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Komplexképzldés hatdsdra a fémionok katalitikus sajdtsd-
gal megvdltoznak. Ez a vdltozds kétirdnyu lehet:

l. Csekély aktivitdsu, vagy pedig - adott kirilmények kizt -
teljesen inaktiv fémionok komplex vegyluletben kitve hatdsos ka-
talizdtorokkd vdlhatnak.

2. Katalitikusan aktiv fémionok katalitikus aktivitdsa komp-
lexképzddés hatdsdra csbkkenhet vagy teljesen meg is ssziinhet.

Disszertdcidmban vizsgédlat tdrgydvd tett rendszerek kosziil
az elsd fejezetben tdrgyalt Fe(IIl)-trietiléntetramin, ill. a
harmadik fejezetben tdrgyalt Co(II)-glicilglicin-0, komplpx az
aktivdlds példdjdul szolgdlhat, mig a komplexképzOdés hatdsdra
bektvetkezd inhibicids jelenségekkel a misodik fejezetben foglal=-
kozom, ahol kiilonbiozé rendszerek vissgdlata alapjdn uj mddszert
ismertetek a stabilitdsi d41landd meghatdrozdsdra az inhibicids
hatds alapjén.

iz ok.

A kitzelmultban WANG kbzolte, hogy a trietiléntetramin - a

tovdbbiakban TETA - Pe(III)-mal alkotott komplexe rendkiviil ha-
tdsos katalizdtora a H,0, bomlésdnakl.
A TETA négy nitrogén atomja - szerinte - nem koplandrisan
helyezkedik el, és igy a Fe(III) és a két szekunder nitrogén
4ltal meghatdrozott sikban két koordindcidés hely marad szaebadon.
E két helyre azoknil a viszonylag magas pH értékeknél, (pH = 9~11)

ahol a vizsgdlatok folytak, hidroxil ionok kitnek be, melyek
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H,0, jelenlétében OOH™ ionnal eserélédnek ki. Intramolekuldris
dtrendezbdés révén az 0-0 kotés fellazul, és igy ez a képzddmény
kinnyen reagdl ujabb COH™ ionnal oxigénfejlédds és a katalizdtor
visszaalakuldsa kizben.
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A reakcil sebességét az elsd folyamat hatdrozza meg, s igy - WANG
- szerint - a hidrogénperoxid bomldsédnek sebessége bimolekulds ti-
pusu egyenlettel adhatdé meg:

FH,,0
5 %@z = k [H,0,]L(TETA) Fe(0H)Z] (1)

Mivel a WANG-féle vizsgdlatok elslsorban arra irdnyultak,
hogy analdégidkat taldljanak a rendszer és a kataldsz enzim kizt,
munkd ja utédn magdra a FQ(III)oTETA-Hzoe rendszerre vonatkozdan
80k nyitott kérdés marad. Kisérleteim sordn célul tiztem ki a
reakeid vizsgdlatdt tobb olyan paraméter figgvénydben, melyek a
reakeld kizelebbi megismerdséhez vezethetnek.

Kinetikai kisérleteimet az el nem bomlott hidrogénperoxid
koncentrdcid jdnak permanganometrids kovetésével hajtottam végre.

Vizsgdlataimndl felhaszndlt valamennyi vegyszer - a TETA ki-
vételével - p.a. készitmény volt. Az Bastman Kodak technikai tri-
etiléntetramint vikuumban fémndtriumrdl desztilldltanm.

A pH mérésére EMG ill. ADSUL elektronikus miiszert alkalmaz~-
tam, iiveg és telitett kalomel elektirddok felhaszndldsivael. :
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Reakeidedényiill egy hiitdkipennyel koriilvett 50 ml-s biivetta
szolgdlt. A kipenyben 22 ¢%o0s vizet dramoltattam. (Hoppler ultra-
termosztdt.) A kisérleteket ugy hajtottam végre, hogy az Ussze-
411litott reakcidelegyet gyorsan a biirettdba toltottem és adott
iddben 5 ml-s rééalatoket engedtem 20 %-o0s kénsavba, amikoris a
katalitikus reakeidé ledll. Az el nem bomlott hidrogémperoxidot
0,1 n mneqr-ui titrdltam. Valamennyi mérést pH 10-061 hajtottam
végre.

A komplex rendkiviili hatdsossdga miatt a vas koncentrdeidjdt
1077910’6 mol/leo kell vdlasztani, hogy jé1l mérhetl sebességi
reakeidkat nyerjink. Ilyen kirilmények kizt nem elhanyagolhatd
a bevitt vas mellett a kémszerek elkerillhetetlen szennyezéseként
jelenlévé vas mennyisdége. Ezéxt killon bevitt vas tdvollétében is
szédmottevs sebességi bomldst észleltem (vakpriba). Ezt ugy vet-
tem figyelembe, hogy a kinetikai adatokbdél megbecsiltem a vak-
préba mindenkori vastartalmdt. FPeltételeztem, hogy nagy TETA fe-
lesleg aikalmazésa esetén (5.10’5 mol/1), ilyen kis vaskoncent-
rdcidk mellett { 1077 mol/l) elsd kbzelitésben linedris Ssszefig-
gés_van a vas koncentrdeicja és a'rnakcié kezdeti sebessége kizt,
tovdbbd azt, hogy a h1dro36nperox1dnak a vakprébdban valé bom-
ldsédéxt kizdrélag a vasszennyezés a felelds, elhanyagolva a H,0,
onbomldsdt, mely adott korilmények ktzt valdban csekély. Igy
felirhaté:

log ;:-1- = 0,43k Fel b (2)
log .&‘En. = 0,43.k(CRely, + [Pel )t (3)
2 :

ahol EPe], a vakpréba ismeretlen vaskoncentrdcidja, [Fel, a be-
mért vas koncentrdeidja ( 10?7e5.1077 mol/l1), e, a ¥=0 percben,
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C41 illetve Cio pedig a £ = 5 pe¥cben a vakprdébdndl,illetve a
bemért vasat tartalmazdé prébéndl mért 0,1 n KinO, fogyés.

A két egyenletet elosztva egymdssal:
c

(2]
3_°g - .
g2 _ l’.FeJ!l + LPel, (4)
)
108_6__2 EFO]V
Ebb&1: tl

Jjog C4y log Cio

LPel, = LFely (5)

Ttbb kiltnbtzd [Pel, mellett végeztem kisérleteket. Az igy
kapott értékek kivzépéritdke: ;

[Fel, = 1,6.10°7 mel/1

A tovdbbiakban a vaskoncentrdcidt mint a bevitt vas és ezen ér
ték Usszegét vetten szdmitésba.

Mivel mdr tdjékosdddé kisérleteim sordn szembetind volt, hogy
a ¥eakcié sebessége, 8 vele a kisérletek reprodukdlhatdsdga,
nagymérﬁékben figg a kisérlet Usszedllitdsédnak korulményei tf1,
ezt a kérdést részletesebben megvizsgiltam.

E ¢él1lb6él dllandé koncentiricidviszonyok mellett

CT2TA] = 4,8,10"> mel/1

fre(c10,),1 = 74941077 mol/1
[H,0,] ~ 10”% mol/1

pH = 10
a kisérlet tsszedllitdisdndl hdromféle utat kitvettem.
1) Az elére elkészitett, megfeleld mennyiségii TETA-t és

ferriperklordtot tartalmazé oldatot (pH x11) higitottam a H,0,
hozzédaddisa elStt. Az ily médon nyert bomldsi gorbék (1. dbra 1.

gdrbe) kezdetl szakaszaibdl szémitott bimolekulds sebességi 41~
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landdé 1,5.103 s0371Mo1’11-nok aﬁﬁ&ett, igen j6 egyezésben a
WANG 4ltal meghatdrozott 1,2.10° értékkel. .

2} A reakcidelegyet kizvetleniill a mérés eldtt 41litottam
ss7e hig ferriperklordt oldatbél (3,15.10° mol/1; pH ~ 6) TETA
és H,0, ttrzsoldatokbil. (1. 4bra 2, gtrbe.)

k = 1,1.10° gec lmor~d

; 4
3) Teljesen azonos korilmények kozt, de pH > 2-re bedllitott
ferriperklordttal a bomldsi reakeid sebessége jelentlsen nagyobb

lﬂ“o (1. éhra, 3. gﬁ!bﬂo)

k = 2,6.10° ses Tmol” %1

% |
Ha02

Bomldsi gbrbék kiilonbizd médon Ussze-
4llitott oldatok esetén.

-5 = £} & 4
Cpgpy = 481077 mol/1; cﬁa“av 10" mo1/1;

=7

Az egyes kisérletek reprodukdlhatésdga kb. 5-10 & volt.
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E kisérletekb8l arra kivetkeztethetink, hogy a katalitikus
aktivitdst a hidrolizis jelentlsen csidkkenti. _

fovdabbi vizsgdlataim sordn a 3. pontban leirt médon dllitot-
tam Ussze kisérleteimet.

A bomldsi reakcidé vigs-

gédlatdndl kideriilt, hogy a reakcid sebessége az idlben lényegesen
gyoréabban cstkken, mint az a bimolekulds sebességi egyenletbdl
kivetkeznék. Ez ldthaté az 1. &bra 3a) gorbéjén, ahol azt az ide-
4lis bomldsi gorbét dbrdzoltam, melyet a 3. Ebrbe kezdeti szaka-
8z4b61 nyert k = 2,6.10° értékkel szémoltam a bimolekulds sebessé-
gl egyenlet segitsdgével. A bimolekulds sebességi egyenlet alap-
jén szdmolt k értéke az idbben cstkken. l/k-t az 1d06 fiiggvényeként
dbrdzolva, egyenest kapunk. Az ezen egyenesek segitségével 0 idd-
pillanatra extrapoldlt értékeket tekintettem, mint a reakeid kesz~
deti sebességi dllandbit. A Fe(III) koncentrdcidé nivelésével a
hidrogénperoxid bomldsdnak sebessége s ezzel cgyiitt kX cstkkehdsé-
nek sebessége is nd, ami az emlitett egyenesek meredekségének no-
vekedésében jut kifejezésre.
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2. dbra.

1/k az 1d6 figgvényében két killonbuzd Fe(IIl)-
koncentrdcié mellett, Cppp, = 4,8.107° mol/1;

~ 10" ; Z -7
33202“ 10" "mol/1; Cpa(z11) = 2+ 7,9.10 mol/1

2. 5,5.0078
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Peltehetd volt, hogy az 1dlbell sebességestkkends oka a
TETA-nak a reakcié folyamén bekivetkezd oxiddcidja, mely a
komplex fokozatos lebomldsdhoz, 8 ezdltal a reakcidé lelassuld-
88hoz vezet. Ezt a feltevést a kivetkezd kigérletek igazoljdk :
f616rds reakeid utdn az oldat pH=-jat, mely a reakecid sordm minte
egy 9.é—ra csbkkent, az eredeti 1l0-s drtékre dllitottam vissza,
és ismét az eredetinek megfeleld mennyiségii hidrogénperoxidot
adtam hozzd. Igy azonban csak egészZen csekdly sebessdgi bomldst
észleltem, Nem ndétt meg a bomlds sebessége akkor sem, ha az oldat-
hoz az eredeti mennylségnek megfeleld Fe(Illl)-t adtam. Ha azon-
ban a hidrogénperoxid mellett TETA-t is adtam az oldathoz - erede~
ti mennyiségben -~ a bomlés aqbaasége ismét elérte az eredeti nagy
értéket. £ kisérletekbdl kitinik, hogy & reakcidsebesség csik-
kendsééxt nem a pH cstkkenése vagy a Fe(lll)-nak a rendszerbdl
vald kiesése a felells, hanem a TETA oxiddcidja.

A TETA koncentrdcidjdnak a bomldsi reakeidé sordn torténd
esbkkenését megkisérelitem kdvetni a TETA-nak szines Cu(Il)-kom-
plexe alakjdban torténé spektrofotometrids meghatdxozdsdval.

(A meghatdrozdst a fejezet végén részletesen ismertetem.) & cél~-
b6l a bomldsi reakeid kiilonbdzd idépontjaiban vett prdbdkhoz
f616s réz(Il)-szulfdtoddatot adtam, 8 az oldatok spektrumidt 330~
620 mu kozt felvettem. Azt teldltam, hogy a reakcié eldrehalad-
tdval az extinkecid a maximum helyén monoton csdkken, a csikke-
nés mértéke azonban esak néhdny szdzalék. Nagyobb cstkkenés nem
is volt védrhaté, hiszen a pdrhuzamosan végzett Van Slyke megha-
tdrozds szerint a reakecid sorén a primer amino csoportok szima
vdltozatlan marad. Ezen az uton tehdt ismét csak kvalitativ ada-
tokat nyertem a TETA oxiddcidjdra vonatkozdan. '



Eventitativen is értékelhetd adatok nyerése végett megvizs-
gdltam egy permanganometrids TETA-meghatdrozds lehetlségét. leg-
4llapitottam, hogy kénsavas kiozegben a kiliumpermangendt igen
lassen reagdl a TETA-val, mikosben MnO, csapadék vlik le. 4
reakecié szobahimérsékleten 10-12 éra alatt vdlik teljessé.
Mn(II) ionok katalizdljsk a reakciét. 2 ml 0,1 mol/1 MnsO, (60
ml térfogatban) jelenlétében mdr 3-4 éra alatt lefut a reakeid.

