minden esetben Brukeance 250 tipusu
készuléken, 5.872 T téren végeztik. Az alabbi r#blatartalmazza aodbb mérési

paramétereket a kulonb&®magfajtakra és méfejekre nézve.

295j (10 mm) 'H (10 mm) 'H (5 mm) 13C (5 mm)
Larmor/MHz 49.6893147 250.1310005 250.1310005 a5280
pulzusprogram CPMG zg30 zg30 zgpg30
plius 16.6 43.5 9.5 12.5
pl1/dB 3 -6 0 -4
D1/s 15 1 1 2
D20/s 0.001 - - -
AQI/s 3.3 6.3 6.3 1.6
TD 32k 65k 65k 32k
Sl 32k 32k 32k 32k
DS 0 2 2 0
NS 4096 16 16 1024
CPD waltz16 - - waltz16

6. tAblazat: NMR spektroszkopias paraméterek

-23-



A ?°Si NMR mérések esetében egy hazilag moédositott CPMGarr-Purcell-
Meiboom-Gill) pulzusszekvenciat hasznaltunk. A dalgtban ismertetett valamenni/Si
NMR kisérletet a kbvetkézmultipulzus technikéval kiviteleztik:

1TH CPD

*8i 20 180

D11

D11 D1 D20 D20 D11

I \IL T -————— | 7777J T I

4. abra: A médositott CPMG pulzusszekvencia (D11= 30 ms)

A CPMG technika egy olyan spinecho kisérlet, meiptrementaltt idok mellett
elvégezve, a megfigyelt mag, spin-spin relaxacids ideje hatarozhaté meg azbalab
0sszefliggés alapjan:

1(21) = Iyexp (—21/T,)
aholl a megfigyelt rezonanciajel intenzitas&gésleltetési iél €sT, spin-spin relaxacios &

A mintatartoban &%, rendezetlen szerkeseszilikategységek szilicium atomjainak
jelei nagyjabdl -80 ppmét -110 ppm-ig terjed széles hattérjelet eredményeznek. A gerfeszt
295j-pulzust kovet Hahn-echo ciklus ideje alatt e hattér intenzigsentsen csokkenthét
ugyanis a spin-spin relaxacioskdszilard fazisban révidebbek mint oldatfazisban.aBnak
koszbnhet, hogy a racsrezgések inkoherenciat indukalnak iaekprelaxacidja soran.
Ekozben természetesen a megfigyelt mag rezonaliriale intenzitasa is csokken, rosszabb
jel/zaj aranyt eredményezve. A cél a minél jobllzglarany, és a minél kisebb intenzitasu
Uvegjel elérése volt. Az echo 180 fokos pulzuséttiees utani D20=1ms-0s sziinetet
paraméteroptimélassal hataroztuk meg. Az akvizicid@¥ alatt protonlecsatolast
alkalmaztunk.

Az 5. abran 0Osszevetettem egy zgig pulzussal ésltalunk hasznalt modositott
CPMG pulzusszekvenciaval folvéisi NMR spektrumot.
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5. &bra: A -H1SiM01,040 2°Si NMR spektruma EO-ban zgig A) és a médositott CPMG
(B) pulzussal

Az 5. B abran jol lathatd, hogy az alapvonalhozdstpnegitt az Uvegjel intenzitasa
és felbontasa. Abszolut viszonylatban viszont sikex hattérjel intenzitasat kézel -80 ppm-ig
a nullavonalra csdkkenteni.

A szilard fazisi NMR méréseket minden esetben BrikeX 500-as késziléken BL-
4 tipusu, 4 mm rotoratm&t MAS meébfejjel, 11,744 T téren végeztik. A forgatas

frekvenciaja 8 kHz volt.
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3.2. Szintézisek

3.2.1.ﬂ-H4SiM012040' xH,O

A p-HsSiMo1,0y0 eléallitasara a Fournier és tarsai altal alkalmazipdiraest [48, 49]
hasznaltam (Copaux-maodszer). 120 mpMaO, (1 M) vizes oldatat 37 ml HN&val (13 M)
savanyitottam meg, majd 50 ml viziiveg oldatot (@)2adagoltam hozza. Ezutan 40 ml cc.
HCl-at ontottem a reakciéelegyhez. A sarga szildatot 100 ml dietil-éterrel extrahaltam.
Az éteres fazist kristalyositdo csészébe Ontve ZolGsvegyi fulkébe helyeztem a dietil-éter

elparologtatasa érdekében. 2-3 nap utan zold seegtl szilard anyagot kaptam vissza.
3.2.2.a-H4SiM012040-XH20

Az o-H;SiM01,040 eléallitasara is a Fournier és tarsai altal alkalntastjarast
hasznaltam. 120 ml N&oO, (1 M) vizes oldatot 37 ml HN&val (13 M) savanyitottam
meg, majd 50 ml viziiveg oldatot (0.2 M) adagoltasnza. A reakciéelegyet 40 percig 80 °C-
on melegitve jutottam hozzé azzomerhez. A rendszert szolGahérsékletre titbttem, majd
40 ml cc. HCl-at ontoéttem a reakcioelegyhez. A aasgirii oldatot 100 ml dietil-éterrel
extrahaltam. Az éteres fazist vizmentes®@-on szaritottam. A vizmentes MO, hatasara
fazisszeparaciot tapasztaltam: egy éteres és emwt@s fazis jelent meg. A fazisokat
elvalasztva kulon-kilon vizsgaltam NMR spektroszkép tulajdonsagaikat. Az éteres
fazisokat kristalyosité csészébe ontve (6l szivayvefulkébe helyeztem a dietil-éter
elparologtatasa érdekében. 2-3 nap utan sotéteédd,szagu szilard anyagot kaptam vissza

mindkét esetben.
3.2.3.a-H 4SiW12040' XHzo

Az a-H4SiW1,04 elbdllitasara az A. Téze és G. Hervé altal kozolré§ahasznaltam
[59]. 6.46 ml vizliveg oldatot 50 ml-re higitottamsdtillalt vizzel. Egydz6pohérban 90.71 g
NaWO, 2H,0-ot 150 ml vizben oldottam fel, majd kisebb adagm 83 ml 4 M HCI-
oldattal savanyitottam ételjes kevertetés mellett. A savanyitas soran aksqant kivalo
wolframsav (hidratalt Wg) intenziv keverés hatasara feloldédik. Az igy nasgsyitott
volframét-oldathoz adagoltam a vizlveg oldatot,dngyorsan 25 ml 4 M HCI-oldattal a
reakcioelegy pH-jat 5-6 kdzé allitottam be. Az eddd 6ran keresztil forraltam, majd 25 ml
1 M NaWOgsoldatot és 40 ml 4 M HCl-at adtam a reakcioedémytatmahoz.
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Szobalbmérsékletre titbttem az oldatot, majd a csapadekkent kivald kavais
vakuumsizréssel tavolitottam el. A g8detet 40 ml dietil-éter és 60 ml dietil-éter ésnény
sosav 1:1 aranyu, — 25 °C-réttitt keverékével extrahaltam. Az alsé fazisként jelegs
opalos éteratos fazis tartalmaztacald ,SiW,,040-at. Ezt a réteget betgjve, majd a dietil-
étert vizsugarvakuumbaeparolva izolalhato az-szilikovolframsav. A dietil-éter eltavolitasa
utén levegn szaritottam a sargasfehér kristalyokat.cAld,SiW1,040 j6l 0ldddik vizben. Az
izolatumot vizben feloldva sérga pelyhek Uszk&hakoldatban. Az &ltalam izolalt anyagot
valoszirisitheten ap-izomer (halvanysarga) kondenzalt formaja szennyanely siréssel

eltavolithato.
324ﬂ-H 4SiW12040' XHzo

Az -HsSiW1,040elbdllitasara is az A. Tézeé és G. Herveé altal koZidrast probaltam
alkalmazni. 6.46 ml viziiveg oldatot 50 ml-re higam desztillalt vizzel. Egybképoharban
99 g NaWO,2H,0-ot 125 ml vizben oldottam fel 50 °C-on. Kisebtagoinként 12 ml 3 M
HCl-oldattal savanyitottam &eljes kevertetés mellett. A savanyitas soran ch#gant
kivaloé volframsav intenziv keverés hatasara oldbtt Az igy megsavanyitott volframat-
oldathoz adagoltam azdéee elkészitett viziiveg oldatot, ezutan gyorsan g&gl 6 M HCI-
oldatot ontdttem a reakciéedény tartalmahoz. A cigefegy térfogatat kb. 200 ml-re
redukaltam 80 °C-on valé melegitéssel. Szébadrsékletre ttottem, majd a kivalo
csapadekot (kovasav) vakuuriszssel probaltam eltavolitani. Tébbszori proballsand
ellenére sem sikerult eltadvolitanom az oldatbdlialk kolloid kovasavat. Ennek ellenére
kisérletet tettem A-H4SiW1,040 dietil-éterrel valo atrazasara. Az oldat 40 mlid€l-val valo
megsavanyitdsa utan 100 ml dietil-étert adtam alsmarhez. Az extrahalas utdn nem
tapasztaltam fazisszeparaciot: az elvalasztotbleasBes egészében megtelt egy fehér
csapadekkal. Bszor Ovatosan leparoltam az étert majd a vizetaliciéelegyél. Halvany
sargaszold, oldhatatlan csapadékot izolaltam, araelyozzaadott cc. HN&bOl nitrézus
g6zoket képzett. A csapadékot sem szerves olddészameklem szervetlen asvanyi savakban
sem sikerdlt feloldanom.

