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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.
Актуальність роботи. Останнім часом з’являється багато 

публікацій, присвячених дослідженню біологічно Г активності 
паладію(ІІ). Ряд сполук паладію проявляє противопухлинну та ра- 
діопротекторну активність. В деяких випадках спостерігаються 
алергічні реакції на сполуки палвдІю(ІІ).

В організмі паладій(II) може реагувати з білковими молекула­
ми, пептидами та амінокислотами, тому урахування можливості ком- 
плексоутворення паладію(II) з амінокислотами та пептидами необ­
хідно для розуміння механізму Дії паладіевих препаратів при їх 
застосуванні.

Вивчення складу, стійкості та будови бінарних та різнолі- 
гандних комплексів паладію(іі) з амінокислотами та пептидами важ­
ливо як для координаційної хімії паладію(И), так і для розроб­
лення нових лікарських препаратів. Наявні в літературі дані вка­
зують на те, що комплекси паладію(II) мають в ряді випадків більш 
низьку токсичність, ніж аналогічні сполуки платини(II).

Склад та стійкіоть амінокислотних та пептидних комплексів 
паладію(II) вивчено недостатньо.

Тим часом, дані про комплекооутворення паладію(ІІ) з аміно­
кислотами та пептидами мають надати можливість прогнозувати виїяги 
метаболізму та біологічної дії паладію(ІІ) в складі лікарських 
препаратів чи при токсикозах.

Таким чином, актуальність роботи визначається необхідність!) 
одержання систематичних даних про склвд, стійкість та кінетичні 
характеристики комплексів палвдію(ІІ) з амінокислотами та 
пептидами.
Мета роботи. Одержання за допомогою мас-спектрометрі!, рН-по- 
тенціометрИ, спектрофотометрії та електрофорезу систематичних 
даних про склад та стійкість комплексних сполук палвдію(ІІ) а 
рядом амінокислот та дипептидів; вивчення розподілу концентрацій 
амінокислотних та пептидних комплексів паладію(II) в залежності 
від pH; визначення констант швидкості та з'ясування схеми взаємо­
дії тетрахлоропаладату калію з дипептидом аланіласпарагіном. 
Наукова новизна. В дисертаційний роботі вперше визначені кон­
станти рівноваги реакцій утворення комплексів з участю акво-Іону 
паладію(ІІ) та тетрахлоропаладату калію з рядом амінокислот та 
дипептидів. Встановлено вплив бокових груп амінокислот на пара­
метри комплексоутворення цих лігандів з паладієм(II). Розраховано
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інкременти для рівняння, що зв'язує положення d-d смуги в елек­
тронних спектрах поглинання з складом хромофору площинно- 
кввдрвтних комплексів паладію(II), що дозволило робити припущення 
про склад внутрішньої координаційної сфери амінокислотних та пеп- 
тидних комплексів паладію(ІІ). Склад досліджених комплексів був 
підтверджений методом мас-спектрометрії у варіанті бомбардування 
швидкими атомами.
Практичне значення роботи. В роботі показано, що одержані нами 
Інкременти для рівняння, що зв'язує положення максимуму d-d сму­
ги в електронних спектрах поглинання сполук паладію(II) з складом 
хромофору, можуть бути використані для визначення складу внутріш­
ньої координаційної сфери великої кількості площинно-квадратних 
комплексів паладІю(ІІ).

Одержані константи утворення комплексів паледІю(ІІ) з рядом 
амінокислот та хлорид-Іоном можуть бути використані для розрахун­
ку розподілу рівноважних концентрацій комплексів паладію(II) в 
плазмі крові при застосуванні паладіевих препаратів.
Основні положення, що виносяться на захист.
1. Можливість визначення складу внутрішньої координаційної сфе­
ри комплексів паладію(ІІ) на підставі розрахованих нами інкре- 
ментів для рівняння, що зв’язує склад хромофору з положенням ма­
ксимуму d-d смуги в електронних спектрах поглинання площинно- 
квадратних комплексів паладію(ІІ).
2. Кількісний опис рівноваг реакцій комплексоутворення акво- 
іону паладію(II) та тетрахлоропаладату калію з амінокислотами та 
дипептидами, вплив бокових груп амінокислот на стійкість коорди­
наційних сполук.
3. Схема взаємодії тетрахлоропаладату калію з вланіласпарагі- 
ном, склад найбільш реакційноадатних сполук, які запропоновані на 
підставі кінетичних та термодинамічних даних.
Апробація роботи. Матеріали роботи доповідалися на XYII Всесо­
юзній Чугаевській нараді з хімії комплексних сполук (Мінськ, 
1990 p.), XIII Українській конференції з неорганічної хімії (Уж­
город, 1992 p.), конференціях молодих вчених ІФХ АН України (Ки­
їв, 1989, 1991 рр).
Публікації. По темі дисертації опубліковані 4 статті та тези 3-х 
доповідей.
Структура та об’єм роботи. Дисертаційна робота складається з 
вступу, 2-х розділів огляду літератури, 3-х розділів експоримен-
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твльної частини, обговорення результатів та висновків. Робота ви­
кладена на j j f j  сторінках, ілюстрованамалюнками т а / 0  таблиця­
ми.

