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W pracy uzywano nastgpujacych skrotéw nazw zwigzkdw

chemicznych :

’Ala -~ alanina
Ambut -~ kwas 2-aminomaslowy

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
* Hist - histanina
Lys = lizyna

Met =~ metionina

Orn = ornityna

Ox - sZzczawian

Ser = Serync

Sme =~ S-motylocysteina
Tau = tauryna

Tre = treonina

Try = tryptofan

Tyr = tyrozyna
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W okresie ostatnich kilkunastu lat wspélne zainteresowania chemi-
kéw nieorganikdw i biochemikdw doprowadzity do powstania nowe}
dziedziny -~ chemii bionieorganicznej, ktéra zajmuje sig wyjaénie-
niem roli speinianej przez jony nieorganiczne w zywych organiz=-

mach., +~9/

Jony chromu i niklb nalezg do mikroelementéw, ktére dopiero na
poczotku lat siedemdziesigtych zostaly zaliczone do grupy metali
niezbednych dla 2ycia.10-12/
Stgzenie chromu w glebie znajduje si¢ w zakresie 5 - 3000 ppm

i przecigtnie wynosi ok. 100 ppm, Ladowe rosliny zawieraja

w przyblizeniu 0,2 ppm, a zWierZQta przecigtnie mniej niz 0,1 ppn
chromu. Ilo$¢ chromu w ciele ludzkim ocenia si¢ na 5 - 10 mgls/
Chrom moze wystgpowaé na wszystkiéh stopniach utlenienia od +6
do =2, lecz tylko stopnie +6, +3 1 +2 wydaja sig¢ byé wazne w wa=-
run<ach in vivo.

Stwierdzonoll/, ze crt3 razem z insuling odpowiada za poziom
glukozy w uktadzie krwionoénym,.tworzqc tzw. czynnik tolerancji
glukozy /"glucose tolerance factor"/.

Sposéb dziatania Jondw crt®

+3

nie jest ciaggle wyjasniony. Prawdo=-
podobnie jon Cr - moze by¢ zdolny do stabilizacji czasteczki
insuliny, bezposrednio przez tworzenie kompleksu z insulina lub
posrednio przez inhibitowanie enzymu insulinazy. Wediug innej
teorii jon Cr /III/ powoduje wzrost wigzania insuliny z tkanka

i uczestniczy jako kofaktor przy przenoszeniu insuliny przez
membrany, Cr /I1I/ uczestniczy takze w kontroli poziomu choleste-

rolu 1 syntezie lipiddéw. Dodatek Cr /IIXI/ moze obnizyé poziom

cholesterolu we krwi nawst o 14 %+« Chrom /III/ jest réwniez

niezbgdny do aktywacji enzymu fosfoglukomutazy, ktéry katalizuje
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w metabolizZmie wgglowodandéw przejscie glukozo-i-fosforanu

w glukozo-6-fosforan.

Chrom /III/ wykazuje skXonnosci do tworzenia kompleksowych
zwigzkéw z niskoczasteczkowymi biatkami oraz innymi zwigzkani
organicznymi. Dziegki wiézaniu sig z kwasami nukleinowymi metal
ten wystgpuje czesto w frakcjéch DNA i RNA.lO/
Carom /III/ w naturalnym pozywieniu wystgpuje w postaci kompleksu
dinikotynoglutationinowego.14/ Wykazano, ze chrom w takim kém-
pleksie jest atwo przyswajalny przez organizm; badania na zwie-
rzgtach potwierdzily jego zdolnosci zwigkszania dziatania insu=-
liny oraz przemiany metaboliczne glukozy. |

+2

Jony Cr™° moga wystepowaé w organizmach w $ladowych ilcsciach

w wyniku redukcji jondw cr*s przez biologiczne reduktory jak

np. kwas askorbinowy.

+

Lwodniony jon [Cr /HZQ/G} s ‘jest inertny, poniewaz proces wy-

miany czagsteczek wody w sferze wewngtrznej jest bardzo powolny.

*2 zwigkszaja szybkodé roakecji podstawienia liganddéw

15/

sony Cr
w kationie {Cr /H2Q/6} 3*. Zostato to stwierdzone podczas
badania reakcji przedstawionej réwnaniem /1/, gdzie X oznacza

ligand.

51 51

ce /13/° + X = Cr /IIT/—»Slcr /sz/ﬁ- X + Cr f1I/  /1/

Mechanizm reakcji /1/ polega na procesie przeniesienia ligandu

X i utlenieniu Stcr/1z/* dolersrrr/¥

Katalityczny efekt dzialania jondw Cr+2. tiumaczy zédziwiajaco
szybkie ustanie objawéw wywotanych niedoborem chromu u zwierzat,
ktérym'podanovzwiezki chronu /I1X/. ‘

Raport WHO podajale/} ze iioéé dhromu spozywanego w ciggu tygod-

nia przez czlowieka powinna wynosié od 140 do 3500}43 .



U starszydh ludzi nastgpuje spadek zawartosci chromu /III/, co
moze tiumaczyé podatnosé oséb starszych na cukrzyce.

.Chrom /III/ jest malo szkodliwym metalem dla organizméw zwierzg-
cych. Jednakze, pasza o zawartosci 50 ppm Cr /III/ dziala toksy-
cznie. Absorpcja doustnie wprowadzonego chromu wynosi od 1 do 5 %,
natomiast absorpcja chromiandéw jest wyzsza,ls/ Wigksza szkodli-
wosc Cr /VI/ wiaze s;e przypuszczalnie z tatwiejszym przenika-
niem tego jonu przez blony komérkowe. w ktdrych dziaza on jako
czynnik silnie utleniajgcy. Stopien wrazliwosci poszczegdlnych
organizméw na wysokie stezenie Cr /VI/ jest zréznicowany. Kraby
toleruja wodg o stezeniu 50 ppm, loso$ ulega zatruciu przy

2,5 ppm, kurczeta znosza stezenie 100 ppm.

Chrom /VI/ i jego zwigzki wchlaniane przez ukad oddechowy sg
bardziej toksyczne niz pobicrany droga pokarmowa. |

Stwierdzono takze, ze chromiany dziataja rakotwérczo.lj/

Nikiel w glebie wystépuje w Zakresie 1-100 ppm, chociaz jego
zawarto$é w niektérych glebach noze dbchodzié do 9000 ppn.
Rosliny zawieréja $rednio ed 0,2 do 1,1 ppm niklu. Naturalna
zawartos¢ niklu w wodach mo}skich i lagdowych wynosi ok. 5 ppb.ls/
Nikiel pobrany przez korzenie roslin podlega wiazaniu w anionowy
kompleks z aminokwasami i przemieszczany jest gidéwnie do lisci.
Nikiel w rodlinach wystgpuje czesto w powigzaniu ze zwigzkami
porfirynowymi i chlorofilem, w ktérym podstawia inne jony metalil
/zelaza i magnezu/. Niektére rosliny wykazuja duza tolerancje

na stezenie niklu i gromadza go w znacznych ilodciach.
Zwigkszong zawartosé wykazujg rosliny gleb serpentynowych, nawet
do 8000 ppm.

Nikiel pobierany z”ﬁodgﬁi pozywicniem jest siabo wchzaniany

i szybko wydalany, natomiast przy wdychaniu z pyiem podlega
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zatrzymywaniu i akumulacji w wgzZach limfatycznych i czesciowo
w kosciach i nerkach.lg/

Niezbednos$¢ niklu dla organizmu wykézano w badaniach z kurczeta~
ni i szczurami.lz/

Podstawowa fizjologiczna funkcja niklu polega na aktywacji
niektdérych enzymdéw jak arginazy i karboksylazy oraz powoduje
uaktywnienie niektdérych hormondw. Speznia on takze istotna rolg

w procesach utleniania zwigzkéw organicznych bion komérkowych
oraz w stabilizacji struktury kwaséw nukleinowych, jak rdéwniez

w metaboliZmie lipiddw,

Wichodzi ponadto w poigczenie z plazmina i prawdopodobnie reguluje
jed funkcje.lZ/ Stezenie niklu w suroﬁicy krwi wzrasta bezpoéréd-
nio po zawale migdSnia sorcowego i pod wpiywenm wstrzaséw oraz
cparzef.

v organiémach dotknigtynmi niektdrymi zmianami nowotworowymi
nastegpujo wzfost niklu we krwi X fkance nowotworowej.zQ/
W-naturalnych‘warunkach rnie wystgpuja objawy nicdoboru niklu,
Symptoay tego braku ujawniajq sie dopiero, kiedy'stgzénie

w diccie zmniejszy sig¢ ponizej 40 ppb.la/ Nadinlierne stezenie
niklu w paszy powyzej 1G00 ppm pbwoduje wystapienie objawodw
toksycznosci u zwierzat.

Nikiel metalicznyvlub -. .- jego sole Jczterokarbonylek, siarczek/
dziataje szkodliwie ma drogi oddechowe. Nikiel obok innych dwu=
wartosciowych metali ciezkich powoduje zaburzenia.w strukturze
kwaséw nukleinowych.

Jest on uwaZzany za czynnik rakotwérczy,ZI/ a jego toksycznosé
zwigzana jest gidwnie z zatruciami zawodowymi /rafinerie niklu/

i 'paleniem papieroséw.ls/



W/ procesach oddziatywania mikroelementdw z czynnyni
biologicznie ligandami takimi jak: aminokwasy, biazka, enzyay,
witaminy, kwasy nukleinows, kwasy tiuszczowe, do interesujacych
zagadnien nalezg koncepcje stabilizacji kompleksu energia pola
ligandu.zz/ teoria migkkich i twardych kwaséw oraz zasad.zs/
Tkataliza kompleksem metalu, wpiyw kompleksowania na size
elektromotoryczng ukiadu, termodynamiczne i kinetyczne efckty
kompleksowan;a.l‘s/ Uwzglednienie wymienionych probleméw pozwala
wyjasnic rolg¢ jondéw metali w organizmach.

Poznanie oddziaiywania jonéw metali z bioligandami pozwoiiZo
m.in. uzupeiniaé braki jondw metali w organizmach lub usuwaé
toksyczne jony metali, stosujac tzw. terapie chelatowa, polé-
gajgca na stosowaniu Srodkéw terapeutycznych opartych na che-
latach metali, kﬁére wykaiuja wtasnosci: antybakteryjne, anty=-
grzybiczne, antywirusowe i antyrakcwe. Do $rodkéw stosowanych
do usuwania toksycznych jondw metali cigzkich z organizau
sﬁbsowane sq takis ligandy jsk aminokwasy zawierajace siarkg:
penicylosmina, cysteina, motionina braz inne zwigzki zawierajace
siarkg jok: 2,3«-dimerkcptopropanol, kwas dihydroksytioctowy

i dimerkaptobursztynian sodowy.24/

Potaczenia chelatowe fioaminokwaséw z takimi jonami metali jak:

+2 +2 2 +3 25/

zn*<, co’™e, nNi*< i cr*® stosowano jako dodatki do pasz.

Aby poznaé dziatanie chelatéw metali w Srodowisku zawierajacym
sgkki najrozmaitszych zwiazkéw, jakim jest zywy organizm, gdzie
moga tworzyé sig mieszane i wielordzeniowe kompleksy, nalezy
jednoczesdnie rozpatrzyé réwnowag@!termodynamiczna pomiedzy

tymi sktadnikami. |

W latach siedemdziesiatych w wyniku rozwoju maszyn cy¥rowych

o duzej pamigci staio si¢ mozliwe konstruowanie modeli do
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wyliiczania réwnowagowych stezed wszystkich skXadnikéw w ukZa-
dach "multi-metal~-multi-ligand”, w symulowanych fizjologicznych
warunkach, stosujac znane staie trwakoécis’zs/. Gidéwng trudnos=-
cig w tworzeniu takich modeli, to brak odpowiedniej liczby
danyeh dotyczacych stazych trwakoéci komplekséw metali z bioli-
gandami, zwlaszcza kompleksow mieszanych.

Wiydaje si¢ zatem sluszne i celowe prowadzenie badatt w roztwo=
rach, dotyczacych rdéwnowag ustalajgcych si¢ pomiedzy jonami

metali i bioligandami.



II. CZESC TEORETYCZNA

1. Kompleksy jondéw metali przejsciowych z aminokwasami.

Badania nad kompleksowaniem jondéw metali z aminokwasami

27/

rozpoczgto juz w ubiegiym wieku, kiedy to Strecker otrzymaz

28/ stwierdzit powstawanie

state zwiazki z alanina, a Wiedemann
czerwonego zabarwienia pomigdzy jonem Cu*z i biureten.

Prace Gurda i Wilcoxazg/ orai Greensteina i Winitzaso/ stanowia
pierwszy przeglad literatury dotyczgcej zwigzkdéw kompleksowych

jondéw metali z aminokwasami, peptydami i biazkami, dokonany do
“roku 1957, |

Przyklady oddziatywah jondw metali z aminokwasami i peptydami

31/

mozna znalezé w pracach Martella i Calvina . a takze Nakamoto

i Mc Cartiego.>?/
Gillard i Lauriess/ przedstawili wyczerpujacy przeglad liteka-

tury do roku 1968, a Freemaﬂ w monografii pod redakcjg Eichornal/
omawia wiasnosci komplekséw jondéw metali z aminokwasami i pepty=

34/, a takze cykliczne

dami. PdéZniejszy przeglad Hays i Williamsa
wydawnictwa SigelaS/_i Eichorha35/ uwypuklaje takie wazne
zagadnienia jak: sposéb koordynacji aminokwaséw z jonami metali,
analizg krystalicznej struktury i role modelowych zwigzkdw dla
zrozumienia aktywnosci enzyméw, sterochemieg, stereoselektywnosé,
reaktywnosé, kinetyke i trwatoéé tworzénych kompleksow. Zastoso=~
wanie nowoczesnych technik wspdzczesnej chemii, takich jak
renégenografia. techniki spektroskopowe /IR, NMR, EPR/, metody
chromatograficzde i elektrochemiczne pozwaliZo dokladniej poznad
kompleksy jonéw metali z aminokwasami.

O duzym obecnym zainteresowaniu kompleksami aminokwasdéw, pepty-

ddéw i biazek z jonami metali swiadczy XXII Migdzynarodowa
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Konferencja Chemii Koordynacyjnej,za/ ktéra odbyza si¢ w 1982 r.
w Budapeszcie, gdzie obrady caiej sekcji poswigcone byly temu

wiasnie zagadnieniu.

1.1. Kompleksy proste jondw metali przejsciowych z aminokwasami.

1.1.1. skiad i trwalos$é oraz czynniki wplywajace na trwalcéd

kompleksdéw jonéw metali z aminokwasami w roztworach wodnych.

Termodynamiczna trwaosc kompleksdéw jondw metali z aminokwasami,

37/ zalezy od zadunku

tak jak i innych zwigzkéw koordynacyjnych,
i promienia jonu metalu, rodzaju metalu i donorowych atoméw

iiganda, zasadowosci liganda, efektu chelatcwego itp.

Tascla o przedstawla wybrane wartosci staiych trwazosci niektdrych
jonéw metall z glicyng jako najprostszym aminokwasen.

Stazo trwazosci jondw metali trojwartosciowych /Fe /III/; Cr /I1Z/
s3 wyzsze niz dla jondw dwuwartosciowych /Fe /II/, Cu /Ii/.
'”Jgggpwartoéciowe kationy Tl /I/ tworzg najsiabsze koripleksy.

Dla jondw metali dwuwartosciowych tej samej grupy, staze trwazosci

maleja ze wzrostem promienia jonowego:

Promieti jonowy & logfb
Mg*2 0,65 2,20
ca*? 0,94 1,38
sr*2 1,10 0,91
Ba*? 1,29 0,77

Wartosci statych trwatosci jondéw metali przejsciowych pierwszego
szeregu z awninokwisami koordynujacymi poprzez atom azotu grupy
aninowej i atom tlenu grupy karboks?lowej zmieniaja sig zgodnie

z naturalnym szeregiem trwalosci Irvinga = williamsa~?/ /rys.l/
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Tabela 1

Vlartosci liczbowe stalych trwaXosci log@%'jonéw metali

z glicyna.
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Mn+2< Fet? < co*? < Nit2 < cu*? > zn*?

Szereg ten jest speiniany dla stopniowych staych trwazosci

Ky 1 Kyo aw wigkszoéci przypadkéw takze i dla Ky

A
logkK, :
11
g L /A/ : \A
7 r / \\ &
/ %
5 /
: s~ Cus
"
3 o—GlU
o—fla
11 -

PR ' .
Ma?  F?  (Co Ni**  Cu® Zn%

Rys. 4 « Wartosci log K, jondéw metali pierwszego szeregu przejscio=

wego /M"'z/ z niektérymi aminokwasami w funkcji liczby atomowej Z.
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'Szereg Irvinga - Wiliamsa jest takze speiniony dla aminokwaséw
potencjalnie trdéjkleszczowych jak: histydyna, cysteina, kwas as-
paraginowy /rys.l/.

Brak na rys. 1 wartosci log K, dla kompleksu cu*? 2z cysteina
zwigzany jest z reakcja utlenienia cysteiny przez jon Cu+2.

vig. Jacymirskiegoa/ szereg trwazosci kompleksdéw biometali

przedstawia sig nastepujaco :

Caz+< Mgz+< Mn2+< Fe2+< Cd24'<002+< Zn2+< Niz+< Cu.2*<Fe3+

a wigkszoéé eksperymentalaych danych moze byé opisana réwna=

niem /1/ :

log K, = a + b 109 Ku /1/

gdzie log X

g Ky i ilog Koo = logarytmy statych trwazosci jonu

. . . ) . .
metalu z ligandami L 41 L, a 4 b - wartodci staze.

; . . v . +2 2
Tascla 2 zawiera wartcsci log Kl Gla jondw metali Zn —, Ni 7,

- w2 . 2 -
Cu' <, Fe' < i Fe s

z kilkunastoma aminokwasami48/. Niektére
vartosci staiych trwazosci dia danego jonu M+2 ukiadajg sie

w przyblizeniu na prostej, ktéra mozna opisaé réwnaniem /2/
log K = apk, + b /2/

gdzie log K staza trwazosci iiompleksu, pKa - stata dysocjacji
kwasowej liganda, a 1 b - wartosci staie.

Korclacjg pomiedzy staig trwaZosci kompleksu, a staig dysocjacji
kwasowej ligandu wyjadnia sig¢ procesenm kompleksowania, ktéry

w wiekgszosci przypadkdéw oznacza konkurencje pomigdzy jonami

metalu i protonami obecnymi w roztworze.



48/

Tabela 2

z aminokwasami wybrane z pracy Jacymirskiego

Wartosci liczbowe log K, staiych trwazosci kompleksu
+2
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Liniowa =zaleznoéé wystepuje wtedy, jesli ligandy zawierajg te
samo donorowe atomy w strukturalnie podobnych kompleksach.
Liniowosé zostaje na?uszona, jesii donorowe atomy tworzg wigzae-
niec 4 , wystgpuj@ inne atomy donorowe lub w poblizu atomdw
donorowych wystepuja duze podstawniki.

2

44,43/

Perrin’ gt

korelowaz wartcosci stazych trwazosci Fe*< 1 F

z aminokwasami z wielkosciami pKe dla grup aminowych aminokwae-

+2

séw. Dane te dopasowaz do réwn. 4. z a = 0,4 dla Fe ia=1,8

+3

dia Fe ~, Duza rdznica wspdiczynnika nachylenia a wskazuje, ze

3

wielkosci logK komplekséw Fe* sg bardziej czule na wartosci

pa, niz wartosci logK dla Fe+2.

Na pocdstawie odchylen zaleznoéci logk = f /pKe/, od liniowosci
Perrin stwierdzik, ze dwuujemny jon kwasu asparaginowego kom-
sleksuje z jonanai Fe*? 1 Fe+3 jeko ligand trdjkleszczowy.
Rorelazcje pomiedzy wartodciami Ky @ pKq wykorzystuje sie dla
ustalenia kleszczowosci ligandu.

Podczas tworzenia pierscienia chelatowego trwaZzosé kompleksu
wzrasta /efekt chelatowy/, co tiumaczy dodatni wzrost entropii,
spowodowany zwigkszeniem ilosci czasteczek wody usunigtych ze
stery wewnetrznej jonu metalu przez wielokleszczowy ligand.
vzirost trwatosci zalezy od rozmiaru pierscienia chelatowego.
Najwigksza trwaZos¢ wykazuja pierscienie pigcioczkonowe nastegp=-
nie szesclo-i siedmioczionowe, przy czym logarytmy staiych
trwatzosci sg ok. 1,5 razy wieksze dla komplekséw z pierscieniami
plecioczZonowyni niz szescioczionowyni.

Aniony aminokwasdéw tworzg trwale komplecksy z wieloma jonami
pétali:g&éwnie o skadzie M : L =1 : 1411l :2 rzadziej 1 : 3

przedo wozystkim z jonami metali przejsdciowych /tab. 1,2 i 4/.
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Takie aminokwasy jak hp. glicyna, alanina, walina, prolina,
leucyna, tyrozyna, seryna, treonina, lizyna, arginina i metio-
nina kompleksujg z jonami Ni /XI/, Cu /II/ i Zn /1X/ jako

ligandy dwukleszczowe 30,51-57/.

2
Podobierstwo wartodci stalych trwatoéci kompleksdw: Zn+2, Fe*

i Fe¥d /tabela 2/ wskazuje, ze aminokwasy w tych kompleksach
keoordnuja poprzez grupe aminowa i karboksylowa.
Tabela 3

Wartodci A6, AH i AS wyznaczone dla reakcji M2+ + A==MA"

w temp. 298K / AT = jon aminckwasu /

-22,69

e e o e

> 1
: cu*? : Nt :
nokwas ; e e i e e - -
PN T AR} As ¢ Ae ! AR As ¢
: k3/mol I k3/mol ¢ J/mol.degi kJ/mol : k3/moltl 3/mol.deg!
o i ; H 3 i i
zo/ t H H ] ;&
sy -49,03 i -28,30: 69,50 ! -35,30 { -17,33! 60,3
i 1 i H 1 i :
P e44,84 0 223,071 73,27 Y -3L,11 i -15,74} 51,5 :
. ] 1] EE [ 2 H
! -23,27% '74,11°).} -31,19 | '-15,95] 51,1
3 2 t [
i i 7578 % = 10 - -
: 5 i

a
<
H
:
3
t
H

zestawione sg wartcsci liczbowe zmian energii

=
<=
e
[u
[
(o)
e
e
«

‘swobodnej A6 i entropii 'zxs reakecji kompléksowania kilku
aminokua56w50'53'54/ z jonami Cu fII/ i Zn /II/.

Gane te wskazujg na podobienstwo wielkesci AG, AH i1 As
c¢lia wszystkibh przedstawionych aminokwasdw,

Ujemna wartoéé entalpii tych feakcji, ktéra jest w przyblizeniu
réwna 1/2 A M reakcji tworzenia kompleksdéw z etylenodiaminaso/
wskazdjo na dom;nujacy udziaz w-koordynacji atomu N grupy NH,

/efekt oncalpowy/.
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Podobnie dodatnia wartosé¢ entropii tych reakcji, ktéra jest
réune i/2 /\ S reakcji tworzenia komplekséw szczawianowych,
wskazuje na udzial w koordynacji atomu O grupy CCCH /efekt
entropowy/. Podobne korelacje termodynamiczne wyprowadzono

dla reakcji tworzenia kompleksdw o skZadzie 1:2.

Wyznaczanie termodynamicznych funkcji, entropii AS i en-
talpii AMH tworzenia kompleksu zawsze dostarcza informacji

o wigzacniu metal - ligand, a takze o sterochemii komplekeéw?g’eo
Termodynamiczne funkcje tworzenia kompleksdw jonéw metali

z aminckwasami sg szczegélnie wazne poniewaz analogiczne
reakcje chelatowania w ukiadzie jon metalu - aninokwas zacho=-
dza dla pewnych reakcji jondw metali aktywizujacych enzya,
Termodynemiczne dane dla ukadu jon metalu - aminokwas moga
by¢ zastosowane do bardziej skomplikowanych reakcji enzymdw,

61/

ktdrych termodynamiczne dane s@ trudne do zmierzenia .

62.83/ \wykazali, ze ujemne zmiany entalpii

Sharma i wsp.
podczas tworzenia kompleksdéw aminokwasdw zostaiy prawie
catkowicie przypisane kowalencyjnemu wiazaniu pomigdzy jonem
metalu, a atomem azotu grupy aminowej, natomiast dodatnie
zmiany entropii sa spowodowane elektrostatycznym oddziaiywa=
niem pomiedzy jonem metalu i grupg karboksylowa, a takze wy-
miang czagsteczek wody z hydratowanego jonu metalu.

Siza napgdowa tworzenia kompleksu metal ~ aminokwas jest
ofekt entalbbwy. Stwierdzonoﬁ4/, ze entalpia.tworzenia kom=-
pleksow jondw metali dwuwartodciowych z histydyng i trypto~

fanem zmieniajq sig¢ zgodnie z szeregiem Irvinga = Williamsa47/.



1.1.2. Trwatodé i charakterystyka komplekséw jonéw metali

przejdciowych z aminokwasami potencjalnie trdéjkleszczo-

wyni.

Interesujace z punktu widzenia biologicznego sa kompleksy jondw

netali z aminokwasami potencjalnie tréjkleszczowymi, ktdre oprécz

grupy aminowej i karboksylowej zawieraja trzecia grupe funkcyjna.

Grupy te sg wolnymi grupami funkcyjnymi biaiek, najczesciej nie

uczestnicza w tworzeniu wigzania peptydowego, "wystaja“ poza

taiicuch peptydowy, moga braé¢ udzial w wigzaniu wodorowym lub

kompleksowaé jony metalu. /rys. 2 /

30-32
30-47

~4l5

91-1C.8
94-106

M2-126

— o~CO0H =—-(00" grupa C - kohcowa karboksylowa

— 3-C00H == -C00" - karboksylowa kwasu asparagi=
i nowego
—""-C00H == -C(0~ " karboksylowa kwasu glutami=-
i L ' nowego
| m
P —N*. —N

i \ =~ o . - .

| = ‘> imidazalowa histydyny

— @—OH — O—O- grupa fenolowa tyrozyny

— -SH =—=-§ * tiolowa cysteina
— G’NH; == NH, * aminowa lizyny
/NH2 /NHz
—-C ~ = ~ grupa guanidylowa argininy
SNH SNH
A2?)
— cc-NH; == -NH, grupa N = konicowa aminowa

Rys.2. Grupy funkcyjne biaZek i ich przyblizone wartosci

liczbowe statych dysocjacji kwasowej PK,



’{'93% Biblioteka Giéwna P.L.
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Tabela 4 zawiera wartoéci stalych trwaloéci kompleksdw jonduw
metali przejsciowych z aminokwasami potencjalnie tréjklesz-
czowymisS/.

vartosci te nalezy traktowaé z pewng ostroznoscia, poniewaz

zostaly wyznaczone dla réznych warunkéw i rdznymi metodami.

Dodatkowa grupa funkcyjna wnosi do procesu kompleksowania

dwa efekty: wspélzawodnictwo z grupg aminowg i karboksylowa

o miejsce koordynacyjne oraz ofekt indukcyjny, ktdry moze
wpiywaé na trwalosé komplcksu.zg/ Histydyna i cysteina tworzg
najtrwalsze kompleksy sposrdd wszystkich aminokwasdw poten=
cjalnie tréikloszczowych. Kompleksy histydyny byiy intensyw-

nie badane.%8:67+ 75777/

nion histydylowy moze oddziazywacd
z jonenm metalu tworzgc 5= , 6~ lub 7-czionowe pierscienie

chelatowe /struktury I-IV /. -

Ny NG NH;—CH-C00
& Nt L
itne / tH
" 4 SV S
0} NN
i CH
CH__
it
(1) (i)
NH
, \,
ANE £ CH
Ca e N 7
\\N C/ N C\C'-’
M/ - \?HZ. / luz
N (CHNHy M= NHzCH
3 0—C



Stole trwalodci log @ o kompleksdn jontw motali przojécicwych z eninokwasani
{

potencjalnis tréjkleszczo

wyal 65/0.

& =~ wartoici leg sz
f
174

¢ -~ wzrtesct logfy
S

b - wartoicl log

Dep - kwas 2,3~disainoproplonony

Deb - kwas 2,4-diucinobutylewy

Ligand Dap Dab orn Lys Arg AspH Clun Ser Tre Tyr His Asp Try
Jen eetelu ) .

co?* . 6,40  5.80 6,70 8,80 7,90 7,40 7,20 6,40 11,10 7,10 7,00

Co?* .80 12,80 6,30 6,80 7,40 10,23 7,40 9,30 7,80 7,38%% 12,72 8,01 8,50

cr2t 10,115%/ 7,217 6,97°

cu?t 20,34 19,48 13,00 13,00 13,90 15,35 14,16 14,50 15,40 15,23 18,45 13,42 15,00

Fe?* 5,60° 5,70° s5,00° 4,50° 3,20 8.8 4,60° 7,70 6,42 9,30 6,5 7,60

Hg2* 15,0058/ 7,617 17,40 17,5’ 17,5 17,00 20,62

gt 1,71157/% 1,30 2,43>  1,s0b ~27%/% 4,00 <4

Falt 4,20 <2° 2,18 4,59 4,00 3,.40® e70 3.0 3,55 616 4,5 ~5

pi2* 1s,27 16,40 8,30 8,80 9,20 12,34 9,70 10,60 9,76  9,27°%/ 15,87 10,23 10,20

Pp* 7.42 7.3 6,22 8,547% g,95 6,23

2n2* 11,50 12,80 6,90 7,30 8,00 10,40 8,80 8,60 8,60 8,272 12,00 8,5 8,20

a3 12,86 33,5073/¢

crd 19,60 19,40° 18,507%/° 19,40 18,50°

Fe3t 8.,70° 8,70 11,40° 12,00  2,20° &,s0® 24,70 g,60° o,c0®

143+ 9,885% 7.60° 7,20®

A4
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Maley i Mellor78/ stwierdzili, ze log @ > statej trwatosci
kompleksdw Cu /II/ z histydyna jest znacznie wigkszy od log(% >
kompleksdéw Cu /II/ z innymi d - aminokwasami /tabela 4/ co
przypisali innemu otoczeniu jonu Cu /II/ w kompleksach z histy=-
dyna.

Li i wsp.79/ twierdzili, Ze w wigzaniu histydyny z CQ /IX/
uczestnicza atomy azotu grupy d=-aminowej i imidazalowej, ale
Doran i wsp.SQ/ stwierdzili, ze kompleksy w ukiadzie Cu /II/ -~
histydyna majq wigkszg trwalos¢ od komplekséw w uktadzie Cu/II/
-~ histanina, co sugeruje udziax w koordynacji takze grupy kar-
boksylowej.

Leberman i Rabin71/ przypisali kompleksom Cu /II/ =z histy&yna
strukturg /IV / stwierdzajac, ze histydyna w tym kompleksie

ma protonowang grupe (A=-aminowa.

66,76,81/
Protonowane Kompleksy histydyny wykryli takze inni badccze. ;
Duza rdznorodnosé kompleksdiw Cu /II/ z nistydyng w roztworach
wodnych zostaZa przypisana mozliwosci przyjmowania przcz jon
Cu /II/ struktury szesciokoordynacyinej w tych komplekéach77‘814
Histydyna koordynuje tréjkleszczowo z wigkszoscia dwuwartoscio=
wych jonéw metali majacych oktaedryczna strukturg.77'79'8l/
Kompleksy metali z kwasanmi 2,3—diaminopropionowYm i 2,4-diamino=~
butyiowym /tabela 4/ maja zwigkszona trwatoéc, co wyjasniono

73'82/ Wartosci sta=

udziazem w chelatacji obu grup aminowych.
iych trwazosci lizyny i ornityny s@ tego samego rzgdu co glicy=~
ny i (X =-alaniny; wskazuje to na koordynacje z udziatem grupy

73.83/ Przy niskiej wartosci

d-aminowej i O ~ karboksylowej.
pH, protonacja kolicowe] grupy aminowej utrudnia tworzenie che-
latu, a przy wysokim pH koordynacja zachodzi z udzialem witasdnie

toej grupy.ss/



Protonacjé silnie zasadowej grupy guanidynowej argininy powo-
duje, ze arginina moze wystgpowac jako jon obojnaczysZ/. Nizsza
trwatosé kompleksdw argininy wynika z indukcyjnego efektu grupy
guanidynowej.57'84/ |
Grupa karboksylowa, ktéra nie dczestniczy w koordynacji takze
wpiywa na trwatos$cé chelatu poprzez wzrost zasadowosci grup
donorowych,ss/ ale wysokie warfoéci staiych trwaZosci komplek=
séw metali kwasu asparaginowego i glutaminowego /tabela 4/
zostaly przypisane udziaXowi w koordynacji drugiej grupy
karboksylowej.ss/ |

Grupa ﬁ - hydroksylowa seryny i treoniny tylko nieznacznie

wpzywa na koordynacje aminokwasu87,88/

; istnieja jednak pewne
dowody wyprowadzone z badati potencjometrycznych i kaloryme=
trycznychsg/, Zze niezjonizowana grupa hydroksylowa seryny
i treoniny moze brac¢ udziei w tworzeniu. kompleksu.

