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fém komplexeineli 6sszehasomlité
szerkezetvizsgidlata mag y-rezonamncia
spelkitroszkopia, Missbauer effektus
scgitségével

LAKATOS BELA, KORECZ LASZLO és MEISEL TIBORNE

MTA Kézponte Kémiat Kutate Intdzete és ELTE Atomfizikat
Tanszék, Budapest

Siklaptozeghl (Keszthely) nyert tiszta humuszanyagok és fémkomp-
lexeik mint modellanyagok [24] szerkezetére tobboldala felvildgositdst
kaptunk az infravérés abszorpeids spektroszképia [32, 33] az elektron
paramdgneses rezonancia [25] és a proton magneses rezonancia [23] segit-
ségével. Az igy kapott szerkezeti képet MoOsspAUER effektus mérésekkel is
ki akartuk egésziteni. A jelenséget a ¢ sugaraknak az atommagokon torténd
visszalokddésmentes abszorpcidjit, illetve ahol a visszalokSdést az egész
racs, illetve a szildrd vagy gél halmazdllapotd matrix veszi fel, elGszor Moss-
BAUER 1958-ban irta le [27]. Munk4jiért 1961-ben Nobel-dijjal jutalmaztik.
Az azdta eltelt id8 alatt a médszer elsfsorban a vas és az dén, de ezenkiviil
néhany ritkibb fémizotdp vegyiileteinek szerkezetéhez nyujtott kiegészitd
felvilagositdst [3, 4, 31].

A MossBaugER spektrumokbdl nyerheté két legfontosabb szerkezeti
paraméter a kémiai vagy izomereltolddds (6) és a kvadrupdlusfelhasadds (A)
(1. abra).

A kémiai vagy izomereltolédds ardnyos a mag helyén az elektronsiiri-
séggel. Kzt kizvetleniil az s-elekroneloszlds hatdrozza meg, de kozvetve, arnyé-
kol hatdsa folytin a p-, d-, f-elekroneloszlas is befolydsolja. Kémiai szem-
pontbdl az izomereltolodas mértékét a kozponti fématom oxiddcids szdma,
a létrejott kémiai kotés jellege hatdrozza meg. Az izomereltolédds nagysa-
ganak méréséhez mindig referens anyagot kell haszndlni. A referens anyag
(a sugirforras) és az abszorbens (a vizsgalandé anyag) y energiakiilonbségét,
azaz a gerjesztési emergia kiilonbségét a sugarforris és az abszorbens egy-
méashoz viszonyitott mozgatiasival a Doppler-hatas alapjin hatdrozziak meg.
Igy az energiakiilonbséget, illetve az izomereltolddds, valamint a kvad-
rupolusfelhasadds mértékét a mozgatds sebességével mm/s-ban szokds meg-
adni.

A kvadrupélus felhasadast a gerjesztett mag elektromos kvadrupdlus
nyomatékdnak és a mag koriili elektronhéj gombszimmetrikust6l ill. kobos
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szimmetridtol eltérd toltéscloszlisibol szirmazé elektromos tér gradiensének
kolestnhatdsa hozza létre. Ez utdbbit a kizponti fématom elektronszerke-
zete, kozte és a ligandumok kozott létrejott kémiai kotés jellege és szimmet-
ridja, a kristdlyrdes, illetve a matrix szimmetridja hatdrozzék meg.

Annak ellenére hogy a MOssBAUER effektust szamos fémkomplex szer-
kezetének felderitésére hasznaltak fel, tudomasunk szerint ezideig csupin
egyetlen rovid kozlemény jelent meg HANSEN és MosSBAEKtSl 1970-ben a
vas(LII)-fulvat MOSSBAUER spektroszlképiai vizsgdlatdarél [10].

Vizsgalatainkndl osszehasonlité
anyagkeént fém-poliuronitokat, pek-
tatokat (poligalakturonatokat) és al-
ginitokat (polimannuronatok és poli-
guluronitok) haszniltunk részben is-
mert szerkezetilk és hasonld funkeids
csoportjaik, részben pedig novényfizi-
olégiai jelentdségiik miatt. Bzek egy-
részt mint a novényi sejtfal fontos al-
kotéi okozzdk jérészt (90 %) a no-
vényi gydkerek kationeserél§ kapaci-

1%

100%

TR 7 3 0 ' 2 3 4
v mmisec
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Vas-vegyiiletek Méssbauer spektrumdnalk
sémdja. 0 kémiai eltolddds mm/sec vas 0 =
0-ra vonatkoztatva. /A kvadrupdlus fel-

tisat (CEC) [16,18,30,35,], mdsrészt
az OsszetiteliiktSl (molekulastly, me-
tilészter tartalom) fiiggSen jelentds

hasadéds, kiilonbségeket mutatnak a kationsze-
lektivitas értékében, és igy fontos a
szerepiik a novények tapanyagfelszivodasiban [11,17], a tdpionok akkumu-
lacidjaban.