Ezek utdn a Rocchiccioli-Deltcheff és tarsai almlbdositott Hervé-modszert
hasznaltam [49]. Egy6képoharban 49.5 g N&#/O42H,0-ot 74 ml vizben oldottam fel 50
°C-on. Kisebb adagonként 60 ml 3 M HCl-oldattal aayitottam eiteljes kevertetés mellett.
A savanyitas soran csapadeéekkent kivalo volframsetenkiv keverés hatasara feloldédik. Az

igy megsavanyitott volframat-oldathoz adagoltamnii50.5 M-os viziivegoldatot. Az oldat
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pH-jat 5 és 6 kdzé allitottam be 4-5 ml 6 M HCl-athdl. Végig gondosan tgyeltem a pH-ra.
Az oldatot allni hagytam szobé&mérsékleten egy éraig, majd pH 1 re allitottam kawassag
mértékét. Az oldatot nem koncentraltam. Ebben aatbes nem tapasztaltam kovasav
kivalast. Két részre szedtem szét az oldatot, naajdegyik porciot 10 ml cc. HCl-val
savanyitottam és csapadék kivalasat (kovasav) ztgt@en. Arra kovetkeztettem, hogy tal
nagy volt a savassag mertéke ezért a masik pogyokis részletét utansavanyitas nélkdl
prébaltam meg extrahalni dietil-éterrel. Ebben sgtlgen sem észleltem fazisszeparaciot. A
kovetked esetben, észor 20 ml dietil-étert rétegeztem a maradék pHs-bldatra, és utana
savanyitottam 10 ml cc. HCI-val. Ennek kovetkeztel®grom fazis szeparacioja volt
megfigyelhed: egy zagyos éteres, egy zavaros vizes és egyopédoatos. A kb 4 ml-nyi
éteratos fazist dytdttem be. ValOszilsitheben a p-izomer ilyen savas kérnyezetben
rendkivil gyorsan rendezetlen, harom dimenzidskszetet |létrehozva kondenzalodik . A
dietil-éter vizsugarvakuumben torténeltavolitasa utan levég szaritottam a fehér
kristalyokat. AB-HsSiW;,040 jOl oldddik vizben.

3.2.5.a-Na,HPM01,0,49- 14H,0

Az a-NapHPMo01,049 elbdllithsara a Fournier és tarsai altal alkalmazdtréest
hasznaltam. 100 ml NloO, (2.85 M) vizes oldathoz 1.62 ml 85 %PD,-at adagoltam. A
reakcidelegyhez 68 ml 60 w/w%-0s HGHat Ontottem. A reakcibedényben sarga
csapadekkent valt ki a dinatrium-s6, amit vakuuimszsel izolaltam, majd levég

szaritottam.
3.2.6.a-H;PM01,0,4¢ 14H,0

Az a-H3PMo012040 elédllitAsahoz 20 g NBIPM01;O40-0t 16 ml desztillalt vizben
oldottam fel, majd az igy nyert vizes oldatot 4anl HCl-val savanyitottam meg. A sdsavval
megsavanyitott oldatot 32 ml dietilt-éterrel extitilam. Az also fazisként megjeledteratos
fazist gyijtottem be, majd NMR spektroszkopias vizsgalatokmatettem ala. A dietil-éter
vakuumszivassal tavolitottam el, majd a sargaszéidsPMo;,040- 14H0-at levegn

szaritottam.
3.2.7.a- NalosiW9036' 18H,0

Az 0-NaySiWg036- 18H0 ebdllitasara az A. Tézé és G. Hervé altal kozoltrégga
hasznaltam. 4.66 ml (0.018 mol) viziiveg oldatoaadB6.4 g (0,11 mol) N&/ O, 2H,0 40
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ml desztillalt vizzel készult oldatahoz. A reakd&myhez kisebb adagonként 26 ml 6 M HCI-
oldatot Ontbttem ételjes kevertetés mellett. A csapadékként kivaldramsav intenziv
kevertetés mellett feloldodott. Az oldatot 1 éréerdsztil forraltam, igy a térfogatat kb. 60
ml-re redukaltam. Az elreagalatlan szilikat kovadavmajaban kivalt az oldatbol, amit
vakuumssgréssel tavolitottam el. Vakuumisgssel megtisztitott oldatot két részre
valasztottam szét. A natriums@aéllitasara 16 ml oldathoz 3 g vizmentesGlas-ot és 3 ml
desztillalt vizet adtam. A natriumsot a langyosaial izolaltam vakuumsizéssel, majd
hideg desztillalt viz kisebb adagjaival mostam.a& golalasdhoz a megsz oldatbol 20 ml-t
kivéeve, 6 ml cc. HCI-val savanyitottam meg, majchBdietil-éterrel extrahaltam. Az éteres
kirazas soran harom fazis szeparalddasat tapasatadgy fel§ éterest, egy kozéppzavaros
vizes, és egy also éteratos fazist. Az alsé éefatost gyjtottem be. A natriumso és a sav is

fehér szi szilard anyag. A s6 nehezen oldodik vizben, arbptdisav igen jol oldodik.
3.2.8.,6‘-Na108iW9036- xH,O

A p-NaoSiWe036-H,O eballitasara az A. Tézé és G. Hervé altal kozoltrégga
hasznaltam. 5.1 ml viztiveg oldatot adtam 50 g/Wa,-2H,O 83 ml desztillalt vizzel készilt
oldatahoz. A reakciéelegyhez kisebb adagonként B8 M HCl-oldatot ontdttem ételjes
kevertetés mellett. A csapadékként kivaldé volramisawnziv kevertetés mellett feloldédott.
Az oldatot egy napig allni hagytam szobatérsékleten. A kb. 200 ml-nyi oldatot 3 részre
szedtem szét. Egy 25 ml-es porciét 6 ml cc. HClsatanyitottam meg, majd 10 ml dietil-
éterrel extrahaltam. Az éteres kirazas soran hdéarm szeparaldédasat tapasztaltam: egy fels
éterest, egy kozéfiszavaros vizes, és egy alsO éteratos fazist. Aa eateratos fazist
gydjtéttem be. A dietil-éter vizsugarvakuumban toétéleparlasa utan a fehér séin
heteropolisavat levég szaritottam (vizben jol oldddik). Az éteratosisédzalvanysarga szin
volt. Miutan elvalasztottam az éteratos fazist, edsif éteres fazist (savanyitds utén)
bepéroltam. Az éteres fazis fehér csapadékos Aaltetert vizsugarvdkuumban leparoltam,
majd az izolatumot megprobaltam visszaoldani éterbeni nem sikertlt a kondenzéaciénak
készbnheten. A natriumso izolalasahoz egy 25 ml-es adagssala melegitéssel paroltam
be, majd vakuumsizéssel utan hideg vizzel mostam. A fehér kristalpoyag nehezen
oldédik vizben. A harmadik porcidt két hétig 5 °@-tartva nagyon kis mennyiségnyag

kristalyosodasat tapasztaltam.

-29-



3.2.9.a-H4SiM03W12040- xH,O

Az a-HsSiMosW 1,040 HoO az [40] eljarast hasznaltam. 2.66 g (molL\WNe&,4 2H,0
24 ml desztillalt vizzel készilt oldatat intenzieviertetés mellett 10 ml 4 M HCIl-oldattal
savanyitottam meg. Ehhez az oldathoz adtam 100-§a1SiWeOs¢ 18HO-0t. A
reakcidelegybl 30 ml-t kivéve 6 ml cc. HCl-val savanyitottam meggjd 15 ml dietil-éterrel
extrahaltam. 3 fazis szeparalodasat tapasztaligyns@ga éterest €s szintelen vizes zavarost
€s egy sarga éteratost. A sarga éteratos fazettemt ala tovabbi vizsgalédasnak. A meésik 30
ml-es porciébdl izolalhatd a vegyes volframsav alsdja. A kdliumso lecsapasakor tgyelni
kell arra, hogy a pH ne emelkedjen meg tulsagosgganis magas pH-n a Keggin-anion

szilikatra és volframatra esik szét.
3.2.10.a—K88iW11039- 13H20

2.58 ml viziveg oldatot 20 ml-re higitottam desAtilvizzel. Az igy kapott oldatot
36.4 g (0.11 mol) N&WO4-2H,O 60 ml desztillalt vizzel készllt oldatdhoz adtdntenziv
kevertetés mellett a reakcioelegy pH-jat 33 ml 4H@I-oldattal 5-6-ra allitottam be. A
reakcidoelegyet 1 6ran keresztil forraltam, majdbabémérsékletre tités utan a kovasavat
leszirtem az oldatbdl. A kb 40 ml-nyi oldatot két résasmedtem szét. Egy 20 ml-es porciét
10 ml 6 M HCl-val savanyitottam meg, majd 20 mltdiéterrel extrahaltam. 3 fazis
szeparalddasat tapasztaltam. egysf@terest, kozégsszintelenvizes zavarost, €s egy also
éteratost. Az also éteratos fazist vetettem alaltbivvizsgalodasnak. A vizsgalatok utan az
étert leparolva izoldltam a heteropolisavat. A Wa&isd eballitdsara 20 ml oldathoz 10 g
vizmentes KCl-ot adtam. A kalimso csapadek formealvalik ki az oldatbdl A soét
vakuumstréssel izolaltam, majd 1 M KCl-oldattal mostam.ehér szifi kristalyok nehezen

oldédnak vizben.
3.2.11.42-KgSiW,03¢- 13H,0

3.88 ml viziiveg oldatot 30 ml-re higitottam de&atilvizzel. 54.6 g (0.265 mol)
Na,WO,2H,0O 90 ml desztillalt vizzel készilt oldatat intenkivertetés mellett, 50 ml 4 M
HCl-oldattal savanyitottam meg. A két oldatot 6$seéttem, majd 12 ml 4 M HCl-oldattal 5-
6-ra allitottam be a reakcidelegy pH-jat. A reaktégyet 2 oran keresztul kevertettem. Az
oldathoz 27 g szilard vizmentes KCl-ot adtam, mbjdpercig kevertettem. A kaliumsot

vakuums#réssel izolaltam és 1 M KCl-oldattal mostam, majeelgpn szaritottam.
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3.3. Mérési eredmények és diszkussziojuk

3.3.1. Azin situ NMR spektroszkopia

A dolgozatban bemutatott spektrumok jetentészein situ médon készilt el. A
Keggin-tipusu heteropolisavak dietil-éterbe toété@axtrahalasa utan vizsgaltam azok NMR
spektroszkdpias tulajdonsagaikat a reakciéelegyibben a részben réviden dsszefoglalom
azin situNMR spektroszkopia elméleti alapjait.