. .. 74,90/ . o e g
Potoncjometryczne badania takze wykazaiy, ze fenylowa

grupa tyrozyny i indolowa grupa tryptofanu moze uczestniczyé

w kompleksowaniu.

W badaniach komplecksdw jondw metali z aminokwasami
stwierdzono wystgpowanie zjéwiska stereoselektywnosci komplek=-
séw, ktére byzo przedmibtem Eozwazaﬁ w pracach91_94/. Stereose~
lektywnos¢ polega na tworzeniu przez optycznie czynne aminckwa=
sy szeregu L i D kompleksdéw o ogdlnym skzadzie ML D _ e Prefe=-
rowanie izomeru L nad D lub odwrotnie moze by¢ spowodowane
nrzyczynami konformacyjnymi, przestrzennymi, a w przypadku
stazych kqmplekséw obnizeniem energii sieci krystalicznej.
Stereoselecktywnosé nie wystepuje w kompleksach utworzonych

33/

przez dwukleszczowe ligandy, moze natomiast wystgpowac
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w kompleksach typu 1:2, gdy aminokwas jest trdjkleszczowy.
Stereoselektywnoéé nie wystgpuje w kompleksach typu 1:2 aspa-
raginy, kwasu asparaginowego i glutaminowego z jonami Cu /II/
i Ni /II/, wystepuje jednak w kompleksach Co /III/ z kwasem

L - glutaminowym.gs‘gs/ o

StaZe trwatosci dla kompleksow l:2ﬁhistydyny Z jonami Co /II/,
Ni /II/97/ i Zn /11/98/ wskazujé, ze stereoselektywnosé w tych
kompleksach wystgpuje w taki sposéb, ktdéry preferuje tworzenie

racemicznych komplekséw /tab. 5 /.

State trwazodci kompleksdw histydyny. T=298 K;/Aao,l mol/o*m3

Ligand log K, ' log K,
DL-histydyna Co /II/ 6.86°  6,94® 5,58 5.62°
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 6.89
DL-histydyna 2n /I1I/ -  6.53 = 5.63
L-histydyna Zn /i1, - 6.56 - 5.50

a - dane z pracng/, b - dane z pracyge/.

Wigksza trwatos¢ racemicznych komplekséw Ni /II/ i zZn /II/
oraz optycznie aktywnych komplekséw Cu /II/ z histydyng wyjas=-
riiono réznym sposobem wykorzystania trzech miejsc koordynacyj=-
nych histydyny w tych kompleksach. Jest to w zgodzie z twier-~
dzeniemga/, ze dwukleszczowa‘histdena nie tworzy stereoselek-

tywnych kompleksdw.

Z roztworu zawilerajacego jony Ni /II/ i DL~histydyng Fraser




i Hardinggg/ wydzielili tylko kompleksy Ni /L-His/2 i Ni/D-His/z,
nie wydzielili natomiast kompleksu Ni /D-His/ /L-His/. :
Karczynski i wsp.190'101/ badali takze wptyw konfiguracji
t-aninokwasdéw na state trwatosci komplekséw Cu /II/, Ni /II/

z aminokwasami i peptydami.

Barnes i Pettitloz/

uwazaja, ze stereoselektywnos¢ powoduje
zmiany wartosci entalpii A H, ktére wzrastajg zgodnie ze

wzrostem statych trwatodéci kompleksdw.

1.1.3. Trwatos¢ i charakterystyka komplekséw jonéw metali

przejsciowych z aminokwasami zawierajacymi siarkg.

Do tioaminokwasdéw o znaczeniu bioclogicznym, ktérych kompleksy
byiy dotychczas ﬁajcz@éciej badane mozna zaliczycé: aminokwasy
zawierajace grupy tiolowg takie jak: cysteineg /V/, penicylo-
aning /VI/, homocysteine /VII/, zawierajgce grupeg tioeterowa:
metionineg /VIII/, etioning /IX/ produkt utlenienia cysteiny:
cystyng /X/, produkt rozkiadu cysteiny tauryne /XI/.
Kompleksy tioaminokwasow gidéwnie cysteiny, metioniny, penicylo~ ?

aminy i tauryny byzy przédmiotem kilku prac przegladowych%os'lcg/ﬁ

Tabela 6 zawiera stale trwalosci jonéw metall przejsciowych ;

Z tioaminokwasami i niektdérymi ligandami zawierajacymi siarke.

H2N - CH - COOH : Hz& - ?H - COOH H2N - ?H - COCH
I
?HZ‘ ?HZ ?Hz
SH - -
HSC ? CH3 ?HZ

SH , SH

/v / / Vi / / Vi /
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N =CH = COOH H,N = CH - CODH  NH,

H2N - ?H - COOH H2 l > l ‘
?Hz ?Hz , ?Hz ?Hz
?Hz ?HZ ? ?HZ
S S S SO_H
! 1 ) 3
CH3 ?Hz ?Hz
CH3 H2N - CH = COOH
/VIiT/ /IX/ /X/ / X1/

Cysteina oddziakywuje z wieloma jonami metali silniej niz
pozostaie aminokwasy, tworzac trwaze kompleksy /pordéwnaj dane
tabel 2, 4 1 6 /. Ze wzgledu na obecno$¢ atomu siarki w grupie
tiolowej /“mi@kka“ zasada/ 'tworzy bardzo trwate kompleksy

z "migkkimi” jonami metali np. Cu /I/, Ag /1/., Hg /II/.23/
State trwazosci cysteihowych komplekséw Mn/11/, Fe/1l/, Co/11/,
Ni/II/, Zn/I1/ i Pb/II/ sa znacznie wyzsze od staiych trwaXosci
glicynowych kompleksdéw /tabela 1/, a takze histydynowych kom=-
plekséw /tabela 4/ tych metali.

Podobienstwo wartosci staiych trwazosci kompleksdw cysteiny

i kompleksdw merkaptoetylenoaminy oraz estru metylpwego
cysteiny /tabela 6/, pozwala sadzié, ze cysteina z jonami
metali pierwszego szeregu przejsciowego koordynuje poprzez
grupe¢ aminowg i tiolowe,nawgrupa,karboksylowa nierierze
udziatu. Stake trwatosci cysteiny s@ takze wigksze od stailych
trwatoéci kompleksdéw z kwasem merkaptooctowym i merkapto-
prcpionowym,

Penicyloamina koordynuje z jonami Ni/II/ i Zn/1%/ przez grupy
-Ny i -7, W@@Oé?é;%eg (. tych kompiekséw sa bliskie wartos-
ciom komplekséw cygte;n?.”ng;cylé;m;na i cysteina ﬁaleza do

nicwielkiej grupy ligandéw. ktérych druga staia trwalosci jest

wiciksza od pierwszej.




Stato trvalesdci konplelitsdw Jondr wotali przejdcionych z ticaminokwassal
3 niektdrynd pokrewnyai ligandsni

x/ litery przy wartoéciach

e ~ 48, b~ 42,
k - 118, 1 - 117,

xx/ wartoié log (’L‘ 3

4]

<

atalych truslodcd wskezuja 2rodis literaturcwa:
g =22, a =~ 113, i - 114,

1

3

73,

n

d~ 78
- 119,

. 8 = 110,

e - 120, p - 121,

f - 211,

r o~ 122, s - 123,

- e e e = B 87 i o o o e o e b 4= 03 e ot o e e -y
Ligand Mn/I1/ Ce/IX/ Ni/1T/ Cu/11/ zn/13/ cd/11/ Hg/11/ Pb/IL/ Fe/XL/ Fe/111/
Cysteins -
log 4,00° 9,3° 8,08° - 8,29 8,65 1,213 111,390 6.2° -
leg \p" 8,64 16,9 20,16 - 18,21° 16,20 ’ 11,77 22,10"
Penicyloraina
log P‘ 5,80 10,75° 16,5" g,50% 11,47 17,5" 13,07
log p‘_ 10,32 22,89 21,7 19,56 18,5 23,5 17,3
Kvies merkaptoctowy !
g By 6.2 7,80 4,34"
log fi, 13,00 ° 14,95 6,49
Kwos merkeptoproplonowy
log : 5,217 6,75" 5.66"
log (’L 9,60 1z,80 8,51
Merkaptoetylonozzing
log 'l‘)f' 9,90° 1¢,97°
log i’éz 18,74 19,75
Ester zetylowy cys:einy . .
log b, 7,61P 8.89° 2.13P
log {'Jz 17,24 15,91P 15,24 15,29
Glutation
log {54 1,90° 3,7° 4,0° 5,0°
Metionina
1og o, 2,773 4,187 5,347 7.,85" 4,397 3,707 6,523 4,383 3,24 g,1°
leg f, 4,57 7,60 9,40 14,51 8,38 6,97 11,45 8,62 6,7%
" Feuryne
log 31'7-4 4d 8d

t
1
i

3 - 115

we
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Niskie wartosci stazych trwaosci peptydu glutationu zawie-

~ rajacego siarke wskazuja na udziai koordynacji grup aminowych

—_—

i karboksylowych.lza/

Tioeterowy atom siarki jest mniej spolaryzowany i jest sxabszyn
donorem od siarki tiolowej, ale siarka ticeterowa ma mnic]

niesparowanych elektrondéw i powinna by¢ lepszym akceptoremn

dﬁ. -elektronéw.124/,

Z bocznym %faticuchem metioniny =~ CH,CH,=SCH. wigaze sig¢ tylko

nicwielka grupa jonéw metali “"klasy b" o konfiguracji elektro~-

nowej d® i dl9; pd/1I/, Pt/II/, Ag/I/. Cu /I/ i Hg /11/.

Badania wkasnos$ci koordynacyjnych metioninyllsflzsvlzﬁ/

115,127/

i S-metylocysteiny wskazuja, ze z jonami metali szeregu
Irvinga =~ Williamsa47/ wiaza sig¢ one poprzez atomy N i O grup
aminowej i karboksylowej; staZe trwaosci tych kompleksdw

spezniaja ten szereg-/rys.‘S /

lagKs - |
-8 b . .
L
L / 0\
Il \\
6r 'Ol \\\
i 7 0
. ’,o’ 8 &
47 0 °
| ad o"
8
2 e

Mn fe Co Ni Cu Zn
Rys.3 Wartosci stakych.trwaloéci log K4 jonéw metali szeregu
Irvinga - Williamsa z :

O - L-alaninq&l'56'78/, O-DL-metionin@lls/, g-S-metylo~

cysteihQIIS/ i @ - kwasemn 2—aminomaslowym.62/
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Brak w1docznego wzrostu stakych trwa&oscm nie sw1adczy o tym,
ze nie WyothUJe oddzialywanie metal - siarka tioceterowa 1ub
siarka merkaptanowa; oddzialywania takie moga wystepowac, lecz

mogq by¢ bardzo slabe i nie maja woéwczas wpiywu na state trwa-
l L f -
los»l.nu,komplek acHchsfeiny,ugak,l metionlny mozo wyste cpowac
- \ )
rézay typ koordYﬂuC31.bu udziatem atoméw N’; 03; S i N ;
« U

S$10,a ta&ze tré;kles‘czowy sposéb &oordynacgl z'‘udziakem
atomdéw N, O i 8.128/
__Badariia kompleksdéw metioniny i S-metylocyéteiny z jonami Cu/II/

i Mn/1X/ techhika NMRlzo/ wykazaty, ze w kompleksach Cu /II/

wyctepuje oddziaiywanie siarki tioecterowej z Cu /Ii/. Jon Mn/II/

nie oddziazywuje z siafka. Oddziatywanie Cu /II/ z siarka

w kompleksach wetioniny jest siabsze, niz w kdmpleksach
S-metylocysteiny. Moze to wynikaé z réznej wielkosci pierscieni
chelatowych jakie hipotetycznic moze twor;yé S-metylocysteina:
S=czZonowy /N 1 S /, 6=czionowy /0 i S/ i metionina:
6-czionowy /0 i S/ i makoprawdopodobny 7-cztonowy /O i S/
picrécient chelatowy. S-metylocysteina moze byé trdéjkleszczowa
w kompleksach z Cu /II/, poniewaz ten jon preferuje tworzenic
komplekséw o konfiguracji paskiego kwadratu.lsQ/ W roztworach
wodnych istnieje prawdopodobnie réwnoﬁaga pomiegdzy kompleksémi
Cu/II/ = S metylocystéina o siiiadzie 1:2 o réanm typie kcor-

dynacji /3/.

. CHy
N OG0 HCSCHa 2 S

H3CSCH~ N, v N e ’ -t

o 3 2 ([:H :CL&Z* ? — 3 (]:H \C(J?-* \(';HZ. ( \j[




1.1.4, Budowa kompleksdw jondw metali przejsciowych =z tiocanino=-

kwasani,

‘Tioaninokwasy posiadéj@ atomy donorowe zaliczane wg teorii
fwardych - migkkich kwasdéw i zasad Peérson323/ do klasy b /siarka
tioeterowa i siarka tiolowa/ i klasy a /tlen karboksylowy i azot
aminowy/, zatem chegtnie reagujg z jonami metali klasy b, Metale
te nie tylko tworzg silne 6 -wigzania z tatwo polaryzowalnymi
ligandami, lecz tworza takze T -wigzania w wyniku sowrotnego
przeniesienia elektrondéw z dy ~ 2z orbitalu metalu na dy 1lub

Pp = orbital liganda /efekt "back donation"/.

Elektroujemnosé siarki jest niska, a jeJ polaryzowalnosé wysoka.
Atomy siarki silnie polaryzujg sig w polu matego jonu netalu

o wysokiej g@stoéci'ladunku. Zawsze jozeli jon metalu ma konfi-
guracje d10 /Cu /I1/, Ag /I/ i Hg /I1/ /. |

Powstanie wiézania dy =~ di; motal —=ligand z niskospinowyni
jonami o konfiguracji a8 /Pd/I1/, Pt/1Y/ i AWIIL/ / powoduje
dodatkowe stabilizacje kompleksu'spowodowaﬁa przez zwigkszenie
energii stabilizacji pola krystalicznego.

Specjalne powinowactwo bocznych Zancuchdw biazek zawisrajacych
cysteing do jondw Ag /I/ i Hg/II/ jest dobrze znane.TrwazZocsci
kompleksu [Ag /H_,Cys/,] 3= jest w przyblizeniu taka sama, jak
kompleksu [Ag /CN/Z] *. W roztworach o niskiej wartoéci pH domi=-
nuja czgsteczki [Ag/HCys/2§ *, a reakcja kompleksowania prze=-
biega juz przy pH 1,3 131/;

Widma IR wielu staych cysteinowych komplekséw zZn/II/, Cd/11/,
Hg/II/ i Pb/II/ nie wykazuj@lobecnoéci pasma odpowiadajgcego

drganiom grupy SH.ISZ/



- 28 -

Dwa z tych kompleksdw NaZI:Zn/H_lcys/z] . 4 H0 i,on3/Cys/4]'

T [;n Cl4] zostaly otrzymanc odpowiednio przy wysokich i nigkich

j;;;toéciach pH. Widmo‘picrwszego zwigzku wskazuje na koordynacjg

atomu azotu grupy aminowej 2z jonem metalu, gdy czgstotliwosci
drgaft grup karboksylowych /1588 i 1404 cmfl/ jest taka sama, jak
dla wolnej grupy coo™. |
Analiza krystalicznej struktury potwierdza, Zze geometria koor=
dynacyjna jeSt-tetréedryczna. a donorowymi atomanmi sg atomy
siarki i azotu.

. Vlystgpowanie i struktura wielordzeniowego jonu {Zn{Zn/Cysz/2§]2+
w drugim kompleksie nie jest pewna, lecz podwdjne pasmo /1510

i 1600 cm'l/ i silne pasmo drgan asymetryhznych grupy karboksy-~
lowej /1642 cm-l/ wskazuje, Ze grupy NHg s@ wolne, a COO skoor-
dynowane.

Cysteina koordynuje atom cynku atomami siarki i tlenu przy
niskich wartosciach pH i atomami siarki i azotu przy wysokim
pH;127/ Ta koordynacja moze wystepowaé przy braku efektdw pola
krystalicznego.

Jakosciowo potwiérdza wigzanie metal =~ siarka pordwnanie widnm
elektronowych komplekséw cysteiny i innych aminokwasdw,

Molowy wspdéXczynnik absorbancji kompleksu Pd/Cyé/2 133/

/ € = 1300 mol"lcm~1 X’max = 337 nm/ jest 3 razy wigkszy niz
dla aminokwasdw koordynujacych przez atom azotu grup = NH,

i tlenu grup -COOCH.

Pordwnanie widm kompleksdw Ci/III/ z cysteing oraz merkapto=~
etanoloaming i kwasem ﬁerkaptopropionpwym wykazato, ze w kom=
pleksie K3§:Co /H_lcys/sj « 3 HZO /XII/ /barwa zielona, wyso=
kie pH/ koordynacja nastepuje poprzez grupg aminowg i tiolowg,
aw Co/Cys/3 « 3 HéO /barwa czerwona, niskie pH/ poprzez grup¢

karboksylowa i tiolowa 134/ /XIIL/



CIO.O' NH;
/1 /0
Sc-p--=:S
l/ \CO/'I" \CH ,Sbi-l----:S\.
LN S o™ e
S=--4-NH;—CH NS
£ | ST cHw,
N2 Nw,  COOT g C
\CH/ C{Z | 5
| CHK
coo | e 0
(xn) NHy (X1

Jony Fe/III/ tworza z cysteing kompleksy o skladzie 1l:1 /barwa
niebieska/. W temp. -78°C 1:2 /barwa czerwona/ i l1:3 /o barwie
fioletowe] i zielonej/. W kompleksach niebieskim, czerwonym

i fioletowym cysteina koordynuje poprzez tlen i siarke, a w zie=-
lonym poprzez azot i siark@.;za/ |

Jony Fe/II/ tworza kompleks [Fe /L-Cyé/2 /Co/5] .+ w ktérym
koordynacja nastgpuje poprzez atomy S i N 136.

Badania spektralne roztworéw zawierajgcych Co/II/ i jony cystei-
nowe wykazaiy trdéjkleszczowa koordynacje cysteinyl37/. Taka
koordynacja wystepuje tez w krystalicznej strukturze zwigzku

Na, [ Mo, /L-H_lcys/204]. . 5 H,0 /xtvy 138/

\ HzN/Mo\o/MO\S\\/’CHZ
A / \ S/

HC CH
o’ N )
(Xiv) 0

Metionina jest ligandem dwukleszczowym w reakcji z dwu ~ i troj-
~wartosciowymi jonami metali, Z widm IR, mozna stwierdzicé, ze
“w kompleksach typu M/Met/; /gdzie M = AL,Cr,Rh,Bi/ ligand koor=-

dynuje poprzez atom tlenu i azotu, Kompleksy M/Met/3 /gdzie
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M = Mn,Co,Ni,Cu,Zn,Cd,Hg,Pb/ sa oktaedryczne i tworza fTormy
polimeryczne poprzez mostek utworzony z atoméw tlenu grupy
karboksylowej.lza/
Widma IR kompleksu M/MotH/Cl2 /XV/ gdzie M = Pd,Pt wykazaly
Ze metionina koordynuje poprzez atomy azotu i siarki.
Kompleksy te tworza struktury polimeryczne poprzez migdzyczgo=
teczkowe wigzanie wodorowe, faczgce grupy karboksylowe.lsg/
Badania krystalograficzne wykazaly, ée w kompleksie

[pd /MetH/Clz] dtugodéé wigzania Pd-S i Pd-N wynosi odpowiednio

2,265 & i 2,081 A

P
P 4/’ SO~Hi
i ‘\N%, C§@

(XV)

W kompleksie [Ag/Met/z] ~ atom Ag/I/ jest poigczony tylko

z atomem siarki, co pozwala na tworzenie mieszanych metalicznych
komplekséw z jonami Cr/IXXI/, Fe/III/, Co/II/, Ni/IX/ i Cu/II/,
1hktére koordynuja z wolna grﬁp@ karboksylowg i aminowg metio-

~ niny.126/ | |

Livingstone i Nolanl4Q/ badali kompleksy DL-gtioniny i S-metylo=
~cysteiny. Badania spektralne i magnetyczne wykazaty wystgpovia=
nie czterech typdw kompleksdw:

a/ Kompleksy typu ML, /gdzie L= Etio; Sme, a‘M = Mn, Co, Ni,
Cu, Zn i Cd/, ktdre w'stahie stélym tworzg polimeryczne zwigzki'
z‘mostkujacymi grupami karboksylowymi; atom metalu jest szeécio-

koordynacyjny, a aminokwés‘jest potgczony z jednym atomem metalu
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poprzez atom azotu jeden atom tlenu, a z drugim atomem mctiaiu

poprzez drugi atom tlenu,

b/ kompleksy M /LH/X, /gdzie M = Pd,Pt, X = C1,Br/, w ktdrych
aminokwas jest zwigzany z czterokoordynacyjnym metalem tylke
poprzez atomy azotu i siarki /pasmo drgaii rozciggajacycn H=S

- wystgpuje w zakresie 385-378 cm-i /e

¢/ Kompleksu EHg /Etio H/z] . /0104/2 . HZO, w ktdrym eticnina
jest zwigzana tylko przez atom azotu.

d/ MieszaneQO'metaliczhego kompleksu [Ang/Sme/z} NO,
w ktérym aminokwas koordynuje jon Cu/l1Il/ poprzez atomy azotu

i tlenu, a jon Ag/I1/ poprzez atom siarki.

1.2, Kompleksy mieszane aminokwasdw.

Problemom powstawania, trwatosci, budowy i kinetyki tworzenia
mieszanych komplekséw jondéw metali przejsciowych z aminokwasani,

peptydami i innymi ligandami o znaczeniu biologicznym poswigconc

sa prace Martina i wsp,141/, Sigla142/, Sharmy i Leusingal43/'
oraz Perrina i Agarwala.144/
Martinl4l/ omawia czynniki wpiywajace na trwaXosé i charaktery=-

zujgce mieszane kompleksy aminokwasdéw i peptyddédw z jonami :
Cu/1r/, Ni/ii/, zn/11/, Co/1il/, Cd/II/, Pb/II/ Mn/II/ i Ca/ii/.

Konfiguracja przestrzenna prostych kompleksdw w zdecydowany

i - ; L4Z
sposdéb wpiywa na mozliwosc powstawania kompleksdw mleszanycn* */,

czgsto przeszkody przestrzenne sg@ przyczyna nietworzenia aiesza-

nych kompleksdw,

146,147/

Jﬁg Kida mieszany kompleks nie powstaje, jesli proctc

kompleksy, z ktérych tworzy si¢ mieszany kompleks, rdéznig cig

7

- S . cie ST L o/ PR b N ) . . .
konfiguracjq geometryczng )np..jeden kompleiks ma ptaskya, a drugi

L - . R - e s ‘\_‘-‘: [P N [ RUEEIN - . , .
oktaedryczng konfiguracje/. Moga takze wystgpowacC specjalae



————e

przyczyﬁy nie.tworzenia sig mieszanego komplcksu jak sprzgzenie
efektdéw stabilizacyjnych prostych komplcitséw lub tworzenie
chclatu. | .

Katol48/ twierdzi,«zé miészany kowmpleks powctaje tylko wtedy,
jesli oba proste kombleksy sa tylko nizkospinowymi lub ;ylko
wysokospinowyni kompleksani. |

W innym przypadku nieszany kompleks wykazuje tendencje do dys-
proporcjonovania na dwa proste komplekoy. |

'Zgodnie z inng teori§l49/, tworzenie mieszanych komplcksdw
zalethod typu wigzan pomigdzy jonem metelu 1 ligandami.
Wigzanie = 6 - éprzyja powstawaniu mieszanych komplekecdw, po-
niewaz destebilizacja kompleksu wywoléna pfzez odpychanie sig
liganddw jest mniejsza w ﬁieszanych niz w prostych heaplclksach.
Wigzanie M w takicﬁ aninckwasach jek tyrczyna, fenyloalanina
prowadzi do efektu przeniesienia elektrondw z atSmu centralrogo
'§o nicnasyéonych'"51¥ crbitali. NiZsze stcozent s clelitrondw

w poblizu atonu centralnege, wywoluje efokt przecivny do efeictiw
wywolywanych prze:z 6~wig2@ce(ligandy.

Jezeli ligandy sa G%-i. T - wigzace, to sicszany kompleks

tworzy sie, a.ligand U —wigzooy wykazuje tendencji do wylicza-

[2]
o]
5

0
4
(¢}
~

nia liganda 6 - wi@;gcego s Jest niectabilny.

142/

Sigel uwaza, e siig nap(dowg procesu tworzenia kompleksdw

mieszanych 53 przycz*ny stétystyczne, ncurralizacja Zzdunku

w kompleksach mieszanych, mnicjsze przeszkody przestrzenne -

w kompleksach miesianych /v pordwnaniu do konpleksdw prostych/,
efokty elektronowe - tworzenie N - wiczad,

Mieszane kompleksy moga byé bardzo trwale. Dla przykiadu, ligand
A moze tworzyC bardziej trualy kompleke z M/D/ niz z Mfacg/ ;

dlatego rdéwnowaga MA'+ MBZT—= MAB + M mozc byl przesunicta

w prawo,
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Pierwszy ligand zwigzany z jonem metalu moze wpiywaé na rodzaj
drugiego przytgczanego ligandu.
Wsréd parametrdw odpowiedzialnych za trwaXos¢ mieszanych kone

141/ mozna wyréznié czynniki zewngtrzne -~ rodzaj roz-

pleksow
puszczalnika, sita jonowa roztworu oraz czynniki wewnétrzne

jak efekty statystyczne, siia wigzenia metal ~ ligand, oddzia=-
lywénia liganddw.

Z rozwazan statystycznych mozna wyliczy¢ statystyczng staiy
trwalosécl kompleksu mieszanego, Jeéli stalg trwatosci komplckcou
mieszanego MquArBSO skzadajgcego si¢ z p atomdéw metalu M, q
protondéw H, r czgsteczek ligandu A 1 S czasteczek ligandu B,
oznaczymy przez @7pgrs,'to dla kompleksu o ogdlnym wzorzo

MArBs statystyczna wyliczona staza trwazosci jest réwna:lso/

109:310rs/°31°/ log S + r+s l°gl7lO/r+s/0 TS log
rxl k. I

ﬁ 100/ r+s/ gdzie S =~ czynpik statystyczny: S = et it

109{510/”3/0; log ?71,00/”3/ - state trwalosci komplgkséw
prostych czynnik statystyczny S wyjasnia pewna stabilizacje,
ktdra wystepuje w koordynacji mieszanych kompleksdw. Rdéznica

wartosci statej trwazosci [oaf%ﬂwseksperymentalnej i wyliczo~

nej statystycznie ‘Q‘IOrs jest zwykle dodatnia /ale nie zawsza/,
A lors = 1°gp10rs /exp/ = logp/calc/ /5/

Parametr ZSIOrs jest miara wzrostu lub spadku trwatoécl komple=~ -
ksu po uwzglédnien:}.u efektow ketatystycznych. Wartodé A 1ors Gi@
‘mieszanych kompleksoéw aﬁin\i aminGRWaséw lub kwasdw karboksylo=-

| Wﬁych joat zwykle dodatnia, zatem stabllizacja nio moze byc

zawszo wyjasniona tylko efektami statystycznymi zwlaszcza kicdy

IR VN I




pierscienie chelatowe tworzone przez poszczegdlne ligandy sg
podobnego rodzaju. Wtedy wzrost trwalosci jest spowodowany
tzw., "efektem ligéndb".

Parametr A log Keg 6/ wskaiuje réznice migdzy staia trwaiosci

log (bIOrs kompleksu mieszanego M Ar‘, Bg i statymi trwaosci

»l;o;’nplekséw prostych log ())lOro i 1log (5 100s * Wartosé A log Keg

charakteryzuje tendencje do tworzenia mieszanych komplekséw151/.
log Krs=;09 (”lOrs = /109())10r0 + log {;'1003 / | /6/
dla réwnania: M + FA + sBe———M Ar'Bs /7/
lub dla réwnaf: MeB= MB = [m8]/[m] [8) /8/
— MA
MA+BZ MAB Ky =[MAB] [[MA] [B] /9/
log K=log Kmﬁs - log KMMB = log K$2A - log KmA /10/
WQ.SiglaISI( wartosé A log Kqq Jest okoto dwa razy wigksza

dla dwukleszczowych liganddw w pordwnaniu do jednokleszczowych.
Rodzaj koordynowanych atoméw /tlen lub azot/ ma duze znaczenie
na zdolnoéé koopdynacji ligandu B do kompleksu MA. |

Wartosci A log K dla komplekséw mieszanych aminokwasow moga
przyjmowaé rézne wielkos$ci np. dla ukZadu Cu/II/~2,2' ~dipirydyl -
- glicynalsz/ A ldg K= «0,35, dla uktadu Cu/II/ - kwas sali- J
cylowy ~—d-aminokwas]'53/ Alog KR 0 , w przypadku komplcksu
154/

mieszanego barwnika w uktadzie Cu/II/ - fiolet R =~ aminokwa3

A log K z\v hand 5.

155/ 156/

Mart:ﬁfn i Paris oraz Perrin i wsp. otrzymywall zawsze

niewielkie ujemne wartoéq'.“\i_ A logk dla Komplekséw mieszanych
dwpch. aminokwasdw. .. | '

Wartodci A logK bliskie zeru wskazuje na udziat w koordynacji

atomow azotu i (tlenu. -/ "‘~/l}’ {/




- 35 -

155/ wykryli tworzenie kilku mieszanych chelatdw

Martin i Paris
z dwukleszczowymi aminokwasami /glicyna, ol -alanina, tyrozyna/
i wyznaczyli ich state trwazodci potencjometrycznie.

157/ wyjasniaeja wzrost trwazosci mieszanych ali-

Gergely i wsp.
fatycznych « = aminokwaséw evektem entropowym i statystycznym,
gdy wartosci A sa bliskie zeru / A = 0.0 — 0.02 /. Wystqao-
wanie %ancucha aromatycznego podnosi nieznacznie wartooci

/4 = 0,08 — 0,12 /., €0 tiumaczg stabilizacyjnym efektem
przeniesienia elektronéw orbitalu t23 jonu Cu/II/ do wolnych

TN - orbitali liganda.

Efekt stabilizacyjny mieszane] cheléfacji osiaga swoje maksimum
dla ukzZadu Cu/Ii/ - L ~histydyna - L=treonina / A=0,91/

76/. Podobne wartosci  otrzy=-

badanego przez Freemana i Maftina
mali Sarkar i Krucklss/ dla kompleksq Cu/Il/ z L=histydynag

i L-seryng /A =0, 87 /.

W uktadzie Cu/II/ - L~histydyna/A/ - L-treonlna/B/ 78/ poza
prostymi kompleksami: MHA, MA, MH 4 A, M, H 5 Ay, MH A, MHAS,
MA,, MB, MB,, MH_,B, i MH_ZB2 wystgpujg trzy mieszane chelaty:
MHAB, MAB przy pH £ 7 i jeden MH_,AB przy pH 7 8,5.

Analiza rentgenograficzna krystalicznego‘kompleksu Cu(’L-His

“TIL - Tre) - Hy,0 159( /XW wykazata tréjkleszczowa koordynacje

histydyny, trzecie wiazanielw kompleksie Cu -~ histydyna.
Cu=0 /2,58 A/ jest siabsze od odpow:adn;ego wiqzan;a
Cu~-0 /1,97 & /. W kompleksie Cu - treon;na.




Histydyna w kompleksie [Cu /Cys/ /His/] ~ lso/zabezpiecza jon
Cu/1I/ przed redukcjg przez anion cysteiny, kompleks mieszany
jest trwaly w zakresie pH 5 - 8,5.

