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A mangan létfontossagi alkotéja tobb biols-
giai redoxirendszernek, mint példaul a fotoszisz-
tema II' 2 és kiilonb6z8 enzimeknek, mint a piru-
vat karboxilaz3, szuperoxid dizmutéaz* és a diamin
oxidaz’ sth. E makromolekuldk biokatalitikus
hatésa féleg a kiillonb6z8 oxidaciés allapoti (42,
+3, +4) mangan redoxi reakciéinak tulajdonit-
haté.

E biolégiai rendszerek viselkedésének jobb
megértéséhez a bioaktiv molekulakat szimulalo
kis molekulasilyd mangéankomplexeket allitottak
el6 és vizsgaltak kiillonb6z6 médszerekkel®—13,

Sawyer és munkatarsai kimutattdk, hogy a
Mn(III) katekol komplexe nemvizes kozegben
reverzibilisen megkoti és leadja a molekularis
oxigént'®, Ezzel a médszerrel a szerzék a foto-
szisztema II-ben Kok és munkatarsai altal fel-
tételezett oxigén-fejlodési modell utolsé lépését
szimulaltak?!®, A mi célunk hasonlé, vizes kozegben
mikodé modell keresése volt. Ezért rendszeres
vizsgalatsorozatot kezdtiink a cukortipusi ligan-
dumok mangankomplexei redoxitulajdonsagainak
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megismerése céljabol's. Ez a dolgozat a kiillonbozd
oxidaciés allapotdi mangén-szaharéz komplexek
vizsgalatanak eredményeirdl szamol be.

Kisérleti rész

A polarografias, az ellen8rzott potenciali elekt-
rolizises, a potenciometrids, valamint a spektro-
fotometrids méréseket az el§zé dolgozatunkban
leirtak szerint végexztiik el'®. Az ESR spektrumokat
JEOL-JES-PE spektrométeren vettiik fel, szoba-
hémérsékleten kvarckiivettaban, nitrogén atmosz-
féraban. Mivel az oldatok oxigénre érzékenyek,
a méréseket zart kiivettaban végeztilk.

Kisérleti eredmények és értékelésiik
Polarogrdfidas vizsgdlatok

A mangan-szaharoz rendszer polarografias jel-
lemzgit, valamint a polarografias lépcsSknek az
egyes elektronitmenetekhez valé rendelése cél-
jabél végzett ellendrzott potenciali elektrolizis-
vizsgalatok eredményeit az 1. tablazatban foglal-
tuk Ossze.

Néhéany jellemzd polarogramot mutat be az
1. abra.

A mangan(II) polarogramjan felesleghen 1évé
szahar6z jelenlétében, erdsen ligos kozegben és
inert atmoszféraban, egy katédos és egy anédos
lépcsé jelenik meg (1. abra a). A katédos 1épess
hatararama kétszer nagyobb, mint az andédos
lépcs6é. Az ellendrzott potenciali elektrolizis-
eredmények alapjan a katédos lépcs6t a man-
gant(II) - mangan(0) redukciéhoz, az anédos 1ép-
cs6t a mangan(Il) — mangan(III) oxidaciéhoz
rendeltiik. A mangan(ITI) — mangan(IV) oxida-
ciés atmenet nem jelenik meg fiiggetlen 1épcsében
a polarogramon. Az utébbi folyamatnak potencio-
metrias vizsgalataink szerint olyan kicsi a redoxi-
-potencialja, hogy azt a csepegd higanyelektréd
anédos oldédasa elfedi.

