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1. Bevezetés

Az arzénvegyliletek toxikus sajatsdga kozismert, élettani hatasaik azonban joval
sokrétliibbek, az élolényekben vald akkumulacidjukkal szamos karos szovodmény
kialakulasaért is feleldsek.

Az arzénvegyiiletek egyik f6 forrasa tobbek kozt hazankban is a rétegviz-készlet,
melybdl a felhasznalandd ivéviz legjava szarmazik. Magyarorszag a 201/2001 (X.25.)
kormanyrendeletben hatarozta meg az emberi fogyasztasra szant vizek mindségérdl
sz0l6 elodirasokat. Az arzéntartalomra vonatkozd hatarérték ez alapjan az 6todére
csokkent a kordbban meghatarozotthoz képest. ' Az Eurépai Unids csatlakozasi
szerzOdésiink szerint is az arzénszintet ivovizeinkben legkésdbb 2009 végéig 10 ng/L
ala kellett volna csokkenteni, mely azonban szdmos telepiilésen nem valdsult meg a
hatarid6ig. Ezt kovetden legvégsd haladék 2012 december végére lett kitlizve. Abban,
hogy a hatarértékek betartdsa nem valosult meg az eldzd tervezett hatdrideig az is
kozrejatszott, hogy nincs kelléen jol miikodd, megfeleléen tesztelt, olcson
tizemeltethetd technologia, mellyel képesek lennénk a vizek arzénmentesitését
kivitelezni.

A Szegedi Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén néhany
éve foglalkoznak toxikus fémionok hig vizes oldatbeli komplexkémisjaval, igy az As™
megkotésére alkalmas vegyiiletek vizsgalataval/tervezésével is. Ezekbe a kutatdsokba

kapcsolodtam be a tudomanyos didkkori dolgozatomban dsszefoglalt munkaval.

2. Irodalmi attekintés

2.1. Az arzén

Az arzén a periddusos rendszer 6todik focsoportjanak negyedik periddusaban
talalhaté félfémes elem. A természetben kizardlag a "As izotop taldlhaté meg,>
melynek eredé magspinje I = 3/2, méagneses momentuma pedig p = 1,43947 pn.°
Elektronegativitasa 2,0 értékt, igy jellemzden erds kovalens kotéseket alakit ki
nemfémes elemekkel. Vegyértékhéjanak konfiguracidja (4s)* (4p)’. Ennek megfeleléen
vegylileteiben az oxidacios allapota —3, +3 és +5 lehet, melyek koziil az utdbbi kettd
jellemz6, oxidalo kozegben foként az As".* Mind az As"™, mind az As" létezik oxid
formaban (As;O3; (AssOg), illetve As;Os), az eldbbi természetes koriilmények kozott
vizes kozegben H3;AsOs, azaz arzénessav, az utobbi H,AsOj, HAsO42_, arzenatok

forméjaban van jelen.’



Az elem maga inkdbb “szoft” sajatsagokat mutat, ezt tiikrozi szamos, kénnel
alkotott 4svanya is: auripigment (AsS), realgar (As,S;3), arzenopirit (FeAsS), 16llingit
(FeAsS;), szafflorit (CoAsS,). Gyakran fordul elé atmenetifémek kénnel alkotott
érceiben, a legtobb arzént ezek banyaszatanak melléktermékeként nyerjiik.

Magyarorszagi talajokban az arzéntartalom varhatd értékének medianja 7,17 g/t,
atlaga 8,4 g/t (min. < 2,5 g/t, max. 230 g/t), finomszemcsés artéri {iledékekben mérhetd
eloszlasarél az 1. abra nyujt felvilagositast. Vilagviszonylatban a ugyanez az érték
talajokban tajanként 0,1 és 20 g/t kozt valtozik. A magyarorszagi alsé mintazasi
kozetszintekben mérhetd arzénmennyiségek medianja 7.5 g/t (min. 2,5 g/t, max. 505 g/t).
Természetes vizek esetében a vilagatlagokat tekintve: folydvizekben 1,7 pg/l,

tengervizekben 3,7 pg/l az arzéntartalom. °
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2.2. Az arzén élettani hatasai
Az arzén meglehetdsen kis koncentracioban Iétfontossagi eleme az él6

szervezeteknek, azonban megnovelt fogyasztasa toxikus hatast fejt ki, melynek szdmos
karos szovédménye van, Ugy mint: periférids neuropatia, megvaltozott hem
metabolizmus, magas vérnyomas, diabétesz, tovabba a szervezetben torténd feldasuldsa
karcinogén hatasokat is eredményezhet, bor-, tiid6-, maj-, vese- illetve holyagrak
kialakulasédhoz vezethet.” Meg kell jegyezni ugyanakkor, hogy az egyes betegségeket

kivalté mechanizmusok egyeldre csak részlegesen tisztazottak.



Az arzén mar emlitett két oxidacids allapota biokémiai szempontbdl sokban
kulonbozik egymastdl. Az arzenat, mint foszfat-analoég a foszfat-szulfat csatornakon
keresztiil jut at a sejtmembranon. Egyik fobb karos hatasa is az el6z6 tulajdonsagabol
eredeztethetd, mivel képes a foszfatot helyettesiteni vegylileteiben és ezzel megzavarja
a sejtek biokémiai mikodését.” Néhany évvel ezelétt a magas arzéntartalommal
rendelkezd kaliforniai Mono-tdnél akadtak nyoméra a GFAJ-1 baktérium fajnak, mely
egyediilallo mddon teljes mértékben rezisztens az arzénnel szemben, raadasul ugy
talaltak, hogy képes azt foszfor helyett a DNS lancaba beépiteni.® Ezt a megallapitast
azota szamos kritika érte, €s a legfrissebb vizsgélatok is kizardlag foszfort mutattak ki a
nukleinsav kivonatokban. igy az eredmények azt mutatjak, hogy a GFAJ-1 minddssze
arzenat-rezisztens, de foszfat-fiiggd mikroorganizmus.’

Az As™ a szervezet szdmara mintegy 25 - 60 - szor toxikusabb,'’ mint az As”
forma, ugyanakkor a kivalasztasi folyamatok révén konnyebben eltavolithatd. Az arzén
kitirtilésének természetes utja is tartalmaz egy reduktiv 1épést, melyben az arzenat

arzenitté alakul. Az As™

szamara a sejtekbe valo bejutasi lehetoséget a gliikoz-
permedzok biztositjdk. Egyes gliceroporinokon (ASQ7 és ASQY9) keresztiil
bizonyitottan képes atjutni, melyek az asztrocitdkban, a vese, a m4j, a here és a
zsirszovetek sejtjeiben taldlhatoak meg. "'

Egy masik, sokkal nagyobb veszélyeket rejté utvonalat a gliikkdz transzporter
fehérjék (GLUTI1) jelentenek, melyek pl. az eritrocitdkban vagy a vér-agy gat
epithelialis sejtjeiben a szervetlen vagy metilalt arzén felvételében jatszanak szerepet.'?
Az arzenit a sejtekbe jutva a tiolatcsoportokhoz vald erds kotddése révén képes a
ciszteinben gazdag enzimek, Gigy mint a piruvat-dehidrogenéaz,” a glutation-reduktaz,'*
illetve a tioredoxin reduktaz aktivitasat lecsSkkenteni.'> Mindennek ellenére szamos
tiolcsoportokkal rendelkezé DNS javité enzim (DNS polimeraz , DNS ligaz I, DNS
ligaz 1) mtikddését bizonyitottan nem befolyasolja az arzenit, ami egyben arra is utal,
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hogy az As" mindossze komutagén hatasu, genotoxicitasat nem kozvetleniil fejti ki."

Itt megjegyzendo, hogy a fenti allitast M. J. Mass és kollégai is igazoltak, ellenben azt is

M k&t metilalt szarmazéka, az

kimutattdk in vitro vizsgalatokkal, hogy az As
oxometilarzin és a jododimetilarzin képesek voltak kozvetleniil, barmilyen kémiai vagy
enzimatikus aktivalas nélkiil degradélni a ¢ X174 RFI tipusu DNS mintéikat."®

Az As™ és As" szerves szarmazékairol korabban azt tartottak altalanossagban,
hogy kevésbé toxikusak a szervetlen szarmazékaiknal (ellentétben példaul a Hg"-vel).

Manapsag ez a szemlélet valtozoban van. Bizonyos szerves formak valoban nem



toxikusak, mint példaul az arzenobetain. A mélytengeri €él6lényekre jellemz6, hogy a
felvett arzént ebbe a forméba alakitjak at, igy azokban akar rendkiviil magas mennyiség
is akkumulalodhat.'” Egyes vélemények szerint néhany szerves szarmazék toxikusabb a
szervetlen formaknal, mint példéul a mono-, di- és trimetilarzenit.'*'® Ezek a vegyiiletek
az arzén biometabolizmusanak termékei. A szervezetben az As" el8szor As'-ma alakul.
Ez a redoxi 1épés torténhet egyszerlien a glutationnal torténd reakcid révén is, de
fiziologias koriilmények kozott tobbnyire enzimatikusan megy végbe. Ezt kdvetden
megtorténik az As"' [épesdzetes metilalodasa metiltranszferaz enzimek segitségével. A
metildlt arzén végil a vizelettel tavozik. Sokaig az arzén biotranszformacidjat egy
detoxifikacios utként tartottdk szamon, ma azonban mar egyes szerzOk azon a
véleményen vannak, hogy bizonyos szerves formak toxikusabbak, mivel kénnyebben

képesek a sejtekbe bejutni.

2.3. Az arzénprobléma és jelenlegi megoldasai
Az el6zé fejezetben leirtak indokoljak az emberi arzénfogyasztas lehetd

legalacsonyabb szinten torténé tartasat. A human arzénbevitel legfobb forrasai a tengeri
¢lolények, illetve a magas arzéntartalmu ivovizek fogyasztasa. A megfelelden alacsony
arzéntartalmu vizek elérhetésége azonban komoly probléma. A WHO 1993-ban
sziiletett javaslata szerint az ivovizek arzéntartalma nem lehet nagyobb 10 pg/L-nél. A
F6ldon tobb milli6 ember szdmara ez nem lehetséges. Szamos orszag érintett a
problémaban, Ggy mint: Banglades, Mongo6lia, Tajvan, Kina, Chile, Mexiko, USA,
Kanada, Argentina, Lengyelorszag, Magyarorszdg, Japan és India. 2 Az Europai
Unidéban az ivoviz arzéntartalmanak felsé korlatjat az Europai Tanacs 98/83/EK
rendelete hatarozta meg, mely érték megegyezik a WHO altal javasolt 10 pg/L-rel.”!
Magyarorszag a 201/2001 (X.25) kormanyrendeletben szintén ezt az értéket nevezte
meg tervezett korlatnak, azonban ennek infrastrukturdlis megvalositasiig a régi
hatarérték marad érvényben, ami pedig 50 pg/l.!

Az ilyen alacsony korlatok betartasa azonban komoly kihivast jelent a
technoldgiai megvalositds szempontjabol. A lehetséges fizikai-kémiai eljarasok
alapvetden négyféle elven muikodhetnek: megkiilonboztethetiink csapadékos,
adszorpcids, ioncserés és membranmiveleten alapuld technikékat. A tovabbiakban az
ezekkel elért eredményeket mutatom be réviden.

