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Biopeolimer-fém komplex rendszerek

IV. Humuszanyagok és fémkoniplexeik
elektron paramigmneses rezonancia
vizsgalata

LAKATOS BELA, TIBAI TAMAS és MEISEL TIBORNE
MTA Kiézponti Kémiai Kutaté Intézete Budapest

Szerves szabad gyokok és paramégneses fémkomplexek szerkezetének
vizsgélatdhoz nagy segitséget nytujtott az elektron spin rezonancia (ESR),
illetve az elektron paramigneses rezonancia (EPR) [13, 17, 27], ezért e mod-
szert kolloid amorf huminsav és fémhumét rendszerek vizsgilatara is alkalmaz-
tuk.

Szdmos, a talajokban, tézegekben, barnaszenekben eléfordulé és az azok-
b6l izoldlhatd biopolimer, mint a fulvosavak, himatomel4nsavalk és huminsa-
vak, valamint ligninek, tanninok, pigmentek stb. ESR abszorpciot mutatnak
[20, 24, 27, 39]. REX, aki 1960-ban els6ként irta le a jelenséget [24] megallapi-
totta, hogy pl. a humuszanyagokndl a spektroszkopiai felhasadési faktor

— 2,003 4 0,002 értékénél 6 - 2 G szélességii ESR abszorpeids jel észlelhets
(1 G (gauss) = 107* T (tesla) = 0,1 mT). A kiindulési anyaghoz, a tOzeghez
viszonyitva, az ahbol né4trinmhidroxidos extrakciéval nyert, sésavval kicsa-
pott, mosott és szdritott proteohuminsay megnivekedett intenzitdsu jelet
adott. REex feltételezte, hogy a jel szemikinon tipusi szabad gyokoktol, azok
pérositatlan elektronjétol szarmazik. Erzek a makrokérnyezettSl védetten, a
humuszanyag polimerrészecskéinek ,kalitkdjaba” vannak bezirva.

STEELINK és munkatérsai [31, 34] azt talaltdk, hogy a humuszanyagok
frakecionalds utdn, mind oldatban, mind témény, forr6 (105 oC), tobb érés dsvanyi
cavas hidrolizis utdn is hasonlé ESR spektrumot mutatnak, mint a hidrolizis
el6tti szilard allapotban. fgy az ESR spektrum nem a bezart instabilis gyo6-
koktdl, vagy az abszorbedlt szenmyezésektdl szarmazik, illetve nem az extrak-
ciés miivelet altal jon létre, hanem a gyok, esetleg gyokok a humuszanyag
molekula, illetve micella integréilis részei. A pérositatlan elektron spinkoncent-
récié és a jelszélesség hémérséklet fliggéséhil és csekély aszimmetridjabél lega-
14bb kétféle gyok jelenlétére kivetkeztettek [31]. STEELINK és munkatarsai [34],
ATHERTON és munkatérsai [1] huminsavak vizes natrium-hidroxidos oldatiban
az ESR abszorpciés jel hiperfinom felhasadésat (hfs) észlelték, ellentétben a
szildrd halmazillapotban taldltakkal. ATHERTON és munkatdrsai [1] a négy
vonalbél 4116 aszimmetrikus hfs-t azzal értelmezték, hogy a pérositatlan elek-
tron két nem egyenértékii protonnal van kolesénhatésban, ahol a kolesonhatési
(csatoldsi) dllandék 1,2 és 0,35 G. Ezzel szemben més kutatok [15, 25, 29]
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nem taldltak hfs-t. SCENITZER és RiFraLDI [25] a cseppfolyés nitrogén hémér-
sékletén végzett méréseikbil megdllapitottdk, hogy az dltaluk talalt hfs f6ként
a nétrium-hidroxid valamilyen (feltehetden Vas, mangan vagy réz) paramégne-
ses szennyezésének tulajdonithaté és a huminsavnak csak egyetlen szimmet-
rikus ESR abszorpcids jel felel meg. Levegs, illetve oxigén jelenléte a jelinte-
zitést csak novelte, de hfs-t nem hozott létre, ellentétben az ATHERTON és mun-
katérsai dltal kizoltekkel [1]. A jel alak Lorentz tipust, az intenzitds és a g
faktor novekedésével a, vonalszélesség is nétt és Gauss-tipust alakba ment 4t

Megéllapitottak [277, hogy a részecskemolekulasily és a humifikécié
mértékének nivekedésével a kivetkeszd sornak megfelelGen né a szabad gydk
koncentrécidja: j

lignin < fulvosav < himatomeldnsay < barna huminsav < sziirke humin-
sav < huminanyagok <~ lignitek < barnaszenek < antracitok,

mig a g faktor tobbé-kevésbbé 4llandé és a vonalszélesség csiokken. Mindezek
a megallapitdsok értelmezhetsk voltak nagymolekulji, t6bb magvi, kon-
denzélt, szemikinon tipusi gylirik feltételezésével [27, 31]. A gombahuminsa-
vak hasonlé jellegii gyskoket tartalmaznak, mint a talajhuminsavak, de a
gyokok koncentraciéja kisebb [27].

Kémiai behatds, pl. a fulvosavak és a huminsavak metilezése, altaldban

Az ESR spektroszképia segitségével a talajtani szempontbél igen fontos
agyagasvany-humuszanyag kolesénhatdsokat is megvizsgiltik. Az agyagds-
vanyok is adnak ugyan ESR abszorpeids jelet a humuszanyagokéhoz kozeli
g faktorértéknél, de lényegesen nagyobb vonalszélességgel [27]. A fulvosav és
a montmorillonit mechanikai keveréke néveli a fulvosax gybkkoncentrdciéjat,
mig az ,interlamelldris” komplexiik, a pH-t6l fiiggé mértékben kisebh gyok-
koncentriciét mutat, sét PH = 7-nél nincs mérhetd pérositatlan elektronkon-
centrdcié [28, 297. Erdekes, hogy a talajban miitrdgyaként alkalmazhaté kar-
bamid a huminsavval reagsl és elt{inik az ESR, jel [27], mikozben a huminsav
ioncseréls kapacitdsa a lasst reakeid (25 °C és 432 6ra) sordn lecstkken. Tey
feltételezik, hogy a reakciéban a huminsavak karboxil- és fenolos hidroxileso-
portjai vesznek részt.

A fémionok kéziil a huminsavakkal tdlnyomdan ionkétést 1étesitélk, pl.
a ndtrium-ionok, natrium-humét képzés kozhen jelentdsen novelik a szabad
gyovkok koncentricisjat [34]. Ez a noévekedés azonban a hidrogén-ionokkal
megfordithaté. Ezzel szemben a komplex-képzésre hajlamos paramagneses
dtmeneti-fémionok és a diamdgneses masodfaju fémionok csskkentik a humin-
sav gyokok koncentrécisjat [15]. A paramégneses fémionok humuszanyagok-
kal alkotott rendszereinek EPR spektrumai értékes felvildgositést nytjthatnak
ezek szerkezetérsl, kozelebbrél a paramagneses fémion kornyezetéréi, Eppen
ezért jelen munkank céljgul a 3d-dtmenetifémekkel dotalt tozeghuminsavak EPR
abszorpeids spektroszképiai vizsgalatit tliztiik ki [18, 36]. 1971-ben a pragai
Humus et Planta V. szimpoziumon elséként szdmoltunk be ezekrél a munkak-
r6l [36], amikor értesiiltiink BRATASEVSZRLY és munkatérsai az ukrén, jurkovi
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barnaszén huminsavak mangén komplexének EPR vizsgalatdrdl [2]. Az azdta
eltelt idé alatt ezenkiviil csupén két elézetes kozleményben szamoltak be [11,
12] a tézeghuminsav réz(I1)- és vanadil- komplexeinek EPR vizegilatardl.

