2,3-DIHIDRO-2,2,2-TRIFENIL-FENANTRO-[9,10-d]-1,3,2A5>-OXAZAFOSZFOL
KIALAKULASA ES REAKCIOJA SZEN-DIOXIDDAL ES DIOXIGENNEL

DOI: 10.18136/PE.2015.580


Egyházy Tiborné
Beírt szöveg
DOI: 10.18136/PE.2015.580



It should be self-evident that mechanisms for enzymic reactions, including those for

reactions catalyzed by oxygenases, must obey the laws of chemistry.”

,Magatdl értetddd, hogy az enzimreakciok mechanizmusainak, beleértve az oxigendzokat,
engedelmeskedniiik kell a kémia torvényeinek.”

Gordon A. Hamilton



PANNON EGYETEM

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A>-oxazafoszfol

kialakulasa és reakcioja szén-dioxiddal és dioxigénnel

Doktori (PhD) értekezés
DOI: 10.18136/PE.2015.580

Készitette:
Bors Istvan

okleveles kémia-kornyezettan tanar

Témavezeto:
Dr. Speier Gabor

Professzor Emeritus, a kémiai tudomany doktora

Kémiai és Kornyezettudomanyi Doktori Iskola

Kémia Intézet
Szerves Kémia Intézeti Tanszék
Veszprém
2015


Egyházy Tiborné
Beírt szöveg
DOI: 10.18136/PE.2015.580



2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A%-oxazafoszfol

kialakulasa és reakcidja szén-dioxiddal és dioxigénnel

Ertekezés doktori (PhD) fokozat elnyerése érdekében
a Pannon Egyetem Kémiai és Kornyezettudomanyi
Doktori Iskolaja keretében.

frta:
Bors Istvan

Témavezetd: Dr. Speier Gabor

Elfogaddsra javaslom (igen /nem) ..

(alairas)
A jelolt a doktori szigorlaton ........ %-ot ért el,
Az értekezést biraloként elfogadasra javaslom:
Birdlo neve: .......cccoovvvvies veniiiininiine ) igen /nem
(alalras) ........
BIrald Neve: ....ooovveveeiiiiecies e, ) igen /nem
(alalras) ........
Birdld neve: ......ccccoveiveinnns veviiiiiine ) igen /nem
(alalras) ........
A jelolt az értekezés nyilvanos vitdjan ............. %-ot ért el.
Veszprém/Keszthely,

A doktori (PhD) oklevél mindsitése.........ccccererereneeeennennne

Az EDHT elnoke



KIVONAT

Készitette: Bors Istvan, okleveles kémia-kdrnyezettan tanar

Témavezetd: Dr. Speier Gabor, Professzor Emeritus

Az értekezésben bemutatandé 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-
1,3,2A%-0xazafoszfol és 2,7-helyettesitett szdrmazékai, trifenil-foszfan és a
megfelel§ fenantrénkinon-monoimin [4+1] cikloaddicidjaval képzédnek. Az igy
kialakult vegyiilet enyhe koriilmények kozt képes reakcidba vinni a két, talan
legjelentdsebb kis molekulat, a dioxigént és a szén-dioxidot. A disszertdcioban
ismertetésre keriild kutatdomunka vizsgdlja mind maganak a vegyiiletnek a
kialakuldsat, mind reakcidjat dioxigénnel és szén-dioxiddal. A keletrop
reakcioban kialakult terméket katalitikusan aktivnak taldltuk trifenil-foszfan
oxigénezési reakciojaban. E biomimetikus katalitikus reakcié mechanizmusat
tekintve hasonldsagot mutat a flavoprotein monoxigenaz enzimekkel.

Az elvégzett részletes reakcidkinetikai mérésekbdl és a keletkezd
koztitermékek és termékek azonositasabdl (IR, UV-vis, rontgen-krisztallografia,

NMR, GC-MS, CV) javaslatot tettiink a reakcidk mechanizmusara.




ZUSAMMENFASSUNG

Von: Istvan Bors, Lehrer fiir Chemie-und Umweltstudien

Mentor: Dr. Gabor Speier, Professor Emeritus

Diese Doktorarbeit stellt die Bildung von 2,3-Dihydro-2,2,2-Triphenyl-
phenantro[9,10-d]-1,3,2A5>-Oxazaphosphole und seiner 2,7-Derivate tiber [4+1]
Cycloaddition =~ von  Triphenylphosphan und der  entsprechenden
Phenanthrenchinon Monoimine dar. Diese Verbindungen konnen bei mildem
Bedingungen mit vielleicht der zwei wichtigsten Kleinmolekiilen, Sauerstoff und
Kohlendioxid reagieren. Die Arbeit der Dissertation untersucht die Entstehung

der oben genannten Verbindungen und ihre Reaktionen mit O, und CO,. Das

Produkt der [4+1] Cycloaddition Reaktion soll als Modell des Enzyms
Monooxygenasen dienen. Diese Verbindung dient als biomimetischer
Katalysator im Falle von der Oxidation von Triphenylphosphan mit Sauerstoff
zu dem Oxide. Der katalytische Mechanismus ist sehr dhnlich zu den
Flavoproteine-Monooxygenasen.

Verschiedene Untersuchungsmethoden (IR, UV-VIS, Rontgenbeugung,
NMR, GC-MS, CV) wurde verwendet, um die Produkte und die
Zwischenprodukte zu charakterisieren. Detaillierte kinetische Untersuchung der
Reaktionen wurden durchgefiihrt und die entsprechende Mechanismen wurden

vorgeschlagen.
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ABSTRACT

Written by: Istvan Bors M.Ed in Chemistry & Environmental studies

Supervisor: Dr. Gabor Speier DSc, Professor Emeritus

This work presents the formation of 2,3-dihydro-2,2,2-triphenyl-
phenanthro[9,10-d]-1,3,2A>-oxazaphosphole and its 2,7-derivative via [4+1]
cycloaddition of triphenylphosphane and the corresponding
phenanthrenequinone monoimine. This compound can react at ambient
conditions with perhaps the two most important small-molecules, dioxygen and
carbon-dioxide. The work of the thesis investigates the formation of the above

mentioned compound and its reactions with O, and CO,. The product of the

cheletropic reaction was found as catalyst for the biomimetic oxidation
triphenylphosphane to its oxide and the reaction mechanism seems to be very
similar to the flavoprotein monooxygenases.

Various structural methods (IR, UV-vis, X-ray crystallography, NMR, GC-
MS, CV) were used to characterize the products and the intermediates. Detailed
kinetic investigation of the reactions have been performed and the three

mentioned mechanisms were proposed.
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Bevezetés

1. BEVEZETES

A kis molekuldk hasznos épit6kovei szdmos kémiai 4atalakuldsnak,
azonban konnyen hozzaférheté6 képviseldik jelentds stabilitdssal birnak.
Stabilitasuknak koszonhetéen a dolgozatban targyalando két kis molekula, a
dioxigén és a szén-dioxid foldi kornyezetiinkben gyakorlatilag korlatlan
mennyiségben hozzaférheto.

Kutatdcsoportunkban mar tobb évtizede folynak kutatasok fémkomplexek
altal katalizalt oxidacios folyamatok teriiletén. Néhdny évvel ezeldtt észrevették,
hogy egy kordbban szintetizalt, fémet nem tartalmazé vegyiilet, a [4+1]
cikloaddicioban, keletrop reakcioban trifenil-foszfanbdl és 9,10-fenantrénkinon-
monoiminbdl kialakulo 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A°-
oxazafoszfol (DOAP), olyan meglepd tulajdonsdgokat mutat, melyek 4ltal
érdemessé valt a kutatdsra. A vegyiilet kiilonlegességét az adja, hogy mar a
levegd oxgénjével is egy viszonylag stabilis szerves peroxidot alakit ki, mely
elektron-spin-rezonancids vizsgalatok alapjan egy szintén viszonylag stabilis
szerves gyOkkel van egyensulyban. A dioxigén aktivaldsa a szerves peroxid altal
nyilvanul meg, majd katalitikus ciklusban kiilonféle szubsztratumokba épiil be.
A dolgozatban trifenil-foszfan szubsztratumot alkalmazva, katalitikus
oxigénezési reakciora fokuszalok.

A fémet mnem tartalmazd, oxidacidt Kkatalizdld szerves anyagok nem
akkumlalédnak a lokalis biologiai rendszerekben, ezért kornyezetbaratnak
tekinthet6ek. Ezen feliil ipari alkalmazdasuk is kivanatos, mert kizarjak annak a
lehetdségét, hogy a fogyasztd egészségkarositdé nehézfémekkel keriiljon
kontaktusba. DOAP mind szerkezetében, mind funkcidjaban hasonlésagot mutat
flavin vegyiiletekkel. Biomimetikus vonatkozasbol ezért e vegyiilet parhuzamba

allithatd a flavin-fliggé monooxigenazok szerves kofaktoraval.




Bevezetés

DOAP sztochiometrikus reakcioban, enyhe koriilmények kozott, szén-
dioxiddal is reagdl, termékként oxazolon-tipusu heterociklusos vegytiiletet és
trifenil-foszfan-oxidot szolgaltatva. Megfigyeléseink szerint a termékekbe
beépiild oxigénatomokat a szén-dioxid szolgaltatia. A reakcio jelentOsége
reakcidomechanizmusbeli egyediségébdl, és zoldkémiai vonatkozasabol adodik.

Kutatdsunkat mind a kis molekuldk reakcidinak és a flavin-fiiggd
enzimreakcioknak mélyebb megértése, mind pedig az ipar egyre szigorubb

kornyezetvédelmi el6irdsok betartdsara valo igénye indokolja.

FkF

Az Irodalmi részben 1,3,2-oxazafoszfolok vonatkozo szintéziseinek
bemutatdsa utdn a monooxigenaz enzimmodellekkel kapcsolatban elért kutatasi
eredményekre vildgitok rd, mellyel parhuzamba Aallitom az A4ltalunk
feltérképezett reakciomechanizmust az oxigénezési reakcid kapcsdn, majd a
szén-dioxid reakcidbavitelének nehézségérdl irok rovid irodalmi Osszefoglaldt,

kiemelve a vonatkozd N,O-heterociklusok CO, szénforrast alkalmazo

szintéziseit. A célkitlizések megfogalmazdsa utdn kisérleti eredményeinket
részletezem és kovetkeztetéseinket irom le. Ezt az iménti fejezettel szorosan
Osszefiiggd Kisérleti rész koveti, ahol pontosan leirom az elvégzett kisérletek
modjat és a szintetizalt vegyiiletek meghatdrozdsabol kapott adatokat. A
Konkluzié fejezetben Osszefoglalom a munka eredményeit és utaldsokat teszek a
kapcsolddo irodalmi eredményekre, ezzel vildgitvan ra az értekezés tudomanyos

jelentéségére. Végiil roviden szolok a kutatas lehetséges jovébeni irdnyairdl.




Irodalmi attekintés

2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. 1,3,2-Oxazafoszfol heterociklus kialakitasa

Ha ottagu gytriiben, sorban nitrogén, foszfor és oxigén heteroatomok
kozé szén nem ékelédik - tehat a heteroatomok szomszédosak -, 1,3,2-
oxazafoszfol vegyiiletekrol beszéliink. Legnagyobb mennyiségben gyartott
képviseldjiik a ciklofoszfamid, mely hatékony kemoterapids szer.?! Az ottaga
heterociklus kialakitdsa tobb uton lehetséges. Az aldbbiakban a dolgozat

targyahoz szorosan kapcsolodo képviselSik szintéziseit mutatom be.

2.1.1. P(II) vegyiiletek cikloaddicids reakcioi kinonszarmazékokkal

Foszfor (III) vegyiiletek reakcidira kinonszarmazékokkal az irodalomban
szamos példa talalhatd.B! Orto-kinonokkal [4+1] cikloaddicids reakcioban direkt

uton alakitanak ki dioxafoszfolidin gytrat.*! Kertil6tuton, fémkoordinalt orto-

benzokinon diiminbdl diazafoszfolidin szintetizalhatd.®!

=z
1
X

1. abra [4+1] cikloaddicids termékek foszfor (III) vegyiiletek és orto-kinonszarmazékok

H H
N

X -0, NN
PR;  Ri— || PRg Ri— || PRg
N X0 X~ 0

H
reakcioibdl — sorban: diaza-, dioxa- és 1,3,2-oxazafoszfol

1,3,2-oxazafoszfol gylir(i szintetizdladsdra ez tuton foszfanl- és foszfit!”!
PII) vegytiletekkel is irtak le reakciokat. Mindkét hivatkozott szerzé a 9,10-
fenantrénkinon (PQ) monoiminszarmazékat, a 9,10-fenantrénkinon monoimint
(1) alkalmazza reakciopartnernek. 9,10-fenantrénkinon-monoxim (3) és foszfit

reakciojaban 1,3,2-oxazafoszfol-3-ol szarmazék nyerhet6.’! Az Osszes emlitett




Irodalmi attekintés

foszfitszarmazék szildrd formaban csak par napig stabilis fehér kristalyos anyag.

A foszfanszarmazék ezzel szemben sarga, és szildrd formdaban stabilis. Az

emlitett vegyiiletek kialakulasat az 1-3. egyenletekben mutatom be.

Ul
‘ + P(OR);
O

R = -Me, -Et, -i-Pr

(I)H
A\
‘ + P(OR);
(J.°
3

R = -Me, -Et, -i-Pr

‘ + PPhy
O

benzol, Ar

L
Y

reflux

Ar

Y

reflux

CH.CN, Ar

L
Y

®)

reflux

Hidrolizissel a foszfitszarmazékokbol PQ-t nyernek vissza mindkét esetben,

1,3,2-oxazafoszfol-3-0l szarmazékbol pedig termolizissel 3-ot. A fent lathatd

vegyliletek kialakuldsanak reakciomechanizmusat az adott reakcidkban ezen

megallapitdsokon feliil részletesen még nem vizsgaltak.




Irodalmi attekintés

2.1.2. Egyéb reakcidutak 1,3,2-oxazafoszfol vegyiiletek kialakitasara

Szubsztitualt orto-aminofenolokkal difeniltrifluor-foszforant reagaltatva

Et;N jelenlétében vizre bomlékony 2-fluor-2,2-difenil-3,2-benzo-1,3,2-oxaza-

foszfolok nyerhet6ek (4. egyenlet).l’)

R NH; benzol, bazis R N
+ F4PPh, > PFPh, @)
OH reflux, -2HF O

R R

R = Kiilénb6z6 EWG, EDG

2-Azidoalkoholok PPh;-al reagdlva szintén 1,3,2-oxazafoszfol hetero-
ciklust alakitanak ki (5. egyenlet). 10-Azido-9,10-dihidrofenantrén-9-olbdl 5a
9,10-helyen telitett szarmazéka allithato el ez tton, mely fehér kristalyos anyag,
levegdn szilardan és oldatban is stabilis. A termék 3'P NMR vizsgalatok alapjan

oldatban tautomerizaciét mutat nyilt és gytrls formdja kozott.[0!
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2.2. A dioxigén jelentdsége szerves kémiai reakciokban

A Fold redukalo dslégkore 3,5 millidard éve tobbek kozott szén-dioxidot
tartalmazott. Az akkortdjt elterjedd Osi cianobaktériumok fotoszintetikus
aktivitdsanak hatdsara megnovekedett az atmoszféraban a molekuldris oxigén
parcidlis nyomdsa. Az egyensulyt a szén-dioxid és a dioxigén kozott ma is a
légzés-fotoszintézis ciklus tartja fent.'!' Az ¢él6vildg mai formdja tehat
dioxigénben gazdag légkorben fejlddott ki. Ebben az oxidativ atmoszféraban
minden szerves anyag termodinamikailag instabilis, ezért szén-dioxidda és vizzé
alakulna, ha nem volna kinetikai gatja a molekuldris oxigén és a szerves anyag
kozti reakcioknak.

A dioxigén és a szerves anyag kozti reakcid spin-tiltott folyamat: az
alapallapotu dioxigén triplet, mig a szerves anyag szingulett spinallapott, ezért a
reakcié koztiik csak nagyon hosszt id6 alatt mehet végbe.l'> 81 Molekularis
oxigént haszndld klasszikus ipari folyamatokban ezért minden esetben magas
hoémeérsékletet és/vagy nyomadst, valamint atmenetifém katalizatort alkalmaznak,
az él6 sejt pedig tobblépcsds keriilduttal, a 1égzési transzportlanc segitségével
oldja meg szerves szubsztratumok enyhe koriilmények kozt torténd oxidaciojat.

A triplet dioxigént parositatlan elektront tartalmazd vegyiiletekkel
aktivalni lehet, s igy a kinetikai gat megsziinik. A képz6d6 aktiv koztitermék ugy
reagdal szingulett szerves molekuldkkal, hogy kozben a parositatlan elektronok
szama nem valtozik, és ezzel a spinmegmaradas torvénye nem sériil. Masfeld],
ha az alapéllapotu dioxigénnel kozliink energiat és az szingulet allapotba kertil,
az el6bb leirt okok miatt szintén reagal a szerves anyaggal.l'¥ E dolgozatban csak
az eldbbi esetre szoritkozom, a triplet dioxigén katalitikus aktivalasardl irok. A

dioxigén elektronallapotait és tulajdonsagait az 1. tabldzatban 6sszegeztem.




Irodalmi attekintés

Relativ energia Elettartam (s)

Elektronallapot HOMO-k (kJ/mol) géz-folyadékf. Szerkezet
'L 1 154,8 712 107 10-0|
'A T - 92,0 3000 10° 0=0
"
3 oo oo —
> ox oty 0,0 10-01

1. tablazat A dioxigén elektronallapotai és néhdany fizikai-kémiai tulajdonsagal'®
2.2.1. Oxidaciot katalizal6 szerves anyagok csoportositasa és vizsgalata

Az el6z6ekben emlitett aktiv koztitermék kiilonféle szubsztratum
molekuldk oxidalasara lehet képes. Ha az oxidalt termék tdvozasa utan a
katalizator molekula Gjra tudja a molekuldris oxigént aktivalni, akkor katalitikus
ciklus alakul ki. A folyamatra a természetben az oxidaz és oxigendz enzimek,
mint biokatalizdtorok szolgaltatnak példat.

Az enzimek vizsgalata — igy az oxidacios folyamatokat katalizaloké is —
meglehetdsen nehéz, azok nagy molekulatomege, és az ebbdl is adodo szerkezeti
Osszetettségiik miatt. E16 rendszerekbdl elkiilonitve vesztenek stabilitasukbol,
specidlis tarolasi koriilményeket igényelnek, eredeti formajukat azonban el6bb-
utobb igy is elveszitik. Miikodésiik kozben csak kiilonféle specidlis modszerekkel
vizsgalhatoak.!'> 71 Szerkezetiiket viszont egykristaly eldallitdsa utan rontgen-
diffrakcio segitségével elterjedten tanulméanyozzdk. A szildrd fazisu vizsgélat
miatt azonban funkcidjukrél nem nyernek mukodés kozbeni informéciot,
mindazonaltal ezzel a modszerrel megismerhetévé valik az enzim aktiv

centrumdanak kémiai kdrnyezete.
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Az enzimek miikodésének megértésére e technikai és elvi nehézségek
miatt elterjedt modszer azok modellezése. A rontgenkrisztallografids
eredmények alapjan kisebb molekulakkal f6bb vonasaiban lemasolhaté az enzim
aktiv centruma. Ekkor olyan molekuldk szintézise a cél, melyeknél a
funkcioscsoportok mindsége, mennyisége és térbeli elhelyezkedése a lehetd
legjobban megkozeliti a valdosagos enzim aktiv helyén tapasztaltakat. Ilyenkor
szerkezeti modellrdl beszéliink. Masfeldl vizsgalhato az adott enzim 4ltal katalizalt
folyamat. Ebben az esetben a cél egy adott szubsztratum szelektiv atalakitasa
adott termékké az enzim miikodésének mintdjara. Ez a funkciondlis modell. 1811
Mivel a legtobb enzim kofaktorokon segitségével tudja csak hatdsat kifejteni, e
modellben a kofaktornak megfelel$ kokatalizatorokat is elterjedten alkalmaznak.
A  kemoszelektivitdsban sokszor az enzim harmadlagos és negyedleges
szerkezete is szerepet jatszik. Ennek modellezésére szerves makromolekuldkat
(gazda-vendég komplexek) esetleg specidlis szerkezeti zeolitokat haszndalnak,
melyekhez a szubsztratummolekula masodlagos kémiai kotéssel ideiglenesen
kapcsolodik. A fentiekbdl kovetkezik, hogy a szerkezeti modell csak ritka
esetekben lehet kemoszelektiv, ellenben léteznek olyan rendszerek, ahol a két
modelltipus nem kiiloniil el élesen: kokatalizatorokkal és fehérjeszerkezet utanzé
anyagokkal kombindljak a szerkezeti modelleket - igy novelvén a
kemoszelektivitast és a reakciosebességet (Id. 9. abra). Sok esetben
szubsztratummolekulaként is csak az eredetihez hasonld molekulat hasznalnak. A
cél, hogy az adott kémiai 4talakulds megtorténhessen rajta. A
modellszubsztratumok korében megtaldlhatd az altalam vizsgalt trifenil-foszfan

is.[2024 Magatdl értetédden PPh; esetében a kemoszelektivitds vizsgalatara nem,

csak az oxigénezési folyamat megértésére nyilik lehetéség. Bar az emlitett

modellek a valddi enzimektdl nagyban kiilonboznek, ennek ellenére mindkét
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tipus esetén hasznos informaci6 nyerhetd: a szerkezeti modellekkel az
enzimkatalizalt folyamatok részlépéseit, a funkciondlis modellekkel pedig az
egész folyamatot lehet — szubsztratummolekuldk széles skalajat alkalmazva —
tanulmanyozni. A kovetkezd alfejezetben flavin és pterin kofaktorok biologiai

szerepének vonatkozasait irom le.

