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BEVEZETÉS

Ismeretes, hogy egyes komplexek molekuláris oxigént 

gkötni. Az oxigén felvételének mértéke a gáz 

parciális nyomásának függvénye. Ez a kapcsolódás a re­
akció első fázisában reverzibilis, tehát az oxigén par­
ciális nyomásának csökkenésével a komplex vegyület az 

oxigént leadja. Ez azt mutatja, hogy az oxigénhordozó 

nem más, mint maga a komplex és az C>2 adduktuma, vagyis 

nem peroxo-, hanem ox igeno-komplex alakul ki. Ezen tu­

lajdonságuk miatt az oxigénhordozó komplexek modellként 
használhatók a természetes oxigénhordozó komplex, a he­
moglobin vizsgálatánál.

Az osxigénhordozók két csoportba oszthatók. Az egyik 

csoportba tartoznak azok a komplexek, amelyek szilárd 

fázisban és szerves oldószerben mutatják az oxigénhordo­
zó tulajdonságot. Ilyenek a különböző Schiff-bázisok fém­
mel alkotott komplexei. A másik csoportot azok a komplexek 

alkotják, amelyek vizes oldatban tudnak reverzibilisen 

oxigént felvenni. Ide tartoznak az aminoaavak Co(II)-vel 
alkotott komplexei.

Az első szintetikus oxigénhordozó kelétot 1935-ban 

PFEIFFER, ШЕ1ТН, LUBSE és TSIMAKI /1/ készítették. Ók

tudnak
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megfigyelték, hogy a bisz-(szalicilaldehíd-etilendiamin)- 

-Co(II) levegővel való érintkezéskor megsötétedik. Csak 

öt év múlva bizonyította ТЗШ1АК1 /1/, hogy a színváltozás 

egy reverzibilis molekuláris azorbció eredménye. Később 

KARTELL és CALVIN /2/ a bisz{szalicilaldehid-imin)-Co(II) 

származékoknál bizonyították az oxigénhordozó sajátságokat. 

Hasonló tulajdonságokat figyeltek meg számos 

dipeptid Co(II) komplexnél is.
A Co(II)-nek különböző aminosavakkal alkotott komp­

lexeinek kialakuláséra és összetételére HSAKON /3/ vég-
gállapltásókat. A Co(II) és

a hisztidin egymásrahatéaakor a pH csökken. Ennek oka az, 
hogy két proton képződik egy molekula Co(II) és két mo­
lekula hiatidin reakciójából. A protont az eddig kötött 

savcsoport adja. Ebből következik, hogy két hisztidin 

reagál egy Co(II)-vel.

inosav és

zett kísérleteket és tett

/\^C00- /\_COO-
++-4- M-z + H+NH N NH,

N/' NH N+ +NH.
\/\/

Mz
Hogy Így van, ezt az bizonyltja, hogy a koordináló 

molekula más ionizálható protonjai más pH értéket adnak.

A hisztidin addig пега lép komplexbe, amig a két protont 

le пега dobja. így а Co(II)-hisztidin komplex savas közeg-
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az oxL~bÍ3z~(hiaztidin)-űo(II}-ben kovalensek. Egy ilyen 

átmenet a kötés természetében a paramágnesség lényeges el-

gfigyelték,ez fordul elő a he-vesztésével jár, és mint 

moglobln oxigénezésével is.

HRÁRON /V a következőképpen magyarázza a Co(II)-hisz- 

tidin nagyobb stabilitásét más aminoeevaknak Co(II)-vel 

képzett komplexével szemben. Ezt a hisztiéin imidazol gyű­

rűje jelenlétének (és természetének) alapján bizonyltja, á

stabilizáló rezonancia, - зпе1у az imidazol gyűrűt magába 

foglalja - hatása különösen döntő a kovalens oxigénezett 

termékben, lyhen a nitrogén és kobalt között a maximális 

számű kettős kötés képződik. Az ilyen kettős kötésű szerke­

zetek hozzájárulása, eltávolítja а Со atomról a formális 

töltést és lehetővé teszi a stabilizáló töltés eloszlást 

az imidazol gyűrű körül. Ezek a strukturális vonások azok, 

amelyek megnövelik a stabilitást a hisztidin éa hisztidin 

származékainak esetében.

CAGLIOTI, 3ILVE3TRONI és FURLáNI /5/ is végeztek vizs­

gálatokat az oxigénhordozó komplexekkel kapcsolatban. Kí­

sérleteik polsrogréfiés, spektrofotometriás és más módsze­

rekre is kiterjedtek. Kimutatták, hogy a Co(II)-hisztidin 

és Co(II)-glicil-glicÍn reverzibilis módon C^-t vesznek 

fel és a keletkezett komplex képletének a következőt ve­

szik feli

X2Co - 02 - CoX0

ahol X a hisztidin, vagy a glicil-glicin molekulát jelen­

ti.
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BEd éa GÖRÖG /6/ kimutatták, hogy a bisz-(glicil- 

glicin)-Co( II) komplex irreverzibilis oxidációjának ter- 

gfelelő Co(III) komplex. A kérdést spektrofoto­

metriás méréssel döntötték el. Előállították a Co(III)- 

glicil-gl leint, Со(Ш5)бС15-Ь61 és glicil-glicin-bői. Az 

Így elkészített Co{III)-gllcll-glicinnek .felvették a spek­

trumát. Ugyancsak felvették a spektrumát a Co(II)-glicil~ 

glicinből irreverzibilis oxidáció után nyert piros termék­

nek is. A két spektrum megegyezett.

BECK /7/, FURLANI és munkatársai /5/ is végeztek kí­
sérleteket a* irreverzibilis oxidációval keletkezett ter­

mék összetételének eldöntésére a Co(II)-niaztidin és a 

Co(II)-glicil-gllein esetében. Gilbert módszerével dolgo­

zott FURLANI /5/, egy kissé nagyobb mennyiséget használva 

a kénsavból. A terméket alkoholos közegből lecsapva, mik­

rokristályos anyagot kapott, amelynek képletét a következő 

formában adta

raéke a

со1И(00)20н]2 .[ H2*>4 v&gy

|coIII(GG)2(H20)j |*S0|“ .

A vörös termék legegyszerűbb alakját 

letben adta meg a szerző.
Az oxigénhordozók másik csoportját azok a komplexek 

alkotják, amelyek szilárd fázisban vagy szerves oldószer­
ben képesek reverzibilis oxigénfelvételre. VOGT, PAIGEN- 

BAUM és WIBERLEX /8/ állapították meg például, hogy a

[űoIII(GG)2OhJ kép-
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tón(II)-ftalocianin piridines oldatban az oxigént abszorbe­

álni képes, A javasolt mechanizmus erősen eltér az aminosa- 

vaknak a Co(IX)~vel alnotott kelétjai esetében felvett mecha­

nizmustól, Néhány olyan bizonyítékot közöltek, hogy a Mn(II) 

a folyamat alatt reverzibilisen oxidálódik, A szerzők 

jegyzik azt is, hogy nem biztosak a géz minőségében, i 

a dezoxigénezés során keletkezik. Ha nem oxigén keletkezik, 

úgy a Mn(11)-ftaloeiánin nem lehet igazi oxigénhordozó. A 

következő mechanizmust vették fel:

g-

iy

Ъ.?r 0I Ъ u/ m!2*/ J/Mn2t / 2.0 °C гШ M|
I hJ* I \f

Ql 0Pr+0Z
00. Ш ШfÍVH (d) (a)

(t)(b)
chanlzmast alátámasztják a spektrofotometriás és a 

polarográfiás mérések. A szinképi adatok egy Mn = 02 kö­
tés jelenlétét bizonyítják az izolált termékben (jg ábra).
A polarogram olyan félhullám potenciálokat mutatott, amely 

megfelel a b forma a-vó történő redukciójának. A £. szerke­
zet akkora mágneses momentummal rendelkezik, amelyet három 

páratlan elektron okoz, ez pedig egy négyértékű Mn-nak fe- 

A b és a £ formákat, mint intermediereket vették

A

lel meg.
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fel. Létezésük spektrálls adatokból nem nyilvánvaló, Így 

csak kis koncentrációban lehetnek jelen. A hordozó lebom­

lásakor kismértékben gyűrűt alkotnak a komplexek (e). A 

á ábrán látható forrnának kialakulása a Mn(II) oxidációs ál­

lapoténak megváltozásához kötött. így nem hasonlítható az 

aminosavaknak a Co(II)-vel alkotott komplexeihez, mivel itt 

a reverzibilis oxigénfelvétel nem okozza a Co(II) oxidá­

ciós állapotának megváltozását*

Célunk az volt, hogy az oxi-biaz-{hisztldin)-Co( II) 

oxigénhordozó komplex hatását megvizsgáljuk az asskorbin­

vas autooxidáelójára. Az autooxidnciós folyamét komplex 

katalízise a következő képpen játszódhat lej

1*/ Az autooxldációt szenvedő molekula belép a komplex 

katalizátor koordinációs szférájába, elektronrendszere fel­

lazul és Így könnyebben oxidálódik.

2./ Az oxigénmolekula lép be a komplex koordinációs 

szférájába, elektronrendszere fellazul és igy igen aktiv 

oxigén molekulát kapunk.

3*/ A fémion az oxidációs állapoténak megváltozása üt- 

Jón katalizál.

Az oxigénhordozó katalizálta ászkorbinsav oxidációt 

már korábban GÖRÖG /9/ vizsgálta. C a biaz-(glicil-glicin)- 

Co(II) komplexszel végezte kísérleteit. Megállapította, 

hogy az oxy-bisz-Cglicil-glicin)-Co(II) katalizálja az 

aszkorbinsav autooxidóciójét. A katalízis mechanizmusára 

egy lépcsőzetes aktiválást tételezett fel. Az aszkorbin- 

3av katalizálja az oxigánhordozó kialakulásét, az oxigén-.
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hordozó pedig katalizálja az aszkorbinsav autooxidéclóját.

Ez a következő módon történik: az oxigénmolekula az aezkor- 

binsavval egy labilis adduktot képez, a kismértékben ily mó­

don aktiválódott Og molekula könnyen belép a komplex koor­

dinációs szférájába, ahol elektronrendszere még jobban fel­

lazul és az igy nagymértékben aktiválódott oxigén már köny- 

nyen lép reakcióba az aszkorbinsavval.

Megvizsgáltunk több aminosavat, hogy Co(Il)~vel alko­

tott komplexe mutatja-e a katalitikus hatást és milyen mér­
tékű ez. Részletesen a Co(II)-glicil-gllein és a Go(II)- 

hisztidin által katalizált reakciót vizsgáltuk,

összehasonlítás céljából ugyanezen aminosavak Gu(Ili­

vel alkotott komplexeinek katalitikus hatásét is megvizs­

gáltuk, Szintén részletesebb vizsgálat alá vettük a Cu(LI)- 

hisztidin és a Cu(II)-glicilglicin katalitikus hatását. A 

Co(Il) komplexek hatását azért kívántuk összehasonlítani a 

Cu(II) komplexek hatásával, mert a Cu(II)-nek az aminosa- 

vakkal alkotott komplexe nem képes reverzibilis oxigén fel­

vételre. Az oxidáció katalízise nem az aktiválásával 

történik.