Csapadékos eljarasok: A legegyszeriibb lecsapdsos technikdk k6z¢ sorolhatd a

meszes lagyitas vagy a vasas, manganos oxidacios eljaras. Utdbbi azon az elven alapul,



hogy a szolvatalt vasat vagy mangant kldérral oxidalva hidroxid formdban lecsapjak,
mely adszorpcié révén magaval ragadja az oldat arzéntartalmanak jelentds részét.
Ezeken kivill az arzén egy része megfeleld kationokat tartalmazé sok adagolasaval
eloidézett koagulacid, és egyszerii homokszlirés kombindciojaval is eltavolithatdé az
ivovizbol. A leggyakrabban alkalmazott koaguldloszerek aluminium(IIl) soékbol,
vas(IIl)kloridbdl, vagy vas(Ill)szulfatbol allnak, de végeztek kisérleteket megfeleld
savanyitas mellett folyadékfazisa vordsiszap adagolasaval is. Ezek segitségével az As’
hatékonyan eltavolithato: 50 pg/l arzéntartalmu oldatbol a megfelels pH-n az As”
tartalom az eredeti érték 10 %-a ala csokkenthets. Ezzel ellentétben az As'™ esetében
mar lényegesen rosszabb a helyzet, 30 mg/l koncentracioban alkalmazva egyik fenti

I

koagulaldszer sem volt képes a 100 pug/l koncentraciojia As™ oldatok arzéntartalmat S0

pg/l ala vinni, ezért ezeket a technikakat oxidacids eljarassal érdemes egybekotni, igy a
, . o . (s : 22,23,24,2
viz arzéntartalma kizarlag arzenat formajaban lesz jelen a rendszerben.?> > 2% %

Adszorpcios technika: Ezekhez szdmos kiillonbozO szorbenst alkalmaznak. A

kozonséges aktiv szén is felhasznalhato, de sokkal jobb hatasfokot lehet elérni vele, ha
azt vas(Ill)hidroxiddal modositjdk. Mindazonaltal az aktiv szén viszonylag draga.
Végeztek mar arzénadszorpcids kisérleteket mezdgazdasagi, élelmiszeripari és faipari
hulladékokkal, €s azok részben modositott formaival, de ezek az eljarasok egyeldre csak
kisérleti stadiumban vannak. Jelentés kasztot képviselnek a kiilonb6zé folyamatos
tizemben is mikddtethetd alloagyas vastartalmu adszorbenseken vald arzénmegkotéses
eljarasok. Ezek toltetei tobbnyire elemi vasat, vas(Ill)oxidot, wvas(Il)- vagy
vas(IIl)hidroxidot, illetve vas(III)oxid-hidroxidot tartalmaznak kiilonb6z6 hordozokon,
vagy hordozo nélkiil, porézus vagy szilard szemcsés, illetve poritott formaban. Ilyenek
példaul a vas-oxiddal bevont homok, szemcsés vas(IIl)hidroxid, poritott vas és kén
keveréke, szemcsés vas és homok keveréke, vas(Ill)oxiddal vagy hidroxiddal
impregnalt gélek, polimerek, vagy a mar emlitett aktiv szén. Ezekrdl &ltaldnosan
elmondhato, hogy igen nagy kapacitassal birnak, ugyanakkor nem mindegyikkel lehet
megfeleld tisztasagh ivovizet nyerni. Ennek oka, hogy a kolcsonhatas folyamata
meglehetdsen lassu, és igy csak irredlisan kicsi aramlasi sebességekkel lehetne kell6en
j6 vizminBséget elérni. Ezek is jobbara csak az As’ mennyiségét képesek jelentésebben
csokkenteni.

A vashidroxid-agyas eljarasnak a legjobbak az eredményi ezen a téren,
ugyanakkor ez meglehetésen draganak szamit, rdadasul a foszfationokkal vald

kompeticié képes erdsen lecsokkenteni a hatékonysagot. Ezzel szemben a vas és



kénport hasznald technika bar rosszabbul teljesit, ugyanakkor a legolcsobb mddszerek
egyikének szamit. Az eddigiek mellett alkalmazhatdk egyéb szervetlen adszorbensek is,
mint példaul: kaolinit, kimberlit, goetheit, hidrotalcit, laterit, kalcium-oxid, kiill6nb6z6
zeolitok és aktivalt aluminium-oxid. Legutobbival is sikeriilt elég jo eredményeket
elérni, azonban magas vastartalmu vizek tisztitdsara alkalmatlan, mivel azok nagyon
hamar eltomitik az adszorbenst.

Szamos kisérletben kimutattdk, hogy az arzénessavnak rendkiviil alacsony a
feltileten torténd megkotddésre vald hajlama, igy azt bizonyos ionok kompetitiv médon

leszorithatjdk. Az aktivalt aluminium-oxiddal a kovetkezd sorrendet hataroztak meg:

OH™ > H,As04 > H3S8i0, > F~ > HSeO5 > SO4% > H3As0;5

[gy altalaban az adszorpciés eljarasok is eléoxidaciot igénylenek.? 2> 242

Ioncserés technika: Ezek segitségével lehetséges 40-65 pg/l arzéntartalmu vizbol

3 ng/l koncentraciojat eldallitani, hat naponta toérténd regenerdldssal, akar 30 héten 4t
tarto élettartalommal. Az ioncserés eljarasok {6 probléméja szintén az, hogy az egyszert,
nem specifikus, erédsen bazikus gyantdkrdl sok anion (pl.: SO42_, F, SeO42_, ClOy,
NOs™ stb.) képes kompetitiven leszoritani nem csak az arzénessavat, de a legtobb allitas
szerint az arzenatokat is. Igy tehat specifikus ioncserélékre van sziikség a megfeleld
vizmindség eléréséhez. Az ioncserés technikakban az arzéntartalmua anionokat tobbnyire
kloridra cserélik, melynek sajatos problémaja, hogy a magas kloridtartalmu kifolyd
viznek nagyobb lesz a korrodald képessége. Sok esetben pH szabdlyozésra is sziikség
van a tisztitas utan, > %

Membran technikak: Ide sorolhatdéak a mikro-, ultra- és nanoszilréssel, illetve

forditott ozmozissal miikodd eljarasok. Utobbi két modszer segitségével lehet a
legkivalobb eredményeket elérni, megfeleléen optimalizalt koriilmények kozott akar a
viz arzéntartalméanak 99 % - at is képesek visszatartani, ugyanakkor meg kell jegyezni,
hogy ezek a legkoltségesebb eljarasok kozé tartoznak.

A méret szerinti megkiilonboztetés elvét alkalmazni azért is eldnyss, mivel ez
hatékony lehet az arzén mindkét oxidacios allapotaval szemben. Igy példaul kis
pérusméretli nanoszlrokkel végzett kisérletekben azt tapasztaltak, hogy azok az arzenat
95 %-at, az arzenitnek pedig 75 % -at nem engedték at. Ugyanezt nagyobb porusu

membrannal elvégezve az arzenatra még mindig 90 %, az arzenitre viszont csak 30%-o0s



visszatartast mértek. Ebbol az is belathatdo, hogy a két részecske meglehetdsen
kiilonb6z6 megkdtddési sajatsagaiért elsésorban nem az elektrosztatikus tulajdonsagaik,
hanem méretbeli kiilonbségiik a felelds. Azonban minél kisebb porusméretii
membranokat alkalmazunk, azok annal inkdbb hajlamosak az eltomodésre. A
mikrosziirés viszont onmagaban kevésbé jol alkalmazhatd, mivel csak a csapadék,
illetve kolloidalis arzéntartalmu részecskék kisztrésére alkalmas. Bizonyos adduktum-
képzd adalékok hasznalataval lehet csak hatékonyan alkalmazni (pl.: a mar korabban
felsorolt csapadékos eljarasok).?* > %

Az eddig targyalt mddszerek a nanosziirés €s a forditott ozmozis kivételével nem
képesek az As"" koncentraciojanak hatékony lecsokkentésére. Ez felszini vizek tisztitasa
esetén nem jelent kiilonosebb gondot, ugyanis ezekben az aerob koriilmények révén
lényegesen nagyobb az As" el6fordulasa. Felszin alatti vizek esetében azonban més a
helyzet, itt mar az As" mennyisége is jelent6s lehet. Mindazonaltal pont ezek a
technikdk azok, melyek a legnagyobb beruhazasi ¢és miikodési koltségekkel
rendelkeznek. A megvalositdshoz sziikséges toke szempontjabdl a lecsapasos és
ioncserés eljarasok a legkedvezobbek. A miikodtetéshez sziikséges erdforrasok
szempontjabol az ioncsere kedvezdbb, viszont mint azt kordbban emlitettem, ennél
szamos zavard hatas léphet fel, melyek kovetkezményeként nehéz megfeleld, allando
vizmindséget biztositani. Nem szabad megfeledkezni arrol sem, hogy ezek az eljarasok
eléoxidaciot igénylenek, mely szintén kihatassal van a koltségekre.”? Igy tehat
megallapithatjuk, hogy az eléz6ekben felsorolt eljarasok egyike sem képes az As’
mellett az As"'-t is koltséghatékonyan eltavolitani. A technologia méretnsvekedésének a
mukddtetési €s beruhazasi koltségekre gyakorolt hatasat szamitott adatokbdl a 2. dbran
mutatom be.

Egy eddig nem ismertetett modszer, a bioremediacié azonban képes lehet erre.
Ennek sordn a vizek arzéntartalmat arzén-rezisztens baktériumokkal kotik meg. A
technika elényei kozt emlitendd, hogy onfenntarto, kornyezeti szempontbol biztonsagos,
tobbségében nem képez hulladékot, egyarant hasznalhatdé az arzenit és az arzenat
eltavolitasara is, tovabbad mindezt kozepes beruhazasi koltségekkel és alacsony

e, )
energiaigénnyel végzi.”
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Nagyobb hatékonysagot lehet elérni genetikailag médositott baktériumokkal. A
valtoztatasok célja az, hogy egy olyan szakaszt épitsenek be a baktérium
génallomanyaba, mely felelds lesz egy arzénmegko6td fehérje tultermeléséért, mely
ezutdn képes lesz elOsegiteni annak a kornyezetbdl torténd kivonasat. Tovabbi
hatékonysag novelést lehet elérni a fehérje arzénkotd helyének minél tokéletesebb

kialakitasaval. Ehhez elengedhetetlen az arzénessav oldatkémiai sajatsagainak ismerete.

2.4. Az As" oldatkémiaja

Az As" semleges vizes oldatokban trigonalis piramis alakd, semleges arzénessav
(H3As03) formajaban van jelen, igy joggal feltételezhetnénk, hogy viselkedése nagyban
hasonlithat a hozzé térszerkezetben, saverdsségi allanddjaban (25 °C-on pK, = 9,24)%° és
a kozponti atom elektronegativitasaban (2,0) * meglehetésen hasonld bérsavhoz. Ilyen
megfontolasokbdl tehat az arzénessavnak nagy affinitast kellene mutatnia vicinalis diol
tipusu vegyiiletekhez, mint példaul a borkdsav, aszkorbinsav, etilén-glikol, glicerin.
Ezekhez a borsav éter analdg tipusu, kovalens jellegli kotéseken keresztiil képes
kapcsolddni. Azonban pH-potenciometrids vizsgéalatok segitségével nem sikeriilt az itt
felsorolt ligandumok és az arzénessav kozott kolcsonhatast kimutatni. A viselkedésiik
kozti kiilonbségek részben sav/bazis sajatsaguk eltérd értelmezése alapjan is
magyarazhatok. Mig borsav Lewis-sav karakterrel rendelkezik, addig az arzénessav
gyenge Bronsted-sav jelleget mutat. 2

Az €16 szervezetbdl torténd arzéneltavolitasban nagy szerepe van a tiolcsoportokat

" hagy affinitast mutat

tartalmazd vegyiileteknek, koztiik a glutationnak (GSH). Az As
az ilyen csoportokkal szemben, ami nem csak a detoxifikdldsban meghataroz6, hanem
egyuttal a biologiailag karos hatdsai is foképp ebbdl eredeztethetdek. A jelenség nem

M rs70ft” sajatsagokkal bir, mint azt mar az arzénrdl sz6lo

meglepd, mivel az As
bevezetdmben is emlitettem. A tiolat-arzén kolcsonhatas erds, kovalens tioéter analdg
kotéseken keresztiil képes megvaldosulni. Ezek alapjan tehat igéretes lehet az arzenit
bioremedidcidjdhoz ciszteintartalmi arzénkotd-centrummal rendelkezd fehérjéket
termeld baktériumokat alkalmazni. Ugyanakkor figyelmesen attanulmanyozva a tiolat -
arzenit kolcsonhatasrol szolo szakirodalmat szamos ellentmondasba titkdzhetiink. A
tobb mint 40 évvel ezeldtt sziiletett “A Specific and Sensitive Assay for Disulfides”

ciml cikkben még arrdl szamolnak be a szerzok, hogy az egyetlen tiolcsoportot
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tartalmazd vegyiiletek nem, vagy csak nagyon gyengén képesek az arzénessavhoz
kotddni. Kijelentésiiket rendkiviil sszetett mérésekkel indokoltak, melyek alapjat az

5,5'-ditiobisz-(2-nitrobenzoesav) (DTNB) tiolvegyiiletekkel megvalositott reakcioja

alkotta:
o r}\vNOZ = NO, T NO;
_SH + Jk e Sy e JOH I s J{ | OH + J\/ : OH
R HO ‘/ =3 “\” R/ \S - - . HS, = ]/
o o 0 o]
O,N

Vizsgalataik soran eldszor tiolvegyiiletek oldatait mérték 6ssze 3 kiilonbozd
aranyban arzénessavoldattal. Az arzén - ligandum kotések kialakulasat egy vizmolekula
kilépése kiséri, mely az arzénessav egyik OH-csoportjabdl, és a tiolcsoport protonjabol

formalddik savas €s semleges pH-tartomanyban.

