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Kivonat 

Készítette: Bagi Nárcisz Mária, okleveles vegyész 

Témavezető: Dr. Speier Gábor, Professzor Emeritus 

 Az értekezésben bemutatásra kerül a 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-fenantro-[9,10-

d]-1,3,2 
5
-oxazafoszfol katalitikus hatásának vizsgálata és aromás aldehidekkel való 

reakciója. A katalitikus hatását szerves tiolok és fenolok dioxigénnel történő oxidáci-

ós reakciójában vizsgáltam.  

 A fenn nevezett vegyület enyhe körülmények között reakcióba lép a triplett 

spin állapotú dioxigénnel, egy peroxo intermedier molekulát kialakítva, melyen ke-

resztül történik a tiolok oxidációja. E katalitikus reakció hasonlóságot mutat a 

flavoprotein-monoxigenáz enzimek által történő reakciókkal.  

 Sztöchiometrikus mennyiségben az aromás aldehidekkel lejátszódó reakciók-

ban újszerű 1,3-oxazol gyűrűt tartalmazó heterociklusokat állítottam elő. 

 Az reakciók során keletkezett termékeket preparáltam, majd analitikai (IR, 

UV-Vis, NMR, GC-MS, elemanalízis) módszerekkel azonosítottam. Részletes kine-

tikai méréseket végeztem minden reakció esetében, majd az eredmények alapján ja-

vaslatot tettem a reakciók mechanizmusára. 

  



Abstract 

Written by: Nárcisz Mária Bagi, MSc. in Chemistry 

Supervisor: Dr. Gábor Speier, Professor Emeritus 

This work presents the catalytic behavior of the 2,3-dihydro-2,2,2-

triphenylphenanthro[9,10-d]-1,3,2
5
-oxazaphosphole and its reaction with difficult 

para-substituted aromatic aldehyde. The catalytic behavior was studied in the 

oxidation of thiols and phenols by dioxygen.  

The compound mentioned above can react with triplet spin dioxygen to form 

peroxo intermedier that can oxidize thiols. The mechanism of catalytic reaction 

shows similarity by flavoprotein monoxygenase mechanisms.  

 The novel 1,3-oxazol heterocycle was prepared to react the 2,3-dihydro-2,2,2-

triphenylphenanthro[9,10-d]-1,3,2
5
-oxazaphosphole and the difficult aromatic 

aldehydes.  

 The products of catalytic and stoichiometric reactions were prepared and to 

identify by analitical (IR, UV-Vis, NMR, GC-MS, element analysis) methods. In the 

case of all reaction were performed kinetic measurements and to propose mechanism 

based on the results. 

  



Zusammenfasung 

Von: Nárcisz Mária Bagi, MSc. Chemie 

Supervisor: Dr. Gábor Speier, Professor Emeritus 

 Diese Arbeit präsentiert das katalytische Verhalten von 2,3-dihydro-2,2,2-

triphenylphenanthro[9,10-d]-1,3,2
5
-oxazaphosphole und ihre Reaktionen mit 

aromatischen Aldehyde. Das katalysche Verhalten war in Oxidation von 

Tiolalkoholen und aromatische Phenole untersucht.  

 Die Verbindung hat mit dem Oxigen in triplett spin Status reagiert, das 

Ergebnis war eine Peroxo-Molekel, die hat eine Roll ebei der Oxidation von Tiolen. 

Diese katalytische Reaktion ist ähnlich wie die Reaktionen mit Flavoproteine-

Monooxygenase gasen. 

 In einem stoehiometrischen Ausmaß habe ich in den Reaktionen mit 

aromatischen Aldehyde neuartige 1,3 Oxasol-Ring-enthaltenden Heterozyklen 

hergestellt. 

 Die durch die Reaktionen hergestellte Produkte habe ich präpariert und mit 

analytischen (IR, UV-Vis, NMR, GC-MS, Die Elementaranalyse) Methoden 

identifiziert. Ausführliche kinetische Messungen werden bei allen Reaktionen 

abgeführt, und ich habe vorgeschlagen welche Mechanismen bei den Reaktionen 

abgespielt haben. 
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1. Bevezetés 

Csoportunkban már több évtizede folynak kutatások fémkomplexek által ka-

talizált oxidációs folyamatok területén. Néhány évvel ezelőtt észrevették, hogy egy 

korábban szintetizált foszfortartalmú öttagú heterociklusos vegyület olyan meglepő 

tulajdonságokat mutat, melyek által érdemessé vált a kutatásra. Ez a fématomot nem 

tartalmazó, környezetbarátnak tekinthető szerves vegyület különlegességét az adja, 

hogy képes reakcióba vinni két igen gyakori kis molekulát: a dioxigént és a szén-

dioxidot.  