ONISHI és HAHA /10/ foglalkoztak a különböző Cu(II) 

komplexek hatáséval az aszkorbinsav autooxidécióra. Vizs­

gálataik célja az volt, hogy összefüggést keressenek a ka­

talitikus hatás és a komplex stabilitása között, mivel erre 

még nem állt adat rendelkezésükre. A szerzők megállapítot­

ták, hogy a Űu(IIi katalitikus aktivitása kelátképző reagens 

jelenlétében többé-kevésbé csökken. ONISHI és HAHA /10/ Ősz-
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özehasonlították a különoüző Cu(ll) komplexek stabilitási 

állandóit ugyanazon CuíII) komplexek sebességi állandóival 

és megállapították, hogy ninos kvantitatív összefüggés közöt­

tük.
FLMAP és FRIEDE!« /11/ foglalkoztak a Cu(II)-ionnak 

Gu|I)-lonná történő átalakulásával az aszkorbinsav hatásá­

ra. Megállapították, hogy vizes acetonos oldatban az endio- 

lok (aazkorbirmav és kateehiri) jelenlétében redukálódik leg­

gyorsabban a Cu(II) ion. A redukció szerintük 15 perc alatt 

játszódik le. A végtermék dehidroaszkorbinsav. Tehát a Cu(XI) 

ügy katalizálja az aszkorbinsav oxidációját, hogy maga a Cu(I) 

oxidációs állapotba redukálódik.

/V aszkorbinsav ♦ 2 űu++ ----» dehidroaszxoi’binaav ♦ 2 öu+ + 2 íi+

A Cu(I) ionnak Cu(II)~vé történő átalakulására két 

reakciót is találunk az irodalomban.

++/2/ a/ 2 Cu* + 2 Й* + 1/2 02

b/ 2 Cu* + 2 H+ + 02

2 Cu + h2o

----» 2 űu++ * H2°2

Az első t enzimatikus reakcióknál figyelték meg, a másodikat 
pedig a Cu-ion katalízisénél.

A Cu(II) központi ion esetében a katalízisért egy redox 

folyamat a felelős.
Ily módon nemcsak a különböző amlnosavak alkotta oxi- 

génhordozó komplexek katulitikus hatása között tudunk pár­
huzamot vonni, hanem ©z oxigénhordozók katalitikus aktivi­
tását összehasonlithotjuk egy redox folyamat katalitikus 

hatásával.
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KÍSÉRLETI rész

Eszközök:

Az oldat fény elnyelését Beckman В spektrofotométerrel 

vizsgáltuk, pH-jót pedig Radiométer Ш 22 készülékkel mér­
tük üvegelektród és telitett kálóméi elektród alkalmazásé­
val. A gázvolumetriás méréseket Warburg-féle készülékkel 
végeztük. Kísérleteinkhez az alábbi minőségű anyagokat 
használtuk, amelyekből 2 x deszt. vizzel készítettünk ol­
datokat.
Any agok:

d,1-hisztidin (űhinoin p.a.)

(Merck p.a.) 

aszkorbinsav (Reanal p.a.) 

gllcil-glicin (Reanal p.a.)

(Reanal p.a.)

(Hoffman la Roche p.a.) 

l-aszparagin (p.a.)
(Vegyi KT3z p.a.)

(p.a.)
(Vegyi KTSz p.a.) 

(Reanal p.a.)

(p.a.)

(Merck p.a.)

(Hoffman la Roche p.a.) 

(Hoffman la Roche p.a.)

Со(N03)2

gllcin 

1-1ízin

d,1-valin

l-azerin

d,1-alanin 

NaOH

H2so4
d-hiűstidln

l-hisztidin
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(B.D.H. p»B»j 

(p.Q*)

(Merck p.a.)

l-aazkorbinaav
piridin

нсю4
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KÍSÉRLETI eredmények

Az autooxidaciós reakció sebességét az oxigénfogy és 

időbeni változásával mértem. A gázvolumeferiés kísérleteket 

fcarburg-féle Készülékben végeztem. A reakcióedénybe bemer­

tem a puffert, az aszkorbinsavat és az oxigénhordozó egyik

alkotórészét a hisztidint, vagy a gl1cil-glicint. A közpon­
ti iont alkotó Co^* oldatét pedig az oldalcsőbe pipettáz- 

tam. így végeztem a teraooztáláat. Miután zártam a rendszert, 

a reakciót úgy indítottam be, hogy az cldalcoőbol beüntöt- 

tem a reakcióedénybe a CoCNO^Jg-t és ettől az időtől kezdve 

mértem az oxigénfogyást meghatározott Időközökben. Az oldat 

keverését a reakcióedény egyenletes rázásával viztositottam.
A rázós sebességének olyan nagynak kellett lenni, hogy a 

reakciósebesség meghatározója ne a fizikai folyamat legyen 

(az 0^ oldódása), hanem kémiai (az 02 beépülése a komplex 

koordinációs szférájába). (Olyan gyors rázást biztosítottam 

a rendszernek, hogy ha még tovább növelteai a rázós inten­
zitását, az oxigénfelvétel sebessége már nem növekedett.)

A biaz-'.biaztidin)-Oo(Il) katalizátorral veszett kísérletek

bisz-(hiaztidin)-Co(II) 

katalizátorral aszkorbinaav jelenlétében és anélkül. A méré­

si eredmények az 1. ábrán láthatók. Az abszcisszán az eltelt 

időt percben, az ordinátán a fogyott oxigént yul-ben ábrázol­
tuk.

Megmértük az oxigénfogyast a
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Mi
TOO

MO

500

1.00

300

200

wo

о
<0 u 15 f**t

1. ábra

t * 25°C

* 1,2.10“2 mól/l

Borát puffer

= 4 ЛC“5 mól/l 
Со = 4Л10Г* mól/l 

G «s7korbinsav

pH * 7,1

1 1 CCo
2 * С Оhisztiéin

* 2 Л О“2 глс1/1

Az 1. görbe esetében nincs jelen aszkorbin3av, tehát 
a fogyott oxigén csak a bi3z-(hiaztidin}-0o(II) által re­
verzibilisen felvett oxigén .mennyiségét jelenti, Ä görbe a 

hetedik percben éri el a telitéal szakaszt, A hetedik perc 

után alakul ki az egyensúly a reverzibilis oxigénfelvétel 
és leadás között. A 2. görbével ábrázolt oxigénfogyás tel­
jes mennyiségéért nemcsak a űo(II)-his2tidin reverzibilis
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oxidációja a felelős, hanem az aszkorbinaav autooxidációja 

is, mivel ebben az esetben a reakcióelegyben aszkorbinaav 

is van jelen.

A két görbe az idő előrehaladtával mind jobban szét­

válik, majd az 5. perc után az 1. görbe a viaszintesbo fut 

át, a 2. görbe pedig tartja az irányét. Ez azt jelenti, 

hogy egyidőben indul meg az oxigénhordozó kialakulása és az 

aszkorbinaav oxidációja. bíegvlzsgáltuk, hogy a Co(II)-hisz- 

tiűin esetében is fennéll-e a kölcsönös katalízis, amelyet 

GülíCG /9/ а Co( II) -glicil-glic lnnél kimutatott. Me gmértük a 

űo( il)~hiaztidlnt tartalmazó oldat extinkcié változását az 

időben 3ütö op-ról, aszkorbinsav jelenlétében és nélkül. A 

reakcióelegyet egy mórőlorabíkba ügy mértük be, hogy a 

Co(II)-t adtuk hozzá utoljára. A fémion hozzáadásától kezd­
tük az időt mérni. A mérőlorabikot feltőltöttük és az olda­

tot 5 cm-ез kilvettába öntöttük, majd O^-t buborékolta ttunk 

rajta keresztül. Bizonyos idonkint megmértük az extinkciót.

A mérés pillanatában az oxigénáramot elzártuk, hogy a bubo­

rékok ne zvarjanak. A mérési eredményt a 2. ábrán ábrázol­

tam. Az abszcisszára az időt percben, az ordinátára az extink­

cié t mértük.

A görbék maximuma azt mutatja meg, hogy időben mikor 

éri el maximális koncentrációját az oxigénhordozó komplex.

Ez a3zkorbin3av jelenlétében előbb következik be. & uegfi- 

gyelés egyezésben van GöílüQ /9/ tapasztalatával a üo(II)- 

glicil-glicin esetében.

féréseket végeztünk azért, hogy mi a különbség a
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м1
TOO

600

500

MX)

ZOO

TOO

3. ábra

t * 25°C

* 1.2.10“2 ml/l CCo » 4.1Q*3 mo 1/1

Borát puffer 

I;2j3s C

pH * 7,1

hisz tic in

Caazkorbineav * 2,10 ^ol/l
= 1,2.1CT2 ÍBÓ1/1 C = 2.10“2mól/l4: Ghisztidin aazkorbinsav

a reakciót a fémion hozzáadásával indítottuk be,

A másik kísérletben (2, görbe) a puffer, а Со(Ш^)р és 

a hisztidin a reakclóedánybe, az aszkorbinssv pedig az ol­

dal es <5be kérlit. így először kialakult az oxigénhordozó 

komplex (még a termosztáláe alatt), majd hozzáadtuk az 

aszkorbinsav.it és ettől a pillanattól mértük az időt. Te­

hát itt csak az aazkorbinsav oxidációjára fogyott oxigént
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mértük. A kát görbe lefutásában csak annyi a különbség, 

hogy a 2. görbe a kísérleti hiba határán mozgó értékkel 

alacsonyabban fut. Az 1. és 2. görbe bizonyítja, hogy azo­

nos folyamatról van sző, még Így is, hogy 1. esetében a 

katalizátor a folyamat alatt alakul ki.

A 3. görbe a üo{II)-hisztiéin irreverzibilisen oxidált 

formájának katalitikus hatását írja le. Márt mennyiségű 

Co(i<0^)2“t és hisztidint borát pufferben hosszú ideig oxi­

dáltunk C>2 buborékoltatóssal. Amikor az oxidáció teljes 

mértékben végbement, az oxidáció termékét a Marburg-féle 

készülék reakcióedényőbe vittük, az olőalcaóből az azzkor- 

binsavat hozzáadtuk és mértük az oxigénfogyást. Az ábráról 

látható, hogy az irreverzibilisen oxidált forma /С1АКА és 

FÚRLAK! /12/ szarint nemcsak a megfeleld Co(II|)-hisztidint 

tartalmazza) hatása, több aint felére csökkent a reverzi­

bilisen oxidált forma hatásénak.

A 4. görbe az aazkorbinsav autooxldéciájának oxigén- 

fogyasztását ábrázolja a katalizátor jelenléte nélkül. Ili­

kor © reakció oxigénfogyásatását mértük,az oldalesőbdl az 

aaskorbinaavat öntöttük a puffert és a hisztidint tartal­

mazó reakcióedénybe.

Ily módon összehasonlítást nyertünk a reverzibilisen 

és irreverzibilisen oxidált forma által katalizált és nem 

katalizált reakció sebessége között. Mind a reverzibilisen 

oxidált forma által katalizált reakció sebessége, mind az 

irreverzibilis forma által katalizált reakció sebessége is 

nagyobb, mint a katalizálatlan reakcióé.
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Megvizsgáltuk a katalizátor hatását az autooxidócióa 

reakcióra. A katalizátor koncentrócióvéltozásót a Co{II) 

koncentráció változtatásával értük el. Az oldalcaőbe kü­

lönböző mennyiségű CoíNO^^ oldatot pipettáztunk és vizzel 

1 ml-re kiegészítettük, hogy térfogatváltozás ne legyen. 

Külön mértük mindenegyes Со(XI) koncentráció esetében az 

oxigénfogyóst az idő változásával. A mérési eredményeket 

a 4. ébrén tüntettük fel, a koordinátarendszerben az 0^ 

fogyés pü-ben az idő percben van felmérve.

