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A m angán létfontosságú alkotója több  bioló­
giai redoxirendszernek, m int például a fotoszisz- 
tem a I I 1’ 2 és különböző enzim eknek, m int a piru- 
v á t karboxiláz3, szuperoxid dizm utáz4 és a diamin 
oxidáz5 stb . E  m akrom olekulák biokatalitikus 
h a tása  főleg a különböző oxidációs állapotú (+ 2 ,  
—I— 3? —)-4) m angán redoxi reakcióinak tu la jd o n ít­
ható.

E biológiai rendszerek viselkedésének jobb 
megértéséhez a b ioaktív  m olekulákat szimuláló 
kis m olekulasúlyú m angánkom plexeket á llíto ttak  
elő és vizsgáltak  különböző módszerekkel6-13.

Sawyer és m unkatársai k im u ta tták , hogy a 
M n(III) katekol kom plexe nemvizes közegben 
reverzibilisen m egköti és leadja a molekuláris 
oxigént14. Ezzel a  módszerrel a szerzők a foto- 
szisztem a II-ben  Kok és m unkatársai által fel­
té te leze tt oxigén-fejlődési modell utolsó lépését 
szim ulálták15. A mi célunk hasonló, vizes közegben 
működő m odell keresése volt. E zért rendszeres 
v izsgálatsorozatot kezd tünk  a cukortípusú ligan- 
dum ok m angánkom plexei redoxitulajdonságainak
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megismerése céljából16. Ez a dolgozat a különböző 
oxidációs állapotú  m angán-szaharóz kom plexek 
vizsgálatának eredm ényeiről számol be.

Kísérleti rész

A polarográfiás, az ellenőrzött potenciálú elekt- 
rolízises, a potenciom etriás, valam int a spektro­
fotom etriás m éréseket az előző dolgozatunkban 
leírtak  szerint végeztük el16. Az E SR  spektrum okat 
JE O L -JE S -P E  spektrom éteren v e ttü k  fel, szoba- 
hőm érsékleten kvarcküvettában , nitrogén atm osz­
férában. Mivel az oldatok oxigénre érzékenyek, 
a m éréseket zá rt k ü v ettáb an  végeztük.

Kísérleti eredmények és értékelésük

Polarográfiás vizsgálatok

A m angán-szaharóz rendszer polarográfiás je l­
lem zőit, valam int a polarográfiás lépcsőknek az 
egyes elektronátm enetekhez való rendelése cél­
jából végzett ellenőrzött potenciálú elektrolízis­
vizsgálatok eredm ényeit az 1. táb láza tb an  foglal­
tu k  össze.

N éhány jellemző polarogram ot m u ta t be az
1. ábra.

A m angán(II) polarogram ján feleslegben lévő 
szaharóz jelenlétében, erősen lúgos közegben és 
inert atm oszférában, egy katódos és egy anódos 
lépcső jelenik meg (1. ábra a). A katódos lépcső 
ha táráram a kétszer nagyobb, m in t az anódos 
lépcsőé. Az ellenőrzött potenciálú elektrolízis­
eredm ények alap ján  a katódos lépcsőt a man- 
gán t(II) —► mangán(0) redukcióhoz, az anódos lép­
csőt a m angán(II) —► m angán(III) oxidációhoz 
rendeltük. A m angán(III) —*• m angán(IY) oxidá­
ciós átm enet nem  jelenik meg független lépcsőben 
a polarogram on. Az u tóbbi fo lyam atnak potencio­
m etriás vizsgálataink szerint olyan kicsi a redoxi- 
-potenciálja, hogy az t a csepegő higanyelektród 
anódos oldódása elfedi.

