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1. Bevezetés és célkitiizések

A vas a fold és a naprendszer legjelentGsebb atmenetiféme, a foldkéreg negyedik
leggyakoribb eleme, és nagy valoszintiséggel a foldmag 6 alkotorésze. Bolygonk oxidalo
jellegii 1égkorében elsGsorban +3-as oxidacios allapotban fordul el6. Az elemi vasat az
emberiség az GsidSktdl kezdve ismeri, a fém kiemelkedd hatast gyakorolt a torténelemre és az
emberi kultirara. Napjainkban az ipar igen nagy mennyiségben allitja eld.

A vas létfontossagu elem a bioldgiai rendszerekben . Abaktériumoktol és algaktol kezdve
a magasabb rend( szervezetekig mindenhol igen nagy jelentGségre tett szert az élet evolucidja
soran. Elsésorban kedvezg redoxitulajdonsagaibol kdvetkezden a vastartalmu fehérjékben a fém
{6 szerepe valamilyen elektrontranszfer-folyamat elésegitésével vagy kis molekulak, kiiléndsen
a dioxigén aktivalasaval kapcsolatos. Bioldgiai rendszerekben a vas(Ill)ion gyakran fordul eld
oxo- vagy hidroxohidas két- vagy tobbmagvu szerkezetekben. Szamos enzim ismeretes, amelyek
kétmagva vas(Ill)kdzpontot tartalmaznak, ilyen példaul a metdn monooxigendz. Az ezen
enzimekben talalt szerkezeti egységek felhasznalasaval fehérjéhez nem kotott, katalitikus hatasa
kétmagvi vas(IIl)komplexek is tervezhetdk.

A vas(1])- és vas(Ill)komplexeket gyakran tanulményozzak a szervetlen szubsztiticids és
redoxireakciok mechanizmusanak kutatasaban. A vas(Ill)ion, a +3 vagy ennél nagyobb toltésl
kationok tilnyomo tobbségéhez hasonldan, vizes oldatban tobbmagvi komplexeket képez egy
meghatarozottpH-tartomanyban. Jol ismert, hogy az egymagvu hidrolizistermékek igen jelentds
szerepet jatszanak a szubsztitucids és redoxireakciok mechanizmusaban, és gyakran joval
reakcioképesebbek, mint a hexaakvakomplex. Ezek alapjan ésszertinek tlinik, hogy atébbmagvu
hidrolizistermékeknek is lehet hasonld szerepe, bar ilyen tipust reakciokra joval kevesebb
informécé all rendelkezésre. A vizes oldatban eléforduld kétmagvi formékra, illetve ezek
reakciodira vonatkozo, jol megalapozott informaciod igen hasznos lehet a vas(Il)ion biologiai
szerepének tanulmanyozasahoz, illetve a szervetlen reakciok mechanizmuskutatasahoz is értékes
eredményeket szolgaltathat. Az ezen a teriileten folyd vizsgalatok tisztazhatjak a kémagva
vas(Ill)kdzpontok kelekezésének feltételeit, illetve hozzdjarulhatnak a ké- és tobbmagva

vas(IIll)komplexek alapvetd kinetikai jellemz&inek megismeréséhez.
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Ezen doktori értekezés elsGdleges célja az volt, hogy tisztazzuk a vas(lll)-hidroxodimer,
Fe,(u-OH),(H,0),*", kozvetlen ligandumszubsztitucids reakcioinak kinetikai és egyensulyi
viszonyait egyszer( szervetlen ligandumokkal, majd szerkezeti és mechanizmusra vonatkozo
kovetkeztetéseket vonjunk le. E célbdlazonositanunk kellett mindazon szervetlen ligandumokat,
amelyek kozvetleniil reagalnak ahidroxodimerrel. Tovabbi €l volt, hogy feltarjuk a vas(III)-
hidroxodimer szerepét a kiemelkedd gyakorlati és kornyezeti jelentGségi vas(IIl) - kén(IV)

redoxireakcioban.

2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

A vas(IlI)oldatokat specialis, kis kloridtartalmu vas(IIT)-perkloratbol készitettiik (Aldrich).
Mas felhasznalt vegyszerek analitikai tisztasdguak voltak. Az oldatok készitéséhez kétszer
ioncserélt, ultraszirt vizet hasznaltunk.