2.2.2. Biomimetikus oxidacio biokémiai vonatkozasa

Szerves vegyliletek oxiddcioja tehat kinetikusan gatolt. A természet
megoldasa a kinetikus gat megkeriilésére és ezzel a szerves vegyiiletek kielégitd
sebességli aerob oxidaldsara a légzési transzportlanc, melyet bonyolult
felépitésti, valtozatos kofaktorokhoz kotott enzimkomplexek épitenek fel. Az
elektronok itt tobblépéses redoxi folyamatban egy energiagazdag
elektrondonorrdl keriilnek at az oxigénre. Az oxidalt szubsztratum nemcsak
szénforrast jelent az él6lényeknek, hanem a summa exoterm folyamat révén
energiat is nyernek bel6le. A 2. dbran egy alkohol NAD" kozremtkodésével
veszit protont, mely NADH formadjdban tarolodik. Ez az energiagazdag
elektrondonor, amit a molekuldris oxigén termindlis oxidaloszerként oxidalni
képes. A NADH + H/NAD* + 2H* + 2e-redox rendszer a dehidrogendz enzimmel
egytiittmiikodve szubsztratumszelektiv katalizatorként van jelen az €16 sejtekben.
A II. komplex a FAD tartalmu szukcinat dehidrogendz, mely fumarat szintézise
mellett szabadit fel és tovabbit elektronokat I. komplexen egyiittesen
ubikinonnak, majd ezutdn a III. komplexnek adja at azokat. A citokrém c
elektronokat fogad a III. komplex fel6l, majd adja tovabb IV. komplexnek, mely
elektronokat biztosit a dioxigénnek és vizzé redukalja azt. A 1égzési transzport-
lancban az ubikinon és a citokrom c biztositja tehat a kapcsolatot a komplexek

kozott.
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+ +

/ \Y szukcinat fumarat

NADH + H" NAD

Q = ubikinon
Cyt ¢ = citokrom c
I. = 1. komplex (NADH dehidrogenaz)

II. = Il.komplex (szukcinat dehidrogenaz)

Jk )\ I, = Ill. komplex (citokrom bc, komplex)
2 1 2 1

R R R R IV. =1V. komplex (citokréom c oxidaz)

2. abra Az aerob légzési transzportlanc miikddése alkohol oxiddcidja kdzben

Azokat az enzimeket, melyek elektronokat képesek atadni egy
molekuldrol egy masikra, Osszefoglald néven oxidoreduktdzoknak hivjuk.
Szamos kofaktorfiiggd oxidoreduktdz ismert. E kofaktorok katalitikusan aktiv
helyeiken jellemzden aromds részeket tartalmaznak.??) A legtobb oxidoreduktaz altal
katalizalt reakcidohoz mindenesetre a szerves és/vagy szervetlen kofaktorok
nélkiilozhetetlenek. A kofaktorok kozott fém-ionok, hem- és nem-hem tipusu
témkomplexek, flavinok (és pterinek) valamint nikotinamidok talalhatéak (3. abra).

Az oxidoreduktazokat szerzdktdl fiiggben tobbféle alcsoportba
sorolhatjuk.??! A négy 4ltaldnos csoport a kovetkezd: (i) oxidazok, (ii)

peroxidazok, (iii) oxigendzok/hidroxildzok és (iv) dehidrogenazok.
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OH

HO ™

e ribitil 1anc
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HNWJ; j@( +izoalloxazin gylrd rendszer
N

riboflavin

(B2 vitamin)

FMN

(flavin mononukleotid)

FAD

(flavin adenin dinukleotid)

BH

4

(tetrahidrobiopterin)
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3. abra Oxidoreduktazok néhany kofaktora

nikotinamid adenin

nikotinamid adenin
dinukleotid foszfat

0
) X ONH
0 | 2
_ N*
0=P-0— 4
OH OH
o)
NH,
&0
=p— N “
0=p-0— N
o)
OH O—R
R=H
R= 9
0-P—
o
hem B

COOH

A (iii) alcsoport a dioxigén inzercidjat katalizadlja. Mlkodési mechanizmusuk

szerint itt két enzimtipust kiilonboztethetiink meg: egyikiik a dioxigén egyik

atomjanak  inzercidjat katalizdlja

szubsztratum  molekulara

(monooxigenazok/-hidroxildzok), masikuk mindkét oxigénatom inzercidjat,

szintén egyetlen szubsztratummolekulara (dioxigendzok/-hidroxilazok). Alabb

11
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harom példan (sztirén monooxigendz, fenil-alanin hidroxildz, 2-nitropropan

dioxigendz), szemléltetem ezen enzimtipusokat (6-8. egyenlet).(30-34

OH 0, OH
2e + 2H"
@] o
NH > NH (6)
2 fenil-alanin hidroxilaz 2 OH
9 (BH, figgd) 10
+ H,O
(@]
R o)
SN 2e + 2H
Sk — fho O
sztirén monooxigenaz
FAD fliggé
1 ( ggo6) 12
(@)

2
NO, 2e + 2H" O
2 )\ - 2 )J\ * 0 ®)
2-nitropropan dioxigenaz
13 (FMN fiiggd) 14

A dolgozat targyat sziikebben képzd monoxigendzok a fentebb felsorolt
kofaktoroktol fiiggd enzimek. A termék minden esetben egyetlen oxigénatommal
tartalmaz tobbet a szubsztratumnal.

A fenilalanin-hidroxilaz (FAH) példdul tetrahidrobiopterinen (BH,) kiviil
miikodéséhez vas(Il)-t igényel, dioxigént hasznal oxidadloszerként, és annak
szintén csak az egyik atomjat épiti a szubsztrdtumba. Az enzim miikodési
mechanizmusat behatoan vizsgaltdk.s! A feltételezett elsé lépésben pterin-
peroxo-vas(Il) forma alakul ki, majd ez heterolitikusan vas(IV)-oxo
koztitermékké hasad, melynek 1étét Mossbauer spektroszkdpidval bizonyitottak.
A folyamatban a vas(IV)-oxo koztitermék a hidroxilez6 dagens, melyet
reakciokinetikai vizsgalatokkal is aldtdmasztottak. A szubsztratum elektrofil

tdmaddasdval ezutan kationos koztitermék alakul ki, mely deutérium jelzett

12
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kisérletben bizonyitottan 1,2-hidrid atrendezddéssel adja az oxigénezett

terméket, a tirozint (4. abra).

His285
(})\ o0& tha

] His285 0o

His290
H,0 Q% H|3290

H,O H.0 e u
.88 ey ‘-8:% F\) GI 330
g %

H H
N N
reolirse e sol
HN N R N R
15 H 16 o) (|) H 0 Q
o _— > (@] I H
=0 | 1 O:FeIV
| Fe
Fe
NH, NH, NH,
(0] o (0]
9 OH OH OH
H H H
H,N N _N H,N__N.__N H,N.__N._N
OGRS GRS 6!
N N
N R N R N R
0 (.) H 11 o) Q H e} (.) H
H H H
Il - Il -
Fe Fe Te”
(@]

4. abra A fenilalanin-hidroxilaz enzim mtkodési mechanizmusa és az aktiv hely rontgen-
szerkezete. Fent balra a kettds szerkezeti FAH-Fe(II)-BH, komplex, jobbra a FAH-Fe(II)-BH,-

fenil-alanin (tha) triade
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Egyes flavin-fiiggd monoxigendzok - az elébb bemutatott és mas
enzimekkel ellentétben -, fémtartalmu  kofaktort nem igényelnek
muikodésiikhoz, kizarolag szerves kofaktort alkalmaznak oxidacids reakciok
végrehajtasara. A flavoprotein ~ monoxigendzok  részben  gyokos
mechanizmusban, flavin hidroperoxidokon keresztiil fejtik ki katalitikus
hatasukat. Ahhoz, hogy a triplet allapotii molekularis oxigént aktivalni tudja, a
flavin kofaktornak redukalt formdaban kell jelen lennie (5-6. dbra). A redukcidt
NADP)H hajtja végre. Az elektrongazdag flavin koztitermék (18b-) a

molekuldris oxigént szubsztratumként képes megkotni.

R o R R

N. N_ _O N. N. _O No N__O N. N__O

Y b Y 7Y

:@[ J_ NH :@[ | Am ;@[ *_NH :@[ NH
N N N N
H H H

18a o 18b o 18¢ o 18d O\O

OH

oxidalt forma redukalt forma szemikinon gy6k 4a-hidroperoxid

5. abra Flavinvegyiiletek oxidacios allapotai és a levezethetd 4a-hidroperoxiflavin

ET reakcioban a redukalt flavinrol (18b-) a triplet dioxigénre vandorol egy
elektron, mellyel szuperoxid-gy6kanion és flavin-gyok (18c) alakul ki. A gyokpar
gyors reakcidban flavin-4a-hidroperoxidda (18d-) egyesiil. E reaktiv format a
flavoprotein monoxigenazok képesek stabilizalni. A peroxiflavin protonaltsagi
fokatol fiiggéen (18d vagy 18d") elektrofil vagy nukleofil tdAmadast is képes
eszkozolni a szubsztratummolekulan. Végeredménytiil a dioxigén egyik oxigénje
a szubsztratumba épiil, a masik pedig vizzé redukalodik (6. abra).l”)

A flavoprotein monooxidazok szamos atalakulast katalizalnak tgy, mint
epoxidacid, Baeyer-Villiger oxidacio, foszfat-észter oxidacid, amin oxiddcio,

szulfoxidacio. Mégis szerkezeti hasonlosaguk miatt csak korlatozott szamu oxi-

14
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R ) )
N N. _O - N._N._O o N ANa©
2e, H 2
U = O LYY
_ < _NH
N N o N
18a ] ©
H,0
R )
|
N N0 N.__N._O -H* N N0
j@E NH TN :@E NH : :C[N "
N SO S N :
H o) H (@] H (@] o
0 [elekirofil oxidacis] 2 184\
18e | OH o

6. abra Flavoprotein monooxigenazok altalanos miikodési mechanizmusa

génezési reakcioban tudnak részt venni. !

Habar ezen enzimek kétségkiviil enyhe koriilmények kozott katalizaljak a
reakcidkat, hatranyként meg kell emliteni, hogy gyakran sztdchiometrikus
mennyiségli nikotinamid - féként NADP)H - koenzim sziikséges a
biokatalizator regeneraldsahoz, mig mesterséges katalizatorokkal dioxigén vagy
hidrogén-peroxid jelenlétében is végrehajthatoak oxidacids reakciok. Molekularis
oxigénnel redukdaldszer alkalmazdsa nélkiil az irodalomban nem taldlhatd
mesterséges katalizatorra példa, ez els6ként e dolgozat eredményei kozt keriil
bemutatdsra.

A kovetkezo alfejezetekben mesterséges, bioutanzd katalizatorokrél lesz
sz0, kiilon targyalva a fémtartalmu illetve fémmentes - ezen beliil kiilon
hangsulyozva a flavin utdnzo — katalizatorrendszereket. Hivatkozott példaim

kozott szerkezeti és funkcionalis modellek is emlitésre kertilnek.

15
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2.2.3. Monoxigenaz modellek — fémtartalmu katalizatorokkal

A dolgozat targyat szorosan nem képezd, mégis jelentdségiiknél fogva
killon figyelmet érdemld fémtartalmu bioutanzo katalizatorrendszereket
mutatom roviden be, néhany jelentdsebbnek itélt példan keresztiil.

Szamos példa talalhato arra az esetre, mikor egy katalitikus rendszerben a
fémion kozvetleniil Gjraoxidalédik dioxigén vagy hidrogén-peroxid hatasara. Ez

az ut viszont jarhatatlan, mikor az elektrontranszfer a fémion és O, vagy H,O,

kozott tal lassu. A 1égzési transzportlanc példajabol kiindulva ezért sziikségessé
valt olyan funkciondlis modellek kifejlesztése, ahol ahhoz hasonlatosan az
elektronok tobb lépcsében keriilnek atadasra.

Propilén (alkén) monooxigendz funkciondlis modelljére egy iparban is jol
alkalmazhat6 wolframtartalmu rendszert irtak le. A NAD(P)H redukald szerepét
dihidrogén tolti be, ezzel palladium-csontszénen 2-etil-antrakinonbdl (19) 2-etil-
antrahidrokinon (20) alakul ki, mely molekuldris oxigénnel hidrogén-peroxidot
képez és a tetraalkilammonium-heteropoliperoxowolframat katalizatorhoz
kapcsolddva oxigénezi a propilént (21), értékes epoxipropan (22) terméket

szolgaltatva (7. abra).!
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O OH
H,
_—
O‘O Pd katalizator OOO
OH O
0,
_—
O L+ wo.
OH o O 19

[n_CSHSNC16H33]3[PO4(WO3)4] L» [TC'CSH5NC16H33]3{PO4([W(O)2(02)]4}

[n-CsHgNC 15H35]:{PO,([W(O),(O,)14} e) + HO
21 Y 2o ’
O
X + 0, + H, = — + H,0

7. abra Propilén oxigénezésének folyamata Zuwei és munkatarsai alapjan

A kovetkezd példa szerkezeti és funkcionadlis modell sajatsagokkal is bir.
A 9. egyenlet alapjan etilbenzol (23) szelektiv oxiddcidjat oldottdk meg Hemin
katalizatorral és N-hidroxi-ftalimid (NHPI) kokatalizatorral. Ebben a citokrém P-
450 monoxigendz utdnzd rendszerben 90% feletti konverziot értek el 94%-os
szelektivitassal acetofenonra (24) nézve.) A citokrom P-450 Hem tartalmu
enzim, mellyel a szerkezeti modell kritérium teljesiil, egyes fajtai (pl. Bacillus
megateriumbdl izolalt) pedig elektrondtaddsra képes kofaktort igényelnek,
aminek a szerepét NHPI tolti be, s ezaltal a rendszer mar funkciondlis modellnek

is tekintheto.
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(@] OH O-OH
hemln/NHPI
+ +
O2 CH,CN, 6h

Szamos fémtartalma enzimmodell 1étezik, ahol kizardlag az enzim aktiv
helyének kornyezetét probaljak mesterségesen reprodukalni. Az ilyen szerkezeti
modellekben a katalitikusan aktiv fémkomplex ligandumait gy tervezik, hogy a
komplexalt forma az enzim aktiv helyéhez strukturdlisan hasonlitson. Sok
katalitikus rendszerben ez mar onmagaban elégséges, nem igényel ezen feliil
kiilon elektronatadésra képes molekulat.

Az irodalomban vas™, mangan,*!l rézl*?l és ruténium®! tartalmi metdan-
monooxigendz modelleket irnak le. A mangan tartalmt modellek kivételével,
ahol az oxidalészer hidrogén-peroxid, molekuldris oxigénnel kemoszelektiven
oxigénezik a szubsztratummolekuldk széles korét. Bizonyos modelleknél (pl.
vanadium tartalmiak esetén™l) a kemoszelektivitds csekély. Mas tipusu
szubsztratumra példaként vasi*! és mangan!“! tartalmt modellként a fentebb mar
kokatalizatorral kapcsoltan bemutatott citokrom P450 enzimmodellek hozhatoak
szoba. Ezekkel szulfoxidaciot hajtottak végre kivaldé hozammal és szelektiven,
bar oxidaldszerként itt is hidrogén-peroxidot alkalmaztak. A kemoszelektiv
szulfoxidacio sordn S:kat = 1:150 ardnyban 99% feletti konverziot értek el (10.

egyenlet).

Y

\ OH Mn-porfirin \ OH
(10)
S H,0,, 2h S~

/I >0
O

27 28
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2.2.4. Monoxigenaz modellek — fémmentes katalizatorokkal

Az irodalomban tobb példa taldlhaté mesterséges, fémmentes szerves
oxidativ katalizatorokra, am szamuk messze eltorpiil a fémtartalmi modellek
mellett.['% 2447551 Javarészt bioutanzé Kkatalitikus reakcidkat irtak le veliik,
funkcidjukban hasonléak a monoxigenaz enzimek kofaktorokhoz kotott
muikodéséhez. A katalitikus rendszerekben oxidaloszerként tébbnyire hidrogén-

peroxidot vagy triplet dioxigént haszndlnak. Szamos szubsztratum oxidaciojat

katalizaljak, altalaban a megfelel6 elektrontranszport-mediator segitségével.

R O
72\
N N—OH
S, — N
II\\O !
0 OH o
szultdm-szarmazékok TEMPOH NHPI
oH g
N N O
{ Y (Y
N N N NH
| N HO™ " “OH P
Se o) (e}
ebszelén THICA 5-Et-FI

8. abra Oxidaciét katalizalo szerves vegyiiletek

Kokatalizator elemi brom és natrium-nitrit, kinon, ritka esetben!®! oxim lehet. A
katalizalt folyamatot tekintve ebszelénnel szulfoxidacidt, aldehid oxidaciot,
TEMPOH-val alkohol oxidaciot, flavinokkal szintén szulfoxidaciot kozoltek.
Foszfan-oxidaciot szultdm-szarmazékokkal hajtottak végre. C-H oxidaciot tri-
hidroxi-izocianursav (THICA)P> és NHPI BV % 571 katalizatorokkal irtak le. C-H
aktivalasok esetén a teljes konverziotdl messze vannak a kozolt eredmények, a
szelektivitas pedig csak néhany esetben kielégitd. Az egyik ilyen kivételt Yang és
munkatdrsai taldltdk, melyben egy minden részegységében mesterséges

monooxigendz utdnzo katalitikus rendszert fejlesztettek ki.*®! Etilbenzolt (23)
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oxidaltak kiemelked6 hozammal és szelektivitassal acetofenonna (24). A
szelektivitasért enzimek esetén szamos esetben a fehérje térszerkezete is felelGs.
A gazda-vendég modellben a modellezett enzim fehérjeszerkezetét zeolit, a
kofaktort in situ NHPI-bdl generalt PINO, az elektrontranszportot pedig 1,4-
diamino-2,3-dikloro-9,10-antrakinon (AQ) biztositotta. A katalitikus rendszer

ezaltal koveti a természetes monooxigendzok miikodési mechanizmusat (9. abra).
PINO OH
-
23
NHPI

©CH

26
Ph Ph
+ H,0
)\OOH Ph 0. H o 2
26 >f
_—> —_— 24
i o :
0. .0 0., .O__.
SiT CAINTS| SiT Al S Si.O\Al.O\Si

9. abra Metan monoxigendz funkcionalis modellje Yang és munkatarsai alapjan

A 22.1.-ben feljebb emlitett aktiv koztitermék bioldgiai rendszerekben
talnyomo részt egy metalloenzim és dioxigén kozott alakul ki. Néhany esetben e
koztitermék kialakulhat fémet nem tartalmazd bazikus enzim kofaktorokban

is.’1 A legismertebb példat a flavin vegyiiletek szolgaltatjdk erre. A flavin

modositdsaval, katalitikusan aktiv N’-alkil-flavin nyerhetd, mely igy mar
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mesterséges katalizatornak tekinthet§, am ennél fogva itt nehezen
kiilonboztethetiink meg szerkezeti és funkciondlis modelleket.

Oxidaloszerként hidrogén-peroxidot alkalmazval®® kokatalizator nélkiil,
sztochiometrikus mennyiség(i hidrazin kokatalizatorral®! pedig mar levegén
kiemelked6 hozamokat értek el szulfoxidacios reakciokban, katalitikus

mennyiségli 5-Et-Fl-perkloratot alkalmazva.

)
SO N /N\T¢O
S
00
H
31
R R R
N ; N _N__O '
N NYO 0, B \f H,0, N /NYO
+ NH NH + NH
N N N
o) o\ o) J o

clo, )
OH

29 30 29

10. abra Flavin katalizalt szulfoxidacié redukaldszer mellézésével

A 10. &bran javasolt mechanizmusban az 5-Et-FI (29) -perklorat triplet
dioxigénnel hidroperoxidot (30) alakit ki, mely a szubsztradtummal reagalva
oxidalja azt, majd a kialakuld instabilis hidroxiflavin (31) vizvesztéssel a
katalitikus ciklus végén hidrogén-peroxiddal Gjra reagélni képes molekulava (29)

alakul.
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R
N N O

o XL

FETT

E ool gp
:@ q;( ¥° N 34N“NH
-y

)OO

30 OH

11. abra Flavin katalizalt szulfoxidacié dioxigénnel és redukaldszerrel

A molekularis oxigént haszndld modellben a sztochiometrikus mennyiségli
NAD(P)H koenzim szerepét hidrazin valtja ki. A redukalt 5-Et-flavinnal (33) a
triplet dioxigén mar képes reagalni, 5-Et-flavin-hidroperoxidot (30) alakitva ki. A
szubsztratumnak oxigént atadva ismét kialakul az instabilis flavin-hidroxid (31),
mely vizet vesztve mar képes hidrazinnal reagalni. A redukcié utan a flavin-
hidrazin addukt (34) dinitrogént veszit és ezzel a katalitikus ciklus bezarul.

Az els6 modell elénye, hogy nincs jelen kokatalizator, hatranya, hogy
hidrogén-peroxid sziikséges az oxidacidhoz. A madasodik modellben, habar
dioxigént hasznalnak oxidalészer gyanant, redukaldszer feltétleniil sziikséges. A
két rendszert tekintve elmondhatd, hogy minkét oxidaldszer oxigéntartalmanak
csak fele hasznalddik fel a szubsztratum oxidalasara, a masik fele a melléktermék

viz oxigénjét adja, &m ez pontosan megfelel a modellezett enzim mtkodésének.
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2.2.5. Atmenetifém-mentes dioxigénadduktok

Az el6z8 alfejezetekben a Kkatalitikus ciklus oxigénezett reaktiv
koztitermékeken keresztiil jatszodott le. Reaktivitasuknal fogva e koztitermékek
nem, vagy csak sajatos modszerekkel, és szinte kizarolag alacsony hdmérsékleten
vizsgalhatoak.> ! Léteznek viszont a dolgozat témdjahoz szorosan kapcsolodd
vegyiilettipusok, melyek normal koriilmények kozt képesek dioxigént megkotni.
Ezen adduktok elkiilonithetéek, hosszabb ideig tarolhatéak és klasszikus
modszerekkel (NMR, IR, rontgenkrisztallografia) vizsgalhatdak.