16L. Nagy, I. Horváth, K. Burger: Inorg. Chim. Acta, 
107. 179. 1985.
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1. táblázat
A mangán-szaharóz rendszer polarográfiás jellemzői és az ellenőrzött potenciálú elektrolízis eredményei

Elektródfolyamat El/2(V v s . SCE) a ч(мА)
Kontrollált poten­
ciálú elektrolízis

(V vs. SCE)
n

Mn(II) — Mn(III)a — 0,447 0,938 1,62 — 0,30 1,02
Mn(II)— Mn(0)a — 1,732 0,832 3,50 — 1,75 2,10
Mn(III) Mn(II)a — 0,474 0,980 2,29 -0 ,60 0,99
Mn(II) - h -  Mn(III)b —  0,542 1,004 1,89 — —

Mn(II)—Mn(III) Mn(III)— Mn(III)b -0,493 1,019 1,80 — —

Az oldat összetétele: [szaharóz] =  0,65 mól dm-3; [mangán] =  2,5 • 10-3 mól dm-3 
a [NaOH] =  1 mól dm~3 
b [NaOH] =  3 mól dm-3
a =  átmeneti tényező, a folyamat reverzibilitásának mértéke
n =  az ellenőrzött potenciálú elektrolízis eredményei alapján nyert elektronszám-változás

A polarogram ok logaritm ikus elemzése azt 
m u ta tta , hogy az anódos lépcső reverzibilis, míg 
a katódos lépcső kvázi-reverzibilis.

A m angán(II) lúgos o ldatának  színe, szaharóz 
feleslegében, ha az o ldato t levegőn 30 percig állni 
hagyjuk , fokozatosan m egváltozik, világos sárgá­
tó l a lilán á t a barnáig. A lila szín gyorsan meg­
jelenik  és in tenzitása fokozatosan növekszik. E 
színváltozás során időről időre fe lvettük  az oldat

1. ábra
A mangán-szaharóz rendszer polarogramjai

a, [szaharóz] =  0,65 mol dm-3; [NaOH] =  1 mól dm-3; 
[M n]=  2,87 • 10-3 mol dm-3 inert atmoszférában

b, [szaharóz] =  0,65 mól dm-3; [NaOH] =  3 mól dm-3;
[Mn] =  2,87 • IO"3 mól dm“3 

A felvételek: I. 5 perc, II. 10 perc, III. 30 perc levegőn való 
állás után készültek

c, A mangán(III)-szaharóz komplex polarogramja. A kon­
centrációk ugyanazok mint a-ban

polarogram ját. Úgy ta lá ltu k , hogy az eredeti 
anódos M n(II) —<- M n(III) oxidációs lépcső a szín- 
változás során fokozatosan redoxi jellegűvé vál­
tozik  (1. ábra b). A lila szín in tenzitása (az oldat 
abszorpciós m axim um a 490 nm -nél van) akkor 
a legnagyobb, m ikor a redoxi lépcső anódos és 
katódos áram a egyenlő nagyságú.

Ezen megfigyelések alapján feltételezhető, hogy 
a lila színű o ldatban  a krom ofor binukleáris m an­
gán kom plex, egy M n(II) és egy M n(III) központi 
atom m al. E zt a lila színű kom plexet ellenőrzött 
potenciálú elektrokém iai oxidációval (—0,3 V-nál) 
is előállítottuk.

H a 60 percig oxigént buboréko lta tunk  át a feles­
legben lévő szaharózt tarta lm azó , lúgos m an­
g á n u l)  oldaton, barna krom ofor alakul ki. A barna 
oldat polarogram ján k é t katódos lépcső ta lá lható  
(1. ábra c). Az ellenőrzött potenciálon végzett 
elektrolízis eredm ényei alapján az első katódos 
lépcsőt (E 1/2 =  —0,474 Y) a M n(III) —>- M n(II) 
átm enethez, míg a m ásodikat (E х/2 =  — 1,732 Y) 
a M n(II) —>■ Mn(0) redukcióhoz rendeltük. A kísér­
letek  szerint a m angán(III)-szaharóz kom plexet 
elemi oxigénnel nem  lehet m angán(IV) komplexszé 
oxidálni.

Reverzibilis és kvázi reverzibilis elektród- 
folyam atok esetében a polarográfiás ada tok  segít­
ségével m eghatározható az o ldatban  levő kom p­
lexek összetétele (fém : ligandum  : O H -  arány). 
E nnek  megfelelően m értük  a m angán(II) —► man- 
gán(0) átm enet féllépcső-potenciáljának eltolódá­
sát a lúg és a szaharóz koncentrációjának függvé­
nyében. A m éréseket olyan koncentráció tarto­
m ányban végezve, ahol csak a m axim ális koordi­
nációs szám ú kom plex képződik, az elektród- 
folyam at elektronszám -változásának (re) ism ereté­
ben a következő17 összefüggés alapján határoztuk  
meg a kom plexben k ö tö tt ligandum ok (szaharóz, 
illetve O H - ) szám át (p ):

