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2
A_Ea&étmany*szeﬁxiaﬂ gljdrdsban alkalmazott vegyllet kéntar-

talmi és elektronszivd csoportot tartalmazd vegylilet, amely egy

szilé&n spacer csoporton keresztll kovalensen egy szildrd hordozd

mitrixhoz koétdtt ligandumot tartalmaz, és képlete

Y
|
matrix-0-Si-X-A-Q
.
ahol
matrix jelentése homok, szilikagél, Uveg, Uvegszdl, alumi-
nium-oxid, cirkénium-oxid, titdn-oxid, nikkel-oxid,
vagy ezek keverékei,

Y és Z Jjelentése kiUldn-kuldén a) O-matrix, b) -X-A-Q
csoport, c¢) klér-, brém-, jédatom, alkil-, alkoxi-,
helyettesitett alkil- vagy helyettesitett alkoxi-
csoport,

X Jelentése egy spacer (térkdzbedllitd) csoport, amely egy

(1) &ltaldnos képletd csoport

(CHp) 5 (OCHoCHRICH,) 1
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ahol
rRi jelentése hidrogénatom, -SH, -OH, ro6vidszénlén-
cu alkilcsoport vagy arilcsoport,
a jelentése egész szdm 2 és kérlUlbeliul 10 kédzdLt,
b jelentése 0 vagy 1,
vagy
(2) fenilcsoport vagy (3) metakrilcsoport,
A Jjelentése kén- vagy oxigénatom, NR2 vagy CH, csoport,
ahol
R jelentése hidrogénatom vagy roévidszénléncu
alkilcsoport,
azzal a kikdtéssel,hogy A jelentése kénatom kell legyen,
ha Q nem tartalmaz kénatomot,
Q Jelentése Ar csoport vagy roévidszénlancd alkilcsoport,
ahol
Ar jelentése fenil-, tiofenil-, naftil-, bifenil-,
piridil-, pirimidinil-, pirazil-, piridazinil-,
furil-, tienil-, pirril-, kinolinil- vagy bipi-
ridilcsoport,
azzal a kikdtéssel, hogy
1) Q jelentése elektronszivd csoport kell legyen, ha X
jelentése fenilcsoporttdl eltérd, és
2) Q-nak tartalmaznia kell egy kénatomot, ha A nem tar-
talmaz kénatomot, és
azzal a tovédbbi kikdétéssel, hogy
A Jjelentése CHy-csoport kell legyen, ha Q jelentése 2-

furil-, 2-tienil- vagy 2-pirril-csoport.

|
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A taldlmény térgya kéntartalmi szénhidrogének, amelyek
elektonszivd csoportokat is tartalmaznak, és kovalensen egy
szildnhoz - UGgymint egy trialkoxi-szildnhoz - wvannak kdétve; a
taldlmény kiterjed tovédbbéd a kb6zbllsbd vegylletekre is, amelyek
kovalensen kétédnek hidrofil szildrd hordozékhoz; a taldlmény vo-
natkozik tovédbbd olyan eljarédsokra, amelyek bizonyos kivadnt ionok
eltdvolitésdra, elkildénitésére és feldlUsitdsdra szolgdlnak olyan
oldatokbdl, amelyekben ezek az ionok més ionokkal lehetnek O6ssze-
keverve, mely utdbbiak sokkal nagyobb koncentrécidéban is Jjelen
lehetnek, és az eljdrds a kéntartalmi szénhidrogének alkalmazasan
alapul, amelyek elektronszivd csoportokat tartalmaznak és szilard
hordozdékhoz kotdttek. Kozelebbrdl a taldlmany téargya eljéréas
ezeknek az ionoknak az eltédvolitédsédra olyan oldatbdél, amelyben
més ionokkal &sszekeverve vannak jelen, a kivadnt ionok komplexé-
nek Kképzésével olyan vegylletekkel, amelyek szildrd hordozdéhoz
kétdéLtt, elektronszivd csoportot tartalmazd kéntartalmi szénhidro-
génekbdl éplilnek fel. Az eljdrds sordn az oldatot &tdramoltatjuk
egy oszlopon, amely szildrd hordozdéhoz kotdtt, elektronszivéd cso-
portot tartalmazdéd kéntartalmi szénhidrogénekkel van tdltve, majd
a kivant ionnak a hozzd kapcsolddd vegylletekkel képzett komp-
lexét szelektiven hasitva Ugy, hogy egy felvevd folyadékot 4&ra-
moltatunk &t sokkal kisebb térfogatnyi mennyiségben, mint az osz-
lopon &tengedett oldat térfogata, és igy a kivant ionokat oldat-
ban eltédvolitjuk és felddsitjuk a felvevd folyadékban. Az 1igy
eltédvolitott feldisitott ionokat azutdn ismert mdédszerekkel ki-
nyerhetjuk.

A modern technolégidkban tényleges igény van bizonyos ionok,

Ugymint ruténium, pallddium, arany, ezlst és higany ionjainak



kinyerésére és/vagy elklildénitésére akdr kation, akar komplex
anion form&jdban oldataikbdl, amelyekben Kkeldtképzd szerekkel
és/vagy mds, esetleg jelenlev® ionokkal 6sszeverve fordulnak el8.
Konkrét példédkként emlitjik (1) ruténium, pallddium, arany, ezUst
kis mennyiségeinek eltévolitédsdt ipari koncentratumokbdl, (2)
ruténium, pallddium, arany és ezlst eltdvolitdsdt nagy mennyiségd
alapfémet tartalmazd oldatokbdl, és (3) a higany mint mérgezd
hulladékanyag eltdvolitasét savas oldatokbdl; mindegyik esetben
tényleges igény van hatékony és gazdasdgos elvalasztdsi mddszer-
re. Ezeket az elvadlasztdsokat jelenleg vagy nem kielégitd techno-
légidkkal végzik, vagy gazdasdgosabb technoldgidkat szeretnének.
Ezek az ionok gyakran kis koncentrdcidkban vannak jelen olyan ol-
datokban, amelyek més ionokat is tartalmaznak, sokkal nagyobb
koncentrdacidékban. Tényleges igény van tehdt egy eljdrdsra ezek-
nek az ionoknak a szelektiv feldisitdsdra és kinyerésére.
Ismeretes az a tény, hogy a makrociklusos politioéterekre és
bizonyos més kéntartalmd szénhidrogén ligandumokra, amelyek ol-
dott formdban vannak jelen egy olddszerben, Ugymint vizben, jel-
lemzd az a tulajdonsé&guk, hogy szelektiven erds kétéseket tudnak
képezni nemesfémekkel, platinacsoport-beli fémekkel ¢és higany-
ionokkal kUlén-kiUldén vagy ilyen ionok csoportjaival, mely ionok
oldott formdban vannak jelen ugyanabban az olddszerben, amint azt
a kovetkezd cikkekben ismertetik: R.M. Izatt és munkatdrsai: A
Calorimetric Titration Study of Uni- and Bivalent Metal Ion
Interaction with Several Thia Derivatives of 9-crown-3,
12-crown-4, 15-crown-5, 18-crown-6, 24-crown-8 and with Several
Oxathiapentadecanes in Water or Water-Methanol Solvents at 25°cC,

Inorganica Chemica Acta, 30:1-8 (1978) - ezlUst- és higanyionok
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komplexbe wvitele nyiltlénciy kéntartalmi szénhidrogénekkel; S.R.
Cooper: Crown Thiocether Chemistry, Accounts of Chemical Rsearch,
21:141-146, (1988) - rédium- és ezustionok komplexbe vitele mak-
rolitikus kéntartalmi ligandumokkal.

Cikkekben, példdul a Silane Compounds for Silylating Sur-
faces cimiben [Plueddemann, E.P.: a "Silanes, Surfaces and Inter-
faces Symposium, Snowmass, 1985", a D.E. Leyden, Gordon and
Breach Publishers kiadéséban, 1-25. oldal, (1986)] és a Silane
Coupling Agents cimiben [Plueddemann, E.P., a Plenum Press Kki-
adadsédban, 1-235. oldal, (1982)] szamos kuldénbdzd tipusi szerves
anyagot sorolnak fel, amelyek szildnvegylletekhez wvannak kapcsol-
va és egyes tulajdonsdgaikat is elemzik.