Vizsgilati anyag és modszer

A vizsglt anyagok elallitdsat, frakciondldsit és tisztitdsdt, valamint
fizikai tulajdonsdgait, analitikai adatait e cikksorozat elsé [19], méasodik [30]
és harmadik [37] részében kozoltik. A huminsavak ESR vizsgalatdhoz elSalli-
tottunk hidrokinon, fenol, és formaldehid polikoncentrécidjaval egy ezekhez
hasonlé tulajdonsagi redoxi-gyantét, melynek redoxi-normélpotencidlja 0,7V
redoxi-kapacitdsa pedig 4 mekv.[g volt [21]. Az EPR abszorpcids spektrum
felvételek céljaira el6allitott, paramagneses fémionokkal dotalt preparitumok
készitésénél a diamdgneses higifds elvét alkalmaztuk, azaz a huminsavak teljes
ioncserdld kapacitdsanalk [18] csak néhény 9o-at telitettitk paramédgneses fém-
jopnal, a tobbit a diamédgneses kationok, a hidrogénionok és a rendszerbe
bevitt mellékionok pl. nitriumionok kototték le (l4sd a fémhumatok masodik
eléallitasi modjat a [19] irodalomban). Ezaltal altaldban jol feloldott hfs-t nyer-
tiink. Valamennyi dehidratélt mintét tébbszori mosas utdn 130 °C-on szari-
tottuk és utdna porftottuk. Osszehasonlité anyagként az ismert szerkezetil
fém-poliuronitokat: pektatokat (poligalakturondtokat) és algindtokat (poli-
mannuratokat és poliguluronstokat) hagznéltunk. Tzek a poliuronitok dia-
mégnesesek és a novényl gyokerek kationcseréld kapacitdsdnak nagy részéért
(kb. 909%,) feleldzek [16].

Az EPR méréseket japin JEOL-gydrtmanya JES-ME-3XQ tipusu készii-
lékkel és JES-FC-1 térkalibratorral végeatik. A rendezetlen porminték szi-
mulilt spektrumét MoHOS és GALAMBOS féle egyszer(i approximécios modszer-
rel [10] a CDC-3300 szémitogépre irt Fortran ESR—SIM program segitségével
nyertitk. Az ismert szerkezeti osszehasonlité rendszerek, a fémionokkal dotalt
poligalakturonsavak pormintinak szimulalt EPR spektrumét pedig ROCKEN-
BAUER és Smvon [26] a kiilonbozd orientdcioktol és magmagneses kvantum-
szdmoktél vald vonalszélesség valtozdsra kidolgozott moédszeriikkel szamitot-
tuk. A g értékek meghatérozésihoz kalibracids standardként polikristdlyos
DPPH-t (x, w-difenil-g-(2, 4, 6) trinitro-fenil-hidrazil) hasznaltunk, melynek
g = 2,0037 4 0,0002 és vonalszélessége 2,8—3,0 G.

Vizsgalati eredmények és azok értékelése

A szilard, fémnyom-szennyezésektSl gondosan megtisztitott tézeg hu-
muszanyvagaink [19] ESR spektruméban csupén egyetlen, hfs nélkiili, keskeny,
szimmetrikus, nagyintenzitdst jelet kaptunk (1.JA 4bra). Az ezekbdl nyert
spektroszképaiai folhasadasi faktor (g) értékeit, valamint vonalszélességét
(4% az 1. tdblazat tartalmazza. LAthaté, hogy nincs lényeges kiilonbség a

proteochuminsav, a hidrolizélt és a pirohuminsav kézott, az ESR spektrum
paraméterei magihoz a huminsav maghoz rendelhetSk. A spinkoncentrécio
~~10%8 spin/g volt. A szemikinon tipust szabad gyok jelenlétét valészinfsitik

r

a vizsgalt hidrokinon —kinon rendszert tartalmazé fenol-formaldehid tipusi
redoxi gyantdnak a huminsavak paramétereihez kozeli értékei is. Eltérést
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Az eredeti, keszthelyi, usztatémajori sikldptézeg ESR spektruménak (1./B
dbra) huminsav jelét és annak g faktor és Ay vonalszélesség értékeit a pro-

1. tablazat

Humuszanyagok ESR spektrum adatai

-_—

1 (3)
Axtly)ng g-gt)ék vonalszélesség

(ave)
|
|

a) Fulvosav 2,0009 4,5
b) Barna huminsavak
¢) Pirohuminsav 2,0032 | 3,5
d) Proteohuminsav 2,0034 | 2,8
e) Hidrolizélt huminsav 2,0085 3,2
f) Acetilezett protechuminsav 2,0036 2,7
g) Piroammonhuminsav 2,0042 3,3
2,7
|

%) Redoxi-gyanta l 2,0048

teohuminsavéval azonosnak taldltuk. A spektrumban szerepld tovabbi vona-
lak a tézeg fémszennyezéseitsl szarmaznak. Ezek analiziséhez sziikséges volt
a tiszta humuszanyagok fémionokkal dotélt rendszereinek el6éllitdsa és vizs-
dlata.
¢ A szdmbajohetd és a megvizsgdlt dtmeneti-fémizotépok természetes els-
forduldsdnak %-os értéke, a mag spinszdma, a mag migneses momentuma,
(uM) és vegyiileteik leggyakoribb g értékei GooDMAN és RAYNOR [13] dolgoza-
tanak 1. tablazatdban lathaték, A mag magneses momentuma és a, parositatlan

I'1 A T g

1. dbra

Tézeghumuszanyagok ESR speltruma (H mdgneses térerdsség. I jelintenzitds és (b
gausz). 4) Fulvésav és DPPH. R ) Keszthelyi usztatémajori nyers tézeg (Ap-horizont)



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 25 (1976) No. 3—4. 309

elektron kozti hiperfinom csatoldsi kolesonhatds folytdn az EPR vonalak fel-
hasadésa jon létre. A hfs ltal 1étrehozott multiplicitds, egyfajta, I spinszdmui
mag esetén 21 + 1. PL osMn5s esetén 1 = 5/2, tehat 21 + 1 =2(5/2) + 1 =86
azaz egy hat ekvidiszténs vonalbdl 4ll6 sextuplett vérhaté. Tovabbi zérustol
eltérs spinszdmt magok jelenléte esetén pl. ha a ligandumatomok kozt haté
hidrogén, nitrogén, fosafor sth. mag fordul el8, akkor Ggynevezett szuper-hiper-
finom felhasadas (shfs) léphet fel.

A keszthelyi tézegmintank EPR spektrumdban (1/B abra) lathatd egy
szextuplett, hat, egyenld tavolsdghan jelentkezd vonal. Kz a szextuplett —
figyelembevéve (GOODMAN és Raynor [13] 1. tdblézaténak adatait — valo-
szintileg mangan(II)-ionoktol szdrmazik. Ennek alatdmasztéséra t6zeg barna
pirohuminsavat, vizes oldatban kiilonboz8 mennyiségl mangan(11)-kloriddal
dotaltunk és szaritds utdn (130 °C) a nyert szilard porminténak EPR spektru-
mét felvettiik. Ha a pirohuminsav mangan(IT)-ion megkdtd kapacitésat telje-
sen telitettilk mangin(II)-ionokkal, nem kaptunk hfs-t (2/a dbra) a tal kozel
keriils mangdn(IT)-ionok dipdlus-dipolus kolesonhatdsa miatt. Ha a teljes
kapacitdsnak csak 10%-at kotjik le (2/b dbra) mér jelentkezik a hfs, de meg-
feleld, szémitdsra alkalmas hfs-t csak a kapacitas 1—0,1%-4nak a lekotése
esetén nyeriink (2/c abra). Hasonlé EPR spektrumhoz juthatunk, ha kihasz-
nAlva a huminsavak redoxi-kapacitdsit, savas kozeghen a diamdgneses ké-
lium-permangandatot pirohuminsavval paramagneses mangin(II)-ionna redu-
kaljuk. A mangan(1l)-ionok pedig ismét fokozatosan telitik a pirohuminsav
kationcserdls kapacitdsit. A telités fokAtél fiiggden ismét kiillonbozd mértek-

’[ I

L

———

100G

2. dbra

Mn(ID)-ionnal dotdlt pirohuminsav EPR spektruma. a ) 100%-ra telitett pirohuminsav,
b) 10%-ra telitett pirohuminsav, c ) 19%.-ra telitett pirohuminsay
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2. tdbldzat

