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6. UZUPELNIENIA

6.1. Wlasnosci kwasowo-zasadowe badanych zwigzkow

Aminokwasy ze wzgledu na obecno$¢ dwoch grup funkcyjnych, posiadaja
zard6wno wilasno$ci kwasowe jak i zasadowe. W stanie krystalicznym aminokwasy
wystepuja w swoich formach obojnaczych, poniewaz grupa karboksylowa protonuje
grupg aminowa. Taka forma jonowa jest spowodowana tym, ze grupa aminowa jest
silniejsza zasada (pK, ~ 10) od grupy karboksylowej (pK, ~ 2 - 5)'.

W roztworach wodnych, struktura aminokwasoéw zalezy od pH. W $rodowisku
silnie kwasnym, w pH < 1 aminokwasy wystepuja w formach kationowych z
protonowanymi obydwiema grupami funkcyjnymi. Z kolei w S$rodowisku silnie
alkalicznym pH > ca. 9,8 aminokwasy wystepuja w formach anionowych z
deprotonowanymi obydwiema grupami funkcyjnymi. W pH posrednich (roztwory
neutralne) aminokwasy podobnie jak w krysztalach, wystepuja jako jony obojnacze.

Podobna zalezno$¢ formy jonowej od pH wykazuja kwasy karboksylowe.
Jednak ze wzgledu na brak grupy aminowej, zwiazki te nie moga wystgpowaé w
foramach kationowych nawet w niskich pH. W $rodowisku obojgtnym kwasy
karboksylowe wystgpuja zwykle w formach anionowych, o ladunku
proporcjonalnym do liczby zjonizowanych grup karboksylowych.

Przedstawione w tabeli dane prezentuja warto$ci pK, aminokwasow i kwasow
zawierajacych grupg tioeterowa, oraz dla poréwnania ich analogéw pozbawionych

siarki.

1 Konsekwencjami wystgpowania aminokwaséw w silnie polarnych formach obojnaczych jest
tworzenie przez te zwiazki szczegélnie trwatych krysztatow i ich staba zozpuszczalnos¢ w

rozpuszczalnikach o umiarkowanej polarnosci.
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Tabela 7
Stale rownowag kwasowo-zasadowych (pK,) dla grup funkcyjnych prostych

aminokwasow i kwaséw karboksylowych.

Zwiazek pK, pK, pKx
Cys(Me) 1,89 9,16b); 8,809); -
8,759
Cys(EY) 1,99 9,119); 8,65 ;
Cys(1Bu) - 8,800 -
Cys(Cm) 2,00%); 1,99¢) 3,463); 3,36°) 9,283); 9,39b);

8,899

Cys(Ce) 2,149 4,36 9,28b); 9,08¢)
Met 2,100); 2,284 9,659); 9,06%); -
9,219

Eth 2,189 9,059 _

Thz 2,29%); 1,5¢) 6,55%; 6,3 6,11°) -
2,2'-TDEA 3,159 4,139 -
3,3'-TDPA 3,823); 3,909 4,599); 4,67°) -
2-CMTSA | 3.339: 3,269 3,929); 3,79¢) 5.329); 5.120)
Gly 2,35¢); 2,344) 9,789); 9,609) -

Ala 2,359)d) 9,87¢); 9,699 -

Glu 2,169 4,329 9,969
Pro 2,009 10,60°) -

a) wyznaczone metoda miareczkowania potencjometrycznego, w H,O, T = 298K,
(Rozwadowski, 1996)

b) wyznaczone metoda miareczkowania z detekcja NMR w D,O, T = 298K
(Rozwadowski, 1996)

¢) w HyO, Smith 1 Martel 1974, 1989.

d) Barker 1971.

e) Perin 1965.

f) Jakubke i Jeschkeit 1989.

Jak wida¢ obecnos¢ drugiej grupy karboksylowej (S-karboksymetylocysteina,
S-karboksyetylocysteina) powoduje zmiang formy jonowej] w pH neutralnym na

jednoujemny anion.2

2 Podobnie jak wprowadzenie drugiej grupy karboksylowej dziata podstawienie grupy aminowe;j

silnie elektrono-wyciagajacej grupy acetylowej (np. N-acetylometionina). Powoduje to zmniejszenie
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Poroéwnanie aminokwasow siarkowych z ich strukturalnie zblizonymi
analogami pozbawionymi grupy tioeterowej, wskazuje, ze wprowadzenie do
czasteczki atomu siarki nie wptywa zasadniczo na wilasnosci kwasowo-zasadowe
grup funkcyjnych badanego zwiazku. Wyjatek stanowi prolina, ktérej grupa
aminowa traci czg$ciowo swoje silne wlasciwosci zasadowe po wprowadzeniu siarki
do czasteczki. W powstatej tiaprolinie obserwuje si¢ obnizenie warto$ci pK, o okoto
cztery jednostki w stosunku do proliny. W kosnekwencji przy pH = 7 zwiazek ten

wystepuje jako mieszanina form anionowej (70%) i obojnaczej (30%).

6.2. Wlasnosci termodynamiczne rodnikow o-aminoalkilowych (energie

stabilizacji i potencjaly jonizacji).

Wiasnosci termodynamiczne ((energie stabilizacji i1 potencjaly jonizacji)
wybranych rodnikéw a-aminoalkilowych obliczone metoda AM1 zostaly zebrane w
tabeli 8.

Tabela 8
Energie stabilizacji (E) i potencjaly jonizacji (IP) rodnikow

o-aminoalkilowych w fazie gazowej (obliczone metoda AM1)

Aminokwas ES(OLN)# IP((XN)#
[kcal/mol] [eV]
Met 21 6.9
Ac-Met 18 7,3
Met(2Me) 26 6.5
Hme 22 6.6
Thz 53 8.7
Cys(Me) 23 6.9
Cys(Et) 23 6.7
Cys(Me,3Me) 23 6.7

# . Gdy grupa aminowa jest deprotonowana

gestosei elektronowej na atomie azotu. Zmniejszenie zasadowosci grupy aminowej, bedacej w formie

obojnaczej akceptorem protonu grupy karboksylowej, powoduje powstawanie formy anionowe;.