A 4 959 153. szdmu USA-beli szabadalmi leirédsban (Bradshaw
és munkatdrsai) ismertetnek bizonyos kéntartalmi szénhidrogéne-
ket, amelyek kovalensen kapcsoldéddnak egy hidrofil szildrd hordo-
zéhoz, és amelyek alkalmazhatdk nemesfémek és platinacsoport-beli
fémek, valamint egyes a&tmeneti fémek szelektiv megkdtésére. Ezek
a technika 4&llésa szerinti kéntartalmi szénhidrogének szamos
esetben eluélhatdk egy vagy két eludldszer alkalmazdsdval, ugy-
mint aminok vagy cianidok, amelyek nem mindig kivé&natos eludlé-
szerek.

Ezek a technika allésa szerinti készitmények nem nydjtanak
lehet8séget az eltévolitandd ionok és az eltdvolitasukra hozzadjuk
koétdtt ligandumok kédzodtti kivadnt interaktiv erd8sség megvélasztd-
sdra. Az ioneltdvolitds és a megkdtd ligandumbdl vald ezt kdévetd
eludlds kivant szelektivitdsdt tehdt nem mindig sikertl elérni.

A taldlményunk szerinti készitményekkel ezek a kivant célki-

tizések megvaldsithatdk az interakcid erdsségének szabdlyozott
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csbkkentésével, valtozd erdsségli elektronszivé csoportok megfele-
16 alkalmazéséval.

A taldlmdnyunk szerinti, kéntartalmi és elektronszivd cso-
portot tartalmazdé készitmények egyedi tulajdonsdgai gyakran na-
gyobb szelektivitdst tesznek lehetdvé a platina és a nemesfémek
kézbtt, és az atmeneti fémekkel szemben is, mint a technika &11&-
sa szerinti anyagok. Ezeknek az Gj anyagoknak a megkétd ereje
tovdbbéa szémos matrixban elegend5 olyan ionok eltévolitéséra is,
mint a ruténium, pallddium, arany, ezlUst és higany, még akkor is,
ha igen kis koncentrdcidéban vannak jelen, majd a tisztitott ruté-
nium-, palléddium-, arany-, ezust-, higanyionok vagy méds ionok
eludlhaték szamos vizes eludldszer alkalmazdsdval, Ugymint NO,™,
SO32', Br~, I~ ionokat, EDTA, DTPA, NTA vegylleteket, valamint
amménidt, aminokat, tiokarbamidot vagy CN~  ionokat tartalmazd
vizes eludldszerekkel. Az ionos formdban megadott anyagok sav
vagy sé formdjédban alkalmazhaték. fgy taldlmanyunk alapjat kén-
tartalmi és elektronszivd csoportot is tartalmazd szénhidrogén
ligandumok képezik, amelyek megfeleld szervetlen szildrd hordo-
zbhoz vannak kdtve. A vegylleteket, az elB8llitdsi médszereket és
az anyagok tulajdonsdagait az aldbbiakban irjuk le. Tal&lményunk
kiterjed a vegylletek alkalmazdsi eljarédsdra is kivédnt ionok
elvdlasztéaséra.

A taldlmanyunk szerinti vegylletek olyan kéntartalmi, elekt-
ronszivé csoportot is tartalmazdéd ligandumok, amelyek egy térkodz-
bedllitd (spacer) csoporton keresztlil kovalensen egy szilicium-
atomhoz kapcsoldédnak, tovabbd kovalensen egy szildrd hordozdhoz
vannak koétve.

A kézbllsS csoportok kéntartalmi szénhidrogének, amelyek egy
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elektronszivd csoportot is tartalmaznak kovalensen egy szilénhoz

koétve, és a kdvetkezd (I) &dltaldnos képlettel jellemezhet8k:

M
|
L-Si-X-A-Q (I),
|
M
ahol L Jelentése klér-, brdém-, jédatom, vagy alkil-, alkoxi-,

helyettesitett alkil- vagy helyettesitett alkoxicsoport. Ha L
jelentése alkoxicsoporttdl eltérd, azt lehasadd csoportnak nevez-
hetjuik. M jelenthet L csoportot vagy -X-A-Q csoportot. L jelenté-
se eldénydsen metoxicsoport. X Jjelenthet b&armilyen megfeleld
térkdzbedllitd (spacer) csoportot, ami lehetdvé teszi, hogy az
A-Q csoport ne legyen gétolt, amikor egy szildrd hordozdéhoz van
kdétve. X lehet barmilyen térkdzbedllitd (spacer) csoport a kdvet-
kez& (1) &ltalénos képletd csoportok kozul:

(CHp) 5 (OCH,CHRICH,) .
ahol R! jelentése hidrogénatom, -SH, -OH, roévidszénldanci alkil-
vagy arilcsoport, Ugymint fenil-, naftil- vagy piridilcsoport; a
jelentése 2-t8l koOrlUlbelul 10-ig terjed® egész szdm; b  jelentése
0 vagy 1;
vagy X jelentése feniléncsoport (2) vagy metakrilcsoport (3).
X Jjelentése elbnydsen egy glicidoxi-propil-csoport, amelyben a
értéke 3, b értéke 1 és Rl Jjelentése hidroxilcsoport.
A jelentése kén- vagy oxigénatom, NR2 vagy CHy-csoport, és R2 je-
lentése hidrogénatom vagy révidszénlancu alkilcsoport, azzal a
kikdétéssel, hogy A jelentése csak kénatom lehet, amennyiben Q nem

tartalmaz kénatomot, és A jelentése csak CHy-csoport lehet, ha Ar
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jelentése 2-furil-, 2-tienil- vagy 2-pirril-csoport. A Jjelentése
elénydsen kénatom. Q jelentése egy Ar csoport vagy egy rdvidszén-
lanca alkilcsoport. Ar jelentése egy arilcsoport a kdévetkez8k ko-
zul: fenil-, tiofenil-, naftil-, bifenil-, piridil-, pirimidi-
nil-, pirazil-, piridazinil-, furil-, tienil-, pirril-, kinoli-
nil- és bipiridilcsoport. Az Ar csoportok onmagukban is elektron-
szivd tulajdonsagliak és lehetnek helyettesitetlenek. A révidszén-
ladncl alkilcsoportoknak azonban kell tartalmazniuk elektronszivéd
szubsztituenst, kivéve, ha X feniléncsoportot jelent. Mind az Ar
csoport, mind a révidszénldancu alkilcsoport elektronszivé cso-
portként példaul amido-, aldehid-, keton-, szulfonil-, karboxil-,
fenilcsoportot, jéd-, brém-, klér- vagy fluoratomot, ciano- vagy
nitrocsoportot vagy ezen csoportok kézll tdbbet is tartalmazhat.
Ha Q Jjelentése Ar csoport, ezek a csoportok kivént esetben el le-
hetnek védlasztva az Ar csoporttdl egy alkilcsoport térkdzbedlldi-
téval (spacer-rel), ami csdbkkentheti az elektronszivd képességet.
Kivént esetben tovdbba az Ar gylrdk és a roévidszénléncu alkilcso-
portok teljesen szubsztitudltak is lehetnek, példdul az Ar cso-
port 1lehet 2,3,4,5,6-pentaklédr-fenil-csoport, mig A kénatom, és
egy halogénatom az Ar csoporttdl egy alkilcsoport térkdzbedlli-
téval van elvalasztva, ami perhalogénezett lehet. Az A-Q cso-
portnak kell tartalmaznia legaldbb egy kénatomot, és ha Q Jjelen-
tése Ar csoport, akkor a fent felsorolt helyettesitdk kédHzuUl eld-
nydésen jelen van egy vagy tdébb, mivel ezek elektronszivd csopor-
tok, és a kénatom és a feldisitandd, illetve eltévolitandé fémion
kézdttli log K érték szabdlyozdsdra szolgdlnak. Az elektronsdrd-
séget szabdlyozva a kénatomndl irdnyithatdé az A-Q ligandum megkd-

t8 kapacitésa és szelektivitdsa. Mint azt fent emlitettik, ha az
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A csoporthoz furil-, tienil- vagy pirrilcsoport kapcsolddik 2-
helyzetd atomjédn keresztll, akkor az A csoport csak CH,-csoport
lehet. A "rdbévidszénlancu" kifejezés alatt 1-6 szénatomos csopor-
tokat értunk.