Abakumov és munkatdrsai jelentds eredményeket értek el ilyen tipusu
vegyliletek szintézise terén. Egy munkdjukban 3,4,6-tri-izopropil-pirokatechin
autooxidaciojat vizsgalva sikeriilt termékként 4-hidroperoxi-2-hiroxi-3,4,6-tri-
izopropil-ciklohexa-2,5-dién-1-ont kristalyos formaban izoladlniuk. A 12. abran a
termék kialakuldsat és rontgenszerkezetét mutatom be. A vegyiilet 1étezését
oldatban 2D NMR technikdaval is aldtdamasztottak.®l A termék oxidaloképességét
trifenil-antimon modellvegytilettel vizsgaltdk, de nem a vart trifenil-antimon-
oxidot kaptak sztochiometrikus reakcioban, hanem kiilonféle

antimonkomplexeket.[*!
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i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr i-Pr
i-Pr OH g IPr OH i-Pr. OH 3o, i-Pr OH - i-Pr. OH
—_— - —_— —_—
-RH (I) 35. (I)
OH O . (0] O o . o) (0]
35 ipr i-Pr 35 i-Pr i-pr 36 H iPr 36

12. abra 4-hidroperoxi-2-hidroxi-3,4,6-tri-izopropil-ciklohexa-2,5-dién-1-on kialakuldsa és

rontgenszerkezete

Bar az antimon félfém, a nemfém foszforral egy fOcsoportban talalhato,
ezért dioxigénezési reakcioikban bizonyos fokig hasonldsagot kell, hogy
mutassanak az 1,3,2-oxazafoszfol és az 1,3,2-oxazaantimonol tipusu vegyiiletek.
Az aldbbiakban egy ilyen tipusd, reverzibilis dioxigénmegkotére képes
vegyliletcsaldadot mutatok be, szintén Abakumov nyoman (13. &bra). Két
hivatkozasban kozoltek rontgenszerkezetet az adduktokrdl.l’e 71 37, 38, 39
kristdlyos formdaban létezd vegyiiletek, stabilitdsuknal fogva hagyomanyos
szerkezetanalizisnek alavethetéek. Az élesnek bizonyult olvadaspont, a KBr
pasztilldban felvett IR spektrum és a rontgenszerkezet is kozlésre keriilt. A

dioxigénezési reakciét NMR spektroszkopiaval kovették.
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t-Bu
R o ‘0,
|  SbPh,
-0 O
t-Bu
t-Bu
O, °0,
|  SbPhy
t-Bu N R
R

t-Bu o—0
R \
O~SbPh,
—0 o’
t-Bu

R = H (37), OMe (38)

t-Bu o—o0
\
O~spbph,

t-Bu =N R

R

R = Me (39), i-Pr (40)

37 38

13. abra Orto-aminofenolato- és pirokatecholatd-trifenilantimon dioxigénfelvétele és a vonatkozo

rontgenszerkezetek

Tovabbi kinonszarmazékok dioxigénezési reakcidjat is vizsgaltdk, am ezekben az

esetekben egykristalyt ezidaig nem sikeriilt elkiiloniteni. (!
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2.3. A szén-dioxid jelentésége szerves kémiai reakcidkban

A szén-dioxid a természetes foldi kornyezetben az éldlények légzése,
lebomlasa valamint erdotiizek soran keriil az atmoszféraba, ahonnan vizben valo
jo oldhatdsaga okan jelentds mennyisége oldodik be a vildg ocednjaiba. A szabad
szén-dioxid egy részét a szarazfoldi novények, jelentésebb részét pedig az
Oceanokban lebeg6 fitoplankton alakitja dioxigénné a napfényt igénylo
fotoszintézis folyaman. Allatokban karbonatok formajiban halmozédik fel,
melyek lebomlds utdn a mélytengeri tiledékben rakddnak le, és végiil geoldgiai
folyamatok sordn mészkéhegységeket, tengerekben korallzatonyokat alkotnak.
Lebomlott novényi anyagokbdl évmilliok alatt nagy nyomason fosszilis f6ldgaz,
kéolaj és kdszén keletkezik, melyet az emberiség energiasziikségleteinek
fedezésére szén-dioxidda éget el és juttat vissza az atmoszférdba. A szén-dioxid
jol abszorbedlja a Napbdl érkezd infravords sugdrzast, igy az egyik legfontosabb
iiveghdzhatdst gdz — az antropogén uton levegdbe juttatott tobbletmennyisége
ezért a ma aktudlis tudomanyos nézetek szerint a globdlis felmelegedés legfébb
okozdja.lM!

Szerves kémiai szintézisekben a szén-dioxid rendkiviil hasznos C1 forras
lehet, mert olcsd, korlatlanul rendelkezésre 4ll, nem mérgezd és nem
gyulékony.[®711 Ennél fogva manapsdg a szén-dioxid kémiai fixacidja a
fenntarthato és a zold kémia teriiletén kozponti jelent6ségli téméanak szdmit. 7274
Mindezek ellenére a vegyipar sajnos csak kevés eljards soran tudja
alapanyagként hasznositani, mert a szén oxidaciofoka a szén-dioxidban
maximalis; mind termodinamikailag, mind kinetikailag stabilis és igy mas
vegyliletekbe vald beépitéséhez rendkiviil nagy energia sziikséges. E reakcidok

szabadentalpidja tehat standard allapotban pozitiv: a folyamatok lejatszoddsahoz
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sziikséges energiat kiilsd forrasbol, elektrokémiai, fotokémiai vagy termikus titon

biztositjak (2. tablazat)./””!

Kategoria Termék fajtak

Kémiai karbonatok, karbamatok,
O- és N,O- heterociklusok

Fotokémiai CO, HCOOH, CH,

Elektrokémiai CO, HCOOH, MeOH

Bioldgiai CH,,0O,, EtOH, AcOH

Reformalas CO+H,

Mineralizacio M1 CO;

2. tablazat Szén-dioxid reakciok csoportositasa kategoriak és termékek szerint

2.3.1. Szén-dioxid inzercidja szerves molekulakba

Mas megkozelitésben, elég erds nukleofil reakcidpartnerekkel a szén-
dioxid elektrofil szénatomja bizonyos esetekben konnyen reagal. Két klasszikus,
tankonyvi példat kell ennek kapcsan emliteni: a Kolbe-Schmidt féle
szalicilsavszintézist”®, valamint Grignard-vegyiiletek karbonsavat eredményezd
reakcidjat szén-dioxiddal.”” 7%l Az el6bbi extrém reakcidkoriilményeket igényel,
fenolatanionon keresztiil jatszoédik le, az utdbbi reakcidtipus viszont a
magnéziumhoz képest alfa helyzet(i szénatom jelentds nukleofil ereje miatt nulla
Celsius-fokon, atmoszférikus nyomason végbemegy.

Ujabban néhany olyan reakcidt talaltak, ahol a reaktans és a szén-dioxid
kozott cikloaddicid torténik. E reakciok szintén extrém koriilményeket és sok
esetben specifikus katalizatort igényelnek.”# Etilén-karbonatot példaul mar a
mult szdzad Stvenes éveiben is allitottak el6 oxiran és szén-dioxid reakcidjaval,

tetraetil-ammonium-bromid katalizator jelenlétében.®! Masok ugyanezt a
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reakciét majd fél évszazaddal késébb, Schiff-bazis katalizator jelenlétében
hajtottak végre. A reakcid iranti érdeklédés az idok soran nem hagyott alabb,
ugyanis a termék fontos alapanyaga bizonyos polikarbonatoknak.®#" Telitetlen
szénhidrogének, atmenetifém-tartalmt katalizatorok jelenlétében szintén
reagalnak szén-dioxiddal, a termék pedig talnyomo részt a megfelel§ 6t- vagy

hat gy(riitagszamu lakton (3. tablazat).>

2.3.2. Vonatkozo N,O-heterociklusok kialakitasa

Nitrogén tartalmti heterociklusok szén-dioxid fixaciéval torténd
eldllitasdira a kozelmultban kozoltek egy hatékony mddszert: 2-
aminobenzonitrilt  reagaltattak  szén-dioxiddal = [Bmim]OH  katalizator
jelenlétében, ahol a termék kinazolin-2,4-dion. A mddszer a z0ld kémia
szellemiségében hivatott kivaltani e vegyiilet eldallitdisdhoz hagyomanyosan
hasznalt reagenseket: klasszikus uton antranilsavat karbamiddal vagy kalium-
cianattal vagy klorszulfonil-izocianattal, mas eljardsban antranilamidot
foszgénnel reagaltattak, hogy a kivant N-heterociklushoz jussanak. A felsorolt
modszerek mindegyike, ahogy latjuk - a szén-dioxid fixacios szintézissel
szemben -, erdsen mérgezd reagensekbdl indul ki.®® Ezért parhuzamot
vonhatunk az el6bbi, fenntarthatosag szellemében kozolt irodalom®! és az
oxazol-2-on vegyiiletek szintézisének kivaltdsa kozott, ugyanis ezek eldallitdsara
hagyomdnyosan 2-aminofenolt reagaltatnak foszgénnel vagy karbamiddal.
2.3.2.1. fejezetben emlitésre keriil6 modszerek az el6z6 elvhez hasonlatosan a
hagyomdnyos oxazol-2-on szarmazékok szintézisénél kornyezetbaratabb

alternativat kinalnak.
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2.3.2.1. Oxazol-2-on heterocikus kialakitasa szén-dioxid reagenssel

Oxazol-2-on vegytiletek szintetizaldsara szén-dioxid fixacioval a 3.
tablazat alsé négy eljarasa ismeretes. Az els§ 2-aminoetanolbdl indul ki, nagy
szén-dioxid nyomadst, magas hdmérsékletet és in situ szaritoszert igényel,® a
masodik a Mitsunobu-reakcié koriilményeit és katalizatorat (DEAD) alkalmazza,
a harmadik kiindulasi anyagként energiadus 2-azidoetanolszarmazékokat ir le.[*"!
A szén-dioxid elektrofil tamadasat Ariza és munkatarsai nitrogénen keresztiil
irjak fel. Azidovegyiiletekbdl dinitrogén felszabaduldsa soran reaktiv nitrén
koztitermék keletkezik, melyhez a haromérték(i foszfor maganos elektronparjan
keresztiil kapcsolodhat. Az izociandtban 1évé elektrofil szénatomot a nukleofil

hidroxilcsoport tdmadja.

ZPMe co, Nfcjo HN-’</O
%)\/% i %)\(% ;/k(o
Me3PO
OH) O(H) M

14. 4bra Ariza és munkatarsai altal feltételezett izocianat koztitermék kialakuldsanak

mechanizmusa

Kodaka és munkatarsai C"O, izotopjelzett kisérlettel vizsgaltak
kiilonb6zé haromértéki foszforvegyiiletek mechanizmusbeli hatdsat. Két
reakcioutat feltételeztek attdl fliggben, hogy trifenil-foszfant vagy tributil-
foszfant haszndlnak reakciopartnerként. A mechnizmust a Mitsunobu reakcié
mechanizmusanak analogiajara irtak fel. A reakcioutak kiilonbozdségének okara

nem talaltak magyarazatot.
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- H
Ph NHCOO N
Ph
E— .
w /\E >;—_O + PhPO
(¢}

.
OPPh,

o NHCOOPBU;" '
Ph
/\[ / - /\E >:O + Bu;PO
OH o

15. abra Kodaka és munkatarsai altal feltételezett kiilonb6z6 mechanizmusutak trifenil- és

tributil-foszfan reagens alkalmazésaval (**0 = 0, *°0 = 0)

2.3.2.2. Fenantro[9,10-d][1,3loxazol-2(3H)-on ismert szintézise

A fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-on szintézisére eddig egy ut kertilt
kozzétételre. (Z)-1,2-difeniletén-1,2-diolt reagaltattak reflux hoémérsékleten
ecetsavban, piridin jelenlétében metil-izocianattal 4,5-difeniloxazol-2-ont nyerve
koztitermékként, majd a kovetkezd 1épésben elemi jod és réz(I)-klorid katalizator
jelenlétében, fotokémiai reakcidoban kaptdk a fenti terméket (11. egyenlet)." 2!

Ezzel a modszerrel a termék 2,7-di-terc-butilfenantro- szarmazékat ez

idaig nem irtak le.

® D Ol s
OH  AcOH, H,C-N=C=0 N hv N
> —_ 11
I OH piridin, reflux O |O>:O CuCl,, I, O@ O>=O 4
O 41 42 43
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Szubsztratum Termék Katalizator Referencia
0]
& J|\ [NEt,]Br (83]
0" o (84]
L/ Al(szalen)OR
HC=CH 0 Ni(COD), (1]
| 0
Z
-R ;
N
AN R\N)\o LiBr (93]
\/
@EN”Z E\fo [Bmim]OH 81
CN (:/\\/NH DBU B4
\o\
/ \ (0]
H,N OH /[L - (591
HN™ "o (szaritoszert és nagy
/ nyomast igényel)
HoN OH j)|\ DEAD [95]
Ph HN (6]
OH ‘2_/
Ph
(+EtN, PPh,) OH
N3 OH Ol _ [90]
Ph HN™ "0
(+Me,P) Ph>—
NH H .7
C / Ne__O - sajat
munka

(+ PPhy)

3. tablazat Cikloaddicios termékek CO,-al és azok kiindulasi anyagail*!




Célkitiizések

3. CELKITUZESEK

Munkam soran 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A>-oxaza-
foszfolok (szubsztitualatlan 5a - betliszoval DOAP; 2,7-di-t-Bu 5b; 2,7-di-Br 5¢;
2,7-di-NO, 5d) vizsgalataval kapcsolatban harom kiilonboz6 stratégiat igénylo
kutatasi teriiletre fokuszaltunk, melyek ennek ellenére Osszefiiggnek, 5a-d
kialakulasat, valamint reakciokészségét hivatottak megérteni dioxigénnel és

szén-dioxiddal szemben.

3.1. 1,3,2-Oxazafoszfolok kialakulasanak vizsgalata

ElS kivantuk allitani DOAP funkcidscsoport-helyettesitett szarmazékait a
9,10-fenantrénkinon (PQ) vagy fenantrén 2,7 helyen szubsztitualt szarmazékaibol
kiindulva, hogy [4+1] cikloaddicioban keletkezd végtermék elektronikus és
spektroszkopiai tulajdonsdgait vizsgalni tudjuk. Terveztiikk a cikloaddicios
reakcié vizsgalatat nitrogénen szubsztitudlt PQ monoimin szdrmazékokkal. A
szubsztitudlt szarmazékok reakcidjakor gyokos koztiterméket feltételezvén
elektron spin rezonancia spektroszkopids felvételeket akartunk késziteni és
Osszevetni azokat a megfeleld, szimuldlt spektrumokkal. Vizsgdlni kivantuk a
reakcid kozben keletkezd gyok szubsztituensfiiggd lathatd spektrum eltolddasait.
A szubsztitudlatlan vegyiilettel reakcidkinetikai vizsgalatok tervezését és
kivitelezését tliztiik ki célul, melyet UV-vis spektroszkdpidsan kivantuk kovetni.
Az igy kapott mérési eredményekre kinetikai modellt terveztiink felallitani.
Mérési eredményeinkre épitve javaslatot kivantunk tenni a keletrop reakcid

mechanizmusara.
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3.2. DOAP reakcio6ja dioxigénnel, katalitikus hatasanak vizsgalata

Gdazvolumetrids modszerrel terveztiik vizsgalni kiilonb6zd olddszerekben
DOAP oxigénezési reakcidjanak sebességi és sztochiometriai viszonyait.
Klasszikus jodometrids titrdldssal és rezonancia Raman spektroszkopia
segitségével kivantuk egy feltételezett peroxi-addukt létezését igazolni. NBT-vel
szuperoxid jelenlétét kivantuk kimutatni, illetve kivancsiak voltunk DOAP
kalium-szuperoxiddal vald reakcidjara. Az oxigénezett adduktrél ESR
spektrumot terveztiink felvenni, és e mérés kapcsan a folyamat reverzibilitdsara
is kivancsiak voltunk. DOAP bomlasat tomegspektroszkdpidsan terveztiik
kovetni. Az addukt folyadékfazisi IR spektrumara is szert kivantunk tenni.
Kivancsiak voltunk a vegyiilet flavin-fliggé enzimeket utdnzd képességére

oxigénezési reakcioban. Modellszubsztratumként a PPhs-t valasztottuk, és UV-

vis technikaval részletes reakciokinetikai vizsgalatokat terveztiink végrehajtani.
A termékben taldlhatd oxigénatom szarmazasat izotopjelzett kisérlettel kivantuk
alatdmasztani. A kisérletekbdl szerzett tapasztalatok alapjan javaslatot kivantunk

tenni az oxigénezési reakcido mechanizmusara.

3.3. DOAP sztéchiometrikus reakcidja szén-dioxiddal

Kivancsiak voltunk egy , tavtartd” szerepére az oxigénezési reakcioban. A
két oxigénatom kozé €kel6d6 szénatom a legegyszertibb tavtarto, ezért DOAP-t
szén-dioxiddal terveztiik reagaltatni. Az igy kapott termék szerkezetét IR, MS,
NMR és rontgenkrisztallografia segitségével kivantuk meghatdrozni. A részletes
reakciokinetikai méréseket terveztiink végezni, majd izotdpjelzett reagenssel
kivantuk igazolni az oxigénatomok eredetét a termékekben. A kisérleti
tapasztalatok alapjan javaslatot terveztiink tenni a szén-dioxiddal torténd reakciod

mechanizmusara.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

E fejezetben mérési eredményeinket foglalom 0Ossze. Részletesen
bemutatom, hogy milyen kisérleti megfontolasok alapjan allitottuk fel a harom

altalunk javasolt reakciomechanizmust.

4.1. 1,3,2-Oxazafoszfol szarmazékok kialakuldsa és vizsgalata

A fenantréngy(rin helyettesitett DOAP [4+1] cikloaddicios reakcioban
alakul ki 9,10-fenantrénkinon-monoimin (la-d) szarmazékokbol és trifenil-

foszfanbdl (PPh;). Az elektrociklusos reakcidban részt vevd elektronpar a

haromértéki foszfor maganos elektronparja (16. abra).l!

R%%

16. abra Keletrop reakcio 1a-d és PPh; kozott

Megfigyeléseink szerint a reakcidt intenziv szinvaltozas kiséri, 5a esetén
sargabdl vorosbe (A, = 488, 524 nm, CH,;CN), majd vorosbdl sargaba. A kezdeti
sarga szin a kinon, a végs6 pedig a termék oxazafoszfol szine. A vords szin ESR
mérések alapjan egy, az aromas gyUritirendszeren, valamint a két heteroatomon

delokalizalt parositatlan elektronnak tulajdonithato.

4.1.1. 1,3,2-Oxazafoszfol-szarmazékok iminprekurzorainak kialakulasa

1,3,2-Oxazafoszfol-szdrmazékok szintézisének olyan utjat valasztottuk,
ahol a megfelel6 9,10-fenantrénkinon-monoimin szarmazékbol alakitjuk ki a

kivant terméket.
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Hét 9,10-fenantrénkinon (PQ) szdrmazék szintézisét valositottam meg,

ismert irodalmi procedurdk alapjan. 2-NO, szarmazék!*”! eléallitasahoz PQ-t 65%
salétromsavban, 2,7-di-NO, szarmazékhoz®® pedig fiistolgé salétromsav és

kénsav elegyében refluxaltatva nitraltam PQ-t. Ezekbdl a nitrocsoport
redukalasaval lehet aminszarmazékot nyerni®!. Ebb6l Sandmeyer reakcioval
jodo vegyiiletetll®, metilez6 dagenssel pedig dimetilamin! szarmazékot
nyertem. 2,7-di-t-Bu szdrmazékot!'® Friedel-Crafts-alkilezéssel t-Bu-kloriddal,

2,7-dibrom szarmazékot!'®®l NBS-el* allitottam el6 (1d. Kisérleti rész).

500 NH; NH
HaNs A — OH —= + H,0
0 0 0
AN

17. abra 9,10-fenantrénkinon-monoimin kialakulasanak mechanizmusa

Az iminek a megfeleld kinonszdrmazék és ammonia addicids-eliminacids
reakcidjabol keletkeznek ammoniafelesleget alkalmazva (17. dbra). Az eldallitott
PQ szdrmazékokkal végzett kisérleteim sordn kideriilt, hogy bizonyos
elektronkiild6 csoportok jelenlétében az addicids-eliminacids reakcié nem
jatszodik le. Kielégité szamd mono- és diszubsztitudlt PQ szarmazék szintézise
utan ciklikus voltammetria (CV) segitségével megallapitottuk azt a
potencidlérték-hatar, ahonnan mar a reakcid ilyen koriilmények kozott nem
jatszodik le. Amino és dimetilamino PQ szdrmazékkal a reakcié nem jatszédott

le.

*Ilyen titon NIS-t hasznalva 2,7-dijodoszarmazék is el6allithatd, de ezt végiil melldztiik.
Sandmeyer reakcidoval aminvegyiiletbdl egy sor szarmazék eldallithato, de a rossz hozam

(d. jodo-) miatt ezt is melléztiik.
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2,7-di-NO_-PQ

LW9/YW T°0

pot/V

18. abra Elektronszivo csoportokkal szubsztitualt PQ szarmazékok ciklikus voltammogramjai

2,7-di-+-Bu-PQ
o
=
3
2
o
3’\)
2-N(CH,),-PQ
[ | | | | | |
15 -1 -0,5 0 0,5 1 15

pot/V

19. abra Elektronkiildd csoportokkal szubsztitudlt PQ szarmazékok ciklikus voltammogramjai
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2,7-Szubsztitualt PQ E,. E.. E% ), Hammet o, vco
-H -H -0,653 -0,573 -0,613 0 1674
-H -NO, -0,465 -0,389 -0,427 0,78 1673
-NO, -NO, -0,291 -0,219 -0,255 1,56 1671
-H -1 -0,554 -0,477 -0,516 0,27 1672
-Br -Br -0,453 -0,368 -0,411 0,46 1677
-t-Bu -t-Bu -0,692 -0,614 -0,653 -0,39 1675
-NH, -H -0,718 -0,638 -0,678 -0,66 1669
-N(CH,), -H -0,709 -0,626 -0,668 -0,83 1663

4. tablazat PQ szarmazékok potencialértékei (V) és karbonilrezgései (cm™)

A 4. tdblazatban Osszefoglalva lathatjuk CV-val mért értékeket
(E%=|E,-E,a | +2), kiegészitve az egyes szarmazékok karbonilrezgéseivel. A
szubsztituensek hatdssal vannak a C=0O rezgések értékeire, am szoros
Osszefliggés nem allapithatd meg. A redoxpotencidl értékeket a megfeleld

Hammett allandokkal korreldltatva viszont linedris Osszefiiggést kapunk (20.

abra).

