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1.  Bevezetés és célkitûzések

A vas a föld és a naprendszer legjelentôsebb átmenetiféme, a földkéreg negyedik

leggyakoribb eleme, és nagy valószínûséggel a földmag fô alkotórésze.  Bolygónk oxidáló

jellegû légkörében elsôsorban +3-as oxidációs állapotban fordul elô.  Az elemi vasat az

emberiség az ôsidôktôl kezdve ismeri, a fém kiemelkedô hatást gyakorolt a történelemre és az

emberi kultúrára.  Napjainkban az ipar igen nagy mennyiségben állítja elô.

A vas létfontosságú elem a biológiai rendszerekben .  A baktériumoktól és algáktól kezdve

a magasabb rendû szervezetekig mindenhol igen nagy jelentôségre tett szert az élet evolúciója

során.  Elsôsorban kedvezô redoxitulajdonságaiból következôen a vastartalmú fehérjékben a fém

fô szerepe valamilyen elektrontranszfer-folyamat elôsegítésével vagy kis molekulák, különösen

a dioxigén aktiválásával kapcsolatos.  Biológiai rendszerekben a vas(III)ion gyakran fordul elô

oxo- vagy hidroxohidas két- vagy többmagvú szerkezetekben.  Számos enzim ismeretes, amelyek

kétmagvú vas(III)központot tartalmaznak, ilyen például a metán monooxigenáz.  Az ezen

enzimekben talált szerkezeti egységek felhasználásával fehérjéhez nem kötött, katalitikus hatású

kétmagvú vas(III)komplexek is tervezhetôk.

A vas(II)- és vas(III)komplexeket gyakran tanulmányozzák a szervetlen szubsztitúciós és

redoxireakciók mechanizmusának kutatásában.  A vas(III)ion, a +3 vagy ennél nagyobb töltésû

kationok túlnyomó többségéhez hasonlóan, vizes oldatban többmagvú komplexeket képez egy

meghatározott pH-tartományban.  Jól ismert, hogy az egymagvú hidrolízistermékek igen jelentôs

szerepet játszanak a szubsztitúciós és redoxireakciók mechanizmusában, és gyakran jóval

reakcióképesebbek, mint a hexaakvakomplex.  Ezek alapján ésszerûnek tûnik, hogy a többmagvú

hidrolízistermékeknek is lehet hasonló szerepe, bár ilyen típusú reakciókra jóval kevesebb

informácó áll rendelkezésre.  A vizes oldatban elôforduló kétmagvú formákra, illetve ezek

reakcióira vonatkozó, jól megalapozott információ igen hasznos lehet a vas(III)ion biológiai

szerepének tanulmányozásához, illetve a szervetlen reakciók mechanizmuskutatásához is értékes

eredményeket szolgáltathat.  Az ezen a területen folyó vizsgálatok tisztázhatják a kétmagvú

vas(III)központok kelekezésének feltételeit, illetve hozzájárulhatnak a két- és többmagvú

vas(III)komplexek alapvetô kinetikai jellemzôinek megismeréséhez.
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Ezen doktori értekezés elsôdleges célja az volt, hogy tisztázzuk a vas(III)-hidroxodimer,

Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+, közvetlen ligandumszubsztitúciós reakcióinak kinetikai és egyensúlyi

viszonyait egyszerû szervetlen ligandumokkal, majd szerkezeti és mechanizmusra vonatkozó

következtetéseket vonjunk le.  E célból azonosítanunk kellett mindazon szervetlen ligandumokat,

amelyek közvetlenül reagálnak a hidroxodimerrel.  További cél volt, hogy feltárjuk a vas(III)-

hidroxodimer szerepét a kiemelkedô gyakorlati és környezeti jelentôségû vas(III) ! kén(IV)

redoxireakcióban.

2. Alkalmazott vizsgálati módszerek

A vas(III)oldatokat speciális, kis kloridtartalmú vas(III)-perklorátból készítettük (Aldrich).

Más felhasznált vegyszerek analitikai tisztaságúak voltak.  Az oldatok készítéséhez kétszer

ioncserélt, ultraszûrt vizet használtunk.

Az egyensúlyi vizsgálatokat, beleértve a ligandumok protonálódási állandóinak

meghatározását is, pH-potenciometriás vagy UV-látható spektrofotometriás módszerrel végeztük.