A 2,3-dihidro-2,2,2-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-oxazafoszfol (továbbiak-

ban: 1,3,2-oxazafoszfol)– amely trifenil-foszfán és 9,10-fenantrénkinon-monoimin 

[4+1] cikloaddiciós reakciójában keletkezik - már a levegő dioxigénjével is egy 

olyan, viszonylag stabilis szerves hidroperoxidot alakít ki, mely elektronspin-

rezonanciás (ESR) vizsgálatok alapján stabilis szerves gyökkel van egyensúlyban, 

amelynek oldatban erőteljes vörös színe van. Mind szerkezetében, mind pedig funk-

ciójában hasonlóságot mutat a flavin-monooxigenáz enzimekkel. Ezen enzimekkel 

állítható párhuzamba az egyre népszerűbb szerves katalizátorok, amelyek számos 

esetben helyettesíthetik a hagyományos átmenetifém-tartalmú katalizátorokat. 

A természetben megtalálható vegyületek nagyon gyakran tartalmaznak nitro-

gént és oxigént. Ilyen heterociklusos vegyület többek között az 1,3-oxazol funkciós 

csoporttal rendelkező molekulák, amelyek csak kis számban találhatóak meg a ter-

mészetben és az eddig felfedezett vagy mesterségesen előállított vegyületek hasznos 

biológiai hatásokkal rendelkeznek. Korábbi PhD tanulmány során az 1,3,2-

oxazafoszfol reakcióját vizsgálták szén-dioxiddal, amely során oxazolon-típusú 

heterociklusokhoz jutottak. E vegyületeknek jelentősége a zöldkémiai vonatkozásban 

mutatkozik meg.  

*** 

A dolgozat felépítése a következő: az irodalmi részben a dioxigén kémiai tu-

lajdonságának rövid összefoglalója után, bemutatásra kerül a flavoprotein-

monooxigenáz biológiai fontossága és ezen enzim-modellekkel kapcsolatban elért 

kutatási eredmények, majd ezt követi a mesterségesen előállított flavinutánzó vegyü-

letek és az általuk végzett katalitikus és sztöchiometrikus oxidációkkal kapcsolatos 

irodalom. Említést teszek a 2,3-dihidro-2,2,2-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-
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oxazafoszfollal kapcsolatosan elért korábbi eredményeinkről, és végül az 1,3-

oxazolok előállításáról és biológiai jelentőségéről írok röviden. Az Eredmények és 

értékelésük részben az elvégezett oxidációs és sztöchiometrikus reakciók részletes 

kinetikai vizsgálatait mutatom be, majd az eredmények alapján javaslatot teszek a 

reakció mechanizmusokra. 
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2. Célkitűzés 

Célul tűztük ki, hogy a bevezetésben említett 1,3,2-oxazafoszfolt tanulmá-

nyozzuk mind oxidációs reakciókban –katalizátorként-, mind pedig sztöchiometrikus 

reakcióban. A kísérletek elvégzésében tudományos diákköri tevékenységet folytató 

hallgatók voltak segítségemre. 

Kezdeti céljaink között szerepelt, hogy a biológiai rendszerben lezajló, redu-

kált flavin által történő tiol oxidációját modellezzem. Modellvegyületként tiofenolt, 

ciszteint és végül glutationt használtam fel. A cisztein egy olyan aminosav, amely a 

tiol oldallánca miatt igen reakcióképes, ezért kulcsszerepet játszik a fehérjék szerke-

zetében és funkciójában. A glutation glicinből, ciszteinből és glutaminsavból felépü-

lő aminosav. Jelentősége a szervezetben, hogy antioxidánsként viselkedik, így a sejt-

alkotókat védi a reaktív oxidáló intermedierektől, mint például a szabadgyököktől és 

a hidrogén-peroxidtól.  