Az egyensulyi vizsgalatokat, beleértve a ligandumok protonalddasi allandoinak
meghatarozasatis, pH-potenciometrias vagy UV-lathato spektrofotometrias modszerrel végeztiik.
A kinetikai vizsgalatokat stopped-flow (megallitott aramlasos) modszerrel végeztiik egy Applied
Photophysics SX-18 MV tipust késziilékkel 10,0 + 0,1 és 25,0 £ 0,1 °C-on, 1,0 M (NaClO,)
ioner&sségnél. A kinetikai mérések fotometrids kovetéséhez a kiilonbdz6 vas(Il)komplexek
toltésatviteli savjait hasznaltuk fel a 260 és 450 nm kozotti spektrdlis tartomanyban.

Az egyensulyi adatok kiértékeléséhez a PSEQUAD, mas illesztésekhez a SCIENTIST
szamitogépes programot hasznaltuk. A pszeudo-elsérendd gorbékre alapozott, hagyomanyos
kinetikai kiértékelési modszer csak néhany esetben volt alkalmazhaté. Ezekben az esetekben a
kinetikai paramétereket a pszeudo-elsérendii sebességi allandora (k) levezetett sszefiiggések
alapjan k,,, kisérleti értékeinek illesztésével hatdroztuk meg. Mas rendszerekben a sebességi
allandokat az abszorbancia-id6 gorbéknek a modell altal meghatarozott differencidlegyenlet-
rendszerre torténd kozvetlen illesztésével szamitottuk a ZiTa vagy a SCIENTIST szamitogépes
programok segitségével. Néhany esetben a felallitott kinetikai modellt ugy is alatamasztottuk,
hogy az id6fiiggd spektralis adatokbol matrixrang-analizissel, szingularisérték-felbontas

segitségével meghataroztuk az adott rendszerben a fényelnyeld részecskék szamat.
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3. Uj tudomanyos eredmények

3.1.  Megdllapitottuk, hogy a reprodukadlhatéoan vizsgalhato pH- és koncentraciotartomanyban
vizes vas(Ill)oldatokban csak a Fe(H,0),", Fe(OH)(H,0);*" és Fe,(n-OH),(H,0)*"
részecskék vannak jelen szamottevé koncentracioban.

az egyes vas(Ill)komplexek UV-1athato spektrumat. Matrixrang-analizissel megmutattuk, hogy

az spektralis valtozasok értelmezéséhez harom elnyeld részecske figyelembe vétele elegendd.

A kinetikai eredmények kiértékeléséhez esetenként sziikség volt az egymagva dihidroxo-

komplex, Fe(OH),(H,0),', jelenlétének feltételezésére is igen csekély koncentracioban. Ezen

részecske stabilitasi dllando6jat spektrofotometridval nem tudtuk meghatdrozni, igy kordbbi pH-

potenciometrias adatokat hasznaltunk fel.

3.2.  Uj, bévitett mechanizmust javasoltunk a vas(Il)ion hidrolitikus reakcidinak kinetikai
értelmezésére.

ElGzetes adatok alapjan ismert volt, hogy az egymagva formédk kozel diffuzidkontrollalt
reakciokban alakulnak egymésba. Kordbban a Fe,(u-OH),(H,0),"" bomlasara kétlépéses
mechanizmust javasoltak egy kozvetlen és egy savkatalizalt reakciouttal:

Fe,(p-OH),(H,0),*" = 2Fe(OH)(H,0),*"

Fe,(u-OH),(H,0),* + H" = Fe(OH)(H,0),*" + Fe(H,0),*"
Megmutattuk, hogy nagyobb pH-n (> 1,8) egy tjabb Iépés figyelembe vétele is sziikséges,
gyors deprotonalddasaval, majd azt kovetd hasadasaval értelmeztiik:

Fe,(u-OH),(H,0),*" = H" + Fe,(OH),(H,0)," gyors eléegyensuly

Fe,(OH),(H,0),*" = Fe(OH)(H,0),** + Fe(OH),(H,0)," sebességmeghatarozo 1épés
Az feltételezett Fe,(OH),(H,0),* részecske csak igen kis koncentracoban van jelen a folyamat
soran. Megmutattuk, hogy ez a mechanizmus jol értelmezi a kinetikai adatokat a teljes

vizsgalhaté pH-tartomanyban.
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3.3. Egyszert, kezdeti sebességeken alapulo teszteljarast dolgozunk ki annak vizsgalatara,
hogy a hidroxodimer kozvetleniil reakcioba lép-e egy adott ligandummal, és igazoltuk,
hogy tobbmagvii vas(Ill)komplexek gyors képzddése csak oxoanionokkal megy végbe.