R=0,97

-di-NO
O 2

E
L I

20. abra PQ szarmazékok potencialértékei vs. Hammett op diagramja
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A tul er6s elektronkiildd funkcids csoport a reakcio els6 1épését gatolja,
ugyanis ez esetekben a karbonil szénatomokon a reakcid hajtoerejét biztosito
parcialis pozitiv toltés erdssége lecsokken (21. dbra).

Meg kell jegyezni, hogy a reakcid egyensulya vizelvondszer
alkalmazasaval, vagy az ammonianyomas novelésével befolyasolhatd. Amino és
dimetilaminoszarmazék esetén a reakcidelegyhez vizmegkotés céljabdl 3A

molekulaszitat adva sem kaptam imin terméket. NH, nyomds novelésére nem

terjedtek ki kisérleteink.

EWG EWG EWG
. NH
5.0 ° s 2 NH
H3N:V fr— OH f— + HZO
o @] o
A EWG EWG EWG
N
EDG EDG EDG = -NH,, -N(CH3),
HsN: ~__ % OH
O O
AN EDG EDG

21. abra 9,10-fenantrénkinon-monoimin szarmazékok kialakuldsa és a gatolt reakcidk

Figyelembe véve az imént targyaltakat és az Osszkitermeléseket, valamint
mellézni kivanva a monoszubsztitualt szarmazékokbdl adodhat6 elvalasztasi
nehézségeket, végiil harom diszubsztitualt imin szdrmazék szintézise mellett
dontottiink: di-ferc-butil (1b), dibrom (1c) és dinitro (1d). A vegyiiletek

azonositdsa IR spektroszkopidval és olvadaspont meghatdrozassal tortént. Az
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1670 cm™-nél jelentkezd karbonilsav intenzitdsanak csokkenése és ezzel
parhuzamosan 3200 cm™'-nél jelentkezd éles N-H rezgés jelezte az addicios-
elimindcids reakcid végbemenetelét. A kiinduldsi anyagoktdl jelentdsen
kiilonb6zd éles olvaddspontot mértem minden esetben. Ezen feliil ciklikus
voltammogramijai jellegiikben és a leolvashato potencialértékekben is jelentésen
kiilonboznek a megfeleld kiinduldsi PQ szarmazékokétdl: a termék irreverzibilis
a kiindulasi anyagok reverzibilis elektrokémiai folyamatrol arulkodnak. PQ az
elektrodokon elektront felvéve szemikinonna alakul'®, viszont azt leadva
eredeti formadjara oxidalodik vissza. la-d esetén a szemikinon viszont a

szomszédos imincsoport miatt nem stabilis az elektrokémiai folyamatban.

i
P -NO2
IS
—
o
-Br
-H
-t-Bu
\ \ \ L. \ \ !
-1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

22. abra 1a-d Ciklikus voltammogramjai
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-0,5

07

pc

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
23. abra E,. vs. Hammett 0, 1a-d diagram

4.1.2. Imines hidrogén szerepe a keletrop reakcioban

A kisérleti részben leirtak szerint elGallitottam 1a metil- illetve

feniliminoszarmazékat (44, 45). Ezt kovetéen egyenértéki PPhs-t adtam inert

koriilmények kozt a fenti vegyiiletekhez, majd argon atmoszféra alatti
acetonitriles oldatukat 2 6ran at refluxaltattam. Szinvaltozast nem tapasztaltam.
Az oldoszertdl megszabadulva, IR alapjan visszakaptam a kiindulasi anyagokat.
A Kkisérleteket 24 ora refluxal megismételtem, de ugyan azt az eredményt
kaptam, mint 2 dra reflux esetén. A keletrop reakcidé ezzel a két szarmazékkal
tehat nem jatszddott le ilyen koriilmények kozt (12. egyenlet). Ezek alapjan
megallapithatjuk, hogy a nitrogénhez kozvetleniil kapcsolddé hidrogénatomnak

fontos szerepe van a cikloaddiciés reakcidban.
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1S
AN CH

+ PPhy }SZN 12)
l o Ar, feflux, 24 h

R = -CH3(44), -Ph (45)

4.1.3. Kisérlet 9,10-fenantrénkinon-monoxim keletrop reakcioba vitelére

s

A kisérleti részben leirtak szerint eléallitottam 3-ot, egy egyenérték PPh,-t
adtam hozza inert kortilmények kozt, majd argonnal telitett acetonitrilben
oldottam és 2 ¢rat refluxdltam. A kezdeti sarga szinli reakcidelegy voroses-
barndba csapott at. Az olddszert leparoltam, a kapott termékelegyrdl IR és UV-
vis spektrumfelvételt készitettem. A termékelegyet feloldottam, és 1jbdl
ekvivalens PPh;-at adtam hozzd4, melyre intenziv vorosodést tapasztaltam, ami a
keletrop reakcio indikdtora ebben a rendszerben, és valdszinisithetd jele 1a

jelenlétének.

1 ()

_N N NH

‘ + PPh, OPPh, + ‘ (13)
O 0 reflux O o)

3 la

Y

A termékelegyrdl készitett MS, valamint IR és UV spektrumfelvételek
eredménye (24-25. dbra) alapjan 1a-t (m/z: 207,1 M") és OPPhs-ot (m/z: 278,1 M")
kaptam termékként (13. egyenlet). A kisérlet eredménye ugyancsak ravilagit az
imines hidrogén unikdlis szerepére a keletrdp reakcioban, ezen feliill az

oxigénezési reakcio egy lehetséges részlépését jelzi elOre.
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100

Transzmittancia/ %

1700 1650 1600 1550 1500 1450

L, - -1
Hullamszam / cm

24. abra Oxim, imin és a termékelegy IR spektrumanak jellemz6 ujjlenyomat tartomanya

Abszorbancia

Hullamhossz / nm

25. abra Oxim, imin és a termékelegy UV-vis spektrumai
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4.1.4. Szintetizalt 1,3,2-oxazafoszfol-szarmazékok jellemzése

la-d  vegylileteket PPh;-al reagaltatva  2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-
fenantro[9,10-d]-1,3,2A>-oxazafoszfol megfelel6 szarmazékait 5a-d kaptam szilard
formaban. A végbement keletrép reakciora az IR spektrum alapjan az imin
prekurzorokra jellemzd éles N-H rezgés 3200 cm? hulldmszdamnal torténd
eltlinése és ezzel egy 1j, szélesebb N-H rezgés megjelenése, valamint a kiindulasi
anyagoktol kiilonb6z, am éles olvadaspont utal. Oldatban a 3P NMR

spektrumban tapasztalhatdo PPh; jel eltinése és (8-hoz hasonldan) két 4j csucs

megjelenésel® is a kialakult 4j vegyiiletre és annak tautomer megjelenési
formajara utal. A szdrmazékokkal CV mérést hajtottam végre, melybdl
megallapitottam, hogy a mért tartomanyban jelentkezé potencidlcsucsok
reverzibilisek, melynek oka valdszintisithetéen az, hogy az elektrokémiai

folyamatban kialakulé gy6kanion is és 5a-d is stabilis ilyen koriilmények kozott.

R
Cﬂ_w/ -NO

2 A
_H_m#//\
o Br 2
:
|3
< H
Y
T
< T e
| L TR L | 1 L1 L
0,5 0 0,5 1

26. abra 5a-d Ciklikus voltammogramjai
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0.4

[ R?=0,9727
0.35 |-
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27. abra Hammett allandok korrelaltatasa CV potencialértékekkel

A kapott redoxpotencidl-értéket — melyek a kiinduldsi 1a-d értékeit6l nagyban
kiilonboznek -, a megfelel6 Hammett allanddkkal korreldltatva linearis

Osszefliggést tapasztalhatunk.

Szubsztituens Hammett o, la-d 5a-d
E.. E%),
-t-Bu -0,200 -0,955 0,032
-H 0,000 -0,886 0,083
-Br 0,230 -0,698 0,213
-NO, 0,780 -0,558 0,351

5. tablazat Hammett allandok (07,) és redoxpotencialok (V) dsszefoglalasa
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4.1.5. Koztitermékek UV-vis és ESR spektroszkopiai vizsgalata

A [4+1] cikloaddicioban koztitermékként jelentkezd gyokoket, azok szines
mivolta okan UV-vis, parositatlan elektronjuk miatt ESR spektroszkopiaval
figyeltiik meg. Ha viszonylagos intenzitas-novekedésiiket kovetjiik, a két kiilon
technikaval hasonld gorbejelleget tapasztalunk, ami alatamasztja, hogy a lathato
szin a gyOkbol eredeztethetd. A koncentraciok és a homérsékletek mindkét
esetben azonosak voltak, 0,5 mM 1a és 0,5 mM PPh,, 25°C; ESR mérésnél 1 ml,

UV-vis mérésnél 4 ml CH,;CN-es oldattal tortént a kisérlet. Ezen megfontolasbol

feltételezhetjiik, hogy reakciokinetikai méréseink soran (4.1.7) a gyok

koncentracidjat kovettiik idSben.

v UV-vis
Ve
PPSC R
...Wo
°
..V.
o"
°
2 «*V
b= [
N °
S o
£ o
2 P
5 ov
) °
x v
.
.
v
°
v
°
v e ESR
l l l l l l l l
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8

Id6 / 6ra

28. abra ESR és UV-vis mérés Osszevetése azonos koriilmények kozott

A 29-31. dbran a fent leirt koriilmények kozt kialakuld 1,3,2-oxazafoszfolil-gyok

szarmazékok UV-vis spektrumdnak lathaté tartomanyat mutatom be.
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Abszorbancia

750 800

Hullamhossz / nm

29. abra Gyokos koztitermék UV-vis spektruma 5b kialakulasa kézben — hipszokrom eltolddas
[1b], = [PPh;], = 0,5 mM, 25°C.

15

Abszorbancia

0,5

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Hullamhossz / nm

30. abra Gyokos koztitermék UV-vis spektruma 5¢ kialakulasa kdzben — batokrom eltolddas

[1c], = [PPhy], = 0,5 mM, 25°C.
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1,2

Abszorbancia

400 500 600 700 800 900 1000

Hullamhossz / nm

31. abra Gyokos koztitermék UV-vis spektruma 5d kialakuldsa kdzben — batokrom eltolddas
[1d], = [PPh;], = 0,5 mM, 25°C.

A szubsztitudlatlan vegytilet (5a) UV-vis spektruma 4.1.7 alfejezetben, a
40. abran lathatd. A vizsgalt gyokok elektronikus és lathatd spektroszkdpiai
tulajdonsagai kozott Osszefiiggést tapasztaltam (32. abra). Az elektronkiildd
hipszokrém, az elektronszivd csoportok batokrém eltolddast okoznak a
szubsztitudlatlan 1,3,2-oxazafoszfolil-gyok spektrumdhoz képest. Ha az
abszorbancia =~ maximum-értékeket  korrelaltatom a  CV-val  mért

potencidlértékekkel, linedris 0sszefiiggést kapok.
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540

I R®=0,9755
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0
E 1/2 (V)

32. abra Linearis korrelaci6 5a-d kialakuldsa kdzben megfigyelheté gyokok szinelnyelései (A

maX)

és CV-val mért potencialértékei kozott

Az aldbbiakban az ESR mérés eredményeit ismertetem. A reakciod
koztitermékeiként tobbféle gyokot feltételeztiink. Spektrum szimuldcidt végezve
a széba johetd szerkezetek koziil kettd bizonyult mind a négy esetben
megfelelének a mért spektrumokkal Osszehasonlitva. Egy nitrogén és két
majdnem ekvivalens proton azonos hatédssal jelenik meg a spektrumban, a
hiperfinom csatolasi allanddik nem felcserélhetéek, ha nem tul jo a felbontas.
DFT szamitdsok alapjan a nyilt és a gytiris forma koziil az el6bbi bizonyult
helytallonak. A bromszarmazék szokatlan, szimmetriasértd spektrumot adott, a
felhasadas miatt a szimuldcié nem illeszkedett tokéletesen. Ez magyarazhaté
szuperpozicidval vagy két allapot kozti valtassal. Az utdbbit figyelembe vevd
modellszimuldci6 maér helytallénak bizonyult. A mért és a szimuldlt

spektrumokat az aldbbiakban foglalom 6ssze (33-36. abra, 6. tablazat).
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Szimulalt
— Meért

Jel

3470 3475 3480 3485 3490 3495

Magneses térerésség [G]

33. abra 5a keletrop reakcidban torténd kialakulasa kozben megfigyelhet ESR spektrum
[1a], = [PPhs], = 0,5 mM, 25°C

'‘Bu Szimulalt
—— Mert
5
Law]
| L L L L | L L L L | L L L L |
3470 3475 3480 3485 3490

Magneses térerésség [G]

34. abra 5b keletrép reakcidban torténd kialakulasa kozben megfigyelhet6 ESR spektrum
[1b], = [PPh;], = 0,5 mM, 25°C
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Br Szimulalt

— Mért

Jel

3470 3475 3480 3485 3490 3495

Magneses térerésség [G]

35. abra 5¢ keletrép reakcioban torténd kialakulasa kdzben megfigyelheté ESR spektrum
[1c], = [PPhs], = 0,5 mM, 25°C

NO
2

Szimulalt
— Meért

Jel

\ \ \ \
3465 3470 3475 3480 3485 3490

Magneses térerésség [G]

36. abra 5d keletrép reakcioban torténd kialakuldsa kozben megfigyelhetd ESR spektrum
[1d], = [PPh;], = 0,5 mM, 25°C
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H NO,

g 2,0039 2,0032 2,0039 2,0034

[MHZz] [G] [G] [MHZz] [G] [GI]

T -185995  -6,64 6,90 -20,4897 -7,32 7,59
°n 101953 364 1,10 11,6523 416 1,30
g 66708 -238 2,35 739 2,64 3,30
g 63570 227 226 -44005 -157 1,81
4 30239 -1,08 2,11  -4,2085  -1,50 1,74
g 28826 -1,03 0,85 22432 0,80 1,02
- 2,3940 0,86 079  -1,4004 -0,50 0,73
- 2,2811 0,82 0,73 0,64
H 0,67
Br t-Bu

g 2,0038 2,0033  2,0032 2,0039 2,0033

[MHz] [G] [G] [MHz] [GI] [GI]
L 218213 7,79 7,35 7,22 -18,0239  -6,44 6,59
N 175172 6,26 1,04 1,06 9,9955 3,56 1,04
g 60201 215 2,52 2,59  -6,8290 2,44 2,31
g 55927 2,00 2,35 235  -6,3920 2,28 2,20
g 28469 1,02 2,25 223 -31823 -1,14 2,13
g 26189 -094 0,91 -2,7653 0,99 0,79
- 2,2736 0,81 0,85 23713 0,84 0,79
g 15625 -0,56 0,72 0,70
- 0,15

6. tablazat Mért és DFT szimulalt ESR adatok dsszefoglaldja
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4.1.6. Toltésatviteli komplexek kialakulasa a reakcio kezdetekor

Ekvivalens PPh;hatdsara elektronszivd csoportokat tartalmazo 1c-d esetén

kezdetben gyors szinvaltozas tapasztalhatd, mely rovid idé utdn lelassul. E
kezdeti szakaszt csak kiilon mérési metddussal tudtam kovetni, ezért e kezdeti
szakasz nem is lathaté 30. és 31. abran (Id. Kisérleti rész). Mindazonaltal ez a
reakciolépés az Osszes szarmazék esetén fennallhat, viszont csak EWG-ot
tartalmazo szarmazékok esetén kovethetd. Az elektronszivd csoportok hatasdra
az aromas gytriirendszer elektronszegénnyé valik, melyhez a foszfor maganos
parjaval még konnyebben képes koordindlni. A toltéskiilonbségeket figyelembe

véve a legerGsebben elektronszivd -NO, csoport esetén a leggyorsabb a

koordinalddas sebessége, a kevésbé elektronszivo -Br csoport esetén lassabb, de
még lathaté modon elkiiloniil a tovabbi reakcidlépésektdl. Szubsztitualatlan és
t-Bu szdrmazék esetén mar nem ez a leggyorsabb reakcidlépés, ezért UV-vis
technikdval nem lehet kovetni. A CT komplex kialakuldsanak reakciérendjét nem
tudtam egyértelmlien grafikus probaval megallapitani, valdszintleg a
hagyomanyos UV-vis technikdval nem érhet§ el ilyen gyors reakciokndl

megfeleld keveredés, ami meggatolja a valos reakciérend meghatdrozasat.
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37. abra A 1c—:PPh; CT komplex spektruma és idébeni lefutasa 498 nm-en

[1c], = [PPha], = 0,5 mM, 25°C
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38. abra A 1d«—:PPh; CT komplex spektruma és idébeni lefutasa 530 nm-en

[1d], = [PPh,], = 0,5 mM, 25°C
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4.1.7. Elméleti kinetikai modell 1,3,2-oxazafoszfol kialakulasara

4.1.5 alfejezetben megallapitottak alapjan a szinvaltozast idében vizsgalva
a gyokkoncentraciora kovetkeztethetiink, ezért UV-vis technikdval kovettiik a
reakciot, majd a mérési eredményekre kinetikai modellt illesztettiink.

Irodalombdl ismert, hogy stabilis szerves gyokok hidrogént képesek
absztrahdlni mas aktiv hidrogént tartalmaz6 molekuldkrdl.l®! Ezért a gyok
moldris abszorpcios koefficiensének (¢) meghatdrozdsahoz 5a-t 1,1 ekvivalens
TEMPO szabadgyokkel reagaltattam argon atmoszféra alatt, ahol egy hidrogén
absztrakcios 1épésben pillanatszertien képzddik 1,3,2-oxazafoszfolil-gyok (14.

egyenlet). A vizsgalt hullamhossznal TEMPO(H) e-ja elhanyagolhato.

TEMPOH

Ezt kiilonb6z6 DOAP koncentraciokndl megismételtem, mindegyiknek
megmértem az abszorbancidjat A=488 nm-en, 1 = 0,1 cm fényuthossztisagu
kiivettdban, majd a kapott kalibralé egyenesbdl meghataroztam e-t, ami 3154
mol™-L-cm™-nek adddott (39. dbra).

UV-vis spektrométer segitségével, a moldris abszorpcids koefficiens
ismeretében  kovethetévé  valik  1,3,2-oxazafoszfolil-gyok  koztitermék
koncentracid véltozasa a keletrop reakcio kozben. A 28. dbra megerdsiti, hogy az
itt vizsgalt koztitermék gyok. A 40. dbran 0,5 mM PPh; és 0,5 mM 1a inert,
argonnal telitett acetonitriles oldatanak 50°C-on termosztalt reakcidjardl készitett

UV-vis spektrumsorozatot abrazolom.
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39. abra Kalibral6 egyenes 5a* molaris abszorpcids koefficiensének meghatarozasahoz 0-2,5 mM

koncentréacidtartomanyban
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40. abra Kiviil 1a és PPh, reakciojardl készitett UV-lathato spektrum, a belsd kis diagramon 5a*

koncentracidjanak idébeni valtozasa lathato
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A 42. dbran lathatd feltételezett mechanizmus alapjan, az ottani
jelolésekkel, az egyes elemi lépések kinetikai paramétereinek meghatarozasahoz
matematikai modellt allitottunk fel. Kiindulasként van’t Hoff (15) és Arrhenius

(16) Osszefiiggést alkalmaztunk K, (ami K; és K, Osszessége) k, és k;

hémérsékletfiiggésének megbecsléséhez.

Ea 1
K=k - __ 15
0,1 €Xp < RT) (15)
E,:
kj: kolj eXp <— ﬁf‘) (16)

, ahol j = {2,3}). Az egyenletben szerepld K paramétereit a reakcidsebességi
allanddkbol szamoltuk, ahol K egyensulyi allando, k;_, képzddési és k;_ bomlasi

reakcidsebességi allandd ereddjének a reakcid elsd, egyensulyi feltételezett

lépésében.
Ea 1-
kl_)= k0,1—> eXp <— 1{’_'1—' > (17)
kic=ko1c exp (— Ei“) (18)
' RT

A reakcidsebességek a feltételezett mechanizmus alapjan:

v1=kiCqy (19)
V1= ki Cp) (20)
V2= k»C(2)CPPh, (21)
3= k3Cy (22)

, ahol 21. egyenlet 1a<—:PPh; CT komplexen keresztiil kialakulé6 N-P-O kovalens

kotés kialakulasanak reakcidsebességét adja meg, (22) pedig a zaro lépést.
Hogy leirhassuk hogyan hatnak a koncentraciok valtozasdra az egyes

komponensek, a kovetkezd kifejezéseket irtuk fel:
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Vi = -01401- (23)
Vo) = 015-01-02 (24)
Vpph,= -02 (25)
Vi3)= 02703 (26)
V(4)= U3 (27)

A felirt matematikai modell 6t differencidlegyenletet tartalmaz, melyek az egyes

komponensek koncentraciovaltozasat irjak le:
dCi
dt
, ahol i a komponenseket (i = {(1);(2);PPhs;(3);(4)}) jeloli. Nyolc ismeretlen

=V, (28)

paraméter taldlhato a modellben, melyeket a mérési és a szdmolt eredményeket
Osszevetve tudunk meghatdrozni. Az ismeretlen paraméterek szamaval a
meghatarozott értékek megbizhatosdga csokken. Mindazondltal a négy
kiilonb6zd koriilmény kozott végrehajtott mérésbdl szarmazo adatsor birtokaban
a kinetikai paraméterek meghatdrozhatdéak. A négy mérés eredményét és a
modellbdl kapott trajektéridkat az 41. dbran ismertetem.

A mérések négy kiilonbozd kortilményen lettek végrehajtva (41. abra). A
hémeérsékletet termosztattal allandd értéken tartottam a mérések soran. A
paraméterazonositdst nemlinedris szélséérték feladatként fogalmaztuk és
oldottuk meg. A szélséérték feladatban négyzetes hibadsszegként szamitottuk a
mért és a modell altal szdmitott koncentrdciok eltérését minden kisérleti
koriilmény esetén. Majd annak érdekében, hogy olyan paraméter kombinaciot
kapjunk, amely minden koriilmény esetén jol leirja a vizsgalt reakciokinetikat,
igy a mérési koriilmények esetén meghatarozott modell hibakat 6sszegeztiik, s az
igy kapott célftiggvény minimumat kerestiik. A kereséshez a természetben

megfigyelt rajmozgas ihlette, korlatos részecske raj széls6érték Kkeresd
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algoritmust hasznaltuk. A feltételezett reakciomechanizmust alapul vevo
matematikai modellt MATLAB® kornyezetben implementaltuk és oldottuk meg
Runge-Kutta numerikus megoldd moddszerrel.'% A kapott eredményeket a 7.

tablazatban foglaltam Gssze.

