
INSTYTUT PODSTAW CHEMII ŻYWNOŚCI 
POLITECHNIKI Ł0DZKIE3 

mgr inż. Longin Chruściński °k 

BADANIA KOMPLEKSÓW PROSTYCH I MIESZANYCH 
Cr/III/ i Ni/II/ Z AMINOKWASAMI ZAWIERAJĄCYMI 
SIARKĘ 

Praca wykonana w latach 1978-84 
i przedłożona 
RADZIE WYDZIAŁU 
CHEMII SP0ŻYWCZE3 P.Ł. 
jako rozprawa doktorska 

PROMOTOR: prof• dr hab. Ooanna Masłowska 

Ł ó d ź 1 9 8 5 



I Czyt.gł 1,8/0,. Sp. 

49&Ą 



Pani Prof. dr hab. Joannie Masłowskiej 
składam najserdeczniejsze podziękowanie za 
wskazanie tematu, troskliwą opiekę, pomoc 
i cenne rady udzielane podczas wykonywania 
niniejszej pracy. 



Praca została wykonana w ramach 
Problemu Międzyresortowego MR-I-11: 
"ELEKTROCHEMIA GRANICY FAZ I ŚRODOWISK 
OONOGENNYCH" 



FRAGMENTY ROZPRAW DOKTORSKIEO s ę opublikowana o r a z by ły 

prezentowane na kon fe renc j ach i z j azdach naukowych. 

I . P U B L I K A C J E 

1. Masłowska O., Chruściński L., "Chronsiusn Coroplexes with 
DL-Methionin3 and L-CystcineH, 
Journal of Inorganic and Muclear Chesaistry, 43, 3398 /1981/, 

2. Masłowska 0., Chruściński L. , "Potentiosnetric Inve3tigation 
nixod Ligand Co?.piexos o? Ni/II/ with DL-Methionins and 
DL-Ethionins in A^uoous Solution". 
Pclyhotircn, Z. 523 /IS34/. 

3* .'-̂ Gucwska 3., Chruściński L., "Katoda oznaczania ;ilaćcv;ych 
ilości chrorau w barwnikach kosmetycznych z wykorzystaniom 
polarografii zoiennopręĆDwej fali prostokątnej", 
iror.atologia i cheaia toksykologiczna, IjS, 109 /2S33/. 

4. Masłowska 0., Chruściński L#, "Chroajiura /III/ Comploxes 
with DL-^athionins and L-Cysteina, 
Acta oniversitatis Lodzicnsis, Folia Chiaica 2>, /1984/, 

5. Masłowska 3., Chruściński L., "Potentiosnetric 2nvestigation 
.v;ixad Ligand Cosaploxes of Kl/Zl/ with Taurine, DL-Methionine 
and DL-Ethionina in ac.ueous Solution", 
Polyhsdron Z, /1934/. 



II. KONFERENCJE I ZOAZDY NAUKa.VE 

1. Masłowska 3., Chruściński L., "Kompleksy Ni/II/ i Cr/III/ 
z cysteina, 
Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh w Łodzi, 20-22.09.1978. 

2. Masłowska 3., Chruściński L., "Badania kompleksów Cr/III/ 
z DL-cysteinę w roztworze wodnym". 
Sympozjum Komisji Analitycznej Spektrometrii Cząsteczkowej 
PAN w Łodzi, 28.04.1979. 

3. Masłowska 3., Chruściński L., "Kompleksy Cr/III/ z amino­
kwasami zawierajęcymi siarkę", 
Zjazd Naukowy PTCh i SITPCh we Wrocławiu. 12-15.09.1979. 

4. Masłowska 3., Chruściński L., "Wykorzystanie polarografii 
zmiennoprądowej fali prostokątnej do oznaczania chromu 
w barwnikach kosmetycznych", 
Konferencja Polarograficzna Komisji Analizy Polarografi­
cznej i Innych Metod Elektrochemicznych PAN w Mogilanach 
k/Krakowa, 22-23.05.1980. 



S P I S T R E Ś C I 
s t r 

i . w s T ą P 1 
II. CZESC TEORETYCZNA 7 

t 

1. Kompleksy jonów metali przejściowych z amino­
kwasami 7 

1.1. Kompleksy proste jonów motali przejściowych 
z aminokwasami S 

1.1.1. Skład i trwałość oraz czynniki wpływające 
na trwałość kompleksów jonów metali z amino­
kwasami w roztworach wodnych 3 

i.1.2. Trwałość i charakterystyka kompleksów jonów 
metali przejściowych z aminokwasami poten­
cjalnie trój kleszczowymi •• -ó 

1.1.3. Trwałość i charakterystyka kompleksów jonów 
metali przejściowych z aminokwasami zawie­
rajęcymi siarkę • • 22 

1.1.4. Budowa kompleksów jonów metali przejścio­
wych z tioaminokwasami 27 

1.2. Kompleksy mieszane aminokwasów • 31 
1.3. Charakterystyka i budowa kompleksów Ni/II/ 

i Cr/III/ z aminokwasami 37 
1.3.1. Akwo- i hydroksykompłeksy Ni/II/ i Cr/III/ 37 
1.3.2. Skład i trwałość kompleksów Ni/II/ i Cr/III/ 

z aminokwasami •••• 40 
1.3.3. Budowa kompleksów Ni/II/ i Cr/III/ 43 

2. Metody numeryczne wyznaczania stałych trwa­
łości kompleksów w oparciu o pomiary poten-
cjometryczne 46 

2.1. Ogólne zasady wyliczania stałych trwałości 
metodami numerycznymi 46 



5 i. 

2.2. Przegląd programów komputerowych stosowa­
nych do wyznaczania stałych trwałości 
kompleksów • 49 

III. CEL PRACY 52 
IV. CZE£Ć DOŚWIADCZALNA 55 

1. Odczynniki stosowano w badaniach 55 
2. Przygotowanie roztworów do badań 55 
3. Metody analizy • 57 
4. Aparatura i metody pomiarów 57 
4.1. Pomiary potencjometryczne •• 57 
4.1.1. Aparatura 57 
4.1.2. Przygotowanie roztworów do badań 58 
4.2. Pomiary spoktrofotometryczhe *.. 61 
4.2.1. Aparatura 61 
4.2.2. Metodyka pomiarów 61 
4.3. Widma absorpcyjne w zakresie podczerwieni 62 
4.4. Badania derywatograficzne ..........o.... 62 

V. WYNIKI BADAŃ WŁASNYCH I ICH INTERPRETACJA 63 

1. Potencjoraetryczna metoda wyznaczania sta­
łych dysocjacji badanych aminokwasów .... 63 

2. Potencjometryczne badania kompleksów pros­
tych w układach Cr/III/ - L - H20 
i Ni/II/ - L - H20 ... 65 

2.1. Potencjometryczne badania kompleksów pros­
tych w układzie Cr/III/ - L - HgO 65 

2.2. Potencjometryczne badania kompleksów pros­
tych w układach Ni/II/ - L - H20 74 

3. Potencjometryczne badania kompleksów 
Cr/III/ i Ni/II/ 75 



stron 
3*1. Potencjometryczne badania kompleksów miesza­

nych w układach Cr/111/ - Ligand /A/ 
i ligand /B/ 75 

3.2. Potencjometryczne badania kompleksów miesza­
nych w układach Ni/II/ - ligand/A/ - ligand/B/ 81 

4. Spektrofotometryczne badania kompleksów pros­
tych w układach Cr/III/ - L - H^O 
i Ni /II/ - L - H20 82 

4.1. Badania układu: Cr/III/ - L - H20 82 
4.2. Badania układu: Ni/II/ - L - H20 90 

5. Kompleksy Cr/III/ z aminokwasami w stanie 
krystalicznym 94 

5.1. Otrzymywanie i własności kompleksów ......... 94 
5.2. Badania widm w podczerwieni 96 
5.3. Badania widm w zakresie widzialnym 100 
5.4. Badania metodę derywatograficznę ............ 104 
5.5. Oznaczanie śladowych ilości chromu w surow­

cach i wyrobach kosmetycznych 110 

DYSKUSOA WYNIKÓW 113 

1. Charakterystyka stałych dysocjacji badanych 
aminokwasów • 113 

2. Charakterystyka trwałości i budowa prostych 
kompleksów Cr/III/ z badanymi aminokwasami 114 

3. Charakterystyka trwałości kompleksów pros­
tych Ni/II/ z badanymi aminokwasami 128 

4. Charakterystyka trwałości kompleksów miesza­
nych Cr/III/ z badanymi aminokwasami 132 

5. Charakterystyka trwałości kompleksów miesza­
nych Ni/II/ z badanymi aminokwasami 136 



strona 

6. Struktura krystalicznych kompleksów Cr/111/ 
z badanymi aminokwasami ............. 150 

VII. WNIOSKI Z BADAN 155 

VIII. STRESZCZENIE . 150 

IX. LITERATURA 164 

X. ZAŁApZNIK 177 



W pracy używano następujących skrótów nazw związków 
chemicznych : 

Ala - alanina 
Ambut - kwas 2-aminomasłowy 
Arg - arginina 
Asp - asparagina 
AspH - kwas asparaginowy 
2,2 - bipy - 2,2 - dipirydyl 
Cys - cysteina 
En - etylenodiamina 
Etio - etionina 
Gli - glicyna 
GluH - kwas glutaminowy 
His - histydyna 
Hi3t - histanina 
Lys - lizyna 
Met - metionina 
Orn - ornityna 
0x - szczawian 
Ser - Sen; no. 
Sme - S-motylocysteina 
Tau - tauryna 
Tre - treonina 
7ry - tryptofan 
Tyr - tyrozyna 
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W S T E, P 

W okresie ostatnich kilkunastu lat wspólne zainteresowania chemi­
ków nieorganików i biochemików doprowadziły do powstania nowej 
dziedziny - chemii bionieorganicznej, która zajmuje się wyjaśnie­
niem roli spełnianej przez jony nieorganiczne w żywych organiz­
mach. 1 - 9 / 

Dony chromu i niklu należę do mikroelementów, które dopiero na 
poczętku lat siedemdziesiętych zostały zaliczone do grupy metali 
niezbędnych dla życia. ' 
Stężenie chromu w glebie znajduje się w zakresie 5 - 3000 ppm 
i przeciętnie wynosi ok. 100 ppm, Lędowe rośliny zawieraję 
w przybliżeniu 0,2 ppm, a zwierzęta przeciętnie mniej niż 0,1 ppm 
chromu. Ilość chromu w ciele ludzkim ocenia się na 5 - 10 mg ' 
Chrom może występować na wszystkich stopniach utlenienia od +6 
do -2, lecz tylko stopnie +6, +3 i +2 wydaję się być ważne w wa­
runkach in vivo. 
Stwierdzono ' , że Cr+ razem z insulinę odpowiada za poziom 
glukozy w układzie krwionośnym, tworzęc tzw. czynnik tolerancji 
glukozy /"glucose tolerance factor"/* 
Sposób działania jonów Cr nie jest cięgle wyjaśniony. Prawdo­
podobnie jon Cr może być zdolny do stabilizacji częsteczki 
insuliny, bezpośrednio przez tworzenie kompleksu z insulinę lub 
pośrednio przez inhibitowanie enzymu insulinazy. Według innej 
teorii jon Cr /III/ powoduje wzrost więzania insuliny z tkankę 
i uczestniczy jako kofaktor przy przenoszeniu insuliny przez 
membrany. Cr /III/ uczestniczy także w kontroli poziomu choleste­
rolu i syntezie lipidów. Dodatek Cr /III/ może obniżyć poziom 
cholesterolu we krwi nawet o 14 %. Chrom /III/ jest również 

niezbędny do aktywacji enzymu fosfoglukomutazy, który katalizuje 
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w metabolizmie węglowodanów przejście glukozo-1-fosforanu 
w glukozo-6-fosforan. 
Chrom /III/ wykazuje skłonności do tworzenia kompleksowych 
związków z niskoczęsteczkowymi białkami oraz innymi związkami 
organicznymi. Dzięki wiązaniu się z kwasami nukleinowymi metal 
ten występuje często w frakcjach DNA i RNA. ' 

Chrom /III/ w naturalnym pożywieniu występuje w postaci kompleksu 
dinikotynoglutationinowego. ' Wykazano, że chrom w takim kom­
pleksie jest łatwo przyswajalny przez organizm; badania na zwie­
rzętach potwierdziły jego zdolności zwiększania działania insu­
liny oraz przemiany metaboliczne glukozy. 

+2 » 

Dony Cr mogę występować w organizmach w śladowych ilościach 
w wyniku redukcji jonów Cr przez biologiczne reduktory jak 
r,p. kwas askorbinowy. 
Uwodniony jon [Cr /H2O/5J * jest inertny, ponieważ proces wy­
miany cząsteczek wody w sferze wewnętrznej jest bardzo powolny. 

+2 
Sony Cr zwiększają szybkość reakcji podstawienia ligandów 
w kationie [Cr /^O/e] *• Zostało to stwierdzono ' podczas 
badania reakcji przedstawionej równaniem /!/, gdzie X oznacza 
ligand. 

5lCr /II/* + X - Cr /III/—>51Cr /III/ - X + Cr /II/ /l/ 
Mechanizm reakcji /!/ polega na procesie przeniesienia ligandu 
X i utlenieniu 51Cr/Il/* do51Cr/III/t 

+2 Katalityczny efekt działania jonów Cr , tłumaczy zadziwiająco 
szybkie ustanie objawów wywołanych niedoborem chromu u zwierząt, 
którym podano związki chromu /III/. 
Raport IWO podaje ' , że ilość chromu spożywanego w ciągu tygod­
nia przez człowieka powinna wynosić od 140 do 3500 ijo • 
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U starszych ludzi następuje spadek zawartości chromu /III/, co 
może tłumaczyć podatność osób starszych na cukrzycę. 
Chrom /III/ jest mało szkodliwym metalem dla organizmów zwierzę­
cych. Oednakże, pasza o zawartości 50 ppm Cr /III/ działa toksy­
cznie. Absorpcja doustnie wprowadzonego chromu wynosi od 1 do 5 %, 

natomiast absorpcja chromianów jest wyższa. ' Większa szkodli­
wość Cr /VI/ wiąże się przypuszczalnie z łatwiejszym przenika­
niem tego jonu przez błony komórkowe, w których działa on jako 
czynnik silnie utleniający. Stopień wrażliwości poszczególnych 
organizmów na wysokie stężenie Cr /VI/ jest zróżnicowany. Kraby 
toleruję wodę o stężeniu 50 ppm, łosoś ulega zatruciu przy 
2,5 ppm, kurczęta znoszę stężenie 100 ppm. 
Chrom /VI/ i jego związki wchłaniane przez układ oddechowy są 
bardziej toksyczne niż pobierany drogę pokarmowe. 
Stwierdzono także, że chromiany działaję rakotwórczo. ' 

Nikiel w glebie występuje w zakresie 1-100 ppm, chociaż jego 
zawartość w niektórych glebach może dochodzić do 9000 ppm. 
Rośliny zawierają średnio od 0,2 do 1,1 ppm niklu. Naturalna 
zawartość niklu w wodach morskich i lądowych wynosi ok. 5 ppb. ' 
Nikiel pobrany przez korzenie roślin podlega wiązaniu w anionowy 
kompleks z aminokwasami i przemieszczany jest głównie do liści. 
Nikiel w roślinach występuje często w powiązaniu ze związkami 
porfirynowytni i chlorofilem, w którym podstawia inne jony metali 
/żelaza i magnezu/. Niektóre rośliny wykazują dużą tolerancję 
na stężenie niklu i gromadzą go w znacznych ilościach. 
Zwiększoną zawartość wykazują rośliny gleb serpentynowych, nawet 
do 8000 ppm. 
Nikiel pobierany z'wodę i pożywieniem jest słabo wchłaniany 
i szybko wydalany, natomiast przy wdychaniu z pyłem podlega 
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zatrzymywaniu i akumulacji w węzłach limfatycznych i częściowo 
w kościach i nerkach. ' 
Niezbędność niklu dla organizrau wykazano w badaniach z kurczęta­
mi i szczurami. ' 
Podstawowa fizjologiczna funkcja niklu polega na aktywacji 
niektórych enzymów jak argińazy i karboksylazy oraz powoduje 
uaktywnienie niektórych hormonów. Spełnia on także istotne rolę 
w procesach utleniania zwięzków organicznych błon komórkowych 
oraz w stabilizacji struktury kwasów nukleinowych, jak również 
w metabolizmie lipidów. 
Wchodzi ponadto w połączenie z plazminę i prawdopodobnie reguluje 
jej funkcję. ' Stężenie niklu w surowicy krwi wzrasta bezpośred­
nio po zawale mięśnia sercowego i pod wpływem wstrzęsów oraz 
cparzeń. 
W organizmach dotkniętymi niektórymi zmianami nowotworowymi 
następuje wzrost niklu we krwi i tkance nowotworowej• ' 
W'naturalnych warunkach nie występuję objawy niedoboru niklu. 
Syr-ptoay tego braku ujawniają, się dopiero, kiedy stężenie 
w diecie zmniejszy się poniżej 40 ppb. ' Nadmierne stężenie 
niklu w paszy powyżej 1G00 ppm powoduje wystąpienie objawów 
toksyczności u zwierzęt. 
Nikiel metaliczny lub jego sole /czterokarbonylek, siarczek/ 
działaję szkodliwie na drogi oddechowe. Nikiel obok innych dwu-
wartościowych metali ciężkich powoduje zaburzenia w strukturze 
kwasów nukleinowych. 
Oest on uważany za czynnik rakotwórczy, ' a jego toksyczność 
związana jest głównie z zatruciami zawodowymi /rafinerie niklu/ 
i paleniem papierosów. ' 
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W procesach oddziaływania mikroelementów z czynnyrai 
biologicznie Ugandami takimi jak: aminokwasy, białka, enzymy, 
witaminy, kwasy nukleinowe, kwasy tłuszczowe,do interesujących 
zagadnień należę koncepcje stabilizacji kompleksu energię pola 
Jigandu, ' teoria miękkich i twardych kwasów oraz zasad, ' 
kataliza kompleksem metalu, wpływ kompleksowania na siłę 
elektromotoryczne układu, termodynamiczne i kinetyczne efekty 

1 3/ kompleksowania. * ' Uwzględnienie wymienionych problemów pozwala 
wyjaśnić rolę jonów metali w organizmach. 
Poznanie oddziaływania jonów metali z bioligandami pozwoliło 
m.in. uzupełniać braki jonów metali w organizmach lub usuwać 
toksyczne jony metali, stosując tzw. terapię chelatową, pole­
gające na stosowaniu środków terapeutycznych opartych na cha­
łatach metali, które wykazuję własności: antybakteryjne, anty-
grzybiczne, antywirusowe i antyrakowe. Do środków stosowanych 
do usuwania toksycznych jonów metali ciężkich z organizmu 
stosowane sę takie ligandy jak aminokwasy zawierajęce siarkę: 
penicyioasaina, cysteina, Kottonina oraz inne związki zawierajęce 
siarkę jak: 2,3-ćiraerkcptopropanoł, kwas dihydroksytioctowy 
i dimerkaptobursztynian sodowy. ' 
Poleczenia chelatowe tioaminokwasów z takimi jonami metali jak: 
+2 +2 +2 +3 25/ 

Zn , Co , Ni i Cr stosowano jako dodatki do pasz. ' 
Aby poznać działanie chelatów metali w środowisku zawierajęcym 
setki najrozmaitszych związków, jakim jest żywy organizm, gdzie 
mogę tworzyć się mieszane i wielordzeniowe kompleksy, należy 
jednocześnie rozpatrzyć równowagę termodynamiczną pomiędzy 
tyfti składnikami. 
W latach siedemdziesiątych w wyniku rozwoju maszyn cyfrowych 
o dużej pamięci stało się możliwe konstruowanie modeli do 
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wyliczania równowagowych stężeń wszystkich składników w ukła­
dach "oulti-metal-snulti-ligand**, w symulowanych fizjologicznych 
warunkach, stosując znane stałe trwałości ' ^. Główna, trudnoś­
cią w tworzeniu takich modeli, to brak odpowiedniej liczby 
danycti dotyczęcych stałych trwałości kompleksów metali z bioli-
gandasi, zwłaszcza kompleksów mieszanych. 
Wydaje się zatem słuszne i celowe prowadzenie badań w roztwo­
rach, dotyczęcych równowag ustalających się pomiędzy jonaai 
metali i bioligandami. 
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II. CZE£Ć TEORETYCZNA 

1. Kompleksy jonów metali przejściowych z aminokwasami. 

Badania nad kompleksowaniem jonów metali z aminokwasami 
rozpoczęto już w ubiegłym wieku, kiedy to Strecker ' otrzymał 
stałe związki z alaninę, a Wiedemann ' stwierdził powstawanie 

+2 
czerwonego zabarwienia pomiędzy jonem Cu i biuretera. 
Prace Gurda i VVilcoxa ' oraz Greensteina i Winitza ' stanowię. 
pierwszy przeględ literatury dotyczęcej związków kompleksowych 
jonów metali z aminokwasami, peptydami i białkami, dokonany do 
roku 1957. 
Przykłady oddziaływań jonów metali z aminokwasami i peptydami 
można znaleźć w pracach Martella i Calvina ' , a także Nakamoto 
i Mc Cartiego. ' 
Gillard i Laurie ' przedstawili wyczerpujęcy przeględ litera­
tury do roku 1968, a Freeraan w monografii pod redakcję Eichorna ' 
omawia własności kompleksów jonów metali z aminokwasami i pepty­
dami. Późniejszy przeględ Haya i Williamsa ' , a także cykliczne 
wydawnictwa Sigela ' i Eichorna ' uwypuklaję takie ważne 
zagadnienia jak: sposób koordynacji aminokwasów z jonami metali, 
analizę krystalicznej struktury i rolę modelowych zwięzków dla 
zrozumienia aktywności enzymów, sterocheraię, stereoselektywność, 
reaktywność, kinetykę i trwałość tworzonych kompleksów. Zastoso­
wanie nowoczesnych technik współczesnej chemii, takich jak 
rentgenografia, techniki spektroskopowe /IR, NMR, EPR/, metody 
chromatograficzne i elektrochemiczne pozwoliło dokładniej poznać 
kompleksy jonów metali z aminokwasami. 
0 dużym obecnym zainteresowaniu kompleksami aminokwasów, pepty-
dójLi białek z jonami metali świadczy XXII Międzynarodowa 
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Konferencja Chemii Koordynacyjnej, ' która odbyła się w 1932 r. 
w Budapeszcie, gdzie obrady całej sekcji poświęcone były temu 
właśnie zagadnieniu. 

1.1. Kompleksy proste jonów metali przejściowych z aminokwasami. 

1.1.1. Skład i trwałość oraz czynniki wpływajęce na trwałość 
kompleksów jonów metali z aminokwasami w roztworach wodnych. 

Termodynamiczna trwałość kompleksów jonów met3li z aminokwasami, 
tak jak i innych zwięzków koordynacyjnych. ' zależy od ładunku 
i promienia jonu metalu, rodzaju metalu i donorowych atomów 
liganda, zasadowości liganda, efektu chelatowego itp. 

Tabola i przedstawia wybrane wartości stałych trwałości niektórych 
jonów metali z glicynę jako najprostszym aminokwasem. 
Stałe trwałości jonów metali trójwartościowych /Fe /III/, Cr /III/ 
eą wyższe niż dla jonów dwuwartościowych /Fe /II/, Cu /II/. 
Oednowartościowe kationy Tl /!/ tworzę najsłabsze kompleksy. 
Dla jonów metali dwuwartościowych tej samej grupy, stałe trwałości 
maleję ze wzrostem promienia jonowego: 

Promień jonowy & l o g P> 

Mg*2 0,65 2.20 
Ca*2 0,94 1,38 
Sr*2 1,10 0,91 
Ba+2 1,29 0,77 

Wartości stałych trwałości jonów metali przejściowych pierwszego 
szeregu z aminokwasami koordynującymi poprzez atom azotu grupy 
aminowej i atom tlenu grupy karboksylowej zmieniają, się zgodnie 
z naturalnym szeregiem trwałości Irvinga - Williamsa ' /rys.l/ 
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Tabela 1 

Wartości liczbowe stałych trwałości logft jonów metali 
z glicyng. 

Gon i Metoda 
bada­
nia 

i - — — 

(Tem­
pera-
! tura 

3 Siła 
jonowa 
roztworu 
[ moL/dm*] 

i Wyzr łączona wartość 

'f 
Lite-J 

meta­
lu 

i Metoda 
bada­
nia 

i - — — 

(Tem­
pera-
! tura 

3 Siła 
jonowa 
roztworu 
[ moL/dm*] r 

| l 0 8 & 

"i 
l o g ^ 

'f 
ratu-| 
ra i 

M g + 2 p t . i 25 0,09 KC1 ! 2,20 - « • 33 j 
C a + 2 rozp. 25 0 1,38 - mm 39 } 
S r + 2 rozp. 25 0 0,91 - - 40 ! 
B a + 2 rozp. 25 0 0,77 - - 41 | 
M n + 2 Pt. . 20 0,01 KC1 3,2 5,5 - 42 ; 
F e + 2 pt. 20 0,01 KC1 4,3 7,8 - 42 | 
C d + 2 pt. 25 0 4,80 8,83 - 43 { 
C o + 2 pt. 25 0 5,02 i 8,99 - 43 | 
Zn-5"2 pt. 25 0 5,52 9,95 - 41 { 
Ni+ 2 pt. 25 0 5,18 I 11,04 M 

i 41 i 
Cu- 2 pt. 25 0 8,62 15.64 - i 41 1 
F a + 3 pt. 1 20 NaClO. 

4 j 
10,0 - - 44 | 

Tl+ Pt. 25 s < 3,1 LiCl0 4 1,51 - - 45 { 
P b + 2 p t . i 25 0 5,47 i 8,85 - 41 ! 
Ag+ 1 pt. j 25 0 ; 3,51 6,89 41 j 
C r + 3 pt. 25 0,5 8,4 ! 15,0 20,7 46 ; 

pt. - metoda potencjometryczna 
rozp. - metoda rozpuszczalności 
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Mn + 2< Fe+2 < Co+2 < Ni+2 < Cu+2 > Zn*2 

Szereg ten jest spełniany dla stopniowych stałych trwałości 
K* i L , a w większości przypadków także i dla K3* 

Mn1 ,•2 te Co1 +2 Ui*z Cu* Zr?z 

Rys. i • Wartości log K, jonów metali pierwszego szeregu przejścio 
+2 wego /M / z niektórymi aminokwasami w funkcji liczby atomowej 2. 
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Szereg Irvinga - Wiłiamsa jest także spełniony dla aminokwasów 
potencjalnie trójkleszczowych jak: histydyna, cysteina, kwas as­
paraginowy /rys.l/. 

+2 Brak na rys. 1 wartości log IC dla kompleksu Cu z cysteinę 
, +2 

związany jest z reakcję utlenienia cysteiny przez jon Cu • 
3 / 

I7g. Dacymirskiego ' s zereg t r w a ł o ś c i kompleksów b iometa l i 
przedstawia s i ę następująco : 

Ca2*< Mg2+< Mn2+< F e 2 + < C d ^ C o 2 + < Z n 2 + < N i 2 + < C u 2 + < F e 3 + 

a większość eksperymentalnych danych może być opisana równa­

niem / ! / : 

l og iC/it, • a + b l o g K^ /!/ 

gdz ie l o g K.V,J i l o g Kw{ - logary tmy s t a ł y c h t r w a ł o ś c i jonu 

metalu z Ugandami L i L, a i b - wartośc i s t a ł e . 

, p j.p 
Tabala 2 zawiera wartości log K, dla jonów metali Zn , Ni , 
•»-2 +2 +3 , 43/ 

Cu , Fe i Fe z kilKunastoma aminokwasami ' . Niektóre 
.o 

wartości stałych trwałości dla danego jonu M układają się 
w przybliżeniu na prostej, które można opisać równaniem /2/ 

log K 8 apK + b /2/ 
a, 

gdzio log K stała trwałości kompleksu, p!< - stała dysocjacji 
a 

kwasowej liganda, a i b - wartości stałe. 
Korelację pomiędzy stałe trwałości kompleksu, a stałe dysocjacji 
kwasowej ligandu wyjaśnia się procesem kompleksowania, który 
w większości przypadków oznacza konkurencję pomiędzy jonami 
metalu i protonami obecnymi w roztworze. 
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Wartości liczbowe log !<- stałych trwałości kompleksu 
jonu vT z atninokwasami wybrane z pracy Oacymirskiego ' 

i Aminokwas ! Pl<a i grupy 
! MH2' 

log Kl ! Pl<a i grupy 
! MH2' I c + 2 

i Fe 
- Zn + 2 ! M - + 2 Ni | Cu + 2 ; F O + 3 

i Asparagina 8,85 3,40 5,58 7,78 8,60 
[Glutamina i 9*01 4,43 4,17 4,94 7,38 -

j Arginina ! 9,05 3,20 4,19 4,92 7,34 i 8,70 
iHistydyna 9,16 5,85 6,84 8,69 10,60 4,70 
[Seryna 9,24 3,67 4,66 5,42 8,40 9,20 
[Treonina 9,26 3,76 4,74 5,51 8,06 8,60 

• 

r Fenyloalanina 9,31 3,74 4,28 5,56 8,25 S 10,39 
JMetionina 9,34 3,24 4,37 5,19 7,87 9,10 
[Kydroksyprolina 
• 

9,47 3,92 •w 5,92 8,33 9,00 
} Tryptofan 9,55 .3,43 5,01 5,76 8,71 9,00 . 
i Walina 9,62 3,39 5,00 5,37 7,92 9,60 
i Kwas glutaminowy 9,67 4,60 5,45 5,34 7,85 12,10 
j Leucyna 9,71 3,42 4,92 5,71 7,89 9,90 
! Kwas asparaginowy 9,71 4,34 5,84 6,60 9,32 11,40 
iNorwalina 9,70 - 5,09 5,68 8,07 -

[Izoleucyna 9,76 mm 4,49 5,52 8,50 mm 

;Glicyna 9,78 4,30 5,52 6,18 8,62 10,00 
!Norleucyna 9,85 - — 5,51 8,71 -

i Alanina 9,87 3,54 5,21 5,96 8,51 10,98 
jTyrozyna 10,14 ; 4,16 5,02 7,75 i -

[Cysteina 10,28 mm 9,04 9,00 «• -

iProlina 10,48 4,07 5,36 6,15 8,33 10,00 
\ I 1 I Jl l --J -J 
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Liniowa zależność występuje wtedy, jeśli ligandy zawierają, te 
same donorowe atomy w strukturalnie podobnych kompleksach. 
Liniowość zostaje naruszona, jeśli donorowe atomy tworzą, wiąza­
nie fi , występuję inne atoray donorowe lub w pobliżu atomów 
donorowych występuję duże podstawniki. 

Perrin ' *' korelował wartości stałych trwałości Fe+ i Fe* 
z aminokwasami z wielkościami pKe, dla grup aminowych aminokwa-

+2 
sów. Dane te dopasował do równ. 4. z a <* 0,4 dla Fe i a » 1,3 +3 dla Fe . Duża różnica współczynnika nachylenia a wskazuje, że 
wielkości logK kompleksów Fe sę bardziej czułe na wartości 

+2 
pKa, niż wartości logK dla Fe 
Na podstawie odchyleń zależności logK = f /pKG/, od liniowości 
Perrin stwierdził, że dwuujesnny jon kwasu asparaginowego kom-

+2 +3 
pleksuje z jonami Fe i Fe jako ligand trójkleszczowy. 
Korelacjo pomiędzy wartościami tC , a pl<Q wykorzystuje się dla 
ustalenia kleszczowości ligandu. 
Podczas tworzenia pierścienia chelatowego trwałość kompleksu 
uizrasta /efekt chelatowy/, co tłumaczy dodatni wzrost entropii, 
spowodowany zwiększeniem ilości cząsteczek wody usuniętych ze 
sfery wewnętrznej jonu metalu przez wielokleszczowy ligand. 
Wzrost trwałości zależy od rozmiaru pierścienia chelatowego. 
Największe trwałość wykazuję pierścienie pięcioczłonowe następ­
nie sześcio-i siedmioczłonowe, przy czym logarytmy stałych 
trwałości sę ok. 1,5 razy większe dla kompleksów z pierścieniami 
pięcioczłonowymi niż sześcioczłonowymi. 
Aniony aminokwasów tworzę trwałe kompleksy z wieloma jonami 
metali: głównie o składzie W : L » ł : l i l : 2 rzadziej 1 : 3 
przede wszystkim z jonami motali przejściowych /tsb. 1,2 i 4/. 
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Takie aminokwasy jak np. glicyna, alanina, walina, prolina. 
leucyna, tyrozyna, seryna, treonina, lizyna, arginina i metio­
nina kompleksuja z jonami Ni /II/, Cu /II/ i Zn /II/ jako 
ligandy dwukleszczowe 3 0' 5 1-57/. 
Podobieństwo wartości stałych trwałości kompleksów: Zn , F° 
i Fe ° /tabela 2/ wskazuje, że aminokwasy w tych kompleksach 
koordynuję poprzez grupę aminowa i karboksylową. 

Jabela_3 

Wartości A G , A H i As wyznaczone dla reakcji M + + A"?=^MA+ 

w temp. 298K / A~ - jon aminokwasu / 

— « - , - » — — — — — i 

; Cu*^ \ Ni.** I 
\ ""AG J"'""AH "".AS "I"AG 1 A H " ™ ~ " A S j ; k3/mol j ko/mol J J/mol.deg| kO/mol j k3/molj O/mol.deg: 
: ; i I I I i 

iy;'.-"0^ ^ - 4 9 , 0 3 > -28 ,30 ?' 69,50 i - 3 5 , 3 0 ! -17,33« 60 ,3 i 

/'.a'^ 5 -44 ,84 [ -23 ,07 } 73 ,27 | - 3 1 , 1 1 ; -15 .74J 5 1 , 5 \ 

ini^c.-"5' \ -43 ,46 1 -23 .27 ^ 74,11=; S -31 ,19 | -'.-15,951 5 1 . 1 \ 
: 1 2 • t '• 1 1 ; 5^yni b 4 / i - 4 5 , 2 1 i -22 ,69 i 75,78 • ! - '< i :: - 1 - jj : s J s • t t : : s I : I ( ; 

W tabeli 3 zestawione sa wartości liczbowe zmian energii 
swobodnej A G i entropii A s reakcji kompleksowania kilku 
asBinokwasów50'53'54/ z jonami Cu /II/ i Zn /II/. 
Cane te wskazują na podobieństwo wielkości A G , A H i A s 
dla wszystkich przedstawionych aminokwasów. 
Ujemna wartość entalpii tych reakcji, która jest w przybliżeniu 
równa 1/2 A H reakcji tworzenia kompleksów z etylenodiamina50/ 
wskazuje na dominujący udziałw koordynacji atomu N grupy NH~ 
/efekt ontalpowy/. 
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Podobnie dodatnia wartość entropii tych reakcji, która jest 
równa i/2 .A S reakcji tworzenia kompleksów szczawianowych, 
wskazuje na udział w koordynacji atomu 0 grupy COOH /efekt 
cntropowy/. Podobne korelacje termodynamiczne wyprowadzono 
dla reakcji tworzenia kompleksów o składzie 1:2. 
Wyznaczanie termodynamicznych funkcji, entropii .As i en­
talpii , A H tworzenia kompleksu zawsze dostarcza informacji 

59 60 o wiązaniu metal - ligand, a także o sterochemii kompleksów. * 
Termodynamiczne funkcje tworzenia kompleksów jonów metali 
z aminokwasami sę szczególnie ważne ponieważ analogiczne 
reakcje chelatowania w układzie jon metalu - aminokwas zacho­
dzę dla pewnych reakcji jonów metali aktywizujących enzym. 
Termodynamiczne dane dla układu jon metalu - aminokwas mogę 
być zastosowane do bardziej skomplikowanych reakcji enzymów, 
których termodynamiczne dane sę trudne do zmierzenia . 
Sharsna i wsp. ' ' wykazali, że ujemne zmiany entalpii 
podczas tworzenia kompleksów aminokwasów zostały prawie 
całkowicie przypisane kowalencyjnemu więzaniu pomiędzy jonem 
metalu, a atomem azotu grupy aminowej, natomiast dodatnie 
zmiany entropii sa, spowodowane elektrostatycznym oddziaływa­
niem pomiędzy jonem metalu i grupę karboksylowe, a także wy­
mianę częsteczek wody z hydratowanego jonu metalu. 
Siłę napędowe tworzenia kompleksu metal - aminokwas jest 
efekt entalpowy. Stwierdzono ' , że entalpia tworzenia kom­
pleksów jonów metali dwuwartościowych z histydynę i trypto-
fanem zmieniaję się zgodnie z szeregiem Irvinga - Williaasa ' . 
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1.1.2. Trwałość i charakterystyka kompleksów jonów metali 
przejściowych z aminokwasami potencjalnie trójkleszczo­
wy mi . 

