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Ismeretes, hogy egyes komplexek molekuléris oxigént
tudnak megkdtni. Az oxigén felvételének mértéke a gdz
parcidlis nyomdsénak filigevénye. Ez a kapcsolédés a re-
akeid elsd fézisdban reverzibilis, tehét az oxigén par-
cidlis nyomésénak cstkkendéaével a komplex vegyiilet az
oxigént leadja. Ez azt mutatja, hogy az oxigénhordozé
nem més, mint maga a komplex és az 02 adduktuma, vagyis
nem peroxo-, hanem oxigeno-komplex alakul ki, Ezen tu-
lajdonadguk miatt az oxigénhordozdé komplexek modellként
haasnélhaték a természetes oxigénhordozd komplex, a he-
moglobin vizegdlatdndl.

Az oxigénhordozdék két csoportbe oszthatdk. Az egyik
csoportba tartoznak azok a komplexek, amelyek szildrd
fdzisban és szerves olddszerben mutatjék az oxigénhordo-
2é tulajdonsdgot. Ilyenek a kiilénbdzd Schiff-bézisok fém-
mel alkotott komplexei. A mésik csoportot azok a komplexek
alkotjék, amelyek vizes oldatban tudnak reverzibilisen
oxigént felvenni., Ide tartoznak az aminosavak Co(Il)~vel
alkotott komplexei.

Az elsé szintetikus oxigénhordozé keldtot 193%-ban
PFEIFFER, BREITH, LUBBE és TSUMAKI /1/ készitették. Ok



megfigyelték, hogy a bisz-(szalicilaldehid-etilendiamin)-
«Co(1I) levegdvel vald érintkezéskor megsitétedik. Csak

8t év milva bizonyitotta TSUMAKI /1/, hogy a szinvéltozés
egy reverzibilis molekuldris szorbeid eredménye. Késdbb
MARTELL és CALVIN /2/ a bisz(szalicilaldehid-imin)-Co(II)
szérmazékoknd]l bizonyitottdk az oxigénhordozd sajdétsdgokat.
Hasonld tulajdonsdgokat figyeltek meg szdmos aminosav és
dipeptid Co(II) komplexnél is,

A Co(II)-nek kiiltnbbz8é aminosavekkel alkotott kompe
lexeinek kialakuléséra és Bsszetételére HEARON /3/ vég-
zett kisérleteket és tett megdllapitésckat. A Co(II) és
a hisztidin egymdsrahatdsakor a pH csbkken. Ennek oka az,
hogy két proton képzddik egy molekula Co(Il) és két mo-
lekule histidin reakcidéjébdél. A protont az eddig kititt
savesoport adja. Ebbél kivetkezik, hogy két hisztidin
reagél egy Co(IlIl)-vel.
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Hogy igy van, ezt az bizonyitja, hogy a koordindlé
molekula més ionizélhaté protonjai més pH értéket adnak.
A hisztidin addig nem lép komplexbe, amig a két protont
le nem dobja. Igy a Co(II)~hisztidin komplex savas kizeg-



ben alakul ki.

A Cu(II) és Ni(II) kdzponti ion esetében a titrdldsi
gorbe eltér a Co(II) kbzponti ion jelenlétében kapottdl,
de a komplex Bsszetétele egyforma. A Co(Il)-hisztidin
- titrdldsi girbéje eltérdést mutat O2 Jjelenlétében és té-
vollétében. HEARON és BURK /4/ szerint ha nincs O, jelen
és hig az oldat, akkor praktikusan szintelen, ha koncentrdl-
tabb, akkor lazacviris, de oxigénre s&tét borostydnks szi-
nd. A szinvdltozdst vissza lehet forditani, az az oldaton
N2~t vagy Hz~t engediink keresztill. Bzt a szinvdltozdst
tibbeztr meg lehet ismételni, vagyis az oxigént tibbszbr
képes felvenni és leadni a komplex. Az oldat pH-ja oxigé-
nezéare csdkken. Igy a pH-vdltozds irdnyithaté az oxigén~
nyomés véltoztatdséval. HEARON és BURK /4/ Warburg-féle
késziiléken is vizegdltdk az oxigénhordozé komplexet és
azt figyelték meg, hogy magasabb hémérsékleten egy éra
alatt 38-45°C-on tetemes irreversibilis 0, felvétel is
térténik. A Cu(Il) és Ni(II) komplexek esetében az oxigé-
nezett és nem oxigénezett oldatok titrdldsi gbrbéjében
nines eltérés, vagyis noh vesznek fel Oy=t. A Cu(l)
komplex viszont vesz fel oxigént, de irreverzibilis dton.

B+ cu’ ¢+ 1/4 0, = cu"™ + 1/2 B0

Bz az oxigénfelvétel ellentétben a Co(ll)~hisztidin
oxigénfelvételédvel, csak savas kizegben jdtszdédik le,
oxidéeids &llapot véltozdsshoz k6tstt (Cu’ —> Cu'’ &t-
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menet). Az itt léthaté reakeidéndl az oxigénfogyéds megfi-
gyelt értéke valamivel nagyobb 1/4 O,-nél, de ennek oké-
ra nem adnak magyarézatotdszersﬁk.

HEARON és BURK /4/ spektroszképiai vizsgélatokat is
végeztek a Cof{ll)~hisztitin komplexszel. Megdllapitottdk,
hogy a CoCl, oldatnak 510 mu~ndl van a maximuma. A Co(1I1)=-
hisztidin esetében 486 mu-ra toldédik el a maximum és kb.
négyszeresére nbvekszik az optikai sdrdség. Oxigénezdsre
@z abszorbcidé nagyon megné és széles maximumot mutat 385
gp-nél. Az irreverzibilisen oxiddlt komplex abszorbeidjé-
nak maximuma 490 mp-nél van. HEARON és BURK /4/ az oxigén-
hordozdé komplex (a barna termék) kialakulésdnak reakeid-
egyenletét a kivetkezlképpen adték meg:

bis o o0
N




HEARON /3/ foglalkozott a Co(Il)hy és a ICo(II)h2/202
komplexek konfigurdcidjéval (h = hisztidin molekula)., Ré-
-Jitott azokra a tényezlkre, amelyek megkiilinbiztetik ezt
a komplexet mdés fémek hisztidinnel ¢és uméds aminosavaknak
Co(II)-vel alkotott komplexétdl. A rendelkezésre 411é ko~
téspélydk a Co(lI)-ben olyanok, hogy stabilis tetra és
hexa koordindlt komplexek képzdldhetnek. Ezek kizill a leg-
stabilisebb a kovalens oktaéderes d°sp” komplex. A ren-
delkezdsre £116 pélyédk a Cu(Il) és Ni(IIl)-ben (amelynek
hisztidinnel képzett komplexei nem oxigénhordozdék) olya-
nok (12 pélya lehetséges), hogy c¢sak négy erds kités kép-
z6dhet. A szerzl szerint a bisz-(hisztidin)~Co(I1l) mole-
kuldris oxigénnel tdrténé kombindcidja gy jon létre, hogy
a Co(II) és az 0, molekula pératlan elektironja pérosodik.
A Co(1II) pératlan elektronjénak pérosoddsa stabilizdlja a
komplexben a Co(II) éllapotot. A szerzl véleménye az, hogy
més formuldzds nincs Bsszhangban a megfigyelt mégneses
momentumokkal ¢é8 a fém kétértéki dllapotdnak stabilizdecid-
Jéval.

A fémben egy pératlan elektron elengedhetetleniil
szlikséges az O,-vel valé kombindciéhoz. HEARON /3/ nem
ad magyardzatot arra, hogy a Cu'? esetén rendelkezésre
€116 pératlan elektron (% 4) é8 vele képzett hisztidin
komplex még sem kombindlddik az oxigénnel.

Az oxigénezdbdést a hemoglobinban és az oxigénhordo~
26 kelétokban CALVIN é8 munkatédrsai /2/ tanulmdnyoztdk,
A Co(II)~hisztidinben a kdtések lényegében ionosek, mig
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a2z oxlL-bisz-(hisztidin)-Co(Il)~ben kovalensek. Bgy ilyen
dtmenet a kitds természetében 5 paramdégnesség lényeges el-
vesztésével jér, és mint megfigyelték,ez fordul eld a he-
moglobin oxigénezéaével is.

HEARON /3/ a kévetkezéképpen magyarézza a Co(ll)~hisz-
tidin nagyobb stabilitését mde aminosavaknak Co(Il)-vel
képzett komplexédvel szemben, £zt a hisztidin imidazol gyl-
rije jelenlétének (és természetének) alapjén bizonyitja. A
stabilizdlé rezonancia, - amely az imidazol gydrit magdba
foglalja - hatédsa klldndsen Abnté a kovalens oxigénezett
termékben, amelyben a nitrogén és kobalt kizdtt a maximdlis
szdmi kettls kités képzldik. Az ilyen kettls kbtési sserke~
zetek hozzdjéruldsa, eltdvolitja a Co atomrél a formédlis
t8ltést és lehetlvé teszl a stabilizdld t8ltés eloszlést
az imidazol gylUrd koril. Ezek a strukturdlis vondsok azok,
amelyek megnbvelik a stabilitédést a hisztidin és hisztidin
szérmazdkainak esetében,

CAGLIOTI, SILVESTRONI és FURLANI /5/ is végeztek vizs-
gélatokat az oxigénhordozé komplexekkel kapcsolatban. Ki-
sérleteik polarogréfids, spektrofotometrids és més médsze~-
rekre is kiterjedter. Kimutattdk, hogy a Co(Il)~hisztidin
é8 Co(Il)=glicil-glicin reverzibilis médon O,~t vesznek
fel és a keletkezett komplex képletének a kivetkezlt ve-
szik fel:

X,C0 - 0, - Cok,

ahol X a hisztidin, vagy a glicil-glicin molekuldt jelen-
ti.



BECE és GUROG /6/ kimutattdk, hogy a bisz-(glicil-
glicin)~Co(I1) komplex irreverzibilis oxidécidjénak ter-
méke a megfelell Co(III) komplex. A kérdést spektrofoto~
metrids mérdssel Atntotték el. El6dllitotték a Co(lll)~-
glicil-glicint, Co(NHg)Cly=b61 és glicil-glicin-bél. As
igy elkészitett Co(llI)-glicil-glicinnek felvették a spek-
trumét. Ugyancssk felvették a spektrumét a Co(Il)-glicil~
glicinbdl irreverzibilis oxidéecid utén nyert piros termék-
nek is. A két spekirum megegyezett.

BECK /7/, FURLANI és munkatdrsai /5/ is végeztek ki-
sérleteket az irreverzibilis oxidédcidval keletkezett ter-
mék Usszetételének elddntésére a Co(ll)~nisztidin és a
Co(II)-glicil-glicin esetében. Gilbert m&dszerével dolgo~
zott FURLANI /5/, egy kissé nagyobb mennyiséget haszndlva
& kénsavbél. A terméket alkoholos kizegbll lecsapva, mik-
rokristdlyos anyagot kapott, amelynek képletét a kivetkezé
forméban adta meg:

[ 111
Co (00)203 o « Hy80, vagy

cot ¥ (aa) 2(320)] Al
A virds termék legegyszerdbb alakjsit [%oIII(GG)zoéﬂ kép~

letben adta meg a szerzd.
Az oxigénhordozdék mdsik csoportjdt azok a Eonplexok

alkotjdk, amelyek szildrd fézisban vagy sszerves oldészer-
ben képesek reverzibilis oxigénfelvételre. VOGT, PAIGEN-
BAUM és WIBERLEY /8/ éllapitottdk meg példsdul, hogy a
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Mn(Il)-ftalocianin piridines oldatban az oxigént abszorbe-
é1ni képes. A jJavasolt mechanizmus erdsen eltér az aminosa-
vaknak a Co(Il)-vel alkotott kelétjai esetében felvett mecha=-
nizmustél. Néhdny olyan bizonyitékot kizdltek, hogy a Mn(II)
a folyamat alatt reverzibilisen oxiddlédik. A szerzlk meg-
Jegyzik azt is, hogy nem biztosak a géz mindségében, amely

a dezoxigénezés sordn keletkezik. Ha nem oxigén keletkezik,
dgy & Mn(Il)-ftalocianin nem lehet igazi oxigénhordozé. A
kivetkezl mechanizmust vették fel:

3
0
O
= e B @
LR (c)
A mechanizmust aldtdmasztjék a spektrofotometrids és a
polarogrdifids mérések. A szinképi adatok egy Mn = 02 k-
tés jelenlétét bizonyitjdk az izolédlt termékben (g ébra).
A polerogram olyan félhullém potencidlokat mutatott, amely
megfelel a b forma g-vé tdrténd redukcidjénak. A § szerke-
zet akkora mégneses momentummal rendelkezik, amelyet hérom

pératlan elektron okoz, ez pedig egy négyértékd Mn-nak fe-
lel meg. A b és a ¢ formdkat, mint intermediereket vették



fel. Létezdéslik apektrdlis adatokbdl nem nyilvénveld, igy
esak kis koncentrécidben lehetnek jelen. A hordozé¢ lebom-
l4sakor kismértékben gydrdt alkotnsk a komplexek (g). A

4 ébrén léthaté formdnak kimlakuldsa a Mn(II) oxiddecids 41~
lapoténak megviltozdsdhoz kitdtt. Igy nem hasonlithaté az
aminosavaknak a Co(lI)-vel alkotott komplexeihez, mivel itt
a reverzibilis oxigénflelvétel nem okozza a Co(lIl) oxidé-
cidés dllapotdnak megvéltqzéaétﬁ

Célunk az volt, hogy az oxi-bisz-(hisztidin)-ColIl)
oxigénhordozdé komplex hatdsdt npgvizagéljuk az aszkorbin-

- vas autooxiddcidjéra. Az autooxiddcids folyamst komplex
katalizise a kivetkezd képpen jatszdédhat le:

li/ Az autooxiddcidét szenvedd molekula belép a komplex
katalizdtor koordindcids szférdjdéba, elektronrendszere fel-
lazul és igy kénnyebben oxiddlddik,

2./ Az oxigénmolekula 1ép be a komplex koordindcids
szférdjiba, elektronrendszere fellazul és igy igen aktiv
oxigén molekuldt kapunk.