A rezonanciafrekvencia igen érzékenyBg magneses tér inhomogenitasara. A
magneses tér homogenitasat a mérési térfogat kiitéttékulonboé# geometriaju shim-
tekercsekkel javitjuk. Mérésttechnikailag valamdiuteralt oldészer deutérium atomjanak
rezonanciajelére stabilizaljuk a magneses telatk), Shimmelés soran a spektrométer
folyamatosan besugarozza az oldoszer deutériunmaerajelét. Az a cél, hogy dden
stabil, kis félértékszélessg&ga lehed legintenzivebb jelet detektaljuk. B, magneses tér
homogenitasat agy javitjuk, hogy a shimtekercsekbgyobb vagy kisebb &séd aramot
vezetunk.

Az in situ NMR mérések soran a vizsgalati minta nem tartaldezeralt oldoszert.
Ez a modszer abban az esetben alkalmazhato, haldaszer reakcidba léphet a vizsgalandd
vegyulettel. A mintaban kis koncentracioban jeléw Ireaktiv intermedierek, kdztitermékek
jelenléte is igazolhaté igy. A vizsgalandd vegyubuteralt olddszerekben valo kis
oldhatdésaga is indokolhatja aezsitu mérések alkalmazasat.

Lockolas nélkil a detektalt FID alatti terilet masilizalasa illetve a real-time
Fourier-transzformacioval kapott NMR spektrum eglkabnasan megvalasztott jele
félértékszélességének a shimtekercsekbe jutdé amésségének valtoztatasaval eléthet
minimalizélasa a cél. A frekvenciafuggpektrum esetében ahhoz, hoggben érzékeny
valtozasokat tapasztaljunk az addijgsi pontok szamat megfeteinértékre kell csékkenteni
shimmelés éitt. Optimalni kell a gerjesétpulzus idtartamat is annak érdekében, hogy a
shimtekercsekben foly6 dramveségének valtoztatdsa nélkikhen viszonylag allandé FID
terlileteket detektaljunk. A FID digitalis sulyluzasaoptimalandd, hogy a mérést végz
szemely a kivalaszott jel szimmetrigjanak valtorasarzékenyebben tudjon reagalni (sinx/x

farkak elkerulése).

-31-



3.3.2. A spektrumok kalibraciéja

Az in situ *H kémiai eltolédasokat minden esetben Ugy refareltdogy a dietil-éter
metiljének triplett jele 1.12 ppm-nél legyen (TM&é&hez viszonyitva). Ain situ *°Si NMR
spektrumokat a TMS jelére kalibraltam dietil-étarlgils sztenderdes médszerrel.

A nehézvizben felvettH spektrumokat mindig Ggy kalibraltam, hogy a neti#z
kénnyiviz szennyezésének jele 4.80 ppm-nél helyezkedjed elolgozatban talalhatéak
D,0-ban felvet?Si NMR spektrumok is. A kémiai eltol6das skalat den esetben a kidls
referens DS$"Si rezonanciajeléhez viszonyitottam.

3.3.3.Viziiveg oldat®Si NMR spektroszkdpias jellemzése

Az &ltalam felvett viziiveg old&tSi NMR spektruma a 6. &bran lathatd. A kémiai
eltolédas skalat a kidsreferens DSSSi rezonanciajeléhez viszonyitottam. A spektrum
alapvonala nagyjabdl -80 pprékt100 ppm-ig terjeflen fokozatosan emelkedik a mintatartd

gyorsan relaxalo Si atomjainak jelei miatt.

L R I I R I (AL N ) B LB L |

|
-70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 ppm

6. abra: 1:1 higitast viziiveg oldalSi NMR spektruma BD-ban
A -100 ppm-8l -115 ppm-ig terjed, széles jelet a mintatartdban déewrészleges
szerkezettel bird szilikat részek eredményezik. Bzt allitast egy vak minta azonos
kériilmények kozott felvett®Si NMR spektruma ésitette meg. A 6. abran lathaté, -70.34
ppm-nél 1év kis félértékszélességel aQ® monomer jeleként asszignalhat6. A -77 piim-t
79 ppm-ig terjed sav a Q! régi6. A -79 ppm-nél jelenkézcslcs aQl dimerként
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azonosithaté. AQ} dimer bal oldalara szuperponalédik -77 ppm-ig reedris trimer és
tetramer valamint a szubsztitudlt ciklikus trimet jele. A -78.54 ppm-nél lév cslcs
valdszirisitheben a lineéaris trimeQ! jele. A -80.51 ppm-nél detektalhatd, kis intensita
cstics Q3 ciklikus trimer rezonanciavonala, amelyre kilonbdzisebb mérdt szilikat

specieszek)? jelei adddnak.

A -85 ppm-bl -90 ppm-ig terjed, nagy intenzitasi cslcskotegQg és Q3 régio
Osszeolvadasanak tartomanyaban helyezkedik el. 6A808ppm-nél észlelh&tjel a Q3
osszetéteél ciklikus tetramer, a -86.90 ppm-nél jelentken? oOsszetétel prizmatikus
hexamer rezonanciavonalaként asszignalhato.

A -91 ppm-8l -100 ppm-ig hiz6dé cslicskoteg tiszta@3arégioban talalhat6. Ebben
a tartomanyban detektéalhaté a tetraéderes tetré@ir Si jele is. Ez a cstcskotegkiént a
nagyobb sziliciumtartalmu szilikat anion@R NMR atmeneteitl tevodik 6ssze.

A vizliveg oldat tovabbi higitdsa sordn az irodatmiatokkal konzisztens valtozast
tapasztaltam. A higitassal a rezonanciajelek abkisgom-ek iranydba tolodtak el és a
csucskotegek intenzitdsainak valtozasa alapjan llapghatd, hogy ekdzben csokkent a
nagyobb mérétszilikat anionok relativ aranya az oldatban.

A tovabbiakban azt vizsgaltam, hogy a viziveg dldatadott ammaonium-molibdat
milyen hatassal van a minfdSi NMR spektrumara, van-e szerkezetiranyité hatAgay.

tablazatnak megfeketn elkészitett mintak'Si NMR spektrumat vettem ol £-ban.

Csi Cmo Si:Mo H*:Mo
15x 0,0607 M 4,26:1 4,41:1 (HC)
544x 0,0722 M 1:12 4,41:1 (8Oy)
82,82x 0,5630 M 1:12 4,41:1 ({BOy)
38,46x 0,6055 M 1:12 4,41:1 ¢{BOy)

7. tablazat: Az oldatok 0sszetétele

A kovetkez problémak nehezitették a Keggin-komplex jeleniékéigazolasat. A
komplex megformalasdhoz szilkség van ézer savas kornyezetre. Munkam soran az ller és
munkatarsai altal optimalt Mo aranyt tartottam be [60]. Az &@en savas kornyezet a
vizsgalhato koncentracidtartomanyikitette, ugyanis a szilikat anionokban talalhat@Ssi
kotéseket terminalis Si-OH-csoportok valtjak fels @z szerkezetrombolé hatasként
kapunk, aminek oldhatésaga igen csekély. Oldatbanidegalabb otféle részecskének kell

lennie: metakovasav, ortokovasav, dimetakovasamtakovasav €s pentahidrokovasav. A
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csapadeklevalas tovabbi kondenzéacidval és térhdddsal jar, mikézben polikovasavak
képzdnek, amelyek 6sszetétele valtozd és nem j0l mégimitt [24]. A sziliciumra nézve
legtoményebb oldat paraméterei a tadblazai stwaban lathatéak. A heteropolioxometallat
komplex sarga szinének megjelenése igazolta jeénte koncentracioja valos#iag olyan
kicsi volt, hogy nem adott detektalhato rezonambedja méréssel elért jel/zaj arany mellett. A
29Si NMR-el vizsgalhaté koncentraciétartomanyt csaitkez a tény is, hogy a komplex
formélodasahoz Si:Mo = 1:12 ardnynak kell teljemil® molibdénvegytiletek nehézvizben
val6 rosszabb oldhatdsaga is nehezitette a mim&dapalasat.

E vizsgalédasaim eredménytelennek bizonyultdkSaizotép kis relativ gyakorisaga
és a rossz jel/zaj arany miatt. A vizsgalati mirft&i-mal valé dusitasa esetében varhaté lehet
a molibdéat depolimerizalé hatésa.
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3.3.4. Aza-H3;PM01,049-14 H,O es aZo-Na,HPM0 1,049

A 3P (1=1/2) kivaléan alkalmas a kilonkbzNMR vizsgélatok megfigyelési
magjaként, ugyanis a mintaban 100 %-ban ez az pzdoadul eb, igy nagy relativ
érzékenységet érhetiink el a radiéelektronikai zaképest.

