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Koordinacios kémiai ismeretek

1. Alapfogalmak: (lisd szervetlen kémia II.)
képz6édés: Lewis sav-bazis reakci6
ligandum: bazis
egyensuly: lépcsozetes (szukeessziv)
kinetika:  labilis és inert komplexek
koordinacids szam: 2 — (10)
létfontossagn elemekkel: (2), 4, 6
koordinacids geometria: 4 — tetraéder/négyzet,
6 — oktaéder

fémion: sav

komplexképzddés hatasai:
szin és magneses tulajdonsagok
(elektrosztatikus kristalytérelmélet)
redoxipotencial valtozasa:
(féleg Fe*/Fe2* és Cu?*/Cu* rendszerek)

Elektrosztatikus kristalytérelmélet

/ EZ'A

Oktaéder  Tetraéder

Alapillapot o, T,

/
/

d-pdlydk energiakiilonbsége: ~A=kristalytérerosség
A(0,) > A(T,)

Spektrokémiai sor:  (a A névekvd értéke alapjin)
I-<Br <$*<ClI-~ SCN- <N* <F-<OH-
< oxalit < H,0 < NH; ~ piridin < en < bipiridin < CN~ CO

A ..d” atompalyak toltéssiiriiség eloszlasa 1.

A komplexek szine és magneses viselkedése 1.

Szin: elnyelés a lathato fény tartomanyaban
400 nm <A <800 nm
(viszonylag kis energia — felhasadt d-d savok)

d'- d° szines komplexek

pl. Cr(IIl) — &, Fe(Il) — db, Cu(Il) — &’ stb.
de d° és d'° szintelen

(pl. Ca(Il), Ti(IV), Zn(ID), stb).

Intenziv szines vegyiiletek: pl. MnO, (ibolya)
O — Mn(VII) toltésatviteli sav, CT)

A komplexek szine és magneses viselkedése I1.

Maigneses viselkedés: T : paramagneses TV: diamagneses

A Kkristalytérerdsség (A) és spinparositasi energia (P) viszonya:
pl. oktaéderes komplexek esetén: d® elektronkonfigurdcié

A<P A>P
Tf] 1]
[ 1]
it
S=2 S=0
nagy spinszamu kis spinszamu

komplex komplex

2. Komplexképzédés biolégiai rendszerekben
(multi)komponensii rendszer

pM+sH+qA+rB = MABH

A komplexek tipusai:

torzs (parent): MA, ... MA,
tobbmagva: M A (A - hidligandum)
protonalt: MHA (multifunkciés ligandummal)

MH_,A (koordinalt H,O — hidroxokomplex vagy
»A”-ligandum fémion indukalt deprotonalédasa
vegyesligandumu: MAB

Komplexek reakcidi:
sav-bazis: proton-leadas/felvétel
redoxi: fémion vagy koordinalt ligandum redoxireakcioi
koordinalt ligandum egyéb reakcidi: templathatas,
konformacidvaltozas, stb.
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3. Donoratomok a biolégiai rendszerekben
heteroatomok nemkétéelektronparral: O, N, S, (Se)

- oxigéndonor ligandumok:
alkoholok: R-OH, (pl. szénhidratok)
éterek: R-O-R (pl. szénhidratok)
karbonilvegyiiletek: -CO- (pl. fehérjék)
fenolok: Ar-OH (pl. polifenolok)
karboxilatok: -COOH (pl. karbonsavak, aminosavak)
O-heterociklusok: (furan, ..)

- nitrogéndonor ligandumok:
aminok: R-NH, (pl. aminosavak)
amidok: -CONH- (pl. peptidkotés)
N-heterociklusok: (pirrol, piridin, imidazol,...)

- kéndonor ligandumok:
tiolvegyiiletek/diszulfidok: RSH/R-S-S-R (pl. cisztein-cisztin)
tioéterek: R-S-R (pl. metionin)
kéntartalmu heterociklusok: (pl. tiofén,..)

4. A bioligandumok f6bb csoportjai és komplexképzé
sajatsagaik

- aminosavak koordinaciés kémiaja:

ﬁ a/ aminosavak egyéb funkcios csoport nélkiil:
H,N—CH-C—OH Gly, Ala, Phe.,....
CHs 5-tagui kelatgyiirii (NH,,COO)-koordindcio
b/ aminosavak 3 funkcios csoporttal:
i o 2 keldtgyiirii kialakuldsa \T\
HoN—CH-C—OH  H,.N—CH-C—OH  alkoholos-OH: Ser, Thr " S E—mu (|,
‘ ‘ g HaNi Cl
CH, CH, karboxilat: Asp, Glu, iz | o |
éH amt:d.’A.Sfl, Gin B l%b N ﬁ“
NN amin: lizin, ornitin r‘:‘m N
LNH Cys kén: Cys, Met % iz
. imidazol-N: His N P
His CH"WJ ——c0
H:
Lo

Aminosav Dipeptid
o o
R—CH—C__ R—CH—C—NH-CH—C.
| . o [ | 0
NH: NH; R,

- peptidek koordinaciés kémiaja

R—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—COOH

!