Ml
«0

«0

MO

kOO

300

200

400

0

.

4. ábra

t = 25°GSorát puffer pH = 7,1

• ХЛСГ2 m6l/1 = 2.1СГ2 тб1/1 

* О; 8.1СГ4; 1,6.10"5; 2,4.1(T5; 3,2.10~5; 4.10“5 mól/l

C Jhi3ztidín aszkorbinsav

°Co
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Az ébrén látható, hogy a katalizátorkoncentráció növe­

kedésével nem egyenes arányban nő a katalizált reakció se­
bessége; a kapott pontokat összekötve egy telitéai görbét 
kaptunk. Ha egyenes aranyban növekedne a reakció sebessége 

a katalizátorkoncentrációval, akkor egy egyenest kellett 

volna kapni a telitéai görbe helyett.
Vizsgálatokat folytattunk, hogy miként változik az 

oxigénhordozó fényelnyelése a Co(IX) változásával. Az extink- 

cióméréat 3Ö0 mp hullámhossznál mértük, 
zó komplex fényelnyelése ezen a hullámhosszon maximális. A 

méréseket háromszoros és ötvenszeres hisztidin felesleggel 
végeztük. A reakcióelegyet 25 ml-ea mérőiombikban óllitot- 

tuk össze és a Co(II) hozzáadásétól mértük az időt. A lom­
bikot jelig töltöttük, majd.az oldatot küvettéba töltöttük 

és oxigént buborékoltattunk keresztül. Bizonyos időközön­
ként mértük az extinkciét. Erre az időre а тёгез zavarta­
lan biztosítására a buborékcltatást leállítottuk. A mérést 
addig folytattuk, mig a maximális extinkciót elértük. Nagy 

hisztidin koncentráció esetén a maximumot mindig gyorsab­
ban értük el, mint kicsi esetében. Ezt a 6. ábrán láthatjuk, 

ahol az extinkciót az idő változásában kis és nagy hiszti- 

din koncentráció esetében ábrázoltuk.
Az 1. görbe esetén az oldat pH-ja 7,12, a 2. görbe 

esetén pedig pH * 5,76. Erre azért volt szükség, - mint 
a 9. és 44. ábrán láthatjuk - mert nagy hisztidin koncentrá­
ció esetében az ox1génhordózó komplex kialakulása kisebb pH-n 

indul meg. A 9. ábrából látszik, hogy nagy hisztidin kon-

rt az ox. igénhorőo-
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■E.

\500

*-■2. i
i

2,000

l5«o
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1 2 5 4 5fe| a 9 »0 <4 4L 1} 14 45 46 1» <« 19 2o 24 22 25 24 25 p4r.

6. ábra

KaOH - piridin - HC104 puffer
= 2.1СГ4 Ш4Э1/1 а» сСо

Ш01/1

А = 380 mp 4 = 5 cm t = 25»°C 

= 2.10*4 möl/1 

s 1.10"2 mól/l
12 CCo

-4C = 6.10 chisztidlnhiasrtidin

centréció esetén az időben is hamarabb kialakul az oxigén­

hordozó. Az extinkció változása élesebb maximumot ad. Kis 

hisztídin koncentráció esetén a maximum lassan alakul ki 

és utána lassabb az extinkció csökkenése is, mint nagy hisz- 

tidin feleslegnél.

Megmértük ilyen módon az extinkció változását az idő­

ben, rnáa és más Co(II) koncentrációk mellett két pH-n.



©
ч

t+
 

КГ
 

с+
 

Q
 

>

& 
8 

и 
*

О 
• 

н*
а> 

© 
о

О
 

q-
 

С
* 

О

3
Í+
 

*
'

И
ja

­
to

>
(и

«-
 

га и-
—3

 
о

§
С

Г
о

О
ч

2S
*

га
S 

fe 
1

О
. 

3*
 

г+
 

I
5

*
0

О
 

Ш
 

О
 

©
 

М
О 

га 
з

г*
- 

М
 

О
 

г+
 

Ь
» 

3
 

Ш
©

 
Ф

ч 
М

-
*Г

 
м

 
о 

сг
 

<+
» 

JJ 
§ 

<
св 

ан
N

 
О

И
» 

И
»

©
 

К
 

Оч
 

4

М
 

о
 

а 
ю.

 
м

 
и-

С
Г 

w
 

Г
к* 

о
се 

cs
 

*•
 

га
<

Z
га и

I 
в

Ш
 

<+
О
 

04
 

©
 

С
Г 

О

vo
 

*о
&

%
©

-л
»

а
ч

вв
Г-

-
го

I
с+

&
<♦
 

сг
С

: 
О

I 
§ 

1 
&

©
ч 

о
 

©

& 
<5Г

в 
с»

ъ 
gи

I
3?

о
И

Г
-

г
5

*г
■3

.
И

м*
г*

 
се 

о.
 

н-
 

©,
’ 

а 
га 

ю 
Ц 

га 
к

В
 

С
Г 

о
 

Л
 

{Э
ч 

И
И

-
СЧ

 
*0

 
Ю

 
г*

 
О

Е
X
 

<

£
3-

:
М
 

CD
3

с
га

Р
©
 

О
■

к
*

>
г:

I»
3

ИГ
I

О
 

®
Ч

СГ
 

з
сг
 

<+
Оч
 

к
к
 

н*
fir 

8
Б

• 
и

©
И

-
Г'ч

©
*•

хз
С

Г 
И

Г
О

ч
СС
 

И
&
 

&
©

ч 
И

-
сг
 

со
I

вч
г

з
Г

N
I*

О
&

• 
е

* 
05

 
*1

N
 

►
* 

с+
 

О
.

-Г ©
у 

О
О

С
.

о
ff 

8. 
8.

И
3

р
*

II
о.

1

?
К о Сэ



- 25 -

extinkció értékek nem követik a Lieer törvényt, mig nagyobb 

pH-n már igen. Ez is mutatja, hogy kisebb pH-n más viszo­
nyok uralkodnak, mint magas pH értéknél.

Ezt a kísérletet elvégeztük nagy hisztidin koncentráció 

mellett is. A kapott eredményeket a 8. ábrán ábrázoltuk.

8. ábra
t = 25°CA* 380 mpNaOH - pirid in - ÍIC104 

ÜQ0 •' 2; *1 6i 8i 12; 14; 16; ltí; 20 x 10~5 mól/l
chi..tidin “ 1Л0"г

d а 5 ca

А 8. ábrából látszik, hogy nagy hieztidin felesleg esetén 

ugyanazt az eredményt kapjuk, mint kie hiaztidin koncentrá­
cióval (lásd 7. ábra).
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9• ábra 

Л а 380 t = 22°СНСЮ^ - Dórát purrer 

CCo * 5.10“4 raól/l
d * 1 cm 

= 1,5.10“° mól/l
'Ujj,

Chisztidin

Az extinkció változása azt matatja, hogy az oxigén- 

hordozó komplex a semleges és a lúgos pH tartományban ala­
kul ki. A 9- ábrán látható görbe három részre osztható fel. 

5-10 pH-nál egy telítési szakasz van, ahol kialakul az 

oxi-bi3z-(hlsztidln)-Co(II) oxigénhordozó komplex. pH=10 

után azért van egy újabb emelkedés, mert itt egy másik 

- valószínűleg oxígénhordozá komplex - alakul ki. pH=12 

után az ex tinire ió nagymértékben csökken, amely azzal ma-
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gyárózható, hogy a hidroxid ionok hídroxo-komplex képződése 

közben lebontják a komplexet.

Mivel a H* ion koncentráció változása befolyásolja a 

katalizátor képződését, ily mádon közvetve befolyásolja az 

oxidáció sebességét. Megmértük különböző pH-к mellett az 

oxigén fogyását az idő változásában. A mérést fcarburg-féle 

készülékben végeztük. A reakciáedénybe bemértük a puffer 

«legyet, e hisztidint és az aszkorbinsavat, az oldalcsőbe 

pedig a GoíNO^Jg-t. A mérést a fémion hozzáadáséval kezd­
tük meg. Közvetlenül a mérés után lemértük az elegy pH-ját.

10. ábra

t * 25°C 

Gaszkorbinsav

Borét - ИСЮ4 puffer
* 1,2.10"2 mól/l 
= 4.10"5 mól/l

* 2.10”2 mól/lChisztidin

CCo
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A 10, ábrán, a kapott ox igénfogyá3okat ( yU, 1-ben) ábrázol­
tuk az i<36{porc) függvényében, Ízért végeztünk csak pH * 9- 

ig mérést, mert mint a 9. ábrán látszik, pH = 10 felett a 

katalizátor komplex összetétele nem felel meg az oxi-bisz- 

(his*2tidin)-Co(II)-nek,
Mint várható volt a Co(II)-hisztidin katalitikus hatása 

nő a pH növekedésével. Azonban a növekedés tulajdonságára 

a 10, ábrából nem kaptunk választ, ezért kiszámítottuk az 

egyes pH-nál kapott görbék iránytangenceit•és ábrázoltuk 

a pH függvényében. Az iránytangenat )x l/perc dimenzióban 

h it soroztuk meí . Az abezciaszrra mértük a tg oC -t, az ordi­
nátára a pH-t.

Az iránytangens a pH függvényében telitési görbét ad*

11. ábra
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12. ábra 

pH * 7,1 t = 25°CBorét puffer 

Chis*tidln = 1.2.10-2 nil/1 00o . 4.IO-5 «éVl 

Caszkorbinsav = 2.5-lü'5i Í.IC*2-, l.S.KT2; 2.10-2méVl

Felmerült a kérdés, hogy van-e különbség az optikailag 

aktiv hisztidin módosulátokkal képzett oxigénhordozó komplexek 

katalitikus hatáséban optikailag aktiv azubsztrétum esetén. 
Ezért megmértük az oxigénfogyást külön-külön d- és l-hisz- 

tidlnnél képzett biaz-(d- vagy l-hisztidin)-Co(II) komplex 

jelenlétében. АзгкогЬinsavból is optikailag aktiv 1-aszkor- 

binsavst használtunk. Л reakcióedénybe szintén a puffert, 

az optikailag aktiv hisztidint ёз азгкогЬinaavat, az ol-
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13. ábra

dalc3Őbe pedig © Co(NO^)2-t mértük, A kapott mérési ered­

ményeket a 14. ábrán ábrázoltuk. Az 02 fogyás jjl 1-ben az 

idő percben van felmérve.

Az ábrából kitűnik, hogy a d- és 1-optikai módosulatok­
kal képzett Co(II) komplex katalitikus hatása között a ki­

sír let i hibát meghaladó eltérés van. A nagyobb sebesség 

mindig a d-mődoaulat által képzett komplex katalízisé­

nél van.

Olyan kísérletet végeztünk, hogy a mérést csak akkor 

hagytuk abba, amikor a reakció oxigénfelvétele megállt, 

így mértük a reakcióra fogyott összes oxigén mennyiségét.
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■

14. ábra
t * 25°C 

= 4ЛО"3 mól/l
Borét puffer 

Cd és l-hiaztidin = 1,2.1U~2 mól/l
n l-a3ZKorbinsav

pH = 7,1

CCo
« 2.10'2 mól/l

A mérést az edd illetthez hasonlóan végeztük. A fogyott oxi- 

|ÍBt j-Ll-bön az abszcisszára, az időt percben az ordinátá­
ra mértük fel.