A kinetikai vizsgálatokat  stopped-flow (megállított áramlásos) módszerrel végeztük egy Applied

Photophysics SX-18 MV típusú készülékkel 10,0 ± 0,1 és 25,0 ± 0,1 °C-on, 1,0 M (NaClO4)

ionerôsségnél.  A kinetikai mérések fotometriás követéséhez a különbözô vas(III)komplexek

töltésátviteli sávjait használtuk fel  a 260 és 450 nm közötti spektrális tartományban.

Az egyensúlyi adatok kiértékeléséhez a PSEQUAD, más illesztésekhez a SCIENTIST

számítógépes programot használtuk.  A pszeudo-elsôrendû görbékre alapozott, hagyományos

kinetikai kiértékelési módszer csak néhány esetben volt alkalmazható.  Ezekben az esetekben a

kinetikai paramétereket a pszeudo-elsôrendû sebességi állandóra (kobs) levezetett összefüggések

alapján kobs kísérleti értékeinek illesztésével határoztuk meg.  Más rendszerekben a sebességi

állandókat az abszorbancia!idô görbéknek a modell által meghatározott differenciálegyenlet-

rendszerre történô közvetlen illesztésével számítottuk a ZiTa vagy a SCIENTIST számítógépes

programok segítségével.  Néhány esetben a felállított kinetikai modellt úgy is alátámasztottuk,

hogy az idôfüggô spektrális adatokból mátrixrang-analízissel, szingulárisérték-felbontás

segítségével meghatároztuk az adott rendszerben a fényelnyelô részecskék számát.
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3. Új tudományos eredmények

3.1. Megállapítottuk, hogy a reprodukálhatóan vizsgálható pH- és koncentrációtartományban

vizes vas(III)oldatokban csak a Fe(H2O)6
3+, Fe(OH)(H2O)5

2+ és Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+

részecskék vannak jelen számottevô koncentrációban.

A spektrofotometriás adatsor alapján meghatároztuk a hidroxokomplexek stabilitási állandóit és

az egyes vas(III)komplexek UV-látható spektrumát.  Mátrixrang-analízissel megmutattuk, hogy

az spektrális változások értelmezéséhez három elnyelô részecske figyelembe vétele elegendô.

A kinetikai eredmények kiértékeléséhez esetenként szükség volt az egymagvú dihidroxo-

komplex, Fe(OH)2(H2O)4
+, jelenlétének feltételezésére is igen csekély koncentrációban.  Ezen

részecske stabilitási állandóját spektrofotometriával nem tudtuk meghatározni, így korábbi pH-

potenciometriás adatokat használtunk fel.

3.2. Új, bôvített mechanizmust javasoltunk a vas(III)ion hidrolitikus reakcióinak kinetikai

értelmezésére.

Elôzetes adatok alapján ismert volt, hogy az egymagvú formák közel diffúziókontrollált

reakciókban alakulnak egymásba.  Korábban a Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+ bomlására kétlépéses

mechanizmust javasoltak egy közvetlen és egy savkatalizált reakcióúttal:

Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+ = 2Fe(OH)(H2O)5

2+

Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+ + H+ = Fe(OH)(H2O)5

2+ + Fe(H2O)6
3+

Megmutattuk, hogy nagyobb pH-n (> 1,8) egy újabb lépés figyelembe vétele is szükséges,

amelynek sebessége a hidrogénion koncentrációjának reciprokával arányos.  Ezt a hidroxodimer

gyors deprotonálódásával, majd azt követô hasadásával értelmeztük:

Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+ = H+ + Fe2(OH)3(H2O)7

3+ gyors elôegyensúly

Fe2(OH)3(H2O)7
3+ = Fe(OH)(H2O)5

2+ + Fe(OH)2(H2O)4
+ sebességmeghatározó lépés

Az feltételezett Fe2(OH)3(H2O)7
3+ részecske csak igen kis koncentrácóban van jelen a folyamat

során.  Megmutattuk, hogy ez a mechanizmus jól értelmezi a kinetikai adatokat a teljes

vizsgálható pH-tartományban.
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3.3. Egyszerû, kezdeti sebességeken alapuló teszteljárást dolgoztunk ki annak vizsgálatára,

hogy a hidroxodimer közvetlenül reakcióba lép-e egy adott ligandummal, és igazoltuk,

hogy többmagvú vas(III)komplexek gyors képzôdése csak oxoanionokkal megy végbe.