Az a-H3zPM0;,00-at annak
dinatrium séjan keresztul allitottanmbelAz B
a-NaH,PMo;20 P MAS  NMR
spektruma a 7. abran lathaté. A kémia
eltolodasok referalasa a kéils A
sztenderdként alkalmazott 85 tdmeg %-o0:

foszforsav P jelére tortént. Az

esetlegesen protonokkal val6 csatoléda w ! ; . !
-3.0 -3.5 —4.0 45 ppm

kikiszoboblése  érdekében  szélessavu

7. abra: Az a-NapHPM0,,040 lecsatolas nélkili
t(A) és protonlecsatoltB) *P MAS NMR
3p pulzust kovet akviziciés id alatt. spektrumai

protonlecsatolast alkalmaztunk a gerjész

El6szor azt vizsgaltuk meg, hogy e nagy teljesitnigmptonlecsatolas milyen hatdssal van a
minta 3P MAS NMR spektrumara. A krisztallografiai adatolagan egy rezonanciajel
megjelenését vartam; ennek ellenére két nagyolts dggyelhed meg. A spektrumok alapjan
kijelenthet, hogy a rezonanciajel felhasadasat nem a prot@ok&lo skalaris csatolas
okozza.

Az o-H3sPM01,040 *'P MAS NMR
spektruma a 8. abran tekintbetneg. A
krisztallografiai adatok alapjan ebben az
esetben is egy rezonanciajel megjelenési
vartam. Az 1977-ben Brown és tarsai ¢

réntgen-és  neutrondiffrakciés  adatok

il

alapjan azt talaltdk, hogy a Keggin-

szerkezdt o-H:PW;,0 olyan - w | ‘
0 y -2.0 -3.0 -4.0 -50  ppm

kockaracsban kristalyosodik, amelyekber

8. abra: Az a-HsPM01;040 *'P MAS NMR
protonlecsatolt spektrumdt.: el mérés,2..
kationokhoz  kapcsolodnak  hidrogénmasodik meres3.: harmadik mérés

a termindlis oxigén atomok POHOH,]*

kotésekkel [61]. E#l eltérven egy széles-3.2 pprikt-4.2 ppm-ig terjed csucskoteget
figyeltem meg. A 8. bran lathatd spektrumok miryilegy 1 scan felvételével készllt. Azt
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tapasztaltuk, hogy méréémeérésre a csucskoteg felbontasa egyre cstkkehtelehebleg
annak kdszonhét hogy a gerjesétradidimpulzusok hatasara a mintatartdbard Mesgalati
anyag lbmérséklete mérésr mérésre emelkedik. Ez a jelenség a kovetkkzsmeretében
magyarazhatd. A kristalyracsba befagyott, kulowbdazértékben protonalt anionok eliér
kémiai kornyezetként funkcionalnak a mintaban. &aail alacsony dmérsékleten (173 K) a
kiilonbd2 mértékben protonalt anionok egyedi rezonanciawakaaladnak &'P MAS NMR
spektrumban. Ezek a jelek magasahimé@rsékleten koaleszkalnak jelezve azt, hogy a
protonok gyorsan vandorolhatnak kdlcsénos pozicsétélve egymassal a kristalyracsban is.
A protonmigracio hozzavéteges érteke 200 Hz kortli 298 Kmeérsekleten [62].

Az 9. abran lathatd6 aza-
HsPMo2O40 szilard fazisban felvettH
MAS NMR spektruma. A 10 és 12 ppm
kozotti jelet a minta kristalyviztartalma és
a kovalensen kotott protonok adjak. A 10
ppm-nél jelentkeZ vall a kovalensen

kotott protonok jeleként asszignalhato,

amely a minta kristalyvizéih szarmazo MG RARBA AR ARERN AR AN ALAMS ARARE AL

protonok jelére szuperponalédott. 6 és 4

9. dbra: Az a-HsPMo1 04 *H MAS NMR
spektruma

mintazatu, kicsiny intenzitasu jelsorozat.

ppm kozott megfigyelhét egy hasonld

Ez feltehetleg a mintaban 1&/H3;PMo0,,040 f-izomerjétl szarmazik.
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3.3.5. Aza-H,;SiM01,049 és aﬂ-H4SiM012040

Az 0-HsSiM012040 és a f-HsSiMo1,04o dietil-éterben felvettin situ *H NMR
spektruma az 10. &bran lathat6. A vegyilletek oltatielvett'H NMR spektruma ezidaig
nem volt ismeretes.

Az o-izomer esetében 7.60 ppm-nélsa
izomer esetében 7.20 ppm-nél detektaltar

széles, intenziv rezonanciajeleket. Az

aromas hidrogénekre jellehz kémiai
eltolédas-tartomany a tetraéderes oxoanio
altal polarizélt M@,O3s héj elektronszivo

tulajdonsagaval magyarazhato. Az

irodalomban példat taldlhatunk egy IR i Bl AL e AR Rt e St
79 78 17 76 15 74 173 172 ppm

HsSiM01,04  Osszetétének  megijeldlt

10. abra: Az a—H4SiMole4o (A) és /))-
H4SiM01,04 (B) in situ *H NMR spektruma
spektrumara: egy nagyobb intenzitasu jeléti,O-ban

vizmentes vegyilet'H MAS NMR

detektaltak 7.3 ppm-nél és egy kisebb intenzitd% ppm-nél [63]. Az altalam mért 7.60
ppm-es érték j6 egyezést mutat az irodalmi értékkel

Osszehasonlitasképpen megmérter
a foszfat aniont tartalmaza;HsPMo;2040

osszetétd polimetallatin situ '*H NMR

spektrumat is (11. &bra). A spektrum
kémiai eltolédas skélajat az a-

>

H4SiM0,2040-h0z hasonldéan végeztem el.

Egy széles jelet detektaltam 6.86 ppm-né

A Pope és tarsai altal feltételezett klaszte

T T 1 T T T
7.8 7.6 74 7.2 7.0 6.8 6.6 ppm

modellben a semleges M3 héj
a’.HI_. abra; Az o-H4PM0;:2049 (A) és a-

H4SiM012040 (B) in situ *"H NMR spektruma
fligg a tetraéderes oxoanion dssztoltdsét-t,0-han

polarizaltsaga (és igy stabilitasa) nagyb

és elektrondonald képessé&géA dodekametallat klaszter polarizaltsaganak ékéripedig az
elektronszivo (-1 effektus) tulajdonsagéat hatarommey. A foszfat anion kisebb téltése révén
kevésbé polarizalja a heteropolioxometallat;dgs héjat, csokkentve ezaltal —I effektusat.
Ennek kovetkeztében a kovalensen kotott protonohyazetében daz elektronsrisség (16

az arnyékolas), igy kisebb eltolodas értéknél délietté a rezonanciajel.
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Az irodalomban nincs egyetértés a protonok poztidietoen. Az 1977-ben Brown
és tarsai a rontgen- és neutrondiffrakcios adatialpjén azt taldltdk, hogy a Keggin-
szerkezat a-H3PW;,040 olyan kockaracsban kristalyosodik, amelyekbenrmitelis oxigén
atomok [HOHOH,]" kationokhoz kapcsolodnak [61]. Ujabban trimetifffis oxidot
adszorbealtattak ugyanilyen dsszetéteeteropolisavra. Azt allapitottdk meg, hogy ha egy
ekvivalens HPW;,04-ra hdrom ekvivalens trimetilfoszfin oxidot adszedéliattak harom
kiilonbd2 protonalddasi helyre tortént a kdés az'P{*H} LG-CP HETCOR és'P->'P DQ
korrelaciok alapjan. A savas protonok kedvezménygmezicidjaul az @ terminalis oxigén
atomokat jeldlték meg [64]. Ezzel ellentétben afpigs 'O NMR vizsgélatok alapjan az,0
és Q oxigén atomokon nagyobb valosi$éggel talalhatbak meg a kovalensen kotott
hidrogén atomok, mint a termindlis oxigéneken [6h,6Ezt tAmasztja ald a Keggin-
szerkezdt oxoanionok DFT és HF alapjan szamolt elekttiotisegi profilja is: a hidhelyzét
oxigén atomokon nagyobb parcialis negativ toltésmbaddik [45,47].

Ha a poliéderes abarzolasmoc
helyett a Keggin-szerkezet megformala
sanal ugyelink a VSEPR elmélet
szabalyaira, az 6sszegképlet és a jeltem:
oxidaciés szamok alapjan a kovetkez
modell képzelhét el: egy trimetallat
csoport egy hidroxil és két oxo csoportta
bir kérnyezete felé (12. abra). Az oxc
csoportok és a hidroxil csoport helye

kolcsonosen felcseréliget ami mezomer

hatarszerkezetekkel szemléltethet A ) ,

12. abra: Az a-H4SiM0:204 €gy mezomer
hidroxilcsoportok  protonjai  az  NMR hatarszerkezetMo, O,  ésH
spektroszkopia itkkalajahoz viszonyitva hihetetlen gyors, koélcsoraderében vannak
egymassal. Ez a protonaram Kkiterjedhet a polioxaldét egész fellletére. Ez esetleg
indokolhatja az altalam detektélt rezonanciajeledességeét.