Az aszkorbinsav-koncentréció azért kisebb, mint amit 
az előző méréseknél használtunk, hogy az oxigénfogyós tűi 

ne nőjön a manómétér mérési határén. Az 1. görbe az oxigén­
hordozó komplex oxigénfelvételére és az aezkorbinsav auto- 

oxidéciójóra fogyott oxigén-mennyiséget adja meg.
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15. ábra 

pH =7,1
• 1,2.1СГ2 аю 1/1 

mól/l

= 1,2.10“2 mál/1 

= 4.IO'“3 mol/1

t = 25°űBorét puffer
1: Сhiaztidin

-30 = 4 .lüGo

■ 4Л.0"3 зю1/1°Со2: Сhisztidin
Свагkorbinsav

Hogy mennyi oxigén fogyott az aszkorbinaav autooxidó- 

cíójára, azt úgy kapjuk meg, ha kivonjuk a 2. görbe határ­

értékéből az 1. görbe határértékét. A kapott ox ígérnie nnyi-
w К I

eéget átszámoltuk mólókra és megkaptuk, hogy 2Л0 y mól 
aszkorbinaav oxidációjára 1,86ЛСГ3 mól Q? fogyott. Vagyis

a kiaérleti hibát figyelembe véve a Co(I!)-hisztidín oxigén-
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hordozd komplex által katalizált aszkarbinsav autooxidóció­
nál 1 mól aszkorbinsavra 1 mól Q2 fogy. Tehát az itt vizs­
gált katalizált aszkorbinaav oxidáció tovább megy a dehidro- 

aszkorbinsav képződésnél.
Meghatároztuk a katalizélatlon reakció oxigénfogyósót 

is. A kísérletet ügy végeztük, hogy a reakcíóedénybe bemér­
tük a puffert, a hisztidiht éa 1 ml vizet, hogy az össztér- 

fogatban ne történjen változás az 1 ml Co(NO^)2 elhagyása 

miatt. Az oldalcsőbe tettük az aszkorbinsavat és hozzáadá­
sától kezdtük mérni az oxigénfogyóst, az idő változáséval.
A kapott mérési eredményt a 16. ábrán ábrázoltuk olyan módon, 

mint az előző ábrán.
Az aszkorbineav-koncentráció ugyanannyi, mint az elő­

ző ábra esetében, hogy Összehasonlítási alapul szolgáljon.
A 15. és 16. ábra összevetésénél rögtön kitűnik, hogy a ka­
talizált reakció esetében (beszámít az oxIgénhordozóra fo­
gyott oxigén) jóval nagyobb a fogyott oxigén mennyisége, 
mint a nem katalizált esetben. A felvett oxigént mólokban 

átszámítva azt kaptuk, hogy 2.10“^ mól aszkorbinsavra
mól 02 fogyott. Vagyis, a kísérleti hibát is fi­

gyelembe véve ez azt jelenti, hogy 1 mól aazxorbinsavra 

1/2 mól 02 fogy. Ez az arány pedig megfelel a dehidroasz- 

korbinsav képződésének.
így megáilapíthatjuk, hogy a katalizált reakció ese­

tében az oxidáció tovább megy, mint a ktalizálatlan reak­

ció esetében.

-

8,5.10
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16. ábra

t * 25°C

^aszkorbinsav“ ®61/1

pH =7,1 

mél/1

Borát puffer 

Chiaztldin = 1»2*10-2

A b:l3z~(gllcil-rlicin)-Co( II) katalizátorral végzett kísérletek

Mint &z előző részben a Co(II)-hisstidin esetében, úgy 

a glicil-glieinnék a Co(II)-vel alkotott komplexének is meg­

mértük az oxigénfelvételét és az általa katalizált aszkorbln- 

sav oxidáciő oxigén fogyasztását. Az egyik esetben a reak- 

ciáedénybe a puffert ás a hiaztidint, a másik esetben a 

hisztidint ás az 33zkorbinsavat tettük, az oldalcaőbe pe-
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dig Cc(KO^)2~t mértük, kz oldat ösaztárfogata mindkét eset­
ben 5 ml volt. A mért értékeket a 17. ébrén tüntettük fel.
A koordinátákon az 0^ fogyás szintén 

percben van megadva.
>л 1-ben, az idő pedig

7<Xb

a
600J

500

2*i00

500

zoo

-o i
100

16perc
0 1 г 3 к 5 12ю7

17. ábra
t * 25°C

CCo * 4.Ю’3 ”;ó]./l
pH = 7,91

— 4.10"”2 mól A1: Cglicil-gliein
* 4.Ю“2 mól/lGNqOH

* *Л0~5 -:cl/l 

С оoazkorbínoav * 2 .10“ rnól/i

* 4.10“2 Riól/1 °Go2: Cgllcil-glíein
* 4.10”2 mól/lCfíaOH
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A рй-t siicil-glicin-haCH puffei’eleggyel állítottuk be, 
ezért пей háromszoros a glicil-gliein feloslege a fémionnal 

szemben, mint a hisztiéin esetiben, ahol borát puffert hasz­

náltunk. Az 1. görbe az oxigénhordozó complex oxigénfelvé­
telét ábrázolja, mivel itt nincs jelen aszkorbinsav. kz akár­

csak a hlsxtidin esetében itt is telítési görbét ad. Az oxi- 

*$énfo.gyás mennyisége a kísérleti hibát figyelembe véve megj­

egyezést mutat mindkét oxigcnhürdozé esetében. A két komp­

lex azonos koncentrációban szerepelt, a felépítésük is azo­
nos. A 2. görbe már nem telítési görbe, ebben az oxigénfo- 

gyésban benne van az oxIgénhordozó és aszkorbinsav oxidá­

ciójának oxigénfelvétele is. A görbe alacsonyabban fut mint 

a hisztidin esetében, azonban nem szolgálhat összehasonlí­

tási alapul, mert ®áa pH-n történt a két mérés.
összehasonlítást majd a 41. ábrán végzünk, ahol a kö­

rülmények egyformák lesznek.
A bisz-(hisztidin)-Co(II) komplex irreverzibilisen 

oxidált formájának katalitikus hatása jóval kisebb, mint a 

reverzibilisen oxidál tá. tízért kísérletet végeztünk azért, 

hogy megállapítsuk a biaz-Cglicü-glicin)-Co(II) irrever­
zibilisen oxidált alakjának katalitikus hatása mennyiben 

tér el a reverzibilisen oxidáltétól. Oxigén buborékolt 

tfcissal oxidáltuk a puff'erba bemért Co( II)-glle il-gl ic int.

Az oxidálást több napig végeztük, az oldat teljesen piros 

színű lett. Ezt az oldatot beleöntöttük a »arburg-féls ké­
szülék reakcióedényébe, az oldalcsébe az aszkorbinsevat mér­

tük be. A termosztálés után az oldalcsóból beöntöttük a
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reakciéedénybe az aazkorbinsavat, éa mértük az oxigénfogy Ast 

a manóm téren. A kapott 0^ fogyást a 18* ábrán tüntettük fel. 

A fogyó» Mintán jx 1-ben ven felmérve, az Idő pedig perc­
ben, csak nagyobb léptékben, mint eddig, mert hosszá volt 

a mérési idő.

500

M
wo

soo
1

too

400

0 SOи 75 4M Р»ТС (SO400
2

•100

IS» ábra
t « 25°C

JJco = 4ЛсГ"5 ®ói/i

'■'aazkorbinsav5* ^mol/l 

üCo = 4.10~3 MlA 

°H2so4

pH * 7,91
* 4ЛО"2 mól/l

* 4.10*“2 möl/1

* 4.КГ2 mól/l 

« 4.10“2 aelA

iS Űgl leli-gl lein 

CNaOH

2: Cglicil-gl lein 

CNaüH * 4,5.10“^ mol/l
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Az 1. görbe azt a reakciót Írja le, araikor a piros szí­

nű Co(III)~glicil-gllein sav hozzáadása után, a várt 02 fo­

gyás helyett gázfejlődést tapasztaltam, ez a 10. percig 

tartott. 10 perc után megindult az oxigénfelvétel, amely 

azonban sokkal lassúbb, mint a reverzibilisen oxidált for­

ma által katalizált reakció esetében (17. ábra). Hogy kez­

deti gázf@jlődé3t a pH változása (savanyítás) okozza-e, en­
nek eldöntésére az aszkorbinsav helyett kénsavat használ­
tunk. bizt látjuk a 2. görbén. A reakcióedénybe szintén be­

vittük az irreverzibilisen oxidált Go(II)-glÍcil-glleint, 

az oldalésóbe pedig 1 ml olyan töménységű H^SO^-t, amely 

olyan pH változást okoz a reakcióélégyben, mint az 1. gör­

bével leirt kísérletnél az aszkorbinsav. Azt tapasztaltuk,
- mint ahogy ez a 2. görbén látszik is - hogy a már irre­

verzibilisen oxidált komplex oldatéból savanyít «ara oxi­

gén fejlődik. Az oxigénfejlődés itt is a 10. perc körül áll 

g. A továbbiakban 02 fogyás nem láp fel, ami természetes 

is, mivel itt nincs jelen oxidálandó aszkorbinsav.

A glicil-gliein esetében is megvizsgáltuk, hogy a 

katalizátor koncentrációjának változása milyen hatással 

van az oxidáció sebességére. Megmértük az oxigénfogyás vál­

tozását az időben, méa és más Co(Il) koncentráció mellett.

A Co(II) koncentráció a katalizátor-koncentrációt jelenti.

A mérési eredményeket a 19. ábrán ábrázoltuk. A koordiná­

tákra az 02 fogyást jx1-ben és az időt percben mértük fel.
A pH beállítására a glicil-glicin-NaOH rendszert hasz­

náltuk. Az ábrán látható, hogy a Co(il) koncentrációval nö-
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19. ábra
t * 25°CpH = 7,91

= 4.10“2 mól/l C 

= 4.10"2 mól/l

CCo = f| 8ЛО“4; 3 ,6.10~3; 2,4.10“3*, '5.2ЛО*3; 4.10’3j mól/l

* 2ЛО'2 Giól/lGglicil-gliein aazkorbinsav
^aOH

vekazik a reakciósabeaség. Szembetűnő azonban itt is, 

hogy a katalizátor-koncentrációval nem egyenes arányban nő 

a reakciósébesség. Ноgy következtetéseket tudjunk levonni 

a kátalizétor-koncentráció hatáséra, fel kellett venni az 

egyes Co(II)-glicil-glicln koncentrációk esetében mért 0^ 

fogyások görbéinek iránytangenaeit a Co(II) koncentráció 

függvényében. Az irány tangenst l/perc dimenzióban szó­

tól tűk ki. A kapott tg cL -t a Co(II) koncentráció függvé-
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nyében a 20. ábrán tüntettük fel.
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20. ábra

Az ábrából látszik, hogy a reakciósebesség növekedése 

itt sem egyenletes, mivel a tg ol ne® egyenest ad. A gerbe 

telítési görbéhez hasonlítható, mint a hisztidin esetében.

