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I. Elozmények és célkitiizések

Az enzimek aktiv centrumaban el6forduld reaktiv intermedierek altal katalizalt oxidéacios
folyamatokrol mind a mai napig keveset tudunk. Az oxidoreduktdz enzimekben dioxigén
aktivalasa révén szamos intermedier kialakulasa képzelheto el. Ilyenek pl. a magas vegyértékii
oxo-vas(IV) részecskék, amelyek rendszerint erds elektrofil karakterrel rendelkeznek. Ezen
intermedierek kialakuldsa tobblépéses folyamat, szdmos intermedier, mint példaul u-peroxo-
divas(IIl) és Fe(III)-OR részecskék atalakulasan keresztiil vezethetdé le. Azonban szamos
esetben ezen intermedierek ambifil sajatsaggal rendelkeznek, képesek nukleofil és/vagy

elektrofil szubsztratumokkal szembeni oxidaciora is.

Célom volt szerkezeti és miikodési modellek kidolgozasa a fenti rendszerekre. Szerkezeti
modellként célom volt jol megvalasztott ligandumok, oxidalészerek ¢€s koligandumok
felhasznalasaval — a kutatécsoportunk korabbi munkdjat figyelembe véve — u-1,2-peroxo-
divas(Ill) ¢és Fe(Ill)-OR intermedierek eldallitdsa és spektralis jellemzése, tovabba a
ligandumok ¢és koligandumok hatasanak vizsgédlata a redoxi sajatsagokra. A szerkezeti
modellekhez vas(Il)-sokat, kétfogh N donoratommal rendelkezd ligandumokat, egyfogua N
donoratommal rendelkez6 5 és 6 tagi heteroaromés koligandumokat, valamint kiilonb6zo
oxidaloszereket (H202, PhlO) hasznalok fel. Célom az egyes intermedierek reaktivitdsdnak
finomhangolasa a kozponti fémion elektronsiirliségének valtoztatdsa révén az alkalmazott

ligandumok ¢és koligandumok segitségével.

Miikddési modellként elektrofil és nukleofil szubsztratumok oxidacidjat szeretném jellemezni,
részletes reakciokinetikai vizsgalatokon keresztiil. Fokuszalva a spektralis és redoxi sajatsagok,
valamint a reaktivitas/szelektivitas kozotti kapcsolatra. Tovabbi célom az vizsgalt

folyamatokban az aktiv oxidaldszer szerepét betoltd intermedier azonositasa.
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I1. Alkalmazott kisérleti modszerek

A prekurzor komplex eldallitasat inert koriilmények kozott végeztem el Schlenk technika
segitségével. Az enzimmodellként szolgalé intermediereket in situ generdltam H>O, vagy
jodozobenzol (PhIO) segitségével. A prekurzor komplexek és a beldliik képzett intermedierek

szerkezetét UV-Vis spektrofotometria €s ciklikus voltammetria segitségével jellemeztem.

A kataldzaktivitds meghatarozasahoz gazvolumetrias méréseket végeztem, amelyekhez egy
termosztalhatd gazbiirettdt alkalmaztam. A folyamat soran fejlédé O2 mennyiségének
kovetésével a folyamat kinetikaja jellemezhetd. A hidrogénatom-transzefer €s oxigénatom-
transzfer reakciokat UV-Vis spektrofotometridval kdvettem az egyes intermedierekre jellemzd
abszorpcids sav valtozasan keresztiil. Vizsgaltam a szubsztratum koncentraciod, szubsztratum
szerkezet és a homérséklet hatdsat a reakcidsebességre. A katalitikus koriilmények kozott
végzett kisérleteket iiveg reakcidedényekben végeztem el, a keletkezett termékeket

gazkromatografidval csatolt tdmegspektrométer segitségével azonositottam.
II1. Uj tudomanyos eredmények

1. Munkam soran 2 0j Fe(Il) komplexet allitottam eld, kiilonb6zd szerkezetii két nitrogén
donoratommal rendelkezé ligandum felhasznalasaval. A komplexek szerkezetét részletesen
vizsgaltam UV-Vis spektrofotometriaval és ciklikus voltammetridval, egy esetben egykristaly

rontgendiffrakcios vizsgalataval is igazoltam a szerkezetet.
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A prekurzor komplexekbdl HoO; segitségével u-1,2-peroxo-divas(I1l) intermediereket tudtam
generalni, amelyek jellemzd elnyelési savja 710-730 nm kozott lathatd. Jodozobenzol (PhIO)
segitségével pedig reaktiv Fe(IIl)-intermediereket allitottam eld, amelyek jellemzd savja 750-
760 nm kozott lathatd. A reaktiv intermedierek szerkezetét minden esetben részletesen

vizsgaltam.



2. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket mint kataldz enzimmodelleket vizsgéaltam.
Gazvolumetrids mérések segitségével kovettem a reakcid kinetikajat, a H.O> bomlésa soran
keletkez6 O, mennyiségének mérésével. A komplexek  sebességi  allandoi
2,16x10° Mls? (K»), 9,67x102 M's! (Ka), 1,13x102 M!sl-nek (Ks) adédtak. A javasolt
mechanizmus  szerint az els6 HxO> molekula segitségével alakul ki a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier, majd a peroxohid felbomlasaval oxo-vas(IV) keletkezik,

amely egy tovabbi H>O»-dal reagdl el, végiil a folyamat végén visszakapjuk a Fe(Il) komplexet.

3. Vizsgaltam a prekurzor komplexekbdl PhIO segitségével generdlt intermedierek
reaktivitasat két oxidacios reakcidban. Szubsztratumként benzaldehidet ¢és trifenilmetant
alkalmaztam. Részletes reakciokinetikai mérések segitségével jellemeztem az intermedierek
hatasara lejatsz6do reakcidkat. Linedris szabadentalpia 0sszefliggések vizsgalataval (Hammett
Osszefiigés) sikertilt igazolnom az intermedierek elektrofil karakterét (px; = -0,56, px2 = -0,76).
Tovabba az aktivalasi paraméterek meghatarozasaval sikeriilt bizonyitanom, hogy a vizsgalt
rendszerekben az oxidacid hasonld mechanizmuson keresztiil jatszodik le. A nagy KIE érték
(12-14) H-absztrakciora utal. Magas vegyértékii oxo-vas(IV) intermedier keletkezése nem volt

tapasztalhatd, a reakcidokban a Fe(II1)-OIPh toltotte be az aktiv oxidaldszer szerepét.

4. A Fe(IIl)-OIPh reaktivitasat vizsgaltam tioanizol és sztirol oxidacidjaban is. Mindkét
szubsztratum esetében aktivnak bizonyult az intermedier. A Hammett 0Osszefliggés
felhasznalasaval tioanizol szubsztratum mellett pedig igazolni tudtam a Fe(III)-OIPh elektrofil
karakterét (prioanizor = -1,13), a reakcid kinetikdjanak vizsgalata alapjan direkt oxigénatom-
transzfer (DOT) mechanizmus feltételezhetd. Sztirol esetében egy jellegzetes "V’ alakl gorbét
kaptam a Hammett Osszefliggés vizsgalatakor, ami gyokds mechanizmusra utal. Tovabbi
vizsgalatokkal ezt sikeriilt igazolni. Mindkét szubsztratum esetében a Fe(III)-OIPh bizonyult

az aktiv oxidaldszernek.

5. Kiilonb6z6 p-szubsztitudlt piridin szarmazékokat mint koligandumokat alkalmaztam,
amelyek hatdsat vizsgaltam a Fe(IIl)-OIPh intermedier szerkezetére és reaktivitdsdra. A
koligandumok alkalmazasaval a reaktivitds nagy mértékben finomhangolhato, az intermedier