A novények a talaj tdpionjait négvféle tton vehetik fel:

1. Nem metabolikus kationcserével, ahol a gyskér sejtfal pektinjének
karboxil-hidrogénjei és a tdpoldat fémionjai kozott fellépd csere biztositja
a kationfelvételt. Figyelembe véve tobbfajta ion egyidejl jelenlétét, lénye-
ges az ionok egymisra vonatkoztatott kationszelektivitdsi értéke. A nem
metabolikus kationcsere a kovetkezdképpen sematizdlhatd [26]:

ayokér-COOH + M; (old.) gyokér-COOM, + H* (old.)
gyokér-COOM, + My (old.) gyokér-COOM, + M7 (old.) sth.

ahol a Lkationszelektivitdsi koefficiens:
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—

—
—

BfIl gytk. 1\'{2 old.

M2gy6k. Ml old.

2. Novényi metabolit termékek pl. aminosavak ill. oligopeptidek, oxal-
sav, citromsav sth. segitségével, melyek erds fémion keldtorok.

3. Aktiv transzporttal a plazmalemman keresztiil ATP és ATPase en-
zim segitségével.

4. Passziv transzporttal torténd ionszdllitdssal a vakuolumokon 4t.

A gyokér gyors novekeddse kozben sejtfala anyagdnak, pektinjének
lebomldsa és bioszintézise [13,15] kornyezetének pillanatnyi allapotdtdl,
tapiontartalmdtél (pl. vas-ionszint) keldtor anyagok jelenlététél (pl. humin-
savak, fenol természeti anyagok [19], aminosavak, oxdlsav) is jelentsen
fiigg. E tényezdk befolydsoljdk a létrejitt uj gyovkérfal pektinjének a miné-

Kf = sagqyok. (-=gyokér)a gélfazist. ill. az old. az oldatfizist jeloli.
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gégét is; molekulastlydt, metil-észter és acetdt tartalmit; ioncserdld kapa-
citasat, kationaffinitdsit, illetve szelektivitdsdt. Pl egy 5,6 9, észterfoku
46 000 Dalton dtlagos molekulasily(i, nem acetilezett pektin g = 0,01 ion-
erdsség mellett, szobahfmérsékleten kalcium és kaliumra vonatkoztatott
szelektivitdsi koefficiense log K$ = 2,44, mig 77,3 9, dszterfok mellett
log K& = — 0,09, és 95,3 %,-nil log K& = — 0,32 [20], tehdt a szelekti-
vitas irdnya is megfordul. fgy a pektin, illetve alginsavak, valamint a hu-
muszanyagok novényfizioldgiai jelentSsége is érdekessé tette ezek vas-kom-
plexeinek vizsgdlatat.

Vizsgalati anyag és modszer

A vizsgalt anyagok el6allitdsdt és tisztitdsat, analitikai adatait, fizi-
kai tulajdonsigait cikksorozatunk el6z§ tagjaiban részletesen leirtuk [24,29].
Vas(11)-prepardtumok eldéllitdsindl vagy L-aszkorbinsavval, vagy vaspor-
ral akaddlyoztuk meg a vas(ll) oxiddciéjat vas(ITI)-ma.

A MossBAUER spektrumok felvételét az ELTE Atomfizikai Tanszékén
épitett dllandé gvorsuldsi moduldciét alkalmazd spektrométerrel a szerzdk
egyike (K.L.) végezte [21]. Sugarforrisként krémmatrixba diffundaltatott
(05 izotép szolgalt (The Radiochemical Center, Amersham). Az izomer el-
tolédast szobahdmérsékletti fém washoz, mint standardhoz viszonyitottuk.
E célra specidlis nagytisztasdgi vaskészitményt haszniltunk (The Radio-
chemical Center, Amersham). A sebességskdlit szigordan linedrisnak taldltuk.
A szilird vizsgilati anyaghél kotd illetve ragasztd anyagok nélkiil készitet-
tiink abszorbenst, azokbél két vékony aluminium vagy mianyag félia kozé
egvenletes réteget tomoritettiink. A folyadék és a gél halmazdllapoti mintd-
kat vékonyfali plexitartéba vittilk.

A szildrd mintdk 30 mg/em? anyagmennyiséget tartalmaztak, a folya-
dékok, ill. gélek kb. 1 mgfem®t. Utébbi esetekben Fe®7 izotop dusitist alkal-
maztunk (67—80%). A mintdkat a cseppfolyds levegd hémérsékletén vizs-
galtuk meg. A folvadékmintdk ugyancsak fagyasztva keriiltek vizsgalatra.

