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Öåíòð ïî ãîñóäàðñòâåííîìó íàäçîðó çà ôàðìàöåâòè÷åñêîé è ìåäèöèíñêîé äåÿòåëüíîñòüþ

(ñ ïðàâîì ñëóæáû), Äóøàíáå, Òàäæèêèñòàí;
2

ÎÎÎ “Çàíä”, Äóøàíáå, Òàäæèêèñòàí

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà èçîìîëÿðíûõ ñåðèé ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîëó÷åíèè êîîðäèíàöè-

îííûõ ñîåäèíåíèé Ag+ è Trp êàê íåïîñðåäñòâåííûì âçàèìîäåéñòâèåì AgNO3 è Trp, òàê

è ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî ãèäðîêñèäà ñåðåáðà îáðàçóþòñÿ êîîðäèíàöèîííûå

ñîåäèíåíèÿ ñ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì ñåðåáðà è òðèïòîôàíà 1:2, 1:1 è 2:1. Ìåòîäîì

pH-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-

íèé Ag+ è Trp ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ Ag2O îáðàçóþòñÿ 4 êîìïëåêñíûå ôîðìû ñî ñëåäóþ-

ùèìè çíà÷åíèÿìè ëîãàðèôìîâ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ôîðì:
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Ïðèìåíåíèå àíòèáèîòèêîâ íàðÿäó ñ áîëüøèìè

óñïåõàìè â áîðüáå ñî ìíîãèìè áàêòåðèàëüíûìè èí-

ôåêöèÿìè ïðèâåëî ê âîçíèêíîâåíèþ øòàììîâ ìèêðî-

îðãàíèçìîâ, óñòîé÷èâûõ ê àíòèáèîòèêàì, ÷òî ñòàëî

ìèðîâîé ïðîáëåìîé [1]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âíèìàíèå ó÷å-

íûõ âíîâü ïðèâëåêëè ïðåïàðàòû ñåðåáðà, îáëàäàþùå-

ãî âûñîêîé áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøå-

íèþ ê àýðîáíûì è àíàýðîáíûì ìèêðîîðãàíèçìàì (â

òîì ÷èñëå è àíòèáèîòèêîðåçèñòåíòíûì), íåêîòîðûì

âèðóñàì è ãðèáàì [2, 3]. Ïîêàçàíî [4], ÷òî ñåðåáðî çíà-

÷èòåëüíî ïîâûøàåò ñïåöèôè÷åñêóþ çàùèòó îðãàíèç-

ìà, îáëàäàåò èììóíîìîäóëèðóþùèìè ñâîéñòâàìè,

îñîáåííî ïðè íèçêîé èììóííîé ðåàêòèâíîñòè. Îäíàêî

èîííîå ñåðåáðî áûñòðî èíàêòèâèðóåòñÿ ïîä äåéñòâèåì

ñâåòà è íåñïîñîáíî ïðîíèêàòü â ãëóáèíó òêàíåé è

âíóòðü êëåòîê ìàêðîîðãàíèçìà, çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ

ïðî÷íûõ ñîåäèíåíèé ñ òêàíåâûìè áåëêàìè [5]. Èçáå-

æàòü ýòîãî ïðåäëàãàëîñü äîáàâëåíèåì ñòàáèëèçàòîðà

— äèìåòèëñóëüôîêñèäà (äèìåêñèäà, ÄÌÑÎ) [6, 7] çà

ñ÷åò âîçìîæíîãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñåðåáðà è

ÄÌÑÎ. Äëÿ ñòàáèëèçàöèè èîííîãî ñåðåáðà è îäíîâðå-

ìåííîãî ïîâûøåíèÿ åãî èììóíîìîäóëèðóþùèõ

ñâîéñòâ ìû ðåøèëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ëèãàíäà

òðèïòîôàí (Trp), îáëàäàþùèé èììóíîòðîïíîé àêòèâ-

íîñòüþ [8].