A két izomer'H NMR spektrumaban jelentkézekintélyes kiilonbség a kovetkez
gondolatmenettel értelmezhietA rendelkezésre all6 roéntgenkrisztallografiai oimhaciok
alapjan ap-izomer szerkezete nem jelésebben kilonbodzik az-izomeréél. A S-izomer
esetében az elforgatott trimetallatcsoport fémaabrég az egyfajta 6vként funkcionald, 6
fématombdl allo gigri fématomjai kozotti tavolsag (M***M) és az ezeklkaltavolsagokkal

tarsithatd kotésszogek (M*O **M) eértéke csokken. Ezek a valtozasok bar kicsiny
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meértékiek, de a valtozasok trendje konzisztens. Ezzelyzarnosan a hat oktaédértalld
Ovben az intertriad jellégM***M kotéshosszak és kotésszogek MitO,***M csdkkenek,
mig az intratriad jelley kotéshosszak és kotésszogeinek. Ugy képzelhétel, hogy az
elforgatott trimetallat sapka a forgatas iranyarardhegesen enyhe deformaciot szenved,
mintegy 6sszelapitva a D3 héjat [51]. Ez a deforméaciés hatas az @ Q hidhelyzei
oxigén atomok kémiai kornyezetére van nagy hatagsalM*** pO***M kotésszog és az
M***M kotéshossz csdkkenésével csokkenhet az oxaggmok —I effektusa, ndvelve ezzel
az elektrongriséget a hidrogén atomok kordl. gizomer protonjainak kisebb kémiai
eltolédas értéke a szimmetria torzuldsaval és antfdremutatott deformacios hatassal
magyarazhaté. Feltetdein oldatfazisban, szolvolizis hatasara, nagyobbesesiése lehet az
Oy és Q hidhelyzel oxigén atomok hidrogénk&funkciéjanak, mint szilard fazisban.

A vegyuletek az irodalom szerint sarga $iein Ezzel ellentétben az altalam izolalt
mintak szine s6tétzold volt, illetvedsr ecetszaggal rendelkeztek. Ez azt jelezte szamomra
hogy a specieszek redukaldédtak kevert vegyértéketeropoli-kék vegylleteket
eredmeényezve. A 3.2.1. és a 3.2.2. fejezetbenedtslit, hogy a vegyileteket ugy izolaltam,
hogy hagytam elparologni az olddészeriukként funkaiérdietil-étert. A parolgas kézben a
heteropolisavak  koncentraciéja egyre novekedett. Aedoxpotencial ismert
koncentraciéfiggése és a Keggin-vegylletek oxidatéakciokban valé széleskor
alkalmazasa ismeretében azt feltételeztem, hogegyiNetek oxidaltdk a dietil-étert. A
kristalyositas utan a mintakat nehézvizben felolidheettemH NMR (13. a4bra)*C NMR
és DEPT135 spektrumukat (14. abra).

Az H NMR spektrumot
agy kalibraltam, hogy a nehézviz B
kbnnyiviz szennyezésének jele

480 ppm-nél legyen. A ) L

spektrumon jol lathatd, hogy
foként az alifas és az olefin A
tartomanyban detektaltam extra
jeleket. Az oxidaci6 soran
kepzxdott  kozti- és  mellék- — l

termékek adjdk e jeleket. A 80 70 60 50 40 30 20  ppm

csillaggal jelolt  csUCSOK 13 4pra: A7 4-H,SIMO1040 (A) €8-HaSiMO1:0s0 (B)
asszignacioja nem tisztazott. A'H NMR spektruma BO-ban

mintaban szennyéként jelen |€% dietil-éter metilénjének jele 3.2 ppm kornyekérigm
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metiljel 1 ppm kornyékén figyelh&tmeg. Az 1.88 ppm-nél detektalt éles nagy intesaijél
felteheben az ecetsav metiljéhez rendethehig a 8.01 ppm-nél Iévcslucsot a hangyasav
karbonil-szenéhez kapcsol6dé hidrogén atom adjd>CANMR és DEPT135 spektrumok
alapjan megésithet mind az ecetsav, mind a hangyasav jelenléte aatvant Az ecetsav
metiljének jele 20.3 ppm-nél, mig karbonil szenénele 176.6 ppm-nél észlelltet A
DEPT135 spektrum ezt a feltevést niegjti. A hangyasav karbonil szén atomja a 165.5 ppm-
es rezonanciavonalként azonosithato.
A DEPT135 spektrum
alapjan ez olyan karbonil-szén B
jele, amelyhez egy hidrogén atornr
kapcsolddik. A hangyasavban ez ¢ .
szerekezeti kritérium teljesil is. A m
mintdban jelen &y tovabbi
termékek azonositasat azok igel
kis koncentracidja nem teszi
lehetvée. A 14. &bran &y

DEPT135 spektrumtél azt vartam, [ T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

hogy a polarizaciotranszfer

kihasznalasaval & az H-B3c 14. abra: Az a-HsSiMo1,04 D-O-ban felvett“C (A) és
_ DEPT135 B) spektruma
direkt csatolasban |év szén

atomok jelének intenzitasa. A DEPT135 spektrum ©02&anbl tevodott ssze.
Az a-H4SiM012040 és a-H,SiMo1,040 nehézvizben felvef’Si NMR spektruménak
kinagyitott részlete a 15. abran lathato.
Az oldatok koncentraciéja mindkét esetber
azonos volt (1g / 4ml). A két spektrum
kémiai eltolodas skaldja azonos, relatiy
intenzitdsaik egymasra normaltak. Az
izomer*°Si NMR spektruma-ban egyetlen
jelet detektaltam -75.57 ppm-nél, migia

izomer esetében két jel figyellbemeg -

75.57 ppm-nél és -75.88 ppm-nél. Az w T ‘ , : : |

-73.0 -74.0 -75.0 —76.0 -77.0 -78.0 ppm
észlelt jelenség a kovetkeznformaciok
15. abra: (I-H4S”\/|012040 (A) és /))-
H4SiM012040 (B) °Si NMR spektruma BD-
ban

birtokdban  érthét meg. Mint a
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bevezetben emlitettem az [XMOs"™ (X = Si, P; M = Mo, W) tipust Keggin-aniongk
izomerjeinek stabilitasa fligg az addenda atomokeé plusz ("kék") elektronok szamatdl.
Példaként a négyszeresen redul@pecieszek nagyobb stabilitassal birnak, mintaaz
izomer DFT szamitasok alapjan. Ezt a kisérletinmfaciok is megéisitik, ugyanis az Sngl
vel négyszeresen redukaltH;SiM0,,04 a f-formaba izomerizal az UV-VIS abszorpcios
spektrofotometridval meért molaris extinkcios koensek idfliggése alapjan. Ugyanispa
izomer molaris extinkcidés koefficiense 2-3-szor yagp mint aza-izomeré. A teljesen
oxidalt s-speciesz esetében az izomerizacio irghvyar volt, az izomerizacio felezési ideje
5.8 oranak adodott [67].

A kristalyositas soran mindkét izomer oxidalta slrErét. Az oxidacié soran a teljesen
oxidalt Keggin-komplexek részlegesen redukalddtadvekt vegyérték heteropoli-kék
specieszeket képezve./Aizomerként izolalt mintat nehézvizben feloldvadzékiri oldatot
kaptam. A mérés végeére az oldat szine vilagosodwjgd egy-két napi allas utan sargaba
csapott at. A mintatarté éskupakja nem zarédik hermetikusan. Az oldat a léve€y
tartalmaval érintkezve visszaoxidalodott. Az oldatnének valtozédsa az oxidacioval és az
izomerizaciéval magyarazhato. Teljesen oxidalt paitban aza-izomer stabilitasa joval
nagyobb, mint ag-izomeré. A S-izomer spontan atalakul az-izomerré. A?°Si NMR
spektrum alapjan kijelenthetjik, hogy a vizsgakgére az oldat a két izomer keveréke volt.
A p-izomer?Si jele -75.88 ppm-nél jelentkezik. Ez az jel/zedrgybol és a cslcsok relativ

intenzitasaibodl is latszik.
3.3.6. AZG-H4SiW1204O es aﬂ'H4SiW1204o

Az a-HsSiW1,040 és aB-H,SiW1,04 dietil-éterben felvetin situ*H NMR spektruma
a 16. abran lathatd. A vegylletek oldatban felVettNMR spektruma ezidaig nem volt
ismeretes [67]. Azi-izomer esetében 7.15 (7.60) ppm-néli-aomer esetében 6.30 (7.20)
ppm-nél detektaltam széles, intenziv rezonancigeleAz aromas hidrogénekre jelletnz
kémiai eltolédas-tartomany ugyancsak a tetraéderemnion altal polarizalt WOz héj
elektronszivo tulajdonsagaval magyarazhaté. A ndélifanalégokhoz képest a Bronsted-
prototonok rezonanciavonala a kisebb kémiai eli@sodt iranyaba mozdultak el. Ezenkivil

az is megdfigyelhét hogy megtitt a differencia & értékek kdzottqH,- oHp = 0.85).
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A volfram nagyobb mérete réveéen
(Wen=2.36, M@N=2.16) jobban polarizélja
a W-Q, . kotéseket, megnodvelve ezzel az

O:p Oxigén atomok negativ parcialis
toltéset. Igy a Bronsted-protonokra kisebk
vonzo hatas érvényesul az.Oatomok

altal. Ennek tudataban feltételezkhebogy

a 12-szilikovolframsavak &sebb savak, DR BT REan AR RaRA l
81 78 75 72 69 66 63 60 57 ppm

mint molibdénanalégjaik. Ezt a feltevést az
. P 16. &bra: Az (l-H4SiW12040 (A) és /))-
acetonban meghatarozott pK értekek ﬁ4SiW1204o (B) in situ 'H NMR spektruma

megebsitik. Természetesen a  savit,O-ban
erosséget nemcsak a —I effektus befolyasolja, hanekorgugalt bazis stabilitdsa is: a
[SiW1,040]* ,s0ft” tulajdonsaga nagyobb érigkmint a [SiMa;04g* anioné [55].

pK1 pPK, pPK3
OC-H4SiW12040 2 3.6 53
OC-H4S”V|012040 2.2 3.9 59

8. tdblazat: A savi allandok 6sszevetése

A W1,03 héj nagyobb polarizdltsaga miatt a Bronsted-pmktom nagyobb
elektronszivas hat. Ennek alapjan azt vartam, haggrotonok jele a nagyobb kémiai
eltolodasoknal észlelhet a molibdénanaléghoz képest. dtteltérben kisebb kémiai
eltol6dasnal észleltem dk rezonanciavonalat. Emellett a spektrumok jobkzgglaranyabdl
arra is kovetkeztettem, hogy a dietil-éter nagyaidrtékben oldja a +$iW1,04 izomerjeit
mint a megfelédd molibdénalanlogokat. EWBb kiindulva felteheb, hogy a dietil-éter
koordinalodasa révéndaebb hidrogén-kotések alakulhatnak ki az éterkcoégyén atom és
a Bronsted-protonok kozott, ezzel mintegy tulkonggdva a W,0ss —| effektusat. igy & a
dietil-éter altal lepanyvazott hidrogén-atomok Kbmlektrondiriség, amely magyarazna a
kisebb kémia eltolodas ertéket.