16 L. Nagy, I. Horvith, K. Burger: Inorg. Chim. Acta,
107. 179. 1985.
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1. tablazat

A mangdn-szaharéz rendszer polarogrdfids jellemzéi és az ellendrzott potencidli elektrolizis eredményei

o Kontrollélt poten-
Elektrédfolyamat E,;,(V vs. SCE) o ig(nA) ciald elektrolizis n
(V vs. SCE)

Mn(IT) — Mn(III)* — 0,447 0,938 1,62 —0,30 1,02
Mn(IT) —+ Mn(O)* —1,732 0,832 3.50 —1,75 2,10
Mn(ITI) — Mn(IT)* —0,474 0,980 2,29 —0,60 0,99
Mn(II) — Mn(III)® —0,542 1,004 1,89 = —
Mn(IT)— Mn(III) == Mn(IIT)— Mn(III)® —0,493 1,019 1,80 = -

Az oldat dsszetétele: [szaharéz] = 0,65 mol dm~%; [mangdn] = 2,5 - 10~ mol dm—3

2 [NaOH] = 1 mol dm—3
b [NaOH] = 3 mol dm~?

o = dtmeneti tényezd, a folyamat reverzibilitdsdnak mértéke
n — az ellendrzott potencialG elektrolizis eredményei alapjan nyert elektronszam-véltozds

A polarogramok logaritmikus elemzése azt
mutatta, hogy az anddos lépcsé reverzibilis, mig
a katédos 1épcsé kvazi-reverzibilis.

A mangan(II) ligos oldatanak szine, szaharéz
feleslegében, ha az oldatot levegén 30 percig allni
hagyjuk, fokozatosan megviltozik, vilagos sarga-
tél a lilan at a barnéaig. A lila szin gyorsan meg-
jelenik és intenzitasa fokozatosan novekszik. E
szinvaltozas soran idérél iddre felvettiikk az oldat

tIp.A

-20

EV: =20

1. dbra
A mangén-szaharéz rendszer polarogramjai
a, [szaharéz] = 0,65 mol dm—3; [NaOH]= 1 mol dm~3;
[Mn] = 2,87 - 10~% mol dm~—3 inert atmoszfériban
b, [szaharéz] = 0,65 mol dm—?3; [NaOH]= 3 mol dm~%;
[Mn] = 2,87 - 10-2 mol dm—2
A felvételek: 1. 5 pere, IL. 10 pere, III. 30 perc levegdn valo
‘ 4llds utdn késziiltek
¢, A mangan(III)-szaharéz komplex polarogramja. A kon-
centrdciék ugyanazok mint a-ban

polarogramjat. Ugy talaltuk, hogy az eredeti
anédos Mn(IT) — Mn(TII) oxidé4ciés 1épesé a szin-
véltozas soran fokozatosan redoxi jellegiivé val-
tozik (1. abra b). A lila szin intenzitasa (az oldat
abszorpciés maximuma 490 nm-nél van) akkor
a legnagyobb, mikor a redoxi lépcsé anddos és
katédos arama egyenl§ nagysagi.

Ezen megfigyelések alapjan feltételezhetd, hogy
a lila szinii oldatban a kromofor binuklearis man-
gan komplex, egy Mn(II) és egy Mn(III) kozponti
atommal. Ezt a lila szinl komplexet ellendrzott
potenciali elektrokémiai oxidaciéval (—0,3 V-nal)
is eldallitottuk.

Ha 60 percig oxigént buborékoltatunk it a feles-
legben 16v6 szaharézt tartalmazé, ligos man-
gan(II) oldaton, barna kromofor alakul ki. A barna
oldat polarogramjin két katédos lépesé talalhaté
(1. abra c). Az ellendrzott potencidlon végzett
elektrolizis eredményei alapjan az elsé katédos
lépesét (Eyjy = —0,474 V) a Mn(IIT) — Mn(II)
atmenethez, mig a masodikat (E;, = —1,732 V)
a Mn(II) — Mn(0) redukciéhoz rendeltiik. A kisér-
letek szerint a mangén(l1ll)-szaharéz komplexet
elemi oxigénnel nem lehet mangan(IV) komplexszé
oxidalni.