Ïðåäìåòîì äàííîãî ñîîáùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòà-

òû ïðåäâàðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñîñòàâà êîîðäèíà-

öèîííûõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è Trp ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäîâ èçîìîëÿðíûõ ñåðèé è pH-ìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ ÷àñòü

Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîëó-

÷àëè ðàñòâîðû èçîìîëÿðíîé ñåðèè ñ êîíöåíòðàöèåé

3,075 � 10 – 4 Ì ïðè ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ Trp è ñå-

ðåáðà îò 6:1 äî 1:5. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ èñïîëüçîâàëè

0,1 Ì ðàñòâîðû AgNO3 è NaOH, òî÷íóþ êîíöåíòðà-

öèþ êîòîðûõ óñòàíàâëèâàëè òèòðèìåòðè÷åñêè ñîãëàñ-

íî [9]. Îñòàëüíûå ðàñòâîðû ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì

èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ â ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ðàç

äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèè. Ïðè ïîëó-

÷åíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé íåïîñðåäñòâåí-

íûì âçàèìîäåéñòâèåì ðàñòâîðîâ íèòðàòà ñåðåáðà è

Trp ñìåñü ðàññ÷èòàííûõ êîëè÷åñòâ ðàñòâîðîâ ðåàãåí-

òîâ âûäåðæèâàëè ïðè 60 °C â òå÷åíèå 30 ìèí. Êîîðäè-

íàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷àëè òàêæå ÷åðåç îáðàçî-

âàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî îêñèäà ñåðåáðà(I). Â ýòîì ñëó-

÷àå òàêæå ãîòîâèëè ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé

èçîìîëÿðíîé ñåðèè, ðàâíîé 3,075 � 10 – 4 Ì.

ÓÔ-ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ñíèìàëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46, âòîðûå ïðîèçâîäíûå ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî ñïåöèàëüíîé ïðîãðàììå. Ïî ïîëó÷åí-

íûì äàííûì ñòðîèëè êðèâûå çàâèñèìîñòè âûõîäà

êîìïëåêñà îò ñîñòàâà ðàñòâîðà èçîìîëÿðíîé ñåðèè.

Ïðè ïðîâåäåíèè pH-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíñòàíò êèñëîòíîé

äèññîöèàöèè Trp ïðîâîäèëè òèòðîâàíèå åãî 0,01 Ì

ðàñòâîðà 0,1 Ì ðàñòâîðàìè NaOH è HCl; pH ðàñòâîðîâ

èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ pH-èîíîìåðà MS-20 (×åõèÿ) ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëÿííîãî è õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåê-

òðîäîâ, îòêàëèáðîâàííûõ ïî áóôåðíûì ðàñòâîðàì.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé èñïî-

ëüçîâàëè ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëëà è ëèãàíäà:

CTrp5CAg = 4:1 (CTrp = 0,0068 Ì, CAg = 0,0017 Ì),

CTrp5CAg = 3:1 (CTrp = 0,006 Ì, CAg = 0,002 Ì). Ðàñòâî-

ðû êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé òèòðîâàëè 0,01 Ì

ðàñòâîðîì NaOH. Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ â

ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷àëè ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷-

íîãî îêñèäà ñåðåáðà(I).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïåðâûì ïðèçíàêîì îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ

ñîåäèíåíèé ïðè íåïîñðåäñòâåííîì âçàèìîäåéñòâèè

íèòðàòà ñåðåáðà è òðèïòîôàíà áûëî îòñóòñòâèå êà÷å-

ñòâåííîé ðåàêöèè íà èîí ñåðåáðà ñ õðîìàòîì êàëèÿ. Â

ýòîì ñëó÷àå ïîÿâëåíèå â ðàñòâîðå èçîìîëÿðíîé ñåðèè

ñâîáîäíûõ èîíîâ ñåðåáðà îòìå÷àëîñü ïðè ñîîòíîøå-

íèè òðèïòîôàíà è ñåðåáðà 3:1, ïðè áîëåå âûñîêîì ñî-
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äåðæàíèè òðèïòîôàíà ñâîáîäíûå èîíû ñåðåáðà â ðå-

àêöèîííîé ñìåñè îòñóòñòâîâàëè.