RiRAs™ —OH + HS — R; == R|RAs""~ S —R; + H,0

Ezt kovetden adtdk hozza a rendszerekhez nagy feleslegben a DTNB reagenst,
mely a bedllt egyenstlyt megzavarta a szabad ligandummennyiség lecsokkentésével.
Ezt a folyamatot kovették nyomon UV-spektrometridval. A mért abszorbancia
valtozasokbol, illetve azok idofliggésébdl meghataroztak az egyes stabilitasi allandokat,
valamint a komplex képzddésének és elbomlédsanak, illetve a tiol - DTNB reakcionak a
sebességi egyiitthatojat. Ezt azonban értékelheté modon csak ditiol-tipusu vegyiiletekkel
tudtak kivitelezni, monotiol szdrmazékokkal a reakcio tulsdgosan gyorsnak bizonyult.
Ebbél arra kovetkeztettek, hogy az arzénessav és a ligandumok ko6zott vagy nincs
kolesonhatas, vagy csak nagyon gyenge. A kisérletet elvégezték ciszteinnel &s
glutationnal is, valamint ezeken kiviil még harom mésik monotiol vegyiilettel.**

Ezzel szemben a '90-es évek elejére tobb cikk is arrdl szamolt be, hogy sikertilt
'H-és "*C-NMR vizsgalatokkal azonositani a GSH As"-mal képzett As":L = 1:3
Osszetételli komplexét. Az eredmények egyértelmiinek tinnek, a kolcsonhatas
kovetkeztében jelentésen lecsokken az elektronok diamagneses 4arnyékoldsa a
koordinacids helyhez kdzeli magokon (Cys B-CH, szene €s protonjai), igy azok jelei a
kisebb térerd iranyaba tolodnak el. Ebbol egyben azt a kovetkeztetést is levonhatjuk,
hogy a koordinacioban csak tiolcsoportok vesznek részt. A As':L =1:3 dsszetételt az

bizonyitja, hogy a szabad ligandum jeleit csak ezt meghaladva észlelték a

spektrumokon.*** Az As":L = 1:3 komplex létezése a vizsgalt pH = 3 — 7 tartoméanyon
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tehat megkérddjelezhetetlennek tiinik, azonban a koordinacid erdsségét és a teljes pH-

Delnomdedieu ¢és kollégai az elézbéekben emlitett NMR vizsgalataik soran
egyuttal azt is észlelték, hogy magasabb pH értékeken wjra megjelenik a szabad
glutation jele, azaz a komplex elbomlik.*® Ugyanezen kutatocsoport egy masik
kozleményében a glutation As'™ komplexeibdl torténd kiszoritasat vizsgalta ditiol tipusu
vegyliletekkel. Az eredmény egybevag a fentebb emlitettekkel, az egy tiolcsoportot
tartalmazd vegyiilettel kialakuld harmas koordinacidés szdmi komplex stabilitdsa
lényegesen elmarad a ditiol tipust vegyiileteknél tapasztalttol.®!

Rey és munkatérsai kés6bb kvantitativ informacidkat is kozoltek a GSH illetve a
6nallo cisztein és az arzénessav kdlcsdnhatasarol.? Eredményeiket pH-potenciometris,
UV- és '"H-NMR spektroszkopids mérésekre alapoztak. Utobbi technikaval végzett
kisérleteik azonos eredményeket mutattak a fentebbi referencidkkal, valamint a Cys
esetében is azt talaltdk, hogy a kolcsonhatas kizarolag a tiolcsoportokon keresztiil
valosul meg, illetve ugyanugy As":L = 1:3 osszetételi komplex az uralkodo részecske
semleges kdzegben. Potenciometrids és spektrometrias méréseik szintén alatamasztottak
a [As(GSH);]* és a [As(HCys);] komplexek dominanciajat savas és semleges kozegben.
Lugos tartomanyon viszont azt észlelték, hogy megsziinik a As™:L = 1:3 komplex, ezzel

ML = 1:1 osszetételti részecske alakul ki mindkét esetben, vele

parhuzamosan As
parhuzamosan pedig n6é a deprotondlodott szabad ligandum és arzenit mennyisége,
végiil pH ~ 10 felett mar csak szabad részecskéket tartalmaznak a rendszerek. Ez a
folyamatok milyenségét tekintve nagyvonalakban egybevag az eddig leirtakkal,
ugyanakkor a potenciometrids €s spektrometrids méréseikbol olyan stabilitasi allanddkat
hatdroztak meg az egyes komplexekre nézve, melyek mar egyaltalan nincsenek
Osszhangban a korabban targyalt eredményekkel. A kérdéses cikkben joval nagyobb
stabilitast feltételeznek, mint ahogyan azt varhatnank a korabbi tapasztalatokbdl. Ezt
azota Spuches és kollégai is megemlitették hasonlo témaéban sziiletett kdzleménytiikben.
3 A Rey és munkatarsai altal hasznalt kiértékelési moédszer is meglehetésen
elbizonytalanitdé annak hitelességét illetéen. Itt érdemes megjegyezni, hogy a pH-
potenciometria az egyik leghatékonyabb és leggyakrabban alkalmazott eszkéze a
komplexkémidnak, jelen esetben azonban a koordinéacid vizkilépéssel jar, igy az nem
okoz pH-effektust, azaz a komplexképzddés kozvetlen kdvetése nem lehetséges. A mért
eredmények kiértékelése legtobbszor csupan spekulativ szimuldciokon keresztiil

torténhet meg. gy jartak el a fenti cikkben is. Amennyiben a teljes vizsgalt pH-
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tartomdnyban mindossze egyféle komplex részecske Iétezne végig valtozatlan
mennyiségben, Ugy az aktudlis pH-t a szabad arzénessav és ligandum koncentracidja
hatarozna meg, azaz a mérési adatsorok értékeléshez mindossze a szabad részecskék
mennyiségét kell meghatarozni, és a komplex adatai a bemérésbdl szamolhatoak. A
valés rendszerek természetesen nem ilyen egyszerliek. A feltételezendd részecskék
meghatarozasahoz Rey-ék az NMR eredményeiket vették alapul. Igy végiil a mérési
adatsorukat két tartomanyra osztottak (2 < pH < 8.4 illetve 8,4 < pH < 11), majd ezeket
kiilon - kiilon illesztették, az elsén csak 1:3 As''-ligandum sszetételi komplexet
feltételeztek, a masodikon pedig mar az 1:1 Osszetételli részecske bevezetésére is
sziikség volt.

Spuches ¢s munkatarsai szintén kozoltek kvantitativ adatokat a glutation -

33 Ezeket szintén As":ligandum arany

arzénessav kolcsOnhatasra vonatkozodan.
valtoztatasaval  végrehajtott UV-spektrometrids mérések, illetve izotermalis
kalorimetrias titralasok (ITC) egyiittes értékelésével hataroztak meg. Az ITC modszer
segitségével sikeriilt az As":L = 1:2 komplex létezését is felfedni pH = 7.4 kornyékén.
Lényeges eltérés a két csoport eredményei kozott, hogy mig Rey és munkatarsai a
[As(HGS);]™ komplex latszolagos stabilitasi allandéjat a potenciometrias méréseik
alapjan T = 25 °C-on B = 1-10**-nek, spektrometrias mérésekbdl pedig p = 1,9-10%-nak
talaltdk, addig ugyanezt Spuches €s kollégai T = 37 °C-on a kétféle mérés egylittes
értékelésével B = 1,8:10%nak szamoltak. Bar a koriilmények nem egyeznek meg, az
eredmények eltérése olyan nagy, hogy azok mellett a hdmérséklet kiilonbségbdl fakado
kiilonbség elhanyagolhatd. Mindenképpen emlitést érdemel, hogy utobbi munkaban a
glutationnal végzett kisérletek soran a mintdkat 3 6ran keresztiil inkubaltdk T = 37 °C-
on, amit a lassu komplexképzddéssel indokoltak. A t6bbi hivatkozott kozlemény egyike
sem tesz emlitést hasonlorol.

A gluation - arzénessav kdcsonhatast tehat még mindig nem nevezhetjiik teljesen
felderitettnek. Hasonlé modon a ditiol tipust vegytiletek esetében is sokat valtozott
bizonyos kolesonhatasok leirdsa az id6k soran. Zahler és Cleland a korabban bemutatott
vizsgaldmodszeriikkel ditiol tipust vegyiileteket is vizsgalt, pl. az 1,4-dimerkaptobutan-
2,3-diol mezo és racém formajat, a ditiotreitolt (DTT) és a ditioeritritolt (DTE), a 2,3-
dimerkaptopropan-1-olt (BAL), illetve ennek konstitucids izomerét az 1,3-
dimerkaptopropan-2-olt. Ezen vegyiiletek arzénessavval alkotott As':L = 1:1
Osszetételli komplexeire az aldbbiakban Osszefoglalt stabilitasi allandokat hataroztak

meg:
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Ditioeritritol: 3,030:10°
Ditiotreitol: 2,703-10°
1,3-dimerkaptopropan-2-ol: 2,041-10°
2,3-dimerkaptopropan-1-ol: 3,846-10°

Az adatokbdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a ditiolok komplexeinek
stabilitdsat nagymértékben meghatarozza a SH csoportok tavolsdga. Amennyiben mind
a négy ligandum esetben kizarolag bidentat komplexet feltételeziink, a két As—S kotés
kialakuldsaval a ligandum gylriibe zarddik, amelyben fellépd fesziilés mértéke

M mal

befolyasolja a komplex stabilitdsat. Zahlerék tehat azt tapasztaltdk, hogy az As
Ottagu gyurit alkoto a-ditiolok (2,3-dimerkaptopropan-1-ol) rendelkeznek a legnagyobb
stabilitasi allanddval, majd ezt kdvetik a héttaga gytris y-ditiolok (DTT és DTE), végiil

pedig a hattagu B-ditiolok (1,3-dimerkaptopropan-2-ol).2®

SH
9 H HOOC\ /COOH
HOQCY\)‘\N N\/COQH ClH_CH
N |
NH, O
GSH

SH  SH
DMSA
(CH2)4COOH o T on
SH SH HSH,C CH,SH
DHLA DTT

4. dbra: Kozismert tiolvegytiletek

Spuches és munkatarsai ugyancsak vizsgaltdk szdmos ditiol vegyiilet
kolcsonhatasat arzénessavval. Kisérleteikben a ditiotreitol (DTT, vy-ditiol), a
dihidroliponsav (DHLA, p-ditiol) és a dimetil-szukcinsav (DMSA, a-ditiol)
arzénessavval alkotott komplexeinek stabilitasat hasonlitottak dssze®. Az eredmények
azt mutattak, hogy a molekulék viselkedése nagymértékben eltérd. A DTT, 6sszhangban
a fentiekkel, monokomplexet képzett. Azonban az izoterm kalorimetrias titralasok
haromfogu koordinaciot mutattak. Egy masik munkdban ugyanezt bizonyitottdk be

szilard fazist mintdkon végzett rontgen krisztallografias vizsgalatokkal®*. A ligandum
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tehat tridentat mdodon (is) képes kotddni, ahol a harmadik koordindlodé csoport a DTT
egyik hidroxilcsoportja. Igy az adduktumban egyszerre fordul elé egy &t-, egy hat- és
egy héttagi gylrli is. A meghatarozott térszerkezetben a hattagun gylri szék
konformaciot vesz fel. A fenti tdblazatban szereplé molekulak koziil a DTE-vel is
végeztek rontgen, valamint NMR vizsgalatokat. Ezek szerint ennek komplexe semmi
masban nem tér el a DTT-tdl, minthogy a nem koordinal6dé hidroxilcsoport térhelyzete

axialis ekvatorialis helyett.”’

5.abra: A DTE As™ komplexének rontgen-vizsgalatok alapjan javasolt

térszerkezete

Az egyik kozleményben értelmezni probaljak a BAL és az 1,3-dimerkapto-2-
propanol stabilitasat is. Amennyiben a koordinacio ezeknél a vegyiileteknél is tridentat
jellegl, ugy az adduktumokban kett6 6t és egy hattagu gytrt jon 1étre. Tekintetbe véve,
hogy a szén-oxigén kotések rovidebbek, mint a szén-kén kotések, a cikkben javasolt
térszerkezetben az 1,3-dimerkaptopropan-2-ol esetében ez lényegesen nagyobb torzulast,
illetve fesziilést fog eléidézni.*

A DTT komplexétdl azt varhatnank, hogy a gytriifesziilés miatt termodinamikai
stabilitdsa kisebb legyen, a t6bbi Spuches és tarsai altal vizsgalt komplexhez képest.
Azonban a DTT-arzénessav kozotti adduktum képzdédést jellemzd molaris képzoddési
entalpia ellensulyozza a kevésbé negativ molaris képzddési entropiat. Végeredményben
a Spuchesék altal szamitott stabilitasi allando jol korrelal a fenti tablazatban szerepld,

Zahlerék altal meghatarozott értékkel (9,5-10°).%
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A DHLA esetében egy viszonylag stabilis 2:3 (As':L) 6sszetételii adduktumot
sikertilt azonositani, azonban annak kétféle mérésbdl szamitott stabilitasi allandoja
lényegesen kiilonbozo.

