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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ДВУЯДЕРНЫХ 
АМИНОКИСЛОТНЫХ КОМПЛЕКСОВ КОБАЛЬТА(II) 

С МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

Координационные соединения Со (II) с молекулярным кислородом 
представляют собой простые модели природных носителей молекулярного 
кислорода. Известно несколько работ, посвященных исследованию кине­

Рис. 1. Кинетические зависимости про­
цесса разложения двуядерпых оксиге­
нированных комплексов кобальта с L- 
систидином в координатах lg (DtIDis) —t, 
где Di — оптическая плотность в момент 
времени, t, De — оптическая плотность 
при 1=0, найденная экстраполяцией. 
Исходные концентрации: [О2] =2,8-
■10~У1/. [Со (II) ] =0,75-10~3 М, [L- 
гист] =2,310_3 М: i=20±0,5°C. 1 - pH 
7,92; 2 - pH 7,35; 3 - pi I 7,15; 4 - pH 
6,82; 5 - pH 6,51; 6 - pH 6,22; 7 - р[I 8,69;

9,63; 8 - pH 10,1

стадии с 
комплек­

тики и механизма процессов окспгснпрования координационных соедине­
ний Со(II) с аммиаком, аминами, пептидами и гистидином (1), а также 
дальнейших превращений кислородных комплексов.

В настоящей работе представлены результаты исследования кинетики 
п механизма процессов медленных превращений в системе Со (II) — гисти­

дин — О2. Оксигенация комплекса 
Со(П) с L-гистидином (СоА2) проте­
кает довольно быстро в две 
образованием двуядерного 
с а Со (II) с молекулярным кислоро­
дом (СО2А4О2) (2). Спектр поглоще­
ния водных растворов Со2Л4О2, имею­
щих коричневую окраску, содержит 
интенсивную полосу с у„мх= 
=26 600 см-1. Эта полоса, как и ко­
ричневая окраска, исчезает при под­
кислении раствора и восстанавлива­
ется после подщелачивания и про­
пускания через раствор кислорода. 
Аналогичный эффект получен при 
пропускании в раствор Со2Л4О2 арго­
на и последующего помещения его 
в атмосферу кислорода или воздуха.

Комплекс CO2A4O2, образующийся 
в водных растворах при недостатке 
кислорода и избытке СоА2, медленно 
разлагается. Об этом свидетельствует 
уменьшение интенсивности полосы с 
Vmax" 26 600 см *. Кинетика этого про­
цесса изучалась спектрофотометри­
ческим методом в герметичных кюве­
тах. Измерения проводили на спект­
рофотометре типа «Specord» при тем­
пературах 20-50° С.

Как видно логарифм оптической 
плотности раствора линейно зависит

от времени, что свидетельствует (рис. 1) о подчинении процесса разложе­
ния Со2А,О2 уравнению для реакции первого порядка:

—d [ Со2А4О2 ] /dt=к жсп [ Со2А 4О2 ]. (1)
При этом константа скорости реакции (Л'М!ГП) не изменяется при варьиро­
вании концентрации нитрата кобальта в пределах 0,38 • 10_3—1,5 • 10 ': М, 
гистидина 1,4-10_3—4,5- 10~3 М, молекулярного кислорода 2.8 • 10 " 1,4 ■ 
•10~3 М.
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Экспериментальные значения константы скорости реакции (7саксп) при­
ведены в табл. 1 и 2. По зависимости константы скорости реакции от тем­
пературы методом наименьших квадратов вычислены энергия активации 
A't = 16±3 ккал/моль и энтропия активации АА*=—23±3 э.е. (pH 8,0) про­
цесса разложения Со2А4О3.

Таблица 1
Таблица 2

Константы скорости разложения 
CO2A4O2 /ьдксп при различных 

температурах 
(Ссо;п)=0,75-10-3М, 

Со2=0,28-10~3Л/, pH 8,0)

Константы скорости разложения СО2А4О2 &ЭКсп 
(/=20,0+0,5, pH 8,0)

Г1.П.
ССО-10\ м cOij. nil, я ^ЭКСП* Ю4’

сек-1
№№ 
н.п. Т-ра, °C ^ЭКСП’^'4’

сек-1

1 0.38 2.8 1.18 1 23.0
30,0
38.7
45.5

2,45
2
3
4

0.75 
из
1.50

2.8
2.8
2.8

1.20
1,23
1.19

l)
4

9.95
11,80

5 0.75 14,0 1,19

Известно, что интенсивность поглощения при vmax—20 000 см-1 у комп­
лексов Со(III) в 6—7 раз больше, чем у комплексов Со(II) (3). Исследуе­
мый процесс сопровождается увеличением интенсивности поглощения при 
vmax=20 000 см"1. На этом основании, а также учитывая, что в продуктах 
реакции перманганатометрически не была обнаружена перекись водоро­
да, можно считать, что исследуемый процесс приводит к разрыву связи 
кислород — кислород и образованию в конечном счете моноядерных коор­
динационных соединений Со(III).