Основний зміст роботи.
У вотупі приведено обгрунтування актуальності теми та сфор­

мульована мета дослідження.
В огляді літератури розглянуті дані про склад та стійкість 

комплексів паладію(ЇІ) а амінокислотами тв пептидами. Наведена 
характеристика координуючої спроможності донорних аїомів 
головного та бокового ланцюгів амінокислот в реакціях з пала­
дієм (II). Показано, що при наявності в розчині хлорид-Іонів утво­
рюються різнолігандні комплекси паладІю(ІІ) а амінокислотами чи 
пептидами та хлорид-іонами. Стійкість таких різнолігандних ком­
плексів практично не вивчалась. Розглянуті кінетичні характерис­
тики реакцій паладію(II) з амінокислотами та пептидами.

В експериментальній частині викладені результати дослідження 
спектральними та потенціометричними методами комплексоутворення 
акво-іону паладію(ІІ) при відсутності хлорид-іонів та тетрахлоро- 
паладату калію в розчинах з концентрацією хлорид-іонів близькою 
до фізіологічної (0,15 моль/л) з рядом аліфатичних амінокислот, 
їх дипептидів та гістидином, а також кінетики взаємодії 
тетрахлоропаладату калію з дипептидом аланіласпарагіном.

Визначення складу хромофорів амінокислотних та пептидних
комплексів паладію.

У роботі проведено вналіз наведених в літературі спектрів по­
глинання 32-х кввдратно-планарних комплексів палвдію(ІІ) з хлори­
дом, Н2 0 , амінами, амінокислотами, карбоновими кислотами та пеп­
тидами. Показано, що енергія d-d переходів з заповнених орбіталей 
на вакантну (1̂ 2 _у2 орбіталь, що спостерігаються в спектрі у ви­
гляді одної широкої смуги поглинання, залежить від складу вну­
трішньої координаційної сфери комплексів.

Подаючи величину енергії d-d смуги у вигляді рівняння (1)
W  n1v(0l) + + n3v(°KaP60KC.) + n4v <NBMlH.> +

п5г'^імідазол. ̂ + n6v N̂nenT.^ + п7г'̂ Нам1д. ̂ ^ )
(де - кількість донорних атомів даного типу, - 4, V - 
величина інкрементів для донорних атомів кожного типу) та 
розв'язавши систему лінійних рівнянь методом найменших квадратів, 
були розраховані такі величини інкрементів (см-1).
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v(01)- 5170. V((^ 0)- 6580, г.(0карбоко>). 6700, )- 8460,

»<"іійдаво*.>- 8500' v <NnenT.)“ 0 9 2 0 та V < ! W > -  ЭОЭО-
За величиною інкрементів зсуву максимуму d-d смуги до корот­

кохвильової області донорні атоми розміщуються у такий ряд:
^амід.* Кпбпт.> Німідазол.> Иам1и.> °карОокс.> °HgO> 01' що’ 
мабуть, пов'язано з силою поля, яке утворюють відповідні донорні 
атоми.

Одержані величини Інкрементів надали можливість на підставі 
порівняння розрахованих положень максимумів смуг поглинання з по­
ложенням максимумів, які спостерігаються в спектрах, зробити 
вірогідні припущення про склад хромофорів комплексів паладію(ІІ)

Взаємодія вкво-іону паладію(II) з аліфатичними
амінокислотами.
Дослідження комплексоутворення Pd(H20)^+ проводили в сильно- 

кислих розчинах, що обумовлено малою розчинністю Pd(QH)? (ДР - 
1-Ю"31).