9./ A fémion az oxiddecids dllapoténak megvéliozdsa Ut~
Jén katalizél.

Az oxigénhordozd katalizélta aszkorbinsav oxiddcidét
mér kordbban GORGG /9/ vizsgéltes. C a bisz-(glicil-glicin)-
Co(II) komplexszel végezte kisérleteit. Megdéllapitotta,
hogy az oxy~-bisz-(glicil-glicin)~Co(Il) katalizdlja az
aszkorbinsav autooxiddcidjét. A katalizis mechanizmuséra
egy lépesizetes aktivdldst tdételezett fel., Az sszkorbine-
sav katalizédl ja az oxigénhordozé kialakulédsdat, az oxigén-
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hordozdé pedig katalizdlja az aszkorbinsav autooxiddeidjat.
Bz a k8vetkezd mddon térténik: az oxigénmolekula az aszkor-
binsavval egy labilis asdduktot képez, a kismértékben ily mé~-
don aktivdlédott 02 molekula kdnnyen belép a komplex koor=
dindcids szférdjéba, ahol elektronrendszere még Jjobban fel-
lazul és az igy nagymértékben aktivdlddott oxigén mér kiny-
nyen 1lép reakcidéba az aszkorbinsavval.

Megvizsgéltunk t¥bb aminosavat, hogy Co(4Il)-vel alko-
tott komplexe mutatja-e a katalitikus hatdst és milyen mér-
ték( ez, Részletesen a Co(Il)-glicil-glicin és a Co(l1I)-
hisztidin dltal katalizdlt reakcidét vizsgél tuk,

Usszehasonlités ¢l jébél ugyanezen aminosavak Cu(Il)-
vel alkotott komplexeinek katalitikus hatdsét is megvizs-
géltuk, Szintén részletesebb vizsgdlat alé vettik a Culll)-
hisztidin és a Cu(Il)~-glicilglicin katalitikus hatdssdt., A
Co(II) komplexek hatdsdt azért kivédntuk Ysszehasonlitani a
Cu(Il) komplexek hatdsdval, mert & Cu(ll)-nek az aminosa-
vakkal alkotott komplexe nem képes reverzibilis oxigén fel-
vételre, Az oxiddeidé katalizise nem sz O, aktivéldsdval
tirténik.

ONISHI és HARA 710/ foglalkoztak a kiildnbdzé Cu(IIl)
komplexek hatéséval az aszkorbinsav autooxidécidra. Vizs~
gélataik célja az volt, hogy bsszefiiggést keressenek a ka-
talitikus hatés és a komplex stabilitdse kdzitt, mivel erre
még nem 411t adat rendelkezésiikre. A szerzfk megéllapitot-
ték, hogy a Cu(Il) katalitikus aktivitdsa keldtképzl reasgens
jelenlétében t8bbé-kevésbé csebkken. ONISHI és HARA /10/ bsz-



szehasonlitottdk a kildnodzd Cu{ll) komplexek stabilitési
éllandéit ugysnszon Cu(ll) komplexek sebességi 4llanddival
és megéllapitotték, hogy nines kvantitativ Osszefliggés kizbte
tik.

FLITTMANN és FRIKDEN /11/ foglalkoztak a Cu(Il)-ionnak
Cufl)~ionnd torténd dtalakuldsdval az aszkorbinsav hatdsd-
ra. Megdllapitottdk, hogy vizes acetonos oldatban az endio=-
lok (aszkorbinsav és katechin) Jelenlétében redukélddik lege-
gyorsabban & Cu(Il) ion. A redukcid szerintiik 15 perc alatt
Jétezdédik le. A végtermék dehidroaszkorbinsav. Tehét a Cu(Il)
tgy katalizdlja az sszkorbinsav oxiddcidéjat, hogy maga a Cu(I)
oxiddcidés édllapotba redukdldédik.

/V aszkorbinsav + 2 Cu'' — dehidroaszkorbinsav + 2 Cu' + 2 u*

A Cu(l) ionnak Cu(ll)~-vé torténd dtalakuldsira két
reakeidt is taldélunk az irodalomban.

+

/2/ o 2¢Cu’"+ 28 + 120, 2cu" +HP

b/ 20C +2H +0, 20" +H0,

Az elsot enzimatikus reakcidkndl figyelték meg, a mésodikat
pedig & Cu~ion katalizisénél.

A Cu(lI) kSzponti ion esetében a katalizisért egy redox
folyamat a felelds.

Ily médon nemecssk a kiildnb¥zd aminossvak alkotta oxi=-
génhordozé komplexek katalitikus hatdsa kézttt tudunk pére
huzamot vonni, hanem az oxigénhordozdk katalitikus ektivi-
tdsdt Osszehasonlithatjuk egy redox felyamat katalitikus
hatéséval.



KISERLETI RESZ

Egzk&zbk:

Az oldat fényelnyeldsét Beckman DB spektrofotométerrel
vizsgdltuk, pH-jét pedig Rediomdéter PHM 22 készildkkel mére
tilk lvegelektrdd ds telitett kalomel elektrdéd alkalmazésb-
val. A gézvolumetrids mérdseket Warburg-féle késziilékkel
végeztik, Kisérleteinkhez az alédbbi mindségd anyagokat
haszndltuk, amelyekbfl 2 x deszt. vizzel készitettink ol-
datokat.

Anyagok:
d,1=hisztidin (Chinoin p.a.)
Co(m})2 (Mereck p.a.)
aszkorbinsav (Reanal p.a.)
glicil-glicin (Reanal p.s.)
gliein (Reanal p.a.)
1-1lizin (Hoffmsn la Roche p.a.)
l-aszparagin (p.a.)
d,l-valin (Vegyi KTSz p.a.)

1~azerin (p.a.)
d,l-alanin (Vegyi KISz p.a.)
NaOH (Reanal p.a.)
NG2B%°7 (p.a.)

32304 (Merck p.a.)

dehisztidin (Hoffman la Roche p.a.)
l-hisztidin (Hoffman la Roche p.a.)
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l-aszkorbinsav (B.D.H. p.a.)
piridin (peae)
HC10, (Merck pe.ae)
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KISERLETI EREDMENYEK

Az autooxidacids reakcid sebességét az oxigénfogyéds
idébeni vdltovdsdval mértem. A gdéavolumedrids kisdérleteket
Warburg-féle készilékben végeziten. A reakcidedénybe bemére
tem a puffert, az sszkorbinsavat és az oxigénhordozd egyik
alkotdrészét a hisztidint, vagy a glicil-glicint. A kizpone
ti iont alkptd Co2+ oldatdt pedig az oldalesdbe pipettdz-
tam. Igy végeztem a termosztdélédst., Miutén zdrtanm a rendszert,
a reakeidét Ugy inditottam be, hogy az oldalcadbfl bedntit-
tem a reakcidedénybe a c°<”°3’g‘t és ettdl az id6tél kezdve
mértem az oxigénfogydst meghatérozott 1dSkSz8kben. Az oldat
keverésdét a reskcideddény egyenletes rézdsdval viztositottam,
A rézés sebessdgének olyan nagynak kellett lenni, hogy a
reakcidsebessdég meghatdrozdja ne a fizikai folyamat legyen
(az 0, oldédésa), hanem kémial (az O, bedpiilése a komplex
koordindecids szférdjéba). (Olyan gyors rézést biztositottam
a rendszernek, hogy ha még tovébb niveltem a rdzds inten~-
zitdsdl, az oxigénfelvétel sebessiége mér nem mivekedett.)

A bisz-hisztidin)-Co(11l) katalizétorral végzett kisérletek

Megmértik az oxigénfogydst a bisz-(hisztidin)-Co(II)
katalizdtorral aszkorbinsav jelenlétében és andlkill. A méré-
8i eredmények sz 1. dbrdn ldthaték. Az abszcisszén az eltelt
146t percben, az ordindtén a fogyott oxigént ul-ben &brdzol-
tuk.
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3k

15 perc

l. ébra
Borét puffer pH = 7,1 t = 25%

n’ ] . 6-2 \
1 3 Cg, = 4.107° mol/1 Chisptiain = 1#2-10°° mol/1

-5 \ -2 {
2 t Coy = 4.1077 mél/1 G oiai. ¥ 1,2.30°F nidY

Qz 1
cuszkorbinsav = 2.10 m01/1

Az 1. gbrbe esetében ninces Jjelen aszkorbinsav, tehét
a fogyott oxigén csak a bisz-(hisztidin)-Co(IIl) dltal re-
verzibilisen felvett oxigén mennyiségét Jjelenti. A gbrbe a
hetedik percben éri el a telitési szakaszt. & hetedik perec
utén alakul ki az egyensdly a reverzibilis oxigénfelvétel
és leadés kizitt. A 2, gBrbével #dbrizolt oxigénfogyés tele
Jes mennyiadgéért nemesak a Co{II)-hisztidin reverzibilis



oxiddeidja a felelds, hanem az aszkorbinsav autooxidécidja
is, mivel ebben az esetben a reakcidelegyben aszkorbinsav
is van jolon. : :

A két gtrde az 146 ellrehaladtsdval mind Jobban szét-
vélik, majd az 5. perc utdn az 1. gdrbe a vizszintesbe fut
- ét, a 2. gbrbe pedig tartja az irdnyét. Ez azt jelenti,
hogy egyidfben indul meg az oxigénhordozd kialaskuldsa ¢s az
aszkorbinsav oxidédcidja. Megvizsgdltuk, hogy a Co(II)~hicz=-
tidin esetében 1s fenndll-e a kdlcadnls katalizis, amelyet
GORLUG 79/ a Co(ll)=glicil-glicinnél kimutatott. Megmértik a
Co(ll)~hisztidint tartalmazdé oldat extinkeid véltozésdt az
idében 350 mp-nél, aszkorbinsav jelenlétében ¢és nélkiil. A
reakcidelegyet egy mérSlombikba gy mértilk be, hogy &
Co(Il)~t adtuk hozzd utoljéra. A fémion hozzdaddsdtdl kezde
tik az 140t mérni. A mérflombikot feltdltdttik és az olda~
tot 5 cm-es kilvettdba Sntittik, majd O,-t bubordkoltattunk
rajta keresztill. Bizonyos iddnkint megmértilk az extinkeidt.
A mérés pillanatiban az oxigéndramot elzdrtuk, hogy a bubo=
rékok ne zvarjanak. A eérési eredményt a 2., érdn dbrézole
tan. Az abszcisszdira ag iddt percben, az ordindtéra az extink-
eidt mértik.

A gérbék maximuma azt mutatja wmeg, hogy iddben mikor
éri el maximdlis koncentrécidéjét az oxigénhordozd komplex.
Bz aazkorbinsav jelenlétében eldbb kivetkezik be., & mnegfi-
gyelés egyezésben van GORDG /9/ tapasztalatdval a Co(lI)-
glicil-glicin esetében,

Méréseket vdégeztiink azért, hogy mi a kilinbaég a
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= 3,10”% wé1/1
= 3,10°% wd1/1

11 Gy, # 1,107 mbr1
21 G5 = 1,107 né1/1
= 5,10~% né1/1

Chisstidin
a
hisztidin

Caszkorbinsav

a bisz-(hisztidin)=Co(il) reverzibilisen ¢s irreverzibilisen
oxiddlt formdja dltal katalizdlt aszkorbinsav autooxiddacid
sebessége kiz28tt. A mérdei eredményeket a 5. ébrdn tintete
tik fel. A keordindtékon az oxigénfogyést pl-ben, az 140t
percben mériiilk fel.