További céljaink a tiolok oxidációját követően a fenolok oxidációja volt, ahol 

az 1,3,2-oxazafoszfolt szintén katalizátorként használtam fel. Felhasznált modellve-

gyületekként olyan vegyületeket használtam, amelyet az irodalom is nagyon alapo-

san, részletesen feldolgoz és biológiai hatásukat tekintve igen fontosak. Így a válasz-

tott modellvegyületek a 3,5-di-terc-butil-pirokatechin és a 2-aminofenol.  

Kutatási céljaim között szerepelt, hogy az 1,3,2-oxazafoszfolt, mint szubszt-

rátum, sztöchiometrikus reakciókban vizsgáljam aldehidekkel és ketonokkal. Ezen 

reakciók eredményeként újszerű 1,3-oxazol gyűrűt tartalmazó heterociklusos vegyü-

letekhez jutottam.  

 Annak érdekében, hogy a reakció mechanizmust meghatározzam, minden 

reakció esetében részletek kinetikai méréseket kellett végeznem. 
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3. Irodalmi áttekintés 

3.1. A dioxigén kémiai tulajdonságai 

 A földtörténeti kutatások eredményeként egységesen elmondható, hogy a 

Földön található oxigén szinte teljes mennyisége a fotoszintetikus folyamatokban 

képződött és a legnagyobb hányada elhasználódott a lassan lejátszódó folyamatokban 

a földkéreg anyagainak oxidatív átalakítására. A földi élővilágot körülvevő dioxigén-

tartalmú atmoszférában minden szerves anyag termodinamikailag instabilis és ha 

nem létezne kinetikai gát az oxidációval szemben, akkor szén-dioxiddá és vízzé ala-

kulna. 

A dioxigén az egyik legfontosabb és egyben legerősebb oxidálószer mind a 

vegyiparban, mind pedig a biológiai rendszerekben. Az dioxigén molekula kinetikai 

inertségét egyrészt a kisebb energiájú triplett alapállapotú spin-átmeneteinek korláto-

zottságával magyarázhatjuk, másrészt a dioxigén egyelektronos redukciója negatív 

standard elektródpotenciálú szuperoxid-aniont eredményez, ezért a dioxigén reduk-

ciója önként csak a negatívabb elektródpotenciálú elektrondonorokkal mehet végbe 

[1]
.  

A triplett elektronszerkezetű dioxigén molekula kémiai reaktivitása szingulett 

szerves molekulákkal szemben spin-tiltott folyamat, amely csak rendkívül lassan 

mehet végbe (spin-megmaradás törvénye). A triplett alapállapotú dioxigén molekula 

két párosítatlan elektronnal rendelkezik, melyek a π* orbitálokon helyezkednek el. 

Stabilis, kis energiájú és reaktivitású molekula élettartama mind folyadékban, mind 

pedig gáz fázisban végtelen. Ezért az oxigénezési reakció abban az esetben játszódik 

le a felhasznált szubsztrátummal – amely szingulett spin állapotú -, ha a dioxigén 

vagy a szubsztrátum, vagy mind a kettő aktiválva van. Az aktiválást követően elekt-

ronok lépnek a π*2py és π*2pz lazító molekulaorbitáljaira, miközben a kötésrendje 

csökken és a kötéshossz pedig nő. Ez azt mutatja, hogy az elektronok beépülése 

gyengíti a kettős kötést. A dioxigén elekronállapotai és tulajdonságai az 1. táblázat-

ban láthatóak 
[2]

. 
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1. táblázat. A dioxigén elektronállapotai és tulajdonságai. 