Kisérleteimet olymédon hajtottam végre, hogy a vizsgdlt
TETA oldatot (max. 5 m'o,ms mol/1) 20 ml 0,2 n KMnO,-tal és
20 ml 4 n Hy80,-vel 12 Ordn 4% 41llni hagytam, majd az oxiddlé-
szer feleslegét jodometridsan visszamértem. :

Megdllapitottam, hogy bdr a reakcié a TETA-ra nézve nem
stdchiometrikus, a fogyott permaengandt mennyisége szigoruan ard-
nyos a bevitt TETA mennyiségével, tehdt a médszer alkalmas a
TETA meghatdrozdsdra.

Egy mél TETA 35:1 equ KinQ,-% fogyaszt.

10+
e
'Q: /
=
x
g 05 5
=) /
g
0,
0 10 20 30
millimol TETA. 10°
§ . éﬁr a.

A fogyot¥ KinO, egyenér tékek vdl-
tozdsa a TETA mennyiségével.
A tovdbbiakban a bomldsi reakeid kiilonbozd szakaszaiban
vett oldatrészleteket vetettem ald hasonldé kezelésnek. (4 hid-

rogénperoxid feleslegét gyors permanganitos titrdldssal vettem



-9 -

el, amikoris a TETA eg,dltaldn nem oxiddlédik.) Ezek a pré=-

bdk Bdy lényegesen kevesebb permangandtot fogyasztottak a

TETA elfzetes hidrogénperoxid dltali oxiddcidja miatt. 4 ki~
lénbeég (0) né a bomldsi reakcid eldérehaladtdval, valamint

a vaskoncentrdcié novelésével. L értékei mennyiségileg jellemzik
a TETA-nak a bomldsi reakeid sordn t6rténd peroxidos oxiddeid-
jat.

A

Og ekv. H202/mol TET

1 mol TETA dltal felvett H,0, egyenértékek
vdltczdsa a H2°2 bomldsi reakcidja soxdn.

Cqgyy = #»8-107 mol/1; cnacéxlo'lmol/l;
Cre(111) = 1+» 1564107 'mol/1 (vakprdba);

24, 7,910 mo1/1;
30. 1’ 1010‘.5m°1/1 -

A 4. dbrédn 4brdzoltam a TETA peroxidos oxiddeid jdnak idd-
beli lefutdsdt kiilonbidzd vaskoncentrdcidk mellett. Ezek a gir-
bék teljesen azonos lefutdst mutatnak mint a megfeleld hidro-
génperoxid bomldsi gorbék. Ezek a kisérletek azt mutatjék,
hogy a Pe(1II)-TETA komplex nemcsak a hidrogénperoxid bomldsdt,
hanem a TETA peroxidos oxiddcidjat is katalizdlja.



sntzd g8 8 1.0, bomldsdra. Két
kiilonb6z6 TETA koncentrdcid (10'3; 4,8.10'3 mol/1) mellett
vizsgédltam a Fe(IlI)~-koncentrdcid hatdsdt a hidrogénperoxid
bomldsdnak sebességére. Szdmos kisdrlet egyértelmiien bizonyit-
ja, hogy a reakcld kezdeti sebessdge a vas koncentrdcidjdnak .
novelésével még olyan Fe(III)~koncentrdcidtartomdnyban is nb,
ahol a bevitt vas tulnyomé része mér nyilvdnvaldan ferrihidx-
oxid alekjéban van jelen. (4 komplex stabilitdsl viszonyait ta-
nulményozva - ldsd 2. fejezet - azt taldltam, hogy adott pH

és TETA koncentrdeid mellett a Fe(IIl)-TETA komplex maximdlis
koncentrdcidja 2,6.10‘5 mol/1.)

Az a tény, hogy ennél lényegcsen nagyobb vas(III) koncent-
récibk esetén sem vdlik fiiggetlennd a reakecié sebessége a vas
konesntrdcid jdtél, azt mutatja, hogy a komplex katalizis nem
valaszthaté el a kolloiddlisan levdld ferrihidroxid okoztia
katalizist61.® A vaskoncentrdcié nbvelésével egyre inkébd az
utébbi keriill eldtérbe. A TETA jelenlétében a ferrihidroxidnak
kiillonlegesen aktiv alakja védlik ie. (Azonos pHe-n 10~%-10"*mo1/1
koncentrdcidju vasat ndtriumhidroxiddal vdlasztva le sokkal
csekélyebb aktivitdsu ferrihidroxidot kapunk.)

A Pe(IIl) koncentrdecid hatdsdt a bomldsi reakcidé sebessé-
gére az 5. dbrén tintettem fel. |

2,6.10"° mol/1 vaskoncentrdcié alatt a fent emlitett kol-
loid hatdssal mdr nem kell szdmoini. Ezért ebben a koncentrd-

cidtar tomdnyban részletesebb vizsgdlatokat folytattam.

x)Hogy asonban komplex katalizissel szdmolni kell, azt a kine-
: ti%gi eredmények s a késCbbi inhibicids tanulméﬁyck egyér tel-
milen bizonyitjdk.
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A Fe(III)-koncentrdcié hatdsa a H,0, bomldsira.
(°o/°t a kezdeti és aktudlis H,0, koncentrdcid viszonya)

Compy = 4:8.1072mol/1; cH202==1o*1m91/1;
Cyatyry) * 1o 1.5.10:; mol/1
2. 7,940 "
5. 1%30%
8. 2,9:30°%
$. 590"
8. 6,5.10°% »
. BT

5.10’5 mol/1l TETA-koncentrdcid mellett pH = 1l0-nél végeztem
vizsgdlatokat., Megdllapithaté volt, hogy a reakcié sebessége
még ilyen alacsony vaskoncentrdcidk esetén sem vdltozik line-
arisen a vas koncentrdcidjdval: a bimolekulds reakcidrend szZe-
rint szdmitott sebességl "dllandé" nd a vaskoncentrdcidé nd-
vekedésével.

Az I. tdbldzatbdl ldthatd, hogy a vas koncentrdcidjat kb.
Gtezbrbeére novelve, a nulla idbpillanatra extrapoldlt sebes-
ségl "41landdé" értéke mintegy 100 %-kal nd. Igy a Wang 4ltal
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Javasolt bimolekulds egyenlet semmiképpen sem adhatja viesza
a valdés visgonyokat.

£4b

Cpg-107 mol/1 k.10"2se6" tmo1~t 1
2,9 1,8
4,7 1,9
6,0 2.3
7,9 2,6
11,@ 30 3
14,0 395

1076 mol/1-nél nagyebb vaskencentrdcidk esetén a bome
l4si reakeié mdr oly gyors, hogy a sebességi 4llandd grafikus
extrapoldldsdt nem lehett megnyugtatdéan elvégezni. Ebben a
koncentrdcidtar tomdnyban a kisérletek reprodukilhatésdga is
nagy mértékben csikkent - feltehetlen az emlitett kolloid
hatds miatt.

Kisebb TETA-koncentrdeié (107> mol/l) alkalmazdsa esetén
érdekes jelensédg volt aegfisyelhetﬁ. Ebben az esetben a bomld-
8i girbék mir az 5-10-ik percben elériék telitési szakaszukat.
- A bomlds sebessége ezutdn mir nem haladja meg a H,0, lugos
dnbomldsédnak sebességét, holott a hidrogénperoxidnak c¢sak mint-
egy 40-60 %w-a bomloit el. A katalitikusan elbomlott hidrogén-
peroxid relativ mennyisége (konvafﬁié a 10. pereig) elészir
né a vaskoncenirdcidé nivelésével, majd maximum elérése utén

lassan csikkenve hatdrértéket ér el.



60+
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6. dbra.

A katalitikusan elbomlott Hao2 relativ

mennyisége, mint a katalizdtor koncent-
rdcié flggvénye.

= -3 b4 -
Cogpy = 107 mol/1; ®n,0,% 107 mo1/1; pH = 10

A konverzid maximumgdrbe szerinti vdltozdsdt a kivetkezd-
képen értelmezhetjik: a vaskoncentrdcid ndvelésével a TETA-
oxiddcié sebessége gyorsabban nd mint a hidrogénperoxid bomldsd-
nak sebessége. Bizonyos vaskoncentrdcid felett az oxiddcid sebes-
sége midr oly nagy lesz, hogy a vas komplexben tartdsdhoz sziksé-
ges TETA médr a reakcid kezdeti szakaszdban eloxiddlddik, s igy
a katalizdtor lebomldsa miati{ a reakecid viszonylag kis konverzid
elérése utdn ledll.

WANG megfigyelésével ellentétben nem észleltem a fluorid ion
promotor hatdsdt. 1072-10"2 mol/1 koncentrécidban a fluorid-
ion semmi hatdssal nem volt a bomlds sebességére. A nagyobd
fluorid~koncentrdcidkndl észlelt sebessdgnvvekedds a kémszerek
vasszennyezésének volt tulajdonithaté, mint azt a pdrhuzamosan
vizsgdlt vakprébdk eredményébsSl megdllapitottam. (Megjegyzem,
hogy legujabban megjelent kizleményében® WANG is revidedlja a

fluorid ion promotor hatédsdra vonatkozd észleléséte)



§se. A bimolekulds sebessédgi egyen-
et természetesen csak egy adott pli-n adja vissza a kezdeti se-
besség koncentrdciéfiiggéseit (ott is csak korldtozott érvényes-
séggel), a reakcidé kezdeti sebességének pli-tdl vald fiiggését nem
veszi figyelembe.

A kezdeti sebesség pH-figgését WANG megvizsgdlta. Adatai
segitsdgével megkiséreltem olyan sebességi egyenlet feldllitdsdt,
melynek sebességi dllandéja nem fiigg a pH~-tél. Ugy taldltam, hogy
PH 7 és 1l kbzt a kivetkezl egyenlet jé kizelitéshen megfelel

ennek a kivetelménynek:

a LHy01 < LFe(111)TRTAILHOS3
at Lou™1%:7

¥ (6)

A hidroxil ionok szerepe, tehdt kettds: egyrészt 505 iono-
kat termelnek, s 1gy névelik a reakcié sebességét, mdsrészt
pedig cstkkentik azt. Ez a csUkkend hatds az OH™ és HOS-ionoknak
a komplex iires koordindeids helyeiért valé kompetisidjdt jelszi.
Indokoltnak 1l4tszik tehdt a feltevés, hogy a HOZ ion a reakeid
gordn beépiil a komplex koordinéciés szférd jéba. Hogy azonban ez
a beépiillés egy vagy két helyet igényel-e a koordindeids sgfdérd-
ban - a HO; egy vagy kétfogu ligandként viselkedik-e - arra vo-
natkozdan nines kisérleti bizonyiték WE e

A WANG-féle elképzelést, mely a katalitikus hatdst saztéri-
kus okokra vezeti vissza,‘ildtdmasztani ldtszik az a koriilmény,
hdgy més polietilénpoliaminok Fe(III)-sal alkotott komplexeil
nem katalizdljdk a H202 bomldsét. Ennek oka WANG szerint az, hogy

ezekben a komplexekben nines meg a HO; két helyre valdé bekotd-
déséhez szilkséges két szomszédos, lUres koordindcids hely, s igy
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pl. a tetraetilénpentamin 6tUdik amine csoportja intramolekuldris
inhibitorként hat. Ez a szellemes érv sem lehet azonban dtntd

a mechanizmus kérdésében. A szémitdsbajivd rendszerek kizil a
Fe(III)-dietiléntriamin Xkomplex stabilitdsa valésziniileg oly
csekély, hogy adott kirilmények kizt nem is lehet ilyen komplex-
szel redlis koncentrdcidban szdmolni, s igy katalitikus aktivi-
tdsdt, 111, inaktivitdsdt figyelembevenni. A Fe(IIlI)-tetraetilén-
pentanin komplex esetében pedig a ligand ldnchosszdnak ntvekedd-
de kivetkeztében a ldne oxidativ hasithatdsdgdnak valésziniisége
i3 olyan mértékben megnbhet, hogy még nagyobb koncentrdeidju
tetraetilénpentamin is a reakéid kezdeti szakaszdban eloxiddlé-
dik, ami a katalitikus reakcidnak médr a reakcié kezdeti szakaszéd-
ban valé ledllédsdhoz, tehdt ldtszdlagos inaktivitdshoz vezethet.
Ezt a kérdést kisérletesen a megfeleld anyagok hidnya miatt mind-
ezideig megvizsgdlni nem tudtam.

A WANG féle szemlélet alapjén bdrmely oktadderes konfigurd-
eidju komplexeket képezdé fém TETA komplexének tibb-kevesebb ka-
talitikus aktivitdssal kellene rendelkeszni, hisz a sztérikus
feltételek ezeknél is megvemnak. Azomban a WANG &ltal megvizsgdlt
16 fémion kozill a Fe(III)-n kiviil egyediil a Mn(II)~TETA komplexe
bizonyult katalitikusan aktivmak. Mivel - mint erre mdr WANG is
rémutatott - a Mn(II)-ion az Pe(III)-sal izoelektronos, valé-
sziniinek l4tszik, hogy a komplex katalitikus hatdsiéit elsdsor-
ban nem sztérikus okok, hanem kiildnlegesen kedvezé elektron-

eloszldsa a felelds.