Az 1. girbe esetén a reakcidét Ugy rendezlik be, hogy
az oldalesébe tettlk az aszkorbinsavat és a puffert. gy
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Bordt puffer pH = 7,1 t = 25%

152338 Cpy onsain = 102.1072 mé1/1  Gg, = 41072 mél/1
"
Caszkorbinsay = 2’102 m01/1 b
ot chisztidin = 1,2.10 © mol/1 caazkorbinaav = 2.10 "mol/1

a reakcidt s fémion hozzdaddsdval inditottuk be,

A mdsik kisérletben (2. girbe) a puffer, a Co(NOz), és
a hisztidin a reakcidedénybe, az aszkorbinsav pedig az ol-
dalesébe kerilt. Igy eldszdr kialakult az oxigénhordozdé
komplex (még a termosztdlds alatt), majd hozzdadtuk az
aszkorbinsavat és ettfl a pillansttél mértik az 1d6t. Te-
hét itt csak az aszkorbinsav oxidécidjéra fogyott oxigént
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mértilk. A két gbrbe lefutdsdban csak amyi a kildnbség,
hogy a 2. girbe a kisérleti hiba hatérén mozgé értékkel
alacsonyabban fut. 4z 1. és 2. girbe bizonyitja, hogy azo-
nos folyamatrdél van 826, még igy is, hogy 1. esetében a
katalizétor a folyamat nlatt alakul ki.

A 3. gorbe a Co(ll)~hisztidin irreverzibilisen oxiddlt
forméjénak ketalitikus hatdsét irja le. Mért mennyiségu
Co(N03)2~t és hisztidint bordt pufferben hosszd ideig oxi-
dal tunk 02 buborékoltatdssal. Amikor az oxiddcid teljes
mértékben végbement, az oxiddeld termékét a Warburg-féle
kéazillék reakclidedénydébe vittlik, az o0ldaleslbll az aszkor-
binsavat hozzdadtuk és nmértik az oxigdénfogydaat. Az dbrérdl
ldthaté, hogy az irreverzibilisen oxiddlt forma /CIANA és
FURLANI /12/ szerint nemecsak a megfelels Co{lIJ)-hisztidint
tartalmazza) hatdsa, tdbb mint felédre csikkent a reverzie
bilisen oxiddlt forma hatésénak.

A 4, gbrbe az aszkorbinsav autooxiddcidjdnak oxigéne
fogyasztésdit dbrdézolja a katalisdlor jelenldte ndlkill, Mi-
kor e reakcid oxigénfogyasztdsdt mértik,az oldalesébll az
aszkorbinsavatl Ontéttlk a puffert ¢é¢s a hisztidint tartal-
nazb reakciﬁedényha.

Ily médon Usszenasonlitést nyertiink a reverzibilisen
és irreverzibilisen oxidélt forma dltael katalizdélt és nem
katalizdlt reakcid sebessége kizitt., NMind a reverzibilisen
ox1délt forma éltal katalizdlt reakeid sebessége, mind az
irreverzibilis forma &ltal katalizélt reskeid sebessége is
nagyobb,’mint a ketalizdlatlan reakcideé.



Megvizegdltuk a katalizdtor hatdsdt az autooxidécids
reakeidéra. A katalizdtor koncentrécidvéltozdsdt a Co(II)
koncentrdcid védltoztatdsdval értik el. Az oldaleslbe kil-
1l¥nbtzé mennyiségd Co(N03)2 oldatot pipettéztunk és vizzel
1 ml-re kiegészitettilk, hogy térfogatvdltozds ne legyen.
Kilsn mértik mindenegyes Co(Il) koncentrdcid esetében az
oxigénfogydst mz 146 védltozdsdvel. A mérdési eredményeket
a 4, ébrén tintettik fel, a koordindtarendszerben az 0,
fogyés pl~ben az idé percben van felmérve.

4. ébra
Bordt puffer pH = 7,1 t = 25%
= 2.1072 mé1/1
Coo = 0i 8.107%; 1,6.107%; 2,4.107%; 3,2.10"%; 4.107 w11

2
chiﬂztidin = 1.10°% ao1/1 cna:korbinsav
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A 4, ébrén léthaté, hogy a Co(IIl) illetve a katalizsdtore
koncentricié nivekedtével né a reakcid sebessdége. Azonban
az egyes Co{ll)~hisztidin koncentrdcidkndl mért sebesség
nem egyenletes ardnyban nf, pedig a katalizdtorkoncentrdcidét
egyenletesen niveltilk., A nivekedés mértékének eldintésére
felvettilk az egyes reakeidk irdnytangenseit a katalizdtor-
koncentrdcidé flggvényében. Az irdnytangenseket a 4. dbrd-
bél szémoltuk ki pl/pere dimenziéban. A kapott eredményt az
5. dbrén ébrézoltuk gy, hogy az abszcisszdra a katalizdtor-
koncentréciét, mél/l-ben, mig sz ordindtéra a tg oL -t mértik
fel.

&
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5. ébrﬁ
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Az dbrén léathatd, hogy a katalizdtorkoncentrécié néve-
kedésével nem egyenes arényban nd a katalizalt reakcid se-
bessdge; a kapott pontokat Gsszekitve egy telitési girbét
kaptunk. Ha egyenes ardnyban nidvekedne a reakcid sebessdge
a katalizdtorkoncentrécidval, akkor egy egyenest kellett
volna kapni a telitési gdrbe helyett.

Vizsgdlatokat folytattunk, hogy miként véltozik az
oxigénhordozé fényelnyelése a Co(ll) véltozésdval. Az extink-
cidmérdst 580 mp hullémhosszndl mértilk, mert ez oxigénhordo-
z6 komplex fényelnyelése ezen s hullémhosszon maximdélis. A
méréseket hdromszoros és btvenszeres hisztidin felesleggel
végeztilk. A reakcidelegyet 25 ml-es mérflombikban dllitot-
tuk Sssze és a Co(Il) hozzéaddsétél mértik az idét. A lom-
bikot jelig tBltdttik, majdaz oldatot kilvettdba tiltbttik
és oxigént bubordékoltattunk keresztiill. Bizonyos idlkézin-
ként mértik az extinkcidét. Erre az idlre a mérés zavarta-
lan biztositédsdra a buborékeltatést ledllitottuk. A mérést
addig folytattuk, mig a maximdlis extinkcidt elértiik. Nagy
hisztidin koncentrdcidé esetén a maximumot mindig gyorsab-
ban értik el, mint kicsi esetében. Ezt a 6. dbrén lathatjuk,
ahol az extinkcidt az idd védltozdsdban kis és nagy hiszti-
din koneentrécid esetében dbrézoltuk.

Az 1. girbe esetén az oldat pH-ja 7,12, a 2. gitrbe
esetén pedig pH = 5,76. Erre szért volt szikség, - mint
a 9. és 44, dbrdn ldthatjuk - mert nagy hisztidin koncentri-
cié esetében az oxigénhordozdé komplex kilalakulédsa kisebb pl-n
indul meg. A 9. &brébél létszik, hogy nagy hisztidin kon=
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6. dbra
NaOH - piridin - HC10, puffer A=380 mp d=5cm t=25°%
21 G, = 2,207 w11 21 Cg = 2,10 mo11
-4 -2
Clisstiain = 64107 mol/l Chisptiain = 14107 mol/l1

centrdcidé esetén az idében is hamarabb kiaslakul az oxigén-
hordozé, Az extinkeié véltozdsa ¢lesebb maximumot ad. Kis
hisztidin koncentrdcid esetén a maximum lassan alakul ki
és uténa lassabb az extinkeié csbkkenése is, mint nagy hisz-
tidin feleslegnél.

Megmdértik ilyen mdédon sz extinkcié vdltozését az 1dl-
ben, mds ¢és més Co(1l) koncentrdeidk mellett két pH-n.



pH=384

2 0 matp o'
7. ébra :
NaCll -« piridin - IiClO‘ puffer A= 380 mp d=5cm t= 22%
= .‘
B jeztiain = 620 wol/1

Coo = O3 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18; 20x10™° mél/1

A kisebb pH-ndl a mdg nem tel jesen kialakult oxigénhordoszd
extinkeidjét, a nagyobb pHen a mér teljesen kiaslakultat mér-
tik., (Osszehasonlitva a 9, és 44. dbréval) A kis hisztidin
koncentrdcid esetében mért maximdlis extinkcidkat dbrézol-
tuk a Co(II) koncentrécid fuggvényében a 7. ébrén,

A T. ébrébdl létszik, hogy kisebb pH-n mért extinkeid
értékek nem kivetik a Beer torvényt, mig nagyobb pH-n mdr
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extinkeid értékek nem kdvetik a Beer tdrvényt, mig nagyobb
pH-n mér igen. Ez 18 mutatja, hogy kisebb pHe-n més viszo=-
nyok uralkodnak, mint magas pH értéknél.

Ezt o kisérletet elvégeztik nagy hisztidin koncentrdcid
mellett is. A kapott eredményeket a 8, &brdn ébrdzoltuk.

| 8. dbra
NaOi - piridin - HC10, A=380mu d=5cm t=25%
Cao = ©i 2 4; 6; 8 10. 12; 14; 16; 18; 20 x 10™° mél/1
-2
Chisztigin = 141077 mél/1

A 8, &brdbdl létszik, hogy nagy hisztidin felesleg esetén
ugyanazt az eredményt kapjuk, mint kis hisztidin koneentré-
ecidval (lédsd 7. ébra).
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9. dbra
HC10, - Borét purrer A=380mp d=1em t =22%
-‘ (] -5 (]
cco = 5010 QOI/I chiﬂztidm = 1.5.10 m°1/1

Az extinkeid védltozdsa azt mutatje, hogy az oxigén-
hordozé komplex e semleges és a ligos pH tartoményban ala-
kul ki. A 9. ébrédn léthaté gbrbe hirom részre oszthaté fel.
5 = 10 pHendl egy telitési szakasz van, ahol kieslakul asz

oxi-bisz-(hisztidin)=Co(II) oxigénhordozé komplex. pH=10
utén azért van egy Ujabb emelkedés, mert itt egy mdsik
- valdszinlleg oxigénhordozdé komplex - alakul ki. pH=12
utén az extinkeié nagymértékben cslkken, amely azzal ma~-
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gyarézhaté, hogy a hidroxid ionok hidroxo-komplex képzldése
kdzben lebontjék a komplexet,

Mivel a H' ion koncentrdcid véltozdsa befolydsclja a
katalizétor képzldését, ily médon kézvetve befolydsolja az
oxidéecid sebességét. Meguértik killdnbbzé pH~k mellett az
oxigén fogydsdt az idé vdaltozdsdban. A mérést Warburg-féle
készillékben végeztiik. A reakcidedénybe bemértik a puffer
elegyet, 2 hisztidint és az aszkorbinsavat, az oldalcsébe
pedig a Co(N05)2-t. A mérést a fémion hozzdaddsdval kezde
tiik meg. Kdzvetlenlil a mérds utén lemértilk az elegy pH-jét.

10, ébra

Borét - HC10, puffer t = 25%
= 1,000" sd/A 0 etnsey B 20 2012
= 4,107 md)/1

Chisztidin
c00



A 10, £brén, a kapott oxigénfogydsokat ( }Ll-ben) éhrizol-
tuk az idé(pere) filggvényében. BRzért végeztiink csak pH = 9=
ig mérést, mert mint a 9. ébrdn létszik, pH = 10 felett a
katalizditor komplex Uaszetdtele nem felel meg az oxi-bisg-
(hisztidin)=Co(I1)=nek.

Mint vérhaté volt a Co(II)-hisztidin katalitikus hatésa
né a pi ndvekedésével., Azonban a nbvekédéa tulajdonadgéra
a 10, &brébél nem kaptunk vélaszt, ezért kiszdmitottuk az
egyes pHendl kapott girbék irénytangenseit.és dbrézoltuk
a pH fliggvényében. Az irdnytangenst u 1l/pere dimenziéban
hatéroztuk meg. Az abezcisszéra mértik a tg L -t, az ordi-
nétéra a pli-t,

Az irdénytangens a pH flggvényében telitési girbét ad.

tgul

20

11, ébra
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A pH = 5,74-nél mért reaskecidnak a sebesadge kevéssel nagyobb,
mint a katalizdlatlan reakeid sebessdge. Viszont a 9. dbrén
ldthaté, hogy ezen a pH-n a katalizdtor koncentrécidja is
kicsi. A pH nivekedtdvel a reskcidsebessdg is a telitdsi
girbe szerint né.

 Kisérleteket végeztink azzal kapcsolatban, hogy milyen
hatéssal vzn a reakcidésebességre az aszkorbinsav kezdeti
koncentrdcidjénak véltozdes dllandd pH-én &3 konstans ka=
talizdtor koncentrdcid mellett. A reakcié-edénybe mértik
a puffert, a hisztidint és sz aszkorbinsavat, az oldalcsé-
be a co(N03)2~t. A bemérésnél lgyeltiink arra, hogy az Ussz-
térfogat ne véltozzon. A kapotf eredményeket dbrézoltuk a
12. dbrdn gy, hogy a koordindtékra .az oxigénfogyést pl-
ben és az idét percben wértiik fel.