Interesujące z punktu widzenia biologicznego są kompleksy jonów 
metali z aminokwasami potencjalnie trójkleszczowymi, które oprócz 
grupy aminowej i karboksylowej zawierają, trzecie grupę funkcyjne. 
Grupy te są wolnymi grupami funkcyjnymi białek, najczęściej nie 
uczestniczę w tworzeniu wiązania peptydowego, "wystają" poza 
łańcuch peptydowy, mogę brać udział w wiązaniu wodorowym lub 
kompleksować jony metalu, /rys. 2 / 

. i / 

S.C-3.2 r - <*-C00H 

3D-U r - g - C G G H 

-4.5 —T-COOH 

>-cocr 
-C0Q-
-C00" 

-6,0 

h 
•iMt 

ri N > * 

as-io^ 

9.1-10.8 

9.4-10,5 

11,2-12.5 

H 

-N 

•N 
> 

grupa C - końcowa karboksylową 
" karboksylową kwasu asparagi* 

nowego 
" karboksylową kwasu glutami­

nowego 

imidazalowa histydyny 

-Aa -O 
— -SH 

e-NH*^ 
-NH. 

- N H 2 

grupa fenolowa tyrozyny 

" tiolowa cysteina 

" aminowa lizyny 

/ l v r i 2 y^2 
C. v ~C grupa guanidylowa a rg in iny 

L- *-NrL+ ^ = ^ ~NH5 grupa N - końcowa aminowa 

Rys.2. Grupy funkcyjne białek i ich przybliżone wartości 
liczbowe stałych dysocjacji kwasowej p K . 
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Tabela 4 zawiera wartości stałych trwałości kompleksów jonów 
metali przejściowych z aminokwasami potencjalnie trójkleoz-

.65/ czowymi ' . 
Wartości te należy traktować z pewna ostrożnością, ponieważ 
zostały wyznaczone dla różnych warunków i różnymi metodami. 
Dodatkowa grupa funkcyjna wnosi do procesu kompieksowania 
dwa efekty: współzawodnictwo z grupę aminowa, i karboksylowe 
o miejsce koordynacyjne oraz afekt indukcyjny, który noże 
wpływać na trwałość kompleksu. ' Histydyna i cysteina tworzę. 
najtrwalsze kosipleksy spośród wszystkich aminokwasów poten-

4 cjalnie trój kleszczowych. Kompleksy histydyny były intensyw­
nie badane.65,67, 7 5 _ 7 7/ Anion histydylowy noże oddziaływać 
z jonem metalu tworzc.c 5- , 6- lub 7-członowe pierścienie 
chełatowe /struktury I-IV /. ' 

fti 

0 0 ii \ H 
CH / 

( I ) ( i« ) 
/ N H\ 

C \ > 
/ <j»Z 

M~-:N:H,-CH 
o—c 

(ni) . (IV) 

< -< - _ ^ C H - N H 2 

8 



Stelo trwałości log p kospleksćh-j Jonóv; tsatall przoJścloiYych z atslnoU^aescl 
potencjalnie trójkleszczo—ysl *3S'/a 

Dap Lys A r g T y r Asp Try 

6,40 5.80 6.70 8.80 7,90 7,40 7,20 6,40 11,10 7,10 7,00 

11.60 12,80 6,30 6,80 7,40 10,23 7,40 9,10 7,80 7.SS5 5 / 12,72 8,01 8,50 

1 0 . 1 1 6 9 ' 7 .21 b 6,97b 

20,34 19,48 13.00 13.00 13,90 15,35 14,16 14,50 15,40 15.23 l e . 4 5 6 6 / 13,42 15,90 

5,80b 5.70b 5.00b 4.50b 3,20b 8 , 5 4.60b 7,70 6.42 9,30 6,50 7,60 

15 .90 6 3 ' 7 , 8 1 5 7 / 17,40 17 .5 7 1 / 17.5 17,10 20.62 

1 . 7 1 S 7 / b l , 3 0 b 2 ,43 b l ,SOb „2,73/b 4,00 < 4 | 

4.20b < 2 b 2,18 4,59 4,O0b 3.40b 6,70 3.98 3 . 5 5 6 / 6,16 4.50 ~5 i 
15,27 16,40 8,30 8.E0 9,20 12,34 9,70 10,60 9,76 9 .Z7 7 2 ' 15.87 10.23 10,20 i 

7,42 7,38 6,22 8 ,54 7 4 / 8,96 6,23 

11,50 12,80 6,90 7,30 8,00 

12,86 

10,40 8,80 

38 ,59 7 1 ' 

8,60 

C 

8,60 8 .27 7 2 / 12,00 8,50 8,20 i 

19,60 19,40° ie , so 7 0 / c 19,40c 18,50C 

e,7ob 8,70b l l , 4 0 b 12,lOb 9,20b 8,60b 4.70b 8,60b 9,00b ! 

B ,ea6 S / 7,60b 7,20b 

6 - Kariości loc 
b - v?artoćci log 

Dap - kiTse 
Dab - kwas 

2,3-dio 
2,4-dii. 

siincpropi 
cinobutyl 

ono/.y 
osy 

Ł^rtości log A 
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Maley i Mellor ' stwierdzili, że log (9 2 stałej trwałości 
kompleksów Cu /II/ z histydyna. jest znacznie większy od log v> ~ 
kompleksów Cu /II/ z innymi ot - aminokwasami /tabela 4/ co 
przypisali innemu otoczeniu jonu Cu /II/ w kompleksach z histy­
dyna. 
Li i wsp. ' twierdzili, że w wiązaniu histydyny z Cu /II/ 
uczestniczą atomy azotu grupy crt-aminowej i iraidazalowej , ale 
Doran i wsp. ' stwierdzili, że kompleksy w układzie Cu /II/ -
histydyna mają większe trwałość od kompleksów w układzie Cu/II/ 
- histamina, co sugeruje udział w koordynacji także grupy kar­
boksylowej . 
Leberman i Rabin ' przypisali kompleksom Cu /II/ z histydyna 
strukturę /IV / stwierdzając, że histydyna w tym kompleksie 
ma protonowaną grupę o^-aminową. 

66,75,81/ 
Protonowane kompleksy histydyny wykryli także inni badacze. 
Duża różnorodność kompleksów Cu /II/ z histydyna w roztworach 
wodnych została przypisana możliwości przyjmowania przez jon 
Cu/II/ struktury sześciokoordynacyjnej w tych kompleksach '°**\ 
Histydyna koordynuje trójkleszczowo z większością dwuwartościo-

77 79 Si/ wych jonów metali mających oktaedryczną strukturę. ' ' ' 
Kompleksy metali z kwasami 2,3-diaminopropionowym i 2,4-diamino-
butyiowym /tabela 4/ mają zwiększoną trwałość, co wyjaśniono 
udziałem w chelatacji obu grup aminowych. ' ' Wartości sta­
łych trwałości lizyny i ornityny są tego samego rzędu co glicy­
ny i (X-alaninyj wskazuje to na koordynację z udziałem grupy 
<*-aminowej i & - karboksylowej. 3*83/ przy niskiej wartości 

pH, protonacja końcowej grupy aminowej utrudnia tworzenie che-
latu, a przy wysokim pH koordynacja zachodzi z udziałem właśnie 
tej grupy. 3' 
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Protonocja silnie zasadowej grupy guanidynowej argininy powo­
duje, że arginina może występować jako jon obojnaczy ' . Niższa 
trwałość kompleksów argininy wynika z indukcyjnego efektu grupy 

. , . 57,84/ 
guanidynowej. ' 
Grupa karboksylową, która nie uczestniczy w koordynacji także 
wpływa na trwałość chelatu poprzez wzrost zasadowości grup 

85/ 
donorowych, ' ale wysokie wartości stałych trwałości komplek­
sów metali kwasu asparaginowego i glutaminowego /tabela 4/ 
zostały przypisane udziałowi w koordynacji drugiej grupy 
karboksylowej. ' 
Grupa ft - hydroksylowa seryny i treoniny tylko nieznacznie 
wpływa na koordynację aminokwasu ' ' : istnieję jednak pewne 
dowody wyprowadzone z badań potencjosnetrycznych i kaloryme­
trycznych ' , że niezjonizowana grupa hydroksylowa seryny 
i treoniny może brać udział w tworzeniu kompleksu. 
Potoncj©metryczne badania ' ' także wykazały, że fenylowa 
grupa tyrozyny i indolowa grupa tryptofanu może uczestniczyć 
w kompłeksowaniu. 

W badaniach kompleksów jonów metali z aminokwasami 
stwierdzono występowanie zjawiska stereoselektywności komplek-

91-94/ sów, które było przedmiotem rozważań w pracach ' . Stereose-
lektywność polega na tworzeniu przez optycznie czynne aminokwa­
sy szeregu L i 0 kompleksów o ogólnym składzie MLjj,Dn-m» Prefe­
rowanie izomeru L nad D lub odwrotnie może być spowodowane 
przyczynami konformacyjnymi, przestrzennymi, a w przypadku 
stałych kompleksów obniżeniem energii sieci krystalicznej. 
Stereoseloktywność nie występuje w kompleksach utworzonych 
przez dwukleszczowe ligandy, ' może natomiast występować 
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w kompleksach typu 1:2, gdy aminokwas jest trójkleszczowy. 
Stereoselektywność nie występuje w kompleksach typu 1:2 aspa-
raginy, kwasu asparaginowego i glutaminowego z jonami Cu /II/ 
i Ni /II/, występuje jednak w kompleksach Co /III/ z kwasem 

95 96/ 
L - glutaminowym. ' ' 
Stałe trwałości dla kompleksów 1:2 histydyny z jonami Co /II/, 
Ni /II/ ' i Zn /II/ wskazuję, że stereoselektywność w tych 
kompleksach występuje w taki sposób, który preferuje tworzenie 
racemicznych kompleksów /tab. 5 /. 

Tabela_5 
3 JStałe trwałości kompleksów histydyny. T«298 KjyU=«0,ł mol/dm 

Ligand log Kl log K2 

DL-histydyna Co /II/ 6.86a 6.94b 5.513 5.62b 

L-histydyna Co /II/ 6.86 6.92 5.39 5.50 
DL-histydyna Ni /II/ 8.64 8.69 7.05 7.15 
L-histydyna Ni /II/ 8.65 8.69 6.84 5.89 
DL-histydyna Zn /II/ - 6.53 - 5.63 
L-histydyna Zn /II/ - 6.56 - 5.50 

a - dane z pracy ' , b - dane z pracy ' . 

Większe trwałość racemicznych kompleksów Ni /II/ i Zn /II/ 
oraz optycznie aktywnych kompleksów Cu /II/ z histydyna. wyjaś­
niono różnym sposobem wykorzystania trzech miejsc koordynacyj­
nych histydyny w tych kompleksach. Oest to w zgodzie z twier­
dzeniem ' , że dwukleszczowa histydyna nie tworzy stereoselek-
tywnych kompleksów. 
Z roztworu zawierajęcego jony Ni /II/ i DL-histydynę Frasor 
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i Harding ' wydzielili tylko kompleksy Ni /L-His/2 i Ni/D-His/2, 
nie wydzielili natomiast kompleksu Ni /D-His/ /L-His/. 
Karczyński i wsp. ' badali także wpływ konfiguracji 
rt-aminokwasów na stałe trwałości kompleksów Cu /II/, Ni /II/ 
z aminokwasami i peptydami. 
Ba mes i Pettit ' uważają, że stereosełektywność powoduje 
zmiany wartości entalpii A H, które wzrastają zgodnie ze 
wzrostem stałych trwałości kompleksów. 

1.1.3. Trwałość i charakterystyka kompleksów jonów metali 
przejściowych z aminokwasami zawierajęcymi siarkę. 

Do tioaminokwasów o znaczeniu biologicznym, których kompleksy 
były dotychczas najczęściej badane można zaliczyć: aminokwasy 
zawierajęce grup§ tiołowę takie jak: cysteinę /V/, penicylo-
arainę/VI/, horaocysteinę /VII/, zawierajęce grupę tioeterowę: 
metioninę /VIII/, etioninę /IX/ produkt utlenienia cysteiny: 
cystynę /X/, produkt rozkładu cysteiny taurynę /XI/. 
Kompleksy tioaminokwasów głównie cysteiny, metioniny, penicylo-
aminy i tauryny były przedmiotem kilku prac przeglądowych. "* ' 

Tabela 6 zawiera stałe trwałości jonów metali przejściowych j 
z tioaminokwasami i niektórymi ligandami zawierajęcymi siarkę. 

H«N - CH - COOH H0N - CH - COOH H0N - CH - COOH 2 i 2 i 2 i 
CH0 ChU CH0 
I 2 , d. j ̂  

H_C •» C •• CH— CH0 
3 , 3 ,2 

SH SH 
/ V / / VI / / VII / 
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H^N - CH - COOH 
* 1 

NHQ 
1 ** 

] ^ 
CH,, 
1 ^ S 

| 
CH 2 
j s S03H 

i * 
H2N - CH - COOH 

HpN - CH - COOH HpN - CH - COOH 
* I I 

CHP CHp 
I 1 
CH2 CH 2 
J I 
s s 
ĆH3 CH2 

I 
CH 3 

/VIII/ /IX/ /X/ /XI/ 

Cysteina oddziaływuje z wieloma jonami metali silniej niż 
pozostałe aminokwasy, tworzęc trwałe kompleksy /porównaj dane 
tabel 2, 4 i 6 /'• Ze względu na obecność atomu siarki w grupie 
tiolowej /"miękka" zasada/'tworzy bardzo trwałe kompleksy 
z "miękkimi" jonami metali np. Cu /!/, Ag /!/, Hg /II/. ' 
Stałe trwałości cysteinowych kompleksów Mn/II/, Fe/II/, Co/II/, 

Ni/II/, Zn/II/ i Pb/II/ sa. znacznie wyższe od stałych trwałości 
glicynowych kompleksów /tabela 1/, a także histydynowych kom­
pleksów /tabela 4/ tych metali. 

Podobieństwo wartości stałych trwałości kompleksów cysteiny 
i kompleksów merkaptoetylenoaminy oraz estru metylowego 
cysteiny /tabela 6/, pozwala sędzić, że cysteina z jonami 
metali pierwszego szeregu przejściowego koordynuje poprzez 
grupę aminowe i tiolowę, a grupa karboksylową nie bierze 
udziału. Stałe trwałości cysteiny sa. także większe od stałych 
trwałości kompleksów z kwasem tnerkaptooctowym i merkapto-
p rep i on owym. 
Penicyloamina koordynuje z jonami Ni/II/ i Zn/12/ przez grupy 
-NH-o i -S**. Wartości log u tych kompleksów sę bliskie wartoś-
ciom kompleksów cysteiny. Penicyloamina i cysteina należg do 

niewielkiej grupy ligandów. których druga stała trwałości jest 
większa od pierwszej. 



S t a ł o t r w a ł o ś c i . kompleksów ,Jonćv/ to a t a l i p r z e j ś c i o w y c h z t lotus i nok via san i 
1 n l e k t ó r y a l pokrewnymi ligam'-->Hl ^ . 

Llganrd ! K n / I I / C c / 1 1 / N i / U / j 

Cysteina 
logft4 j 4.90 f j 9 ' , 3 C 8 , 9 8 e | 
leg ^ i 8,64 ! 1 6 . S 2 0 , 1 6 ; 

Ponicyla^aina 
l o g Ł 
1«B ^ 

! 5.80 f i 1 0 , 7 5 ° | l o g Ł 
1«B ^ i 10,32 i 2 2 , 8 9 ! 

Rfres serkaptocto?/y 
i ° g {•>» 6.21 1 
ł°8p' 1 3 , 0 0 ! 

Kwas Kerksptopropton 3M> 

log f>, 
1°9 ^ 

£ . 2 1 " ! log f>, 
1°9 ^ 1 9 , 6 0 ! 

Merksptoetyleno2~-r'.9 t 

log ^ 
log ^ I 

I 

Ester setylreyy cystę lny 
log (%< 7 , 6 1 ° i 
l o g ^ 1 17,24 j 

Glutation 
108 fs, J 1.90* 3 , 7 S 4,0 6 j 

Metioutna 
1 0 9 j % ' 2 , 7 7 3 4 , 1 6 r i 5,34 r ! 
103 fiL i 4 , 5 7 | 7 . 6 0 | 9 > 4 0 i 

Teuryns 
lbofl, 4 d 

C U / I I / Z n / I I / C d / I I / H g / I I / i P b / I I / ! F a / I I / ! F e / I I I / 

8 , 2 9 8 . 6 5 1 14.21 3 j 11,393 | 6 , 2 ° 
J 32,10* - 18 , 2 1 * 1 6 , 2 0 ! 1 1 , 7 7 k J 32,10* 

16 .5" 9 , 5 9 e 1 1 , 4 B 17,5° i 11,0* 
21.7 1 9 , 5 6 

7 . 8 0 1 

1 4 . 9 6 

6 , 7 5 " 
1 2 , 8 0 

9 , 9 0 ° 
1 8 , 7 4 

1 8 , 5 

4 , 3 4 h 

6 , 4 9 

5 , 6 5 h 

8 , 5 1 

1 0 , 9 7 ° 
1 9 , 7 5 

8 , 8 9 ° 

23,5 ! 17 ,3 

| 9.13° 
1 5 , 9 1 ° 

5 . 0 S 

1 6 , 2 4 ! 15,29 

7 , 8 5 r 4 , 3 9 r 3 , 7 0 r 6.521 ! 4,3S:) 3 , 2 4 ° i 9 , l a 

1 4 , 5 1 8 ,38 6 , 9 7 11,45 j 8,62 6 , 7 d 

8 d 

x/ l i t e r y przy wartościach stałych trwałości wskssujg źródła l i t e ra turowa: 
e - 44 , b - 43 , c - 73 , d - 73 , e - 110, f - 111, g - 11£, n - 113, i - 114, j - 115 
k - 116. 1 - 117, B - 113. n - 119, o - 120, p - 121, r - 122, B - 123. 

XX/ w a r t o i ć ł e g b j 
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Niskie wartości stałych trwałości peptydu glutationu zawie­
rającego siarkę wskazuję na udział koordynacji grup aminowych 

123/ 
i karboksylowych. ' 
Tioeterowy atom siarki jest mniej spolaryzowany i jest słabszym 
donorem od siarki tiolowej , ale siarka tioeterowa ma mniej 
niesparowanych elektronów i powinna być lepszym akceptorem 
d^ -elektronów. ' . 
Z bocznym łańcuchem metioniny - CH2CK2-SCH3 wiąże się tylko 
niewielka grupa jonów metali "klasy b" o konfiguracji elektro­
nowej d8 i d10: 96/11/, Pt/II/, Ag/I/, Cu /I/ i Hg /II/. 

"Ile "I O E 1 Ofi / 
Badania własności koordynacyjnych metioniny 
i s-netylocysteiny115'127/ wskazują, że z jonami metali szeregu 
Irvinga - Williamsa47/ wiążą się one poprzez atomy N i 0 grup 
aminowej i karboksylowej; stałe trwałości tych kompleksów 
spełniają ten szereg /rys. 3 / 

logIC, 

k - / Q 
o-' 

/ \ 

\ \ 
o 
O i 
© 

Mn Fe Co Ni Cu Zn 

Rys.3 Wartości stałych trwałości log K± jonów metali szeregu 
Irvinga - Wilłiamsa z : 
O - L - a ł a n i n ą 4 1 ' 5 6 , 7 8 / \ © - D L - m e t i o n i n ą 1 1 5 / , G-S-metylo-

cysteina/ 1"^ 5 / i ® - kwasem 2-a min oma s łowy m . 5 2 / 
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Brak widocznego wzrostu stałych trwałości nie świadczy o tym , 

że nie występuje oddziaływanie metal - siarka tioeterowa lub 
siarka merkaptanowaj oddziaływania takie mogę występować, lecz 
mogę być bardzo słabe i nie maję wówczas wpływu na stałe trwa-
łości ."^kompleksach" cysteiny,ig*alc.i metionińy może występować 

1 ,-• I -_-- ' : • - I ~ \ W 
różny typ koordyjiaćjirCz udziałem atomów KT i Oj j S i Ń ; 
S i 0, a także trójkleszczowy-sposób koordynacji z udziałem 
atomów N. 0 i S. 1 2 8/ 
Badania kompleksów raetioniny i S-metylocysteiny z jonami Cu/II/ 
i Mn/II/ technikę NMR °' wykazały, że w kompleksach Cu /II/ 
występuje oddziaływanie siarki ćioeterowej z Cu /II/. 3on Mn/11/ 
nie oddziaływuje z siarkę. Oddziaływanie Cu /II/ z siarkę 
w kompleksach raetioniny jest słabsze, niż w kompleksach 
S-metylocysteiny. Może to wynikać z różnej wielkości pierścieni 
chelatowych jakie hipotetycznie może tworzyć S-metylocysteina: 
5-członowy /N i S /, 6-członowy /O i S/ i metionina: 
6-członowy /O i S/ i małoprawdopodobny 7-członowy /O i S/ 
pierścień chałatowy. S-metylocysteina może być trójkleszczowa 
w kompleksach z Cu /II/, ponieważ ten jon preferuje tworzenie 
kompleksów o konfiguracji płaskiego kwadratu. "* ' W roztworach 
wodnych istnieje prawdopodobnie równowaga pomiędzy kompleksami 
Cu/II/ - S metylocysteina o składzie 1:2 o różnym typie koor­
dynacji / 3 / . 

0 H2 CH2SCH3 0 ° • {j CG£ 
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1,1.4. Budowa kompleksów jonów metali przejściowych z tioaraino-
kwasami. 

Tioaninokwasy posiadają atomy donorowe zaliczane wg teorii 
twardych - miękkich kwasów i zasad Pearsona ' do klasy b /siarka 
tioeterowa i siarka tiolowa/ i klasy a /tlen karboksylowy i azot 
aminowy/, zatem chętnie reaguję z jonami metali klasy b. Metale 
te nie tylko tworzę silne $-więzania z łatwo polaryzowalnymi 
Ugandami, lecz tworzę także ft -więzania w wyniku powrotnego 
przeniesienia elektrono1/; z d^ - z orbitalu metalu na d^ lub 
p„ - orbital liganda /efekt "back donation"/* 
Elektroujemność siarki jest niska, a jej polaryzowalność wysoka. 
Atomy siarki silnio polaryzuję się w polu małego jonu metalu 
o wysokiej gęstości ładunku, zawsze jeżeli jon metalu ma konfi-
guracj ę d10 /Cu /II/, Ag /I/ i Hg /II/ /. 
Powstanie więzania d^ - dCj. motał —s- ligand z niskospinowyni 

g 
jonami o konfiguracji d /Pd/II/, Pt/II/ i Au/III/ / powoduje 
dodatkowe stabilizacje kompleksu spowodowane przez zwi cieszenie 
energii stabilizacji pola krystalicznego, 
Specjalne powinowactwo bocznych łańcuchów białek zawierajęcych 
cysteinę do jonów Ag /!/ i Hg/II/ jest dobrze znane.Trwałości 
kompleksu [Ag /H ..Cys/gj " jest w przybliżeniu taka sama, jak 
kompleksu [Ag /CN/2] *• W roztworach o niskiej wartości pH domi­
nuję częsteczki [Ag/HCys/o] *» a reakcja kompleksowania prze­
biega już przy pH 1,3 . • 
Widma IR wielu stałych cysteinowych kompleksów Zn/II/, Cd/II/, 
Hg/II/ i Pb/II/ nie wykazuję obecności pasma odpowiadajęcego 
drganiom grupy SH. ' 
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Dwa z tych kompleksów Na2 [ Zn/H^Cys/^ . 4 H20 i , [zn3/Cys/4]* 
[Zn ClJ zostały otrzymano odpowiednio przy wysokich i niskich 
Wartościach pH. Widmo pierwszego związku wskazuje na koordynację 
atomu azotu grupy aminowej z jonem metalu, gdy częstotliwości 
drgań grup karboksylowych /1588 i 1404 cm" / jest taka sama, jak 
dla wolnej grupy C00~, 
Analiza krystalicznej struktury potwierdza, że geometria koor­
dynacyjna jest tetraedryczna, a donorowymi atomami są atomy 
siarki i azotu. 
Występowanie i struktura wielordzeniowego jonu [znjZn/Cys2/2jJ + 

w drugim kompleksie nie jest pewna, lecz podwójne pasmo /1510 
-1 i 1600 cm / i silne pasmo drgań asymetrycznych grupy karboksy-

—1 + — 
lowej /1642 cm / wskazuje, że grupy NH- są wolne, a COO skoor­
dynowane . 
Cysteina koordynuje atom cynku atomami siarki i tlenu przy 
niskich wartościach pH i atomami siarki i azotu przy wysokim 
pH. ' Ta koordynacja może występować przy braku efektów pola 
krystalicznego. 
Jakościowo potwierdza wiązanie metal - siarka porównanie widm 
elektronowych kompleksów cysteiny i innych aminokwasów, 
Molowy współczynnik absorbancji kompleksu Pd/Cys/2 -1 -1 C / £ = 1300 mol cm A a 337 nm/ jest 3 razy większy niż 
dla aminokwasów koordynujących przez atom azotu grup - NH2 

i tlenu grup -C00H. 
Porównanie widm kompleksów Ci/III/ z cysteina oraz merkapto-
etanoloaminą i kwasem merkaptopropionpwym wykazało, że w kom-
pleksie K3 j. Co /H^Cys/., J . 3 f-UO /XII/ /barwa zielona, wyso­
kie pH/ koordynacja następuje poprzez grupę aminową i tiolową, 
a w Co/Cys/3 . 3 H20 /barwa czerwona, niskie pH/ poprzez grupę 
karboksylową i tiolową 1 3 4/ /XIII/ 
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C00~ NH2 
I 2 

/ X 
CHs? i 

/ / CH, £ / \ I s : >u 5 s 
V C ,V i " / V ^ X C H 

\J i /S--|-NHa-CH ^ 

V " * co°" 4 « 
•O^^CH-NH, 

(XII) NH 2 (Xill) 
Dony Fe/III/ tworzę z cysteinę kompleksy o składzie 1:1 /barwa 
niebieska/, W temp. -78°C 1:2 /barwa czerwona/ i 1:3 /o barwie 
fioletowej i zielonej/, W kompleksach niebieskim, czerwonym 
i fioletowym cysteina koordynuje poprzez tlen i siarkę, a w zie* 
lonym poprzez azot i siarkę. ' 
Dony Fe/II/ tworzę kompleks [Fe /L-Cys/p /Co/2] , w którym 
koordynacja następuje poprzez atomy S i N 
Badania spektralne roztworów zawierajęcych Co/II/ i jony cystei-
nowe wykazały trójkleszczowe koordynację cysteiny ' . Taka 
koordynacja występuje też w krystalicznej strukturze zwięzku 
Na2 [Mo2 /L-H-;LCys/204] . 5 H20 /XIV/.l38/ 

H2C^S^jj^°^i! /NvKa 

0 (xiv) P 
Metionina jest ligandem dwukleszczowym w reakcji z dwu - i trój­
wartościowymi jonami metali, Z widm IR, można stwierdzić, że 
w kompleksach typu M/Met/, /gdzie M = Al,Cr,Rh,Bi/ ligand koor­
dynuje poprzez atom tlenu i azotu. Kompleksy M/Met/3 /ndzle 
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M = Mn,Co,Ni,Cu,Zn,Cd,Hg,Pb/ sę oktaedryczne i tworzę formy 
polimeryczne poprzez mostek utworzony z atomów tlenu grupy 
karboksylowej. ' 

Widma IR kompleksu M/MotH/Cl2 /XV/ gdzie M = Pd,Pt wykazały 
że metionina koordynuje poprzez atomy azotu i siarki, 
Kompleksy te tworzę struktury polimeryczne poprzez międzyczęa-
toczkowe wiązanie wodorowe, łęczęce grupy karboksylowe. ' 
Badania krystalograficzne wykazały, że w kompleksie 
[pd /MetH/Cl2J długość więzania Pd-S i Pd-N wynosi odpowiednio 
2,265 A i 2,061 A 

CH3 

^— {•—^a 

(XV) 
W kompleksie [Ag/Met/2J "* atom Ag/I / j e s t połączony ty lko 

z atomem s i a r k i , co pozwala na tworzenie mieszanych metalicznych 

kompleksów z jonami C r / I I I / , F e / I I I / , C o / I I / , N i / I I / i C u / I I / , 

które koordynuję z wolne grupę karboksylowe i aminowe met io-
. %l 126/ nxny. ' 

Livingstone i Nolan ' badali kompleksy DL-etioniny i S-metylo-
-cysteiny. Badania spektralne i magnetyczne wykazały występowa­
nie czterech typów kompleksów: 
a/ Kompleksy typu ML« /gdzie L * Etio, Sme, a M « Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn i Cd/, które w stanie stałym tworzę polimeryczne zwięzki 
z mostkujęcymi grupami karboksylowymi; atom metalu jest szeócio-
koordynacyjny, a aminokwas jest połęczony z jednym atomem metalu 
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poprzez atom azotu jeden atom tlenu, a z drugim atomem metalu 
poprzez drugi atom tlenu, 

b/ kompleksy M /LH/X2 /gdzie M = Pd,Pt, X = Cl,Br/, w których 
aminokwas jest zwięzany z czterokoordynacyjnym metalem tylko 
poprzez atomy azotu i siarki /pasmo drgań rozciągajęcyeh K-S 
występuje w zakresie 385-378 cm /. 

c/ Kompleksu [Hg /Etio H/2J • /CłO^A, . H^O, w/ którym etionina 
jest zwięzana tylko przez atom azotu. 

d/ Mieszanego metalicznego kompleksu [AgCu/Sme/2] NO-,, 
w którym aminokwas koordynuje jon Cu/II/ poprzez atomy azotu 
i tlenu, a jon Ag/I/ poprzez atom siarki. 

1.2. Kompleksy mieszane aminokwasów* 

Problemom powstawania, trwałości, budowy i kinetyki tworzenia 
mieszanych kompleksów jonów metali przejściowych z aminokwasami, 
peptydami i innymi ligandami o znaczeniu biologicznym poświęcona 
sę prace Martina i wsp, ' , Sigla ' , Sharmy i Leusinga ' • 
oraz Perrina i Agarwala.144/ 
Martin ' omawia czynniki wpływające na trwałość i charaktery­
zujące mieszane kompleksy aminokwasów i peptydów z jonami : 
Cu/II/, Ni/II/, Zn/II/, Co/II/, Cd/II/, Pb/II/Mn/II/ i Ca/II/. 
Konfiguracja przestrzenna prostych kompleksów w zdecydowany 
sposób wpływa na możliwość powstawania kompleksów mieszanych *w/, 
często przeszkody przestrzenne są przyczynę nietworzenia miesza­
nych kompleksów. 
Wg Kida J ' mieszany kompleks nie powstaje, jeśli prosto 
kompleksy, z których tworzy sio mieszany kompleks, różnic- cię 
konfigurację geometryczne /np. jeden kompleks ma plaska, a drugi 
oktaedrycznę konfigurację/. Mogę także występować specjalne 
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przyczyny nie tworzenia się mieszanego kompleksu jak sprzężenie 
efektów stabilizacyjnych prostych kompleksów lub tworzenie 
chelatu. 
Kato ' twierdzi, że mieszany kompleko powstaje tylko wtedy, 
jeśli oba proste kompleksy są tylko niskospinowyni lub tylko 
wysokospinowymi kompleksami. 
w innym przypadku mieszany kompleks wykazuje tendencję do dys-
proporcjonowania na dwa proste kompleksy. 
Zgodnie z inne t e o r i ę ' , tworzenie mieszanych kompleksów 
zależy od typu wiczań pomiędzy jonem metalu i łigandawi. 
Wiczanie - o - sprzyja powstawaniu mieszanych kompleksów, po­
nieważ destabilizacja kompleksu wywołana przez odpychanie się 
ligandów jest mniejsza w mieszanych niż w prostych kompleksach. 
Więzanie lt w takich aminokwasach jak tyrozyna, fenyloalanina 
prowadzi do efektu przeniesienia elektronów z atomu centralr.2^0 
do nienasyconych St - erbitali. Niższe stężeń.4 i elektronów 
w pobliżu atomu centralnego, wywołuje efekt przeciwny do efckt"cV.v 
wywoływanych przez S-więż-tce ligandy. 
Oeżełi ligandy są. 61 - i ft\~ wigżępe, to stieszany kompleks 
tworzy się, a.ligand % -wi^żccy wykazuje tendencjc dc wyłącza­
nia liganda # - więżącego i kompleks jest niestabilny. 

