
ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯՀայաստանի քիմիական հանդես 50, №3-4, 1997 Химический журнал Армении

УДК 547.128 + 546.55
КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ (II) 
С ГИСТИДИНОМ НА РАСПАД ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА

В ВОДНОЙ СРЕДЕ

с. К. ГРИГОРЯН, М. А. БАБАЯН, Е. Я. ВАРДАНЯН и Г. С. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университетПоступило 11 IV 1995
Изучена кинетика распада гидропероксида кумола (ГПК), катализированного 

комплексом гистидината меди в водной среде в интервале температур 50-65°С. На 
основании спектральных данных предполагаются два типа комплексов состава 
металл-аминокислота 1:1 и 1:2, причем каталитическая активность при распаде 
ГПК превалирует у комплекса состава 1:1.

Начальная скорость каталитического распада ГПК описывается уравнением:XV о =Ккат[Си2+]о1Гис ]о[КООН]о =Кэфф[И00Н]о.
Температурная зависимость скорости подчиняется уравнению Аррениуса. Энергия 

активации реакции каталитического распада оценена в 69000+500 Дж /моль.

Рис.3, табл.2, библ, ссылок 12.

Как известно, в живом организме окисление органических веществ (белков, липидов, углеводов, спиртов и др.) регулируется различными ферментами. Конечные стабильные продукты (Н2О, Ы2, СО2 и др.) получаются в основном в результате распада промежуточных азотсодержащих и гидропероксидиых соедине­ний, механизм и скорость распада которых регулируются благо­даря специфическому действию ферментов ионсодержащих природных гомогенных катализаторов. Причем доминирующая роль в каталитическом распаде этих промежуточных соединений 15



принадлежит комплексным соединениям аминокислот с металла­ми переменной валентности [1]. В связи с этим комплексы ами­нокислот с ионами металлов М(П) нами выбраны как модельные каталитические системы при изучении распада гидропероксидов (ГП) в водной среде.Анализ литературных данных [2-9] дает нам основание заключить, что полученные результаты по аминокислотным комплексам не всегда однозначны; порой некоторые данные о составе, устойчивости, способе координации аминокислот в комплексах противоречивы, особенно, когда ион металла (П) координируется с такими аминокислотами, которые многоден- тантны и способны образовывать десятки различных комплексов. Например, в случае гистидина в водных средах ионы металлов (II) образуют комплексы как с карбоксильной группой аминокис­лоты, так и комплексы с участием аминной и имидазольной групп [2,7-9]. Поэтому в каждом случае требуется конкретная постановка вопроса.
Результаты опытов и их обсуждениеНами исследовано комплексообразование между ионом меди (II) и гистидином (Гис.) и изучена каталитическая активность комплекса на распад в водной среде. Изучена также температур­ная зависимость скорости каталитического распад ГПК.

Рис.1. Спектры ЯМР 1Н гистидина в водной среде до (А) и после (В) добавления 
ацетата меди.16



На рис.1 представлены ЯМР 'Н спектры гистидина в водной среде до (А) и после (Б) добавления солей меди (II). Спектры ЯМР сняты на приборе "TESLA BS-467" (60 МГц) в Д2О при комнатной температуре. Оптические спектры регистрированы на спектрофотометре "М-40" в ячейках толщиной в 1 см Отнесение сигналов к соответствующим протонным группам проведено согласно шкале величии химических сдвигов [10]. Как видно из спектров (рис.1Б), присутствие ионов меди приводи! к знаш тельному уширению сигналов протонов, находящихся рядом с атомами азота. Наблюдаемый эффект уширений линий С2 и С4 протонов имидазольного кольца связан с взаимодействием куприиона с молекулой аминокислоты или образованием комплексных соединений. Необходимо отметить, чго, как видно из спектра, уширение линий протонов кольца (С2 и С4) зна ш тельно больше, чем это наблюдается для С Н и С Н. При 1ем, координация иона меди к непротонироваииому (pH —8)^ а!ому азота имидазольного кольца при участии неподеленной ֊ пары электронов ответственна за парамагнитное уширение линий этих протонов [И]. Эти данные ЯМР по комплесообразованию метал­лов с гистидином [2] свидетельствуют о том, что в раств р одним из потенциальных лигандов меди выступает а!ом имидазольного кольца гистидина. Другим местом координ ц металла, исходя из ранее полученных нами данных [4,5] и о щ ринятых представлений, является атом кислорода карбок группы, связывающийся с ионом металла посредством элек р татического взаимодействия. Исходя из этою нами предп