M., = 1:1 és 1:2 osszetételd

A DMSA esetében Iépcsdzetesen kialakuld As
komplexeket figyeltek meg. Ezzel a kutatok ellentmondéasba keriiltek egy korabbi
publikdcioval, melyben egy uralkodd, As":L = 2:3 Osszetételli részecskét véltek
kimutatni, melyrdl azt feltételezték, hogy benne az egyik két darab ligandum kétfogu
koordinacidval kotddik egy-egy arzénessavhoz, a harmadik pedig a két fémcentrumot
koti 0ssze athidalva. Egy masik, mar kordbban is emlitett kozleményben GSH és DTT
kiszoritasat is vizsgaltak As™ komplexbél *C-NMR technikaval.® A két kozlemény
egyetért abban, hogy a DMSA koordinaciéja mindketténél erdsebb. Egy nemrégiben

M.[, = 2:3 sszetétels

sziiletett eredmény az eldbbi allitast cafolja, azaz nem javasol As
komplexeket a DMSA - arzénessav rendszerben, helyette 1:2 fém-ligandum aranyua
komplexek 1étrejottét feltételezi. Ennek igazoldsdhoz egyrészt az izotermalis
kalorimetrias titralas modszerét, illetve voltammetrias vizsgalatokat hasznaltak fel.>> A
felsorolt komplexekre meghatarozott latszélagos stabilitasi  allandokat és

termodinamikai jellemzoket az alabbi tablazatba foglaltam 6ssze:

Paraméter GSH DMSA DHLA DTT
Osszetétel (As™:L) | 1:3 1:2 2:3 1:1

B 1,8:10° 8,3:10° 41010 9,5-10°
AG (kcal/mol) -8.8 -12,7 -25 -8,5
AH (kcal/mol) -38,7 27,3 -43 -13.7
AS (cal/mol-K) -96 -47 -59 -17

A felsorolt eredmények elgondolkodtatéak azzal kapcsolatban, hogy milyen
viselkedés feltételezhetd a BAL vegyiilet esetében. A BAL-t a II. vildghaboru idején
titokban fejlesztettek ki a nagy-britanniai Oxford Egyetem kutatéi az arzéntartalma,
lewisite (2-kloretenildiklorarzén) névre hallgaté vegyi fegyver ellenanyagaként. A
vegylilet az utobbi fél évszdzadban forradalmasitotta a nehézfém-, féleg arzén-, arany-,
higany- és 6lommérgezések kezelését, de sikeresen alkalmaztdk a Wilson betegség

tiineteinek enyhitésében is. Mindazonaltal meglehetdsen kevés in vitro komplexkémiai

17




tanulmanyt kozoltek vele kapcsolatban, a BAL-lal végzett kisérletek tobbnyire élettani
jelleglick voltak. Zahler és kollégaja As":L = 1:1 osszetételti adduktum képzodését
mutattdak a BAL és arzénessav kozott, melynek stabilitasat is meghataroztak.
Ugyanakkor, minthogy a DMSA-hoz hasonldan ez is vicinalis ditiol tipust vegyiilet, azt
varhatnank, hogy ez a molekula is képes As":L = 1:2 6sszetételii adduktumok
kialakitasara is, de nem zarhatjuk ki a As"":L = 2:3 tipusu komplexek létezését sem. Bér
az 1:1 komplex létezése mar igazoltnak tekinthetd6 a H3;AsO3;:BAL = 1:1 Osszetételii

rendszerben, azonban a koordinacios méd még ebben az esetben is bizonyitasra szorul.

3. Célkituzések

A Szegedi Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszékén miik6dd
Bioszervetlen Kémiai Kutatdcsoport tavlati céljai kozott szerepel bioremedidcios
technikdn  alapulé arzénmentesité eljardsok  fejlesztése/kidolgozasa. Ennek
megtervezéséhez sziikséges az egyszeriibb, arzénessavval potencidlisan kolesonhato
bioligandumokkal végbemend folyamatok pontos ismerete. A teriilet irodalmanak
attekintése alapjan megallapithaté, hogy a Cys és GSH arzénessavval torténd
kolesonhatasa nincs egyértelmiien leirva. Ennek ismerete azonban alapvetd fontossagu
lehet a tervezések soran.

Munkam soran a f6 hangsily a BAL é&s arzénessav kolcsonhatasanak
tanulmanyozasan volt. A téma kijel6lésében szerepet jatszott az a felkérés is, mely a
Japén Ipari és Egészségiigyi Tarsasagtol érkezett csoportunkhoz egy bonyolultnak tiind
problémaval kapcsolatos véleményalkotasra, esetleg annak megoldasara. A tarsasag a
BAL-t (dimercaprol-t) alkalmazta hatdéanyagként magas arzénmérgezést szenvedett
paciensek kezelésére, akiknek vizeletébdl kivanta gazkromatografiaval egybekotott
tdmegspektrometrids modszerrel kimutatni annak As"'-mal alkotott As™:L = 1:1
Osszetételll komplexét. A tomegspektrumok kiértékelése soran azonban a vérhatd 214
g/mol molekulatomegli, C3H7AsO,S, Osszegképletli részecske helyett egy 212 g/mol
tomeglit véltek felfedezni.

Egy korabbi projektmunka keretén beliil torténtek mar eldévizsgéalatok a BAL -

3% rendszerben. Diakkori munkam f6 célja tehat az elévizsgalatok

I

arzénessav
eredményeire is tamaszkodva a BAL As -mal alkotott komplexeinek, lehetdség szerint
azok stabilitasanak és kotésmodjanak felderitése. A feladatok megoldasahoz pH-
potenciometrias titralasokat, UV-spektrometriat, valamint 1D és 2D-'H-NMR

spektroszkopiat kivantunk alkalmazni.
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4. Kisérleti munka

4.1. Felhasznalt anyagok és méromodszerek
A vizsgalatokhoz H3AsOj; torzsoldataimat szilard As,O; (Fluka) lugos kdzegben
torténd oldasaval készitettem. Az oldasi folyamatot argon atmoszféra alatt végeztem,

M esetleges oxidéciojat. Ennek végeztével a torzsoldatot

megelézendd az As
visszasavanyitottam pH = 3,7-re. A BAL torzsoldatokat tiszta BAL (Fluka) oldéasaval
készitettem, a tdrzsoldatok perklorsavat (¢ = 4,0-107 M) is tartalmaztak. Minden

torzsoldat ionerdsségét 0,1 M-ra allitottam be NaClOy4 (Aldrich) segitségével.

4.1.1. A pH potenciometria

A modszer elvi alapja:
Mind a szabad ligandum, mind az arzénessav tartalmaz protonalédé csoportokat.

A tiszta komponenseket, illetve azok kiilonb6z6 aranyu elegyeit tartalmazo rendszereket
savas pH-rdl luggal megtitralva, a mindenkori pH-t kombinalt tivegelektrod segitségével
mérve nyerhetjik a titralasi gorbéinket. Az adatsorok egyértelmi kiértékelését, és
azokbdl stabilitasi allandok meghatarozasat azonban csak a ligandumot vagy
arzénessavat egyediil tartalmazo mintdk esetében tudtam elvégezni, melynek oka a a
BAL és arzénessav kozott pH-effektussal nem jaré kolesonhatas lejatszodasa. Igy az
Osszetett rendszerekben mért potenciometrias gorbéket csupan a tiszta komponenesek
deprotonalodasi allandoit alapul vevd szimulacios modszerek segitségével tudtam
értékelni.
A vizsgalat koriilményei €s elokészitése:

Az arzénessav ¢és a BAL saverdsségi allanddjat harom-harom, parhuzamos

mérésbdl hatdroztam meg. Az arzénessavat is tartalmazo rendszerekben 6tféle 6sszetétel
alkalmazasaval végeztem méréseket pH = 1,8-11 tartomdnyban. Adatsoraim 70-80
adatpontot tartalmaztak. A vizsgalataim soran a BAL, és az arzénessav oxidacidjat,
valamint a CO, beoldodasat elkeriilendd az oldatba argont buborékoltattam. A
hémérsékeletet allandé 298 K-en tartottam. Az ionerdsség minden esetben 0,1 M volt.
Meérboldatként 0,1 M-os NaOH-ot (Sigma-Aldrich) hasznaltam, melynek pontos
BAL koncentracioja 3,0-10_3 M és 3,8'10_3 M, mig az arzénessav koncentraciok 1,2-10_3
M és 5,9-10 M tartomanyban valtoztak.

A mérésekhez Metrohm 6.0234.100 kombinalt tivegelektr6dbol, Orion 710A pH

mérébdl és Metrohm Dosimat 665 tipusu szamitégép altal vezérelt automata biirettabol
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allo rendszert hasznaltam. Rendszeriink kalibralasa céljabol méréseink elétt 0,1 M-os
HCIOy, oldatot titradltam a mérésekhez is hasznalt lagoldattal. A kalibracio értékelése az
tivegelektrod lugos és savas valamint a folyadék-folyadék hatarfeliileti potencialbol
adodod hibakat (Jop, Ju) is figyelembe vevd paraméterekkel modositott Nernst-egyenlet
alapjan tortént.” A vizion-szorzat értéke irodalmi adatok alapjan: K,=10"""". 3
E=E,+K-log[H |+ J -[H+]+@
[H]

Az emlitett paramétereket egy nemlinearis legkisebb négyzetek moddszere szerint
mikodd programmal hataroztuk meg. A titrdlasi gorbék kiértékelése soran a
protonalddasi és komplex képzddési allandokat a PSEQUAD nevli szamitdgépes

programmal hataroztuk meg.*’

4.1.2. UV-Vis abszorpcios spektrometria

A mddszer elvi alapja:
A 200-800 nm hulldmhossz tartoméanyba es6é elektromagneses hullamok képesek

egy foton elnyel6désének kovetkeztében bizonyos elektronokat magasabb energidju
molekulapalyakra gerjeszteni allando spin multiplicitds mellett. A hig oldatban levd
fény elnyelésére képes anyag koncentracidja (c) €s az abszorbancia (A) kozott a
Lambert-Beer térvény teremt kapcsolatot.
A=l1g(ly/)=gcl

Ahol I a besugarzo, I a mintabdl kilép6 fény intenzitdsa, € a molaris abszorbancia, | a
kiivetta hossza (cm-ben). A molekuldk azon részeit, amelyekben az atmenet 1étrejon
kromoforoknak nevezziik. A ligandumok tipikus kromoforjai példaul a n—n*, n—n*
illetve n—oc* atmenetek. Az elsd atmenet az egyszerii telitetlen, vagy aromas
rendszerekre, a masodik a heteroatommal rendelkezd telitetlen, vagy aromas
rendszerekre, a harmadik pedig a ¢ kotéseket tartalmazo csoportokhoz kapcsolodo
nemkotd elektronparral rendelkezd heteroatomokat tartalmazo rendszerekre jellemzé. A
kivélasztott ligandumaim esetében intenziv n—c* tipusu dtmenetek megjelenését varjuk
a deprotonalddott tiolcsoportoktdl, melyek elnyelése irodalmi adatok alapjan 232 — 236
nm-nél jelentkezik. 2’** Emellett a ligandum és az arzénessav kozott létrejohetnek nagy
intenzitasu, elektroneloszlas valtozassal jard tiolat-As™ toltésatviteli atmenetek (CT) is,
melyek megjelenése irodalmi adatok alapjan 265-290 nm kozotti hullAmhossz-

7 , 27,32
tartomdnyon varhato. 732,33
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A vizsgalat koriilményei €s elokészitése:
Az Osszetett rendszerek vizsgalata eldétt pH-fliggd spektrometrids méréseket

végeztem a BAL ligandummal, illetve felvettem a csak arzénessavat tartalmazo oldatok
spektrumait is kiilonboz6 arzénessav koncentraciok €s pH-értékek mellett. Vizsgalataim
soran a tiolatcsoportok elnyelését, illetve az arzénessavat is tartalmazo rendszerekben az

elébbi mellett a tiolat—As™

toltésatviteli sav kialakuldsat/valtozasat kovettem. pH-fiiggd
spektumsorozatokat vettem fel 0,5:1 és 1:1 arzénessav:BAL koncentracidarany mellett
pH = 1,8 — 11,0 tartomanyban, illetve az arzénessav:BAL koncentracidarany
valtoztatasaval pH = 4.5 és 7,0 értékeknél, tovabba az egyes rendszerekben lejatszodd
kinetikai folyamatokat is tanulmanyoztam kiil6nb6z6 pH-kon.