K 4,19-10°exp(55566/RT)+3,6
ka 1,50-10%°exp(-1268/RT)+4,7-10° / mM'h™

ks 2,97-10%exp(-33585/RT)24,2-10° / h*

7. tablazat Becsiilt kinetikai paraméterek (K a javasolt mechanizmusbeli K, és K, Osszessége)

0,5

O

25°C 0,5mM PPh_0,5mM 1a
50°C 0,5 mM PPh_0,5mM 1a
50°C 1,0 mM PPh_0,5 mM 1a
50°C 0,5mM PPh_1,0 mM 1a

o X O

0,4

o
w

o
N

Koncentracié / mM

0,1

B
0 10 20 30 40 50

Id6 / 6ra

41. abra [4+1] cikloaddicid iddbeli lefolydsa 5a® gyokos koztiterméket kovetve: a pontok

mérésekbd], a folytonos vonalak a modellbdl szarmaznak.

Az eddigiekben leirtak alapjan, a 42. dbran lathato mechanizmust

javasoljuk. Az elsé 1épésben toltésatviteli komplex alakul ki a trifenil-foszfan
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maganos elektronpadrja és a fenantréngytra kozott. Az adduktbdl hidrogénatom
kilépésével egy instabilis gyok keletkezik, mely gyorsan alakul (5a-d*) gyftr(s
formava, ami egyensulyban van nyilt (5’a-d*) tautomerrel. Utols6 lépésben, ezt
kovetden, tjabb hidrogénatom atvitellel alakul ki a termék, mely oldatban *'P
NMR-ben két csticsot ad mind a négy esetben, szildrd formdban pedig egyet

(5a-d). K, k, és k; kinetikai paramétereket 1d. 7. tdblazatban. A k; és k;*

reakcidsebességi allandok kozotti eltérés kisérletileg nem meghatarozhato.

R
k2
500C NZPPhg
PPhy —  »
CH,CN, 3h O 0
la-d=—PPh,
R .
5'a-d ksl"'
R
O N=PPh,
e
la-d=—PPh, i
Ky 5a-d 5'a-d

42. abra PPh; és 1a-d kozott lejatszodo [4+1] cikloaddicio javasolt mechanizmusa ESR

spektrumok, *'P NMR, CT-komplex hipotézise és a végrehajtott kinetikai mérések alapjan
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4.2. 1,3,2-Oxazafoszfol reakcidja dioxigénnel

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A’>-oxazafoszfol (5a) oldat-
ban reagal molekularis oxigénnel. A képz6do6 koztitermék instabilitdsa miatt 5a
dioxigénezett szarmazékat Abakumov és munkatarsai mdodszereivel (1d. 13. dbra)
nem sikeriilt elkiiloniteni. 5a dioxigénfelvétele gazvolumetridsan kielégitéen
kovethetd. E fejezetben leirom, hogy milyen mddszerekkel nyertiink informaciot

ezen oxigénezett termékrol.

4.2.1. 1,3,2-Oxazafoszfol dioxigénfelvétele és reakcidja szuperoxiddal

A 43. dbran lathatd diagramokon dbrdzoltam a gazvolumetrids modszerrel
kovetett kisérleteimet. Minden esetben 0,25 mmol szubsztratumot oldottam 20
ml olddszerben és 25°C-on termosztalt, tokéletes keverést biztositd reaktorban
dolgoztam. A fogyott molekuldris oxigén anyagmennyiségét az egyetemes
gaztorvény felhaszndldsaval allapitottam meg, melyhez az adott kisérlethez
tartozo légnyomasértéket barométerrdl olvastam le. Az ordindtan dbrdzoltam a
dioxigén fogyasat molokban, az abszcisszan pedig az id6t.

A 43. dbra négy diagramjat tekintve kijelenthetd, hogy a dioxigénfelvétel
sztochiometrikus. A bal fels6 sarokban kiilonb6z6é alkoholokban tortént
kisérleteket abrazoltam. Az 4brabol kideriil, hogy a szénlanc hosszanak
novelésével a molekularis oxigén felvételének sebessége csokken. Ugyanez
allapithatd meg nitrilek esetén is (jobbra lent). Balra lent apolarosabb, jobbra fent
pedig a kimondottan poldros oldoszerekben tortént kisérleteket abrazoltam. A
négy abrat tekintve a dioxigénfelvételnek egyértelmtien a poldros oldoszerek
kedveznek — a relativ reakcidsebesség a poldrosabb olddszerekben rendre

nagyobbnak adodik.
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43. abra Dioxigénfelvétel kiilonb6z6 olddszerekben

Egy kisérletben, a 14. egyenletben lathato modon 1,3,2-oxazafoszfolil
gyokot (5a°) generdltam TEMPO szabadgyokkel, majd az igy kapott elegynek
vizsgaltam a dioxigénfelvételét gdazvolumetridsan a 43. abrdn bemutatott
koriilmények mellett. 6 oOrdnyi reakcidoidé utdn sem tapasztaltam ilyen
koriilmények kozt dioxigénfelvételt.

A leirt mddszerrel generdlt gyokhoz Schlenk-edényben, Ar légkor alatt

kalium-szuperoxidot adtam feleslegben — KO, rosszul oldodik acetonitrilben —,

majd a kapott szuszpenzidt kis ideig kevertettem. A kezdetben mélyvoros oldat
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par perc utan bezoldiilt. A kevertetés megsziintetése utan az oldat tisztajabdl
szeptumos, Ar atmoszféra alatt haszndlhato kiivettdba juttattam ttlnyomasos
technikaval 4 ml oldatot, majd UV-vis spektroszkdpidval 460 nm-en kovettem a

szinvaltozast.
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44. abra Szuperoxid-1,3,2-oxazafoszfolil-gyok (46) addukt bomlasa. Beliil az idébeni

abszorbanciavaltozas 460 nm hullamhosszon (UV lampa kikapcsolva)

Ezutdn elvégeztem egy kisérletsorozatot, melyben az 5a oxigénezését
vizsgdltam novekvé mennyiségli Et;N bazis jelenlétében. A novekvd
koncentracidju bazissal egészen az egy ekvivalens koncentracidaranyig a reakcid

sebessége nott.
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45. abra Dioxigénfelvétel Et;N bazis jelenlétében. 0,5 mmol 5a, 20 ml CH;CN, 25°C

Ezekbdl arra kovetkeztetek, hogy a triplet dioxigén nem a gyokkel, hanem
az 5a valamely anionos formajaval tud reagalni, igy képezve a katalitikusan aktiv

dioxigén-adduktot.

4.2.2. ESR spektrumfelvétel DOAP dioxigénnel vald reakcidja kozben

Ebben a kisérletben 2,5:102 mmol 5a-t oldottunk fel 2 ml acetonitrilben,
majd egy ora levegdn valo allas utdn az oldat egy részletérdl elektronspin-
rezonancia spektroszkdpidsan felvételt készitettiink. A spektrumfelvétel (46.
abra) elkészitése utan az oldatot dinitrogénnel atbuborékoltattam, majd az ESR
csovet légmentesen lezartam. Az ezt kovetd 1jbdli ESR mérés eredményeként a

[4+1] cikloaddicidban is tapasztalt spektrumot kaptuk vissza (46. abra bent).
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46. abra A reakcidelegy ESR spektruma levegén, majd dioxigénmentesitve (beliil)

4.2.3. Szuperoxid-gyokanion kimutatasa NBT mddszerrel

Dioxigén jelenlétében 5a acetonitriles oldatdhoz NBT-t adva fokozatosan
intenziv lila szin jelenik meg, ami szuperoxid gyokanion jelenlétére utalhat,

viszont e valtozas redukaldszerek (5a aktiv hidrogénje) jelenlétében is észlelhetd.

4.2.4. Rezonancia Raman spektroszkdpia és jodometria

Dioxigén jelenlétében 5a acetonitriles oldatabol klasszikus jodometrids
modszerrel peroxidot sikeriilt kimutatni. Ebbdl kiindulva rezonancia Raman
technikdval prébaltuk az O-O rezgést detektalni.

Vizsgalatainkhoz 1 mM-os 5a oldatot készitettem acetonitrilben.
SzobahOmérsékleten elvégezve a méréseket nem sikertilt O-O rezgést talalnunk.

Ezt alatamasztando, "*O, izotdpjelzett kisérletet is végrehajtottunk, de a kapott

spektrum megegyezett a '°O,-el végzett kisérlet spektrumaval.
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4.2.5. Folyadékfazisu IR felvétel az oxigénadduktrdl

Telitett acetonitriles oldatot készitettem 1,3,2-oxazafoszfolbol, majd 1 perc
levegdn valo allas utan CaF kiivettaba vittem (47. dbra). A spektrumban erds v
karbonil rezgés, valamint az N-H vegyértékrezgés tartomanyaban jelentOs

valtozas figyelhetd meg a szilard 5a IR spektrumahoz képest.
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47. abra Folyadékfazisu IR felvétel az oxigénadduktrdl
4.2.6. DOAP bomlasa levegon — ESI-MS kisérlet

5a acetonitriles oldatabdl 4&llandé hoémérséleten, levegén a jeldlt
id6kozonként mintat vettiink, és a tomegspektrométerbe juttattuk. Az ido
elérehaladtaval szamos, kis intenzitdsu csucs jelent meg. Nagy, jelentds
intenzitast csticsbol azonban csak kettd volt megtigyelhetd: 5a 470 [M + HJ" és
trifenil-foszfan-oxid 278 M' Az 48. dbran a belitésszam-alapt intenzitasok

lathatok az idd fiiggvényében. A mérés sordn végig azonos koriilményeket
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alkalmaztunk, ezért a molekulaionok intenzitdsai aranyosnak feltételezhetSek a

detektalt anyagok koncentracioival.
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48. abra Belitésszam-alapt intenzitasok az id6 fliggvényében. 1 mg/ml, acetonitrilben, 25°C

4.2.7. Trifenil-foszfan katalitikus oxidacioja triplet dioxigénnel

Az 5a oxidativ katalizatorként funkcional trifenil-foszfan szubsztratum
esetén dioxigén jelenlétében. A katalitikus reakcioban, mint kizardlagos termék

trifenil-foszfan-oxid keletkezik.

5a
2 PPhg s > 2 OPPh, (29)

Az oxidaloszer molekuldris oxigén, melyet a kovetkezd kisérlettel
tdmasztottam ald: két Schlenk-edénybe katalitikus mennyiségi DOAP-t mértem
trifenil-foszfan szubsztratummal Ossze, majd inert, Ar alatt tarolt acetonitrilben
feloldottam a két edény tartalmat, s ezutan az egyik oldatot 1 bar jelzett, 18-as
izotopszamu, a masikat pedig 16-os izotdpszamu dioxigénnel telitettem. Egy
harmadik edénybe kizarolag PPh;-t mértem be és dioxigén ald helyeztem. Egy
éjszakanyi szobahOmérsékleten valo kevertetés utan az oldatokat beparoltam, a

visszamaradd szildrd anyagrol infravords spektrumot készitettem. A vp
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rezgésekben 37 cm™ eltolddas figyelhetd meg. A vak kisérletben, ahol nem

alkalmaztam 5a-t, mint katalizatort, nem sikertilt vy, rezgést detektalni.
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49. abra "°O, jelzett kisérlet IR spektruma (folytonos vonal) '°O,-el dsszehasonlitva

A Kkatalitikus folyamat sebességi viszonyainak meghatarozasahoz Hiatt és
munkatarsai modszerét vettem alapul.'! A trifenil-foszfannak intenziv (eppp, =
14000 M/cm) abszorpcidos savja jelentkezik az UV-tartomanyban 260 nm
maximumnal, mig az oxidaciés termék, a trifenil-foszfdn-oxid moldris
abszorpcids koefficiense lényegesen kisebb (eoppn,= 2200 M/cm) ugyanezen
hulldmhossz értéknél, ezért e reakcid UV-lathatd spektroszkdpids modszerrel, 30-

31. egyenlet alapjan torténd korrekcioval kovethetd:

A=(eppn, [PPh3]+ €oppp, [OPPhs] )1 (30)

[PPhs]=[PPh,],-[OPPh;] (31)
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, ahol A az abszorbancia, | a kiivettahossz, [PPh;] és [OPPh;] rendre a kiindulasi
anyag és a termék mol/dm3-es koncentracioja az adott mintavétel pillanataban és
végiil [PPh;], a kezdeti koncentracié. Az 50. abran egy tipikus spektrum és a

hozza tartozo koncentracio-idé diagram lathato. Koriilmények: 0,5 M trifenil-

foszfan, 0,035 M 5a, 5 ml DMF-ben, 80°C-on, 1 bar O, (9. tablazat 11. mérés).

16

14

12 |

Abszorbancia

2 3 4 5 6 7
I1dé / 6ra

240 260 280 300 320 340 360 380 400

Hulldmhossz / nm

50. abra PPh; idébeni fogyasanak UV spektroszkopids kovetése. Kiviil a spektrum, beliil kis

diagramokon a katalitikus reakcio lefutasa és annak logaritmizalt alakja. Az utdbbira illesztett

egyenes meredeksége adja meg k.-t

Az 50. dbran beliil lathato, a spektrumbol (30) és (31) alapjan szamitott
trifenil-foszfan-koncentracio vs. idé diagramot grafikus probanak vetettem ald. A
legjobb linearis illeszkedést akkor kaptam, ha id6ben a trifenil-foszfan-
koncentracio természetes alapu logaritmusat abrazoltam. Ez elsérend(i reakciora
utal. Ezt bizonyitando, pszeudo-elsérendli reakciokoriilményeket alkalmazva

(1d. Kisérleti rész) kiilonb6z6 kezdeti szubsztratum koncentracioknal vizsgaltam
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a reakcidsebességet. A 29. egyenletbeli katalitikus reakcio vizsgdlatdhoz tehat a
kezdeti sebességek modszerét hasznaltam.

A (29) katalitikus oxigénezési reakciora a (32) altalanos sebességi egyenlet
irhato fel, ahol az egyes komponensek részrendjét kiilonb6z6 szubsztratum (9.
tdblazat, 1-7. mérés), katalizator (9. tdblazat, 8-12. mérés), valamint dioxigén
koncentraciok (9. tablazat, 13-15. mérés) mellett torténé mérésekkel hataroztam
meg.

d[PPh;] d[OPPhy]
Todt dt

= k3[PPh3]*[O,]¥[5a]” (32)

A 32. egyenlet pszeudo-elsérendd koriilmények kozott dllandd dioxigén
és katalizator koncentracié esetén a 33. egyenlet felhaszndldsaval (34) formara

egyszertisodik:
k'= k3 [Oz]y[Sa]Z (33)

_d[PPhy] _d[OPPhy]

- X 34
T n k'[PPh;] (34)

Ilyen koriilmények mellett, a szubsztratum részrendjének megallapitasara
a 34. egyenlet szerint dbrdzoltam a kezdeti reakciosebességet a szubsztratum
kiinduladsi koncentraciojanak fliggvényében (x=1) (51. &bra). Az egyedi
reakciokra a (34) egyenlet integralt formajabol kaptam a reakciosebességet, ahol
x=1-et az -In[PPh,] vs. t Osszefliggésbdl kapott k' értékek allandd érték koriil
szortak, ami aldtdmasztja a grafikus probaval josolt elsdrendéi reakciot. A 51.
abran lathaté mddon abrdzolva a reakciosebességet a kezdeti szubsztratum
koncentracié filiggvényében az origdébdl kiinduld linedris illesztés josaga

megfelelo.
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51. abra Reakcidsebesség vs. kezdeti szubsztratum-koncentracié diagram

Elvégezve ezt a kisérletsorozatot a katalizator 5a, illetve az oxidaloszer, a
molekuldris oxigén koncentracidjanak valtoztatasaval (35) (36) (37) és (38) szerint
az el6bbi mddszert kovetve szintén linedris Osszefliggést kaptam a
reakcidsebességgel (52. és 53. dbra). A mérési eredményekbdl a részrendek x =y =

z =1, a summa reakciorend pedig: x +y +z = 3.

k"=k3[O] [PPhs]* (35)
d[PPh;] d[OPPhs] . .y
— @ k"[5a] (36)
k'"'= k3 [5a]*[PPhs]* (37)

d[PPh
AIPPR]_d[OPPh) .

dt dt
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52. abra PPh;oxigénezési reakcosebesség fliggése 5a koncentraciotol
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53. abra PPh;oxigénezési reakcosebesség fliggése dioxigén koncentracidtol
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d[PPh,] »

Tar k3[5a][O,][PPh;] (39)

kobs= k3 [02] [5&] (40)

dIPPhy] (PPh| @)
dt obs 3

A részrendek és a reakciorend meghatdrozasa utan (39) (40) és (41)
felhasznalasaval k; reakcidsebességi dllandé meghatarozhaté (0,391+0,008 M?s?).
Kilonb6z6 hoémérsékleten meghatdrozva reakcidsebességi allando értékét
(9. tablazat, 15-20. mérés) az Arrhenius és az Eyring Osszefiiggés linearisnak
adodott. Az aktivaldsi paraméterek meghatarozasdhoz a 42-44. egyenleteket

hasznaltam fel.

E= R(blnk)
a7 \01/T ) (42)
oln k/
AH*=-R g T) (43)
/
T
p
k -AH' 1 kg AS?
et T - Sl (44)
nF=F— 7T R

R az egyetemes gazallando, h a Planck-allando, B pedig a Boltzmann allando. Az

aktivalasi paraméterek a 8. tablazatban lathatok.

E, AH* AS?

31,6+2,86 kJ/mol 28,7+2,88 kJ/mol -17448 J/molK

8. tablazat A kisérletekbdl szamitott aktivalasi paraméterek
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54. abra Katalitikus ciklusszam (TON=160) és 6rankénti katalitikus ciklusszam (TOF=5,7/h)

meghatarozasara végzett mérés és 5a-t nem tartalmazo vak mérés eredménye. [PPh;]=0,5 M

80°C, 5 ml DMF, 1 bar O,

A katalitikus ciklusszam (TON) és az orankénti katalitikus ciklusszam (TOF)

megbecsléséhez 5a-hoz képest nagy feleslegben jelen 1évd szubsztratumot

alkalmaztam. Az 54. dbrdn a mérés eredménye lathaté az 5a nélkiil mért

reakcioval Osszevetve (vak). A mérés koriilményeinek megvalasztasanal célom

volt, hogy gyakorlatban kovethetd idStartamon beliil a lehet6 legnagyobb TON

és TOF értékeket hatdrozzam meg, azon oknal fogva, hogy DOAP mas

katalizatorok hatékonysagaval Osszevethetd legyen. Ezen feliil az 54. 4brara

tekintve, behatobb kinetikai vizsgalat nélkiil is igazolddni latszik DOAP

katalitikus hatasa,

valamint informéciét kapunk PPh; autooxidacidjanak

mértékérdl a 9. tablazatban lathatdakhoz hasonld koriilmények kozott.
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55. abra Arrhenius diagram PPh; oxigénezési reakcidjara

R?=0,9798

2,6 10° 2,710°

281073 2,910° 310°

UT (K™Y

56. abra Eyring diagram PPh; oxigénezési reakciojara
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Mérés T [0,] [PPh;] [5a] Kobs [PPh,]/dt k;
szama (K) (@o’™M) (M) (@0°M) (10°s?)  (10°Ms?) (10'M?s?)
1 353 686 02 2,0  544+0,18 1,09+0,04 3,97+0,13
2 353 68 03 20 5674056 1,70+0,17 4,13+0,41
3 353 686 04 2,0  6,14+0,15 2,46+0,06 4,47+0,11
4 353 68 05 20 556022 2,78+0,11 4,05+0,16
5 353 686 06 20  6,03+0,12 3,62+0,07 4,39+0,09
6 353 686 07 2,0  528+0,07 3,70+0,05 3,85+0,05
7 353 6,86 1,0 20  550+0,20 5,50+0,21 4,01+0,14
8 353 68 05 1,0  2,5840,07 1,29+0,04 3,77+0,10
9 353 68 05 1,5  3,4440,10 1,72+0,05 3,35+0,10
10 353 686 05 30  747+0,75 3,74+0,38 3,63+0,37
11 353 68 05 35 892022 4,46x0,11 3,71+0,09
12 353 1,37 05 20  1,31+0,19 0,66+0,10 4,77+0,70
13 353 342 05 2,0  2,39+0,11 1,20+0,06 3,49+0,16
14 353 4,10 05 2,0  3,78+0,18 1,89+0,09 4,61+0,23
» 3,91+0,08
15 333 620 05 2,0  2,06+0,07 1,03+0,04 1,66+0,06
16 343 656 05 2,0  3,11x0,15 1,56+0,08 2,37+0,11
17 363 748 05 2,0 7,220,553 3,61+0,27 4,83+0,35
18 373 770 05 20  953+0,40 4,77+0,20 6,19+0,26
19 383 745 05 2,0  10,67+0,70 5,34+0,35 7,16+0,47

*k; kozépértéke és szorasa a o(ks) a k; = (Yawk/Yaw;) és a o(ks) = (w;(ki-k,)*/(n-1)Y )

dsszefliggésbdl lett meghatarozva, ahol w; = 1/0™.

9. tiblazat Trifenil-foszfan 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A3-oxazafoszfol

katalizalt oxigénezési reakcidjanak — (29) egyenlet — 6sszefoglald kinetikai tablazata
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4.2.8. Javasolt biomimetikus mechanizmus

Az eddigiekben targyalt kisérleti eredményeinket felhasznalva, a

kovetkezd mechanizmust ajanljuk.