Однако, учитывая, что при pH = 8 в растворе гистидина, +помимо заряженной аминогруппы М Н 3, имеется и депротониро- ванная форма аминной группы, которая также может образовать донорно-акцепторную связь с медью, возможно ожидать образо­вания комплекса и с другим центром лиганда. Действительно, наблюдаемое парамагнитное уширение' линий С“Н-протонов, находящихся рядом с атомами аминной группы, а также данные ИК спектров [3], свидетельствуют о том, что эта группа может выступать дополнительным местом связывания иона меди. Таким образом, в растворе может предполагаться существование по крайней мере двух комплексных соединений (I и II), отличаю­щихся по структуре.

Рис.2. Электронные спектры, полученные на спектрофотометре "М-40" при длине 
волн 400-900 нм. 1 — водный раствор гистидина, 2 ~ водный раствор ацетата 
меди, 3 — раствор гистидина с ацетатом меди (при соотношении 1:1), 4 — раствор 
гистидина с ацетатом меди (при соотношении 2:1).Комплексообразование между ионом меди и гистидином изу­чалось также посредством оптических спектров (рис.2). Как показали эти данные, постепенное увеличение соотношений металл-амипокислота до 1:2 приводит к значительному коротко­волновому сдвигу (до 100 нм} полос поглощения комплекса и увеличению коэффициента экстинкции по сравнению с комплексом со стехиометрией 1:1. Дальнейшее увеличение соот­ношений металл-аминокислота не приводило к смещению полос 18



поглощения в оптических спектрах. Эти данные показывают, что в окружении иона меди увеличивается число атомов азота [12], способствуя тем самым образованию нового комплекса с другим сочетанием лигандов, т.е. комплекса со стехиометрией 1:2. Таким образом, в реакционной среде, где происходит распад ГПК под влиянием гистидината меди, возможно образование двух типов комплексов со стехиометрией металл-лиганд 1:1 и Г.2. Что касается каталитически активной формы комплекса, то исходя из полученных нами результатов, а также данных работы [4], таким является комплекс со стехиометрией 1:1, что подтверж­дают данные по кинетике распада ГПК.Как и в случае других аминокислот (глицин, аланин, пролин и ДР-) [5], гистидин и ион меди (II) ни в отдельности, ни вместе не влияют на распад ГПК, т.к. в водной среде аминокислоты образуют внутренние соли — цвиттерионы, неспособные образо­вывать комплексы с М(П). И только в щелочной среде устраняет­ся цвиттерионное состояние и ион металла координируется не юлько с атомом кислорода карбоксильной группы, но и с атома­ми азота аминокислоты, с образованием различных комплексов, в том числе и каталитически активных для распада ГПК. Анало­гично комплексам меди с другими аминокислотами комплекс гистидината меди также дей­

Рис.З. Иллюстрация многократного катали­
тического действия хелатного комплексно­
го катализатора — гистидината меди на рас­
пад при ։=60°С, [Гис]о=[КОН]о=0,2 моль/л, 
[СиДц]о=1о-з „ОЛЬ/Л։ [гПК]о=0,05 моль/л. 
Р'х ~ текущая концентрация гидроперокси- 
Да; х — исходная реакция (I); • _ реакция, 
проведенная в присутствии продуктов 
первой реакции (II); ® — реакция, прове­
денная в присутствии продуктов второй 
оеакции (III).

ствует как гомогенный ката­лизатор каталазного типа. Действительно, после полно­го расхода гидропероксида добавление в реакционную среду новых порций ГПК многократно вызывает рас­пад последнего с первона­чальной скоростью (рис.З). Причем, продукты в этом случае, как видно из рис.З, не влияют на скорость реак­ции.Кроме этого, нами изу­чалась зависимость скорости распада ГП от исходных концентраций ГПК, Гис и19



Си2+ (табл.1), а также от температуры (табл.2). Методом графи­ческого дифференцирования рассчитан порядок реакции по всем компонентам. Определен кинетический закон начальной скорос­ти распада ГП под действием гистидината меди:'У, = Ккат[Си2+ 1О[ГИС ].Д ИООН |0 = Кэфф|К00Н|о,Где Ккат[Си ]О[ГЙС ]о •
Таблица 1