A spektrumsorozatok felvételéhez rendszerint egy UNICAM HELIOS « tipust,
kétutas spektrofotométert, a komplexképzodés kinetikdjanak vizsgalatdhoz pedig egy
HP 8452A diddasoros spektrofotométert hasznaltam. Mindkét berendezésben 0,5 cm-es
uthosszu, teflondugos kiivettat alkalmaztam. A BAL koncentracidja a szabad ligandum,
a kinetikai és pH-fiiggés vizsgalatok esetében 4,3:10°% M, az arzénsessav

Az arzénessavat tartalmazd mintdk vizsgalataval ellendriztem, hogy annak
elnyelése a mérendd hullamhossztartomanyon gyakorlatilag elhanyagolhaté. A pH-
értékek beallitasahoz 0,1 M NaOH és 0,1 M HCIO4 oldatokat hasznaltam. Az
arzénessav-koncentracid valtoztatasakor 6sszesen 12 kiilonb6z6é Osszetételli, fiiggetlen
mintat allitottam 06ssze, melyekben az arzénessav relativ mennyisége a BAL-ra
vonatkoztatva 0% és 200% kozott valtozott. Az allandd, 4,5-6s pH-t acetat puffer, mig a
7,0-es pH-t foszfat puffer alkalmazasaval biztositottam. A spektrumokat 200—400 nm
hullamhossz-tartomanyban rogzitettem, a homérsékletet allandd, 25 °C-on tartottam. A
ligandum és az arzénessav oxidacidjanak megakadalyozasa érdekében az oldatok
Osszemérését argon gazzal toltott kadban végeztem, és az oldaton ugyancsak argont

buborékoltattam at.

4.1.3. A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR)

A modszer elvi alapja:
Az NMR spektroszképia azon atommagokrol nytjt informaciot, melyek eredd

spin-kvantumszama zérustdl kiilonboz6 (I#0), azaz rendelkeznek eredd magspinnel,
illetve mag magneses momentummal. Ezek a mennyiségek iranykvantaltak, igy a mag
spin-kvantumszama (mj) 6sszesen 2I+1 értéket vehet fel (+I, I-1, ..., -I). A mag

magneses momentum és a kiilsd magneses tér kolcsonhatési energidja fiigg a mag spin-
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kvantumszamatol, azaz magneses térben az egyébként degeneralt allapotok
energiaszintjei felhasadnak. Termikus egyensulyban a magok a legalacsonyabb
energiaju spinallapotban vannak, azonban a szomszédos szintek energiakiilonbségének
megfeleld energidju fotonnal besugarozva gerjeszthetdek. Masképpen ezt a rezonancia
feltételt ugy is megfogalmazhatnank, hogy a foton, mint elektroméagneses sugarzas
magneses terének korfrekvencidja meg kell, hogy egyezzen azzal a korfrekvenciaval,
amellyel a mag magneses momentuma forgd mozgasat végzi a magneses tér koriil, az
utobbi jelenséget Larmor-precesszionak nevezziik.

Meéréseinkhez radidfrekvencids tartomanyba es6 monokromatikus sugéarforrasra és
homogén magneses térre van sziikség. A spektrumon a jelek intenzitdsait dbrazoljuk egy
frekvencia tipusu mennyiség fiiggvényében, amit kémiai eltolodasnak neveziink. A
magot koriilvevo elektronfelhdben kialakulé magneses momentum (mely nagysaga fiigg
a magon kialakul6 elektronsiiriségt6l) modosithatja a magra hatd magneses teret, €s
ezzel rezonanciafrekvenciat is. A méagneses momentummal rendelkez6 magok kozott
kolesonhatas is 1étrejohet, ennek eredményeként a magok jelei felhasadhatnak. A
kolesonhatas erdsségét csatolasi allandoval (J) jellemezhetjik, ami a szomszédos
felhasadt cstucsok frekvenciakiilonbségével egyenld. A felhasaddsok szama, és a
csucsok intenzitdsardnyai a masik mag ered6 spin-kvantumszamatdl fiiggenek. Az egyes
jelek felhasadasaikkal egyiitt vett csucsteriiletei aranyosak a jelet szolgaltato magok
szamaval.

Az NMR technika ma mar szinte teljesen impulzus iizemi. Az ilyen
berendezésekben egy rovid idejl, széles hullamhossz-tartomanyu impulzussal torténd
besugarzast kovetden a mérhetd jelet szintén széles tartomanyon detektaljuk, illetve
mérjik annak idébeli lecsengését. Az igy kapott szabad indukcids jelet (FID) Fourier
transzformacio segitségével alakithatjuk at kémiai eltoldédas skalara. Ha spineket valtozé
ideig hagyjuk relaxalni a detektaldas megkezdése eldtt, majd mindkét iddskala szerint
végrehajtjuk a Furier-transzformacidt, gy 2D-NMR spektrumokat nyerhetiink. Ez
meglehetdsen elényos, mivel a spektrumokon megjelend keresztcsticsokat megfigyelve
konnyedén értelmezhetiink akar elsé ranézésre bonyolultnak tiind spektrumokat is. Jelen
dolgozatban két kiilonb6z6 pulzusszekvencidju kétdimenzios NMR spektroszkdpia
tipust alkalmazok. Az egyik az un. korrelacidos spektroszkopia (COrrelation
SpectroscopY=COSY), a masik pedig a teljes korrelacids spektoszkopia (TOtal
Correlation SpectroscopY=TOCSY). A spektrumok informacidtartalmat tekintve a kettd

kozott annyi az eltérd, hogy mig az eldbbin csak az egymashoz a kémiai kotések mentén
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mérve kozeli (kb. két/ hdrom/ négy kotéstavolsag), skaldrisan csatolodd magok kozt
latunk keresztcsticsokat megjelenni, addig az utobbiban ennek feltétele hasonld, de a
keresztcsticsokat joval nagyobb tavolsdgban levé magok kozt is érzékelni tudjuk.
Kismolekuldk esetében ez kiterjedhet akar az egész részecskére is.

Az NMR spektroszkdpia kivéaloan alkalmazhaté moddszer a komplexkémiai
vizsgalatokban. A kapcsolodd fémionok 1j kémiai kornyezetet hoznak 1étre a ligandum
koordinalédé csoportjai koriil, tehat fémionok jelenlétében a spektrum megvaltozik. A
jelek felhasadasa és helye eltéré lehet a szabad ligandumétol, amelyekbol
kovetkeztetéseket vonhatunk le a kialakuld koordindcids viszonyokra és geometridra
vonatkozoan. Ugyanakkor a fémiont tartalmazd rendszerek vizsgalatdban szamos
probléma is adodhat. Egyik ezek koziil a csapadékképzddés, mely a jelek intenzitasanak
csokkenését, illetve a magneses tér homogenitasanak romlasa altal a jelalakok torzulasat
¢s jelkiszélesedést eredményez. Ugyancsak jelkiszélesedést okozhatnak az NMR mérés
idoskaldjaval Osszemérhetd, kozepes sebességli  cserefolyamatok. Végil az
arzéntartalmu mintak esetében figyelembe kell venniink, hogy az As eredé magspinje I
= 3/2. A kovalens jellegii kotések miatt nem elképzelhetetlen, hogy az egyébként hozza
képest harom kotésnyi tavolsagra elhelyezkedd protonokkal normal spin-spin csatolast
mutasson. Ez kvartett jelcsoport megjelenését eredményezné ebben az esetben. Ha az
igy felhasadt jelli proton esetében mas magokkal 1étrejovd csatolasokat is feltételeziink,
akkor a spektrumon megjelend csucsok intenzitasai nagyon kicsik lehetnek, ami
kevésbé szemléletessé teszi a spektrumot, illetve a csucsok esetleges atlapoldsaval
nehezebben értelmezhetdvé valik a rendszer. Azonban a spektrumon megjelend diszkrét
jelalakok romlasaban egy masik tényez6 is szerepet jatszhat. Az arzén, mint kvadrupol
mag rendelkezik kvadrupol momentummal, mely képes kolcsonhatasba 1épni az
elektromos térgradienssel (EFG). A kolcsonhatds eredményeként 1étrej6vo
energiaallapotok kozti relaxacios folyamatok befolyassal vannak a megjelend jelek
szélességére. Kvazi ugy is értelmezhetjiik a jelenséget, mint egy cserefolyamat az egyes
allapotok kozott. Ez hasonldan a cserejelenségekhez minél nagyobb relaxacios idével
bir, annal kisebb lesz a kiszélesedés. Az un. kvadrupol relaxacios id6t a kvadrupol
csatolasi allandd €s a rotacids korreldcios id6 hatdrozza meg. El6bbi nagymértékben
fiigg a koordinacidés geometria szimmetriaviszonyaitol. Ilyen jelenségek megjelenése
szintén vérhato az arzén™ komplexek esetében, mivel az csak kiils§ tér

gombszimmetrikus elektroneloszlasa (gombszimmetrikus koordinacios szféra) esetében
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nem mutatkozik, jelen esetben pedig maximum axiélis szimmetriaval biré spécieszeket

varunk.

A vizsgalat koriilményei és el6készitése:
Az NMR vizsgalatok soran pH-fliggd spektrumsorozatokat rogzitettiink a szabad

BAL oldatdban, és az arzénessav:BAL = 1:1 aranyd rendszerben pH = 1,8 - 11,0
tartomanyban. Tanulmanyoztuk az NMR spektrumok valtozasat az arzénessav:BAL
koncentracidarany valtoztatasanak fiiggvényében is pH = 7,0-nél foszfat puffer
jelenlétében. Az arzénessav-koncentracio valtoztatasakor Osszesen 12 kiilonbozd
Osszetételli, fiiggetlen mintat allitottam Ossze, melyekben az arzénessav relativ
mennyisége a BAL-ra vonatkoztatva 0% és 200% kozott valtozott. Kétdimenzios 'H-'H
COSY és TOCSY spektrumokat vettiink fel a szabad BAL-t tartalmazo oldatban pH =
11-nél, illetve az arzénessav:BAL = 1:1 6sszetételt rendszerben pH = 7-nél. A ligandum
koncentraciéja a ligandum pH-fiiggs spektrumainak felvétele soran 3-10° M, az
arzénessav:BAL = 1:1 rendszer pH-fliggd vizsgalatakor 2,6:10° M, az arzénessav
koncentracié véltoztatasakor és a kétdimenzios mérések felvételekor 5-10° M volt. A
szabad BAL kétdimenziés spektrumainak felvételéhez a ligandumot 1,8:1072 M
koncentracioban alkalmaztuk. Az el6bb felsorolt mérések mellett homérsékletfiiggd
spektrumsorozat rogzitésére is kisérletet tettem. Ezt szintén foszfat pufferrel beallitva
pH=7-nél végeztem, hasonléan az allandé hémérsékleten mért Osszetételfiiggéses
sorozat esetében. A BAL koncentraciéja itt 5-10° M volt, az arzénessavé pedig az egyes
oldatokban ennek 0, 32,5, 62,5 és 100%-a volt. A 62,5%-0s As" tartalmu esetében a
hémérséklet emelésére is kisérletet tettem (313, 333 és 353 K-en vettem spektrumot), a
tobbi esetében csak hiitéssel probalkoztam, melynek soran minden esetben 280 K-en
végeztem mérést. A pH-értékek bedllitasahoz 0,1 M koncentracioji NaOH és 0,1 M
koncentracioja HC1O,4 oldatokat hasznéltunk. A mérések soran alkalmazott kozeg 90/10
% H,O0/D,0 volt. Az egydimenzids spektrumok felvételekor a H,O/HDO jel
elnyomasahoz a konvencionalis zgpr (Presaturation) programot, mig a két dimenzios
spektrumok mérésekor a p3919gp (Watergate) pulzusszekvenciat hasznaltuk. Minden
mérést 298 K-en végeztink. A ligandum é&s az arzénessav oxidéacidjanak
megakadalyozasa érdekében az oldatok Osszedllitdsat argon gdzzal toltott kadban

végeztik.
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4.2. Mérési eredmények
4.2.1. Potenciometria

A BAL és arzénessav kolcsonhatdsanak pH-potenciometrids titralasokkal torténd
vizsgalata  el6tt  meghataroztam a  ligandum, valamint az  arzénessav
protonalddasi/deprotonalodasi  allandoit. A BAL  két tiolcsoportja lugos pH-
tartomanyban vesziti el protonjat, a kissé atfedd folyamatokra meghatarozott két
makroszkopikus allando (pKs; = 8,55, pKy = 10,60 vagy IgP; = 10,60(1) és 1gP, =
19,15(1)). Az arzénessav els6 savi disszocidcidés dallandojara meghatarozott érték
hasonl6 ahhoz, mint amit csoportunkban kordbban masok meghatéaroztak (pK(H3AsOs3)
=9,09(1)).”’