A szolvataciot vizsgélva, felvettem adzomer'H NMR sepktrumain situ acetonban

és deuteralt dimetil-szulfoxid-ban is (17. abra).
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Azt tapasztaltam, hogy az oldoszel

(@!

novekw oxigén-donor tulajdonsdgénak

A

irAnydban cstkken a Bronsted-protonol

kémiai eltolédasa: acetonban 7.11 ppm
nél, mig @DMSO-ban 6,70 ppm-nél
detektaltam rezonanciajeleket. A

molibdénanaldég a-izomerjénél viszont

o

ellentétes hatéas figyelléetneg: a protonok : T T
74 73 72 71 70 69 68 6.7 ppm

jele 7.86 ppm-nél figyelhét meg

17. &bra: Az a-HisSiW,05 '‘H NMR
spektruma EOD-ban A), acetonbanB) és d&-
Osszefuggésben lehet az Moz h€j DNMSO-ban ().

kisebb polarizaltsagaval. Az external oxigén atorkidebb nukleofilithsa révén az oldoszer

acetonban. Az 6ébb emlitett hatés

eés a protonok kozott kialakuld kisebbésséd hidrogénkotések nincsenek olyan nagy
hatassal azok kémiai eltolédas értékére.

Az a-HsSiW104 és a f-HsSiWy,04 dietil-éterben felvettin situ °Si NMR
spektrumanak kinagyitott részlete a 18. abran tathfakét spektrum kémiai eltolédas skalaja
azonos, relativ intenzitasaik egymasra normaltak.

A jel/lzaj aranybdl arra kovetkez-tetek,

hogy a 12-szilikovolframsav izomerjei
jobban oldddnak dietil-éterben, mint a
molibdénanalégok. Az-izomer?°Si NMR
spektrumaban ket rezonanciajelet detektal
tam -85.30 ppm-nél és -84.86 ppm-nél. A
[-izomer esetében is két jel figyelbaheg

-85.20 ppm-nél és -84.76 ppm-nél edtér )

-81 —87 —83 —84 —85 —86 —87 —88

intenztitdsardnyokkal. A spektrumok

abra. Az a-HsSiW1,040 (A) és f-
4SiW1,040 (B) in situ ?°Si NMR spektruma
izomerek nem allithatéak ¢l tisztan; Et,O-ban

alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a]gl

szennyegként mindig jelen van a masik izomer. Aizomer a-formava alakulasa nem
figyelhet meg.

Az ?°Sj kémiai eltolédas értékek alapjan kijelenthetjtikgy a molibdénanalégoktol
eltéen a W,036 héj nagyobb arnyékolé hatast fejt ki a heteroatmmanionjara. Ez a
jelenség annak tudataban, hogy a,@4s héj jobban polarizalt, mint a MOss héj kdnnyen

magyarazhato.
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Az  a-HsSIW;.04 és a p-
H4SiW1,040 nehézvizben felvetfSi NMR
spektrumanak kinagyitott részlete a 19
abran lathato. A két spektrum kémiali
eltolodas skaldgja  azonos, relativ.
intenzitdsaik egymasra normaltak. A

vegylletek relative kis sziliciumtartalma és

kis oldhatosaga kovetkeztében meg kellet AR e R AR RS A AR ASCaC RaRal
-81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 ppm

elégednem a szerényebb spektrum-
19. abre Az (l-H4SiW1204o (A) és /))-

minéseéggel. Az o-izomer jele -85.800 H4SiW:2040 (B) 2°Si NMR spektruma BD-ban

ppm-nél, mig g-izomer jele -85.34 ppm-

nél észlelhdt. A f-izomer stabilithsa a 4$iW1,040 esetében is sokkal kisebb az izomerek
energetikai viszonyai alapjan. Ennek ellenére nigglyetheth meg olyan hatarozottanfa-a
iranyba mutaté izomerizacios folyamat, mint a madéibanalégoknal. Bar A-izomer °Si
NMR spektrumaban talan lathatd lennecaizomer jele, azonban ennek kijelentése a lathato
jel/zaj aranyok mellett igen bizonytalan. Valamadgneretlen természekinetikai kontroll is

szerepet jatszhat az izomerizaciés folyamatokbéh [4
3.3.7. Az [SIW05,]'” izomerjeinek vizsgélata

A haromszorosan hézagos [Si®4]'® anion Ggy szarmaztathatdé a Keggin-

szerkezetl, hogy egy trimetallat csoportot eltavolitunk.

20. abra: Az [SiW9034]lO' anion izomerjei

Az [alf-SiWe034 ™" elbéllitisanél azt tapasztaltam, hogysem megsavanyitva a
reakcidelegyet, a heteropolisav atrazhato dietitb&. A vegyllet pontos szerkezete és
dsszetétele nem ismert, ezérdH-SiWyO34 jeldlést alkalmazom.

Ezek utan vizsgaltam a protonalt fornma situ 'H és?°Si NMR spektroszképiai

viselkedését. A vakancia létrejottével a IlGj@lvben €% oktaéderek csucsait reprezentald

-44 -



termindlis oxigén atomok &sen nukleofil jellegek. Ezek alapjan azt vartam, hogy a Keggin-
kosar fellletén l&vhidrogén atomokra ésebb elektronszivas hat.

Ettol eltérven aza-izomer esetében 6.85

ppm-nél, mig apg-izomer esetében 6.45

ppm-nél detektaltam intenziv rezonancia:

jeleket a proton spektrumban (21. 4bra)
Felteheben a szolvolizis hatasa itt sem

A

hanyagolhatdo el. Az  IBiW12040

izomerjeihez hasonléan ugyanolyan trenc

figyelnehy meg a protonok kémiai A S S S S S SN R B
78 15 72 69 66 63 60 57 54 ppm

eltolédasat illeten: az o-izomer jele
21. abre: Az (},-H-SiW9034 (A) éS/,))-H-SiW9034

nagyobb értéeknél jelentkezik, mint /& (B) in situ™H NMR spektruma BO-ban

izomeré. Azonban azi-izomer esetében
csokken, mig g-esetében & a protonok kémiai eltolédasa az3twW,,040 analdgokhoz
képest. A Keggin-szerkezet kompaktsaganak miggsével, csokken a szimmetriatorzulas
okozta differencia az izomerek kémiai eltolodask&ben.

Az 0-H-SiWyO34 €s f-H-SiWgOsq

dietil-éterben felvettin situ *°Si NMR s
spektruma az 22. 4bran lathatd. A vizsgale
elvégzése éit azt vartam, hogy a
kompaktsag megéinésével a maradek

WgOs0 kosar kisebb arnyékolé hatast fejt

ki szilicium atom tetraéderes oxoanionjara

Ettol eltéroen, a HSiIW1,040 izomerjeivel S N TR I S I T S A R
-81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 ppm

szinte megegyéz kémiai eltolodasu

22. abre: Az (},-H-SiW9034 (A) éS/,))-H-SiW9034
(B) in situ®*Si NMR spektruma EO-ban
-84.62 ppm-nél egy kisebb intenzitasu és -

jeleket detektaltam. Az-izomer esetében

85.07 ppm-nél egy nagy intemzitdsu rezonanciaje&tektaltam. Ap-izomer *°Si NMR
spektrumaban harom jel figyelldetneg rendre -84.37, -84.68 és -85.13 ppm-nél. Akiék
jelek relativ intenzitasai alapjan azzomer -85.07, mig A-izomer -84.88 ppm-nél ad jelet a
szilicium spektrumban. A kémiai eltolodasok elcgssmnak trendje azH-SiWgOs4 €S §3-H-
SiWy034 jelii mintdban valésziileg a koncentracidkiulonbséggel magyarazhatée-fomert

tartalmazo minta sokkal egységesebbni@kikt a spektrumok jel/zaj viszonyai alapjan. A
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spektrumok alapjan kijelenthetjuk, hogy itt sem latimatdak 100 %-o0s tisztasagban az
izomerek.
Izolaltam a vegyuletek natrium-soit
is. A soOkat nehézvizben feloldva, azt
vizsgaltam, hogy torténik-e izomerizacio,
vagy valamilyen szerkezeti atalakulas. Az
[a-SiWe034** anion vizes oldatban az-| %
SiW11059)% egyszeresen hézagos anionor
keresztil §-SiW,,040] * Keggin-

szerkezat vegyuletté alakul at. A sok T T ] T T
-81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88

ppm
szobalimérsékleten telitett oldatandkSi

&3. abre:. Az o-NayoSiWgO34 (A) €s p-
NawoSiWeOss (B) 2°Si NMR spektruma BD-
soOk oldodasa igen csekély; minden esetbernn

NMR spektruma az 23. abran lathato.