3.2. Az enzimek 

 A biológiai rendszerekben az egymással reakcióba lépő anyagok közvetlen 

kölcsönhatásba kerülnek egymással. Ezen kémiai reakciók csak akkor játszódnak le a 

molekulák között, ha megfelelő energiamennyiséggel rendelkeznek, azaz aktivált 

állapotba kerülnek. Az ehhez szükséges energiamennyiséget aktiválási energiának 

hívják. 
[3] 

 

 A biokémiai folyamatok legnagyobb része katalizátor jelenlétében megy vég-

be. Ezek a katalizátorok specifikus tulajdonságú fehérjék, amelyeket enzimeknek 

nevezünk. Egyes enzimek szerepet játszanak abban, hogy az élő szervezetben a kü-

lönböző energiaformák egymásba átalakulhassanak. Az enzimek száznál több amino-

sav maradékból épülnek fel, molekulatömegük nagy (1,20x10
4
 – 5,00x10

5
 Dalton) és 

átmérőjük legalább 2,5 nm. Közel egyharmaduk fémiont is tartalmaz, amely többfé-

leképpen kötődhet a fehérjéhez 
[4]

. Azt az anyagot, amelynek átalakulását az enzim 

katalizálja, szubsztrátumnak nevezzük.  

 Az enzimek által bontott vagy létrehozott kémiai kötések természete szerint 

hat enzimcsoportot különböztetünk meg (2. táblázat): 

  

Elektronállapot HOMO-k 
Relatív energia 

(kJ/mol) 

Élettartam (s) 

gázf.-folyadékf. 
Szerkezet 

1
Σ ↑           ↓ 154,8 7,12          10

-9
 ↑O−O↓ 

1
Δ ↑↓          − 92,0 3000          10

-3
 O=O 

3
Σ 

↑           ↑ 

π*x   π*y 
0,0 ∞                ∞ ↑O-O↑ 
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2. táblázat Az enzimek csoportosítása 
[5]

. 

 

 Az enzimek aktív centrummal rendelkeznek, amely által képesek felismerni, 

majd megkötni a reakcióban szereplő átalakítandó biomolekulát, figyelembe véve a 

molekula teljes térszerkezetét. Az aktív centrum alakja- a benne lévő töltések, reaktív 

fehérjeszekvenciák és fém-kofaktorok egy különös mintázata – felelős az enzimek 

nagyfokú specifikusságáért.  

 Az enzim katalizálta reakció első lépése, hogy felismerje a biomolekulát, 

majd megkötése után kialakítja az enzim-szubsztrátum (ES) komplexet, amelyet E. 

Fischer a „kulcs-zár” viszonyhoz hasonlított 
[6]

. Egyes enzimek aktív helyei nem 

merevek, mint ahogy azt Fischer feltételezte, hanem alakjuk megváltozik a szubszt-

rátum bekötődésekor. Az ES komplexben az egyes alkotók közötti kapcsolatot java-

részt másodlagos kötőerők alakítják ki (hidrogénkötés, dipólus-dipólus kölcsönhatás) 

amit a viszonylag kicsi kötési energia értékek (12-50 kJ/mól) támasztanak alá.  

 Az ES komplex kialakulását követően megtörténik a szubsztrátum kémiai 

átalakítása, majd a létrejött termék leválik az enzimről. A szabad enzim újabb 

Enzim csoport Kémiai reakció(k) 

Hidrolázok A fehérjék, poliszacharidok, zsírok, és foszfátok víz hatására 

történő átalakulását (hidrolízisét) segítik elő. 

Oxidoreduktázok Az ebbe a csoportba sorolt enzimek a sejtekben lejátszódó 

redoxireakciókat katalizálják. E folyamat során egy vagy 

több elektron vagy hidrogénatom átvitele történik meg az 

egyik molekuláról a másikra. 

Transzferázok Ezek az enzimek katalizálják egy meghatározott atomcso-

portnak az átvitelét az egyik molekuláról a másikra. 

Izomerázok Az enzimeknek ez a csoportja a különböző típusú 

izomerizációs reakciókat segítik elő. 

Liázok Az ebbe a csoportba tartozó enzimek a szerves molekulák 

bizonyos csoportjait távolítják el nem hidrolitikus reakcióval  

Ligázok Ezek az enzimek két molekula összekapcsolódását katalizál-

ják. 
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szubsztrátum molekula átalakítására lesz képes egy következő ciklusban. Az enzi-

mek működési folyamatát az 1. ábra szemlélteti. 

 

 

1. ábra. Az enzimkatalízis körfolyamata. 

3.3. Az oxidoreduktázok 

 A sejtekben lejátszódó redoxireakciókat katalizáló enzimeket 

oxidoreduktázoknak nevezzük. Ezek az enzimek képesek egy vagy több elektron, 

esetleg hidrogén atom átvitelére az egymással reagáló molekulák között. Léteznek 

olyan enzimek, amelyeknek nincs szükségük kofaktorra. Ezek általában aromás „ma-

radványokat” tartalmaznak az aktív oldalon, amely által katalitikusan aktívvá válnak. 