Az bnvegviiletek vizsgalatandl forrdsként fehér on (1%Sn) szolgilt,
mely egyhen referenciaanyag is volt.

A vizsgalati eredmények és azok értékelése

A kilonbozé huminsavak vas(Il)-komplexeinek, valamint a wvas(II)
poligalakturonatok néhdny MoOssBAUER spektrumit a 2. a-c és 3. a-b dbrdk
tartalmazzdk. E spektrumokb6l kiértékelt MOssBAUER paramétercket az
altalunk meghatdrozott vas(Il)-aquoion MOSSBAUER paramétereivel egyiitt
az 1. és 2. tabldzat tartalmazza. Osszehasonlitdsképpen néhiny vas(Il)- és
vas(I11)-vegyiilet MOSSBAUER paramétereit a 3. tabliazatban gy{ijtottik
ossze [4,9,31]. A kisérleti eredmények értékeléséhez roviden a kovetkezd-
ket kell figyelembe venniink [12,14,317:

A szabad vas(II)-ion [Ar]3dS- elektronkonfiguriciéjd, tehdt gomb-
szimmetrikus toltés-eloszldst, mivel a legkiilsé 3d-alhé] éppen félig betol-
tott. Kristalytér elméleti meggondoldsok alapjan [22] a vas(I1l)-ionos, nagy
spinszdmi elrendezGdés esetén kiobos szimmetridji: oktaéderes koordindcié-
nil t4, e2, tetraéderes koordindciéndl e?t§ kozponti vas(III)-ion elekironkon-
figuracioval lehet szdmolni. Ezen félig betoltstt kristdlytér alhéjak miatt
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1. tiblazat

Vas(IT)-humétok Mossbauer paraméterei cseppfolyds levegd hémérsékletén

1)

Minta

(€2} (€3]
Kvadrupoélus-
felhasadas,

A+ 0,04 mm/fs

Izomereltolédas,
6 4+ 0,02 mmfs

a) Vas(II)-pirchumét
dehidratalt (130 °C)
P,0.-dal szaritott (25 °C)
vizes szuszpenzié (25 °C)

b) Vas(II)-piroammonhumat
dehidratalt (130 °C)
P,0 -dal szaritott (25 °C)
vizes szuszpenzié (25 °C)

¢) Vas(II)-proteohumdt
dehidratalt (130 °C)

1,34 2,86
1,40 2,99
1 3,15
1,31 | 2,87
1,34 , 3,08
1,33 ' 3,17
1,33 2,79

a toltéseloszlas szimmetrikus és igy nines kvadrupélus felhasadds. Ha azonban
a vas (IIT)-kozponti iont koordinilé ligandumok kébos szimmetridjt elren-
dezédésében barmilyen oknal fogva — pl. nem azonos ligandumok esetén —
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torzulds lép fel, mar kisebb, kvadru-
polus felhasadds észlelhets, amely a
hémérsékletts] alig fiigg.

A vas(IT)-atom kovalens, kis
spinszamu oktaéderes kristdlytérben
észlelt t§; elektronkonfigurdcidja, azaz
a teljesen hetoltott t,, kristdlytér
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Vas-(II)-pirochumédtok Massbauer spektru-
mai cseppfolyds levegé hémérséklétén. a)
130 °C-on dehidratélt. b) Vakuum exikks-
torban foszfor-pentoxid felett 25 °C-on sz4-
ritott. ¢) Vizes szuszpenzidban lefagyasztva,

r ; r : .
wlyp @ 0 2 L
vmm/sec
3. dbra
Vas-(II)-poligalakturonatolk Méssbauer
spektrumai cseppfolyds levegd hémérsék-
letén. a) 105 °C-on dehidratdlt, b) 25 °C-
on hidratédlt gél.
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2. tablizat

Vas(II)-poliuronitok és vas(II)-akvoion Misshauer paraméterei cseppfolyés levegé

hdémérsékletén
@ 2) (3)
Minta Izomereltolédds, I}evfi;;il;ﬁg{.mi
¢ + 0,02 mm/s A & 0,04 mmfs

Vas(II)-poligalakturonat

dehidratalt (105 °C) 1,42 2,91

gél hidratalt (25 <C) 1,40 3,15
Vas(I1)-alginit

dehidratélt (105 °C) 1,37 2,07

¢l hidratalt (25 °C) 1,42 3,21
Vas(I1)-DOWEX 50 (szulfonat tip.)

hidratalt (25 °C) 1,42 3,45
Vas(IT)-Amberlite IRC50 (karboxil tip.)

hidratalt (25 °C) 1,42 3,32
Vas(IT)-DOWEX Chelating Resin A-1

hidratalt (25 °C) 1,30 2,91
STFeS0, vizes oldata (0,00M) 1,4 3.3
FeCl, + 37FeS0, - L-aszkorbinsav

vizes oldata 1,41 3,29
57FeCl, telitett vizes oldata 1,39 3,29
FeSO, + T H,0 1,48 3.4

alhéj miatt az clektroneloszlas ismét szimmetrikus és szintén nem lép fel
kvadrupélus felhasadds.