2 M-os sOsavval savanyitottam meg az oldatokat ldhathsag novelése érdekében. Sav
hozzaadaséara az atalakulas sebessége gyorsullmterMesetben meg kellett elégednem a
rosszabb mitsédi spektrumokkal: kis mértékoldhatosag miatt rossz jel/zaj aranyt kaptam.
A nehézviz deutérium atomjaival gyorsan csembtonok nem adtak rezonanciajelet'siz
spektrumban. Az-izomer esetében -85.32 ppm-nél és -85.54 ppmetékthltam jeleket. A
két csucs intenzitasa kdzel azonoss-&omer spektrumaban -85.62 ppm-nél figyetheteg
egy NMR atmenet. Az-izomert tartalmazé minta oldata a kisérlet végagzeizomerek
keverékét tartalmazta.

Erdekes médon g-izomer stabilitasainik nagyobb mértéinek nehézvizes oldataban
ellentétben az irodalomban tapasztalttal [69]. Belenség alatamaszthatja azt a feltevest,
hogy az izomerizaciot a termodinamikai kontroll hetlvalamely kinetikai szabalyozas is
befolyasolja. Az [SiWOs4'® anion esetében az oldészer jelesnthatassal bir az

izomerizacios folyamatok iranyara és az izomeréitirestabilitasara.
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3.3.8. Az r-SiW,,03¢]% vizsgélata

Az egyszeresen hézagos-$iW,,0s¢% anion
ugy szarmaztathaté a Keggin-szerkeékthogy egy
metallat oktaédert tavolitunk el. Azu-BiW;1039®
eloallitasanal is azt tapasztaltam, hogy 6sen

megsavanyitva a reakcidelegyet, a Kd&joz

heteropolisav atrazhato dietil-éterbe. A vegyttattps
7 — . 8_ .
osszetétele nem ismert, ezért ugyancsak odd- 24 abre: Az [a-SiW1Os ™ anion
_ o szerkezete
SiW,1039 jeldlést alkalmazom.
A vegyiiletin situ™H NMR spektrumat (25. &bra) félvéve azt tapasataltaogy az-

H-SiWyOs4 protonspektrumahoz hasonléan egy rezonanciagitjeheg 6.84 ppm-nél.

C Joooot e

[ I I T I T 1 T I I il | I T I T 1

T T g = T
74 73 72 7.1 70 69 68 67 ppm -81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 ppm

25. abra: Az 0-HsSiW1,040 (A), a-H- 26. abra: Az a-HsSiW1204 (A), o -H-
SiW11039 (B) ésa-H-SiWgOs, (C) in situ*H  SiW;1059 (B) ésa-H-SiWe0s4 (C) in situ>°Si
NMR spektruma ED-ban NMR spektruma EO-ban

Ez azt jelezte szamomra, hogy a dietil-éterbe atlézas éitti erés savanyitas hatasaramaz
H-SiWg0s, keletkezett. Ennek ellenére a miimasitu 2°Si NMR spektrumat is regisztraltam.
A vizsgalat végére két jelet detektaltam: egy kiemzitasut -82,82 ppm-nél és egy nagyobb
intenzitasuat -85.03 ppm-nél. A -82.82 ppm-nél jiters csucs az-H-SiW11039 szilicium
atomjahoz rendelhé&thozza. A -82.82 ppm-es csucs mellett megfeles intenzitasu jel (-
83.83 ppm) és a -85.03 ppm-es csucs mellett megjedzonanciajel (-84.60) a vegyuleték
izomerjeihez rendelhétk. Erdekes modon ez a speciesz nem adott jelet a
protonspektrumban, ennek ellenére’®i NMR alapjan igazolhat6 jelenléte a mintaban. A
teljes Keggin-szerkezethez képest a kémiai eltaldkl&ilonbsége az egyszeres vakancia

létrejottével kialakuld kisebb arnyékoltsaggal maxgzhatd ebben az esetben.
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Az  a-KgSiW31035-0t  izolalva
nehézvizben is megmértem a vegyafsi W
NMR spektrumat is (27. abra). Azt
tapasztaltam, hogy -83.83 ppm-nél és B
85,78 ppm-nél jelent meg két W
rezonanciavonal. A -83.83 ppm-nél ,
detektalt csucs feleltetiet meg az WM

egyszeresen hézagos speciesznek. I A Rl A RAnal A AR (SCac RaRal
-81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 ppm

Keggin-analdgok azonos oldészerbern

. " 27. abre: Az (Z-H4SiW1204o (A), (l-KgSinlogg
felvett spektrumaival osszevetve(B) és0-NagoSiWeOss (C) 2°Si NMR spektruma
kijelenthet, hogy a -85,78 ppm-nélD,0O-ban

jelenke® cslics az d-SiWi104q* szilicium jeleként asszignalhaté. A dietil-éterbiefvett
spektrumhoz képest itt az-BiW;103> anionhoz rendelhétcsics intenzitdsa a nagyobb. A
csucsok intenzitasviszonyai alapjan arra kovetkketénk, hogy vizes oldatban az-[
SiWo034)® egyszeresen hézagos anion@8{W:,040" Keggin-szerkezétvegyiiletté alakul
at. A pH csokkentésének hatasara ez a folyamasiilgatd. Ennek kdvetkeztében a vizsgalat
végeére a minta a két vegyulet keverekét tartalm#ijalenthe®, hogy e szerkezeti atalakulas
igazolhat6*°Si NMR spektroszkoépiasan is.

Elsallitottam a [SiW:0s¢® anion f2-izomerjét is kaliumséja formajaban. Az
izomernél tapasztaltak miatt nem prébaltam, meg eterbpolisav @allitasat. A sot
nehézvizben feloldva, nem sikerilt elég tomény toldkészitenem, hogy detektalhato jelet
kapjak a>°Si NMR spektrumban. K2-izomerp3-izomeren keresztil azizomerré alakul at.

A p-izomerek kisebb stabilitdsuk révén kisebb relatiganyban reprezentaljak magukat az
vssz-szilicium koncentraciéban. i636i dusitas nélkil nincs esélyiink jelenlétikei NMR

spektroszkopiasan bizonyitani.
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3.3.9. Aza-H,SiM0o3W 0,4 vizsgalata

Célom volt az a-H4SiM0osWgO4g

Gsszetétél haromszorosan szubsztitualt © L
Keggin-szerkezét heteropolisav

elodllitasa is. Ha harom ekvivalens B

molibdatot adunk a haromszorosan L
hézagos ¢-SiWeO34'* aniont tartaimazé

oldathoz savas kdrnyezetben (pH: 1-2) | i

SiM03WeOu]*  Osszegképlét speciesz R i
képaddik. Magasabb pH értéket (pH: 5-
5.5) beallitva a reakciaSiMo,WeOsg® aiéimi?\;\zm OAfB) ‘gSH(j_S,j\:\éliﬁgjzof)(b) .
keletkezésének iranyaba tolhaté el. A sargau ‘H NMR spekiruma EO-ban
szini reakcibelegyet ésen megsavanyitva a heteropolisav dietil-éterrétabalhatd. A
vegyiiletin situ™H NMR spektrumaban egy cslcsot detektaltam 7.17-p@imendkivil kozel
aza-HiSiW;,040 *H jeléhez.

Ezek utan regisztraltam a vegyulet
in situ °Si NMR spektrumat is. A 29. ijk\w
abran lathatd  spektrumban  négy
rezonanciavonalat detektaltam: -81,77, - B
82.67, -83.44 és -84.22 ppm-nél. A minta,
ellentétben azH NMR spektrummal, nem ‘A
tinik egységesnek a szilicium spektrun WL

alapjan. Az irodalomban ko6zd6l receptet w T w T w T w
-76 -78 80 -82 -84 -8 ppm

kdvetve azu-H;sSiM0sWoO40 Nnem allithatd

29. abrez Az a-HsSiW1,040 (A)  o-
H4SiM0sWgO4g (B) és 0-H4SiM015040 (C) in
targyalasanal emlitettem, hogy a;Mss situ“’Si NMR spekiruma EO-ban

elé tisztdn. Az HSiIMo0,,040 izomerjeinek

héj nagyobb arnyékold hatast fejt ki a sziliciumoamionjara mint a MOss burok. A
W1,036 héjat molibdat-oktaéderekkel fokozatosan szuhs#tin csokkenthét annak
arnyékol6 hatdsa. A szubsztituélt oktaéderek szaknadvekedésével fokozatosan cstkken a
polioxometallat héj arnyékold hatdsa [71]. Ennekpgn rendre a -82.67 ppm-nél detektalt
csucs az-HsSiM0o3WgO40, a -83.44 ppm-e csucsoaH,;SiIMo,W10040 €S a -84.22 ppm-nél
regisztralt jel aza-H;SiMo;W11040 heteropolisavként asszignalhaté. A -81.77 ppm-nél

detektalt rezonanciavonal feltebeh az a-H-SiMo,W¢O39 speciesz szilicium jeleként
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azonosithatd. Az intenzitasaranyokbdl arra kovedibetiink, hogy legnagyobb részt @z
H4SiM0osWg040 Van jelen a mintaban.

A mintat egy hoénapig allni hagytam dietil-éterbeedugaszolt csiszolatos
gomblombikban. Ellentétben a,$iW,,0,40 izomerjeivel azt tapasztaltam, hogy az eredetileg
sarga szith oldat egyre zo6ldult, majd méregzdld szinbe csagbtEbben az esetben is azt
feltételeztem, hogy a teljesen oxidalt Keggin-koexek részlegesen redukalddtak kevert
vegyértéki heteropoli-kék specieszeket képezve. ASIIoWyO,o Osszetétél Keggin-
vegyuletek erélyesebb oxidalészereknek mutatkozmakt a volframanalégok a DFT
szamitasok alapjan is [70]. Ezek utan Ujra megmédemintain situ '"H NMR spektrumat
(30. &bra). Az A jdl spektrumon szemmel lathatdéan elég rossz a magtédesmogenitasa.