Hint vérhaté volt az aszkorbinsav koncentrécié cstkke-
néaével csikkent a reakcid sebessége is. Hogy a csbkkenés
ardnydra feleletet kapjunk, felvettik az egyes aszkorbin-
sav koncentrdcidkndl kapott gérbék irdnytangenseit és &b-
rdzoltuk a kezdeti aszkorbinsav koncentrdcidk flggvényében
a 13. ébrén. Az irdnytangenst jpl/perc-ben szémoltuk ki
és dbrézoltuk, az aszkorbinssv koncentrdcidit pedig mdl/1-
ben mértik fel.

Az irdnytangensek az aszkorbinsav-koncentrdcid flggvé-
nyében egy egyenest adnak. Az egyenes enyhén emelkedl ten-
dencist mutat, az aszkorbinsav-koncentrdcidé ndvekedtével.
‘A sebesség nivekeddse egyenes ardnyban van sz aszkorbinsav
menny iségének ndvekedtével.
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12. ébra

Borét puffer pH = 7,1 t = 25%
- \ - \
Chisztidin = 102-107° mol/1 Cy = 4.1077 mél/1

gt -3, g, -2, -2
c”zkorbmsav = 2'5010 ’ 5010 s 1.10 3 1’5.10 ’ 2.10 mo]./l

Felmeriilt a kérdés, hogy van-e killénbség az optikailag
aktiv hisztidin mddosulatokkal képzett oxigénhordozdé komplexek
katalitikus hatdséban optikailag asktiv szubsztrdtum esetén.
Ezért megmértik az oxigénfogyédst klildn-kildn d- és l-hisze
tidinnel képzett bisz~(d~ vagy l-hisztidin)-Co(IIl) komplex
Jelenlétében. Aszkorbinsavbdél is optikailag aktiv l-asszkor-
binsavat hasznéltunk. A reakeidedénybe szintén a puffert,
az optikailag aktiv hisztidint és aszkorbinsavat, az ol=-
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13. ébra

dalesébe pedig e Co(NO,)Z-t mértilkk. A kapott mérési ered-
ményeket a 14, dbrdn étrdzoltuk. Az O, fogyds jl-ben az
146 percben van felmérve.

Az dbrdbdl kitdnik, hogy a d- és l-optikai médosulatok-
kal képzett Co(Il) komplex katalitikus hatésa kdzdtt a ki-
sérleti hibdt meghaladé eltérés van. A nagyobb sebessdg
mindig a d-médosulat dltal képzett komplex katalizisé-
nél van.

Olyan kisérletet végeztiink, hogy a mérést esak akkor
hagytuk abba, amikor a reakcié oxigénfelvéticle megéllt.
Igy mértik a reakcidra fogyott Osszes cxigén mennyiségét,
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14, ébra
Borét puffer oH = 7,1 t = 25%

C4 és 1-hisstidin = 1,2,1072 mél/1 Gy, = 4.107° ml/1
-2 |
“1-aszkorbinsay = 2-10 mol/1

A mérést az eddigiekhez hasonldan végeztik., A fogyott oxi-
gént jl-ben az abszcisszédra, az id0t percben az ordindté-
ra mértik fel.

Az aszkorbinsav-koncentrécié azért kisebb, mint amit
az el6z6 méréseknél hasznéltunk, hogy az oxigénfogyds tdl
ne ndjdn a menométer mérési hatdrén. Az 1. girbe az oxigén-
hordozdé komplex oxigénfelvételére és az aszkorbinsav auto-

oxidéeidjéra fogyott oxigén-mennyiséget adja meg.
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15. ébra
Bor4t puffer M= 7,1 t = 25°C
. - !
1: chisztidin = 1,2.107° mol/1
Caq = 4.107° w11
- ~3 |
28 Cpyootiain = 192410 5m«swL Coo = 441077 mol/1
Caszkorbinsay = 4410 ~ mol/l
Hogy mennyi oxigén fogyott az aszkorbinsav autooxidé-
cidjdra, aszt dgy kapjuk meg, ha kivonjuk a 2. girbe hatér-
értdkébll az 1. girbe hatdrértékét. A kapott oxigénmennyi-
séget dtszémoltuk molokra és megkaptuk, hogy 2..1()"'5 mol
aszkorbinsay 9% 1idécidjéra 1,86.10'5 mol 02 fogyott. Vagyis

a kisérleti hibst figyelembe véve a Co{ll)-hisztidin oxigén-



hordozdé komplex &ltal katalizdlt esszkorbinsav autooxiddcide-
nél 1 mol aszkorbinsavra 1 mol 02 fogy. Tehdt az itt vizse-
281t katalizdlt asszkorbinsav oxiddéecidé tovébb megy a dehidro-
aszkorbinsav képzddésnél.

Meghatdroztuk a katalizédlatlan reakeid¢ oxigénfogydsdt
is. A kisérletet dgy végeztilk, hogy a reakcidedénybe bemére
tilk a puffert, a hisztidint és 1 ml vizet, hogy az Ussztér-
fogatban ne tdrténjen védltozds az 1 ml Co(N03)2 elhagydsa
miatt. Az oldalcsbbe tettilk az aszkorbinsavat és hozzéadé~
88tdél kezdtilk mérni az oxigénfogydst, az id6 véltozésédval.

A kapott mérési eredményt a 16. ébrin ébrézoltuk olyan médon,

mint sz ¢ldz§ dbrén. ,
Az aszkorbinsav-koncentrécidé ugyanannyi, mint az eld=-

z8 dbra esetében, hogy Usszehasonlitédsi alapul szolgédljon.
A 15. és 16, ébra 8sszevetéséndl rdgtdn kitldnik, hogy a ke-
talizélt reakeié esetében (beszémit az oxigénhordozéra fo-
gyott oxigén) Jével nagyobb a fogyott oxigén mennyisége,
mint a nem katalizdlt esetben, A felvett oxigént mélokban
dtezdmitva azt kaptuk, hogy 2.10"? mél aszkorbinsavra
8,3.107° w61 0, fogyott. Vegyis, a kisérleti hibét is fi-
gyelembe véve ez azt jelenti, hogy 1 mél aszkorbinsavra
1/2 wél 0, fogy. Ez az arény pedig megfelel a dehidroasz-
korbinsav képzddésének.

Igy megéllapithatjuk, hogy a katalizdlt reakeid ese=-
tében az oxiddeid tovébb megy, mint a ktalizdlatlan reak-

cidé esetében.,
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Bordt puffer pH = 7,1 t = 259%
chiszt idin = 1,2.10 mé1/1 caazkcr‘binsavg 4,10 nél/1

Nint sz eldzé rdazben a Co(II)uhiaztiain esetében, ugy

a glicil-glicinnek a Co(Il)~-vel alkotott komplexének is meg-
mértik az oxigénfelvételdét és az dltala katalizélt aszkorbin-
sav oxiddeid oxipén fogyasrtdsdt. Az egyik esetben a reak-
cidedénybe a puffert és s hisztidint, a mésik esetben a
hisztidint és az aszkorbinsavat tettilk, az oldalcadbe pe-
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dig CO(st)z-t mértik, 4z oldat Bssztérfogata mindkét eset-
ben 5 ml volt. A mért értékeket a 17. &brin tintettlk fel,
A koordindtikon az O, fopyds szintén jpl~ben, az idé pedig

percben van megadva.

g§ F 8

o 1 2 35 M 5 7 P 2 . PrC B

17. ébra
pH = 7,91 t = 25%
11 0y s on1mgtiotn = 4307 midAL. gy = 4.107% wé1/1
Cyoon = 4+1072 mo1/1

. “2 ! -3 |
2: Cor1ci1-glicin = 410 mel/1 Cop = 4+1077 mol/1

- 1 -2 [}
CNBOH = 4.1O melll CGBZkorbinaav = 2']’0 m°1/1
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A pHet glicil-glicin-NaCH puffereleggyel &llitottuk be,
ezért nem héromszoros a glicil-glicin feleslege a fémionnal
szemben, mint o hisztidin esetdében, ahcl borét puffert hasze-
néltunk. Az 1. gbrbe az oxigénhardoié komplex oxigénfelvé-
telét ébrézolja, mivel itt nincs jelen aszkorbinsav. bz akdre
csak a hisztidin esetdben itt is telitési gbrbét ad. Az oxi-
génfopyvds mannyisdége a kisérieti hibat figyelembe véve meg-
egyezéat mutat mindkét oxigénhordosd esetében. A két kompe
lex azonos konecentricidéban szerepeli, a felépitédsiik is azo-
nos. A 2. girbe mér nem telitési girbe, ebben az oxigénfo-
gyésban benne van az oxigénhordozd ¢és aszkorbinsav oxidé-
cidjénak oxigénfelvétele is. A girbe alacsonyabban fut wmint
a hisztidin esetében, azonban nem szolgdlhat Usszehasonli-
tési alapul, mert més pH-n t8rtént & két mérds.

6nazehason11gést majd & 41. dbrén végziink, ahol @ ki
rilmények egyformék lesznek.

A bisz-(hisztidin)=-Co{I1l) komplex irreverzibilisen
oxiddlt forméjénak katalitikus hatésa jéval kisebb, mint a
reverzibilisen oxiddlté., Ezért kisérletet végesztink azért,
hogy megdllapitsuk a bisze{glicil~-glicin}-Co{ll} irrever-
gibilisen oxiddlt alakjdnak ketslitikus hatdsa mennyiben
tér el a reverzibilisen oxiddltétél. Oxigén buborékolta=-
téssal oxiddltuk s pufferba bemért Co(Il)-glicil-glicint.

Az oxiddlést t8bb napig végestik, az oldat tel jesen §iroa
szinG lett., Ezt az oldatot belelntdttilk a Warburg-féle ké-
szlllék reakcidedényébe, az oldslcsdbe az sszkorblnsavat mére
tilk be. A termosztdlds utdn az oldalcslbll bebntittik a
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reakeidedénybe az asszkorbinsavat, ¢s mértik az oxigénfogydst
a manométeren. A kapott O, fogydst a 18. dbrdn tiuntettik fel.

A fogyds szintén pl-ben van felmérve, az id¢ pedig perc-
ben, csak nagyobb léptékben, mint eddig, mert hosszi volt

a mdrési 144,

500 4
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300
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400 . ',/

ob’i‘//" soz s

- 100

-200

18, ébra

pi = 7,9
13 Gy 011mglicin © 4,102 po1/1
Craon = 4,10°2 @o11

& -2 {
cnm = “010‘2 361/1

125 peC 80

t = 25%
Cog = 41077 mo1/1
na !
caazkorbinunv' 2.30°° mol/1
Coo = 4-107° moL/1

cnaso‘ = ‘p5'010.3 ﬂél/l
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Az 1. gérbe azt a reakeidét irja le, amikor a piros szi-
nd Co(III)=-glieil-glicin sav hozzédaddsa utén, a vért 0, fo-
gyés helyett ghzfejlidést tapasztaltam, ez a 10. perecig
tartctt. 10 perc utén magigdnlt az oxigénfelvétel, amely
azonban sokkal lassubb, mint a rovarzibiliaen oxidélt for-
ma dltal kaializélt reaucid esetében (17. dbra). Hogy kez-
deti gézfejlédést a pH véltozdsa (savanyitds) okozza-e, en-
nek eldintésére az aszkorbinsav helyett kénsavat hasznéle
tunk. Bzt ldtjuk a 2. girbén. A reakcidedénybe szintén be-
vittik az irreverzibilisen oxiddlt Co(Il)}-glicil-glicint,
az oldalesébe pedig 1 ml olyan tdménységd H,80,-%, amely
olyan pH véltozdst okoz a reakcidelegyben, mint az 1. gir-
bével leirt kisérletnél az aszkorbinsav. Azt tapasztaltuk,
- mint ahogy ez a 2. gbrbén ldtszik is - hogy a mdr irre-
verzibilisen oxiddlt komplex oldatdbdél savanyitésra oxi-
gén fejlldik. Az oxigénfejlidés itt is a 10. perc kiridl 411
meg. A tovdbbiakban 02 fogyés nem lép fel, ami természetes
is, mivel itt nincs jelen oxiddlanddé aszkorbinsav.

A glicil-glicin esetében is megvizsgdltuk, hogy a
katalizdétor koncentrédcidjdnak viéltozdsa milyen hatdssal
van gz oxiddcidé sebessdgére. Megmértikk az oxigénfogyds vdl-
tozdadt az iddben, mds és méds Co(Il) koncentrdcié mellett.
A Co(1l) koncentrdcid a katalizdtor-koncentréciét jelenti.
A mérési eredményeket a 19, ébrén ébrdzoltuk. A koordind-
tékra az 02 fogydst pul-ben és az 146t pereben mértik fel.