A ro(xxx)-rzmA-aanb rendszer kinetikaei vizsgdlata sordn

szilkséges volt egy pontos és gyors eljdrds a TETA meghatarozd-
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sédra, mdsrészt pedig felmerilt a lechetlsége egy ultramikro vas-
meghatdrozdsnak. Az ezekkel kapcsolatban folytatott vizsgdlatok=-
ban a kbvetkezbkben szémolok be.

A vizsgdlatok sordn tobbszir gzilksdég volt TETA meghatdrozd-
sdra részint az oldatok bWedllitdsa réssint pedig a késdbbi
vizegdlataimndl haszndlt TETA.EHNGB készitmények ellenirzésére.
A szokdsos pH-ml girbék a vizsgdlt kis kouncentrdecidkndl mdr ne-
hezen értékelhetlk. Lehetdség nyilik viszont & TETA meghatdrozd-
séra intenziv szini Cu(Il)~-komplexe segitségével.

A Cu(TETA)SO, igen stabilis (log K = 20,1), 1:1 ardnyn, in-
tenzdv kék szini komplex>., A hetedik 4brédn 4brdzoltam a komplex

spekirumit 41lands réz(II) és vdltozd TETA koncentrdcidé mellett.

400 500 ' :
A 000 700

E ° éb!a.
A Gu(TETA)SO4 komplex spektruma.

cuso.® 501077 m01/1; Cppg, = 1) 1077 mel/l,
» 2) 2.107 mol/1,
5) 5.10'5 BIO]./I.

¢

A meximum helyén (590 mp) az extinkeid linedrisan vdltozik
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a TETA koncentrdcidjdval, tehdt a Beer-torvény érvényes a rend-
szerre - a TETA spekirofotometridsan meghatdrozhatd.

04

| 8 1 I 1 N

2 4
[TETA] mot/t.10*
8 bxa.

A Beer-tirvény érvényessége.

GCusoq“ 5..’).05'5 mol/1; jk = 590 mu

Ugyanezen elv alapjén mdsik leheilség a TETA meghatérozd-
sdra a CusQ, oldattal vald kolorimetrids titrdlds. A titrdléds
sorédn az ekvivalensispontig ndé az extinkeidé, majd gyakorlatilag
konstans merad, mivel a Cu(II) ion sajét szine elhanyagolhatd
a kpmplex intenziv szine mellett.

A meghatdrezdst ugy hajtottam végre, hogy a meghatdrozandé
TETA oldatot egy nagy kilvettdba vittem, a kivettdt desztilldlt
vizzel 100 ml-re $61ltU%tem, majd titrdltam 0,01 mélos Cu$04 0l-
dattal. A titrdlds sorédn kiiltntsen vége felé az oldat pH-jdt dl-
landéan ellendrizni kell, s néhdny csepp 0,1 n né t24umhidr oxid
hozzdaddsdval 10-11 koriil kell tartani, mert a titrdlds sorédn
a pH csbkken, s a komplex bomldsa komoly hibdt okozhat. Minden
hozzdadott mérSfolyadékrészlet utdn az oldat extinkcidéjat Pulfrich
fotométerrel meghatdroztam (S-57 szird). A titrdlds sorédn az
oldat higul. Ennek figyelembevételére az egyes extinkeid értéke-
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ket lggéhx -s faktorral szoroztam, ahol x az oldathoz adott
mililiterek széma.

A
08+

04} //’

0 1 1 1 1
1 20
y ml 001m CuS0,

9. ébxa.
A TETA kolorimetridés titrdlédsa.
Sziirb: $-57; pH = 10-11

A 9. dbrén két titrdldsi gorbét dbrdzoltam. Lidthatd, hogy
a toréspontokbdl az ekvivalenciapont jé1 meghatdrozhatd. A mege~
hatdrozds hibdja kb. 2=3 %. A meghatdrozhaté legkisebb TETA meny-
nylség 8-10 mg.

Idézett dolgozatébanl WANG emlitette, hogy a Fe(III)-TETA-
komplex nagy hatdsossdga lehetdvé teszi igen kis mennyiségl vas
kimutatdsdt. A részletes kinetikai vizsgdlatok tapasztalatail
alapjdn kildtdsosnak ldtszolt egy egyszeriu térfogatos midszer
kidolgozdsa rendkivil kismemnyiségl vas meghatdrozdsdra.

Mint azt az eldzlekben kimutattam a hidrogénperoxid vas(III)-
t!iotiléntetramin komplex é&ltal katalizdlt bomldsdnak sebessé-
ge elsd kizelitésben ardnyos a katalizdtor - kicsiny vas kon-
centrdcidk esetén az Usszes vas - koncentrdcidjdval. A vas mennyi-

ségére a kezdeti sebességbSl, vagy az adott 1dS alatt elbomlott
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hidrogénperoxid mennyiségébdl kivetkeztethetink.

Analitikal célokra célszerilbb az utébbi médszexrt alkal-
mazni, a hédrom perc alatt elbomlott hidrogénperoxid mennyisé-
géb6l kiovetkeztetni a vas koncentrdeidjdra. J61 értékelhetéd
eredmények 5.107°-2,10"° mol/1 vas koncentrdcié tartomdnyban
nyerhetdk. 10 mle-es reakeidelegyet figyelembevéve ez azt jelen-
ti, hogy 0,03-1,2 pe vas hatdrozhaté meg a javasolt médszer-
rcl’).

2.107% mol/1 vas koncentrdcié felett mér olyan nagy sebes-
ségii a reakeid, hogy a hdrom perec alatt elbomlott hidrogénper-
oxid mennyisége mintegy 75 % és ennél nagyobb koncentrdeid esé-
tén még jelentds vas koncentrdcidé ndvekedés is esak viszonylag
csekély vdltozdst eredményez a permangandt fogydsokban.

A meghatdrozhaté vasmennyiség alsé hatdrdt elvileg a hid-
rogénpexroxid Unbomldsdnak és a katalizdlt reakcié sebességi
dllandéinak viszonya, gyakorlatilag pedig a kémszerek vas szeny-
nyezdése hatdrozza meg.

Az elvi alsé hatdrra vonatkozdan a kovetkezd gondolatmenect
alapjén tettem becslést. pH 1l0-en, ahol méréseimet. végezien,

a hidrogénpercxid Unbomldsa mir pzdmottevs sebességii. )z erre
vonatkozé vizsgdlatokat® nem hassndlhattam fel szdmitdsaimndl,
mert ezesetben a Yeakcidelegy trietiléntetramint is tartalmaz,
amely lényegesen befolydsolhatja a katalizdlatlan reakcié sebes-
ségét is. Az ohbomlds sebességének‘meghatérozéséra egy olyan

') Ez a2z eljdrdes és az ilyen tipusu eljdrdsck dltaldban az u.n.
gokszorozd médszerek kiilvnleges esetének tekinthetlk, amikoris
az egyendrtéksuly csikkenését eredményezd sokszorozd reakeid

nem stéchiomotrikus, hanem katalitikus és igy lényegesen nagyobb
hatdsfoku. Esetinkben példdul kb. 1l05-gzeres "sokszorozdssal"
kell szdmolni.
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reakcidelegyet dllitottam Ussze, amely megfelelt a katalizis
vizspgdlaténdl alkalmazott Usszetételmnek, azzal a kulﬁnbséggel,
hogy vasat nem vittem be ¢és a kdmszeYek szennyezése fglytén
jelenlévd vas nvomokat etiléndiamintetrascetsav hozzdaddsdval
hatdstalanitottam., Ilyen korilmények kbzott pH 10-nél 0,1 mol/l
kezdeti hidrogénperoxid koncentrici6 esetén vy = 2.10°C mol.11t7%,
aec'l kezdeti sebesuéget észlel foms.

Az Fe(III)-TETA komplex dltal katalizdlt reakeid, mint mdx
az elizdekben is emlitettem, olud kizelitésben bimolekulds és
sebessége a kivetkezd egyenlettel irhatd le:

v, = k CFe(I1I)-TETAILH,0,]

42 Pe(II11)-TETA koncentrdcidé az alkalmemott nagy TETA felesleg
nibdtt egyenld az Usszes vas koncentrdcidjdvel. 2 legkisebb meg-
hatédrozhaté vas koncentrdcidt azsal az ériékkel vehet]jik egyen=-
18nek, emely az el&bbiek sordn meghatdrozot¥ tnbomlds sebessé-
gének legaldbb kétszeresét credményezi. Kordbbi vizmesgdlataim
sordn k értékét 1,8.10%m0r L. sec ™ 1-nek taldltem. Az elébbi
egyenlet alapjdn tehdt

2 vy 2,2,10°° B

= = 22..10.
k.[H,0,] 1,8.205,00°F

[Pel ., = mol/1 (7)
cldatok: 2,5.1072 mol/1 trietiléntetramin. A desztilldtum-
b6l JONASSEN médszexével” TETA.2HNO,-at készitettem. A fehér
porszerii termékbSl 1,702 g-t 250 ml-re oldottanm.
1,5.107° mol/1 FelHy(50,), 0,0723 g Deae

pond um
ferrisgulfdtot 100 ml-re oldottam. Az oldatbdl 1 ml-% 3-4 csepp

cc. HNO3 hozzdaddsa uvutdn 100 ml-re higitottam. Az igy kapott
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oldat pH=-ja 2=2,5
0,5 mol/1 hidrogénperoxid. Merck p.a.
készitményt haszndltam,

0,1 mol/1 NaOH
2 mol/l H,80,
0,1 n KMnO,

A zavard hatdsok vizsgdlatdra felhaszndlt vegyszerek a
leheté legkevesebb vasszennyezdést tartalmazd Merek illetve
Riedel p.a. készitmények voltak.

A katalizdlt reakeid a homérsékletre viszonylag kevéssé
érzékeny. A méréseket ezért szobahlmérsékleten végezhetjik
termosztélds nélkiil. Ha azonban a hémérséklet + 2°C-ndl nagyobb
mér tékben vdltozik meg, uj kalibrdcids girbe vdlik sailksdgessé.

Exbs napfény hatdsdra a reakeid sebessége kissé nl, de ki-
zinséges szirt féﬁybon a méréseket biztonsdggal lehet elvégezni.

A reakcidelegyet az egyes reagensekbll szigoruan a mega-
dott sorrendben gyorsan kell Usszedllitani, mert kiiltnben hid-
rolizis folytdn a komplex katalitikus aktivitdsa ¢és ezzel egydtt
a mérések reprodukdlhatdésdga is eostkken.

A reakcidelegy pH-jdt 10+0,1-ve kell bedllitani. KiltnUsen
sorozatmérésekndl célszerii eleve meghatdrozni, hogy 10 mli-es
reakecidtérfogat mellett, adott térfogatu és adott pH-ju vas-
oldat vizsgdlata esetén mennyi 0,1 molos NaOH-ot kell alkal-
mazni ezen pH értdk eléréséhez.

A kalibrdcids gtrbe felvételénél haszndilt illetve a vizs-
gélt vas oldatoknak savas kémhatdsuaknak (pH 2-2,5) kell lenni
ahhoz, hogy a TETA hozzdaddsa és a l0-es pi bedlllitdsa utdn
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a maximdlis katalitikus aktivitdsu oldatot nyerjem. Ezdrt

pH 3=ndl magasabb pH=-ju oldatok vizsgdilata esetén a vizsgdlan~
46 oldat pi=~jét néhdny csepp ¢c¢. salétromsavval pH 2.-2,5-re 4l1l1i-
tottam, . majd egy~két perecig forraltam.

Méréei médszer.

windenskeldit katibrdeids glrbét kell késziteni, ahol a
hérom perc alatt elbomlott hidrogénperoxid relativ mennyiségét
a vas koncentrdcid jénak figgvényeként dbrdzoljuk. E ¢é1bol
meghatdrozzuk a hidrogénperoxid oldat kesdeti koncentrdeidjds:
2 ml hidrogénperoxid 61datot 10 ml kénsavba pipettdzunk és
0,1 n KMnQ,-tal megtitrdljuk, (A fogyds kb. 20 ml legyen.)
Ezutdn kiillon prébdkban megdllapitjuk, hogy 0-2 ml Fe(IIl) oldat
alkalmazdsa esetén a lent megadott reakeid elegy pH 1O0~re valéd
4llitdsdhos ménnyi 0,1 mélos NaOH sziikséges. Lzutdn a kivet~
kezd médon meghatéroziuk & kalibrdeids girbe néhdny (6-8)pont-
jét:

Igen gondosan tisztitétt eszkizbk felhaszndldsdval egy
100 mlees f£020pohdrba annyi vizet pipettdzunk, hegy a killtnbi-
z6 oldatok hozzdaddsa utdn a végtérfogat 10 ml legyen. Ezutdn
a sorrendre iligyelve gyorsan hozzdadunk 0-2 ml vas torzscldatot,
2 ml TETA oldatot a szilkséges mennyiségii 0,1 mélos NaOH olda-
tot, majd végiil 2 ml hidrogénperoxid oldatot. Ez utébbi hozzd-
addsa pillanatdban meginditjuk a stopperdrét. Hirom perc mulva
az oldatot 10 ml 2 mélos kénsavval megsavanyitjuk, amikoris
a katalitikus reakcid ledll, majd az el nem bomlott hidrogén-
peroxid mennyiségét 0,1 n permangandttal meglitrdljuk. Az igy
nyert fogydsokbdl és a hidrogémperoxid kezdeti koncentrdeid jd-
b6l meghatdrozzuk az elbomlott hidrogénmperoxid relativ mennyi-
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86gét és ezt az Srtdket dbrdzoljuk mint a vas koncentrdcid fiigg-
vényét. A nagyobb pontossdg drdekében célszerii ttbb pdrhuzamos
méréde kbzépértékét dbrdzolni, ami - lekintettel a mérések rend~
kivil egyszerii voltdra « nem okoz nehézséget. A 10. dbrédn pél-
daképpen feltintettem egy kalibrdeids girbét.