Sigel ' uważa, że siła napędową procesu tworzenia kompleksów 
mieszanych s^ przyczyny statystyczne, neutralizacja ładunku 
w kompleksach mieszanych, mniejsze przeszkody przestrzenne 
w kompleksach mieszanych /w porównaniu do kompleksów prostych/, 
efekty elektronowe -:tworzenie ff - winzań. 
Mieszane kompleksy mogę być bardzo trwałe. Dla przykładu, ligand 
A może tworzyć bardziej trwały kompleks z M/D/ niż z M/ac/ ; 
dlatego równowaga MA .+ KBS " MA8 + M może być przesunięta 
w prawo. 
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Pierwszy ligand związany z jonem metalu może wpływać na rodzaj 
drugiego przyłączanego ligandu. 
Wśród parametrów odpowiedzialnych za trwałość mieszanych kom­
pleksów ' można wyróżnić czynniki zewnętrzne - rodzaj roz­
puszczalnika, siła jonowa roztworu oraz czynniki wewnętrzne 
jak efekty statystyczne, siła więzania metal - ligand, oddzia­
ływania ligandów. 
Z rozważań statystycznych można wyliczyć statystyczna stał? 
trwałości kompleksu mieszanego. Deśli stałe trwałości kompleksu 
mieszanego MpHqArB6, składającego się z p atomów metalu M, q 
protonów H, r cząsteczek ligandu A i S cząsteczek ligandu B, 
oznaczymy przez ppgrs, to dla kompleksu o ogólnym wzorzo 
MA B statystyczna wyliczona stała trwałości jest równa: ' 

^Si^lOr*/0810/ a l 09 S + " r V ś loS^10/r+s/0 + p-H l o g 

h 100/r+s/ 9d 2 i e s - czynnik statystyczny-: S » .-4li2c-z-

1°9f,10/r+s/0, l 09 î  100/r+s/ " s t a Ł e trwałości kompleksów 
prostych czynnik statystyczny S wyjaśnia pewne stabilizację, 
która występuje w koordynacji mieszanych kompleksów. Różnica 
wartości stałej trwałości Loq PĄCS^C eksperymentalnej i wyliczo­
nej statystycznie A 1 0 r s ^QQt zvvykle dodatnia /ale nie zawszaj. 

^ lOrs " l o sriOrs / e x p / " log^/calc/ /5/ 

Parametr ^^Qrs 3 e s t miara. wzrostu lub spadku trwałości komple­
ksu po uwzględnieniu efektów statystycznych. Wartość ^ xOrs d l a 

mieszanych kompleksów amin i aminokwasów lub kwasów karboksylo-
wych jo3t zwykło dodatnio, zatem stabilizacja nie może być 
zawsze wyjaśniona tylko efektami statystycznymi zwłaszcza kiedy 
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pierścienie chełatowe tworzone przez poszczególne ligandy og 
podobnego rodzaju. Wtedy wzrost trwałości jest spowodowany 
tzw. "efektem ligandu". 
Parametr A log K ' wskazuje różnicę między stałe trwałości 
log ft i 0 r s kompleksu mieszanego M A B i stałymi trwałości 
kompleksów prostych log [v 10ro * " Ł° 9 P7 100s* lVartosc A log I<rs 

151/ charakteryzuje tendencje do tworzenia mieszanych kompleksów ' . 

log Krs«log f,10rs - /log fi 1QrQ - log (J 1 0 Q s / /6/ 

dla równania: M + rA + sB====,kM A„ B„ / 7 / 
* r s ' 

lub dla równań: M + B ^ MB KJJQ - [MB]/[M] [B] /8/ 

MA+B^± MAB K J ^ S[MAB] /[MA] [B] /9/ 

log K«log K ^ - log K ^ * log K ^ A - log K ^ /10/ 
Wg Sigla ' wartość A log IC- jest około dwa razy większa 
dla dwukleszczowych ligandów w porównaniu do jednokłeszczowych. 
Rodzaj koordynowanych atomów /tlen lub azot/ ma duże znaczenie 
na zdolność koordynacji ligandu B do kompleksu MA* 
Wartości A log K dla kompleksów mieszanych aminokwasów mogę 
przyjmować różne wielkości np. dla układu Cu/II/-2,2 -dipirydyl 
- glicyna ' A log K a -0,35, dla układu Cu/II/ - kwa3 sali­
cylowy -Qt-aminokwas ' A log l<~ 0 , w przypadku kompleksu 
mieszanego barwnika w układzie Cu/II/ - fiolet ft - aminokwas ' 
A log K £ - 5. 
Martin i Paris ' oraz Perrin i wsp. ' otrzymywali zawsze 
niewielkie ujemne wartości A logK dla kompleksów mieszanych 
dwp"eh aminokwasów. ... ; ...'.. . .. . i 
Wartości ^ logK bliskie zeru wskazuję na udział w koordynacji ] 
atomów azotu i (tlenu. ' ' ĄJ ....... y , i 

. i 
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155/ Martin i Paris ' wykryli tworzenie kilku mieszanych chelatćw 

z dwukloszczowymi aminokwasami /glicyna, ot -alanina , tyrozyn?,/ 
i wyznaczyli ich stałe trwałości potencjometrycznie. 

157/ 
Gergely i wsp. ' wyjaśniaję wzrost trwałości mieszanych ali­
fatycznych # - aminokwasów efektem entropowym i statystycznym, 
gdy wartości A sę bliskie zeru / A = 0.0 —* 0.02 /. Występo­
wanie łańcucha aromatycznego podnosi nieznacznie wartości 
/Aa 0,08 — * 0,12 /, co tłumaczę stabilizacyjnym efektem 
przeniesienia elektronów orbitalu t_ jonu Cu/II/ do wolnych 
TT - orbitali liganda. 
Efekt stabilizacyjny mieszanej chelatacji osięga swoje maksimum 
dla układu Cu/II/ - L -histydyna - L-treonina / A = 0,91 / 
badanego przez Freemana i Martina '. Podobne wartości otrzy­
mali Sarkar i Kruck ' dla kompleksu Cu/II/ z L-histydynę 
i L-seryna, / A = 0,87 /. 
W układzie Cu/II/ - L-histydyna/A/- L-treonina/B/ ' poza 
prostymi kompleksami: MHA, MA, MH-:L A, M2 H_2 A2« MH2A2« MHA2, 
MA2, MB, MB2» MH»iB2 * MH-2B2 wy9tQPu3Q trzy mieszane.chelaty: 
MHAB, MAB przy pH < 7 i jeden MH^AB przy pH > 8,5. 
Analiza rentgenograficzna krystalicznego kompleksu Cu ( L-His -
- L - Tre) • H20 ' /*>W wykazała trój kleszczowe koordynację 
histydyny, trzecie wiązanie w kompleksie Cu - histydyna. 
Cu - 0 /2«58 A / jest słabsze od odpowiedniego wiązania 
Cu - 0 /l,97 A /. W kompleksie Cu - treonina. 

Ciut-HU-L-Tf6]'W20 (XVI) 
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Histydyna w kompleksie [Cu /Cys/ /His/J " 'zabezpiecza jon 
Cu/II/ przed redukcję przez anion cysteiny, kompleks mieszany 
jest trwały w zakresie pH 5 - 8,5. 
Williams ' i Berthon ' wyznaczyli metodę potencjometrycznę 
stałe trwałości kompleksów powstających w plazmie krwi. 
Williams badał proste i mieszane kompleksy Cu/II/, Ni/II/ 
i Zn/11/ z kwasem 2,3-diaminopropionowym i histydynę, a Berthon 
badał kompleksy Cu/11/ z histaminę oraz L-histydynę, L-gluta-
minę i L-treoninę. 
Martin ' stwierdził w układzie Ni/II/ - glicyna/A/ - DL-o(-ala-
nina /B/ /lub diglicyna /C// tworzenie trzech mieszanych kom­
pleksów: MAB, MA2B, MAB2 MAC, MAgC, MAC2 . Wyliczenia wykaza­
ły, że roztwór może zawierać do 60 % mieszanych kompleksów. 
Mieszane kompleksy Ni/£I/ sę trwalsze od odpowiednich prostych 
kompleksów, bioręc pod uwagę efekt entropowy /lub statystyczny/, 
w wyniku zmniejszenia się symetrii wokół atomu metalu. 
Perrin i Sharma .^wyznaczyli stałe trwałości kompleksów 
mieszanych Ni/II/ o składzie 1:1:2 lub 1:2:1 histaminy, etyleno-
diaminy i seryny. 
Gergely i wsp. ' wyznaczyli metodę potencjometrycznę stałe 
trwałości kompleksów mieszanych Ni/II/ i Zn/II/ z D-penicyło-
aminę oraz glicynę, histydynę i histaminę o składzie 1:1:1. 
Wartości stałych trwałości Zn/II/ sę zgodne z wyliczeniami 
statystycznymi. Wartość stałej trwałości kompleksu Ni/II/ -
D-pen-L-his wynosi. l o g ^ m = 18,5 / A s -0,9 /, a dla 
kompleksu Ni/II/ - D-pen-hist. log fti:Ł1 * 17,0 / A = -0,7 /, 
kompleks Ul/11/ - D-pen-gly nie powstaje, co jest zgodne 
z regułę Kida ' wg której nie tworzy się kompleks mieszany, 

jeśli kompleksy proste różnię się budowę, kompleks Ni/II/ -
D-pen jest płaski, a Ni/II/ - gly oktaedryczny. Duże ujemne 
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wartości A wyjaśniono diamagnetycznymi właściwościami komplek­
sów Ni/II/ - D-pen-his i możliwe równowaga, między oktaedrycz-
nymi i płaskimi kompleksami prostymi histydyny. 

Tabela 7 przedstawia wybrane wartości stałych trwałości i stałych 
tworzenia kompleksów mieszanych Ni/II/. 

1.3. Charakterystyka i budowa kompleksów Ni/II/ i Cr/III/ 
z aminokwasami. 

Kompleksy Ni/II/ z aminokwasami zostały w znacznym stopniu, 
zwłaszcza kompleksy mieszane, omówione w poprzednich rozdziałach. 
W tym rozdziale poruszono tylko niektóre zagadnienia dotyczące 
kompleksów Ni/II/, a większe uwagę zwrócono na kompleksy Cr/III/. 

1.3.1. Akwo - i hydroksykompleksy Ni/II/ i Cr/III/ 

Uwodniony, d - elektronowy jon Ni/II/ o konfiguracji t- e 
3 3 o 

i uwodniony, d - elektronowy jon Cr/III/ o konfiguracji t 2 a e 
posiadaję regularne budowę oktaedrycznę. Cząsteczki wody zajmu­
jące sześć, równoważnych miejsc mogę być, w przypadku jonu Ni/II/, 
łatwo podstawione przez inne ligandy. W silnym polu ligandów 
Trarstępuje tetragonalne odkształcenie struktury kompleksu i przej­
ście oktaedrycznych kompleksów Ni/II/ w konfigurację płaskiego 
kwadratu. Widmo elektronowe kompleksu [Ni/KUO/gJ * wykazuje 
trzy pasma, odpowiadające dozwolonym przejściom elektronowym: 
1176 nm / 3A 2 ?T2.d • 7 2 5 nro / 3 A 2 O ~ > 3 T 1 O / F / / i 3 9 5 nm 

/%„—%,/«•//•17V' 
Znaczna wartość energii stabilizacji polem ligandu, wynikajęca 
z konfiguracji jonu Cr/III/, powoduje duże kinetyczne inertność 
jonu [Cr/H20/6] 3+. 



Wartości etołych trwałości i etołych tworzenia niektórych kompleksów nieszanych Ni/II/ 

1 A B Hotoda 
badan ia 

Wa 

T 

•c 

runkl ' 
Si-fca jonowa 

^Ulmol/dn?] 

l o g 
KKAS 

l o g 

f 1011 

l o g 'J l o g 

01021 ! P 1012 

l o g 

P l 0 2 2 I 1011 1021 " 1 0 1 2 L i t . 

! d -ais SVR Pt 2 5 0 , 0 1 3 ,62 ! 1 5 4 

! {Kala 
j h -ala 

en 

SVR p t 

2 5 

25 

0 ,5 /KNOj / 

0 . 0 1 

3 , 7 1 

3 ,38 

8 , 4 5 1 5 5 

154 

! 6""g NTA Pt 25 0,1/ t tóClO / 4 , 2 0 165 ! 

| g i y - a l a P t 2 5 1 / N a G l o y 1 0 , 6 7 . 1 4 , 2 5 1 4 , 1 0 ! 0 , 1 7 0 , 2 8 0 , 1 3 162 ! 

| g i y 2 , 2 - b i p y P« 25 0 , 1 / N a 0 1 0 4 / 5 ,62 1 2 , 7 5 i 0 , 0 8 166 j 

i siy d i e n Bp 25 0 , 5 / N o C l / 5 . 13 168 j 

! g i y en 9P 25 1 / K N 0 3 / 1 2 , 5 5 1 5 , 4 5 1 8 , 5 1 i - 0 , 1 0 - 0 , 6 0 - 2 , 1 2 169 ! 

| 9 i y GG Pt 25 1 / N a C 1 0 4 / 9 , 3 1 1 3 , 0 0 1 1 , 6 3 i 0 , 1 4 0 , 0 8 0 , 2 2 j 152 j 

! g i y NTA ep 25 0 , 5 / N a C l / 4 , 8 9 168 ; 

i giy j OX ep 25 1 /KNOj/ 1 2 , 5 3 1 0 . 4 5 ' - 0 , 1 2 1 .77 | 169 ! 

! g i y i pyr p t 25 0 , 7 / K C 1 / 8 ,09 1 3 , 0 0 15 30 170 ! 

i g iy 
! g iy 
i h i s 
j h i s 

i s a l . a l d 
| SVR 
1 EDTA 
| NTA 

Pt 
Pt 
Pt 
Pt 

25 
25 
2 5 
25 

0 , 5 / K C 1 / 
0 . 0 1 
0 , 1 / N a G l o y 
0 , 1 /NaC10 4 / 

4 , 0 2 
2 , 1 4 
5 ,03 

1 0 , 7 5 15 ,62 18 89 i 1 ,96 171 | 
154 i 
165 i 
166 J 

{ ho& | NTA i Pt 15 0 , 1 /KNOj/ 4 , 1 6 172 ! 

t s e r i en p t 25 0 , 1 5 /KNOj/ 1 1 , 7 3 14 ,58 16 ,08 163 ' 
i e e r i h l e t Pt. 25 0 , 1 5 /KN0 3 / 1 0 , 9 3 13 ,68 14 .19 163 1 
J e s r | NTA P { 25 0 , 1 / N a C 1 0 4 / 4 , 1 4 173 \ 
! t y r SVR • p t 25 0 , 0 1 3 ,89 154 [ 

pt - matoda potsncjosiotryczna , ep - metodo spetrofotonetryczna 
Skrócone nazwy ligandów, które wcześniej nie były używano: SVR - fiolat R, NTA - kwas nit rylot rój octowy 
GG - glicyloglicyna, hom - horaoprolina, eal.ald - aldehyd salicylowy, pyr - pirogronisn, dien - diety] enot rc jorir.s , 
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Szybkość wymiany cząsteczki wody z pierwszej sfery koordyna-
r 1 3+ -15 

cyjnej jonu [Cr /HpO/ sJ j e s t około 2 . 10 razy mniejSZĆ 
T" "1 2 + 

niż szybkość wymiany cząsteczki wody dla jonu [Cr/HpO/gJ 
Widmo elektronowe jonu £Cr/HpO/g] + posiada trzy pasma, odpo­
wiadające dozwołpnym przejściom elektronowym: 
667 nm ( 4A 2"—• U** ) , 575 nm (4Ag >4"I"2g ) i 407 nm 

Pasmo o największej energii występuje w ultrafiolecie przy 
265 nm ( 4A 2 g v 4 T l g /?/) . 

Akwokationy mogą zachowywać się w roztworach wodnych jak 
kwasy, odszczepiajęc protony /li/ z 

M / O H ^ J * ^ ^ M /OHj/^^ /OH/ /"-1/* + H + ^ / n / 

Kwasowe własności akwokationu charakteryzuje ilościowo ujemny 
logarytm stałych równowagi /K*/ i / K- / j stałe te są 
nazywane stałymi hydrolizy, ' 

**" rnnrrwl (i2> Kl= " rM«! rum (13 

Niektórzy autorzy podaję s t a ł ą hydrol izy w p o s t a c i : K. =1/ " K ^ . 

Kolejne s t a ł e hydrol izy K odpowiadają kole jne j u t r a c i e n p r o ­

tonów przez akwokation. 

Wartości p ^ jonu [Ni /H 2 0 / 6 ] + zmieniają s i ę w zakres ie od 

9,2 do 10,9 / d l a s i ł y jonowej /A a 0 / i od 6,5 do 10.2 / / a > 0 / 

a dla kationu J c r / H p 0 / A l 3 + 3,8 - 4 ,0 / iA= 0 / i 3,3 - 4 ,4 

/ / t t>0 / . Wartości1 liczbowo kolejnych s t a łych hydrol izy kat ionu 
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[cr /H20/6] 3+ wynoszę: pKg = 5,6 r 6,2. pK3 « 6,2.l75/ 

Wy stępowanie różnych form hydroksokompleksów Cr/lJ.1/ w funkcji 
pH przedstawia rys. 4, 176/ 

100 

80 

20 

(a) 0.1molA/m*Cr(w) (b) 40'5md/dm3 Oflu) 
V-0 /^ 3.H*'. >'i.«/' ' 
\ A i i i 

• 

1 ' 
» i 
i i 

• ' l 
M ( 
1 

i 
1 
1 
1 

ii 

i \ 
IA2-2 

12 # « 

PH 10 

Rys.4 Diagram produktów hydrol izy Cr/lll/ w roztworze o s i l e 

jonowej yU » 1 mol/dci3 /NaCl0 4 / w 298 K, w / a / 0,1 mol/ | 

/dm3 C r / I I I / i / b / 1 x l o " 5 mol/dra3 C r / I I I / . Linie 

- przerywane wskazuję obszary przesycone względem Cr/OH/3 . | 

Liczby na krzywych oznaczaję następujące formy: 

1.0 [c r /H 2 0/ 6 ] 3 + , 1 . 1 . [ c r / 0 H / ] 2 + , 1.2 [Cr/0H/2 ] + 

1.3 [Cr/OH/3] 1.4. [Cr/0H/4] 7 2.2 [Crg/OH/g] 2 + 

3.4 [Cr 3 /0H/ 4 ] . 

1.3.2. Skład i trwałości kompleksów Hi/11/ i Cr/lll/ z amino- j 
kwasami. 

Pelletier ' wyznaczyła metodami potencjoraetrycznę i spetro-
fotometrycznę stałe trwałości kompleksów Hi/11/ z waling, seryng 
i metionina. Stwierdziła powstawanie kompleksów o składzie 
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Ni : L = 1:1, 1:2 i 1:3. Wyznaczyła także wartości standardowej 
entalpii A H° , entropii AS° i energii swobodnej A G° tworze­
nia kompleksów. 
Sharma ' stwierdził także powstawanie kompleksów o składzie 
1:1, 1:2 i 1:3 w układach: Ni/II/ - seryna i Ni/II/ - treonina. 
Swash i Petit ' stwierdzili występowanie słabego efektu 
stereoselektywnego w kompleksach Ni/II/ z D- i L-metioning. 
Meso - kompleks [Ni /D-Met/ /L-Met/J jest trwalszy termodyna­
micznie od kompleksu [Ni /D-Met/ /D-Met/] . Stereoselektywność 
jest potwierdzeniem trójkleszczowego wiązania metioniny i wska­
zuje na słabe oddziaływanie pomiędzy atomem niklu /II/ 
i tioeterowym atomem siarki liganda. 

•180/ 
Masłowska i Chruściński ' wyznaczyli stałe trwałości komplek­
sów prostych i miê ûi.,̂ ,:. łworxęcycVi stq v układzie: 
Ni/II/ - DL-metionina - DL-etionina. 
Srivastava i wsp. ' wyznaczyli wtopniowe stałe trwałości, 
zmiany entalpii i entropii tworzenia chelatu [Ni/Cys/pJ 
Analiza termodynamicznych wartości wykazała, że chelat posiada 
płaska, strukturę. Widma UV i VIS tego chelatu także potwierdziły 
płaskę strukturę /XVII/. 

(XVII) 

Perrin i Sayce ' wyliczyli stałe trwałości Ni/II/ z penicyło-
aminę i cysteinę, stwierdzając tworzenie kompleksów wielordzenio-
wych i protonowanych cysteiny o składzie NiL2" /log(3l2=20,158/, 
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Ni2L^~ / l o g ^ 2 3 « 33,084/, Ni 3 L^/ log (?>34 = 45,719/, Ni/HL/* 

/ l o g p U - 1 = 15.426/. 
121/ Porter i wsp. ' również wykryli protonowane i wielordzeniowe 

kompleksy w układzie: Ni/II/ - ester metylowy cysteiny. 

W literaturze jest niewiele prac, dotyczących wyznaczania sta-
łych trwałości kompleksów Cr/III/ z aminokwasami. Duża inertność 
akwojonu [Cr/H^O/g-] +, długi okres ustalania się równowagi 

w układzie Cr/III/ + L ̂  Cr L znacznie utrudnia wyznaczanie 
stałych trwałości. 

Oeżowska - Trzebiatowska i wsp. ' wyznaczyli metodę spetro-
fotometrycznę stałe trwałości aż sześciu kolejnych stałych 
trwałości. Cr/III/ z glicynę. 

Tsuchiya i wsp. ' ' wyznaczyli metodę potencjometrycznę 
w temp. 25°C i sile jonowej /<= 0,1 /NaClO./ stałe trwałości 
kompleksów Cr/III/ z glicynę /log K^ • 8,65, log l<2 « 7.65 / 
i tf-alaninę /log \<± » 8,53, log K2 = 7,44 / ' oraz kwasom 
L-asparaginowym /log K^ » 10,1, log l<2 « 9,5" / 194' . 

Porównujęc te wartości z wartościami stałymi trwałości Cr/III/ 
z kwasami karboksylowymi ' : szczawiowym, antranilowym i piko-
linowym, wykazali udział w koordynacji grup aminowej i karboksy­
lowej aminokwasów. 
Khan i Malik ' badali metodami spektrofotomerycznę i potencjo-
metrycznę kompleksy Zr/YL1/ z walinę, leucynę, asparaginę, gli­
cynę ot-alaninę, metioninę, serynę, lizynę i argininę. Stwier­
dzili tworzenie kompleksów typu: 1:1, 1:2 i 1:3, w których 
aminokwasy koordynuję tylko poprzez atom tlenu grupy karboksylo­
wej.' •/•••• 

. .- 1 .... j • „ ... 
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Masłowska i Chruściński ' wyznaczyli stałe trwałości Cr/III/ 
jz L-cysteiną i DL-metioninę metodę spetrofotometryczną i poten-
cjometryczną. 
Santappa i wsp. ' badali kompleksy proste i mieszane tworzęce 
się w układach: Cr/III/ - kwas iminodioctowy - kwas glutaminowy 
lub L - asparaginowy, Cr/III/ - L - cysteina - kwas L - gluta­
minowy lub L - asparaginowy. 
Wyznaczyli oni stałe trwałości kompleksów, ocenili skłonność 
do powstawania kompleksów mieszanych w badanych układach, 
wykryli tworzenie kompleksów protonowanych i wielordzeniowych. 

1.3*3. Budowa kompleksów Ni/II/ i Cr/III/ z aminokwasami. 

Nikiel /II/ tworzy z większością aminokwasów typowe oktaedry-
czne, wysokospinowe kompleksy, w których atom niklowy związany 
jest z atomem azotu grupy aminowej i atomem tlenu grupy karbo­
ksylowej . 
W roztworze wodnym powstaję kompleksy o niebiesko-zielonej 
barwie, których widmo elektronowe wykazuje trzy pasma odpowia­
dające przejściom: ' 

JLOOO nm / 3Ag »3T2 /, 650 nar/ 3Ąg ^T. / i 390 nm 

/ %8—i'Tig /p/ 
Kompleksy oktaedryczne Ni/II/ mogę zmieniać konfigurację, 
przechodząc w niskospinowe płaskie kompleksy, o barwie żółtej, 
jak to ma miejsce w przypadku kompleksów Ni/II/ z peptydami. 
Kompleksy płaskie Ni/II/ wykazują w widmie elektronowym trzy 

3 3 3 3 pasma, odpowiadające przejściom A-, • A~ , A^-—»E 
3 3 i A, — t B i a * nakładające się w zakresie 410 - 450 nm. 
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Oktaedryczny kompleks Ni/II/ z digłicynę ' ' odszczepia 
przy pH y 9 proton przy więzaniu peptydowym i przechodzi 
w kompleks płaski /14/. 

NH« C ™1 ' i 

H,0 

Ni/II/-digły /14/ 

Płaska budowa kompleksu LNi/Cys/gl jest uwarunko­
wana obecnościę grupy tiolowej cysteiny. 
Balahura ' badał widma elektronowe kompleksów Cr/III/ w roz­
tworach wodnych z metioninę, S-metylocysteinę i cysteina, 
powstałych w wyniku redukcji kompleksu [/en/pCo/L/J , jonem 
Cr/II/. gdzie L » metionina, S-metyłocysteina, lub cysteina. 
Autor określił na podstawie widm elektronowych udział w koordy­
nacji atomu siarki grupy tiolowej. 
Przeważajęca liczba prac dotyczęcych badania kompleksów Cr/III/ 
z aminokwasami nie ma celu poznania budowy i własności krysta­
licznych kompleksów. 
Tsuchiya ' i Oki ' zsyntetyzowali stałe kompleksy Cr/111/ 

o ogólnym składzie: [Cr L3] , [crLgA^O/2] i [cr/OH/LgHgC/] , 
gdzie L » alanina, walina, lizyna, glutamina, leucyna, izołeu-
cyna i norwalina. Zbadali oni widma elektronowe i widma IR tych 
kompleksów oraz przedstawili ich budowę. 
Krzywe dyspersji skręcalności optycznej i dichroizmu kołowego 
wykazały aktywność optyczne niektórych kompleksów. 
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191 192/ Boumiol ' otrzymał i wyznaczył krzywe dichroizmu kołowego 

kompleksów Cr/111/ z alaninę, fenyloalaninę, citrulinę, serynę 
i cysteinę. 
Meester i wsp. ' ' wyznaczyli metodę rentgenograf icznę 

s t ruk tu ry kompleksów: Na [ Cr /L-Cys/ 2 ] . 2 HgO /XVU3/ 

i [ c r /L -h is / /D-pen/] . H20 /XIX/. 

©• 

®-

© 

•©~® 
®\ 

-©• 'fi> 

\ 

Abc 
•© 

[Cr(L-Cys)2]' (XVIII) 

® 

®L 

®<cl r 

[Cr (L-his)(D-pen)] (Xix) 
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L - cysteina i D - penicyloanina jeot trćjkleszczcwa w obu 
strukturach. 
Hoggarol195^ i o'Connor 5' otrzymali krystaliczne kompleksy 
oktaedryczne Cr/III/ z L~histydyną o składzie [Cr/L-his/2] N03 

i [cr/L-his/2/0H/] 0 . Kompleks [Cr/L-hic/2] N03 nożn:: zsyntety 
zować w postaci 3 izomerów, różniących cif położeniem wiczań 
grup imidszolowych /X:x/ , grup karboksylcwych /XXI/ i grup 
aminowych /XXII/. 

N1 

(i\cr ii 

Izomer 
Irans- LnaLdazolowy 

( xx ) 

IY i) 
o-o' 
Izomer 

[I cr I 
Hi—I-O 

"-O 
Izomner 

Trans- karboksulowu 
(XXI) 

Trains-amliiowu 
(XXII) 

2. Metody numeryczne wyznaczania stałych trwałości komplcksó-.-j 
w oparciu o pomiary potcr.cj ornetrycznc . 

2.1. Ogólne zasady wyliczania stałych trwałości metodami 
numerycznymi. 

Potencjometryczne metody z użyciem elektrody szklanej sg sze­
roko stosowane do badania trwałości kompleksów metal;, z linan-
darni posiadającymi własności zasadowe, w celu otrzymania dokład­
nych wartości stałych trwałości istnieje potrzeba posługiwania 
się duża, liczbo danych eksperymentalnych /pomiary w szerokim 
zakresie stężeń/ i zastosowanie skutecznego programu kompute­
rowego. 
Rozpatrzmy równowagę /15 / zachodząca, w roztworze pomiędzy 
jonem metalu M, dworr.e Ugandami A i B oraz jonem wodorowym H. 
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/dla uproszczenia ładunki jonów pominięto/. Dla reakcji /15/ 
można zapisać wartość stałej trwałości [/-Dnrs /16/ i wyznaczyć 
całkowite stężenia poszczególnych składników: CM /17/, C,, /13/, 
CA /l9/, Cs/20/ w stanie równowagi, 

pM + qH + rA + sB ;=± M
p
H
q
A
r
B
s /15/ 

P p q r 8 - - L —B-a-E-s i—.—-— / i 6 / 
•CMJP [Hj* [A]r [B]S 

CM - [M] + 2p((^pqrs [M)P [H]" TA]r [B]S) /17/ 

CH . [H] - [OH] • Ilq.((*pqre M P [H]q [A]r [B]S) /18/ 

CA - [A] • Er( p p q p s [MjP LH]q'CA]r [B]S ) /19/ 

CB - [B] + Es((i p q r s [M]P [H]* [A]r [B]S j /20/ ' 

Współczynniki p, r, s przyjmuję wartości O, 1, 2, 3 
Współczynnik q przyjmuje całkowite liczby ujemne dla jonów OH" 
i całkow te liczby dodatnie dla jonów wodorowych H+. Równanie 
/15 / może uwzględniać powstawanie prostych, mieszanych i wielo-
rdzeniowych korapleksów. Ponadto uwzględnia hydrolizę jonu metalu, 
hydroksokompleksy, protonację ligandów. Z pomiarów potencjome-
trycznych znamy wartości całkowitych stężeń: jonu metalu C.,- i 

kwasu mineralnego C,,, stężenia ligandów C. i C_ oraz stężenie 
wolnych jonów wodorowych [HJ, a także czasami stężenie wolnego 
jonu metalu [M] wyznaczone elektrodę amalgamatowe lub jono­
selektywne. 
Aby rozwięzać podane powyżej układy równań /16-20/ i znaleźć 
wartości stałych trwałości poszczególnych kompleksów korzysta 
się z odpowiednich programów komputerowych opracowanych na 
podstawie odpowiednich metod matematycznych, najczęściej 
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stosowanych algorytmów nieliniowych metod najmniejszych 
kwadratów. Są to algorytmy oparte na metodach Gaussa - Newtona, 
Newtona - Raphsona, Marguardta i Fletchera - Powella ' .j 
Dane wejściowe wprowadzane do maszyny cyfrowej: stężenia cał­
kowite reagentów, stężenie miareczkującej zasady lub kwasu, 

3 
poszczególne punkty krzywej miareczkowania pH = f /cm N a Q ł j / 
oraz przypuszczalny skład kompleksów występujących w danym 
zakresie pH wraz z ich przybliżonymi wartościami stałych 
trwałości, który ustala się w oparciu o metody graficzne wyz­
naczania stałych trwałości, znajomości składu i stałych trwa­
łości dla podobnych układów badawczych lub innych danych 
opisujących badany układ. 
Program uściśla wprowadzone stałe trwałości. 
Wprowadzając do maszyny dla tych samych danych eksperymental­
nych różny skład i różne wartości stałych trwałości, można 
metodą prób i błędów dobrać najbardziej adekwatny model 
kompleksów tworzących się w danym układzie badawczym. O tym 
czy dany model kompleksów jest najbardziej dopasowany do danych 
eksperymentalnych /czyli czy krzywa miareczkowania wyliczona 
wg poprawionych stałych pokrywa krzywą miareczkowania ekspery­
mentalną/ wskazuje funkcja Ł U która jest minimalizowana 
w programie przez iteracyjną nieliniową metodę najmniejszych 
kwadratów. Stałe trwałości w kolejnym cyklu iteracyjnym pro­
gramu są tak zmieniane /zmniejszane lub powiększane/ aż funkcja 
U osiągnie minimum: 

U s V ( FCALC " F03s) 
gdzie N jest liczbą danych punktów. 
Minimalizowana funkcja U jest sumą kwadratów różnic pomiędzy 
parametrem F0BS' otrzymanym doświadczalnie i parametrem obli-v 
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czonym ^CAtQ na .podstawie uściślonych stałych trwałości. Tym 
parametrem F może być objętość V dodanej zasady, stężenie 
analityczne jonów wodorowych H, stężenie analityczne jonów 
metalu CM lub ligandów C., Cg. Funkcję U określa się także 
jako sumę kwadratów odchyleń lub sumę kwadratów błędu. 

2.2. Przegląd programów komputerowych stosowanych do wyzna­
czania stałych trwałości kompleksów. 

Rozwój techniki komputerowej pozwolił począwszy od lat sześć­
dziesiątych na zastosowanie ich do wyliczania stałych trwa­
łości . 

Pionierskim programem był LETAGROP ' ' , opracowany przez 
Szkołę Sillena, pozwalający na wyliczenie stałych trwałości 

. kompleksów z danych potencjometrycznych. Program minimalizuje 
kilka parametrów, takich jak: średnia liczba ligandowa , 
analityczne stężenie jonów wodorowych lub siła ełektronoto-
ryczna powstałego ogniwa. Program stosuje obecnie już prze­
starzały algorytm Newtona - Raphsona. 
GAUSS / jest pierwszym programem wykorzystującym metodę 
minimalizacji Gaussa - Newtona. Jest to wariant wcześniejszego 
programu ' . stosowany do danych miareczkowania kwasowo-zasa-
dowego z udziałem jednego jpnu metalu i jednego jonu lub 
cząsteczki ligandu. 
W 1968 r. Sayce ' przedstawił program SCOGS, który jest 
modyfikację programu GAUSS, stosowany do wyliczania stałych 
trwałości z danych pHr-metrycznych. Może on być stosowany do 
wyliczania stałych trwałości maksymalnie 20 kompleksów, 
utworzonych przez dwa jony metali i dwie cząsteczki ligandu. 
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Sumę kwadratów odchyleń objętości dodanej zasady minimalizuje 
metodę Gaussa - Newtona. 
Programem wykorzystującym metodę iteracyjnę programu GAUSS 
jest program COMICS ' , służący do wyliczania stężeń równowa­
gowych w układach multi-metal - mułti-łigand, który był testo­
wany dla układu zawierajęcego 10 różnych metali i 10 różnych 
ligandów /razem 195 kompleksów/. Programy GAUSS i SCOGS często 
okazywały się nieskuteczne, z powodu powstających w trakcie 
obliczeń dużych poprawek, powodujących oscylację wyników 
i brak zbieżności. 
Program LEASK ' opracowany przez Sarkara i Krucka stosuje 
się do wyznaczania stałych trwałości kompleksów z eksperymentów 
przeprowadzonych wg. metody powierzchni potencjometrycznych. 
Program sam eliminuje kompleksy, które nie spełniają procesu 
wyliczeń. Wyliczenie najlepszej zgodności stałych trwałości 
z wybranym modelem przeprowadza się metodę poszukiwań, w której 
kolejno zmienia się każdy parametr i rozpatruje wpływ kolejnego 
przesunięcia wartości stałej trwałości kompleksu na sumę kwa­
dratów różnic analitycznych stężeń. 
Programy LEAST204, STEW205/ i MINIQUAD205/ zostały opracowane 
przez Vacca i Gausa i Sabatiniego: zastosowano je do wyznacza­
nia stałych trwałości kompleksów z pomiarów potencjometrycznych. 
MINIQUA0, a także późniejszy wariant MINIQUAD-75 minimalizuje 
sumę różnic s* żeń analitycznych jonów wodorowych, jonów metalu 
i ligandu. Program MINIQUAD oparty jest na algorytmie Newtona -
Gaussa lub Newtona - Raphsona. W porównaniu do wcześniejszego 

—programu LEAST dla zabezpieczenia zbieżności stosuje się 
liniowe optymalizację przesunięcia, co powoduje, że początkowe 
wartości stałych trwałości mogę być bardzo przybliżone. 
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MINIQUAO można stosować do danych z pomiarów potencjometrycz-
nych i pH-rnetrycznych dla dwóch jonów metali, dwóch różnych 
łigandów, dwudziestu kompleksów i do 300 punktów pomiarowych. 
Program OALSFEK '. pozwala wyliczyć stałe trwałości kompleksów 
zarówno z danych potencjometrycznych jak i spektrofotometrycz-
nych. 
Do programów wykorzystujących pomiary spektrofotometryczne 
można zaliczyć SPECON I i u 2 0 8 / oraz SQUAD209/. które sa 
wariantami programu SCOGS. Autorzy programów przyznaję, że 
dla zabezpieczenia zbieżności niezbędne sa. dobre przybliżenia 
poczętkowe stałych trwałości. 
Leggett ' opracował program POLAG, który można stosować do 
wyznaczania stałych trwałości kompleksów prostych i mieszanych 
z pomiarów polarograficznych. 