A pH bedllitédsdra a glicil-glicin-NaOH rendszert hasz-
néltuk. Az ébrdn ldthaté, hogy a Co(Il) konecentrdcidéval né-
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19 « &bra

pi = 7,9 t = 25%
c = 4,107 mé1/1 © = 2,107¢ mbl/1
glicil=glicin " aszkorbinsav s
o = 4.10"2 @é1/1
Coo = Pi 8.107%; 1,6.107; 2,4.207%; 3,2.107%; 4.107%; w12

vekszik a reakcidsebesadg. Szembetind azonban itt is,

hogy a katalizdtor-koncentrécidéval nem egyenes ardnyban ndé
a reakcidsebesadg. Hogy kivetkeztetéseket tudjunk levonni
&8 katalizdétor-koncentrdcié hatdséra, fel kellett venni az
egyes Co(IIl)-glicil-glicin koncentrdeidk esetében mért 0,
fogydsok gdrbéinek irdnytangenseit a Co(II) koncentrécid
flggvényében., Az irdnytangenst p 1/perc dimenzidban szé-
moltuk ki. A kapott tg & ~t a Co(Il) koncentrécidé flggvé-



nyében a 20, dbrén tintettik fel.
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20. ébra

Az ébrdbdél létszik, hogy a reakcidsebesség ndvekedése
itt sem agynnletei, mivel a tg  nem egyenest ad. A girbe
telitési girbéhez hasonlithatdé, mint a hisztidin esetében.

Vizsgéltuk, hogy milyen mértékben védltozik a katali-
tikus hatés a pH ndvekedésével. A kisérletet dgy hajtottuk
végre, hogy Osszedllitottuk a reakcidelegyet, megmértik a
Warburg-féle készllékben az 02 fogyést az 146 véltozésé-
ban. A gdzvolumetrids mérés utén azonnal mértilk a reake-
cidelegy pH-jdt., Killénbdz¢ pH-kon az alébbi girbéket kap=-
tuk. Az abszcisszédra az oxigénfogyést pul-ben, az ordiné-
téra pedig az 1d6t mértik fel percben.
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21 - ébra
t = 259%

Colietloglicin = 4:2072 w11 © 2,102 mé1/1

G, = 4.1077 mé1/1

aszkorbinsav

A pHekat a gliecil-glicin-NaCH pufferrendszer segit-
8égével dllitottilkk be. Az dbrén léthaté, hogy a pH nbveked-
tével né a gatalindlt reakcidé sebessége., Hogy a nbvekedés
milyen mértékl, azt az irénytangens-pH gbérbe mutatja. Ezért
a 21. ébrén kiszdmoltuk az egyes pH értékeknél kapott egye-

nesek irdnytangenseit, és dbrdzoltuk a pH fiiggvényében a
22, ébrién.
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22, &bra

A reakcidsebesség nivekedése a Co(ll)=glicil-glicin
oxigénhordozé Jelenlétében sem egyenletes. Az irdnytangen-
sek telitési gdrbét adnsk.

A pH hatésa hasonldé s két oxigénhordozd komplex, Co(lIl)-
~hisztidin és a Co{lI)=-glicil~-glicin esetében,

Kisérletet végeztiink annak megéllapitéséra, hogy az
aszkorbinsav-konecentrécié védltozdsa milyen hatdssal van a
reakcidsebességre. Bzért megmértik az O, fogydsat az 146
véltozdsdval, kiiitnvizd aszkorbinsavkoncentrdcidé melliestt.
A kapott mérési eredményeket a 23. dbrdn sbrézoltuk.

A pH-t glicil-glicin és NaOH pufferrendszerrel &lli-
tottuk be., Létszik, hogy a reakecidsebesaég né az aszkorbine
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ul

100

2%. dbra
pH = 7,91 t = 25%
Cglicil-gliein * 4.1072 mé1/1 Cop = 4,102 wé1/1
Cnaon = 4.10™° ad1/1

-3. : -’. "'2. —2. -
Coszkorbinsay = 299-10 75 5.1077 1.10°%; 1,5.107%; 2.10

savkonecentrdcié ndvekedésével, Hogy a viltozds mértékire
feleletet kapjunk, kiazémoltuk az irénytangesekat, és a
kapott értékeket dbrézoltuk az aszkorbinsav—— koncentrdcid
fllgpgvényében a 24, dbrén.

Mint a Co(Il)~hisztidin esetében, a Co(ll)-glicil-
glicin katalizédtor jelenlétében is egyenletes a reakeid-
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24 o Gbrg

sebesadg ntvekedése az aszkorbinsav-koncentrsdcidval.

A Co(II)-glicil-glicin esetében is végeztiink olyan
kisérletet, amelyben & tel jes 02 felvételt megmértilk, Célunk
az volt, hory @ kapott mérdsi eredményekbdl kiszémol juk,
hegy 1 mél aszkorbihsavra hény mél oxigén jut. A tel jes
oxigénfogydsndl korrekeidta kell venni sz oxigénhordozé-
ra fogyott oxigént, ezért ezt is megmértik, A kapott méré-
81 eredményeket a 25. ¢brén tlintettilk fel. Az ordinsdtéra
az oxipénfogydést  ul~ben, az abszcisszdra az id6t perc~
ben mértik fel,

Az 1, gbrbe a bisz-(szalicil-glicin)«Co(I1l) oxigén~
felvételdét dbrdzolja. Az oxigénfelvétel telitési girbét ad.
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200 /./
100 / '
25. dbra
pH = 7,91 t = 25%
-2 -
1t Coieilmglicin = 421077 m6l/1  Cpo = 4.1077 mél/1
g = 4,107 wé1/1
, -z _ -3
2% €y iei1-glicin = 410 : mé1/1  Cg, = 4.1077 mé1l/1 :
cHwa = 4.10 ldl/l c”lkorbinuv. 4,10 Ml/l

A 2, gbrbe az asczkorbinsav oxiddeidjéra és az oxigénhordo-

zéra fogyott oxigén mennyiségét mutatja meg, amely szintén
telitési girbét ad. A 2. girbe dltal elért maximdlis érté-
kébll kivonva az l. gorbe maximumét, megkapjuk az aszkor-

binsavra fogyott 02 mennyiségét. Ezt dtszdmolva mélokra,
megkaptuk, hogy 2.10™2 pél sszkorbinsavra 1,55.10‘5 nél 02



fogyott. Itt mér nagyobb az eltérés, mint a bisz-(hiszti-
din)=Co(Il) katalizdtor esetében.

A mérési adatokbdél létszik, hogy 1 mél aszkorbinsave

ra tébb mint 0,5 mél oxigén jut a katalizdlt oxidéecidban.
Tendt az oxidécié a Co(Il)=-glicil-glicin katalizdtor je-
lenlétében is tovdébb megy a dehidroaszkorbinsavndl.

100
600
500

400

500
200 e
100 //'//'/
0 ‘//;)’ 20 30 40 50 €0 perc
26. ébra
pH = 7,91 t = 25%
cglicil—glicin * 4107 a6l Gy rorbinsay = 4-107° m6)/1

CxaoH

= 4,107 mé1/1

Megvizsgéltuk a katalizdlatlan reakcidt glicile-glicin
Jelenlétében is. Felvettik a teljes oxigénfogydst a Co(1I)
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Jelenléte nélkiil. A koncentrécidk ugysnazok, mint & 25. éb=-
rén ldéthaté mérési eredmények esetében, tehdt Ssszehasonli-
tdsi alapul szolgdlhat. A kapott mérési eredményeket a 26.
débrén dbrdzoltuk.

A pH-t a glicil-glicin és a NaOH puffereleggyel él=-
litottuk be. A katalizélatlan reskeid oxigénfelvétele is
egy telitdsi gbrbét ir le. A teljes oxigénfogydsbél ki-
szdémitottuk, hogy az hdny mélnak felel meg. Szémitésaink
alapjén 7,64.1076 mé1 0, fogyott 2.107° mél aszkorbin-
savra., A kisérleti hibdt figyelembe véve ldéthatjuk, 1 mél
aszkorbinsavra majdnem 1/2 mél 0, fogy. Ez majdnem megfe~
lel az aszkorbinsavnak dehidroaszikorbinsavvé tdrténd oxi-

décié jéhoz szlikséges O, mennyliségnek.

A Cu(Il)=hisztidin komplex nem oxigénhordozé komp-
lex., A katalizisért az oxiddcids dllapot megvdltozisa a
felelds.

Hngvizaééltuk, hogy a Cu(Il)~hisztidén koncentrécid-
jénak véltozdsa milyen hatéssal van s reakcidsebességre.,
Megmértilk az oxigénfogydst az 1d¢ vdltozdsdval egyes kon-
centrécidk esetében. A kapott mérési eredményeket a 27.
ébrdn ébrézoltuk. Az O, fogydst jl-ben az ordindtéra,
az 1d6t percben az abszcisszédra mértik fel.

A kisérleti hibdkat figyelembe véve megdllapithat-
Juk, hogy a katalizétor-konecentrdcidval egyenletesen né a
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27. ébra
Borét puffer pH = 7,1 t = 25%

2 .l
Cpisztiain = 10241077 m61/1  C oo i say = 2+107° mé1/1
CCu » O; 8¢1°.4; 1,6.10-’; 2"010-3; 3|2-10-§; 4.10‘3 mél/l

reaskcidsebesség. A Cu(ll) koncentrécid, a katalizdtor kon-
centrécidjat jelenti. Hogy a nivekedés mértékére felele-
tet kapjunk, kiszdémitottuk az egyes Cu(Il) koncentrécidk-
nél tapasztalt oxigénfogyds gbrbéjének irdnytangenseit,
és eczeket dbrdzoltuk a Cu(ll) koncentrdcid flggvényében
(24.ébra). Az irénytangenst p1/perc dimenziéban szémi-
tottuk ki.

A 28, ébrén az irdnytangensek egy egyenest irnak le,
A katalizdtor-koncentrécidéval egyenes ardnyban né a reak-
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28, ébra

ciésebesség. Itt killdnbsdéget taldlunk a megfeleld Co(ll)
k#zponti icnnal rendelkezd katalizdtor hatésénédl tapasztalt~
tal. Co(II) esetében telitcsi gdrbét, Cu(Il) esetében e~
melkedd egyenest adnak az irénytangensek, s katalizdtor
konecentrdcid jdnak véltozdséval, Tehdt més katalizisrdl

van szd.

Kisérleteket végeztlnk, hogy a Cu(ll)-hisztidin éltal
katalizélt reakcidnak a sebessdgére milyen hatdssal van a
pH vdltozdsa. Megnértik az oxigénfogydst az 146 véltozéd-
séval Warburg-féle készlilékben kiilénbizl pufferardnyok
mellett. A gésvolumetrids mérés utdn, azonnal megmértik a
reakeidelegy pHejdt. A kapott wérési eredményeket a 29.
ébrén tintettik fil.



- 5] -

al
100

©00

0 L H 10 7 5 perc

29, ébra
Borét puffer t = 259%
-2 2
Criontidin ™ 192:107° m61/1 € 0 0\ ey = 20107 m61/2
Coy = 4.107° w61/l

A pH vdltozédsét a cc HC10, adagolésdéval biztositottuk.
Az ébrébél létszik, hogy a pH-val ndvekszik a reakeid se-
bessége. A tapasztalt sebességnbvekedés mértékének meg-
vizsgdldsdra kiszémoltuk a mért pH-k esetében a 29. éb-
rébél az irénytangenseket és ébrézoltuk a pH fliggvényé-
ben.

Mint az dbrdn ldtszik, az 1rénytangénsek a pH fligg-
vényében egy emelkedl egyenest adnak. A pH ndvekedtével
egyenletesen emelkedik a tg « értéke, vagyis a reakecid
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30. dbra

sebessége. Itt megint killdnbséget taldltunk a Co(ll)-
hisztidin oxigénhordozé komplex, és a Cu(Il)-hisztidin
komplex &ltal katalizdlt reakeid pH hatdséban,

Megvizsgdéltuk, hogy az aszkorbinsav kezdeti kon-
centrécid jénak vdltozdsa befolydsol ja-e a reakcid-se-
bességet. A klldnbiézd aszkorbinsav-~koncentriécidé mellett
mért oxigénfogydsckat mdértik az i1dében és dbrézoltuk a
51. ébrén. A koordindtarendszerben az oxigénfogyés nl-
ben, az idd percben van felmérve.

A kapott oxigénfogydsok azt mutatjék, hogy né a se-
bessdg az asgkorbinsav-koncentricid emelkedésdvel., Itt
is kiszémoltuk az irdnytangenseket és dbrédzoltuk az asz-



- 5% .

600 " 0 molfy anehorbinses
0
15

40
05

°
0,26
300
200
)

0 q 2 3 L ® 1 10 1 15 pec

31 ébra
Bor4t puffer pH = 7,1 t = 25%

i -2 - -3
Chisztidin = 192:107° mél/1 Coy = 4.1077 mél/1

-3. -3, -2. ..2. -2
Cooskorbinsay = 203-10 73 5.10° 7 ?'1Q 5 1,5.10°7; 2.10 “mél/2

%2. ébra



korbinsav-koncentrdcid fliggvényében. Az irdnytangenst
j1/pere dimenziéban szdmoltuk ki.