Reverzibilis és kvazi reverzibilis elektréd-
folyamatok esetében a polarografias adatok segit-
ségével meghatéarozhaté az oldatban levé komp-
lexek o6sszetétele (fém :ligandum : OH- arany).
Ennek megfelelden mértilk a mangan(II) — man-
gan(0) atmenet féllépcsé-potencidljanak eltoloda-
sat a ldg és a szaharéz koncentracidjanuk fiiggvé-
nyében. A méréseket olyan koncentriciétarto-
méanyban végezve, ahol csak a maximalis koordi-
naciés szami komplex képzddik, az elektréd-
folyamat elektronszam-valtozasanak (n) ismereté-
ben a kovetkez§'? osszefiiggés alapjan hatdroztuk
meg a komplexben kétott ligandumok (szaharéz,
illetve OH~) szdmat (p):

AE,, = —p 4 log Cy

0,0591
n

(ahol AE,;, jelenti a féllépes-potencial, Alog Cy
pedig a szaharéz-, illetve ligkoncentracié logarit-
musanak a valtozasat). Az eredményeket a 2.
tablazatban foglaltuk &ssze. Az adatokbdl lat-
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haté, hogy a

Mn(IT) - Mn(O) elektrédfolyamat, a
MnUL(OH), + 2e¢—~ Mn® - L 4 2 OH-

reakcié szerint jatszédik le, azaz a redukeié soran
két hidroxidion és egy ligandum valik szabadda.
Tehat a monomer mangan(ll)-szaharéz komplex
osszetétele Mn!lL(OH), (a komplex toltését nem
tintetve fel).

A mangan(ll) komplex oxidéaciés és a man-
gan(III) komplex redukciés lépcséjének analizi-
sére a

0,0591
AE )y = —(p—q) S 4 log Cy

osszefiiggést!® alkalmaztuk, amelyben az ismerte-
ken til p és q jelenti az egy fémionra esd ligandu-
mok szamat az oxidalt, illetve redukalt komplex-
ben. Az eredmények a 2. tablazatban lathatok.

2. tdbldzat

A  mangan-szaharéz komplex dsszetételének meghatdrozdsa
polarogrdfias médszerrel

Egy fémionra es6 ligan-
dumszém megvéltozdsa az

Elektrédfolyamat elektrédfolyamatban

OH- l szaharéz
Mn(1I) —~ Mn(0) 1,90 1,04
Mn(IT) — Mn(TTT) +1,82 0
Mn(I11) — Mn(II) —1,85 0
Mn(II) == Mn(I1I) 42,00 0

A Mn(IT) — Mn(III) oxidécié soran a komplex-
ben kotott szaharéz ligandumok sziama nem val-
tozik meg, ugyanakkor manganatomonként a
komplex két hidroxidiont vesz fel. A Mn(III) —
— Mn(II) redukcié természetesen két hidroxidion
szabadda véldsdval megy végbe. A redoxilépcsé
féllépeso-potencialjanak ligkoncentracio-fiiggése is
azt mutatta, hogy az elektrédfolyamat soran két
hidroxidion le- és felvétele megy végbe, a komplex-
ben kotott szaharéz ligandumok szdmanak meg-
valtozasa nélkiil (2. tablazat).

A mangén(II)-szahar6z komplex polarografias
redukciéjanak diffiziés hatararama a ligkoncent-
raci6 novelésével maximumot mutat. A man-
gan(II)-szaharéz komplex ESR spektrumai (3.
abra), illetve irodalmi analégidk alapjan? feltéte-
leztiik, hogy ennek a jelenségnek az oka az erdsen
higos kozegben (1—4 mol dm~—% NaOH) a dimer
komplex képzédésének iranyédban eltolédott mono-
mer—dimer egyensily. A dimer [Mn,L,(OH),]
mangan(II)-komplex a 2. tablazat adatai alapjan
a kovetkez8 egyenleteknek megfelelen vesz részt
az elektrédreakcioban:

a) A mangan(II)-komplex oxidaciéja a lila
vegyesoxidaciés allapotd mangan(II, IIT)-komp-
lexszé