=  — p 0,0591
n A log Cx

(ahol A E 1Í2 jelenti a féllépcső-potenciál, A log Cx 
pedig a szaharóz-, illetve lúgkoncentráció logarit­
m usának a változását). Az eredm ényeket a 2. 
táb láza tb an  foglaltuk össze. Az adatokból lát-
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ható , hogy a
Mn(II) -* Mn(0) elektródfolyamat, a 

Mnn L(OH)2 +  2 e — Mn° +  L +  2 0 H -

b) A lila kom plex oxidációja barna színű 
m angán(III)-kom plexszé
[MnIIL(OH)2MnIIIL(OH)4]-  +  20H -ï:[M n2IIIL2(OH)8]2-  +  e

reakció szerint já tszódik  le, azaz a redukció során 
k é t hidroxidion és egy ligandum  válik  szabaddá. 
T ehát a m onom er m angán(II)-szaharóz kom plex 
összetétele M nu L(O H )2 (a kom plex tö ltését nem  
tü n te tv e  fel).

A m angán(II) kom plex oxidációs és a man- 
g án (III) kom plex redukciós lépcsőjének analízi­
sére a

AEyh =  —(p~q) A log Cx

összefüggést18 alkalm aztuk, am elyben az ism erte­
ken tú l p  és q jelenti az egy fém ionra eső ligandu- 
m ok szám át az oxidált, illetve redukált kom plex­
ben. Az eredm ények a 2. táb láza tb an  lá thatók .

2. táblázat
A mangán-szaharóz komplex összetételének meghatározása 

polarográfiás módszerrel

Elektródfolyamat

Egy fémionra eső ligan- 
dumszám megváltozása az 

elektródfolyamatban

он- szaharóz

Mn(II) -*■ Mn(O) — 1,90 — 1,04
Mn(II) — Mn(III) +  1,82 0
Mn(III) — Mn(II) — 1,85 0
Mn(II) s t  Mn(III) ±2,00 0

A M n(II) —► M n(III) oxidáció során a kom plex­
ben k ö tö tt szaharóz ligandum ok száma nem  vál­
tozik meg, ugyanakkor m angánatom onként a 
kom plex két hidroxidiont vesz fel. A M n(III) —► 
—>■ M n(II) redukció term észetesen két hidroxidion 
szabaddá válásával megy végbe. A redoxilépcső 
féllépcső-potenciáljának lúgkoncentráció-függése is 
az t m u ta tta , hogy az elektródfolyam at során két 
hidroxidion le- és felvétele megy végbe, a kom plex­
ben k ö tö tt szaharóz ligandum ok szám ának meg­
változása nélkül (2. táb lázat).

A m angán(II)-szaharóz kom plex polarográfiás 
redukciójának diffúziós h a táráram a a lúgkoncent­
ráció növelésével m axim um ot m u ta t. A m an- 
gán(II)-szaharóz kom plex E SR  spektrum ai (3. 
ábra), illetve irodalm i analógiák alapján7 fe lté te­
leztük, hogy ennek a jelenségnek az oka az erősen 
lúgos közegben (1—4 mol d m -3 NaOH) a dim er 
kom plex képződésének irányában  elto lódott mono­
m er— dim er egyensúly. A dimer [Mn2L 2(O H )4] 
m angán(II)-kom plex a 2. táb láza t ada ta i alapján 
a következő egyenleteknek megfelelően vesz részt 
az elektródreakcióban:

a) A m angán(II)-kom plex oxidációja a lila 
vegyesoxidációs állapotú  m angán(II, III)-kom p- 
lexszé

[Mn«L2(OH)4] +  2 O H- ü  [Mn1 L(OH),MnIUL(OH)4] -  +  e

17 J. Heyrowsky, J. Kuta : Principles of Polarography, 
Academic Press, New York, 1966. p. 86.

18 I. M. Kolthoff, J. J. Lingane: Polarography, Vol. I. 
Interscience, New York, 1952. Chap. XII.

c) A dim er m angán(II)-kom plex oxidációja 
m angán(III)-kom plexszé

[Mn7IL„(OH)4] +  40H - ^  [Mn™L2(OH)8]2-  +  2 e

A m angán(IY)-kom plex képződését polarográ­
fiás módszerrel nem  észleltük egyik rendszerben 
sem.