В електронних спектрах поглинання розчинів Pd(H20)^+ в 1 
моль/л НС104 при збільшенні концентрації амінокислот до співвід­
ношення 1:4 спостерігався зсув максимуму смуги поглинання від 
26400 см-1 до 27000 см~ 1 у випадку Gly, L-АІв, D,L-Val, D,L-Leu 
та до 26500 см-1 у випадку L-Pro. Незначна відміна положення d-d 
смуги комплексу паладію(II) з L-Pro від положення максимуму по­
глинання комплексів з Іншими амінокислотами пов'язана з різною 
природою донорних атомів азоту: вторинного імінного атома азоту в 
L-Pro та первинних аміногруп решти амінокислот. При зниженні кис­
лотності розчинів до 0,1 моль/л НСІО^ та підвищенні співвідношен­
ня мэтал-л1ганд до 1:40 спостерігався подальший зсув смути погли­
нання амінокислотних комплексів паладію(II) до 31200 см-1. На 
підставі співвідношення положення максимуму смуги поглинання, яке 
спостерігалось експериментально, з положенням максимуму, 
яке розраховано з допомогою Інкрементів, зроблено припущення про 
склад хромофору комплексів . Так, комплексам з максимумом погли­
нання при 27000 см-1 відповідає хромофор [Pd NaMlH_3 03 та ком­
плексам з максимумом поглинання при 31200 см-1 - хромофор [Pd
2 NpMlH 2 0 1 , де 0 може належати молекулі Н2 0 або карбоксильній 
групі. Однозначно встановити природу координованих атомів кисню 
но вдасться Із-за близьких величин Інкрементів цих донорних груп. 
Методом електрофорезу встановлено, що комплекси, які утворюються
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i 1 та 0 ,1 моль/л HGIQ^ мають позитивний заряд, що свідчить про 
координація амінокислот у вигляді електронвйтралышх молекул. Ііри 
цьому, протонована карбоксильна група, мабуть, ьа приймав участі 
в координації. Такий спосіб координації не характерений для амі­
нокислотних комплексів З-d перехідних металів, в яких цвіттер- 
іонна форма амінокислоти координована через атом кисню карбок­
сильної групи.

Склад амінокислотних комплексів був підтверджений мас- 
спектрометри чним методом (бомбардування швидкими атомами). В мао- 
опектрах водно-гліцеринових розчинів комплексів , що утворюються 
в 1 моль/л Н 0 Ю 4 при взаємодії PdfHgO)2* a D.L-Ieu та D,L~Val, 
опостерігалиоь піки a ra/z 221 (PdValH+) та Z35 (PdLeuH+ ). Ком­
плекси складу 1:1, вміщують Pd+ , що свідчить про одноелектронне 
відновлення Pd2+ продуктами розкладу глідершювої матриці, 
наприклад Н", що утворюються в районі удару первинної частки. При 
взаємодії акво-іону паладію в амінокислотами в 0,1 моль/л НС104 а 
мас-спектрах спостерігались піки з m/z 337 (Pd(Val)2+) та 365 
(Pd(Leu)2H+ ). Зарегістровані комплекси окладу 1:2 вміщують пала­
дій у ступені окиснення +2 , що, можливо, пов'язано Із збільшенням 
потенціалу відновлення бісамінокислотних комплексів палвдІю(ІІ) 
порівняно а комплексами складу 1 :1 .

На підставі даних спектрофотометрії були розраховані 
конотанти утворення комплексів складу PdLH та Fd(LH)|+ /табл.1/, 
де HL - NHp-OH-COOH

^  А
Порівняння спроможності до координації електропейтральних молекул 
амінокислот з P d ^ O ) 2* проводили на підставі величин констант 
рівноваг (2 ) та (3).

Pd2++ HL 1 Pd(LH)2+ (2)
Pd(LH)2+ + H L  ^ 8 Pd(LH)|+ (3)

Л
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Тволиця 1. Стійкість комплексів Pd(H20)4+ з амінокислотами 
І = 1 моль/л (Н0104 + NaC104 ), Т 20° 0

Аміно­
кислоти lg(3HI, 1« Ц , + le^PdIH2+ lgPpd(lH)|+ IgK , 1 6 *2

Gly 9,76 1 2 ,1 0 15,02 27,81 5,27 3,04
L-Ala 9,84 12,15 14,99 27,86 5,15 3,03
D,L- Val 9,59 11,9T 14,52 27,69 4,93 3,58
D,L- Leu 9,62 11 ,99 14,49 27,73 4,87 3,62
Ir-Pro 10,52 12,54 14,70 28,49 4,18 3,27

З таблиці 1 видно, то величина К 1 змонтується Із зростанням 
довжини аліфатичного ланцюга амінокислот. Деяке підвищення вели­
чини константи приєднання другого ліганда амінокислоти у тому я 
напрямку може бути пов'язано з гідрофобною взаємодією поміж ву­
глеводневими радикалами координованих амінокислот.
____ Взаємодія акво-іону паладію з дипептидами.

В електронних спектрах поглинання комплексів Pd(Hg0)4+ з 
дипептидами, які вміщують таку другу амінокислоту як Gly (Gly- 
Gly, D,L~Leu~Gly, D,L-Ala-Gly), в 1 моль/л HOIОд спостерігалась 
смуга поглинання з максимумом 29200 см-1 /табл.2/. При збільшенні 
розмірів вуглеводневого радикалу кінцевої амінокислоти максимум 
смуги поглинання дипептидних комплексів паладію спостерігався в 
більш короткохвильовій області. Така різниця в положенні максиму­
мів смуг поглинання в електронних спектрах дипептидних комплексів 
паладію(II) може бути пов'язана з відмінним способом координації 
лігандів.