Az irdénytangesek egyenest adnak, Tehdét nincs kildnb-
sdg a Co(Il) és a Cu(ll) kézponti ionnal rendelkezl hisz-
tidin komplexek #4ltal katalizdlt reakeidra az aszkorbine
sav hatésdban.,

Megvizsgdltuk a Cu(IIl) kbzponti ion esetében is a
hisztidin kiildnbdzd optikal mdédosulataival képzett komp-
lexek katalitikus hatdsdt. Kildn mértem, hogy d- és l=-

- hudtdon

0 1 2 3 4 5 1 0 Iy 5 pene

53. ébra
Bordt puffer pi = 7,1 t = 25°
Ca- és 1-hisz, = 192.107° mél/1 € _ ., = 2.107° mél/1

G, = 4,102 mé1/1
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hisztidinnel képzett komplexek katalitikus hatdsét, Ki-
18n megmértem, hogy d- és l-hisztidinnel képzat£ Cu(1I1)
komplexek jelenlétében az l-aszkorbinsav oxigénfogydsa
milyen. A kapott eredményeket a 33, ébrén dbrézoltam,.

Cu(Il) k8zponti ion esetében is, akdrcsak 06(11)
kzponti ionnal, a d-médosulat hatdss a nagyobb. Az elté-
rés a kisérleti hibét meghaladd értékkel jelentkezik itt
is.

Megmértik a Co(Il)-hisztidin dltal katalizdlt reak-
cié esetében is a teljes oxigénfogyasztést. A mérést azért

il
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%4, ébra

Borét puffer pi = 7,1 t=25°¢

-2 -
Chisgtidin = 102:207° m6l/1 G\ 0.y = 402077 m61/1
Cou = 42077  wé11
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végeztik, hogy meghatdrozzuk, mennyl a fogyott oxigén és
az aszkorbinsav mélardnya. A Cu(Il) hisztidin nem oxigén~
hordozé komplex, vagyis nem képes reverzibilis oxigénfel-
vételre. Igy a katalizdlt reakcidra kapott oxigénfogyés m
mind az aszkorbinsav szémldjdra irhaté. A kapott mérési
eredményeket a P4. dbrdn tintettik fel.

A kapott 0, mennyiséget 4tszémoltuk mél-ra és meg-
éllapitottuk, hogy 2,125.107° mél 0, fogyott 2.10™> mél
aszkorbinsavra. Bz azt Jelenti, hogyha figyelembe vesz-
szllk a kisdrleti hibét, akkor megdllapithatjuk, hogy
1 mél aszkorbinsav 1 mél O, fogyaszt a Cu(Il)~hisztidin &
éltal katalizélt reakecidéban. Ez is tovébd megy dehidro-
aszkorbinsavvéd tirténd oxiddeidnal. Az oxiddcid mértdke
megegyezést mutat a Co(Il)-hisztidin dltal katalizélt
reakcidéval.

Usszehasonlithaté kisérleteket végeztink a Cu(ll)-

glicil-glicin katalizdtorral is. Ugyanszzal a médszerrel
dolgoztunk, mint az eldzdekben vizsgdlt katalizétorok ese-
tében,

Megvizagéltuk, hogy a katalizétor koncentrdcidjénak
védltozdsa milyen hatdssal van a reakcidsebességre. Megmér-
tilk a szokott médon Warburg-féle kdészllékben az oxigén fo-
gyésédt az 146 vdltozeséval, kiilénbozé Cu(ll)-glicil-glicin
mellett. A kapott értékeket a 35. dbrdn mértik fel. Az egy-
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ségek ugyanazok, mint az eldzdek veltak.

500 X “’d’-\"lll ot

35. ébra
pH = 7,91 t = 25%
Cglicid-glicin = 4:10 " w1/l Cuopporpinsay = 2+10 ° mél/1
cHaOﬂ = 4.1072 mé1/1

Cgy = 05 8.207%; 1,6.107%; 2,4.207%; 3,2.107%; 4.1077 w11

A pH-t a glicil-glicin és NaOH pufferrendszerrel &lli-
tottam be, Az dbrébdél leolvashatd, hogy né a reakcidésebes-
8ég a katalizdtor-koncentrdcidéval. A sebessdégvéltozds, ha
a kisérleti hibdtdél eltekintiink, egyenletesebbnek mondha-
té, mint a Co(ll)=glicil-glicin oxigénhordozé komplex ese=
tében. A katalitikus hatds vdltozdsénak mértéke megmutatja



az irdnytangens - Cu(ll) koncentrdcid gérbéje. A Cu(ll)
koncentrdcid a katulizédtor koncentrdciéjdval egyenlf. A
35. dbrdbél kiszdmoltuk az egyes gérbék irdnytangenseit

és dbrézoltuk a Cu(ll) koncentrdcié filggvényében. Az irdny-
tangenst j1/perc dimenziéban hatéroztuk meg.

0 08 6 14 32 10 10 maty G

36 ™ ébra

A 36. dbrén léthaté, hogy az irénytangens a Cu(IlI)
koncentrdcid fliggvényében egy emelkedd egyenest ad. Te-
hét egyenes ardnyban né a reakciésebessdg a katalizétor-
koncentrdcid nbvekedésével. Ez megegyezdsben van a Cu(ll)-
~hisztidinnel és eltér a Co(IlI)-glicil-glicin oxigénhor-

dozdé hatésétél.
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37. dbra

Cg1icil-gricin ® 4:10 7 W61 Cogpporpingay * 2-10 "mél/1

-3
ccu = 4,10 muél/1

Méréseket végeztink, hogy a Cu(lI)-glicil-glicin ka-
talitikus hatdséra milyen hatdssal van a pH véltozdsa. Ki-
16nbdzé pH mellett meghatéroztuk az oxigénfogydst az 146
fliggvényében. A gézvolumetrids mérés utdn kdzvetleniil meg-
méprtik a reakcidelegy pH-jét. A mérési eredményeket a 37.
ébrdn dbrdzoltuk.

A kiilnblzé pH-kat a glicil-glicin és a NaCH aslkotta
pufferrendszer ardnydnak véltoztatdsdval éllitottuk be.

Az ébrén léthaté, hogy a reaskcidésebesség nbvekszik a pH
emelkeddésével., Hogy a ndvekedés milyen ardnyban é11 a pH
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38, dbra

véltozdssal, kiszdmoltuk a 37. dbrébdl az egyes gbrbék i-
rédnytangenseit és dbrdzoltuk a pH flggvényében (38. ébra).

Az irénytangensek a pH flggvényében egy emelkedl e-
gyenest adnak, ami azt bizonyitja, hogy a sebességnivekedés
egyenes ardnyban 411 a pH emelkedésével. Ez egyenest mutat
a Cu(II)~hisztidinnel, de eltér a Co(Il)-glicil-glicin ese~
tében kapott pH hatdstél.

Megvizegdéltuk, hogy a Cu(lI)=-glicil-glicin katalizétor
esetdben a kezdeti aszkorbinsav-koncentricid véltozds mi-
lyen hatéssal van az oxidécié sebessére. Megmértik sz oxi-
génfogydst az iddben, kiilbnbizd kezdeti aszkorbinsave-kone
centrécié esetén és s kapott mérési eredményeket a 39. ébe
rén ébrizoltuk.
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39. ébra
pH = 7,91

- :
-2
cNaOH = 4,10 ° mé1l/1

1-3 i -’ i - i - : -2
Conskorbinsay * 299:1077 5.1077; 1.107%; 1,5.107%; 2.107°m62/1

A pH-t a glicil-glicin és a NaOH segitadgével &11i-
tottuk be. Mint az eddig vizspdlt katslizétorokndl, ebben
az esetben is aszkorbinsaw kezdeti koncentrécidjénak niéve-
kedésével emelkedik az oxigénfelvétel sebessége. Meghaté-
rozva a 79. ébrdbél a girbék irdnytangenseit és édbrézolva
a kezdeti sszkorbinsav-koncentrdcié fliggvényében, kaptuk a

40, dbrén ldthaté egyenest.

t = 25%

= g
Coy = 4.1077 mé1/1
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Az irdnytangensek egyenest adnak, tehdét a sebességni~
vekedés egyenes ardnyban 411 a kezdeti aszkorbinsav-kon-
centricié ndvekedtével.

Méréseket végeztiink azért, hogy meghatérozzuk a Cu(ll)
glicil-glicin jelenlétében az oxidécidhoz mennyi oxigén
szilkséges. Bzért a Warburg-féle késziilékben a gédzvolumet-
rids mérést addig folytattuk, amig s manométeren oxigén-
fogydst észleltiink. A mérési eredményeket a 41, édbrén
14that juk.

A pH-t a glicil-glicin és NaOH pufferrendszerrel &l-
litottuk be. A Cu(ll)=-glicil-glicin nem oxigénhordozd
komplex, Nem vesz fel oxigént, tehdt nincs mit kivonni a
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41. ébra
pi = 7,91 t = 25%
-2 . -3
Cglicilwglicig = 4,10 ° 261/1 Ccu = 4,107 mél/1 .
Chaon = 4-10 Coszkorbinsay = 410~ mél/1

kapott oxigénfogydebél. Ez mind aszkorbinsav autooxiddeid-
Jéra fogyott. A kapott 02 mennyiséget dtszdmoltuk mélokba
és azt kaptuk, hogy 2.1072 mél aszkorbinsavra 1,864.10°2
mél °2 fogyott. Tehdt 1 mdl 02 Jut egy mél aszkorbinsavra.
Ez azt jelenti, hogy Cu(ll)-glicil-glicin katalizdtor je~-
lenlétében is tovdbbh megy az oxidécié a dehidroaszkorbinw
savnél.



Kl nbbz8 aminosavak Co(IIl)-vel és Cu(IIl}-vel alkotott
komplexeinek katalitikus hatdsa

Felvet6dbtt a kérdés, hogy a tébbi aminosav Co(Il)=-
vel alkotott komplexe mutat-e katalitikus hatést az asz-
korbinsav autooxiddcidjéra. Megvizsgiltuk a hisztidinen
és a glicil-glicinen kivill a glicin, ezerin, lizin, gli-
¢il-glicin, valin,aszparagin, Jde-sglanin aminosavaknak a
Co(II)-vel alkotott keldtjainak hatdsdt. Az egyes amino-
savaknak a Co(Il)-vel alkotott komplexeinek jelenlétében
megnértllk az ox igénfogydst az iddben. A mérési eredmé-
nyeket a 42, dbrén dbrdzoltuk. Mint a2z eldzé dbrdkon, itt

1 13 3 k 5 k 10 1?2 5 perc

42, ébra
Borét pulfer pH = 7,1 t = 25%
caminosav s 2,107 mél/] cCo = 4,107 mél/1
¢ = 2,1072 mé1/1

aszkorbinsav
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is a koordindtékrs az oxigénfogydst  pl-ben, az 146t
percben mértiik fel.

Ezen awminosavak esetében is taldltunk a katslizdlat-
lan reakeié oxigénfogyéséndl nagyobb oxigénfogydst. Igy a
tébbi aminosav Co(Il)-vel alkotott komplexe ia'mutatda a
katalitikus hatést az sszkorbinsav autooxidicid jéra. Azone-
ban az ezek 4ltal katalizdlt reakcié ox igénfelvételének
sebessége, mint az dbrdn léthatd, kisebb, mint a hisztidin
esetében, Mivel az oxigénfogyds ardnyos a katalizdlt reak-
cié sebessdégével, igy a legnagyobb katalitikus hatésa a
bisz-(hisztidin)-Co(II) komplexnek van, majd a diglicil=-
-glicin, glicil-glicin, lizin, valin, aszpargin, glicin,

« =alanin, szerin sorrendjében cslkken.

Megnéztilk, hogy az itt vizsgdlt aminosavak ugyana~
zon kdrilmények k8zdtt csak Cu(ll)-vel alkotott komplexeik
katalizdl jék-e az aszkorbinsav autooxiddecidjét és a kata-
litikus hatds nagysdgéban van-e megegyezdés a Co(Il) kéz-
ponti ion esetében tapasztaltakkal. Ugyanazokkal az ami-
nosav ligandumokkal képzett Cu(ll) komplexekkel végeztink
méréseket, mint a 42, ébrén ldéthaté kisdrlet esetében. Ezt
a 45, dbrén tintettik fel dgy, hogy az ordindtira az 0,
fogydst M 1-ben, az abszeisszdra pedig az iddt mértiik
fel percben. |

A 43, dbrébll létezik, hogy a Cu(ll)-vel alkotott
komplexek esetében is van katslitikus hatés, mivel az oxi-
génfogyds nagyobb, mint a nem katalizdlt esetben. Azonban
az egyes Cu(Il) komplexek katalitikus hatdsainak mértéke
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43. ébra
Borét puffer pH = 7.1 t = 25%
d -3
caminoaav = 2,10 mél/1 cCu = 4.10 mé1/1
-2
caazkorbincau = 2,10 ° wél/1

kiildnb¥zik az ugyanazon aminosavak Co(Il)~-vel képzett komp~
lexeinek katalitikus hstésdnak nagysdgétél. A Cu(Il) komp=-
lexek &ltal katalizdlt reakeidk sebességének sorrendje mds,
mint a Co(II)-vel alkotott komplexeké. A hisztidinnek a
Cu(Il)-vel alkotott komplexe nmem mutat olyan kiugréan na-
gyobb katalitikus hatédst, mint a bisz~(hisztidin)-Co(II).