._ Do programów stosujęcych zmodyfikowane metodę Newtona - Raphsona 
należy EQUIL ' i LETAGROPVRIO ' stosowany do wyznaczania 
stężeń kompleksów z pomiarów potencjometrycznych. 
Program HALTAFALL ' pozwala wyznaczać stałe równowagi dla 
kompleksów w układach wielofazowych. 
Wszystkie' wyżej wymienione programy były przeznaczone dla 
dużych komputerów. Szybki rozwój mikrokomputerów pozwolił 
opracować programy stosowane do mikrokomputerów. Zaletę progra­
mów MARFIT i TTTFIr ' to możliwość bezpośredniego ingerowania 
użytkownika w trakcie egzekucji programu, co znacznie skraca 
czas znalezienia najlepszego modelu tworzonych kompleksów. 
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III. C E L P R A C Y 

Zrozumienie roli mikroelementów w organizmach zarówno 
zwierzęcych jak i roślinnych wymaga dokładnego poznania chemii 
koordynacyjnej kompleksów jonów metali z ligandami biologicz­
nie aktywnymi. 
Kompleksy jonów metali z aminokwasami zwracają, szerokę uwagę 
badaczy /chemików, fizyków i biologów/, ponieważ stanowię. 
modelowy układ slużęcy do wyjaśnienia oddziaływań mikroelemen­
tów z białkami i enzymami. Szczególnie ważne sę badania kom­
pleksów w roztworach, gdyż mogę się one przyczynić do pozna­
wania równowag zachodzących w płynach fizjologicznych pomiędzy 
jonami metali i bioligandami. 
Badania kompleksów jonów metali z aminokwasami, oprócz aspektu 
typowo poznawczego, pozwalają ponadto opracować środki tera­
peutyczne stosowane do leczenia chorób spowodowanych niedobo­
rem lub nadmiarem mikroelementów * ' • 
Kompleksy mikroelementów z ligandami nieorganicznymi nie 
znalazły zastosowania w medycynie ze względu na ich toksycz­
ność i małe skuteczność. 
Związki koordynacyjne mikroelementów z aminokwasami sę bar­
dziej aktywne, mniej toksyczne i wykazuję silne działanie 
katalityczne. Reakcje kompleksowania jonów metali z amino­
kwasami sę także wykorzystywane w analityce aminokwasów, 
peptydów i białek ' . 
Szczególnie interesujęcę grupę aminokwasów sę tioaminokwasy, 
które mogę więzać się z jonami metali występujęcyrai w białkach 
spełniajęc ważne funkcje utleniajęco-redukujęce. Takie mstalo-
białka biorę udział w procesie fotosyntezy, obiegu azotu, 
hydroksylacjl sterydów i terpenów188' . 
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3ony metali przejściowych przyspieszają, proces hydrolizy 
104/ 

pochodnych cysteiny i katalizuję utlenianie cysteiny i tioli . 
Występowanie mieszanych kompleksów jonów pętali przejściowych 
z aminokwasami /także siarkowymi/ stwierdzono w plazmie 
, .67,112,161/ krwx ' »*wj-/ ^ 

śladowe ilości Cr/111/ występujące w organizmach zwierzęcych 
są m.in. odpowiedzialne za poziom glukozy we krwi, stanowiąc 
tzw. czynnik tolerancji glukozy. Biologicznie aktywny kom­
pleks Cr/111/ zawiera różne aminokwasy i kwas nikotynowy, 
a biologiczna aktywność Cr/111/ w dużym stopniu zależy od 
chemicznej natury tego kompleksu185'216/. 
Dokładne poznanie roli śladowych ilości Cr/111/ i Ni/II/ 
w organizmach żywych wymaga dalszych badań, zwłaszcza badań 
nad mieszanymi kompleksami Cr/111/ i Ni/II/ z aminokwasami. 
Ze względu na interesujący problem kompleksowania w roztwo­
rach wodnych jonów Cr/111/ lub Ni/II/ z. aminokwasami i tio-
aminokwasami oraz brak w literaturze prac dotyczących mie­
szanych kompleksów w tych układach wykonanie takich badań 
wydawało się celowe• 
Podjęłem więc systematyczne badania doświadczalne prostych 

i Ni 0 0 
i mieszanych kompleksów Cr/111/ z aminokwasami lub tioamino-
kwasami w układach: 

Cr/111/ - ligand A - ligand B - H20, 

1. gdzie A » DL-metionina; B » DL-etionina, L-cysteina,kvvas 
DL-2-aminomasłowy, kwas L-glutaminowy i kwas 
L-asparaginowy; 

2. gdzie A = OL-etionina, B = L-cysteina, kwas DL-2-amino-
raasłowy, kwas,L-glutarainowy i kwas L-asparaginowyj 
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3. gdzie A => L-cysteina, B = kwas DL-2-aminomasłowy, 
L-soryna i L-treoninaj 

Ni (n) - li9av\d fit - Li^auoł 6 - f̂ O 
4. gdzie A = DL-metionina, B = DL-etionina, kwas DL-2-amino~ 

masłowy, tauryna, kwas L-głutarninowy, kwas L-aspa-
raginowy: 

5. gdzie A a DL-etionina, B = kwas DL-arainomasłowy i taurynaj 
kwas L-głutarainowy, kwas L-asparaginowy. 

W przedstawionych układach mieszanych występuję dwa amino­
kwasy zawierajęce siarkę łub dwa aminokwasy z których jeden 
zawiera siarkę, a drugi nie zawiera atomu siarki. 

Podjąłem także próby otrzymania niektórych stałych, krysta­
licznych kompleksów Cr/III/ w wymienionych układach, 

Celem badań było : 
1. Poznanie własności i składu tworzących się kompleksów; 
2. Wyznaczenie wartości liczbowych stałych trwałością 
3. Otrzymanie niektórych stałych krystalicznych kompleksów 

Cr/III/ ; 
4. Sformułowanie wniosków dotyczęcych trwałości i struktury 

badanych kompleksów. 

Przedstawiona praca została wykonana w ramach Problemu 
MR - I - 11. 
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IV. CZąSĆ DOŚWIADCZALNA 

1. Odczynniki stosowane w badaniach. 

W pracy niniejszej stosowałem następujące odczynniki: 
chlorek chromowy sześciowodny cz.d.a. /Kopkin and Williams/, 
wodorotlenek chromowy cz.d.a. /Hopkin and Williams/, 70 % 

kwas nadchlorowy cz.d.a. /Hopkin and Williams/, nadchloran 
sodowy jednowodny cz.d.a. /Koch-Light/, DEAE-Sephadex A25 
/Farmacie Fine/, Dowex 50W-X4 /Dow Chemicals/, zasadowy 
węglan niklawy, wodorotlenek sodowy, stęż. kwas solny, 
chlorek sodowy, kwaśny ftalan potasowy, fosforan jednopota-
sowy, fosforan dwusodowy, bezwodny nadmanganian potasowy, 
sól sodowa kwasu wersenowego, siarczan amonowo-żelazawy 
sześciowodny /sól Mohra/, jod, 30 % woda utleniona, mureksyd, 
ferroina. Wszystkie odczynniki o stopniu czystości cz.d.a., 
produkcji POCh-Gliwice. 
W charakterze ligandów stosowano następujące odczynniki: 
chlorowodorek L-cysteiny jednowodny, kwas L-glutaminowy, 
kwas L-asparaginowy, L-treonina, L-seryna, wszystkie amino­
kwasy do celów biochemicznych produkcji firmy Merck. Poza 
tyra stosowano: DL-raetioninę i kwas DL-2-aminomasłowy czyste 
chromatograficznie, produkcji firmy Reanal oraz taurynę 
cz.d.a. /BDH Chemicals/. 

2. Przygotowanie roztworów do badań. 

Wszystkie roztwory stosowane w badaniach przyrządzałem 
z soli dwukrotnie krystalizowanych, stosuj cc wodę dejonizo-
wanę, poddane dodatkowo redestylacji. 
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W badaniach stosowałem roztwory wyjściowe nadchloranu chro­
mowego Cr /CIO./., o stężeniu 0,11037 mol/dm^ i nadchloranu 

3 niklawego Ni /C104/2 o stężeniu 0,09075 mol/dra . 
Cr /C10V 3 otrzymałem, działajęc na wodorotlenek chromowy 
nadmiarem mieszaniny 70 %-wego kwasu nadchlorowego i 30%-wej 
wody utlenionej. 'Roztwór był ogrzewany i mieszany, 
a Cr /CiO«/3 krystalizował po oziębieniu roztworu. Osad odsą­
czałem i suszyłem w ciągu kilku godzin w temp. 100°C. 
Ni /C10./2 otrzymałem, działając 70%-owym HClO. na zasadowy 
węglan niklawy. Ni /C10./2 krystalizowałem i suszyłem podobnie 
jak Cr /C104/3. 
Roztwór wyjściowy nadchloranu sodowego NaCl04 o stężeniu 

3 2,oo raol/dm stosowano do ustalania stałej siły jonowej. 
Aminokwasy oczyszczałem przez krystalizację z roztworów wodno-
etanolowych. Roztwory wyjściowe aminokwasów o stężeniu 

3 0,10 moL/dm sporządzałem każdorazowo przed serię pomiarów 
przez rozpuszczenie odpowiedniej naważki stałego zwięzku 
w kolbie miarowej. Aby zapobiec utlenieniu L-cysteiny, usuwa­
łem z wody tlen przez przepuszczenie w cięgu 10 min. strumie­
nia azotu wolnego od tlenu. 
Wolny od węglanów roztwór wyjściowy zasady sodowej o stężeniu 

3 ok. 1 moł/dm stosowany do miareczkowania otrzymywałem przez 
rozcieńczenie stężonego roztworu zasady sodowej /ok.16 raoli/dm , 
Roztwór wyjściowy NaOH przechowywałem w butelce z tworzywa 
sztucznego zabezpieczonej przed dostępem C0 2 rurkę z wapnem 
sodowanym. 
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3. Metody analizy. 

Zawartość jonów Cr/III/ w roztworze wyjściowym, jak 
również w próbkach kompleksów krystalicznych oznaczałem me­
toda rodoksymetrycznę ' , a zawartość jonów Ni/II/ metodę 
kompleksometrycznę, stosuj ąc miareczkowanie roztworem S07A 
wobec mureksydu ' . 
Czystość aminokwasów sprawdzałem metodę chromatograficzne 
lub metodę miareczkowe, miareczkujęc 50 cm° próbkę 0,1 mol/dm0 

aminokwasu O,łwo/dm roztworem NaOH, 
Dodatkowo czystość chlorowodorku L-cysteiny oznaczono jodo-
metrycznie ' • Zawartość kwasu nadchlorowego w roztworach 
wyjściowych nadchloranów metali oznaczono metodę jonowymienne, 
stos ujęć kationit Dowex 50W-K4. 
"Stężenie jonów nadchloranowych oznaczyłem metodę spetrofoto-
metrycznę,, stosujęc reakcję z błękitem metylenowym '. 
Zawartość węgla, wodoru, azotu i siarki oznaczyłem w próbkach 
stałych metodami raikroanalizy organicznej. 

4. Aparatura i metodyka pomiarów. 
4.1. Pomiary potencjometryczne. 
4.1.1. Aparatura. 

Metodę potencjometryczne badałem reakcje tworzenia prostych 
i mieszanych kompleksów Cr/III/ L Ni/II/ z aminokwasami. 
Pomiary pH wykonałem przy użyciu cyfrowego pHmetru OP-208 
/Radelkis/, stosujęc elektrodę szklane 0P-0718P i kałosnelowę 
0P-0830P. 
Elektrodę szklane kalibrowałem przy użyciu roztworów buforo­
wych : 
0,05 mol/dra roztworu kwaśnego ftalanu potasowego pH«4,00S ora 
0,025 moł/dm3 »<H2P04 i 0,025 mol/dm3 Na2HP04 roztworów buforu 
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fosforanowego pH = 6,865 w temp. 298 K. 
Miareczkowania i pomiary pH wykonywałem w specjalnie zbudówa-

221/ 3 
nym naczyniu ' /rys.5/ o pojemności 70 cm , które termosta­
towałem za pomoce termostatu U 10 /produkcji NRD/ z dokład­
nością * 0,1 K. 
Elektrody szklaną, i kałomelowa, czujnik temperatury, termometr 
przewody doprowadzające roztwór NaOH i azot, służący do miesza­
nia i usuwania tlenu umocowałem w pokrywce naczynia. Aby zapo­
biec zmianie temperatury elektrod, zwłaszcza elektrody kalome-
lowej, której potencjał jest czuły na zmiany temperatury, 
przestrzeń nad pokrywę naczynia jest także termostatowana. 
Elektroda kalomelowa kontaktuje się z roztworem badanym przez 
klucz elektrolityczny wypełniony 3 % roztworem agaru zawieraję­
cym 1,4 mol/dra3 NaN03 i 0,2 mol/dm3 NH4N03. 
Roztwór miareczkujący NaOH dostarczany był z biurety automa­
tycznej ABU 11 /Radiometr/. 

4.1.2. Przygotowanie roztworów do badań. 

Badania potencjornotryczne prostych kompleksów Cr/III/ z amino­
kwasami przeprowadziłem zachowując stosunek metal : ligand 
1:1, 1:3 i 1:6. 
Badania kompleksów mieszanych ivykonałem przy stosunku metal: li­
gand A i ligand B równym 1:1:1, 1:3:3 i 1:6:6. 
Stężenie jonów Cr/III/ wynosiło 3 . 10 mol/dm i 5 . 10 
mol/dm , a siła jonowa roztworów była stała i równa JA = 0,1 
mol/dm3 /NaCl04/. 
Ze względu na wolne ustalani© się równowagi pomiędzy jonami 
Cr/III/ i cząsteczkami ligandów zastosowałem specjalne tech­
nikę pomiarów. 
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Schemat naczynia stosowanego do powiorów 
potencjonietrijcznjjch 

i. Elektroda kalomelowa 
2. Końcówka biurettj 
3. Elektroda szklana 
H. Czajnik temperaturij 
5. Rurka doprowadzająca azot 
6. Temiometr 
7. P-Łaszcz termostatuja»ctj 
8. Kaczanie z płaszczem termostatujo,£Ljm 
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17 każdej serii pomiarowej przygotowywałem kilkadziesiąt próbek 
roztworów zawierajęcych jony Cr/111/, aminokwas lub aminokwasy 

3 o stężeniu podanym jak wyżej i objętości 70 cm . Do każdej 
próbki dodawałem określone objętości roztworu zasady sodowej 
o znacznym stężeniu /stężenie miareczkującego roztworu NaOH 
zmieniało się w różnych eksperymentach ± wynosiło ok. 1 mol/dm /, 
Próbki ogrzewałem w cięgu 2 godzin w temp. 353 K, a następnie 
termostatowałem w temp. 298 t< w cięgu 1,5 miesiąca. Po tym 
okresie mierzyłem wartość pH roztworu każdej próbki w teu\p» 

298 K. Próbki w których wytracał się wodorotlenek chromowy 
lub były mętne odrzucałem. Wykreślając objętość dodanej zasady 
od wartości pH otrzymywałem krzywa, miareczkowania. 
Na podstawie wstępnych badań wartości pH i absorbancji roz­
tworów stwierdziłem, że równowaga między jonami Cr/III/ 
i aminokwasami ustalała się w cięgu 1 miesiąca. Aby stwierdzić 
czy podczas przechowywania próbek nie zachodzi rozkład amino­
kwasów w tych samych warunkach termostatowałem roztwory zawie­
rajęce same ligandy. Roztwory zawierające L-cysteinę przecho­
wywałem w warunkach zapobiegających jej utlenieniu. 
Badania potencjometryczne prostych kompleksów Ni/II/ wykonałem 
zachowując stosunek metal : ligand 1:1, 1:3 i 1:6, a badania 
kompleksów mieszanych przy stosunku metal : ligand A i ligand B 
1:1:1, 1:3:3 i 1:6:6. Stężenie jonów Ni/II/ wynosiło 3 • 10** 

3 —3 3 
mol/dm lub 5 . 10 mol/dm • 
Miareczkowanie potencjometryczne roztworów o."objętości 50 cm 
zawierajęcych określone ilości jonów Ni/II/ i aminokwasów 

—wykonałem w sposób typowy, dodając z inikrobiurety roztwór NaOH 
~ 1 po każdej dodanej porcji NaOH mierzyłem pH roztworu. Pomiary 

przeprowadziłem w temp. 298 K i przy sile jonowej u. = 0,1 mol/ 
/dm3 /NaClO, /. 
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IV celu wyznaczenia stałych dysocjacji badanych aminokwasów 
wykonałem także potencjometryczne miareczkowania samych awino-
kwaoów. Stężenie aminokwasów, temperatura i siła jonowa były 
takie same jak podczas miareczkowań prowadzonych w obecności 
jonów Cr/III/ lub Ni/II/. 
Oako roztwór miareczkujący stosowałem roztwór NaOH lub roztwór 

3 
HClO^ o stężeniu 1,0451 mol/dm . S ta łe dys< 
wyznaczyłem konwencjonalnymi metodami. ' 

3 
HC104 o stężeniu 1,0451 mol/dm . Stałe dysocjacji aminokwasów 

4*2. Pomiary spe'tror otometryczne. 

4.2.1. Aparatura. 

Badania spetrofotometryczne wykonałem stosując spektrofotometr 
Specord UV-VIS. Wykonałem widma elektronowe w zakresie 200 -
800 hm. Używałem także spetrofotometr VSU-2P, 
Oba aparaty wyprodukowano przez firmę Carl Zeiss Dena, 
Temperatura pomiarów wynosiła 298 K. 

4.2.2. Metodyka pomiarów. 

W badaniachspeitrofotometrycznych stężenie jonów C r / I I I / wyno-
—3 —3 -2 3 

siło 5 . 10 , 8 . 10 i . 1 . 10 raoł/dra , a stężenie 
-3 -1 

ligandów zmieniało się w granicach od 5 • 10 do 1 • 10 
mol/dm • 
Roztwory zawierajęce odpowiednie stężenia jonów Cr/III/ i amino­
kwasu przygotowywałem w kolbkach o pojemności 25 cm . Aby 
przyspieszyć reakcję między jonami Cr/III/ i ligandami roztwory 
w kolbkach ogrzewano w cięgu 2 godzin w temp. 353 K, a następ­
nie po ochłodzeniu roztworu do temp. 298 K wykonywano ich 
widma. 
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Vi badaniach spetrofotometrycznych stężenie jonów Ni/II/ 
—3 

i aminokwasu zmieniałem odpowiednio w zakresie 8 • 10 
2,5 . 10"2 i 3 . 10"3 - 7,5 . 10~2 mol/dra3. 
Widma roztworów wykonywano w temp. 298 K. 

, Pomiary przeprowadziłem w dwóch seriachj w pierwszej zacho­
wując stały stosunek metal : ligand wykonałem widma przy 
zmieniającym się pH, w drugiej przy stałej wartości pH i stałym 
stężeniu jonu metalu wykonałem widma dla rosnącego stężenia 
ligandu. 
Badania spetrofotometryczne wykonałem przy stałej sile jonowej 
M =;. 0,1 mol/dm3 /NaC104 /. 

4.3. Widma absorpcyjne w zakresie podczerwieni. 

Widma IR wykonałem w zakresie 4000 - 400 cm , stosując 
spektrofotometr Specord 71 IR i UR 10 /Carl Zeiss 3ena/. Poło-

+ —1 żenię pasm w widmach określiłem z dokładnością ^ 5 cm . 
Przed wykonaniem widm związki suszono w komorze odwilżającej 
nad P2°5« 

Widma wykonywano w stałym KBr. 

4.4. Badania derywatograficzne. 

Badania derywatograficzne wykonałem w atmosferze powietrza, 
stosując derywatograf systemu F.Paulinga, O.Palinga, L.Erdeya, 
produkcji MOM-Budapest. Substancją odniesienia był termicznie 
obojętny o(-AlgO.,. Pomiary wykonałem w zakresie temperatur 
293 - 1273 K i z szybkością ogrzewania 5 deg/min oraz dokład­
nością DTA - 1/15, DTG-1/15 i TG-50. 
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V, WNIKI BADAN WŁASNYCH I ICH INTERPRETACJA. 

1. Potencjometryczna metoda wyznaczenia stałych dysocjacji 
badanych aminokwasów. 

Potencjometryczna badania kompleksów Cr/III/ i Ni/II/ 
z aminokwasami rozpocząłem od wyznaczenia wartości liczbowych 
stałych dysocjacji badanych aminokwasów. Te wartości są 

potrzebne do wyliczenia stężenia wolnego nieskosnpłeksowanego 
ligandu. 
Schemat /2l/ przedstawia dysocjację aminokwasu zawierającego 
3 grupy funkcyjne np. cysteiny. 

© H pK< © H Q pK2 • • H © PK3 
HaN - C-COOH ^=r H»M-C-C00 =zzzT H.N-C-COO -T—-

I K© I H© 1 H© 
SH SH SH 

H 
"—*»" H,N -C-COO0 (21) 

Je 
Do wyliczenia wartości liczbowych stałych dysocjacji wykorzys­
tałem krzywe miareczkowania pH-metrycznego roztworów zawieraję­
cych same aminokwasy. Przykładowe krzywe miareczkowania 
DL-metioniny, OL-etioniny i kwasu L-glutaminowego przedsta­
wione sę na rys. 6, 7 i 10, 11. 
Na podstawie krzywych miareczkowania aminokwasów wyliczyłem 
wartości funkcji tworzenia Bjerruraa ' n„, która oznacza 
średnie liczbę protonów związanych z ligandem. 

« = CL *CH " m **»'M'Ą [u] 
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gdzie CL - stężenie aminokwasu 
C^ - stężenie kwasu nadchlorowego 
K^ - iloczyn jonowy wody / l<w = 1,008 . 10 w temp. 

293°K i przy sile jonowej u= 0,1 moi/dm3 / 224>/ 

[H*] - stężenie równowagowe jonów wodorowych. 

Wykres zależności ir\ „ =• f /pH/ daje krzywa tworzenia z której 
dla wartości <n = 2,5 : 1,5 : 0,5 wyznaczyłem przybliżono 
wartości ujemnych logarytmów stałych dysocjacji piC, , pi<2 
i pl<3 dla aminokwasów zawierajęcych 3 grupy funkcyjne, a dla 
aminokwasów dwufunkcyjnych pic. i pK2 wyznaczyłem dla wartości 
fi » 1,5 : 0,5. 
W przypadku aminokwasów, których pl<- dysocjacji grupy karbo­
ksylowej jest niższe od pH od którego rozpoczynano -miareczko­
wanie, pK^ wyznaczono z krzywej miareczkowania pH-metrycznego 
aminokwasu roztworem kwasu nadchlorowego, p!C wyliczyłem wg 
wzoru /23/ podanego przez Basolo i Chena ' . 

plC . pH - log ( - ™ r — - 1 ] /23/ 
\ C H - [H+J / 

gdzie C, - stężenie aminokwasu 

CH - stężenie dodanego kwasu nadchlorowego 

Stężenie początkowe aminokwasów podczas miareczkowania w różnyc 
—3 —3 —3 seriach pomiarowych wynosiło 3 . 10 , 5 . 10 , 9 . 10 , 

-2 -2 —2 3 
1,5 . 10 , 1,8 i 3 . 10 mola/dm i odpowiadało stęże­
niom aminokwasów podczas miareczkowań wykonywanych z udziałem 
jonów Cr /III/ i Ni /II/. 
Przybliżone wartości stałych dysocjacji były uściślane przy 
zastosowaniu programu komputerowego MINIQUAD opracowanego 
przez Sabatiniego i wsp.206/, który może być stosowany do 
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do wyliczania stałych protonacji, stałych trwałości kosaplok-
sów prostych i mieszanych z pomiarów potoncjornatrycznych. 
Program MINIOJ AD dostosował©© do wyssagań maszyny liczącej 
OORA 1305 i stosowałeś) także do uściślania stałych trwałości 

~ kompleksów prostych i wyliczania stałych trwałości kompleksów 
mieszanych. Opis programu MINIQUAD przedstawiłem w załączni­
ku 1. 
w* tabeli 8 przedstawiłem wartości liczbowe ujemnych logaryt-
raów pK stałych dysocjacji i odpowiadające im wartości log (ó 
stałych protonacji. Ola porównania przedstawił©© też wartości 
pK wyznaczone przez innych autorów. 

2. Potencjornatryczne badania kompleksów prostych w układach 
Cr/III/- L - H20 i Ni/II/ - L - H20. 

2.1. Potencj©metryczne badania kompleksów prostych w układzie 
Cr/III/ - L - H20. 

Przeprowadziłem badania potoncjornatryczne układu Cr/III/ - L -
- HLO gdzie L • DL-metionina, DL-etionina, L-cystsina, kwas DL-
2-aminomasłowy, kwas L-asparaginowy, kwas L-glutassinowy, 
L - seryna, L - treonina, których celem było wykazanie składu 
i trwałości tworzęcych się kompleksów prostych. Z uwagi na 
wolne ustalanie się równowagi petaiędzy jonami Cr/III/ a bada­
nymi ligandatai wykresy krzywych miareczkowania sporzędziłea 
na podstawie pomiaru pH próbek zawierajęcych w danej serii 

+3 pomiarowej te ©asa© stężenia jonu Cr i danego aminokwasu 
i różno stężenie dodanego roztworu NaOH. Dokładny opis pomia­
rów oraz stężenia reagentów przedstawiłem w części doświad­
czalnej rozdziale 4.1.2. 
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Przebieg przykładowych krzywych ®iaraczkowania dla układu Cr/III/ 

-DL-saetionina, Cr/III/-L-cysteina oraz Cr/III/-DL-etionina przed­
stawiłem na rys, 6 i 7 /krzywa 3 i 4 /• Krzywe miareczkowania 
pozostałych badanych układów przedstawiłeś) w postaci tablicy 
zawierajęcej pH każdego pomiaru i ilość cm dodanej zasady 
w załączniku 2* 
Znaczna różnica w przebiegu krzywej miareczkowania roztworu 
zawierajęcego sam aminokwas i krzywej miareczkowania roztworów 
zawierajęcych aminokwas i jony Cr/III/ wskazuje na zachodzący 
proces kompleksowania. Dodatkowym potwierdzeniem kompleksowania 
jest zmiana barwy roztworu na fioletowo-czerwonę. 
Krzywa miareczkowania układu Cr/III/-L-HgO udało się wyznaczyć 
dla zakresu pH 1,9 - 4,2, powyżej pH 4,2 - 4.3 następowało 
wy racanie się wodorotlenku chromowego. 
Na podstawie wartości pH i stężenia dodanej zasady sodowej dla 
punktów leżących na krzywej miareczkowania układu Cr/III/-L-H20 
wyliczyłem wartość funkcji Bjerruma r\ , która oznacza średnie 
liczbę ligandów związanych z jonem metalu oraz wartość wolnego 
nieskompleksowanego ligandu [Lj. wielkości te wyrażone sę wzo­
rami /24/ i /25/ 

ft - d - M (4 + fcĘH] ł fc[H]Ł • fctH]*) 
•M 

(2H) 

_ gę. +CH -CH] + KwCH]"1- C 0 H 

gdzie C, - stężenie ligandu 
Cw - stężenie metalu 
C H - stężenie kwasu nadchlorowego 
COH "" s t^ i e n i e dodanej zasady sodowej 
[H] - stężenie równowagowe jonów wodorowych 



Wyznaczone wartoóci pK badanych acinokiYSgóiy i odporsiodgjęco io wortoScl łogf? etaStycn protonacj i 
Wartości w nawiasach przedstawiają, odchylenie standardowo sta łych dyoocjacjl*^ AL • 0,1 /MaClO^/ T • 29S°K 

ABinokwss pKt pKg PK3 j l o g ^ logj}2 i 1 O 9 ( * 3 
\ a t ł a 
| Jonowa [Tenp. J L i t e r a tu r^ 

i i 
OL - Metionina 2,321 / 3 / 9,150 / 4 / ! 9,150 11,471 ! 0 ,1 i 298 

l ł 
! ta praca ! 

DL - etlonina 2.210 /A/ 9,190 / 4 / 1 9,190 11,400 ! 0,1 | 298' 

L - cysteina 1,766 / 5 / 6,365 / 4 / 10,512/6/ ! 10.512 18,877 | 20,643 | 0 ,1 j 298 

tauryna 1,545 / 3 / 8,916 / 2 / ! 8,916 10,461 | 0 ,1 J 298 
l t 

Kwas DL - 2 asinossaeŁowy 2,534 / Z / 9.622 / 3 / i 9,622 12.156 ! o,i 298 

Kwas L - glutaminowy 2,SOI / 2 / 4,526 / 4 / 9,974/3/ j 9,974 14,500 | 16,801 0 , 1 293 

\ Kwas L - asparaginowy 1,932 / J / 3,964 / 4 / 9,918 /SĄ 9,918 13,882 | 15,814 0 , 1 298 

' L - aeryns 2.211 / 2 / 9.171 / 2 / ! 9.171 11.SS2 0 , 1 298 

j L - treonlna 2,162 / 3 / 9.103 / 3 / i 9.10S 11,265 0 , 1 2 9 3 

[ DL - eetionina 2.125 9.28 ' 0 . 1 298 177 

i 
i DL - etionina 

1,786 9,084 0 . 1 298 226 

L - cysteina 1,92 8.40 10,34 i 
l 0 , 1 2 9 3 227 

[ tauryna 

Kwas DL - 2 esinocaałowy 
• -

8,99 j - 313 228 [ tauryna 

Kwas DL - 2 esinocaałowy 2,55 9,60 0,1/NaCl/ £08 228 

KRae1" L - głutesinowy 2,30 4,51 9,95 j 0 . 1 298 228 

Kwas L- - asparaginowy 1,94 3,90 9,90 ! 0 . 1 298 ! 228 

L- -" eeryna 

L - treonlna 

2,21 9,15 - 293 ! 228 L- -" eeryna 

L - treonlna 2,09 9.10 
- , • 293 j 228 j 

1 „ . „ i . - . - . - - -

*S pK « 2,321 / 3 / oznacza pK • 2,321 * 
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Cr Oli) ~ DL-metionina - L-cysteina 

ml NaOH 
Rys-6 Wykresy krzywych miareczkowania potencjom&tfycznago w uktediie 

Cr(iil)- OL-metlonlna -L-cysteina; CCp= 5-10"5mol/l , cMtt=9-10"3»r,ol/Ł 
Cc^-S-iO~\oljl . Krzywa 1- sesma DL-metionina , 1- sama L-cysteina 
3rCr[m)+ DL-rnetionina , 'f-Cr(ni) + L-cysteina , 5-Cr(m)t DL-metionina*^ 
tL-cysteincL, 6-Krzywa tsoratijczna dla uktadu Mlli)-DL-metioriinft-L-<5A^K 

jjvtu za-tożeniu ,że nie powstaje, kompleksy miewane. 
Cr (HI) - DL" metionina - DL-etionuia 

ml NaOK 
Rgs 7 Wykresu krzuwuch miareczkowania potewcioiBctrjpMgo w uktadzi* 

' "crOH) -DL-metionlna " DL-etionina; c ^ - l o T W / l , C„et= 9-10" mol/L 
c„- - 9-10-3m»t/L • Krzuwa ł 'sama DL-metionina, 2-sama DL-rtiom«a. 
« )?, \ «• Ł- • ^ 1,-rrlmU DL-etionma. 5-Cr(ilO+Ol.-tnetio«Lwa + 

ic me powstaje kompleksa rai»»»-
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(̂  1' $2'$ Z " Piorv,fS2a» druga i trzecia stała protonacji ligand 
a - liczba protonów odszczepianych przez cząsteczkę ligandu 
K - iloczyn jonowy wody 

¥9 

Utworzone z par wartości m l [L.J krzywa tworzenia Bjerrusa 
fi » f (- log L i-]) dla układów Cr/IIIZ-L-l-UO przedstawiłem na 
rys, 8 i 9. 
Krzywe tworzenia zostały wyznaczone dla trzech różnych stosunków 
są©tal : ligand 1:1, 1:3. 1:6. 
Analiza krzywych tworzenia wykazała, że we wszystkich przypad-
kach maksymalne wartości w sę większe od jedności i wynoszę 
<n * 1,2 dla DL-metioniny i kwasu DL-2-aminomasłowego, n » 1,4 
dla kwasu (.-glutaminowego *n « 1,6 dla L-seryny i L-trsoniny 
W » 1,7 dla DL-etioniny i L-cysteiny oraz fi • 1,8 dla kwasu 
L-asparaginowego. Wartości te wskazywały na możliwość tworzenia 
kompleksów o składzie 1:1 i 1:2/ ale ponieważ wartości dla 
trzech stosunków metal : ligand nie układały się na jednej 
krzywej tworzenia należało oczekiwać występowania w badanych 
układach kompleksów protonowanych lub wielordzeniowych. 
Na możliwość tworzenia kompleksów protonowanych wskazywał 
niski zakres pH 1,9 - 4,2 w którym następuje kompleksowanie. 
W tym zakresie ligandy mogą występować w znacznym stopniu 
w postaci niecałkowicie zdysocjowanej formy l-UL i HL • 
Występowanie innych kompleksów niż prostych uniemożliwiło 
zastosowanie metod graficznych wyznaczania stałych trwałości. 
Z tego powodu do wyznaczenia składu i stałych trwałości zasto­
sowałem metodę numeryczne wyznaczania stałych trwałości z uży­
ciem programu komputerowego MINIQUAD. Uwzględniając występowa­
nie kompleksów prostych, protonowanych, wielordzeniowych oraz 
możliwość hydrolizy jonów Cr/III/ w badanym zakresie pH zało­
żyłem kilka możliwych modeli występowania kompleksów w badanych 
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układach. Rozważałem występowanie następujących kompleksów: 

ML, MLg, ML3. MHL,.MHgL, MHLg, MHgLg, M/OH/, M/OH/L , 

M2L3. M3L4 , M ^ G H / i ^ . 