Vizsgáltuk, hogy milyen mértékben változik a katali­

tikus hatás a pH növekedésével. A kísérletet ügy hajtottuk 

végre, hogy összeállítottuk a reakcióélegyet, megmértük a 

Warburg-féle készülékben az 0^ fogyást az idő változásá­

ban. A gézvolumetriás mérés után azonnal mértük a reak- 

cióeiegy pH-ját. Különböző pH-коп az alábbi görbéket kap­

tuk. Az abszcisszára az oxigénfogyóst jjl 1-bsn, az ordiná­

tára pedig az időt mértük fel percben.
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21, ©bra

t * 25°С 

Сglieil-gliein - 4.10"2 mól/l 

= 4 ЛО“3 mól/l
^aszkorbinsav“ то1/1

ССо

A pH-kat a glieil-glicin-NaOH puffeTrendszer segít­

ségével állítottuk be. Az ábrán láthatói hogy a pH növeked- 

tével nő a katalizált reakció sebessége. Hogy a növekedés 

milyen mértékű, azt az irénytangena-pH görbe mutatja. Ezért 

a 21. ábrán kiszámoltuk az egyes pH értékeknél kapott egye­

nesek iránytangeпае it, és ábrázoltuk a pH függvényében a 

22. ábrán.
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22. ábra

A reakciósebesség növekedése a Co(II)-glicil-glicin 

oxigénhordozd jelenlétében sem egyenletes. Az iránytungen- 

зек telítési görbét adnak.

A pH hatása hasonló a két oxigénhordozó komplex, Со(II)- 

-hisztidin és a Co(II)-glicil-glicin esetében.

Kísérletet végeztünk annak megállapítására, hogy az 

aszkorbinsav-koneent.réció változása milyen hatással van a 

reakeiósebességre. Szert megmértük az Op fogyását az idő 

vél tozés ával, különböző aazkorbinsavkoncentrácic me11 s 11.
A kapott mérési eredményeket a 23. ábrán ábrázoltuk.

A píi-t glicil-glicin és ftaOH puffer rendszerrel állí­

tottuk be. Látszik, hogy a reakciósebesség nő az aazkorb in-
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23« ábra

t * 25°G

Cű0 = 4.1СГ3 mól/1
pH = 7,91

* 4.10“2 tcól/1Gglicil-glicin
CNaOH

Caezkorbinaev

* 4.1<Г3 mól/l

= 2,5.10~3; 5.10"3; 1.1(T2; 1,5.1CT2; 2.10”2

savkoncentráció növekedésével. Hogy a változás mértékére 

feleletet kapjunk, kiszámoltuk az irány tangeee kát, és a 

kapott értékeket ábrázoltuk az aazkorbinaov— koncéntráció 

függvényében a 24. ábrán.

Mint a Co(II)-hlsztidin esetében, a Co(II)-glicil- 

glicin katalizátor jelenlétében ia egyenletes a reakció-
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24. ábra

sebesség növekedése az a32korbinaav-koneentráclóval.

A Co(II)-glicll-gliein esetében is végeztünk olyan 

kísérletet, amelyben a teljes ög felvételt megmértük. Célunk 

az volt, hogy e kapott mérési eredményekből kiszámoljuk, 

bogy 1 mól aszkorbihssvra hány mól oxigén jut. A teljes 

oxigénfogyásnál korrekcióba kell venni ez oxigénhordozó­

ra fogyott oxigént, ezért ezt is megfértük. A kapott méré­

si eredményeket a 25. ébrén tüntettük föl. Az ordinátára 

a« oxirénfogyást jx1-ben, m abszcisszára az időt perc­

ben mértük fel.

Az 1. görbe a bi42-(szr lieil-gllcin)-Co(Il) oxigén­

felvételét ábrázolja. Az oxigénfelvétel telítést görbét ad.
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25. ébre

t * 25°C

C„ = 4.10“5 aló 1/1
pH * 7,91

* 4.10“2 mól/l 

= 4Л0“3 siól/1

= 4.10**2 mól/l 

= 4.10*“3 mól/l

1: Cgllcil-glicin Со
СNaŰH

CCo * 4.10“5 Ш01/12: Cglieil-glicin
* 4.10“’ mól/lC cNaOH aszkorbinaav

A 2. görbe az aszkorbinaav oxidációjára és az oxigénhordo- 

2óra fogyott oxigén mennyiségét mutatja meg, amely szintén 

telítési görbét ad. A 2. görbe által elért maximális érté­

kéből kivonva az 1. görbe maximumét, megkapjuk az aszkor- 

binsavra fogyott 02 mennyiségét. tízt átszámolva mólokra,

mól aazkorbinaavra 1,55.10-5-5 mól 02megkaptuk, hogy 2.10
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fogyott. Itt mar nagyobb az eltérés, mint a bisz-(hlazti~ 

din)-Co(II) katalizátor esetében.

A mérési adatokból látszik, hogy 1 mól aszkorbin3av- 

ra több mint 0,5 mól oxigén jut a katalizált oxidációban. 

Tehát az oxidáció a Co(II)-gllcil-glicin katalizátor je­
lenlétében is tovább megy a dehidroaszkorbinsavnál.

>4
iuo
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boo

bOU

600
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zoo

iOO

60 P*rc50ilO30200 10
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26. ábra

t * 25°C
C , -aszkorbinsav e 4.10 ^ mól/l

pH = 7,91
Gglicil-glicin = 4Л0 2 3101/1 

CNaOH = 4.10“3 mól/l

Megvizsgáltuk a katalizólatlan reakciót glicil-glicin 

jelenlétében is. Felvettük a teljes oxigénfogyást a Co(IIjl
V
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jelöniét© nélkül. A koncentrációk ugyanazok, mint a 25. áb­

rán látható mérési eredmények esetében, tehát összehasonlí­

tási alapul szolgálhat. A kapott mérési eredményeket a 26. 

ábrán ábrázoltuk.
A pH-t a glicil-glicin és a NaOH puff'ereleggyel ál­

lítottuk be. A katalisálaüan reakció oxigénfelvétele is 

egy telítést görbét Ír le. A teljes oxigén fogyásból ki­
számítottuk, hogy az hány mólnak felel meg. Számításaink 

alapján 7.64.10-6 mól 02 fogyott 2.10“"^ mól aszkorbin- 

savra. A kísérleti hibát figyelembe véve láthatjuk, 1 mól

aazkorbinsavra majdnem 1/2 mól 02 fogy. fiz majdnem megfe­
lel az as zkorb in savnak dehidroaszkorblnsawó történő oxi­

dációjához szükséges 02 snny is égnek.

A Cu(II)-hieztidin katalizátorral végzett kísérletek

A Cu(IX)-hÍ3ztldin komplex nem oxigénhordozó komp­

lex. A katalízisért az oxidációs állapot megváltozása a 

felelős.

Megvizsgáltuk, hogy a Cu(II)-hiaztidán koncentráció­
jának változása milyen hatással van a reakciósebességre. 

Megmértük az oxigén fogyást az Idő változásával egyes kon­

centrációk esetében. A kapott mérési eredményeket a 27. 
ébrén ábrázoltuk. Az Og fogyást jx 1-ben az ordinátára, 

az időt percben az abszcisszára mértük fel.
A kísérleti hibákat figyelembe véve 

juk, hogy a katalizátor-koncentrációval egyenletesen nő a

gállapíthat-



27. ábra 

pH = 7,1
* 1,2.10“2 aól/l 

CGu * О; 8Л0”4; 1,6.10~3; 2,4.1СГ3; Э,2.1(Г5} 4.10“5 mól/l

t = 25°C
а 2.Ю'2 mól/l

Borát puffer

a chlsztid in aszkorbínsav

reakciósebesség* A Cu(II) koncentráció, a katalizátor iion- 

centrációját jelenti. Hogy a növekedés mértékére felele­
tet kapjunk, kiszámítottuk az egyes Cu(II) koncentrációk­
nál tapasztalt oxigénfogyás görbéjének iránytangenseit, 
éa ezeket ábrázoltuk a Cu(II) koncentráció függvényében 

(24.ábra). Az irónytangenet jxl/perc dimenzióban számí­
tottuk ki.

A 28. ábrán az iránytungensek egy egyenest Írnak le. 

A katalizátor-koncentrációval egyenes arányban пб a reak-
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i

29. ábra
t = 25°C

^aszkorbinaav “ “ól/l

Borét puffer
Chiazt)dln - ^г-10'2 “й1/1

mél/l-5
CCu * 4.10

A pH változásét a cc HCIO^ adagolásával biztosítottuk. 

Az ábrából létszik, hogy a pH-val növekszik a reakció se­
bessége. A tapasztalt sebességnövekedés mértékének 

vizsgáltára kiszámoltuk a mért pH-к esetében a 29. áb­

rából az irénytangenseket és ábrázoltuk a pH függvényé­
ben.

g-

Mint az ábrán látszik, az irónytangensek a pH függ­
vényében egy emelkedő egyenest adnak. A pH növekedtével 

egyenletesen emelkedik a tg oC értéke, vagyis a reakció
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30. ébra

sebessége. Itt megint különbséget találtunk a Co(II)- 

hisztidin oxigénhoröoző komplex, és a űu(II)-hísztidin 

komplex által katalizált reakció pH hatáséban.

Megvizsgáltuk! hogy az ászkorbinaav kezdeti kon­
centrációjának változása befolyásolja-e a reakció-se­

bességet. A különböző aszkorbinsav-koncentráció mellett 

mért oxigénfogy ásókat mértük az időben éa ábrázoltuk a 

31. ábrán, A koordinátarendszerben az oxigénfogyás gil­
ben, az idő percben van felmérve.

A kapott ox igénfogyésok azt mutatják, hogy nő a se­
besség az aszkorbinsav-koncentráció emelkedésével. Itt 

is kiszámoltuk az iránytangensekét éa ábrázoltuk az asz-
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31. ábra 

pH « 7,1 

mél/1

оt * 25 CBorát puffer

^Cu Ä nu51/l,-2= 1,2.10
* 2,5.10~5; 5.10“5; 1.10”2; 1,5.10~2; 2.10~2яи53/1

Chiaatidin
C asakorbinsav

i4CÍ

<.Ü

30

го

Ю

uио

52. ábra
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korbinsav-koneentráció függvényében. Az iránytangenst 

jjLl/pere dimenzióban számoltuk ki.
Az iránytangesek egyenest adnak. Ten&t nincs különb­

ség a Co(II) és a Cu(II) központi ionnal rendelkező hisz­
tidin komplexek által katalizált reakcióra az азzkorbin­
sav hatásában.

Megvizsgáltuk a Cu(II) központi ion esetében is a 

hiaztidin különböző optikai módosulataival képzett komp­
lexek katalitikus hatásét. Külön mértem, hogy d- és 1-

Ml
*0

too
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kOO

[ kittlWliK

300 о

100

о.

<00

О < I Ъ h Ю и <5 fcrtЪ 1

33. ábra 

pH * 7,1

ca- és l-hloi. - ”«1/1
CCu s mól/l

t * 25°G
°l-assk.= 2-l°‘Z “«1/1

Borát puffer
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hlsztidirmel kéj zett komplexek katalitikus hatásét* Kü­

lön megmértem, hogy d- és 1-hisztidinnal képzett Cu(II) 

komplexek jelenlétében az l-aszkorblnsav oxigénfogyása 

milyen. A kapott eredményeket a 33. ábrán ábrázoltam.

Cu(II) központi ion esetében is, akárcsak Co(II) 

központi ionnal, a d-médosulat hatása a nagyobb. Az elté­

rés a kísérleti hibát meghaladó értékkel jelentkezik itt

is.