Az arany-, ezust-, pallddium-, ruténium- és higanyionok fel-
dusitéséra és/vagy elvélasztédsdra alkalmazott készitményeket gy
&dllitjuk eld, hogy egy (I) &ltaldnos képletd vegyliletet egy szi-
l4rd matrix-szal reagdltatunk a koévetkezdk koé6zUl: homok, szilika-
gél, uveg, Uvegszdl, aluminium-oxid, cirkénium-oxid, titén-oxid,
nikkel-oxid, vagy més hidrofil szervetlen hordozd, vagy ezek ke-

verékei, és igy egy (II) &ltaldnos képletd vegylletet kapunk:

Y
|
matrix-0-8i-X-A-0Q (IT),
|
Z

ahol X, A és Q Jjelentése a fenti, métrix jelentése homok, szili-
kagél, Uveg, Uvegszdl, aluminium-oxid, cirkdénium-oxid, titén-
-oxid, nikkel-oxid, vagy méds hidrofil szervetlen hordozé, vagy
ezek keverékei, Y és Z jelentése kiUldn-kuldén O-matrix, L csoport
vagy -X-A-Q. Ha Y és Z jelentése L csoportok, ezeket funkciondli-
san Ugy sorolhatjuk be, mint lehasadd csoportokat, azaz olyan
csoportokat, amelyek a sziliciumatomhoz kapcsoldédnak, és egy O-
(szilédrd hidrofil métrix)-szal reagdltatva lehasadhatnak, vagy az
O-médtrix léphet a helylUkre. Ha ezek k6zUl a funkciondlis lehasadd
csoportok KkKo6zll barmelyik megmarad azutdn is, hogy egy szilici-
ciumtartalmu térkdzbedllitd csoportot vagy térkdézbedllitd/ligan-

dum csoportot reagdltattunk a szildard hidrofil matrix hordozd-
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anyaggal, ezeknek a csoportoknak nem lesz kdzvetlen szereplk a
kivant i1on és a szildrd hordozdéhoz kapcsolt kéntartalmi, elekt-
ronszivdé A-Q szénhidrogén ligandum kézotti kdlcecsdnhatdsban.

Amint azt fent emlitettlik, X jelentése egy térkdzbedllitd
(spacer) csoport, ami funkciondlis természetd, azaz eléggé hid-
rofil ahhoz, hogy vizes kdérnyezetben hasson, és elvéalasztja a
ligandumot a szildrd métrix hordozé felszinétd8l, hogy a lehetd
legnagyobbra névelje a kdélcsdnhatdst a ligandum és az elvdlasz-
tandé kivént ion kézd6tt. Az X csoport lehet példdul glicidoxi-
propil-, etil-, propil-, fenil- vagy metakrilcsoport.

A taldlményunk szerint alkalmazott ligandumokat, amelyekben
egyidejlleg van jelen kénatom és elektronszivéd csoport, és a 1li-
gandumok egy spacer csoporton keresztlill kovalensen koé6tS8dnek egy
szildrd hordozdéhoz, amint az a (II) &ltaldnos képletben 1l&thatd,
nagy szelektivitéds jellemzi kivéant ionokkal vagy ioncsoportokkal
szemben és ilyenek eltévolitdsa sorén egy alapoldatbél - ilyen
ionok példdul a pd4t, pd2*, rud*, audt, au*, agt, Hg?t - még ak-
kor is, ha abban kis koncentréacidéban wvannak jelen. Az alapoldat
ezeknek a fémionoknak a keverékét tartalmazza olyan ionokkal
egyutt, amelyeket nem kivanunk eltédvolitani ("nem kivant ionok"),
és amelyek jéval nagyobb koncentracidban vannak jelen az oldat-
ban. Az elvélasztast végre tudjuk hajtani még mas komplexképz8d
szerek vagy matrix alkotdrészek, elsSsorban savak Jjelenlétében
is, egy elvélasztd eszkdzben, Ugymint egy oszlopon, amelyen &t-
dramoltatjuk az oldatot. A kivéant ion(ok) szelektiv eltévoli-
tédsédnak és feldisitdsédnak folyamata azdltal valik lehetségessé,
hogy ez (ek) kvantitativan komplexbe vihetd(k) egy nagyobb oldat-

mennyiségbdl, amelyben kis koncentrécidban vannak jelen. A kivant
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ionokat az elvdlasztd oszloprdl Ggy nyerjik ki, hogy Atdramocltat-
juk rajta egy felvevd fazis kis térfogatnyi mennyiségét, ami egy
olyan szolubiliz4dlé reagenst tartalmaz, amelynek nem kell szelek-
tivnek 1lennie, de amely a ligandumrdl kvantitativan lehasitja a
kivadnt ionokat. Oszlop helyett mds, azzal egyenértékd eszkdzt is
alkalmazhatunk, példdul egy szuszpenzidt, amit szdrink, egy fel-
vevd folyadékkal mosunk a komplex megbontésdra és kinyerjuk a ki-
vant iont. A kivant fémionok kinyerése a felvev§ fdzisbdél ismert
eljarédsokkal koénnyen végrehajthatd.

Amint azt mar emlitettik, Bradshaw és munkatédrsai leirtédk a
4 959 153. sz&mU USA-bell szabadalmi leirdsban, hogy egy hidrofil
szildrd hordozdhoz kovalensen kétdtt, kéntartalmld, de elektron-
szivé csoportot nem tartalmazd szénhidrogének alkalmazhatdk ne-
mesfémek és platinacsoport-beli fémek, valamint egyes &tmeneti
fémek szelektiv megkdétésére. A kéntartalmid és az elektronszivéd
csoportok taldlmé&nyunk szerinti kombindcidja gyakran nagyobb
szelektivitdsy a platina és a nemesfémek csoportjdba tartozdé £fé-
mek - azaz arany, ezlUst, pallddium és ruténium - vonatkozésdban,
és néhany atmeneti fémmel - i1igy higannyal - szemben, mint a fenti
USA-beli szabadalmi leirds anyagai. A taldlményunk szerinti 1li-
gandumok kétSereje tovdbbé szamos matrixban elégséges olyan ionok
eltédvolitédsédra, mint a ruténium, pallddium, arany, ezlst és hi-
gany, még akkor is, ha igen kis koncentrécidban vannak jelen, és
ezt kévetden eludlhatjuk a tisztitott ruténiumot, pallédiumot,
aranyat, ezustdét, higanyt, vagy méds ionokat szdmos eludldszer al-
kalmazdsdval, Ugymint NO,, SO32', Br~ vagy I~ ionokat, EDTA,
DTPA, NTA vegyuleteket, vagy amménidt, aminokat, tiokarbamidot

vagy CN ionokat tartalmazd eludldszerekkel. Szdmos esetben az
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elektronszivé csoportokat nem tartalmazdé kéntartalmi szénhidrogén
ligandum, amit Bradshaw és munkatarsai mar leirtak, c¢sak egyes
eludldszerekkel, Ugymint aminokkal vagy cianidokkal elud&lhatdk,
amelyek nem mindig kivédnatos eludldészerek. A leirdsunkban ismer-
tetett készitményekkel ezek a célkitlizések megvaldsithatdk a 1li-
gandum és az eltédvolitandé féminonok kézdtti kdlcsdnhatds erSssé-
gének szabdlyozott csbkkentésével, amit elektronszivé csoportok
megfeleld bevitelével érlink el.

Alkalmazhaté elektronszivd csoportok példaul az amido-,
aldehid-, keton-, szulfonil-, karboxil-, fenilcsoportok, a jdéd-,
brém-, klér-, fluoratomok, vagy a ciano- vagy nitrocsoportok. Ki-
vant esetben ezeket a csoportokat elvédlaszthatjuk az Ar csoport-
tél egy alkilcsoport térkdzbedllitdval (spacer-rel), ami a halo-
génatom helyettesit8k esetében perhalogén-alkil-csoport lehet.
Egynél tdbb elektronszivéd csoportot is bevihetink, hogy a 1ligan-
dum interakcidés képességét nagyobb mértékben, kombindltan csdék-
kentslk. Altaldban a szivécsoportok er8ssége ndvekszik az amido-,
aldehid-, keton-, szulfonil-, karboxil-, fenilcsoport, Jjéd-,
brém-, klér-, fluoratom, ciano- és nitrocsoport sorban. Az alkil-
csoport spacer-ek alkalmazdsa valamennyire csdkkentheti az elekt-
ronszivé képességet. A ligandumok interakcids erSsségének nagyobb
mértékd csdkkentésére az erSsebb szivécsoportokat alkalmazzuk. Az
interakcidés allandé szabdlyozésdra alkalmazhaté a szivdédcsoportok
elhelyezése is. Igy példdul monokldér-fenil-csoport szivécsoportok
esetében a klératom szivéképessége a meta-, o- és p-helyzet sor-
rendjében névekszik.