A vas(IlT)ion vizes oldataban talalhaté egy- és kétmagvu formék egymastol elvalaszthatatlanok,

igy gyakran nehéz annak eldontése, hogy melyik forma reakcidjahoz rendelhets a fotometridsan

detektaltabszorbanciavaltozas egy-egy konkrét esetben. Ezért dolgoztuk ki a teszteljarast, amely
két, egymast kiegészitd kinetikai kisérletben mért kezdeti abszorbanciavaltozas-sebesség

Osszehasonlitasan alapul. A két kezdeti sebesség hanyadosanak 1,0-tol eltérd értéke azt mutatja,

hogy a ligandumszubsztiticids reakcioban az Fe,(u-OH),(H,0)*" kdzvetlen reaktansként vesz

részt. A teszteljarast mintegy 30 szervetlen ligandum esetében alkalmaztuk, és ezzel igazoltuk,
hogy a vizsgalt ligandumok koziil a hipofoszfit-, foszfit-, foszfat-, arzenit-, arzenat-, ditionit-,

szulfit-, szulfat-, szelenit- és perjodétion reagal kozvetleniil a hidroxodimerrel.

3.4. Megallapitottuk, hogy a vas(Ill)ion és hipofoszfit-, foszfit szulfit- illetve szelenition
reakcidjaban a kezdeti szakaszban kiztitermékként rendre Fe,(OH)(H,PO,)(H,0);",
Fe,(OH)(HPO,)(H,0),**, Fe,(OH)(S0,)(H,0)"" és Fe,(OH)(SeO,)(H,0)"" dsszetetételii
kétmagvii komplexek keletkeznek a hidroxodimer és a ligandum kozétti kozvetlen
reakcioban.

A felsorolt koztitermékek nagy vas(Ill)koncentracioknal (> 1mM)képz&dnek a reakciok kezdeti

szakaszaban. Keletkezésiikre ahidroxodimer jellemz3 abszorpcios savjan tapasztalt abszorban-

ciacsokkenésbdltudtunk kdvetkeztetni. A kétmagvu szulfitokomplexnek sajat abszorpcidssavjat
is azonositani tudtunk, és arészecske stabilitasi allandojat kdzvetleniil megbecsiiltiik. Akezdeti
sebességek modszerével igazoltuk, hogy a hidroxodimer és az egyes ligandumok kdzotti reakcid

mindkét reaktdnsra nézve elsérendd, és meghataroztuk a folyamat sebességi allandojat a

ligandum kiilonb6z6 protonaltsagi forméainak figyelembe vételével. Ilyenkomplexek képz&dését

egyszerd szervetlen ligandumokkal még nem irtak le az irodalomban.

3.5. Igazoltuk, hogy vas(Ill)ion és foszfat-, illetve arzendtionok reakciojaban a kezdeti
szakaszban kéztitermékként Fe,(PO,)(OH),(H,0),;/" és Fe,(AsO,)(OH),(H,0),;" ossze-
tetételii, néegymagvu komplexek keletkeznek a hidroxodimer és a ligandum kézotti

kozvetlen reakcioban.
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A felsorolt koztitermékek nagy vas(IlI)koncentracioknal (> ImM) képzddnek areakciok kezdeti
szakaszaban. Keletkezésiikre ahidroxodimer jellemz0 abszorpcids savjan tapasztalt abszorban-
ciacsokkenésbdl tudtunk kovetkeztetni. A kezdeti sebességek modszerével igazoltuk, hogy a
hidroxodimer és az egyes ligandumok kozétti reakcié mindkét reaktansra nézve elsrendii. Ezek
alapjan valdszinisithetd, hogy a négymagvi komplexek keletkezésének sebességmeghatarozo
1épése az el6z8 pontban leirtakkal analog, Fe,(OH)(HPO,)(H,0),*" és Fe,(OH)(HAsO,)(H,0),*"
kétmagvi komplexek keletkezése. Ezen koztitermékek csak igen kis koncentraciaban vannak

jelen, mert gyors reakcidban tovabbalakulnak a négymagvii komplexekké.

3.6. Kinetikai modellt javasoltunk a vas(lll)ion és a hipofoszfits foszfit-, foszfat-, arzendt- és
szelenitionok kézotti reakcio leirisara, és meghataroztuk a modellben szerepld reakcio-
lépések sebességi allandoit.