Mangén(II)-komplexek EPR spekirum adatai

e : _—
(€3] @ Hipm‘ﬁ(li))m csa- Spekb!‘gis)zképiﬂ.i
EKomplex ion Gazda récs toldsi 4llandé felhasaddsi
Ajzo(*Mn), G Iaktor, g
JMnF, |6~ CaF, —104,8 1,998
[MnF J4~ NaF —04 2,002
Mn(IDpolifoszfit (NaPO,), —95 2,001
Mn(Dpoligalakturont NaPG —87,1 2,0014
[MnO, 10~ MgO —86,6 2,0014
MnIDpirchumét Na-pirchumét —86,7 2,008
[MnO, 5~ ZnQ —82,4 2,001
[Mns$, ]5— ZnS —69,0 2,0022
[MnSe, |6~ ZnSe —65,9 2,0055
[MnTe, 5~ ZnTe — 60,2 2,0105
[MnClg J5- SrCl, —86,9 2,0017
[MnCl; 4~ LiC1 —85,3 2,0016
[MnCI, ]2~ CH,CN —179,7 2,0027
[MnBr, ]2- CH,CN — 76,0 2,007

ben felhasadt hiperfinom szerkezetii EPR spektrumokat nyertiink (3/a—3/b
dbra). A nyers tézeg, valamint a mangén(Il)-kloriddal és a kélium-perman-
ganattal nyert mangan(II)-pirohumét rendszer EPR, spektrumanak térkalibra-

|

=3

3.dbra
KMnO,-el oxid4lt pirohuminsav EPR spekrtuma. a} 509-ra oxidélt, b) 109, -ra oxidélt

cidja segitségével szdmitott izotrop hfs allanddkat (Aiz) és g faktor értékeket
Osszehasonlitva mds ionos, nagyspinszami mangan(IT)-komplex adataival
[13] a 2. tdblazatban gylijtottiik dssze. Ezekbsl az adatokbél is lathaté, amire
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mér CHAN és munkatérsai [4] rdmutattak, hogy A, ¢rtéke elsGsorban a
mangén(I1)-ion koordinaci6s szAmatél fugg; altaldéban a tetraéderes helyek
esotén kb. 10— 15 %-kal kisebb, mint az oktaédereseknél. Ha igen nagy az
elektronegativitdsi kiilonbség a mangan(Il)-ion és a ligandum atom kozots
pl. (MnF,)*~ komplex ion a CaWO, rdcsban, akkor mér jelentésen nagyobb
Ay, értéke, (—101 G = —94,2 - 10—% cm~2) [B(gauss) = A (cm~2) [ 4,6689 -
105 g], mivel A, értéke fiigg a gazdardcs [3], illetve a mangan(II)-ligandum
kotés jonos karakterének mértékétsl is. TITLE [83] kimutatta, hogy Ay,
értéke kozelitbleg linedrisan nd a Pauling-féle ionos karakterrel.

‘Annak eldéntésére, hogy a huminsavak milyen funkcids esoportjai koor-
dinaljdk a mangén(Il)-iont, az ismert szerkezetil, karboxil- és hidroxileso-
portokkal tovabbéd poldris: glikozidds és gyfirtis oxigénatomokkal rendelkez6
poligalakturonsavat dotaltuk osszkapacitasanak 1%-dra mangén(II)-ionokkal
¢s EPR spektruménak (4. ébra) paramétereit meghatdroztuk (2. tablazat).
Az A,,, értékek hibahatéron beliili egyezése valésziniisiti, hogy a huminsavak
esetében is a karboxilesoport mellett a hidroxilesoportok (alkoholos, vagy
fenolos) vesznek részt a mangén(IT)-ionok okfaéderes koordindei6jaban.

Meg kell jegyezniink, hogy BRATASEVSZKIJ és munkatdrsai [2] a man-
gén(LL)-ionnal dotalt barnaszén (ukrén, jurkovi) huminsavak EPR spektrumé-
b6l (1. dbra) viszonylag nagy Ay, = —95 G értéket nyertek. A gyokkoncent-
réciénak a mangan(II)-ionok koncentriciétél vals linearis csokkenését talaltak
és ebbél az egy mangan(Ll)-ionnal reakciéba 16p6 szabad gyokok szdméra 3,8-b
szdmitottak. Végiil ezt a szamot a mangéan(I1)-ion koordinécios szdmaval azo-
nositottak. Ez utébbi kovetkeztetés nem bizonyitd erejii, hiszen a gyokkon-

11

———

100 G
4. dbra
Mn(II)-ionnal dotélt poligalakturonsav EPR spektrume

centrécié & huminsav maggal, mig a koordinilé atomok szdma a funkeis
csoportokkal hozhaté kapcesolatba. Ha figyelembe vessziik a 2. tdbldzat Az
értékeit, a —95 G érték méginkabb a hatos koordinicids szdmot és igy az okta-
éderes elrendez&dést valbszinfisiti.
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-_ =
3. tabldzat
Néhiny Mangé.n(ll)-komplex EPR spektrumsnak A, és vonalszélesség értékei
e
Hiped @
N e compprinem | Vonwllssty
Komplex jon Gazda récs i g“m)' é,tlagérték,
———e e | :
[MnO, J10- MgO | —86,6 L5; 2,0 és 3,0
Mn(IDpirohumat Na-pirohumét dehidr. J —86,7 12
Na-pirohuméat hidr. —-86,7 10
Mn(IDpoligalakturonist NaPG-ban dehidr. | —87,1 5,5 ;4,4 és 6,7
Mn(Dhidrolizélt humét Na-hidrhumét hidr. —&7,8 12 és 8
[Mn(CH,OH), ]2+ CH,0H —95,0 17
[Mn(FL,0), ]2 + H,0 —95,0 30,4
MnIDpoligalakturondt MgPG gél —98,0 64 (és 28)
Mn(Dalgingt

- CaALG gel —96,0 ) 66 (és 34)

A mangéan(II)-ionnal dotalt kalcium-alginat (az alginsav szintén karboxil
és hidroxil funkeids csoportokkal és poldris oxigénatomokkal rendelkezik) gél
EPR spektruma 50%,-kal nagyobb jelszélességet mutatott (3. tdblazat) mint
a szabad mangan(11)-aquo ioné. De hasonld paramétercket és csekély intezitds-
viltozdst talaltak [22]. Mindezekbdl azt a kovetkeztetést vontik le [22], hogy
a [Mn(H,0),]*+ ion és az alginit lanc kozott nemlokalizdlt kiils6szférgs tipusd
kotés van. Hasonld a helyzet a magnézium-poligalakturonat gélben is. Mindkét

poliurondt gélben Ay, (Mn%) = — 94 G, megegyezik a hidratdlt mangdn(II)-
I
b a
N H

5. dbra

Vas-ionnal dotélt pirohuminsay EPR spektruma. a) 1% vas(II)-ionnal dotélt, b) 1%,
vas(LIT)-ionnal dotdlt

ion értékével. Ezzel szemben a mangan(IL)-pirohumét vizes szuszpenzidjinak
(hidratalt dllapoti) paraméterei megegyeznek a dehidratalt mintdéval.

A t6zeg EPR spektrumaban (1/B dbra) a huminsav és a mangan(II)-ion
jele egy széles lapos jelen nyugszik, mely a paramégneses, nagyspinszdmu vas-
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4. tdbldzat
Réz(Il)-ionnal dotili rendszerek EPR spektrum adatai

(3)
i Spektromikoptet s
‘Tizsgélg gendsze! felhasadasi faktor o 51G- )
il | gl | Al | a1
[Cu(H,0),]*+ pH =1 (H,0-ban) 2,422 2,087 —118,5| 11
Cu(Cl0Qy), - 4H,0-ban 2,40 2,099 —114 12,9
Cu(II)-Dowex 50W hidr. 2,408 2,087 —120
(szulfonsav) dehidr. 2,438 2,09 —100
Cu(1I)-Bio-Rex 63 hidr. 2,381 2,08 —120,5
(foszfonsav) dehidr. 2,419 2,08 —100
CaALG gélben 2,420 2,110 —117 12
Cu(1I)-alginét NaALG gélben 2,374 2,073 —124
NaALG dehidr. 2,363 2,068 —136
NaPG gélben 2,403 2,081 —120
Cu(II)-poligalakturondt [MgPG gélben 2,390 2,078 —120
NaPG dehidr. 2,371 2,069 —134
Cu(IT)-Amberlite hidr. 2,338 2,070 —132,8
IRC-50(karboxilsav) dehidr. 2,323 2,066 —134,6
Cu(I1)-acetdt monohidrat (dimer) 2,344 2,053 (gx) —173
2,093 (gy)
Cu(II) cinkacetdt monohidrathen (monomer) 2,344 2,052 (gx)| —134
2,082 (gy)
Cu(II)-bisz-oxalét H,0-ban 2,318 2,071 —152 8
K,Cufoxaldt), - H,0 2,285 2,074
[Cu(OH), - 2,273 2,055 —194
Cu(Il)-Dowex A-1 hidr. 2,275 2,07 —142
(imino-diecetsav) dehidr. 2,282 2,074 —140
Cu(II)-pirohumét hidr. - 2,277 2,067 —160
dehidr. 2,285 2,073 —175 22
Cu(IT)proteohumébt dehidr. 2,233 2,063 —170 | 19
Cu(II)-Dowex 50W 2,22 2,078 —172
(szulfonsav) 4 NH,(g)
cisz-Cu(I1)-glicilglictlglicin 2,20 2,08 —152 11
Cu(IT)Amberlite IR-4B (amin) + NHy(g) 2,19 2,079 —180
Cu(II)-tetra-fenil-porfirin 2,193 2,071 —206 29
Cu(II)-humét (mohaldptézegben) 2,171 2,047 —187 34,4
Cu(IT)-dimetilglioxim 2,157 2,040 —203 23
Cu{IT)-o-metil-merkapto-benzoesav 2,15 2,05 —1170 10
[Cu(8,Cy04) 1P~ 2,083 2,024 —176 51