I
HN O R, Ry O R,

NH,  HN NHy  HN
( s ) < il ) 1. ML, MLjyuccerrrrrrrren. ML,
o’ o o "o (NH,, CO)- vagy COO--koordinacié
MA, MA,
lpauu,‘:uul;, 2. ML —» MLH - MLH , —> MLH ;
Nilly (Co(il), Zn(ily
(NH,,CO)  (NH,,N-,CO) (NH,,N,N-,CO) (NH,N-,N,N°)
N o
W Fémionindukalt amiddeprotonalédas és koordinacié
i g Cu(Il), Ni(ID), Pd(D), .........
MAH, kelatképzdédés preferalt
Aminosav Dipeptid
) R O
o 0 2\ //
RiCHjC"'O Rw*(‘:Hi[i—NH—‘CH—C-.K CH—C
NH; NH;* O R, / \ R
O N° N
—
CT s CH
NH;  HN NH  HoN C‘H M (‘j
( v ) ( e ) TNH N,
o’ o o o MH ;L R} \
CH
MA, MA,
R/ Coo
l Pa(ID, Cu(l, 4
Ni(lT) (Co(ll), Zn(IIy)
TN
N o

1. Peptidvaz koordinaciéja 4N komplexekben
(csatolt, ottagu kelatok)
2. R, R,,.. oldallincok szerepe (His, Cys)
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- fehérjék koordinacios kémiaja:
(a ligandumnak elére meghatdrozott szerkezete van)
kelatkepzodeés dltalaban mdsodlagos
ldallanc donor k fiiggetlen koordindcioja

pl. szénsav-anhidraz enzim szerkezete:

His 96

His 119
His 94

Szénsav- anhidraz

Thr 199
His 64 .
/O g Glu 106
His 96

“HO  Glu117

His 119
His 94

Szénsav- anhidraz

- Nukleinsavak és alkotérészeik koordinacios kémiaja

NH;

AMP lehetséges kotéhelyek:
A SN - nukleinbiazis:

purin (adenin/guanin)

N )

N pirimidin (citozin/uracil/timin)

- cukor: ribéz vagy
dezoxiribéz

- foszfat

Jellemzok: kelatképzodés nem lehetséges —

makrokelat vagy ,,hurok”-szerkezetek kialakulasa
Fémionszelektivitas:

Nukleinbazis: ,,lagy” fémionok: pl. Pt bioldgiai szerepe

Foszfat: ,kemény” fémionok: pl. Ca, Mg,...
DNS/RNS kiilonbozésége: cisz-OH csoportok — kelat

- Metalloporfirinek és rokonvegyiileteik

Osszetétel/szerkezet:
Természetes eredetii, N-donoratomot tartalmazo,
makrociklusos komplexképzok:
porfin-, klorin-, corrin-, corfin-vazat tartalmazé
vegyiiletek
4 pirrol- (vagy indol-) gyiirii csatolt, konjugalt
vagy részben konjugalt rendszerben
(legjelentisebb: tetrapirrol vegyiiletek)

Komplexek stabilitasa:
Nem felel meg a szokasos stabilitasi sornak,
alapvet6 a fémion és a makrociklus belsé iirege
méretének viszonya.

Metalloporfirinek

M + H,p —— MP +2H*

Stabilitasi sor:
Mg(ll) < Zn(ll) < Cu(ll) < Fe(ll) < Ni(ll) < Pd(1l) < Pt(ll)

N =4 (Ni(ll), Pt(ll), Pd(ll)) - minden koordinaciés hely foglalt
N= 6 (Fe(ll), Co(ll), Mg(ll), Zn(ll) - axialis kdtohely
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Komplexképzédés egyéb bioligandumokkal

- szénhidratok: sok —OH csoport
savas/semleges kozegben gyenge komplexképzék
alkalmas lehet a fémionok bevitelére
(hidrolizis visszaszoritasa/gyégy4szati alkalmazasok)

- zsirok, olajok: kevés funkcios csoport
nagyon gyenge komplexképzok

Osszegzés:
Legjobb komplexképzék: aminosavak/peptidek/fehérjék

és makrociklusok
— enzimek, koenzimek, prosztetikus csoportok
Tovabbi kiélcsonhatasok:
redoxi és sav-bazis kolcsonhatasok vitaminokkal,

hormonokkal és egyéb kismolekulakkal

Koordinaciés kémiai vizsgalémodszerek I.