Megmértük a Co(IX)-hisztidin által katalizált reak­

ció esetében is a teljes oxigénfogyasztást. A mérést azért

м

fcOO

500-

i.00

300

100-

/
/400

/

400 30 •perc40 20

34. ábra

t - 25° C

Gaszkorbinsav “ 4Л0 5 m61/1

Borát puffer pH - 7,1
= 1,2.1CT2 mól/l 

* 4.10’5

Chisztidin
möl/1GCu
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végeztük, hogy meghatározzuk, mennyi a fogyott oxigén éa 

az aszkorbinsav mólaránya, A Cu(II) hieztidin nem oxigén- 

hordozó komplex, vagyis nem képes reverzibilis oxigénfel­
vételre, így a katalizált reakcióra kapott oxigénfogyás m 

mind az aszkorbinsav számlájára irható, A kapott mérési 

eredményeket a 54. ábrán tüntettük fel,

A kapott (lg mennyiséget átszámoltuk mől-ra és meg­
állapítottuk, hogy 2,125.10“^ mól 02 fogyott 2.10*"^ mól 

aszkorbinsavra. Ez azt jelenti, hogyha figyelembe vesz- 

szíik a kísérleti hibát, akkor megállapíthatjuk, hogy 

1 mól aszkorbinsav 1 mól 02 fogyaszt a Cu(II)-hisztldin á 

által katalizált reakcióban. Ez is tovább megy dehidro- 

aszkorbinsavvá történő oxidációnál. Az oxidáció mértéke 

megegyezést mutat a Go(II)-hisztidÍn által katalizált 

reakcióval.

á. „S Ч.С U) -bX ic.AlrjE.Iie 4a...fcflt шмшгой. л tak

Összehasonlítható kísérleteket végeztünk a Gu(II)- 

gl ic il-gl ic in katalizátorral is. Ugyanazzal a módszerrel 

dolgoztunk, mint az előzőekben vizsgált katalizátorok ese­

tében.

Megvizsgáltuk, hogy a katalizátor koncentrációjának 

változása milyen hatással van a reakciósebességre. Megmér­

tük a szokott módon Marburg-féle készülékben az oxigén fo­

gyását az idő változásával, különböző Cu(II)-glicil~glicin 

llett. A kapott értékeket a 55. ábrán mértük fel. Az egy-
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ségek ugyanazok, mint az előzőek voltak.

35. ábra
t = 25°CpH = 7*91 

Cglicil-glicin 

CNaOH
GCu * 0i в.1°“4; 1,6.10^; 2,4.10-5; З.г.Ю*3; 4.10-3 mól/l

* 4.10“2 tnól/1 

= 4.10-2 mól/l

* 2.10"2 roól/1Gaszkorblnsav

A pH-t a glicil-gliein és NaOH puffe.rrend32errel állí­

tó ttaai be. Az ébréből leolvasható, hogy nő a reakciósebes­

ség a katalizátor-koncentrációval. A sebességváltozás, ha 

a kísérleti hibától eltekintünk, egyenletesebbnek mondha­

tó, mint a Co{ II)-glicil-glicin oxigénhordozó komplex ese­

tében. A katalitikus hatás változásának mértéke megmutatja



- 58 -

az iránytangsns - Cu(II) koncentráció görbéje. A Cu(II) 

koncentráció a katalizátor koncentrációjával egyenlő. A 

35. ábrából kiszámoltuk az egyes görbék iránytangenseit 

és ábrázoltuk a Cu(II) koncentráció függvényében. Az irány- 

tangenst )xl/perc dimenzióban határoztuk meg.

V
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ii.O д lO’moi^CuVТГ2,*iOJ0 1.6

I* ■

36. ábra

A 36. ábrán látható, hogy az irsnytangens a Cu(II) 

koncentráció függvényében egy emelkedő egyenest ad. Te­

hát egyenes arányban nő a reakciósebesség a katalizátor- 

koncentráció növekedésével. Ez megegyezésben vaun a Cu(II)- 

-hisztidinnel és eltér a Co(II)-glicil-glicin oxigénhor­

dozó hatásától.
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37. ábra 

= 4.1СГ2 ш<51/1 С = 2.10~2mól/l^gl icil-glicin 

cűu = 4ЛО~3 ш<51/1
азzkorbinsav

Méréseket végeztünk, hogy a Cu(II)-glIeil-glicin 

talltikua hatására milyen hatássál van a pH változása. Kü­

lönböző pH mellett meghatároztuk az oxigénfogyáat az idő 

függvényében. A gézvolumetriós mérés után közvetlenül meg­

mértük a reakciéelegy pH-jót. A mérési eredményeket a 37. 

ábrán ábrázoltuk.

A különböző pH-kat a glicil-glicin és a WaOH alkotta 

pufférrendszer arányának változtatásával állítottuk be.

Az ábrán látható, hogy a reakciósebesség növekszik a pH 

emelkedésével. Hogy a növekedés milyen arányban áll a pH
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38. ábra

változással, kiszámoltuk a 37. ábrából az egyes görbék i- 

rónytangenseit és ábrázoltuk a pH függvényében (38. ábra).

Az iránytangensek a pH függvényében egy emelkedő e- 

gyeneat adnak, ami azt bizony itja, hogy a sebességnövekedés 

ebenes arányban áll a pH emelkedésével. Ez egyenest mutat 

a Cu(II)-hisztidinnel, de eltér a ßo(II)-glicil-glicin ese­
tében kapott pH hatástól.

Megvizsgáltuk, hogy a Cu(II)-glicil-glicin katalizátor 

esetében a kezdeti aszkorbinsav-konceritráció változás mi­
lyen hatással van az oxidáció sebessére. Megmértük az oxi­

génfogy ást az időben, különböző kezdeti aazkorbinsav-kon- 

centráció esetén és a kapott mérési eredményeket a 39. áb­
rán ábrázoltuk.



39. ábra

t * 25°C

CCu * 4.1СГ5 Ш01/1
pH = 7,91

Cglicil~glicin 

CNaOH * 4*1Ü~2 ®ál/l 

С,а7.когМпзау * Í.S.IO'5; ЗЛО’5; 1ЛО*г{ 1,5Л<Гг; 2.10'Wl

* 4.10*2 mől/1

A pM-t a glic 11 -gllein és а КаШ segítségével állí­

tottuk be. Mint az eddig vizsgált katalizátoroknál, ebben 

az esetben is aazkorbinaaff kezdeti koncéntrácIájának növe­

kedésével emelkedik az oxigénfelvétel sebessége. Meghatá­

rozva a 39. ébréből a görbék iránytangenseit és ábrázolva 

a kezdeti oszkorbinsav-koncentráciő függvényében, kaptuk a 

40. ábrán látható egyenest.
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40. ábra

Az irályt angensek egyenest adnak, tehát a sebességnö­

vekedés egyenes arányban áll a kezdeti aszkorbinsav-kon- 

centráció nővekedtévei.

Méréseket végeztünk azért, hogy meghatározzuk a Cu(ll) 

glicil-glicin jelenlétében az oxidációhoz mennyi oxigén 

szükséges, fízért a »arbúrg-féle készülékben a gézvolumet- 

riós mérést addig folytattuk, amíg » mariométeren oxigén­

fogyást észleltünk. A mérési eredményeket a 41. ábrán 

láthatjuk.

A pH-t a glicll-glicin és KaOH pufferrendszerrel ál­

lítottuk be. A Cu(XI)-glicll-gllein nem oxlgénhordozó 

komplex. Nem vesz fel oxigént, tehát nincs mit kivonni a



-65 -

600

500

Ш
■

500

zoo

wo

о 20 ъо10
’■

41. ábra

t = 25°G
ССц = 4.10"3 mól/l 

Caszko pb inaav

pH * 7,91
Q
glicil-glicin 

CNaOH

* 4.10“2 tnól/l

« 4.10”2 * 4 .IQ”3 mól/l

kapott ox igén fogyásból. Ez mind aszkorbinaav autoox idóc iá­

jára fogyott. A kapott 02 mennyiséget átszámoltuk mólokba 

és azt kaptuk, hogy 2.10”3 mól ászkorbinsavra 1,864.10“3 

mól 02 fogyott* Tehát 1 mól 02 jut egy mól aszkorbirmavra. 

Ez azt jelenti, hogy Cu( JI)-glieil-glicin katalizátor je­

lenlétében is tovább megy az oxidáció a dehi&roaszkorbin** 

aavnál.
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Különböző aminoaavak Co(II)-vel és Cu(II)-vel alkotott
komplexeinek katalitikus hatása

Felvetődött a kérdés, bogy a többi aminosav Co(Ili­
vel alkotott komplexe mutat-e katalitikus hatást az asz- 

korbinaav autooxidációjára. Megvizsgáltuk a hiaztidinen 

és a glicil-glicinén kivül a glicin, szerin, lizin, gll- 

c il-gl ic in, val in, aszparagin,
Co(XI)-vel alkotott kelétjainak hatását. Az egyes amino- 

savaknak a Co(II)-vel alkotott komplexeinek jelenlétében 

megmértük az oxigénfogyást az időben. A mérési eredmé­
nyeket a 42. ábrán ábrázoltuk. Mint az előző ábrákon, itt

oé-slanin aminosavaknak a

ла
700

600 ^ K*MÍldvK
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^Ucil-lUtvni<00

анра-о,..
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гоо

iOO

* pert< 2 5 «, 5 7 к) <г

42, ábra

t * 25°C 

GCo = 4-10“3 m6l/1
Dorát puffer
g

a minős a v

pH = 7,1
= 2 ЛСГ2 mól/l 

* 2.10“2 mdl/1G aszkorbinsav

f
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is a koordinátákra az oxigánfogyást 

percben mértük fel.

üzen aminosavak esetében is találtunk a katalizólat- 

lan reakció oxigénfogy ásónál nagyobb oxigénfogyéat. így a 

többi arainosav Co(II)-vel alkotott komplexe is mutatja a 

katalitikus hatást az sazkorbinsav autoox id:clójára. Azon­

ban az ezek által katalizált reakció oxigénfelvételének 

sebessége, mint az ábrán látható, kisebb, mint a hisztidin 

esetében. Mivel az oxigénfogyás arányos a katalizált reak­

ció sebességével, igy a legnagyobb katalitikus hatása a 

bi3z-(hisztidin)-Co(II) komplexnek van, majd a diglicil- 

-glicin, glicil-glicin, lizin, valin, aszpargln, glicin, 

oC-alanin, szerin sorrendjében csökken.

Megnéztük, hogy az itt vizsgált aminosávak ugyana­

zon körülmények között csak Cu(II)-vel alkotott komplexeik 

katalizáljók-e az aszkorbinsav autooxidéciójét és a kata-

ge gyezés a Co(II) köz­

ponti ion esetében tapasztaltakkal. Ugyanazokkal az aml- 

nosav ligandumokkal képzett űu(ll) komplexekkel végeztünk 

méréseket, mint о 42. ábrán látható kísérlet esetében. Jázt 

a 43. ábrán tüntettük fel úgy, hogy az ordinátára az 0^ 

falvast jx 1-ben, az abszcisszára pedig az Idát eértük 

fel percben.

A 43. ábrából látszik, hogy a Cu(II)-vel alkotott 

komplexek esetében is van katalitikus hatás, mivel az oxi- 

génfogyós nagyobb, mint a nem katalizált esetben. Azonban 

az egyes Cu(II) komplexek katalitikus hatásainak mértéke

ja. 1-ben, az időt

litikua hatás nagyságéban van
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különbözik az ugyanazon aminosavak Co(II)-vel képzett komp­

lexeinek katalitikus hatásának nagyságétól. A Cu(II) komp­

lexek által katalizált reakciók sebessé ének sorrendje más, 

mint a Co(II)-vel alkotott komplexeké. A hisztidinnek a 

Cu(II)-vel alkotott komplexe nem mutat olyan kiugróan na­

gyobb katalitikus hatást, mint a bisz-(hi3ztidin)-Co(II).

