CWICZENIA LABORATORYJINE Z CHEMII BIONIEORGANICZNE]J - Cwiczenie III
dr Izabela Pospieszna-Markiewicz, dr Matgorzata T. Kaczmarek

CWICZENIE II1

OTRZYMYWANIE KOMPLEKSU MIEDZI(1) i MIEDZI(11)
— MODELU HEMOCYJANINY

ZAKRES OBOWIAZUJACEGO MATERIALU:

Wiazanie tlenu czasteczkowego przez metaloproteiny — proces oddychania. Wilasciwosci
fizykochemiczne miedzi. Biologiczna rola jonow miedzi. Miedzioproteiny: typy centrow
aktywnych, funkcje miedzioprotein, miedzioproteiny niebieskie, oksydazy, hemocyjanina,
dysmutaza ponadtlenkowa. Hemocyjanina i hemoglobina — podobienstwa 1 roznice.
Syntetyczne kompleksy miedzi jako uktady modelowe — analogi miejsca aktywnego
miedzioprotein. Analiza widm masowych wykonach technikg ESI.

Sprzet: Odczynniki:

Naczynka wagowe 2,6-diacetylopirydyna
Mieszadlo magnetyczne Histamina

Kolbki gruszkowe 100ml Alkohol metylowy
Elementy mieszajace Eter dietylowy

Tryskawka dimetylosulfotlenek (DMSO)
Lopatka metalowa Cu(CH3CN)4PFg

Pipety Pasteura CuS04-5H,0

Badanie zaleznosci pomiedzy strukturg i funkcjq metaloprotein utatwiajg uktady modelowe. Sg to
odpowiednio zaprojektowane zwiqzki o stosunkowo matym ciezarze czgsteczkowym, ktore nasladujg
budowe i reaktywnosc¢ chemiczng miejsc aktywnych metaloprotein.
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PRZED PRZYSTAPIENIENIEM DO PREPARATYKI PRZYGOTOWAC SZKLO:
DOKEADNIE UMYTE PRZEMYC ACETONEM, SUSZYC W SUSZARCE 30 MIN. W TEMP.
130° C

Wykonanie ¢wiczenia:

| Etap
Kondensacja 2,6-diacetylopirydyny z dwiema czgsteczkami histaminy prowadzi do utworzenia 2,6-
di-[2-(4-imidazolilo)etyloimino]etylopirydyny (bimp) (student pobiera ligand od prowadzacego).
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Il Etap
Otrzymywanie kompleksow w reakcji liganda bimp z jonami Cu* i Cu®".

Zad. 1
Kolbg gruszkowa (100 ml) umieszczamy w tapie na statywie. Do kolby wkladamy element
mieszajacy, wsypujemy nawazke bimp (liganda) (0,1 mmola) i dodajemy 5 cm® DMSO. Wiaczamy
mieszadlo magnetyczne i ustawiamy na do$¢ szybkie obroty. Nastgpnie odwazamy 0,1 mmola soli
miedzi w postaci CuSO4-5H,0. Odwazong s6l CuSO4-5H,0 dodajemy do roztworu liganda w
DMSO. Obserwujemy barwe powstalego roztworu.

Zastosowanie do reakcji jonu miedzi na drugim stopniu utlenienia prowadzi do powstania
zielonego kompleksu o wzorze [Cu'(bimp)]**. W reakcji jonu miedzi na pierwszym stopniu
utlenienia powstaje czerwony kompleks [Cu'(bimp)]*.
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Jezeli roztwor czerwonego kompleksu kompleksu miedzi(l) zostanie wystawiony na dziatanie tlenu
(1000 hPa, temperatura pokojowa), to gwattownie zmienia barwe na zielong, absorbujgc 1 mol O,
na 2 mole jonow miedzi(l). Reakcja zostaje zakonczona w czasie ok. 2 min.

Proces wigzania tlenu czgsteczkowego jest odwracalny. Czerwone zabarwienie roztworu moze
powrocic¢ po odtlenieniu roztworu przez przepuszczenie azotu. Miedz powraca na pierwszy stopien
utlenienia i kompleks jest zdolny do absorbowania Os.

Zad. 2

Kolbe gruszkowa (100 ml) umieszczamy w tapie na statywie. Do kolby wktadamy element
mieszajacy, wsypujemy nawazke bimp (liganda) (0,1 mmola) i dodajemy 5 cm® DMSO. Wiaczamy
mieszadlo magnetyczne i ustawiamy na do$¢ szybkie obroty. Nastgpnie szybko odwazamy 0,1
mmola soli miedzi na pierwszym stopniu utlenienia w postaci Cu(CH3CN)4PFs (Cu® narazona na
diugotrwaty kontakt z powietrzem zostanie utleniona tlenem z powietrza do Cu®*). W kolejnym
etapie wsypujemy odwazong sol Cu(CH3CN)sPFg do roztworu liganda. Otrzymujemy czerwony
kompleks [Cu'(bimp)]*. Obserwujemy zmiane barwy kompleksu [Cu'(bimp)]" poddanego dzialaniu
tlenu atmosferycznego. Zmiana barwy kompleksu §wiadczy o zaabsorbowaniu czasteczki tlenu,
zmianie stopnia utlenienia kompleksu i liczby koordynacyjnej.

Proces wiqgzania tlenu czgsteczkowego jest odwracalny. Czerwone zabarwienie roztworu moze
powroci¢ po odtlenieniu roztworu przez przepuszczenie azotu. Miedz przechodzi wowczas na
pierwszy stopien utlenienia i kompleks jest zdolny do absorbowania O».
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