На підставі співвідношення положень максимуму d-d смуги в 
спектрах систем Pd(HgO)4+ - L-Ala-L-Ala чи Gly-L-Val з положенням 
максимуму, яке розраховано за інкрементвми, можна зробити припу­
щення, що хромофор утворених в обох випадках комплексів складу 
1 :1 містить змінний та пептидний атоми азоту (^розраховане Для

хромофора [M N aMtH.Nn0nT . 2 Он 0 і відповідає 30500 см-1). -
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Таблиця 2 . Стійкість та спектральні характерис­
тики комплексів FdCHgO)^ з дипептидами. 

1-1 моль/л Н О Ю ^  , Т=2 0±^1° 0

Дипептиди m  ha + vmax: є

Gly-Gly 8,16 11,72 29200 341.
D,L-Leu-Gly 8,08 11,85 29200 338.
D,L Ala-Gly 8,24 11,99 29200 338.
Gly-L-Val 8,33 11,40 30000 521.
L-Ala-L-Ala 8,36 12,03 30400 529.

На підставі спектрофотометричних даних були розраховані кон­
станти утворення комплексів акво-іону паладію(II) з дипептидами 
окладу PdAH_{, де А - електронайтральна молекула дипептиду 
/табл.2/. При цьому, у випадку дипептидів Giy-L-Val та L-Ala-L- 
Ala депротоновано пептидний атом азоту. При утворенні комплексів 
акво-іону паладІю(ІІ) s Gly-Gly, D.L-Leu-Gly природу атому, що 
депротонуеться, встановити не вдалося.

Взаємодія тетрахлоропаладату калію з Gly та L-Ala.
Дані pH- потенціометрії та спектрофотометрії одержані для се­

рії розчинів, що містять KgPdCl^ та Gly чи L-Ala, при концентра­
ції хлорид-іонів близької до фізіологічної (0,15 моль/л). В об­
ласті pH 2,0 - 3,5 в електронних спектрах систем з співвідношен­
ням KgPdGI^ - амінокислота = 1 :1 спостерігався зсув максимуму d-d 
смуги від 21400 см-' до 25500 см~1. На підставі співвідношення 
положень максимумів, що спостерігається експериментально, та роз­
рахованого на підставі інкрементів (25600 см~’), встановлено, що 
В системі утворюється комплекс З хромофором tPd NaMlH °KHpfl0KC 2 
СИ. Ми припускаємо, що в комплексі склвду PdLGl^ аніон амінокис­
лоти координовано через амінний атом азоту та атом кисню карбок­
сильної групи. При підвищенні pH розчинів, що містять K2PdCl4 та 
амінокислоти у співвідношенні 1:2, від 2,0 до 5,6 спостерігався 
подальший зсув максимуму смуги поглинання до 30800 см-1 у випадку 
Gly, та до 31400 см-' у випадку L-Ala. Комплексам з таким поло­
женням максимуму смуги поглинання відповідає хромофор tPd 2
NaMlH. 2 °карОокс.' *vpoapax.= 3 0 5 0 0 см )■

Розрахунок констант утворення комплексів проводили по 
формулі (4) з урахуванням каявності в системах таких часток: 
PdCl^, P d C l g ^ o r ,  PdLClg та PdLg /табл.З/.
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р " [Pd] ІЬі*[Н]*[01]«~ <4)’ Дв lPdl " К0НЦЄНТраЦІЯ Pd(H20)4+-

Таблиця 3.Стійкість та спектральні характеристики комплексів 
паладію(II) в аліфатичними амінокислотами та 01-.

1= 0,15 моль/л (Nad + НС1), Т 20°С.
Амінокіслоти 18 % L 1«% L+ 18 PpdMl2 18Ррацг ePdL0 l2 Є ^

Gly 9,72 11,99 20,08 26,84 274. 278.
L-Ala 9.85 12.33 2 0 .2 2 27.11 303. 330.
З аналізу розподілу рівноважних концентрацій комплексів па- 

ладІю(ІІ) виходить, що при фізіологічних pH, концентрації хлорид- 
іонів (0,15 моль/л) та подвійному надлишку амінокислот домінує 
комплекс складу PdL,.