80

70 H!OJ

40/

201

Kalibrdeids girbe. A 3 perc alatt elbomlott
H,0, relativ mennyisége mint & bevitt vas kon-
centrdcidjdnak fiiggvénye.

Coppy = 5-107° mol/1; cﬂzoazz.o‘l mol/1; pH = 10

Gondosan tisztitott eszkistk és tiszta anyarck felhasiz-
ndldsa esetén a vakprébdndl (0 ml vas) észlelt bomlds mint-
egy 5 %. Ez az éxték kb. 5.107° mol/l komcentrdcidnak, il-
letve 0,03 pg vasnak felel meg. 52 jelenii tehdt gyakorlati-
lag a meghatérozhaté legkisebb vas mennyiségév. Ez az driék
a kémszerek elkeriilhetetlen vas szennyesése miati kissé nagyobb,
mint az elvi uton levezetett Srtdk.
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A2 eljérds leirdsa: A vizsgdlt oldat pH-jdt indikdtor=-
papirral kizelitdleg megdllapitjuk és ha sziikséges, néhiny
csepp kunc. salétromsavval 2-2,5 értédkre 411litjuk be, majd
felforreljuk. Tulsdgosan savas oldatokat NaH603rtal tompitjuk.
Ezutdn kiltn prdbdban megdllapitjuk a pH 10 eléréséhez sziked-
ges NalOH mennyiségét, majd a kalibrdcids girbe felvételdnél
leirt médon végezzilk el a meghatdrozdst. Az oldat vastartal-
mét tobb mérés kivzdépértékeképpen kapott bomldsi &értékbdl dlla-
pitjuk meg a kalibrdcidés gbrbe segitségével. Ha 75 %-ndl nagyobb
bomldst észleliink a vizsgdlandd oldat megfeleld higitdsa utén
a meghatdrozdst megismételjik. Néhdny mérés eredményét a II.
tdbldzatban foglaltam Ussze.

o téblézat.
Bemért Fe fogyds elbomlott‘ Taldlt Fe A% A %
pe *A Hy0p pe
0,042 18,50 10,0 0,046 + 9,5
18,78 8,6 0,034 = 19,0 _ 0.6
18,58 9. 0 043 + 2,4 ’
18,55 9,7 o 44 + 4,8
0,419 12,861 38,6 0,380 - 9,3
" 11,97 21,7 0,425 ¢ 1%
11,90 &a,l 0,436 + 4,1 e
12,37 39,8 04396 v Dy
0,838 8,00 61,1 0,782 - 6,7
7.45 65. 0,854 + 1,9
7'52 653 0.&8 + 1’2
7370 62.5 0p823 T 1a3

A t4blézatbdl ldthaté, hogy az egyes mérések hibdja
csak elvétve haladja meg a 10 ¥=ot, legaldbb 4=5 pdrhuzamos
mérés kiozépértékének hibdja mindig 3 ¢ alatt marvad.
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Zgvaxd hatdsok,

A mérés algpjédul sz0lgdld reakeid sebességét idegen anya-
g0k a kbvetkezd médokon befolydsolhat jdk:

1.} Idegen fémionok is alkotnak a TETA-val katalitikusen
aktiv komplexeket.

2.) Ha ezeknek & komplexeknek nines is katelitikus aktivi-

tdsa, ttmény oldatok esetén, ha a fémion kqnceﬁtrécxé Ussze=
mérhetd vagy nagyobb a TETA koncentrdcidjdndl (541072 mo1/1),
akkor a fémionok olymédon inhibidlhatjék a reakcidt, hogy el-
vonjék a TETA~t a rendszexrbdl.,

%.) Komplexképzésre erdsen hajlemos asnionok kiszorithate
jék a TETA-t a komplexbOl és igy cstkkenthetik a katalitikus
ektivitidst, ami negativ hibdban nyilvénul meg.

4,) Nagy koncentrdcidju séeldatok kinetikei schatds révén
befolydsolhatjdk a reakeid sebességét.

Az erre vonatkozd vizsgdlatokat megneheziti az a kiril-
mény, hogy még a legtisztdlb készitmények is tartalmaznak
annyi vas szennyezést, hogy tUményebb oldatok vizsgdlata ese-
tén mir szdmottevl hatdst mutathat. Igy nem lehet biztosan
dbnteni a kinetikal sdhatds kérdésében: nem lehet megdllapitani,
hogy nagy sékoncentrdcidé esetén észlelt sebességnivekedés a 8o~
hatds vagy pedig a bevitt vas nyomszennyezés kivetkezménye-e.
AbbdEl a kbriilménybSl azonban, hogya a vizsgdlt vegyszerek ko-
zil a legtisztdbd készitmény (Mgso*.7aao "Merck" pe.a.) alkal-
mazédsa esetdén még 0,01 mélos koncentrécidé sem okozott szdmot-
tevé hatdst, arra kivetkeztethetiink, hogy az oldat ionerdssége
nem gyakorol lényeges befolydst a bomldsi reakeid sebességére.
Egyéb készitmények alkalmazdsa esetén pedig a zavard hatéds
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megfelelt a garancialevélen feltintetett vas mennyiségének.

WANG adatal szerint, melyeket mérépeim is aldtdmasztottak
a gyakrabban eldforduld fémionok kvziil egyediil a Mn(II) képez
aktiy komplexet a TETA-vel, igy a NMn(II) mér 10~° me1/1 kon-
centrdcidban zavar ja a meghatdrozédst.

4 2.)-ben emlitettek miatt azonban a TETA-val stabilis
komplexet alkoté dtmeneti fémionok nem lehetnek jelem 1072 mol/l:
nél nagyobb koncentrdcidban.

Az anionok inhibicids hatdsdra vonatkozdan azt taldltam,
hogy a rendkiviil exfs komplexképzdk - EDTA stb. = valéban inhi-
bidljdk a reakecidt, a gyakorlati analizis szempontjdbdl szdmitds-
bajbvs anienek (C17, ¥, NO3, 05”7, POZ") még 1072 mol/1 kon-
centrdecidban sem zZavarnak.

A fentiek figyelembevételével megdllepithatd: alkdli, al-
k414 £51df6m s6k 10%-107-szeres moldris koncentrécidban is je-
len lehetnek a vizsgdlt vashoz vissonyitva. Igy a médszer ki-
vdldan alkalmas egyebek kist vegyszerkészitmények vas szennye-
zéseinek meghatdrozisdra. Ms fémsék esetében az ardny 10°-10%-

re médesul,
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Komplex vegyiiletek gtabilitdesi dllanddinak meghatdr ozde-
sdhoz dltaldban szilkség van az egy fémionra 4tlagosan bekstitt
ligandok szdménak, mint a szadad ligand koncentrdciénak ismere--
tére. Egyszeribbek a viszsonyok, ha nem kell szémolni séukccsssiv
komplexképzldéssel: a fémion és a ligand kozt csak egyetlen,
hatédrozott Usszetdtellel bird komplex jtn létre. Ilyen esetben
a komplex stabilitdsi d1landd meghatdrozdsdhoz a totdlis koncent-
rédeidkon kiviil sazilkségiink van a piH, a ligand savi disszocidcids
611andéi, tovdbbs vegy a szaebad fémion, vagy pedig (ami ezzel
ekvivalens) a komplex koncentrdcidjénak ismeretére. A komplex
stabilitési 411landd meghatdrozdsdra dltaldnosan alkalmazott
spektrofotometrids, potenciometrids, polarogrdfids, stb. méd-
sgerek tehdt a szabad fémién vagy & komplex koncentrdeidjdnak
meghatirozdsdt célozzdk.

A fémionok katalitikus aktivitésdnak a komplexképzSdés
hatésdra bekivetkezd megvdltozdsdt a komplex koncentrédcidjénak,
s igy stapilitdsi d1landd jdnak meghatdrozdsdra haszndlhat juk
fel.

Néhdny rendszex Altaldnos tdrgyaldsdt, melyekre a mnédszer
alkalmazhaté, a kovetkezlkben adom meg.

a) Ha egy katalitikusan ektiv fémion katalitikusan inak-
tiv 1l:1 ardnyu komplexet képez egy adott liganddal, a ligand-
kongentrécid noveldsével a katalitikus aktivitds monoton cslke
ken, mig az Psszes fémion komplexet nem képes - ekkor a katali-
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tikus aktivitds megszinik. Az aktudlis katalitikus aktivitds-
b6l a szabad fémion koncentrdeidja, s ebbSl a totdlis koncent=-
rdcidk ismeretében a komplex stabilitdsi dllanddja kiszdmithatd.

b) Az olyan rendszerek, melyeknél a komplexképzbédés a kata-
litikus aktivitds megnivekedéséhez vezet, hasonldé médon kesel=
hetdk.

e) A fémhidroxid oldékonységi szorzata és a komplex stabie
litédsi 4llandd jdnak értéke olyan kiriilményeket teremthet, hogy a
katelitikusan aktiv komplex ¢sak olyan pH intervallumban exisz-
t41l, zhol a kizponti ion koncentrd¢idja mér_elhanyagolhatdan
csekdly. Ilyen esetben a katalitikusan aktiv MX komplexet Ussze~
hozzuk a katalitikusan inaktiv komplexet képezd Y liganddal. Ekkor
a kdvetkezd kicserélidési egyensuly 411 be:

e MX « ¥ MY + X

A katalitikus aktivitdsnak [Y] figgvényében vald vdltozd~
8d4bS61l MX komplex stabilitdsi dllanddjdnak ismeretében MY komplex
stabilitdsi dllanddja, MY stabilitdsi dllanddjdnak ismeretében
pedig MX stabilitdei 41llanddja kiszdmithaté.

A médszer alkalmazhatdsdgdnak alapvetd feltédtele az, hogy
az adott kusilmények kizt jol definidlt Usss arﬁgéda legyen a
Yeakcid sebessége és a katalizdtor koncentrdcidja kizt. Ha ez az
Usszefiiggés kinetikai egyenlettel exaktul leirhats, akkor a se-
bességi 41landé meghatérozdsa utdn as inhibidlt reakeis kezdeti
sebességébdl kivetkeztethetink az aktudlis katalizdtor-koncent-
rdcidra. Ilyen Usszefiiggés hidnydban ugyanezt az eredményt el-
érhetjilk kalibrdcids gorbe felvételdyel is. A kalibrdeids gir-
bén a katalizdtor kﬁncantxéaiéjéval szemben &brdzolhatiuk a
reakeid kezdeti sebességét, vagy pedig az adott ideig elérd
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konverzidt. Az utébbi nyilvdnvaldan egyszeriibb, kevesebb mérést
igényld médezer, alkalmazni azonban csak akkor lehet, ha nem
kell szémolni savard mellékreakcidkkal (pl. ligandmolekula ine
dukdlt oxiddcidja stb,). Ha ilyen zmavard folyamatok lépnek fel,
minden esetben meg kell hatdrozni a reakcié kezdeti sebességét.

A méeik alapvetd kivetelmény az, hogy a komplexképzldés
sem a fémionra, sem a ligandra nézve ne legyen teljes: Kompeti-
eié legyen a fémion koordindcids helyeidrt, ill. a ligand komplex~
képzésre alkalmas helyeidrt. (Ellenkezd esetben & koncentrdcid-
mérée hibdja oly nagy lesz, hogy a mérés teljesen illuzdrikussd
vdlik.) Gyakorlatilag ez azt jelenti, hogy olyan pH tartomdnyban
kell dolgozni, ahol a ligand komplexképzésre alkalmas hal;oié!t
folyé proton-fém kompeticid¢ folytdn a katalitikusan aktiv, ill.
inaktiv komplex mir jelentOs mértékben bomlik; a kicseréldddsi
egyensuly vizsgdlatdndl pedig a ligandkoncentrdcidkat ugy kell
megvdlasztani, hogy az egyensuly egylk irdnyba se legyen eliol-
va.

Az ismertetett elvek segitségével meghatdroztam a Fe(III)-
TETA és a Fe(Il1)-EDTA komplexek stabilitdsi 4llanddjdt. Ezek-
r81 a vizsgdlatokrdl a kivetkezlkben szdmolok be.