érzékenynek bizonyult a kozponti fémion elektronsilirliségének megvaltozasara.
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A legnagyobb hozam értékeket az elektronszivo (pl. CNPy) csoporttal rendelkezé piridin
szarmazek esetében kaptam. A Fe(III)-OIPh elektrofil karakterét a kiilonb6zo koligandumok
mellett mutatott reaktivitasdnak valtozasaval is sikeriilt igazolnom. Vizsgéaltam tovabba az
oxidalészer elektronszivd/elektronkiildd tulajdonsagénak hatasat is. Kiilonbozé diacetoxi-

jodbenzol (XPhI(OAc)) szarmazékok segitségével generdltam a Fe(II1)-OIPh-t.
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Az eredmények ebben az esetben is igazoltdk az elektrofil karaktert, tovabba bizonyitottak,
hogy valdban a Fe(Ill)-OIPh az aktiv oxidaloszer. A vizsgalt rendszer az egyik elsd ilyen
részletesen karakterizalt modell, ahol a Fe(II1)-OIPh tolti be az aktiv oxidaloszer szerepét, nem

pedig a beldle keletkezd oxo-vas(IV) részecske.

6. Sikeriilt igazolnom a K prekurzor komplexbdl generalt Pi u-1,2-peroxo-divas(IIl)
intermedier nukleofil karakterét p-szubsztitualt benzaldehidek oxidacigjaban (p = 0,67).
Tovabba a Ks komplexbdl generalt Ps intermedier ambifil tulajdonsagat is sikertilt igazolnom
elektrofil és nukleofil szubsztratumokkal szemben. A Ps intermedier benzaldehid szdrmazékok
oxidacidjaban nukleofil (p =2,34), mig N, N-dimetil-amin szarmazékok oxidacidjaban elektrofil

karakterii reaktansként viselkedett (p = -1,86).

7. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierben a Fe(Ill)-ionok egyik koordinacids helye
alapvetden betoltetlen. Megfigyeltem, hogy a szabad koordinacids hely betoltése miként

befolyésolja az intermedier szerkezetét és reaktivitasat. Két koligandum csoportot alkalmaztam,



amelyeknél vizsgaltam a koligandum elektronikus tulajdonsagainak hatéasat, illetve a

koligandumban 1év6 egyéb heteroatomok hatasat.
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A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierre jellemz6 abszorpcids sav jelentds, foként hipszokrém
eltolodast szenvedett a koligandumok hatdsara. Az intermedier félértékpotencialja szintén
jelentds eltolodasokat szenvedett a negativabb potencidlok felé. Ezen adatok egyértelmiien
igazoljak, hogy a u-1,2-peroxo-divas(1ll) intermedier szerkezete jelentds valtozasokon megy
keresztiil a kiilonb6zd koligandumok hatdsara. A megvaltozott intermedierek reaktivitasat
benzaldehid, 2-fenilacetaldehid és
2-fenilpropionaldehid oxidécidjaban vizsgaltam. Kisérleteimmel sikeriilt igazolnom, hogy az
alapvetden nukleofil karakteri u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier, koligandumok hatasara
elektrofil karakterlivé valtozik. Ezaltal a rendszer j6 modellje lehet azon enzimek aktiv
centrumaban lejatsz6do folyamatoknak, ahol a O aktivalasa peroxo intermediereken keresztiil

Jjatszodik le.
IV. A Kkutatas jelentosége

Eredményeim hozzdjarulnak az oxidoreduktaz enzimek miikodésének, a reaktiv intermedierek
kialakulasanak és a lejatszodd kémiai folyamatok megértéséhez. Sikertilt igazolnom, hogy egy
prekurzor komplex miként rendelkezik ambifil tulajdonsagokkal kiilonb6z6 oxidaloszerekkel
szemben. Sikeriilt megmutatnom, hogy a vizsgalt intermedierek reaktivitisa miként
finomhangolhatd a prekurzor komplex ligandum szerkezetén keresztiil, illetve kiilonb6zo

egyfogu koligandumok segitségével. Legjobb tudasom szerint elsdként sikeriilt leirni olyan



kétmagvi szintetikus enzimmodellt, ahol a p-peroxo-divas(Ill) intermedier nukleofil
karakterrel rendelkezik. Tovabba az els6k kozott sikeriilt leirni olyan katalitikus rendszereket,
ahol a Fe(II1)-OIPh intermedier nem csak prekurzorként, hanem aktiv oxidaloszerként vett részt
a vizsgalt oxidacios folyamatokban. Ezen eredmények lehetdséget nyithatnak 0j szelektiv és

finomhangolhat6 katalizatorok szintézisére.
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