2 PPhy

- OPPhy I“ N=0
o

57. abra Javasolt mechanizmus PPh; 5a-katalizalt oxigénezésére

Javaslatunk szerint els§ 1épésben deprotonalédds torténik, ami
Osszhangban van kisérletiinkkel, miszerint Et;N hozzdaddsaval oxigénezési
reakcié sebessége nd. Az igy kialakult 5'a deprotonalt formdnak létezik egy
hatarszerkezete, melyben a nitrogénhez képest alfa helyzet(i szénatomon negativ
toltés alakul ki, mely a kovetkez6 ET 1épésben a dioxigénnek ad at egy elektront,
amivel egy szerves gyok és szuperoxid gyokanion alakul ki. A kovetkezd
lépésekben a gyok-gyok reakcidban kialakulé 46 addukt protonalddik, majd
OPPh;-ot veszit. Az OH rezgés jelenlétét 47. abra erdsiti meg. Az ebbdl kialakuld
48 nitr6zo forma 3 tautomerel'®®!, mellyel elvégzett kisérletiinkben (13. egyenlet)
ahhoz PPh;-t adva OPPh;-ot és 1a-t kaptunk. 1a pedig Speier és munkatarsai
szerint® reagal PPhs-al, igy zarva be a katalitikus ciklust. Ezek alapjan a legels6

katalitikus ciklus megegyezik 5a autooxidacidjaval.
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4.2.9. A reakci6 bioutanzd jellege

Az imént javasolt mechanizmust a 6. dbran lathaté flavoprotein
monoxigenaz altalanos miikddési mechanizmusaval Osszevetve a kovetkezOket
allapithatjuk meg. A két mechanizmust tekintve szamos hasonlosag
megfigyelhetd: a dioxigén az anionos forma kialakuldsa utan gyokos
koztiterméken keresztiil alakit ki szuperoxid gyokanionnal peroxiadduktot, mely
a szubsztratum oxidaldsara képes aktiv koztitermékként funkciondl; a
szubsztratumoxidacié utdn mindkét esetben instabilis hidroxivegyiilet marad
vissza.

Funkciojat tekintve a hidroxivegyiiletnél a két katalitikus rendszer
elvalik: flavoprotein monoxigenaz esetén ebbdl viz képzddik, esetiinkben pedig
egy Ujabb szubsztratum oxidalodik. A reakcid hajtéerejét elObbi esetben
NAD(P)H, utdébbiban feltehetéen PPh; nitrogénre torténd ujboli addicidja
szolgaltatja. Ez utobbi megallapitdsokon kiviil a 2.2.1 alfejezetben taldlhato
funkciondlis enzimmodell definiciénak viszont 57. dbran lathaté folyamat
megfelel.

DOAP szerkezeti hasonldsaga izoalloxazin gytr(ithoz képest annyiban
meriil ki, hogy mindkét esetben a bazikus N-H csoport mellett alfa helyzetben
telitetlen szénatom talalhatd, mellyel a molekuldris oxigén képes kotést
kialakitani. Itt megjegyzem, hogy hasonlé dioxigénaktivalast 8 vegydiilettel, mely
az emlitett pozicioban telitett, nem irtak le. Bar a hasonldsag nyilvanvald, a
definici6 alapjan (Id. 2.2.1) nem tekinthetjiilk DOAP-t szerkezeti modellnek.

A modell nem igényel redukaldszert, mert mindkét oxigénatom a
szubsztratumba épiil be. Ez bioutanz6 szemszogbdl tekintve jelentds kiilonbség,
viszont a (29) Kkatalitikus reakcié atomhasznositdsi tényezdje ezaltal a

modellezendd biokémiai folyamat dupldja.
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4.3. 1,3,2-Oxazafoszfol reakcidja szén-dioxiddal

A 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A-oxazafoszfolt acetonit-
riles szuszpenzidban szén-dioxid légkor alatt kevertetve szoba-hémérsékleten
egy nap reakcididovel fenantro[9,10-d][1,3Joxazol-2(3H)-ont és trifenil-foszfan-
oxidot kapunk termékként. Amennyiben ekvimolaris mennyiséget mértink be
trifenil-foszfanbol és 1(a-b)-bdl, majd a fenti eljarast megismételjiik, azzal azonos
termékeket kapunk.

A keletkezett heterociklusos vegyiilet szerkezetét “C- és 'H-NMR,

elemanalizis, IR spektroszkopids, tomegspektrometrids, valamint rontgen-

diffrakcids egykristalyanalizis segitségével azonositottuk. A OPPh; terméket

referenciavegyiilet tulajdonsagaival vetettiik 0ssze: olvadaspont, IR spektrum és

GC retencios id6 alapjan igazoltuk a termék jelenlétét.

5a-b

| PPhy + 0=C=0
O 0 r.t. 24 h/ICH,CN

CO,, PPh,

r.t. 24 h vagy 2 h reflux/CHCN
la-b

58. abra Fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-on (43a-b) elballitasi utak

78




Eredmények és ertékelésiik

4.3.1. Rontgendiffrakci6é eredménye

Fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-on (43a)

Kristalyrendszer monoklin
Tércsoport C2

Elemi cella paraméterek

a (A) 41,056

b (A) 10,517

c (A) 22,377

B (°) 118,092

Z 8

F(000) 3904
Cellatérfogat (A% 8523,8
Szamolt stirtiség (g cm?) 1,466
Abszorpcids koefficiens, p (mm) 0,099
Kristaly szine fehér
Kristély leirdsa prizma
Kristalyméret [mm] 0,14x0,06x0,02
Kristalyositashoz hasznalt olddszer CH;CN

20 tartomany (°) 1,12-24,71
Mért reflexiok szama 33672
Fliggetlen reflexiok szama 7254

R(int), R(o) 0,2353; 0,0865
R értékek (teljes adatkészlet) Ri, wRe 0,2353; 0,3028
Eszlelt reflexidk [[>20(I)] szama 7254

Végso R értékek [I>20(I)] Ri, wRe 0,0865; 0,2074
Paraméterek szama 649

Josagi tényez6 F2-en 0,961
Maximalis és atlagos eltolas/esd 0; 0
Maximalis, minimalis maradék elektronstirtiség (eA'3) 0,406; -0,321

10. tablazat Fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-on (43a) rontgenkrisztallografiai adatai
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59. abra Rontgenszerkezet 43a egykristalyrol

Kotéstavolsagok (A) Kotésszogek (°)

C1-02 1,196(7) 02-C1-0O1  125,0(6)
C1-01 1,374(7) 02-C1-N1  129,0(6)
C1-N1 1,378(8) O1-C1-N1  106,1(6)
C2-C15 1,350(8) C15-C2-N1 106,0(6)
C2-N1 1,391(7) N1-C2-C3  131,3(6)
C15-01 1,402(7) C2-C15-01 109,4(5)

11. tablazat A 43a egykristalyban megallapitott kotésszogek és kotéstavolsagok

A rontgenszerkezet 6sszhangban van az IR és NMR spektroszkopiaval
nyert spektrumokkal (ld. Kisérleti rész). A molekuldk kristalyracsban val6 szoros

elrendez6dése magyardzatot adhat a szokatlanul magas olvadaspontra.
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4.3.2. Funkcids csoportok és bazis hatasa a reakcidra

Az 59. dbran lathato reakcidk mindkét reakcidutjat haszndlva végeztiik
kisérletet 1a-d és 5a-d szarmazékokkal. A két elektronszivd csoport esetén egyik
uton sem tortént reakcid. Reflux homérsékleten, 24 ora reakcididével sem
kaptam meg a megfeleld terméket. Az elektronkiildd terc-butil szarmazék esetén
viszont a megfelel6 termékhez jutottam. Minél er6sebb elektronszivd hatdst fejt
ki a funkcids csoport, annal jobban csokkenti az 5 deprotondlt formajanak
nukleofil erejét (Id. javasolt mechanizmus, 71. dbra). Valoszintileg a deprotonalt
iminofoszforan forma nukleofil ereje nem éri el a reakcidhoz sziikséges
szabadenergia szintet (E%, = 213 és 351 mV, rendre dibrom- és dinitro-
szarmazék esetén — ld. 4.1.4 fejezet 26. abra). Ezzel Osszhangban all alabbi

kisérleti eredménytink, ahol egyenértékii Et;N bazist adtunk a reakcioelegyhez: a

megnovekedett deprotonadltsagi fokkal a nukleofil erd is megnétt, mely ebbdl
kifolydlag a reakcidsebességet is novelte. A 60. dbran az ott leirt kortilmények

mellett a reakcid els6 ot oOrdja kovethetd nyomon Et;N hozzdadédsa nélkiil

valamint baziskatalizissel. A gorbék logaritmizdldsaval egyeneseket kaptam,
amikb&l madsodrendli és pszeudo-mdasodrendli reakciosebességi 4allanddkat
szamoltam (ld. 4.3.4. fejezet), melyek értékeiben tobb mint négyszeres eltérés volt
tapasztalhaté. (k, = 6,81-10°+0,12-10° valamint k" = 2,87-10%+2,42-10° M-s).

A bazist mell6z6 kisérlet mérési pontjait extrapoldlva az 58. abraval
kapcsolatosan emlitett szobahémérséklet(i, a vegyiilet szintézisére irdnyuld 24
oras reakcioidejli, 78%-os kitermeléssel bird procedura esetén tapasztaltak
megfelelni latszanak jelen mérés eredményének. Mindazonaltal a szintetikus

procedura optimalizaldsa nem terjedt ki bazis hasznalatdra.
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61. abra Ekvivalens Et;N hatasa a reakcidsebességre - logaritmizalt mérési adatsor:

[5a]=20 mM, [Et;N]=20 mM, 10 ml CH,CN-ben, 1 bar CO,, 25°C
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4.3.3. Kisérletek izotopjelzett szén-dioxiddal

A reakcid mechanizmusanak tisztdzasa érdekében vizsgaltuk az

oxigénatom eredetét a két termékben. E célbol ~50-50 térfogat-szazalékos C°O,-
C"®0, gazkeveréket alkalmaztunk a reakcidkhoz, a kisérleti részben lefrt

kortilményekkel, az ott lathatd mennyiségek tizedével.

Az infravoros spektrumban az izotdptartalmu gazkeveréket alkalmazva a
nehézatomhatds miatt a kovetkezd saveltoldddsokat figyelhetjiik meg: ve-"o: 1752
cml; ve-fo: 1726 cm?; ve-"o: 1184 cm’!; vr-"o: 1152 cm (62. abra).

Az izotdpjelzett gazkeverékkel végrehajtott reakcié termékelegyét GC-MS
meérésnek aldvetve, a gdzkromatografids kolonnan elvalasztva a két terméket

rendre detektalhatéo volt mind a OPPh;, mind a fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-

2(3H)-on esetén a kettdvel nagyobb tomegcstcs is (63. és 64. dbra).
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62. abra ~50-50 térfogatszazalékos C'°0,-C"°0O, gazkeverékkel (kék) és izotdpot nem tartalmazé

szén-dioxiddal (fekete) végrehajtott szintézisek termékelegyrdl felvett IR spektrumainak

Osszevetése
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63. abra [zotdpjelzett gazkeverékkel szintetizalt 43a tomegspektruma
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64. abra [zotdpjelzett gazkeverékkel szintetizalt OPPh; tomegspektruma
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Az izotopjelzett kisérletek eredményeként (62-64. abra) kijelenthetd, hogy
a szén-dioxid két egyenértékli oxigénje koziil az egyik a termék karboniles
oxigénjét adja (vc-“o: 1752 cm'— vc-"o: 1726 cm?), a masik pedig a trifenil-
foszfan-oxid oxigénjét (ve-‘o: 1184 cm; ve-ro: 1152 cm, C;sH;5'*OP m/z [M*]:
278/280). A 63. dbran lathato tomegspektrumbol kizardlag a kettével nagyobb
tomegi izotopcsucs léte allapithaté meg, de egyértelmien kijelenthetd, hogy az
nem szdrmazhat ilyen reakciokoriilményeket alkalmazva 59. dbran lathato Ol
oxigénbdl — annak cseréje a szobahdmérsékleten végrehajtott reakcional joval
nagyobb energia-befektetést igényelne. Ezt az IR spektrum eredménye is

igazolja.
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4.3.4. Reakciokinetikai vizsgalatok

A reakcid mechanizmusanak megértése érdekében, annak kinetikai
vonatkozasait is vizsgaltuk. A reakcid kovetéséhez GC technikat alkalmaztam
(Id. Kisérleti rész). (45) reakcié sebességi egyenletét (46) adja. Csupan két
komponenst feltételezve, és pusztan allando6 szén-dioxid felesleget alkalmazva a

reakciorend pszeudo elsérendtinek tekinthetd, felirhato (47) és (48).

5a + CO, — 43a+ OPPh, (45)
v = k,[CO,][5a] (46)
kons = ko[ CO,] (47)
v = kops[5a] (48)
5a + CO, =) 43a + OPPh, (49)
vE6N = B8N 1CO, | [5a] (50)

A 49. egyenlet a 60-61. abran bemutatottakat képviseli. A kisérlet egyetlen
(egyenértékii) baziskoncentrdciondl lett végrehajtva. Et;N a reakcidelegyben

katalizator, koncentrdcidja a teljes folyamat sordn allandd. Ezért k"N 50.

egyenlet szerint pszeudo-masodrendi reakcidsebességi allandonak tekintheto.

A Et;N-t nem tartalmazod mérések eredményeit is grafikus prébanak
vetettem ald. A legjobb linearis illeszkedést rendre akkor kaptam, ha id6ben 5a
koncentracid természetes alapui logaritmusat abrazoltam, ami elsérendii
reakcidra utal. 46. egyenletet felhaszndlva, az egyedi mérésekbdl szén-dioxid
alland6 és 5a kezdeti koncentracidi ismeretében ©v reakciosebességeket

hatdroztam meg.
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65. abra 5a koncentracid logaritmusanak valtozasa iddben: 13. tablazat, 1-3. mérés

A 65. abran lathaté mdédon hdrom kiilonb6z6 kiinduldsi 5a koncentracio mellett
abrazolva a mért pontok logaritmusat, egyeneseket kapok. 48. egyenlet alapjan
5a kezdeti koncentracidjat szamitott v reakciosebességek filiggvényében
abrazolva egyenest kapok, melynek meredeksége k,,, grafikusan meghatarozhatd
hozzavetdleges atlagat adja (66. dbra). Ez utdn nagy molfeleslegben kiilonb6zd
aranyu, atmoszférikus nyomdst CO,-Ar keverékeket készitettem. Ezeket
haszndlva vizsgaltam a reakcié szén-dioxid fiiggését. Ha a 67. abran lathato
modon dbrdzolom a 5a koncentracidinak logaritmusat, egyeneseket kapok. 47.
egyenlet alapjan CO, kezdeti koncentraciojat szamitott k. reakciosebességi
allandok fliggvényében dabrazolva egyenest kapok, melynek meredeksége k,
grafikusan meghatdrozhato hozzavetdleges atlagat adja (68. abra). A 66. és 68.

abrabol kovetkezik, hogy a reakcié részrendje mind szén-dioxidra, mind 5a-ra

egy-egy-
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66. abra Reakcidsebesség valtozasa a kezdeti 5a koncentracio fiiggvényében
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67. abra 5a koncentracid logaritmusanak valtozasa idében: 13. tablazat 4-6. mérés
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68. abra A reakcidsebesség valtozasa a kezdeti szén-dioxid koncentrécié fliggvényében

-10 +

Ink,

-15

B J T S T S T S A
3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3.4

/T (103 K1)

69. abra A reakcié Arrhenius diagramja
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70. abra A reakcioé Eyring diagramja

Kilonb6z6 hémérsékleten meghatdrozva (13. tablazat, 7-9. mérés) k,

sebességi allando értékét, 42-44. egyenletekbdl az Arrhenius és az Eyring
Osszefliggés kozelitdleg linedrisnak adodott (69-70. dbra). A szamitott értékeket
tekintve, a nagy aktivaldsi energia értéke Osszhangban 4ll a szén-dioxid

reakcioba vitelének nehezen kivitelezheto voltaval.

E, AHt ASt

91,8+26,5 kJ/mol 89,2+26,6 kJ/mol 21210 J/molK

12. tablazat (45) reakcid aktivalasi paraméterei

A részrendeket tekintve tehat a reakcid elsOrendli mind szén-dioxidra,

mind 5a-ra nézve, a summa reakciérend ezért kettd. A masodrendii

reakcidsebességi dlland6 6,81-10°+0,12-10° M-'s'-nek adddott (13. téblazat).
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4 T 10°[CO i
Mérés [CO,]  1075a] 10°k, / M's1 10°kps /s 1070 / Ms™?

szama (K) (M)1109] (M)
1 298 32 1 7,08+0,28 2,26+0,09 2,26+0,09
2 298 32 2 6,87+0,25 2,20+0,08 4,40+0,16
3 298 32 4 6,89+0,26 2,21+0,08 8,82+0,33
4 298 24 2 6,89+0,65 1,65+0,16 3,31+0,31
5 298 16 2 6,18+0,30 0,99+0,05 1,98+0,10
6 298 8 2 6,98+0,36 0,56+0,03 1,12+0,06
* 6,81+0,12
7 308 25 2 90,56+2,05 22,64+0,51 45,28+1,03
8 318 20 2 124,9+7,7 24,97+1,54  49,94+3,08
9 328 16 2 254,6+27,5 40,48+4,40 80,96+8,80
Et;N 298 32 2 28,69+2,42 91,80+0,78 18,36+1,55

ozépértéke és szorasa a o(k,), a = awk/yw) és a o = (k.- n-1)>.w.) ",
>(-kZ k ,p, ,k : ord (kZ) k2 (Zl lkl/Zl 1) : (kZ) (Zl l(kl kZ)Z/( )Zl 1)1/2

Osszefliggésbdl lett meghatarozva, ahol w; = 1/0%

13. tablazat A (45) reakci6 kinetikai adatai trietil-amin katalizalt pszeudo-mdsodrendii sebességi

allanddval kiegészitve

4.3.5. Javasolt mechanizmus

Meérési eredményeinkre és megfigyeléseinkre alapozva a kovetkezdket
allapithatjuk meg. A harom alkotd elemi reakcidt tekintve, ahol 1a-b trifenil-
foszfan jelenlétében reagdl szén-dioxiddal feltételezhetd, hogy 1,3,2-oxazafoszfol
forma jelen van koztitermékként, ugyanis e reakcié végeztével a mds reakciottra
utal6 PPh; az anyaltigbol nem volt kimutathatd, valamint sem sebességben, sem
szinvaltozas tekintetében nem tapasztalhato kiilonbség a két szintézistut kozott. E
feltételezés miatt 5a koztiterméktdl kiindulva irjuk fel a mechanizmust.

Pusztan a molekula szerkezetét tekintve két lehetséges reakcidutat
feltételeziink (71. 4bra). Az a esetben elsé lépésben DOAP iminofoszforan
formaja (5’a-b) deprotonalodik, majd az erdsen nukleofil deprotonalt fenolos

oxigén az szén-dioxid elektronszegény szénatomjahoz kot (49). E 1épést Et;N-al
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végzett kisérletiink tdmasztja ald, valamint, hogy az elektronszivd csoportokat
tartalmazo 1,3,2-oxazafoszfolokkal nem jatszodik le a reakcio: az el6bbi esetben a
fenolos oxigén nukleofil ereje nagyobb, az utobbi esetekben kisebb. Masodik
lépésben a szénatom az iminofoszfordn nitrogénjét tdmadja, mikozben az
atmeneti allapotban kialakult karboxilatcsoport egyik oxigénje a foszforatomhoz

kot be. Az utolso lépésben protonalddassal alakul ki a termék (43a-b).

R

O N=PPh,

O‘ N=PPh,
OH

R= H(43a), t-Bu(43b)

_O
-0
2=0=

R
(] ¥,

(] — U
O OH -OPPhy OH

50 51

71. abra A (45) reakcié feltételezett mechanizmusai
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A b lehet6ség a vonatkozo irodalom!® ! megfontolasait veszi alapul,
kisérleteinkkel alatdmasztani a 4.3 fejezetben leirtak alapjan nem tudjuk. Ez
esetben a szén-dioxid a molekula iminofoszforan részén tamad és az
elektronegativitdsoknak megfelel6en atmeneti allapotban egy C-N-P-O négytagu

gyltrGt alakit ki (50), melyb6l a kovetkez6 lépésben OPPh, leszakadasaval

izocianat csoport marad vissza (51). Zaro lépésben a reaktiv izocianat csoport a

szomszédos hidroxilcsoporttal reagalva zar gytrfit.

4.3.6. A reakcio jelentdsége

A felfedezett reakcid tobb szempontbol unikalis. Egyrészt normil
koriilmények kozott sikertilt a szén-dioxidot reakcioba vinni és mindezt gy, hogy

két stabilis, kristdlyos, konnyen hozzaférhetd szilard anyag, 1la és PPh,
keverékével reagaltattuk azt. Masrészt a mechanizmus vizsgalatabdl kideriilt,
hogy ilyen koriilmények kozt, a DOAP + CO, kisérletben illetve 1a-b + PPh, +
CO, hdromkomponensti reakcidelegyet is tekintve a szén-dioxid, mint

oxigénforrds van jelen a reakcidelegyben. Harmadrészt a kidolgozott
kornyezetbarat eljarassal sikeriilt 43b vegyiiletet el6allitani, melyet eddig nem

irtak le.*

*Az Irodalmi résznél, 11. egyenletben ismertetett modszerrel egyéb irant az ott jelolt
kiindulasi anyag megfelel§ szdrmazékanak eldallitdsa okan koriilményes lenne 43b

szintézise.
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5. KISERLETI RESZ

A laboratériumunkban inert Schlenk-technika allt rendelkezésre, melyet
az oxigén és nedvesség érzékeny anyagok esetén hasznaltam. Az inert
rendszerhez kotott kereskedelmi argonban megtaldlhatd szén-dioxid és a viz
nyomokat kalium-hidroxid, hordozora felvitt foszfor-pentoxid valamint
blaugéllel toltott oszlopok, az oxigénnyomokat pedig DEOXO® katalizator

segitségével tavolitottam el.