Взаємодія тетрахлоропаладату калію з Іг гістидином та
гістаміном.
В електронних спектрах розчинів KgPdOl^ в 0,15 моль/л Н01 

при збільшенні концентрації гістидину (Ніа) до співвідношення 1:2 
спостерігався зсув максимуму смуги поглинання від 21400 см-1 до 
27200 см-1. Мсжна припустити, що такий зсув d-d смуги обумовлено 
координацією His через амінний та Імідазольний атоми азоту. У ви­
падку комплексоутворення паладію(II) з гістаміном (Ніваш) в ана­
логічних умовах положення максимуму смуги поглинання зміщувалооя 
до 27400 см-1. Збіг положень максимумів смуг поглинання в обох 
системах засвідчує про утворення комплексів з однаковим складом 
хромофору [Pd NaMiH . ^дазол 2̂ Сії (^розрах.” ^7300 см ). При 
збільшенні співвідношення K2PdCl4 та His чи Ніааш до 1:100 та 
більше в розчинах з концентрацією НС1 0,15 моль/л в обох випадках 
в електронних спектрах поглинання спостерігалось зниження 
інтенсивності d-d смуги при 27200 см-1 та 27400 см-1 та поява 
плеча в області 33000 - 34000 см-1 на тлі інтенсивної смуги пере­
носу заряду з ліганду на метал. Положення максимуму d-d переходу 
при 33000 - 34000 см-1 може відповідати хромофору [ Pd 2 NflMiH 2 
*1мідазол.] ( v p o 3 P a x . =  33900 см"1). тобто дві молекули Кіз та 
Ніашп координовані до пвлвдію(ІІ) бідентатно через амінний та 
імідазольний атом азоту. Розраховані на підставі спектрофото­
метричних даних константи утворення комплексів складу Pd(LH)Cl2 , 
Pd(LH)|+ (HL - His) та PdLCl2 , Ptu|+ (I* - Hisam) наведені в
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таОл.4. На підставі даних рН-потенціометрІЇ визначені вели чи >м 
показника константи депротонування (рКа) некоординованих карбок­
сильних груп His. Одержані величини рКа 2,28 для комплексу складу 
1:1 та pKq1= 2,06, рКа2= 2,37 для комплексу складу 1:2 дещо пере- 
вищують значення pKqqq^ 1,86 для вільного ліганда. Послаблення 
кислотних властивостей карбоксильної групи гістидину в комплексі 
складу 1 :1 можна пояснити електростатичною взаємодією між Н* та 
PdbOlg, тоді як в бісгістидинатчт - утворенням водневих зв’язків 
між координованими молекулами амінокислоти.
Таблиця 4. Стійкість комплексів паладію(ІІ) з Ніа, Ніааш 

та 01 .
І - 0,15 моль/л (HOI + Nad), Т 20°0.

Склад комплексних 
часток

Igfl Склад комплексних 
часток

rgp

Ніа Hlsam
HoL2+
HgL+
HL
Рй(Ш)012
PdLClp
Pd(LH)|+
PdL(LH)+
Pdl^

16,84
14,99
9,02

28,49
26,27
42,93
40,89
38,52

H?L2+
HL+
PdLClo
Pdl| +2

15,79
9,70

25,99
35,12

З аналізу розподілу рівноважних концентрацій комплексів пв- 
ладію(ІІ) виходить, до при фізіологічних pH, концентрації хлорид- 
іонів (0,15 моль/л) та подвійному надлишку гістидину (HL) домінує 
комплекс складу PdLg-

Реакції взаємодії тетрахлоропаладату калію' а 
аланіласпарагіном.
В електронних спектрах поглинання систем з співвідношенням 

KgPdOl^ : Ala-Asn «1:1 при С01- = 0,15 моль/л в області pH 1,81 
- 2,17 на тлі інтенсивної смуги переносу заряду ріс (Cl) - dx2_y2 
спостерігалось плече в області 29000 см-1, максимум якого зсу­
вався до довгохвильової області при збільшенні pH. Ми припуска­
ємо, що в цій області pH утворюється комплекс з хромофором [Pd
мамінЛепт. 2 0 1 ] <vpo3pax? 2 7 7 0 0 см_1>’ в жому дапвІ1ТИІ' К0 0Р' 
дашовано через амішши та депротонований пептидний атом азоту . В
області pH 3,37 - 5,65 спостерігалась чітка смуга поглинання з
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ыаксимумом при 28800 ом 1, яка належить комплексу а хромофором
[1>ІІ ^нм!л.Мпеит.°карСокс. С 1 1 ^розрах. ” 2 ® 3 0 0 0,4 ̂• в Ч1Й ов"
ласті pH адійошоється депротонування кінцевої карбоксильної групи
дашоптиду та її координація до паладію(ІІ). Збільшення pH роз­
чинів від 5,об до 7,76 супроводжується значним зсувом максимуму 
смуги поглинання від 28800 см-1 до 31600 см-1, що обумовлено 
координацією бокової амідної групи залишку аспарагіну. Максимум 
смуги поглинання при 31500 см~ 1 може відповідати комплексу а хро­
мофори!,! U ‘d NaMlH NmnT> ^имід.°1 1 'г'розрах.= 3 1 6 0 0 см )•