A vas(III)ion vizes oldatában található egy- és kétmagvú formák egymástól elválaszthatatlanok,

így gyakran nehéz annak eldöntése, hogy melyik forma reakciójához rendelhetô a fotometriásan

detektált abszorbanciaváltozás egy-egy konkrét esetben.  Ezért dolgoztuk ki a teszteljárást, amely

két, egymást kiegészítô kinetikai kísérletben mért kezdeti abszorbanciaváltozás-sebesség

összehasonlításán alapul.  A két kezdeti sebesség hányadosának 1,0-tól eltérô értéke azt mutatja,

hogy a ligandumszubsztitúciós reakcióban az Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+ közvetlen reaktánsként vesz

részt.  A teszteljárást mintegy 30 szervetlen ligandum esetében alkalmaztuk, és ezzel igazoltuk,

hogy a vizsgált ligandumok közül a hipofoszfit-, foszfit-, foszfát-, arzenit-, arzenát-, ditionit-,

szulfit-, szulfát-, szelenit- és perjodátion reagál közvetlenül a hidroxodimerrel.

3.4. Megállapítottuk, hogy a vas(III)ion és hipofoszfit-, foszfit-, szulfit- illetve szelenition

reakciójában a kezdeti szakaszban köztitermékként rendre Fe2(OH)(H2PO2)(H2O)8
4+,

Fe2(OH)(HPO3)(H2O)8
3+, Fe2(OH)(SO3)(H2O)8

3+ és Fe2(OH)(SeO3)(H2O)8
3+ összetetételû

kétmagvú komplexek keletkeznek a hidroxodimer és a ligandum közötti közvetlen

reakcióban.

A felsorolt köztitermékek nagy vas(III)koncentrációknál (> 1mM) képzôdnek a reakciók kezdeti

szakaszában.  Keletkezésükre a hidroxodimer jellemzô abszorpciós sávján tapasztalt abszorban-

ciacsökkenésbôl tudtunk következtetni.  A kétmagvú szulfitokomplexnek saját abszorpciós sávját

is azonosítani tudtunk, és a részecske stabilitási állandóját közvetlenül megbecsültük.  A kezdeti

sebességek módszerével igazoltuk, hogy a hidroxodimer és az egyes ligandumok közötti reakció

mindkét reaktánsra nézve elsôrendû, és meghatároztuk a folyamat sebességi állandóját a

ligandum különbözô protonáltsági formáinak figyelembe vételével.  Ilyen komplexek képzôdését

egyszerû szervetlen ligandumokkal még nem írták le az irodalomban.

3.5. Igazoltuk, hogy vas(III)ion és foszfát-, illetve arzenátionok reakciójában a kezdeti

szakaszban köztitermékként Fe4(PO4)(OH)2(H2O)16
7+ és Fe4(AsO4)(OH)2(H2O)16

7+ össze-

tetételû, négymagvú komplexek keletkeznek a hidroxodimer és a ligandum közötti

közvetlen reakcióban.
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A felsorolt köztitermékek nagy vas(III)koncentrációknál (> 1mM) képzôdnek a reakciók kezdeti

szakaszában.  Keletkezésükre a hidroxodimer jellemzô abszorpciós sávján tapasztalt abszorban-

ciacsökkenésbôl tudtunk következtetni.  A kezdeti sebességek módszerével igazoltuk, hogy a

hidroxodimer és az egyes ligandumok közötti reakció mindkét reaktánsra nézve elsôrendû.  Ezek

alapján valószínûsíthetô, hogy a négymagvú komplexek keletkezésének sebességmeghatározó

lépése az elôzô pontban leírtakkal analóg, Fe2(OH)(HPO4)(H2O)8
3+ és Fe2(OH)(HAsO4)(H2O)8

3+

kétmagvú komplexek keletkezése.  Ezen köztitermékek csak igen kis koncentráciában vannak

jelen, mert gyors reakcióban továbbalakulnak a négymagvú komplexekké.

3.6. Kinetikai modellt javasoltunk a vas(III)ion és a hipofoszfit-, foszfit-, foszfát-, arzenát- és

szelenitionok közötti reakció leírására, és meghatároztuk a modellben szereplô reakció-

lépések sebességi állandóit.