161/ 67/ wyznaczyli metod@ potencjometryczng

Williams i Berthon
state trwatosci komplekséw powstajacych w plazmie krwi.
Williams badai proste i mieszane kompleksy Cu/I1/, Ni/II/

i 2n/1II/ z kwasem 2,3-diaminopropionoWym i histydyng, a Berthon
badaz kompleksy Cu/II/ z histamina oraz L-histydyna, L-gluta-
ming i L=treonina. |

Martinlsz/ stwierdzit w uktadzie Ni/II/ - glicyna/A/ - DL~d-ala=~ |
nina /B/ /lub diglicyna /C// tworzenie ;}zech mieszanych kom=-
plekséw: MAB, MA,B, MAB, MAC, MAC, MAC, . Wyliczenia wykaza-
ty, ze roztwdr moze zawierac do 60 9 mieszanych kompleksdw,
Mieszane kompleksy Ni/II/ sa trwalsze od odpowiednich prostych
kompleksow, biorac‘pod uwage efekt entropowy /lub statystyczny/,
w wyniku zmniejszenia sig symetrii woké: atonu metalu.

163/'wyznaczy;i stale trwatosci kompleksdw

Perrin i Sharma
mieszanych Ni/II/ o skizadzie 1:1:2 lub l:2:1lhistaminy. etyleno= |
diaminy i seryny. '

112/ wyznaczyli metodg potencjometryczng staie

Gergely i wsp.
trwakééci kompleksdéw mieszanych Ni/II/ i zZn/11/ z D~penicylo~
aming oraz glicyng, histydyng i histaming o sklfadzie 1:1:1.
Wartosci stazych trwaZzosci Zn/II/ s@ zgodne z wyliczenianmi
statystycznymi. Wartoéé statej trwatodci kompleksu Ni/II/ =-
D-pen-L=-his wynosi. 1099111 =18,5 / A = «0,9/, a dla
kompleksu Ni/II/ - D-pen-hist. log ﬁlll =17,0 /A= <0,7/,
kompleks Ni/II/ ~ D-pen=-gly nie pqwsfaje, co jest zgodne

164/

z regutg Kida wg ktdérej nie tworzy sie¢ kompleks mieszany,

jeéli'kompleksy proste rdéznig sielbudowa, kompleks Ni/II/ =
D-pen jest piaski, a Ni/II/ -~ gly oktaedryczny. Duze ujemne
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wartosci A wyjasniono diamagnetycznymi wlasciwosciami komplek-

séw Ni/II/ - D-pen-his i mozliwag réwnowaggq mipdzy oktaedrycz=~
_nymi i plaskimi kompleksami prostymi histydyny.

Tabela 7 przedstawia wybrane wartosci stalych trwazoéci i stazych

tworzenia komplelsdw mieszanych Ni/II/.

1.3. Charakterystyka i budowa komplekséw Ni/II/ i Cr/III/

z aminokwasanmi,

Kompleksy Ni/II/ z aminokwasami zostaly w znacznym stopniu,

. zwlaszcza kompleksy mieszane, omdéwione w poprzednich rozdziaiach.

W tym rozdziale poruszono tylko niektdére zagadnienia dotyczgce

komplekséw Ni/II/., a wigkszg uwage zwrécono na Kompleksy Cr/III/.

l.3.1, Akwo =~ i hydroksykompleksy Ni/II/ i Cr/I11/

Uwodniony, d8 - elektronowy jon Ni/II/ o konfiguracji tig eg
i uwodniony, d> - elektronowy jon Cr/III/ o konfiguracji tgg e;

posiadaja régularn@ budowe oktaedryczn@. Czagsteczki wody zajnu~

jgce szesé, réwnowainych‘miejsd moga byé, w przypadku jonu Ni/II/,

- tatwo podstawione przez inne ligandy. W silnym polu liganddw

—nastepuje tetragonalne odksztaicenie struktury kompleksu i przej-

écie oktaedrycznych kbmpleksgw Ni/1I/ w konfiguracje piaskiego
kwadratu., Widmo elektronowe kompleksu [Ni/HZQ/GJ *2 wykazuje
trzy pasma, odpowiadajace dozwolonym przejéciom elektronowym:
3 3 3, 3. .

1176 nm / Azg——+ T29/'.725 nm / Azé——+ T1g/F// i 395 nnm

3 3 174/ ’
Znaczna wartosé energii stabilizacji polem ligandu, wynikajgca
z konfiguracji jonu Cr/II1I/, powoduje duzeg kinethzna inertnosc
jonu [Cr/Hy07,] 3%,




Wartodci stalych trwelodci 4

stalych tworzenis niektérych komplekséw mieszanych Ni/I1/

38

Motoda Warunki ! log log log ¢ log log N
A 8 badania .1& sita an?oi?d?ﬂ K:?\B o 1021 Lo12 1022 Alon 41021 AJ.OIZ ui‘“ﬁ
ol -als SVR pt 25 | 0,01 3,62 154
p-ala en sp 25 | 0.5/kH0,/ 3.71 8.45 155
P -ale SVR pt 25 0.0 3,38 154
erg NTA pt 25 0,1/Naclo4/ 4,20 . 165
oly ~ala pt 25 1 /NsClo,/ 10,67 14,25 14,10 0,17 0,28 0,13 1562
gly 2,2 «bipy pt 25 0,1 /NaClOA/ 5,62 12,75 0,08 166
ply dien Bp 25 1 0,5 /NaCl/ 5,13 ) 168
gly en sp 25 {1 /knoz/ 12,55 15,45 18,51 -0,10 -0,60 ~2,12 169
oly GG pt 25 1 /NeCloy/ 8,31 13,00 11,63 0,14 0,08 0,22 1s2
gly NTA sp 25 0,5 /NaCl/ 4,89 168
oly ox sp 25 11 /knoy/ , 12,53 10,45 © 0,12 1,77 169
oly pyr pt 2s | 0,7 sxel/ 8,09 13,00 15,30 170
oly sal.ald pt 25 0,5 /KCY/ 10,75 15,62 18,89 1,96 171
gly SVR pt 25 0,01 A 4,02 154
his EDTA pt 25 0,1 /NaClOA/ 2,14 165
his NTA pt 25 0,1 /NaC104/ 5,03 166
hom NTA pt 15 0,1 /KNO/ 4,16 172
ser en pt 25 0,18 /KN03/ 11,78 14,58 - 16,08 163
ser hist pt. 25 0.15 /KNOgz/ 10,98 13,68 14,19 153
ear NTA pt 25 0,1 /NaCl0,/ 4,14 173
tyr SVR pt 25 10,01 3,89 154

pt - mstoda potencjometryczna,

sp - metodn

skrécons nazwy liganddw, ktére wezedniej nie byly uywans:

GG -~ glicyloglicyna,

hea = honoprelina,

spetrofotoretryczna

SVR ~ ficlet R,

sal.old - aldehyd salicylowy,

NTA - kwas nitrylotréjoctowy

pyr - pirogronian,

dien ~ distylenotrcjoring.
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Szybkodéé wymiany czgsteczki wody z pierwszej sfery koordyna=-

] 3+ ~-15

cyjnej jonu [Cr /H,0/, razy mniejsza

jest okolo 2 . 10
niz szybkos$¢ wymiany czasteczki wody dla jonu [Cn/HZO/aj 2
WWidmo elektronowe jonu [Cn/H 0/6] *3 posiada trzy pasma, odpo=-
wiadajace dozwolonyn przegéczom elektronowym:

9 : .

667 nn [ “a ) . 575 na (%A, s 7,5 ) 1 407 nm
4 4

(ftgy sy, 1571

Pasmo o najwigkszej energii wystepuje w‘ditrafiolecie przy

( 4 : 4 )

265 nm Apg — "Tyq /P/

Akwokationy mogq zachowywaé¢ sig¢ w roztworach wodnych jak

kwasy, odszczepiajac protony /1l/ s

M /omz/"*———* M fOHy/, g JOH/ TP Lt /11/

aq
Kwasowe wiasnosci akwokationu charakteryzuje ilosciowo ujemny
logarytm statych rdéwnowagi /Kl/ i/ ’Ki / ; state te s@

nazywane statymi hydrolizy.laﬁ/

[ M (oH )(n 4)+]

_ | : X [MmHV”h][HOT
K1 - [ n+] [OH.] : ,(12) :

K, =
TR

Niektdrzy autorzy podaje stata hydrolizy w postaci: Kh=l/ 'Ki.
Kolejne staie hydrolizy Ka odpowiadaj@ kolejnej utracie n pro=-
tonéw przez akwokation.

Wartosci pK, jonu [Ni:(H20/61_2+ zmieniaja sie w zakresie od
9,2 do 10,9 /dla siiy Jimowej M =0 / i od 6,5 do 10,2 /Iu>0/

~a dla kationu [br /HZQA ]3 3.8- 4.0 /p=0/ 13,8 -4,

{
/}A)O /e Wartosci Iiczbowe kolejnych stakych hydrolizy kationu

\ )




3+ 175/

[Cr /H20/6] wynoszg: pK, = 5,6 = 6,2, pK5 = 6.2.

Viystgpowanie rdznych form hydroksokompleksdw Cn/III/ w funﬁcgl

pH przedstawia rys. 4. 176/

0o Ofmolfdm® Celn) (b) 40" md/dm> Ce (i)
o ) TN A

14 v ] '

80} _y 8o} 4
bag-lls 52 60
.

20 W : I

22 42\’“\”15 : 20.

A ._:r“r Atk

5. PH 10

Rys.4 Diagram produktéw hydrolizy Cr/IIK/'w roztworze o sile
jonowej M =1 mol/dm3 /NaClO / w 298 K, w/a/ 0,1 ﬁol/
/dn® Cr/1II/ i Jb/ 1 x 107> mol/dm Cr/III/. Linie
przerywane wskazuja obszary przesycone wzgleden Cr/OH/z. :

Liczby na krzywych oznaczaja nastgpujgce formy:
1.0 [er/my07.] 3%, 1.1, [erzow/]3*, 1.2 [cr/ow/,] *
1.3 [Cr/oa/3] l.4. [cr/oH/,] T 2.2 [cro/0n/,]

3.4 [Cry/on/,]

1.3.2. sktad i trwalosci kompleksow Ni/II/ i Cr/111/ z amino-
kwasami. |
. 177/ |

Pelletier wyznaczyla metodami potencjometryczna i spetro-~

fotometryczng stale trwatosci kompleksow Ni/II/ z walinag, aeryn@~f

i metionina. Stwierdzika>powstawanievkowplekséw o skiladzie
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Ni : L =1:1, 1:2 i 1:3. Wyznaczyia takze wartosci standardowej
entalpii A H® , entropii AS® i energii swobodnej A G° tworze-
nia komplekséw.

178/

Sharma stwierdzil takze powstawanie kompleksdéw o skiadzie

1:1, 1:2 i 1:3 w uktadach: Ni/II/ =~ seryna i Ni/II/ ~ treonina.

Swash i Petitl79/

stwierdzili wystegpowanie. sZabego efektu
stereoselektywnego w kompleksach Ni/II/ z D~ i L-metioning.
Meso ~ kompleks [Ni'/D-Met/ /L-Met/] jest trwalszy termodyna-
micznie od kompleksu [Ni /D=Met/ /D-Met/]\. Stefeoselektywnoéé
jest potwierdzeniem tréjkleszczﬁwego wiazania metioniny i wska-
zuje na siabe oddziatywanie pomigdzy afbmem niklu /II/

i tioeterowym atomem siarki liganda.

Mastowska- i Chruéciﬁski1go/ Wyznaczyli staze trwazosci komplek-

séw prostych i micuaii., ... tworzgeych sig v ukXadzie:

Ni/II/ - DL-metionina -~ DL-etionina.

Srivastava i wsp.lal/ wyznaczyli wtopniowe state trwazosci,

zmiany entalpii i entropii tworzenia chelatu [Ni/cys/z] -2, |
Analiza termodynamicznych warto$ci wykazaia, ze chelat posiada
ptaska strukturg, Widma UV i VIS tego chelatu takze potwierdzily

- ptaskg strukture /XVI1/

Perrin i Saycello/

wyliczyli state trwaXosci Ni/II/ z penicylo-
aning i cysteina, stwierdzajac tworzenie Komplekséw wielordzenio=-

wych i protonowanych cysteiny o skiadzie ~nuL§- /109@12=20.158/.




., Do o ., o= . 4+
NL 2" slogfh,, = 33,084/, NiL2/log (O, = 45,719/, nisui/*

/1ogh iy = 15,425/,
S 12) . , o e
Porter i wsp. réwniez wykryli protonowane i wielordzeniowe

kompleksy w ukZadzie: Ni/II/ ~ ester metylowy cysteiny.

vi 1iteratﬁrze jest niewiele prac, dotyczacych wyznaczania §ta—
tych trwaiosci kompleksdw Cr/III/ z aminokwasami. Duza inertngsc
akwojonu [Cn/HZQ/G] 3*, diugi okres ustalania sig rdéwnowagi

w uktadzie Cr/III/ + L& Cr L znacZnie utrudnia wyznaczanic
stazych trwatosci.

182/ wyznaczyli metodg spetro-

Jezowska ~ Trzebiatowska i wsp.
fotometryczng staze trwaZosci az szesciu kolejnych sfa&ych
trwazosci. Cr/III/ z glicyna.

46,183/ \\yznaczyli metoda potencjometryczna

Tsuchiya i wsp.
w temp, 25%C i sile jonowej M= 0,1 /NaClO4/ state trwazosci

8,65, log K, = 7,65 /

komplekséw Cr/III/ z glicyna /log K,

i d=-alaning /log K; = 8,53, log'K2 7,44 / és/ braz kwascm

L~asparaginowym /log K; = 10,1, log K, =9,5 / 194/

Pordwnujac te wartosci z wartoséciami statymi trwazos$ci Cr/III/

z kwasami karbqkSVIOWym1184/: szczawiowym, antranilowym i piko=-
linowym, wykazali udziax w koordynacji grup aminowej i karboksy=
IQWej aminokwasdw, ,

Khan i Malik70/ badali metodami spektrofotomeryczng i potencjo-
metchzna kompleksy Cr/IIl/ z waling, leucyng, asparaginag, gli=-
cyna A =-alaning, metioning, seryna, lizyng i argining. Stwier-
dzili tworzenie kompleksdéw typu: 1:1, 1:2 i 1:3, w ktdrych
aminokwasy koordynuja tylko poprzez atom tlenu grupy karboksylo-

wej. s
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MasXowska i Chruéciﬁskiles/ wyznaczyli state trwaziosci Cr/III/
..Z L-cysteinag i DL-metidninQ metoda spetrofotometrycznga i poten-
B \’cjométryczna.b |
Santappa i wsp.las/ badali kompleksy proste i mieszane tworzgce
si¢ w ukiadach: Cr/III/ - kwas iminodioctowy =~ kwas glutaminowy
lub L - asparaginowy, Cr/III/ - L - cysteina =~ kwas L - gluta=-
minowy lub L =~ asparaginowy. | |
Wyznaczyli oni state frwaloéci komplekséw, ocenili skXonnosc
do powstawania kompleksdw mieszanych w badanych ukiadach, |

wykryli tworzenie kompleksdéw protonowanych i wielordzeniowych.

1.3.3. Budowa komplekséw Ni/II/ i Cr/III/ z aminokwasanmi.

Nikiel /II/ tworzy z Wiekszoécia aminokwaséw typowe oktaedry-
czne, wysokospinowe kompleksy, w kté?ych atom niklowy zwigzany
Jjest z atomen azoth grupy aminowej i atomem tlenu grupy karbo=-
kéylowej. | |

W roztworze wodnym powstajq kompleksy o niebiesko-zielonej

barwie, ktérych widmo elektronowe wykazuje trzy pasma odpowia=-

dajace przejéciom:187/

1000 nm / 3A29——>3T2§ /. 650 nm / 3A29__>371 g/ 390 nm

=/ A, o —3T) g 7%/
Kompleksy oktaedryczne Ni/II/ moga zmieniaé konfiguracje,
przechodzac w niskospinowe plaskie kompleksy, o barwie zditej,
jak to ma miejsce w przypadku komplekséw Ni/II/ z peptydami.

Kompleksy ptaskie Ni/II/ wykazuja w widmie elektronowym trzy

. s s 3 3 3 3
pasma, odpowiadajace przejscion Alg__* A29 ’ Al——ﬁ E

g
i 3Alg——+3alg , naktadajgce sig w zakresie 410 = 450 nm.




Oktaedryczny kompleks Ni/II/ z'diglicyna101';02/

odszczepia
przy pH ')v9"proton przy wiaianiu peptydowym i przechodzi

w kompleks pIaskiI/l4/.

Oy N, 00 CHanp O
i : NH, N
wockot M NSy
AT § No-C=0
H 0%~ 4---0H, Hy!
0

Ni/II/~-digly /14/

Piaska budowa kompleksu [Ni/Cys/2] -2 18l/ jest uwarunko=-
wana obecno$cia grupy tiolowej cysteiny.

Balahurat®®/ badai widma elektronowe kompleksdw C}/III/ W roz=
tworach wodnych z metioning, S-metylocysteing i cysteing,
powstazych w wyniku redukcji kompleksu [/en/ZCo/L/j . jonem
Cr/1I/, gdzie L = metionina, S-metylocysteina, lub cysteina.
Autor okreslit na podstawie widm elektronowych udziaX w koordy-
nacji atomu siarki grupy tiolowej.

Przewazajaca liczba prac dotyczgcych badaniq komplekséw Cr/III/
z aminokwasami nie ma ceiu poznénia budowy i wasnos$ci krysta-
licznych kompleksdw. |

189/ . 190/

Tsuchiya i Oki zsyntetyzowali stae kompleksy Cr/III/

o ogélnym sktadzie: [Cr Lg] , :[CrLz/HZQ/z] i [Cr/OH/Lszoj ,
gdzie L = alanina, walina, lizyna, glutamina, leucyna, izoleu-
cyna i norwalina. Zbadali oni widma elektronowe i widma IR tych
komplekséw oraz przedstawili ich budowe. |
Krzywe dyspersji skrecalnosci optycznej i dichroizmu kotowego

wykazaty aktywno$¢ optyczng niektdérych komplekséw.,
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191,192/ otrzymat i wyznaczyi krzywe dichroizmu koZowego

Boumiol
kompleksdéw Cr/III/ =z alaning, fenyloalaning, citruling, seryng
i cysteina.

Meester i wsp.193'194/

wyznaczyli metoda fentgenograficzna
struktury komplekséw: Na [[Cn/L-Cys/z] . 2 Hy0 /XVIIY

,:i [cF/L-his/ /D-pen/] . Hy0  /XIX/.

o—C A ®
®— |
. H
[_Cr(L’CS's)z]_ (XVHI)
o 2
.@CI@/@ 2%}
® FOYOX
LaxPd
—— ROS . ©-
e | \QD—() & %;
)

" [C"(L'th)(D-Peﬁ)} (Xl*) | »




L - cysteina i D - penicylocmina jest trdjkleszczowa w obu

c
Hog “r01195/ i O'ConnorlgG/ otrzymali Lryvtallc*nc kompleksy
oktaedryczne Cr/ILI/ z L-histycdyng o ckladzic [Cr/L-wﬁs/z] 3
i [Cr/L—his/z/OHZ[z. Kompleks fcr/L- h-u,zj NO3 mezn: zsyntcty-
zowal w postaci 3 izomeréw, réini§cych cig pokozenicm wigzan
grup imidazolowych }xx/ . grup karboksylcwych /XXI/ i grup

aminowych /XXII/.

7717 %2 » 0=}~ i~
Ui) S lCirj) (lCrl
0 N 0 -1 N0 : "42. l“O
1 R ) ~0
lzomer  Izomer lzomer
Trang - 'Lmidazo’.owg -~ Trans~Karboks Lowg Trans~aminow
{xx ) (Xx() (Xxu)

~ T ~

2. Metody nureryczne wyzneoczania stalych trwalodci kowmplekedw

w oparciu o pomiary porcncjometryczac.

2.1. 0gdlne zacady wyliczonia staltych truclosci metedani

numcrycznymi.

Potencjometryczne netody z uzycien clektrody szkleonej sg sze-

-

roko stosowane do badania trwalosci komplckedw metcl. z ligan-

a

dami posiadujgcymi wiasnoéci zasadowe. i/ celu ctrzynania Eokkéd~
nych wartcéci stalych trwaicdci istnicje potrzeba poutugiwaniu
sig duzg liczbg danych cksperymentalnych /pomiary w czerokinm
zakresie stgzesl/ 1 zustosowznie skutecznege programu konpute-
rOviGgo.

Rozpatrzmy réwnow:gQI/15 / “achodzgcg ﬁ rc**wor/c ponigdzy

mi A 1 B oraz jonem wodurowym H.

@

jonem metalu M, dwore ligand
8
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/dla uproszczenia tadunki jondéw pominieto/. Dla reakcji /15/

mozna zapisacé wartos¢ staiej trwalosci (3 /16/ i wyznaczyé

pgrs
catkowite stezenia poszczegdélnych skiadnikdw: Cy /17/, CH /18/ .,

C, /19/, Cg/20/ w stanie réunowagi.

pit + GH + rA + B == MHAB. /157
MHAB]
oo S
Cy = L[M] + Zp((‘)pqrs [P (]9 [A)" [BJS) /17/
cy = [H) = [oH] + Laf qu,.s" [P [W]9 [A]" [e] Y RZLY
Cy = W+ T Poars 0P (99 4 [° ) 719/
g =A[s'] * Zs((”@m MP YAt ) sy

|
ﬁspékczynniki P, r, s przyjmuja wartosci 0,~l, 2, 3e0cvese |
Wspdiczynnik q przyjmuje catkowite liczby ujemne dla jondéw OH™
i catkow te liczby dodatnie dla jondw WOdorowych HY. Réwnanie
/15 / moze uwzgledniaé powstawanie prostYCh. mieszanych i wielo- %
'rdzeniOWYch komplekséw. Ponadto uwzglednia hydrolize jonu metalu.}
hydroksokompleksy, protonacje ligandéw. Z pomiardéw potencjome=
trycznych znamy‘wértoéci catkowitych stezeni: jonu metalu Cpym 1
kwasu mineralnego CHQ s;eZeﬁia ligandéw C, 1 Cg oraz stezenie
‘wolnych jondw wodorowych [H], a taRZe czasami stezenie wolnego
ﬁjonu metalu [M] wyznaczone elektrodg amalgamatowa lub jono-
selektywna. |
Aby rozwiazaé podang powyzej uklady réwnan /16-20/ i znalezc i
wartosci stazych trwaloécivposzczegélnych komplekséw korzysta
sie z odpowiednich programéw kdmputerowych opracowanych na

podstawie odpowiednich mefod matematycznych, najczesciej




- 48 .

stosowanyéh algorytmdéw nieliniowych metod najmniejszych
kwadratdéw. Sg to algorytmy oparte na metodach Gaussa - Newtona,
Newtona -~ Rephsona, Marguardta i Fletchera =~ POW6118197/.5
Dane wejé&iowe wprowadzane do maszyny cyfrowej: stezenia cak-
kowite redgentéw, stgzenié'miafeczkujacej zasady lub kwasu,
poszczegbélne punkty krzywej_miareczkowania pH = T /cm3NaOH/
oraz przypuszczalny skzad komplekséw wystepujacych w danym
zakresie pH wraz z ich prZybiizonymi wartosciami staiych
trwazosci, ktéry'ustala sie¢ w oparciu o metody graficzne wyz-
naczania staiych trwao$éci, znajomosci skiadu i statych trwa=
Zoéci dla podobnych ukiadéw badawczych lub innych danych
opisujacych badahy ukzad.

Program uscisdla wproﬁadZOne state trwalosci.

Wprowadzajgc do maszyny dla tych samych danych eksperymental-

nych rézny skiad i rézne wartodci statych trwaltosci, moZna

metoda préb i bzedédw dobraé najbardziej adekwatny model

P

kompleksdw tworzacych sig w danym ukladzie badawczym. O tynm
czy dany model komplekséw jest najbardziej dopasowany do danych

eksperymentalnych /czyli czy krzywa miareczkowania wyliczona

wg poprawionych stazych pokrywa krzywa miareczkowania eképery-
mentalna/ wskazuje funkcja _ {§  ktéra jest minimalizowana
w programie pfzez iteracyjna nieliniowg metod¢ najmniejszych
kwadratéw. State trwatos$ci w kolejnym cyklu iteracyjnym pro-
gramu sa tak zmieniane'/zmniejézane lub powigksSzane/ az funkcja

U osiggnie minimum:
N

U = ; ( Feae - Foxa/s.)2

gdzie N jest liczba danych punktdéw.
Minimalizowana funkcja U jest sumg kwadratéw réznic pomigdzy

parametrem FOBS‘ otrzymanym dodwiadczalnie i parametrem obli-"
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czonym F na podstawie uscislonych statych trwalosci. Tym

CALC
parametrem F moze byc objgtoscé V dodanej zasady, stgzenie

analityczne jondw wodorowych H, stgzenie analityczne jonow
metalu Cy lub liganddéw Cpr Cg- Funkcje U okresla sie¢ takze

jako sume kwadratéw odchylen lub sumg kwadratéw bigdu.

2.2. Przeglgd programéw komputerowych stosowanych do wyzna-

czania stalych trwalosci kompleksdw.,

Rozwéj techniki komputerowej pozwolit poczagwszy od lat szesc-
dziesigtych na zastosowanie ich do wyliczania staiych trwa~
tosci.

Pionierskim programem byl LETAGROPT48 +149/

. opracowany przez
Szkoze Sillena, pozwélajacy na wyliczenie staiych trwazosci

. kompleksdéw z danych potencjometrycznych. Program minimalizuje
kilka paremetréw, takich jak: édrednia liciba ligandowa ,
analityczne stgzenie jondéw wodorowych lub sila elektronoto-
ryczna powstaego ogniwa. Program stosuje obegnie juz prze~
starzaly algorytm Newtona = Réphsona. |
GAUSSII%/ jest pierwszym programem wykorzystujacym metodeg
minimalizacji Gaussa = Newtona. Jest to wariant wczesniejszego

ZOQ/. stosowany do danych miareczkowania kwasowo-zasa-

programu
dowego z udzialem jednego jpnu metalu i jednégo jonu lub
czasteczki ligandu.

201/ orzedstawil program SCOGS, ktéry jest

W 1968 r. Sayce
modyfikacja programu GAUSS, stosowany do wyliczania staiych
. trwatosci z danych pH-métrycznych. Moze on byc¢ stosowany do
wyliczania stakych trwatosci maksymalnie 20 kompleksdw,

utworzonych przez dwa jony metali i dwie czasteczki ligandu.
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Sumg kwadratéw odchylen objetosci dodanej zasady minimalizuje
metoda Gaussa = Newtona.
Programem wykorzystujgcym metode iteracyjna programu GAUSS

jest program comrcs292/

. stuzgey do wyliczania stegzen réwnowa-
gowych w uktadach multi-metal - multi-ligand, ktéry byt testo-
wany dla ukzadu zawiéraj@cego 10 réznych metali i 10 rdznych

‘ligandéw /razem 195 komplekséw/. Programy GAUSS i SCOGS czgsto

okazywatly sig nieskuteczne, z pbwqdu'powstajqcych w trakcie

;_obliCZeh duzych poprawek, powodujacych oscylacje wynikéw

i brak zbieznosci.
203/

Program LEASK opracowany przez Sarkara i Krucka stosuje
sig do wyznaczania. staiych trwazosci komplekséw z eksperymentow

przeprowadzonych wg._metody’pbwierzchni potencjometrycznych.

- Program sam eliminuje kompleksy, ktdédre nie speiniaja procesu

wyliczeﬁ.~Wyiiczenie najlepszej zgodnosci sté&ych trwazosci

z wybranym modelem przeprdwadza sie metoag poszukiwan, w ktérej
kolejno zmienia‘siebkazdy parametr i fozpafruje wpiyw kolejnego
przesunigcia wartosci stalej trwatosci kompleksu na sumg kwa-
dratéw roéznic analitycznych Steéeﬁ. |

204 205/

Programy LEAST ., STEW 206/

i MINIQUAD zostaly opracowané
przez Vacca i Gausa i Sabatiniego;-zéstosowano je do wyznacza-
nia statych trwalosci komplekséw z pomiardw pofenéjometrycznych.
MINIQUAD, a takze béiniejszy wariant MINIQUAb-?B minimalizuje
sume réznic'sLWZehlanalitycznych jondéw wodorowych, jondéw metalu

i ligandu. Prugram‘MINIQUAD opérty jest na algorytmie Newtona =

Gaussa lub Newtona - Raphsona. W pordwnaniu do wczesniejszego

~—programu LEAST dla zabezpieczenia zbieznosci stosuje sig

" liniowg optymalizacje przesunigcia, co powoduje, ze poczatkowe

warto$ci statych trwalo$éci mogq by¢ bardzo przyblizone.
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MINIQUAD mozna étosqwaé do danych z pomiaréw potencjometrycz-
nych i pH-metrycznych dla dwéch jondéw metali, dwéch rdéznych
ligandéw, dwudziestu kompleksdéw i do 300 punktéw pomiarowych,

207/.ponalé wyliczyé staze trwalosci kompleksdw

Program DALSFEK
zardwno z danych potencjometrycznych jak i spektrofotometrycz-
nych. | |
.Dc programow wykorzyStuj@cych pomiary spektrofotometryczne
mozna zaliczyé SPECON I i 1:203/voréz SQUADZOQ/.,ktére =¥
wariantami progrému.SCOGS; Autoriy programéw przyznaja, ze
dla zabezpieczénia zbieznosci ﬁiezbedne s@ dobre przyblizenia
poczatkowe stazych trwazosci. |
LeggettZIQ/ opraéoWak programeOLAG,‘ktéry mozna stosowaé do
wyznaczania staizych trwazosci komplekséw prostych i mieszanych
.z pomiardéw pqlarogréficznyéh..

+ e et

... Do programdw étosuj@cych zmddyfikowan@ metode Newtona = Raphsona

nalezy £QuIL?Y/ i LeTacropvrIn?t?/

stosowany do wyznaczania
stgzen kompleksdéw z pomiardéw potencjometrycznych.

Program HALTAFALLle/Fpozwala wyznaczaé staie réwnowagi dla
kompleksdéw w Okladach‘Wielofazowych.;

Wszystkie wyzej wymienioné programy byzxy pfzeznaczone dla
duzych komputéréw. Szybki rozwdj mikrokomputerdw pozwoliz
opracowaé programy stosowahe do mikrokomputeréw. Zaleta progra-
méw MARFIT i TITFIT214/ to mozliwosd bezpoéredniego ingerowania

uzytkownika w trakcie egzekucji programu, co znacznie skraca

czas znalezienia najlepszego modelu tworzonych kompleksdw.




IITI. CEL PRACY

Zrozumienie roli mikroelementdédw w organizmach zardwno
zwierzgcych jak i rodlinnych wymaga dokZadnego poznania chenii
koordynacyjnej kompleksdw jondéw metali z ligandami biologicz-
nie aktywnymi.

Kompleksy jondw metali z aminokwasami zwracaja szeroka uwage
badaczy /chemikdéw, fizykéw i biologdw/, poniewaz stanowig
modelowy ukiad siuzgcy do wyjasnienia oddziaiywan mikroelemene
téw z biazkami 1 enzymami, Szczegdlnie wazne sg badania kom=
plekséw w roztworach, gdyz mogg sig¢ one przyczynic¢ do pozna-
wania rdwnowag zachodzgecych w plynach fizjologicznych pomigdzy
jonami metali i bioligandami..

Badania kompleksdow jondéw metali z aminokwasami, oprécz aspektu
typowo poznawczego, pozwalaja ponadto opracowaé srodki tera-
peutyczne stosowane do leczenia chordb spowodowanych niedcobo=
rem lub nadmiarem mikroelament6w24‘215/.

Kompleksy mikroelementdéw z ligandami nieorganicznymi nie
znalaziy zastosowania w medycynie ze wzgledu na ich toksycz-
noéé i mata skutecénoéé.

Zwigzki koordynacyjne mikroelementéw;z aminokwasami sg bare~
dziej aktywne, mniej toksyczne i wykazuja silne dzigkanie
katalityczne. Reakcje kompleksowania‘jonéw metali z amino-
kwasami sg@ takze wykorzystywane w analityce aminokwasdw,
peptydéw i bialek3Q/.

Szczegdlnie interesujacg grupa aminokwasdw s@ tioaminokwasy,
ktore ﬁog@ wigzaé sig z jonami metali wystepujacymi w bialkach
spekniajgc wazne funkcje utleniajaco-redukujgce. Takie metalo-
biazka biora udziaz w pfocesievfotosyntezy, obiegu azotu,

hydroksylacji steryddw i terpenéwlas/.

{
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Jony metalli przejsciowych przyspieszaja proces hydrolizy 1
04/

pochodnych cysteiny i katalizuja utlenianie cysteiny i tioli .