(IT)-ion szennyezéshez rendelhetd. Hasonl6 széles jelhez jutunk, ha proteohu-
minsavat, vagy pirohuminsavat dotélunk vas(LI)-ionokkal (5/a abra). Vas(III)-
ionokkal torténsd dot4lds is hasonlé spektrumot eredményez, mivel a huminsa-
vak a vas(III)-ionokat, minden esetben, nagymértékben vas(I1l)-ionokké redu-
k4ljak, és a vas(II) széles jelén a maradék, kevés vas(III)-jele figyelheté meg
(5/b éra).

/ Kobalt(I1) és nikkel(Ll)-ionnal dotalt huminsavak esetén nem kaptunk
EPR spektrumot, noha a magneses szuszeeptibilitdsi mérések szerint mindkét
anyag paramégnesesnek adodott, igy nagymennyiségli diamagneses, kis spin-
szédmu kobalt(III)- és a diamégneses négyzetes nikkel(1I)-ion jelenléte kizdrt.

Mir dolgozatsorozatunk L. részében [19] emlitettiik, hogy tézeges tala-
jokban a rézatomok j6 része a novények szdméra felvehetetlen allapotban van,
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valésziniileg a talajok szerves anyagaihoz azok nitrogén-, vagy kén atomjai
segitségével erdsen kapcsolédik. Masrészt tozeg, ill. t6zeghuminsavak rézzel
telitett komplexei, ahol a réz egy j6 része karboxil- és fenolos hidroxilesoportok-
kal kotott, legaldbbis a kismolsalyu frakeiék [7] kénnyen felvehetdk a nové-
nyek szdmira. A kiilonféle réz(1I)-komplexek savas frakeionalt olddsat elvé-
gezve a visszamaradt erfsen kotott réz mér ismét felvehetetlen a nové-
nyek szdméra [6]. Ezek utdn érdekes volt a réz kotésmédjinak megéllapitasa
az dltalunk vizsgdlt t6zeghuminsavakban, hasonléan ahhoz, ahogyan EPR
spektroszképiai iton réz-proteideket vizsgaltak [23].

Ha piro- vagy proteohuminsavat, diamégneses réz(I)-ionokkal dotdlunk,
levegd Lkizdrisa mellett, erés redukélészer pl. szulfit ionok jelenlétében, a
réz(II)-ionokkal doltalt huminsavakhoz hasonlé EPR, abszorpeids spektrumot
nyeriink. Ennek oka, hogy a huminsavak a réz(l)-ionokat réz(11)-ionokks oxi-
déljék és réz(IT)-humét formajéban kotik meg. Hasonlé spektrumot nyeriink,
ha réz(II)-ionokkal dotéljuk a barna pirohuminsavat [6/a 4bra] (ha az ioncse-
1él6 kapacitds egytizedét telitjiik), illetve barna proteohuminsavat [6/b 4bra]
(ha a kapacitds egyhuszad részét kotjik le). Az EPR spektrumok paraméterei
& 4. tdbldzathan ldthaték. Teljesen hasonlé spektrumokhoz jutottunk, ha
karboxil-tipust (Duolit CS-100) gyanténak, vagy redoxigyantéknak kapacit4-
suk kb. egytizedét réz(II)-ionokkal telitettiik, A spektrumban l4thaté a
%3Cu- és %Cu-mag (I = 8/2) spin okozta hfs,de a két izotéphoz tartozé vonalak
nem jelentek meg. A két-két kvadruplett kialakuldsa a || és | orient4ciénak
felel meg és g = 2,003-n4l a huminsav gyok jele taldlhaté. Teljes hfs egész kis
réz(II)-koncentracidk esetén sem jon létre, dsszhangban azzal, amit GoopMAN
és CHESHIRE [11] is észlelt réz(11)-ionnal dotalt siklaptézeg huminsavak esetén.
Sajnos egyik esetben sem lehetett nitrogén-mag shfs-et észlelni. A réz(IT)-ion-
nal dotélt piro- és proteohuminsav viszonylag kis g és g, értékei, valamint,
hogy g >g,, végil, hogy Ay értékei dsszehasonlitva egyéb réz(II)-komple-

JF

00G
6. dbra

Réz(II)-ionnal dotdlt rendszerek EPR spektruma. @) 10%-ra telitets pirohuminsav,
b) 5%-ra telitett proteohuminsay
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xekkel (4. tablazat) viszonylag nagyok, arra mutatnak, hogy monomer, négy-
zetes sikbeli komplex, ill. komplexek jonnek létre, ahol a kristdlytér- és ligan-
dumtérelméleti meggondolasok alapjén [17] a kdzponti réz(IT)-ion parositatlan
jonja f6ként a 3d,._y» pélydn lokalizalt (az x és y-tengelyeket ngy vettik fel,
hogy azok a réz(I1)-ionhoz kozvetleniil kapesolédé atomok kozéppontjain men-
nek at).

A 4. tablazatban osszegylijtottik a réz(Il)-ionnal dotélt szulfonsav,
foszfonsav, karbonsav, iminodiecetsav és amintipusi, hidratdlt és dehidratélt
(100 °C-on 1073 mm Hg vékuumban, 24b-ig), végill ammonidval kezelt (110 °C,
ammoéniagiz) gyantdk EPR abszorpeids spektrumdnak adatait [5, 8, 14, 35].
A spektrumok alapjan megéllapitottdk, hogy a gyantdban a réz(ll)-lonok
mozgésa korlatozott, mobilitdsuk a funkeiés csoportokkal torténd kolesonhatés
altal a kovetkezd:

szulfonsav-tipus > foszfonsavtipus > karbonsavtipus > iminodiecetsav-tipus
> amin-tipus,

tehét o szelektivitési sorrenddel ellentétesen meghatdrozott. Az els6 két gyan-
téandl a dehidratéciéval jelent8s viltozés torténik g és A értékben. Tgy valo-
szinti, hogy a szulfonsav és a foszfonsav tipusa gyanték szulfo- és foszfo-cso-
portjaithoz a hidratilt &llapoti réz(I1)-ionok kills6szféras komplex kotéssel
kapesolédnak:

[Ryyanta—S0:— 07T [(H,0)Cu+ ill. [Ryyanta—PO—0727] [(H,0)CulP*

amit részben a réz(Il)-szulfit fagyasztott vizes oldatdban a [Cu(H,0)JF*-ion
EPR spektruménak paramétereivel val6 egyezés [13], részben infravoros spekt-
roszképiai vizsgalatok tdmasztottédk ald. Dehidratélasnal a nyajtott négyzetes
bipiramis két axialis vizmolekulja ledisszocial és sik, négyzetes [Cu (H,0),F+-
ion kapcsolédik belsGszférdsan a gyanta funkciés csoportjival. Ugyancsak
hasonl$ g, és A értékeket kaptunk a réz(Il)-ionnal dotdlt kalcium-algindt
gél és magnézium-poligalakturondt gél illetve natrium-szarmazékainak szoba-
hémérsékleten szaritott pormintdja EPR spektrumabol (4. tabldzat), ami ismét
a réz(I1)-aquo ionnak az alginsav karboxil- és oxigén atomjaival torténd kiils6-
szféras laza kapcsolatdra mutat [22]. Ezzel szemben réz(II)-ionokkal dotalt
karboxil-tipust gyantik esetében dehidratéiciénal nincs az EPR spektrum g
és A értékeiben valtozas (ldsd a 4. tdbldzatot) és erds infravords abszorpei6
talélhatod 1650 em~1-nél és 1430 cm—1-nél, mely sivok az antiszimmetrikus és
szimmetrikus réz-karboxildt rezgésekhez rendelhetSk (ldsd IIL. dolgozatot).
Toy egy sikbeli négyzetes, belsdsziéris, talnyomdéan kovalens keldt vehetd fel:

(Q—p/2 Q—pr2
7
C/ +2p< \C—nganta
\0—1:/2 / \0*1:/2/

nga\mta{—
ahol p a kotés polaritdsfoka. Hasonlé a helyzet az iminodiecetsav tipusi gyan-
t4k esetén, ahol a funkeiés csoportok mint héromfogt ligandumok kotik a
réz(IT)-ionokat a semleges oldatbdl. Ennek és a réz(I1)-oxaladtnak a paraméte-
reihez &llnak legkozelebb a réz(Il)-ionnal dotdlt barna pirohuminsav értékei

7*
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mind hidratélt mind dehidratélt éllapotban. A réz(II)-ionnal dot4lt barna
proteohuminsav paraméterei viszont a réz(1I)-glicil-glicil-glicin [23] és a
réz(Il)-ionnal dotalt, ammonidval kezelt gyanta értékeihez esnek kozel. Még
kisebb g, és nagyobb A értéket mutatnak a réz(II)-porfirin és ftalocianin
komplexek. Ilyen komplexet taldltak GoopMaN és CHESHIRE [11] réz(II)-ion-
nal dotalt mohaldptézeg huminsavban, ahol az EPR spektrumban nitrogén
shfs is jelentkezett. A négyzetes réz(Il)-komplexek kozott a legkisebb g
értékiliek a kén ligandummal rendelkezék [23]. »

Nemcsak a réz(I1)-, hanem a vanadil(IT)-ionnal dot4lt piro- és proteohu-
minsavak EPR spektruminak g és A paraméterei is igazoltdk, hogy a min-
tainkban nines kimutathaté mennyiségi porfirin, illetve ilyen tipust heteroa-

M A

200 G

100 G

7. dbra

VO(IT)-ionnal dotélt rendszerek EPR spektruma, 4) NHVO,-al oxiddlt pirohuminsav.
B) Vanadium(IV)-oxid-szulfdttal 6%-ra telitett pirohuminsav. A szimuldls spektrum
szaggatott vonallal jelzett
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5. tabldzat
Vanadil(II)-komplexek EPR adatai

(2) .
iperfi 3)
@ i s, Spektvossiopii elasadést
Komplex S MR IS - - SR R
awe | AN | AL gwo | el | &l
| “ ‘
VO-porfirin 97 l 175 56 1,974 1,948 1,987
P

VO-(acén) 102,2 I 182 i 62 1,974 1,954 ‘ 1,984
VO-humat (mohaliptézeg) 103 174 | 67 1,974 ‘ 1,043 1,990
[VO-{oxaldt), ]~ 103 | 180 | 65 | 1,962 1,940 1,072
VO-(acac), CHCl;-ban . 106,4 183 ‘ 68,7 ‘ 1,969 1,948 1,981
VO-pirohumdt 106,4 185,2 67 | 1,968 1,942 1,981
VO(acac); CHCL— C.HCHy- | ‘

ban 106,5 188 72,4 1,9672 1,9439 I 1,9827
Vo»poﬁgalaktlu‘onét dehidr. 110,96 190,7* 71,1 1,9549 1,9265 1,9691
VO-algindt dehidr. 111,45 191,86 71,25 1,9513 1,9225 1,9657
[VO(EL,0); 2+ 115,5 | 1eet o —

VO-poligalakturonst

VO-algindt CaALG gélben
MgPG gélben

112,2 195,64] 70,6 I\ 1,9515"‘ 11,0222 | 1,662

* Megjegyezziik, hogy a [26] irodalombe nyomdahiba folytin keriilt 197,0G holott a
helyes érték 190,7G.

romés szerkezet. Valészinti, hogy a GOODMAN és CHESHIRE [117 altal talalt
porfirin is csak szennyezése és nom alkotérésze az altaluk eléallitott mohalip-
huminsavnak.

Ha piro- vagy proteohuminsavat vizes oldatban (pH = 3) ammonium-
vanadéttal reagaltatunk, hasonlé EPR spektrumot kapunk (7/A dbra), mintha
e huminsavak loncseréld kapacitédsanak 59%-6t telitjiik vanadilszulfattal (7/B
abra). Ez azzal értelmezhetd, hogy a huminsavak mint redoxirendszerek [32,
38], savas kozeghen képesek a vanadium (V)-6t redukdlni vanadium(IV)-gvé.
A vanddium(IV)-oxidszulfat vizes oldatdban, mely {6ként [VO(H,0) 5|2 T-ionokat
tartalmaz, a kozponti vanadium(IV)-ion (Ar)3dl-konfigurdcioji és parositatlan
elektronjanak EPR spektrumdban megjelend szimmetrikus jel a V50-mag
(I = 7/2) migneses momentuma okozta hfs kovetkeztében egyetlen oktupletté
hasadt fel. Az A, és g, paraméterek értéke az 5. tablazatban lathaté. A
vanadium(IV)-oxid-aguo komplex kationnal dotalt timsé kristdly, szdmos
vanadium(IV)-oxid-komplex EPR és IR abszorpeids spektruma, valamint ront-
genszerkezeti vizsgélata azt mutatta, hogy e komplexek valamennyien négy-
zetes piramisos elrendezédéstiek: a piramis cslicsan kovalensen kotdtt vand-
dium(IV)-oxid oxigénjével, mig a tobbi négy ligandum atom a piramis alapjdt
képezi, a kozponti vanadium (IV)-atom pedig a piramis alapsikja kozepén, de
a folott kissé befelé elmozdulva helyezkedik el. Az axiélis (henger) szimmetria
miatt a fétengellyel pérhuzamos és az erre mer6leges irAnynak megfelelen
két oktuplett, osszesen 16 vonal lithaté az EPR abszorpcids spektrumokban.

Megjegyezziik, hogy egyrésat a pirohuminsavak eseten még egy vonal,
a kozépsd, legnagyobb intenzitési vonal a huminsav gyokhoz rendelhetd, més-
részt a kétféle a g és g, -hez tartozd vonalak néhol egymésra szuperpondlod-
nak, amit vonalsziikitéssel lehet kimutatni, pl. a 7B 4brénak a harmadik
vonala bsszetett. A rendezetlen pormintakra kidolgozott EPR spektrum gzi-
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6. tibldzat
Vas(II)-, krém(IID)- és molibdén(V)-vegyiiletek EPR spektrum adatai

1 2
Veg(y%ilet j Spektroszképiai fel.hnga)dési [aktor Pogtertiv
Fe(III)pirohumét 8,85; 4,31; 4,21 &g 4,05; 2,004
Fe(III)-poligalakturonit 5,59; 5,19; 4,50 és 4,19; 2,004
Cr(III)-pirohumét b,8; 4,46 1,99
Cr(11I)-poligalakturondt 5,55; 4,45 1,97
Mo(V)-pirohumét 2,085
Mo(V)-poligalakturondt 1,92

muldeiés médszerrel [9, 10] nyert paraméterek vanadium(IV)-oxid-ionnal do-
talt pirohuminsavra az 5. tablazatban lathaték, a szaggatott vonallal kihg-
zott miivi, szimuldlt EPR spektrumot, pedig a 7/B 4bran hasonlitottuk sssze
a taldlttal.

M

8. dbra

VO(II)-ionnal 1%,-ra dotdlt poligalakturonsav. a) kisérleti spektrum, 4) a szimuldlt
spektrum

A ligandum atomok vizsgdlatara, Gsszehasonlitdsul, szobahémérsékleten
felvettiik a vanidium(IV )-oxid-ionnal dot4lt poligalakturonsav (a kapacitds
10 %-ra telitve) EPR spektrumét és ez a szimuldlt spektrummal egyiitt [26] a
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8/a és b dbran lathaté. Az A és g paraméterek az 5. t4blézatban lathatok.
Teljesen hasonl6 spektrumot kaptunk a vanadium(IV)-oxid ionnal dot4lt algin-
sav esetén is (9. 4bra). Ezen spektrumok, valamint az b. tAblazat adatai alapjan
valésziniisithetd, hogy a vanadium(IV)-oxiddal dotalt huminsavakban, illetve

I

.44

200G
9. dbra
VO(IT)-ionnal 1%-ra dotélt alginsav

humétokban féként oxigén atomok koordinéljak a vanddium(IV)-oxid iont és
nem porfirin tipusd, vagy més heterociklusos nitrogének. Az A, értéke foko-
zatosan né a kovetkezd ligandum sor szerint:

Porfirin szarmazékok < bisz-acetil-aceton-etilén-diiminek <C oxaldtok < ace-
til-acetondtok ~ humétok < poliuronsa.vak < viz.