5.1. A miszeres vizsgalatokhoz hasznalt miiszertipusok

SHIMADZU UV-160A UV-lathato6 spektrométer
AGILENT 8453 UV-lathat6 spektrométer

Thermo Nicolet AVATAR 330 IR spektrométer
Bruker ELEXYS E500 CV ESR berendezés

Bruker 200D ESR berendezés

HPr 4890D GC - langionizacids detektorral
AGILENT 6890N GC - AGILENT 5973N MS
AGILENT 1200 HPLC - AGILENT 6410 ESI-MS
ANDOR - 532 nm Raman mikrospektrométer
PERKIN ELMER 400F - 785 nm Raman spektrométer
PERKINELMER Raman 300 - Raman mikroszkép
CHI630B poteciosztat - ciklikus voltammetridhoz
Bruker Avance 400 NMR késziilék

YVVVVVVVYVYVYVYVYVYYVYY

5.2. A kiértékelésekhez és az abrak készitéséhez hasznalt szoftverek

> KaleidaGraph 4.0

» ACD/Chemsketch 12.0 [ACS stilus]

> MS Office Excel 2007

» ACD/NMR Processor - Academic Edition

» Specwin32

» ChlInstruments760b EC MFC

> Andor Solis 4.16.3

> Origin 9.01 (prdbaverzio, kizardlag hibaszamitasokhoz)
» MATLAB® R2012B programcsomag
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5.3. A miiszeres kisérletek leirasa

1,3,2-Oxazafoszfol kialakulasanak kinetikai vizsgalata

PPh; és 1a Ar-al telitett acetonitriles oldatat a 41. abran lathato

koncentraciok kétszeresével két kiilon Schlenk-edényben készitettem el,
melyeket szeptummal zartam le. Egy rizsszem méreti keverdbottal ellatott 4 ml-
es, 1 cm fényuthosszu szeptumos kiivettat el6zéleg a 2 ml-es folyadékszintnél
bejeloltem. Az egyik oldatbol tilnyomasos technikdval fémkantilt hasznalva a 2
ml-es jelig toltottem a kiivettat Ar alatt. A masik oldatbol ugyancsak két 2 ml-t
juttattam a kiivettdba, majd azonnal termosztalhato kiivettatartoba helyeztem, és
kevertetés mellett, dlland6 homérsékleteken tartva UV-vis spektroszkdpidsan 24-
48 Oran at kovettem 488 nm-en a reakciot.

1b-d vegyiiletek és PPh; kozt lejatszodo reakciokat 6 oran at kovettem.

1c-d«—:PPh; CT komplex kialakulasanak vizsgalata

Az elozbdekben leirt moédon 1c-d 1 mM-os acetonitriles oldatabol 2 ml-t
juttattam szeptumos kiivettdba Ar alatt. A kiivettat az UV-vis spektrométerbe

helyeztem, majd egy Hamilton fecskend6bdl 2 ml 1 mM-os PPh;oldatot juttattam

a kiivettaba, és ezzel parhuzamosan azonnal elinditottam a mérést.
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DOAP dioxigénfelvételének vizsgalata

Gazbiirettara (72. dbra) kapcsolt, tOkéletesen kevertetett termosztalhatod
kinetikai edénybe bemértem 20 ml-t az adott olddszer dioxigénnel telitett
oldatabodl, 25°C-ra termosztaltam a rendszert, majd csiszolatos bemérdékanallal
0,25 mmol 5a-t helyeztem az oldoszer folé készenlétbe. A reaktor légkorét tiszta
dioxigénre cseréltem, majd a kanal elforditdsatol szamitva mértem a

szubsztratum dioxigénfelvételét.

J; Ar, vakuum

If

Reaktor =

b

Gazbiretta

72. abra A mérésnél hasznalt gazbiiretta elrendezés
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Trifenil-foszfan oxidacios reakcidinak reakciokinetikai vizsgalata

A mérés soran egy 5 ml-es normallombikba mértem be az adott méréshez
sziikséges trifenil-foszfant ~dimetil-formamidban oldva, 0,2-1 mol/dm3
koncentracidtartomanyban (9. tdblazat), majd ebbdl mintat véve hataroztam meg

[PPh;], -t. Ezutdan egy 10 ml-es Schlenk-edénybe mértem be a sziikséges 5a-t

szilardan 0,0025-0,035 mol/dm?® koncentraciora szamolva (0,0025 M TON és TOF
meghatdrozdsidhoz),  oxigénlabdat  csatlakoztattam a  Schlenk-edényhez,
hozzdadtam a normallombik tartalmat, majd az oldat feletti gazteret
vakuumszivattytaval torténd négyszeri szekurdlds utan dioxigéngazra cseréltem,
majd egy csapos szeptumos feltéttel zartam le. A reakciosebesség
dioxigénkoncentracio fliggésének vizsgalatakor 2 dm? térfogata labddkba Ar-O,
gazelegyet kevertem, s igy a labdak segitségével biztositottam a gaztérfogat-
felesleget, igy a dioxigén parcidlis nyomasanak csokkenése gazkeverék esetén
elhanyagolhatonak tekinthet§ volt. Ezutdn a 73. dbran lathatd kisérleti

elrendezésben 80 °C-ra eldmelegitett olajfiirdObe helyeztem.

73. abra A mérésekhez hasznalt kisérleti elrendezés vazlatos rajza
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A mintavétel az els6 négy oraban féléranként, majd késébb oranként
tortént. Mintavétel soran egy Hamilton fecskendd segitségével vettem ki a
szeptumon keresztiil egy kisebb mennyiségii oldatot, majd ebbdl 500 (0,2 és 0,3
mol/dm?3-es PPh; koncentracié esetén), 1000 (0,4-0,7 mol/dm3-es PPh,
koncentracio esetén), illetve 2000 (mol/dm3-es PPh; koncentracio esetén) szeres

higitast alkalmaztam tgy, hogy egy 5 ml-es normallombikot metanollal — mivel a
dimetil-formamiddal ellentétben a metanolnak nincs elnyelése a 260 nm kortili
hulldmhossztartomanyban - jelig toltve, ahhoz rendre 10, 5 illetve 2,5 pl mintat
adtam finnpipettaval, majd a lombik alapos Osszerdzasa utan, abbol kb. 700 ul

higitott oldatot egy 2 mm-es fényuthosszu kiivettdba jutattam.

Szén-dioxid és 1,3,2-oxazafoszfol kozti reakcio kinetikai vizsgalata

A 13. tdblazatban lathaté b5a koncentracidkat készitettem el a
kovetkezdképpen: a sziikséges mennyiségli szilard 5a-t és a belsd standardot egy
Schlenk-edénybe mértem, csapos szeptummal lattam el, majd az atmoszférat

szén-dioxidra cseréltem és egy 2 dm®es, 1 bar CO,ot tartalmazd labdat

csatlakoztattam rd. Az edényzetet termosztalt vizflird6be meritettem, majd a

szeptumon keresztiil 5 ml, el6zdleg CO,-al telitett acetonitrilt adtam a szilard

anyaghoz. Ebbdl az oldatbdl 3 d6ran at 20 percenként, majd éranként vettem
mintat és azonnal GC analizisnek vetettem ald. A GC mérésnél a megfeleld
felfitési sebességet kivalasztva, el6zbleg kalibrald egyenest felvéve naftalin bels6
standardra, trifenil-foszfan-oxid termék koncentraciovaltozasat kovettem. Ebbdl
kvantitativ koncentraciét igen, de egyéb mellékterméket nem feltételezve

egyszerl kivondssal becsiiltem az oxazol-2-on (43a) terméket.
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Ciklikus voltammetrias mérések leirasa

A mérésekhez egyter(i, haromelektrédos, 10 ml-es tivegcellat hasznaltam
platina ellenelektréddal, KCl-al telitett Ag/AgCl referenciaelektréddal és
tivegszén munkaelektroddal. A mérések kivitelezéséhez szamitogép-vezérelt
potenciosztatot, a kiértékeléshez pedig a kapcsolodd szoftvert hasznaltam. Az
iivegcellaba mért megfelel6 tomegt szilard anyagot Ar-al telitett anetonitrilben
oldottam tigy, hogy a koncentracié ~ 0,1 mM-os legyen, majd a mérés soran a
cellan Ar-t buborékoltattam at. Minden egyes mérés utdn kis mennyiségi
ferrocént juttattam a cellaba, hogy hitelesitsem azt. Ez az érték mindig E° ,= 0,428
+0,002 V-nak adoddott, ezért mindenhol a referenciaelektrodhoz viszonyitott

értékeket adtam meg.

Jodometrias titralas

5a 0,02 M-os acetonitiles oldatdnak 50 ml-ét dioxigénnel buborékoltattam at 5
percen keresztiill. Az elegybdl tiz alkalommal 5 percenként 10 ml-es
normallombikba 5 ml mintat vettem, melyekhez 1-1 ml telitett KI oldatot adtam,
majd ecetsavval jelig toltdttem a lombikot (51). Osszerdzas utdn
keményitSindikatort adtam az elegyhez, majd 0,01 M-os tioszulfat oldattal

titraltam a kékes szin elt(inéséig (52).
2H" + 2T + ROOH =1, + ROH + H,0O (51)
25,0, +1,=5,0,"+ 21" (52)

A tioszulfat mérdoldat pontos koncentracidjanak meghatarozasa 53. egyenlet

alapjan készitett ismert koncentracidja jod oldat segitségével tortént.
KIO3 + SKI + 3H2504 = 312 + 3K2804 + 3H20 (53)

Id6beni tendencia nélkiil ~10-30% peroxidtartalmat mértem ezzel a modszerrel.
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Rezonancia Raman spektroszkopias mérés leirasa

5a-bol 1 mM-os acetonitriles oldatot készitettem, majd 10 percen keresztiil
dioxigénnel buborékoltattam at. 0,1 ml-t juttattam specialis kvarckiivettaba, majd
az oldatot a Raman spektrométer lézerfokuszaba helyeztem. 5.1 fejezetben
felsorolt Raman miszerek koziil csak a 532 nm lézer gerjesztéfényt hasznald
ANDOR tipusit Raman mikrospektrométer esetén tapasztaltunk rezonanciat. A
méreést zavard mértékd fluoreszcencia ennél a hullimhosszndl nem jelentkezett.
A mérés sordan O-O rezgést nem detektaltunk. Az esetleges csuics-atlapolasok
miatt CD;CN olddszerrel is végrehajtottuk a mérést az elébbiek szerint. O-O
rezgést igy sem észleltiink. A kisérletet késébb megismételték izotdpjelzett
dioxigénnel, de visszakaptdk az eredetileg tapasztalt spektrumot. (University of

Groningen, Groningen, Nijenborgh, Hollandia)

ESR spekroszkopias mérés mintaelokészitésének leirasa

la-d és trifenil-foszfan 1-1 mM-os Ar telitett toluolos oldatat egy forrasztasra
alkalmas iivegcsOben 1:1 ardnyban Osszekevertem, majd Ar atmoszféra alatt
leforrasztottam a csoveket. Az igy elkészitett mintdkat folyékony dinitrogénben
taroltam mérésig.

Az oxigénezési kisérletet kozvetleniil a mérés elStt készitettem elS. 5a 0,5 mM-os
toluolos oldatanak 1 ml-ét egy légkor felé nyitott ESR-csObe juttattam, majd a
késziilékbe helyeztem. 5 percenként vettiink fel spektrumot, névekvé intenzitast
tapasztalva. 2 dra eltelte utan 3 percig dinitrogént fivattam a csébe, majd miel6Stt
a spektrométerbe helyeztem a csovet, kupakkal és parafilmmel lezdrtam azt.

(MTA Kozponti Kémiai Kutatointézet, Bp. Pusztaszeri tt)
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ESI-MS mérés leirasa

10 mg 5a-t oldottam 10 ml acetonitrilben egy keverdvel ellatott nyitott teteji
tivegcsében, majd fél ora kevertetés utdn mintat vettiink és 100-700 m/z
tartomanyban, lagy ionizacio mellett, hogy molekulaionokat és ne fragmenteket
detektaljunk féként, negativ majd pozitiv pasztdazé moddban kerestiik a
reakcidelegyben lévé komponenseket. A keresett 3 vegyiilet jelenlétét nem
tudtuk igazolni. Ezt kovetden 1jbol feloldottam 10 mg 5a-t 10 ml CH;CN-ben,
majd egyre ritkuld id6kozonként kevertetés mellett, légkor felé nyitott, keskeny
edényben (48. dbra) 5a fogyasat és trifenil-foszfan-oxid keletkezését kovettiik
25°C-on. (MTA Energiatudomdanyi Kutatokozpont, Bp. Konkoly Thege Miklds

Gt)
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5.4. Vegyiiletek el6allitasa
Oldoszerek tisztitasa

Acetonitri]™1
Kereskedelmi, purissimus mindségli acetonitrilt kalcium-hidriddel
refluxaltam argon ataramoltatas mellett 5 éran keresztiil, majd ledesztillaltam. A

felhasznalasig argon atmoszféra alatt 4A molekulasz{irén taroltam.

Metano] ™!

Egy liter kereskedelmi, purissimus mindségli metanolhoz 5 g magnézium
forgacsot adtam, feliiletét in situ joddal aktivaltam, 5 6rdn at argon dram mellett
refluxaltattam, majd desztillaltam. Felhasznalasaig inert atmoszféra alatt 4A

molekulasz{iron taroltam.

Toluol™
Viz és levegényomok szigoru kizdrasaval kalium-natrium eutektikumrol 6
ora refluxdlds utan frissen desztillaltam kereskedelmi, purissiumus mindségli

toluolt.

102




Kisérleti rész

9,10-Fenantrénkinon!!

44,5 g (0,25 mol) fenantrént 450 ml 90%-o0s ecetsavban oldottam. 125 g
(1,25 mol) krém-trioxidot 200 ml 60%-os ecetsavban oldottam, majd jeges hiités
mellett egy oran keresztiil adagoltam cseppenként az el8bbi oldathoz tgy, hogy
a hémérséklet ne haladja meg a 20 °C-ot. Ezt kovetden tovabbi egy orara 40 °C-ra
emeltem a hOmérsékletet. A reakcidelegyet hiités utan szlirtem, majd a zold szin
eltintéig vizzel mostam. A sdrga nyersterméket ecetsavbdl kristalyositottam at.
Kitermelés: 39,2 g (75%), o.p. 209-211 °C (AcOH). — FTIR (KBr pasztilla) v/em™:
3085(kozepes,=C-H arom. vegyérték), 3065(kozepes,=C-H arom. vegyérték),
1674(er6s, C=0 vegyérték), 1650(kozepes, C=C arom. vegyérték), 1450(kozepes,
C=C arom. vegyérték), 1430(kozepes, C=C arom. vegyérték), 1294(kozepes),
1282(kozepes), 924(kozepes, deformacios C-H), 764(kozepes, deformacios C-H),

716(kozepes, deformacids C-H).

9,10-Fenantrénkinon-monoimin

4 g (19,2 mmol) fenantrénkinont oldottam 70 ml kloroform és 140 ml etil-
alkohol elegyében. Reflux hdémérsékleten két oran keresztiil ammonia gazt
buborékoltattam at az oldaton, majd a lehdlt, éjszakai allas utan kivalt
mustarsarga tlikristalyokat sziirtem és vakuumban szaritottam. Kitermelés: 3,2 g
(80%), o.p.: 165-167 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/em™: 3199(kozepes, N-H
vegyérték), 1674(erés, C=0 vegyérték), 1589(erds, C=N vegyérték), 1451, 1282,
1251, 1227, 1122, 1011, 942, 923, 897, 758,714, 696, 534, 433. — UV-vis(CH;CN),

Amax/nm: 315, 396.
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9,10-Fenantrénkinon-monoxim/%!

3 g (14 mmol) fenantrénkinont és 1,25 g (18 mmol) hidroxilamin-
hidrokloridot 45 percig refluxaltam 45 ml etanol és 8 ml kloroform elegyében.
Hiités utan szlirtem, és vizzel mostam, hogy a maradék sav eltdvozzon. A sarga
terméket vakuum alatt szaritottam. Kitermelés: 2,4 g (77%) o.p.: 157-160 °C —
FTIR (KBr pasztilla) v/cm™: 3400(erds, O-H vegyerték), 1674, 1598, 1523, 1448,
1340, 1280, 985, 833, 756, 721 528. — UV-vis(CH;CN), Amax/nm: 296, 324, 362, 408.

Fenil-azid™

60 ml viz és 12 ml koncentralt sosav elegyéhez kevertetés és jeges-vizes
hiités kozben 6,8 g (62 mmol) fenilhidrazint adagoltam, cseppenként ~5 perc
alatt. A fenilhidrazin-hidroklorid fehér csapadékként valik ki. Az oldathoz 10 ml
dietil-étert adtam, majd az el6zdleg 5 g natrium-nitritbSl 8 ml vizben készitett
oldatot cseppenként, 0 °C-on fél o6ra alatt az oldathoz adagoltam, majd
vizgdzdesztillacionak vetettem ald. A kapott desztillitum éteres fazisat
eltavolitottam, a vizes fazist tovabbi éter hozzdadasaval kiextrahdltam, majd a
kombindlt szerves fazisokat vizmentes kalcium-kloridon szaritottam. A kapott
barndssarga, olajos fenil-azidot hitdében tdroltam. A kapott terméket

haladéktalanul (egy héten beliil) felhasznaltam.

Tetrafenil-foszfan-imid

5 g (42 mmol) fenil-azidot 20 ml dietil-éterben feloldottam, majd dvatosan
csepegtetve 11 g (42 mmol) trifenil-foszan telitett éteres oldatat csepegtettem
hozz4, mig a nitrogénfejlédés le nem 4&llt. Az étert leszivatva fehér kobos
kristalyok jelentek meg. Kitermelés 14,4 g (97%) o.p.: 128-130 °C — FTIR (KBr

pasztilla) v/cm: 1433(erds, N=P vegyérték).
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10-(Fenilimino)fenantrén-9-on®!

4 g (11,32 mmol) tetrafenilfoszfin-imid és 2,36 g (11,37) mmol
fenantrénkinon keverékét argon alatt szaraz tetrahidrofuranban oldottam, majd 6
oran keresztiil refluxaltam. A kapott nyers terméket etil-acetat/petroléter 5:95
V/V elegyben szilikagéllel toltott oszlopon, a lila frakcidt gytjtve valasztottam el.
Az eluens evapordcioja utan lila kristdlyok maradtak vissza. Kitermelés: 1 g
(31%) o.p.: 100-102 °C - FTIR (KBr pasztilla) v/cm™: 1674(erds, C=O vegyérték),
1589(erds, C=N vegyérték).

10-(Metilimino)fenantrén-9-on

80 ml metil-amin 33%-0s etanolos oldatdban 0,4 g (1,9 mmol)
fenantrénkinont oldottam, majd a késziiléket argonnal atoblitettem. A hiitd
tetejére labdat helyezve 4 6ran keresztiil refluxaltam az elegyet. A reakcididd
letelte utan a keletezett 9-metilimino-fenantrénkinonrol az oldodszert leszivattam,

szaritottam. Kitermelés: 0,41 g (96%) o.p.: 153-154°C.

2,7-Di-terc-butil-fenantrén/02 114

25 g (0,14 mol) fenantrén és 0,5 g (3,75 mmol) vizmentes aluminium-klorid
keverékét oldottam 30 g (0,32 mol, 35,7 ml) ferc-butil-kloridban, majd egy o¢rai
allas utan még 2 g (15 mmol) vizmentes aluminium-kloridot adagoltam hozza.
Fjszakai allas utan 15 percre 50 °C-ra melegitettem, majd lehtilve, jeges-htités
mellett 10%-0s sdésav oldattal savanyitottam. A kivalt katranyszer(i masszat
dietil-éterrel  extrahdltam, majd az éter leszivatdsa wutdn etanolbdl

kristalyositottam at. Kitermelés: 11 g (27%) o.p.: 145-150 °C.
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2,7-Di-terc-butil-9,10-fenantrénkinon!102 114

11 g (38 mmol) 2,7-di-terc-butil-fenantrént 60 ml jégecetben oldottam,
majd 80 °C-ra melegitve 100 ml jégecetben oldott 25 g (0,25 mol) kromsavat
csepegtettem bele 1 o¢ra alatt. Az adagolds befejeztével az ecetsav felét
leszivattam, majd a maradékot vizre ontottem. Szlirtem, majd vizzel mostam, a
sarga nyersterméket etanolbdl kristalyositottam at. Kitermelés: 3,5 g (29%) o.p.:
(irodalmi 145-47) 128-32°C(nyers) — FTIR (KBr pasztilla) v/cm™: 3077(gyenge,
vegyérték), 2955(erds, C-H vegyérték), 1676 (erés, C=O vegyérték), 1601 (erds),
1484, (kozepes).

2-Nitro-9,10-fenantrénkinon 7. 115!

Kétnyaku gomblombikban 20 g (96 mmol) fenantrénkinont oldottam 600
ml 65%-0s salétromsavban, majd 25 percig szigortian 120 °C-on refluxaltam.
Fjszakai allas utan sarga kristdlyok véltak ki, szirtem, majd jéghideg, egyre
higuld salétromsavval, végiil vizzel mostam, szaritottam. Kitermelés: 10 g (41%)

0.p.: 257-259°C.

2-Amino-9,10-fenantrénkinon [#% 100

5 g (20 mmol) 2-nitro-fenantrénkinont dérzsmozsarban elporitottam, 400
ml 3%-os NaOH oldatban szuszpendaltattam, majd a z6ld szuszpenzidhoz
keverés kozben 22 g natrium-ditionitot adtam, mire a szuszpenzid elsziirkiilt.
50°C-on tartottam 15 percig, majd fél dran at leveg6t fuvattam at a szuszpenzion.
Sztrtem, majd a lilds-sziirke anyagot 2%-os sodsavoldatban feloldottam és
natrium-karbonat oldattal semlegesitettem. Az igy kivalt anyagot szlirés utan
alkoholbdl atkristalyositva fekete kristalyokat nyertem. Kitermelés: 3 g (67%)
o.p.. 212 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/em™: 3489(gyenge, N-H vegyérték),

106




Kisérleti rész

3419(kozepes N-H vegyérték), 3349(kozepes N-H vegyérték), 3224(kozepes N-H
vegyérték), 1669 (erds, C=0O vegyérték), 1624 (kozepes vegyeérték), 1592(erds),
1474, (kozepes).

2-J6d-9,10-fenantrénkinon!®!

0,6 g (27 mmol) 2-amino-9,10-fenantrénkinont 7,5 ml tomény kénsavban
oldottam, majd erds kevertetés és jeges hiités mellett az oldatot 0-5°C kozott
tartva 0,2 g natrium-nitritet adagoltam lassan hozza. Ezutdn két orat kevertettem,
majd keverés mellett lassan tort jégre ontdttem, amit 200 ml vizzel higitottam, és
0,6 g Kl-ot adtam hozza. Ezt tovabbi 3 6ran at kevertettem szobahdmérsékleten,
majd még két orat 80°C-os vizfiirddn. A jodfelesleg eltavolitdsahoz natrium-
hidrogénszulfitot adtam az elegyhez. A narancsvOrds szuszpenzidt szlirtem,
vizzel mostam, szaritottam majd jégecetbdl atkristalyositva 0,2 g (0,6 mmol, 22%)

narancsvoros kristalyt kiilonitettem el. O.p.: 222-224°C.