Wystgpowanie mieszanychikomplekséw jondw metali przejsciowych
z aminokwasami /takze siarkowymi/ stwierdzono w plazmie
krwiﬁ?,llZ,lGL/. '

Sladowe ilééci Cr/iII/ wystegpujace w ofganizmach zwicrzgeych
sa m.in. odpowiedzialne za poziom glukozy we krwi, stanowigc
tzw, czynnik tolerancji glukozy. Biologicznie aktywny kom=-
pleks Cr/I1I/ zawiera rdézne aminokwasy i kwas nikotynowy,

a biologiczna aktywnosé CE/III/ w duzym stopniu zalezy od
chemicznej natury tego kompleksu186'216/.

Dokladne'ppznanie roli $ladowych ilos$ci Cr/III/ i Ni/II/

w organizmach zywych wymagé dalszych badan, zwiaszcza badati
nad mieszanymi kompleksami Cr/III/ i Ni/II/ z aninokwasami.
Ze wzglgdu na interesujacy problem kompleksowania w roziwo-
rach wodnych jonéw Cr/III/ lub Ni/II/ z aminokwasami i tio=-
aminokwasami oraz brak w literaturze prac dotyczagcych mie=
szanych kompleksdw w:tych uktadach wykonanie tskich badan
wyéawako sig celowe.

Podjakem wigc systematyczne bada?iﬁ(ﬁoéwiadczalne prostych

i mieszanych komplekséw Cr/III/ z aminokwasami lub tiocamino-

kwasami w ukkadacE:A
Cr/iIi/ =  ligand A - ligand B = Hzo,'

1. gdzie A = DL-metionina; B = DL~etionina, L-cysteina,kwas
DL~2-aminomasléwy..kwas L-glutaminowy i kwas
L-asparaginowy;

2. gdzie A = DL-etionina, B = L-cysteina, kwas DL-Z-émino-

masZowy, kwas L~glutaminowy i kwas L~asparaginowy;
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3. gdzie A = L-cysteina, B = kwas DL-2-aminomnasiowy,

L~seryna i L~treonina;
Ni(n) - Ligand A - lqaund B - H,0

4, gdzie A = DL-metionina, B = OL-stionina, kwas DL=2~zamino-
mastowy, tauryna, kwas L-glutaminowy, kwas L-aspa=-

raginowy;

5. gdzie A = DlL-etionina, B = kwas DL-aminomaslowy i tauryna;

kwas L-glutaminowy, kwas L-asparaginowy.

W przedstawionych ukiadach mieszanych wystgpujg dwa amino=
kwasy zawierajgce siarke lub dwa aminokwasy z ktérych jeden

zawiera siarke, a drugi nie zawiera atomu siarki,

Podj@lem takze préby'otrzymania niektdérych staiych, krysta-

licznych koyplekséw Cr/III/ w wymienionych ukZXadach.,.

Celem badan byio :
1. Poznanie wiasnoéci i skXadu tworzgcych sie kompleksdw;
2. Wyznaczenie wartosci liczbowych statych trwazoséci;
3. Otrzymanie niektérych stalych krystalicznych kompleksdw
Cr/1IT/ ;
4. Sformulowanie wnioskéw dotyczacych trwaZosci i struktury

badanych kompleksdw.

Przedstawiona praca zostaza wykonana w ramach Problemu
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Iv. CzESC DOSWIADCZALNA

1. Odczynniki stosowane w badaniach.,

W pracy niniejszejrstbsowakem nastegpujece odczynniki:
chlorek Ehromowy szesciowodny cz.d.a. /Hopkin and Williams/,
wodorotlenek chromowy cz.d.a. /Hopkin and wWilliams/, 70 %
kwas nadchlorowy cz.d.a. /Hopkin and Williams/, nadchloran
sodowy jednowodny‘c;.d¢a. /Koch-Lighf/, DEAE-Sephadex A25
/Farmacie Fine/, Dowex 50W~X4 /Dow Chemicals/, zasadowy
weglan niklawy, wodorotlének sodowy, stgz. kwas solny,
chlorek sodowy, kwasny ftalan potésowy. fosforan jednopota-
sowy, fosforan dwusodowy, bezwodny nadmenganian potasowy,
s6l sodowa kwasu wersenowego,'siarczan amonowo~zelazawy
szesciowodny /sél Mohra/, jod, 30 % woda utleniona, mureksyd,
ferroina.'Wszystkie odczYnniki o stopniu czysto$ci cz.d.a.,
produkcji bOCh-Gliwice.

W charakterze 1igandéw stosowano nastepujgce odczynniki:
chlorowodorek L-cysteiny jednowodny, kwas L=-glutaminowy,
kwas L-aspafaginowy. L-treonina, L-éeryna, wszystkie amnino-~
kwasy do celdw biochemicznych produkcji firmy Merck. Poza
tym stosowano: DL~metionineg i kwas DL-Z-aminomaslowy czyste

chromatograficznie, produkcji firmy Reanal oraz tauryne

cz.d.a. /BDH Chemicals/.

2. Przygotowanie roztwordw do badaf.

Wszystkie roztwory stosowane w badaniach przyrzgdzalen
z soli dwukrotnie krystalizowanych, stoougac wode dejonizo-

wang, poddang dodatkowo: redestylacji.
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W badaniach stosowaien roztwory wyjéciowe nadchloranu chro=-
mowego Cr /0104/3‘Q.$t@2eniu 0,11037 m'ol/dm3 i nadchloranu
niklawcgo Ni /0104/2 o stgzeniu 0,09075 mol/dm3.

Cr /C104/3 otrzyma%em, dziatajac na wodorotleneck chromowy
nadniarem mieszaniny 70 %-wego kwasu nadchlorowego i 3Cf=we]j
viody utlenionej.217/vRoztwér byt ogrzewany i mieszany,

a Cr /ClOA/3 krystélizowal po ozigbieniu roztworu. Osad odsg-
czgkem i suszykem w ciagu kilku godzin w teﬁp. 100°.

Ni /0104/2 otrzymatem, dziazajac 70%~owyn HC}.O4 na zasadowy
weglan nikléwy. Ni /C104/2 krystalizowalem i suszyiem podobnie
jak Cr /C10,/,. |
Roztwér wyjsciowy nadchloranu sodowego NaClO4 o stezeniu

2,00 mol/dm3 stosowano do ustalania stélej sity jonowej.
Aminokwasy oczyszczatem przez krystalizacje z roztwordw wodno-
\aéanolowych. Roztwory wyjsciowe aminokhaséw'o stezeniu

0,10 moL/dsﬁ3 sporzgdzatem kazdorazowo przed seria pomiardw
przez rozpuszbzénie odpowiedniej nawazki staZego zwi%iku

w kolbie miarowej. Aby zapobiec utlenieniu L-cysteiny, usuwa-
Zem z wody tlen przez priepuszczenie w ciggu 10 min. strumie~
nia azotu wo lnego od tlenu.

Wolny od weglandw roztwdr wyjsciowy zasady soddwej o stezeniu
ok. 1 mol/dm3 stosowany do miareczkowania otrzymywazem przez
rozcinczenie ,st@iénego roztworu zésady sodowej /ok,.l6 moli/dms,
Roztwér wyjéciowy NaOH. przechowywaem w butelce.z tworzywa
sztucznego zabézpiegzonej brzed dostgpen CO, rurka z wapnenm

sodowanym.




3. Metody analizy,

Zawarto$c¢ jondw Cr/III/ w roztworze wyjéciowym, jak
réwniez w probkach kompleksdw krystalicznych oznaczaien me-

218/

tody rodbksymetryczna , @ zawartos$é jondw Ni/II/ metoda

komplekaometryczn@, stosujgc miareczkowanie"roztworem EDTA
wobec muraksydu218/, |
Czystosé aminckwasdw sprawdzaZom metoda chromatograficzna
lub metodg miareczkowa, miareczkujéc 50 cm3 probka 0,1 mol/dm3
aminokwasu O,lnwydm3 roztworem NaOH, ;
Dodatkowo czystosé chlorowodorku L=cysteiny oznaczono jodo-
metrycznieZIQ/. Zawartos¢ kwasu nadchlorowego w roztworach
wyijsciowych nadéhlorahéw metéli oznaczono metodg 3cnowymienn@,
stosujac kationit Dowex 50W~X4,
T Stezenie jonéw‘nadcﬁloranOWYCh ozhaczylem metoda spéérofoto-
o metryczng, stosujqc reakcje z blekiteﬁ,metylenowymzzo/.

Zawartosc¢ wegla, wodoru, azotu i siarki oznaczyiem w probkach

statiych metodami mikroanalizy brganiCzhej.

4. Aparatura i metodyka pomiardw.
4.1, Pomiary potencjometryczne.

4.1.1. Aparatura.'

Metod@ potencjometryczng badazem reakcje tworzenia prostych

i mieszanych komplekséw Cn/iII/ L Ni/II/ z aminokwasami.
Pomiary pH wykonalem przy uzyciu cyfrowego pHmetru OP=208
/Radelkis/, stosujac elektrode¢ szklana OP-0718P i kalomelowg
CP-0830P. | |

Elektrode szklanga kalibrowalem przy uzyciu roztwordw buforo=-
wych : | | | ' |

0,05 mol/dm3 roztworuvkwaénego ftalanu potasowego pH=4,008 ora

0,025 mol/dms KHZPO4 i 0,025'mol/dm3 NaZHPO4 roztwordw buforu
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fostaranowego bH = 6.865 w temp. 298 K.
‘Miareczkowania i pomiary pH wykonywalem w specjalnie zbudowa=-
nym naczyniuzzl/ /rys.5/ o pojemnosci 70 cm3, ktdre termosta-
towaiem za pomoc@ termostatu U 10 /produkcji NRD/ z dokZad-
winoéci@ i 0.1 K.
w-Eiek%rody szklana i kaiqmelowa, czujnik iemperatury, termometr
przewody doprowadzajace roztwér NaOH i azot, szuzgcy do miesza-
nia i usuwania tlenu umocowalem w pokrywce naczynia. Aby zapo-
biec zmianie temperatury elektrod, zwzaszcza elektrody kalome-
lowej, ktérej potencjai 3eéf czuxy na zmiany femperatury,
przestrzen nad pokrywa naézynia jest takze termostatowana.
Elektroda kalomelowa kontaktuje sie z roztworem badanym przéz
klucz elektrolityczny wypelnxony 3 % roztworem agaru zawierajg-
cym 1,4 mol/dm NaNO3 io0,2 nol/dm NH NO3-
Roztwér miareczku3qcy NaOH dostarczany byk z blurety automa-

tycznej ABU 11 /Rad;ometr/.

4.1.2. Przygotowanie roztwordéw do badafn.,

Badania potencjometryczne prostych kompiekséw Cr/I11/ z anino=-
kwasani przeprowadzikem zacﬁowujec stosunek metal : ligand

1:1, 1:3 4 1:6. |

Badania kompleksdw mieszanych ﬁykonalem przy stosunku metal: li-
gand A i ligand B réﬁhym 1:1:1, 1:3:3 1 1:6:6.

e e =

_Stgzenie jondéw Cr/III/ wynosilo 3 . 1073 mol/dm3 i5,10™°

mol/dm3, a sita jonowa roztwordw byla stata i rdéwna M = 0,1
mol/dm3 /NaClO4/.

Ze wzgledu na wolne ustalanie sig féwnowagi pomigdzy jonami

Cr/I1i/ i czasteczkami‘ligandéw'zastosowakem specjalng tech=-

nikg pomiardw.
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Rys.5 Schemat naczynia stosowanego do pomiarow
| potencjometrycznych
1. Elektroda kalomelowa. "
2. Koncowka biuret
3. Elektroda szklana
4 Czujnik  temperatury
5. Rurka  doprowadzajaca azot
6. Termometr .'
7. Ptaszez termostatujmey |
8. Naczynie 2 ptaszczem termostatujocym
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W kazdej serii pomiarowe] przygotowywaiom kilkadziesiat probek
roztwordw zawicrajgcych jony Cr/III/, aminokwas lub aminolkuwrasy

3. Do kazdej

o stczeniu podanynm jak wyzej i objetosci 70 cnm
prébki dodawaiem okreslone objetosci r&ztworu zasady sodowe]
0 zZnacznym ste¢zeniu /stezenie miareczkujgcego roztworu NaCH
zmiceniazo sig¢ w rdéznych eksperymentach i wynosiXo ok. 1 mol/dmsj.
Probki ogrzewaZem w ci@gu 2 godzin w temp. 353 K, a nastegpnie
termostatowaiem w tempe. 298 K w ciggu 1,5 miesigca. Po tym
okresie mierzylem wartosé pH roztworu kazdej probki w temp.
298 K. Prébki w ktérych wytrgca sig wodorotlenek chromowy

lub byzy metne odrzucazem. Wykreslajac objetosé dodanej zasady
od wartosci pH otrzymywa%em krzywa miareczkowania.,

Na podstawie wstepnych badan waftoéci pH i absorbancji roz-
twordw stwierdzitem, Ze rdéwnowaga migdzy jonami Cr/iII/

i aminokwasami ustalata si¢ w ciagu 1 miesiaca; Aby stwierdzic
czy podczas przechowywanié probek nie‘zéqhodzi rozkzad amino=-
kwasdw w tych samych warunkach termostatowalen roztwory zawiee

rajace same ligandy. Roztwory zawierajace L-cysteing przecho=

wywazem w warunkach zapobiegajacych jej utlenieniu.

Badania potencjometryczne prostych komplekséw Ni/II/ wykonazem

zachowujac stosunek metal : ligandvlél, 1:3 i 1:6, a badania

komplekséw mieszanych przy stosunku metal : liéénd A i ligand B

1:1:1, 1:3:3 i 1:6:6. Stezenie jénéw Ni/I1/ Wynosilo 3, 1073

mol/dn> lub 5 . 107 mol/dm>.

Miareczkowanie potéhcjohetrycine roztwordw o. objgtosci 50 cm3

zawierajgcych okreslone ilosci jondw Ni/II/ i aminokwasow
~—wykonatem w sposdb typowy, dodajac z mikrobiurety roztwdr NaOH
" i po kazdej dodanej porcji NaOH mierzyZem pH roztworu. Pomiary

przeprowadzizem w temp. 298 K i brzy sile jonowej}}i = 0,1 mol/

/dn® /NaClo, /.
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W celu wyznaczenia stakych dySoqjacji badanych aminokwasdw
wykonatem takze potencjometryczne miareczkowania samych anino-
kwasdw. St¢zenie aminokwasdw, temperatura i sika jonowa byky
takie same jak podczas miareczkowah prowédzonych w obecnosci
jondéw Cr/III/ lub Ni/II/.

Jako éoztwér miareczkujacy stosowaiem roztwér NaOH lub roztwor
HClO4 o stgzeniu 1,0451 mol/dms. Staze dysocjacji aminokwasow

wyznaczyiem konwencjonalnynmi metodami.zzz/

4,2, Pomiary ap;%rofotometryCZné.

4.2,1. Aparatura.

4

Badania spetrofotometryczne wykonaXem stosujac spé@rofotometr

Specord UV=-VIS. Wykonaiem widma elektronowe w zakresie 200 =

800 hm, Uzywaiem takze spetrofotometr VSU=2P,

Oba aparaty wyprodukowano przez firme Carl Zeiss Jena.

Temperatura pomiardéw wynosiia 298 K.
4.2.,2, Metodyka pomiardéw,

i badaniachsﬂ%trofotometryczhych,stgzenié jondw Cr/III/ wyno=

-2

siio 5 . 10"3, 8 . 10-3 i 1 .10 mol/dms, a stgzenie

liganddw zmieniazo sig w granicach od 5 . 1073 do 1 . 10'1

mol/dm>.

Roztwory zawierajace odpowiednie stezenia jondw Cr/III/ i amino-

kwasu przygotowywazem w kolbkach o pojemnosci 25 cm®

. Aby
przyspieszyc reakcje¢ mig¢dzy jonami Cr/IXII/ i ligandami roztwory
w kolbkach ogrzewano w ciggu 2 godzin w temp. 353 K, a nastegp=~

nie po ochlodzeniu roztworu do temp. 298 K wykonywano ich

viidma .



Vi badaniach spég}ofotometrycznych stezenie jondw Ni/II/
i aminokwasu zmienialem odpowiednio w zakresie 8 . 107~ =~
2,5 .10%2 18 .10 -7,5.10% noly/dn’.
Widma roztwordw wykonywano w temp. 298 K.
.~ Pomiary przgprowadzikem w dwdch seriach;vw pierwszej zacho~
o wujéc staily stosunek métal : ligand wykonalem widma przy
zmieniajacym sig¢ pH, w drugiej przy stalej wartosci pH i stazym
stezeniu jonu metalu wykonatem widma dla rosngcego stégzenia
ligandu, |
Badania sp;{rofotomettyczné wykonaem przy stékej sile jonowe]

M=0,1 mol/dm3 /NaClO4 /e

4,3, \Vidma absorpcyjne w zakresie podczerwieni.

1

Vidma IR wykonaiem w zakresie 4000 - 400 cm . Stosujac

spéﬁrofotometr Specord 71 IR.i UR 10 /Carl Zeiss Jena/. PoZo~
Zzenie pasm w widmach 6kreélikém z dokkadnoéci@ : 5 cm"l.
Przed wykonaniem widm zwigzki suszono w komorze odwilzajacej
nad PZOS'

widma wykonywano w stalym KBr.

4.4, Badania derywatograficzne.

Badania derywatograficzne wykonatem w atmosferze powietrza,

- stosujac defywatogréflsyétemu F.Paulinga, J.Palinga, L.Erdeya,
j:‘produkcji MOM-Budapest. Substancja odniesienia byl termicznie
obojetny o -Al,05. Pomiary wykonaiem w zakresie temperatur

293 ~ 1273 K i z szyblkoscia ogrzewania 5 deg/min oraz dokiadw

no$cia DTA ~ 1/15, DTG~-1/15 i TG=-50.
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V. WNIKI BADAN WLASNYCH I ICH INTERPRETACJA.

1. Potencjometryczna metoda wyznaczenia statych dysocjacji

badanych aminokwaséw.

Potencjometryczne badania komplekséw Cr/iII/ i Ni/I1/

z aminokwasami rquoczalem od wyznaczenia wartosci liczbowych
statych dysocjacji badanych aminokwaséw. Te wartosci s3
potrzebne do wyliczenia stgzenia wolnego’nieskompleksowanego
ligandu. |

Schemat /21/ przedstawia dysocjacj¢ aminokwasu zawierajacego

3 grupy funkcyjne np. cysteiny.

® H K @ H Kz,  H K
HsN — C-COO0H :g:__i‘ HaN —c-coog_.-P:__z-' H,N -c-coo@ ..L__i—
| H® ] HO® ! H®
SH SH o &H
o . ' . ,
)
s©

Do wyliczenia wartodci liczbowych stazych dysocjacji wykorzys=
taZem krzywe miareczkowania pH-metrycznego roztwordw zawieraja-
cych same aminokwasy. Przykzadowe krzywe miareczkowania
Dl-metioniny, DL-etioniny i kwasu L=-glutaminowego przedsta=
wione s@ na rys. 6, 7 i 10, 11.

Na podstawie krzywych miareczkowania aminokwasdw wyliczyiem
223/ o

wartosci funkcji twoprzenia Bjerruma ktdra oznacza

Hl
$rednia liczbe protondéw zwigzanych z ligandem.

-1
'?"H‘-' CL +Cy ~ MY + Ky [HY | (22}
| C,




gdzie C, = stezenie aminokwasu
C,, - stezenie kwasu nadchlorowego

Ky = iloczyn jonowy wody / Ky = 1,008 . 10”14 W temp.

298% i przy sile . jonowej = 0,1 mol/dm3 / 224/

[H*] - stezenie réwnowagowe jondw wodorowych.

Viykres zaleznosci %14 = f /pH/ daje krzywa tworzenia z ktdre]j
dla wartosci ™ =2,5 : 1,5 : 0,5 wyznaczyiem przyblizone
wartosci ujemnych logafytméw stalxoh dysdcjacji PKy . PKy

1 pKq dla aminockwasdw éawierajacych 3 grupy funkcyjne, a dla
aminokwasdw dwufunkcyjnych P, i pK, wyznaczytem dla wartosci
m=1,5:0,5.

W przypadku aminokwaséw, ktdérych PR, dysocjacji grupy karbo=~
ksylowej jest nizsze od pH od ktdrego rozpoczynano -miareczko~-
wanie, pK; wyznaczono z krzywej miareczkowania pH-metrycznego

aminokwasu roztworem kwasu nadchlorowego, pK; wyliczyiem wg

wzoru /23/ podanego przez Basolo i Chehazzs/.
. 1o ' fL o | /
pK,; = pH = log. it B /23
1 c, - [H'] |

gdzie C_ = stgzenie aminokwasu

C,, =~ stezenie dodanego kwasu nadchlorowego

H
Stgzenie poczatkowe aminokwasdw podczas miareczkowania w rdznyc

seriach pomiaroﬁych wynosito 3 . 1073, 5. 10f3. o . 1073,

1,5 . 1072, 1,87 13,107

mola/dm3 i odpowiadaio stgze-
niom aminokwasdw podczas miareczkowan wykonywanych z udziaiem
jondw Cr /III/ i Ni /II/. ‘

PrzybliZone wartosci staiych dysocjacji byiy uscislane przy
zastosowaniu'progréhu komputefowego MiNIQUAD opracowanego

przez Sabatiniego i wsp.zoa/, ktdry moze byé stosowany do
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do wyliczania stalych protenécji. stazych trwatodci komplok-
séw proétyéh i mieszanych z pomiaréw,potencjometkycznych.
Program MINIQ AD dbstosOwa&ém'do wymagah maszyny liczgcej
ODRA 1305 i stosowaiem takze do uscidlania statych trwalosci

~—kompleksdéw prostych i wyliczania stalych trwalodci kompleksdw
~  mieszanych. Opis programu MINIQUAD przadstawikem W Zazgcznle

ku 1. ;

W tabeli 8 przedstawilem wartosci liczbowe ujemnych logaryte-
néw pK stakych dysocjacji 1 odpowiadajace im wartcéci 109{3
staiych protonacji. Dia poréﬁnania przodstawilem tez wartoscl

pK wyznaczone przez innych autoréw.

2, Potencjomatryczne‘badania'koaplékséw prostych w ukadach

Cr/III/= L = H0 1 Ni/II/ = L = Hy0,

2.1, ?otencjometryczno badania komplekséw prostych w ukiadzie

Cr/111/ - L = Hy0.

Przeprowadzi&em:baqania potencjometryczne ukiadu Cr/IIl/ - L =
- H,0 gdzie L = DL-metionina, DL-etibnina, L-cysteina, kwas DL-
2-auinomasiowy, kwas.L-asparaginewy. kwas L-glutaminowy,

L - seryna, L - treonina, ktérych celem byio wykazanie skiadu
i trwaZesdci tworzgcych sie¢ komplekséw prostych. Z uwagi na
wolne ustalanie sip rdéwnowagi pomiedzy jonami Cr/III/ s bada=

nyml ligandami wykresy krzywych miareczkowania sporzgdzilem

na podstawie pomiaru pH prébek zawierajacych w danesj serii

pomiarowej te same stezenia jonu Cr*3

1 danego aminokwasu
i rézne stezenie dodancgo roztworu NaOH. Dokiadny opis pomiaw
réw oraz stgzenia roégmntéw przedatawilom~w czeéci dodwiad-

czalnej] rozdzisle 4.1.2,
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Przebieg @rzyk&adowych krzywycﬁ miareczkowania dla ukiasdu Cr/IXLl/
~pDlLemetionina, Cr/Ill/=L=cysteina oraZ:Cr/III/-aL-etionina przed=-
stowiiem na rys. 6 1 7 Jkrzywa 3 i 4 /. Krzywe miareczkowania
pozostalych badanych uktadéw przedstawilem w poséaci tablicy

3 dddanej zagady

zawierajgcej pH kazdego pomiaru i ilodé cm
‘w Zzazaczniku 2. . | |

Znaczna réznica w przebiegu krzywej miareczkowania roztworu
zawierajgcego sam amxnokwas i krzywej niareczkowanla roztwordw
vzamiaraj@cych aminokwas i jony Cr/III/ akazuje na zachodzgcy
proces kompleksowania, Dodatkoﬁym potwierdzenien kompleksowania
jest zmiana barwy roztworu na fioletowo=-czerwong.

Krzywa miareczkowania ukiZadu Cr/IIi/-L-Hzoluda&o sig wyznaczyé

dla zakresu pH 1,9 - 4,2, powyze] pH 4,2 - 4.3_nastepowa%o'

wy racanie sie wodorotlenku chromowego. ' ‘

Na podstawie wartosci pH 1 stq:enia dodanej zasady sodowej dla
punktéw lezacych na krzywej miareczkowania ukzadu Cr/III/-L-H20
wyliczyiem wartdéévfunkcji Bjerrumé n o, ktéra oznacza érednig é
liczbe liganddw zwigzanych z Jonen metalu oraz wartoéé wolnego

nieskomplekeowanego 1igandu [L]. Wielkoéci te wyrazone 83 wzo=-
rami /24/ i /25/

PO 18 (4+{J,4[u] + f,[H3% + patu] *) (24)
Ch |
ac tey -TH] ¥ KD
Li= = - (25
L= —=opr + 26,IN1% + 3, N3 )
gdzie C, =~ stgzenie ligandu

CM - stgzenie metalu
Cy =~ stezenie kwasu nadchlorowego
oH ~ Stezenie dodanej zasady sodowe}

[H] =~ stezenie réwnowagows jonéw wodorowych



Wyznaczone wartodci pK bsdanych esetnckiwasédw 1 odporindajgoe im wartodel 109(5 etetych protonacii

Wartoscl w nawlsesch prxedstawiajla odchylenie etandardows stedych dysccjncji’v /u. « 0,1 /NaCl0y/ T = 298%

|

Arinokwss ) N pl(1 PKZ sz iog (51 log 92 log [;3 ;i:gwa Tempe ! Litoraturd
DL - metionins 2,321 7%/ $.,150 /4/ 9,150 1 11,471 0,1 298 ta procs

BL - etionins 2,210 /4 1 9,190 74/ -1 9,190 i 11,400 0.1 298 -
L - cysteina 1,766 /35/ 8,365 74/ | 10,512/6/ 1 10,512 | 18,877 20,6431 0,1 298 .
; teuryna 1,545 73/ 8,916 /2/ 8,916 | 10,451 0,1 298 .
Kwes DL - 2 sminomaslowy 2,534 /j2/ 9,622 /3/ 9,622 1 12,156 0.1 288 d
, Kwae L - gluteminowy 2,301 /27 4,526 /4/ 9,974/3/1 9,974 1 14,500 i 16,801 0,1 293 -
% Kess L - aaparag;nasvy 1,832 73/ 3,964 f4f 9,918 /5, 9.918 13,882 15,814 0‘,1 238 hd
’; L - seryns 2,212 /27 9,171 /2/ 9,171 11,382 0,1 298 h
L - treonine 2,62 /37 9,103 /37 9,103 | 11,265 0,1 298 .

DL ~ gstionina 2,125 9,28 - ‘ 0.1 295 177

DL - etionins 1,786 9,034 0,1 238 226

L - cysteina T1,02 8,40 10,34 0,1 203 227

tauryna e 8,99 - 7 - 313 228

Kwas DL ~ 2 szinopaslowy 2,58 ' 9,60 0,1/NaCY/ ) 228

Kwss L ~ gluteminowy 2,30 4,51 .95 0.1 298 228

Kwes L = aspareginowy 1.94- 3,90 9,90 0,1 298 228

L« seryna 2,22 8,15 - 293 228

L = treonins 2,09 .10 - 233 228

X pr = 2,321 73/ oznacze pK = 2,321 T 0,003

“z9
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Crlit) = DL-metionina - L-cHstai.na

05 10 4,6 ml NaOH

R35.6‘ Wukrasy krzywych miareczowanio Potencjomeb’gcznagow uktadzie
Celi) - DL-_r;m‘c'Lonino. ~L-cysteina; Coo= 310 2molfl | Cpae= 910 2mol i
Coys= 9140 wolfl . {rzywa 1~ eama DL-metionina , 2~ sama |- cysteina
3=Crlim) +.Dl:meticnina , H= Cr(it) + L-cysteina. | 5- Ll + Di~mekionina+
+ L-eystelnd., 6~ Krzywa teoretyczina dia ukiadu Gelt) ~DL-mmetionina ~L-egstoit
pry zaXoZenlu ,ze we powstaje Kompleksy migszane. '

Cr(i) = DL-metionina = DL-etionina

1,0 45 mb NaO#
kowania. potencjometryczieqo W uktadzie
Cer= 310 %molfl | Cpypp= 910 3mol /L

0,8
Rys. 7. Wykresy Krzywych miareczie
er{il) - D= metionina ~ Dk etionuna
Crtic® 8103 mol JL . Krzywo 1-sama DL'm.etL.on'u\m. 2-sama DL-etlonina
3~ Cr(i) + DL-metiomna , 4~ Crfw} + DL- ghomna , 5= Crlu}+ Dl-metioning *
+ DL-etionina , 6~ Krzywa. teoretycznd. dia uktadu badanego przy zatoieniu

ze nie Powstajq kampleksy mieszang.



(7;1, ();2 , (33 - pierwsza, druga i trzecia stala protonacji ligandu
a - liczba protondw odszczepianych przez czgsteczke ligandu

K, = ilcczyn jonowy wody

Utworzone z par wartosci m 4 [L] krzywa tworzenia Bjerruma
fi= f (-1log [L]) dla ukladéw Cr/III/-L-H,0 przedstawilen nu
rys. 8 i 9.
Krzywe tworzenia zostaly wyznaczone dla triech réznych stosunkdw j_
wmetal : ligand 1:1, 1:3, 1:6. N
\Anéliia krzywych tworzenia wykazala, ze we wszystkich przypad-
kach maksymalha wartoéci M sa wigksze od jednodci i wynoszg
M= 1,2 dla OL-metioniny i kwasu DL-2-aminomaszowego, n o= l,4
dla kwasu L=glutaminowego N o= 1,6 dla Le-seryny i L-trooniny ‘
% s 1,7 dla DL=etioniny ivL?éysteiny oraz QT-AI.B-dla kwasu :f
L-asparaginowego. Wartoéci te wekazywaly na mozliwo$¢ tworzenia
komplokséw o skiadzie 1:1 i 1:2, ale poniewaz wartosci dla
.trzech stosunkdw metal : ligand nie ukiadaly si¢ na jednej
krzywej tworzenia nalezalo oczekiwaévastepowania w badanych
ukzadach komplekééw protonowanych lub wielordzeniowych.
Na mozliwosé tworzenia,komplekséw'protohowanych wskazywaz
- niski zakres pH 1,9 - 4,2 w ktéryﬁ néstepuje kompleksowanie.
W tym zakresie ligandy mogg wystepowaé w znacznym stopniu
w postaci nieca&kowicie zdysocjowanej foray HzL”i HéD .
Wyst@powanie_innych komplekséw niz prostych uniemozliwi&o
zastosowanle metodwgraficinych wyznaczania statych trwalodci,
Z tego powodu do wyznaczebia skiadu i statych trwalosci zasto=~

- sowalem metodg numeryczn@ wyznaczania stalych trwaoéci z uzy-

“ciem programu komputerowego MINiQUAD.:Uwzgledniajqc WYSEgPoWa=

nie komplekséw prostych, protonowanych, wielordzeniowych oraz

‘mozliwosé hydrolizy joméw Cr/III/ w badényn zakresie pH zalo~- N

zytem kilka mozliwych modeli wystépowania kompleksodw w'badanych o
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uktadach. Rozwazaiem wystepowanie nastepujacych kompleksdw:
ML, MLy, MLy, MHL, MH L, MHL,, MHyL,, M/OH/, M/CH/L ,

M2L3. M3L4. MZ/OH/L2°'

- 0 najlepszym dopasowaniu dahego modelu do danych ekspery&en-

talhych éwiadcza wérﬁoéci odchyle#i standardowych otrzymanych
dla stalych trwalodci. Stwierdziem, ze najaniejsze wartodécd ;
odchylenia standardowsgo otrzymalem dla nastepujgcych modeli 1
kompleksdéw prostych wystepujacych w ukadach: Cn/III/-L-HZO

gdzie L = DL-metionina, DL~-etionina, kwas DLpz-aminoﬁaskowy, ‘
L-seryna, L-treonina - kompleksy ML, ML, 1 MHL Cr/III/-L-Cys= g
teina - H,0 - kompleksy MHL, MHL, i &ﬁsz.'Cr/III/”- kwas - “i
-L-asparaginowy - H,0 - kompleksy ML, Ml,, MHL,, Cr /IIX/ - 1?

 kwas = Leglutaminowy = Hzo'-'kqmpleksy'ML;'MLz. MHL, MHL,.

Otrzymane wyniki staiych trwaZosci w badanych ukiadach

przedstawiiem w tabeli 9.