Mint azt az elsé fejezetben megdllapitottam, a hidrogénper-
exidnak vas(III)~-TETA komplex dltal katalizdlt bomldsa kizelitd-
leg leirhatd a bimolekulds egyenlettel, & 10-s pH-n meghatdroz-
tam a sebessdgi dllandd filggését a katalizdtor koncentrdcidjd-
t61l. A kinetikai adatok segitsdgével ftehdt kizvetleniil kivetkez~
tethetiink a Fe(IIl)-TETA komplex aktudlis koncentrdcidjdra.
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Megdllapitottam, hogy az etiléndiamintetraecetsav inhibi-
dlja a bomldsi reakcidt, mivel lejdtszddik a kovetkezd kicseréd-
16dési reakcid:

Pe(III)TETA + EDTA — Pe(III)EDTA + TETA (8)

és a Pe(II1)EDTA komplex teljesen inaktiv.
A fenti kicserélidési reakeld egyensulyi dllanddjat

_ LPe(II11)EDTATLTETA] (9)
[Fe(IIXI)TETAILEDTAT

Az egyensulyban levd két komplex stabilitdsi dllanddja:

LPe(I1I)TETA]

1 rre(III)IrTETAT
K, = [Fe(III)EDTA] (1)
CPe(I1X)ICEDTA]
Innen:
K = -2
L5

AZ EDTA-val inhibidlt reekcidk kezdeti sebessdégébll a bi-
molekulds egyenlet és az I. tdbldzat adatai segitsdgével megha-
tdroshatjuk az aktudlis Fe(III)-TETA koncentrdciét, ebbsl a to-
t4lis koncentrdcidk, a Fe(III)-EDTA komplex stabilitdsi dllan-
déja (Ka) tovébbd az EDTA és a TETA savi disszocideids dllenddi
(K5, X2) ismeretében a Fe(III)TETA komplex stabilitdsi 41landd-
Jja meghatdxozhatd.
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K - !a w fg;Fe(111)TETAJ§ESE§E£A;~_zya(xzx)gnxxj) ()

K EFe(III)EDTA]“TGTEEA

ahol O‘E és “T a komplexképzds szempontjdbdl hasznos szabad

Ep?A*™ 411. TETA molturtje.

5 (13)
10 + T

A stabilitdsi dllendd meghatdrozdsdt célzd kinetikai ki~
sérleteket az elsé fejezetben leirt médom hajtottam végre.
A reakcidk kezdetd sebességét (v,) a kinetikus gtrbék grafi-
kus differencidldsdval hatdroztam meg. Bzekbll az értékekbil
szdmitottam ki a bimolekulds egyenlet segitségével, felhaszndl-
va az I. tdbldzat adatait a Fe(III)TETA komplex koncentrdcidit.
4 Pe({III)EDTA koncentrdcidja mint az Ussz bevitt vas és a
Fe(III)TETA koncentrdciéjdnak kiillonbsége adddott. A szabad
EDTA koncentrdeiéja az Ussz EDTA és a Fe(III)EDIA koncentrde
¢id jdnak killtnbsége. A TETA-t igen nagy feleslegben alkalmaz-
tam, ezért koncentrdcidja konstansmnak tekinthetb.

A két kiiltnbtzd EDTA koncentrdcid mellett pH 10-nél végzett
kigsérletek ercdményét a 1ll. és 12. dbrédn tintettem fel.
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Az EDTA hatdsa a bomldsi reakeid sebességére.

Az 4brdk adatait a 11I1. és 1IV. tdbldzat tartalmazza.

IXI. tdbldzat,
a -7. : -3.
R N T T [Pe(III)®nd. [EDTAI. =21
EDTA | e . 7 By &
mol.lit “sec 10 10
1 0 4,0 12,1 0 .
2 5 4,0 = 31 ~1,8 »
3 10 2,9 10,2 2,9 8,6
4 20 2,4 9,0 6,0 9,7
5 50 1,5 6,6 15,8 10,5
6 80 0 5,3 26, 0 11,2
7 100 0,5 2,8 32,2 5,4
8 200 - = B ~ 66,7 "

k6z6pér ték: 9,1



1V. tdbldzat.
¢ w18, 5:007 % o o30"R
Fe(111)™+222°Y "3 Coppy b Cp0,20,105; pH=10
4
7 - -2
No. Cmpral® vo‘}g -1 grg(xxé)mgmaj. [EpPA™ 1. K;.10 al
mol.1it tsec 10 107
1 0 4,9 13,3 0 -
2 1‘0 “”9 t13’5 x 3.4‘ -
3 30 3,5 11,1 . 9,9 13,9
L 50 2,7 9,2 16,3 10,2
5 70 1,5 6,2 22,3 5,4
6 100 G,9 4,3 32,3 4,3
gy 200 - G ~ 66,3 g
Kbzépéx ték: , 8,5

Az Usszes koncentrdcid mol/literben van megadva.

A TETA ¢és EDTA sevi disszociécids dllanddéit, valemint a
Fe(III)EDTA komplex stabilitdsi 41landd jét, melyeket a szdmitdsok
gordn felhaszndltam az irodalombdl vettem. A felhaszndlt értékek
a kovetkezlk:

A TETA savi disszocidcifs éllandéis):

ng 7,01
px§ 9,36
PK; 9,99
Az EDTA savl disszocidcids éllandéis):
Pk} 1,99
pxg 2,67
pxg 6,16

2.9 10,26



- M-

~T
Az ezen 6rtékek segitsdégével pH 10 aiémolt moltirgek ér-
tékei:
0 p = O,454; o(E = 0,355

As Pe(III)EDTA komplex stabilitdsi 41landéja’: log K = 25,1.
A vas(III)TETA komplex steabilitdsi dllandéja a két soro-
zat kizdépér tékébll:
K, = 8,8.10°%

Megjegyzendd, hogy a Fe(III)EDTA vegyes komplexet képez e
hidrogdxrperaxiddal? A vegyes komplex stabilitdsi viszonyaibol
kigzédmithatdé, hogy emnek figyelembevétele mintegy egy nagysdg=-
renddel ntvelné a Fe(II1)TETA megadott stabilitdsi 41landdjdt.
Mivel azonban o szdmitds alapjdt képezd PFPe(III)EDTA komplex
stabilitdsl d4llanddjdra vonatkozd irodalmi adatok is t6bb mint
egy nagysdgrendre bizonytalanok, ezt nem vettem figyelembe.

Egy mésik lehetfség a Pe(III)TBTA komplex stabilitdsi dl-
landd jdnak a katalitikus aktivitds alapjén vald meghatirezdsd-
ra a ferri ionnak TETA jelenlétében észlelt olddkonysdgnivekedd-
sének vizsgdlata. Lugos oldatban a ferri ion koncentrdcidjdt a
Fe(OH) - oldékonysigi szorzata hatdrozza meg.

L

[Fe™*] = g (15)
LOH™]

A vas(III) oldékevysdga lugos kizegben TETA jelenlétében
megné a Fe§I1I)TETA komplex képzSdése miatt. A komplex koncentrd-
eidjét 41tt is meghatdrozhatjuk a kinetikai adatokbdél, s igy a
komplex stabilitdsi dllanddja meghatédrozhatd:

LFe(111)TBTA]

AR
E%—"Js

(16)

7 Srara
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Ezeket a kisérleteket ugy rendestem be, hogy a savas
?e(cm‘)3 oldathoz vdltozd mennyiségil TEfA oldatot adtam, majd
& pH=t 10-re dllitottam. A csapadékes elegvet kb. 20 perces in-
tenziv rdzogatds Gtdn a EQ(GH)Bytél megsziirtem. A sziirlettel
hidrogénperoxid hozzdaddse utdn kinetikai kisérleteket végeztem.
A 13. ébrdn tintettem fel ezek eredményeit.

100
%

H202

80+

Oldékonysédgl kisérletek.
(Az &bra adatait az V. tédbldzat tartalmaszza.)

Hint a 13. dbrdn ldthaté a legnagyobb TETA koncentrdcid
esetén a bomldsi reakeld sebessége mdr oly nagy volt, hogy a
grafikus differencidldst nem lehetett elvégezni. A szdmitdsok
alapjdt képezd Fe(03)5 oldékonysdgi ssorzatdra vonatkozé iro-
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dalmi adatok kb. két nagysdgrendre szdrnek. Az V. tdbldzat~

ban, ahol a szdmitdsok eredményeit Usszefoglaltam, az iroda-
lomban taldlhaté értékek felsd és alsd hatdrdval is elvégeztem
a stabilitdei dllandé szdmd téaétg’lo. liegjegyzem, hogy a kon-
centrdcidkat korrigdltam figyelembevéve a hidrogénperoxid hozzd-
adésa révén elSd1ll6 kismértéki higuldst.

qﬂaeé = 0,103 pi = 10

4 =21
107 V10 [Pe(I111)mTaL10" Kq+10

Ne. €
TETA™"  po1.1it"sec™t
Le1,1.1076 1-40.10%

1 16,8 » oy il »
2 5,4 8,3 26,3 1,0 26,8
3 2,7 3,7 12,4 0,9 25,3

Az Usszes koncentrdeid mol/l-ben van megadva.

Idthaté, hogy az oldékonysdgi szorzat két szélsé értékével
nyert stabilitdsi dllanddk kivzrefogidk az inhibicids kisdrletek-
b8l nyert 8,8..1.021 értéket. Az egyezdés tehdt a két teljesen
kiilonbb26 uton meghatdrozott stabilitdsi dllandé kst kitind,

~Fa( I11)~EDTA rendszey visegdilata. A vassal kata-

1iz41t hidrogénperoxid bomlds egyike a legttbbet tanulmdnyozott
oldatreakeidknak. BER‘I‘AL&N“ alapvetsd vizsgdlatal szerint a
katalitikus reakeié sebessége forditva ardnyos a hidrogénion-
koncentrdcidval, s adott aciditds mellett a reakcid sebessdige
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bimolekulds egyenlettel adhatdé meg:

- - LFe”*ILH,0,1 (17)
: as .

Az a tény, hogy a Yeakeid kezdeti sebessége szigoruan aréd-
nyos a vas koncent¥dciéjdval, tovdbbé az, hogy a reakeid még
olyen hidrogénionkoncentrdcidé-tartominyban is jé1 mérhetl se~
bességgel fus, ahol a Fe(IIIl)-EDTA komplex mdr jelentbs mértéke
ben bomlik, lehetivé teszi a Fe(IlI)-EDTA komplex stabilitdsi
4llandd jdnak meghatdrozdsdt ez LEDTA-nak a bomldsi reakcidra gya=
korolt inhibicids hatdsa alapjdn. A remdszer ilyenardnyu vizsgdla-
tdt megkUnnyiti az a kUrilmény, hogy azokndl az alacsony hide
rogénionkoncentrdcidkndl, ahol a vizsgdlatok folynak, katalizdlat-
lan reakcidéval egydltalén nem kell szdmolni, tovdbbéd az, hogy a
Pe(III)=EDTA komplex teljesen inaktiv: a bomldsért kizdrdlag
az ionos ves a felelds.

A tdjékozddd vizsgdlatok szerint a bomldsi reakeidval péx-
huzamosan lejdtszdédik az EDTA kaposolt oxiddcidja is. Mint azt
spektrofotometridsan kimutattam, ez a komplex fokozatos lebom-
ld4sdhoz & igy a katalizdtor vas ion koncentrdcidjdnak idlbelil
nbvekeddséhez vezet. Mivel igy bizonyos EDTA koncentrdcidk ese=
tén autokatalitikus jellegii gorbékhez jutunk, feltétlenill fel
kell venni a bomlédsi gtrbédknek legaldbb a kezdetl szakaszdst,

s a grafikus differencidldssal nyert kezdeti sebessdéghbll a bi-
molekulds sebességi egyenlet segiteégével kiovetkeztetni az aktu-
41lis szebad vas koncentrdcidra. Az oxiddcids rYeakeidt a fény
rendkiviil erfsen katalizdlja, ezért a méréseket sttétben kell

végezni.
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Mivel savas kizegben a kdliumpermangendt nagy sebesség-
gel rengdl az EDTA-val, a reakciét nem lehetett az elbomlgptlan
hidrogénperoxid kongentrdcid jdnak permanganometrids meghatdro-
sdsdval kivetni. Ezért a hidrogénperoxid mindenkeri kencentrdcid-
Jét jodometrids titrdldssal hatdroztam meg. 4 0,1 n Na28203 fo-
gydsokbdl természeteseh le kellett vonni a katalizdtor Fe(IXI)
dltal szabaddd tett jéddal ekvivalens mennyiséget.