Зависимость Wo от исходных концентраций при 50°С

Таблица 2

Для ГПК Дая Гис Для СиАц[Гис]о=[КОН]о=0,2 моль/л [СиАц]„= 10 3 моль/л
[ГПК]„ = 0,05 моль/л [СиАц]п= Ю 3 моль/л [КОН]„ = 0,4; 0,3; 0,2;0,1 моль/л

[ГПК|„ = 0,05 м [Гис],, = [КОН],оль/л 
,=0,2моль/л

[ГПК]о102 
моль/л

\ЛД104 
моль/л-мин

[Гис]о10 
моль/л

УДЮ3 
моль/л-мин

[СиАц]„.1О3 
моль/л

\у,ю3
моль/л- мин6 0,70 4 1,25 3 2,903 0,45 3 0,90 1 0,902 0,25 2 0,60 0,5 0,451 0,30 0,1 0,10

Температурная зависимость Кэфф[ГПК]о = 0,05 моль/л, [Гис]о= [КОН]о = 0,02 моль/л, [СиАц|о= Ю՜3 моль/л

1 °С 50 55 60 65К^,, мин1 0,016 ± 0,0005 0,028 ± 0,0005 0,039 ± 0,0005 0,058 ± 0,0005
На основании экспериментальных кинетических данных рассчитана величина Кэфф (табл.2) и ее зависимость от темпера­туры в аррениусовых параметрах (энергия активации в Дж/моль\ предэкспоненциальный множитель включает концентрации куприиона и гистидина):Кэфф= (3,39 ± 0,04) • 109 ехр[-69000 ± 500/ИТ), мин'
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ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՀԻՍՏԻԴԻՆԻ ՀԵՏ ՊՂՆՁԻ /II/ ԱՌԱՋԱՑՐԱԾ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈՒՄՈԼԻ 

ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՎՐԱՍ. Կ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ. IJ. Ա. ԲԱՌԱՑԱՆ. Ե. Յա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և <1 II. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված է կումոլի հիդրոպերօքսիդի (ԿՀՊ) քայքայման կինետիկան 

պղնձի հիստիդինատի կոմպլեքսի ազդեցությամբ, Հրային միջավայրում, 50-8(fC 
ջերմաստիճանային միջակայքում: Համաձայն սպեկտրալ տվյալների ենթադրվում է 
1:1 և 1:2 բաղադրության կոմպլեքսների առաջացում, ընդ որում ԿՀ 1 ի քայքայ 
ման վրա կատալիտիկ ազդեցություն է թողնում հիմնականում 1:1 բաղադրության 
կոմպլեքսը: Հիդրոպերօքսիդի կատալիտիկ քայքայման արագությունը արտահայտ 
վում է հետևյալ հավասարումով՝W0=K4,.....|Cu2+jcU/,„]0|ROOH|0 = K,.y,|ROOH|0

Ռեակցիայի արագության ջերմաստիճանային կախվածությունը ենթարկվում է 
Արենիուսի հավասարմանը: Հիդրոպերօքսիդի կատալիտիկ քայքայման ռեակցիայի 
ակտիվացման էներգիան գնահատվում է 69000+500 ջ/մոլ!

THE CATALYTIC ACTIVITY OF THE COMPLEXES BETWEEN 
COPPER (II) AND HISTIDINE ON THE DECOMPOSITION OF CUMENE 

HYDROPEROXIDE IN AQUEOUS SOLUTION

S. K. GRIGORIAN, M. A. BABAYAN, E. Ya. VARDANIAN and G. S. GRIGORIANThe kinetics of the decomposition of cumene hydroperoxide (CHP) under the influence of copper histidinate complex in aqueous solution in 5 temperature range has been studied. Based on spectral data the formation о two types of metal - amino acid complexes with 1:1 and 1:2 ratio was assume . e catalytic activity of the 1:1 complex in the title reaction is higher than tor the l.z complex.The initial rate of CHP catalytic decomposition reaction is expresse asWo = Kcat[Cu2+]o[His]o[ROOH]o = Keff|ROOH]oThe temperature dependence of the rate submit to the activation energy of the catalytic decomposition reaction is equa to ■>
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