Azonban a legtöbb biokémiai reakciót katalizáló oxidoreduktáz enzimnek szüksége 

van szerves kofaktorra. A legismertebb kofaktorok a flavinok, a fém-ionok, a hem- 

tartalmú molekulák és a nikotinamidok (2. ábra) 
[7,8,9,10,11,12,13]

. 
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2. ábra. Oxidoreduktázok által felhasznált kofaktorok. 

 Az oxidoreduktáz enzimeket négy csoportba sorolhatjuk: az (1) oxidázok, (2) 

peroxidázok, (3) oxigenázok/hidroxilázok és végül a (4) dehidrogenázok. Ezen cso-

portok közül, a dolgozatom szempontjából lényeges (3) csoportot mutatom be. 

3.3.1. A dioxigenázok 

 Az oxigenázok a dioxigén beépülését katalizálják a molekulába. Működési 

mechanizmusuk alapján beszélhetünk monooxigenázokról és dioxigenázokról. Az 

utóbbiról akkor beszélünk, hogyha a dioxigén mindkét oxigén atomját beépítik a 

szubsztrátum molekulába. A dioxigenázokat az oxigénmolekula beépülésétől függő-

en további két csoportra bonthatjuk. Abban az esetben, ha mindkét oxigénatom 

ugyanabba a szubsztrátum molekulába épül be, akkor intramolekuláris dioxigenázról, 

míg ha két különböző szubsztrátum molekula veszi fel a dioxigén egy-egy oxigén-

atomját, akkor intermolekuláris dioxigenázról beszélhetünk. Ilyen az -ketoglutárát-
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függő (-KG), 4-hidroxi-fenil-piruvát dioxigenáz (3. ábra), amelynél az egyik oxi-

génatom az -ketoglutársavba (1) épül be, majd dekarboxilezést követően 

szukcinsavvá alakul, míg a másik oxigén atom a szubsztrátummolekulába 

hidroxicsoportként épül be 
[14]

.  

 

 

3. ábra. Az -KG függő 4-hidroxi-fenil- piruvát dioxigenáz. 

3.3.2. A monooxigenázok 

 A dioxigenázokkal szemben a monooxigenázok a dioxigén egyik oxigén-

atomjának a szubsztrátum molekulába való beépülését katalizálják, miközben a má-

sik oxigénatomot a NADPH vagy más koenzim segítségével vízzé redukálják 

[15,16,17]
. Az egyik legismertebb és fontosságát tekintve az élő szervezetben az elsők 

közt sorolható az aktív centrumban vasat tartalmazó citokróm P450 monooxigenáz 

enzim. Ez az az enzim, amelynek segítségével a szervezet védekezni tud a szervezet-

be került idegen anyagokkal szemben. Olyan reakciókat katalizál, mint az alifás és 

aromás szénhidrogének hidroxilezését vagy az olefinek ketonizációját és 

epoxidálását 
[18,19,20,21,22,23]

.  

 Egy másik kisebb enzim család a pterin-függő hidroxilázok, amelyek az 

5,6,7,8-tetrahidrobiopterint (BH4, 5) mint redukáló, két elektront adó kofaktort hasz-

nálnak fel. Ide tartoznak a következő enzimek: triptofán -, tirozin-, és a fenil-alanin –

hidroxiláz (4. ábra). Ezek az aromás aminosavak regioszelektív hidroxilezését végzik 

[24,25]
. 
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4. ábra. Monooxigenázok.  

 A triptofán hidroxiláz egy nem –hem típusú, vas(II)-függő monooxigenáz, 

amely a molekuláris dioxigén egyik oxigénatomjának a beépítését katalizálja az aro-

más aminosavba (3), 5,6,7,8-tetrahidrobiopterint (5)- mint két elektront szolgáltató 

donort – felhasználva, miközben a másik oxigén atom vízzé redukálódik 
[26,27]

. A 

javasolt mechanizmust két részre lehet felosztani: a felső, piros kerettel jelölt részben 

látható az 5,6,7,8-tetrahidrobiopterin (5), a dioxigén és az aktív vas(II) reakciója, míg 

az alsó, kék keretben látható reakció az oxigén atom beépülését szemlélteti (5. ábra).  