De mir a kovalens, kis spinszdma vas(III)-komplexekben oktaéderes
tig, illetve tetraéderes et konfigurdcié miatt torzulds és kvadrupélus felha-
sadds észlelhets, Végiil legnagyobb a felhasadds erfs hémérsékletfiiggéssel
az ionos, nagy spinszdmu vas(1l)-vegyiileteknél, a torzult oktaéderes ti, 2,
ill. a tetraéderes e® t* konfigurdci6ju elektroneloszlas miatt.

A kvadrupdlus felhasadds mértékébsl, adott kozponti ion, pl. vas(II)-
lon esetén a ligandumok alkotta els§ koordinicids szféra torzulasinak méd-
jara is lehet kivetkeztetni. Pl. FeSO, + TH,0 esetén [2], ahol az [Fe(H,0), 2+
z-tengely mentén nytjtott oktaéder esetén a ti, (d, dy,)? diez(dl: di: _y?)
konfigurdcional kétszer akkora kvadrupdlusfelhasaddst (A = 3,4 mm/s),
mint Fe(COO), - 2H,0-ndl [1], ahol [(COO™), Fert(COO-), - 2H,0]2 -ion
osszenyomott oktaéderes elrendezfdésnél a kozponti vas(ll)-ion ti,(d2, dl,
dy.) eg(di: — y? di:) konfigurdciéjandl A = 1,7 mm/s.

A kémiai vagy izomereltolddds az ¥ Fe mag esetén forditva arinyos a mag
helyén az elektronsfirliséggel, mivel az Fe’? mag sugara alapallapotban na-
gyobb, mint a gerjesztettben [4]. A 3d-elektronok az ns(n — 1 —4) elektro-
nokra gyakorolt drnyékolé hatdsuk folytdn csékkentik a mag helvén az elekt-
ronstisiséget [34]. I[gy az izomereltolédds lényegesen nagvobb lesz a dS-
konfiguracidji ionos vas(IT)-vegyiiletek esetén, mint az ionos d®-konfigurd-
cioju vas(I1T)-vegyiileteknél. Sorrendben a kovalens vas(IT)- és vas(I111)-komp-
lexek kovetkeznek, mivel egyrészt a ligandum — fématom o-tipust dativ
kotés, masrészt a kités kovalencia Altal elSsegitett d(m) — p(w) viszontkoor-
dindcios d-elektrondtadis dltaldban noveli az 5"Fe atommag helvén az ns
elektronsfiriséget és a toltéseloszlds szimmetriajat. Ide sorolhatok még a vas(0)
komplexek, valamint az elemi vas is.
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3. tabldzut

Néhdény vas(II)-s6 Mossbauer paramétere cseppfolyds levegé hdmérsékletén

o) @ &)
Minta Jzomer gltolédﬂs, I}:ﬁ&‘g&%‘gﬁf

Fe,Al,8i,0,, (garnet) 1,665 3,54
FeCO, 1,59 2,75

Fe(C10y), 1,50 3,4
FeS0, 1,49 3,11
Vas(1l)-jégecet 1,42 2,43
Fe(H,PO,), 1,38 2,70
Fe(COO), - 2 H,0 (8, &) 1,35 1,70
(1,32) (1,75)
FeF, 1,48 2,92
FeO 1,3 0,32
Fe(OH), 1,23 3,02
Fe(IT)-iiveg 1,12 2,00
FeCl, 1,10 0,89
FeBr, 1,34 1,04

FelJ, 0,99 0,8
FeS 0,59 0,48
Fe(II)-(antranilat), 1,28 2,68
Fe(11I)-(antranilat), 0,47 0,64

Legkisebb a d2-konfigurdciéji, legkevesebb elektront tartalmazé fer-

rat(VI)-vegyiiletek izomereltoldddsa.

A fentiek alapjin a ligandumok kovalencidjdnak mértékét leird Jgr-
GENSEN —SCHA¥FER-féle , nefelauxetikus’” un. elektronfelhétdguldsi viszony

alapjan [28]:

F<O<N<C<Br<I<S8<Se

sorrendnek megfelelen csokkentik az izomereltolédis mértékét [6]. A kova-
lencia novekedtével csikken a kvadrupdlus felhasadas is [5].