—BAL
—As(lll) : BAL=0,33 : 1
—As(lll) : BAL= 0,5 : 1
—As(lll) : BAL=1:1

pH
~

-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Anoy / NgaL

6. abra: A BAL ligandum, valamint az arzénessav:BAL = 0,33:1, 0,5:1 és 1:1
Osszetételli rendszerek ligandum koncentraciora normalt titralasi
gorbéi. A fogyott lugekvivalensek az erds savra, valamint az
arzénessavra vonatkozo fogyasokkal korrigalva

A ligandumot és arzénessavat kiillonboz6 aranyokban tartalmazo mintdkban mért
titralasi gorbéket a 6. abran hasonlitom Ossze a szabad ligandum titralasaval, a
mérdoldat fogyasokat a ligandum anyagmennyiségére vonatkoztatott lugekvivalensként

feltlintetve, €s az erds savra valamint az arzénessavra vonatkozé fogyasokkal korrigalva.
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11 1

10 1

= As(lll) : BAL=0,33 : 1
—As(lll) : BAL=0,33: 1 - sim
s+ As(lll) : BAL=0,5 : 1

T
o —As(lll) :BAL=0,5: 1 - sim
6_
e As(lll) : BAL=1:1
5 - —As(lll) : BAL=1:1 - sim

-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,56 4
Anoy / NgaL

7. dbra: Szimulalt és mért, a ligandumra normalt titralasi gérbék az

arzénessav:BAL = 0,33:1, 0,5:1 és 1:1 Osszetételt rendszerekben. A
feltételezett modellben nincs kdlesonhatas a két komponens kozott.

Mindenképpen meg kell emliteni, hogy a titralasok kezdetén az egyes oldatok
Osszemérését kovetden barmilyen arzénessav:BAL ardnynal a titrdlandé mintdk
tejszertivé valtak, amelyek azonban hosszabb varakozas utan valamelyest kitisztultak.
Ezt a valtozast nem kisérte pH valtozas. A titralasok soran semleges pH-t elérve az
Osszes vizsgalt minta teljesen kitisztult.

Az 6. abra alapjan megallapithatd, hogy az arzénessavat is tartalmazd
rendszerekben nem tapasztalhaté extra lugfogyas a ligandumra nézve, sét azok pH ~ 7-8
felett az ellentétes iranyban mutatnak szignifikans eltérést a szabad ligandumra
vonatkozo titralasi gérbéhez képest. Ennek oka minden bizonnyal a mar sokak altal leirt
kondenzaciés reakcidkban keresendd, melyek révén a ligandum tiol- (vagy hidroxil)
csoportjai és az arzénessav kozott vizkilépéses reakcioban —S—As (ill. -O—-As) kotések
jonnek 1étre. Az ilyen tipusu reakciok lejatszodasa természetesen nagyon megneheziti a
titralasok kvantitativ értékelését, hiszen az emlitett folyamatokat nem kiséri pH-valtozas
(H'-ion felszabadulas vagy fogyas). Az egyes rendszerek titralasi gorbéihez kiilénbozd
megfontolasok figyelembe vételével szimuldciokat is végeztem, melyeket a 7. - 9. abrak
mutatnak be.

Az els6 modell azt az allapotot mutatja be, amikor az arzénessav és BAL kozott
egyaltalan nincs kolcsonhatas, azaz a két vegyiilet keverékét titraljuk. A 7. abra alapjan

teljesen egyértelmi, hogy ez a feltételezés nem igaz, mindhadrom bemutatott titralasi
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esetében joval kisebb fogyasok tapasztalhatok, mint amit a komponensek egymas
melletti megtitralasa eredményezne.

A masodik szimulacioban az 6sszes vizsgalt aranynal azzal a feltételezéssel éltiink,
hogy a teljes arzénessav mennyiség As':L = 1:1 9sszetételti adduktumot képez a BAL
molekulakkal. Ebben az esetben az ekvimolaris oldatban a titralasi goérbe gyakorlatilag a
minta erds sav tartalmanak erds bazissal torténd titralasara egyszertisodik. BAL felesleg
jelenlétében pedig a feleslegben maradé BAL deprotonalodasi folyamatai hatarozzak
meg a szimulalt gorbék alakjat. A szimulalt gérbék alapjan ez a feltételezés sem
helytalld. Kiilonosen az arzénessav:BAL = 1:1 Osszetételti minta esetében egyértelmd,
hogy pH ~ 8 felett a feltételezett adduktum tovébbi atalakulasa kell, hogy megtorténjen,

mely proton felszabaduléssal jar.

11 1 2

10 1

= As(lll): BAL=0,33:1

—As(lll) : BAL=10,33 : 1 - sim
4 As(lll): BAL=0,5: 1

—As(lll) : BAL=0,5: 1 - sim
e As(lll): BAL=1:1

5 —As(lll) : BAL=1:1-sim

pH

2 i . . : :
-0,5 0 0,5 1 1,5 2
Anoy / NeaL

8. abra: Szimulalt és mért, a ligandumra normalt titralasi gérbék az
arzénessav:BAL = 0,33:1, 0,5:1 és 1:1 Osszetételil rendszerekben. A
feltételezett modellben az arzénessav teljes mennyisége 1:1
Osszetételli adduktum formajaban van jelen.

A harmadik szimuldcié egy, az irodalomban a BAL-hoz hasonl6 ditiol
ligandumokkal leirt arzénessav:BAL = 2:3 0&sszetételi adduktum 100 %-os

képzddésének feltételezésével késziilt. Hasonldan a mésodik szimulacidhoz, ebben az

esetben sem irhatok le a rendszerek ennek az egy részecskének a feltételezésével.
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11 4

10 1

= As(lll) : BAL=0,33: 1

—As(lll) : BAL = 0,33 : 1 - sim
« As(lll) : BAL=0,5: 1

—As(lll) : BAL = 0,5 1 - sim
o As(lll): BAL =1 : 1

5 - —As(lll) : BAL=1:1-sim

pH

-0,5 0 0,5 1 1,5 2
Aoy / NgaL

9. dbra: Szimulalt és mért, a ligandumra normalt titralasi gorbék az
arzénessav:BAL = 0,33:1, 0,5:1 és 1:1 Osszetételil rendszerekben. A
feltételezett modellben az arzénessav, vagy a ligandum teljes
mennyisége egy arzénessav:BAL = 2:3 §sszetételli adduktum formajaban
van jelen.

4.2.2. UV-spektrometria
Az UV-spektrometridaval végzett vizsgalataim soran elészér az egyes

komponenseket Onmagukban tanulmanyoztam. A szabad arzénessav esetében
meggy0zodtem arrol, hogy annak sajat elnyelése nem zavarja a vizsgalatokat. Alacsony
pH értékeken szinte egyaltalan nincs elnyelése a A = 200 — 400 nm-es hulldmhossz-
tartomanyban. Bar lugos kozegben A = 200 — 220 nm kozott valamivel nagyobb
abszorbancidk mérhetok, azonban ez nem zavarja a méréseinket. A szabad BAL UV-
titralasakor pH ~ 7-ig nem latszik valtozas a spektrumokon. Semleges pH felett viszont
a Amax = 236 nm elnyelési maximum-hellyel jellemezheté sav intenzitdsa jelentos
mértékben novekedni kezd. A maximumhoz tartozé hullamhossz megegyezik a
korabban mar emlitett irodalmi adattal. A novekedés megindulasa parhuzamba allithatd
a ligandum deprotondlodési folyamatainak kezdetével, azaz csak a deprotondlodott
tiolcsoportokat tartalmazd formak rendelkeznek szamottevé elnyeléssel méréseink

hullamhossz-tartomanyaban.
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10.abra: A szabad BAL spektruma cgap. = 0,43mM oldatban, 0,5 cm tthosszu
teflon dugds kverckiivettaban, Ar atmoszféra alatt, T =25 °C,1=0,1 M

Semleges pH felett viszont a Agmax = 236 nm elnyelési maximum-hellyel
jellemezhetd sav intenzitasa jelentés mértékben novekedni kezd. A maximumhoz
tartozd hullamhossz megegyezik a korabban mar emlitett irodalmi adattal. A novekedés
meginduldsa parhuzamba 4llithat6 a ligandum deprotondlodéasi folyamatainak
kezdetével, azaz csak a deprotondlodott tiolcsoportokat tartalmazo formék rendelkeznek
szamottevo elnyeléssel méréseink hulldamhossz-tartoméanyaban.

Vizsgalataim ezt kovetd 1épéseként az 1:1 és a 0,5:1 arzénessav - ligandum aranyu
rendszerek pH-fliggd spektrumsorozatat terveztem felvenni a pH = 3,6 — 11,0
tartomanyban. Azonban eldvizsgalataim alapjan a mérhetd spektrum idében nem volt
allandd, rdadédsul nemcsak az abszorbanciavaltozds nagysaga, hanem annak irdnya is
valtozott idoben. A komplexképzdédési folyamat lassu kinetikdja okozza a megfigyelt
jelenséget. Minden bizonnyal ez eredményezte a potenciometridas mintdk atmeneti
csapadékossagat is.

Probavizsgalataim sordn azt figyeltem meg, hogy a pH = 1,8 és 3,6 kozott a
mérhetd spektrumok csak a spektralis valtozasok sebességében térnek el egymastol,
ellenben a kiilonb6z6 arzénessav - BAL aranyu rendszerekben a valtozasok menete
lényeges kiilonbségeket mutatott. Ezért egy mérési tervet dolgoztam ki az itt lejatszodo

kinetikai folyamatok feltérképezésére. Az eldzetes probdkat alapul véve a
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spektrumfelvétel gyakorisagat ugy szabtam meg, hogy a folyamatok kezdeti szakaszan
10 percig 10 méasodpercenként, ezt kvetden 20 percen keresztiil egy percenként, végiil
pedig 2 o6ran at 10 percenként torténjen spektrumfelvétel a A = 200 — 400 nm
hullamhossz-tartomanyban. Ilyen modon spektrumsorozatokat vettem fel pH = 1,8-on
az 1:1 és a 0,5:1 arzénessav-BAL 0sszetételii rendszerekben, illetve pH = 7-nél 1:1

Osszetétel mellett. A harom sorozat 240 nm-en mérhetd abszorbancia-valtozasat egylitt

abrazoltam.
0,80
-I | ] . | | | ] | ] | ] | | ] | ] | ] | |
| ]
0,60 n
< " =
[ [ - - . . .
0,40 - = 1:1 pH=1,8 = 0,5:1 pH=1,8
= 1:1 pH=7,0
0,20 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

11.4bra: A A =240 nm-en mért abszorbancidk idéfiiggése a kiilonbozo dsszetételt

arzénessav:BAL rendszerekben. (cgar = 4,3-10_4 M,1=0,5cm, T=25°C,1=0,1 M)

A savas kozegben tapasztalhato valtozasok kezdetben igen hasonloak a teljes mért
hullamhossz-tartomanyon. Az 1:1 aranyu rendszerben mérhetd abszorbancia ~19 perc
elteltével egy maximumot ér el, majd csokkenni kezd. Végiil tobb mint két ora elteltével
az abszorbancia mar 4llandonak mondhaté az id6 fliggvényében. Nagyjabol ugyanannyi
1d6 elteltével, amikor az arzénessaviBAL=1:1 0Osszetételi rendszerben mért
abszorbancidk maximumot érnek el, az arzénessav:BAL=0,5:1 arany mellett mért
kinetikai gorbe telitésbe hajlik.

A megfigyelt véltozasokbol azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy mindkét

vizsgalt osszetétel esetén kezdetben feltehetdleg foként ugyanaz a komplex részecske
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képzédik, mely az ekvimolaris rendszerben tovébbalakul. Osszevetve az alacsony pH-n
mért gorbékkel a pH = 7-nél ekvimolaris koriilmények mellett felvett adatsort, azt
lathatjuk, hogy a folyamat jelentés mértékben felgyorsult, az egész atalakulas ~15 perc
alatt lejatszodik, mik6ézben valoészinileg a pH = 1,8-nal megfigyelt valtozasokkal

megegyezd folyamatok jatszodnak le semleges pH-n is.