A Cu(IX) xomplexek kntalitikus hatdsénak nagysdga a kbvet-
kezd sorrendben csdkken: aszparagin, szerin, glicin, 1i-
zin, hisztidin, ™A =-alanin, valin, glicileglicin és digli-



cil=glicin.

Vannak olyan aminosavak, amelyeknek a Cu(Il)-vel al-
kotott komplexének nagyobb & katalitikus hatdsa, mint a
@o{II)-vel alkotott keldtjdnak és vannak aminosavask, ame=
lyeknél forditott a helyzet.

A 42, és 45, dbrit Osszehasonlitva a kiivetkezlket &l-
lapithatjuk meg. A Cu(ll)-nek az aszparaginnal, a szerinnel
@ glicinnel, & lizinnel, Jde~alaninnal, valinnal, valamint
& glicileglicinnel alkotott komplexe nagyobb katalitikus
hatédst fejt ki az aszkorbinsav autooxidécidjéra, mint ezek-
nek az aminosavaknak Co(II)-vel alkotott komplexe. A hisge
tidin és a diglicil-glicin esetdben forditott a hatés nagy-
séga, vagyie Co(II) esetén nagyobb, mint a Cu(ll) kdézponti
ion Jelenlétében. Ezek a kiildnbségek lépnek fel sz oxigén-
hordozé és nemoxigénhordozd komplexek kutalitikus hatéséde

ban az aszkorbinsav autooxiddeidjdra.
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A KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE

Vizsgélataink célja az volt, hogy wmegéllapitsuk a
kiiltnbségeket ¢é8 azonossdgokat az oxigénhordozd komplexek
éa ugyasnazon ligandummal képzett nemoxigénhordozd komp-
lexek katalitikus huatdsa kdz8tt, az aszkorbinsav auto=-
oxidédcidjéra.

Kinetikai kisdérleteink bizonyitjék, hogy az oxigén-
hordozdé komplex katalizdl ja az aszkorbinsav autooxiddécid-
jét. Oxigénhordozd Jelenlétében az oxiddcids reakecid se~
bessdge nagyobb, mint oxigénhordozé komplex tévollétében.
Bzt & katalitikus hotést azonban nem a Co(Il) oxiddcids
éllapotdnak megvdltozdsa okozza, mert az dltalunk vizs-
gdlt reakcididé slatt a Col(lIl) oxiddecidja nem kdvetkezik
be. Az aszkorbinsav autooxiddeid jénuk katalizise Co(ll)-
hisztidinnel és Co(Il)-glicil-glicinnel az oxigén akti-
vélésdnak Utjén tdrténik.

GUROG /9/ a Co(Il)-glicil=glicin katalizdlta aszkor-
binsav oxiddcié esetében kdlcsinds katalizist mutatott ki.
Spektrofotometrids mérdéseink bizonyitjdk, hogy a Co(ll)-
hisztidin dltal katallzdlt asskorbinsav oxiddcidénal is
k&lesénls katalizis 1ép fel. Az oxigénhordozé kialakulé-
sénak sebessdgét ez aszkorbineav meggyorsitja (2. ébra).
A katalizist GORUG /9/ nyomén a kévetkezlképpen magyardz-
zuk. Az 02 molekula az aszkorbinsavval egy labilis adduk-
tot képez. Az igy kis mértékben aktivélt oxigén molekula



kbonyebten 1ép be a bisz-(hisztidin)-Co{Il) komplexbe,
mint a nemaktivélt oxigdn molekula é8 képezi az oxi~bisz-
~{hisztidin)=Co{11l) oxigénhordozé komplexet. A komplexben
még jobban fellaszul az 02 clektronskerketatc, és igy mar
knnyen lép reakcidéba az sszkorbinsavval. A kilcsbnils ka-
talizis folyanén as 02 molekula mintegy lépcsdzetesen ak-
tivélddott, '

A Colll)=-hisztidin oxigénhordozd komplex kislakuldsde
nak sebessdgére hatdssal van a hisztidin koncentréciéja is,
mint shogy kisérleteinkbdl kitdnik (6. dbra). Nagy hisze
tidin koncentricié esetdn nagyobdb sehessépgel alakul ki
a co(II)h2 20, Usszetdteld komplex, de nagyobb sebesé
séggel is alekul &t irreverzibilisen ox 1ddlt termékké,
mint kis hisztidin koncentrdcid esetiben. A sebességni-
vekeddént valdszinileg 82 okozsa, hogy a szabad hisztidin
maga 18 oxiddldédik, dé8 az oxiddeid termdkel ellsegitik a
Col{Il)j=~hisztidin reverzibilis és irrevergibilis oxigén-
Telvételdt.,

Huzamosabib onipgénezds heatéséra mind a Co(il)-hiszti-
din, mind & Co(Il)-glicil-glicin irreverzibilisen oxidé~
lédik. B2 a komplex szindben is megmutatokozott. A4 revere
zibilisen oxiddlt aluk szine sérgdsbarna, az irreversi-
bilisen oxidélté virde. BECK /7/, majd késlbb PURLANI /127
folytattak vizsgélutokat a Co{ll)~hisztidin és 2 Co(I1l)=-
#licil-glicin irreverzibilis oxiddeidjival kapesolatban,
Vizsgdlataik eredményé & kbvatkend: a Colll)=glicil-glicin-
bdl az irreverzibilis oxiddeid folyamén a megfeleld Co(lil)~



-"o-

~glicil-glicin képzédik, a Co(Ill)~hisztidin esetében pedig
nemcsak a kdzponti ion oxiddlédik, hanem a ligendum is.

A Co(Il)~hisztidin irreverzibilisen oxiddlt alakja
jelenlétében az aszkorbinsav asutooxidéeidjéra t8bb oxigén
fogy, mint & katalizdlatlan reakecidra, de kevesebb, mint
a reverzibilisen oxiddlt alak dltal katalizdlt reakcidra.
A nagyobb reakcidésebesség okdénak felvehetjik, hogy a hisz-
tidin oxiddcidés termékei kismértékben katalizdl jék az asz-
korbinsav autooxiddcidjét. Azért a hisztidin ox iddcids
termékei, mert a Co(Illl)-glicil-glicin esetében léttuk,
hogy a Co(III) katalitikusan hatdstalan, Legvaldészinlbb
azonban, hogy csak létszdlag kapunk nszgyobb reakcidsebes-
séget a Co(Il)~hisztidin irreverzibilisen oxidélt slakja
Jelenlétében végbemend aszkorbinsav autooxiddécidra, szem-
ben a katalizalatlan reakcidval, mert valdszind, hogy a
hisztidin tovAbb oxiddldédikés erre fogy a tapasztalt oxi-
génfelesleg.

A Co(Ill)=glicil-glicin éltal katalizélt aszkorbin-
sav oxidécidénél kezdeti gézfejlédést tapasztaltunk. A mé-
rést tovdbb folytatva olyan O, fogydst észleltlink, amely-
nek sebessége megegyezett a katalizdlstlan reakeid oxigén
fogyasztésdnak sebességével. Tehdt a Co(lll)-glicil-glicin
az aszkorbinsav oxiddcidjéra katalitikusan hatdstalan. A
gézfe jlidésre Ugy priébéltunk magysrézatot kepni, hogy a
rendszerhez nem aszkorbinsavat, hanem H,50,-t (olyan meny-
ny iségben, hogy akkora pH védltozést okozzon, mint az asz-
korbinsav) adtunk (18. sbra). Ebben az esetben is megin-



dult a gézfejlédés., Valdszinl, hogy a gdzfejlédést a pH
véltozdsa okozza, vagyis a pH cstkkenésével csbkken az ol-
dott oxigén mennyisége. lehetséges az is, hogy az oldat-
ban kis mennyiségi peroxo komplex is van, amely savanyi-
tédskor elbomlik. _ |

A Cu(II) ionok a hisztidinnel és glicil-glicinnel
képzett komplexei is katalizdl jdk az aszkorbinsav auto-
oxiddcidj4t. Az oxiddcié katalizise ezen Cu(ll) komplexek-
kel nem olyan mechanizmus alapjén térténik, mint az oxi-
génhordozé komplexek esetében, hanem a Cu(Il) oxiddciéds
éllapoténak megvéltozdsédval. Ha Usszehasonlit juk a reak-
ciésebesség véltozdadt a katalizdtorkoncentrdcid véltozé-
séval, eltérést kapunk a Cu(ll) komplexek és az oxigén=-
hordozé Lo(1I) komplexek kézbtt (5.,20.,28.,%6. dbrék).

Az oxigénhordozd komplexek éltal katalizdlt aszkor-
binsav autooxiddcié sebessédge telitési girbe szerint véle
tozik a katalizdtorkoncentrédcié védltozdsdval. Spektrofo-
tometrids mérdseinkbll kitdnik, hogy az oxigénhordozé
komplex extinkeidvdltozdsa a koncentrécid ndvekedtével
nem kBveti a Beer t¥rvényt (7.,8. ébra) kinetikai kisér-
leteink pH tartomdénydban, amely arra enged kdvetkeztetni,
hogy a rendszerben egymagvd komplexek is képzbdnek a két-
magviak mellett. A kinetikai kisdrleteink sorén azért nem
nétt a reakcidsebessdég a Co(Il) koncentrdcidval ardnyosan,
mert a Co{II) koncentrdcidjénak ndvekedtével mind t&bb és
tobb kétmagwvi oxigénhordezd komplex képzddbtt az az egymag-
viival szemben é8 & kétmagvi komplexek kstalitikus hatésa
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kisebb, mint az egymagwviaké.
A Cul(Il)~hisztidin és a Cu(ll)eglicil-glicin koncentré-

cidjdnak ndvekedtével egyenes ardnyban né az aszkorbinsav
autoox iddcid jénak sebessége. Ebben az esetben a reakeidt

a Cu(Il) —— Cul(l) oxiddcids éllapot megviltozésa ckozza,
ezért a Cu(lil) koncentrdcidé nivekeddae egyenes arényban nd-
veli a reakciésebesaédget.

CsURGS ée PETRC /13/ megvizsgdlték az aszkorbinsav
autooxiddécid jét a pH flggvényében. Megdllapitotték, hogy
az aszkorbinsav autooxidécidjanak sebessdge nd a kezdeti
pH nivekedtével. Kisérleteink azt bizonyitjdk, hogy a ka=-
talizdlt aszkorbinsav oxiddcid is nbvekszik a pH ndveked-
tével. Killdnbséget dszleltink a Co(Il) és Cu(II) komplexek
éltal katalizdélt reakcié sebességének védltozdsdban, ha a
pH-t vdltoztattuk.

A Co(Il)~hisztidin és a Co(Il)-glicil-glicin oxigén~-
hordozé komplexek dltal katalizdlt aszkorbinsav oxidécid
sebessdge telitési gbrbe szerint véltozik a pH-val (11.,
22.4bra). A reakcidsebesség vdltozdsa azért telitdsi gbr-
be szerint vdltozik a pHeval, mert az oxigénhordozd komp-
lex kislakuldsa sem 411 egyenes ardnyban a pH nbvekedtével,
hanem telitdsi girbét ir le (9.dbra). Az oxigénhordozé
komplexekkel szemben a Cu(II)-hisztidin és a Cu(ll)eglicil-
~glicin komplexek #€ltsl katalizdlt aszkorbinsaev sutooxidé-
cidé sebessége egyenes ardnyban né a pH nivekedtével.

Kisérleteinkb&l kitinik, hogy a hisztidin és a gli-
cil-glicin mellett més asminosavak és peptidek Co(I1l) és



Cu{Il) komplexei is katalizél jék az asszkorbinsav autooxidé=

cidjét. A vizsgdlt glicin, szerin,

A -alanin, aszparagin,

valin, lizin, diglicil-glicin Co(II) és Cu(ll) komplexek
is katslitikusan hatdsosak (42.,43.ébra). Az egyes Co(I1I)
és Cu(Il) komplexek &ltal katalizdtl aszkorbinsav autooxi-

Adeid kezdeti reakcidsebességeit (Wo) az 1. tébldzatban fog-

laltuk 8ssze. A kezdeti reakciésebességet (W,) j1/pere

dimenzidban adtuk meg. A tébldzatban az egyes komplexek
stabilitdsi Allanddjét is megadtuk.

{

1. téblézat
Co(1I) Cu(1I1)

Am;noaavak lg 5| ¥, Aminosavak lg » Wo
hisztidin 13,86 (40,15 | aszparagin 14,90 (40,94
diglicil-glicin 5,96 (29,24 | szerin 14,54 |29,40
glieil-glicin | 6,28 |26,90 | glicin 15,17 (37,81
lizin 6,08 (24,94 | 1lizin 13,70 [37,4%
valin -~ |24,19 | hisztidin 18,70 |%5,59
aszparagin 8,40 123,77 | K =alanin 15,00 34,72
glicin 7,86 |21,45 | valin 14,76 [31,96
oL ~alanin 8,40 (19,51 |glicil-glicin |11,65 |30,79
szerin 8,00 118,77 | diglicil-glicin|11,02 |29,24
Bordt puffer pH = 7,1 t = 25%
Caszkorbinsav = 21072 wé1/1 Cie = 4.10°% pa11

Uuninosav

= 2.1072 w611
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Az L tébldzatbé) kitdnik, hogy a Co(II) killénbdzé
aminosav ligandumokkal képzett ox igénhordozé komplexeinek
katalitikus hatds és a Cul{ll) ugyanazon aminosavakkal kép=-
zett komplexeinek katalitikus hatédsa kézOtt nem taldl-
hatd egyértelmd Usszeflggés. ¥int sz vérhaté volt, nincs
Bsszefiiggés a komplexek katsalitikus hatédsa és stavilitésa
kiz8tt sem.