Спектрофотометрична дослідження системи а співвідношенням 
мвтал-ліганд 1:2 показало, що при підвищенні pH до 9,22 відбува­
ється асув максимуму смути поглинання до 34000 см-1, що може 
свідчити про утворення комплексу складу 1 :2  з хромофором tPd 2

Nамін. 2 Миепт. 1 (vpoapax.= 3 4 8 0 0 см )•
На підставі даних рН-потенціометріІ були розраховані ефек­

тивні константи утворення комплексів (5) без обліку в складі ком­
плексів хлорид-іонів /табл.5/.

(MLJUРеф= -----  х— у(Ь), де [Ml-сумарна концентрація не ав'яаа-
І М ) Ш  (НІ ного в пептидний комплекс PdOl2- та PdOlgHgO-

Враховуючи значення IgPpacirH, 0~ = 1 0 »2 та W p d o i 2- = 11,6,3 2 4
можна вважати, що в результаті додавання KgPdCl^ до розчину NaCI
з С = 0,15 моль/л встановлюється рівновага, в результаті якої 75*
від загальної концентрації Pd(II) становить [PdCl2-] та 25* -
lPd013H20“ J ,  тобто (PdOl2 " ] -  а  ІМ1 (а -  0 ,7 5 ) .

Якщо виразити концентрацію Pd(H20)2+ через концентрацію
PdCI2~, то одержимо формулу (6 ), яка зв'язує ефективну константу
утворення та константу утворення, віднеоену до акво-іону пала-
ДІю(ІІ).

PpdCl?' IC114_Z
Реф ------ *"5--------- * Р <6 >-

В таблиці 5 наведан! оцінні значення величин р для комплек­
сів паладію(II) при а = 0,75 та ГГ.Л~3 = 0,15 моль/л.
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Т80лиця 5. Стійкість комплексів паладІю(И) з Ala Азп та 01. 
І - О, 5 моль/л (Н01 + NaCl), Т 20° 0

Оклад
часток

HL Нз1+ PdLClg РОІЯ., 0 1" Р(ИЛ._2012- Pdl^H%

IgP 8,35 11,32 21,7 1Т.4 1 1 ,0 15,3
11.51 L. . _ 1 .6 8 6.79

Кінетика реакцій комплексоутворення тетрахлорот.ладату калію
з аланіласнарагіном.
На підставі двних рН-потенціометрії та спектрофотометрії бу­

ло встановлено, що в інтервалі pH 1 ,5 - 3,0 при еквімолярному 
співвідношенні KgPdCl^ та Ala-Asn в розчинах з концентрацією хло­
рид- іонів 0,16 моль/л відбувається реакція, що описуетьоя сумар­
ним рівнянням (7):

PdCl|~ + HL+ - PdLClj + 201'+ 2Н+ (7).
Спостереження показали, що реакція (7) проходить з швид­

кістю, яка залежить від pH розчинів і концентрації хлорид-іонів 
та можз бути виміряна. Швидкість реакції (7) вимірювали по змен­
шенню концентрації не зв'язаного в пептидний комплекс РсіОІ̂ ” та 
PdOlgHgO-, що супроводжувалося зменшенням оптичної густини роз­
чину при V - 21500 СМ_1 , де Єрйс12- - Єрй01 н Q -  (ізобвстичнв
точка).

Оуворе дотримання початкових еквімолярних співвідношень кон­
центрацій І^РйСІд та Ala-Asn дозволило припустити, що реакція (7) 
описується кінетичним рівнянням другого порядку, тобто: 

dx (B_x)z (8 ) де а - початкові концентрації PdCl|~ та
0® ’ Аіа-Аяп, х - концентрація PdLOlg.

Після інтегрування цього рівняння та виразу концентрації не 
зв'язаного в пептидни комплекс паладію(II) через величину оптич­
ної густини, одержуємо

1 = 1 4. If’ t"ІГ И^" еф ( 9 ),
де D та Dg - поточна тв початкова оптична густина розчину, 

к'еф - кеф/'є (є - молярний коефіцієнт поглинання PdOl^* та 
PdOlgHgO" в ізобестичній точці). Одержані дан і, отже, потни 1 лі- 
неалізуватися в координатах 1/D - t. Як видно з рис. 1, після по­
рівняно короткого проміжку часу (до 10 хвилин) спостерігається 
лінійна залежність між 1/D - t ,  що свідчить про встановлення ста­
ціонарного режиму проходження реакції. Тангенс кута нахилу одер-
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жаних прямих відповідає к0ф в рівняші (Э).