10. dbra

Molibdénnel’dot4lt] pirohuminsay EPR spektruma. a) (NH,),MoO,-el oxid4lt pirohumin-
sav, b) Molibdén(V)-ionnal dotélt pirohuminsav

A vanadium(IV)-oxid ion 3d! elektronja annal nagyobb mértékben loka-
liz4lédik a kozponti vaniddium(1V)-atomon, minél kevésbé bézikusak a vele
kapesolédo ligandum atomok, azaz minélionosabb a vanadium(IV)-oxid-ligan-
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dum koétés és anndl nagyobb A, értéke. Ekkor a kozponti vanddium(IV)-ion
jobb drnyékoltsigénak biztositassra ng a V=0 kotés kovalencidja, né a
V = 0 kotés feszits ersallands értéke [18].

Talajtani szempontbél jelentés még a talajok molibdén tartalma, ugyanis
& molibdén(V)-ionok a réz(II)-ionok antagonistdi és fgy mind a nivényekre,
mind az ezeket fogyaszté allatokra nagyobb mennyiség esetén kérosak, toxi-
kusak lehetnek Ammonium-molibdéatot, vagy molibdén(V)-iont reagsltatva,

I

500G

11. dbra
Krém(I1I)-kloriddal dotdls pirohuminsav EPR spektruma

erésen savas kézeghen huminsavalkkal a nyert EPR spektrumok (10/a, b dbra)
csak kis intenzitdsq hfs-t mutatnak, feltehetéen a zérustél eltérd magspint
mutaté molibdén izotépok kis eléfordulisi %0-a miatt [13]. Hasonlé EPR
spektrumot kapunk a kalium-bikrométtal reagltatott, vagy a krém (I11)-
ionnal dotdlt huminsavak esetén is (l4sd 11. &bra).

Vizsgalataink alapjin megallapithaté volt, hogy a névények szamira
oly fontos paramégneses mikroelemek milyen formdban kétédnek a talaj,
illetve a tézeg humuszanyagaihoz. Vizsgalataink egyben alapul szolgdlhatnak
tovabbi osszetettebb rendszerek, mint az agyagésviny —fémhumusz komplexek
vizsgilatdhoz.

Hélds készonetemet fejezermn ki Tiidés Ferenc akadémikusnak azért, hogy lehetévé
tette az ESR mérések elvégzését, valamint Rockenbauer Antalnak, Simon Pdlnak, Mohos
Béldnak, és Galambos Gyorgynek a szimuldlt spektrumok kiszémit4sdért. Végiil koszi-
nettel tartozom Végh Gyorgynek és Csucska Eleknek (Keszthely), a nyers tézegmintdlc
rendelkezésiinkre hocsdjtdedért.

Osszefoglalas

A humuszanyagok ESR spektrumuk alapjén paramigneses, nagymole-
kulastlyt, hidrokinon tipusi szerves gyokok, melyeknek jelent8s a kationcse-
rél8 és redoxikapacitdsuk. A vizsgalt 3d- dimeneli-fémkomplexeil az EPR spekt-
rumuk alapjén paramignesesck és nagyspinszamu ionosak. Mangén(II)-ionnal
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dot4lt humuszanyag rendszerekben a mangan(Il)-ion oktaéderes szimmetridj,
az ionok tobbsége két karboxil és négy hidroxil ligandummal koordinalt.
Réz(IT)-ionnal dotélt t6zegek és tozeg huminsavak esetén a réz(II)-ion négyze-
tes sikbeli elrendez6désben foként karboxil ionokkal és alifds nitrogén ligan-
dumokkal koordinalt, de kisebb mennyiségben ett8l eltérd ligandumok is eld-
fordulnak. Vanadium(IV)-oxid-ionnal dotélt huminsavak esetén a vanadium
(IV)-oxid-ion négyzetes piramisos elrendezédésben f8ként karboxil és fenolos
hidroxilokkal koordinilt. A diamégneses mangin(VII)-, krém(VI) molib-
dén(VI)-, és vanddium(V)-tetraoxo anionokat savas kozegben a huminsavak
paramagneses mangan(IL)-, krém(1II)-, molibdén(V)-, vanidium(IV)-ionokké
redukaljak. Viszont a diamdgneses réz(I)-ionokat a huminsavak paramégneses
réz(IT)-ionokkd oxidaljik. Az 4tmeneti-fémionok kapesolédésa, noha ionos,
de minden esetben, vizes széldllapotban is belsdszférds és nem kiils6szférds kelat
komplexkotésben torténik, ellentétben a poliuronsav gélelkkel
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Biopolymer-Metal Complex Systems
IV. EPR Spectra of Humic Acids and their Metal Complexes
B. LAKATOS, T. TIBAI and T. MEISEL

Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences, Budapest
Summary

The ESR absorption speetrum analysis of humic substances shows these materials

to be paramagnetic high molecular weight hydroquinone type organic radicals with
considerable cation exchange and redox capacity. 3d-transition metal humates appear to
be paramagnetic, jonie, high spin complexes. %n the case of humic substances doped
with manganese(1I)-ions, the central cations have an octahedral eoordination, where
most central cations are coordinated with two carboxylate and four phenolic hydroxide
ligands, In the case of peats and humic acids doped with copper(1L)-ions, the central
eations are coordinated mainly with carboxylate and aliphatic nitrogen ligands in & square
planar arrangement, although a small amount of other ligands can also be detected.
Humic acids doped with vanadyl(IT)-ions show central cations to be coordinated mainly
with earboxylate and phenolic hydroxide ligands in & square pyramidal arrangement
Diamagnetic manganese(VII)-, chromium(VI)- and molibdenum(VI)-, vanadium(V)-tetra-
oxoanions in acidie solution are reduced by humic acids into paramagnetic manganese(II)-,
chromium(III)-, molibdenum(V)-, and vanadium-(IV)-ions. Diamagnetic copper(I)-ions,on
the other hand, are oxidized by humic acids into paramagnetic copper(ILI)-ions,

Contrary to polyuronic acid gels with outer-sphere structure, 3d-transition metal
jons are generally bound to humic acids as inner-sphere chelate complexes. _

Table 1. SR data of peat humie substances. (1) Sample, (2) g-value. (3) Line
with (dv in G). a) fulvic acid; b) brown humic acids; ¢ ) brown IT-humic acid; d) brown
T-humie acid; e) brown ITI-humic acid; f) acetylated T-humie acid; g) ammonolysed 11-
humic acid; k) redox resin.

Table 2. EPR data of manganese(1I) complexes. (1) Complex ion. (2) host lattice.
(3) Hyperfine coupling constant Ajeo(®®Mn) in G. (4) Spectroscopic splitting factor, g.

Table 3. Line width and Aiso value from the EPR spectra of some manganese(IL)
complexes. (1) Complex ion; (2) Host lattice; (3) Hyperfine coupling constant, Aiso(*Mn)
in G. (4) Average line with value in G.

Table 4. EPR data of copper(IT) ions doped in various systems. (1) System, (2)
Speetroscopic s%itbing factor. (3) Hyperfine coupling constant in G.

Tabie 5. EPR data of vanadyl(D complexes. (1) Complex. (2) Hyperfine coupling
constant ia G. (3) Spectroscopic splitting factor. * In ref, [26] 190.7 G should be replaced
for 197.0 G. ‘

Table 6. EPR data of iron (ILI), chromium(LIT) and molybdenum(V) compounds.
(1) Compound. (2) Spectroseopic splitting factor.

Flig. 1. ESR spectra of peat humic substances (H = magnetic_field strength;
I — relative signal intensity). A. Fulvic acid and DPPH. B. Raw lowland peat (Usztato-
major, Keszthely, Hungary).

Fig. 2. EPR spectra of manganese(Il) ion doped with TI-humic acid. @) dotation
to 1009%,; b) dotation to 10%; ¢) dotation to 1%. _

Tig.” 3. EPR spactra of fl-humic acid oxydized by KMnO,. a) oxydation up to
509,; b) oxidation up to 10%.

frig. 4. EPR spectrum of manganese(I1) ion doped with polygalacturonioc acid.

Fig. . EPR spectra of iron ion doped with IL-humic acid. & ) dotation with iron(II)
jon to 19%; b) dotation with iron(ILI) ion to 1%.