Valamennyi felsorolt reakcid kdzos jellemzdje, hogy a tobbmagvu koztitermékek kezdeti

keletkezése utan egymagvu komplexek alakulnak ki. Ezen egymagv(i komplexek képzodését

kiilon is tanulmanyoztuk olyan kdoriilmények kozott, ahol a hidroxodimer reakcioi elhanya-
golhatoak ([Fe(Il)]< 0,2 mM). A vas(Ill)feleslegnél kapott mérési eredmények kiértékeléséhez
tobb reakciorendszer tapasztalatai alapjan a kdvetkezd altalanos modellt allitottuk fel, amelyben
pH-fiiggd sebességi allandok szerepelnek:
Fe,(OH),*" + L = Fe,L
v = kp[Fe,(OH),“T[L], - k o[Fe,L]
Fe,L = FeL + Fe,,
vs = ks[Fe,L] - k. g[FeL][Fe,,]
Fe,, + L =FeL
vye = kul[Fe,[LY; - k y[FeL]
Fe,(OH),*" = 2Fe,,
Vi = ky[Fe,(OH)," ] - k y[Fe,, ]’

Azegyenletekben Fe,L kétmagviivas(I1l)komplexet, mig Fel. egymagva vas(I1ll)komplexet jelol.

Ezen komplexek sztochiometriai dsszetételét minden esetben meghataroztuk. Az arzenat- és

foszfationok esetében a modellt a kdvetkezb gyors eldegyensullyal egészitettiik ki:

Fe,L + Fe,(OH),*" = Fe,L
A vy,-re és v-ra vonatkozo egyenletekben szerepld sebességi allandokat fliggetlen modszerrel

hataroztuk meg. A tobbi sebességi allandot az abszorbancia-id6 gorbéknek a modell altal
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meghatarozott differencialegyenlet-rendszerre torténé kozvetlen illesztésével szamitottuk. Az
egyes sebességi allandok pH-fiiggése alapjan azonositottuk a ligandumok kiilénb6z6 protonalt

formaival kapcsolatos reakcioutakat.

3.7.  Bizonyitottuk, hogy a vas(Ill)ion és a szulfation reakciojanak kezdeti szakaszaban
Fe,(OH)(S0,)(H,0);*" koztitermék keletkezik, és ezen komplex bomlasdnak a kés6bbi
folyamatok soran is szerepe van.

A koztitermék keletkezését a hidroxodimer jellemz8 abszorpcids savjan tapasztalt abszorban-

ciacsokkenés igazolta, de ezen reakcio a stopped flow késziilék holtidején, vagyis 1 ms-on beliil

végbement még 5,0 °C-on is barmely kiindulasi koncentracioknal. gy erre a folyamatra

kinetikai informaciot nem nyertiink, az abszorbanciavaltozasok amplituddja alapjan azonban a

megfelel6 egyensulyi allandot meg tudtuk hatarozni. Megmutattuk, hogy a reakcio soran késébb

lezajlo folyamatok leirasahoz figylembe kell venni a kdvetkezd 1épést:
Fe,(OH)(SO,)(H,0)y*" = Fe(SO,)(H,0);" + Fe,(OH)(H,0);*"

3.8.  Megallapitottuk, hogy az arzenition katalizilja a vas(Ill)ion hidrolitikus egyensulyainak
beallasat, és a katalitikus hatast a kétmagvii Fe,(OH)(H,AsO,)(H,0),"" komplex keletke-
zeseével illetve bomlasaval értelmeztiik.

Arzenitionnal nem képzddik detektalhaté vas(Ill)komplex avizsgalt pH-tartomanyban, azonban

a ligandum katalizalja a hidroxodimer képz6dését és bomlasat. Ezt a kisérleti tapasztalatot ugy

értelmeztiik, hogy a Fe(H,AsO,)(H,0);*" és Fe,(OH)(H,AsO;)(H,0),** komplexek igen kis

koncentracioban keletkeznek, €s ezek atalakuldsai 0j, arzenit-katalizalt utat nyitnak hidrolitikus

reakciok szamara.

3.9.  Valosziniisitettiik, hogy a hidroxodimer kézvellen reakcioi szervetlen ligandumokkal I,
mechanizmus szerint mennek végbe.

A hidroxodimer szervetlen ligandumokkal végbemend szubsztiticios reakcidira vonatkozo
masodrend(i sebességi allandok elsGsorban a reaktans ligandum toltésétdl fiiggnek, s az eltérd
ligandumok azonos t6ltésti formaihoz tartozé sebességi allandok csak kevéssé kiillonboznek
egymastol. Az azonos ligandumok semleges és egyszeresen negativ formaihoz tartozo sebességi
allandok kozotti eltérés minden esetben egy nagysdgrend koriilinek addédott, amint ez az 1.
tablazat adataibol lathato.
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1. Tablazat Sebességi allandok a Fe,(OH),* + H,L - Fe,L reakcéra; 7=10,0°C;p=1,0 M
(NaCloO,).