1,50 - t
—— 2min 24sec
N —— 2min 53sec
1,20 4 W\ —— 4min 53sec
7min 53sec
10min 53sec
0,90 - —— 13min 43sec
—— 16min 43sec
< —— 19min 43sec
0,60 NN\ T UUNCUOONG e 31min 43sec
------ 43min 36sec
------ 63min 36sec
0,30 103min 36sec
------ 153min 36sec
0,00 : : :
210 240
A (nm)
1,5 1 t
—2min 51sec
\ —4min 51sec
1,2 N
7min 51sec
10min 51sec
0.8 13min 20sec
< — 16min 20sec
0,6 — 19min 20sec
— 29min 20sec
— 63min 31sec
0,3 |
—153min 31sec
0 ‘ ‘ : ; ; : ; ; :
210 240 270 300

A (nm)

12 - 13. abra: Kinetikai spektrumok 210 - 320 nm hulldmhossztartoméanyon. Feliil
az1:1,alul a 0,5 : 1 sorozat lathatd. cgar, = 0,43mM, 0,5 cm tthosszu teflon dugds

kverckiivettaban, Ar atmoszféra alatt, T =25 °C,1=0,1 M
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. Természetesen utobbi kijelentés csupan feltételezés, mivel az elsé spektrum
felvétele és az 6sszemérés kozott a folyamat sebességéhez mérten tal hosszu 1do6 telt el.
A feltételezés bizonyitasahoz olyan Osszemérési technikat kellene alkalmaznom,
mellyel mar joéval korabban el tudnam kezdeni a spektrumok felvételét (pl.: megallitott
aramlésos modszer). Ugyanakkor annyit kijelenthetiink, hogy a kiilonb6zé pH-n mért
végallapotok — az ekvimolaris oldatokban — j6 kozelitéssel azonosak, tehat a valtozasok
befejezédésével azonos részecskékkel kell szamolnunk mindkét vizsgalt pH-n

A folyamatok lejatszodasahoz sziikséges id6 meghatarozasa alapvetd fontossagu
volt a tovabbi méréseink tervezéséhez. Felmeriilhet azonban a kérdés, hogy
befolyasolja-e az eldz6 fejezetben targyalt pH-potenciometriaval nyert eredményeim
hasznalhatosagat az a tény, hogy titralasaimat az Osszeméréstdl szamitva minden
esetben kevesebb mint két és fél ora (~20-25 perc) elteltével megkezdtem. Véleményem
szerint a titralasi gorbék annak ellenére sem hibdsak, hogy savas pH-tartomanyban az
adduktumok kialakuldsdhoz vezetd folyamatok feltehetéleg nem jatszédtak le teljes
mértékben. Ugyanis tapasztalataim szerint a kezdeti pH fiiggetlen volt a csapadék
jelenlététol, vagy a varakozasi id6tol, és a mérdoldat adagolasakor sem volt
megfigyelhetd egyensuly-bedllasi probléma. Ez konnyen értelmezhetd azzal, hogy a
komplexképzddésnek nincs pH-effektusa, az esetlegesen el nem reagalt részecskék
pedig pH ~ 7-ig teljes mértékben protondltak. Semleges pH kornyékén pedig — amint
azt a 11. abra tliikr6zi — mar Cyrzenessav:CarL = 1:1 arany mellett is meglehetdsen gyorsak a
lejatszodd folyamatok, igy a titralt rendszerek pH ~ 7 felett valoban elérik egyensulyi
allapotukat az egyes mérési pontokban. Ezt az is alatamasztja, hogy a semleges pH-t
elérve a titralt elegyek minden esetben kitisztultak.

A folyamatok idofliggésének ismeretében kezdtem el az arzénessav:BAL = 0,5:1
¢és 1:1 osszetételli rendszerek pH-fiiggésének UV-spektrometrias vizsgalatat. A mérések
kivitelezésekor nem egy adott oldat pH-jat valtoztattam lépcsdzetesen, mivel ebben az
esetben a levegdvel torténd tobbszori érintkezés miatt fokozottan fenn allna a lehetdsége
az oxidacionak. Ehelyett egy ~1,8-as pH-ju torzsoldatot készitettem, melybdl kisebb
mennyiségeket vettem ki, és azok pH-jat kiilon-kiilon allitottam a kivant értékekre. A
komplexképzddés végbemeneteléhez sziikséges ~ 2 6ra 30 perces id6t csak a torzsoldat
elkészitésekor vartam ki, az egyes mintdk pH-jdnak bedllitdsa utdn mar csak révidebb
ideig varakoztam. Ennek a minta-el6készitési modszernek az alkalmazasdhoz azzal a
feltételezéssel kellett élniink, hogy pH ~ 7 alatt minden egyes pontban ugyanahhoz az

végallapothoz jutunk (a kinetikai mérések eredményei alapjan ezt joggal
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feltételezhettiik), ugyanakkor ilyen moédon lényegesen csokkenthetd volt az oxidéacio
kockézata, A pH-értékek bedllitas soran bekovetkezd higulds mértéke minimalis volt.
Megallapithatd, hogy a pH = 1,8 — 7 intervallumban a spektrumok kis mértékben
kiilonboznek az arzénessav:BAL 1:1 rendszerben, de BAL felesleg mellett az egyes pH-
kon mért elnyelések kozotti eltérés csaknem elhanyagolhaté mértékii. Szignifikans
valtozasok mindkét spektrumsorozaton csak pH 7 felett figyelhetdk meg, az arzén-tiolat
kotésre jellemzé toltésatviteli sav kezd novekedni 256 nm-nél.>® Lényeges kiilonbség,
hogy az arzénessav:BAL 1:1 rendszerben a novekedés csak joval késébb, pH ~ 8 felett
indul el, mig ligandum felesleg mellett ez mar pH ~ 7-t61 kezdetét veszi. Az
arzénessav:BAL 0,5:1 6sszetételnél mérhetd spektrumok intenzitasa is ~20 % nagyobb
(azonos BAL koncentracio mellett), és a spektrumok alakja is kiilonbozik az
ekvimoldaris rendszerben mértt6l. A gérbék pH-maximumaban is szignifikans eltérés
mutatkozik, az arzénessav:BAL 0,5:1 rendszerben pH ~ 10-nél, mig az ekvimolaris

mintaban csak pH = 10,5 kortil észlelheto.

pH

—1,87

—2,87

3,23

5,41

—6,64

| —7,19

12 8,32

8,74

9,19

9,77
—10,15
—10,44
—10,66
—11,06

220 240 260 280 300 320 340
A (nm)

14.

14. abra: pH-fiiggé UV-spektrumok az arzénessav:BAL = 1:1 rendszerben. Az inzerten

a 260 nm-en mért abszorbanciak lathatok a pH fliggvényében. (cgar =4,3-107* M, 1=
0,5cm, T=25°C,1=0,1 M)
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A pH tovéabbi novelésének hatasara mindkét esetben az abszorbancia visszaesése
¢szlelhetd, amivel parhuzamosan egy uj cstcs kezd el novekedni 236 nm-nél. Ez a sav a
mar korabban azonositott szabad BAL tiolat n—oc* atmenetéhez rendelhet. igy tehat a
BAL komplexei 1is, hasonléan mas kordbban tanulméanyozott arzénessav-tiol
adduktumokhoz hidrolitikus folyamatban pH = 11 kornyékén részben vagy teljesen
elbomlanak, igy tiolatcsoport(ok) valnak szabadda.

1.8 1 :
1,2 VoL pH

1,51

12

< 0,9 1

0,6 1

0,3 1

220 240 260 280 300 320 340
A (nm)
15. abra: pH-fiiggé UV-spektrumok az arzénessav:BAL = 0,5:1 rendszerben. Az
inzerten a 260 nm-en mért abszorbanciak lathatok a pH fiiggvényében. (cgar = 4,3-107*

M,1=0,5cm, T=25°C,I1=0,1 M)

Allandé ligandum koncentracié mellett az arzénessav koncentracio véltoztatasaval
is mértem UV-spektrumsorozatokat két eltéré pH-n (pH = 4.5, illetve pH = 7). A
mintakat fiiggetlen 6sszeméréssel készitettem, melyek Osszeallitdsat kovetden 2 ora 30
percnyi idét hagytam a folyamatok lejatszodasara. Az eltéré pH értékek ellenére a
spektrumok nagyon hasonléak. Az A = 240 nm-nél mért abszorbancidk a BAL
koncentraciojahoz viszonyitva ~62,5 %-nyi arzénessav hozzdadasakor érnek el
maximumot, majd az arzénessav koncentracioé tovabbi novelésével csokkennek, illetve

egy adott értékhez tartanak. A maximum helye alapjan tehat a legnagyobb elnyelés a
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Carzénessav/CBAL = 2:3 Osszetételhez rendelhetd, melybdl arra a kovetkeztetésre juthatunk,
hogy ilyen Osszetételig egy stabilis, nagy molaris abszorbanciaji As":BAL = 2:3
Osszetételli adduktum jon 1étre, melynek mennyisége kozel linedrisan valtozik az oldat

arzénessavtartalmaval.

c(H3AsO3)
/ ¢(BAL) (%)
1 18 ] 0,84 n

061 . - 0%
1 . . —12,5%
0l w —25%
2] 37,5%
0 : : : : ‘ ‘ . —50%
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16. abra: UV-spektrumok az arzénessav:BAL koncentracio arany fliggvényében.
A bels6 abran a 240 nm-en bekovetkezo elnyelés lathatd. cgap = 0,43mM, 0,5 cm

uthosszu teflon dugos kverckiivettdban, Ar atmoszféra alatt, T =25 °C,1=0,1 M

A 66 %-nal nagyobb relativ arzénessav tartalmu mintadkban 1:1 sztdchiometrigjua
komplexek valhatnak uralkodova, azaz irodalmi adatok alapjan a bi- vagy tridentat
moédon kotédé BAL-t tartalmazd monokomplexek. A bemutatott gorbék alapjan
Carzénessav/CBAL = 1:1 rendszernek is tartalmaznia kell a monokomplexen kiviil mas
adduktumot is, mivel az bemutatott spektrumsorozatokon az 1:1 arzénessav:BAL arany
elérése utan még tovabb csokken az abszorbancia. Ezek a spektrumsorozatok a pH-
fuggd mérésekkel és kinetikai gorbékkel kapcsolatban is tovabbi kovetkeztetések
levonasat teszik lehetdvé. Az ekvimolaris oldatokban savas pH-tartomanyban a
kiilonb6z6 pH-kon tapasztalt spektralis eltérések feltehetdleg a kiilonbozd Osszetétell
adduktumok relativ ardnyanak valtozasdhoz rendelhet6. Nem vildgos azonban, hogy

milyen médon befolyasolja ezek ardnyat a pH, ha a feltételezett részecskékben a
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ligandum(ok) osszes tiol csoportja kotédik az As"'-centrumokhoz. Az 1,8-as pH-n a
kiilonb6z6 arzénessav:BAL aranyok mellett mért kinetikai gorbék alapjan ugyanakkor
valésziniinek tiinik, hogy a ligandum felesleg jelenlétében dominans tobbmagvu
részecske képzddése nagyobb sebességi egyiitthatoval jellemezhetd, mint az As":BAL
= 1:1 8sszetételti adduktum kialakulasa, emiatt el6szor az ekvimolaris oldatban is el6bbi
részecske képzddik el6szor, majd alakul &t (részben) monokomplexszg.

A két tiolcsoportot tartalmazé ligandumokkal kapcsolatos korabbi vizsgalatokhoz
képest?’ spektrumsorozatainkon egy rendkiviil érdekes véltozas figyelheté meg (lasd. xy
cx. abrak). Ellentétben a ditioeritritol — arzénessav rendszerben tapasztaltakkal, pH 7 —
10 pH-tartomdnyban a spektrumok intenzitdsa jelentdsen novekszik. A ditioeritritol
esetében az intenzitds-novekedést csak ~ 9,5-6s pH felett figyelték meg, s azt
deprotonalddot tiolcsoportok megjelenésének tulajdonitottak, legyen akar még kotott
ligandumrdl sz6, vagy a komplex teljes hidrolizisének kovetkeztében felszabadulo
DTE-r6l. Esetlinkben is hasonlé modon értelmezhetd a folyamat, azonban a BAL teljes
kiszoruldsa a komplexekbdl feltehetdleg csak pH 10-10,5 felett torténik, amikor a
spektrumok elnyelési maximuma latvanyosan az alacsonyabb hullamhosszak felé, 236
nm-re tolodik el, ami megegyezik a szabad BAL tiolatcsoportjaihoz tartoz6 n—c*
atmenet helyével. A pH 7 — 10 tartomanyban tapasztalt valtozas legjobban olyan
adduktumok kialakulasaval értelmezhetd, melyek vagy a As":BAL = 2:3 osszetételii
kétmagvu komplex egyik As—S kotésének hidrolizisével, vagy egy maésodik BAL
molekula monokomplexhez torténd koordinacidjaval johetnek létre. Ezekben a bisz-
komplexekben az egyik ligandum tiol/tiolatcsoportja nem kapcsolodik As-centrumhoz,
s ennek deprotondlodésa, illetve szabadda valasa magyarazhatja a jelentds intenzitas-
novekedést.

A spektrometrias mérések alapjan levont kovetkeztetések alatamasztasahoz
tovabbi szerkezetvizsgald moddszerek bevetésére van sziikség, ezek koz¢ tartoznak a
kovetkezd fejezetben targyalt NMR mérések, illetve a tervezett tomegspektrometrias

vizsgalatok.