Fig. 6. EPR spectra of copper(II) ion doped with humie acid. @) dotation in II-
humic acid to 10%; b) dotation in I-humic acid to 5%.

Fig. 7. EPR spectra of vanadyl ion doped with humic and polyuronic acids. A. II-
humic acid oxidized with NH,VOg; B. Vanadyl sulfate doped in Il-humic acid to 5%.
Dashed line indicates simulated spectrum.

Fig. 8. Vanadyl sulfate doped with polygalacturonic acid to 1%. @ ) full line indi-
cates experimental spectrum; b) dashed line indicates gimulated speectrum.

Fig. 9. Vanadyl sulfate doped with alginic acid to 19%.

Fig. 10. EPR spectra of molybdenum(V) doped with II-humie acid. ¢) II-humie
acid oxidized with (NH,),MoO,; b ) molybdenum(V) doped with II-humiec acid.

Fig. 11. EPR spectrum of chromium(I1T) chloride doped with humic acid.
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Biopolymer-Metall Komplexsysteme

1V. Elektron-paramagnetische Resonanzuntersuchungen von
Humusstoffen und deren Metallkomplexen

B. LAKATOS, T. TIBAJ und T. MEISEL
Chemisches Zentrallorschungsinstitut der Ungarischen Akademie der ‘Wissenschaften, Budapest
Zusammenfassung

Die Humusstoffe sind aufgrund ihres ESR-8pektrums Paramagnetische, organi-
sche Radikale vom Typ des Hydrochinons mit grossem Molekulargewicht. Thre Kationen-
austausch-, sowie Redoxkapazitit ist, bedeutend. Thre untersuchten 3d-Ubergangsmetall-
kompleze sind aufgrund des EPR-Spektrums paramagnetisch und besitzen Ionen mit
einer grossen Spinzahl. Tn mit Mangan(II)-Tonen dotierten Humusstoffsystemen besitzt
das Mangan(1I)-Ion die Symmetrie eines Oktaeders, die Mehrzahl der Tonen ist mit zwei
Karboxil- und 'vier Hydroxil-Liganden koordinjert, Im Falle von mit Kupfer(I1)-Tonen
dotiertem Torf und Torfhuminsiuren ist das Kupfer(IT)-Ton in quadratischer Fléichen-
anordnung hauptsdchlich mit, Karboxilionen und aliphatischen N-Liganden koordiniert,
es kommen aber auch andersartige Liganden in geringerem Ausmasse vor. Tm Falle von,
mit Van&dium(II)oxydionen dotierten Huminsiduren ist das Van&dium(IV)oxydion in
quadratischer Pyrarnidenanordnung hauptsichlich mit Karboxilen und Phenol-Hydroxi-
len koordiniert. Die Huminsiiuren reduzieren die diamagnetischen Mangan(VII)-, Chrom-
(VI)-, Molybdén(VI)- und Vanadium(V)-tetraoxo-Anionen in sauerem Medium zu para-
magnetischen Mangan(II)-, Chrom(I1I)-, Molybdan(V)- und Vanadium(IV)-Ionen. Die
diamagnetischen Kupfer(I)-Tonen werden von den Huminséiuren zu paramagnetischen
Kupfer(IT)-Ionen oxidiert. Die Verbindung der Ubergangs-Metallionen, ist eine Ionern-
bindung, die aber in jedem Falle, so auch in wissrigem Solzustand eine innersphirische
Ohela,t-KompIexbindung bildet, und nie eine aussersphérische, wie es bei den Polyuron-
sduregelen der Fall ist.

Tab, 1. ESR~Spektrum&ngaben der Humusstoffe. (1) Stoff, (2) g-Wert. (3) Linien-
breite (in 4vG). a) Fulvosiure. b ) braunc Huminséuren; ¢) Pyrohuminsiiure; d) Proteo-
huminségure; ) hydrolisierte Huminséiure; #) acctylisierte Proteohuminsiure; g) Pyro-
ammonhuminsiure; k) Redoxi-Harz, ]

Tab. 2. EPR-Spektrumangaben der Mangan(II)-Komplexe, (1) Komplex-Ton.
(2) Wirt-Gitter. (3) Hyperfeine Aufspaltungskonstante in Ajo(¥*Mn) G (4) Spektroskopi-
scher Aufspaltungsfaktor, 2.

Tab. 8. Ajy — und Linienbreiten-Werte des EPR-Spektrums einiger Mangan(I1)-
Komplexe. (1) Komplex-Ton. (2) Wirt-Gitter. (3) Hyperfeine Aufspaltungskonstante in
Ap(Mn) G. (4) Mittelwert der Linienbreite in G,

Tab. 4. EPR—Spektrumanga.ben von mit Kupfer(1l)-Tonen dotierten Systemen.
(1) Untersuchtes System. (2) Spektroskopischer Aufspaltungsfaktor. (3) Hyperfeine
Aufspaltungskonstante in (.

Tab. 5. EPR-Angaben von Vanadil(IT)-Komplexen. (1) Komplex. (2) Hyperfeine
Aufspaltungskonstante in . (3) Spoktrogkopischer Aufspaltungsfaktor. * In der Litera-
turangabe [26] ist infolge eines Druckfehlers 197,0 @ angegeben, der richtige Wert betrigt
190,7 G.

Tab. 6. EPR~Spekcrumang&ben von Hisen(I11)-, Chrom(I11)- und Molybdén(V)-
Verbindungen. (1) Verbindung. (2) Spektroskopischer Aufspaltungsfaktor, Ceffektiv-

Abb. 1. ESR-Spektrum von Torfhumusstoffen (H = magnetische Feldstirke, —
Relativ Intensitit des Signals. G = Gauss). A ) Fulvosdure und DPTH. B ) Rohtorf aus
Keszt-hely-Usztatémajor (Horizont Ap).

Abb. 2. EPR-Spektrum von mit Mangan(I1)-Tonen dotierter Pyrohuminsgure. «)
100%-ig gesiittigte Pyrohuminsgure. b) 109%-ig gesiittigte Pyrohuminsiure, c) 1%-ig
geséttigte Pyrohuminsiure.

Abb. 3. EPR-Spektrum von mit KMnO, oxydierter Pyrohuminsiure. ¢) 509%-ig
oxydiert; 5) 109 -ig oxydiert,

Abb. 4. EPR-Spektrum von mit Mn(lI)-Tonen dotierter Polygalakturonsiure.

Abb. 5. EPR-Spektrum von mit Eisen-lonen dotierter Pyrohuminsgure, «) mit
1%, Eisen(II)-Tonen dotiert; &) mit 19 Eisen(L1I)-Tonen dotiert.

Abb. 6. EPR-Spektrum von mit Kupfer(II)-Tonen dotierten Systemen. a) 109-ig
gesittigte Pyrohuminsaure; b ) 5%-ig gesittigte Protechuminsdure, g
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Abb. 7. EPR-Spoktrum von mit VO(IT)-Tonen dotierten Systemen. 4 ) mit NH,VO,
oxydierte Pyrohuminsiure; B) mit Vanadium(IV)-Oxydsulfat bis 5% gesittigte Pyro-
huminséure. Das simulierte Spektrum wird durch die gestrichelte Linie angegeben.

Abb. 8. Mit VO(IT)-Ionen auf 1%, dotierte Polygalakturonsdure. a) Versuchs-
spektrum; &) simuliertes Spektrum.

Abb. 2. Mit VO(IT)-Ionen auf 1%, dotierte Alginsiiure.

‘Abb. 10. EPR-Spektrum von mit Molybdin dotierter Pyrohuminsgure. @) mit
(NH,);Mo0, oxydierte Pyrohuminsdure.

Abb. 11.” EPR-Spektrum von mit Chrom(I11)-Chlorid dotierter Pyrohuminsdure.