[Mn{'L,(OH),] + 20H~ = [Mn! L(OH),Mn'"L(OH),]~ + ¢

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

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

b) A lila komplex oxidaciéja barna szinii
mangén(IIT)-komplexszé

[MnUL(OH),MnUIL(OH),]- -+ 20H - = [Mn,"IL,(OH),|*~ +e

c¢) A dimer mangéan(II)-komplex oxidaciéja
mangan(I1I)-komplexszé

[MnI'L,(OH),] -+ 40H- = [MnlUL,(OH),J]*- + 2 e

A mangan(IV)-komplex képzédését polarogra-
fids modszerrel nem észleltilk egyik rendszerben
sem.
A mangan(II)-szahar6z komplex latszélagos
stabilitasi allandéjat a klasszikus De Ford—Hume-
modszerrel® nem lehetett meghatarozni, mivel
szaharéz tavollétében a fémion hidroxidesapadék-
ként kivélik az oldatbél.

A kompeticiés médszert (EDTA segédligandum
segitségével) el6z6 vizsgalataink'® soran sikeresen
alkalmaztuk a mangén-laktobionat rendszerben,
a fenti feladat megoldasara. A mangan(II)-szaha-
réz komplex esetében azonban ez a médszer sem
vezetett eredményre a mangan(II)-EDTA és man-
gan(II)-szaharéz komplexek stabilitasi éllandéi
kozotti rendkiviil nagy kiilonbség miatt. Sikeresen
alkalmaztuk azonban az EDTA kompeticiét a
vegyesoxidacios allapotd mangént és a man-
gan(III)-at kozponti atomként tartalmazé szaha-
réz-komplexek stabilitasi 4llandéinak meghataro-
zasara.

A médszer azon alapul, hogy a mangan-EDTA
komplexek polarografiasan inaktivak és az alkal-
mazott koncentraciétartomanyban a redukciés
lépesdk hatararama, az Ilkovic-egyenletnek meg-
felelGen, lineéris osszefiiggést mutat a mangan-sza-
haréz komplex koncentracigjaval.

Ismerve a mangén, a szaharéz, a hidroxidion
és az EDTA analitikai koncentraciéjat a vizsgalt
oldatokban, a komplexek 6sszetételét (fém-ligan-
dum aranyt), valamint a mangan(Il)-, illetve
mangan(I1I)-EDTA komplexek stabilitasi éallan-
déit, a megfeleld latszélagos stabilitasi allandé
kiszdmithaté volt az EDTA segédkomplexképzd
hatasara fellépé diffiziés hatararam-csokkenéshol.
A szimitas menetét elz8 dolgozatunkban irtuk
le'®. Az eredményeket a 3. tablazatban foglaltuk

3. tabldzat

A szaharéz komplexek ldatszélagos képzédési dllandsi

Osszkolnfﬁ:l_récié
e ) A komplex 0Osszetétele él:tgé‘ﬁ
Mn e | om-
1,35 - 10-3 | 0,65 | 3,0 | [Mn!'L(OH),MnlIL(OH),]- | 37,0
1,35 - 10-% | 0,55 | 1,0 | [MnlIL,(OH),]*~ 51,9

[Mn!'L(OH),Mn!'L(OH),]
[Mn?+][Mn?+][LJ*[OH]®
[M’-‘é”Lz(OH)s]
[MnIP[L]F[OH]®

AMnlIL(OH),Mnl'L(OH), =

fMn!L,(OH)=

19 D. D. DeFord, D. N. Hume: J. Am. Chem. Soc., 73.
5321. 1951.
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6ssze. A nagy stabilitasi allandé tiikrézi a man-
gan-szahar6z komplexek nagy stabilitasat ligos
kozegben.