A m angán(II)-szaharóz kom plex látszólagos 
stabilitási állandóját a klasszikus De F ord— Hume- 
m ódszerrel19 nem  lehe te tt m eghatározni, mivel 
szaharóz távollétében a fémion hidroxidcsapadék- 
kén t kiválik  az oldatból.

A kompetíciós m ódszert (EDTA segédligandum 
segítségével) előző vizsgálataink16 során sikeresen 
alkalm aztuk a m angán-laktobionát rendszerben, 
a fenti feladat m egoldására. A m angán(II)-szaha- 
róz kom plex esetében azonban ez a módszer sem 
vezete tt eredm ényre a m angán(II)-E D T A  és man- 
gán(II)-szaharóz kom plexek stabilitási állandói 
közö tti rendkívül nagy különbség m iatt. Sikeresen 
alkalm aztuk azonban az EDTA kom petíciót a 
vegyesoxidációs állapotú m angánt és a man- 
g án (III)-a t központi atom ként tarta lm azó  szaha- 
róz-kom plexek stab ilitási állandóinak m eghatáro­
zására.

A módszer azon alapul, hogy a m angán-ED TA  
kom plexek polarográfiásan inak tívak  és az alkal­
m azott koncentráció tartom ányban  a redukciós 
lépcsők határáram a, az Ilkovic-egyenletnek meg­
felelően, lineáris összefüggést m u ta t a m angán-sza­
haróz kom plex koncentrációjával.

Ism erve a m angán, a szaharóz, a hidroxidion 
és az EDTA analitikai koncentrációját a vizsgált 
o ldatokban, a kom plexek összetételét (fém-ligan- 
dum  arány t), valam in t a m angán(II)-, illetve 
m angán(III)-E D T A  kom plexek stab ilitási állan­
dóit, a megfelelő látszólagos stab ilitási állandó 
kiszám ítható  volt az EDTA segédkomplexképző 
h a tásá ra  fellépő diffúziós határáram -csökkenésből. 
A szám ítás m enetét előző dolgozatunkban írtu k  
le16. Az eredm ényeket a 3. táb láza tb an  foglaltuk

3. táblázat

A szaharóz komplexek látszólagos képződési állandói

összkoncentráció 
(mól dm-3)

A komplex összetétele log ß 
értéke

Mn
Sza­
haróz OH-

1.35 • 10-3
1.35 • 10-3

0,65
0,55

3.0
1.0

[Mn"L(OH),Mn'"L(OH)4]-
[MnI»L2(OH)8]2-

37,0
51,9

jSMnIIL(OH)2Mn,I,L(OH)4 = [МпЧЦОН),Мп'"ЦОН)4]
[Mn2+][Mn3+][L]2[OH]e

,5Mn'"L2(OH)8 = [Mn'"L2(OH)g]
[Mnll]2[L]2[OH]8

19 D. D. DeFord, D. N. Hume: J. Am. Chem. Soc., 73. 
5321. 1951.
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össze. A nagy stabilitási állandó tükrözi a man- 
gán-szaharóz kom plexek nagy stab ilitásá t lúgos 
közegben.

Potenciometriás vizsgálatok

A M n(II) —► M n(III) á tm enet polarográfiás 
vizsgálatának kiegészítéseként am angán(II)-kom p- 
lexet 0,05 mól d m -3 hexacianoferrá t(III) m érő­
o ld a tta l is ox idáltuk. A fo lyam ato t potencio­
m etriás m ódszerrel követtük  p la tina  és te líte tt 
kalom elelektródok m ellett, nitrogén atm oszférá­
ban, a polarográfiás mérésekkel azonos összeté­
telű  o ldatokban. Egy tip ikus titrá lás i görbét a 2. 
ábra m u ta t be. M int lá th a tó  az oxidáció két 
egyelektronos lépésben zajlik le. A M n(II) —► 
—► M n(III) oxidáció végpontja —400 mV-nál 
je lentkezik , összhangban a polarográfiás E J 2 ér­
tékkel. A M n(III) —*■ Mn(IY) oxidáció r^O mV-nál 
megy végbe. E zért nem  jelenik meg ez u tóbbi 
lépés a csepegő higanyelektródon. A m ásodik 
oxidációs lépésben a m angán(IY )-kom plex képző­
dését, az o ldat spektrum a is bizonyítja. A man- 
gán(IV)-kom plexet ekvivalens m ennyiségű man- 
gán(II)-vel m angán(III)-kom plexszé redukáltuk , 
m elyet ezt követően hexacianoferrát(III)-m érőol- 
d a tta l egy lépésben visszaoxidáltunk m angán(IV)- 
komplexszé (2. ábra).