Amint az 1., 2. és 3. tdbldzat adatai mutatjik, a kiilonbozé tézeghu-
minsavakban a vas-ionok wvas(lI)-oxiddcics allapotnak megfelelen kotnek

1%

T T T ¥ T
e g 0 2 4
v mm/sec
4. dbra
0.06 M vas(II)-klorid és szulfét vizes olda-
tdnak elegye nagy feleslegii L-aszkorbin-
savval redukdlva.

be. A létrejott vas(IT)-humdatok ionos,
nagy spinszdmit elektronelrendezddésts
kozponti vas{ll)-ionokat tartalmaz-
nak. A dehidratdlt mintdkban a kiz-
ponti vas(Il)-iont elsé koordindcids
zonajaban karboxilat és fenolos, ill.
alkoholos hidroxil csoportok koordi-
naljak. Hasonléak a kotésviszonyok
a poliurondtok, a pektitok és algina-
tok esetében is. A nagy kvadrupdlus
felhasadasi értékek (4 = 2,9 mm/s)
az oktaéderes elrendezfdés torzula-
sdra, ¢spedig az oktaéder z-tengely
irdnyba térténé megnytldsdra utal-
nak. Viszont a nagy vonalszélesség
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értékek arra mutatnak, hogy tobbféle koordindciéji vas(II)-ionnal kell
szdamolni.

A keldt tipust gyantdhoz kotétt vas(Il)-ion esetén nem lehet vizmole-
kula a vas(II)-ion elsé koordindciés zéndjiban. Igy a MOssBAUER paramé-
terek (2. tablazat) megegyeznek a dehidratilt vas(II)-humditok értékeivel.
Viszont ezektSl a kvadrupdlus felhasadas értéke (4 = 3,2 mm/s) alapjan
elkiloniilnek a -szulfon- és a karboxil-tipust gyantdhoz kotott vas(II)-, to-
vabba a poligalakturonit és az alginit gélbe bedpitett vas(Il)-, valamint a
vas(I1)-szulfat és klorid hig vizes oldatainak, illetve azok L-aszkorbinsav
tartalmi elegyének (4. dbra), végiil a melanteritnek (FeSO, - TH,0) értékei.
Ezek alapjin valdszin(i, hogy mind a vizes szuszpenzié formajiban lefagyasz-
tott vas(IT)-piro- és piroammonhumétok is belsé szféras keldt tipust kom-
plexeket alkotnak, és igy nem a hidratdlt vas (1I)-ion és a humat anion kozti
ionkotesrsl vagy fizikai adszorpeids kotésrdl van sz6. Hasonld bels§ szférds ko-
téstipussal taldlkoztunk a paramdgneses mangin(ll)-, réz(1l) és vanadil(1l)-
ionokkal dotdlt huminsavak EPR spektruma alapjan is [25]. Megjegyezziik,
hogy EPR vizsgilatok szerint [8] kiils6 szférds komplex formajaban kotédik a
mangén(IT)-ion a karboxil-tipustd, Amberlite IRC 50 gyantdhoz, hasonléan,
mint MOSSBAUER méréseink szerint a vas(Il)-ion is. Fzzel szemben mdr az
erésen komplexképz6 réz(Il)-ion kozvetleniil az els§ koordindcids szféraja-
ban kéti meg a karboxil-csoportokat [8]. Noha a vas(Il)-humétok esetében
is belsd szféras komplex kotés a valdszin{l, mégis az a kvadrupolus felhasa-
dasi kiilonbség, mely a dehidratdlt (130 °C) és a vizes szuszpenzidban kifa-
gyasztott vas(II)-humatok kozott van, arra enged kovetkeztetni, hogy utébbi
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5. dbra
130 °C-on szdritott vas(IT)-fulvdt Mdssbauer gpektruma
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esetben a huminsav negativ toltésti funkeids csoportjai a vas(ll)-ion belss,
elsé koordindeids szférajat teljesen nem telitik, és a maradék koordinicids
helyekre vizmolekuldk is bekétnek!