Ezek a paraméterek ligandkombindcidék miri&djainak el8dllitéa-

sdt teszik lehetdvé, melyek sokféle interakcids erBsséggel ren-
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delkezhetnek a szelektiv ioneltédvolitéds érdekében. Ez lehetdvé
teszi tovédbbd a ligandumok olyan mevalasztdsdt, hogy szdamos
kllénbdz8 szelektivitdsl és interakcids erdsségi eluenst alkal-
mazhassunk.

Amint azt fent leirtuk, taldlmanyunk kéntartalmi és elekt-
ronszivd csoportot is tartalmazd Gj ligandumokra vonatkozik, ame-
lyek egy spacer-en keresztll kovalensen két8dnek egy szilicium-
tartalmd lénchoz, amint az az (I) &ltaldnos képletben l&thatd, és
kd6zblilsd vegylletekre is kiterjed, amelyek egy szildrd hordozdéhoz
vagy matrixhoz kapcsoldédnak, amint azt a (II) &ltaldnos képletben
bemutatjuk. A taldlmény tdrgydt képezi bizonyos kivant ionok,
ugymint Pd4+, Pd2+, Ru3+, Au3+, Au’, Ag+ és Hg2+ feldisitdsa és
eltdvolitédsa mas ionoktsél. fgy példaul valésdgos igény van haté-
kony médszerekre fémionok kinyerésére és/vagy fémionok elvalasz-
tédsdra més fémionoktdl, dgymint (1) ruténium, pallddium, arany és
ezlst kis mennyiségeinek elvalasztédsdra rédium- és/vagy iridium-
koncentrédtumokbdl, (2) ruténium, pallddium, arany és/vagy ezlust
eltdvolitdsdra nagy mennyiségld alapfémet tartalmazé oldatokbdl,
és (3) a higany mint mérgezd hulladékanyag eltdvolitéasdra savas
oldatokbdl; ezeknek kielégitd szelektiv elvdlasztésdra nincs is-
mert J6 eljdrés. Azokat az oldatokat, amelyekb8l az ionokat fel
kell dasitani és/vagy ki kell nyerni, leirdsunkban alapoldatoknak
nevezzuk. Sz&mos esetben a kivant ionok koncentrécidéja az alapol-
datban sokkal kisebb, mint azoké az egyéb - nem kivant - ionoké,
amelyektdl el kell 8ket valasztani.

A kivant ionok feldisitésdt Ggy végezzik, hogy komplexbe
visszlik d&ket egy (II) altaldnos képletd vegylulettel Ggy, hogy a

kivadnt ionokat tartalmazdé alapoldatot dtengedjlik egy (II) &ltald-
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nos képletd vegyllettel téltdtt oszlopon, igy a kivant ionokat
hozzadkdédtjlik ennek a vegyliletnek a ligandum részéhez, majd ezt
kévetSéen megbontjuk a ligandumkomplexet az oszlopon egy felvevd
folyadékot &atengedve, amit sokkal kisebb térfogatnyi mennyiségben
alkalmazunk, mint az oszlopon &tengedett alapoldat térfogata, és
a kivént ionokat eltévolitjuk és feldisitjuk a felvevd folyadék
oldatdban. A felvevSé folyadék vagy kinyerd oldat erd8sebb komp-
lexet képez a kivéant ionokkal, mint a (II) &ltald&nos képletd ve-
gylulet ligandum része, és igy a kivédnt ionokat kvantitativan
lehasitjuk a ligandumrdél, és feldiGsitott formédban kapjuk a felve-
v6 oldatban. A kivédnt ionok eltdvolitésdt a felvevd folyadékbdl
ismert médszerekkel végezzik.

Az (I) és (II) Altaldnos képletekkel jellemzett, kéntartalmu
és elektronszivéd csoportot is tartalmazd ligandum vegylileteket
kilénbdz8, a példékban szemléltetett mddszerekkel 4llithatjuk
elé. Minden ilyen példénkban a szildn és az X vagy "spacer" cso-
port egyltt 3-glicioxi-propil-trimetoxi-szilédnt jelent, ami a koé-

vetkezb6, (III) 4ltalédnos képletd kdéztiterméket eredményezi:

O-CH, OH
| ]

CH3—O—?i-(CH2)3(OCH2CHCH2)-A—Q (II1)
0-CH;

A koOvetkezd példédkban tehdt egy (III) &ltaldnos képletd ve-
gyluletet reagdltatunk szilikagéllel, ennek eredményeképpen az
-A-Q ligandum a 3-glicidoxi-propil-trimetoxi-szildnon keresztilil
egy szilikagél matrixhoz kapcsolddik, és ez az anyag a (IV) &lta-

lanos képlettel jellemezhetd:
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Y OH
l
szilfcium-dioxid-0-Si- (CHy) 3 (OCH,CHCH,) -A-Q (IV),
I
YAl

ahol Y' és Z' jelentése metoxicsoport vagy O-szilicium-dioxid.

A kovetkez8 példédkban (IV) &ltaldnos képletd vegylletek el8-
dllitdséat mutatjuk be. Ezek a példdk csak szemléltetésre szolgdl-
nak, és nem 6lelik fel azt a szadmos kulédnbdzd vegyluletet, amit a
taldlmény kdérén belll elSdllitottunk vagy elSdllithatunk. A szi-
likagél matrixot helyettesithetjlk szdmos mds szildrd hordozdval
és a spacer X csoportot szintén valtoztathatjuk. EzenfellUl mi-
riddnyi -A-Q ligandum van, amelyeket egy kivant ionnal szembeni

szelektivitdsuk kihaszndlasadval alkalmazhatunk.

1. példa

Ebben a példdban A jelentése kénatom és Q jelentése fenil-
csoport. Szlikagél felszinéhez ligandum csoportként tiofenolt
kapcsolunk glicidoxi-propil-trimetoxi-szildnon keresztlll a kodvet-
kez&8képpen. El8szdr 2 g technikai tisztasdgud tiofenolt feloldunk
10 ml metanolban, melyben eléz8leg 0,2 g fémndtriumot oldottunk.
A keveréket lassan beadagoljuk egy hd&romnyakl, mechanikus kever§-
vel felszerelt gbémblombikba, ami 20 ml toluolt és 4,3 g 3-glicid-
oxXi-propil-trimetoxi-szildnt tartalmaz 75°C hémérsékleten. A re-
akcioét egy éjszakan &t hagyjuk lezajlani, igy olyan (III) &ltaléa-
nos képletd kéztitermék képzddik, amelyben A jelentése kénatom és
Q jelentése fenilcsoport. A kéztitermékhez 18 g szilikagélt adunk

(250~-500 u-es részecskék). A keveréket ismét elkezdjlik keverni és
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egy éjszakén &t 60-80°C-ra melegitjlk. A végterméket szlréssel
kulénitjuk el, mieldtt megvizsgdlndnk Kkapacitédsdt ligandumként

szelektiv ioneltédvolitésra.

2. példa

Az 1. példa szerint jarunk el, azzal az eltéréssel, hogy
tiofenol helyett 4-klér-tiofenolt alkalmazunk. A kldératom
elektronszivd csoportként a fenilcsoporton helyezkedik el. A tio-
fenol mélaranyédt a szilénhoz 1:1,02 értéken tartjuk. A végtermé-

ket Ujra szlrjuk és vizsgdlat eldtt alaposan megszaritjuk.

3. példa
A 2. példdban leirt médon jarunk el, azzal az eltéréssel,
hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett az izomer 3-klér-tiofe-

nolt alkalmazzuk.

4. példa
Ismét a 2. példdban leirt médon jarunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett 4-fluor-tiofenolt
alkalmazunk, 1igy olyan készitményt kapunk, amelyben a fluoratom

elektronszivd csoportként a fenilcsoporthoz kapcsolédik.