2. ábra
A mangán(II)-szaharóz rendszer 0,05 mól dm-3 hexaciano- 
ferrát-mérőoldattal történt potenciometrikus titrálásának 

görbéi
[NaOH] =  2,5 mól dm-3; [szaharóz] =  0,5 mól dm-3; 
[Mn] - 1,8 • 10-3 mól dm -3
A mérések inert atmoszférában P t indikátor elektróddal és 

kálóméi vonatkoztató elektróddal történtek,
T =  298 К

Spektroszkópiás mérések 

E SR  vizsgálatok
A 2,85 • 10-3 mól d m -3 m angán(II)-t és 0,5 

mól d m -3 szaharózt tarta lm azó  vizes oldat 
(PH <  6) E SR  spektrum a 6, m ajdnem  azonos

in tenzitású , vonalat m u ta t a m angán 5/2-es mag- 
spinjének megfelelően. Ez a spektrum  gyakorla ti­
lag azonos a m angán(II)-sók hasonló koncen trá­
ciójú o ldatainak spektrum ával. A spek trum  széles­
sége 650 G, a g értéke pedig 2,017 ±  0,02 (3. ábra,
1. görbe).

In e rt atm oszférában, nátrium -hidroxid  hozzá­
adásával az oldat pH -jának  növelése kb. pH  =  
— 10-ig nem  okoz jelentős változást a spek trum ­
ban, csak annak  in tenzitása csökken (3. áb ra,
2. görbe).

Tovább lúgosítva az o ldato t, pH  10,4-nél a 
vonalintenzitás tovább  csökken és a vonalszéles­
ség jelentősen megnő (3. ábra, 3. görbe), m ajd 
0,80 mól d m -3 lúgkoncentrációnál a spektrum  
hatvonalas s tru k tú rá ja  teljesen eltűnik  (3. ábra,
4. görbe). Az ekkor jelentkező E SR  spektrum  
1500 G széles, a g értéke 2,017 i  0,020, az in ten ­
zitása pedig kb. húszszor kisebb, m int az eredeti 
m angán(II)-spektrum é.

300 Gauss

3. ábra
A mangán(II)-szaharóz komplex ESR spektrumának válto­

zása a pH függvényében
[Mn] =  2,85 • 10~3 mól dm-3; [szaharóz] =  0,5 mól dm-3 
A kísérleti feltételek: mikrohullámú frekvencia 9,276 Hz; 
mikrohullámú áram 15 mV; modulációs frekvencia 100 KHz; 
modulációs amplitúdó 106; a minta hőmérséklete 300 K; 
válaszidő 0,3 s; mérési idő 4 perc; A relatív skálafaktort 
minden spektrumnál úgy választottuk, hogy a jelek azonos 

intenzitásúak legyenek
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Az E SR  spektrum  utóbbi változása jelzi, hogy 
növelve a p H -t a m angán(II)-kom plex dimerizáló- 
dik. A m angán-m angán kölcsönhatás eredm énye­
kén t csökken a párosíta tlan  elektronok száma. 
Hasonló viselkedést tap asz ta ltak 7 a m angán(II)- 
-glukonát kom plexnél is.

H a oxigént buboréko lta tunk  á t a m angán(II)- 
-szaharóz erősen lúgos oldatán, az ESR  jel in ten ­
zitása csökken, m ajd eltűnik, jelezve a m angán(II)- 
kom plex oxidációját a megfelelő m angán(III)- 
komplexszé.