Megvizsgiltuk a 130 °C-on szdritott vas(IT)-fulvit MossBaUER spek-
trumat (5. dbra) is, azonban a leggondosabb kezelés (L-aszkorbinsav és nit-
rogén atmosziéra) ellenére a vas(II)-ionok részben vas(III)-ionokks oxidd-
lodtak (6 = 1,475 mm/s és A = 2,61 mm/s). A preparitum levegdn, allds
kozben gyakorlatilag vas(ITI)-fulvittd oxidaléodott, és MEsSBAUER parame-
terei (6 = 0,37 mm/s és 4 = 0,76 mm/s) megkizelitették a HANSEN é3 Mos-
BAEK dltal [10] nyert adatokat (6 = 0,38 mm/s és 4 = 0,8 mm/s). Ezekhdl
az értékekhbd] aszimmetrikus kirnyezetii vas(I1I)-ionokra, valdsziniileg poli-
nukledris szerkezetii nagy spinszdmt komplexre lehet kivetkeztetni. Hasonld
a kvadrupdlus felhasadas pl. a vas(11I)-dextran (4 = +0,68 mm/s) ¢¢ a vas-
(ILI)-szorbitol (4 = 4-0,77 mm/s) esetén. HANSEN és MosBAEK [10] a fenti
megdllapitdson tovabbmenve az Fel'RCOO0),(0OH),X.xH,0 trinukledris
komplexek analégidjara (ahol X = NOy v.OH és R = H v. alifis ¢soport),
melyeknél DUNCAN és GOLDING [7] A = 0,43 — 0,73 mm/s nyertek, trinukledris
szerkezetet tételeztek fel a vas(I1L)-fulvéatra is. Feltételeztélk [10], hogy egven-
16 oldalt haromszig cstcsain helyezkednek el a vas(ITT)-ionok, mindegyik
oldalon két karboxil hiddal dsszekétve, a centrumban pedig egy oxigén atom-
mal. Azonban egy ilyen részletes szerkezetleiris nem kivetkezik pusztin a
MOSSBAUER spektrumbél, ugyanis az igért részletesebb szerkezetvizsgilato-
kat ezideig nem kozolték. Val6szintibb, hogy a nagy vonalszélesség miatt
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egy-egy ilven nagy szimmetridji szerkezet helyett polinukledris, kevésbé
szabalyos szerkezet alakul ki, ahol a nem pontosan azonos vasatomok statisz-
tikus atlaga alakit ki szimmetrikus spektrumot és nagyobb vonalszdlességet.
A zérustdl eltérd, viszonylag jelentds kvadrupélusfelhasadashoz a Eilénbozd
ligandumok, karboxilok és fenolos hidroxilok vezetnek el.

Gyakorlati (analitikai) és elméleti szemponthdl érdekesnek taliltuk az
6n(II)-huméat MOSSBAUER spektrumét is.

Miutdan az Onvegyiiletekben a gerjesztett dllapotit 1%Sn-mag sugara
nagyobb, mint az alapédllapotié, az izomereltolédas értéke arinyos a mag
helyén az elektronsiirséggel [4]. fgy legnagyobb a [Kr]4d'05s%-konfigura-
ciéjin ionos 6n(Il)-ion izomer eltolédasa, kisebb a referens anvagként szolgdld
[Kr]4d1%5s25p2-konfigurdciéja fehér 6né, mig legkisebb a referens anyagok-
hoz képest negativ [Kr]sd!'%-konfigurdcioji én(LV)-vegyiileteko.

Az 6n(IT)-piroammonhumit (6. 4bra) izomereltoléddsa ¢ = —1,88
mm/s egyrészt arra mutat, hogy a kotés én(IV) forméjdban tortént, tehit a
huminsavrendszer az 6n(11)-t 6n(lV)-gyé oxidalta, masrészt az elsd koordina-
cids szférdban karhoxil és fenolos OH oxigénekkel és nitrogén ligandumok-
kal lehet szdmolni. Kvadrupdlus felhasaddst nem észleltiink, ami négvesnél
nagyobb koordindecidés szdmra enged kovetkeztetni [4]. MOSSBAUER méré-
geinket huminsav-vas-agyagdsvdny rendszerek vizsgalatira ohajtjuk a kozel-
jovBben kiterjeszteni.

Hdlds kiszonetiinket fejezziilk ki ABou Er-ITAssaN, App-EL-HAK, EL-SAGHIER,
(Kairé) aspirdnsoknak a méréseknél nyujtott segitségiikért, valamint BeosEy LAszZLONAK
technikusi munkdjdért.

Osszefoglalas

Vas(II)-humatok MOSSBAUER paraméterei belsfszféras keldt tipust,
mig a vas(IT)-poliurondtok kiils6szféras komplexek képzddésére mutatnak,
osszhangban a 3d-dtmeneti fém komplexek EPR vizsgilataival. Torzult,a
z-tengely mentén megnyujtott oktaéderes koordinaciéval, karboxil és fenolos,
illetve alkoholos hidroxil és hidratilt allapotban wizmolekula ligandumokkal,
tobbféle kérnyezetii, koordindcidji vas(ll)-ionnal lehet szdmolni. Vas(ITI)-
fulvit esetén valdszinfi a polinukledris szerkezet. Az én(Il)-iont a huminsa-
vak 6n(IV)-gvé oxiddljak és ilyen formédban katik.
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Biopolymer-Metal Complex Systems
VI. Comparative Studies on the Structure of Metal Complexes
of Peat Humic Acids and Polyuronates by Mossbauer Spectroscopy

B. LAKATOS, L. KORECZ and T. MEISEL

Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences
and Department of Atomic Physics Eotvis Lorand University, Budapest

Summary

The MossBAUER parameters of iron(ll) -humates point to the formation of inner
sphere chelate type complexes, whereas those of iron{lD) .polyuronates (pectates and algin-
ates) suggest outer sphere complexes which is in accord with the EPR (electron paramagnet-
ic resonance) studies of their 3d-transition metal complexes. The following ligands must
be taken into consideration: carboxylate and phenolic or aleoholic hydroxyl groups,
nitrogen atoms and in hydrated states water molecules, resulting in various iron{ID -species
with different coordinations. In the case of iron{ll) -fulvate, a polynuclear structure may
be assurmed.