A méréseket sbtétben, szobahdmérsékleten (25°C) végesztem.
A sebessdgi 4llandd meghatdrozdséra a kitvetkezl reakcidelegyet
dllitottam Ossze:

H,0, - 20°* me1/a
Pe(c10,)5 - 0, 1073, 3.1073, 5.1073, 7.10"2, 10™2 mol/1
HN03 - 0,831 mol/1

A reakcidelegybbl 1d6r01-iddre 10 mles részleteket vettem
ki, és 10 ml 20 %-g kénsav majd 2 gr KJ hozzdaddsa utdn a kelet-
kezett Jy=t 0, l1n Naasao ~-tal megtitrdltam. A bomldsi gilrbék
grafikus differencidldséval nyert kezdeti sebességeknek a vas(xxxi
koncentrdcidval vald vdltozdsdt a 14. 4brdn dbrazoltam

Vo 40
moll et

0 3 € F‘.1O‘mul/1 10

14, abra

A H202 bomlésdnak kezdeti sebessége mint a Ftﬁ* koncentrdeid
figgvénye,
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Hy0, = 107tmoe1/1; HNOy = 0,851 mol/1.

Lédthaté, hogy a pontok igen j6l egy egyencs¥e esnek, tehdt
a reakeid vasra nézve valdéban elsd rend szerint zajlik le. 4z
adott hidrogénionkoncentrdcidhoz tartozd sebessdgi dllanddét asz
egyenes irdnytangensébll dllapitottam meg:

k = 5.5.10'4sacflm01711

A tovébbiakban az alkalmazott maximdlis vaskoncentrdégidt
(10"%mo1/1) 41llanddnak tartva megvizsgdltam az EDTA hatdsdt a
bomldsi reakcidé mebessdégére. Szeknek a reakeidelegyeknek Ussze-
11itdséndl figyelembevettem a kilonbizd koncentrdcidban jelene
1é6vS EDTA dltal megkttttt sav mennyiségét, s igy a salétromsav
megfeleld apdagoldsdval a hidrogénionkoncentrdeidt dllandénak
tartottam. A kisérleteket egyébként teljesen azonos médon végez=
tem mint az inhibidlatlan kisérleteket.

A kezdeti sebessdégnek az EDTA koncentrdcidval vald védltozd-
B4t a 15. 4brdn tintettem fel.

Az 8brdbdl 1dthatd, hogy mig az EDTA koncentréicidja kisebb
mint a ves koncentrdcidja, a virt inhibicid helyett nagynérvié
aktivdlds észlelhetd: a gbrbe maximumon megy keresztiil, nagyobb
EDTA koncentrdcidkndl mdr inhibicid ésglelhetd. A sebességnek
maximumgtrbe szerinti vdltozdsa rendkivil szokatlan és érdekes
jelenség, hiszen az EDTA~t kiterjedten alkalmazzdk a hidrogéne

peroxid fémnyom szennyezéseinek kozimbisitésére.



V. 107
moll sec?

10
CEDTA'w‘ mol/y 20

15, ébxa

EDTA hatédsa a Fe(III)-mel katalizdlt H,0,
bomlds kezdeti sebessdégére.

0pe = 1072mol/1; H,0, = 107mol/1; HNO, = 0,831 mol/1

A kis EDTA koncentrdcidk hatdsdra bekivetkezd aktivdlds
kétféleképpen értelmezhetd. Az egyik magyardzat 6rtelmében kis
EDTA koncentrécid, tehdt vas felesleg esetében kétmagvu Pe(III)-
EDTA komplex keletkezik, melyhez killtnleges katalitikus hatdsossd
rendelhetsé. 4 mésik magyerdzat szorint az akiivdlds csak ldt-
szélagos, kis EDTA koncentrdcidk esetén még jelentds mennyiség=
ben jelenlévd szabad vas katalizdlja az EDTA peroxidos oxiddcid-
Jdt, s igy mivel oxiddbilis akceptor van a rendszerben, a hid-
rogénperoxid eltiinésének brutto sebessége nagyobb, mint EDTA
tdvollétében. Az EDTA koncentrdcid ndvelésével, bdr az akcep=-
tor koncentrdcidja is né, a szabad vas koncentrdcidja rohamo-
gan csbkken. Ez uidbbi hatds tulkompenzdlja az akceptorkoncentrde-
¢idé niévelésébél eredd gyorsité hatdst s igy a ldtszdlagos akbi-
védlds inhibioidba megy 4t. A kétf6le magyardzat kizt dinteni
a meglévl kisérleti anyag segitsdgével nem lehet: a stabilitdsi
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4llanddé meghatdrozdsa szempontjdbél 3elentéaéso.§¢3 is e¢sak

ag inhibicids szakasznak van. A girbe strukturdjébél ldthatd,
hogy a mérési pontok kizsil a stabilitdsi 41landd meghatdro=-
zédsa szempontjdbdl mér csak az utolsdénak (EDTA = 2.5.10*2n01/1)
van o tObbinél még az “"aktivdtor" hatds befolydssal bir.
(Nagyobb EDTA koncentrdcidét nem lehetett alkalmazni, mert as
adott savas oldatban az EDTA nem 0ldédik nagyobb koncentrdeid-
ban.)

Az utolsd pontbdl a sebességi dllandd segitsdgével meg-
hatdrozhaté az aktudlis szabad vas koncentrdeid, ill. Pe(I1I)-
EDTA koncenirdcid.

A stabilitdsl 4d1landdt a kivetkezd egyenlet definidlja:

[Pe(111)EDTA]

E = ?P . . (18)
[Fe”"1 % o(Cypy, = [Fe(II1I)EDTAT)

2,5.10"% mol/1 EDTA koncentydcié esetén a kezdeti se-
bessdg 1,95.10'7 mol.lit’lsec’l, 8 ez a (17) egyenlet alap-
jén 1,91 mol/l szsbad vasnak, ill. 8,09 mol/1l Fe(III)EDTA~
nak felel meg.

Az adott alacsony hidrogénionkoncentrdcié mellett a
négysseresen ionizdlt EDTA moltbrtjének kissdmitdsdndl fi-
gyelembe kell venni & 33, oldalon megadott négy savidisszo-
eidoids dllandén kivil a tercier N~hez rendelhetl két disszo-
cidcids 41landét s

X =200

Igy az adott erdsen savas oldatndl végrehajthaté elha-



nyagoldsok utdn:

A K;KI ;K; 215( 51( "
X (H") + KI(H+) *’:.KIKII(H*)E“ (19)

A hidrogénionaktivitdst a hidrogénionkencentricidbsl
a megfeleld akiivitdsi koefficienssel vald szorzdssal nyer=-
t.mlE ..

(8*) = £.08*] = 0,800. 4,081 = 0,665 (20)

Ezekb8l az adatokbdl a Pe(III)EDTA komplex stabilitdsi
d1llandd ja
K= 1'.0?‘ j ea5

A spektrofotometrides vissgdlatok szerint ilyen savas
oldatban egymés mellett exisgtdlnak a protondlatlan ill.
parcidlisan protondlt komplexek. Igy a feltétel, hogy az
Yeszes vas és a szabad vas kiilonbesége a Pe(IIIl)-EDTA kon-
gentrdcié jdt adja, nem teljesiil: az igy szdmitott stabili-
tdesi 4llandé né a hidrogénionkoncentrdcidval. 4z igy nyert
"ldtszélagos” konstansok pH fiiggésének ismeretében a kons-
tans értéke O hidrogénionkoncentrdcidra extrapoldlhatd és
igy & valédi konstans meghatérozhatél®, As elmondottakbsl
ktvetkezik, hogy a katalitikus aktivitds alapjén nyert kons-
tans is ldtszdlagos, tehdt Usszehasonlitani csak azonos
hidrogénionaktivitdsndl mds uton nyert latszdlagos konstans-
sal lehet. A spektrofotometrkdsan azonos hidrogénionakti-
vitdsra meghatdrozott 6éridk:

K = 2,94,102°
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Az egyezés a két érték kisttt igen jonmak mondhaetds A ki~
netikai vizsgdlatok 25%-n a spektrofotometrids mérések 20°cen
folytak; azonkivil kismértékben eltolja a viszonyokat az is,
hogy & H,0, a Fe(IIl)-sal komplexet képez. Mindkét tényezs
hatdeénak 1xénya’megfelel az észlelt eltérésnek.

A vas(II1)-EDTA komplex stabilitdsi 41landdjdnak a kata-
litikus aktivitds alapjdn valé meghatérozdsdra mésik lehetd~
séget a perszulfit-jodid reakeid tanulminyozdsa nyujtott.

A

S,087 + 237 =d, 4 2 508 (21)

reakoid a stabilitdsi dllandd meghatdrozdsa szempont jdbdl
kedvesd aciditds mellett katalizdlatlanul is j6l mérhetl se-
bességgel jdtszddik le, bizonyos fémionok, igy a vas is nagy-
mértékben megntvelik a reakeid aabeaaégﬁt.’) Bizonyos vas
koncentrdcid tartomdnyban as Usssefliggés a vas koncentrdeidja
és a Teakcid kezcletl sebossdége kgt kizelitlleg linoéxial‘.
Bz lehotdvé teszi, hogy a reakecid kezdeti sebességébll kivet-
keztethessiink a vas aktudlis koncentrdeidjdra, tehdt az inhi-
bicids tanulményokbdl, amikor a vas egy részét inaktiv komplex-
be visssilk, az Fe(III)-EDTA komplex stabilitdsi dllanddjéra
vonatkozdan nyerhetink adatokat.

A reakcidt a keletkezett Ja koncentrdcid jdnak spektro=
fotometrids mezhatdrozdsdval kivettem. A megfeleld oldatet
egy 100 ml-g f£6z28pohdrban dllitottam Ussze, 8 a Yeakcidt a
jodid oldat hozsdaddsdval inditottam meg. Intensiv Usszerdzés

x) A katalizdlt reakeié sebessége szempontjdbdél teljesen
kdgtmbos, hogy a vasa$ Fe(II) vagy Pe(IIl) alakban visszik-e

be a rendszerbe.
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utdn az oldat egy részét gyorsan bettltittem egy 1 cmees ki-
vettdba, s az oldat extinkecidjdt Pulfrich fotométerrel percen-
ként meghatéroztame. A méréseket S~57 sziird alkalmazdsdval végez=-
tem. AZ onnék megfeleld hullémhosszon a vas(III)-EDTA komplex
nem abszorbedl, s igy a mért extinkeid ardnyos a J, koncentrd-
cidjéval. A méréseket termosztdlatlanul végestem ellzlleg
21,5%-ra bedllitott cldatok felhaszndldsdval.

Elészbr hdrom kiilonbozd jodid koncentrdcid mellett meg-
vizsgdltam a vas koncentrdcidé hatdsdt a reakcid sebessdgére.
Mivel a vasat ferri alakban vittem be, a reakcidé meginduldsa-
kor pillanatszerien a rendszerben fenndlld redox egyensuly=-
nak megfeleld mennyiségii jod vdlik ki, Bzt ugy vettem figyelem«
be, hogy a mérési pontok alepjdn a kinetikus gtrbét 0 iddpil-
lanatra extrapoldltam,az igy kapott tengelymetszetet - mely a
pillanatszeriien kivdlt jéd extinkcidjdt jelenti - az SSszes mé-
rési pontokndl korrekeidba vettem.

Az igy nyert kinetikus gbrbéket, melyek most mir az origo-
ba futnak a 16. dbrdn fbrédzoliam.

A perszulfdt-jodid reakcié vas katalizise.



q‘asa°a= 10"2mo1/1 ; Cgg = @) 5.20°2; b) 5.10°2; o) 10~ime1/

Cpam, (50,), = ) 03 2) 1,25.107%; 3) 3,25.107%; 4) 7,5.107"
mol/1.
QHNGB = 0,709 mol/1. /

A 16. ébrédn feltintetett glrbék grafikus differencidldsé-
val meghatdroztam a reakcidk kexdeti sebessdgét. Az ezek alap~
jén megszerkesztett kalibrdcids gdrbéket a 17. dbrdn tiintettem
fel. A kezdeti sebessd get, mint az elsd percben keletkezett
j6d extinkeid jdnak grafikusan meghatdrozott értékét vettem
figyelembe. (Az extinkeid szigoruan ardnyos a j6d, i1ll. az
elreagdlt jodid koncentrdcidjdval.)

02 '
*
o /

1 4 6 [R) WmaMier

i7. dbxa.
Kalibrdcids gorbék.

(A perszulfit-jodid reakeidé kezdeti sebessége, mint a
vaskoncentrdcié fliggvénye.)

Az dbra adatait a 16. dbrdndl adtam meg.

A tovibbiakban az alkalmazott maximédlis vaskoncentrdcid
mellett (7,5.10"% mol/1) a fent leirktal azones kirilmények
kbzott megvizsgdltam az EDTA koncentrdcié hatdsdt a reakeid
sebességére.
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A hédrom kiilonbozd jodid-koncentrdcis mellett végzett
vizsgdlatok eredményét a 18, dbrédn tuntettem fel.

s

18, ébra.

Az EDTA hatédsa a katalizdlt reakcidé sebességére.

cxéseea = 107%mo1/1; Cpy = 2) 3.10°2; b) 5.10°2; g)10™t
4 ﬁ@l/l.