В результаїі проведених дослідів встановлено, що зале­
жить від кшщентрації хлорид-іонів та від pH /рис.2 а, б/. При 
достатньо великих концентраціях хлорид-іонів реакція (7) прак­
тично припиняється. В умовах експерименту при зменшенні концен­
трації хлорид-іонів від 0,5 до 0,1 моль/л можлива дисоціація
РйОїд ' за рівнянням (1 0 ):

PdCl^~ + H20 =4 Pd013H20_+ 01“ (10).

Враховуючи значення Xg Р у д о г о "  = , 0 . 2 0 та lg
7,71, подальшу дисоціацію PdOlgHgQ- з утворенням РЛ012 ( H g O в 
розчинах з концентрацією хлорид-іонів 0,5 - 0,1 моль/л можна вва­
жати практично Еідсутньою. Таким чином, можна припустити, що час­
тка PdOlgHgO" е більш реакційноздатною, ніж PdOl^-. З анвлізу да­
них про залежність швидкості реакції (7) від концентрації прото­
нів виходить, що зменшення концентрації протонів спричиняв
збільшення швидкості реакції /рио.1 0/. Це дозволяв припустити, 
що при зсуві рівноваги реакції (1 1 ) вправо збільшується концен­
трація більш реакційноздатної форми ліганду (HL):

Н2Ь+ =Н НЬ і Н+ (11).
Взаємодія між найбільш реакційноздатними частками PdOl^HgQ- та НІ
з утворенням PdiOlg може проходити в дві стадії /схема 12/.

* 1 , * 2  
(12) PdOlgHgO"' + PdCl3HL -- ► PdI012 + Н+ + 01"
На першому етапі кінцева аміногрупа пепти, j  витісняє молекулу во­
ди з PdOlgllgO" та міцно зв’язується з паладієм(II). Координація 
дипептиду в Інтермедіаті здійснюється через аміногруппу. На дру­
гому етапі в ції сполуці здійснюється розрив зв'язку Pd-01, де- 
протонування пептидно! групи та утворення металохелатного циклу в 
кінцевім продукті PdLCl^.

Нам не вдалося виявити інтермедіат PdGl3HlT в реакційній су­
міші спектрофотометричним методом, але наявність залежності, що 
представлена на рис. 1а, б свідчить про те, що концентрація 1н- 
термедіату протягом значного часу залишається незмінною. Користу­
ючись припущенням про стаціонарний стан, швидкість реакції (7) на 
підставі схеми (1 2 ) можна виразити рівнянням (13):

-12-
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V *,«

Рио.1. Залежність величини 1/D від t для системи О р а щ р С щ , ” 
« б‘10-3 моль/л.

а) pH » 2,15; 001- : 1 - 0,5; 2 - 0,2; 3 - 0,1 моль/л
б) 001- = 0,5 моль/л; pH : 1 - 1,80; 2 - 2,54; 3 - 2,90

Рис.2. Залежність величини І/к^
а) від концентрації 01-іонів при pH =* 2,15
б) від концентрації протонів при 0Q1- - 0,5 моль/л.
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d CPdLLOL,] к . ко
------------- — = -TV - - A " -  IPdOloHpO- ] tHL] ( 1 3 ) ,

dt  «2 + J  ^
а а врахуванням рівноваг (1 0 ) та (1 1 ) одержуємо
dIPtiLOlg) 11, кзКнК4 2

— at------т ^ ’ + k",1T(6"+”K4 y(h+-к„г(a “ X) (14)*
де b - концентрація хлорид-Іонів, h - концентрація протонів в 
розчині. Якщо проінтегрувати рівняння (14) та виразити концентра­
цію не зв'язаного б пептидний комплекс паладію(II) через величи­
ну оптичної густини, то одержимо рівняння (9), в якому

*1*2 КНК4 М 5 1
" lb, + к_, > (її“+ K4)(h + Кн ) є.. (15)’

Залежності 1/к0ф від концентрації хлорид-іонів та протонів наве­
дені на рис. 2 а,б. Знайдені графічним методом величини К4= 
2 ,1 *10 - 2 та Kjj= 3,18'10~3 близькі до наведеної в літературі вели­
чини К4= 5,0‘10" 2 та розрахованої на підствві
РН-П0ТЄНЦІ0М8ТРИЧНИХ ДаНИХ ВеЛИЧИНИ Kjr= 1,07'10~3.