Ultraibolya és látható spektrofotometriás 
vizsgálatok

A m angán(II)-, a m angán(II, I I I)-  (vegyes 
oxidációs állapotú), a m angán (III)-  és a man- 
gán(IY)-szaharóz kom plexek ultraibolya és lá t­
ható  ta rto m án y ú  spek trum ait a kom ponensek 
olyan koncentrációi m ellett v e ttü k  fel, melyek 
b iz tosíto tták  a kom plexek teljes k ialakulását (4. 
ábra). A m angán(II)-kom plex spektrum a nem  
m u ta t karak terisztikus m axim um ot, az abszor- 
bancia folyam atosan növekszik az u ltraibolya ta r ­
tom ány  felé haladva, hasonlóan a m angán(II)- 
glukonát és -laktobionát kom plexekhez7’16.

A vegyes oxidációs állapotú  kom plexnek ab ­
szorpciós m axim um a van  490 nm -nél (e =  324 
M -1 cm -1), valam int m inim um a 380 nm -nél 
(e =  79 M -1 cm -1). A m angán(III)-szaharóz 
kom plex spektrum án 500 nm  környezetében egy 
váll (e =  511 M -1 cm -1) és 280 nm -nél egy nagy 
in tenzitású  m axim um  (e =  10 810 M -1 cm -1) 
jelentkezik.

A m angán(IV )-kom plex spektrum a hasonló a 
m angán(III)-kom plexéhez, csak a moláris abszor- 
banciában van  jelentős különbség. A váll 500 nm

körül jelentkezik (e =  580), de az abszorpciós 
m axim um  egy kissé elto lódott a rövidebb hullám ­
hosszak felé (275 nm  =  14 200 M -1 cm -1).

A következőkben spektrofotom etriás módszer­
rel követtük  a m angán(II)-szaharóz kom plex ké­
miai oxidációját elemi oxigénnel lúgos oldatban. 
Az 5. ábrán  b em u ta to tt spektrum sorozat a man- 
gán(II, I I I )  vegyes oxidációs állapotú kom plex 
megjelenését és koncentrációjának növekedését 
m u ta tja  az oxidáció idejének függvényében. A lila 
színű kom plexet maxim ális koncentrációban ta r ­
talm azó oldato t polarográfiás vizsgálatnak v e te t­
tü k  alá. A polarogram  redoxilépcső jelenlétét 
m u ta tta . Az így előállíto tt vegyes oxidációs álla­
po tú  kom plexet 0,05 mól d m -3 hexacianoferrát- 
o ldatta l kvan tita tív en  m angán(IY)-kom plexszé 
oxidáltuk. A teljes oxidációhoz 1,5 ekvivalens 
hexacianoferrátra volt szükség m angániononként. 
E méréseink is igazolták, hogy a lila színű man- 
gán-szaharóz kom plex központi atom jainak  oxi­
dációs állapota -\-2 és —(-3.

A vegyes oxidációs állapotú  lila m angán(II, 
III)-kom plex  a levegő oxigénjének h a tásá ra  foko­
zatosan m angán(III)-kom plexszé oxidálódik. Az 
oxidáció során időről időre fe lvett spektrum soro­
zaton egy izobesztikus pon t jelenik meg 680 nm- 
nél, jelezve a redoxiegyensúlyt a két szaharóz 
kom plex között (6. ábra). A m angán teljes oxidá­
ciója u tán  fe lve ttük  az o ldat polarogram ját, m ely­
ben a M n(III) —► M n(II) katódos redukciós lépcső 
jelen t meg. A kom plexben lévő m angán -|-3-as 
oxidációs állapotát, annak  hexacianoferrát m érő­
oldat segítségével tö rténő  oxidációjával is bizonyí­
to ttu k . A teljes oxidációhoz 1 ekvivalens oxidáló­
szerre volt szükség m angánatom onként.