Rys.8 Wykresy krzywych tworzenia fi={(-toglL]) dla uktadow
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Viyznaczone wartoéci 103(3‘_’9[, etadych trwalodci homplelsdw MHqu w ukladach

Cr/III/ = L = H,0

p e 0,1 mol/dn® /NaClo, /.

W nawiasach podane wartedci clehylenia atandardowego.

Temp. = 298%
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8,46 /4/ 15,67 /7/ 11,80 /6/
18,64 /1/
e,84 /6/ 16,02 /3/ 12,25 /7/'
8,31 /5/ 15,44 /6/ 11,27 74/
8,17 74/ 15,30 /5/ 11,04 /3/
12,4677/ 21,86 /5/ '
11,79 /8/ 19,46 /10/ 14,83 /7/

i
32,38 712/ 1

7 - 0 e e e B 6 s e 9 o
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2.2, Potencjometryczne badania kompleksdw prostych w ukadach

Ni/II/ = L = H,0.

2

Wykoné&em badania potencjometryczne ukzadu Ni/II/ - L - H0
gdzie L = DLe~etionina, DL-metioﬁina. tauryna, kwas 2-apino-
mas&owy. kwas L-asparaginowy, kwas L-glutaminowy. Celem badai
byzo wyznaczenie skiadu i staiych trwaXosci.

Miareczkowania potencjometryczne roztworéw zawierajgcych awino-
kwas i jony Ni/II/ wykonywane byiy w sposéb klasyczny, ich opis
oraz stezenia reagentéw przedstawilem w czesci doswiadczalnej

w rozdziale 4.1.2.

Krzywe miareczkowania ukiadéw Ni/II/ - DL-metionina, Ni/II/ =~
DL-etionina oraz Ni/Il/ - kwas L-glutamindwy przedstawiien na

rys. 10, 11.

A

Krzywe miareczkowania'pozostakych ukZaddéw przedstawizem w postaci
tablicy wartodci pH - objgtosé dodanej zasady w zatgczniku 3.

Z przedstawionych rysunkdw wynika, Ze w.badanych ukiadach za-
chodzi proces kompleksowania. éwiadczy o tym znapzné réznica

w przebiegu krzywych miareczkowania samego aminockwasu i roztworu
zawieraj@cego aminokwas i jony Ni/II/. Kompleksowanie nastgpuje
w:zakfesia pH 4-9, Przy pH 8 roztwory”zawierajgce jony Ni/Ii/

i aminokwas przyjmowaly barwg niebieskg, co dodatkowo éwiadczy

o kompleksowaniu.

Dla badanych roztﬁoréﬁlprzy poczetkowym'stosunku'metal : ligand
réwnym 1:1 i 1:3 przy pH okoto 9,5 - 10 nastepowato wytf@canie
wodorotlenku niklowego /linia przerywana krzywe 3,4 rys.l0 i 11l/.|
Z krzywych miareczkowania wyliczykem‘wartoéci krzywych tworzenia |
Moaf | - log [L]) stosujgc wzory /24/ i /25/. |
Krzywe tworzenia Bjerruma wyznaczone dla trzech stosunkéw

metal : ligand 1:1, 1:3 i 1:6. Wartosci funkcji tworzenia h s9
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iieksze od 2,5 i ukkadéjeisiguﬁé'jednej krzywej, co wskazuje na

g wstawanie kompleksdw o skmadzie metal :'ligand i:l, 1:2 1 1:3.
irys. i2/. Tylko w przypadku ukZadu Ni/II/ - tauryna = HZO osigga
:artoéci bliskie jednosci i wartosci m uktadajg sie na 36dﬂ63l.
?rzywej. Tworzy sig tylko Jeden kompleksll:l.

f krzywych tworéenia wyznaczyiem graficznie dla wartosci M =0,5;1,5
.5 przyblizone wartosci kolejnych stopniowych staiych trwatodcl

10 K2
irzyk&@dowy wydruk komputerowy stalych trwalosci uktadu Ni/II/~-DL=
Eetionina - Hy0 znajduje sig w za&aczniku 4.

el 1ogﬁ>stazych trwazosci wyznaczonych metoda graficzna i

jureryczng zestawlizem w tabeli 10.

; Potencjometryczne badanias komplekséw mieszanych Cr/III 1 Ni/II/.

prl. Potancjomatryczne badania komplekséw mieszanych w ukiadach
Cc/III/ - ligand /A/ - ligand /B/.

AERE———e

; konazen pomiary potencjometryczne roztwordéw zawierajgcych amino=-

i}lem krzywe miareczkowania ukladdw. Krzywe miareczkowahia ukZaddéw
}f/III/-DL-metionina - DL-etionina i Cr/III/ - DL-metionina - L -
_?steina przedstawione sg na rys. 61 7. Krzywe miareczkowania
;zostalych'ukladéw zestawione\w,postaciltablicy znajduja sig
izakgczniku 5. | |

?aliza krzywych miareczkowania wykazala, 2e w badanych ukadach

jrorza si¢ kompleksy mieszane. Wskazuje na to przebieg teoretycznej

:rzywej mniareczkowania wyliczaonsj na podstawie wartodci staiych
§~a&oéci kompleksdéw prostych. Gdyby w danym ukiadzie nie tworzyly
o kompleksy mieszane to krzywa teoretyczna /linia kreskowana 6

vs. 9,10/ powinna w przyblizeniu pokrywaé z krzywg miareczkowania
kiadu miesrzanego. Ale jak widaé na ryb. 6 1 7 tak nie jest.

} wyliczenia stalych trwatosci komplekséw mieszanych uzylem progra=~
1 MINIQUAD, sprawdzajac dopasowanie kilku modeli komplekséw mie=-
r:nych do danych eksparymentalnych.

i K. Wartoéci te uéciélazem przy pomocy programu MINIQUAD. .

jwas /A/ 1 aminokwas /B/ oraz jony Cr/IIX/ w sposéb‘opisany w czgdel

géwiadczalnej w rozdziale 4.1.2. Na,podstéwia tych pcaiar6W'otrzy-ig

e TR R
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Ril#)-Dl-metionina ~ Di-stioning

P
LA

10 15 " Na Ol

Rus 10 Wukre_,u krzuwgcn miare czkowanig po‘tencpm&’trgczmqo w uktadzie
Nl ) DL-vneiwmna - Dl-etioning j Cy=3107 mol/ 1 Cy Al "ot

Cerio® 310 moljL . Krzywa 1- sama Dl-metionina , - samae Dl-etionina
3~ Nili) + DL-rpetioning, , 4~ Nifti) + DL-etiontna , 5= Nif) + DL-metioning +
DL-etiomna. 6- Krzywa teoretﬂczna dla badonego uktadu przy

zafozeniu , 26 nie powstan kom;a eksy nieszane.
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SRy~

pH §i 1) - DL=metionina - kwas L-glutaminowy
4

e

05 10 %5 2,0 o NaOH

Rys.t. Wykresy krzywych miaveczkowania potencjometrycznego w ..M:au:{zie_3
Ni(ll) - Dl=metionina ~ Kwas L-glutaminowy ) Gy %40"mol /L , Cpae= $119mal/L
Cow™ 5.10‘3moL/L, Krzs,wa. 1- sama. DL.'WIE‘tLOnLna , 2- Som:yo Knas L=glu-

taminowy , 3= Niftl) + Dl-metioning Y- Nifi) + kwas L~ glutaminowy,

5- Nilt) = bi~metioning - kwas L-gmtaminowg. 6= Krzywa teoretyczno,

ala uktadu badoneso przy zakozeniu | Ze nie powstajq komplek55

mieszane.
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o\ga. \o\“ a_

.0 qo\o\ °‘°~u o\n‘ .
ong n\"xtgo Nl : L
: Yo R

;.5 i \n\ n\"f“) '3_ o 1
o‘n\ é/ °‘cz"‘qt(/ ° 1 3
o, -
4.5 ] | _L/ Qob. _GBZ“A a 1 6
NS
10,5 °‘°\Q Q%:Q%
L‘:A S A’o‘
n‘a\ o A;&A'
. . T o T N - PP A_Ennﬁ-ow dla AspH
s 3 N S 6 7 -loglt] | N G?
: > i3 A 8“’9‘:‘3; :th
1' 2 3 4y 5 .8 7L03[L]amu
| = o
30 "\a\u 8 1. Neli) =~ tauryna
1 g 2 Nilil)- Di-etionina
:’_,2.5 T R 3 Nil ) ~ DL-metionina
1 °"‘~?“a,; N¢
TZG "o, og

5 I R\;%
4 : 2 / B‘g

1.0 a. 9
i o, %OA %

. . 2054 23 . al T
R - 7 ot
1 2 3 L‘ _ | 5 B _ Log[ ]dLG Eho

Rgs 12 Wykresy krzgwgch tworzenia  Bjerruma. {#i={(- Log[ﬁj) dla uktedu
' N ~L-Hp0 Cpy= 37407 ol



Wyznaczone wartodéci log @ staiych trwalodci komplekséw MLn w ukiadach Ni/II/ - L -« H
M= 0,1 mol/dm3 /Naclo4 /. Temp. 298 K. |

W nawiasach podane wartosci odchylenia stendardowego.

20
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. | 5 * Metoda graficzna

| § 109(51 % log @2 § 10993

| . b 3
DL - metionina i 5,45 9,92 | 12,27
DL - etionina i 5,25 9,55 E _11;78

L= taurYna '§~‘3.60 §t
- kwas DLe2=aminomasiowy ! 5,60 ] 9,95 i"12.65
kwas L-asparaginowy i 5,95 '5-10;71 ,i”‘13.32
kwas L~glutamincw9 1%.“5;?0 | éu-g.go § ,12;45 ﬂ
1 ] t

log (o,

5,284 /2/

5,143 /3/

3,621 /4/
5,512 /3/

15,944 /2/
5,643 /1/
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Bratem pod uwage mozliwo$é powstawania komplekséw typu 4D,

MABH, MABH,, MA,B lub MAB, . Najlepsze dopasowanie danysh

otrzymatem dla komplekséw, ktérych state trwaosci przedsia-

wione sg@ w tabeli 1. Przy uscidlaniu stalych trwalodci

komplekséw mieszanych, wartoéci stalych trwatosci komplcksdw

prostych byly state i réwne wartoscig podanym w tabeli lo.

Tabela 1l.

Wyznaczone wartosci log@

pgrs

kompleksdw mieszanych M H A B

p G rs

w uktadach Cr/III/ - ligand|A)- ligand(B) k= 0,1 mod/dn"

/NaCl0, /. Temp. 298°K.
4

W nawiasach podano wartoécli odchylenia standardowego.

o g g

é
i
)
]
g
3

igand A i Ligand B g 102751011 g lﬁgAsllll
S : S R S
metionina E kwas - L =~ glutaminowy % 18,75 /12/ § 22,68 /9/
" S kwas = L - asparaginowy E 19,75 /&/ é 23,90 /lz2/
“ § L. - cysteina § 22,78 7/ 3 26,40 /4/
" é BL - etionina t 15,91 /6/ % 19,94 /11/
" § kwas -~ DL ~ 2-aminomasiowy é 16,25 /3/ § 20,086 /5/
- etionina E kwas L-~glutaminowy E is,82 /5/ E 22,73 /9/
. i kwas L-asparaginowy 5 19,84 /5/ E 24,08 77/
. i L - cysteina E 22,86 /7/ i 26,73 /9/
¢ % kwas - DlL-2-aminomasiowy | g 16,31 /3/ g 20,21 /147
- cysteina :E kwas DL~2-aminomasiowy E 23,0 /7/ E 26,85 /10/
. % L - seryna g 22,92 /4/ i 26,68 /7/
§ L - treonina % 22,80 /12/ 26,61 7/
i i
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3.2. Potencjometryczne badania komplekséw mieszanych w ukZadach

Ni/II/ - ligand /A/ - 1ligand /B/.

Krzywe miareczkowania potencjometrycznego ukiadu Ni/II/ - DL =~
metionina - DL - etionina przedstéwione 8§ na rys. 10 i 11,
Krzywe miareczkowania pozostaiych badanych ukadéw Ni/II/ - Z1i-
gand /A/ - ligand /B/ pfzedstawiqpefsa w postaci tablicy w za-
zaczniku 6. .

Podobnie jak w przypadku mieszanych kompleksdw Cr/III/, przsbieg
krzywej teoretycznej /krzywa 6 rys. 10, ll/ miareczkowania znacz-
nie rézni sig od krzywej doswiadczalnej, co wskazuje na wystgpo~
wanie kompleksdw miészénych‘ Uwzgledniajgc mozliwodci powstawa-
nia mieszanych kompleksdéw Ni/II/ z badanyml aminokwasami r&z-
wazalem nast¢pujgce mieszane kompleksy MAB, MHAB, MAB,, , MA,B .
Najlepsze dopasowanie danych eksperymebtalnych otrzymakeﬁ

w przypadku tworzenia kompleksu typu MAB;

Wartosci stazych trwaZosci kompleksu mieszanego przedstawia

tabela 12.

Tabela 12.

WGrtoéci<log(3 statych trwaloéci kompleksdw mieszanych

pgrs

MpHgArBs tworzgcych sie¢ w ukiadach Ni/II/ -~ ligand /A/ - ligand/B/

/La 0,1 mol/dms' temp. = 298°K.

W nawiasach podano wartoéci-odchylenié‘sténdardowego

1.— -m-.‘-’

P LS 5
Ligand A ! Ligand B 1 lo (b !
i 1 0917 1011 :
—ﬂﬂ----q---‘--~-r‘----——~~~----~--ﬂ---—-—-}~~-- -------------- ;
: | : - !
~ DL-metionina ' DL-etionina .é 9,88 /5/ B
: ]
- b tauryna i 9.03 /5/ !
E kwos DL~-2-aminomastowy ; 10,04 /2/ :

: <= ! b
$  kwas L-agparaginowy i 10,54 /6/ g
; g 10,10 74/ !
H

kwas L-glutaninowy
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¥ 4

5 ; i MaB E
Ligand A Ligand B ! :
b8 5 Iane tlog 51011 |
?P--—--—------—--—;r--——--—----‘-------—---~1?----- ------ --‘-g
i ‘ ; i
! DL - etionina g tauryna’ ¢ 8.82 /5/ i
H ! kwas DL-2-aminomaslowy! 9,94 /7/ !
g 5 kwas L-asparaginowy 5 10,52 [/7/ g
; ! kwas L-glutaminowy 1 9,98 /3 i
t
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4, Spgirofotometryczné badania kompleksdéw prostych w ukZadach:
Cr/III/-L-H,0 1 Ni/II/=L-H,0.

4.1. Badanio ukzadu: Cr/III/ - L -'HZO.

Badajgc metod@‘spektrofotometryczﬁe proste kompleksy w ukladach
typu:s Cr/III/-L-HzO /gdzie‘L = DL-metionina, DL-etionina L-cys-
teina, kwas L-glutaminowy, kwas L-asparaginowy, kwas DL~2-amino-
masZowy, L¥seryna, L-treonina/ rejestrowazem kolejno w zakresie

widzialnym widma absorpcyjne roztworéw zawierajacych jony Cr/I1IX/

i wymienione wyzej odczynniki. Metodyke pomiardéw i uéyWane stgZe=-
nia reagentéw.opisalem w~rozdziale 4.2.2.'czgéci dodéwiadczalnej.
Typowe zmiany widm zachodéace w:badanych ukiadach przedstawizenm
na przyklgdach kohplekséw Cr/111/ z DL-nmetioning i Cr/III/

z L-cysteing /rys. 13-16/. Najpierw wyznaczyiem krzywe absorpcji
roztwordéw zawierajacych:jony Cn/III/ i badane aminokwasy w sto-
sunku molowym 1:3 dla zmiennych wartoééi pH. Z rys. 1% i 14 wynika,
ze w miarg podwyZzszania pH roztwordéw wzrasta ich absorbancja, co

oznacza, ze stezenie powstajgcych komplekséw zalezy od stgzenia

jonéw wodorowych.
W widmach badanych rdztworéw wystepuja dwa pasma absorpéji.
ktérych maksimum zmienia potozenie w granicach od 410 do 415 nm

.oraz od 580 do 560 nm przy pH wzrastajacym od 1,5 do 4,5.
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Rys.13. Krzywe absorpcyjne kompleksow Cr(il] z-L-cysteino,

d=2wm 3
n Stezenie  Cr(Cl0y); =810 mol/dm®
" \ “Stgzenie  Cys = 2410 % mot/dm?
r 10 Krzywe: 1~ pH =45
2-pH =20
3-pH» 3.0
08 } 4 -pH =40
5-pH =45
6 -pH = 5.0
06 7 =pH =5,5
04 |
02}
350 400 500 600 700 800
| A [nm]
A 9 Rgs 14.Krzywe absorpeji kampleksow Cr(il)) z DL-metioning,
boat 6 d=5cm |

7 Stez. Cr(Cl0,); * 8- 0 md/dm
Stez. Met = 2,440 mol/dm®
Krzywe 1 -pH=15
. 2-pH=20
3-pH=30
4 -pH =40
5-pH=45
6 -pH =50
T -pH=55

350 400 40 500 600 700 800 .
" Alam]
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7 Ryst5 Krzywe obsorpc_}i kompleksou Celitt)
z L-cysteina,. d=9em  ph* lfﬂ
Stezanie [Lr(ClOg)s = §-40° m’-‘L/dM
~ Stezenie L-lys w molach fdm’ x 107

800 550 600 650 700 A [wm] —>

f , Rgg 16 Krzgwe ubsorpcjc Cr (i)
z DL-metionina, d=dem H-QO
Stezenie (r(CLOyly = B-40 mo!./dm
u - Stezeme DL- met W molach/dm r»m

500 550 600 650 100
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Przy dalszym wzroscie pH powyzej 5,5 nastgpuje zmetnienie

- 85 =
Z polozenia pasm mozna wnioskowal, ze odpowiadaja one przejéciom

elektronowym d-d w polu symetrii oktaedrycznej: 407 nnm

4 4 : . 4 4 ' .
( Azd__——* Tlg /F/) i 575 an ( Azg-——ﬁ>T29\ dla akwojonu

ECr /H20 /6] +3 /patrz str.v39/. Przy pH wyzszym od 4,5
nastgpuje dalszy nieznaczny wzrost absorpcji i przesunigcie

maeksimum absorpcji w kierunku fal duzszych, powyzej 560 nna.

roztwordéw i wytraca si¢ osad.
Dalsze badania prowadzitem przy staiym pH réwnym 4,0. ZbadaZen !
wpiyw nadmiaru ligandh né tworzenie sig komplekséw przy staiym
pH /rys. 15, 16 /. Z analizy widm /rys. 15, 16 / wynika, Ze

ze wzrostem stezenia ligandu wzrasta absorbancja roztwordw,

a maksimum absorpcji A = 580 nm przesuwa sig w kierunku fal
krétszych do ‘ﬁ = 540 nm. Zmiany w pasnmie .ﬁ = 410 nm s@
mniejsze i mniej charaktefystyczne. Przedstawione widma
potwierdzaja wniosek ze w roztworach przebiegajg reakcje
stopniowegd kompleksowania z utworzeniem kompleksdw typu

crt . gdzie m 2 1. ' | ‘

Skad powstajacych komplekséw wyznaczyiem metodg serii

229/

izomolowych Joba . Wyniki uzyskane tg metodq przedstawilem

na rys. 17.

Pomiary wykonatem dla 3 rdéznych diugosci fal 540, 580 i 600 nm.

Z rys. 17 wynika, ze w badanych ukadach moga tworzyc sig %
kompleksy o skitadzie 1l:1, ktére wykazujg maksimum absorbancji
pray A = 600 nm, oraz o skladzie 1:2, z pasmen A = 540 nnm.
Mozna tez zakladaé wystgpowanie kompleksow 1:3, z pasmem

A = 580 nnm.



AA
0,18

0/14
0,40 ;

0,06 }

Rys. 17 Wyznaczanie skiadu kompleksdw metoda zmian ciggiych
Joba?2/ d =1 cm, suma stezen 0,06 fnol/dm3

AA=Am-ACr

Acr = absorbancja Cr /€10, /3 0 - L=cysteina,

AL = absorbancja mieszaniny,

8 - DL - metionina pH = 4,0,

Probowatem takZze okreslicé sklad metoda stosunkéw molowych, ale
krzywe otrzymsne tg metoda nie wykazywaly ostrego zaXzamania i nie
dawaly jednoznacznej odpowiédii, co do skiadu powstajacych kom=-
plekséw, | |

Do wyznaczenia staiych trwalosci zastosowalem metodg Bjerrum§23'239/
Stezenie wolnego, niezwigzanego ligandu [L] w stenie réwnowagi
oraz funkcje tworzenia Bjerruma M = f ( - log [L]) wyznaczyem
metodl "roztwordw odpowiadajacych sobie”.
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Réwnanie funkcji tworzenia Bjerruma dla kompleksdéw jedno-

rdzeniowych przyjmuje postaé :

- c - [4 -
o= _..ié---....-.. - /26/
M |
gdzie c, i G, oznaczajq catkowite stgzenia ligandu 1 metalu,

[L] stgozenie wolnego ligandu w stanie réwnowagi. Dla dwdch
roztwordéw "odpowiadajacych sobie” tzn. o jednakowych wartcé=
ciach [L] i okreslonych stezeniach jonu metalu i ligandu

musi byé speiniony waruﬁek 3

: { ~ ] ~
¢ - ficy = © - Wc, /27/
c, -~C
St@d [L} = -nl-:--—nx:-- ‘. ’ /28/
' Cy = Oy

a po wstawieniu do rdwnania /26/ oblicza sie stezenie wolnego
ligandu w stanie réwnowagi [L]  /29/ :

| c i 1 |

SRS A N

M M '

Majac te dane sporzgdza sig¢ wykres zaleznosci m= f (-109 [L]),g
z ktoérego dla wartosci poiéwkowych funkcji tworzenia M= m -0;5@
wyznacza sie.stopniOWe stale trwalodci K .
Vyznaczone z krzywej tworzenia state trwazosci sg staiymi tzw,
warunkowymi, ktére sg zalezne od pH roztworu. Aby wyliczyé
rzeczywiste state trwalosci nalezy uwzglednié jedynie stegzenie
anionowych form ligandu, ktére sa przede wszystkim W rownowae
dze z jonami metalu. Dla aminokwasdéw dwufunkdyjnych ligand .

wystepuje w postaci /32/ :

=0+ +0f /31

a rzeczywista staia trwatosci wyrazona jest wzorem /32/



5] 2 4 [u*] - Kag * Kaq o Koo 732/

gdzie kn - staza warunkowa, Ko Ky - state dysocjacji liganda

Dla aminokwasdéw posiadajacych 3 grupy funkcyjne ligand wyste-

puje w postaci /33/ :

(W)= + 03~ +[Lj' S RN

a rzeczywista stopniowa staia trwazosci :

H*.] t [Hf‘ ‘Kay +IHIKarKay + Koy Ka,’ Kas

-~ Wyniki dla roztworéw odpowiadajacych sobie” dla ukladu
Cr/III/ - L=-cysteina i Cr/III/ ~-L~DL metionina przedstawiiem
na rys. 18. Z krzywych przedstawionych na rys. 18 wyliczylen
wartoéci funkcji tworzenia Bjerruma m = f( =log fL]) /rys.1s/
. Funkcje przyjmujé w stosoﬁanym zakresie.stegeﬁ‘jonéw metalu
i liganda wartoéci Mo 2.
Z ksztaitu krzywych mozna wnioskowaé, 2e L~cysteina i DL-metio-
nina tworza trwaze kompieksy o skiadzie 1:1 i 1:2, ale widaéd
wyrainie réznice varzebiégu krzywych tworzenia dla rdézaych
stezeh jonéw Cr/III/, co éwiadczy o mozliwosci powstawania

innych komplekséw niz 1:1 i 1:2 /kompleksy protonowane lub
wielordzeniowe/ . '
Krzywe tworzenia dla pozostaiych bédanych ukzadéw: Cr/III/~-L~
H,0 przedstawizem w zaleczniku 7. Tabela 13 zestawila wartosci
rzeczywistych stal?ch trwalpéc; logp,n D wyz&éczonych metodg
spetrofotometryczng dla ukzadéw: Cc/IIL/-L—HZO. Do wyliczenia
rzeczywistych statych trwaZosci, wykorzystano staie dysocjacjx
otrzymane metoda potencjometryczna.
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. %en\ . Mﬁﬂ ~DL- Metionina
1 10+ Cr(ul)- - stf.&i.ha, \ N \o\o A , “%% g
‘L \A ’ ‘\\4
3 . ) \ . o~
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Tabela 13
Wartosci log @" rzeczywistych statych trwalosci kompleksdw

Cr/I1I/ z aminokwasami wyznaczone metoda spJ%rofotonetryczna.

Temp. 298°%K M=0,1 mol/dm> /NaCl0, /.
; Aminol<was : log F)l : log (52 :
‘--—---m-—------------u--n-- --'-----------"--)--—-——---d
] ) H : i F
i DL-metionina i 7.8 : 14,3 1}
H 1 1
{ DL-stionina i 7.9 (14,6 i
i  Le-cysteina i 13,2 i 24,0 !
H
' kwas L-asparaginowy i 10,9 ; 18,4 ;
; kwas L-glutaminowy i lo,5 E 17,7 !
i L - seryna i 7.4 i 13,5 §
! L - treonina ! 7.2 Po13,2 !
i kwas 2-aminomasZowy i 8,1 : 14,7 |

4,2, Badanie ukzadu : Ni/II/ - L = H20

k/ “
Badania spetrofotometryczne kompleksdw tworzacych sig w ukzadach:

. .
Ni/II/ - L = H20 /gdzie L = DL-metionina, DL-etionina, kwas

2-aminomasiowy, kwas L-asparaginowy, kwas L-glutaminowy/ wyko=-.
natem w podobny sposéb, jak dla analogicinych komplekséw Cr/III/.
Zmiany zachddzece w widmach w fym przypadku sa podobne, jak
przedstawiaja wiama komplekséw Ni/II/ z DL-metioning /rys. 20
i2l/.

Z rys. 20 wynika, Zze zé wzrostem pH roztwordéw nastgpuje komplek-
sowanie Ni/II/ z DL-metioning, przy pH D 5 zanikaja pasnma
absorpcji, odpowiadajgce akwokompleksow [Ni"/Hzo'/G] *2

690 i 640 nm, nastegpuje wzrost‘absorbancji i tworzy sig¢ jedno
pasmo, ktérego maksimum dla pH 9 przesuwa sie¢ do ﬁ = 610 nm,
natomiast pasmo 390 nm przesuﬁa sig do R = 370 nm. |

Widma wykonane dla staiego pH = 7 /rys.21/ wykazuja, ze ze

_wzrostem stegzenia ligandu nast@puje wzrost absorbancji i prze=-



_ o1 -

sunigcia pasma o diugodei fali { = 640 nm w kierunku fal
krdtszych do ,& =.590 nm, a pasma ﬁ = 385 nm do cZugosci
fali { = 360 nm. Przedstawione pasma mozna przypisaé przejd-
ciom elektronp&ym d-d w polu symetrii oktaedrycznej: 360 no

(3 —_— é”T /P/) i 590 nm ( 3A2-———-,s3T /FJ. /ratrz str.

g lg | g 1g T

39 1 43/. Powyzsze fakty swiadcza o powstawaniu w ukladzie
Ni/I1I/~Di-metionina - H,0 komplekséw tynu ML
Staze trwazosci tworzacych sie w badanym ukadzie kompleksédw
wyznaczyzen "metod@’"roztwordw odpowiadajacych sobie" 223'23Q/.
/rys. 22/, Z cdanych na rys., 22 wyliczyZzem funkcie tworzenin
Bjerruma M = f (—log {LE) . Funkcie Bjerruma dla badenego
ukZadu majq regularny przebieg i osiaga maksynmalna wartodc

-t
1)
N
Q
[
pord
il

n
m = 2, /rys. 23/, co swiadeczy o powstawaniu komp
i 3..:20
Funkeje tworzenia Bjerruma cdla pozostazych ukZaddw Ni/zz/-;nn?-
a

przedstawizenm w zazgezaiku © wartodeci rzeczyvistych stazvel

K1

trwatosci log |On badanych uviiZacédw przedstawilem w todell 14,

Tabela 14
Wartosci log ﬁn rzeczywistych stazych trwatosci komploksdw
Ni/II/ z aminckwasami wyznaczone metoda spg%rofotometryczna.

Temp. 298 K M= 0,1 mol/dn® /NaClO, /

1

: L g 109(77 1 g log (b o I

! DL -~ metionina ! 5,22 H 4,20 !

! : ! :

I DL - etionina H 5,14 ! 4,15 !

i 1 P I

g kwas DL=-2-aminomasZowy : 5,46 : 4,28 :
' 1 i

| .

' kwas L-asparaginowy i 5,80 E 4,352 %

] 1 1

§ kwas L~glutaminowy ! 5,58 1 4,46 E
5 g o
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Rys.20 Krzgwe absorpeji i ;J ~DL-metioning

d=5aw cCy= 2,510 mol/dm
‘ CH FERA AL mot/dm
Akngwm g}H
4 - 2,0
2 =~ 30
3 - 50
y - 60
5 - 10
6 - 90
350 60D 500 600 300 800
Alnm] —>
A
5 Ry 5.2 Krzywe abeomcjaz N;(Hi- DL- metiening
, a= 5cm Cy, = 110 mol/am pti="10
0,6 - O ® Wmo(ach/oim xig? ,}_ 4
' : 2-4
2-93
i - 4
0k 5-5
02!/
100 850 400 500 000 160 oo

Lnm] —
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pH= T £=590 nm

i

3 TR 6 cox 102 [moljom®]
Rgs 22 Wﬂkresy zaleznosci sredmego moloweqo Nspol'czgnmko. abswpgt
£ od steienia ligandu £=f(c))e,

m
20 4 o
\0
A\o
15 2 Ni() - DL- Metionina
[} Q\A,O
‘\A
10 - °
' A\
o
0,5 -
o\ .
4~°~°
\A\
_‘O\As

4o 45 50 55 60 65 -logh]

Rys.23  Wykres kezywe| tworzenia f(‘logﬂ-]) 0 - Cys 816> 4-10 mol folw®
A= Cpy = 14070 - 4210 Mol/dm
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5. Kompleksy Cr/III/ z aminokwasami w stanie krystalicznym.

5.1. Otrzymywanie i wlasnosci kompleksodw.

Krystaliczne kompleksy typu: [CE/L/S] . 2 H0 /gdzie

. = DL-metionina, DL~etionina, kwas 2=aminomasiowy, L~seryna

lub L-treoniﬁa/ oraz kompleks o skiadzie Na [Cr/L-Cys/ZJ « 2 H,0
‘5trzymalem z roztwordw wodnych, |

ﬁ celu ich otrzymania odpowiednie ilosci Cr/ClO4/3 . 6 H,0

V{ok. 5. 1073 mola/ rozpuszczatem w 25 cm3 wody i zmieszaiem

z 25 en® roztworu zawierajqcego ligand /ok. 1,5 . 1072 mola/.
Otrzymany roztwor ogrzewaiem w Kolbie z chiodnicg zwrotng na
zazni wodnej w ciggu 2 Qodz. Kiedy barwa roztworu zmieniaza f
sig z zielonej na czerwono~fioletowa dodawaien po kropli nasy- |
cony roztwor NaHCO . Gdy pH roztworu osiagnegio wartosé 7 - 8,
z roztworu wypadaz fioletowy osad, a w przypadku L-cysteiny
,powstaWal osad o barwie ciarno-niebieskiej.vOsad odsaczano

orze mywano alkoholem etylowym i eterem i suszono w temp. 105°%¢c |

co statej masy.

Ctrzymaiem drobnokrystaliczne zwigzki o barwie jasnofioletowej
iub purpurowej, a w przypadku L-cysteiny grubokrystaliczne]
zwiagzek o barwie ciemnogranatowej bardzo dobrze rozpuszczalny

w wodzie. Pozostale stake kompleksy byky nierozpuézczalne

w wodzie, rozcﬂﬁczonych kwasach, alkoholu etylowym, acetonie,

benzolu i innych rozpuszczalnikach organicznych, natomiast

rozpuszczaly sie w 30 % kwasie nadchlorowyn.

Wyniki analizy elementarnej wskazuja, ze kompleksy staie Cr/III/

!

z -Bt-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser i L-Tre charakteryzuja sig¢

sktadem Cr/III/ : L = 1:3, a z L=-Cys skitadem 1:2,

W tabeli 15 podatem wzory kompleksdw oraz zawartos$é procentowa

poszczegdlnych pierwiastkdw.