O najlepszym dopasowaniu danego ssodelu do danych eksperymen­

ta lnych świadczę war tośc i odchyleń standardowych otrzymanych 

dla s ta ł ych t r w a ł o ś c i * Stwierdz i łeś) , że najmniejsze war tośc i 

odchylenia standardowego otrzymało® d la następujących Rodel i 

kompleksów prostych występujących w układach: C r / I I I / - L - H 2 0 

gdzie L « DL-metionina, DL-e t ion ina , kwas DL-2-asainossasłowy, 

L-seryna, L- t reonina - kompleksy ML, ML2 i MHL Cr /XIX/~L-cys-

te ina - H20 - kompleksy MHL/MHLg i MH2L2, C r / I I X / - kwas -

-L-asparaginowy - HgO - kompleksy ML, MLg, MHL2, Cr / I I I / -

kwa© - L-glutsminowy - H20 - kompleksy ML, ML^, MHL, MHL2* 

Otrzymane wyn ik i s ta ł ych t rwa łośc i w badanych układach 

przedstawi łeś w t a b e l i 9 . 
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1,2 

l « 

AN Critll) - kwas L-aeparaglnowu 

°--D\ 

n N J. • 1 = 1 

V V * 1:1 
^V. ^ °1 •8 

0(«i) - Kwas L l̂utanunowij °N*Ss, ^ \ 

8 9 10 11 12 43 -Uq[l] 
"° dla L-6luH 

8 9 10 H 12 13 -I03W 
dla L-

fi,2 

_.(ill)-L-ireoiuna 

o 1 : 1 
A 1 : 3 
a i : 6 

's X 

-o-o °*°-
°-0 

Cr(Hi) - L- seryna ° V 6 -o"^ v ° * * - . 

dla L-Ser 
7 8 9 10 11 -LoaCL] 

7 8 3 10 -UgCtf ^ ^ 

Rys.9 Wykresy krzywych tworzenia dla upadów 
Cr(ui) - L- H40 cCr«3-10"3mol/dm* 



Wyznaczono war to śc i l o 9 $ . - ł a r s t a ł y c h t r w a ł o ś c i kompleksów KH L r « układach 
C r / I I I / - L - HJJO ; j \ o 0 , 1 mol /da 3 /NaCX04 / . 

W nawiasach podano w a r t o ś c i odchylenia s tandardowego. Terap. • 298 K 

DL « c is t ionina 

DL - e t i o n i n : : 

L - c y s t e i n a 

Kwa o PL.-2~arain.0B3 słowy 

L - seryna 

L - t r eon ina 

Kwas L - asparaginowy 

Kwas L - glutaminowy 

L „ . 

ML 

l 09 h o l 

8,35 / 1 0 / 
8 . 4 6 / 4 / 

8 ,84 / 6 / 
8,31 / 5 / 
8,17 / 4 / 

12 ,46 7 7 / 
11,79 , / 8 / 

HLp 

log p1 Q 2 

15,52 / 1 2 / 

1 5 , 6 7 / 7 / 

16,09 / 3 / 
15,44 / 6 / 
15,30 / 5 / 

21,86 / 5 / 

19,46 / 1 0 / 

KHL 

log ( b l u 

11 ,41 / 8 / 

11 ,50 / 6 / 

18 ,64 / l / 

12 ,25 / 7 / 

11,27 / 4 / 

11,04 / 3 / 

14,53 / 7 / 

l og ^ 2 

MHt 2 

112 

32 ,35 / 1 2 / 

24 ,30 / 1 0 / 

24 ,19 / l i / 

HH2L2 

l oc 3 P122 

3 5 , 2 5 / 1 0 / 

http://PL.-2~arain.0B3
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2.2. Potencjometryczne badania kompleksów prostych w układach 
Ni/II/ - L - H20. 

Wykonałem badania potencjossetryczne układu Ni/II/ - L - Ko0 
gdzie L » OL-etionina, DL-ssetionina. tauryna, kwas 2-asainb-
asasłowy, kwas L-asparaginowy, kwas L-glutaminowy. Celem badań 
było wyznaczenie składu i stałych trwałości. 
Miareczkowania potencjometryczne roztworów zawierajęcych amino­
kwas i jony Ni/II/ wykonywane były w sposób klasyczny, ich opis 
oraz stężenia reagentów przedstawiłem w części doświadczalnej 
w rozdziale 4.1.2. 

Krzywe miareczkowania układów Ni/II/ - DL-metionina, Ni/II/ -
OL-etionina oraz Ni/II/ - kwas L-glutaminowy przedstawiłem na 
rys. 10, 11. 
Krzywe laiareczkowania pozostałych układów przedstawiłem w postaci 
tablicy wartości pH - objętość dodanej zasady w załączniku 3. 
Z przedstawionych rysunków wynika, że w.badanych układach za­
chodzi proces kompleksowania, świadczy o ty es znaczna różnica 
w przebiegu krzywych miareczkowania samego aminokwasu i roztworu 
zawierającego aminokwas i jony Ni/II/. Kosspleksowanie następuj© 
w zakresie pH 4-9. Przy pH 8 roztwory zawierajęce jony Ni/II/ 

i 
i aminokwas przyjmowały barwę niebieską, co dodatkowo świadczy 
o kompleksowaniu. 
Dla badanych roztworów przy początkowym stosunku metal : ligand 
równym 1:1 i 1:3 przy pH około 9,5 - 10 następowało wytracanie 
wodorotlenku niklowego /linia przerywana ićrzywe 3,4 rys.10 i 11/. 
Z krzywych miareczkowania wyliczyłem wartości krzywych tworzenia 
M « f ( - log [ L ] ) stosujęc wzory /24/ i /25/. 
Krzywe tworzenia Bjerruma wyznaczone dla trzech stosunków 
metal : ligand 1:1, 1:3 i 1:6. Wartości funkcji tworzenia n QQ 
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licksz© od 2,5 i układaję się na jednej krzywej, co wskazuje na 
iowstawanie kompleksów o składzie motał : ligand 1:1, 1:2 i 1:3. 
frys. 12/. Tylko w przypadku układu Ni/II/ - tauryna - K20 osiąga 
rartości bliskie jedności i wartości M układają się na Jednej 
rzywej. Tworzy się tylko Jeden kompleks 1:1. 
; krzywych tworzenia wyznaczyłem graficznie dla wartości M B 0 , 5 ; 1 , 5 

,5 przybliżone wartości kolejnych stopniowych stałych trwałości 
j, K2 i Kg. Wartości te uściślałeś* przy pomocy programu MIMIQUAD. 
rzykładowy wydruk komputerowy stałych trwałości układu Ni/IX/-DL-
letionina - HJD znajduje się w załączniku 4. 
ar: ości log(b stałych trwałości wyznaczonych metoda graficzne i 
umerycznę zestawiłem w tabeli 10. 

Potencjometryczne badania kompleksów mieszanych Cr/111 i Ul/11/, 

fil. Potencjometryczne badania kompleksów mieszanych w układach 
Cr/111/ * ligand /A/ - ligand /B/. 

fkonalem pomiary potencjossetryczne roztworów zawierajęcych amino-
»as /A/ i aminokwas /B/ oraz jony Cr/Ul/ w sposób opisany w części 
łświadczalnej w rozdziale 4.1.2. Na podstawie tych pomiarów otrzy-
iłem krzywe miareczkowania układów. Krzywe miareczkowania układów 
|r/XXX/-OL-metionina - DL-etionina i Cr/III/ - DL-metionina - L -
/Steina przedstawione są na rys. 6 1 7 . Krzywe miareczkowania 
>zo$tałych układów zestawione w postaci tablicy znajduję się 
załączniku 5. 
łaliza krzywych miareczkowania wykazała, że w badanych układach 
irorzę się kompleksy mieszane. Wskazuje na to przebieg teoretycznej 
jrzywej miareczkowania wyliczonej na podstawie wartości stałych 
całości kompleksów prostych. Gdyby w danym układzie nie tworzyły 
Lę kompleksy mieszane to krzywa teoretyczna /linia kreskowana 6 
fs. 9,10/ powinna w przybliżeniu pokrywać z krzywe miareczkowania 
iładu mieszanego. Ale jak widać na ryś. 6 i 7 tak nie jest. 
wyliczenia stałych trwałości kompleksów mieszanych użyłem progra-
MXNIQUAO, sprawdzając dopasowanie kilku modeli kompleksów mię­
snych do danych eksperymentalnych. 
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RL(;ll)-DL-mcUonina- BL-sticni ma 

9 1 

10 1,5 . . 5 •.- - • N»0H 

•us. 10 Wykresy kr żywych miarę chowania potencjometnpnego *M»ttadue 
NilU) - Dl-metionina - Ol-etionina; CNl»3-10r mol/ , ćMeŁ= 9-io"raat/ ^ 
CEtio=9-10-5mol/l. Krztjwa 4 - s a m a DL-mctioniwa , 2-sama DL-etiomna. 
3-Ni (ii) + DL-metionina , *<- Ni(if) + DL-etionina , ?- Ni(llW DL- metionina + 
DL-etiowiwi. 6 " Krzywa teoretyczna dla badanego układu przy 
założeniu., że nie powstaje kompleksy mieszane. 



12,0 

•W 

Ul (ll) -DL- metionina -kwas L-ql 

0,5 1.0 1.5 2,0 ,„.. t<aoH 
Rijs.11. Wykresu krzywych miareczkowania potencjometrycznego w układzie 

Kitli)-OL--meUoMrva-kwas L-glutaminowy; ^ o-w»m.i/L , cM a t-Mo"Wt/i 

c - 2-10"łmol/t . Krzywa 1- sama DL-metionina , 2 - snmo KMA.4 L-yln-
tominowu, 5 - NJ(il) + D L - m e W n a , H-Ntó)* Kwas L-glutaminowy, 
5- HHa) -Dtrmet ionina-kwas L-glutami no wy. S - krzywa teoretijczwo. 
dla uk-tadu badoneco przy zawożeniu- , że nie powstają, kompleksu 
wieszane. 

http://Rijs.11


- 7 2 -

, 5 • 

,0 

,5 

,5 

,5 
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' " - A , V 

8°o, 
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— dla Met iTou 

7-I09W 
7 - logCL] 

dla Et ŁO 

Rys. 12 Wykresy krztjwijch tworzenia Bserruma fti^f-logC1-]) dla uk-taau 
Ni (ii) -L~H20 

5 -l/e 



Wyznaczono war tośc i l og \p s ta łych t rwa łośc i kompleksów ML w układach N i / I I / - L - H20 

M« 0 , 1 mol/dm /mdOĄ / , Temp. 298 K, 

W nawiasach podań© wartości odchylenia standardowego. 

!**•""" 

fW*« «w«s*caaa»»«j?iasi»a«3(r-j»: v-i .* tea1o*?*w> a s -<A> e» e s tn»fe» «sv w 1̂ 3 «i^ 

DL - metionina 
DL - ©t ionińa 

L - tauryna 

kwas DL»2-arainoBasło5«y 

kwas L-asparaginowy 

kwas L-glutaminowy 

Metoda graficzna 
N i i i a n t » M a B « t « w « M n M W n « i » « i v « i n M i ł M W « > i n w ^ w H B ł M « w c » « o 

log(V 

5,45 
5,25 
3.60 
5,60 
5v95 
'5*70 

log (3. 

9,92 
9,55 

9,95 
10,71 
9,90 

log (V 

12,27 
11,78 

12,65 

13.32 

12,45 

«»«a«a> w e i w M i & M i n i n » i t t o U ' J » > ^ « n M W « i » A w M * i 3 t r « w « w « ^ ••«» sa a»«* *» m * 

» M t t « l » i a M M M W M M W ł « M M i a M M M « < « M a » M W W t t « » n M n K t M « » « 2 

Metoda nuraeryesna 

log^. 

5,284/2/ 

5,143/3/ 

3,621/4/ 

5.512 / 3 / 

5,944 /2/ 

5,643/1/ 

log ft 

9.922 / 2 / 

9,625 / 4 / 

9,874 / 5 / 

10,812 /2/ 

9,895 / 3 / 

log (i; 

12 ,276/3/ 

11,873/2/ 

12,628/4/ 

13,489/3/ 

12,478/3/ 

» «w «*• MB ta «* «B w% •» w» M> «» M «a» m Q» aa«s»oa o»«a aa^a*TO>(n«a«a«»o»«»4fcj«a>ta8 • 



Brałem pod uwagę możliwość powstawania kompleksów typu ;-iA3, 
MABH, MABH2. MA2B lub MABg. Najlepsze dopasowanie danych 
otrzymałem dla kompleksów, których stałe trwałości przedsta­
wione sa w tabeli 11. przy uściślaniu stałych trwałości 
kompleksów raieszanych, wartości stałych trwałości kompleksów 
prostych były stałe i równe wartością, podanyra w tabeli lo. 

Tabela 11. 

Wyznaczone w a r t o ś c i l o g ( ? r _„ kompleksów i s i e s z a n y c h M
0

H
0

A
r

B
s 

'3 
w u k ł a d a c h C r / I I I / - l i g a n d ( A ^ - l i g a n d ( e ) tó= 0 , 1 mol/dra 

/ N a C l 0 4 / . Temp . 2 9 8 ° K . 

W n a w i a s a c h p o d a n o w a r t o ś c i o d c h y l e n i a s t a n d a r d o w e g o . 

igand A L i g a n d 3 MAB 
l og f? 1 0 1 1 

i se t ion ina 1 kwas - L - g l u t a m i n o w y 
i 

" ! kwas - L - asparaginowy 

" ' L - c y s t e i n a , 

1 DL - e t i o n i n a 
1 
s kwas - DL - 2-arainoraasłowy 
i 

- e t i on ina { kwas L -g ł u taa inowy 
t 
i kwas L-asparaginowy 

" s L - c y s t e i n a 
i 

" s kwas - DL-2-aminouiasłowy 
1 

- cys te ina \ kwas DL-2-atainoKasłowy 

L - seryna 
L - treonina 

1 3 , 7 5 / 1 2 / 

1 9 , 7 5 / 6 / 

2 2 , 7 3 / 7 / 

1 5 . 9 1 / 6 / 

1 6 , 2 5 / 3 / 

1 8 , 8 2 / 6 / 

1 9 , 3 4 / 5 / 

2 2 , 8 5 /!/ 

1 5 , 3 1 / 3 / 

2 3 , 0 1 / 7 / 

2 2 . 9 2 / 4 / 

2 2 , 3 0 / 1 2 / 

MKAB 
1 0 3 frllll 

2 2 , 5 8 / S / 

2 3 , 9 0 / 1 2 / 

2 5 , 4 0 / 4 / 

1 9 , 9 4 / l i / 

2 0 , 0 6 / 5 / 

2 2 , 7 5 / 9 / 

2 4 , 0 3 / 7 / 

2 6 , 7 3 / 9 / 

2 0 , 2 1 / 1 4 / 

2 6 , 8 5 / 1 0 / 

2 6 , 6 3 / 7 / 

2 6 , 5 1 / 7 / 
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3.2. Potencjoraetryczne badania kompleksów mieszanych w układach 
Ni/II/ - ligand /A/ - ligand /B/. 

Krzywe miareczkowania potencjometrycznego układu Ni/II/ - DL -
metionina - OL - etionina przedstawione są? na rys. 10 i 11. 
Krzywe miareczkowania pozostałych badanych układów Ni/II/ - li­
gand /A/ - ligand /B/ przedstawione sę w postaci tablicy w za­
łączniku 6. 
Podobnie jak w przypadku mieszanych kompleksów Cr/III/, przebieg 
krzywej teoretycznej /krzywa 6 rys. 10, 11/ miareczkowania znacz­
nie różni się od krzywej doświadczalnej, co wskazuje na występo­
wanie kompleksów mieszanych. Uwzględniajęc możliwości powstawa­
nia mieszanych kompleksów Ni/II/ z badanymi aminokwasami roz­
ważałem następujęce mieszane kompleksy MAB, MHAB, MAB2, MA^B. 
Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych otrzymałem 
w przypadku tworzenia kompleksu typu MAB. 
Wartości stałych trwałości kompleksu mieszanego przedstawia 
tabela 12. 

Tabela 12. 
Wartości l°sP D a r s stałych trwałości kompleksów mieszanych 
M H A B tworzęcych się w układach Ni/II/ - ligand /A/ - ligand/B/ 
H y 

3 o 
i*. » 0,1 mol/dm temp. • 298 K. 

W nawiasach podano wartości odchylenia' standardowego 
, r . T -
i 
i 
{ Ligand A 

i MAB 8 
Ligand B { log 'ft x u j 

i \ » 

. f . 1 
DL-etionina .I 9 , 8 8 / 5 / ! 

I 8 
tauryna « 9,03 / 6 / J 

kwas DL-2-ajainomasłowy \ 10,04 / 2 / \ 
i s kwas L-asparaginowy j 10,54 / 6 / « 

i 
i i":" DL-metionina 
i 
i 

kwas L-glutaminowy f 1 0 , 1 0 / 4 / 
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I 
I 
8 
i 
s 
i 

Ligand A 
i 
i 
t 
i 
s 

Ligand B 

i 
a 
k 

I MAB 
los fi io i i 

i i 

i 
i OL - e t ion ina 8 

1 
tauryna 8,82 / 5 / 

i 
t 

i 
i kwas DL~2-aminomasłowy{ 9.94 / 7 / 

8 
i 
t 

i 
i 
i 

kwas L-asparagi nowy i 10,52 /!/ 
i 
s 
1 

t 
i 
1 

kwas L-glutamin owy \ 9,98 / 3 / 

>e*ti 4. Sperrofotometryczne badania kompleksów prostych w układach: 
Cr/III/-L-H20 i Ni/II/-L-H20. 

4.1. Badanio układu: Cr/III/ - L - H^O. 

Badajęc metodę spektrofotometrycznę proste kompleksy w układach 
typu: Cr/III/-L-H20 /gdzie L = DL-metionina, DL-etionina L-cys-
teina, kwas L-glutaminowy, kwas L-asparaginowy, kwas OL-2-amino-
masłowy, L-seryna, L-treonina/ rejestrowałem kolejno w zakresie 
widzialnym widma absorpcyjne roztworów zawierajęcych jony Cr/III/ 
i wymienione wyżej odczynniki. Metodykę pomiar&w i używane stęże­
nia reagentów opisałem w rozdziale 4.2.2. części doświadczalnej. 
Typowe zmiany widm zachodzące w badanych układach przedstawiłem 
na przykładach kompleksów Cr/III/ z DL-raetioninę i Cr/III/ 
z L-cysteinę /rys. 13-16/. Najpierw wyznaczyłem krzywe absorpcji 
roztworów zawierajęcych jony Cr/III/ i badane aminokwasy w sto­
sunku molowym 1:3 dla zmiennych wartości pH. Z rys. 13 i ̂  wynika, 
że w miarę podwyższania pH roztworów wzrasta ich absorbancja, co 
oznacza, że stężenie powstajęcych kompleksów zależy od stężenia 
jonów wodorowych. 
W widmach badanych roztworów występuję dwa pasma absorpcji, 
których maksimum zmienia położenie w granicach od 410 do 415 nra 
jajrasL od 580 do 560 nm przy pH wzrastajęcym od 1,5 do 4,5. 
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Z położenia pasm można wnioskować, że odpowiadają one przejściom 
elektronowym d-d w polu symetrii oktaedrycznej: 407 nm 

V4A2 ^ ł g / F /' * 5 7 5 nsn l 4 A 2 Q *^T2g' dla a k w o 3 o n u 

[Cr /H20 / 6] + /patrz str. 39/. Przy pH wyższym od 4,5 
następuje dalszy nieznaczny wzrost absorpcji i przesunięcie 
maksimum absorpcji w kierunku fal dłuższych, powyżej 560 nm. 
Przy dalszym wzroście pH powyżej 5,5 następuje zmętnienie 
roztworów i wytręca się osad* 
Dalsze badania prowadziłem przy stałym pH równym 4,0. Zbadałem 
wpływ nadmiaru ligandu na tworzenie się kompleksów przy stałym 
pH /rys, 15, 16 /. Z analizy widm /rys. 15, 16 / wynika, że 
ze wzrostem stężenia ligandu wzrasta absorbancja roztworów, 
a maksimum absorpcji A = 580 nm przesuwa się w kierunku fal 
krótszych do A = 540 nm. Zmiany w paśmie A = 410 nm sę 
mniejsze i mniej charakterystyczne. Przedstawione widma 
potwierdzają wniosek że w roztworach przebiegają, reakcje 
stopniowego kompleksowania z utworzeniem kompleksów typu 
CrLn, gdzie on ̂  1. 

Skład powstających kompleksów wyznaczyłem metodę serii 
izomolowych Ooba ' . Wyniki uzyskane tę metodę przedstawiłem 
na rys. 17. 

Pomiary wykonałem dla 3 różnych długości fal 540, 580 i 600 nm. 
Z rys• 17 wynika, że w badanych układach mogę tworzyć się 
kompleksy o składzie 1:1, które wykazuję maksimum absorbancji 
przy A B 600 nm, oraz o składzie 1:2, z pasmem A » 540 nm. 
Można też zakładać występowanie kompleksów 1:3, z pasmem 
A = 580 nm. 
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Js«5Wwi 

8 10 C, 

Rys. 17 Wyznaczanie składu kompleksów metodę zmian ciągłych 

Doba ' d•» 1 cm, suma s tężeń 0,06 mol/dm 

AA - A - Ac A - absorbancja mieszaniny, 
ACr "" a D S O r D a n c d a C r / 01°4 /-z ° ~ L-cys te ina , 

a - DL - metionina pH = 4 , 0 . 

Próbowałem także ok re ś l i ć skład metodę stosunków molowych, a l e 

krzywe otrzymane t ę metodę n ie wykazywały os t rego załamania i n ie 

dawały jednoznacznej odpowiedzi, co do składu powstających kom­

pleksów. 

Do wyznaczenia s t a łych t rwa łośc i zastosowałem metodę B j e r r u r a a " * 2 3 0 ' 
Stężenie wolnego, niezwięzanego l igandu [L] w s t a n i e równowagi 
oraz funkcję tworzenia Bjerruraa m » f ( - log [l/]j wyznaczyłem 
metodę "roztworów odpowiadających s o b i e " . 
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Równanie funkcji tworzenia Bjerruraa dla kompleksów jedno-
rdzertiowych przyjmuje postać : 

C
L - M 

<fl = — K — /26/ 
M 

gdzie C, i CM oznaczają całkowite stężenia ligandu i metalu, 
[L] stężenie wolnego ligandu w stanie równowagi. Ola dwóch 
roztworów "odpowiadających sobie" tzn. o jednakowych wartoś­
ciach [ L ] i określonych stężeniach jonu metalu i ligandu 
musi być spełniony warunek : 

CL " * C M a CL " ^ C M / 2 7 / 

ci ~ c» stad [L] « - - t — - Ł - /28/ 

a po wstawieniu do równania /26/ oblicza się stężenie wolnego 
ligandu w stanie równowagi [ć] /29/ : 

[ L ] . ^ v : . ^ . /30/ 
Majęc te dane sporzędza się wykres zależności 'ft » f (-log [i-]) » 
z którego dla wartości połówkowych funkcji tworzenia <r\ « /p. -0,5 
wyznacza się stopniowe stałe trwałości K . 
Wyznaczone z krzywej tworzenia stałe trwałości se. stałymi tzw, 
warunkowymi, które sę zależne od pH roztworu. Aby wyliczyć 
rzeczywiste stałe trwałości należy uwzględnić jedynie stężenie 
anionowych form ligandu, które są przede wszystkim w równowa­
dze z jonami metalu. Ola aminokwasów dwufunkcyjnych ligand 
występuje w postaci /32/ : 

D-]»rq* t[Lf" + tt" /31/ 
a rzeczywista stała trwałości wyrażona jest wzorem /32/ : 
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K . -lH:L?.i.Ca:ł.:.^i_:.^i.:..^s . kn /32 / 

gdzie k - stała warunkowa, K j K « ~ stałe dysocjacji liganda 
Dla aminokwasów posiadajęcych 3 grupy funkcyjne ligand wystę­
puje w postaci /33/ : 

M-ltf +[tf" +[Lf +CLT2 /33/ 
a rzeczywista stopniowa stała trwałości : 

IHłJ* • £H+]2-K« +CH+JKaiK«2 + Kał-Ka.-Ka» , K R = - « — - ™ — 'Ł i. |<n /34/ 
([Hu + J(ai) • Ka-i'Ka2 

Wyniki dla "roztworów odpowiadajęcych sobie" dla układu 
Cr/III/ - L-cysteina i Cr/III/—L-DL metionina przedstawiłeś 
na rys. 18. Z krzywych przedstawionych na rys. 18 wyliczyłem 
wartości funkcji tworzenia Bjerruma łi s f ( -log C L ] ] /rys. 19/ 
Funkcje przyjmuje w stosowanym zakresie stężeń jonów metalu 
i liganda wartości Ort % 2. 
Z kształtu krzywych można wnioskować, że L-cysteina i DL-metio-
nina tworzę trwałe kompleksy o składzie 1:1 i 1:2, ale widać 
wyraźnie różnice w przebiegu krzywych tworzenia dla różnych 
stężeń jonów Cr/III/, co świadczy o możliwości powstawania 
innych kompleksów niż 1:1 i 1:2 /kompleksy protonowane lub 
wielordzeniowe/. 
Krzywe tworzenia dla pozostałych badanych układów: Cr/III/-L-
hUO przedstawiłem w załączniku 7. Tabela 13 zestawia wartości 
rzeczywistych stałych trwałości log [̂  , wyznaczonych metoda 
spetrofotometrycznę dla układów: Cr/III/-L-H20. Do wyliczenia 
rzeczywistych stałych trwałości, wykorzystano stałe dysocjacji 
otrzymane metodę potencjometrycznę. 
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Tabela 13 
Wartości log [9*, rzeczywistych s t a łych t rwa łośc i kompleksów 

C r / I I I / z aminokwasami wyznaczone metodę spetrofotometrycznę eti 

Temp. 298 UK jm m 0,1 mol/dm /NaC104 / 

Aminokwas 

DL-metionina 
OL-etionina 
L-cyateina 

kwas L-asparaginowy 
kwa8 L-glutaminowy 
L - seryna 
L - treonina 

kwas 2-aminomasłowy 

logp! 
7 ,8 ! 14,3 
7,9 } 14,6 

13,2 ! 24,0 
10,9 i 18,4 
10.5 j 17.7 

7.4 I 13,5 
7 . 2 | 13.2 
8 . 1 ! 14,7 

log (i. 

i ! ! ! I I 
.u 

4.2. Badanie układu : Ni/II/ - L - H20 
ty Badania spetrofotometrycznę kompleksów tworzęcych się w układach: 

Ni/II/ - L - Ho° /gdzie L » DL-metionina, DL-etionina, kwas 
2-aminomasłowy, kwas L-asparaginowy, kwas L-glutarninowy/ wyko-: 
nałem w podobny sposób, Jak dla analogicznych kompleksów Cr/III/, 
Zmiany zachodzące w widmach w tym przypadku sę podobne, jak 
przedstawiają. widma kompleksów Ni/II/ z OL-metioninę /rys. 20 
i 21 /. 
Z rys. 20 wynika, że ze wzrostem pH roztworów następuje komplek-
sowanie Ni/II/ z DL-metioninę, przy pH ^ 5 zanikają pasma 
absorpcji, odpowiadajęce akwokompleksow [Ni /HO //] * 

690 i 640 nm, następuje wzrost absorbancji i tworzy się jedno 
pasmo, którego maksimum dla pH 9 przesuwa się do X « 610 nm, 
natomiast pasmo 390 nm przesuwa się do A » 370 nm. 
Widma wykonane dla stałego pH « 7 /rys.21/ wykazuję, że ze 
.wzrostem stężenia ligandu następuje wzrost absorbancji i prze-
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sunięcia pasma o długości fali j\ • 640 nm w kierunku fol 
krótszych do | s 590 nm, a pasma j\ » 385 nra do długości 
fali j\ « 360 nm. Przedstawione pasma można przypisać przejó-
cioai elektronpwym ó-ć w polu syraetrii oktaedrycznej: 360 nra 
(%- * 3T l g /P/} i 590 nm ( ̂  >3Tlg /F/j. /patrz str. 

39 i 43/. Powyższe fakty świadczę o powstawaniu w układzie 
Ni/II/-DL-metionina - K20 kompleksów typu ML . 
Stałe trwałości tworzęcych się w badanym układzie kompleksów 

223 2 "W wyznaczyłem "metodę""roztworów odpowiadajęcyeh sobie" *""' , 
/rys. 22/. Z danych na ry3. 22 wyliczyłem funkcje tworzenia 
Bjerrusa fn « f f-log [Lji . Funkcje Bjerruna dla badanego 
układu maję regularny przebieg i osigga maksymalne wartoćć 
m = 2 . /rys. 23/, co świadczy o powstawaniu kompleksów 1:1 
-? "* *2. 

Funkcje tworzenia Bjerrusa dla pozostałych układów Ni/II/-L»HpC 
przedstawiłem w załęczniku S, a wartości rzeczywistych stałych 
trwałości log pn badanych układów przedstawiłem w tabeli 14. 
Tabela 14 
Wartości log pM rzeczywistych stałych trwałości komp 
Ni/II/ z aminokwasami wyznaczone metodę spercrofotome 
Temp. 293 K yU = 0,1 mol/dm3 /MaC104 / 

leksów 
t ryczr, *), 

r* 
i 
i 
i 

J log A x J log # 

| DL - metionina i 
E 5,22 t 4,20 

{ DL - etionina 
! I t 5,14 4,15 

i kwas DL-2-aminomasłowy i 
1 
I 

5,46 * / 4,23 
j kwas L-asparaginowy 1 

> 
1 

5,80 4,52 
| kwas L-glutaminowy 1 

1 
t 
3 

5.58 E 
S 

4,46 

a 
i 
3 
t 
i 
8 
I .J 
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Rłj&.20 Krzywa absorpcji Wi'(!|)-DL-metionina 
fi-Ce-... e, . .. n *e j,*r2- ł IJ . "h d=5cw. c^ t« 2,5-10 mo 9 
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2. - 3,0 
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R^S.24 Krzywa absorpcji Hi(uJ- DL?metionina 
d*5cm C^ s 1-l0"2moC/ft̂ 3 pH^.O 

500 tfO 600 100 S0O 

"* 
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. ° ^ - 9 
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Rys.23 Wykres krzywej tworzenia fUf (-logD-3); o - Ctf«8-4o"*4 loiwl/ota5 

A - CK. = 4-40"2 - 4 0 • 4n"2i«»«l /J.~? A - CWl= 440" " 4,2 10" mol/d 
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5. Kompleksy Cr/111/ z aminokwasami w stanie krystalicznym. 

5.1. Otrzymywanie i własności kompleksów. 

Krystaliczne kompleksy typu: [Cr/L/,] . 2 H«0 /gdzie 
L = DL-metionina, DL-etionina, kwas 2-aminomasłowy, L-seryna 
lub L-treonina/ oraz kompleks o składzie Na £cr/L-Cys/2] • 2 H^O 
otrzymałem z roztworów wodnych. 
// celu ich otrzymania odpowiednie ilości Cr/CIO./, . 6 l-UO 

-3 3 
/ok. 5 . 10 mola/ rozpuszczałem w 25 cm wody i zmieszałem 

3 -2 
z 25 cm roztworu zawierajęcego ligand /ok. 1,5 . 10 mola/. 
Otrzymany roztwór ogrzewałem w kolbie z chłodnicę zwrotne na 
łaźni wodnej w cięgu 2 godz. Kiedy barwa roztworu zmieniała 
się z zielonej na czerwono-fioletowe dodawałem po kropli nasy­
cony roztwór NaHC03# Gdy pH roztworu osięgnęło wartość 7 - 8 , 
z roztworu wypadał fioletowy osad, a w przypadku L-cysteiny 
powstawał osad o barwie czarno-niebieskiej. Osad odsęczano 
prze-mywano alkoholem etylowym i eterem i suszono w temp. 105°C 
co stałej masy. 
Otrzymałem drobnokrystaliczne zwięzki o barwie jasnofiołetowej 
iub purpurowej, a w przypadku L-cysteiny grubokrystalicznej 
zwięzek o barwie ciemnogranatowej bardzo dobrze rozpuszczalny 
w wodzie. Pozostałe stałe kompleksy były nierozpuszczalne 
w wodzie, rozcieńczonych kwasach, alkoholu etylowym, acetonie, 
benzolu i innych rozpuszczalnikach organicznych, natomiast 
rozpuszczały się w 30 % kwasie nadchlorowym. 
Wyniki analizy elementarnej wskazuję, że kompleksy stało Cr/III/ 
z Bt-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser i L-Tre charakteryzuję się 
składem Cr/III/ : L » 1:3, a z L-Cys składem 1:2. 
W tabeli 15 podałem wzory kompleksów oraz zawartość procentowe 
poszczególnych pierwiastków. 



Tabela 15 

Wyniki analizy elementarnej koopleksów stałych Cr/III/ z aminokwasami. 

Skład otrzymanych 
kompleksów 

i ____ _________i______5___„____. 
i 
u . 
i 
i 

Obliczono /%/ 
i . 
i "+ -"+- H i1 Cr 

Otrzynano /%/ 
- i 

\ N Cr 

[Cr /DL -Me t / 3 ] . 2 HgO 
i i 
i 33.63 S 6,96 23,89 7.84 17,95 { 9.70 

I 
33,50 7,02 24,00 7,89 17.80 

16,64 

9,58 

8,80 
._—-__! 

[12.95 

[Cr / D L ~ E t i o / 3 ] . 2 HgO 
i i 

J 37,42 ! 7,50 
i i 

r n ' ' 
(_Cr /DU-Anbut/ jJ . 2 H20- J 36.26 } 7,86 

22,15 

32,20 

7,27 

10,57 

16,64 j 8,99 
i 
i 

36,95 7,31 

}13 ,08 36,15 7.68 

22,38 

32.29 

7,36 

10,89 

[Cr / L - S e r / - ] . 2 H20 | 26.80 J 6,24 43.63 

39,51 

10,41 | 1 2 . 8 9 27.02 6,12 
j._-_-__4 

43,89 10.23 
•ł-

112,68 
4 Ą 

l 
'11.53 

_ • • -

[Cr / L - T r e / 3 ] . 2 H20 • ! 32,36 ! 7.01 9,43 

7,92 

i 11,67 32,17 6,89 39,65 9,40 

Na [ c r / L - C y s / 2 ] . 2 H20 j 20,39 { 5,13 27,16 

\: .... 
18,14 | 14,71 20,51 5,33 27,31 7,87 18,02 114,65 
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5«2. Badania widm w podczerwieni* 

Widma krystalicznych kompleksów Or/111/ z badanymi amino­
kwasami w zakresie podczerwieni przedstawiłem na rys. 24 - 25. 
Analizę widm oparłem na porównaniu położenia charakterystycznych 
pssm w widmach kompleksów oraz wolnych łigandów, a przyporzędkowa-
n:.e pasm odpowiednim typom drgań dokonałem w oparciu o prace * ' 
231-234/. 
IV tabeli 16 przedstawiłem najbardziej charakterystyczne pasma 
ligandów i stałych kompleksów. 
W oparciu o przedstawione widma IR stwierdziłem, że największe 

.40 
-1 

zmiany występuj?} w zakresach 3400-3000 cm , 1640-1400 cm , 

a dla kompleksów L-cysteiny i w zakres ie 685-700 cm 
W wyniku koordynacji jonów C r / I I I / i L-cysteiny pasmo odpowiadające 

drganiom rozcięgajęcym V*/C-S/ obniżają swoje częs to t l iwość 
ar 
-1 

z 690 cm" do 670 cm~ , natomiast dla DL-metioniny i DL-etioniny 
pasma odpowiadające drganiom rozciągającym symetrycznym 685 cm 
r - —1 
\£/C-S/ i asymetrycznym 780 cm V^/C-S/ nie zmieniaję swojego 
położenia. Nie zmieniają również swojego położenia pasma drgań 
rozciągających 1320 cm tf*/S-CH3 / i 1340 cm -\T /S-CHp / 
w kompleksach DL-metioniny i DL-etioniny. 