Potenciometrids vizsgalatok

A Mn(II) - Mn(III) 4tmenet polarografias
vizsgélatanak kiegészitéseként amangan(II)-komp-
lexet 0,05 mol dm~—2 hexacianoferrat(I11I) méré-
oldattal is oxidaltuk. A folyamatot potencio-
metridas médszerrel kovettikk platina és telitett
kalomelelektrédok mellett, nitrogén atmoszféra-
ban, a polarogrifids mérésekkel azonos osszeté-
telii oldatokban. Egy tipikus titralasi gorbét a 2.
dbra mutat be. Mint lathaté az oxidacié két
egyelektronos lépésben zajlik le. A Mn(II) —
— Mn(III) oxidacié végpontja —400 mV-nal
jelentkezik, sszhangban a polarografias E,/, ér-
tékkel. A Mn(III) — Mn(IV) oxidacié6 ~~0 mV-nil
megy végbe. Ezért nem jelenik meg ez utébbi
lépés a csepegé higanyelektrédon. A masodik
oxidaciés lépésben a mangan(IV)-komplex képzs-
dését, az oldat spektruma is bizonyitja. A man-
gan(IV)-komplexet ekvivalens mennyiségi man-
gan(Il)-vel mangan(III)-komplexszé redukaltuk,
melyet ezt kévetden hexacianoferrat(III)-mérsol-
dattal egy lépésben visszaoxidaltunk mangan(IV)-
komplexszé (2. abra).

2
mv

M2+ Mt* = 2 Mt

MI’P*—-M by
00 5

+200

1e8. 2
K3(Fe(CN)g)

2. dbra
A mangdn(II)-szaharéz rendszer 0,05 mol dm—2 hexaciano-
ferrdt-mérdoldattal tortént potenciometrikus titrdldsdnak
gorbéi
[NaOH] = 2,5 mol dm~—3; [szaharéz] = 0,5 mol dm~3;
[Mn] = 1,8 - 10-3 mol dm—3
A meérések inert atmoszférdaban Pt indikdtor elektréddal és
kalomel vonatkoztaté elektréddal torténtek,
T=298 K

Spektroszkdpias mérések

ESR vizsgalatok

A 2,85 - 10-3 mol dm~—3% mangin(II)-t és 0,5
mol dm~—? szaharézt tartalmazé vizes oldat
(pH < 6) ESR spektruma 6, majdnem azonos

intenzitasi, vonalat mutat a mangén 5/2-es mag-
spinjének megfelelden. Ez a spektrum gyakorlati-
lag azonos a mangin(II)-sék hasonlé koncentra-
ci6ji oldatainak spektrumaval. A spektrum széles-
sége 650 G, a g értéke pedig 2,017 + 0,02 (3. 4bra,
1. gorbe).

Inert atmoszféraban, natrium-hidroxid hozza-
adasaval az oldat pH-janak névelése kb. pH =
= 10-ig nem okoz jelentds valtozast a spektrum-
ban, csak annak intenzitadsa csokken (3. abra,
2. gorbe).

Tovabb ligositva az oldatot, pH 10,4-nél a
vonalintenzitis tovabb csékken és a vonalszéles-
ség jelentésen megnd (3. abra, 3. gorbe), majd
0,80 mol dm~? ligkoncentraciénil a spektrum
hatvonalas struktdraja teljesen eltiinik (3. édbra,
4. gorbe). Az ekkor jelentkez6 ESR spektrum
1500 G széles, a g értéke 2,017 4 0,020, az inten-
zitasa pedig kb. hiszszor kisebb, mint az eredeti
mangan(II)-spektrumé.

300 Gauss
pH
935 320
10,00 W 2000

1040

:

[OH7]=0,860M

1500 Gauss

{

t 3260 G

3. dbra
A mangdn(II)-szaharéz komplex ESR spektrumdnak vélto-
zasa a pH fiiggvényében
[Mn] = 2,85 - 10-3 mol dm=3; [szaharéz] = 0,5 mol dm~—3
A kisérleti feltételek: mikrohullima frekvencia 9,276 Hz;
mikrohulldmi dram 15 mV; moduldciés frekvencia 100 KHz;
moduldciés amplitadé 106; a minta hémérséklete 300 K;
vilaszidé 0,3 s; mérési id6 4 perc; A relativ skdlafaktort
minden spektrumnil Ggy vélasztottuk, hogy a jelek azonos
intenzitdstak legyenek
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Az ESR spektrum utébbi valtozasa jelzi, hogy
novelve a pH-t a mangéan(II)-komplex dimerizals-
dik. A mangan-mangan kolesonhatas eredménye-
ként csokken a parositatlan elektronok szama.
Hasonlé viselkedést tapasztaltak’? a mangan(II)-
-glukonat komplexnél is.