Valamennyi felsorolt reakció közös jellemzôje, hogy a többmagvú köztitermékek kezdeti

keletkezése után egymagvú komplexek alakulnak ki.  Ezen egymagvú komplexek képzôdését

külön is tanulmányoztuk olyan körülmények között, ahol a hidroxodimer reakciói elhanya-

golhatóak ([Fe(III)] < 0,2 mM).  A vas(III)feleslegnél kapott mérési eredmények kiértékeléséhez

több reakciórendszer tapasztalatai alapján a következô általános modellt állítottuk fel, amelyben

pH-függô sebességi állandók szerepelnek:

Fe2(OH)2
4+ + L = Fe2L

vD = kD[Fe2(OH)2
4+][L]T ! k

!D[Fe2L]

Fe2L = FeL + Femn

vS = kS[Fe2L] ! k
!S[FeL][Femn]

Femn + L = FeL

vM = kM[Femn][L]T ! k
!M[FeL]

Fe2(OH)2
4+ = 2Femn

vH = kH[Fe2(OH)2
4+] ! k

!H[Femn]
2

Az egyenletekben Fe2L kétmagvú vas(III)komplexet, míg FeL egymagvú vas(III)komplexet jelöl.

Ezen komplexek sztöchiometriai összetételét minden esetben meghatároztuk.  Az arzenát- és

foszfátionok esetében a modellt a következô gyors elôegyensúllyal egészítettük ki:

Fe2L + Fe2(OH)2
4+ = Fe4L

A vM-re és vH-ra vonatkozó egyenletekben szereplô sebességi állandókat független módszerrel

határoztuk meg.  A többi sebességi állandót az abszorbancia!idô görbéknek a modell által
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meghatározott differenciálegyenlet-rendszerre történô közvetlen illesztésével számítottuk.  Az

egyes sebességi állandók pH-függése alapján azonosítottuk a ligandumok különbözô protonált

formáival kapcsolatos reakcióutakat.  

3.7. Bizonyítottuk, hogy a vas(III)ion és a szulfátion reakciójának kezdeti szakaszában

Fe2(OH)(SO4)(H2O)8
3+ köztitermék keletkezik, és ezen komplex bomlásának a késôbbi

folyamatok során is szerepe van.

A köztitermék keletkezését a hidroxodimer jellemzô abszorpciós sávján tapasztalt abszorban-

ciacsökkenés igazolta, de ezen reakció a stopped flow készülék holtidején, vagyis 1 ms-on belül

végbement még 5,0 °C-on is bármely kiindulási koncentrációknál.  Így erre a folyamatra

kinetikai információt nem nyertünk, az abszorbanciaváltozások amplitúdója alapján azonban a

megfelelô egyensúlyi állandót meg tudtuk határozni. Megmutattuk, hogy a reakció során késôbb

lezajló folyamatok leírásához figylembe kell venni a következô lépést:

Fe2(OH)(SO4)(H2O)8
3+ = Fe(SO4)(H2O)5

+ + Fe2(OH)(H2O)5
2+

3.8. Megállapítottuk, hogy az arzenition katalizálja a vas(III)ion hidrolitikus egyensúlyainak

beállását, és a katalitikus hatást a kétmagvú Fe2(OH)(H2AsO3)(H2O)8
4+ komplex keletke-

zésével illetve bomlásával értelmeztük.

Arzenitionnal nem képzôdik detektálható vas(III)komplex a vizsgált pH-tartományban, azonban

a ligandum katalizálja a hidroxodimer képzôdését és bomlását.  Ezt a kísérleti tapasztalatot úgy

értelmeztük, hogy a Fe(H2AsO3)(H2O)5
2+ és Fe2(OH)(H2AsO3)(H2O)8

4+ komplexek igen kis

koncentrációban keletkeznek, és ezek átalakulásai új, arzenit-katalizált utat nyitnak hidrolitikus

reakciók számára.

3.9. Valószínûsítettük, hogy a hidroxodimer közvetlen reakciói szervetlen ligandumokkal Id

mechanizmus szerint mennek végbe.

A hidroxodimer szervetlen ligandumokkal végbemenô szubsztitúciós reakcióira vonatkozó

másodrendû sebességi állandók elsôsorban a reaktáns ligandum töltésétôl függnek, s az eltérô

ligandumok azonos töltésû formáihoz tartozó sebességi állandók csak kevéssé különböznek

egymástól.  Az azonos ligandumok semleges és egyszeresen negatív formáihoz tartozó sebességi

állandók közötti eltérés minden esetben egy nagyságrend körülinek adódott, amint ez az 1.

táblázat adataiból látható.
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1. Táblázat  Sebességi állandók a Fe2(OH)2
4+ + HxL 6 Fe2L reakcóra;  T = 10,0 °C; : = 1,0 M

(NaClO4).