Widma IR kompleksów Cr/III/ z badanymi aminokwasami wyka­
zuję charakterystyczne zmiany położenia pasm drgań rozcięgajęcych 
asymetrycznych V i symetrycznych "Sf zdysocjowanej grupy C00*" 
Pasmo drgań $ przesuwa się w kierunku większych częstotliwości, 
a V w kierunku niższych częstotliwości i osięgaja. wartości np. s -1 +Y , , ™ -1 dla DL-metioniny 1630 cm "V ' i 1380 cm V„» Różnica wartości 

s a 
^VC00" drgań asymetrycznych i symetrycznych grupy C00" wynosiła 
dla badanych kompleksów od 200 do 250 cm . 
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Tąbola_3,6j| 

Charakterystyczno posna absorpcji w „i d m 8 c n I R b a d a n y o n 

aminokwasów 1 stałych kompleksów Cr/UI/ z aminokwasami. 

^ y s H01 . 2 H 2 0 i Na £Cr/Cys/2 ] • 2 H£0 
I 

DL - Met [C r /Mo t / J . 2 H20 

690» r / C - S / | 670m 
i 

^ / C - S / 450m ł/Cr-H/ 

12103 f / C - 0 / ! 1 2 6 0 3 •V/c-o/ 68 Sw Vc-s/ 685w ^ / C - S / 

i«09 r, / c o ° " / 1 1 3 7 0 3 •^/coo" / 780m Vc-S/ 780B ^ / C - S / 

1650» S NH2 
J 1540m S/HHZ / 1320m t / S - C H j / 1320K \ T / S - C H 3 / 

15958 f Ł / C O O " / | 1 6 1 0 3 Vcoo" / 14008 ^ / C O O " / 13808 \ £ / C 0 0 " / 

1740v« " T / C O / ] 1 6 4 0 3 
i 

<r/c-o/ 1500s rŁ/coo" / 16308 ^ / O O O " / 

50503 y w 2 / ! 3 2 2 0 s 
i V N H 2 / 3000a t > H 2 / 31208 ^ / N H 2 / 

34303 y N H 2 / < 3 4 0 0 8 VN H2 / 34308 V N H 2 / 34003 \ C / N H 2 / 

OL - E t i o j [ c r / E t i o / j ] . 2 H 2 0 
l 

DL -Ambu t • • r " C r / A m b u t / 3 " ] . 2 H 2 0 j 

ł 
t 
( 455m f / C r - N / 4 3 0 0 t f / C r - M / 

665w tfs/C-S/ i 68 5w •%/c-s/ 520o ' J - / C r - 0 / I 

780« y c - S / ! 780w 
i Vc-S / 1420a rt/coo_ / 13808 v " s / c 0 0 ~ / 1 

13400 V / S - C H 2 / | 1340m \ | - / S - C H 2 / 15808 Ąycoo" / 16108 Cj /COO" / 

>420s \£/COO" / ! 1 3 9 0 3 VJ/coo- / 16003 l T / C - 0 / • 15908 { V C " 0 / 

(tesoa . V:oo" / i 1 6 3 0 8 fycoo" / . 3100a Ą / N H 2 / 3 2 4 0 - ^ / N H j / j 

lM0« ^ / C . O / ' 1 6 1 0 0 i \f/c-o/ 34108 V H 2 * 3 3 8 0 %/NH2 / ; 

MOOa %/NHz / | 31008 %/NH2 / 

W* Hi/NHjj / ! 3 3 0 0 3 
t V N H 2 / 

L - Sar i tc r /s 
3 r / j ] . 2 H 2 0 L - T r e [ c r / T r e / J . 2 HgO 

łOO. ^ / C O O " / 

*o> Vcoo" / 
)>50s •ir/C-O/ 

K \̂ /NH2 / 

i 
j 430m 

| 520m 
i 
! 1390S 
l 
! 1 6 1 5 8 
i 

j 1 6 3 0 3 

j 3 2 0 0 8 

f / C r - N / 

I f / C r - O / 

•A^/COO" / 

•Oi/coo" / 
r / c o / 

tf4/NH2 / 

14108 

1570s 

16408 

31.508 

tf;/coo" / 
^/coo" / 
r / co / 
lf/NH2 / 

4 4 0 n - i T / C r - N / ; 

5 4 0 B - V / C r - 0 / ] 

14003 - £ / C 0 0 " / ! 

16008 i l y c o o " / i 

1630e r / C O / | 

. 31003 f / N H 2 / ! 

WM» I£/NH2 / ! 34208 VN H2 / 

^ - drgania rozciągające symetryczne 

4. - drgania rozciągajoco asymetryczne 

O - drgania deformacyjne 

VS - bardzo ellna, o - ellne, • - średnie. 
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Zmniejszyła się także częstotliwość drgań rozciągających grupy 
karboksylowej T/CsO/ o 10 cm" dla L-treoniny i kwasu 

i „i 
DL-2-aminomasłowego aż o 100 cm dla L~cysteiny. 
Pasmo drgań rozciągających symetrycznych £/NH 2 / podwyższa 
swoje częstotliwość w widmach kompleksach średnio o 100 cm" , 
natomiast pasmo drgań rozciągających asymetrycznych obniża 
swoje częstotliwość o ok. 20-30 cm" • 
W widmach kompleksów pojawiły się także pasma odpowiadające 

Y -1 
drganiom rozciągającyra V wiązania Cr-N ok. 440 cm i wiąza­
nia Cr-0 ok« 530 c m . 
Poza wymienionymi w tabeli 16 można także w widmach kompleksów 
wyróżnić pasma drgań deformacyjnych grupy NH^ o /NH2 / 

-1 -1 
w zakresie 1610-1540 cm i 1000-1200 cm , pasma drgań defor-
macyjnych £ /CH/ ok. 1200 cm" i rozciągających f/CH/ w zakre­
sie 2400-3000 cm" . Dokładne przypisanie odpowiednich pasm 
poszczególnym typom drgań jest bardzo trudne z powodu nakładania 
się różnych pasm. 5.3. Badania widm w zakresie widzialnym. 

W celu poznania budowy otrzymanych stałych krystalicznych 
kompleksów wykonałem w:Ldma w zakresie widzialnym wodnych roztwo­
rów tych związków. Widna badanych kompleksów przedstawione są 
na rys. 2 6 - 2 8 ^ 
Widma kompleksów[cr/L/.,j. 2 Ho0, gdzie L = DL-Met, DL-Etio, 
DL-Ambut, L-Ser, L-Tre wykonałem w 30 % roztworze kwasu nadchlo- ,j 
rowego /rys. 26/. Roztwory o barwie czerwonofioletowej wykazywały! 
2 charakterystyczne pasma, których Am£iX znajdowały się odpowied­
nio przy ok. 410-420 nm i ok. 570-580 nm. Dokładne położenia 
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na ŻŁJWŁCU Seph«tdex A-25 
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tych pasm oraz ich molowe współczynniki absorpcji £ dla bada­
nych kompleksów znajduję się w tabeli 17. 
Widma stałego kompleksu Na [,Cr ( L-Cys 2)j . 2 H20 wykonałem 
w roztworze wodnym przy pH % 7,0 /rys. 27 krzywa 2/. Roztwór 
o barwie fioletowej wykazywał 4 charakterystyczne pasma : 408, 
457, 541 i 605 nm, Pasma 457 i 541 nm powstawały w wyniku 
rozszczepienia pasm 408 i 606 nm. Dodanie zasady sodowej do 
roztworu wccinego kompleksu Na [Cr /L-Cys/p] . 2 HJO o pH» 7,0 
powodowało wzrost absorbancji wszystkich 4 pasm /rys.27 krzywa 1/ 

Dodanie kwasu nadchlorowego powodowało spadek absorbancji 
pasm 467 i 606 nm /rys. 27, krzywa 3/. Następowała stopniowa 
zmiana barwy roztworu z fioletowej na fioietowo-czerwonę, zani­
kanie pasma 606 nm i wzrost absorbancji pasma 541 nm. 
Przy pH 2,0 pasmo 408 nm przesuwało się do ^-aax

 a 3 9 5 nm» 
/rys. 27, krzywa 6/. Widmo zobojętnionego roztworu z pH = 2 
do pH = 7 wykazuje dwa pasma Jl « 405 i 595 nm, barwa zmienia 
się na fioletowe, ale w widmie brak pasm ^-nax 467 i 541 które 
występuję na krzywej 2 rys.27. 
Mieszaninę reakcyjne z której otrzymałem kompleks Na[Cr/L-Cys/2l 
2'HpO poddałem rozdziałowi chromatograficznemu na kolumnie 
/100 cm x 2 cm/ wypełnionej żywicę Sephadex DEAE A-25. 
W wyniku elucji roztworem NaCl o stężeniu 1-10% wag. wydzie­
liłem 3 frakcje: 
pierwsze o barwie czerwonej, której widmo elektronowe /krzywa 
3 rys.28/ wykazywało dwa pasma 413 i 550 nm oraz dwie frakcje 
ciekłe o barwie niebieskiej. Pierwsze frakcję zidentyfikowałem 
"Jako £cr/H20/63 +# druga natomiast wykazała widmo identyczne, 
jak widmo kompleksu Na Icr/L-Cys/2"] • 2 H20 w H^O przy pH = 7,0 
/krzywa 2 i 4 rys. 28/. 



-L?.*i??-v..?7. 
Dane spektralne A i log 6 M[,x charakteryzuj ccc widma roztworów 
wodnych stałych krystalicznych kompleksów Cr/III/ z badanymi aminokwasami . 

Pas ino I J Pasmo I I Pas BO I I I { Pasmo I I I 
Kompleks "7 

max l o 9 £ * < u j * n . a x ! l 0 9 f
f e r , ' max fej/i ma« i 

[ C r / D L - M e t / 3 ] . 2 HgO9 416 1,76 ; | 571 1 , 8 1 ; ; 

[ C r / D L - E t i o / 3 ] . 2 H 2 0 a 419 1,74 ; ; 580 1 ,80 ; ,' 

Lor / uu -A i iDu t / , j . 2 h „ u 411 1 ,70 j J 565 1,83 j i 

te r / L - S e r / 3 " ] . 2 HgO3 424 1,82 [ { 575 1,80 J J 

[ C r / L - T r e / 3 ] . 2 H 2 0 a 423 1,83 ! j 575 1 , 8 5 ! ! 

N a [ C r / L - C y s / 2 ] . 2 H20b 408 1,82 i 467 ! 1,70 541 1,79 [ 606 ! 1 ,86 

a - widmo w 30 % HC10. 

b - widmo w H?0 pH X 7,0 



- 104 -

5.4. Badania metodę derywatograficznę. 

Wszystkie otrzymane w stanie stałym połęczenia Cr/III/ 
z aminokwasami oraz dla porównania stałe aminokwasy badałem 
metodę derywatograficznę w atmosferze powietrza. 
Zawartość pośrednich związków tworzęcych się w różnych etapach 
termicznego rozkładu określiłem na podstawie ubytku masy. 
Ubytek masy określiłem z krzywej TG z dokładnością, do * 1 %, 

Na rys. 29 - 31 są zamieszczone derywatogramy aminokwasów 
i kompleksów, a w tabeli 18 przedstawione sę proponowane sche­
maty rozkładu termicznego tych związków. 
Rozkład L-Cys • HCl • ł-UO zachodził stopniowo /rys. 28/, w zakre­
sie temperatur 363-433K następuje odszczepienie jednej cząstecz­
ki wody czemu odpowiada efekt endotermiczny przy 373K, w zakre­

sie 453-473K następuje stopienie L-cysteiny i pierwszy etap 
rozkładu. I etapowi odpowiada rozkładowi 60-65 % zwięzku i efekt 
endotermiczny przy 453K. II etap rozkładu następuje w zakresie 
573-623K. W temperaturze 773K występuje efekt egzotermiczny, 
który można wyjaśnić utlenieniem produktów rozkładu. 
Pozostałe aminokwasy rozkładały się jednoetapowe W zakresie 
temperatury 453-573K następowało stopienie i rozkład 80 - 95 % 

zwięzku. Towarzyszył temu efekt endotermiczny w tym zakresie 
temperatur. 
Kompleks Na[cr /L-Cys/2] • 2 K-O podobnie jak L"Cys HCl H20 
rozkładał się w kilku etapach. W zakresie temperatury 373-433K 
następowało odłęczenie dwóch częsteczek wody /efekt endotermicznv 
przy 403K/, następnie w dwóch etapach rozkładowi ulegało 62 % 

zwięzku. W temperaturze 1103K występował efekt endotermiczny, 

który można tłumaczyć stopieniem tworzęcego się podczas rozkładu 
NaoC0,. 
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Schemat termicznego rozkładu aminokwasów i ich kompleksów z Cr/III/ 
Tabela 18 

Zwięzek 
Zakres tempera­
tury rozkładu 

/*/ 

{ Ubytek masy 
! / %/ 

Położenie pików T /K/ 
krzywej OTA 

Przemiany Zwięzek 
Zakres tempera­
tury rozkładu 

/*/ i wyznaczo- i obliczo-
} ny J ny Endotermic, 

ne 
z.- i Egzoter-

{ miczne 
Przemiany 

r-i 2 -1 3 j._ 4. 5 L_ § 7 
L - Cys HC1 • H20 363 

453 
573 
723 

- 433 
- 473 
- 623 
- 773 

{ 10 { 10,2 
S 62 i 
} 82 | 
{ 96 ; ioo 

373 
453 
603 

{ 773 

odłączenia cz. H~0 
I etap rozkładu 
II etap rozkładu 
utlenienie prod. rozkładu 

Na[Cr /L-Cye/2]-2 H20 373 
503 
593 

1093 

- 433 
- 533 
- 623 
-1113 

j 10 ] 10,3 
! 47 ! 
i 62 t 

1 81 i 

403 
523 
613 

1103 

odłgczenie 2 cz. H20...-. 
I etap rozkładu 
II etap rozkładu 
rozkład Na„CO, 

273 | - 81 j 78,5 produkt końcowy Cr20, 
_J L 1 

DL - Metionina 473 - 538 ! 100 I 100 518 rozkład 

[Cr /DL-Met/j]• 2 H20 403 
518 
373 

- 453 
- 538 
- 1273 

! 7 ! 6 < 7 

! 62 S 
S 88 S 85,8 

423 
538 

odłączenie 2 cz. H^O 
etap rozkładu 
produkt końcowy Cr20j 

- 543 DL - Etionina 493 - 543 S ioo S ioo 513 rozkład 

[cr /DL-Etio/jT- 2 H20 403 
523 
873 

- 443 
- 573 
- 1273 

! 7 j 6,2 
S 65 i 
j 88 j 86,4 

423 
528 

odłęczenle 2 cz. H20 
etap rozkładu 
produkt końcowy C<"20, 



c . d . tab. 18 

1,1-1 

* 1 2 3 4 5 i 6 ! 7 

Kwas DL-2-aminoraasłowy 493 - 573 100 100 553 i- rozkład 

[Cr /DL-Ambut/3]-2 HgO 403 - 453 10 9 . 0 423 { odłączenie 2 cz . H„0 

-
513 - 553 

873 - 1273 

62 

82 80,4 

563 i etap rozkładu ' 

J .produkt końcowy Cr-O-

L - Seryna 453 - 523 100 100 483 S rozkład 

[Cr / L-Ser / 3 ] • 2 HgO 403 - 433 

493 - 533 

873 - 1273 

10 

60 

81 

9 .0 

80,8 

413 

513 

i odłączenie 2 cz . hUO 

J etap rozkładu 

{ produkt końcowy Cr 2 0 , 

L - Treonina 453 - 533 100 100 513 i rozkład 

[Cr / L - T r e / 3 ] • 2 HgO 403 - 443 

503 - 543 

9 

68 

8 . 0 418 j odłączenie 2 cz . H,0 

! etap rozkładu 

873 - 1273 85 82,5 

i 

523 ! produkt końcowy Crj,0, 
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Końcowym produktem rozkładu -termicznego Na[Cr /L-Cys/2] • 2 H O 
był Cr20,f który zidentyfikowano metodami analizy jakościowej, 
Korapleksy[cr /L/S\ 2 H20 , gdzie L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, 
L~Ser i L-Tre rozkładały się w dwóch wtapach, w zakresie tempera­
tury 403-480K następowało odłęczenie 2 cząsteczek wody, a następnie 
w zakresie temperatury 493-553K stopienie i rozkład kompleksów. 
Na krzywej DTA tych kompleksów występowały dwa efekty endotermiczne 
Powyżej temp. 873K krzywa TG wskazuje tylko na obecność Cr203, 
k:óry jest końcowym produktem rozkładu. 
Analizujęc produkty gazowe powyżej temp. 773K stwierdziłem obecność 
S02 i C02. 

5.5. Oznaczania śladowych ilości chromu w surowcach i wyrobach 
kosmetycznych. 

Oznaczajęc zawartość chromu w próbkach stałych kompleksów Cr/III/ 
z badanymi aminokwasami, opracowałem jednocześnie metodę oznaczania 
śladowych ilości chromu w barwnikach kosmetycznych oraz materiałach 
biologicznych. ' 
Do oznaczania śladowych ilości chromu zastosowałem metodę polaro­
grafii zmiennoprędowej fali prostokętnej. W metodzie wykorzystałem 
fedę polarograficzne redukcji Cr/VI/ w roztworze 1 molowego i<Cl. 
/rys. 3,/. Dla celów analitycznych wykorzystywałem pik redukcji 
przy E 1/ 2

 c - 1,5V odpowiadajęcy reakcji Cr+ + 2e^=?Cr°. 
W proponowanej metodzie materiał w którym oznaczałem chrom poddawa­
łem zwykłej mineralizacji stężonymi kwasami HgSO., HNO, z udziałem 
nadtlenodwusiarczanu amonowego, który utlenia Cr/III/ do Cr/VI/. 
W celu wydzielania jonów chromianowych z mieszaniny i oddzielenia 
co innych jonów metali stosowałem ekstrakcję ditizonem i kupferroner 
w chloroformie. ' 
Jćko materiał do badań stosowałem 40 próbek barwników różnych firm. 
Tabela 19 przedstawia wyniki oznaczania zawartości chromu w barwni­
kach kosmetycznych. Stwierdziłem tylko w siedmiu próbkach barwników 
zawartość chromu przekraczajęcę 1 mg/kg, co stanowi granicę wykry-
welności przedstawionej metody. 
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Dokładność operacji oznaczania chromu sprawdziłem dodajęc 
znane ilość chromu do barwnika nie zawierajęcego chromu 
przed mineralizację, a następnie przeprowadziłem oznaczenie 
chromu. Analiza wykazała, że odzysk chromu jost wysoki 
i leży w granicach 92 - 97 %» 

Ocena statystyczna wyników oznaczeń wskazuje, że propono­
wana metcea daje wyniki poprawne. 

Rys. 32. Fale polarograficznej redukcji Cr/VI/ w 1 M roz­
tworze KC1 ; 1-2 yug/cm Cr ; 2"1 /Wg/cm 
Cr : 3T0 yfcg/cm3 Cr. 
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Wyniki oznaczenia chromu metoda po larogra f iczne? w barwnikach kosmetycznych 

i Nazwa i 
{ baqvn'ik.a rr gAg 

X i 
mg/kg ! sx BU-'-i / * - * + 'fi? 

! Rouge Ccgilcr A 0-7 4,08 4,15 4,17 0,10 J 4.17 + 0,24 
| Noir Cogilior 3,25 2,84 3,35 3,15 0,27 3,15 + 0,67 

{ Orange Cogilor 6,15 6,38 6,75 6,43 0,30 6,43 + 
mm 0,75 

i Vert Cogilor 2,18 1,98 2,39 2,18 0,21 2,18 + 0,51 

j Yellow Lak 7,85 8,35 8,05 8,08 0,25 8,08 + 0,63 

| Rosę Partel ! 3,89 4,26 4,54 4,23 ! 0,33 ! 4,23 + 0,81 

i Pigment Lilos I 8,15 7,84 8,12 8,04 0,17 | 8,04 + 0,42 

0 95 e 4 ' 3 0 3 z rozk-i'Oc!uStudenta. 



- 113 -

VI. DYSKUSOA WYNIKÓW. 

1. Charakterystyka stałych dysocjacji badanych aminokwasów. 

Na trwałość połączeń kompleksowych wpływa szereg róż­
nych czynników, wśród których oprócz efektów sterycznych czy 
efektu chelatowania istotne rolę odgrywa zasadowość ligandów. 
Według bowiem koncepcji Pearsona ' twardych i miękkich kwasów 
oraz zasad, ligandy więżące silnie jon hydroniowy tworzę trwałe 
kompleksy z kationami metali, które należę do twardych kwasów. 
Wartości stałych dysocjacji grup funkcyjnych aminokwasów są 
miarę ich zasadowości. Zasadowość badanych aminokwasów w dużym 
stopniu zależy od wpływu efektów indukcyjnych podstawników 
w cząsteczce. Wyniki pomiarów wartości stałych dysocjacji sę 
typowe dla tych prostych ot. -aminokwasów /tabela 8 /. 
Badane aminokwasy można uporządkować w następujący szereg wg. 
wzrastającej wartości pK grupy aminowej w oparciu o wyniki 
przedstawione w tabeli 8. 

L-Cys < Tau < L-Tre < DL-Met < L-Ser < DL-Etio < DL - Ambut 
< L - AspH < L - GluH 

Deżeli porównamy wartości stałych dysocjacji ot -alaniny 
P^COOH s 2* 4 7 5 * P^NH = 9 » 5 9 2 wyznaczonych przez Nourmanda 
z wartościami wyznaczonymi w tej pracy /tabela 8/, to można 
stwierdzić, że podstawienie w cząsteczce # -alaniny przy węglu 
p grupy hydroksylowej - OH/seryna^ lub grupy tiolowej - SH 
/cysteina/ powoduje zmniejszenie wartości pK grupy aminowej 

^/odpowiednio pK » 9,171 dla L-soryny i pK « 8,365 dla L-cysteiny/ 
-Zmniejszenie tendencji do protonacji seryny i cysteiny związane 
jest ze zmniejszeniem gęstości elektronowej na atomie azotu 
grupy aminowej, wywołanej przez pddziaływanie indukcyjne 
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grupy - SH i -OH. Podobnie można wytłumaczyć znniejszenie 
wartości pKNH dla tauryny, obecnością, grupy sulfonowej S03H 
i DL-metioniny, obecnością, grupy tioeterowej -SCH3. 
Ujemny efekt indukcyjny jest największy w przypadku grupy tiolo* 
wej cysteiny. Wpływ ujemnych efektów indukcyjnych jest bardziej 
zauważalny podczas protonacji grupy aminowej niż grupy karbo­
ksylowej . 
Zastąpienie atomu wodoru w cząsteczce glicyny przez podstaw­
niki alifatyczne powoduje niewielki regularny wzrost wartości 
pl< grupy CooH i IW-U ze wzrostem długości łańcucha alifotycznego 
/patrz wartości pK kwasu DL-2-aminomasłowego i <rt-alaniny, 
tabela 8 /. Ten wzrpst można wyjaśnić niewielkim dodatnim 
efektem induljcyjnym podstawników alifatycznych. Wysoka zasado­
wość grupy Ni-ig kwasu asparaginowego i glutaminowego wynika 
z obecności drugiej grupy karboksylowej, która wpływa na włas­
ności donorowe tych aminokwasów. Podobnie o własnościach dono-
rowych cysteiny decyduje nie niska zasadowość grupy aminowej, 
lecz wysoka zasadowość P^SH

 s 10,512 grupy tiolowej. 
Porównanie wartości stałych dysocjacji badanych aminokwasów 
uzyskanych w tej pracy z wynikami innych autorów wskazuje na 
dobre zgodność otrzymanych wartości /tabela 8 /. Występujące 
różnice w wartościach pK DL-raotioniny, DL-etioniny i tauryny 
można wytłumaczyć zastosowaniem przez innych autorów do ich 
wyznaczenia metody NMR, a nie metody potencjomefcrycznej. 

2. Charakterystyka trwałości i budowa prostych kompleksów 
* 

C r / I I I / z badanymi aminokwasami. 
Badania wykonane metodą potencjometryczną wykazały, że w uk ła ­
dach Cr/IUZ-L-HgO powstają następujące kompleksy p ros te 
/ t a b e l a 8 / : 
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1. ML, ML2 i MHL dla L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser 
i L-Trej 

2. MHL, MHL2 i MHgLg dla L - L-Cysj 

3. ML, ML2 i MHL2 dla L * L-AspH: 

4. ML, ML2, MHL i MHL£ dla L - L-GluH 

Obliczenia wykonane przy zastosowaniu programu MINIQUAD, który 
pozwolił wyliczyć stałe trwałości, sa. zgodne z przebiegiem 
krzywych miareczkowania /rys, 6 i 7 / i wartościami wyznaczo­
nymi w oparciu o funkcje tworzenia Bj.erruraa /rys, 8 , 9 / , 
Ola każdego badanego układu sprawdzono kilka możliwych modeli 
występowania kompleksów w roztworach, Z punktu widzenia matema­
tycznego wybór najlepszego modelu był oparty na najmniejszych 
wartościach odchylenia standardowego stałych trwałości, które 
świadczyły o dobrym dopasowaniu danego modelu do danych ekspe­
rymentalnych. Z punktu widzenia chemicznego taki wybrany model 
musiał być możliwy do zaakceptowania tzn, mógł istotnie wystę­
pować w danych warunkach doświadczalnych /pH roztworów, stęże­
nia regentów/. 
W tabeli 20 przedstawiłem przykładowo wartości stałych trwałości 
wyliczonych wg programu MINIQUAD dla kilku zakładanych modeli 
występowania kompleksów Cr/III/ z DL-metioninę. 
Oane w tabeli 20 wskazuję, że najbardziej prawdopodobnym 
modelem pod względem matematycznym i chemicznym w tym układzie 
jest model II, zakładający występowanie kompleksów: ML, ML2 

i MHL. 



Wartości stały trwałości log p kompleksów M H L wyliczonych przy użyciu 
programu MINIOUAD dla zakładynych modoli Występowania kompleksów w uk*adzia 
Cr /III/ - DL - Metionina - hLO. IV nawiasach podano wartości odchylenia 
standardowego. 

K o m p l e k s j 
_ — l 

Model 1 i Model I I Model I I I Model IV Model V Model Vi i 
= „ _ „ „ « . — i 

ML 7 , 9 3 / 0 , 6 8 / 8 , 3 5 / O 1 0 / 7 , 4 5 / l , 3 8 / 8 , 1 2 / O , 5 8 / 7 , 5 2 / O 4 5 / 6,45 / 2 , 0 8 / | 

ML2 1 4 , 5 2 / O , 4 7 / 1 5 , 5 2 / O 1 2 / 1 5 , 1 4 / O , 9 6 / 1 5 , 0 6 / l , 0 7 / 1 5 , 8 9 / O 9 6 / 14 ,35 / O , 5 4 / ! I 

t ! L 3 - - 2 0 , 4 7 / l , 5 8 / - - i 
KHL 1 2 , 7 8 /O,52/ 1 1 , 4 1 / O 0 3 / 1 0 , 8 4 / l , 6 5 / 1 1 , 3 8 / O , 7 8 / 1 1 , 0 4 / l 3 5 / 1 o 

MH2L 1 6 , 4 3 / l , 7 8 / « - 1 7 , 3 5 / l , 8 9 / - i 
i 

MHL2 - - - - 1 9 , 4 8 / 2 3 5 / 18,78 / 4 , 3 5 / ! 

HHgLg - - - _ - 23,78 / 1 , 9 5 / j 
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W tabeli 9 przedstawiłem stałe trwałości kompleksów prostych 
Cr/III/ z badanymi aminokwasami dla najbardziej prawdopodobnych 
modeli występowania kompleksów. Wyniki w tabeli 9 wskazuję, że 
Cr/III/ tworzy z badanymi aminokwasami trwałe kompleksy. Obok 
kompleksów o składzie 1:1 i 1:2 znaczny jest udział kompleksów 
z protonowanym łigandera, co jest zrozumiałe jeśli rozważymy 
formy aminokwasów, które występują w badanym zakresie pH 
/l,8 - 4,3 /. Dominującymi formami ligandów w tym zakresie 
pH są formy protonowane H2L+ i HL dla ligandów dwufukcyjnych 
oraz H_L+ , l-UL i HL dla trój funkcyjnych. 

Rys. 33-36 przedstawiają udział procentowy kompleksów w ukła­
dach Cr/III/-L-H20 w funkcji pH, wyrażony procentową zawartością 
chromu. 

Z wykresów przedstawionych na rys. 33-35 wynika, że w zakresie 
pH 1,8 - 3,0 kompleks MHL /gdzie L o DL-Mot, DL-Etio, DL-Ambut« 
L-Ser i L-Tre/ jest dominującym i jego maksymalny udział wynosi 
od.ok. 30 % dla L-Tre lub do ok. 55 % dla DL-Ambut. Powyżej 
pH 3,0 w roztworze przeważa kompleks ML, który osiąga maksymal­
ne stężenie w zakresie pH 3,6 - 4,0 i wiąże od 55 % do 80 % 
chromu w powyższych układach stężenie wolnego niezwiązanego 
Cr/III/ wynosi przy pH 4 od 4 do 8 %, co tłumaczy wytrącanie 
się wodorotlenku chromowego Cr/0H/3 powyżej pH 4. /rys, 34/. 
W układzie Cr/III/-L-Cys-H20 łatwiej powstają kompleksy protono-
wane. W zakresie pH 1,8 - 2,8 dominuje MHL, który przy pH 3,0 
wiąże ok. 60 % chromu obecnego w roztworze. Powyżej pH 3,6 
zwiększają swoje stężenie kompleksy MH2L2 i MHL2. 
W układzie Cr/III/-L-AspH-H20 /rysw 36/ stężenie kompleksu MHL2 

nio przekracza 5 %. a dominującym kompleksem jest ML, który 

przy pH 2,6 wiąże ok. 90 % chromu. Powyżej pH 3,4 wzrasta 
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stężenie kompleksu ML2, a powyżej pH 3,0 praktycznie nie 
występuję jony Cr/III/ w postaci wolnej. 
Podobnie w roztworze Cr/III/ z L-GluH /rys.35/ powyżej pH 3,5 
nie występuje wolny Cr/III/, tylko w zakresie pH 2,0 - 2,8 
przeważa stężenie kompleksu protonowanego MHL, powyżej pH 2,8 
dominuje kompleks ML. 
Wyniki w tabeli 9 wskazuję na charakterystyczny wzrost stałej 
trwałości log p lt ze wzrostem zasadowości ligandu, mierzony 
wartością pK grupy aminowej. Szereg wzrostu stałej trwałości 
log p ̂  jest następujący : 

L-Tre < L-Ser < DL-Met < DL-Etio < DL-Ambut < L-GluH < L-AspH 

Rys. 37 przedstawia wykres zależności log p* = f /PKM H / dla 
badanych układów. 

Z rys. 37 wynika, że wartości logft^ w funkcji pKNH dla bada­
nych aminokwasów układaj a. się na prostej, z wyjętkiem L-GluH 
i DL-Ambut, które możra opisać równaniem log p« » a P^MU+ b 

gdzie a i b sę wartościami stałymi. Dla badanych kompleksów ML 
wartości a i b wyliczone metodę najmniejszych kwadratów i wy­
noszę a « 5,39 i b s 41,0 przy współczynniku regresji r » 0,99, 
Wartości log^^ kompleksów L-AspH i L-GluH sę znacznie wyższe 
od wartości log [0̂  kocpleksów dla pozostałych aminokwasów, 
co wskazuje na trójkleszczowe więzanie Cr/III/ w kompleksie 
ML / L = AspH lub GluH/. 

P 



- 123 -

i m*< 
a. 

i i 

10 

c DLrAttbwt 

#L-&luH 

1 

Vi c c, £.5 S.7 s,s IW, i PKWvi9 

.Ry^.37 Wykres zależności log p ± - f /pK^u / dla kompleksów 
Cr/211/ z badanymi aminokwasami o składzie 1:1* 

Pomirao wyższej zasadowości L-GłuH# stała trwałości log p ,( komplek­
su ML jest niższa od log P>* dla kompleksu Cr/211/ z L-Asp. Można 
to wyjaśnić różnym rozmiarem pierścieni chelatowych powstałych 
w tych kompleksach L-Asp tworzy przy trójkleszczowej koordynacji 
piorścienie chelatowe 5- i 6-członowe /XXIII/# gdy L-GluH tworzy 
pierścienie 5- i 7-członowe /XX2V/# dlatego wyższa, zasadowość 
L-GluK jest kompensowana prsoz mniejszy rozmiar pierścieni chała­
towych. Dużo wartości log h 2 G*ia L-AspH i L-GluH, większe od 
wartości log p 2 ^ a pozostałych aminokwasów również wskazywały, 
że druga cząsteczka liganda więżę trójkleszczowo atora Cr/111/ 
w kompleksach ML 2 L-AspH i L-GluH /XXIII, XXIV /. 
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W układzie Cr/III/ -L-Cys-hUO najmniejsze wartości odchylenia 
standardowego stałych trwałości otrzymałem, gdy zakładałeś powsta­
wanie wyłącznie kompleksów protonowanych /tabl.9/. Fakt, żw łstwie; 
powstaję kompleksy protonowane wskazywał, że trzecia donorowa 
grupa jest za słaba do koordynacji z jonem Cr/III/ i pc^ostajo 
sprotonowana. Należy zatem rozważać dwukleszczowę koordynację 
cysteiny z możliwościę tworzenia następujących pierścieni cheła-
towych : 
1. 5-członowego przy udziale grupy - NH2 i -C00K 
2. 5-członowego przy udziale grupy - SH i -NH2 
3. 6-członowego przy udziale grupy - SH i -CO0H 

'i 

l Absorpcyjne widma elektronowe kompleksów Cr/III/ z L-Cys /rys. 13 
[ i 15/ wykazywały charakterystyczne pasma przy 410 i 560 na, kcóre 
I 182 TS6/ 

SQ również typowe dla kompleksów Cr/III/ z glicynę ' ' , dla 
których stwierdzono koordynację z udziałom grup -NHp i -C00H. 
Dednocześnie kompleksy Cr/III/ z L-Cys wykazywały silne pasmo absorpcji w UV przy 270 nsn / Z % 8500 mol -i cm -1 /, charakterys­
tyczne dla przejścia elektronowego "charge transfer" 
S—»• Cr/III/, co wskazywało na udział siarki w wiązaniu jonu 
Cr/III/ /rys.33/. 
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Rys.33 WidiTia absorpcyjne korapleksór; C r / I I I / z L -cys t c ina , 

= A # 3 -i-i £.-.„ = 1,5 10 " raol/cia • O ^ = 6 10 ^ pol/dni . 