Ha oxigént buborékoltatunk at a mangan(II)-
-szaharéz erésen ligos oldatén, az ESR jel inten-
zitasa csokken, majd eltiinik, jelezve a mangan(II)-
komplex oxidaciéjat a megfelelé mangan(I1I)-
komplexszé.

Ultraibolya és lathaté spektrofotometrids
vizsgdlatok

A mangéan(Il)-, a mangan(II, III)- (vegyes
oxidaciés allapotd), a mangan (III)- és a man-
gan(IV)-szahar6z komplexek ultraibolya és lat-
hat6 tartomdnyd spektrumait a komponensek
olyan koncentraciéi mellett vettiikk fel, melyek
biztositottak a komplexek teljes kialakulasat (4.
abra). A mangan(II)-komplex spektruma nem
mutat karakterisztikus maximumot, az abszor-
bancia folyamatosan névekszik az ultraibolya tar-
tomany felé haladva, hasonléan a mangéan(II)-
glukonat és -laktobionat komplexekhez?> 16,

A vegyes oxidacios allapotd komplexnek ab-
szorpceiés maximuma van 490 nm-nél (e = 324
M-! cm-!), valamint minimuma 380 nm-nél
(e=179 M-! em~1). A mangan(Ill)-szaharéz
komplex spektrumén 500 nm kérnyezetében egy
vall (e = 511 M~ ecm~*) és 280 nm-nél egy nagy
intenzitasi maximum (e= 10810 M-! c¢m~')
jelentkezik.

A mangan(IV)-komplex spektruma hasonlé a
mangan(I1l)-komplexéhez, csak a molaris abszor-
bancidban van jelent8s kiilonbség. A vall 500 nm

koriil jelentkezik (e = 580), de az abszorpciés
maximum egy kissé eltolédott a révidebb hullam-
hosszak felé (275 nm = 14200 M—! cm~1).

A kévetkezdkben spektrofotometrids médszer-
rel kovettilk a mangan(Il)-szaharéz komplex ké-
miai oxidaciéjat elemi oxigénnel ligos oldatban.
Az 5. abran bemutatott spektrumsorozat a man-
gan(II, III) vegyes oxidaciés allapoti komplex
megjelenését és koncentracigjanak novekedését
mutatja az oxidacié idejének fiiggvényében. A lila
szinl komplexet maximalis koncentraciéban tar-
talmazé oldatot polarografias vizsgilatnak vetet-
tilk ala. A polarogram redoxilépcsé jelenlétét
mutatta. Az igy elGallitott vegyes oxidaciés alla-
poti komplexet 0,05 mol dm~? hexacianoferrat-
oldattal kvantitativen mangéin(IV)-komplexszé
oxidaltuk. A teljes oxidacichoz 1,5 ekvivalens
hexacianoferritra volt sziikség manganiononként.
E méréseink is igazoltak, hogy a lila szin@i man-
gan-szaharéz komplex koézponti atomjainak oxi-
daciés allapota -2 és +3.

A vegyes oxidaciés allapotd lila mangéan(Il,
III)-komplex a levegs oxigénjének hatéasara foko-
zatosan mangéan(III)-komplexszé oxidalodik. Az
oxidacio soran id6rdl idére felvett spektrumsoro-
zaton egy izobesztikus pont jelenik meg 680 nm-
nél, jelezve a redoxiegyensilyt a két szaharéz
komplex kozott (6. dbra). A mangéin teljes oxida-
cigja utan felvettiikk az oldat polarogramjat, mely-
ben a Mn(III) — Mn(II) katédos redukeios 1épesé
jelent meg. A komplexben 1év6 mangén - 3-as
oxidacios allapotat, annak hexacianoferrat mérg-
oldat segitségével torténd oxidaciéjaval is bizonyi-
tottuk. A teljes oxidaciéhoz 1 ekvivalens oxidalé-
szerre volt sziilkség mangénatomonként.