2,7-Diamino-9,10-fenantrénkinon % 100!

Az eljards megegyezik a 2-amino-fenantrénkinon esetén leirtakkal. 3 g (10 mmol)
2,7-dinitro fenantrénkinonbol, nitrobenzolt haszndlva az atkristalyositashoz,
sotétlila ths kristdlyokhoz jutunk. Kitermelés: 1,5 g (63%) o.p.: >350 °C — FTIR
(KBr pasztilla) v/cm™: 3436(kozepes, N-H vegyérték), 3344(er6s N-H vegyérték),
3224(kozepes N-H vegyérték), 1666(er6s, C=O vegyérték), 1600(kozepes
vegyérték), 1592(erds), 1481, (erds).

2-Dimetilamino-9,10-fenantrénkinon!
Egy Schlenk-edénybe bemértem 2,2 g (10 mmol) 2-amino-fenantrénkinont,

20 mmol paraformaldehidet és 0,1 mmol kristalyvizes oxalsavat, majd a légkort
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gyorsan Ar-ra cseréltem. Kevertetés kozben egy 6ran at 100°C-on tartottam, majd
tiz percre 120 °C fokra emeltem a homérsékletet. Lehtilés utan a kivalt anyagot
szlirtem, vizzel tobbsz0r mostam, szaritottam. Kitermelés: 1,8 g (72%) o.p.: >350
°C - FTIR (KBr pasztilla) v/em™: 3038(gyenge, C-H vegyérték), 2897(gyenge, C-H
vegyértek), 2848(gyenge, C-H vegyérték), 1663(erds, C=0 vegyérték), 1594(erds),
1098(kozepes, C-N vegyérték), 1057(kozepes, C-N vegyérték).

2,7-Dinitro-9,10-fenantrénkinon!®

Kétnyaka gomblombikban 80 ml fiist6lgd salétromsav és 8 ml kénsav
elegyéhez jeges htités kozben 6 g (29 mmol) fenantrénkinont adagoltam, majd
gazelvezetot hasznalva forré vizflirdon refluxaltattam haromnegyed oOran
keresztiil. A reakcidelegyet lehtilés utan, erdteljes keverés kozben apritott jégre
ontottem, szlrtem, vizzel mostam. A kapott nyersterméket kétszer
kristalyositottam 4t jégecetbdl. Kitermelés 2,3 g (27%) o.p.: 294-299 °C — FTIR

(KBr pasztilla) v/ecm™: 1515(erds, vegyérték), 1359(erds, vegyértek)

2,7-Dibrom-9,10-fenantrénkinon%!

5 g (24 mmol) fenantrénkinont elporitva dsszekevertem 8,9 g (50 mmol) N-
brémszukcinimiddel, majd 250 ml 95-98%-os kénsavban feloldva 2 Orat
kevertettem szobahdmérsékleten. Az elegyhez jeges hiités mellett egy ora
leforgasa alatt 250 ml vizet csepegtettem, majd a higitott oldatot apritott jégre
ontottem. A kivalt narancsvords nyerstermeéket sziirtem, majd b6 vizzel mostam.
DMSO-bol atkristalyositva vords kristalyok fejlodnek. Kitermelés: 4,7 g (53%)
o.p.: 323 °C - FTIR (KBr pasztilla) v/em™: 1677(er6s, C=0O vegyérték), 1077(erés,

C-Br vegyérték), 1033(kozepes, C-Br vegyérték)
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2,7-Dinitro-9,10-fenantrénkinon-monoimin

60 ml abszolut etanol és 30 ml kloroform elegyéhez 1 g (3,4 mmol) 2,7-
dinitro-fenantrénkinont adtam, majd reflux hémérsékleten addig vezettem at
rajta ammonia gazt, mig a kezdeti narancssarga szinti oldat meg nem barnult —
koriilbeliil fél-egy ora alatt. Beparolva sargasbarna por. Kitermelés 0,91 g (91%)
o.p.: 291 °C, bomlas kézben — FTIR (KBr pasztilla) v/em: 3211(kozepes, N-H
vegyérték), 3166(kozepes, vegyérték), 1516(erés, vegyérték), 1348(erds,
vegyérték).

2,7-Dibrom-9,10-fenantrénkinon monoimin

60 ml abszolut etanol és 30 ml kloroform elegyéhez 1 g (2,7 mmol) 2,7-
dibrom-fenantrénkinont adtam, majd reflux homérsékleten addig vezettem at
rajta ammonia gazt, mig a kiinduldsi anyag vords szine — kortilbeliil egy-masfél
Ora alatt — teljesen kandrisargava nem valt. Az oldatot beparoltam, sztirtem, majd
telitett oldatot készitettem forrasban lévé DKM-ban, melyet éjszakdra
mélyhtitébe tettem. A masnapra kivalt sarga tlikristalyokat sziirtem, vakuumban
szaritottam. Kitermelés 0,93 g (93%) o.p.: 234-38 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/cm™:
3199(kozepes, N-H vegyérték), 1677(erds, C=0O vegyérték), 1077(erés, C-Br
vegyérték), 1033(kozepes, C-Br vegyérték), 815(er6s, N-H deformacios). — UV-
vis(CH,;CN), Amax/nm (g): 191(26080), 213(25540), 276(45160), 411(2436) (mol

LL-cm™).

2,7-Di-terc-butil-fenantrénkinon-monoimin
3 g (9,4 mmol) 2,7-di-terc-butil-fenantrénkinont mértem 100 ml abszolut
etanol és 50 ml kloroform elegyéhez, majd két 6ran at ammoniadram alatt

refluxaltattam. Az oldat szine kezdetben narancsvords, majd hamar zoldes-
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sargava valtozik. Az oldatot szlirtem, szaritottam, majd a halvanysarga anyagot
etanolbol kristalyositottam at. Kitermelés: 2,1 g (70 %) o.p.: 158 °C — FTIR (KBr
pasztilla) v/em™: 3077(gyenge, vegyérték), 2958(erés, C-H vegyérték), 1669
(kozepes, C=O vegyérték), 1617(kozepes, vegyérték), 1592(kozepes, C=N
vegyérték), 813(erds, N-H deformacios).

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A5-1,3,2-oxazafoszfol '
2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-2,7-dinitrofenantro[9,10-d]-1,3,2A5%-1,3,2-oxazafoszfol
0,6 g (2 mmol) 2,7-dinitro-fenantrénkinon-monoimint és 0,53 g (2 mmol)
trifenil-foszfant szilardan Schlenk-edénybe mértem, majd Ar légkor alatt 10 ml
inert acetonitrilben oldottam. Az oldat mélylila szin(i. Két 6ran at relfluxaltattam,
szlirve, szaritva lila por. Acetonbol Ar atmoszféraban atkristalyositva lila
kristalyok. Kitermelés: 0,7 g (63%)o.p.: 134-135 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/em™:
3419(kozepes, N-H vegyérték), 3314(kozepes, vegyérték) 1602 (kozepes,
vegyérték), 1508(er0s, vegyérték), 1434(erds, vegyérték), 1341(erds,
vegyérték).'H-NMR (CDCl;),, o (ppm): 7,68-7,59 (m, arom., 7H); 7,56-7,37 (m,
arom., 14H); 3'P-NMR (162 MHz, CD;CN,,): d = 29,64; 22,34.*— UV-vis(CH;CN)y,,,

Amax/nm (e): 322(33827), 540(1990) (mol-L-cm). — ESIMS m/z: 560,1 (M + H).

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-2,7-dibromfenantro[9,10-d]-1,3,2A5-1,3,2-oxazafoszfol
0,73 g (2 mmol) 2,7-dibrém-fenantrénkinon-monoimint és 0,53 g (2 mmol)
trifenil-foszfant szildrdan Schlenk-edénybe mértem, majd Ar atmoszféra alatt 10
ml inert acetonitrilben oldva rogton mélyvords oldatot kaptam. Két ora
refluxaltatast kovetOen lehtilés utan szlirtem, szaritottam, a termék vOrosesbarna
por. Kitermelés: 0,8 g (64%) o.p.: 167 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/em™:
3425(kozepes, N-H vegyérték),. 'H-NMR (CDCL),, 6 (ppm): 7,68-7,57 (m, arom.,
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7H); 7,56-7,38 (m, arom., 14H); "P-NMR (162 MHz, CD,CN,,): d = 29,24; 22,02.*—
UV-vis(CH:CN),,, Amax/nm (¢): 319(31956), 498(1687) (mol"-L-cm-). — ESIMS

m/z: 626,0 (M + H).

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenil-2,7-di-terc-butilfenantro[9,10-d]-1,3,2A5%-1,3,2-
oxazafoszfol

0,64 g (2 mmol) 2,7-di-terc-butil-fenantrénkinon-monoimint és 0,53 g (2
mmol) trifenil-foszfant szildardan Schlenk-edénybe mértem, majd Ar atmoszféra
alatt 10 ml inert acetonitrilben oldva rogton mélyvoros oldatot kaptam. Két ora
refluxaltatdst koveten lehtilés utdn szlirtem, szdritottam, barna kristalyok.
Kitermelés: 0,8 g (%) o.p.: 258-61°C — FTIR (KBr pasztilla) v/cm™: 3452(kozepes,
N-H vegyérték), 2953(er6s, C-H vegyérték), 2905(kozepes, C-H vegyérték),
2856(kozepes, C-H vegyérték), 1612 (kozepes), 1586(kozepes), 1434(erds). 'H-
NMR (CDCls),, 0 (ppm): 8,59-8,51 (m, arom., 2H); 8,06-8,01 (m, arom., 1H); 7,75-
7,36 (m, arom., 18H); 1,45 (s, t-Bu, 9H); 1,26 (s, t-Bu, 9H), 3'P-NMR (162 MHz,
CD;CN,,): & = 29,08, 21,92* — UV-vis(CH3CN),,, Amax/nm (g): 321(34520),

480(1245) (mol™-L-cm™). — ESIMS m/z: 582,3 (M + H).

Fenantro[9,10-d][1,3loxazol-2(3H)-on

80 ml argonnal telitett acetonitrilben oldottam 2,07 g (10 mmol)
fenantrénkinon-imint és 2,62 g (10 mmol) trifenil-foszfant vagy 4,7 g (10 mmol)
2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro[9,10-d]-1,3,2A%-1,3,2-oxazafoszfolt.
Az atmoszférat 1 bar szén-dioxidra cseréltem, majd 3 drat refluxaltattam az
elegyet. Miutan szobahdmérsékletre htlt az elegy leszlirtem, a szlrletet
félretettem, majd 0,5 L etanolban felforraltam, forréon szlirtem. Az igy kapott

szlirletet allni hagytam; kihtilve rontgendiffrakciora alkalmas, halvanyrdzsaszin
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tkristalyok, melyeket sziirtem és végiil vakuumban szaritottam. Kitermelés 1,83
g (78%) o.p.: 319-21 °C — FTIR (KBr pasztilla) v/em™: 3446(kozepes, N-H
vegyérték), 3148(kozepes=C-H arom. vegyeérték), 3075(kozepes,=C-H arom.
vegyérték), 1750(nagyon erds, C=0O vegyérték), 1618(kozepes, C=C arom.
vegyérték), 1538(gyenge, C=C arom. vegyértek), 1451(kdzepes, C=C arom.
vegyérték), 1375(erds, deformacids C-N), 1052(kozepes), 1031(kozepes), 933(erds,
deformacios C-O), 745(erds, deformécios vazrezgés). 'H-NMR (400 MHz, DMSO-
d, 25°C): 0= 8,89 (t, ar., 2H); 8,10 (dd, ar., 1H); 8,00 (dd, ar., 1H); 7,78-7,62 (m, ar.,
4H). ®C-NMR (100 MHz, DMSO-d,, 25°C): d = 155,80 (C=0), 135,17, 128,40,
128,13, 127,86, 127,06, 126,66, 125,94, 124,69, 124,55, 122,90, 122,18, 120,51, 120,22,
119,7. Elemanalizis, C;sH,NO, szamitott: C 76,66, H 3,86, N 5,95, O 13,60%, talalt:
C 76,61, N 5,96 H 3,88 O 13,59%. - GCMS m/z: 235,0 (M"), 179,2 (fenantrén+H").

A félretett szlirletet (a reakcidelegy anyalugjat) szilikagéllel toltott
oszlopra vittem, a szines 0sszetevOket levalasztottam, majd metanollal lemostam
az oszlopon maradt trifenil-foszfan-oxidot, melyet referencia vegyiilet o.p.-javal,

IR szinképével és GC-n retencios idejével azonositottam.

2,7-Di-terc-butil-fenantro[9,10-d1[1,3]oxazol-2(3H)-on

20 ml argonnal telitett acetonitriben oldottam 0,64 g (2 mmol) 2,7-di-terc-
butil-fenantrénkinon-imint és 0,53 g (2 mmol) trifenil-foszfant. Az atmoszférat 1
bar szén-dioxidra cseréltem, majd 3 oOrat refluxaltattam az elegyet. Szlrtem,
szaritottam, etanolbol fehér tiikristalyok. Kitermelés 0,56 g (80%) o.p.: 379-81 °C —
FTIR (KBr pasztilla) v/cm: 3448(kozepes, N-H vegyérték), 3154(kozepes,=C-H
arom. vegyérték), 3028(gyenge,~C-H arom. vegyérték), 3148(kozepes,=C-H arom.
vegyérték),  2959(erds,C-H  vegyérték),  2901(kozepes,C-H  vegyérték),

2864(gyenge,C-H vegyérték), 1758(nagyon erds, C=0 vegyérték), 1625(kozepes,
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C=C arom. vegyérték), 1524(gyenge, C=C arom. vegyérték), 1479(kozepes, C=C
arom. vegyerték), 1427(kozepes, C=C arom. vegyerték), 1375(erds, deformacios
C-N), 1263(kozepes), 1054(kozepes), 932(erds, deformacios C-O), 878(kozepes),
812(erds, deformacids vazrezgés). 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25°C): o = 8.74
(dd, ar., 2H); 8.14 (d, ar., 1H); 7,89 (d, ar. 1H); 7,72 (ddd, ar, 2H); 1,42 (s, t-Bu, 18H).
BC-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25°C): d = 155,79 (C=0), 150,57, 150,48, 135,38, 125,60,
124,90, 124,76, 124,27, 124,13, 123,10, 120,08, 119,81, 118,10, 114,99, 31,64 (t-Bu), 31,54
(t-Bu).* — Elemanalizis, C,;H,;NO, szamitott: C 79,50, H 7,25, N 4,03, O 9,21%,

talalt: C 79,48 N 4,01 H 7,25 O 9,22%. — ESIMS m/z: 347,1 (M").

*Az 0j vegyliletek NMR spektrumai publikdciéink tdmogaté informacidi kozt

megtekinthetdek az interneten keresztiil.
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6. KONKLUZIO

6.1. Osszefoglalas

Kisérletet tettem erdsen elektronkiildé csoportot tartalmazo  9,10-
fenanatrénkinon monoimin szarmazékok eldallitasara, megallapitottam, hogy
klasszikus modszerrel az addicids-elimindcios reakcio két szubsztituens esetén
gatolt. Vizsgdltam nitrogénen helyettesitett 1 szdrmazékok reakcidjat és
megallapitottam, hogy [4+1] cikloaddicid nem torténik. Ebbdl az imines hidrogén
unikdlis szerepére kovetkeztettiink a keletrop reakcidé soran. Vizsgaltuk 9,10-
fenantrénkinon-monoimin szdrmazékok és PPh; cikloaddicids reakcidjanak
mechanizmusat. Megallapitottuk, hogy gyokos koztitermékeken keresztiil
keletkezik a termék, valamint hogy bdzis hatdsdra a reakcid sebessége megnd.
Reakcié kozben ESR spektrumokat készitettiink és Osszevetettiik a szimulalt
spektrumokkal, ahol is jo egyezést allapitottunk meg. Linedris korreldciot
allapitottunk meg az UV-vis spektrumban taldlhatdo bato- és hipszokrom

eltolodasok mértéke és a Hammett szubsztituensallanddk kozott. Ciklikus

voltammetriaval Fc/Fc™ -el szembeni redoxpotencidl értékeket allapitottam meg
az Osszes szarmazék esetén, melyek a megfeleld6 Hammett allandokkal linearis
korreldciét mutattak. Igazoltam, hogy a szin a gyok koztitermékbdl
eredeteztethetd. UV-vis technikdval részletes reakcidkinetikai vizsgalatokat
végeztem: a feltételezett mechanizmus alapjan kinetikai modellt allitottunk fel,
melyet kozelitd modszerrel a mérési eredményekre illesztettiink. A modell jo
egyezést mutatott a mérési adatokkal — az egyes lépésekhez tartozd kinetikai
paramétereket ezzel meghataroztuk. A kapott termékek szerkezetazonositasat
elvégeztem. Vizsgdltam DOAP reakcidjat dioxigénnel: oxigénfelvételét gaz-

volumetridsan, az oxigénaddukt bomldsat MS segitségével. Kisérletet tettem
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peroxo-koztitermék, illetve szuperoxid-gyOkanion kimutatdsara. Ezekre csak

kozvetett bizonyitékot taldltam (jodometria, NBT, reakcié KO,-al). ESR
spektroszkopidval szintén vizsgaltam az oxigénadduktot. Vizsgaltam a generalt
1,3,2-oxazafoszfolil-gy0k €s szuperoxid reakcidjat. Megallapitottam, hogy bazis
hatdsdra a megnd a reakciosebesség. Elvégeztem trifenil-foszfan katalitikus
oxigénezését DOAP ¢és °O, jelenlétében, a termék oxigéntartalméanak eredetét

izotopjelzett kisérlettel igazoltam. A kisérleti tapasztalatokat felhasznalva
javaslatot tettem a reakci® mechanizmusdra, melyrdl kijelenthetd, hogy
funkcidjat tekintve flavin fliggéd monooxigendz utanzé rendszer. Szén-dioxidot
reagdltatva 5a-b vagy ekvivalens 1a és PPh; keverékkel megallapitottam, hogy
enyhe kortilmények kozott két termék keletkezik, melyek tobbrét
szerkezetazonositasaval (IR, NMR, rontgen-diffrakcid) megsejtettitk, hogy a
szén-dioxid, mint oxigénforrds van jelen a reakcidelegyben. Ennek igazoldsara
izotopjelzett kisérleteket végeztem, ahol IR és MS adatok alapjan a nagyobb
tomeg(i oxigénizotdp hollétére kovetkeztettiink. Megallapitottam, hogy bazis itt
is gyorsitja a reakcidt. A két tesztelt elektronszivd csoporttal rendelkezd
reagenssel ugyan ilyen koritilmények kozott nem, viszont a fenantréngytirt 2,7-
helyén t-Bu szubsztitudlt szarmazékkal a reakcio ugyanugy lejatszodik. Az igy
kapott oxazol-2-on szarmazék 1j vegyiilet. Részletes reakcidkinetikai mérésekbdl,
és a fenti tapasztalatokbol javaslatot tettiink a reakcié mechanizmusara, mellyel
megkérddjeleztiik az irodalomban eddig kozolt feltételezett mechanizmusokat.
2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A%>-oxazafoszfol  reakcidi-
ban merdben masként viselkedik, mint az Irodalmi részben (2.1) ismertetett PQI

és P(OR); reakciojaban keletkezd foszfit-észter, valamint 10-azido-9,10-

dihidrofenantrén-9-ol és PPh; reakcidjaban keletkezd telitetlen vegytiilet. Ebbdl
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kiindulva mind a P-C kotésnek, mind pedig a 9,10 helyen valo telitettségnek

(avagy a fenantréngytr(i aromaticitdsanak) szerepe van reakcidiban.

6.2. A munka tudomanyos jelentésége

Szerves szubsztratumok oxigénezése triplet dioxigénnel, mint primer
oxidaldszerrel gazdasagossagi és kornyezetvédelmi okokbdl kivanatos. Fémet
nem tartalmazo oxigénezést katalizalo rendszerek fejlesztése a lokalis
fémkontamindcié megsziintetése és egyes fémek ritkasaganak figyelembevétele
okan hasznos. A szén-dioxid enyhe koriilmények kozt csak nagyon ritka esetben
viheté reakcidba. Barmely ilyen folyamat mélyebb megértése hozzasegit
hatékony szén-dioxid fixacids eljaradsok kidolgozasahoz, melyeknek a jovében
szerepe lehet ezen tiveghdzhatdsu gaz hatékony és gazdasagos felhasznalasaban.

Doktori munkdamban irodalmi példadkkal Osszevetve ismertettem és
vizsgadltam egy funkcidjaban és szerkezetében flavin fiiggd monooxigendz
utanzé vegytiletet. Legjobb tudomdsunk szerint eddig csak olyan modelleket
kozoltek ezen enzimre, mely teljes mértékben a flavinbdl szdrmaztathato,

modositott, de izoalloxazin alapvazat tekintve természetazonos vegydiilet.

6.3. Jovaobeli tervek

2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A>-oxazafoszfol szerkezeté-
ben végsé soron a fenil-alanin hidroxildz enzimben taldlhaté tetrahidro-
biopterinnel is hasonlésagot mutat (1d. 2.2.2). Az emlitett enzim vastartalmua
kofaktorat is modellezve a két kofaktor modellel egyiittesen, FAH funkcidja
modellezhetd lehetne.

Abakumov és munkatarsai alapjan 1 és trifenil-antimon reakcidjat is
hasznos lenne vizsgalni. Ennek kapcsdn az irodalomban k6zolt antimon tartalma

vegyliletek szén-dioxiddal valo reakcidjanak vizsgalata is kivanatos lehet.
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2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-d]-1,3,2A>-oxazafoszfol oxigén-
adduktjat itt be nem mutatott technikdkkal vizsgalva alatdmaszthatdak lehetnek
az altalunk feltételezett koztitermékek. Ezek pontos megismerésével
tervezhetové valhatnak olyan molekuldk, melyek a mi modellvegyiiletiinknél
hatékonyabban, t6bb szubsztratumra alkalmazhatéan mikodhetnek. 4.1.6
fejezetben ismertetett toltésatviteli komplexek kialakulasanak kinetikai

vizsgalatat stopped-flow technika hasznalataval el lehet végezni.
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