CHCTEMB! KOMIJIEKCOB METANIMYecKHX OHMOMOIMMEDOB

IV. VisyueHue aNeKTPOHHOT0 MAaPaMATHHTHOIO Pe30HAHCA YMHHOBBIX BELIECTH
H MX METaJTHUYeCKUX KOMIMIEKCOB

B.JIAKATOII, T. THBAH u T. MEH3EJ

LleHTpaNLLIA HAYYHO-MCCAE0BATENBCKHI HHCTHTYT XHMHH BAH, Bypaneuwr (BeHrpHs)

Peswme

I'yMHHOBbIE BeLeCTBA MO cnextpy OTMP-sBJATCA NapaMarHHTHLIMA OpraHHYecKHMH
paIMKaJaMH THIIA THAPOXHHOHA BECOKOr0 MOJIEKYJIAPHOTO BECd, 061aIAI0IHMH 3HAUMTEBHOH
KaTHOHHOODMEHHOH M OKHMCIIHTETbHO BOCCTAHOBHTENBHOH EMKOCTEIO. HMsyuennbie 3 d nepexon-
HHIE - METAJIHYECKHE KOMILTEKCEL 110 criexTpam SINP 0KaspBawTCA NapaMarHHTHLIMH HOHaMH C
BLICOKHM CITHHOBBIM 9HCJIOM. B CHCTEMaX I'YMHHOBHIX BEIECTB C HOHAMH MapraHua (11}, uoH
maprasua (I1) oxTasgpHYecKoil CHMMETPHH, G0JIBIIHHCTBO HOHOB KOOpP/UHHPOBaHb! JBYMSA Kap-
GOKCHIILHEIMM M UETHIPbMSI THAPOKCHIBHEIMHE THraHIamMi. B ciyuae Top(a H I'YMHHOBBIX KHC-
s0T Topha ¢ nonamu meau (11) mon mexu(1l) B KBAXPATHOM ILITOCKOCTHOM pacnpenenesiy Koop-
IHHHPYECH, TTIABHbIM 06pa3oM, KaplOKHCIBHEIMN HOHAMIL H JTHTaHIAMH anuaTHIECKOr'0 a30Ta,
HO B HEGONBLIMX KOJHUECTBAX BCTPEYAlOTCS H JIPYTHe JHraHjsl B ciyude ryMHHOBBIX KHCIOT
¢ HOHAMH OKHCH Bananusi (IV), B KBaJ(paTHOM IIHPAMHANLHOM PACIPEAEIIEHHH KOOPAHHAPYECs
raBHbM 06pasoM KapOoKHCTIBHEIMA H (HCHOILHEIMA THAPOKCHIIAMH. 'yMHHOBLIE KHCJIOTEE B KHC-
JI0H CPE/IE PeAYLHPYIOT AHAMATHHTHBIC TETPAOKCO-AHMOHBL maprarna (VII), xpoma (VI), mo-
smbpesa (V1) u pasagust (V) 10 NapaMarsHTHEIX HOHOB Mapraina (1), xpoma (I1T), mosubaeHa
(V) u Banagus(IV). Mossl namarsaTHOH Me (1) ryMEHOBBIE KHCIO0TE OKCHIHDPYIOT 10 napa-
MarHETHEX HOHOB Memd (IT). CBA3b NEpPeXOAHBIX - METAJIHYECKHX MOHOB XOTs HOHHAA, HO B
KAayKIOM CNyYae, B COCTOSTHMH BOJHOIO 3017 NPEACTABIACT BHyTpecepHitHYIO, 4 He BHEIIHEC-
(hepHilHyl0 XeJaTHYI) KOMIUIEKCHYK CBs3b, B IPOTHBOIOJIOXKHOCTS TEJIsIM TIOJIHYPOHOBOH
KHCIIOTHI.

Tada. 1. Haunsie coexkrpa STIP ryMHHOBBIX KHCJIOT. (1) Marepuan. (2) BemudnHa- g.
(3) WupuHa muaud (dv 6). @) CyNLBOKHCI0TA. b) Bypasi ryMHHOBas KMCIOTA. ¢) [THpOryMHHOBAST
xucaora. d)IIpoTeorymuHoBas KHCIIOTA. €) I'MAPOJIN30BAHHAS T'YMHHOBAS KHC/0TA. f) Anerunu-
POBaHHAST MOPTEOTYMHHOBAs KHCIIO0TA. ) TTupoaMMOHOT yMHUHOBAS KHCIIOTA. h) OKHCAHTENBHO-
BOCCTAHOBHTEJIBHAS CMOJIA,

Tab 4. 2. Nauusie crexrpa TP mapranen(11)-KoMIIIEKCOB. (1) Mon womruiexca. (2) Pe-
mertKa xossiiHa. (3) KoaddHUHEHT CBEPXTOHKOT0 PACINeTJIeHHS Auso (Mn®) B G. (4) Paxrop g.

Tab6 4. 3. JaHHb@ CIEKTPOB HeKOTOpbIx Mapraxer(11)-Komnnexcos. Ayao M IIHPHHA JIHHHH.
(1) Mon wommiexca, (2) PeuwreTka XossHHA. (3) Hoa(MpHIUHEHT CBEPXTORKOI0 PacCIIEnyieHHs
Auso (Mn%) B G. (4) Cpejsss UMpPHHA JIMHHIL

Tata. 4. Jaunuie cnexrpa TP cucTem, LOTHPOBAHHBIX HOHAMI MCIH (I1). (1) UsyuenHas
cuctema. (2) Paxrop g. (3) KoadHUHEHT CBEPXTOHKON0 PACUIETIICHHS G.

Tab 1. 5. aunse cnexrpa 1P Banamui(11)-1comnurercos. (1) Komnneic (2) KoappuuueHt
ceepxToHKoro coepnuerus, G. (3) daxrop g. H3-3a monyIEHHOH OneyaTKH B JIMTEpaType (28)
Bmecro 197,0 G cnepyer uurath 190,7 G.

Tab . 6. Marute cnexrpos TP sxeneso(111), xpom(111) n momubnen(V). (1) Coepnnensue.
(2) daxrop g 3PHeKTHBHBLA. ,

Puc. 7. Cnexrp DIIP TYMHHOBHIX KHCIOT TOpda (H-marnurHoe moje, L. oGo3navueHHe
HETeHCHBHOCTH U G rayc). A. ®ynbsoxucnora © DPPH. B) Ceeyxuii Topd u3 Ycratmaiop,
Kecrxeii (ropH3oHT Arym).



326 LAKATOS et al.: Biopolimer-fém komplexek IV.
e e

Puc. 2. Cnexrp 3I1P TTHPOTYMHHOBOH KHCJIOTHL HACIIEHEO Mn(11)-nonamu. a) IMupo-
TYMHHOBAs! KHCI0TA HAaCHILEHHAs Ha 100%. b) INuporymurosas wuciota HacoleHHas Ha 109,
¢) INuporymunosas kuciora HAChIEHHAas Ha 19,

Puc. 3. Cnexrp 3ITP TMHPOrYMHHOBOH KHCJIOTbl OKHCIEHHOL KMnO,. a) Oxucsiena na
509%. b) Oxwucnena ua 109%.

Puc. 4. Cnexrp 2I1P TNOJIMraflaKTy DOROBOH KHCIIOTbL OTHDOBANHOI Mn(II)-HoHam,

Puc. 5. Cnexrper SITP THPOTYMHHOBOM KHCIOTBL AOTHPOBAHHON MOHAMI JKenesa. a) mo-
THPOBAHA HOHamu >xeesa(ll). b) Horuposana 1%, nonamu xenesa(lll),

Puc. 6. Cnexrp 3TIP cucrem A0THpoBaHHEX Cu(II)-noHamu. a) ITuporymunosas kucaora
HacennenHas Ha 10%,. b) Muporymunopas KHCJI0TA, HACBIEHHAs Ha 6%,

Puc. 7. Cnexrp 31TP CHCTEM, HACBILEHHBIX HOHAMH BaHanua(1I). A) ITuporymunoBas
KHCII0Ta OKMCIEHHas NH,VOQ, B) Tuporymunosast Kucnora, HAaCBINEHHAST BaHamMi(IV)-
OKCHA-CynbdaTom Ha 5%, Paccuntaunmi CHCKTp 0603Ha4EH NPepLIBHOM THHue,

Puc. §. Toaurannaxryporosas KucoTa Hacwuennas panazuem (11) na 1%, a) Onerrpii
cnexrp. b) Paccumranmbii CIIEKTP.

Puc. 9. Anbrudosas KHCI0Ta, HackimenHas VO(I1) na 19,

Puc. 7¢. Cnextp 211P TTHPOrYMHHOBOH KHCIIOTSI, HACKILEHHOIH moJGaenom. a) IMupo-
TYMHHOBAs1 KHCJI0TA OKHCJIeHHas (NH 1:M0O,. b) Iuporymumoras xucmora HACBHIIEHHAS
HOnamu monubrena (V).

Puc. 77. Cnextp 311P [THPOryMHHOBOH KMCJIOTBI, HACKINEHHO] xpom(IIT)-xnopumom.