Fig. 1. Massbauer sprectrum-scheme of iron compounds. 6 = chemical displacement
related to mm/sec iron 6 = 0. 4 = splitting of the quadrupols.

£y, 2. Mossbauer spectra of iron(II)-pyrohumates at liquid air temperature. a) De-
hydrated at 130 °C, b) Dried at 25 °C in a vacuum desiceator filled with phosphorus
pentoxide. ¢) Frozen in water suspension.

F1g. 3. Mossbauer spectra of iron(IT)-polygalacturonates at liquid air temperature.
a) Dehydrated at 105 °C. b) Dehydrated gel at 25 °C.

f'ig. 4. Mixture of the water solutions of 0,06 M iron(II)-chloride and sulphate
reduced by L-ascorbic acid added in great excess.

Fig. 5. Mossbauer-spectrum’of iron(II)-fulvate dried at 130 °C.

Fig. 6. Mossbauer-spectrum of Sn(II)-pyroammon-humate.

Biopolymer-Metall Komplexsysteme
VI. Vergleichende Strukturuntersuchungen von Metallkomplexen
der Torfhumusstoffe und der Polyuronsiuren mit Hilfe
der y Kernresonanzspektroskopie (Mossbauer-Spektroskopie)

B. LAKATOS, L. KORECZ und T. MEISEL

Zentralforschungsinstitut fiic Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften
und Lehrstuhl fiir Atomphysik der Universitit »Eétvis Lordnde, Budapest

Zusammenfassung

Die MossBAUER ‘schen Parameter von Eigsen(II)-humaten weigsen auf innersphéri-
sche Komplexe vom Chelat-Typ hin, withrend aus denjenigen der Eisen(IT)-polyuronate
auf aussersphérische Komplexe geschlossen werden kann, was in Ubereinstimmung mit
den EPR-(Elektronen paramagnetische Resonanz) Untersuchungen ihrer 3d-Ubergangs-
metall-Komplexe steht. Man kann mit folgenden Liganden rechnen: Karboxylat und
phenolische oder alkoholische Hydroxylgruppen, N-Atome und Wassermolekiile in hydrier-
ter Form, die mit den verschiedenartigen Fe(II)-Ionen unterschiedliche Komplexe

4*
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bilden kénnen. Im Falle von FEisen(III)-fulvat ist eine polynukleare Struktur wahrschein-
lich. Das Sn(IT)-Ton wird durch die Huminsiure zu Sn(IV) oxidiert und in dieser Form
gebunden.

Abb. 1. Méssbauersches Spektrum-Schema der Eisenverbindungen. 6 = chemische
Verschiebung auf mm/sec Eisen 6 = 0 hezogen. /i = Aufspaltung des Quadrupols.

Abb. 2. Mossbauer-Spektren von Eisen(Il)-Pyrohumaten bei flassiger Lufttempera-
tur. a. Dehydriert bei 130 °C. b. Getrocknet bei 25 °C in einemn Vakuumexsiceator itber
Phosphor-pentoxid. ¢. In wissriger Suspension eingefroren.

Abb. 3. Mossbauer-Spektren von’ Eisen(IT)-polygalakturonaten bei flussiger Luft-
temperatur. a. Dehydriert bei 105 °C. b. Dehydriertes Gel bei 25 °C.

Abb. 4. Mischung der wiissrigen Lisungen von 0,06 M Eisen(IT)-chlorid und -sulphat
reduziert durch in grossemn Uberschuss gegebene L-Ascorbinséure.

Abb. 5. Mossbauer-Spektrum von Eisen(IT)-fulvat, getrocknet bei 130 °C.

Abb. 6. Méssbauer-Spektrum von Sn(1I)-pyroammon-humat.