—

. Osszetétel meghatarozasa:
- szilard fazis: elemanalizis
- oldategyensiilyi vizsgalatok (stabilitdsi allandé meghatdrozdsa)
(potenciometria, egyéb technikak — valamely komponens
koncentracidjanak mérése)
- tomegspektrometria

14

Kinetika:
- lassii szubsztiticié (inert komplexek):
klasszikus analitikai modszerek —
lamely komp koncentrdcidjanak mérése)
- gyors szubsztitiicios folyamatok (labilis komplexek):
stopped flow, T- jump és relaxdciés modszerek (pl. NMR).

Koordinaciés kémiai vizsgalomédszerek II.

3. Szerkezetvizsgaléo modszerek:
a/ optikai spektroszképiai médszerek:

- UV-lathato spektrofotometria

(d-d datmenetek, toltésatviteli (CT) és ligandumsdavok)

- cirkularis dikroizmus, (CD, optikailag aktiv vegyiiletek)
b/ magneses modszerek:

- magneses momentum (kis- és nagyspinszdamii komplexek)

- ESR (EPR) spektroszkopia (pl. Cu?t, Mn?*, VO*,...)

- NMR spektroszképia ('H, 3C, ligandumsavok)

multinukledris NMR: 1°N, 170, PF, 27Al, 31V, 113Cd, 1%3P,..

¢/ egyéb médszerek:

- Mossbauer spektroszképia: (pl. Sn, Fe...)

- egykristaly rontgendiffrakcié

- tomegspektrometria

Enzimek I.
1. Fogalom: Az enzimek a biolégiai rendszerek katalizatorai

2. Jelentdség:
kémiai folyamat: A =— B
az egyensuly beallasat a katalizator gyorsitja, de az [A], [B]
egyensulyi koncentraciék nem valtoznak

biolégiai rendszer: stacioner egyensiily (steady state)
- A == B = C = Durcrerrne —

E, E, E;

[Alsmn IBIsmn [C]smt = f(EIVEz’"'En)

A stacioner egyensulyi allapotban mért koncentricié nem azonos
a termodinamikai egyensilyban mérhet6 értékekkel, hanem a
sebességek (enzimek) fiiggvénye.

— A rendszer alland6 valtozasban van, ,,tart” az egyensuly felé.

Enzimek II.

3. Enzimek elnevezése:
folyamat + 4z
pL peptidaz (peptidhidrolizis)
karboxipeptidaz (C-terminus iranyabél)
(+ enzimkatalégus: EC x.y.z.w.
pl. EC 6.3.1.2. glutaminszintetiz)

4. Enzimek osztilyozasa:

osztaly reakciotipus
oxidoreduktazok redoxireakciok
transzferazok atom-, atomcsoport atvitel
hidrolazok hidrolizis

liazok hasitas (nem hidrolitikus)
ligazok osszekapcsolas
izomerazok izomer atrendezédés

Enzimek III.

4. Szelektivitas: altalaban nagy
hatasspecifitas: a kémiai reakciok egy adott tipusanak
Kkatalizise (pl. karboxipeptidaz)
szubsztratspecifitis: az adott folyamatban is csak a
szubsztratok meghatarozott korére terjedé
specifitas (pl. karboxipeptidaz-A:
csak hidroféb oldallancu szubsztrattal mikodik)

5. Osszetétel: egyszerii vagy osszetett fehérje
egyszerii fehérje: M > 10.000 ( > 100 aminosav)
osszetett fehérje: fehérje + prosztetikus csoport vagy koenzim
prosztetikus csoport: reverzibilisen nem elvalaszthaté
(pl. hem, biotin, sok fémion, Cu, Fe,..)
koenzim: onalléan is létezé bi lekula
(pl. NAD, ATP, Mo-co, egyes fémionok, Ca, Mg, Zn,...)
[ribozimok: RNS alapu enzimek]
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Enzimek IV.

6. Metalloenzimek: dsszes enzim ~ 30 %-a

- fémion kotédése:
prosztetikus csoport (pl. hem, Fe, Cu,...)
koenzim: (pl. B,,, Mo-co, Ca, Mg, Zn, .....)