A Cu(II) komplexek katalitikus hatásának nagysága a követ­

kező sorrendben csökken: aszparagin, szerin, glicin, li~ 

zin, hisztidin, ct-alanin, valin, glicil-glicin és digli-
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cil-gliein.

Vannak olyan aminosavafe, amelyeknek a Cu(II)-vel al­

kotott komplexének nagyobb a katalitikus hatása, mint a 

®o(II)-vel alkotott kelétjának és vannak aminosavak, ame­

lyeknél fordított a helyzet.
A 42. és 43. ábrát összehasonlítva a következőket él- 

g. A Gu(II)-nek az aszparaglnnal, a szerlnne1 

ot-aleninnal, val innal, voluoint 

a glieil-glicirmel alkotott komplexe nagyobb katalitikus 

hatást fejt ki az aszkorbinsav autooxidóclójára, mint ezek­
nek az aminoaavaknak Co(II)-vel alkotott komplexe. A hisz­

tiéin és a diglicil-glicin esetében fordított a hatás nagy­

sága, vagyle Co(II) esetén nagyobb, mint a Cu(II) központi 

ion jelenlétében. Izek a különbségek lépnek fel az oxigén- 

hordozó és nemoxigénhordozó komplexek katalitikus hatásé­

ban az aszkorbinsav autooxidáclójára.

lapíthatjuk 

a gliclnnél, a lizinnel,
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A KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÉRTÉKEL,ъЖ

Vizsgálataink célja az volt, hogy 

különbségeket és azonosságokat az oxigénhordozd komplexek 

éa ugyanazon 1 igandusimal képzett nemox igénhordozó komp­

lexek katalitikus hatása között, az aszkorbinsav auto- 

ox id ác lójára.

Kinetikai kísérlete ink bizonyítják, hogy az oxigén- 

hordozó komplex katalizálja az aszkorbinsav autooxidáció~ 

ját. Oxigénhorőozó Jelenlétében az oxidációs reakció se­
bessége nagyobb, mint oxigénhordozó komplex távollétében. 

Ezt a katalitikus hatást azonban nem a üo(II) oxidációs 

állapoténak megváltozása okozza, mert az általunk vizs­

gált reakcióidő alatt a Co(II) oxidációja nem következik 

be. Az aszkorbinsav autooxidóclójának katalízise Go(II)- 

hisztidinnel és Co(II)-glicil-glicinnal az oxigén akti­

válásának útján történik.

QÖRÖO /9/ a Co{II)-glicil-glicin katalizálta aszkor­

binsav oxidáció esetében kölcsönös katalízist mutatott ki. 

Spektrofotometriás méréseink bizonyítják, hogy a űo(II)- 

hisztidin által katalizált aszkorbinsav oxidációnál is 

kölcsönös katalízis lép fel. Az oxigénhordozó kialakuló-

^gyorsítja (2. ábra).
A katalízist OöRQO /9/ nyomán a következőképpen magyaráz­
zuk. Az C>2 molekula az aszkorbinsavval egy labilis adduk- 

tot képez. Az Így kis mértékben axtivált oxigén molekula

góllapítsuk a

sónak sebességét az aszkorbinsav
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-glicil-glicin képződik, a Co(II)-hlsztidin esetében pedig 

nemcsak a központi ion oxidálódik, hanem a ligsndum is.

A Co(II)-hisztidin irreverzibilisen oxidált alakja 

Jelenlétében az aszkorbinsav autooxidáclójára több oxigén 

fogy, mint a katalizálótlan reakcióra, de kevesebb, mint 

a reverzibilisen oxidált alak által katalizált reakcióra.

A nagyobb reakciósebesség okának felvehetjük, hogy a hisz- 

tidin oxidációs termékei kismértékben katalizálják az asz- 

korbinsav auiooxidáciőját. Azért a hisztidin oxidációs 

termékei, mert a Co(III)-glicil-glicin esetében láttak, 

hogy a Co(III) katalitikusán hatástalan. Legvalószínűbb 

azonban, hogy csak látszólag kapunk nagyobb reakciósebes­

séget a Co(II)-hlsztidin irreverzibilisen oxidált alakja 

jelenlétében végbemenő aszkorbinsav autooxidációra, szem­

ben a katallaálatlan reakcióval, mert valószínű, hogy a 

hisztidin tovább oxidálódik és erre fogy a tapasztalt oxi­

génfelesleg.

A Go(III)-glieil-glicin által katalizált aszkorbin- 

sav oxidációnál kezdeti gézfejiódéat tapasztaltunk. A 

rést tovább folytatva olyan 02 fogyást észleltünk, amely­

nek sebessége megegyezett a katalizálatlan reakció oxigén 

fogyasztásának sebességével. Tehát a Co(111)-glicil-glicin 

az aszkorbinsav oxidációjára katalitikusán hatástalan. A 

gázfejlődésre ügy próbáltunk magyarázatot kapni, hogy a 

rendszerhez nem aszkorbinaavat, hanem H^-lO^-t (olyan meny- 

nyiségben, hogy akkora pH változást okozzon, mint az asz­

korbinsav) adtunk (18. ábra), libben az esetben is megin-
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dúlt a gázfejlődés. Valószínű, hogy a gózfejlődést a pH 

változása okozza, vagyis a pH csökkenésével csökken az ol­
dott oxigén mennyisége. Lehetséges az is, hogy az oldat­
ban kis mennyiségű peroxo komplex is van, amely savanyí­
táskor elbomlik.

A Cu(II) ionok a hisztidinnel és glicil-gliclnnél 
képzett komplexei is katalizálják az aszkorbinsav auto- 

oxidáciáját. Az oxidáció katalízise ezen Cu(H) komplexek­
kel nem olyan mechanizmus alapján történik, mint az oxi­
génhordozó komplexek esetében, hanem a Űu(II) oxidációs 

állapotának megváltozásával. Ha összehasonlítjuk a reak­
ciósebesség változáséit a katallsátorkoncentróció változá­
sával, eltérést kapunk a űu(II) komplexek és az oxigén­
hordozó Co(II) komplexek között (5.,20.,28.,56. ábrák).

Az oxigénhordozó komplexek által katalizált aszkor- 

binsav autooxidóciő sebessége telítési görbe szerint vál­
tozik a katalizótorkoncentráció változásával. Spektrofo­
tometriás méréseinkből kitűnik, hogy az oxigénhordozó 

komplex extinkcióváltozása a koncentráció növekedtével 
nem követi a Öeer törvényt (7.,8. ábra) kinetikai kísér­
leteink pH tartományában, amely arra enged következtetni, 
hogy a rendszerben egymagvú komplexek is képződnek a két- 

magvűak mellett. A kinetikai kísérleteink során azért nem 

nőtt a reakciósebesség a CofH) koncentrációval arányosan, 
mert a Co(II) koncentrációjának növekedtével mind több és 

több kétmagvú oxigénhcrdozó komplex képződött az az egymag- 

véval szemben és a kétmagvú komplexek katalitikus hatása
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kisebb, mint az egymagvüaké.
A CufII)-hisztidin és a Cu(II)-glicll-glicin koncentrá­

ciójának növekedtével egyenes arányban nő az aazkorbinsav 

autooxidáelójának sebessége. Ebben az esetben a reakciót

a Cu{II) ----- Cu(I) oxidációs állapot megváltozása okozza,

ezért a Cu(II) koncentráció növekedése egyenes arányban nö­

veli a reakciósebességet.

CSŰRÖS és PSTRÓ /13/ megvizsgálták az aazkorbinsav 

autooxidációját a pH függvényében, föegállapitották, hogy 

az aazkorbinsav autooxidéclójának sebessége nő a kezdeti 

pH növekedtével. Kísérleteink azt bizonyítják, ho,gy a ka­

talizált aazkorbinsav oxidáció is növekszik a pH növeked­

tével. Különbséget észleltünk a Co(II) és Cu(II) komplexek 

által katalizált reakció sebességének változásában, ha a 

pH-t változtattuk.

A Co(II)~hisztidin és a Co(II)-glicil-glicin oxigén­

hordozó komplexek által katalizált aazkorbinsav oxidáció 

sebessége telítési görbe szerint változik a píl-val (11 

22*ábra). A reakciósebesség változása azért telitési gör­

be szerint változik a pH-val, mert az oxigénhordozó komp­

lex kialakulása se® áll egyenes arányban a pH növekedtével, 

hanem telítési görbét ir le (9.ábra). Az oxigénhordozó 

komplexekkel szemben a Cu(II)-hi3ztidin és a Cu( II )-gl.ic Il­

diié in komplexek által katalizált aazkorbinsav autooxidá- 

ció sebessége egyenes arányban nő a pH növekedtével.

Kísérleteinkből kitűnik, hogy a blsztidin és a gli- 

cil-glicin mellett más aminoaavak és peptidek Co(II) és

*»
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Cü(II) komplexei is katalizálják az aazkorbinsav autooxidé- 

cióját. A vizsgált glicin, szerin, 

valin, lizin, diglicil-glicin Co(II) és Gu(II) komplexek 

is katalitikusán hatásosak (42.,43.ábra)• Az egyes Co(II) 

és Cu(II) komplexek által katalizátl aazkorbinsav autooxi- 

dáció kezdeti reakciósebességeit (WQ) az 1. táblázatban fog­
laltuk össze. A kezdeti reakciásebességet (A‘0) Ml/pere 

dimenzióban adtuk meg. A táblázatban az egyes komplexek 

stabilitási állandóját is megadtuk.

oC -alanin, aszparagin,

/

1. táblázat

Cu(ll)Co(II)

оlg 2AminosavakwoI® 2Aminoaavak

14,90
14,54
15,13
13.70
18.70 

15,00 

14,76 

11,65 

11,02

40,94

39,40

37,81

37,43

35,89

34,72

31,96

30,79

29,24

13,86

diglicil-glicin 5,96 

glicll-glicin 6,28

6,08

aszparagin40,15 

29,24 

26,90 

24,94 

24,19 

23,77 

21,45 

19,51 

IS, 77

hisztidin

szerin

glicin

lizinlizin

hisztidinval in

oi -alaftla8,40 

7,86 

8,40

8,00

aszparagin 

glicin 

oi -al n i in

val in

glieil-glicin

diglicil-glicinszerin

Borát puffer pH =7,1 t = 25°C 

''aazkorbinsav ~ ™*^l~i ^ ш<51/1 

= 2.10*2 oiól/l

GMe = 4.10"*^ mól/l

'"'aminosav
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Az L táblázatbél kitűnik, hogy a Co(II) különböző 

&mino3av ligandumokkal képzett oxigénhordozó komplexeinek 

katalitikus hatás és a Cu(II) ugyanazon aminosavakkal kép­

zott komplexe ina к katalitikus hatása között nem t ilél- 

haté egyértelmű összefüggés. Mint az várható volt, nincs 

összefüggés a komplexek katalitikus hatása és stabilitása 

között sem.

.Kísérleteink során megmértük a katalizál at lan és a

Co(II)-hÍ32tidin, a Co(II)-glicil-gliein, a Cu(II)-hÍGz- 

tidin, a Cu(II)-glicil-glicin komplexek által katalizált 

reakciók teljes oxigénfogyasztásót. Szükséges volt a ka- 

talizálatlan reakció teljes oxigénfogyasstását hisztidin 

áa glicil-glicin mellett is megmérni, mert mint az elő­

zőekben láttuk, valószínű, hogy a hisztiéin maga is képes
«.5

autooxidációra. A 2. táblázatban megadtuk, hogy 2.10 mól 

aszkorbinsavra hány mól 0^ fogyott az egyes katalizátorok 

esetében.