k(M 's™h
Ligandum (H,L) HL H, L H, ,L*

H,PO, 2,9 % 10° 3,5 % 10° -
H,PO, 3,3 x 10* 34 x10° -
H,PO, <1x10* 1,4 % 10° -
H,AsO, 3,4 x10° * - -
H;AsO, 8 x 10° 2,5 x10° -
H,0-S0, <5%10° 45%10° 2,1 % 10°
H,S0, - v > 1,0 % 107
H,SeO, 2,7 x 10* 4,6 x10° -

a: 25,0 °C; b: nem hatarozhat6é meg, valosziniileg 10°-nal kisebb

Ezen eredmények jol értelmezhet6k egy /; tipusi mechanizmussal. A sebességi alandok
kiilonbségét a reaktansok kozotti ionparok stabilitdsanak kiillonbsége magyarazza, amit a Fuoss-

egyenlet segitségével becsiiltiink meg.

3.10. Kinetikai modellt javasoltunka vas(Ill)ion és szulfition kézotti reakciosor leirasara nagy
vas(lll)félosleg mellet; és megmutattuk, hogy a redoxireakcio kulcslépése az egymagvii
Fe(S0,)(H,0);" szulfitokomplex redoxibomlasa vas(Il)ionra és szulfitiongydkre.

A vas(Ill)ion és szulfition kozotti reakcidt nagy vas(Ill)felesleg mellett tanulméanyoztuk, mert

igy a bisz- és triszszulfitokomplexek keletkezése elkeriilhets. Megmutattuk, hogy ilyen

korilmények kozott a szulfition-feleslegnél tapasztaltakkal ellentétben a kinetikai gorbék
lefutasaraaz oxigén jelenlétevagy annak kizarasanincsen hatéssal. A redoxireakcio kulcslépése
az egymagvu szulfitokomplex intramolekuldris redoxibomlasa:

Fe(SO;)(H,0)s" = Fe(H,0)*" + SO;™

Ez a reakcié a sebességmeghatarozo 1épés a teljes redoxifolyamatban. Az altalunk hasznalt

mddszerrel a korabbi becsléseknél megbizhatobban meg tudtuk hatarozni a folyamat sebességi

allandojat. Kisérleti eredményeink szerint a Fe,(OH)(SO;)(H,0);"" komplex kozvetleniil nem

vesz részt redoxireakcioban.
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4. Az eredmények varhato gyakorlati alkalmazasa

Ezen doktori értekezésben igazoltuk, hogy a vizes vas(I1l)oldatokban jelen 1évE kétmagvi
hidroxokomplex, Fe,(u-OH),(H,0)*, az egymagvli részecskéktdl fuggetleniil is reagalhat
kiilonboz6 ligandumokkal. Felhivtuk a figyelmet arra, hogy bizonyos hullimhossztartomanyban
a vas(Ill)oldatokban lezajlé reakciok fotometrias kovetése elsGsorban a hidroxodimer
koncentraciovaltozasat tikrozi. Ezek a megfigyelések jelentGséggel birnak a vas(IIl)ion
reakcidinak tovabbi mechanizmuskutatasa szempontjabol.

A hidroxodimer reakcidinak azonositasara altalunk kidolgozott tesztreakcio vizes
vas(IlI)oldatok barmilyen (szerves vagy szervetlen) ligandummal valé tanulmanyozasanal
hasznos lehet. A kétmagvu vas(IlI)kozpont reaktivitasara nyert informaciok jelentGsen
elésegithetik a vas(Ill)ion biologiai szerepének kutatasét, kiilondsen a hasonl6 szerkezetirészletet
tartalmazo enzimek hatdsmechanizmusadnak megértését.

A vas(lll) - kén(IV) rendszerben elért eredmények egyrészt az ipari fiistgazok
kéntelenitésérehasznalt eljardsok optimalizalasa és fejlesztése soran lehetnek jelentGsek, masrészt
hozzajarulhatnak a kén-dioxid 1égkori szerepét tisztazo atmoszféramodellek kidolgozasédhoz. Az
értekezés eredményei arra is ujra rémutatnak, hogy kinetikai gorbék megbizhato kiértékelése a
kinetikai modell numerikus integralasa és legkisebb négyzetek elvén alapulo illesztés
segitségével olyan esetekben is lehetséges, amikor a teljes reakcid Osszetettsége miatt a pszeudo-
elsérendd koriilmények megteremtésén alapulé hagyomanyos kinetikai modszerek egyaltalan

nem, vagy csak nagyon pontatlanul alkalmazhatok.
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