Ïðèçíàêîì îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíå-

íèé ïðè ïîëó÷åíèè ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íî-

ãî îêñèäà ñåðåáðà(I) ÿâëÿëîñü ðàñòâîðåíèå îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ïðè äîáàâëåíèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ îñàäêà, ïî-

ñëå äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà òðèïòîôàíà. Èçâåñòíî [10],

÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè íèòðàòà ñåðåáðà ñî ùåëî÷àìè

â âîäíîì ðàñòâîðå îáðàçóåòñÿ I:

2AgNO3 + 2NaOH = Ag2O� + H2O + 2KNO3.

Òàêæå èçâåñòíî [10, 11], ÷òî I ðåàãèðóåò ñ âîäîé ñ

îáðàçîâàíèåì ãèäðîîêèñè ñåðåáðà:

Ag2O� + H2O � 2AgOH (íàñûù.) = 2Ag+ + 2OH–.

Çíà÷åíèå ÏÐ äëÿ I ñîñòàâëÿåò 2,0 � 10 – 8 è êîíñòàíòà

êèñëîòíîñòè ðàâíà 1,02 � 10 – 12 [12]. Ñëåäîâàòåëüíî, â

ðàñòâîðå [Ag+] = [OH–] = 1,41 � 10 – 4 ìîëü5ë. Ïðè ïðî-

âåäåíèè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [Ag+]

èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ îò 0,44 � 10 – 4 äî

2,56 � 10 – 4 ìîëü5ë. Ïðè ïðîâåäåíèè pH-ìåòðè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ

ìåòàëëà è ëèãàíäà: CTrp5CAg = 4:1 (CTrp = 0,0068 Ì,

CAg = 0,0017 Ì), CTrp5CAg = 3:1 (CTrp = 0,006 Ì,

CAg = 0,002 Ì).

Ïðèñóòñòâèå èîíîâ ñåðåáðà â ðàñòâîðå ïîçâîëÿåò

çàêëþ÷èòü, ÷òî ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî

èîíà ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Ag+ + nH-Trp-OH � [Ag(H-Trp-OH)n]
+.

Êðèâûå çàâèñèìîñòè âûõîäà êîìïëåêñà îò ñîñòàâà

ðàñòâîðà èçîìîëÿðíîé ñåðèè, ïîëó÷åííîãî íåïîñðåä-

ñòâåííûì âçàèìîäåéñòâèåì AgNO3 è Trp, ïðè ðàçëè÷-

íûõ äëèíàõ âîëí ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.

Íà êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ

ÓÔ-ñïåêòðîâ, ïðè äëèíàõ âîëí, íà êîòîðûõ ìàêñèìóì

ïîãëîùåíèÿ èìåë íàèáîëüøèé ñäâèã â êîðîòêîâîëíî-

âóþ îáëàñòü, îòìå÷àåòñÿ 2 ðàçìûòûõ ïåðåêðûâàþùèõ-

ñÿ ìàêñèìóìà — ïðè ñîîòíîøåíèÿõ Trp è Ag+, ðàâíûõ

ñîîòâåòñòâåííî 1:3 è 1:1.

Íà êðèâîé, ïîëó÷åííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì âòîðûõ

ïðîèçâîäíûõ ÓÔ-ñïåêòðîâ (ðèñ. 1, á ), ïðè 232 íì ìàê-

ñèìóì ðàñïîëîæåí ïðè ñîîòíîøåíèè Trp è Ag+, ðàâ-

íîì 1:2, ïðè 284 íì — 1:2 è 1:1, ïðè 293 íì — 1:1. Ýòî

ñâèäåòåëüñòâóåò, íà íàø âçãëÿä, îá îäíîâðåìåííîì îá-

ðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [13 – 15] î òîì,

÷òî èîíû Ag+ ñ àðãèíèíîì è ãëóòàìèíîâîé êèñëîòîé

îáðàçóþò êîìïëåêñû ñ ñîîòíîøåíèåì ñåðåáðà è àìè-

íîêèñëîòû, ðàâíûì 2:1, ñ ãèñòèäèíîì — 1:2 è 1:1, ñ

òðèïòîôàíîì — 1:1 è 1:2.