Krzywa I - pH 3,5 2 - pK 5,0 3 - pH 1,9 

- oa£ licand pH a 5 - ©as Cr/III/, pB « 3 
Na podstawie dużych wartości stałych trwałości kompleksów Cr/III/ 
z L~Cys oraz powyższej analizy stwierdziłem, że cząsteczki ligandu 
w tych kompleksach koordynuję poprzez atom siarki grupy tiolowoj 
i atosa azotu grupy aminowej /struktura XXV/. 

CU^c^ ?ł 

V<IV / 
2 H20 

0 
II -
c-o-

(XXV) 
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Trudne warunki eksperymentalne wyznaczania stałych trwałości 
kompleksów Cr/III/ powoduję, że niewiele jest prac dotyczą­
cych wyznaczania stałych trwałości Cr/III/ z aminokwasami, 
a w szczególności badanymi w tej pracy. 
Khan i Malik ' wyznaczyli metodę potencjometrycznę stałe 
trwałości kompleksów Cr/III/ z metionina i seryna. w temp. . 
25°C. Stwierdzili powstawanie kompleksów o składzie: 1:1j 
1:2 i 1:3, których stałe trwałości wynoszę loglC, = 8,3 ; 
logKp = 6,2 ; łogl<3 » 5,3 dla metioniny i logł^ =8,0 j 
logI<2 * 6,2 j logK, « 5,2 dla seryny. 

Tsuchiya i wsp. ' stwierdzili powstawanie kompleksów: 1:1 
i 1:2 dla Cr/III/ z L-AspH. Wartości stałych trwałości wyno­
siły log K- = 10,1 i log Kp = 9,5. Wartości stałych trwałości 
-dla analogicznych kompleksów L-glicyny wynosiły log K,, » 8,62 
i log I<2 = 7,65, a dla L-ot-alaniny log K • 8,53 i 7,44. 

Santappa i wsp. ' stwierdzili powstawanie protonowanych 
kompleksów Cr/III/ w reakcji z L-AspH, L-GluH lub L-Cys. 
Wyznaczyli oni stałe trwałości tych kompleksów w temp. 50 C 
i przy sile jonowej M = 0,1. Wartości otrzymane w tej pracy 
są zbliżone do wartości stałych trwałości wyznaczonych przez 
cytowanych autorów. Zgodność ta wskazuje na poprawność stoso­
wanych metod doświadczalnych i numerycznych. 
W literaturze natomiast brak jest danych dotyczących stałych 
trwałości kompleksów Cr/III/ z etioninę, kwasem 2-aminomasło-
wym i L-treoninę. Można twierdzić, że wartości tych stałych 
dla kompleksów Cr/III/ wyznaczone w tej, pracy są jedynymi 
danymi dotyczącymi tych kompleksów. 
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iv, .„^^„^-^-r.,,^ ~~-,,^^180»237/ stosując metody: potencjo-We wcześniejszych pracach ' ^ ' r -

metryczne i spektrofotometryczna wykazałem powstawanie komplek­
sów: Cr/111/ z L-cysteiną lub DL-metioniną o składzie 1:1 j 
1:2 lub 1:3. Obecnie jednak w oparciu o nowe badania wydaje 
się, że powstawanie kompleksu o składzie 1:3 w wymienionych 
układach jest wątpliwe. Wniosek poprzedni wyciągnięto z danych 
kiedy stosowano zbyt krótki okres termostatowania próbek 
i nie została osiągnięta w pełni równowaga w roztworze między 
jonami Cr/III/, a cząsteczkami ligandu. 
Wątpliwy również wydaje się wynik Khana i Malika ' dotyczący 
tego kompleksu. Metoda spektrofotometryczna, które zastosowano 
do określenia budowy i wyznaczenia stałych trwałości w ukła­
dach: Cr/III/ - L-H20 / L = DL-Met, DL-Etio, L-Cys, OL-Ambut, 
L-AspH, L-GluH, L-Ser lub L-Tre/ pozwoliła również sprawdzić 
niektóre wyniki otrzymane metodę potencjometryczną. 
Metoda spektrofotometryczna pozwoliła wyznaczyć jedynie 
wartość stałych trwałości kompleksów 1:1 i 1:2 w badanych 
układach. Wartości stałych trwałości wyznaczone z krzywej 
tworzenia dla ft = 0,5 są przybliżone, a przebieg krzywych 
tworzenia /rys. 19 i załącznik 7 / dla różnych stężeń jonów 
Cr/III/ i ligandów świadczył także o tworzeniu innych kom­
pleksów /protonowanych i wielordzeniowych/. 
Widma elektronowe w zakresie widzialnym kompleksów powstałych 
w układach Cr/III/ - L-H20 / L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, 
S-Ser, L-Tre, L-GluH lub L-AspH/ mają dwa charakterystyczne 
pasma /rys. 13-16/ w zakresie 390-420 nm, odpowiadające 
przejściu elektronowemu d-d / A~ *" 'la / p/ / i w zakresie 

4 4 540-580 nm / A 2—-*• T 2 / , co wskazuje na oktaedryczną budowę 
powstałych kompleksów. 
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Te dwa pasma wskazują) na typ koordynacji, który występuje 
w kompleksach Cr/III/ z glicynę ' , z udziałem grupy -NH2 

i -COOH. W widmie kompleksów Cr/III/ z DL-metioning 
i DL-etionina. brak jest pasma charakterystycznego dla przejś­
cia "charge transfer" S—>Cr, co świadczy, że grupa tioetero-
vva w tych kompleksach nie bierze udziału w więzaniu z Cr/III/. 
Dla kompleksów 1:2 tworzących się w układach: Cr/III/-L-H20 
/ L =* DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser lub L-Tre/ można 
zaproponować strukturę /XXVI/, gdzie cząsteczki ligandu 
koordynuję poprzez atom tlenu grupy karboksylowej i atom 
azotu grupy aminowej. 

FU 
H H20 

0=V>i\/ ; 
0 
' xc=o 

C — R 

-CH2"tH2-S-CH5 dla Met 

He H 
H20 

Cr (Li (XXIfl) 

-CH2-CH2-S-C2H5 

-CH2-CH^ 

-CH2-0H 

-CH(OH)-CH3 

Etio 
Ambat 
Ser 
Tire 

3. Charakterystyka trwałości kompleksów prostych Hi/11/ z 

badanymi aminokwasami. 

Dla badanych układów: Ni/II/-L-H20 /gdzie L •• DL-Met, DL-Etio, 
DL-Ambut, L-AspH lub L-GluH/ wyznaczyłem metodę potencjome-
trycznę skład i wartości stałych trwałości* Stwierdziłem 
powstawanie kompleksów typu: 1:1, 1:2 i 1:3. Dla sprawdzenia 
wyników otrzymanych metodę potencjometryczn^ zastosowałem 
również metodę spektrofotometrycznę, która wykazała powstawa­
nie kompleksów o składzie: 1:1 i 1:2. 
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W układzie Ni/II/ - Tau-HgO wykazałem metodę potencjometryczn.;) 
tworzenie tylko kompleksu o składzie 1:1, 
Wartości stałych trwałości kompleksów Ni/II/ z badanymi amino­
kwasami wyznaczone dwoma metodami przedstawiłem w tabelach 
10 i 14. 
Z danych potencjometrycznych /tab. 10 / wyznaczyłem stałe 
trwałości w sposób graficzny, a następnie wartości tych sta­
łych uściśliłem metodę numeryczne. 
Wartości wyznaczone graficznie i numerycznie wskazuję na duże 
zgodność i dokładność wyników uzyskiwanych metoda, graficzna. 

Porównujęc wyniki w tabelach 10 i 14 stwierdziłem również 
dobre zgodność wyników obu metod: potencjometrycznej 
i spektrofotometrycznej, z tym że metoda spektrofotometryczna 
pozwoliła tylko wyliczyć wartości stałych trwałości komplek­
sów lii i 1:2. 
Wartości stałych trwałości kompleksów Ni/II/ z niektórymi 
badanymi aminokwasami sę znane * ' * ' • Jedynie stałe 
trwałości kompleksów Ni/II/ z etionina. lub taurynę nie były 
dotychczas wyznaczone. Celom badań kompleksów prostych Ni/II/ 
z aminokwasami, nie było powtórne wyznaczenie znanych stałych 
trwałości, ale dokładne zbadanie kompleksów prostych i wyzna­
czenie ich stałych trwałości w warunkach ściśle odpowiadają­
cych badaniom kompleksów mieszanych Ni/II/ z badanymi amino­
kwasami. -" . 
W tabeli 21 zestawiono wartości stałych trwałości kompleksów 
Ni/II/ z badanymi aminokwasami otrzymanymi w tej pracy 
z wartościami literaturowymi. Wyniki w tej tabeli wskazuje, 



- 130 

że wyznaczone wartości stałych trwałości są zgodne z wynikami 
prac179'238/. 

Issnaiłow i wsp. / otrzymali większe wartość dla kompleksu 
Ni/II/ z L-AspH, cp tłumaczę możliwością trójkleszczowej 
koordynacji L-AspH. Brak wartości stałej trwałości logft 3 

również miał wskazywać na trój kleszczowe koordynację, ale 
z pracy Chowa * wynika, że w przypadku trójkleszczowej 
koordynacji stałe trwałości kompleksów Ni/II/ z L-ASp-Giu 
powinny mieć większe wartości. 

Małe stężenie kompleksu ML, /przy pH 7 / spowodowało, że 
metodę spektrofotometryczną nie wyznaczyłem wartości log jo 3. 
Podobne wartości stałych trwałości Ni/II/ z DL-Met, DL-Etio 
i innymi C\ -aminokwasami świadczą o podobnym typie koordy­
nacji tych ligandów, z udziałem grupy aminowej i karboksylo­
wej. Pomimo, że Swash i Petit stwierdzili słabą stereoselek-
tywność kompleksów metioniny, która wskazuje na trójklesz­
czowe wiązanie metioniny i słabe oddziaływanie Ni/II/ 
z tioeterowym atomem siarki, to brak jest pewnych dowodów 
na udział w koordynacji grupy tioeterowej metioniny i etio-
niny. Spośród badanych aminokwasów, najsłabsze kompleksy 
tworzy tauryna, co wynika z jej niskiej zasadowości. 
Wartość stałej trwałości kompleksu Cr/III/ z tauryna wynosi 
log p 1 - 3,62, świadczy, że tauryna koordynuje jednokłes*:-
czowo poprzez atom azotu grupy aminowej , a grupa sufjonowa 
pozostaje nieskoordynowana. Widma w zakresie widzialnym 
kompleksów Ni/II/ z pozostałymi aminokwasami wykazują 
charakterystyczne pasma odpowiadające przejściom w polu 
oktaedrycznym. 



Tabela 21 
< J 

Wartości stałych trwałości kompleksów Ni/II/ z badanymi aminokwasami 
wyznaczone metodę potencjometryczng w tej pracy oraz przez innych autorów. 

Aminokwas lub 
tioaminokwas jako 
ligand 

DL-Met 
DL-Etio 
Tau 
DL~Ambut 
L -AspH 
L -GluH 
DL-Met 
L-Ambut 
L-AspH 
L-GluH 

log p i ! log(l 2 

i Warunki 
l0V\H \ s i ł a ; 

i jonowa %~t 
! fx Cłttol/drn J{ 

..„...,....« _«j L i t e r a tu ra 
Temp. { 

K i 

5,284 9,922 ! 

-> NM OT) (M> KB Wt *"* sia n t M *XSr 

12,276 i 0 , 1 298 ! ta pręca 

5,143 9.625 i 11,873 - " « • - . " « - " -

3,621 *•**•» ••"«. - • • -

5,512 9,874 12,628 *•"•» M " « • n 

5,944 ! 10,812 13,489 «**•• . » • • « ." ». 

5,643 9,895 i 12,478 i - " - -.••-. 

5,340 i 9,990 11,900 0 , 1 298 179 

5,50 ! 9,98 13,17 ! o,i 293 239 

6,60 i 11,93 i 0,12 248 ! 240 

5,34 i 9,34 ! 0,12 298 i 240 
i o« 9* v» •*» *«* ma « 
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Dla badanych aktaedrycznych kompleksów Ni/II/ o składzie 
1:2 można zaproponować strukturę /XXVII/ : 

R = 
- C H 2 - C H 2 - S - C H 3 d la Met 

- C H 2 - CH 2 -S -C 2 H 5 u Etio 
- C H 2 - CH3 " ^ b a ^ 

- C H - C 0 0 H lł AspH 

- C H 2 - C H 2 - C 0 0 H " GLllH 

Ni(L)2 (XXVII) 

4. Charakterystyka trwałości kompleksów mieszanych Cr/III/ 
z badanymi aminokwasami. 

Zastosowana w badaniach metoda potencjornatryczna, przebieg 
krzywych miareczkowania /rys. 6 i 7, załącznik 5 /, wylicze­
nia wykonane przy użyciu programu MINIQUAD doprowadziły do 
wykazania powstawania kompleksów Cr/111/ z obu ligandami 
typu: MAB i MHAB.w badanych układach: 

Cr/111/ - aminokwas/A/ - aminokwas /B/ 
gdzie: 
1. A«= DL-Met; B = DL-Etio, L-Cys, DL-Ambut, L-AspH, L-GluH 
2. A - DL-Etio; B • L-Cys, DL-Ambut, L-AopH, L-GluH 
3. B • L-Cys; B • DL-Ambut, L-Ser, L-Tre 
Wyliczone wartości stałych trwałości kompleksów mieszanych 
Cr/III/ są zestawione w tabeli 11. 



Tabela 22 

Wartości paranetrów charakteryzujących trwałość kompleksów nleszanych 

powstających w układachj C r / I I I / - Ugand/A/ - l lgand/B/ - H-O. 

Badany układ 
l l g a n d / A / U g a n d / B / 

logf>MAB lo9f>MHAB i 

i 

log C a p K MHAB A l o g Kj^g A l o g K ^ A B 1 °9X M A B •^MAB ! 

i 

» • 
Met - E t l o 1 5 . 9 1 1 9 . 9 4 7 . 5 6 7 . 4 5 4 . 0 3 - 0 , 9 0 0 , 0 9 0 . 6 3 0 , 0 1 | 

• • Cye 2 2 . 7 8 2 6 , 4 0 1 4 , 4 3 3 , 6 2 - 0 , 5 9 
• m Anbut 1 6 , 2 5 2 0 , 0 6 7 , 9 0 7 , 4 1 4 , 0 0 - 0 , 9 4 - 0 , 5 4 0 , 8 9 0 , 1 4 j 
• m AspH 1 9 , 7 5 2 3 , 9 0 - 1 0 , 9 0 7 , 2 9 4 . 1 3 - 1 , 0 6 2 , 1 2 0 , 7 6 ! 

• — GluH 1 8 , 7 5 2 2 . 6 8 1 0 , 4 0 6 , 9 6 3 , 9 3 - 1 , 3 9 - 0 . 2 5 2 , 5 2 0 , 9 5 | 

E t l o - Cye 2 2 , 8 6 2 6 , 7 3 1 4 . 4 0 3 , 8 7 • - 0 , 3 7 

• : •' - Aabut 1 6 , 3 1 2 0 , 2 1 7 , 8 5 7 . 4 7 3 , 9 0 - 0 . 9 9 - 0 , 5 0 0 . 8 6 0 , 1 3 i 
- - . A«PH 1 9 , 8 4 2 4 , 0 8 1 1 . 3 8 7 , 3 8 4 . 2 4 - 1 . 0 8 2 . 1 5 0 , 7 7 ! 

- GluH 1 8 , 8 2 2 2 , 7 5 1 0 , 3 6 7 , 0 3 | 3 , 9 3 - 1 , 4 3 - 0 , 4 7 2 . 5 1 ! ° « 9 5 I 
Cye - Ambut 2 3 , 0 1 2 6 , 8 5 1 4 , 1 7 | 3 . 8 4 i 

i 
i 

Ser" 2 2 , 9 2 2 6 , 6 8 1 4 , 6 1 ! 3 . 7 6 

• 

Tre ! 2 2 , 8 0 2 6 , 6 1 ! 1 4 , 6 3 
i 

i 3 , 8 1 

w 

MA + 3 ;=*MAB 11] ^ 3 K MA& * ^3 p W " ^ 3 K MA M 

U 3 K M A B " ^P»MA& - 1 O 3 K M B W 

MHAB " ^I^MAB U ) 

MB + A ;=? MAB \l) 

H 

MA + MB jr»_ttA& + M (*) A Ł ^ K M A B ^ J W ^ ^ ^ M ^ 

MA +MBft^MHAB+M (M) • A^rmm^faffa^^mlW) 

MA2 + MB^MAB [5) l ^ W 2 4 f W N V 4 M (5') 
AMA& " ^ f c i l c - ^ f c f a t W 
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Na podstawie war tośc i s ta ł ych t rwa łośc i prostych kompleksów 

C r / I I I / / t a b . 9 / i mieszonych / t a b . 1 1 / w celu porównania 

t rwa łośc i kompleksów prostych i mieszanych wyl iczy łem szereg 

parametrów charakteryzujących kompleksy mieszane. Wartości 

tych parametrów przedstawiłem w t a b e l i 2 2 . 

Poniżej t a b e l i zamieściłem równania / 1 - 5 / z k tórych wyl iczyłem 

war tośc i parametrów. Szerszy opis przedstawionych parametrów 

przedstawiłem na s t r . 31 - 35. 
M A 

Wartości log K ,!?„ dla wszystkich badanych układów są większe 
M A 

od log K " /patrz tab. 9 /, co świadczy że kompleksy MA 
2 

preferują tworzenie kompleksów MAB niż MAp. Podobne porównanie 
MB MS 

log K M A Q z wartościami log K ^^ wskazywało, że w układach 
zawierających L-AspA lub L-GluH większa była tendencja do 
tworzenia kompleksów MB2 niż MAB. W pozostałych układach 
łatwiej powstawały kompleksy MAB. Parametry A log K^AD 
i A log K M H A B wyrażają, relacje między trwałością prostych 
i mieszanych kompleksów. Ujemne wartości A log !<,«.„ wskazy­
wały, że równowaga reakcji /3/ przesunięta jest w lewo. 
Parametr A log ^ „ ^ dla mieszanego protonowanego kompleksu 
jest ujemny, z wyjątkiem układu Cr/III/-Met-Etio 
/ A log K^UAR s °»°9 /• co świadczyło o przesunięciu równowagi 
reakcji /4/ w lewo. 
Wartości A log K.^ maleję w szeregu /dla ligandu /B/ 

Etio > Ambut > Asp > GluH 

W tyra samym szeregu mała tendencja do tworzenia kompleksu 
mieszanego MAB. Różnice w tendencji do tworzenia mieszanego 
kompleksu można wyjaśnić destabilizacją wywołaną przez odpy­
chanie i efekty steryczne podczas powstawania kompleksu 
mieszanego. 
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Wartości A log K^^ są mniejsze od A log !<MHAB 

i wskazuję, że kompleksy MHAB łatwiej powstaje niż kom­
pleksy MAB. 
Dodatnie wartości stałej dysproporcjonacji łogX M A B dla 
badanych kompleksów świadczę, że równowaga reakcji /5/ 
przesunięta jest w prawo w kierunku tworzenia kompleksu MAB. 
Dodatnie wartości stałych stabilizacji A ^ , określających 
różnicę pomiędzy wartością wyliczoną z danych eksperymental­
nych, a obliczone statystycznie, wskazuję na wzrost trwałości 
mieszanych kompleksów w porównaniu do statystycznego przy­
padku. 
Wg. Sigla ' , ze statystycznych powodów wartości 

A log 1<MAB y -0,4, logX ̂ ^ > 0,5 i dodatnie wartości 
A wskazuję na wzrost trwałości mieszanych kompleksów. 
W badanych układach w większości przypadków tylko wartości 
log% j^g y 0,6 i wartości A ^ ^ były dodatnie, co 
świadczy o umiarkowanej tendencji do tworzenia mieszanych 
kompleksów Cr/III/. 
Potwierdzeniem powyżej przedstawionych obserwacji sa. wykresy 
procentowego udziału kompleksów w funkcji pH przedstawione 
na rys. 3 9 - 4 4 . 
Wykresy dla układów Cr/III/-Met-Etio /rys, 39 / lub - Ambut 
/rys. 41 / oraz Cr/ITI/-Etio-Ambut /rys. 43/ sa. podobne. 
W. układzie Cr/III/-Met-Etio dominowały kompleksy proste 
MHA i MHB w zakresie pH 1,8 - 2,8 i kompleksy mieszane, 
MHAB w zakresie pH 2,8-43, a powyżej pH 3,8 MAB. W układzie 
Cr/III/-Met-Arabut do pH 3,3 przeważały kompleksy MHA 
i MHB. Udział kompleksu MHAB /ok. 17 % przy pH 3,6/ jest 
niższy, niż kompleksów MA i MB, a powyżej pH 3,9 dominował 
kompleks MAB. 
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W układach Cr/III/-A-B /rys. 40 i 42/, gdzie A = Met lub Etio, 
a B ss GluH największy był udział kompleksów MHA. MH3 w zakresie 
pH 1,8-2,8, a w zakresie pH 2,8-4,3 MB /ok. 50 % przy 
pH 3,6 /, MHAB /ok. 20 %, pH « 3,3 /. Przy pH 4,3 udział MAB 
wynosił ok. 30 %. 

Układy Cr/111/-A-B, gdzie A a Met lub Etio, a B - AspH/rys. 40 
i 42/ charakteryzował znaczny udział kompleksów MB i MHAB 
w zakresie pH 1,8-3,4 powyżej pH 3,5 wzrastał gwałtownie 
udział M3o' który osiągał przy pH 4,2 udział ok. 75 %, Udział 
kompleksu MAB nie przekraczał 10 %, a kompleksu MHAB wynosił 
ok. 57 % dla Etio i ok. 45 % dla Met. 
W układach zawierajęcych L-cysteinę występował podobny rozkład 
kompleksów /rys. 39, 41, 43 i 44/, w którym dominowały głównie 
kompleksy MHA i MHB oraz mieszane MAB i MHAB. 

5. Charakterystyka trwałości kompleksów mieszanych Ni/II/ 
z badanymi aminokwasami. 

Potencjometryczne badania kompleksów Ni/II/ z aminokwasami 
w układach: 

Ni/II/ - aminokwas /A/ - aminokwas /B/ 
gdzie 

1. A • DL-Met B a DL-Etio. Tau, DL,Ambut, L-AspH, L-GłuH 

2. A = DL-Etio B « Tau, DL-Ambut, L-AspH, L-GluH 

wykazały powstawanie kompleksów mieszanych typu MAB, 

/ 
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Crflil] - OL- Metionina (A) - L-cysteina (B 
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MA 
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^ \ m2&i/ 

*""-^-
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MA 
—^—Ml J A ^ ^ ̂ ^^^2^ *""-^-
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20 
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^ ^ ^ 
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Grdlł - DL-MetioriinaW-DL-EtŁoritna{B) 

w 

MHAB MAB 

M&2 
MA / 

2,0 2,1 2.8 3,2. 3,6 i|,0 pH 

RjjS. 39' UdzioJi procentowy kompleksów w ukkadacM 



^ 8 

Cr(iil) - DL-metlomna (A) - kiya$ L-gLutawino^fB) 

Cr(lll) - DL-metionina (A}~ kwa* L-asparaginowy (B) 

Rys.40 Udział procentowy kompleksów w układach : 
Cr(ui) - Ugand (ft) - Uqand (8) 



- 1*9 

Cr(HlV- OL-Metlonirta-W- kwas t>L-2-ami.nojYiQ6-towvj/&) 

k.H pH 

Wlli)~ PL-Etionina(ft) - > - c y s t e i n a (&)• 

2,0 2,4 2,8 
MA2 

M,0 4,4 pH 

Rys. kt Udział procentowy kompleksów W Madzie 
Crlui)-aminokwas(fl)-aminokwas(fi) w funkcji pH. 



- ĄHO 

Cr(lii) * DL-Etiontna(A) - kwa& L"asparaginowy (B) 

Rys. ki Udział procentowy kompleksów w uktocizie 
Cr(ll))-amL/iokwas(A) - aminokwQ6(B) w funkcji pH 
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l) - OL-Ełio«iną(AV- kwas • DL-2-arninowasłowî (e») 

4,4 pH 

Crl»ł)~ L-custeina(ft) "kwas DL-2-cmiwoma£fr>uiij(&) 

! 2,0 IM 2fi 3,2. NR2 3,6 4,0 H .H pH 

Rys. *t3 Udział procentowa .Kompleksów w uktedzitf 

Crl«() - aminolcttofi (»).•- Qrmnokw<i$ (&) w funkcji pH 
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Or(Hl) - L-cysteina (A) - L-Seajna [&) 

kM pH 

SO ł 

fr Crtlii)- L- c i e l n a (A)- L-fcreoninal&) 

2,0 2& 2,8 3,2. 5,6 ^.o kfi pH 
Ry&lM* Udzia-t procentowu kompleksów w uKtadzie 

i Cr(wi) - aminokwas (ft) - aminokwas {&) 
j w-funkcji. pH 
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O powstawaniu takich kompleksów świadczył przebieg krzywych 
miareczkowania /rys. 10 i 11, załącznik 6 / oraz wyniki 
wyliczeń wg programu MINIQUAD. 
Wyliczone wartości stałych trwałości zestawione sę w tabe­
li 12. 
W tabeli 23 przedstawiłem wyznaczone z równań / 1 - 4 / 
wartości parametrów charakteryzujących tworzenie mieszanych 
kompleksów. 

MA MR 
Porównanie wartości log K fJiAB i log K ilAB z odpowiednimi 

MA 
wartościami log K Jv * , KMB /tab. 10/ wskazuje, że 

2 ^ M82 w układach : N i / I I / . M e t _ E t i o l u b _ T a u o r a z N i / I I / „ 
Etio - Tau większa jest zdolność tworzenia z kompleksu 
MA kompleksów MA2, niż MAB. W układach z L-AspH również 
łatwiej powstaje kompleks MB2, niż MAB. 
Ujemne wartości A log K^^ i dodatnie wartości stałej 
dysproporcjonacji logX ^świadczę o przesunięciu równo-
wagi reakcji /3/ w lewo, a reakcji /4/ w prawo, co wskazuje, 
że kompleksy MAB łatwiej powstaję w reakcji /4/ niż /3/. 

Nieznacznie ujemne wartości stałych stabilizacji ^ MAS 
wykazywały spadek trwałości kompleksów mieszanych w porówna­
niu do przypadku statystycznego. Tylko dla układów Ni/II/ -
Etio - AspH lub -GluH wartości A . ^ były dodatnie. 



• T ł W i r ł A 'J2V 
l . M i - U j i c J p a r a m e t r ó w c h a r o k t e r y z u j r . c y o h t r w a ł o ś ć k o m p l e k s ó w m i e s z o n y c h 

po-v^ra j t .cych w ukJurińch . M / I I / - l i g a m i / A / - l i g a n d / 3 / - M-0. 

t Bodar.y i.;/ 'od 
| l i g e n d / . y ' l i g a r 
J 

j -

' / o / ! l 0 9 n - w 3 ! iog i< j ^ n l o g K [• B 
,"3 

- i -

4 l o q K,,. _ logX w, 1 A 
i i ;!,\f3 

! .-.», - - -—-—'» • - — — — — — — — -+• •• ——• -• - • — — — - • — • • — — — - - -

1 
i l-',ot - Cn±o 9,88 4,GO 4 ,74 - 0 ,55 0 ,21 j - 0 ,19 

; " « Ta u - 9 , 03 3,75 5 ,41 0 ,13 

', - Ambut 10 ,04 4,76 4 ,53 - 0 ,76 0,28 ! - 0,16 1 
i - AopH 10", 54 5,26 4 ,60 - 0,69 0 ,35 j - 0,13 | 
1 
i - GluH 
i 

10 ,10 4 ,82 4,46 - 0 ,83 ,' - 0 ,11 j 

j Et i o » Yau 0 ,62 3 , Cd 5,20 0,06 i i 

J - Arsbut . c. a.* | Ą O.Q 4 43 - • 0 . 7 2 i - 0 13 :' 

i - AspM 1 0 , S2 ' 5 ,33 4,50 - °'-'J7 0,60 i ° '01 ! 
| - GluH 
i _ __._«.__„__. 

! 9 ,98 | 4 ,84 4 ,34 - 0 ,81 0 ,44 ! 0,08 | 

MA 
MB 
MA 
MA, 

B s = 
A — 

MB. ^ 
M6 2 = 

MAB 
MAB 

(1) L o g K m 8 = log |^MA6 - logKM A (1'j 

(2) l°9KMA6 * L ° 9 f W ~'-0SKM& ^2') 
MAB + M (31) /4LogKMAB = Log^M A B - (Log(i^A - LogfiM&) (y) 

h ) ^ g %MAB = 2 Log j ^ M A 3 - (Log p>Mfli - log p>Ha^ (V) 2MA8 
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Otrzymane wartości parametrów A log Kpy^* 1 O 9 ^ M A B i ^ MAB 
SQ typowe dla układów, w których dominującymi kompleksami są 

kompleksy proste, a kompleksy mieszane występuję w średnich 
i niskich stężeniach. Potwierdzeniem tego wniosku sa. wykresy 
procentowego udziału kompleksów w funkcji pH dla badanych 
układów przedstawione na rys. 45 - 49. 

Nt(ii) " DL-Etionina - Tomana 

Rys. 45 Udział procentowy kompleksów w układach: Ni/II/-DL-Etio-
nina - tauryna - »J^ w funkcji pHV" 

i 

iedynie W układach Ni/II/-Met-AspH lub -Etio /rys.46 i 47/ oraz 
" Ni/II/-Etio-AspH łub -Ambut /rys. 48 i 49 / stężenie kompleksów 
mieszanych MAB dla niektórych zakresów pRprzewyższa stężenie 

; kompleksów prostych. W pozostałych układach stężenie kompleksów 
'' I \ 
mieszanych jest na średnim poziomie. 
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5 8 7 8 9 10 

Rus.,46 Udział procentowy kompleksów w układach: 
Nt(w)-.Ugand(A)- Ugand (B) w funkcji pH 
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Rys. M*? Udzlat procentowa kompleksów w układach; 

Ni(tti - UaandfA) - Ugand (8) W funkcji pH 

P H 



5 6 7 8 9 p\{ 

Rys.^8 Wdzidi procentowy kompleksów w układzie 
Ni (u) - owihokwae (ft) - aminokwas.(B) w funkcji pH 



RŁJS.^9 UWzlał procentowy kompleksów V'w
:VuK<adaeh 

HL(ii) - aminokwas (fi) - aminokwas (B) w ftmkcjć płi 
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6. Struktura krystalicznych kompleksów Cr/III/ z badanymi 
aminokwasami. 

Wyniki mikroanalizy i badań derywatograficznych potwierdziły 
tworzenie kompleksów [Cr/L/33 • 2 H20, gdzie L » DL-Met, 
OL-Etio, DL-Ambut, L-Ser i L-Tre, oraz kompleksu Na ̂ Cr 
/ L-Cys /2J • 2 H20, a analiza widm IR pozwoliła ustalić 
udział poszczególnych grup funkcyjnych aminokwasów w koor­
dynacji z jonami w Cr/III/. 
Na podstawie analizy widm IR stwierdziłem koordynację jonu 
Cr/III/ poprzez atomy tlenu grupy karboksylowej i atomu azotu 
grupy aminowej w kompleksach [ Cr/L/3] • 2 H20, oraz poprzez 
atomy tlenu, azotu i siarki w przypadku kompleksu Na £cr 
/L-Cys/2] • 2 H20. 

Przemawiały za tym następujące fakty: 

1. Powstanie w widmach kompleksów pasma drgań rozciągających 
wiązania metal - azot T/Cr - N / i metal - tlen T/Or - 0/ 

2. Zmniejszenie częstości drgań rozciągających grupy karbo-
nylowej tf / C • 0 / w porównaniu z częsteczkami wolnych I 
aminokwasów. 

3. Zmiany położenia drgań rozwięgajęcych symetrycznych 
>)* /ĆOO*" / i asymetrycznych V^/COO" / grupy karboksylo­
wej w porównaniu z cząsteczkami wolnych aminokwasów. 

4. Podwyższenie częstości drgań rozciągających symetrycznych 
Ŝ /N^2 / i obniżenie częstości drgań rozciągających 
asymetrycznych ^i/NHL / grupy aminowej w porównaniu 
z cząsteczkami wolnych aminokwasów. 

i .. . . 

Powyższe zmiany świadczę o tworzeniu w kompleksach amino­
kwasów wiązania Cr - tlen i Cr - azot. 
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5. Brak zmian położenia pasm drgań rozciągających / /S-Ct-U / 

V/S-CH2 / , drgań rozciągających symetrycznych \l£ / C - S / 

i asymetrycznych ^ / C - S / w widmach kompleksów DL~metioniny 

i DL-etioniny w porównaniu z wolnymi cząsteczkami aminokwa­

sów wyklucza udz ia ł s i a r k i t ioe te rowej w więzaniu z jonem 

C r / I I I / . 

6 . Zmiany położenia pasma drgań rozciągajęcych symetrycznych 

wiązania węgiel - s i a rka . ^ / C - S / wskazuje na udz ia ł 

w wiązaniu jonu C r / I I I / s i a r k i grupy t io lowej L-cys te iny . 

Wg. Nakamoto 3 2 ' 2 4 0 / o;: rt Mo Aulif fa
65'241/ wartość różnicy • 

między częstością, drgań rozciągających symetrycznych i asyme­

trycznych grupy karboksylowej ^ cDO*" w kompleksach aminokwa­

sów świadczy o typ ie koordynacji jonu metalu z grupa, karboksy­

lowe / s t r u k t u r a XVIII / , a symet r i i wiązania C-0 i mocy wiązania 

M-0. Im większa j e s t wartość A c o o - « tym większy j e s t charak­

t e r kowalencyjny wiązania M-0 i podwójny cha rak te r wiązania 

c - ° - o 

( xxviii) 
N O-M 

W przypadku badanych aminokwasów i ich kompleksów z Cr/111/ 

wartości A C Q 0 ~ wynoszę 160 - 185 cm" dla wolnych arainokwa-
-1 sów, a dla kompleksów wzrastaję średnio o ok. 60 cm i wynoszą 

—1 200 - 250 cm . Największe wartości A coo"" występuje w kom-
-1 -1 

plek3ach metioniny /250 era /, cysteiny /240 era / i etioniny -1 /2Q0 co /# co świadczy o wysokim stopniu kowalencyjności 
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wiązania tlen - chrom w tych kompleksach. 
Na podstawie wykonanych badań dotyczących trwałości termicznej 
otrzymanych kompleksów stwierdziłem, że : 

1. Podczas rozkładu termicznego kompleksów można wyróżnić 
dwa etapy: pierwszy dotyczy odłączenia dwóch cząsteczek 
wody, drugi dotyczy przerwania wiązań aminokwas - chrom 
stopienia i rozkładu cząsteczek aminokwasu. 