Величини , к_^ та kg до цього часу не визначені, але можна 
розглянути два граничних випадки. В першому випадку можна зробити 
припущення, що швидкість перетворення інтермедіату дуже мала 
(k2 « k _ 1), тоді дріб k1k2 /k2+k_ 1 прагне до k2k1/k_ 1 1 мала кон­
центрація PdClgHlT пояснюється малим значенням k1/k_ 1 константи 
рівноваги реакції 11 утворення. В другому крайньому випадку Ін- 
термедіат перетворюється в кінцевий продукт дуже швидко (k2 >>k.,) 
1 дріб 1с, k2/k2+k_ 1 прагне до к1, тобто "'видкістьл Імітуючою ста­
дією реакції (7) є швидкість утворення інтермедіату PdOlgHL-. 
Перший варіант нам здається більш імовірним, тому що перетворення 
інтермедіату в кінцевий продукт реакції потребує розриву двох 
зв'язків: Pd - СІ та N - Н, замикання п ’ятичленнога циклу, в той 
час як інтермедіат утворюється при витисненні молекули б о д и з 
PdClgHgO” кінцевою аміногрупою пептиду .

Висновки.
1. На підставі рівняння, що зв’язує склад внутрішньої координа­
ційної сфери площинно-квадратних комплексів паладію(ІІ) з 
положенням максимуму d-d смуги в електронних спектрах, визначено 
склад хромофору амінокислотних та пептидних комплексі^ 
паладію(II). Показано, що енергія d-d смуги може бути подана як 
сума інкрементів донорних атомів, що входять до складу хромофору.



Розраховані Інкремєнти для ряду донорних атомів: Иш 1 д  , Nnem, , 
І,1мідазол.' Мам1н. ’ °карбокс. 01 *
2. Методами спектрофотометрії, мас-спектрометрії у варіанті 
бомбардування швидкими атомами та електрофорезу в сильнокислому 
середовищі встановлено монодентатну координацію електронейтраль- 
них молекул амінокислот (НІ - Gly, L-Ala, D,L-Val, D,L-Leu та L- 
Рго) до паладію(II) через донорні атоми азоту вміногрута з утво­
ренням комплексів складу PdLH^+ та РсЦІН)^.
3. Виявлено, що Із збільшенням вуглеводневого ланцюга аліфатич­
них амінокислот стійкість комплексів складу FcLLH2+ зменшується, 
тоді як величина константи приєднання другого ліганду з утворен­
ням комплексів складу Pd(LH)|+ збільшується. Останнє моке бути 
пов'язано з гідрофобною взаємодією між вуглеводневими радикалами 
двох координованних молекул амінокислот.
4. Показано, що при взаємодії акво-іону паладію(II) з дипепти­
дами утворюються комплекси, що містять ліганд у вигляді аніона. 
При цьому у випадку дипептидів Gly-L-Val та L-Ala-L-Ala координа­
ція здійснюється через амінний та депротонований пептидний атоми 
азоту.
5. На підставі вивчення електронних спектрів поглинання та да­
них рН-потенціометрІ! для систем, що містять KgPdOl^ та амінокис­
лоти (пептиди) при фізіологічній концентрації хлорид-іонів визна­
чені склад та стійкість різнолігандних комплексів, які вміщують у 
внутрішній координаційній сфері поряд в амінокислотами (пептида­
ми) 1 хлорид-іон.
6 . Знайдено, що при комплексоутворенні паладію(II) з аміно­
кислотами (Gly, L-Ala) при фізіологічній концентрації хлорид- 
іонів утворюється халатні комплекси складу: PdLOlg та Pdl^, в 
яких аніон амінокислоти (L) координовано через втом азоту аміно­
групи та атом кисню карбоксильної груш.
7. Встановлено, що при взаємодії KgPdCl^ з гістидином та гіста­
міном в розчинах з концентрацією хлорид-іонів 0,15 моль/л утворю­
ються комплекси складу: Pd(LH)Cl2, PdLOlg, Pd(LH)|+, PdL(LH)+ , 
Pdl^ (HL - гістидин) та PdLCl2 , Pdl|+ (L - гістамін). Координація 
гістидину та гістаміну до паладію(ІІ) здійснюється через амінний 
та імідазольний атоми азоту.
а. Показвно, що в комплексах, які утворюються при взаємодії 
ICjPdCl^ з алакіласпарагіном, ліганд може бути координований як 
бідентатно через атоми азоту аміно- та пептидиоі групи, так 1
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тридентатно а участю атому кисню карбоксильної групи, чи депрото- 
аованого втому азоту бокової амідної групи.
9. На підставі вивчення кінетики реакцій взаємодії 1С,Р(КН4 а 
вланіласпарагіном визначено склад найбільш реакційноздатних час­
ток: PdOlgHgO- та HL (електронейтральна форма дипептиду), розра­
ювані ефективні константи швидкості реакції, запропоновано мож­
ливий двохстадійний механізм реакції.
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