Íà ðèñ. 1, â ïîêàçàíà êðèâàÿ çàâèñèìîñòè âûõîäà

êîìïëåêñà îò ñîñòàâà ðàñòâîðà èçîìîëÿðíîé ñåðèè,

ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ïîëó÷åíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-

íåíèé ïî âòîðîé ñõåìå. Ìàêñèìóì êðèâîé íàáëþäàåò-

ñÿ ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè Trp è Ag+, ðàâíîì 1:1.

Ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ïðè ðàçëè÷íûõ äëèíàõ âîëí

îòìå÷àëñÿ ìàêñèìóì òîëüêî ïðè îäíîì ñîîòíîøåíèè

ëèãàíäà è èîíà ñåðåáðà, òî ðàñ÷åò âòîðûõ ïðîèçâîä-

íûõ ÓÔ-ñïåêòðîâ íå ïðîâîäèëè. Îäíàêî ðàçìûòîñòü

ýòîãî ìàêñèìóìà ìîæåò ñëóæèòü ñâèäåòåëüñòâîì òîãî,

÷òî â ðàñòâîðå òàêæå ïðèñóòñòâóþò êîîðäèíàöèîííûå

ñîåäèíåíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì Trp è Ag+ 1:2 è 2:1.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíà-

öèîííûõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè ìåòîä pH-ìåòðè-

÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Êîíñòàíòû êèñëîðîäíîé äèññîöèàöèè Trp áûëè ðàñ-

ñ÷èòàíû äëÿ êàæäîé òî÷êè êðèâîé òèòðîâàíèÿ è îáðà-

áîòàíû ñòàòèñòè÷åñêè. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè ñëåäó-

þùóþ ìîäåëü ïðîòîíèðîâàíèÿ Trp:

NH3
+–CH(R)–COOH ��

�– ,H K1

NH3
+–CH(R)–COO–

��

– ,H K+
2 2

NH2–CH(R)–COO–

Äëÿ Trp áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ êîí-

ñòàíò êèñëîòíîé äèññîöèàöèè: K1 = 6,39 � 10 – 3

(pK1 = 2,19 � 0,083), K2 = 9,40 � 10 – 10

(pK2 = 9,4 � 0,17) (ëèòåðàòóðíûå çíà÷åíèÿ pK1 è pK2

ñîîòâåòñòâåííî: 2,44 è 9,38 [16], 2,38 è 9,39 [17]).

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíà Ag+ â êîìïëåêñíûõ

ñîåäèíåíèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè ðàâíî 2 è 4. Ïî-
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Ðèñ. 1. Êðèâûå çàâèñèìîñòè âûõîäà êîìïëåêñà îò ñîñòàâà ðàñ-
òâîðà èçîìîëÿðíîé ñåðèè: à — ïðè âçàèìîäåéñòâèè AgNO3 è
Trp ïðè ðàñ÷åòå ïî ÓÔ-ñïåêòðàì, á — ïðè âçàèìîäåéñòâèè
AgNO3 è Trp ïðè ðàñ÷åòå ïî âòîðûì ïðîèçâîäíûì ÓÔ-ñïåê-
òðîâ, â — ïðè ïîëó÷åíèè ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ãèäðîîêèñü ñå-
ðåáðà ïðè ðàñ÷åòå ïî ÓÔ-ñïåêòðàì.

6

�7
�

7

;D



ýòîìó ìû èçó÷èëè ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ñìåñè ïðè 3 è

4-êðàòíîì èçáûòêå àìèíîêèñëîòû.

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ Ag+ è Trp ïîëó÷àëè

÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé îêèñè ñåðåáðà

Ag2O. Îá îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé

ñâèäåòåëüñòâîâàëè ðàñòâîðåíèå îñàäêà îêèñè ñåðåáðà

ïîñëå äîáàâëåíèÿ ê ðåàêöèîííîé ñìåñè ðàñòâîðà Trp è

îòñóòñòâèå â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ êà÷åñòâåííîé ðå-

àêöèè íà èîí ñåðåáðà ñ õðîìàòîì êàëèÿ. Ýòî ñâèäåòå-

ëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ ñå-

ðåáðà â ðàñòâîðå íå ïðåâûøàåò 1,049 � 10 – 4 Ì (

ÏÐ Ag CrO2 4
= 1,1 � 10 – 12 [18]).