A Bronsted-protonok jele

7.17 ppm-6l 6.35 ppm-re tolodott B
el a redukcié eredmeényeképpen
Ez a jelenség tdbbféle hatés

eredménye is lehet. Talan a
H4SiM0sWgO4o fS-izomerje stabi-

labb dietil-éterben redukalt alla-

potban, am ennek kijelentését az

tény korldtozza, hogy a minta az

i~ | ] | I | I T
in situ?°Si NMR spektrum alapjan 80 70 60 50 40 30 20  ppm

nem volt egyseges, lletve a30. abra: Az a-H4SiM01,049 EtO-ban felvetin situ*H
redukcio mertéke sem ismeretesilMR spektruma oxidacio &ft (B) és utanA)

A koncentracio novekedésévelosddhet a fent bemutatott szolvatacios hatas is.efEnn
tisztdzasara tovabbi vizsgalatok sziikségesek.

A dietil-éter metilénjének jele 3.5 ppm kérnyékémig a metiljel 1 ppm kornyéekén
figyelhet meg. Az alifas- és az olefin-tartomanyban Ujra figgglhe®h egy sor igen kis
intenzitdsu rezonanciajel, amelyeket az oxidaci@rsképadott kozti- és melléktermékek
adjak. A csillaggal jel6lt csucsok asszignacidjanrtesztazott. Talan a 2.02 ppm-nél detektalt
csucs az ecetsav metiljének szingulettje aA2,SiM0,,040 Nehézvizben felvett spektrumaval
ellentétben az oxidaci® termékéenek egy olyan vegyiilet felelhet, meg anedydn8.14 ppm-
nél detektalhat6 éles rezonanciavonal rendélhisimét abban reménykedtem, hogy ezt a
csucsot a hangyasav karbonil szenéhez kapcsolddigén atomhoz rendelhetem.

Regisztraltam a mintin situ **C NMR és DEPT135 spektrumat is. Abban biztam,

hogy a nagyobb koncentracié miatt jobb érzékenységediben rovidebb analizist érhetek
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el. Jol lathatd, hogy a DEPT135 spektrumban régga ‘H-°C direkt csatolasban lév
szénatomok jelének intenzitdsa. Az 31. abran lathsgpktrumok néhany 100 scéhb
tevodnek Gssze.

A dietil-éter metilénjének jele 68.5

ppm-nél, mig a metiljel 16.9 ppm- B

nél figyelhet meg. A 167.7 ppm-

nél detektalt rezonancia olyan
karbonil szén atomhoz rendelbet

amelyhez egy hidrogéen atom
kapcsolodik: ez a cslcs
valoszirileg a hangyasav karbonil

szeneként asszignalhat6. AC

e T LA AR B R

NMR spektrumban csillaggal | 180 160 140 |20”|00 80 60 40 ppm
megjelolt tobbi jelél a DEPT135 31. abra: Az a-H4SiM01,049 Et,O-ban felvettin situ
alapjan megallapithat-juk azok™C NMR (A) és DEPT135K) spektruma
hibridizacigjat: a 88.9 és 19.4 ppm-nél metinekywagetilek, 60.7 és 58.6 ppm-nél metilének
talalhatoak.

Azon felbuzdulva, hogy a DEPT135 pulzusprogramméaléges intenzitdsndvekedést
tapasztaltam, megprébaltam tovabbi termékeket adtamo polarizaciétranszfert alkalmazoé
'H-3C HSQC 2D spektrum alapjan (32. abra).

N

—_—

9] b E 20

= 40

= 60

= 80
B JL ppm

=100

160

- 165 E 120

i +170
E 140
] - 175

s_‘4 sjz s{n I =160

ppm

"""" e e 180
80 70 60 50 40 30 20 10 —_—

32. abra: Az a-HsSiM0osWoOs mintain situ*H-*C HSQC spektruma
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A lock hianyaban igen zajos spektrumokat detektaltAz A jeli esetben sztenderd
paraméterekkel dolgozva csak két korrelacios csukeatiam elkiloniteni a zajtol ésa
artifaktumoktél. Ez a két cslcs a dietil-éterhezndehes. Az 'H-'°C HSQC
pulzusszekvenciaban alkalmazott INEPT pulzusszekaensegitségével viszink at
polarizaciét a nagy izotépgyakorisadii magrél a kis izotépgyakorisagt’C magra
giromagneses faktoruk flggvényében. A pulzusok #ozélkalmazott  delayt, a
koherenciatranszfer maximalizalasanak érdekébemirekt J(*H,*°C) csatolas mértéke
hatdrozza meg. Nagy Aaltalanossagban Ugy optimafaksztenderd *H-*C HSQC
pulzusszekvencidkat, hogy *d(*H,°C) csatolas értéke 145 Hz. AJ csatolasi allandé
azonban nagyban fiigg a szén hibridizaciojatol énidiékornyezetil. A direkt csatolasi
alland6ét 200 Hz-re emelve azt tapasztaltam, hog§.1& ppm-nél detektalt jel aZH
spektrumban korrelaciét mutat3C spektrumban 167.7 ppm-nél &jellel (32. &bra B). Ez a
keresztcstics tovabbi bizonyitéka a hangyasav feemék a mintaban. Sajnos’d-*C

HSQC spektrum alapjan sem tudtam tovabbi termélastatositani.
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4. Osszefoglalas

Szaklaboratériumi  munkdm soranoéként szilicium tartalmd, Keggin-tipusu
polioxometallatok NMR spektroszkopias vizsgalatdeglalkoztam.

Kimutathatd, hogy a szilicium tartalmi Keggin-velpték eballitasara felhasznalt
viziveg oldat kémiailag nem egységes: kulodbogolimerizaltsagi fokd anionok
azonosithatéak az oldatban. Ennek ellenére a nélibd volframat depolimerizalé hatasa
nem figyehet meg a vizsgalati mintakbarf i izotép kis relativ gyakorisaga miatt.

Azonositottam az/f-HsSiM012040, azalf-H4SiW12040 €salf-H-SiWgO34 Osszetétdl
izomer heteropolisavak protonjainak rezonanciajeiésitu ‘H NMR spektrumuk alapjan
dietil-éterben. A p-izomer protonjainak kisebb kémiai eltolédds értéke szimmetria
torzulasaval és a trimetallat csoport 60°-0s eHtdga okozta deformacidés hatassal
magyarazhatd. A I$iW1,04 Osszetétél heteropolisavak sokkal jobban oldédnak dietil-
éeterben mint a molibdénanaldogok. Ennek hatasétetna dietil-éter altal lepanyvazott
hidrogén atomok korili elektrofigiség mintegy tulkompenzalva a;¥ss héj —I effektusat.
Felteheben oldatfazisban, szolvolizis hatasara, nagyobkesesiése lehet az,@s Q
hidhelyzeti oxigén atomok hidrogénk@&funkciéjanak, mint szilard fazisban. Szilard féze
kimutathat6 a protonmigracié hatasa. A H-9®, izomerjeinek esetében a Keggin-szerkezet
kompaktsdgdnak medsmsével, csokken a szimmetriatorzulds okozta éiffea az
izomerek'H kémiai eltolédas értékében. Az elméleti megfaiokbdl vart hatasok nem
minden esetben jelentkeztek az NMR spektrumok atapjA szolvolizis hataséara
megvaltozott kémiai kdrnyezetet nagyban befolyasaljvegytletek NMR spektroszkopias
viselkedését, igy nem hanyagolhato el.

A szilicium tartalmd Keggin-tipust heteropolisavék anionok izomerje®®Si NMR
spektroszkopiasan is megkulonboztettem. 4SiNI0,,040 esetében #-izomer a-izomerre
alakulasa nyomon kovettietnehézvizben felvett®si NMR spektrumuk alapjan. Ezzel
szemben a kBiW;,0,49 Osszetétdl vegyllet esetében nem figyelbeneg af—a iranyba
mutaté izomerizaciés folyamat sem nehézvizben, gdaiil-éterben. A [SiWOs,'"
izomerjeinek nehézvizben felvetfSi spektrumai alapjan @#-izomer stabilitasa thik
nagyobbnak. Ezek a kisérleti adatok tovabbi bizékgi annak, hogy az izomerizacios
folyamatokat valamely kinetikai kontroll is befoldja a termodinamikai szabalyozas
mellett. Az a-H-SiW11039 Osszetétédl heteropolisav esetében a vegyllet kisebb negativ
értékeknél jelentkeéz 2°Si jele az egyszeres vakancia létrejottével kidtakkisebb

arnyekoltsaggal magyarazhat6. Ezt a haromszorod8aaghse-H-SiWyOs4 heteropolisav az
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a-HaSiW1,040-hoz kozel 6 °Si jele nem tdmasztja ala. KimutathatéueSiWi:03¢® anion
[a-SiW1,04* anionna alakuldsa is nehézvizben. AH.SiMosWgOso nem allithatd &l
tisztan az irodalomban ko6zolt recept alapjan: kitimi szubsztitualtsagi foki Keggin-
komplexek képé&dnek.

Az irodalomban a Keggin-tipusi heteropolisavakakitasara az esetek dént
tobbségében az éteratos moddszert javasoljadk dietiben vald j6 olddédasuknak
kdszonheten. Azalf-HaSiM012040 €S azao-HaSiMo3WoO4o esetében kimutattam az oldészer
oxidalédasat kulonb@zredukaltsagi foku heteropoli-kék specieszek kégse kozben. Az
alp-HsSiM01,040 mintaban ecetsavig, mig azH;SiMosWqO40 mintdban a hangyasavig

tortérH oxidaciot tapasztaltam.
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