A mangan(IIT)-komplex, melyet a vegyes
oxidaciés allapotd mangan(II, III)-komplexhél

o
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4. abra

A mangén-szahar6z komplexek abszorpciés spektrumai 3 mélos NaOH oldatban

1. mangdn(II); 2. mangan(II, III);

3. mangdn(III); 4. mangan(IV)
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5. dbra
A mangdn(II)-komplex oxiddciéja molekuldris oxigénnel a vegyes oxiddciés dllapotd komplexszé
1—12 gorbe: a kialakulé mangan(II, IIT)-komplex spektrumai. Az oxidédcié ideje a gorbe sorszimédnak novelésével nd
A 13. gorbe mutatja mangan(II, ITI)-komplex mangan(III)-komplexszé torténd oxiddciéjanak kezdetét
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6. abra
A mangan(II, ITI)-komplex oxiddciéja molekuldris oxigénnel mangdn(IIT)-komplexszé
Az oxiddcié ideje a gorbe sorszamdnak novelésével no

allitottunk el6 elemi oxigénnel torténd oxidaciéval,
inert atmoszféraban 24 6ran at tarolva, spontan
visszaredukalédik a kiindulasi lila mangan(II,
I1T)-komplexszé, mely oxigénnel ismét mangan-
(III)-komplexszé oxidalhaté. Ezek a folyamatok
teljesen reverzibilisek, igy tetszés szerinti szamban
megismételhetdk.

Tovabbi kisérleteket terveziink a fenti folya-
mat mechanizmusanak felderitésére.

Osszefoglalas

A szaharéz és a kilonbo6z6 oxidaciés allapoti
mangén kozotti kolesonhatast polarografias, po-
tenciometrias, ESR-spektroszképias, valamint ult-
raibolya és lathaté spektrofotometrias mdédszerrel
vizsgaltuk ligos kozegben. Kimutattuk stabilis
mangéan(II) és mangan(III), valamint mangan(II,
III) vegyes oxidaciés allapotii manginkomplex
képz6dését, melyek oOsszetétele rendre [MnllL-

(OH),], Mn}""L,(OH),]?~ és [Mn!"Mn!!"L,(OH),] -
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(ahol L = szaharéz). Kimutattuk, hogy a man-
gan(l1I)-szaharéz komplex ligos kozegbhen dimeri-
zalédik. EDTA kompeticiéval meghataroztuk a
mangan(11I, I1I), valamint a mangan(I11)-szaharéz
komplexek latszélagos stabilitasi allandéit. A man-
gan(II)-szahar6z komplex Kj;[Fe(CN),]-dal szto-
chiometrikusan mangéan(III)-, illetve mangan(IV)-
komplexszé oxidalhaté. Molekularis oxigénnel az
oxidacié csak mangan(IlI)-komplex képzbdéséhez
vezet. Utobbi inert atmoszféraban spontan redu-
kalédik a vegyes oxidaciés allapotd mangén(II,
IIT)-komplexszé. E vegyiilet oxigénnel tdjra man-
gan(I1II)-komplexszé oxidalhat6. Ez a folyamat
reverzibilis és tobbszor megismételhetd.