5. példa

A fenti 2. példéban leirt médon jarunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett 3,4-diklér-tiofe-
nolt alkalmazunk, 1gy olyan készitményt kapunk, amelyben két
szomszédos klératomot tartalmaz a fenilcsoporton elektronszivd

csoportként.
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6. példa

A fenti 2. példédban leirt mdédon jarunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett 4-nitro-tiofenolt
alkalmazunk, 1Igy olyan készitményt kapunk, amelyben egy nitrocso-

port helyezkedik el a fenilcsoporton elektronszivd csoportként.

7. példa

A fentli 2. példéban leirt médon jarunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett az izomer 2-klér-

-tiofenolt alkalmazzuk.

8. példa
A fenti 5. példédban leirt mdéddon jadrunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 3,4-diklér-tiofenol helyett 2,6-diklér-

-tiofenolt alkalmazunk.

9. példa

A fenti 2. példédban leirt médon jérunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett 2-merkapto-pirimi-
dint alkalmazunk, iIgy olyan készitményt kapunk, amelyben A jelen-

tése kénatom és Q jelentése pirimidinilcsoport.

10. példa

A fenti 2. példédban leirt médon jarunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett 2-merkapto-ecetsa-
vat alkalmazunk, igy olyan készitményt kapunk, amelyben A jelen-
tése kénatom és Q jelentése CHoCOOH csoport, azaz egy metil-

csoport, amelyhez elektronszivd csoportként egy Kkarboxilcsoport
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kapcsolédik.

11. példa
A fenti 2. példdban leirt médon jdrunk el, azzal az eltérés-
sel, hogy reagensként 4-klér-tiofenol helyett tioszalicilsavat
alkalmazunk, és oldészerként etanolt. Kbézvetlenlll a szilikagél
elétt vizet adagolunk a kéztitermék oldékonysdgdnak ndvelésére.
Ebben a készitményben A jelentése kénatom és Q jelentése fenil-

csoport, amelyhez karboxilcsoport kapcsoldédik.

12. példa

Két helyvettesitdt tartalmazd sziliciumtartalmd kdéztiterméket
dllitunk el8 tetrametoxi-szilédnt 4-brém-tiocanizolbél és magné-
ziumbél Kkészitett Grignard-reagenssel regdltatva. A Grignard-
reagens a szildnhoz viszonyitva 2:1 arédnyban van jelen. Kétsze-
resen helyettesitett sziliciumtartalmi kéztiterméket kapunk, amit
nagyvakuumban végzett desztillécidval tisztithatunk. A kéztiter-
méket azutdn szilikagélhez kdétjuk a fent leirt médon. fgy olyan
(II) &ltalédnos képletd készitményt kapunk, amelyben a métrix O-
szilicium-dioxid, Y jelentése X-A-Q, ahol X jelentése fenilcso-
port, A Jjelentése kénatom, Q jelentése metilcsoport és Z jelenté-
se metoxicsoport vagy O-madtrix. Kivadnt esetben Z jelenthet -X-A-Q
csoportot is, ha a szildnhoz viszonyitva 3:1 ardnyban alkalmaz-

Zuk a Grignard-reagenst.

Fémion visszanverési és feldisitdsi eljarés

Egy kis koncentracidban jelenlevd kivant ion vagy ioncsoport

szelektiv és kvantitativ feldisitédsi és eltévolitdsli eljaréséat
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szamos mas nem kivant ion kézul egy olyan alapoldatbdl, amely sok
iont tartalmaz, és amelyben a nem kivdnt ionok egy vagy tébb
savval és mas keldtképzd szerekkel egyltt sokkal nagyobb kon-
centracidban lehetnek jelen, a koévetkezbképpen hajtjuk végre. A
sok iont tartalmazé alapoldatot érintkezésbe hozzuk egy kéntar-
talmd és elektronszivd csoportot is tartalmazé, ligandum matrix-
hoz koétdtt vegylulettel, amint az a (II) &ltaldnos képleten léatha-
tdé -, mely a kivant iont vagy ionokat komplexbe viszi a vegyllet
kéntartalmi és elektronszivd csoportot is tartalmazé ligandum
részével, azutdn a kivéant iont a komplexbdl annak elbontdsaval
vagy sztrippelésével felszabaditjuk egy felvevd oldattal, ami
er8sebb komplexet képez a kivant ionokkal, mint a kéntartalmd és
elektronszivd csoportot is tartalmazé ligandum, vagy ami er&sebb
komplexet képez a kéntartalmi és elektronszivd csoportot is tar-
talmazé ligandummal. A felvevd vagy kinyerd oldat csak a kivant
ionokat tartalmazza feldisitott formdban.

A kéntartalmd és elektronszivdé csoportot 1is tartalmazd
ligandum szildrd métrix hordozd szerepe a kivdnt ionok (DI-vel

jeldljik) megkdtése az (V) séma szerint:

(métrix—0)1_3—si—X—A-Q + DI -> (métrix-o)1_3—Si—X-A-Q:DI (V)

A DI-t nem tekintve az (V) séma a (II) vagy a (IV) &ltaldnos
képlet roéviditett alakja, ahol A-Q a kéntartalmi és elektronszivd
csoportot is tartalmazé ligandum helyén 4l11. DI a kivant iont
jeldli, amit eltdvolitunk. Ha hiromndl Kkevesebb mdtrix-0 van
jelen, a tobbi helyeket az Y és Z vagy az Y' és Z' csoportok

foglaljdk el, amint azt fent leirtuk.
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Ha a kivant ionokat hozzakdtdttuk a kéntartalmi és elekt-
ronszivd csoportot is tartalmazdé ligandumhoz, ezeket az ilonokat
azutdn elkUlénitjuik egy felvev8 folyadék kisebb térfogatnyi

mennyiségének alkalmazédsdval a kdévetkezd (VI) séma szerint:
(matrix-0)1_.3-S1i-X-A-Q:DI + RL —$>(métrix—0)1_3-Si-X-A—Q + RL:DI

ahol a (VI) sémdban RL a felvevd folyadékot jelenti.

Az itt leirt elbnyds megvaldsitdsi méd sordn az eljérdst Ugy
hajtjuk végre, hogy a tdébb iont tartalmazd nagy térfogatli alapol-
datot - amely tartalmazhat hidrogénionokat is és kel&tképz8 sze-
reket 1is - érintkezésbe hozzuk egy kéntartalmi és elektronszivd
csoportot is tartalmazd, szilard hordozdéra felvitt, (II) vagy
(IV) 4&ltalédnos képletd ligandummal egy szétvalasztd oszlopon;
amelyen eld8szd6r Atdramoltatjuk a keveréket a kivant fémionok
(DI-k) komplexbe vitelére a fenti, szildrd hordozdéra felvitt,
(ITI) wvagy (IV) &ltaldnos képletd ligandummal, majd az oszlopon
egy felvevd folyadék (RL) - igy NO, ™, SO32', Br vagy I~ iono-
kat, EDTA, DTPA, NTA vegyluleteket, vagy amménidt, aminokat,
tiokarbamidot vagy CN~ ionokat tartalmazé vizes oldat - kisebb
térfogati mennyiségével. A felvevd folyadék lehet példdul vizes
K5S03, amménia, EDTA, NaNO, vagy hidrogén-bromid oldat, vagy méas
olyan oldatok, amelyek a kivadnt ionnal er8sebb komplexet képez-
nek, mint a szildrd hordozdhoz ké6tdHLL, kéntartalmi és elektron-
szivé «csoportot is tartalmazdé ligandum; vagy erd8sebb komplexet
képeznek a szildrd hordozdhoz kétdtt, kéntartalmid és elektron-
szivdé csoportot tartalmazé ligandummal, mint a kivadnt ion. Ilyen

médon a kivant ionokat a felvevd folyadékkal alkotott oldatukkal
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feldisitott forméban szedjuik le az oszloprdl, amint azt a (VI)
séma mutatja. A feldisitds foka, azaz a toéményités mértéke
nyilvadnvaldéan figg a kivadnt ionok koncentracidéjitdél az alap-
oldatban és a kezelendd alapoldat térfogatdtdl. A konkrétan
alkalmazott felvevd folyadék szintén befolydsold tényezd. A fel-
vevd folyadéknak nem kell specifikusnak lennie a kivant ion eltd-
volitédsara, mivel egyetlen madsik ion sem lép komplexbe a ligan-
dummal. Altaldban a kivédnt ionok koncentrdciéja 20-1000000-szor
nagyobb a felvev§é folyadékban, mint az alapoldatban. Oszlop
helyett alkalmazhatunk mds, azzal egyenértékll berendezést, példa-
ul egy szuszpenzidt, amelyet azutdn szlrink és a komplex megbon-
tdsdra és a kivant ion(ok) kinyerésére egy felvevd folyadékkal
mosunk. A feldisitott kivadnt ionokat azutdn a felvev8 féazisbdl
ismert médszerekkel nyerjik ki.