2. táblázat

Oxigén 
xlO mól

Aszkorbinsav 
xlO“5 mól

Katalizátor

0,854
0,764
1,864
1,553
2,125
1,864

2hi3ztidin 

glicil-glicin 

Co(II)-hi;3ztidin 

Co(II)-gl íc il-glicin 

Cu( II)-hiaztidin 

Cu(II)-glicil-gliein

2
2
2
2
2

A 2. táblázatból látszik, hogy a katalizálatlan reak-

\
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óiéban az aszkorblnanv nőm oxidálódik el olyan mértékben, 

mint a katalizált reakcióban. A katalizálatlan reakcióban 

1 mól aszkorbinsavra fogyott oxigén mennyisége majdnem el­

éri a 0,5 raól-t. Л katalizált reakcióban 1 mól aszkorbin- 

savra majdnem 1 mól 0^ fogyott, a Cu(II)-hisztldln által 

katalizált reakcióban meg is haladja ezt az értéket, figye­

lembe véve a kísérleti hibákat, megállapíthatjuk, hogy a 

katalizálatlan reakció terméke majdnem egészében dehidro- 

aszkorbinsav, a katalizált reakció terméke majdnem egé­

szében treonsav és oxálsav.
A 2. táblázatból látszik, hogy a katalizálatlan és 

a katalizált reakcióban is, ha hisztidin van jelen, nagyobb 

oxigénfogyást kaptánk, mint glieil-glieln esetében. A na­

gyobb oxigénfogyás oka, hogy (BECK /7/ szerint) a hiszti­

din maga is oxidálódik (amit nem vettünk figyelembe az oxi­

génfogyásnál) szemben a glicll-glicinnel. Megállapíthatjuk, 
hogy a Co(II) és Cu(II) hisztidlnnel és glicil-glicinnel 

alkotott komplexei nemcsak gyorsítják az aazkorbinsav 

autooxidáclóját, hanem a reakció iránya Is más.

■
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ÖSSZEFOGLALÁS

Vizsgáltuk a Co(II)-nek és Ou(II)-nek néhány aminosav- 

val és peptiddel alkotott komplexe katalitikus hatásét az 

aszkorbinaav autoox idációjóra.
Mind a Co(II) ionok, mind a Cu(II) ionok aminoaavval 

képzett komplexei katalizálják az sszkorbinsav autooxidá- 

ciójót. A különböző 1igandumokkal képzett komplexek elté­
rő mértékben katalizálják az aazkorbinsav autooxidációjét. 
Megmértük ugyanazon aminosavak é3 peptidek Co(II)-vel és 

Cu(II)-vel képzett komplexeinek kata7.itikus hatását, A 

katalizált reakció sebessége más sorrendben változott 

a ligandumokat tekintve Co(II) ionnal, mint űu(II} ion 

jelenlétében. Nem találtunk összefüggést ezen komplexek 

katalitikus hatása és stabilitása között.
A Co(II) komplexek az Ü£ aktiválással fejtik ki ka­

talitikus hatásokat. A Cu(ll) komplexek esetében pedig 

az oxidációs állapot megváltozása a felelős a katalízisért.
Részletesebben vizsgáltuk a Üo(Ii) hisztiélnnél és 

glicil-glicinnel képzett komplexének katalitikus hatásét 
az aazkorbinsav autoox. idác iájára. vegéllapitottuk, hogy 

a katalizátor koncentrációjának növekedtével nem egyenes 

aranyban nő a katalizált reakció sebessége. Lnnék oka az, 
hogy a Co(il) koncentráció növekedtével az egyuagvú komp­
lexek mellett mind több és több kétmagvú komplex keletke­

zik, amelyek katalitikus hatása kisebb, mint az egymagvúaké. 
Az egymgvú és kétnagvü komplexek létezését apektrofötömet-
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riás méréseink is bizonyítják.
Az 5 - 10 pH tartományban a pH emelkedésével nő a ka­

talizált reakció sebessége. A Cu(II) komplexek esetében a 

reakció sebessége urényosan nó a pH-val. A Co(II) komp­
lexek esetében a reakciósebesség telítési görbe szerint 

változik a pH-val, mert az oxigénhordozó komplex (a ka­
talizátor) kialakulása is telítési görbe szerint törté­
nik ebben a pH tartományban.

Л bisz-(glicil-glicin)-Co(XI) irreverzibilisen oxi­
dált alakja nem katalizálja az aszkorbinsav autooatidáclóját. 

Valószínű, hogy a ble«-(hiaztidin)-Co(II) irreverzibilisen 

oxidált alakja csak látszólag katalizált, mert a katali- 

zálatian reakció oxigénfogyasztóaénól nagyobb oxigénfo- 

gyáat a hisztidin oxidációja okozza.
Kisérletóinkból kitűnik, hogy a vizsgált komplexek 

nemcsak katalizáljak az aszkorbinaav autooxidációját, ha­
nem a reakció irányát ia befolyásolják. Kísérleteink alap­
ján a katalizálatlan reakció terméke majdnem teljes mér­

tékben dchidroaazkorbinsfjv, a katalizált reakció terméke 

pedig majdnem teljes egészében treonsav és oxalsav.
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FÜGGELÉK

Stabilitáai állandó meghatározása

Munkánk folyamán úgy tűnt, hogy a bisz-(hisztidin)- 

-Co(II) komplex stabilitási állandóját eddig még nem iá­

mért módon meghatározhatjuk. Hearon és üurk valamint Le- 

hermán és Rabin ezeket az állandókat már korábban pH-met- 

rikus módszerrel íueghat ár ózták, azonban eltérd eredményt 

kaptak. Számításainkhoz három egyensúlyt vettünk fel, a 

Co(II)-hi3ztidin képződését két lépésben és az oxigén­

hordozó kialakulását.

Me = fémh * hisz t id in

DH
/1/Me + h Méh 1 [mi .[h]

l>h?1
M -M2 /2/Itteh ♦ h Méh 2 =2

[MehJ
/V*2 = M. [ь]

[:sseh2)2o2i
*- (Meh2)202 К /4/2 Meh2+02

A teljes fémkoncentréció

°M - 2[{Mah2)2ü2] /5/
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A /3/-ból ás a /4/-ből kifajezbe a jjüehgJ

[(Meh-,)2°g][;.;eh2] /6/s
к .[o2]

[taeh2]= K2 .[äleh].[hj

A /4/-be behelyettesítve a /7/-t és kifejezve belőle az 

[fiiehj-t

/7/

[(Meh2)202]
/8/К ^T[Meh]2 .[hj2 .[02]2

[(M9h2)202]
f"*hj - /8/

*•*2 *[h] • [0г]

A /2/-bői kifejezve |jteh2]-t éa behelyettesítve a /4/-be
[Meh2] = /32 -W-[h]2

K = [CMeh2)202]

" fii -H2 -Ы4 -[°2] /9/

A /9/-bői kifejezve a[íle]-t

f [(Mah2)202'

*71 -W4
A /6/-t, a /8/-t, a /10/-t behelyettesítve az /5/-be

M /10/SS

, |/BMQh2)2°2] . üäSZtel ♦
,[°2] /K.Kg.fh] .[02]

С,л = f[{Ü^|)^|]
К
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[(HehgjgQj

V К-/Э| -M4 .[02] /IV

átrendezve az egyenletet

- 1 /BM>h2b°2l +
Г K *[°2l

I [(Meh2)2Ü2] +
K.*| .[h]2 .[o2]CM_2[( Moh., )-,<>.,]

♦ / j>ehJj02]

h-ß'i -W4 .[o2] /12/

í

Az egyenlet végig osztva éö szorozva

й°гЬ01
ÍCM - г[(^>2ЫП°21 J_ , t _

j^[(aeh2)2o2] (Г ^/k.k| .[hf |/E/iJ7jhf

A következő jelölést bevezetve:

1 1
/13/

' CM " 2 [(Meh2 * 2°2]' 1[°г] _ rj\
^[(»Seh2)202] T

ft * 1 + 1
i '|кГ \[Г.к2 .[h]+ . p2 T[5ip /14/

Az egyenletet vágigszorozva [hj 2 -val
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[h]2 |j) - Jfcr [h]2 + r^—
VK . k2 ÜT. (ьгM /15/

A következő jelölést bevezetve:

t'I

0-0 • W2 /16/

t'I
A () -t ábrázolva a [h] függvényében a kapott görbének 

a tengelymetazete :

1
Vk\/32

az imnytangense :

1 -vei.
■Щ. k2

A () -t bevezetve

0 -
[b]

A (j) -t ábrázolva a [h] függvényében, a kapott görbének
a tengel,ymetszete :

1
\fK . k2

az Irány tangense :

1
\|F

így kiszámítható а К és Kg. 

A Ch és a Ci/e ismert °h>>
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gadja a /17/-es egyenletA Ch-t

Ch =[H2h] .[Hh-] + [h?-] * [Meh] * г[меь2] * 4[(Meh2)2o2] /1,/

A szabad hisztidin-koncentráció

O. = Ch - 4[(Meh2)202]

A Ch ismert, az oxigénhordozd komplex koncéntráeióját, 

vagyis az [(Mei^^Og] extinkciómérésael határoztuk 

meg.

A mérést 380 m^i-nál végeztük, mivel ennél a hullám­

hossznál mutat maximumot a barna színű reverzibilisen 

oxidélódot Go{II}-hlsztidin komplex spektruma. A mérést 

a következő módon végeztük: egy mérőlombikba bevittük 

az adott pH-hoz szükséges puffert és hisztidint, majd 

hozzáadtuk a CoCNO-jJg-t és ettől kezdve mértük oz időt.
A mérőlorobikot jelig töltöttük, az oldatot 5 cm-es kü- 

vettába öntöttük és oxigént buborékoltattunk rajta ke­

resztül. Az oxigén áramlását a mérés időtartamára le­

állítottuk és mértük az extlnkciót az idő változásával. 

Miután a maximumot kimértük az időben, mindjárt lemér­

tük az oldat pH-jót. A maximális extinkció-értékeket 

a pl I- függvény ében ábrázoltuk (44. ábra).
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44. ábra
t * 25°C

CCo = 2ЛО“4 mól/l
d * 5 сш

= 2.10‘2mől/lChisztidin

A pH-t pirid in - HCIO^ és piriőin - NaŰH pufferrend- 

szerrel állítottam be. Az ébrén látszik, hogy az oxigén- 

hordoző komplex pH* 5,5 felett kezd kialakulni. Az 

{^Meh2)20^t ebből a mérésből számoltuk ki a Lambert- 

-Beer törvény segítségével a következő mddoni

Koo - 15»E - JE»
[<«eh2)202] ■ 6 ■6*a d • °C0

E = az adott pH-nól az extlnkcié értéke

Koo = » görbe határértékénél lévé extlnkcié értéke
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JS* « korrekciós tag 

d * rétegvastagság 

“Со = a tám^öncentráaló

A levezetésben szereplő [h] kiszámításéhoz a követ­

kező kifejezést használtuk:

M- °h

VgM °h K,K2 4 [h+] t [n+]2

A Kj és Kg a hisztidin disszociációé állandói.

Sajnos a módszer ily módon nem vezetett eredményre.

A sikertelenségnek oka az, amelyet a 7.» 8. ábrával kap­

csolatban tapasztaltunk, hogy pli = 7 alatt a kótmagvú 

komplexek mellett egymagvű komplexek is vannak jelen.

Ezen egymagvű komplexekkel kapcsolatos egyensúlyokat nem 

vettük figyelembe és igy nem kaptunk elfogadható eredményt.
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