KommuekcHble cucTeMbl MeTannHyeckux OHomonumepos. VI. CpaBHHTellbHbLIE

HCCIC0BaHHA CTPYKTYpPbl METAJJIHYECKHX KOMIIEKCOB T'YMYCOBBIX EelLIECTB

M3 TOP(a H NMONMYPAHOBBLIX KHCIOT € MOMOIIBK) PE3OHAHCHOH CIEKTPOCKOIHM
sinpa, ucnoasays agdext Meccdayapa

B. IAKATOUI, JI. KOPELl u T. MEH3E]

I'0cyaapcTEeHHLI HAYYHO-MCCHe0BATE TbCKMIT HHCTHTYT XMMHH BAH u Yuueepcurer um.
JI. Stpewa, Kadeapa atomuoH qwanku, Bynanewrrt

Peswme

Tapametpur Mecebayspa sxesesa(IT) BHyTpHCepHYECKHe, THITA XeATa, B TO BpeMs KAK
»eie30(11)-noHy poHaThl YKa3LIBalOT Ha o0pasoBanue BHemHecQepUUCCKIIX KOMILICKCOB, B
COOTBETCTBUH C HccneoBaHHAMH JITP 3d-nepexoaubix MeTaunHYecKHX KOMIICKCOB.

MOXKHO CUHTATBCS ¢ KapGOKHCILHLIMH M (eHOTBHBIMI, HCKANKEHHOTH, BLITSIHYTO BIOJB
OCH Z, OKTA3APHYECKOH KOOPIMHALIMY, HIH CO CIHPTOBLIMH THIPOKCHIIBHEIMH M € JHCAHIAMH
THADATUPOBAHHOH MOJIEKYJTBI BOILI, PABINYHOI0 OKDYXKEHHST U KOOpPIHHALMH MOHAMH >Kene3a
(11). YKeneso(I11)-gyabBar mo beeil BeposTHOCTH noHHyKaeapHoil erpyrTypnl. Mon ososa(ll)
TYMHHOBbBIE KHCTIOTLI OKHCJISTIOT 1o 0yi0Ba(IV) 1 B 3Toi (opme CBA3LIBAIOT €ro.

Taba. 7. TTapamerpsl MeccGayapa mist rymaroB->xeJiesa(Il) npu temneparype KaleibHO
sKuoro Bospyxa. (1) Oopasen. a) Inporymar-cenesa(ll); AerdapatHpoBaHHbil (130 C°):
BRICYILICHHBIH Han P,0; (25 C°); BoaHast cycnensus (25 C°). b) IMupoammoHUHAHBI rymaT-e-
se3a(11). c) [Mporeorymar-enesa(I1). (2) Cmewente usomepa. (3) KBaapynonbHoe pacluenieHHe.

Taba. 2. TMapamerpsl MeccOayapa s noJMypoHaTeB-menesa(ll} 0 akBoHoHOB-)Kelie3a
(II) mpH TemuepaType KalelbHO HIKOrO Bo3nyxa. (1) Obpazeu. (2) Cmewenue nsomepa. (3)
KBagpymoJjieHoe pacluennienye.

Taba. 3. Tlapametpsl McccGayapa [/1s1 HeKOTOPLIX conedt -sicestesa(l]) NpH Temnepatype
KaleJIbHO JHKoro Bosgyxa. (1) Obpaseir. (2) Cmemenne n3omepa. (3) KpagpynosbHoe paciie-
nicHHe.

Puc. 7. Cxema crexrpa MeceGayspa st coeUHeHHH >xeliesa. XUMHUECKOE CMELICHHE
MM/CEK jKeJIe30 B mepecuere Ha 0. KBagpymoJibHoe paciienieHte,

Puc. 2. Ciexrput MeccGayspa mist miporymaToB-senesa(ll) [IpH TeMIlepaType KalleJbHO
MKHOKOTO BO3MyXa. a) HerHapaTHpoBaHHbIH NMpu Temmeparype 130 C° b) BuicylleHHLi B Ba-
KyyMHOM JKCHKATOPE HAR MeHToKcHZoM doctopa Npy TemmepaType 25 C°. ) 3aMOPCIHEHHDIT B
BOZHOH cycreH3HH.

Puc. 3. Crextpbl MeccBayspa mist MnoJiMraiaxkTypoHoR -kesesa(Il) mpr Temiepatype
l(anengﬂo JKHIKOTre BO3AyXa. a) AerHapaTHpoBanHbii npu 105 C°. b) renb rugpaTHpoBaHHAsI
npu 25 C°.

Puc. 4. Cvecb BOAHBIX pacTBopos 0,06 M xmopuma -xenesa(l1) i cymbdara npu BoceTa-
HOBIIeHMH L-ackopOMHOBOH KHCI0TOM, Haxoasieiicsa B H3GbiTKe.

Puc. 5. Cnextp MeccOayapa a5 (ysbBata-seiiesa(ll), BhCymeHHOr0 Ipy TemIepaType
130 C-°. '

Pue. 6. Cextpsi MeccBayapa mupoammoH-rymata-ososa(ll).