4.2.3. NMR mérések

A szabad BAL oldataban pH-fiigg6 NMR spektrumok felvételével kovettem a ligandum
deprotonalddasi folyamatait, illetve annak hatdsat a mért spektrumokra. Savas és

semleges kozegben a spektrum meglehetosen egyszerti. A ligandum 5 detektalhato
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protonjabol kettd egy ABX spinrendszert alkot, a tovabbi kettd pedig magnesesen
ekvivalensnek bizonyul, €s az el6z6 rendszer X-tagjaval kialakitott csatoldson keresztiil
egy AxX tipusu dublettet képez, mely 1ényegesen kisebb térnél helyezkedik el, mint a
t6bbi harom mag jele. Igy a spektrum jeleinek azonositdsa konnyedén elvégezhetd.
Utobb emlitett két mag a kis arny€koltsaguk miatt a hidroxilcsoporttal szomszédos CH,-
csoport hidrogénjeiként,, az ABX-spinrendszer egymashoz hasonldé kémiai eltolédasu
jelei a terminalis SH csoport melletti CH,-csoportként, mig a multiplet a kdzépso

szénhez kapcsolddd -CH hidrogénként azonosithatok.

pH:
11,0

10,0
9.0

8.0 L
7,0

4,0 e ———

1.8

aLa L L s s L L L L L b L LAY LR R Laas LAl Laaa Laahd LAk LR RN LS ALk LA LA LR s L L ekt i
39 338 37 36 35 34 33 32 3.1 3.0 29 28 27 26 25 24
3 (ppm)

17. abra: A BAL 'H NMR spektrumainak pH-fiiggése (cgar, = 3,0-10° M, T =25
°C,1=0,1 M, 90% H,0/10% D,0)

A mért spektrumok ilyen jellegli finomszerkezete kisebb valtozasokkal pH ~ 8-ig
jellemz6 a szabad BAL-ra. Ezt kovetéen pH ~ 9-nél a spektrum 6sszes jele a nagyobb
terek irdnydba mozdul. A pH ~ 10 felett az OH-csoporttal szomszédos metilén protonok
is magnesesen inekvivalenssé valnak. Magas pH-n tobb olyan csucs is megjelenik a
spektrumokon, melyek jelenlétét nem tudtam megmagyarazni, illetve pH = 11-nél a
jelek asszignaldsa sem volt egyértelmi. Ezért ilyen korilmények kozott 2D-NMR
vizsgélatokat végeztem. Ezekkel egyértelmiien sikeriilt bizonyitanom, hogy az uj
csucsok jelenlétét a BAL oxidacidja okozza, tovabba sikeriilt meghataroznom, hogy

mely csucsok tartoznak a valédi mintdhoz, és melyek az oxidalédott anyaghoz. Igy
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példaul a pH = 10 és 11 értékekhez tartozd spektrumokon a 3,52 és 3,08 ppm-nél

egyértelmiien 14tszd csucsok az oxidécio hatasai.

200% MAUM
150% WM
125% Mm_.MMUM
100% WUU'UM

87,5%

75%MMMWJ’\¢VWMM
62,5% A
50%
37,5% ‘
25%
12,5%
0% e e e MW N, Y e
40 35 30
S (ppm)

18. abra: A BAL H3;AsOs-fiiggése, cgar = SmM, Ar atmoszféra alatt, T =25 °C, I
=0,1 M, 90% H,0/10% D,O

Ezt kovetden az H3AsO3:BAL = 1:1 rendszerben is végeztem pH-fiiggd méréseket.
Komoly problémat okozott azonban, hogy szinte a teljes pH-tartomanyban a jelek olyan
mértékben szélesedtek ki, hogy az hasznélhatatlannd tette a spektrumsorozatot a
komolyabb értékelésre. Mindazonaltal, még igy is tartalmaz informacidkat. Egyrészt a
lugos tartomanyban felvett spektrumokat 6sszehasonlitva a szabad BAL pH = 11-nél
mért spektrumaval nagyon gyengén ugyan, de megfigyelheté a nem kotott ligandum
jelenléte az arzenitet is tartalmazé rendszerben.

Az arzénessav:BAL arany valtoztatdsa mellett felvett méréssorozatom mintait pH
= 7-re pufferelva készitettem el. Ez a sorozat mar lényegesen informativabb az el6zonél.
A kisebb arzénessav koncentraciotol a nagyobb értékek felé haladva elészor a szabad
ligandum jeleinek eltlinését figyelhetjiik meg, s ez a tendencia ~62,5%-nyi relativ
arzénessav-tartalom eléréséig folytatodik. A tiolcsoportokkal szomszédos metil
protonok kiszélesedése mar 12,5 % arzénessav hatasara is meglehetdsen nagymérték,
ezzel ellentétben a hidroxil csoporttal szomszédos protonok jele (habar az eleve is

intenzivebb), még 62,5 %-nyi arzénessav-tartalom mellett sem tlinik el teljes mértékben.

38



A szelektiv kiszélesedés jelensége feltehetdleg kozepes cseresebességli egyensulyra
utal részecskék kozott, ahol az egyik részecskében az arzénessav a tiolatcsoporthoz (is)
koordinalodik

Habar a sorozaton egyértelmiien azonosithatok komplexekhez tartozo jelek, abban
is biztosak lehetiink, hogy vannak olyan részecskék, amelyeket nem tudtunk detektélni,
mivel a szabad ligandum elttinésével parhuzamosan sehol sem észlelheté 0 csucsok
megjelenése. Azt sem zarhatjuk ki, hogy az észlelt komplex jelek nem egy részecskéhez
tartoznak, illetve az egyes komplexeknek vannak olyan részei is, amelyeket a szelektiv
jelkiszélesedés miatt nem lathatunk a mért spektrumokon.

Annak érdekében, hogy a fenti spektrumokon nem észlelt jeleket is
megfigyelhetévé tegyem, a homérséklet valtoztatasaval is végeztem vizsgalatokat. Azt
tapasztaltam, hogy a hdmérséklet ndvelésével a jelek egyre kisebb tereknél jelentek meg.
40 °C felett a spektrum markans valtozdson ment keresztiil, melyr6l bebizonyosodott,
hogy irreverzibilis folyamat eredménye, azaz a minta degraddlodott. A hémérséklet
csokkentésével szlikebb tartomany all rendelkezésiinkre, azonban az alacsonyabb
hémérsékleti mérések gazdagabb informaciot szolgaltathatnak a  kozepes
cseresebességek miatti széles 6sszeolvadt jelek szétvalasztasaval. A homérsékletet 7 °C-
ig csokkentettem, de 0j jelek megjelenését nem tapasztaltam. A csiucsok elmozduldsan
kiviil minddssze a 62,5%-nal alacsonyabb arzéntartalmu rendszerekben a szabad BAL
kettes ¢és harmas szenéhez tartozd protonok jeleinek egyértelmiibb megjelenését
tapasztaltam, mely az elébb emlitett cserefolyamatok lassulasaval fiigg 6ssze. Erdemes
azt is megemliteni, hogy az arzénessav:BAL = 1:1 rendszerben az alacsonyabb
hémérsékleten mért spektrumon a 4,08 és 4,32 ppm értékeknél jelentkezd csucsok
mérete is novekedett, azonban nem zarhaté ki, hogy ez minddssze a homérséklet
megvaltozasa altal eredményezett egyensulyi allapot eltoldédas kovetkezménye.

Az NMR spektrumok jobb értelmezhetdsége érdekében az ekvimolaris oldatban
pH = 7,0-nél is felvettem 2D-"H COSY és TOCSY spektrumokat. Utobbin tokéletesen
latszik, hogy a rendszerben kétféle jol detektalhatod részecske van jelen. A spektrum
egyértelmi targyalasa érdekében minden egyes elkiiloniilé csucsot sorszammal lattam el,
melyet a diagondlis mentén tlntettem fel. Az elszeparalt csicsok szama 10. Mivel a
ligandum minddssze 5 olyan protont tartalmaz, amely megjelenhet a spektrumokon,
ezért ebbdl egyértelmlien kovetkezik, hogy kiilonb6zé kémiai kornyezetben levd
ligandumok lehetnek jelen a rendszerben. Amennyiben a TOCSY spektrum

keresztcsticsait is megvizsgaljuk, ugy csatolast allapithatunk meg a 2,3,5,6,7,8 valamint
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az 1,4,9 és 10 szama jeleket kialakité magok kozt, azaz ezek tartoznak egy részecskéhez
A megfeleld 1D spektrumon Osszevetve az egyes csucsok felhasadésait €s teriiletét azt
talalhatjuk, hogy az elsé részecskét alkotd csticsok koziil a 2 és a 3 egyazon mag két

felhasadt csucsa, paronként az 5 - 6 és a 7 - 8 pedig egy-egy ABX spinrendszer részei

=S
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17 - 18. abra: A H;AsO3:BAL = 1:1 rendszer COSY (feliil) és TOCSY (alul)

spektruma, cgar, = SmM, Ar atmoszféra alatt, T =25 °C, 1= 0,1 M, 90% H,0/10% D,0
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A COSY spektrumokon keresztcsucsot csak az utobbi két jelpar tagjai kozt
talalunk, valamint az emlitett parok, és a 2 vagy 3 szdmu csucs kozt figyelhetiink még
meg keresztcsucsokat. Ebbol az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a 2, 3 csucsokhoz
tartozd jelek a BAL 2. szdmu szénatomjanak protonjahoz rendelhetéek, az 5 - 6 ésa 7 -
8 jeleket pedig az 1. és 3. szeneken levd protonok szolgaltatjak. A 2. szénhez tartozo
proton kismérett jelébol arra kovetkeztethetiink, hogy az ehhez a szénhez kapcsolddd
tiolcsoport biztosan koordinaldédik az arzénhoz. A masik részecske asszignacidja

bonyolultabb, egyelére még folyamatban van..

5. Osszefoglalas és konkluziok

Az arzénessav:BAL rendszerekben mért pH-potenciometrids titraldsi gorbék
szimulacioi 1:1, illetve 2:3 arzénessav:BAL 0Osszetételi adduktumok 100%-o0s
képzoddésének feltételezésével nem vezettek a helyes modell megtaldlasdhoz. A
titralasok alapjan azonban egyértelmi, hogy az arzénessav és a ligandum kozott savas
pH-tartomanyban kondenzacids reakcidk jatszédnak le, melyek nem jarnak pH-
valtozassal. A nagy szamu spektrometrias titralas azonban mar tobb informaciot
szolgaltatott, melyekkel j61 korrelaltak a "H-NMR technikaval elvégzett méréseim. Arra
a kovetkeztetésre jutottam, hogy a felvett UV- és NMR spektrumokat legkevesebb
harom dominans komplex részecskével lehet leirni, melyek koziil kettét a 2D-NMR
technikakkal végzett méréseim egyértelmiien igazoltak.

Egy, feltehetbleg As":BAL = 2:3 dsszetételti tobbmagvi részecske leginkabb a
BAL-ra vonatkoztatva 66 %, vagy anndl kisebb relativ H3AsOj tartalom esetén savas és
semleges kozegben dominans. Molaris abszorbancidja A = 240 nm kornyékén lehet a
legnagyobb a vizsgalt hullamhossz-tartomanyban, képzddési sebessége pedig az 6sszes
feltételezett adduktum koziil a legnagyobb alacsony és semleges pH-kon. Ez a komplex
feltehetéleg azonos lehet azzal a részecskével, melynek "H-NMR jelei annyira szélesek,
hogy azokat nem voltam képes észlelni a spektrumokon. A madsodik erésen
valésziniisithetd komplex 1:1 Osszetételii, és hasonldé adduktumokat mar kordbban is
leirtak a szakirodalomban. Kisérleteim alapjan a részecske képzddési sebessége joval
lassabb, mint az el6z6 komplexsz¢, €s molaris abszorbancigja is kisebbnek tlinik. pH =

11 koriil nagy valdszinliséggel hidrolizal szabad BAL-ra és arzenitre. Ez lehet az egyik
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azon két részecske koziil, melyeket a pH = 7,0-nél ekvimolaris oldatban felvett COSY
¢s TOCSY spektrumok segitségével ki tudtam mutatni. Eredményeim alapjan egy
harmadik komplex jelenléte is feltételezhetd, mely magyardzhatja a ligos tartomanyban
megfigyelt intenziv abszorbancia névekedését A = 256 nm-nél. Ez a részecske azonban
valdszinlileg nem azonos a 2D-NMR vizsgalatok sordan kimutathato masodik
adduktummal, azaz, nem zdrhato ki haromndl tobb részecske képzddése sem az

arénessav:BAL rendszerben.

6. Tavlati célok

Tovabbi kozvetlen célom a vizsgalt rendszer kvantitativabb leirdsa, mely magaba
foglalja a kinetikai mérések értékelését (sebességi egyiitthatok megatarozasat), valamint
az arzénessav  koncentracio  valtoztatdsa mellett felvett UV-abszorpcios
spektrumsorozatokbdl a képz6dd komplexek stabilitasi allanddinak meghatarozasat. A
feltételezett részecskék jelenlétének aldtdmasztdsahoz tomegspektrometrids mérések
szervezés alatt dallnak. Mindenképpen sziikséges lenne a képz6dd komplxek
szerkezetének meghatarozasa. Végezetiil tovabbi céljaim kozé tartozik az eddigi pH-
potenciometrids €s UV-spektrometrias eldvizsgalataim folytatasa (melyekrdl jelen

dolgozatban nem szdmoltam be) a H3AsO3 - Cys és H3AsO3; - GSH rendszerekben
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