Kisérleteink sordn megadrtik a katalizdlatlan és a
Co(Il)-hisztidin, a Co(II)-glicil-glicin, a Cu(IlI)~hisz-
tidin, a Cu(Il)-glicil-glicin komplexek £ltal katalizdlt
reakeidk teljes oxigénfogyssztdsdt, Szilkséges volt a ka-
talizéletlan reakeid tel jes uxigénfogyasitését hisztidin
éa glicil-glicin mellett is megmérni, mert mint az ell-
z8ekben ldttuk, valdszini, hogy a hisztidin maga is képes
gutooxiddcidra. A 2. tébldézatban megadtuk, hogy 2.10" mél
aszkorbinsavra hdény mél 02 fogyott az egyes katalizdtorok

esatében.
2. téblézat
Katalizsator Aszkorp insav Ox igén
x10 7 mél x10 7 mél
hisztidin 2 0,8%4
glicil=glicin 2 0,764
Co(Il)~hisztidin 2 | 1,864
Co(II)=glicil-glicin 2 1,553
Cu(ll)~hisztidin 2 2,125
Cu(Il)=glicil-glicin 2 1,864

A 2. tébldzatbdél létszik, hogy a katalizdélatlan reak-
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cidéban az aszkorbinsav nem oxiddldédik el olyan mértékben,
mint a katalizdlt reakeidban. A ketalizdlatlan reakcicdban
1 mél aszkorbinsavra fogyott oxigén mennyisége majdnem el-
érl a 0,5 mél-t. A katalizdlt reakecidban 1 mél aszkorbin-
savra majdnem 1 mél O, fogyott, a Cu(ll)=hisstidin &ltal
ketalizdlt reakecidban meg is haladja ezt az értéket., Figye-
lembe véve a kisérleti hibdkat, megéllapithatjuk, hogy a
katalizdlatlan reakeid teradke majdnem egdszében dehidro=-
aszkorbinsav, a katalizdlt reskeié terméke majdnem egé-
szében treonsav ¢és oxdlsav,

A 2, téblézatbdl létszik, hogy a katalizdlatlan és
a katalizdlt reakciéban is, ha hisztidin van jelen, nagyobb
oxigénfogyédst kapunk, mint glicil-glicin esetében., A na~-
gyobb oxipénfogyds oka, hogy (BECK /7/ szerint) a hiszti-
din maga is oxiddlédk (arnit nem vettink figyvelembe az oxi-
génfogydsndl) szemben a gliciléglicinnel. Megdllapithat juk,
hogy a Co(II) és Cu(II) hisztidinnel és glicileglicinnel
alkotott komplexei nemesak gyoraitjdk az sszkorbinsav

autoox iddcid jét, henem a reaskeid irdnya is amds,
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08SZEFOCLALAS

Vizsgéltuk a Cq(II)mnck és Gu(ll)enek néhdny auninosave
val és peptiddel alkotott komplexe katalitikus hatdadt az
aszkorbinasav autooxidécidjéra.

¥ind a Co(II) ionok, mind a& Cu(ll) ionck amincsavval
képzett komplexei katalizdl jék sz sszkorbinsav autoox idée
cidjat. A kiilonbozd ligandumokkal képzett komplexek elté-
ré mértékben katalizdl jék az aszkorbinsav autcoxiddcidjdat.
Megmértik ugysnazon aminosavak és peptidek Co(ll)-vel és
Cu(1I)-vel képzett komplexeinek katalitikus hatdsét. A
katalizélt reakcid sebessége més sorrendben valtozott
a ligandumokst tekintve Co(Il) ionnal, mint Cu(Il; ion
Jelenlétében. Nem taldltunk Ooszefiliggést ezen komplexek
katalitikus hatdsa és stabilitdea kOzOtt.

A Co(1I) komplexek az 0, aktivdlédssal fejtik ki ka-
talitikus hatdsukat. A Cu(ll) komplexek esetében pedig
az ox idécidés dllspot megvdltozdsa a felellés a katalizisért.

Részletesebben vizegdltuk a Co(Il) hisztidinnel és
glicil=glicinnel képzett komplexének katalitikus hatsasét
az aszkorbinsav autooxiddcidjéra. Vegdllapitottuk, hogy
a katalizétor koncentrdcidjdnak nivekedtével nem egyenes
arédnyban ndé a xatalizdlt reakcid sebessége. Bnnek oka asz,
hogy a Co(lil) koncentrécid ndvekedtével az egywagvi kompe
lexek mnilett mind t8bb és tiLL kétmagvi komplex keletke-
zik, amelyek katalitikus hatéss kisebb, mint az egywmagviaké.
Az egymagvi és kétmagwi komplexek ldédtezéeét spektrofotomet-



riés mérdseink is bizonyitjék.

Az 5 - 10 pH tartoményban a pH emelkedésével né a ka-
talizdlt reskeid sebessdge. A Cu(ll) komplexek esectében a
reakcidé sebessdge ardnyosan né s pleval. A Co(Il) komp~-
lexek esetében a reakeidsebessdg telitési girbe szerint
véltozik a pHeval, wert az oxigénhordozd¢ komplex (a ka-
talizdtor) kialakulésa is telitési gorbe szerint t&rté-
nik ebben a pH tartoményban.

A bisz~(glicil-glicin)~Co(1I) irreverzibilisen oxi-
441t alakja nem katalizélja az aszkorbinsav autooxidécidjét.
Valdszind, hogy a bisz-(hisztidin}~Ce(II) irreverzibilisen
oxiddlt alakja csak létszdlag katalizélt, mert a katali-
zdlotlan reakcid oxigénlogyasztéséndl nagyobb oxigénfo-
g&yést a hisztidin oxidécidja ockozza.

Kisérleteinkbll kitunik, hogy a vizasgdlt komplexek
nemcsak katalizal juk az eszkorbinsav autooxidécidjét, ha=-
nem & reakeid irdnydt is befolydsol jék. Kisérleteink slap-
Jén a katalizdlatlan reakcié terméke majdnem teljes mér-
tékben dehidroaszkorbinsav, a katalizdlt reakcid terméke

pedig majdnem teljes egészében traonsav és oxdlaav,



Munkénk folyamén gy tint, hogy a bisz-(hisztidin)-
-Co(1I) komplex stabilitdsi &llanddjit eddig még nem is-
mert médon meghatdrozhat juk. Hearon és Durk valamint le-
berman és Rabin ezeket az dllanddkat mér kordbban pHemet-
rikus médszerrel meghatéroztdk, azonban eltérd eredményt
kaptak. Szémitédsainkhoz hérom egyensilyt vettiink fel, a
Co(Ilj=-hisztidin képzbdését két lépésben és az oxigdén-
hordozdé kialakuldsdat.

h = hisztidin Me = fém

__[en]
1 [we] . [n]

[ue] .{
[ieh,)

n]
2

Me + h ——=1lieh /Y

u@h + h_AH’hz 2 =

K, = /5/
2 [en] .[n]

K=

[(séen,) ,0

[en,] 2 [0,] 2

2 Mehy+0, —= (Meh, ).‘,02

A teljes fémkoncentrécid

Cy = [ue]+[Men] +[nen,| + 2[(ken,),0,] /5/
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A /3/-b61 és g /4/-b61 kifejezbe a [llehZ]

[Meny] = V%] /6/
[Meny]= K, .[uen].[n] /1

A /4/~be behelyettesitve a /7/-t és kifejezve bellle az

[(¥en,) 0, ]
¥ '1/3 Tien] 2 .[n] -[0,]2 g

[Men]-t

[(iten,) 0,]

A /2/-b81 kifejezve [llohz] -t és behelyettesitve a /4/~be

[eng) = 2, - [e].[n]*

[ (Meny) 50,
P2 .[ue]* .[n] -[0,]
A /9/-b61 kifejezve a[lie]=-t
(Meh,) .0
[¥e] = ——-[-5-—3—%—2]-— /10/
P35 [0]* .[0,]
A /6/-t, a /8/-t, a /10/-t behelyettesitve az /5/-be

cuaz[(nchz)zoz]+ M+ [(Meny)50,] +

K .[0,] | K&3.[h]%.[0,]




e o

K‘ﬁ 2 +[n]

Atrendezve az egyenletet

(Meh ) (¥} (lioh 150
2 [(¥en,) 0 \/ 2.2 2 +
G2 [(era)o0] = o] R ) oy
[(‘“hz)z 2]

/12/

x.ﬁ.‘, «IH]¥ o[ 0g]
Az egyenlet végig osztva [:(HehP)QOé]-val és végig szorozva

\[oghver

{335‘2[(“023)2"2!}@: S g
[ (Menp) 0, (& rﬁ 1EEE [f/y

A kivetkezé jelilést bevezetve:

{ey - 2[wuen,) 0] [05] q)
\/["‘"‘2’2%]
1l

3 1
[p' K KKy <[h] VK -y +[0]2

Az egyenletet végigszorozva [h]z -val

/14/
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[n]? @ 2 [n]% » -L:[h] + Tf:lﬁz /15/

A kbvetkezd jeldlést bevezetve:

@‘ = @ . [n]® /16/

\
A [D -t dbrdzolva a [h] fliggvényében a kapott gdrbének

& tengelymetszete @

. S
VK .3,

az irdnytangense

)
A @ -t bevezaetve

@“ ) Df @ “fffé—g
[B]

»
A @ -t dbrézolva a [h] fliggvényében, a kapott girbének

a tengelyumetszete :

K . K,
az lirénytangense :

. -
VK

Igy kiszdmithatdé a K és Kz.
A Cp és a Cy ismert C,» Cye



A C -t megadja a /11/-es egyenlet

O =[Hpn] o[mn7] + [n*7] + [Men] + 2[ueny] + 4[(ueny);0,]
A szabad hisztidin-koncentrécid
cp =G - 4[}nen2)zoé]

A Gh ismert, az oxigénhordozd¢ komplex koncentrsdcidjét,
vagyls az [(Meh,),0,] -t extinkciéméréssel hatéroztuk
meg.

A mérdst 380 mp-ngdl végeztik, mivel ennél a hullém-
hossznél mutat maximumot a barna szini reverzibilisen
oxidélédot Co(Il)=hisztidin komplex spektruma. A mérést
a kBvetkezd mdédon végeztuk: egy mérflombikba bevittik
az adott pli-hoz sziliksdges puffert és hisztidint, majd
hozzdadtuk a Co(ﬂcs)amt és ettll kezdve mértik az iddt.
A mérllombikot jelig t81ltdttik, sz oldatot 5 cm-es kii-
vettdba Bntdtilk és oxigdnt buborékoltattunk rajta kes
resztill, Az oxigén dramldsdt a mérés idétartamdra le-
&1litottuk és mértilk az extinkecidt az 1d¢ viltozdsdval.
Miutén a maximumot kimértik az idlben, mindjért lemér-
tiik az oldat pH-jét, A maximélis extinkcidé-értékeket
a pH-fliggvényében ébrdzoltuk (44. dbra).

13/
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44, dbra
t = 25% d=5cm
Cco = 2,10 mé1/1 chisztidin = 2,10 “mé1/1

A pH-t piridin - HC104 és piridin - NaOH pufferrend-
szerrel dllitottam be. Az dbrén létszik, hogy az oxigén-
hordozé komplex pH= 5,5 felett kezd kialakulni. Az
[(Men,) 054t ebb61 a mérésbsl szémoltuk ki a Lambert-

—Beer térvény segitségével a kivetkezl mdédon:

E - E? Eco - B?
nh 0 T m———
B'2)22] écd 6=ﬂ.cc°

E = az adott pH-ndl az extinkeid értéke
Exn= a gbrbe hatdrértékéndl 1évs extinkeid értéke
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E' = korrekcidés tag
4 = rétegvastagséy
cCo = g fém-koncentrécic

A levezetésben szereplé [h] kiszémitdséhoz a kivet-
kezd kifejezést haszndltuk:

[n]=cp

[n] = ¢} = eI ‘1[:153* K
A Ky és K, s hisztidin disszocidcids éllandéi.

Sajnos a médszer ily médon nem vezetett eredményre.
A sikertelenségnek oka az, amelyet s 7., 8. dbrdval kap-
esolatban tapasztaltunk, hogy pHl = 7 alatt a kétmagvui
komplexek mellett egymagwvi komplexek is vannak Jjelen.
Ezen egymagvi komplexekkel kapcsolatos egyensulyokat nem
vettik figyelembe és igy nem kaptunk elfogadhatd eredményt.
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