Процесс разложения Со2А4О2 по наблюдается в растворах, содержащих 
избыток кислорода. Введение в эту систему раствора Со(II) — гистидин 
(1:3) приводит к разложению Со2А4О2 с константой скорости такого же 
порядка, что п k.„ica в табл. 1. Со значительно большей скоростью протекает 
процесс восстановления СогА^Ог уксусным альдегидом (А'снзсно/сюснюп^ 
=+0,19 в).

Медленный процесс разложения Со2А4О2 можно расчленить па две ста­
дии. При разрыве связи кислород — кислород образуются радикалы, способ­
ные быстро рекомбинироваться и восстанавливаться до гидроксокомплек- 
сов Со (III).

Со2А4О2 - 2СоА2О’, (2)

СоА,ОЧСоА2-^+
II2О

2СоА2(ОН). (3)

Так как радикалы — частицы с высокой реакционной способностью, то 
можно считать, что для реакций (2) и (3) соблюдаются условия стацио­
нарности по концентрации СоА2О‘ и соответствующее кинетическое урав­
нение имеет вид

dx~ /ч-А:2[Со2А4О2] [СоА2] 
_ ~dt ~ ^[СоААП+МСоА,] ‘

Если к-1 [CoA2O’J [СоЛ2]. то
dx/dt=ki [Со2А402]. (5)

Процесс описывается кинетическим уравнением для реакций первого по­
рядка, что соответствует экспериментальным данным.

Известно, что в системах, содержащих Со(II), а-алапин и имидазол, 
в водном растворе образуется смешанное координационное соединение 
Со (II) с перечисленными лигандами и молекулярным кислородом (4). 
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Аналогичный эффект получен при замене а-аланина глицином, валином, 
серином (5).

В настоящей работе установлено, что при растворении в насыщенной 
кислородом воде (1,4-10~3 М) нитрата кобальта (6,0-10_3 М), глицина 
(4,0-10-2 М) и имидазола (1,3-10-2 М) при pH 8,5-12 появляется харак-

Рпс. 2. Схема влияния 
поля лигандов на спо­
собность к переносу 
электронной плотности 
на 1л/-орбиталь О2. I — 
слабое поле лигандов 
СоА2 (Н2О) 2, II — сильное 
поле лигандов СоА2- 
■ (Н20)1т; А — анион 
аминокислоты, Im — 

имидазол

терпая для кислородных аддуктов Со (II) коричневая окраска. В спектрах 
поглощения содержится интенсивная полоса при vmax=27 ООО см-1. В от­
сутствие имидазола подобного эффекта не наблюдается. Пропускание ар­
гона через раствор пли подкисление до pH 3,5 приводит к исчезновению 
указанной полосы. Последующее пропускание кислорода или подщелачи­
вание восстанавливает исходный спектр. Способность аминокислотных 
комплексов Со (II) оксигенироваться в присутствии имидазола можно объ­
яснить улучшением энергетических условий для образования комплексов 
с молекулярным кислородом (рис. 2). Замещение молекулы воды во внут­
ренней координационной сфере имидазолом увеличивает силу поля лиган­
дов настолько, что оказывается возможным значительный перенос элек­
тронной плотности с eg-орбитали металла па л/-орбиталь молекулярного 
кислорода.

Обнаружено, что после смешения реагентов в приведенных выше кон­
центрациях наблюдается в течение примерно 8 мин. рост интенсивности 
полосы поглощения при vmax=27 ООО см-1, прохождение через максималь­
ное значение и дальнейшее медленное падение интенсивности. Процесс 
иоста интенсивности полосы характеризует образование кислородного ад­
дукта, содержащего во внутренней координационной сфере Со(II) — гли­
цин и имидазол. Процесс образования этого кислородного аддукта значи­
тельно более медленный, чем процесс образования Со2А1О2, где А — гис­
тидин.
Институт физической химии им. Л. В. Писаржевского Поступило
Академии наук УССР 22 VII 1975
Киев
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