A kéntartalmi és elektronszivd csoportot tartalmazéd, szilard
hordozdéhoz koétdtt ligandumokkal szemben nagy affinitédsG kivéant
ionok példéul a PA(II), Ru(III), PA(IV), Au(III), Au(I), Ag(I),
Hg(II). Az el8nyds ionok listdja nem teljes, és csak annak bemu-
tatédsadra szénjuk, hogy melyek azok az el8nyds iontipusok, ame -
lyeket a fent leirt médon megkdthetiunk a kénﬁartalmﬁ és elekt-
ronszivé csoportot tartalmazd, szildrd hordozdéhoz kapcsolt 1i-
gandumon. A ligandum affinitésa az jionokhoz nyilvdnvaldan valto-
zik az ion milyenségétdl és a ligandum konfigurdcibdjatdl fliggben.
Ezért tehdat lehetséges, hogy - még a fenti listédn belll is -
azokat az ionokat, amelyeknek affinitdsa a ligandumhoz nagyobb,
szelektiven eltdvolitsuk a lista tdébbi ionjaitél, amelyek affi-
nitésa ahhoz a ligandumhoz kisebb. A ligandumok helyes megvélasz-

tdsdval és az alapoldat megfeleld el8készitésével lehetséges az
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egyik kivant ion elkiulénitése a tébbitdl és feldusitdsa azokhoz
képest. A "kivant ionok" és "nem kivant ionok" terminolégia ezért
viszonylagos, és &ltaldban a ligandumhoz nagyobb affinitdsd ion
lesz a "kivéant ion".

A taldlmdny szerinti eljdrds kiléndésen jé&1 kialakithatd
PA(II), Ru(III), Ag(I), Au(III) és/vagy Hg(II) ionok eltdvolita-
sara més fémionokat is tartalmazd alapoldatokbdl, mint példéul
vizb6l, szennyvizb8l, hulladékanyagokbdl és ipari oldatokbdl, és

ezlst visszanyerésére szennyezfanyag oldatokbdl, példdul fényké-

pezd és roéntgenfilm emulzidibdl.

Kivant molekuldk eltdvolitdsa ligandum-madtrix vegviiletekkel

A koévetkez8 példdkban szemléltetjiik, hogyan alkalmazhatd a
kéntartalmi és elektronszivd csoportot tartalmazd, szildrd hordo-
zéhoz koétdétt, (II) vagy (IV) &ltaldnos képletd ligandum a kivant
ionok feldusitédsdra és eltdvolitdsdra. A kéntartalmi és elekt-
ronszivé csoportot tartalmazdé, szildrd hordozdanyaghoz kétdtt
ligandumot ré&visszik egy oszlopra. Az oszlopon egy vizes alapol-
datot engedink &t, amely tartalmazza a kivént iont vagy ionokat
més, nem kivant ionokkal és/vagy keldtképz8 szerekkel dsszekever-
ve, amelyek sokkal nagyobb koncentrdcidéban is jelen lehetnek,
mint a kivant ionok. Az oldat Atdramlési sebességét ndvelhetjik
nyomast alkalmazva egy szivattyl segitségével az oszlop tetején
vagy aljan, vagy vékuumot alkalmazva a felvevd tartédlyban. Miutén
az alapoldat atfolyt az oszlopon, egy kinyerd oldat - azaz egy
olyan vizes oldat, amelynek nagyobb affinitdsa wvan a kivéant
ionokhoz, mint a ligandumnak - sokkal kisebb térfogatl mennyisé-

gét engedjiuk &t az oszlopon. Ez a felvevd oldat csak a kivént egy
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vagy t6bb iont tartalmazza a késébbi kinyeréshez megfeleld
feldusitott forméban.

A kovetkezd példadkkal szemléltetjuk az ionok elvdlasztasat
és kinyerését szervetlen hordozdéhoz koétdtt, kéntartalmi és elekt-
ronszivd csoportot tartalmazd ligandumokkal, amelyek elB8allitdséat
az 1-11. példékban mutattuk be. Ezek a példdk nem korldtozdak, és
nem 6lelik fel azt a szé&mos ionelvdlasztdst, ami a (II) &ltalénos
képletd anyagokkal lehetséges. Mas kivdnt ionok elvdlasztdsat
azonban végezhetjuk a koévetkezd példdkhoz hasonldan, és a kodve-

tendS eljdréds szakember szamdra kénnyen meghatdrozhatd.

13. példa

Egy oszlopra felvisziink 2 g szilikagélhez kétdtt, kéntar-
talmd és elektronszivd csoportként benzolgydrlt tartalmazé ligan-
dumot, amit az 1. példa szerint &llitottunk el8. Az oszlopon
védkuumszivattyld alkalmazasdval &tengedink 1000 ml, 3 ppm higanyt
tartalmazé 1 mélos vizes salétromsavoldatot. Az oszlopot azutdn a
salétromsav eltdvolitésdra 25 ml vizzel mossuk. Végll a higanyt
10 ml 6 mélos sbdsavoldattal eludljuk. A kinyert oldat atomab-
szorpcids spektroszkédpidval (AA) végzett vizsgdlata azt mutatja,
hogy az 1000 ml higanytartalmi oldatban eredetileg jelenvolt

higany tdébb mint 95 %-a benne van a 10 ml kinyert oldatban.

14. példa
Kildén-kuldén kisérleteket végzlink 2 g szilikagélhez kotodtt
kéntartalmi szénhidrogénnel, ami a 2., 3., 5., 7. és 8. példédk
szerinti klér-fenil-csoportot tartalmazza elektronszivé csoport-

ként. A kompozicidt felvisszlk egy oszlopra és az atfolyasi se-
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besség ndvelésére vakuumszivattylt alkalmazva &tengedink az osz-
lopon 250 ml oldatot, amely 100 ppm Pd%* iont tartalmaz 9 mélos
vizes sdésavoldatban, 0,1 mélos vizes réz(II)-kloridot, 1 mdélos
vizes wvas(III)-kloridot, 1000 ppm Pt2+ iont és 0,5 mélos vizes
nikkel (II)-kloridot tartalmaz. A feltdltd oldatot kimossuk az
oszlopbdél 25 ml 0,1 mélos sésavoldat &tengedésével. Ezutan 0,5
mélos dik&lium-szulfit oldat 10 ml-ét engedjlk &t az oszlopon. A
kinyert oldat vizsgdlata induktivan kapcsolt plazmaspektroszkd-
pidval (ICP) mindegyik esetben azt mutatja, hogy a 250 ml palléa-
diumtartalmi oldatban eredetileg jelenvolt Pd2+ ionok tébb mint
99 %-a a 10 ml kinyert oldatban van, és ebben az oldatban a réz-,

vas-, platina- és nikkelionok mennyisége 1 ppm-nél kisebb.

15. példa

Egy oszlopra felviszink 2 g szilikagélhez k&tdHtt, kéntartal-
mad és nitro-fenil-csoport elektronszivd csoportot tartalmazd 6.
példa szerinti szénhidrogént. A pallddium-, réz-, vas-, platina-
és nikkelionokat tartalmazé, a 13. példa szerintivel azonos oldat
250 ml-ét &tengedjlk az oszlopon. Az oszlopot 25 ml 0,1 mélos sé-
savoldattal mossuk, majd 10 ml 5 mélos hidrogén-bromid oldattal
eludljuk. A kinyert oldat ICP vizsgdlata azt mutatja, hogy az
eredeti feltdltboldatban jelenvolt pallddium tdébb mint 99 %-a a
10 ml kinyert oldatban van, és ebben az oldatban a a réz-, vas-,

platina- és nikkelionok mennyisége 1 ppm-nél kisebb.