Wyniki analizy elementarnej kompleksdéw statych Cr/III/ z aminokwasami.

whecmabnaaad

.Sktad otrzymanych .[.-,...------..---.--------Exgi'ﬁ-Eﬂﬁli§¥~§5§§93-- ------ -—u-r—--u-mﬂ----u--n-------——-—-- ------- [ S .:
. (4 . & . o )
komplekesw e RO e TR Y e
: . c ' H .0 -}V N s e { ¢ } H o V' N s 4§ ¢r |
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5.2, Badania widm w podczerwieni.

Widma krystalicznych komplekséw Cr/III/ z badanymi amino=-
kwasami w zakresie podczerwieni przedstawiZem na rys. 24 - 25.
'Analize widm opariem na pordwnaniu poozenia charakterystycznych
pesm w widmach.komplekséw oraz wolnych liganddw, a przyporzidkowa=~

n.e pasm odpowiednim typom drgan dokonaiem w oparciu o}prace32'35'

251-234/.

’W tabeli 16 przedstawilem najbardziej charakterystyczne pasma
~ligandow i stalych kompleksodw.

W oparciu o przedstawione widma IR stwierdzilem, Zze najwieksze

zmiany wystegpuja w zakresach 3400-3000 en~L, 1640-1400 ca™t,

a dla kompleksdw L-cysteiny i w zakresie 685~700 cn~t.

W wyniku koordynacji jonéw Cr/III/ i L-cysteiny pasmo odpowiadajace
d;éaniom rozciagajacym V'/C-S/ obnizaje swoje czegstotliwosd

z 690 cn™t do 670 cnt, natomiast dla DL-metioniny i DLe-ctioniny
pasma odpowiadzjace drganiom rcozciggajgcym symetrycznym 685 cm'l
‘ V;./C-S/ i asymetrycznym 780 crlr:fl Vo /C~S/ nie zmieniajQ@ swojego
pctozenia. Nie zmieniaj@.réwniez swojego poozenia pasma drgan
hozci@gajecych 1320 cn™t \T/S-CH3 / i 1340 cn™t V' /S=CH, /

w kompleksach DL~-metioniny i DL-etioniny.

Widma IR kompleksdw Cr/Iii/ z badanymi aminokwasami wyka=-
zujg charakterystyczne zmiany potozenia pasm drgati rozciagajacych
asymetrycznych Va i symetrycznych 'VS zdysocjowanej grupy COO0™ .
- Pasmo drgaﬁ Va przesuwa sig w kierunku wiekszych czgstotliwosci,

a Q’S w kierunku nizszych czeStotliwoépi-i osiggaja wartosci np.
i 1380 cm'l‘Va. Réznica wartosci

dla DL-metioniny 1630'cm.'1 ‘V'S

A‘}Zoo- drgah asymetfycznych i symetrycznych grupy COO~ wynosita

dla badanych komplekséw od 200 do 250 cm™t,
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Tabols 16,
Charokterystyczne posma absorpeii w wid
! mach IR badanych
aninokwaséw 1 statych komplekedw Cr/I1I/ z aminokwasant .
cyo HOL . 2 M50 Na [Cr/Cys/,] - 2 W0 DL - Met [eemots ], 2 ny0
go0n ¥ /C-8/ 670m  V/c-s/ 450m  V/CreN/
j210s V/C=0/ 1260s  V/c-0/° 685w Vg /C-5/ essw ¥ /c-5/
s ¥, /CO07 / : 13708 4/c00” / 780m Vi /c-s/ 780m ¥ /C-5/
16500 6 My ¢ 1ssom 8w, v 1320n  /S<CHy / 1320m  /S~CHy /
i
15958 ¥y, /C00" / i 1610s % /c007 / 14008 Y;/c00” / 13808 V/C007 /
1ave ¥ /C=0/ i 16408 ¥ /Ce0/ 15808 V;/C00” / 16308 \;/C00™ /
s0s  Vo/NHy / 32208 /Ny / 30008 Y;/NR, / 31208 p/NH, /
uis Y /NHy / 34008 Yo/NH, / 34308 Y /NHy / - 34003 /N, /
oL - Etto er /etiorg]. 2 0 DL~ARbUE 4o [ersambut/ ). 2 o
455m  y/Cr-N/ : ) ‘ 430 W /ér-N/ .
685w ¥ /C-S/ 685w 4 /C-5/ ’ 520m  4/Cr~0/ H
70m  ¥,/C-S/ 780w ¥ /C-8/ 14208 Y, /C00” / 1380s  ;/C00" / ;
13408 ¥ /S~CH, / 1340m V' /S~CH, / 15808 ¥, /C00” / 16108  {3/C00” /
14208 \:;/coo' 7/ 1390s ‘;/coo' / 16008 ¥ /C=O/ - - 15908 §/C=0/
Jeeos .V, /c00” / 1630 - Vj/co0” /1 31008 W /NH, / 3240 Ay/NH, / ;
! 5
16408\ /CnO/ 16108 \'/Cm0/ 34108 Uy /NHy / 3380  Vp/NHy / :
. . . ¥
w08 /NH, / 31008 U /NH, / : !
0 /Ny 7 33008 Vp/NH, / i
| !
.
L= Ser [cr/sersg]. 2 H0 L-Tre [ersTresd . 2 Hy0
430m  V/Cr-N/ 440m  VY/Cr-N/
s20m AP /Cr-0/ ) 540m V/Cre0/
‘#10s ¥, /c00” / 13908 AL/C007 / 14108 ¥/€00" / 14008  4z/c00” /
%0s /00" / 16158 A%/C007 / 15708 y}/COO” / 16008  Vi/C00" /
B v/ceay 16308 ¥/Ca0/ 16408 V/Ce0/ 1630e  ¥/C=0/
ﬁooa ‘};/NHZ / 32008 '%/NHZ / 31508 WY/NHZ / - 31008 \,r/NHg /
Bs0s s, / 34208 V/NH, /
e,

‘rs = drgania rozciggejqce symatryczne
f,, - drgania rozciggajqce asymetryczne
& - drganis deformacyjne

- be )
¥56 -~ bardzo silne, 6 ~ eilne, W - 4rednie, w - 8ia
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Zmniejszyla sige takze czgstotliwos$é drganlt rozciagajacych grupy
karboksylowej Y /C=0/ o 10 cm"1 dla L-treoniny i kwasu

L -
DL-2~aminomasiowego az o 100 cm 1 dla L~cysteiny.

Pasmo drgai rozciagajgcych symetrycznych 9’5/NH2 / podwyzsza
swoja czgstptliwoéé w widmach kompleksach srednio o 100 cm-l,
natomiast pasmo drgafi rozciagajacych asymetryczaych obniza
swoja czestotliwoséé o ok. 20-30 cn™t.

W widmach kompleksow pojawiiy si¢ takze pasma odpowiadajace

drganiom rozciagajacym V wigzania Cr=N ok. 440 cm’l i wigza=~

nia Cr=0 ok. 530 cm-l.

Poza wymienionymi w tabeli 16 mozna takze w widmach kompleksow

wyréznié pasma drgan deformacyjnych grupy NH, S /NH, /

1 i 1000-~1200 cm'l, pasma drgan defor=

1

w zakresie 1610-1540 cm~

macyjnych § /CH/ ok. 1200 cm™
1

i rozciggajecych V" /CH/ w zakre-
sie 2400-3000 cm . 'Dékladne przypisanie odpowiednich pasm
poszczegdélnym typom drgahh jest bardzo trudne z powodu nakiadania ;

sig¢ rdéznych pasm. i

5.3. Badania widm w zakresie widzialnym,

W celu poznanié budowy otrzymanych stazych krystaiicznych
kompleksdéw wykonaiem widma w zakresie widzialnya wodnych roztwo-
réw tych zwiazkéw, Widna badanych kompleksdéw przedstawione s@
na rys. 26 = 28y

Widma komplekséw[bniylgj. 2 H,0, gdzie L = DL-Met, DL-Etio,

2
DL-Ambut, L-Ser, L-Tre wykonaiem w 30 ¥ roztworze kwasu nadchlo- .

_rowego /rys. 26/. Roztwory o barwie czerwoﬁofioletowej wykazywazly’

" 2 charakterystyczne pasma, ktdérych }\ znajdowaly sig¢ odpowiedé

max

nio przy ok. 410-420 nm i ok. 570-580 nnm. Doktadne poiozenia 4
|
|
|
|
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Widma elektronowe produltow chromatograficzaego Pozdziatu
na 2ywity Sephaclex A-25



~ T jako [Cr/HZQ/G] 3+, druga natomiast wykazala widmo identyczne,

- l02 =

tych pasm oraz ich molowe wspdétczynniki absorpcji € dla bada-

nych kompleksdéw znajduja sie w tabeli 17,

Widma statego kompleksu Na [Cr(l:Cys 2)]. 2 H,0 wykonaZem

w roztworze wodnym przy pH ¢ 7,0 /rys. 27 krzywa 2/. Roztwér

o barwie fioletowej wykazywai 4 charakterystyczne pasma : 4C8,

467, 541 i 606 nm, Pasma 467 i 541 nm powstawaly w wyniku

rozszczepienia pasm 408 i 606 nm. Dodanie zasady sodowéj do

roztworu wccnego kompleksu Na [Cr /L-Cys/z] +2H,00pH= 7,0

powodowazo wzrost absorbancji wszystkich 4 pasm /rys.27 krzywa1/
Dodanie kWasu nadchlorowego powodowaXo spadek absorbancji

pasm 467 i 606 nm /rys. 27, krzywa 3/. Nastgpowala stopniowa

zmiana barwy roztworu z fioletowe] na fioletowo-czerwong, zani-

kanie pasmz 606 nm i wzrost absorbancji pasma 3541 nm.

Przy pH 2,0 pasmo 408 nm przesuwalo sie do }imax = 395 nm.

/rys. 27, krzywa 6/. Widmo zobojgtnionego roztworu z pH = 2

do pH = 7 wykazuje dwa pasma,.ﬁwa = 405 i 595 nm, barwa zmienia|

X
sige na fioletowa, ale w widmie brak.pasm flmax 467 i 541 ktodre f
wystgpuja na kriywej 2 rys.27. |

Mieszaning reakcyjne z ktérej otrzymatem kompleks NaECn/L-Cys/Z]V
2-H20 poddazenm rozdziakowi.chromatogfaficznemu na kolumnie

/100 cm x 2 cm/ wypeinionej zywicq Sephadex DEAE A-25.

W wyniku elucji rquworem NaCl o stezeniu 1-10% wag. wydzie-
liztem 3 frakcje: ‘

pierwsza o.barwie czerwonej, ktérej widmo elektronowe /krzywa

3 rys.28/ wykazywato dwa pasma 413 i 550 nm oraz dwie frakcje

ciekie o barwie niebieskiej. Pierwszg frakcje¢ zidentyfikowaziem

jak widmo kompleksu Na[bn/L-Cys/é] « 2 H20 w H,0 przy pH = 7.0

/krzywa 2 i 4 rys. 28/.
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5.4. Badania metodq darywatograficzna.

Wszystkie otrzymane w stanie staiym pozaczenia Cr/III/
z aminokwasami oraz dla pordwnania staie aminokwasy badaien
metodg derywétograficzn@ w atmosferze powietrza.,
Zawarto$é posrednich zwiazkdéw tworzacych sig w réznych etapach
termicznego rozkiadu pkreélilem na podstawie ubytku masy.

Ubytek masy okreslilem z krzywej TG z dokZadnoscia do :

%o
Na rys. 289 ~ 31 sg@ zamieszczone derywatogramy amiqokwaséw

i komplekséw, a w tabeli 18 przedstawione s@ p;oponowane sche-
maty rozkiadu termicznego tych zwigazkdw.

Rozkzad L-Cys * HCl “"H,0 zachodziz stopniowo /rys. 28/, w zakre=-

2
sie temperatur 363;433K hastgpuje odszczepienie jednej czastecz=

- ki wody czemu odpowiada efekt endotermiczny przy 373K, w zakre=

~-sle 453=473K nastgpuje stopienie L-cysteiny i pierwszy etaé
rozktadu. I etapowi odpowiada rozkladowi 60-65 % zwigzku i efekt
endotermiczny przy 453K. II etap rozkiadu hastgpuje w zakresie
573-623K, W temperaturze 773K Wyétepuje efekt egzotermiczny,
ktéry mozna wyjasnic utlenieniem produktéw rozkzadu.
Pozostalze aminokwasy rczkladaly sig jédnoetapowo. W zakresie
temperatury 453-573K nastgpowato stopienie i rozkzad 80 - 95 §
zwiazku, Towarzyszyl temu efekt endotermiczny w tym zakresie
temperatur,

Kompleks Na[Cr /L-Cys/2]- 2 H,0 podobnie jak L-Cys HCl H,0

2
rozkzadaz sie¢ w kilku etapach. W zakresie temperatury 373=433K
nastgpowato odtaczenie dwéch czasteczek wody /efekt endotermiczny
przy 403K/, nastgpnie w dwdéch etapach rozkiadowi ulegazo 62 &

zwigzku., W temperaturze 1l103K wystgpowat efekt endotermiczny,

ktéry mozna tiumaczyC stopieniem tworzacego sig podczas rozkladu
Na,CO5. ;
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. ' Tabela 18
Schemat termicznego rozkladu aminokwaséw i ich komplekséw z Cr/IIX/
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Koficowym produktem rozkladu~termicznego'Na[Cr /L-Cys/z]- 2 H20

oyk Cr,04, ktéry zidentyfikowano metodami analizy jakosciowej.

Kompleksy[Cr /L/s] 2 HZO‘,gdzie L = DL-Met, DL~Etio, DL=-Ambut,

L~Ser i L=Tre rozkiadaiy sig w dwdch wtapach, w zekresie tenpera-
tury 403~-480K nastg¢powaio odiaczenie 2 czasteczek wody, a nastgpnic
w zakresie temperatury 493-553K stopienie i rozkZazd kompleksow.

Na krzywej DTA tych kompleksdéw wystepowaiy dwa efekty endotermiczne.
Powyzej temp. 873K krzywa TG wskazuje tylko na obecnoscé Cr203,
ktéry jest koncowym produktem rozkiadu.

nalizujac produkty gazowe powyzej temp. 773K stwierdziiem obecnosc

802 i 002.
5.5. Oznaczania $ladowych ilosci chromu w surowcach i wyrobach

kosmetyciznych.

Cznaczajac zawartos¢ chromu w prdébkach statych kompleksdéw Cr/III/
z badanymi aminokwasami, opracowaem jednoczesnie metcd@ oznaczania

siadowych ilosci chromu w barwnikach kosmetycznych oraz materiazach

biologicznych.235/

Do oznaczania sladowych iioséci chromu zastosowaiem metode polaro-
grafii zmiennopradowej fali prostokatnej. W metodzie wykorzystazem
talg polarograficzna redukcji Cr/VI/ w roztworze 1 molowego KCl.

/rys. 3./. Dla celdw analitycznych wykorzystywatem pik redukcji
przy 51/2 = = 1,5V odpowiadajacy reakcji Cr""?’ + 2e =cr%,

V/ proponowanej metodzie materiai w ktdérym oznaczaiem chrom poddawa=
tem zwykiej mznerallzacgl stezonymi kwasami H2804. HNO3 z udziaZem
nadtlenodwusiarczanu amonowego, ktéry utlenia Cr/III/ do Cr/VI/.

W celu wydzielania jondéw chromianowych z mieszaniny i oddzielenia
ot innych jondéw metali stosowalem ekstrakcge ditizonem i kupferroner
W chloroformle.235/

Juko materia do badanh stosowaiem 40 probek barwnikéw rodznych firm.
Tubela 19 przedstawia wyniki oznaczania zawartos$ci chromu w barwni-
kech kosmetycznych., Stwierdzitem tylko w siedmiu prdbkach barwnikdw
zewarto$é chronu przekraczajacg 1 mg/kg, co stanowi granicg wykry-

walnoéci przedstawionej metody.,
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DokXadnosé operacji oznaczania chromu sprawdziZem dodajac
zZnang ilo$é chromu do barwnika nie zawierajacego chromu
przed minaralizacja, a nastgpnie przeprowadziZem oznaczenie
chromu. Analiza wykazaza, Zze odzysk chromu jost wysoki

i lezy w granicach 92 « 97 %.

Ocena statystyczna wynikéw oznaczen wskazuje, ze propono-

wana metoca daje wyniki poprawne.

e,
PR e ok~

Rys. 32. Fale polarograficznej redukcji Cr/VI/ w 1 M roz-
tworze KC1 ; 1-2 /ug/cm3 Cr ; 271 /ug/cms
Cr : 350 Mg/cm3 Cr.
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VI. DYSKUSJA WYNIKOW.

l. Charakterystyka staiych dysocjacji badanych aminokwasdw.

Na trwatos¢ polgczen kompleksowych wpiywa szereg réz-
nych czynnikdw, wérdéd ktdérych oprécz efektdw sterycznych czy
efektu chelatowania istotng rolg¢ odgrywa zasadowosc¢ liganddw.
Wedtug bowiem koncepcji Pearsonazs/ twardych i migkkich kwasdw
oraz zasad, ligandy wigzace silnie jon hydroniocwy tworza trwale
kompleksy z kationami metali, ktére naleia do twardych kwasdw,
Wartoscl staiyéh dysocjacji grup funkcyjnych aminokwaséw sz
miarg ich zasadowoéci.vZasadowoéé badanych aminokwaséw w duzym
stopniu zalezy od wpiywu efektdéw indukcyjnych podstawnikéw
w czgsteczce. Wyniki pomiaréw wartoéci Stalych dysocjacji sa
typowe dla tych prosfych O -aminokwaséw /tabela 8 /.

Badane aminokﬁasy mozna uporzadkowaé w nastepujacy szereg wg.
wzrastajacej wartosci pK grupy aminowej w opafciu o wyniki

przedstawiohe w tabeli 8.

L-Cys < Tau < L=Tre < DL=-Met < L~Ser < DL=-Etio < DL - Ambut
<L «AspH < L = GluH |

Jezeli pordéwnamy wartoéci stalych dysocjabji ol ~alaniny

P coon
z wartosciami wyznaczonymi w tej pracy /tabela 8/, to mozna

= 2,475 i PKNH?_" 9,592 wyznaczonych przez Nourmanda

stwierdzié.:ZG podstawienie w cz@steczce d.-alanihy przy weglu

@ grupy hydroksylowej -~OH/§eryna/ lub grupy tiolowej'- SH

/cysteina/ powoduje zmniejszenie wartosci pK grupy aminowsj
qulgdpowiednﬁé pK = 9,171 dla.Lesefyny-i pK = 8,365 dla L-cysteiny/
- Zmniejszenie tendencji do protonacji seryny i cysteiny zwigjzane |

jest ze zmniejszeniem ggstosci elektronowej na atomie azotu

grupy aminowej, wywoianej przei oddziatywanie irdukcyjne
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grupy = SH i ~OH., Podobnie mozna wytiumaczyc¢ znniejszenie
wartosci pKNH2 dla tauryny, obecno$cia grupy sulfonowej SOzH

i DL-metioniny, obecnoscia grupy ticeterowej -SCH3.

Ujemny efekt indukcyjny jest najwigkszy w przypadku grupy tiolo-
wej cysteiny. Wpiyw ujemnych efektdéw indukcyjnych jest bardziej
Zauwazalny podczas prdtonacji grupy aminowej niZz grupy karbo-
ksylowej .

Zastgpienie atomu wodoru w czasteczce glicyny przez podstaw=-
niki alifa:yczne powoduje niewielki regularny wzrost wartosci
pK grupy CooH i NH, ze wzrostem dlugoéci taticucha alifotycznego
/patrz warto$éci pK kwasu DL-2-aminomasitowego i d=-alaniny,
tabela 8 /. Ten wzrost mozna wyjas$ni¢ niewielkim dodatnin
efektem indukcyjnym'podstawnikéw alifatycznych. Wysoka zasado-
wos¢C grupy NHZ kwasu asparaginowego i glutaminowego wynika

z obecnosci drugiej grupy karboksylowej, ktdéra wpiywa na wias-
nosci donorowe tych aminokwaséw. Podobnie o wtasnod$ciach dono-
rowych cysteiny decyduje nie niska zasadowos¢ grupy aminowej,
lecz wysoka zasadowosé pKgy = 10,512 grupy tiolowej.

Pordéwnanie wartoséci statych dysocjacji badanych aminokwasdéw
uzyskanych w tej pracy z wynikami innych autordéw wskazuje na
;jdobra zgodnos$é otrzymanych wartosci /tabéla 8 /. Vlystgpujace
réznice w wartodciach pK DL-motioniny, DL~etioniny i tauryny
mozna wyt&uﬁaczyé zastosowaniem przez innych autordw do ich

wyznaczenia mnetody NMR, a nie'metody potencjometrycznej.

2. Charakterystyka trWaloéci i budowa prostych komplekséw
Cr/I1I/ z badanymi aminokwasami.
Badania wykonane metoda potencjometryczng wykazaly, ze w uka=

dach Cr/III/-L-HZO powstaj@ nastgpuj@ce komplekey proste
/tabela 8 / :
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1. ML, ML, i MHL dla L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser
i L-Tre;

2, MHL, MHL2 i MH2L2 dla L = L=Cys;

3. ML, ML2 i MHL2 dla L = L-AspH ;

4., ML, ML2, MHL i 'MHLZ dla L = L=GluH

Obliczenia wykonane przy zastosowaniu programu MINIQUAD, ktéry
pozwolix wyliczyé state trwazZosci, sa zgodne z przebiegienm
krzywych miareczkowania /rys. 6 1 7 / i wartosciami wyznaczo-
nymi w oparciu o funkéjé tWorzenia Bjerruma /rys. 8, 9 /.

Dla kazdego badanego ukiadu sprawdzono kilka mozliwych modeli
wystepowania komplekséw w roztworach. Z punktu widzenia matema=
tycznego wybdér najlepszego modelu byZz oparty na najmniejszych
wartosciach odchylenia standardowego stalych trwazosci, ktére
dwiadczyly o dobrym dopasowaniu danego modelu do danych ekspe=
rymentalnych. Z punktu widzenia chemicznego taki wybrany model
musiak by¢ mozliwy do zaakceptowania tzn. mégl istotnie wyéte-
powa¢ w danych warunkach doswiadczalnych /pH roztworéw, steze-
nia regentdw/.

W tabeli 20Aprzedstawikem przyktadowo wartodci statych trwaZosci
wyliczonych wg programu MINIQUAD dla kilku zakadanych modeli
wystepowania kompleksdéw Cr/IXI/ z DL-metionina.

Dane w tabeli 20 wskazuja, ze najbardziej prawdopodobnym
modelem pod wzgledem matematycznym i chemicznym w tym ukXadzie
jest model II, zaktada]acy wystepowanie kompleksdéw: ML, ML,

i MHL. |



Wartosci staly trwatosci log ())p,qr komplc‘ksc’)w HpHgL‘_ wyliczonych przy uzyciu
programu MINIQUAD dla zakladynych modoli wystepowania kompleksdw w ulk’adzic
Cr /IYX/ -~ DL - Metionina = HzO. W nawiasach podano wartosci odchylenia
standardowego.

e € b e e e B 0 e A7 8 e b B S A L

; T e ot S e =
IKonmpleks ) Model 1 I omedel II E Model IIIX : Modcl IV E Model V ! Model VI !
) : ' ) 1 . . o L i e i e e oo el o o e PR prg——— |
oo oe.- g S g (O — FURP S L T = em ] - i f
1 1 [} ] 1 ] H H
1 1] ] ] 1 L

E ML i 7,93 0,68/ ! 8,35 0,10/} 7,45 /1,38/! 8,12 /0,58/ E 7.52 /0,45/ ; 6.45 /2.oc,/i
] 1 1 ] H H
§ ML ' 14,52 /0,47/ § 15,52 0,12/} 15,14 /0,96/§ 15,06 /1,07/ ; 15,89 /0,96/ i 14,35 /0.54/1
H i ] H H
i ] 1 = ! - H - i

E Mg - i - 20,47 /1,58/ E E : !
t F 1

| FHL 112,78 /0,52/ | 11,41 /0,08/] 10,84 /1,657 11,38 /0.78/ ; 11,04 /1.38/ ¢ = !
! H H 1 1 - 1
bomH L | 16,48 /1,78/ | - . - :I 17,35 /2.89/ 4 - i ;
- 1

i i i - | - ; - | 19,48 2,35/ | 18,78 /4.35/\
1 I’.HLZ 1 - } ! ! 7 : :
i i t - i - P - i 23,78 /1,95/1
1 HHo L 1 - 1 - ' H H H i
1 272 : H H H : :
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400 1
%Cr Cr(t) - DL-metionina
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Rgs, 33 Udziak prdcentowg k'omptekséw' w uktadach
Crn) - L-H,0 v funkeji pH
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100 - .
Cr(i) - L-cysteina

20 24 28 3z 36 40 oH
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20 24 28 32 36 40  pH

Rys. 34 Udziak procentowy kompleksow w uktadach s
Ce() -L-H0 w Punkcji ph
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30| ~ Cr()- L-Seryna.
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- 420 -

© L) - ‘kwaé L'asparasinoWH
L 400 ML | :

yARS
30

50 ]
4o |

20

——
i

20 24 28 52 %6 G0 44 pH

L;r(m), --;.kwa;s L¥glutuminow5 |

v | ML
. 80} M 0
60 |
"MHL
4Ot
MHL,,
20
MLy

20 24 28 32 36 40 HY opn
R35.3G Udziat ProcentowH kompleksdw w uktadach s
© Crli)- L-HO0 w funkeji pH .



L= 121 -

W tabeli 9 przedstawiiem stale trwalosci komplekséw prostych
Cr/II11/ z badanymi aminokwasami dla najbardziej prawdopodobnych
modeli wystepowanié komﬁlekséw. Wyniki w tabeli 9 wskazuja, ze

Cr/I1I/ tworzy z badanymi aminokwasami trwaze kompleksy. Obok

“~Komplekséw o skadzie 1:1 i 1:2 znaczny jest udzial kompleksdw

z protonowanym ligandem, co jest zrozumiale jesli rozwazymy
formy aminolkwaséw, ktére wystepuja w badanym zakresie pH
/1,8 - 4,3 /. Dominujacymi formami ligandéw w tym zakresie

pH sg formy protonowanAe}HzL+ i HL dla liganddéw dwufukcyjnych

3

oraz H, LY , HoL i'HL dla tréjfunkcyjnych.

/

Rys. 33-36 przedstawiajg udziat procentowy kompleksdéw w ukia- |
dach Cr/III/-L-H20 w funkcji pH, wyrazony proceﬁtowa zawartoscia

chromu.

Z wykresow przedstawionych na rys. 33-35 wynika, ze w zakresie

pH 1,8 - 3,0 kompleks MHL /gdzie L = DL-=Mot, DL~Etio, DL-Ambuty
L-Ser i L=Tre/ jest dominujacym i jego maksymalny udzia wynosi
od.ok. 30 % dla L=Tre lub do ok. 55 9% dla DL~Ambut. Powyzej

pH 3,0 w roztworze przewaza kompleks ML; ktéry osigga maksymal=
ne st¢zenie w zakresie pH 3,6 - 4,0 i wigze od 55 ¢ do 80 &
chromu w powyZszych ukiadach st¢zenie wolnego niezwigzanego
Cr/I1I/ wynosi przy pH 4 od 4 do 8 %, co tiumaczy wytracanie %
sig wodorotlenku chromowego Cr/OH/3 powyzej pH 4. /rys. 34/. f
W uktadzie Cr/III/-L-Cys-H,0 atwiej powstaja kompleksy protono=
wane. W zakresie pH 1,8 -~ 2,8 dominuje MHL, ktéry przy pH 3,0
wigze ok. 60 % chromu obecnego w roztworze. Powyzej pH 3,6
zwigkszaja swoje stezenie kompleksy MHoL, 1 MHL,.

W ukiadzie Cr/III/-L-AspH-Hzo /rysi. 36/ stezenie kompleksu MHL,

nic przekracza 5 %, a Jominujaecym kompleksem jest ML, ktéry

przy pH 2,6 wiaze ok. 90 % chromu. Powyzej pH 3,4 wzrasta
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st¢zenie kompleksu ML,, a powyzej pﬁ 3,0 praktycznie nie
wyst¢puja jony Cr/III/ w postaci wolnej.

Podobnie w roztworze Cr/I1I/ z L-GluH /rys.35/ powyzej pH 3,6
nie wystgpuje wolny Cr/IIX/, tylko w zakresie pH 2,0 - 2,8
przewaza stezenie kompleksu protonowanego MHL, powyzej pH 2,8
dominuje kompleks ML. |

Wyniki w tabeli 9 wskazujg na charakterystyczny wzrost statej
trwatosci log ﬂ 49 Ze wzrostem zasadowosci ligandu, mierzony

wartos$cia pK grupy aminowej. Szereg wzrostu staktej trwalosci
log ﬁ 4 Jest nastepujacy :

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

Rys. 37 ﬁrzedst?wia wykres zaleznosci log{g1 = f /pKNH2 / dla
badanych ukaddw,

Z rys. 37 wynika, ze wartosci log(}1 w funkcji pKNH2 dla bada~

nych aminokwasdéw ukzadaja si¢ na prostej, z wyjatkiem L-GluH

i DL~-Ambut, ktdéra mozra opisaé réwnaniem 109{51 = a piy, ¥ b
‘ 2

gdzie a i b sg wartosciami staiymi, Dla badanych kompleksdw ML
wartosci a i b wyliczone metod@ najmniejszych kwadratéw i wy-
noszé a=5,39 41 b = 41,0 przy wspdiczynniku regresji r = 0,99,
Wartosci log {51 kompleksdow L-AspH i L-GluH s@ znacznie wyZsze
od wartosci log(;)1 korpleksdéw dla pozostatych aminokwasdw,

co wskazuje na tréjkleszczowe wigzanie Cﬁ/III/ w kompleksie

ML / L = AspH lub GluH/.
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Ryee37 Viykres zaloznosci log Q)i = f /p{NU / dla kKoupleksdw
" b02
m

Cr/i1I/ z badanyni a

. , . : s . ; s n -
Ponimo wyZszej zasadowosci L-~GluiH, staza trwaZosci log . komplek=

su ML jest niZsza od log {51 dia kompleksu Cr/III/ z L~Asp. Mozna
to wyjasnié roznya rozmiarem pierscieni chelatowych powstazych

w tycihh kompleksach L=Asp tworzy przy trdjkleszczowej koordynacji
piorscienie chelatowe 5~ i 6~czionowe /XXIII/, gdy L=GluH tworzy
pierécienie 5- i 7-czonowe /XXIV/, dlatego wyzsza zasadowosé
L=Glulh jest kompensowéna przoz mniejszy rozmiar piersécieni chelg=-

towych. Duze wartosci log @ > dla LeAspH i L-GluH, wigksze od
- wartosci log @ > dla pozostaiych aminokwasdéw réwnisz wskazywaiy,

ze druga czasteczka liganda wiaze tréjkleszczowo atom Cr/III/
w kompleksach ML, L-AspH i L=-GluH /XXIII, XXIV /.

- e
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V/ ukzadzie Cr/IiiZ ~L=Cys~H,0 najmniejsze wartosdci odchvienia
ctandardewego stetych trwcZodcl otrzymalem, gdy zaekZadeifen povsta=-
wanie wyZgeznie kcompleksdw protonowanych /tebl.S/. Fakt, . zatwie;

poweta; @ kompicksy protonowanc wskazywaz, ze trzecia donorswa

grupe jest za siaba do koordynacji z jonmem Cr/iII/ i pcomostaic
sprotonowana. Nalezy zatem rozwazal dwukleszczowa kooraynac-e
cystoiny z mozliwodéciag tworzenia nastepujgcych piersécieni chela-
towych ‘

i. BSe=czZonowego przy udziale grupy = NH, i -Cood

2. ©5S-czlonowego przy udziale grupy -~ SH i ~NH,,

3., 6e-czionowego przy udziale grupy = SH i =COOH

Absorpcyjne widma elektronowe komplekséw Cr/III/ z L=Cys /rys. 13
i ls/ Wykazywa%y charakterystyczne pasma przy 410 i 560 nm, ktdre
sg rowniez typowe dla komplekséw Cr/XII/ z glicynalsz'laaf, dia
ktdrych stwierdzono koordynacje z udzialem grup ~NH, i ~CooH.
Jednoczesnie kompleksy Cr/III/ z L-Cys wykazywa}y smlﬂo pasro
absorpcjli w UV  przy 270 nm / € x 8500 mol -1 cm -1 /., charakterys=-
tyczne dla przejécia elsktronowego "chargo transfer” |

S — Cr/31I/, co wskazywalo na udziai siarki w wigzaniu jonu

Cr/IXZ/ [/rys.38/.
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Y5 .38 Widme absorscyine kompleksdw Cr/III/ z Lecysticing.