¢ QNBH = 7 5010? mel/1. 0470 y

* (SO#)E g Gnng3 = 0,709 mol/

Cpppa™ @) 05 1) 2.107%; 2) 5.2073; 3) 7,5.207%; &) 1072
mol/l.
Az 8brdbdl ldthatd, hogy a reakcidé kezdeti sebessége mo-
noton cstkken az EDTA koncentrdcid nivelédsével, thhit az sszes
mérések alkalmasak a szabad vas konecentrdcidjdnak 17. dbra
alapjdn vald meghatdrozdsdra. Az aktudlis gzabad vas koncentrd-
¢ié 68 a totdlis koncentrdcidk ismeretében a vas(III)EDTA komplex
stabilitdsi 41landdja o (18) egyenlet alapjdn meghatdrozhatd.
A négyszeresen ionizdlt EDTA méltvrtje az adott aciditds~
ndl (hidrogéhionaktivitds - 0,508) a(19) egyenlet alapjdn



EI....! tédblézat s

) P | + g -
¢ = 10™“mo1 /13 C = 7,5.,1077; (H') = 0,508; C., = ) 3,107%; b)5,10
K.S.0, PelNH,{S0,) KJ
272"8 4*7"4%2 ¢) 107 mo1 /1.

_ PR, Yo 4 B 2025 -24
mol /1 , mol/1 mol/1
) 1 2,0 0,14 4,63 3427
- 2 5,0 0,11 2,88 3,19
3 7;5 - 0,09 2,19 3414
4 100 0,08 1,75 3414 4
2 : ‘ 3,18 $
b) 1 2,0 0,41 6, 50 0,75 L
2 520 0,30 3,75 1,95
3 Ts 5 0,21 1,80 =89 ' 4,12 )
4 10,0 0,14 0,75 10,35 8,65%
Kézépéridk: 1,86
e) 1 2,0 0,50 6,75 2,14 | 0,52
2 5 O 0445 5:87 5937 0452
3 Te 5 0,39 4,75 8,02 0,72
4 10,0 0436 4425 10,74 ' 0,71

K6zépértdk: 0,62

%) Szt mint kiugrs értéket kbzépértékelésnél
nem vettem gﬁyelw be.



A= 1,11.103'32. A stabilitdsi 4llandéra vonatxozdé szdmitd-

80k eredményeit a VI. tdbldzaton tintetten fel.

A t4Abldzat adataibdl ldthatd, hogy a katalitikus aktivi-
tds alapjdn szdmitott 8tabilifési dllandé valéban jé kizeli~
tésben fiiggetlen az BEDTA koncentrédcidjatél, viszont a konstans
értéke csbkken a nbvekvd jodid koncentrdcidval. Ez utébbi je=
lenség a kiévetkezlképpen érielmezhetd.

A Fe(III) + EDTA <~ Pe(III)EDTA komplexképzbdési egyen~
suly mellett a rendszerben még a kUvetkezd egyensuly exisztdl.

20 + 37 = 3e® 4 A2 I, (22)

4 jodid koncentrdcid nivelésével ezl az egyensulyt a felsd
nydl irdnydban toljuk el, s eszzel befolydsoljuk a komplex~
képzidési egyensulyt is. Mivel a katalitikus aktivitds néré-
s8e alapjén a {gxro és ferri vas Usszegét hatdrozzuk meg, na-
gyobb jodicd koncentrdcidkndl, mikor az egyensuly a ferro ird-
nydba tolddik el, egyre nagyobb hibdt kivetiink el, ha ezt

a mennyiséget egyenlének vesszik a ferri vas koncentrdeidjd-
val, ami a stebilitdsi 4llandé sudmitdsdnak alapjdt képeszi.
4 stabilitdsi 4llandd meghatdrozdsa szempontjdbol 1ddlis ese~
tet az igen kis jodidkoncentrdcid vizsgdlata jolantoné. ittt
agonban a kinetikal mérések nem vitelezhetfk ki. A meglévd
adatok alapjdn asonban a stabilitdsi "dllandé" xtékét O jodide-
koncentrdcidéra extrapoldlhatjuk, feltételezve, hogy elsd ki=
zelitésben linedris Usszefiiggés van a stabilitdsimdllandé"
és a jodid koncentrdcidja kozbBtt. Az extrapoldldst a 19. db-
rédn végeztem el.
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19, 4b¥a.

A O jodid koncentrédcidra extrapoldlt stebili-
tdsi dllandd meghatdrozdsa.

Az extrapoldldssal nyert érték 4,3.10°F, Emnek az értéknek
egyezése kieldgitd az adott hidrogénion aktivitdsra apektré«
fotometridsan meghatdrozott ldtszdlagos stabilitdsi 4llandd
értékkel (2,2.19%2)22, 4z eltérés irdnya megfelel annak, hogy
az oldat ionerdssége jelentdsen nagyobb mint a spektrofotomet-
rids kisérletekndl, s ebben az esetben feltétleniil szdmolni
kell ferriperszulfdto komplexek exisztencidjdval is.

Konstans jodid koncentrdecid melleit megvizsgdltam a pe¥-
seulfds kencentrdcid hatdsdt a stabilitdsi dllandéra. Azt taldl-
tam, hogy a stabilitdsi 4llandd figgetlen a perszulfdt kon-
centrdcidétél, mivel a rendszer redoxpotencidljdt, s igy a
ferro-ferri ardnyt a J”-J, hatdrozza meg. S erre a perszulfit-
nak hatdsa nincsen.

.......

........



Az autoxiddeids folyamatok fémion vagy komplex katalizi-
se hdromféle uton kivetkezhet be:

1. Az autoxiddlandd molekula belép a komplex koordindeidse
szféré jdba; ezdltal elektronrendszere fellazul és igy autoxidd-
bilisséd vdlik.

2., Hasonld uton a komplex as 02 molekuldt aktivdlja.

3¢ Uj reskcidutak alakulnak ki. {Vdltozdé vegyéritdkii fémek
katalizise.)

Az oxigén molekula aktivdldsdnak tanulményozdsdra kitiind
modellként szolgdlhatnak az u.n. oxigénhordozé komplexek. Ezek
a Co(Il)-aminosav 41l. peptid komplexek - mint ismeretes - ké-
pesek molekuldris oxigént megkitni. Bz a megkités a reakcid
elsb fdzisdban roverzibilis, tehdt az 0, parcidlis nyomdsénak
csbkkentéasére a komplex az oxigént leadja. 4 bedpllés reverzi-
bills voltdb6l kivetkezik, hogy a komplexben is O, molekuldval
kell szdmolni (tehdt oxigenc nem perig peroxo komplex alakul ki).
Mdisrészr6l viszont a komplex kités révén az 0y molekula elektron-
vendssere tibbé-kevésbé fel van lasulva. Igy virhaté, hogy
ezek a komplexek az autoxiddcidés folyamatok katalizdtoraiul
sgolgdlhatnak. Mivel az oxigénhordozd komplexekkel foglalkozd
irodelomban es a probléma mindeddig nem meriillt fel, vizsgdla-
taim £6061j4t az emlitett katalitikus sajdtsdgok vizsgdlata
képzete.

A wizsgdlatok céljdra a legjobb modellnek a Co(II)=-gli-
cilglicin komplex ldtsmott, mert emndél a rendszernél kell leg-
kevésbd szdmolni zmavard mellékreakcidkkal. Bzt a komplexet
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TANFORD ﬁs munkatdrsal részletesen vilsgﬁlték;s.‘Megéllayitot—
ték, hqu a reverzibilis oxigénfelvétel terméke - az oxigénhor-
dozd kéﬁplex e'barna gzinii, ¢és koncentrdcid jdnak vdltozdsa

sl kﬁvﬁihet& fényelnyelésének 350 mp~ndl turténd mérdsével.

A reversibilis folyamatol egy irreverzibilis kiveti, mely-
nek sordn a barna ssinii kvzti termék voroe szinii komplexszé
alaku;i/ﬁnnok a komplexnek abszorpeidés maximuma 520 qurnél van.
Ennélfa hullémhosszndl azonban a barna termék is kb. azonos
mérgékii fényelnyelést mutat. Mivel 350 mp-ndl a barna termék
abszorpcidja teljesen szelektiv, a két hulldmhosszon egyideji-
leg végzett spektrofotometrids vizsgdlat alkalmas a rendszer
kinetikal wissgdlatdra.

TANFORD és munkatdrsai megdllapitottdk, magas pH-n (10-11)
az oxigénhordozd barna komplex kizel pillanatszerien keletkezik.
A pH cstkkendsével a képzldés sebessége j61 mérhetdvé vdlik.

A magas pH-n a barna termék csak igen cesekély sebessdggel ala~
kul 4% a virts végtermékké. A pH csbkkendsével az dtalakuléds
sebessége olyannyira megné, hogy pH 7-8 kirul ldtszdlag mir
kozvetleniill a voros végtermék keletkeszik.

A remdszerben tehdt két komplexszel kell egyméis mellett
szdmolni. Az oxigénhordozé komplexben a kobalt vegysrtékdlla-
pota nyllvdnvaldan 2, az irreverzibilis oxiddcidé termékére
vonatkozéan azonban az irodalomban ellentmondd véleményeket
taldlunk. A régebbi szexzdk szerint a kobalt ebben a komplex~
ben is két vegyértéki'S. LANFORD nem foglal 41ldst ebben a kéx-
désben. BECKS’ kimutatta, hogy az irreverzibilis oxiddeid ter-
mékének spekirm azonos a Col0H) 5~b6l glicilglicinnel e18d1li-
tott Co(III)-glicilglicin komplex spektrumdval, tehdt a vég-
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termék azonos a Co(III)~glicilglicin komplexszel.

A komplex részletesebd tanulmédnyozdsa sordn ssilkséges volt
hogy a komplexet szildrd alakban is el64llitsam. A GILBERT és
munkatdrseil® 41tal letrt médszer, mellyel a Co(II)-glgl
komplex irreversibilis oxiddoeidjdnak termékét 1z0l4ltdk, hossza~
dalmas és rendkiviil rossz termeléssel szolgdltatja a Co{IIl)~-
glgl komplexet. Gyors, egyszerii és igen jé termeléssel dolgozd
médszert sikeriilt kidolgozni a kemplex elddllitdséra Co(IIl)-
hexammin kloridbsl és glieilglicinbél aktiv szén kataliszdtor:®
alkalmazédséval.

6 gr glicilglicint és 5,5 gr co(nxb)6613¢t kb, 50 ml desz-
t11141t vizben feloldottam, és 1,5 gr aktiv szén jelenlétében
1-2 percig forraltam. A forrd oldatot redds sziirdn gyorsan mege
szii¥tem, 8 a szirletet 300 ml alkoholba “ntéttem. Az elegyet
0%-ra hitéttem, s a kivdlt 1ilds kristdlyokat néhdny 6ra mul-
va livegezirlre szirxtem, és hideg alkohollal mostam, majd 70°ceon
szdritottam. A termelds kb. 95 %.

Azones kiriilmények kvzt, de az alkoholos cldatot sdsavval
exfgen megsavanyitva virtses-y0zsaszin porhoz jutottam léunyege-
sen rosszabb kitermeléssel. (30 %)

Az igy nyert komplexek hig vizes oldatainak spektrumai
teljesen azonosak és megegyeznek az irreverzibilis oxiddeid
végtermékének spektrumdval.

4 spektrumok azonossdga egyrészt ujabb bizonyitékot szol-
gédltat a Co{II1I)-glgl komplex és a Co(II)-glgl komplex irrever-
zibilis oxiddecidja termékének asonossdgéra, mésrészt pedig mu-
tatja azt, hogy a semleges, ill. savas oldatbol kikristdlyosi-
tott termék kst lényegbevdgé killinbség nincsen.
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Q. édbx
Go(11I)-glgl komplex spektruma.

(0,066 5=8 vizes oldat)
cecmmwes lrreverzibilis oxiddcié terméke

A két komplex valdszinii szerkezete:

e \ u_ 5 “'L’\ NU+
o I" ;/W W\g C“//‘°z<Q“«Q :

b oH i
Savas oldatbél kristdlyo- Semleges oldatbél kristdlyo-
sitott termék. : sitott termék.

A fentiek értelmében a semleges oldatbdl kristdlyositoit komp-
lexnek anionoid karakteriinek kell lennie. Bzt papirelektro-
foretikus vizsgdlatokkal sikeriilt is igazolni. Mint azt kvali-
tative kimutattam, a semleges oldatbdél izoldlt komplex amméinium~
g6. Hig vizes oldatban az akvokomplex hidroxokomplexszé alakul
4%, ezért azonos a két oldat spektrunma.



A szerkezeti problémdnak végleges eldbnidése csak a terve
bevett oxigénmeghatdrozds utdn lesz lehetséges. AZ irreverzi-
bilis oxiddcid végterméke finomszerkezetdnek ismeretére a ki=-
netikai vizsgdlatok sordn nines is szilkség, a Co vegyértékilla-
potdnak problémdjdt, mely a kinetikai eredmények Srtelmezésé=~
nél is nagy jelentlséggel bir, az ismertetett irodalmi és ki-
sérleti anyag ismeretében eldintittnek tekinthetjiik,

Az agzkorbinsav a xiddeidjdnak katalizige. Mint mdr em~
litettem, vizsgdlataim f£0edédlja az oxigénhordozé komplexek ka-
talitikus sajdtsdgainak vizsgdlata volt, Oxiddlandsé modellve~
gyﬁiatkﬂnt asgskorbinsavat haszndltam. Az autoxiddcids reakeidt
az elnyelt oxigén térfogatdnak Csirts f£éle kﬁaaulékhanlg valé
meghatdrozdsdvel kivettem. . pH mérésére ENG elektronikus niiszel
alkalmaztam iveg és telitett kalomel elektrddok felhaszndddsd-
val. A felhagzndlt anyagok a glicilgliein (Fluka puriss) ki-
vételdével p.a. készitmények voltak. :

Gédzvolumetrids kisérleteim sorédn a koncentrdcidviszonyok
a kibvetkezlk wvoltak:

-5
Ggogﬂ%)a = 4,10"°mol/1
Cglicilglicin = a.lﬂfamol/l
Cagzkorbinsay - ‘t+107 mol/1

téx fogat 25 ml.