16. példa
Egy oszlopra felviszink 2 g szilikagélhez k&étodtt, kéntartal-

md és karboxilcsoport elektronszivé csoportot tartalmazd 10.



példa szerinti szénhidrogént. Az oszlopon vakuumszivattyd alkal-
mazdsédval &tengedink 1000 ml oldatot, amely 10 ppm Ag+ iont
tartalmaz 5 mdélos salétromsavoldatban. Az oszlopon &tengediink 25
ml vizet a salétromsav kimosdsdra, majd atengedink rajta 10 ml 6
mélos sbésavoldatot. A kinyert oldat ICP vizsgdlata azt mutatja,
hogy az eredeti oldatban jelenvolt ezlist tdbb mint 95 %$-a a 10 ml

kinyert oldatban van.

17. példa

Egy oszlopra felviszink 2 g szilikagélhez k&étdtt, kenet és
karboxi-fenil-csoport elektronszivé csoportot tartalmazd 11. pél-
da szerinti szénhidrogént. Az oszlopon &tengediink 250 ml oldatot,
amely 200 ppm Au(III)-iont tartalmaz 6 mélos vizes sésavoldatban.
Az oszlopot 25 ml vizzel mossuk, majd az aranyat 10 ml 5 m&los
natrium-jodid oldattal eludljuk. A kinyert oldat AA vizsgé&lata
azt mutatja, hogy a 250 ml eredeti oldatban jelenvolt arany tobb

mint 99 %-a a 10 ml kinyert oldatban van.

Bar a taldlmany szerinti megoldds leirésa és példakkal vald
szemléltetése bizonyos olyan specifikus, szilikagélhez ko&tott,
kéntartalmi és elektronszivé csoportokat tartalmazé ligandumokat,
valamint alkalmazdsukat mutatja be, amelyek a (II) &ltalénos kép-
let kérébe esnek, a taldlmény oltalmi kdérébe beletartoznak ezek-
nek a kéntartalmu és elektronszivéd csoportot tartalmazdéd ligandum-
vegyuleteknek més (II) &ltalé&nos képletd analégjai is, wvalamint
ezek alkalmazasi eljérésa kivént ionok elvédlasztédsdra és kinye-
résére. A taldlmény oltalmi kdére ezért az igénypontok tartalméira,

és annak funkciondlisan egyenértékd formdira terjed ki.
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1. Kéntartalmu és elektronszivd csoportot tartalmazé ligan-
dumvegylletet kovalensen egy szildn spacer csoporthoz kdétve tar-

QAA(%(HQAA&(

talmazé vegyllet, melynek képlete

ahol
L Jjelentése klér-, brém-, jédatom, alkil-, alkoxi-, helyet-
tesitett alkil- vagy helyettesitett alkoxicsoport,
M Jjelentése L csoport vagy -X-A-Q csoport,
X Jjelentése egy spacer (térkdzbedllitd) csoport, amely egy
(1) dltalédnos képletd csoport
(CHp) 5 (OCH,CHRICH,)
ahol
rR1 jelentése hidrogénatom, -SH, -OH, révidszénlén-
cui alkilcsoport vagy arilcsoport,
a jelentése egész szam 2 és kdrlUlbelul 10 kdzdtt,
b jelentése 0 vagy 1,
vagdy
(2) fenilcsoport vagy (3) metakrilcsoport,
A Jjelentése kén- vagy oxigénatom, NR? vagy CH, csoport,
ahol

R2 jelentése hidrogénatom vagy roévidszénléancud
{/\./ .
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O t alkilcsoport,
&"’Qﬂa .»f’_,LU.L.nM
5téssel , hogy A jelentése kénatom kell legyen,

ha Q nem tartalmaz kénatomot,
Q Jjelentése Ar csoport vagy révidszénldncd alkilcsoport,
R

ahol ’

Ar Jjelentése fenil-, tiofenil-, naftil-, bifenil-,
piridil-, pirimidinil-, pirazil-, piridazinil-,
furil-, tienil-, pirril-, kinolinil- wvagy bipi-
ridilcsoport,

azzal a kikdtéssel, hogy

1) Q jelentése elektronszivd csoport kell legyen, ha X
jelentése fenilcsoporttdl eltérd, és

2) Q-nak tartalmaznia kell egy kénatomot, ha A nem tar-
talmaz kénatomot, és

azzal a tovéabbi kikdtéssel, hogy

A Jjelentése CH,-csoport kell legyen, ha Q jelentése 2-

furil-, 2-tienil- vagy 2-pirril-csoport.

2. Az 1. igénypont szerinti vegyllet, ahol-A jelentése kén-

O
atom.

3. A 2. igénypont szerinti vegylilet, &Il Q a kévetkezd
\’\\,

elektronszivd csoportok ké6zll legaldbb egyet tartalmaz: amido-,

aldehid-, Kketon-, szulfonil-, karboxil-, fenilcsoport, 3jdéd-,
brém-, klér-, fluoratom, ciano- és nitrocsoport, és ezek keve-
rékei.

4. A 3. igénypont szerinti vegyllet, ahol X Jjelentése
I
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(CHz)a(OCH2CHR1CH2)b csoport, amelyben a értéke 3, r1 jelentése
hidroxilcsoport és b értéke 1.

5. A 4., igénypont szerinti vegyllet, ahol Q jelentése fe-
nilcsoport. o~

6. A 4. igénypont szerinti vegyllet, akhet Q jelentése halo-
génnel helyettesitett fenilcsoport. gt

7. A 4,

igénypont szerinti vegyllet, aketr Q jelentése nitro-
csoporttal helyettesitett fenilcsoport. o~

8. A 4. igénypont szerinti vegylilet, ahel Q jelentése

karb-
~r"
oxilcsoporttal helyettesitett fenilcsoport.

9. A 4. igénypont szerinti vegyulet, aket Q jelentése karb-

Lo
oxilcsoporttal helyettesitett rdévidszénléncd alkilcsoport.

10. Az 1. igénypont szerinti vegyllet, akel legaldbb az
egyik L jelentése X-A-Q csoport, X jelentése feniléncsoport, A

jelentése kénatom és Q jelentése révidszénlancd alkilcsoport.

11. Kéntartalml és elektronszivd csoportot tartalmazd ve-
gylulet, amely egy szilédn spacer csoporton keresztll kovalensen
egy szildrd hordozé matrixhoz kétdtt ligandumot tartalmaz, és

képlete
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Y

l
matrix-0-Si-X-A-Q

(

Z

ahol
matrix jelentése homok, szilikagél, Uveg, Uvegszdl, alumi-
nium-oxid, cirkénium-oxid, titén-oxid, nikkel-oxid,
vagy ezek keverékei,

Y és Z Jjelentése kUldn-klldn a) O-matrix, b) -X-A-Q
csoport, c¢) Kklér-, brém-, jdédatom, alkil-, alkoxi-,
helyettesitett alkil- vagy helyettesitett alkoxi-
csoport,

X Jjelentése egy spacer (térkdzbedllitd) csoport, amely egy

(1) &ltalénos képletld csoport
(CHy) 5 (OCH,CHRICH,)
ahol
Rl jelentése hidrogénatom, -SH, -OH, iészffffffﬁl,
cl alkilcsoport vagy arilcsoport,
C_—/
a jelentése egész szdm 2 és korllbelll 10 kodzdHtt,
b jelentése 0 vagy 1,
vagy
(2) fenilcsoport vagy (3) metakrilcsoport,
A Jjelentése kén- vagy oxigénatom, NR2 vagy CHy csoport,
ahol
R2 jelentése hidrogénatom vagy révidszénldncu
alkilcsoport,
azzal a kikotéssel,hogy A jelentése kénatom kell legyen,

e e e e
ha Q nem tartalmaz kénatomot,
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Q Jelentése Ar csoport vagy révidszénlancu alkilcsoport,
ahol
Ar Jjelentése fenil-, tiofenil-, naftil-, bifenil-,
piridil-, pirimidinil-, pirazil-, piridazinil-,
furil-, tienil-, pirril-, kinolinil- vagy bipi-
ridilcsoport,
A,
azzal a kikdétéssel, hogy
\1) Q jelentése elektronszivd csoport kell legyen, ha X
jelentése fenilcsoporttdl eltérd, és
2) Q-nak tartalmaznia kell egy kénatomot, ha A nem tar-
talmaz kénatomot, és
(1Jazzal a tovébbi kikdétéssel, hogy
'A jelentése CHy-csoport kell legyen, ha Q jelentése 2-

furil-, 2-tienil- vagy 2-pirril-csoport.