- z

G- .= 1,8 10’4 mpl/dma. Chy,. = B 10 4 mol/dms.

Krzywa 1 = pi 5,5 2 = pi 3,0 3 = oH 1,9

am ligend gl = 3, 5 = sanm Cr/III/, pH = 3

& poustawie duzych wartcsci staiych trwaiosdci kompleksdw Cr/IXI/
L-Cys oraz powyzszej analizy stwierdzitem, Ze czasteczki ligandu
tych kompileksach koordynuja poprzez atom siarki grupy tiolowe]

atom azotu grupy aminowe] /etruktura XXv/.

£
O /CP\ C"ﬂ———---};‘l 0
. | AN
R {,‘r/,"-'h-ﬁ—c-o;
NS 4
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Trudne warunki eksperyméntalne wyznaczania statych trwaZosci
kompleksow Cr/III/ powodujg, Zze niewiele jest prac dotyczg-
cych wyznaczania statych trwaXosci Cr/III/ z aminokwasami,
a w szczegdlnosci badanymi w tej pracy.

Khan i Malik7q/ wyznaczyli metoda potencjometryczna staize
trwatosci kompleksdw Cr/III/ z metioning i seryna w temp.
25°C. Stwierdzili powstawanie kompleksow o skiadzie: 1:1;
1:2 i 1:3, ktérych stale trwa&oéci wynoszg logk, = 8,3 ;
logk, = 6,2 ; 1dgK3 = 5,3 dla metioniny i logK, = 8,0 ;
logK2 = 6,2 ; logK3 = 5,2 dla seryny.

- -
;83/ stwierdzili powstawanie kompleksdw: 1:1

Tsuchiya i wsp.
i 1:2 dla Cr/II1/ z L-AspH. Wartoéci statych trwatosci wyno-

sity log K; = 10,1 i log Ky, = 9,5. Wartosci stazych trwaZosci

-——dla analogicznych komplekséw L-glicyny wynosily log K, = 8,62

i log Ky, = 7,65, a dla L-<i-a1aniny log K =8,53 i 7,44.

186/ stwierdzili powstawanie protonowanych

Santappa i wsp.
komplekséw Cr/III/ w reakcji zIL;AspH,‘L-GluH lub L-Cys.
Wyznaczyli oni stale trwalosci tych komplekséw w temp. 50°C

i przy sile jonowej /u = O.l..Waftoéci otrzymane w tej pracy
s@ zblizone do wartosci stalych'trWakoéci wyznaczonych przez
cytowanych autordéw. Zgodnosé ta wskazuje na poprawnoséé stoso-
wanych metod doswiadczalnych i numerycznych.

W literaturze natomiast brak jest danych dotyczgcych stalych
trwatosci komplekséw Cr/III/ z'etionina, kwasem 2-aminomasio=-
wym i L-treonina. Mozna twierdzié, ze wartosci tych staiych
dla kompleksow Cr/I1I/ wyznaczone w tej pracy s@ jedynymi
danymi dotyczgcymi tych kompleksdw,
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Wle wezeéniejszych pracach180,237/ stosujac metody: potencjo-

metryczna i spektrofotometryczng wykazalem powstawanie komplek=-

séws Cr/III/ z L-cysteing lub DL-metioning o skiadzie 1:1 ;

1:2 lub 1:3. Obecnie jednak w oparciu o nowe badania wydaje

sig, ze powstawanie kompleksu o sktadzie 1:3 w wymienionych

— uktadach jest watpliwe. Wniosek poprzedni wyciggnigto z danych
kiedy stosowano zbyt kirdétki okres termostatowania prébek

i nie zostala osiggnigta w peini rdéwnowaga w roztworze miedzy

jonami Cr/I1I/, a czgsteczkami ligandu.

Watpliwy réwniez wydaje éig wynik Kﬁana i Mélika7o/ dotyézacy

tego kompleksu. Metbda spektrofotometryczna, ktérg zastosowano

do okredlenia budowy i wyznaczenia staiych trwazosci w ukia-
dach: Cr/I1l/ = L-H20 / L = DL-Met, DL-Etio, L-Cys, DL-Ambut,

L-AspH, L=GluH, L-Ser lub L-Tre/ pozwolita réwniez sprawdzic

niektdére wyniki otrzymane metod@ potencjometryczng.

Metoda épektfofétometryczna’pozwolila wyznaczy¢é jedynie

wartos$é staxych trwazosci komplekséﬁ 1:1 i 1:2 w badanych

ukadach. Wartosei stakych trwaosci wyznaczone z krzywej
tworzenia dla M = 0,5 s@ przyblizone, a przebieg krzywych
tworzenia /rys. 19 i zagcznik 7 / dla roznych stezed jondw

Cr/III/ i ligandéw éwiadczyl_takzé o tworzeniu ianych kom-

plekséw /protonowanych i wielordzeniowych/ .

Widmé elgktr&nowe w zakresie widéialnym kompleksdw poWstaZych
W uktadach Cr/III/ = L-H,0 / L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut,
S-Ser, L-Tre, L=GluH lub L-AspH/ majg dwa charakterystyczne
pasma /rys., 13-16/ w zakresie 390-420 nm, odpowiadajece
przejsciu elektronowemu d-d / 4Aég———%eﬂTlg /F/l i w zakresie
540-580 nm /4A2g-—f+4T29 /. co wska;uje‘na oktaedryczng budowe |

powstaych komplekséw;
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Te dwa pasma wskazuja na typ koordynacji, ktdry wystgpujo

186/, z udzialem grupy =NH,

w kompleksach Cr/III/ z glicyna
i ~COOH. W widmie kompleksdéw Cr/III/ z DL-metioning

i DL~etioning brak jest éasma‘charakterysfycznego dla przejsé-
cia “"charge transfer” S—Cr, co swiadczy, ze grupa tioetero=-
wa w tych kompleksach nie bierze udziaiu w wigzaniu z Cr/IIX/.
Dla komplekséw 1l:2 tworzgcych sie w.ukkadach: Cr/III/-L~H20

/ L = DL-Met, DL-Etio, DL-Ambut, L-Ser lub L-Tre/ mozna
zaproponowaé strukture /XXVI/; gdzie czgsteczki ligandu

koordynujq poprzez atom tlenu grupy karboksylowej i atom

azotu grupy aminowej.

_ R=
y HD |
R_—C\HQ_ ‘CHZ’CHa‘S’CHa dla Met
,N—--I-—-f_ —IO\ -CHz'EHz'S-CzHS n EtLO
0=¢ - T // C=0  -cu,-cu o Ambut
’I Y‘\ y) / 2 3
\'K_{___N/ﬁ R - CHy-OH " Sep
o 2 -CH[oH)-CH, ~ * Tre
Cr{L), (XxVI)

3. Charakterystyka trwazosci komplekséw prostych Ni/II/ z
badanymi aminokwasami.

Dla badanych ukiaddw: Ni/II/—L~H20 /gdzie L = DL-Met, DL-Etio,
DL-Ambut, L=-AspH lub. L~GluH/ wyznaczyien metodg potencjome=-
tryczng skiad i wartoscl staiych trwalosdci. StWierdzikem
powstawanie kompleksdw typu: 1:1, 1:2 i 1:3. Dla sprawdzenia
wynikow otrzymaﬁycﬁ metoda potencjometryczng zastosowsien
réwniez metode spektrofotomatryczn@, ktéra wykazata powstawa=-

nie kompleksdéw o skiadzie: 1:1 i 1:2.
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W uktadzie Ni/II/ - Tau-H,0 wykazatem metoda potencjometryczna
tworzenie tylko kompleksu o sktadzie 1:1.

Wartoéci statych trwazosci komplekséw Ni/II/ z badanymi amino=-
kwasami wyznaczone dwoma métodémi przedstawilem w tabelach

10 i 14.

Z danych potencjometrycznych /tab. 10 / wyznaczylem staie
trwatosci w sposdéb graficzny, a nastepnie wartosci tych sta-
tych uscidlikem mefoda'numeryczna.

Wartosci wyznaczone graficznie i numerycznie wskazujg na duzg

zgodnosé i doktadnos$c wynikdéw uzyskiwanych metodag graficzng.

Pordwnujgc wyniki w tabelach 10 i 14 stwierdzilem réwniez
dobra zgodnosé¢ wynikéw obu metéd: potencjometrycznej

i spektrofotometrycznej, z fym Zze metoda spektrofogomgtryczna
pozwolila tylko wyliczyc wartoéci_stélych trwatosci komplek-
séw 1:1 i 1:2, ' A
Wartoscl staizych trwatosci kompleksdéw Ni/II/ z niektérymi
badanymi aminokwasami sa znane197‘179'239'240/. Jedynie stale
trwazosci komplekséw Ni/II/ z etioning lub tauryng nie byiy
dotychczas‘wyznaczone, Celom badat komplekséw prostych Ni/II/'
z aminokwasami, nie bylo powtérné wyznaczenie znanych staych
trwatosci, ale dokiadne zbadanie komplekséw prostych i wyzna-
czenie ich staiych trwazosci w warunkach écisle odpowiadaj g~
cych badaniom komplekséw mieszanych Ni/II/ z badanymi amino-
kwasami . E : - »

W tabeli 21 zestawiono wértoéci statych trwaZosci kompleksdw
Ni/11/ =z badanymi,aminokwasami otrzymanymi w tej pracy

z wartoéciami literaturowymi. Wyniki w tej tabeli wskazuja,
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Ze wyznaczone wartosci staiych trwatodci sg zgodne z wynikami

pracl7g'238/.

IsmaiZow i wsp‘239/

;otrzymali'wigksza wartosé dla kompleksu
Ni/II/ z L-AspH, cp tlumacza ﬁozliwoécie fréjkleszczowej |
koordynacji L-AspH._Brak wartosci stalej trwazosci log?; 3
révniez mial wskazywaé na tréjkleszczowa koofdynécj@, ale
z pracy‘Chowasaf wynika, Zo w przypadku tréjkleszczowe]j
koordynacji staie trwaiosci komplekséw Ni/II/ =z L-Agp=Glu

powinny mie¢ wigksze wartosci.

‘Male stezenie kompleksu ML, /przy pH 7 / spowodowalo, ze
metoda spektrofotomgtryczne nie wyznaczyiem wartosci 1ogﬂ)3r
Podobne'wartoééi stélych trwaioéci Ni/II/ z DL-Met, DL=Etio
i innymi O\ ~aminokwasami $wiadcza o podobnym typie koordy-
nacji tych ligandéw, z udziaiém grupy amihowej i karboksylo~-
wej. Pomimo, Ze Swash i Petit stwierdzili sZabg stereoselek-
tywnosé komplekséw metioniny, ktdéra wskazuje na tréjklesze
czowe wigzanie metioniny i siabe oddzialywanie Ni/IX/

z tioeterowym atomem siarki, to brak jest pewnych dowoddéw

na udziat w koordynacji grupy tioeterowej metioniny i etio=-
niny. Sposrdéd badanych aminokwaséw, najsiabsze kompleksy
tworzy tauryna, co wynika z jej niskie] zasadowdéci.

Wartodé statej trwalosci kompleksu Cr/III/ z tauryng wynosi
log ﬂ1_= 3,62, éwiadézy. Ze fauryna koordynuje jednoklesz-
czowo poprzez atom azotu grupy aminowej, a grupa sufjonowa
pozostaje nieskoordynowana., Widma w zekresie widzialnyn -
kompleksdéw Ni/IT/ z‘pozostaXYmi aminokwasami wykazuja
charakterystyczne pasma odpowiadajgce przejsciom w polu

oktaedrycznym.'
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wyznaczone metodg potencjometryczng w tej pracy oraz przez innych . autoréw,
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i .;“521 i i ] " i " ] .
e { > : A i B
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Dla badanych aktaedrycznych komplekséw Ni/II/ o skiadzie

1:2 mozna zaproponowaé strukture /XXVII/ :

R=
R—C~Ja |  -CH,- CHy-5-CH, dla Mt
! ‘\'//\0:0 ~CH,- CHy-§-CHs w Etio
/ ‘-' / .

= ’ ' /! / ' -CH, - CH h Ambu’l’.
H SCH -COOH n AspH

2 : : - :
"0 ZCH,- CH,-COOH v Glu
N{Y, (xevm) *

4. Charakterystyka trwazosci kompleksdw mieszénych Cr/II1/

. S

z badanymi aminokwasami,

Zastosowana w badaniach metoda potencjometryczna, przebieg
krzywych miareczkowaqié /rys. 6'1'7, Zai@cznik 5/, WYliczeA
nia wykonane przy uzyCiu programu MINIQUAD doprowadzity do
wykazania powstawania komplekséw Cr/III/ z obu ligandami
typu: MAB i MHAB w badanych uktadach:

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-AspH, L~GluH

3. B = L-Cys; B = DL-Ambut, L-Ser, L-Tre

Wyliczbne‘wartoéci statych trwazosci kompleksdw mieszanych

Cr/11I/ sa zes tawxone w tabeli 11,



! Tabela 22

: . | S aheeReE
w\rtoéci parametréw charakteryzujgcych trwaledé komplekséw mieszanych

powstajecych w ukledach: Cr/II1/ = ligand/A/ = ligand/B/ - H,0,

3 b e _ : . . s : .
Badany ukiad MB H
4 11gend/ar  1igand /87 1°9(5MAB ‘1°9 (,’m-wa log Kyas | 109 Kigap | PK fap | Alog Kyug Alog Kyyap i 10gX p 1 Apg
Met - Etio . S 15,91 19,94 7,56 7.45 4,03 - 0,90 0,09 | 0,63 0,01
= -cys _ 22,78 26,40 14,43 3,62 | 0,59 .
. . " - Asbut ' 16,25 20,06 7,90 "7,41 4,00 - 0,94 -0,54 0,89 ! 0,14 .
* * - AspH 19,75 23,90 110,90 7.29 4,13 - 1,06 - 2,12 0,76
e - GluM ' 1 18,75 22,68 . 10,40 6,96 3,93 - 1,39 -0,25 2,52 | 0,95 '
Etio - Cys 1 22,86 26,73 14,40 3,87 1 © 1 .0,37 S =
- Ambut ' 16,31 20,21 7.85 7.47: 3,90 - 0,99 «0,50 0,86 0,13 “
' - A 1 - . .- 1
- AspH ) 19,84 24,08 11,38 7,38 § 4,24 - 1,08 2,15 0,77
- = GluH : ' 18_.8'2 22,75 10,36 7.03 3,93 - 1,43 1 -0,47 2,51 0,95
Cys - Ambut : - 23,01 26,85 14,17 3,84 '
-ser” .1 22,92 26,68 . | 14,60 3,76
- Tre _ 22,80 26,61 14,63 : 3,81
CMA v B =MAB (1) logKpap® logPusg  logKy, () MA + MB 2 MAB + M (3)  AlogKyag LogByg(log BruatlooPre)s)
MB o+ A MAB {2) log Kpunp ™ Log Prsg = logK . (2) MA + B St MuAB+ M () - AlogKuuap= log Py (L"SF‘MAHD&PM%)(‘*')
H B : _ .
K - - l G - + ‘ - - !
PRumne = 3 Pune = LogPrsg ) o Mhy + MB=2MAB (5) g Xpyup"2logriag™ (Log Py, + bog Py (5')
| ’ Appe = g Pmtc = bybgy ()
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Na podstawie wartosci stakych trwaXosdci prostych komplcksow
Cr/111/ /tab.9/ i mieszanych /tab.ll/ w celu pordwnania
trwatodéci kompleksow prostych i mieszanych wyliczyiem szereg
parametréw charakteryzujgcych kompleksy miészane. Wartosci
tych parametréw przedstawilem w tabeli 22,

Ponizej tabeli zamieééilem‘réwnania /1-5/ z ktérych wyliczyienm
wartoséci parametréw. Szerszy opis przedstawionych parametréw

przedstawilem na str. 31 - 35.

MA
MAB

/patrz tab. 9 /, co swiadczy Zze kompleksy MA

Wartosci log K
MA
MAS
preferujg tworzenie komplekséw MAB niz MAZ’ Podobne pordwnanie

MB M8
MAB MAB

zawierajacych L-AspA lub L-GluH wigksza byla tendencja do

dla wszystkich badanych ukadéw sa wigksze
od log K
log K z wartodciami log K wskazywazo, Zze w ukzadach
tworzenia komplekséw_MBz niz MAB. W pozostatych ukiadach
tatwiej powstawaly kompleksy MAB. Parametry A log Kmag

i ZSlog Kuyag WYrazajg relacje migdzy trwaXodcig prostych

MAB
waly, 2e réwnowaga reakcji /3/ przesunieta jest w lewo.

i mieszanych kompleksdw. Ujemne wartoéci A log K wskazy=
Parametr A log KMHAQ dla mieszanego protonowanego kompleksu
Jest ujemny, z wyjatkiem ukZadu Cr/III/-Met-Etio

/ 4 dog Kypipg = 0,09 /. co $wiadczyXo o przesunieciu réwnowagi
reakcji /4/ w lewo,

Wartodci A log Ky,n malej@ w szeregu /dla ligandu /B/
Etio > Ambut > Asp > GluH

W tyn samym szeregu mala téndencja do tworzenia kompleksu
mieszanego MAB. Roéznice w tendencji do tworzenia mieszanego
kompleksu mozna wyjasnic destabilizacja wywoiang przez odpy-

chanie i efekty steryczne podczas powstawania kompleksu

mieszanego.



- 135 =

Wartosci A log K sg mniejsze od A log K

MAB ' MHAB

i wskazujg, ze kompleksy MHAB atwiej powstaja niz kom=-
pleksy MAB.

Dodatnie wartosci stalej dysproporcjonacji logX MAB dla
badanych komplekséw swiadczg, ze réwnowaga reakcji /5/
przesunieta jest w prawo w kierunku tworzenia kompleksu MAB.
Dodatnie wartosci stalych stabilizacji ZSPMB' okreélajacych
réznice pomiedzy wartoscig wyliczona z danych eksperymental=-
nych, a obliczong statYstycznie, wskazuje na wzrost trwalosci
mieszanych‘komplekséw w poréwnaniu do statystycznego przy=-
padku. /
e ©4 142/ : , . .
Wg. Sigla . ze statystycznych powoddw wartosci

Alog Ky,o > =0.4, logXMAB 7 0,6 i dodatnie wartosci
AXMAB wskazuja na wzrost trwalosci mieszanych kompleksodw.
W badanych ukZadach w wigkszodci przypadkdéw tylko wartosci

log X MAB > 0,6 i wartodci A MAB byiy dodatnie, co
éwiadeczy o umiarkowane] tendencji do tworzenia mieszanych
komplekséw Cr/III/.

Potwlierdzeniem powyzZej przedstawionych obserwacji sg wykresy g
procentowego udziaiu kompleksdw w fuﬁkcji pH przedstawione |
na rys. 39 = 44,

| Wykresy dla ukzaddéw Cr/III/-Met-Etio /rys. 39 / lub - Ambut
/rys. 41 / oraz Cr/III/~Etio-Ambut /rys. 43/ sg podobne,

- W uktadzie Cn/III/-Met-Etio dominowaky kompleksy proste

MHA i MHB w zakresie pH 1,8 - 2,8 i kompleksy mieszane,

MHAB w zakresie pH 2,8-43, a powyzej pH 3,8 MAB, W ukiadzie
Cn/III/-Met-Ambgt do ‘pH 3,3 przewazazy kompleksy MHA

i MHB. Udziak komplest,MHAB./ok. 17 % przy pH 3,6/ jest
nizszy, niz komplekséw‘MA i MB, a powyzej pH 3,9 dominowai

kompleks MAB,
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W uktadach Cr/III/-A-B /rys. 40 i 42/, gdzie A = Met lub Etio,

a B = GluH najwigkszy by udziak'komplekééw MHA. MHB w zakresie
pi 1,8 - 2,8, a w zakresie pH 2.8 - 4,3 MB /fok. 50 }; przy
pH 3,6 /., MHAB /ok.'zo %o pH.a 3.3 /; Przy pH 4,3 udzia MAB
wynosil ok. 30 % | | |

Uktady Cr/III/-A-B, gdzie A = Met lub Etio, a B - Asp/rys. 40
i 42/ charaktaryéowak znaczny udzial kompleksdéw MB i MHAB

w zakresie pH 1,8~3,4 powyzej pH 3.5 wzrastak gwatownie
udziak MB,, ktory osiggal przy pH 4,2 udziat ok. 75 . Udzial
kompleksu MAB nie przekraczaz 10 %, a kompleksu MHAB wynosil
ok. 57 % dla Etio i ok. 45 % dla Met. ,

W ukzadach zawierajacych L-éystgin@'wyst@powai podobny rozkilad

kompleksow /fys. 39, 41, 43 i 44/, w ktérym dominowaly gidwnie

kompleksy MHA i MHB oraz mieszane MAB i MHAB.

5. Charakterystyka trwaosci komplekséw mieszanych Ni/II/

z badanymi aminokwasami .
- Potencjometryczne badania komplekséw Ni/II/ z aminokwasami
w ukiadach:

Ni/IXI/ - aminokwas /A/ - aminokwas /B/

gdzie
l. A = DL=Met B = DL-Etio, Tau, DL,Ambut, L~AspH, L-GluH
2. A = DL=Etio B = Tau, DL-Ambut, L~AspH, L~GluH

wykazaly powstawanie komplekséw mieszanych typu MAB,
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% Crin) = DL-Metioning (A) ~ L-cysteina.(B)
M
60

o MAB
MHA - \{ MHB .

20 2\ \ MH,B; MHB,~

MA ‘\Y”/‘

MHAE >= %\

AR Crl) = DL-Metioninap)- DL- Ettonina (8)
80
M
m | |
MHB - MHAB MAB
MHA
20 _
MB .
¢ = MBg
" Ma;

20 24 2.8 3.2 38 40 pH
Rgs 39 Udziat procantowa Kompleksow W uktadach
C((IH\ ':' Qcﬁahd( \ - b%and (5)
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Crlu) - DL-metionina () - kwas L-glutaminowy(8)
pAS

20 24 28 32 86 40  4H pH

Celitt) - DL- metionina (‘A)--. kwas L-asparaginowy (B)
%CP ' MBy

60
4o

20

20 24 28 32 35 K0 A o
Rysk) Udziak procentowy Kompleksow w - uktadach :
Cr(wl) - Ligand (A) - 4iqand (8)
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%Ce

Q) - -DL‘Mefcloninu.(ﬁ\; kuwas DL-2-ami.noma6’Cow3[B)

A, Ce(W) = DL- Etionina(R) - k- cysteina (8)
601

40y

201

20 24 28 32 1 36 40 L4 pH

Rgs.yk’l‘ Udziat procentowS -kompleksdw w uktadzie
Celut) - aminokwas (A) - aminokwas (8) w funkgi pH.
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blr Cr(m) - DL-Ett w;ﬁ&@)-kwas L- gLutqmi. nowy (8)

yARS | | Cr{1) - DL-EtLonin&(ﬁ) - kwas L-agparaginowy(s)

601
HO

20+

20 2% 28 32 36 M0  uA pH

Rys. 2 Udziat procentowy komplekééw w uktadzie
-~ Le(10) - aniinokwas (R) - qmi'nokwas(B) W funkcji pH



yAR
60 1

- qu1 -

Cell) - DL-Etionina(A} - kwas DL‘Q‘aminomas’Cow%(a)

MHA |
‘ w - MAB " hup,

20

24 23 3,2 Hiﬂz 36 -,'0 H:Ls oH

Rys. L3 Udziat prdcentows ‘Kompl'ekeéu W uktadz.g

Ci) - aminokuas (A) .~ aminokwas (8) w  funkgyl pH

i
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80 |
Wl ~Crl) - L-cysteing (B) - L-Seryna (B)

T 28 28 32 o 4y ph
Rys.l  Udziat procentowy kompleksow w uktadzis

" Celit) - aminokwas (B) - aminokwas (8)

C wiunkejipt

o
i
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O powstawaniu takich kompleksdéw swiadczyX przebieg krzywych
miareczkowania:/rQS. 10 i 11, zaXgcznik 6 / oraz wyniki
wyliczéﬁ wg programu MINIQUAD.

Wyliczone wartosci staiych trwalaéci zestawione sg w tabe=-
1i 12. |

W tabeli 23 przedstawilém wyznaczone z réwnan / 1 - 4 /

wartoscli parametréw charakteryzujgeych tworzenie mieszanych

komplekséw,
Pordwnanie wartosci log K MA 4 log K MB -, odpowiednimi
MAB MAB
P MA :
wartosciami log K MA, i log Kﬁg /tab. 10/ wskazuje, ze
2

w uktadach : ., 77/ . Mot - Etio lub - Tau oraz Ni/II/ -
Etio - Tau wigksza jest zdolnos¢ tworzenia z kompleksu
MA komplekséw MA,, niz MAB. W ukiadach z L-AspH réwniez

tatwiej powstaje kompleks MB, niz MAB.

Ujemne wartosci A log K,,, i dodatnie wartoéci stalej
dysproporcjonacji logX MAB" éwiadczg o przesunigciu réwno=-
wagi reakcji /3/ w lewo, a reakcji /4/ w prawo, co wskazuje,

ze kompleksy MAB atwiej powstaja w reakcji /4/ niz [/3/.

Nieznacznie ujemne wartosci sta&ych stabilizacji Zﬁhﬂﬁ
wykazywaly spadek trwakoéci kompleksdéw mieszanych w pordéwna=-
niu do przypadku statystycznego. Tylko dla ukiaddéw Ni/II/ =
Etio - AspH lub -GluH wartosci A Mag oYY dodatnie.



Vartodsci parametréw charokteryzujadcych trwaXosé komplekszow mieszanych

MA + B == MAB (1) Log KHAB = logpmg logKMA (]

MB + A == MAB (2) log Kigs = Log Byag - LOSKMB (2}

MA + MB == MAB +M (3") ALogKMAB— Log(l)w\a 'OSBMA . Loﬂ{j)ma (3)
MA, + MB, ==2MAB (4) log X g = 2 Log Pryg - Log P"Mh log&%)

eradach NAJII/ - ligand/a/ - ligand /37 - HZO.
e et e e 2 5 20 o 0 e 1 2 o ot 2 e e e
' : : | : : :
EH
i { 1 A M3 1 i i
. \ log K 0 1 log 1 18 g K. 3 A
! 1°9l’br<:,».,s R P A B VAT O Alog K0 ! ok Men 1 Tae !
' : * : ’ ! |
1 . i ]
e T e ek R B e St TET L OIS RPN “2fen s pw ek 2w e o 5 Fous cama ne .t v e L N Xt
: i ! ! H i :
§ i i
Mot - Ctio ! 9,88 | 4,6 o474 ! - 0,55 1 0,21 I -0,19 |
] i i tH i i 3
© . Teu . p9,05 ) 03,75 1 5,41 0,13 3 }
- Ambut ! 10,04 { 4,76 ; 4,5 : - 0,76 : 0,28 b= 0,16 !
1
i T 1 1 3 ! H 1
~ ASpH ; 10,54 1 5.26 I 4,60 i = 0,69 1 0,35 1 w0,13 !
i 1 1 1 1 H i
- GluH i 10,10 ! 4,82 H 4,46 ! - 0,83 ! 0,38 HEERE S B0 B G
a ' z ; ; | |
£tia =~ Tau ! 5,82 | oz ios.e0 ! 0,058 1} ! i
3 i ! 3 3 i :
- Ambut boosiet b oame o4z b —ozz booe -0
i 1 H
1 . X 1 e ] ] : 1 . 1 i
- fspil (10,52 T3 5,38 1 4,88 1 - 0,57 1 0,60 1 0,01
H i s 1 : 1 §
$ = 1 1 1 aYe
- GLlud ! 9,98 | 4,84 i 4,34 : ~ 0,81 i 0,44 ; 0,08 1}
1 ! - SR SO - ! !
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Otrzymane wartodcl parametréw A log Kuag * 1°gXMA8 i AMAB
sg typowe dla ukiaddw, w ktdrych dominujgcymi kompleksami sa
kompleksy proste, a kompleksy mieszaﬁe wystepuj g w srednich

i niskich stegzeniach. Potwiefdzeniem tego wniosku sg wykresy
procentowego udziazu komplekséw w funkecji pH dla badanych

uktadéw przedstawione na rys. 45 - 49,

Ni() - DL-Etionina - Taursno.

) Rys. 45 Udziat procentowy kompleksdéw w ukZadach: Ni/II/~DL-Etio-

nina - taurQHL ﬁ‘d W Finkcji pHY

bedynle w uktadach N1/II/-Met-A5pH 1ub -Etio /rys.46 i 47/ oraz
Ni/II/-Etio-AspH lub =-Ambut /rys. 48 i 49 / stezenie kompleksow

mmeszanych,MAB dla niektdérych zakresdw pH przewyzsza stezenie

\}komplekséﬁhbrostych. w pozostélych bkkadach<ste26nie kompleksow

Pieszanych jest\ga $rednim poziomie.

} \



100 ;
AN
80 ;

60

Lo

20 1

~ A6 —

Xilll) - DL-metionina (R) = kwas L-asparaginowy (8)

100 1
IN Ni{4) - DL-metionina (A) - kwas L’-slutami.nowg
60 MB,
4 - MA
MAB
20 M8
ﬂﬂz
T : .
5 b T g 9 10

Rgs.‘% Udziat procénmwg Kompleksow w uktadach:

NL(\l)'-‘Ligdnd.‘(A) - ligand (B) w funkcji pH



~ Ay -

100 | Ni{i) - DL-metionina (A} - DL- etionina (B)

OO T

5 8 - T 8 9 pH

400 _ '
9N S Ni (1) - DL-metionina {A) = kwas DL-Zuminomas{owg(B)

Rys. U7 Udziat procentowy kompleksow w uktadach ¢
“' Ni() - Ligand{p) - ligand (8) w{—unkcji pH




400

400 -
901
60
Ho t

20

- A48 —

Nilu) - DL-Etioninaff) kwas L- asparaginowy (B)

M Ni{l) - DL~ Etionina (A) ~ kwas L-glutaminowy (8)
MA,
MA MAB
MB_
M8,
5 3 _ ) 7 — R B pit

Rgsi.&? Udziat procentowy kompleksow w uktadzie

. Ni(1) - ominokwas (R) - aminokwas (B) w funkcji ph




%Nt
40D 1

400
NG
80 -
60

40

20
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Ni{i) = DL~ Metioninolf| Tauryna (8)

Rgs.‘lg UWdziat procentow5 Kompleksow '.f'w}uktddach

Nil1) - aminokwas (A) - amunokwas (B) w funkeji pH
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6. Struktura krystalicznych kompleksdéw Cr/III/ z badanymi

aminokwasami .

Viyniki mikroanélizy i badaﬁ'dérywatograficznych potwierdzizy é
tworzenie komplekséw [Cr/L/s]- 2-H20. gdzie L = DL=Met, .
DL-Etio, DL-Ambut, L=Ser i L=Tre, oraz kompleksu Na [cr

/ L=Cys /2]- 2 H20. a analiza widm IR pozwolila ustalicd

~ udzial poszczegdélnych grup funkcy;nych aminokwasdéw w koor-

dynac31 z jonami w Cr/III/.

Na podstawia anallzy widm IR stwierdzilem koordynacgg jonu
Cr/I1I/ poprzez atomy tlenu grupy karboksylowej i atomu azotu
grupy aminowej w kompleksach [Cr/L/3] 2 H,0, oraz poprzez
atomy tlenu, azotu i siarki w przypadku kompleksu Na [Cr

\ /L-Cys/z] © 2 Hy0.

Przemawialy za fym_nastepujece fakty:

i
it
I
h
i
it
:
i
i
4
i
+
!
B!
)
I
i
i
:
H

1. Powstanie w widmach kompleksdw pasma drgat rozciagaj@cych

wigzania metal - azot ¥V /Cr=N/ i metal - tlen v/Cr - 0/

2. Zmniejszenie czestoéci drgaﬂ rozciggajgcych grupy karbo-

nylowej Y / C=0/ wpordwnaniu z czgsteczkami wolnych ﬂ

aminokwaséw,

3. Zmiany poloiénié drgaﬁ'rozwiegajacych symetrycznych
v /600" / i astefrycznych vA/COO' / grupy karboksylo-

wej w poréwnaniu z czgsteczkami wolnych aminokwaséw,

4., Podwyzszenie czgstodci drgan rozciggajgcych symetrycznych
\Ts /NH, /1 obnizenie czgstosci drgant’ rozciggajgcych
‘asymetrycznych Vt/NHz'/' grupy aminowej w pordwnaniu
z czasteczkami wolnych aminokwasdw,

Powstze zmiany éwiadcze o tworzeniu w kompleksach amino-

kwasow wi@zania Cr - tlen i Cr - azot,.
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5. Brak zmian poXozenia pasm'drgéh rozciggajacych \)"/S--CH3 /
V/S=CH, /., drgan rozciggajacych symetryc;nych Vg /C-S/
i asymetrycznych Q&/C-S/ w ﬁidmach kompleksdéw DL-metioniny -
i DL-etioniny w pordéwnaniu z wolnymi czgsteczkami aminokwa-
séw wyklucza udziat siarki tioeterowej w wigzaniu z jonem

Cr/111/.