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

The interaction between saccharose and man-
ganese in different oxidation states was studied in
alkaline media by polarographic, potentiometric,
ESR spectroscopic and UV-Vis spectrophotometric

method. The results showed that stable manga-
nese(II) and manganese(I11I) complexes and a
complex of manganese(1l, ITI) in a mixed oxida-
tion state were formed with the composition
[Mn!'L(OH),], [Mn}"Ly,(OH)g]*~ and [Mn!'Mn!!-
Ly(OH)4]~, respectively. The manganese(lI)-sac-
charose complex was shown to dimerize in alkaline
media. The stability constants of the manga-
nese(ll, III) and manganese(IlI) complexes were
determined. The oxidation of the manganese(1I)-
saccharose complex by a stoichiometric amount
of K4[Fe(CN)4] resulted in the formation of the
manganese(I1I) and manganese(IV) complexes.
However, oxidation by molecular oxygen only
yielded the manganese(I1I) complex which reduced
spontaneously in inert atmosphere to the mixed
valence manganese(Il, III) complex. The latter
could be oxidized again by oxygen to the manga-
nese(III) complex. This process proved to be
reversible and could be repeated several times.

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

A matrixhatds vizsgalata cukortipusi komplexek
fémiontartalmanak atomabszorpcios meghatarozasanal

VERES SANDOR és STRURCZ EDIT
JATE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dém tér 7.

Az elektrokémiai és spektrofotometrids stabili-
tasi vizsgalatok szerint a cukortipusi ligandumok
a kiilonbo6z6 fémionokkal stabilis komplexet képez-
nek!-%, A szénhidratok és szarmazékaik komplex-
képzd sajatsagaival azok biolégiai jelentdsége, a
human- és allatgyégyaszatban valo alkalmazasuk
miatt foglalkoztak. Ilyen ligandumokkal képzett
komplexek fémiontartalmanak meghatarozasara
az atomabszorpciés eljarast kivanjuk alkalmazni.
Ismeretes, hogy a komplexképzés befolyasolhatja
a fémek atomabszorpciés meghatarozasat®—10. Az
irodalomban talaltunk néhany példat a cukrok
hatdsara vonatkozéan is. A glikéz 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.

31. Zay, F. Gaizer, K. Burger: Inorg. Chim. Acta, 80.
L9—1L10. 1983.

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

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

$W. J. Price: ,,Atomabszorpciés spektrometria”,
Miiszaki Kényvkiadé, Budapest, 1977. 89., 92—98. és
157. o. :

7J. Mohay, M. Veress, Gy. Szisz: Magy. Kém. Folyé-
irat, 84. 492. 1978.

8 J. Mohay, M. Veress, Gy. Szdsz: Magy. Kém. Folyé-
irat, 85. 465. 1979.

® M. M. M. El. Defrawy, J. Posta, M. Beck: Magy. Kém.
Folyéirat, 84. 569. 1978.

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

abszorbanciajanak csokkenését idézi els, s ez a
jelenség felhasznalhaté a gliik6z indirekt atom-
abszorpciés meghatérozasara'’. Megfelels koriil-
mények kozott a glikéz réz(11)-ionokbél ekviva-
lens réz(I)-oxidot valaszt le, amely elkiilonitve és
oldva atomabszorpcids eljarissal meghatéarozhaté,
s ez egy tujabb indirekt atomabszorpciés glikéz
meghatéarozas?. A cukrok zavarjik a gyiméles-
levek vastartalmanak atomabszorpciés meghata-
rozasat, ami foszforsav hozzdadasaval sziintethetd
megh 13,

A bemutatott irodalmi példak felhivjak a
figyelmet arra, hogy a cukrok jelenléte a fémion
oldatokban abszorbanciaviltozast eredményezhet.
Ezért foglalkoztunk a zavaré hatédsok megisme-
rése érdekében a glikoz, a szorbit és a mannit
réz(1I1)-, cink(II)-, vas(III)-, nikkel(II)-, krém(ITI)-
és krom(VI)-komplexei lingatomiziciés atomab-
szorpciés meghatarozasaval.

Kisérleti rész

Vizsgalatainkat MOM 190—A tipusi egysuga-
ras atomabszorpcids spektrofotométerrel végeztiik.
Fényforrasként Originidl Hanau — a cink esetében

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

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

1B W. J. Price, J. T. Roos: J. Sci. Food Agr., 20. 437.
1969.
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