2. Podczas rozpadu kompleksów Cr/III/ z tioaminokwasami 
produktami gazowymi są S02 i C02 a z aminokwasami C02. 

3. Końcowym produktem rozkładu wszystkich kompleksów Cr/III/ 
prowadzonymi do temp. 1273 K jest Cr20,. 

242 24-3/ Rozpatrując otrzymane wyniki i dane literaturowe * ' 
zaproponowałem następujące schematy rozkładu kompleksów Cr/III/ 
z badanymi aminokwasami : 

[ C r / L / , 1 • 2 H?0 4 0 3 - 4 5 3 K [ c r / Ł y , 513-5731^ p r Q d a powyżej 873K 
i J 2 -2 Ho0 3J rozk ład U r 2 u 3 

du 

gdzie L • DL-Met, DL-Et io , DL-Ambut, L-Ser i L-Tre 

Na [ c r / L - C y s A l - 2 H90 373 -433^ [Na Cr /L -Cys /J 503-533K P r o d u k t y | 
• * - 2 H20 ^ I etap rozkładu ii 

5 4 3 - 6 2 , 3 Produkty 1 0 9 3 - m 3 , C r 2 0 3 
I I etap rozkładu rozkł.Na2CO« 

Na podstawie uzyskanych absorpcyjnych widm elektronowych 
244, 

kompleksów [ C r / L / , ] - 2 H20 / r y s . 2 6 / oraz danych l i t e ra tu rowych 

można p rzy jąć , że kompleksy te występuję w pos tac i izomeru fac 

/ c i s N , cisO / , ze względu na sposób koordynacj i atomów azotu 

i t l enu z jonem centralnym o barwie czerwonej /XX IX / , k tó ry 

nazywany j e s t formą - p • 
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Kompleksy Cr/111/ z aminokwasami o sk ładz ie 1:3 mog§ także 

występować w pos tac i izomeru mer / c i s N, t r ans 0 / 

/forma - <* / /XXX/ o barwie f i o l e t o w e j . Widmo elektronowe 

formy ~d wykazuje pewne rozszczepienie pasma 570-530 nmj 

także rozszczepienie nie występuje w widmie formy - 16 . 

Nie stwierdziłem powstawania izomeru mer dla kompleksów 

[Cr / L / 3 ] - 2 H20. 

0 1 ^ ({owa^J Cr L̂  ({or-roo ot) 
jac (cl&N.cUO^ mer ( cisH , trans0) 

l x x i x ) (xxx^ 
Analiza elektronowych widm absorpcyjnych krystalicznego kompleksu! 
Na £cr/L-Cys/23'2 Hp° /rys»27/« widma produktów chromatograficz­
nego rozdziału na kolumnie wypełnionej żywicę Sephadex A-25 
mieszaniny reakcyjnej zawierajęcej kompleksy Cr/III/ z L-cystei-
nę /rys. 28/ oraz dane literaturowe ' ' wskazuję., że 
w kompleksie Na[Cr/L-Cys/2l"2 HgO w roztworze wodnym przy pH 7. 
przypuszczalnie występuje trójkleszczowa koordynacja L-cysteiny 
/XXI/. Udział atomu siarki w koordynacji potwierdza także pasmo 
przy 274 nm w widmie UV . Widmo wykonane po zakwaszeniu roztwo­
ru /pH s 2/ wskazuje na zmianę koordynacji cysteiny i udział 
w koordynacji grup karboksylowej i aminowej /XXXII/, a widmo 
kompleksu wykonane po zobojętnieniu roztworu /pH » 7,0/ wskazuje 
na udział w koordynacji grupy aminowej i tiolowej cysteiny 
/XXXIII/. 
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Cr(L-Cys)2 
kompleks fioletowy 

(XXXI) 

H20 

r N - ^ ^ 0 

kompleks czerw-
(xxxii) 

Gr(L-CLj4. 
kompleks jioletowjj 

(XXXIII) 

•ix 
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VII. WNIOSKI Z BADAŃ 

IV oparciu o wykonane badania doświadczalne i oblicze­
nia matematyczne można sformułować następujęce wnioski:ogólne: 

1. Wykazano metodę potencjometrycznę, że jony Cr/III/ tworze 
z badanymi aminokwasami w roztworach wodnych kompleksy 
proste o składzie: 

ML, MHL i ML2 gdzie L • DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, 
L-Ser, L-Tre 

MHL, MHL2 i MHgLg gdzie L * L - Cys 

ML, ML2 i MHL2 gdzie L = L - AspH 

ML, MHL, ML2 i MHLg gdzie L « L - GluH 

oraz kompleksy mieszane o składzie : 

MAB i MHAB 

powstające w układach Cr/III/ - aminokwas/A/ - aminokwas/B/ 
gdzie 
1. A • OL-Met B • DL-Etio, L-Cys, DL-Arabut, L-AspH 

i L-GluH 
2. A a DL-Etio B a L-Cys, DL-Ambut, L-AspH i L-GluH 
3. A = L-Cys B a DL-Ambut, L-Ser, L-Tre 

2, Wykazano metodę potencjometrycznę, że jony Ni/II/ tworzę 
z badanymi aminokwasami w roztworach wodnych kompleksy 
proste o składzie : 
ML, ML i ML3 gdzie L • DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-AspH 

i L-GluH 
ML gdzie L » Tau 
oraz kompleks mieszany o składzie: 

— MAB 
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powstające w układach Ni/II/ - aminokwas/A/ - aminokwas /B/ 
gdzie : 
1. A = DL-Met B => DL-Etio, Tau, DL-Ambut, L-AspH i L-GłuH 
2. B = DL-Etio B » Tau. DL-Ambut, L-AspH i L-GluH. 

3. Metoda spektrofotometryczna badania kompleksów pozwoliła tylko 
stwierdzić tworzenie się prostych kompleksów Cr/III/ i Ni/II/ 
o składzie 1:1 i 1:2 z badanymi aminokwasami. Wartości stałych 
trwałości log V) kompleksów prostych wyznaczone metodę spektro­
fotometryczna sa. zgodne z wartościami wyznaczonymi potencjorae-
trycznie. W oparciu o przejścia elektronowe występuj Cace w wid­
mach badanych kompleksów stwierdzono powstawanie kompleksów 
Cr/III/ i Ni/II/ o symetrii oktaedrycznej. 

4. Stałe trwałości log ft kompleksów prostych Ni/II/ wyznaczono 
z danych potencjometrycznych i spektrofotometrycznych w opar­
ciu o metody graficzne, a wynik metody potencjometrycznej 
uściślono metodę numeryczne, przy użyciu programu MINIQUAD. 
Stałe trwałości log ft kompleksów prostych Cr/III/ wyznaczono 
graficznie z danych spektralnych, natomiast stałe trwałości 
log y kompleksów prostych i mieszanych Cr/III/ oraz kompleksów 
mieszanych Ni/II/ wyznaczono z danych potencjometrycznych, 
stosując program MINIQUAD. Program MINIQUAD pozwolił dobrać 
optymalny model kompleksów występujących w danym zakresie 
stężeń i pH, który najlepiej pasuje do otrzymanych danych 
eksperymentalnych. 
0 dobrym dopasowaniu danego modelu kompleksów do danych 
eksperymentalnych świadczę niewielkie wartości odchylenia 
standardowego stałych trwałości logb kompleksów, 
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5. Na podstawie wartości stałych trwałości log (b kompleksów 
'"" prostych można stwierdzić, że jony Cr/III/ tworzę z badanymi 

aminokwasami trwałe kompleksy z dużym udziałem kompleksów 
protonowanych. Trwałość kompleksów prostych Cr/III/ rośnie 
na ogół zgodnie ze wzrostem zasadowości grupy aminowej amino­
kwasów w szeregu: 
L-Tre < L-Ser < DL-Met < DL-Etio < DL-Arabut < L-GluH < L-AspH 

Większa trwałość kompleksów prostych Cr/III/ z L-GluH, L-AspH 
i L-Cys wynika z możliwości występowania trójkleszczowej 
koordynacji tych aminokwasów / L-AspH, L-GluH/ lub obecnością 
grupy tiolowej cysteiny o dużej zasadowości. Potwierdzaję 
takę koordynację widma UV . Pozostałe aminokwasy koordynuję 
z jonem Cr/III/ dwukleszczowo z udziałem grupy aminowej 
i karboksylowej, W badanych kompleksach nie stwierdzono udzia­
łu w koordynacji grupy tioeterowej DL-metioniny i DL-etioniny. 

6. Wartości stałych trwałości kompleksów prostych log p Ni/II/ 
z badanymi aminokwasami wskazuję na dwukleszczowę koordynację 
aminokwasów z udziałem grupy aminowej i karboksylowej• 

7Y—^Wartości parametru A log IC^, stałej dysproporcjonacji 
log A M A Q stałej stabilizacji A jyjAo* stałych trwałości kom­
pleksów mieszanych MAB log 5 ^ i MHAB log p M H A B i a także 
wykresy procentowego udziału badanych kompleksów w funkcji pH 
wskazuję, że tendencje do tworzenia^/w badanych układach jest 
średnia, z przewagę do tworzenia kompleksu MHAB niż MAB. 
Stężenie kompleksów mie^Łomjehw badanych układach jest porówny­
walne, ze stężeniem niektórych kompleksów prostych. 
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Podobna analiza wartości parametrów A log K^g, logX,,^ 
i ^MAD.dla kompleksów mieszanych Ni/II/ wykazała, że ten­
dencja do tworzenia mieszanych kompleksów w badanych układach 
jest niska. Stężeni© mieszanych kompleksów Ni/II/ jest niższe 
ód stężenia niektórych kompleksów prostych. 

W oparciu o wyniki mikroanalizy i metody derywatograficznej 
ustalono wzór syntetyzowanych stałych krystalicznych kompleksów 
[cr/L/J'2 f-UO gdzie L = DL-Met, DL-Etio, DL,Ambut, L-Ser 

i L-Tre oraz Na [er /L-Cys/2] ' 2 ł-UO. Analiza widra IR stałych 
kompleksów pozwoliła ustalić dwukleszczowę koordynację amino­
kwasów w kompleksie [Cr /L/3] 2 H20 z udziałem grupy aminowej 
i grupy karboksylowej-oraz trójkleszczowe koordynację L-cys-
teiny w kompleksie Na [er /L-Cys/23 • 2 H20. 

• Widma w zakresie widzialnym roztworów stałych kompleksów 
wykazały, że kompleks [Cr/L/,"] ' 2 Ho°* 2 e wz9*§du n a sposób 
koordynacji atomów azotu i tlenu z jonem centralnym, występuje 
w postaci izomeru fac /cis N, cis 0 / /forma p /, który 
posiada barwę czerwone. Widmo roztworu kompleksu Na [Cr 
/L-Cys/pJ 2 H20 przy pH = 7 wskazuje na trójkleszczowe 
koordynację chromu /III/. W środowisku kwaśnym koordynacja 
nieodwracalnie zmienia się, widmo wskazuje na udział w koor­
dynacji grupy NH2 i COOH. 

Wyznaczone wartości stałych trwałości badanych kompleksów 
prostych i mieszanych Cr/III/ i Ni/II/ mogę znaleźć zastoso­
wanie do symulacyjnych badań wieloskładnikowych układów 
zawierajęcych biometale i bioligandy występujęce w organiz­
mach żywych. 
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Wyniki badania stałych krystalicznych kompleksów Cr/111/ 

z badanymi aminokwasami mogę znaleźć zastosowanie 
w opracowaniu dodatków paszowych zawierajęcych kompleksy 
aminokwasów z jonami metali i które znacznie ułatwiają 
przyswajanie danego mikroelementu. 

Opracowano metodę polarograficznego oznaczenia śladowych 
ilości chromu z wykorzystaniem polarografii zmiennoprą­
dowej fali prostokątnej. Metodę zastosowano do oznaczania 
śladowych zawartości chromu w barwnikach stosowanych do 
produkcji kosmetyków. 
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VIII. STRESZCZENIE. 

Metodę potencjometryczng badano proste i mieszane 
kompleksy Cr/TLYL/ oraz Ni/II/ powstające w układach: 
Xr/III/ - aminokwas/A/ - aminokwas /B/ - f-UO, gdzie : 

1. A « OL-metionina/Met/ j B => DL-etionina /Etio/, L-cysteina 
/Cys/,kwas DL-2-aminomasłowy /Ambut/, kwas L-asparaginowy 

/AspH/, kwas L-glutaminowy /GiuH/. 

2. A = Etio j B = Cys, Ambut, AspH, GluH. 

3. A = Cys j B s. Ambut, L-seryna /Ser/, L-treonina /Tre/ 
oraz układach Ni/II/ - aminokwas /A/ - aminokwas/B/ - H20, 
gdzie: 

1. A = Met j B « Etio, tauryna /Tau/ Ambut, AspH, GluH. 
2. A = Etio; B a Tau, Ambut, AspH, GluH. 

W układach zawierajęcych jony Cr/III/ stwierdzono tworzenie się 
nieopisanych kompleksów mieszanych MAB i MHAB oraz kompleksów 
prostych ML, MHL i ML« gdzie L » Met, Etio, Ambut, Ser i Tre 
MHL, MHL2 i MH2

L2 gdzie L » Cys 
ML, ML2 i MHLg gdzie L « AspH 
ML, MHL, ML2 i MHL2 gdzie L » GluH 

W układach zawierajęcych jony Ni/II/ stwierdzono tworzenie się 
nieopisanych kompleksów mieszanych MAB, oraz prostych: 
ML, MLg i ML,, gdzie L • Met, Etio, Ambut, GluH i AspH 
ML gdzie L = Tau. 

W oparciu o dane doświadczalne wyznaczono wartości liczbowe 
stałych trwałości tych kompleksów. Wartości stałych trwałości 
kompleksów prostych i mieszanych Cr/III/ oraz kompleksów 
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mieszanych Ni/II/ wyznaczono numerycznie, a kompleksów 
prostych Ni/II/ wyznaczono metodę graficzne i uściślono 
metodę numeryczne. W metodzie numerycznej wykorzystano 
program MINIQUAD opracowany przez Gansa i wsp., który 
przekształcono i przystosowano do obliczeń na maszynie 
ODRA 1305. Małe wartości odchylenia standardowego otrzymane 
dla stałych trwałości w metodzie numerycznej potwierdziły 
słuszność obranych modeli występowania kompleksów prostych 
i mieszanych w danym zakresie pH i stężeń. Otrzymano wartości 
stałych trwałości kompleksów prostych i mieszanych Cr/III/ 
i Ni/II/ wskazuję na duże trwałość badanych kompleksów. 
Wartości stałych trwałości kompleksów prostych Cr/III i Ni/II/ 
zostały potwierdzone w badaniach spektralnych wykonanych dla 
tych samych układów. Wyniki badań spektrofotometrycznych 
pozwoliły także wycięgnęć wnioski dotyczęce oktaedrycznej 
budowy badanych kompleksów oraz określić udział poszczególnych 

3+ grup funkcyjnych aminokwasów w koordynacji z jonami Cr . lub 
2+ * 

Ni • Wykazano że trwałość kompleksów prostych Cr/III/ wzrasta 
ze wzrostem zasadowości aminokwasów. Stwierdzono możliwość 

, trójkleszczowej koordynacji AspH i GluH, udział siarki tiolo-
- wej cysteiny oraz dwukleszczowę koordynację pozostałych amino­

kwasów w kompleksach prostych Cr/III/ z udziałem grupy amino­
wej i karboksylowej aminokwasu. 
Wyniki otrzymanych stałych trwałości kompleksów prostych 
Ni/II/ wskazuję na dwukleszczowę koordynację badanych amino­
kwasów z udziałem grupy aminowej i karboksylowej. 
Wyznaczono wartości liczbowe parametrów charakteryzujęcych 
kompleksy mieszane takie jak: A log K j ^ , stałej dyspro-
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porcjonacji log% ̂ ^ i stałej stabilizacji ^^/m» Parametry 
te oraz wykresy procentowego udziału poszczególnych kompleksów 
w funkcji pH wskazuję na umiarkowane tendencję Cr/111/ i Ni/II/ 
do tworzenia kompleksów mieszanych. Zdolność ta jest większa 
dla Cr/III/ niż Ni/II/. 
Otrzymano w stanie krystalicznym kompleksy typu[Cr/L/3J 2 HpO, 
gdzie L » Met, Etio, Ambut, Ser, Tre oraz Na[cr/L-Cys/^ 2 H20. jj 

i Kompleksy te badano metodami widm w podczerwieniŁwidm w obszarze' 
. UV -VIS oraz metoda, derywatograficznę. 

i 

Na podstawie analizy położenia pasm odpowiadających drganiom 
grup -NH2, -COOH C a o i więzań C-S Cr-N Cr'- O -
w widmach IR stałych kompleksów, stwierdzono udział w koordy­
nacji grup aminowej i karboksylowej w kompleksie 
[Cr /L/3J 2 HpO oraz trójkleszczowe koordynację cysteiny 
w kompleksie Na *[Cr /L-Cys/23 2 H20. 
Ustalono, że rozkład termiczny obu typów kompleksów przebiega 
jedno - lub dwuetapowo, a końcowym produktem jest Cr20„. 

Badanie widm w zakresie widzialnym kompleksu Ecr/L/3] • 2 ł-UO 
w 30 % roztworze HC104 i kompleksu Na [er /L-Cys/2] • 2 H20 
w roztworze wodnym przy różnych pH pozwoliło ustalić budowę 
stałych kompleksów. 
Stwierdzono, że kompleks [Cr /W-*\ ' 2 H20 o barwie czerwonej 
został otrzymany w postaci izomeru fac /cis N, cis 0 /. 
Widma UV-VIS kompleksu Na [Cr /L-Cys/2] 2 H20 potwierdziły 
zmianę trójkleszczowej koordynacji / N, 0, S / cysteiny na 
dwukleszczowę /N, 0 / podczas zakwaszania roztworu wodnego 
kompleksów Na Cr [/L-Cys/2"] 2 ł-UO. 
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Opracowano nowe metodę oznaczania śladowych ilości chromu 
w barwnikach i pigmentach stosowanych do produkcji kosmetyków. 
IV proponowanej metodzie wykorzystano technikę polarografii 
-zmiennoprądowej fali prostokątnej. Badaniami objęto 50 próbek 
barwników i pigmentów. Metoda pozwala na oznaczenia chromu 
w ilości do 1 yUq/cm . 
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X. Z A Ł Ą C Z N I K 



Załącznik 1 - Opis programu MINIQUAD. 

Pl̂ ogram MINIQUAD jest programem komputerowym stosowanym do 
wyliczania stałych trwałości z pomiarów potencjometrycznych, 
uwzględniającym także pomiary pH-metryczne. 
Program można stosować do wyliczania stałych trwałości kompleksów 
prostych i mieszanych dla jednego lub dwóch jonów metali i jed­
nego lub dwóch ligandów nie uwzględniajęc łub uwzględniając 
tworzenie kompleksów protonowanych i hydroksylowych. MINIQUAD 
można stosować do wyliczenia stałych trwałości dla maksymalnej 
liczby 20 kompleksów. 

Dane wejściowe programu MINIQUAD 

TITLE » tytuł doświadczenia 
LARS = zmienna określająca, które punkty krzywej miareczko­

wania są użyte w obliczeniach 
NK » całkowita liczba stałych trwałości 

i 
N = liczba stałych trwałości, które są> wyznaczane 

i 

MAXIT «s maksymalna liczba iteracji w procesie minimalizacji 
i 

IPRIN » zmienna określajęca monitorowanie procesu minimalizacji: 
NMBE = liczba reagentów tj. jonów metali, ligandów i kwasu j 

/liczba równań bilansu masowego/ I 
NC = liczba stężeń wolnych składników nieznanych dla I 

każdego punktu krzywej miareczkowania 1 
TEMP a temperatura w °C I 
BETA /I /, 3P0T /I / » wartość stałej trwałości I - tego 

kompleksu w postaci « BETA / I / x j 
103 P 0 T / * / | 

i 
i 

JQR / 3 , 1 / «* stechioraetryczny współczynnik D-tego reagenta 

w [-tym kompleksie 



KEY a zmienna wskazujęca, które stałe trwałości sę 
uściślane 

UEL = liczba elektronów biorących udział w procesie elektro­
chemicznym na danej elektrodzie 

TOTC « początkowe stężenie w milimólach danego reagentu 
w roztworze 

EZERO a standardowy potencjał danej elektrody w mV 
3 ADDC a stężenie w molach/dm roztworu miareczkującego 

VINIT a poczętkowa objętość roztworu /cm / 

LUIGI a zmienna określająca punkty krzywej miareczkowania 
3 TITRE a objętość dodanego roztworu miareczkującego w cm 

EMF a mierzony potencjał elektrody 

IPRIN, NT, 3.T a zmienne kontrolujące wydruk stężeń poszczegól­
nych form kompleksów dla danego równania 
bilansu masy 

NSET a zmienna sterujęca procesem wyliczania stałych trwałości. 



























Załęcznik nr 2 

Objętości w CB dodanej zae&dy aodowej i pH otrzysnane z poalorćw potencjosietrycznych dla układów 

Cr / I I I / - L - H20 

CC r - 3 . 10" 3 . o l / d a 3 CL - 9 . 1 0 - 3 . o l / d a 3 CA - 1 . l o " 2 . o l / d « 3 C ^ . 1 > 0 4 l 5 B o l / d B , 3 

L « L - Soryna L • L - treonina L • kwae DL-2-aHinoBiaołowy L « kwas L-glutaoinowy L » kwas L - asparaginowy 

C B 3 • pH • C B 3 pH c» 3 pH ca 3 pH CB pH 

0.030. V,891 0.045 1,885 0.110 1.974 0,055 1.902 0.031 1,801 

0,224 2,025 0.213 1,998 0.193 2.039 0,207 1,998 0,410 1,985 

0,415 2.198 0,428 2.186 0,411 2,256 0,486 2.213 0,668 2,156 

0,558 2.369 0,576 2,364 0,575 2.486 0.719 2.453 0.882 2,369 

0,694 2,589 0,690 2,548 0,666 2 ,654 0,851 2.634 0,964 . 2,489 

0.767 2.745 0,768 2,715 0,742 2,826 0,991 2,896 1,069 2,697 

0,844 2.953 0,834 2,899 0,836 3,102 1,052 3,056 1.096 2,763 

0,900 3,146 0,940 3.299 0,888 3,298 1,110 3,246 1.174 2,973 

0.993 3.564 0,984 3,514 0,929 3,478 1,172 3,512 1.192 3.025 

1,027 3.758 1,000 3,745 0,965 3,654 1,210 3,695 1.263 3,215 

1,073 4.068 1.050 3,899 1,005 3,885 1,244 3,862 1,338 3.412 

1,086 4,165 1.067 4,012 1,026 4,023 1,271 3.996 1,430 3,675 

1,093 4.205 1,046 

1.059 

4,159 

4,256 

1,324 4.234 1,477 

1,519 

14549 

3.842 

4.025 

4,203 



Objętości a ca dodanej zasady sodowaj i pH otrzyaane 

dla układów Ni / I I / - L - HgO 

C N i • 3 . 10~3 ao l /da 3 CL - 9 . 10" 3 ao l /da 3 

L • tauryna Kwae OL-2-aBinostasłosry 

c a 5 pH 

0,924 5.724 

0,936 6.427 

0,944 6,628 

0,961 6,922 

0,979 7.167 

1,002 7,416 

1,005 7,443 

1,007 7,465 

1,046 7,844 

1,079 8,120 

1.112 8,364 

1,296 9.498 

ca pH 

0.911 4.257 

0.938 5,398 

0.951 
t 

5.617 

0,974 5,948 

0.986 6,100 

1,005 6.306 

1,027 6.530 

1.044 6.698 

1.065 6.909 

1.086 7.113 

1.118 7,432 

1,171 8.002 

1.199 8,330 

1.231 8,722 

1.255 9.000 

1.321 9,787 

Załącznik nr 3 

poaiarów potencjosetrycznych 

CH • 1 . 10"2 ao l /da 3 ' SteOH " i - 0 3 2 5 "ol/dra3 

Kwas L • - asparaginowy Kwas L • - glutaainowy 

c a 3 pH c a 3 pH 
1.180 4,151 1,050 4,192 

1,248 4.443 ' 1,198 4.768 

1.363 5.348 1.352 5.699 
1.381 5.557 1,386 6.032 

1.403 5.803 1,400 6,173 

1,424 6,016 1.422 -6,410 

1,443 6,199 1,450 6,690 . 

1.473 6,488 1,470 6,904 

1.494 6,680 1,479 7,009 
1 

1,505 6.782 1,510 7,360 

1.531 7,037 1,540 7,698 

1,580 7,547 1,565 7.930 

1,611 7,944 1,592 8,277 

1,634 8.315 1,607 8,450 

1,653 8 .761 1,644 8,893 

1,694 9.29S 1,665 9,148 

1,741 9,860 1,690 9.410 

1,723 9,771 

1,813 10.817 







Załącznik nr 5 I 

Objętość w cm dodane] zasady 1 pH otrzynane z pomiarów potencjonetrycznych 
układów Cr / I I I / - Ugand /A/ - l igand/B/- H20 . 

CXr - 3 . 10"3 «o l /d« 3 | CA - 9 . 1 0 ' 3 Bo l /d . 3 | CB - 9 . 10"3 Bo l /d . 3 ,' CNa0H - 1.0415 Bol/dm3} C„ - 1 . 10~2 nol/dm3 

Cr / I I I / - DL-Met - L-GluH Cr / I I I / - DL-Met-L-AspH Cr /III/-DL-Met-DL-A»but Cr /III/-DL-Etio-L-Cys Cr /III/-DL-Etio-L-GluH 

c . 3 pH c . 3 
PH c . 3 pH c . 3 pH "V PH 

0,186 1,903 0,281 1.852 0.159 1.915 0.182 1,835 0,120 1.856 
0,442 2,056 0,624 2.014 0.402 2.078 0,480 2,001 0,403 2,016 
0,591 2,159 0,921 .2.198 0,635 2.275 0.826 2,264 0,717 2,236 
0.827 2.345 1,064 2.315 0,910 2.578 1.046 2.498 1.075 2,563 
1,076 2,586 1,284 2,563 . 1,063 2,796 1,177 2,675 1,256 2.785 
1.239 2.785 1,421 2,789 1,160 2,965 1,301 2,879 1.375 2,975 
1.372 2.995 1,508 2,975 1,245 3.142 1.376 3,025 1,473 3,187 
1.484 3.241 1,586 3.164. 1.330 3.365 1.483 3.285 1.529 ''" 3.345 
1.565 3.489 1.668 3.369 1.423 3,687 1.573 3,586 1.600 3.598 
1.602 3.624 1,792 3.689 1.465 3.876 1.631 3,852 1,643 3.769 
1,647' 3.799 1.865 3.912 1,493 4,023 1,660 4,025 1,664 3.8.59 
1,693 3.985 1,912 4.086 1,514 4.153 1,675 4.136 1.705 4.025 
1,720 4.094 1.939 4,213 1.537 4.321 1.692 4.286 1,746 4.187 
1.738 4.163 1.958 4,321 1.776 4.305 



Cr / I I I / - D L - E t i o - L - A a p H 

e n 3 pH 

0.323 1,857 

0,623 1,995 

1,005 2.236 

1,262 2,498 

1,378 2,674 

1,477 2,875 

1.534 3,014 

1,636 3,285 

1.752 3,596 

1.821 3,791 

1.875 3,965 

1,899 4,052 

1,929 4,185 

1,950 4,287 

I, 
1 • ; 

Cr / I I I / - O L - E t i o - D L - A s b u t . 

CB 3 pH 

0,090 1,862 

0,296 1.986 

0,638 2,253 

0,869 2,496 

1.011 2,685 

1,148 2,910 

1,271 3,174 

1,327 3,326 

1,400 3,574 

1,434 3.716 

1,480 3.942 

1,510 4,125 

1,526 4,236 

1,536 4.311 

c . d . z a ł . n r 5 

Cr / I I I / - L - C y a - D L - A s i b u t 

c a 3 pH 

0.175 1,853 

0,403 1.985 

0,705 2.213 

0,950 2,471 

1,104 2,685 

1,234 2,905 

1,334 3.104 

1,437 3,342 

1,527 3,589 

1.576 3,745 

1,615 3,895 

1,643 4,025 

1,669 4,174 

1,685 4,285 

Cr / i I I / - L - C y e - L - T r e o 

c a 3 pH 

0,222 1,845 

0.562 2,037 

0.883 2.287 

1.115 2,543 

1,281 2,798 

1,379 2,996 

1,475 ' 3.241 

1,557 3,510 

1,601 3,689 

1,645 3,912 

1,678 4,136 

1,695 4.285 

Cr / I I I / - L - C y s - L - S a r 

ca pH 

0.163 1,826 

0.508 2,017 

0,820 2.253 

1,131 2.596 

1.241 2,763 

1,346 2,956 

1,423 3,129 

1,510 3,365 

1,564 3,547 

1.622 3.789 

1,644 3,899 

1,669 4,058 

1,683 4.159 

1,699 4,305 



Załącznik nr 6 

Objętość w cm dodanej zasady sodowej i pH otrzyaane z ponierów potsncjonotrycznych 
• układów Ni / I I / - Ugand / V - ligand / B / - HgO 

CNi - 3 . 1 0 ' 3 so l /da 3 CA - 9i . 10~3 Bol/dB3 CB - 9 . 10"3 Bol/dm3 CH - 1 . 10~2 » o l / l CNaQH - 1,0325 mol/da3 

Ni / I I / - OL - Mat - DL - Ambut NI / I I / - DL - Ket - L - AspH Ni / I I / - DL - Met - Tau Ni / I I / - DL - Etio - Tau 

en pH « 3 PH CB pH 3 
co pH 

1.294 4.025 1,529 3.980 1,314 3.400 1.332 4,448 
1,318 4.189 1,665 4,500 1,321 4.056 1,338 4,835 
1.328 4.402 1.728 4.852 1,327 4.253 1,348 5,156 

.1,344 4.812 1,765 5,125 1,332 4,464 1.359 5.403 
1,371 5,268 1.812 5,489 1,340 4,785 1.388 5.786 
1.391 5,498 1,863 5,863 1,349 5,023 1.427 6,128 
1.422 5,789 1,900 6,129 1,366 5,346 1.478 6,478 
1,465 6.123 1,953 6,526 1.395 5.689 1,538 6,889 
1.499 6,386 2,003 6,965 1,424 5.935 1.561 7,056 
1.561 6,915 2,030 7,293 1,474 6,289 1,601 7,402 
1.592 7.263 2.049 7,605 1.518 6,589 1,651 7,856 
1.612 7.532 2,072 7,999 1.559 6,894 1.689 8,126 
1.632 7,856 2.091 8,263 1.599 7,263 1.748 8,423 
1.660 8.213 2.139 8.654 1.633 7.623 * 1.923 9,003 
1.688 8.465 2,215 9,002 1,674 7,948 
1.785 8,953 2,353 9,503 1.707 8.205 
1.857 9.201 2.502 9,997 1.805 8,625 
2.005 9.652 1.928 8.946 
2,066 9.856 



Ni / I I / - DL -

O 3 

1,492 

1.664 
t 

1.731 

1,749 

1.786 

1,836 

1,873 

1,913 

1.976 

2,006 

2,037 

2,064 

2,081 

2,111 

2,184 

2.354 

2,503 

t i o - L - AspH 

pH 

3,850 

4,500 

4.849 

5.036 

5.342 

5,745 

6,021 

6,305 

6.785 

7.068 

- 7 . 4 6 5 

7.896 

8,156 

8.465 

8 .895 

9.494 

9,994 

Ni / I I / - DL 

3 
CB 

1,399 

1,550 . 

1,629 . 

1,677 

1.725 

1,765 

1,823 

1.853 

1.889 

1,931 

1,974 

2,001 

2,030 

2,057 

2,080 

2,124 

2,188 

c . d . z a ł . nr 6 

- L - GluH 

pH 

3,985 

4,562 

4,855 

5.059 

5,299 

5.523 

5,894 

6,091 

6.342 

6,645 

6,985 

7.241 

7.582 

7,952 

8,265 

8,654 

9,005 

Ni / I I / - DL 

1,337 

1.344 

. 1.373 

1.402 

1.447 

1,489 

1,534 

1,558 

1,595 

1,610 

1,633 

1.660 

1,718 

1,796 

1,955 

Etio - DL - Aabut 

pH 

4,700 

4.999 

5.398 

5.721 

6,104 

6.425 

6,789 

7,002 

7,389 

7,586 

7,924 

8.246 

8,659 

9,002 

9,489 



Załącznik Hf. 7 

- ^ \ ^ - S T ^ V - ^--~ ^r(H1)'kwas L-glutaminowy 

10 

0,5 

-A ^ x . \ 

4 0, °^>A. °\A 

V* V i A 

0 ^ 

/X°W-
V Crdnl-kkiasL-asparaginowy S A ? \ A S £ > V 0 

-DL-.Etionina \ \> ^ 2 ^ ^ 
-*-

i — ń -
10 44 42 -LogCL] 

dtaAspHiEto 
, , r -—, dla GtuH 

W -fi 42 - ŁOgLU 

2,o 

a 

1.5 

Cy(M)-kwas LL-2-amlnomasTowy 

/ ° V N A ' ' ^ S ^ s ^ ^ Cr(lll]-L-treonina 

Cr(Bl)-L-serUna . ° ^ C ^ ^ S ? x ^ 
o: A ^ . 

a. 

. Ł--.£2—i i dla Ser iRmbut 
W 6,5 7.0 . 7,y 8.0 , 8.5 - W d i aTye 

5,5 6,0 6,5 7.0 7,5" -log[L] 

hp.\ Wyk/esy krzywych tworzenia d l a układów CrlM]-L-Ha0. / ^ ' 1 ; ^ \ 
o - c c =5>10'3 - S-WW/dm3 j A - C C = S-10"3- ^O^mol/dm* ( 5 , ^ 1 ) 



ZaJtąe*nik «* $ 

0.5 • 

\ %^ Ni (u] -kwasZ-aminomasrowy 

V ' \ 

V 
Ni(ll)-DL-ciionina 

4.0 kS 

4.0 

°v V.. 

\ 

V 
\ 2 

5,0 5.5 6.0 6,5 -iogOJ 
dla Etio 

dlaftmbut 
M.S 5.0 5,5 6,0 6,5 -LogtL] 

>£ 

Ni (il)-kwas- L-glutamiaowy 

A X 

Ni(n)-kwas L-asparaginowy 

^ A ^ 0 A-o 

H.0 k,5 5.0 5.5 6,0 6.5 -logCU 
dla fispH 

dlaGluH 
6.5 -logtLl kQ 4.5 5.0 6,5 6.0 

Rys.2 Wykres krzywej tworzenia n=f(-log[L)J dla ukfadów Ni(ii)-l-HiO 
o - CN- - 6 - I 0 - A<iO'2mQl/<tcr? j 4-CM. - 4 MO"* 4.2M£fm0l/cl. •a . . . ^ m-

J3SH/K 
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