- fémion szerepe:

aktiv centrum: kozvetlen kolcsonhatas a szubsztrattal.
jellemzok: torzult és telitetlen koordinacios
geometria (nagy energiaju allapot)
(pl. szénsav anhidraz(Zn), karboxipeptidaz(Zn),
szuperoxid diszmutiz(Cu))

szerkezetalakito (stabilizalo): a fémion rogziti a fehérje
koordiniciés geometria.
(pl. alkohol-dehidrogenaz (Zn), szuperoxid diszmutiz
(Zn),

Az enzimreakciok kinetikaja I.

1. Kinetikai modell: Michaelis-Menten

Alapfeltevés: Az enzimkatalizalt reakciék kezdeti sebessége (v,)
a szubsztratkoncentracio ([S]) fiiggvényében telitési gorbe
szerint valtozik.

Yo

Vv

max

max’

Ky (s]

Az enzimreakciok Kinetikaja II.

Az el6z06 gorbe leirasara alkalmas altalanos egyenlet:

a- [S] 2=V b =Ky
0= b+ [S] Ennek értelmezése a stacioner egyensily
(steady state) feltételezésével lehetséges:

k, k,
E+S = ES = E+P

-1

azaz a termék (P) képzodése egy enzim-szubsztrat komplex (ES)
képzddésén keresztiil valosul meg.

Ha a szubsztrat koncentricié kelléen nagy ([S] >> [E,])

az ES koncentracidja idében allando, azaz képzédésének és
bomlasanak sebessége megegyezik:

M:k].[]g].[s] _M—(k_1+k2)-[ES]

dt at

Az enzimreakciok kinetikaja ITI.

A stacioner egyensuly feltételezése alapjan:
d[Es] _  d[ES]
dt dt

Az enzim dsszes koncentracioja

h

ky -[E]-[S] = (k_y +k,)-[ES]

Py

k és a termékkéy

1 hevétela

K figyel vel:

vy =k -[ES]

[E]=[E,]-[ES]

Matematikai dtrendezés utin a kezdeti
sebességre az alabbi formula adodik:

_ Ky [EoJ-[S]  Akerdeti sebesség maximdlis, ha [ES] = [E,]

° S+ k_;+k, Voax = Ky'[E,], azaz a tapasztalati egyenletben:
k1
. k_; +k,
2‘:kl'[Eo:l:Vmax €s b= KM: K
1

Enzimreakciok gatlasa I.

1. Reverzibilis gatlas:
(I: inhibitor, E: enzim, S: szubsztrdt)

a/ kompetitiv gdtlds:
az inhibitor és a szubsztrdt versengenek az enzim aktiv
helyeiért
I—-E de IAES =
K, értéke novekszik, de V. # f(I)

b/ nemkompetitiv gdtlds:
az inhibitor az enzim-szubsztrdat komplexszel is
kélcsonhatdsba lép
(aV,,,.értéke is csokken)

Enzimreakciok gatlasa II.

2. Irreverzibilis gatlas:

Erds (kovalens) kapcsolat az inhibitor és az enzim kozott,
amit a szubsztrdt gyakorlatilag nem tud megbontani.

Ha [I] > [E] az enzimaktivitas teljesen megsziinhet.

A nehézfémek és keldatképzok egyarant igen gyakori
inhibitorok lehetnek.
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Enzimreakciok mechanizmusa 2. Fémhidas

(metalloenzimek) a/ A szubsztrat csak a fémmel van kizvetlen kélcsonhatdsban

(ritkdn fordul elo)
A metalloenzimek részvételével végbemend folyamatok

L
mechanizmusat a kévetkezd 3 alaptipus koré csoportosithatjuk: ", M> [{A?*
(L: szubsztradt, aktivdtor vagy inhibitor) M | L

—

E E E
1. Ligandumbhidas (vagy szubsztrathidas)

M b/ A szubsztrat az enzimmel és a fémionnal is kélcsonhatdsban van
I

L L (leggyakoribb forma)
L M
iz (kindzok) 2
E E E M
Mo B NLoMEL N

A fémion nincs kozvetlen kilcsonhatdsban az enzimmel, /T/EW < LM /}7757} (:2;?;’;'\5’:&:3 ?ézz’)
de az enzim-szubsztrdat aktivdalasahoz sziikséges. /
Pl. kindzok: foszforilalas Mg-ATP részvételével) E

3. Enzimhidas
A fémion és a szubsztrdt nincs kozvetlen kélcsénhatdsban,

de a fémion kétidése a fehérjéhez sziikséges a katalitikus
aktivitds kivaltasahoz (szerkezetalakito)

e M L
M L.
E E E

(pl. alkohol dehidrogendsz)