Pelvettem s fenti reakcidelegy titrdldsi girbéjét.
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50 100 g Nao 150

A gdzvolumetrids kisdrletek reakcid-
elegyének titrdldsi gbrbéje.

4 21, &bydbOl ldthatd, hogy pH 7,5 és 9 kvzt a rendszer
pufferkapacitdsa az alkalmazott glieilglicin felesleg miatt
nagy, s ezért ebben a tartomdnyban killdn puffer alkalmazdsa
nélkill is lehet dolgozni. A tovdbbigk sordm a titrdldsi gor-
ge segitsécével dllapitottam meg az egyes pH-k elérésdhez szik-
séges 0,5 n NalH mennyiségét.

A gézvolumetrids kisdrleteket olymédon hajtottam végre,
hogy a reakcidtérbe bevittem a glicilglicint, a kivint pH el-
éréséhez szilkedéges térfogatu 0,5 n HalH oldatot, valamint a
megfeleld mennyiségi vizet, az oldalesibe pedig a kobaltnitrdt-
aszkorbinsav elegyet. Ezutdn a késszilléket oxigdnnel t0ltittem,
majd az oldalesd csapjdnak kinyitdsdval meginditoitem a reak-
ciét. Az elegyet mdgneses keverd alkalmazdsdval intenziven
kever tem.

Gdzvolumetrids kisérleteim szerint a kezdeti feltevés
helyesnek bizonyuls: a Co(II)-glgl-0, komplex valéban hatdsos

katalizdtora az aszkorbinsav autoxidécid janak.
Mindenekeldtt megdllapitottam a kivetkezlket: A pH=-t6l



figegd sebessdéggel a reakcidelegy aszkorbinsav tdvollétében is
felvesz mintegy 1 ml O,-t, ani megfelel az oxigénhordezd
komplex Usszetételédre vonatkozdé irodalmi adatoknak. (Co 3 0, =
= 2¢1)30186, g

Azonos korilmények (pH, Co koncentrdeid) mellett, de
glicilglicin helyett foszfdt pufferben azonos mennyiségii asz~
korbinsav csak kb. 10 %~4t veszi fel a gliecilglicin jelenlé-
tében ugyanennyi idd alatt felvett oxigén memnyiségének.

Az irodalmi adatok szerint, melyet az én kisérleteim is
megerbsitenek a Co(II) ionnak pH 7,5 alatt egydltaldn nincsen
katalitikus hatdsa az aszkorbinsav autoxiddcidjdra; a magasabb
pHekon mér jelentkezd hatds sem jOtt szdmitdsba az én kisérle-
teimnél, mivel a nagy feleslegben alkalmazott glicilglicin
jelenlétében a komplex disszocidcid jdbdl szdrmazé Co(Il) kon-
centrdcidja elenyészlen csekély.

A fent leirt médon végzett két kisdérlet eredményét a
22, dbrén tintettem fel.

Zatit

0 ' 20 4+ perc l"o 0 20 ‘l’ perc ko

22, dbra.

Aszkorbinsav autoxiddcibja glicilglicin pufferben Co(II)
jelenlétében és tdvollétében.
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4szkorbinsav = 4'1073mQL/1; glicilglicin = 8.10"%mo1/1;
Co(N0,), = 4.107> tértogats 25 ml.
p}I = a) 7‘5; b) 9’00

Ldthatdé, hogy a pH emelésdvel a katalitikus Yeakcid se-
bessége nd; tovdbbd az, hogy a katalizédlatlan Yeakecié sebessé~
ge egyezésben az irodalmi adatokkal adott intervallumban fig-
getlen a pH-461°. A katalis4dlatlan reakcid sebessége szdmot-
tevd, 56t bisonyos reakeididd utdn g katalizdlt és a katali-
zédlatlan reakeid sebessége egyenldvé vdlik: a katalizdlt reak-~
cié ledll. Ennek a jelenségnek kézenfekvd magyardzata az, hogy
a reakeiét csak a barna oxigénhordozd intermedier katalizdlja,
ez a reokeld sordn lassen dvalakul az inaktiv virds szini
Co(IIl)-glieilglicin komplexbe, s igy a katalizdtor elfogydsa
miatt a katalitikus reakcid ledll., Hogy a katalizdlt reskeid
lelassuldsa 1ll. ledllédsa pdrhuzamosan fut az oldat szindnek
barndb6l virvsbe vald dtalakuldsdval, azt = szabad szemmel jél
lehet l4tni, a késdbbi spektrofotometrids mérések ezt a meg-
figyelést pontosan aldtdmasztottdk.

8 végtermék Co(III)~glicilglicin komplex inaktivitdsdt
igazolja az is, hogy ha a fent magadott koncentrdcidviszonyok
mellett pH 8,5-ndl 20 percig oxigénezett oldatba (az oldat
ekkor virts szini) vittem be az aszkorbinsavat (pH = 7,5) nem
észleltem katalitikus reakeidt.

8e. Mér a gdzvolumet¥ids kisérletek sordn észleliem, hogy az
oldat ssinvdltozdsdnak sebessége az axigéneaédés; reakeid kvz-
ben igen nagy mériékben fiigg az aszkorbinsav Jeliﬁlététél vagy
tdvollétét6l. Aszkorbinsav jelenlétében igen nagy méx tékben
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megnd a barna termék képzddésének sebessége, viszont az asz-

korbingav ktabilibélja azt: csdkkenti a viros végtermékbe va~
16 dtalekulds sebességét.

A jelenség részletesebdb tanulmdnyozdsa ¢éljdbdél spektro=-
fotometride kisérleteket végeztem. A méréseket ¥észben Pulfrich
régzben Beckman B spektrofotométerrel végeztem.

08 r

o4 +

23. dbra,

A fényelnyelés véltozdsa Co(Il)-glicilgliein komplex
oz%génezéaaknt aszkorbinsav jelenlétében és tdvollé-
tében.

ego = 1072 mol/1; o, = 10™%mo1/1; pH = 8,0;
rétegvastagsdg 3,5 cmj szlrd 5 52.

Mint az a 23. dbrdn lédthatd, aszkorbinsav jelernlétében
valéban igen nagy mértékben megnd a Co(II)-glicilglicin komplex
oxigénezédésének sebessége. (Az adott hulldmhosszndl a barna
és a virts termék fényelnyelése kizel azonos, tehdt a mérds
csak az oxigénezbdés sebességének viltozdsdt mutatja.)

Mivel a barna termék a kizeli ultraibolyéban szelektiven
abszorbedl, a tovdbbi méréseket Beckman B spekirofotométerrel
végezten 350 mp-ndl. Bzekot a kigérleteket olymédon hajtottam



végre, hogy a reakecidelegyet (10 ml) egy 5 cm hosszu kiivettdba
vittem. A reakecidt a Co(II) oldat hozzdaddsdval inditottam
meg. A reakcidé sordn a kiivettdn intenziv dramban oxigént bu-
borékoltattam keresaztiil.

A 24, és 25. dbrédn tintettem fel a pH és az aszkorbinsav-
koncentrécidé hatdsdt a barna termék koncentrdeidjdnak idSbeli

viltozdsdrae.

A pH hatdsa a kvztitermék képzbdésére.

°c@§” 10" 2mo1/1; s = 10™2mol/1; cglslua.lofzmol/l;

rétegvastagsdg: 5 om; pH = a) 6,9; b) 7,5; ¢) 8,1;

d) 7,5 (itt az oldat eldzbleg eloxiddlt aszkorbinsa-
vat is tartelmaz 10”2 mol/1 koncentrdcidban) .
Az 6brdkbdl ldthatd, hogy a barna komplex mint kozti
" termék koncentrdcidja a vizsgdlt Usszes kiriulmények kizt
maximumgdrbe szerint vdltozik az iddében. Bir a barna termék
idével teljesen dtalakul a Co(IIl)-glgl komplexbe, az oldat
extinkcidja mégsem csbkken 0,4-0,5 ald, pedig a véghtermék



zm e

Co(III)-glgl komplex extinkcidja adott kirilmények kozt csak
kb, 0,2. Bz azzal magyardzhaté, hogy ez aszkorbinsav oxidd=-
ciés termékel ill. asmoknak a Co(III)-mal alkotott komplexei

is ebszorbedlnak adott hulldmhosszon.
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Az aszkorbinsav-koncentrdcidé hatdsa a kozti-
termék képzbdésére.

s = 10 *mol/1; Cgrg1 = 2+1077moL/1; pH = 7,5;

“c
rétegvastagsdg: 5 em;

Az anskorbinsav~koncentréoié nivelésével az oxigénezddés

sebessédge és mértéke ellszidr nd, majd hatdrértéket ér el.
& pH nbvelésével a barna termék képzldésének sebessége és
maximdlis koncentrdcidjdnak értdéke monoton né. Szembetiind,
hogy még 7-s8 pl-n, is szdmottevd koncentrdcidéban hosszabb
ideig exisztdl a barna komplex, pedig ezen a pH-n TANFORD és
munkatdrsal szerint (egyezésben sz én vizsgdilataimmal) a barna
terméknek vortsbe vald dtalakuldsa mdr igen nagy sebességgel
jdtszdédik le. Bz a jelenség egyezésben a spektrofotometrids
észlelésekkel azt bizonyitja, hogy az aszkorbinsav vagy annak
oxiddeiés termékei bekbtbdnek a komplexbe, s ezdltal stabili-



2841jék azt. Az oxiddcibs termékeknek a komplexbe valé beédpiilé-
se autoinhibieids hatdst von maga utdn: az aszkorbinsav oxi=
ddcids termékei inhibidljdk a barng termék képzddését. Bz a
jelenség j61 ldthats a 24. dbra d) gbrbéjén. Ennél a kisér-
letnél a b) gtrbénél leird reakcidelegyhez még a friss aszkor-
binsavval ekvivalens mennyiségii eloxiddlt aszkorbinsavat is
vittem a rendszerbe (pH 7,5). Lidthaté, hogy a barna termék
képzbdésének sebessége, és maximdlis koncentrdcidja messze
alatta marad az eloxiddlt aszkorbingav tdvollétében végzett
prdbéénak.,

A gtrbébSl ldthatdé, hogy az oxigénhordozé komplex kon-
centrdcidja dltaldban kb. 3050 perces reakcid utdn vdlik el-
hanyagolhatbfan csekéllyé. Bz igen jé Usszhaengban van azzal,
hogy a gézvolumetrids kisérletek tanusdga szerint emnyi idd
alatt 411 le a katalitikus reakcid.

Az aszkorbinsav autoxiddcidja ill. a Co(II)-glicilgli-
e¢in komplex oxigénezldése és oxiddecidja onmagukban is bonyo-
lult folyamatok. A két rendszer egyiittes vizsgdlatdbél nyert
adatok kvantitativ értékelése nem lehetséges, hiszen mindeze-
ken feliil az elbzlek sordn emliteltt autoinhibicibe hatdst sem
lehet kvantitativen figyelembevenni. annyit azonban a kisér-
leti anyag biPtokdban meg lehet &llapiteni, hogy a Co(Il)-gli=-
eilglicin-aszkorbinsav-oxigén rendszerben killestnis katalizis-
sel kell szédmolni: az oxigénhordozd komp .ex katalizdlja az
eszkorbinsav autoxiddeidjdt, oz aszkorbinsav viszont katalie-
zdlja a Co(II)=glicilglicin komplex oxigénezédését. Bunek az
érdekes jelenslgnek kézenfekvd magyardzatdt a kivetkezlkben
lehet megadni. Az aszkorbinsav a molekuldris oxigémmel egy
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labilis adduktot képes, meiynek laza kitése az 03 molekula
elektronrendszerének bizonyos foku fellazuldsdt, s ezdltal az
oxigén molekula kismértdékl aktivdldsdt jelenti. Ez2 a kismér-
téki aktivdlds azonban eldégsdges ahhoz, hogy e2 az addukt sok-
kal nagyobb sebességgel oxigénezze a Co(IIp-glicilgliein
komplexet mint a molekuldris oxigén. A2 igy kialakult oxigén~
hordozd komplexben az ozigéﬁmalehula aktivdldsa mdr sokkal
nagyobb, 8 igy ez a komplex nagy sebességgel képes oxiddlni

az aszkorbinsavat. Tehdt a kilestnds katalizis oka az oxigén~
molekula lépcsizsetes aktivdldsa.
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