Ligandum (HnL)

k (M!1s!1)

HnL Hn!1L
! Hn!2L

2!

H3PO2 2,9 × 104 3,5 × 105
!

H3PO3 3,3 × 104 3,4 × 105
!

H3PO4 < 1 × 104 1,4 × 105
!

H3AsO3 3,4 ×103  a
! !

H3AsO4 8  × 103 2,5  × 105
!

H2O@SO2 < 5 × 103 4,5 × 104 2,1 × 109

H2SO4 ! ! b > 1,0 × 107

H2SeO3 2,7 × 104 4,6  × 105
!

a: 25,0 °C;  b: nem határozható meg, valószínûleg 106-nál kisebb

Ezen eredmények jól értelmezhetôk egy Id típusú mechanizmussal.  A sebességi állandók

különbségét a reaktánsok közötti ionpárok stabilitásának különbsége magyarázza, amit a Fuoss-

egyenlet segítségével becsültünk meg.

3.10. Kinetikai modellt javasoltunk a vas(III)ion és szulfition közötti reakciósor leírására nagy

vas(III)fölösleg mellet; és megmutattuk, hogy a redoxireakció kulcslépése az egymagvú

Fe(SO3)(H2O)5
+ szulfitokomplex redoxibomlása vas(II)ionra és szulfitiongyökre.

A vas(III)ion és szulfition közötti reakciót nagy vas(III)felesleg mellett tanulmányoztuk, mert

így a bisz- és trisz-szulfitokomplexek keletkezése elkerülhetô.  Megmutattuk, hogy ilyen

körülmények között a szulfition-feleslegnél tapasztaltakkal ellentétben a kinetikai görbék

lefutására az oxigén jelenléte vagy annak kizárása nincsen hatással.  A redoxireakció kulcslépése

az egymagvú szulfitokomplex intramolekuláris redoxibomlása:

Fe(SO3)(H2O)5
+ = Fe(H2O)6

2+ + SO3
!@

Ez a reakció a sebességmeghatározó lépés a teljes redoxifolyamatban.  Az általunk használt

módszerrel a korábbi becsléseknél megbízhatóbban meg tudtuk határozni a folyamat sebességi

állandóját.  Kísérleti eredményeink szerint a Fe2(OH)(SO3)(H2O)8
3+ komplex közvetlenül nem

vesz részt redoxireakcióban.
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4. Az eredmények várható gyakorlati alkalmazása

Ezen doktori értekezésben igazoltuk, hogy a vizes vas(III)oldatokban jelen lévô kétmagvú

hidroxokomplex, Fe2(:-OH)2(H2O)8
4+, az egymagvú részecskéktôl függetlenül is reagálhat

különbözô ligandumokkal.  Felhívtuk a figyelmet arra, hogy bizonyos hullámhossztartományban

a vas(III)oldatokban lezajló reakciók fotometriás követése elsôsorban a hidroxodimer

koncentrációváltozását tükrözi.  Ezek a megfigyelések jelentôséggel bírnak a vas(III)ion

reakcióinak további mechanizmuskutatása szempontjából.

A hidroxodimer reakcióinak azonosítására általunk kidolgozott tesztreakció vizes

vas(III)oldatok bármilyen (szerves vagy szervetlen) ligandummal való tanulmányozásánal

hasznos lehet.  A kétmagvú vas(III)központ reaktivitására nyert információk jelentôsen

elôsegíthetik a vas(III)ion biológiai szerepének kutatását, különösen a hasonló szerkezeti részletet

tartalmazó enzimek hatásmechanizmusának megértését.

A vas(III) ! kén(IV) rendszerben elért eredmények egyrészt az ipari füstgázok

kéntelenítésére használt eljárások optimalizálása és fejlesztése során lehetnek jelentôsek, másrészt

hozzájárulhatnak a kén-dioxid légköri szerepét tisztázó atmoszféramodellek kidolgozásához.  Az

értekezés eredményei arra is újra rámutatnak, hogy kinetikai görbék megbízható kiértékelése a

kinetikai modell numerikus integrálása és legkisebb négyzetek elvén alapuló illesztés

segítségével olyan esetekben is lehetséges, amikor a teljes reakció összetettsége miatt a pszeudo-

elsôrendû körülmények megteremtésén alapuló hagyományos kinetikai módszerek egyáltalán

nem, vagy csak nagyon pontatlanul alkalmazhatók.
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