 A mechanizmus kezdeti lépésében a dioxigén molekula aktiválása történik 

úgy, hogy a 5,6,7,8-tetrahidrobiopterin (5) két elektront ad át a dioxigén molekulának 

kialakítva egy hidroperoxidot, ami a vas(II)-vel tovább reagálva vas(II) – 

peroxopterinné (9) alakul. Ezt egy heterolitikus hasítás követ, amely egy reaktív 

vas(IV) –oxo (11) köztiterméket eredményez, amelyet Mössbauer spektroszkópiával 

bizonyítottak 
[28]

. Ez egy következő lépésben közvetlen reagál az aminosav aromás 

gyűrűjével kialakítva egy kationos (12) köztiterméket, ahol egy szén – oxigén kötés 

alakul ki, miközben az aromacitás csökken. Ezt a lépést deutériummal jelzett kísér-

lettel is alátámasztották és a közti terméket NMR spektroszkópiával mutatták ki 
[29]

. 

Az utolsó lépésben a 13 molekulán keresztül egy 1,2-hidrid átrendeződés játszódik 

le, ahol az oxigénezett végterméket 14 kapjuk (5. ábra).  
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5. ábra. A triptofán hidroxiláz működésére tett javasolt mechanizmus. 

 Korábban említettem, hogy a kezdeti lépésben a dioxigént aktívvá kell tenni 

ahhoz, hogy reaktív vas(II) – peroxopterin (9) alakuljon ki. Autooxidációban a pterin 

egy elektront ad át a dioxigén molekulának, miközben kialakul egy szuperoxid 

gyökanion és a pterin gyök (15). A keletkező pterin gyök vagy egy másik pterin 

gyökkel reagál dihidropterint eredményezve, vagy gyök – gyök rekombináció törté-

nik a szuperoxid gyök anionnal, ahol 4a-peroxipterint (16) kapjuk 
[30]

. Ezt követően a 

16 vagy eliminálódik, vagy egy aktív vas(II)-vel reagál.  
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 Ha eliminálódik, akkor hidrogén – peroxidra és kinonoid dihidropterinre esik 

szét 
[31,32]

, ha viszont az aktív vas(II) – vel reagál , akkor kialakul a reaktív vas(II)-

peroxipterin (9). A vas(II) peroxipterint egy egylépéses direkt oxigén atom transzfe-

ren keresztül is ki lehet alakítani. A 5,6,7,8-tetrahidrobiopterin (5) dioxigénnel való 

reakcióját az 6. ábra mutatja. 

 

6. ábra. A 5,6,7,8-tetrahidrobiopterin reakciója dioxigénnel és vas(II)-vel. 

  Ezzel szemben léteznek olyan flavin-függő monooxigenázok, amelyeknek 

működésükhöz nincs szükség fémet tartalmazó kofaktorra, csak szerves kofaktort 

használnak oxidációs reakciók végrehajtására. 

3.3.3. A redukált flavin-adenin-dinukleotid biológiai szerepe 

 A flavin-mononukleotid (FMN) és a flavin-adenin-dinukleotid (FAD) a flavin 

enzimek koenzimjei. Ezek az anyagok részt vesznek a hidrogén átvitelében, a sejt-

légzés folyamán, a zsírsavak dehidrogénezésében, az aminosavak oxidatív 

dekarboxilezésében és más redoxi folyamatokban 
[33]

.  

 A flavinok 7,8-di-metil-izoalloxazin gyűrűs rendszert tartalmaznak, amelyek 

kémiai tulajdonságaiban hasonlóságot mutatnak a 7,8-di-metil-alloxazinnal (7. ábra). 

Az első alloxazint Kühling állította elő az alloxán és o-fenilén-diamin kondenzációs 

reakciója útján 
[34]

. 
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7. ábra. Az izoalloxazin és az alloxazin heterociklusos gyűrű. 