A m angán(III)-kom plex, m elyet a vegyes 
oxidációs állapotú  m angán(II, Illj-kom plexbő l

4. ábra
A mangán-szaharóz komplexek abszorpciós spektrumai 3 mólos NaOH oldatban 

1. mangán(II); 2. mangán(II, III); 3. mangán(III); 4. mangán(IY)
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5. ábra
A mangán(II)-komplex oxidációja molekuláris oxigénnel a vegyes oxidációs állapotú komplexszé 

1 —12 görbe: a kialakuló mangán(II, III)-komplex spektrumai. Az oxidáció ideje a görbe sorszámának növelésével nő 
A 13. görbe mutatja mangán(II, III)-komplex mangán(III)-komplexszé történő oxidációjának kezdetét

6. ábra
A mangán(II, III)-komplex oxidációja molekuláris oxigénnel mangán(III)-komplexszé 

Az oxidáció ideje a görbe sorszámának növelésével nő

á llíto ttu n k  elő elemi oxigénnel tö rténő  oxidációval, 
inert atm oszférában 24 órán á t táro lva , spontán 
visszaredukálódik a kiindulási lila m angán(II, 
III)-kom plexszé, mely oxigénnel ism ét mangán- 
(I ll)-k o m p l exszé oxidálható. Ezek a folyam atok 
teljesen reverzibilisek, így tetszés szerinti szám ban 
m egism ételhetők.

További kísérleteket tervezünk a fenti folya­
m at m echanizm usának felderítésére.

összefoglalás

A szaharóz és a különböző oxidációs állapotú 
m angán közötti kölcsönhatást polarográfiás, po- 
tenciom etriás, ESR-spektroszkópiás, valam in t u lt­
raibolya és lá th a tó  spektrofotom etriás módszerrel 
vizsgáltuk lúgos közegben. K im u ta ttu k  stabilis 
m angán(II) és m angán(III), valam int m angán(II, 
I I I )  vegyes oxidációs állapotú  m angánkom plex 
képződését, m elyek összetétele rendre [Mnn L- 
(0 H )2], M n‘" L 2(OH)8]2-  és [Mnn M nn iL2(O H )6]~
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(ahol L =  szaharóz). K im u ta ttu k , hogy a man- 
gán(II)-szaharóz kom plex lúgos közegben dimeri- 
zálódik. EDTA kom petícióval m eghatároztuk a 
m angán(II, I I I ) ,  valam in t a m angán(III)-szaharóz 
kom plexek látszólagos stabilitási állandóit. A man- 
gán(II)-szaharóz kom plex K 3[Fe(CN)6]-dal sztö- 
chiom etrikusan m angán(III)-, illetve m angán(IY)- 
kom plexszé oxidálható. Molekuláris oxigénnel az 
oxidáció csak m angán(III)-kom plex képződéséhez 
vezet. U tóbbi inert atm oszférában spontán redu­
kálódik a vegyes oxidációs állapotú  m angán(II, 
III)-kom plexszé. E vegyület oxigénnel ú jra  man- 
gán(III)-kom plexszé oxidálható. Ez a folyam at 
reverzibilis és többször megismételhető.

Saccharose complexes of manganese in different 
oxidation states. L. Nagy, T. Gajda, K . Burger 
and T. Páli

The in teraction  between saccharose and m an­
ganese in  different oxidation states was studied in 
alkaline m edia by polarographic, potentiom etric, 
ESR  spectroscopic and UV-Vis spectrophotom etric

m ethod. The results showed th a t  stable manga- 
nese(II) and m anganese(III) complexes and a 
com plex of m anganese(II, I I I )  in  a m ixed oxida­
tion  s ta te  were form ed w ith  the  com position 
[M n"L(O H )2], [Mn>'iL2(OH)8]2-  and [M n«M n“ i- 
L 2(O H )e] - , respectively. The m anganese(II)-sac- 
charose complex was shown to dimerize in  alkaline 
media. The stab ility  constants of the  manga- 
nese(II, I I I )  and m anganese(III) complexes were 
determ ined. The oxidation of the m anganese(II)- 
saccharose com plex by  a stoichiom etric am ount 
of K 3[Fe(CN)e] resulted  in the  form ation of the 
m anganese(III) and manganese(IV) complexes. 
However, oxidation by m olecular oxygen only 
yielded the m anganese(III) com plex which reduced 
spontaneously in  inert atm osphere to  the  mixed 
valence m anganese(II, I I I )  complex. The la tte r 
could be oxidized again by  oxygen to  the  manga- 
nese(III) complex. This process proved to  be 
reversible and could be repeated several tim es.

Szeged, JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
Érkezett: 1986. XI. 26.
Közlésre elfogadtuk: 1987. II. 3.