6. Zmiany polozenia paéma drgan rozciggajacych symetrycznych ;
wigzania wegiel - siarka .V /C-S/ wskazuje na udziai
W wigzaniu jonu Cr/III/ siarki grupy tiolowej L-cysteiny. .

32,240/ 65,241/

Wg. Nakamoto i Me Auliffa wartos$c rdéznicy
migdzy czgstoscig drgan rozciagajacych symetrycznych i asyme- é
trycznych grupy karboksylowej A‘COO" w kompleksach aminokwa=-

séw dwiadczy o typie koordynacji jonu metalu z grupa karboksy-

lowg /struktura XVIII/. asymetrii wigzania C-O i mocy wigzania

M-0. Im wigksza jest wartosé A .- ., tym wigkszy jest charak-
ter kowalencyjny wigzania M~0 i podwdjny charakter wigzania

c =0,

0 ,
- C// (a)
0 M- M
A
C: + M
\0 /O-M
~C (b)
“o-M

( xXvin)

W przypadku badanych aﬁinokwaséw i ich komplekséw z Cr/III/
wartosci A coo~ Wynosza 160 -~ 185 cm-l dla wolnych aminokwa= :
séw, a dla komplekséw wzrastajg érednio o ok. 60 cm"1 i wynoszg f
200 -~ 250 cm™t. Najwigksze wartoscl A . o= Wystepuja w kom-

' pleksach metioniny /250 en~t /, cysteiny /240 cn™t / i etioniny j

| %

. /200 cm'1 /. co éwiadczy o wysokim stopniu kowalencyjnosci
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wiazania tlen - chrom w tych kompleksach,‘
Na podstawie wykonanych badaf dotyczgcych trwalosci termicznej

otrzymanych komplekséw stwierdzitem, Ze :

1. Podczas rozkladu termicznego kompleksdéw mozna wyrdznié

dwa etapy: pierwszy dotyczy odigczenia dwdéch czgsteczek

wody, drugi dotyciy przerwania wigzan aminokwas - chronm

stopienia i rozkladu czgsteczek aminokwasu,

2. Podczas rozpadu komplekséw Cr/III/ z tioaminokwasami i

produktami gazowymi s@ 802 i CO2 a z aminokwasami 002.

3. Kbﬁcowym produktem rozktadu wszystkich kompleksdw Cr/IXI/
prowadzonyhi do temp. 1273 K jest Cr,05.

Rozpatrujgc otrzymane wyniki i dane 1iteraturowe242'243/

" zaproponowaiem nastepujace schematy rozkzadu kompleksdéw Cr/III/

z badanymi aminokwasami : |

ler/vs) - 2w, Cr,0, |

-2 H.O0 rozkia=- 273
2 du

0 403_453KE°C/F/3] 513~-573K Prod. powyzej 873K

gdzie L = DL-Met, DL~Etio, DL-Ambut, L=Ser i L=-Tre

Na [Cn/L-Cys/z]'Z H,0 373-433K _INa Cn/L-bys/éP-égé:éééﬁ Produkty

=2 H,0 I etap rozkzadu

543-623 progukty 1093-1113  or o

II etap rozkzadu rozkk.Nazcos

Na podstawie uzyskanych sbsorpcyjnych widm elektronowych 244ﬁ
kompleksdéw [Cr/L/3:l°2 H,0 /rys.26/ oraz danych literaturowygh |
mozna przyjac, ze kompleksy te wystegpujg w postaci izomeru fac |
/cisN, cis0 /, ze wzgledu na sposdb koordynacji atomdéw azotu
i tlenu z jonem centralnym o barﬁie czerwonej /XXIX/, ktdry

. nazywany jest forma-—P .
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Kompleksy Cr/1I1/ z aminokwasaéi o skXadzie 1:3 mogg takze

wystgpowaé w postaci izomeru mer /cis N, trans O /

/forma = & /  /XXX/ o barwie fioletowej. Widmo elektronowe
formy - & wykazuje pewne‘rozsiczepienie pésma 57C-580 nm;
takze rozszczepxenle nie wystgpu;e v widmie formy =~ {3

Nie stwierdzilem powstawanla izomeru nmer dla kompleksow i

[cr /L/s]- 2 H,0.

Cris (‘r°';"‘“l”) | Crig ({ormo o() .
-}ac (CisN'dso) | mer ( cisN trans{))
(XX1x ) o (xxx)

Analiza elektronowych widm absorpcygnych krystalicznego kompleksd

Na [Cr/L-Cys/2]~2.H20 /rys.27/. widma produktow chromatograficz-i

nego rozdziaiu na kolumnie wypeinionej zywicg Sephadex A-25

mieszaniny reakcyjne; zawierajgcej kompleksy Cr/III/ z L-cystel-?
ng /rys. 28/ oraz dane literaturowe235 30,134/ wskazuja, ze ‘
w kompleksie Na[Cr/L-Cys/z]-z H,0 w roztworze wodnym przy pH 7. .
przypuszczalnie wystgpuje tréjkleszczowa koordynacja L-cysteiny
/XXI/. Udzia%t atomu siarki w koordynacji potwierdza takze pasmo
przy 274 nm w widmie UV , widmo wykonane po zakwaszeniu roztwo-g
ru /pH = 2/ wskazuje na zmiang¢ koordynacji cysteiny i udzisi |
w koordynacji grup karboksylowej 1 aminowej /XXXII/, a widmo
kompleksu wykonane'po zobojetnieniu roztworu /pH = 7,0/ wskazuje |
na udziai w koordynacji grupy aminoweJ i tiolowej cysteiny
[ XXXIIL/ .



Ce(L-Gys),
komn Pleks {—\'.o\etows
(XXX‘)

Kompleks czerwony
(xxxn)

cr( |- Clﬂﬁsz.
~ kompleks fioletowy
(XxxXW)
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WNIOSKI Z BADAN

W oparciu o wykonane badania doswiadczalne i oblicze-

nia matematyczne mozna sformulowaé nastgpujace wnioski:ogdlne:

1. wykazano metoda potencjometryczna, ze jony Cr/III/ tworza

z badanymi aminokwasami w roztworach. wodnych kompleksy

proste o skizadzie:

ML, MHL i ML gdzie L = DL-Met, DL~Etio, DL~Ambut,

2
L=-Ser, L-Tre

MHL, MHL, i MH,L, gdzie L = L - Cys

2

2 i MHL, gdzie L = L - AspH

i MHL,

ML, MHL, ML >

> gdzie L = L = GluH

oraz kompleksy mieszane o skiadzie :
MAB i WMHAB

powstajece w uktadach Cr/III/ - aminokwas/A/ - aminokwas/B/
gdzie |

l. A = DL-Met B = DL-Etio, L-Cys, DL=-Ambut, L~AspH
| i L-GluH

2, A = DL-Etio B = L-Cys. DL-Ambut, L-AspH i L~GluH

3. A= L-Cys B = DL-Ambut, L~Ser, L=Tre

2. Wykazano metoda potencjometryczna, ze jony Ni/II/ tworza

z badanymi aminokwasami w rothorach wodnych kompleksy
proste o skiadzie : |

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 skiadzie:

~—= MAB
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powstajgce w ukiadach Ni/II/ - aminokwas/A/ - aminokwas /B/
gdzie :
l1. A = DL-Met B = DL-Etio, Tau, OL-Ambut, L~AspH i L~GluH

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

Metoda spektrofotometryczna badania komplekséw pozwolila tylko
stwierdzié tworzenie sig prostych komplekséw Cr/III/ i Ni/II/
o skiadzie 1:1 i 1:2 z badanymi aminokwasami, Wartosci stalych
trwatosci log'@ komplékséw prostych wyznaczone metoda spektro-
fotometryczng sa zgohne z wartosciami wyznaczonymi potencjone=-
trycznie. W oparciu o przejscia elektronowe wystgpujgce w wid=
mach badanych kompleksdéw stwierdzono powstawanie komplekséw

Cr/1II/ i Ni/I1I/ o symetrii oktaedrycznej.

State trwaZXosci ldg p kompleksdéw prostych Ni/II/ wyznaczono
z danych potencjometrycznych i spektrofotometrycznych w opar-
ciu o metody graficzne, a wynik metody potencjometrycznej
uécisdlono metoda huméryczna, przy uZycib programu MINIQUAD.
Staze trwatosci log @ 'kqmplekséw prostych Cr/III/ wyznaczono
graficznie z danych spektrainych. natomiast staie trwakosci
log ﬁ kompleksow prostych i mieszanybh Cr/III/ oraz kompleksdw
mieszanych Ni/I1/ wyznaézono z danych potencjometrycznych,
stosujgc program MINIQUAD. Program MINIQUAD pozwolil dobraé
optymalny model kompleksdw wystepujagcych w danym zakresie
stezet 1 pH, ktéry najlepiej pasuje do otrzymanych danych
eksperymentalnych,

O dobrym dopasowaniu danego modelu komplekséw do danych
eksperymentalnych swiadczg niewielkie wartosci odchylania

standardowego statych trwaloéci‘logﬁ? kompleksdw,
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Na podstawie wartoéci»stakych trwatosci log ﬁ kompleksdw
prostych mozna stwierdzié, ze jony Cr/I1I/ tworza z badanymi
aminokwasami- trwaie kompleksy z duzym udziaiem kompleksdw
protonowanych, Trwalosé kompleksédw prostych Cr/III/ rosdnie
na ogéx zgodnie ze wzrostem zasadowosci grupy aminowej amino-
kwasdéw w szeregu: |

L=Tre < L=Ser < DL-Met < DL-Efio < DL-Ambut < L=-GluH < L-AspH

Wigksza trwalo$é kompleksdw prostych Cr/III/ z L~GluH, L-AspH
i L-Cys wynika z mozliwgééi wyst@powanié.tréjkleszczowej
koordynacji tygh aminokwaséw / L=AspH, L=GluH/ lub obecnoscig
grupy tiolowej cysteiny o duze] zasadowosdci. Potwierdzaja'
takg koordynacje¢ widma UV . Pozostate aminokwasy koordynuja
z jonem Cr/I11/ dwukleszczowd z udziaiem grupy aminowej‘

i karboksylowej. W badanych komplekséch nie stwierdzono udzia=-

2u w koordynacji grupy tioeterowej DL-metioniny i‘DL-etioniny;

Wartosci statych trwaXosci komplekséw prostych log ﬂ) Ni/II/
z badanymi aminokwasami_wskazuja na dwukleszczowa koordynacje

aminokwasdéw z udziaZem grupy aminowej i karboksylowej.

7+ —¥%artosci parametru A log KMAB,'stalej dysproporcjonacji

1097( MAB stazej st-ébilizacji A MAB * sta?cy;:h trwatosci Kome
plekséw mieszanych MAB log @MAB i MHAB log P)MHAB‘ a takze
wykresy procentowego udziaiu badanych komplekséw w funkcji pH

KomplLBKsow mi eszanych
wskazuja, ze tendencje do tworzenia'w badanych ukiadach jest

$rednia, z przewaga do_tworzenia kombleksu.MHAB niz MAB,

© Stezenie komplekséw:nie&uunphw'badanych?ukkadach jest pordwny=-

walne, ze stg@zeniem niektérych‘komplekséw7prostych,
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v "
8. Podobna af\aliza wartodci parametrow A log Kuag * IOQXMAB
i ZXMAB dla kompleksdéw mieszanych Ni/II/ wykazala, ze ten=~
dencja do tworzenia miészanych komplekséw w badanych ukZadach
jest niska. Stezenie mieszanych komplekséw Ni/II/ jest nizsze

‘od stgzenia niektéchh kompleksdéw prostych.

9. W oparciu o wyniki mikroanalizy i metody derywatograficznej
ustalono wzdr syntetyzowanych staiych krystalicznych kompleksdw

[cr/L/5] 2 H,0 gdzie L = DL-Met, DL-Etio, DL,Ambut, L-Ser

i L~-Tre oraz Na_[Cr‘/L-éys/z]' 2 H,0. Analiza widm IR staiych
kompleksdw ponolila ustélié dwukleszézowé koordynacje amino-~
kwasow w komplekéie [Cr /L/S] -2 HZO z udzia&em grupy éminowej
i grupy karboksylowej«ora?‘tréjkleszczoﬁa koordynécje Lecys~

teiny w kompleksie Na [Cr./L-Cys/Z]- 2 HZO.

10, Widma w zakresie widzialnym roztwordw staiych kompleksdw
wykazaiy, Ze kompleks [Cr/L/3]- 2 H20, ze wzgledu na sposdb
koordynacji atoméw azotu i tlenu z jonenm centralnyﬁ, wystegpuje
w postaci izomeru ch /cis N, cis O / /forma FD /. Ktory
posiada barwg czerwong. widmo rpztwdru kompleksu Na [Cr
/L-Cys/é] -2 Héo pfzy pH = 7 wskazuje na trdéjkleszczowag
koordynacjg chrbmu /II1/. W drodowisku kwéénym'koordynacja
nieodwracalnie zmienia sie, widmo}wskazuje na udziat w koor=

dynacji grupy NH, i COOH.

11, Wyznaczone wartosci stalych.trwaioéci badanych kompleksdw
prostych i mieszanych Cr/III/ i Ni/II/ moge znaleZé zastoso-
wanie do symulacyjnych badan wieloskadnikowych ukZaddw
zawierajgcych biometale i bioligandy wysfepujace w organiz-

mach zywych,
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Wyniki badania staxych krystalicznych komplekséw Cr/IXII/

-z badanymi aminokwasami moga znalezé zastosowanie

w opracowaniu dodatkoéw paszbwych zawierajacych kompleksy
aminokwasdéw z jonami metali, ktére znacznie ukatwiaja

przyswajanie danagb mikroelementu.

Opracowano metode.polarograficzﬁego.ozhaczenia éladowyéh
ilosci chromu 2 wykorzystaniem éolarografii Zmiannopra=-
dowej fali prostokgtnej. Metode.zastosowano'd0‘oznaczania
$ladowych zawartosci chromu w barwnikach stosowanych do

produkcji kosmetykdw,
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VIII. STRESZCZENIE.

Metodz potencjometryczna badano proste i mieszane
kompleksy Cr/III/ oraz Ni/II/ powstajace w ukladach:

»7%‘#Cr/III/ - aminokwas/A/ - aminokwas /B/ - H,0, gdzie :

1. A= OL-metionina/Met/; B = DL-etionina /Etio/, L~cysteina
/Cys/ ,kwas DL-2~aminomasiowy /Ambut/, kwas L~-asparaginowy

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

2. A = Etio ;' B = Cys, Ambut.’AspH,,GldH.

3. A =Cys ; - B = Ambut, L-seryna /Ser/, L-treonina /Tre/

L 2]

oraz ukzadach Ni/II/ - aminokwas /A/ = aminokwas/B/ - H,0,
gdzie: | o
l. A=Met ; B =‘Etio. tauryna /Tau/ Ambut, AspH, GluH.
2. A = Etio; B = Tau, Ambut, AspH, GluH. |

w uktadach zawierajacych jony Cr/I1I/ stwierdzono tworzenie sig
nieopisanych komplekséw mieszanych MAB i MHAB oraz komplekséw
prostych ML, MHL i ML2 gdzielL = Met, Etio, Ambut, Ser i Tre
MHL, MHL, i MH L, gdzie L = Cys

ML, ML2 i MHL‘2 gdzie L = AspH

ML, MHL, ML, i MHL, gdzie L = GluH

2 2
W ukXadach zawierajecych jony Ni/II/ stwierdzono tworzenie sig
nieopisanych komplekséw mieszanych MAB, oraz prostych:

ML, ML2 i ML gdzie L = Met, Etio, Ambut, GluH i AspH

3!
ML gdzie L = Tau.,

W oparciu o dane doswiadczalne wyznaczono wartoéci liczbowe
statych trwalosci tych kompleksdw. Wartosci staiych trwalosci

kompleksdéw prostych i mieszanych Cr/III/ oraz kompleksodw
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mieszanych Ni/II/ wyznaczono numerycznie, a kompleksdw

"7 prostych Ni/II/ wyznaczono metod@‘graficzna i usdcislono

N metoda numeryczng. W metodzie numerycznej wykorzystano
program MINIQUAD opracbwany przéz Gansa i wsp., ktory
przeksztaicono i przystosowano do cbliczeit na maszynie
ODRA 1305. Maie wartosci odchylenia standardowego otrzymane
dla stazych trwaXosci w matodéie numerycznej potwiérdzi%y
stusznos¢ obranych modeli wystepowania komplekséw prostych .
i mieszanych w danym zakrésie pH i st@zéﬁ. Otrzymane wartosci
statych trwazosci komplékséw.prostych i ﬁieszanych Cr/1I1/
i Ni/1I/ wskazﬁjg na duza trwa&déé badanych kompleksow.
Wartosci stalych trwalosci komplekséw prostych Cr/III i Ni/II/
zostaiy potwierdzonelh badaniaéh spektralnych wykonanycﬁ dla
tych samych ukiadow. Wyniki badaﬁ,spékfrofofomatrycznych
pozwolily takze_wyciagn@é wnioski dotyczace oktaedrycznej
budowy badanych kompleksdw oraz okreslié udiiak poszczegdlnych
grup funkcyjnych aminokwaséw w koordynacji z jonémi Cr3f lub

2+

Ni“", wykazano 2ze trwatosé komplekséw prostych Cn/II:/ wzrasta

ze wzrostem zasadowoSci aminokwaséw. Stwierdzono mozliwodé

. _tréjkleszczowej koordynacji AspH i GluH, udzial siarki tiolo-

-~ “wej cysteiny oraz dwukleszczowa koordynacje pozostazych amino-
kwaséw w kompleksach prostych Cr/II1/ z ﬁdzialem grupy amino=-
wel i karboksylowej aminokwasu. v |
wyniki otrzymanych statych trwakgsci kompleksdw prostych
Ni/11/ wskazuje na dwﬁkiesiCzbwa koordynacje badanych amino=-
kwaséw z udzialem grupy amiﬁowej-i karboksylowej.

Wyznaczono wartoéci liczbowe parametréw gharakteryzuj@cych

kompleksy mieszane takie jak: A log Ky,s, statej dyspro-
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porcjonacji logXMAB i statej stabilizacji AMAB‘ Parametry
te oraz wykresy procentowego udziaiu poszczegdlnych kompleksodw
w funkecji pH wskazujq na umiarkowana tendencje Cr/IXI/ i Ni/II/
do tworzenia kompleksdw mieszaﬁych. Zdolnos¢ ta jest wigksza

dla Cr/III/ niz Ni/II/.

Otrzymano w stanie krystalicznyn kompleksy,typu[Cr/L/B]-z H,0,
gdzie L = Met, Etio, Ambut, Ser, Tre oraz Na[Cn/L-Cys/g'z HZO.;

Koypleksy‘te badano metodami widm w podczerwieni i widm W obszarze
UV -~ VIS oraz metod§ derywatograficzna.

Na podstawie analizy potozenia pasm odpowiadajgcych drganionm

‘grup =-NH,, =COOH C=0 iwigzah C=S Cr=N Cr =0 =

w widmach IR staiych kompleksdéw, stwierdzono udziaZ w koordy-

nacji grup aminowej i karboksylowej w kompleksie

[Cr /L/s] 2 Hzo oraz trdéjkleszczowa koordynacje cysteiny

w kompleksie Na “[Cr /L-Cys/Z] 2 H,0. | |

Ustalono, Ze rozklad termiczny obu typdéw kompleksdw przebiega

jedno = lub dwuetapowo, a koficowym produktem jest Cr203.

Badanie widm w zakresie widzialnym kompleksu [Cr/L/3] "2 H,0
w 30 % roztworze HCIO4 i kompleksu Na Sbr /L-Cys/z]- 2 H,0

w roztworze wodnym przy rdéznych pH pozwolito ustalié budowg
staiych kompleksdw, _

Stwierﬁzono. ze koﬁpleks [Cr /L/3] "2 Hy0 o barwie czerwonej
zostaz otrzymany w postaci izomeru facv/cis N, cis O /.

Widma UV=VIS kompleksu Na [Cr /L~Cys/2} 2 H,0 potwierdzily
zmiang tréjkieszczowej koordynacji / N, o, S /‘ cysteiny na
dwukleszczowg /N, O / pddczas zakwaszania roztworu wodnego

komplekséw Na Cr [/L-Cys/Z] 2 H,0.
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Opracowano nowa metod@ oznaczania sladowych iloéci chromu
w barwnikach i pigﬁéntach st63owanych do produkcji kosmetykéw.
W proponowanej metodzie wykorzystano technike polarografii
zmiennoprgdowe] fali hrostﬁkatnej. Badaniami objgto 50 prdbek
“barwnikéw i pigmentéw. Metoda pbzwalé na oznaczenia chromu

w ilosci do lﬂg/cms.
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X.ZALACZNIK



Zaigcznik 1 -~ Opis programu MINIQUAD.

‘Program MINIQUAD jest programem komputérowym-stosowanym do

wyliczania staiych trwaZosci z'pomiaréw potencjometrycznych,

uwzgledniajecym takze pomiary pH-metryczhe.

Program mozna stosowac do‘wyliczania'staiych trwaosci kompleksém

prostych i mieszanych dla jednego lub dwdch jondéw metali i jed-

nego lub dwdéch liganddw nie'uwzgledniajéc lub uwzgledniajgc

tworzenie kompleksdw profonowanych"i hydroksylowych. MINIQUAD

mozna stosowa¢ do wyliczenia sfalych trwatoéci dla maksymalnej

liczby 20 kompiékséw.

Dane wejsciowe progranu MINIQUAD

TITLE
LARS

NK

MAXIT
IPRIN
NMBE

NC

TEMP

BETA /1 /.,

tytut doswiadczenia

zmienna okredélajaca, ktére‘punkty krzywej miareczko-
wania s@ uzyte w obliczeniach

catkowita liczba stalych trwalosci

liczba staiych‘trwéloéci, ktére sé wyznaczane
maksymalna liczba iteracji w procesie minimalizacji
zmienﬁa okreélajeca monitorowanie procesu minimalizacji

liczba reagentéw tj. jondw metali, ligandéw i kwasu
/liczba réwnan bilansu masowego/

liczba st¢zeh wolnych sktadnikéw nieznanych dla
kazdego punktu krzywej miareczkowania

temperatura w °C
JPOT /1/ = wartoéé staej trwatosci [ = tego

kompleksu w postaci = BETA /] / X
1QdPOT /1 /-

JOR /3, 1/ = stechiometryczny wspéiczynnik J-tego reagenta

w [-tym kompleksié




KEY =

JEL =

TOTC =

EZERO
ADDC

VINIT
LUIGI
TITRE

EMF

zmienna wskazujaca, ktére state trwazosci sa
uscislane

liczba elektronéw bioracych udziat w procesie elektro=-
chemicznym na danej elektrodzie

poczatkowe stezenie w milimolach danego reagentu
W roztworze

standardowy pbtencjakfdanej elektrody w mVv
stezenie w mQIach/dm3 roszoruvmiareczkujacego
poczatkowa objgtosé roztworu /cm3 /

zmienna okreélgjeca punkty krzywej miareczkowania
3

objegtos¢ dodanego roztworu miareczkujacego w cm

miérzony potencjat elektrody

IPRIN, NT, JT = zmienne kontrolujace wydruk stezefi poszczegdl-

nych form kompleksdw dla danago réwnania
‘bilansu masy

NSET = zmienna sterujgca procesem wyliczania staiych trwaosci.
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Zatgcznik nr 2

-

3 dodanej zasady sodowej i pH otrzyweane z pomierdéw potencjometrycznych dla ukladéw

Cr /II1/ = L = H,0

Objetodci w cm

Cor = 3 - 1072 molzde® € = 9 . 207 mol/dn® Cy =1 . 207% mol/ds® Gyl u 1.0415 mol/dn®
L =L - Seryna L =L = treonina L = kwas  DL-2~aninomaskowy Lon kwas L-glutaninowy. L= kwas L - asﬁaraginowy
CIsv © pH - e pH ce® PH _ o cn® pH cn’ pH
- 0,030, 1,891 0,045 -~ 1,885 . 0,110 - 1,974 - 0,055 1,902 ° 0,031 180
0,224 2,025 ro'.als 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 A 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 o,§s4 2,489
0,767 2,745 0,768 2,715 0,742 2,826 " 0,991 2,896 - 1,089 2,697
0,844 2,953 0,834 2,899 0,836 "3,102 ' 1,052 3,086 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 3,889 1,005 ' 3,885 - : 1,244 3,862 1,338 - 3,412
1,086 4,165 1,067 4,012 1,026 4,023 1,27 3,996 1,430 . 3,675
1,093 4,205 1,046 4,159 1,324 4,234 1,477 3,842
1,059 4,256 ' 1,519 4,025

1,549 4,203




Zatgcznik nr 3

Objetodci w ce> dodensj zasady sodowej 1 pH otrzymane z pomiardéw potencjometrycznych

dls ukladéw Ni /II/ = L = H0 . ' , : -

Cyg = 3 - 1073 mol/dn® ¢ =9 1073 mol/da® G, w1.102 mol/dad " Cpggy = 1.0325 mol/da’
- tauryna Kwos DL-2-3ninomaslo§y Kwas L - asparaginowy - Kwas L = glutanigowy
cn®> pH " en® . pH “‘  e pH ' '\_ ce® PH
0,924 5,724 0.911 4,257 . . 1,180 4,151 1,050 4,192
0,936 6,427 0,938 5,398 1,248 4,443 - 1,198 4,768
0,944 6,628 0:951 , 5,617 - 1,33 - 5,348 1,352 5,699
0,951 6,922 0,974 5,948 - . 1,381 5,557 . -1,386 6,032
' 0,979 7.167 0,986 ,'s..loo 1,403 5,803 1,400 6,173
1,002 . 7,416 1,005 6,306 1,424 - 6,016 1,422 -6,410
1,005 _ 7,443 1,027 6.530 - 1,443 6,199 1.450 . 6,690
1,007 7,465 1,044 6.608 - 1,473 6.488 1,470 6,904
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1,321 9,787 ‘ 1,694 9,296 1,665 9,148
' 1,741 9,860 1,690 9,410
1,723 9,771

1,813 10,817
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2stgcznik nr 5

Objetodé w cn> dodaney zasady 1 pH otrzymane z pomiaréw potencjometrycznych
ukladéw Cr /III/ = 1ligand /A/ ~- ligand/s/- H,0 ' .

. - 3 - - . -
Cor =3 207 mol/an® ; G, = 9. 107% mol/da® ;  cy =9 . 1073 mol/dn® ;' Cyuoy = 1.0415 mol/dud; Cy = 1 - 107 not/dn’

Cr /II1/ - DL-Mot = L-GluH Cr /III/ = DL-Met-L-AspH Cr /III/-DL-Met-OL-Ambut  Cr /III/-DL-Etio=L-Cys Ce /II1/-DL~Etio-L-GLluH
c-3 ‘ pH cl3 VpH B cn3 . pH cns. pH - CI3 ‘ 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 = 2,000 - 0,403 2,016
0,591 2,159 0,921 2,198 0,635 2,275 0,826 2,264 . 0717 2,236
0,827 2,345 1,064 2,315 0,910 - 2,578 1,046 2,498 ° 1,075 - 2,563
. 1,078 2,586 1,204 2,563 . 1,063 2,796 1177 - 2,675 1,256 _ 2,785
1,239 2,785 1,421 ° 2,789 1,160 2,965 1,301 2,879 1,37 2,975 -
1,372 2,995 | 1,508 2,975 1,245 3,142 137 3,025 ) 1,473 3,187
1,484 3,240 . 1,586 3,164. 1,330 ° 3,365 1,483 3,285 1,529 - 3,385
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 - 3012 1,493 4,023 1,660 4,025 1,664 3,859
1,693 3,985 - 1,912 4,086 1,514 4,153 1,675, 4,136 1,705 4,025
1,720 4,084 1,939 4213 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 /III/-DL-Etio~-L-AspH

Cll3

0,323
0,623
1,005
1,262
1,378

1,477
1,534

1,636
’;.552
1,821
1,875
1,899
1,829
1,950

pH

1,857
1,995
2,236
2,498
2,674
2,875

3,014

3,285
3,596
3,791

3,965
4,052

4,185

4,287

Cr /III/~DL-Etio~DL-Anbut.,

cn3

0,090
0,296
0,638
0,869
©1,011
- 1,148

1,271

1,327
1,400
1,434
1,480
1,510
1,526
1,536

pH

- 1,862

1,986
2,253
2,496
2,685
2,910
3,174
3,326
3,574
3,716
3,942
4,125
4,236
4,311

Cr /I11I/=L~Cys~DL-Ambut

cn3

0,175
0,403
0,705
0,950
1,104
1,234
1,334
1,437
1,527
1,576
1,615
1,643
1,669

1,685

pH

1,853
1,985
2,213
2,471
2,685
2,905
3,104

3,342 .

3,589
3,745
3,895
4,025
4,174
4,285

Cr /11Y/~L-Cys~L~Treo

ca®

0,222
0,562
0,883
1,115
1,281
1,379
1,475

1,557
1,601

'1,645
1,678
1,695

pH

1,845

2,037

2,267
2,543
2,798

2,996

3,241
3'510
3,689

3,912

4,136
4,285

c.d. zat, nr 5

Cr /I1i/~L-Cys~L-Sar

CB3

0.163
0,508
0,820
1,13
1,241
1,346
1,423
1,510
1,564
1,622
1,644
1,669
1,683
1,699

pH

1,826
2,017
2,253
2,596
2,763
2,956
3,129
3,365
3,547
3,789
3,899

- 4,058

4,159
4,305




Zaltseczaik nr 6
N

3

Objetoéé w cr” dodanej zesady sodowej 1 pH otrzyusne z pomierdw potencjometrycznych

- ukadéw Ni /II/ - ligend /A/ - ligand /B/ = H,0

2
Cyy = 3 - 1072 mol/dn® ¢, =9 . 2073 mol/dn® Cy = 9 . 107 mol/ds’ Cy =1 .10 po1s1 Chaoy * 1:0%25 mol/da’
Ni /II/ = DL ~ Met - DL = Ambut Ni /II/ = OL = Mot = L =~ AspH Ni /II/ =~ DL = Met = Tau Ni /II/ - OL - Etio - Tau
cn> pH _ : cn® . pH cm3 ' - pH cm3 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 o i.7ga 4,852 1,327 4,253 1,348 5,156
11,344 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 11,863 5,863 1,349 5,023 1,427 6,128
1,422 5,789 1,900 6,129 1,366 5,346 1,472 - 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 7,203 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 2,001 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 6,455 2,215 9,002 1,674 7,48
1,785 8,953 2,353 9,503 1,707 8,205
1,857 9,201 2,502 9,997 1,806 8,625
2,005 9,652 1,928 8,946

2,066 9,856




c.d, zat. nr 6

Ni /I1/ - DL = Etio = L = AspH ' N4 /I1/ - DL = Etio = L = GluH Ni /1I/ - DL - Etio = DL - Ambut
“en> pH » ) cr> pH cn> . | pH
1,492 3,850 ' 01,399 3,985 1,337 4,700
1,664 4,500 : 1,550 . 4,562 1,344 4,999
1,731 4,849 1,629 . 4,855 . 1,373 5,398

1,749 . 5,03 1,677 .. . 5,09 1,402 5,721

1,786 ,' 5,342 . . 1,725, : 5,200 i,447 ' 5.104
1,836 . s,745 a 1,765 5,523 1,489 6,425
1,873 6,021 1,823 5,894 1,534 6,789
1,013 6,305 | . 1,853 6,091 1,558 7,002
1,976 6,785 1,689 . 6,342 1,595 7,389
2,006 7,068 ) Co1,93 . 6,645 1,610 7,536
2,037 ~7,465 , 1,974 6,985 1,633 . 7,924
2,064 . 7.89% 2,000 7,241 1,660 8,246
2,081 8.156 ' : 2,030 7,582 1,718 8,659

C2an 8,465 _ 2,057 7,952, - 1,796 9,002
2,184 ' 8,895 : 2.080‘ 8,265 : 1,955 9,489
2,354 9,494 2,124 8,654

2,503 9,994 2,188 " 9,005
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- Zatgeznik w. 3
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