12. A 11. igénypont szerinti vegyllet, ahol A jelentése

kénatom.

13. A 12, igénypont szerinti vegyllet, ahol Q a kd&évetkezd
Mv
elektronszivé csoportok kozul legaldbb egyet tartalmaz: amido-,

aldehid-, keton-, szulfonil-, karboxil-, fenilcsoport, jéd-,
brém-, klér-, fluoratom, ciano- és nitrocsoport, és ezek Kkeve-
rékei

14. A 13. igénypont szerinti vegyllet, ;Qgi’ X Jjelentése
(CHz)a(OCHZCHR1CH2)b csoport, amelyben a értéke 3, Rl jelentése

hidroxilcsoport és b értéke 1.
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15. A 14. igénypont szerinti vegyllet, ahol Q jelentése fe-

NS
nilcsoport.

16. A 14. igénypont szerinti vegyllet, ahol Q Jjelentése

halogénnel helyettesitett fenilcsoport.

17. A 14. igénypont szerinti vegyllet, ahol Q jelentése

nitrocsoporttal helyettesitett fenilcsoport.

18. A 14. igénypont szerinti vegyllet, ahol Q jelentése

karboxilcsoporttal helyettesitett fenilcsoport.

19. A 14. igénypont szerinti vegyllet, ahol Q jelentése
[

karboxilcsoporttal helyettesitett révidszénlanca alkilcsoport.

20. A 11. igénypont szerinti vegyllet, ahol Y és Z legalébb
Yy,

e

egyike X-A-Q «csoport, X jelentése feniléncsoport, A jelentése

kénatom és Q jelentése roévidszénldncd alkilcsoport.

ol At
Ay -
21. Eljé&rés klvant 1onok eltavolltasara azokat mas ionokkal

Up—— . S N,

— N T i e, SRR P R 0

(;\egyutt tartalmazo oldatokbol azzal jellemezve, hogy

\<j§’ i) az oldatot megfelelS térfogatl mennyiségét (elsd térfo-

’5‘:} M""N

3‘ gat) érintkezésbe hozzuk egy kéntartalmi és elektronszivé
;W csoportot tartalmazéd vegyltlettel, amely egy szildn spacer

csoporton keresztll kovalensen egy szildrd hordozd matrixhoz

kétoétt ligandumot tartalmaz, és képlete
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Y

|
matrix-0-Si-X-A-Q

|

Z

ahol
méatrix jelentése homok, szilikagél, Uveg, Uvegszal, alumi-
nium-oxid, cirkénium-oxid, tité&n-oxid, nikkel-oxid,
vagy ezek keverékei,

Y és Z Jjelentése kUlén-kildn a) O-matrix, b) -X-A-Q
csoport, c¢) klér-, brém-, jédatom, alkil-, alkoxi-,
helyettesitett alkil- vagy helyettesitett alkoxi-
csoport,

X Jelentése egy spacer (térkdézbedllitd) csoport, amely egy

(1) &ltalénos képletd csoport
(CH,) 5 (OCH,CHRICH,) |
ahol
Rl jelentése hidrogénatom, -SH, -OH, rdévidszénlén-
.0Jd OFF

cl alkilcsoport vagy arilcsoport,
a jelentése egész szam 2 és kdérulbellll 10 kédzdtt,
b jelentése 0 vagy 1,
vagy
(2) fenilcsoport vagy (3) metakrilcsoport,
A Jelentése kén- vagy oxigénatom, NR2 vagy CH, csoport,
ahol

R2Z jelentése hidrogénatom vagy rdévidszénléncu

JENSISIEEE

alkilcsoport,

azzal a kikdtéssel,hogy A jelentése kénatom kell legyen,
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ha Q nem tartalmaz kénatomot,
Q Jjelentése Ar csoport vagy roévidszénlancd alkilcsoport,
ahol
Ar Jjelentése fenil-, tiofenil-, naftil-, bifenil-,
piridil-, pirimidinil-, pirazil-, piridazinil-,
furil-, tienil-, pirril-, kinolinil- vagy bipi-

ridilcsoport,

R

azzal a kikotéssel, hogy

1) Q jelentése elektronszivé csoport kell legyen, ha X
jelentése fenilcsoporttdl eltérd, és

2) Q-nak tartalmaznia kell egy kénatomot, ha A nem tar-
talmaz kénatomot, és

Qdf azzal a tovébbi kikdétéssel, hogy

A jelentése CH,-csoport kell legyen, ha Q jelentése 2-

furil-, 2-tienil- vagy 2-pirril-csoport; és

ii) az oldatot eltdvolitjuk a vegyllettdl, amellyel a ki-

vant ionokat komplexbe wvittuk,

iii) a kivént ionokat komplexben tartalmazd vegylletet egy
olyan felvevd oldat az elsf térfogatndl kisebb térfogatd mennyi-

N ségével érintkeztetjik, amelynek affinitédsa vagy nagyobb a kivant

~ X

\y ionokkal szemben, mint a megkdtd vegylleté, vagy affinitésa

ﬁ}xqﬁgyobb a megkdts vegyulettel szemben, mint a kivant ionoké, igy

l \‘} e »~ .
Q{ijﬁegbontjuk a megkotd vegyllet és a kivant ionok komplexét és a
Ry

Q&%&kivént ionokat feldisitott formdban kinyverjik a felvevd oldat az

4

elsd térfogatnél kisebb térfogatd mennyiségében.
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22. A 21. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve, hogy

az elvalasztandé kivant ionok a pPd4+, pa2*, rud*t, au3d*, au®, agt

és Hg?' ionok kozlul kertilnek ki.

23. A 22. igénypont szerinti eljédrds, azzal jellemezve,

hogy

felvevé oldatként barmilyen olyan oldatot alkalmazunk, amely a

e . BT T,
g ot b

: PRRCR -
R r———— o

kivant ionokat le fudja hasitani a megkdtd vegyluletrdl.

24. A 23. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,

hogy

a felvevd oldat egy olyan vizes oldat, ami a kdvetkezd ionok és

vegyuletek KkézlUl egyet vagy toébbet tartalmaz: N02', SO3_, EDTA,

DTPA, NTA, Br , I , aminok, tiokarbamid, CN .

25. A 23. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve,

hogy

A helyén kénatomot tartalmazd vegylletet alkalmazunk.

26. A 25, igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemezve, hogy

Q helyén a koévetkezd elektronszivd csoportok kédzil legaldbb egyet

tartalmazdé vegylletet alkalmazunk : amido-, aldehid-, keton-,

szulfonil-, karboxil-, fenilcsoport, jéd-, brém-,

tom, ciano- és nitrocsoport, és ezek keverékei.

klér-, fluora-

27. A 26. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy

olyan vegyuletet alkalmazunk, amelyben

X jelentése

(CHz)a(OCHZCHR1CH2)b csoport, amelyben a értéke 3, Rl jelentése

hidroxilcsoport és b értéke 1.

28. A 27. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy
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Q helyén fenilcsoportot tartalmazd vegylletet alkalmazunk.

29. a 28. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve, hogy

a kivant ion higanyion.

30. A 26. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy
Q helyén halogénnel helyettesitett fenilcsoportot tartalmazd ve-

gyluletet alkalmazunk.

31. A 30. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy

a kivant ion pallé&diumion.

32. A 26. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy
Q helyén nitrocsoporttal helyettesitett fenilcsoportot tartal-

mazd vegyuletet alkalmazunk.

33. A 32. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy

a kivant ion pallé&diumion.

34. A 26. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
Q helyén karboxilcsoporttal helyettesitett fenilcsoportot tartal-

mazd vegylletet alkalmazunk.

35. A 34. igénypont szerinti eljdrds, azzal Jjellemezve, hogy

a kivant ion ezlstion.

36. A 26. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy

Q helyén karboxilcsoporttal helyettesitett rdévidszénlédncid alkil-
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csoportot tartalmazd vegylletet alkalmazunk.

37. A 36. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemezve, hogy

a kivént ion aranyion.
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