A mátrixhatás vizsgálata cukortípusii komplexek 
fémiontartalmának atomabszorpciós meghatározásánál

VERES SÁNDOR és STRURCZ EDIT 
JA T E  Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dóm tér 7.

Az elektrokém iai és spektrofotom etriás stabili­
tási vizsgálatok szerint a cukortípusú ligandum ok 
a különböző fém ionokkal stabilis kom plexet képez­
nek1-4. A szénhidrátok és szárm azékaik kom plex­
képző sajátságaival azok biológiai jelentősége, a 
hum án- és állatgyógyászatban való alkalm azásuk 
m ia tt foglalkoztak. Ilyen ligandum okkal képzett 
kom plexek fém ion tarta lm ának  m eghatározására 
az atom abszorpciós eljárást k íván juk  alkalm azni. 
Ism eretes, hogy a kom plexképzés befolyásolhatja 
a fémek atom abszorpciós m eghatározását5-10. Az 
irodalom ban ta lá ltu n k  néhány  példát a cukrok 
ha tásá ra  vonatkozóan is. A glükóz a kalcium

1 R. L. Pecsok, R. S. Juvet: J. Am. Chem. Soc., 76. 202.
1954.

2 R. L. Pecsok, J. Sandeva: J. Am. Chem. Soc., 77. 1498.
1955.

3 I. Zay, F. Gaizer, K. Burger: Inorg. Chim. Acta, 80. 
L9-L10. 1983.

4 L. Nagy, I. Horváth, T. Gajda, K. Burger, I. Kiricsi: 
Magy. Kém. Folyóirat, 91. 393. 1985.

5 G. F. Kirkbright, M. Sargent: „Atomic absorption and 
fluorescence spectroscopy” , Academie Press, London, 1974. 
507—538. o.

6 W. J. Price: „Atomabszorpciós spektrometria”, 
Műszaki Könyvkiadó, Budapest, 1977. 89., 92—98. és 
157. о.

7 J. Mohay, M. Veress, Gy. Szász: Magy. Kém. Folyó­
irat, 84, 492. 1978.

8 J. Mohay, M. Veress, Gy. Szász: Magy. Kém. Folyó­
irat, 85. 465. 1979.

9 M. M. M. El. Defrawy, J. Posta, M. Beck: Magy. Kém. 
Folyóirat, 84. 569. 1978.

10 M. M. M. El. Defrawy, J. Posta, M. Beck: Magy. 
Kém. Folyóirat, 86. 59. 1980.

abszorbanciájának csökkenését idézi elő, s ez a 
jelenség felhasználható a glükóz ind irek t atom- 
abszorpciós m eghatározására11. Megfelelő körü l­
m ények között a glükóz réz(II)-ionokból ekviva­
lens réz(I)-oxidot választ le, am ely elkülönítve és 
oldva atom abszorpciós eljárással m eghatározható, 
s ez egy újabb  ind irek t atom abszorpciós glükóz 
m eghatározás12. A cukrok zavarják  a gyümölcs­
levek vastarta lm ának  atom abszorpciós m eghatá­
rozását, ami foszforsav hozzáadásával szüntethető  
meg6> 13.

A b em u ta to tt irodalm i példák felhívják a 
figyelm et arra, hogy a cukrok jelenléte a fémion 
oldatokban abszorbanciaváltozást eredm ényezhet. 
E zért foglalkoztunk a zavaró hatások  megisme­
rése érdekében a glükóz, a szorbit és a m annit 
réz(II)-, cink(II)-, vas(III)-, nikkel(II)-, króm (III)- 
és króm (VI)-kom plexei lángatom izációs atom ab­
szorpciós m eghatározásával.

Kísérleti rész

V izsgálatainkat MOM 190—A típusú  egysuga­
ras atom abszorpciós spektrofotom éterrel végeztük. 
Fényforrásként Originál H anau  — a cink esetében

11 G. D. Christian, F. J. Feldman: Anal. Chim. Acta 40. 
173. 1968.

12 A. L. Potter, E. D. Ducay, R. M. Macready: J. Assoc. 
Off. Anal. Chem., 51. 748. 1968.

13 W. J. Price, J. T. Roos: J. Sei. Food Agr., 20. 437. 
1969.
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