Ïðè ðàñ÷åòå ñîñòàâà ñèñòåìû ó÷èòûâàëè ïðîòåêà-

íèå ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:

Ag+ + H2L
+
� AgHL+ + H+;

�1

2

�

�

�

� �

� �

[ ] [ ]

[ ] [ ]

AgHL H

Ag H L
;

Ag+ + 2H2L
+
� Ag(HL)2

+ + H+;� 2
2

2

2
�

�

�

� �

� �

[ [ ]

[ ] [ ]

Ag(HL) H

Ag H L2

AgHL+ + H2O � Ag(HL)OH + H+;

� 3 �

�

�

[Ag(HL)OH] [H ]

AgHL

+

[ ]
;

Ag+ + H2L � [AgL] + 2H+;� 4

2

�

�

�

�

�

[ ]

[ ]

AgL] [H

Ag ] [H L2

AgL + H2L � [AgL2]
– + 2H+;� 5

2

�

�
�[ ]

[

AgL ] [H

AgL]

2
–

AgL + H2O � [AgL(OH)]– + H+;� 6 �

�
� �[ )] [ ]

[ ]

AgL(OH H

AgL

AgL + H2L � [AgL(HL)] + H+;� 7 �

�

�

�[ ] [ ]

[ ] [ ]

AgL(HL) H

AgL H L2

.

Äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ

êîìïëåêñíûõ ôîðì ðàññ÷èòûâàëè ôóíêöèþ îáðàçîâà-

íèÿ n ïî ôîðìóëå [11]:

nL �

� �
� �CNaOH H OH

CMe

[ ] [ ]
.

Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôóíê-

öèé îáðàçîâàíèÿ ïðèâåäåíî íà ðèñ. 2, à.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèâåäåííûõ âûøå óðàâíåíèé

äëÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ôîðì è óðàâ-

íåíèé ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà áûëà ðàññ÷èòàíà òåîðå-

òè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ îáðàçîâàíèÿ.

n = (�1K1[H2L
+] � [H+]3 + 2�2K1

2[H2L
+]2

� [H+]2 +

�3K1[H2L
+] � [H+]2 + �4K1K2[H2L

+] � [H+]2 +

2�5K1
2K2

2[H2L
+]2 + �6K1K2[H2L

+][H+] +

2�7K1
2K2[H2L

+]2
� [H+])5([H+]4 + K[AgOH] � [OH–] � [H+]4 +

�1K1 [H2L
+] � [H+]3 + 2�2K1

2[H2L
+]2

� [H+]2 +

�3K1[H2L
+] � [H+]2 + �4K1K2[H2L

+] � [H+]2 +

2�5K1
2K2

2[H2L
+]2 + �6K1K

2[H2L
+] � [H+] +

2�7K1
2K2[H2L

+]2
� [H+])

Êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñ-

íûõ ôîðì áûëè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëü-

íûõ ïðèáëèæåíèé. Ïðè ðàñ÷åòå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò âà-

ðüèðîâàëèñü îò 1 � 10 – 40 äî 1 � 1040. Èçìåíåíèÿ çíà÷å-

íèé êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ è

îêèñè ñåðåáðà íå âëèÿëè íà ôóíêöèþ îáðàçîâàíèÿ.

Ïîýòîìó ïîñëåäíèå â äàëüíåéøåì ñ÷èòàëè ðàâíûìè 0.

Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ëî-

ãàðèôìîâ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ôîðì:

lg
Ag(HL

�
[ )]�

� = – 5,824, lg
Ag(HL

�
[ ) ]� �

2

= – 3,523,

lg
AgL

�
[ ]0

= 4,103, lg
AgL

�
[ ]2

� = 6,805, lg AgL(HL)� [ ] = 5,771.

Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 2, á ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëü-

íàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ ôóíêöèè îáðàçîâàíèÿ äëÿ ìîëÿð-

íîãî ñîîòíîøåíèÿ ëèãàíäà è ñåðåáðà, ðàâíîãî 3:1.
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Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôóíêöèè îáðàçîâàíèÿ: à — ðàññ÷è-
òàííûå ïî äàííûì pH-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ; á — ñõîäè-
ìîñòü ðàññ÷èòàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ôóíê-
öèé îáðàçîâàíèÿ.
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñíûõ ôîðì îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè ïîëó÷åíèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è
Trp ÷åðåç îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé îêèñè ñåðåáðà Ag2O.



Ðàíåå â [12] èçó÷èëè âçàèìîäåéñòâèå Ag+ è Trp ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ðàñòâîðîâ AgNO3 è àìèíîêèñëîòû è

óñòàíîâèëè îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ôîðì [AgL] è

[AgL2]
–, ãäå L– — àíèîí òðèïòîôàíà. Çíà÷åíèÿ ëîãà-

ðèôìîâ êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ [AgL] è

[AgL2]
– ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 3,53 � 0,10 è

4,94 � 0,12. Îäíàêî ïðè ýòîì àâòîðû íå ó÷èòûâàëè îá-

ðàçîâàíèÿ ïðîòîíèðîâàííûõ, ñìåøàííîëèãàíäíûõ

ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, ñ ÷åì, âèäèìî, è ñâÿçàíî îòëè÷èå

â ïîëó÷åííûõ íàìè çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ

êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàññ÷èòàííûõ êîíñòàíò áûëà ïî-

ñòðîåíà äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïëåêñíûõ ôîðì

â çàâèñèìîñòè îò pH (ðèñ. 3). Êàê âèäíî èç ïîëó÷åí-

íîé äèàãðàììû, äî pH 2 îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ

ôîðì íå ïðîèñõîäèò. Ñ pH 2 ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçó-

åòñÿ ñìåøàííîëèãàíäíàÿ êîìïëåêñíàÿ ôîðìà

[AgL(HL)], êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùåé â ïðåäå-

ëàõ pH 4 – 7. Â îáëàñòè pH 1 – 4 ïðîèñõîäèò òàêæå îá-

ðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ôîðì [Ag(HL)]+, [Ag(HL)2]
+ è

[AgL]. Ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå êîìïëåêñíîé ôîð-

ìû [Ag(HL)]+, ðàâíîå 9,49 � 10 – 5 %, îòìå÷àåòñÿ ïðè

pH 2, ïðè pH 3 îòìå÷àåòñÿ ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå

êîìïëåêñíûõ ôîðì [Ag(HL)2]
+ (0,12 %) è [AgL]

(0,3 %). Â îáëàñòè pH âûøå 8 ïðåîáëàäàþùåé ñòàíî-

âèòñÿ êîìïëåêñíàÿ ôîðìà [AgL2
]– .

Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííûõ

ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è òðèïòîôàíà ÷åðåç ïðîìåæóòî÷-

íóþ îêèñü ñåðåáðà ïðåîáëàäàþùèìè ÿâëÿþòñÿ êîìï-

ëåêñíûå ôîðìû [AgL(HL)] è [AgL2]
–.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COORDINATION COMPOUNDS
OF SILVER AND TRYPTOPHAN
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Using the isomolar series method, it is shown that the synthesis of coordination compounds of silver and tryptophan, both by direct interaction of AgNO3

with tryptophan and via the formation of an intermediate silver hydroxide, yields target compounds with the silver to tryptophan molar ratios 1 : 2, 1 : 1, and
2 : 1 formed. It is established by the pH-metric titration method that, during the formation of the coordination compounds of silver and tryptophan via the in-

termediate silver hydroxide, four complexes are formed with the logarithms of the stability constants lg
Ag(HL

�
[ )]� �

= �5.824, lg
Ag(HL

�
[ ) ]� �

2

= – 3.523,

lg
AgL

�
[ ]0 = 4.103, lg

AgL2

�
[ ]�

= 6.805, lg �[AgL(HL)] = 5.771.
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