 A riboflavin-5’-foszfátot tartalmazó flavin enzimek aktivitása általában ki-

sebb, mint azoké, amelyeknek prosztetikus csoportját a flavin-adenin-dinukleotid 

alkotja. A flavinoknak három különböző állapota létezik – oxidált forma (19), 

szemikinon gyök (20), redukált forma (21)-, amelynek köszönhetően részt tudnak 

venni elektron transzfer reakcióban (8. ábra). A flavinok részben gyökös mechaniz-

musban fejtik ki katalitikus hatásukat egy flavin-4a-hidroperoxidon (22) keresztül 

[35,36]
. A flavin kofaktornak redukált formában kell lennie ahhoz, hogy a dioxigén 

molekulát aktiválni tudja.  

 

8. ábra. A flavinvegyületek oxidációs állapotai és a molekuláris oxigénnel kialakított 

4a-hidroperoxid. 

 A 9. ábra szemlélteti az FMN oxidáció mechanizmusát. A flavin katalizált 

oxidációs mechanizmus első lépésében - amely egyben a sebességmeghatározó lépés 

is – egy elektrontranszfer reakció játszódik le a redukált flavin (21) és a triplet 

spinállapotú molekuláris oxigén között, mellyel szuperoxid-gyökaniont és flavin-

gyököt (20a) alakít ki. A gyök-gyök rekombináció következtében a 23 vegyületen 

keresztül flavin-4a-hidroperoxid (22) keletkezik 
[37]

. A peroxiflavin ezt követően 

vagy nukleofil vagy elektrofil támadást hajt végre a szubsztrátum molekulán 
[38,39,40]

. 

A keletkező melléktermék (24) dehidratáció következtében újra oxidált flavin (19) 

formává alakul, amelyet a NAD(P)H redukál (9.ábra).  
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 Egy másik módja annak, hogy redukált flavin kofaktorhoz jussunk az az, 

hogy NAD(P)H helyett másik elektrondonort használunk fel, mint például az EDTA-

t vagy a PAMO-t 
[41,42,43,44,45]

.  

 

9. ábra. A flavoprotein monooxigenáz katalizált oxigénezési reakció általános mec-

hanizmusa. 

3.3.4. Sztöchiometrikus és katalitikus oxidációk flavin kofaktorral 

Bruice és munkatársai kutatásuk során szintetikus flavinokat állítottak elő 

úgy, hogy az N
5
-hidrogént lecserélték metil- és etil csoportra, majd képezték a 

flavin-4a- hidroperoxid származékot (27), dioxigénnel és hidrogén-peroxiddal, amit 

izolálni is tudtak. Dioxigénnel abban az esetben képes reagálni a flavin, ha redukált 

formában (25) van. Ezzel szemben, ha ionos formában (26) van jelen, akkor csak 

hidrogén-peroxiddal lehet kialakítani a megfelelő flavin-4a-hidroperoxid származé-

kot (4a-FlEt-OOH, 27) (10. ábra) 
[46,47,48,49,50,51]

. A szulfidok és aminok átalakításá-

ban fontos szerepet játszanak ezek az enzimek.  
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10. ábra. A 4a- flavin-hidroperoxid (27) kialakítása dioxigénnel és hidrogén-

peroxiddal. 

Az eredményül kapott termékek (szulfoxidok, szulfonok, hidroxilaminok és 

amino-oxidok) a szerves szintézisek kulcsfontosságú intermedierei. A fenn említett 

kutatócsoport a kapott flavinszármazékot (27) sztöchiometrikus mennyiségben al-

kalmazták szulfidok és aminok oxidációs reakciójában.  

Kezdetben a benzil-amin (28), az N,N-dimetilanilin (31) és a N-metil-benzil-

amin (33) oxidációját végezték el. Eredményül szekunder-, tercier- és hidroxil 

aminokat kaptak jó hozammal. Az N-metilbenzil amin (33) oxidációs termékeként 

kapott benzil-metil-hidroxilamint (34) tovább oxidálva N-benzilidén-metil-amin-N-

oxidokhoz (35, 36) jutottak 
[52,53,54]

 (11. ábra). 

 

11. ábra. Sztöchiometrikus N-oxidációk 27 vegyülettel. 

Harayama és munkatársai a 4a-hidroperoxi-5-etil-3-metillumiflavint izolálták, 

amelyet para-szubsztituált tioanizolok és szulfid származékok oxidációs reakciójá-



3. Irodalmi áttekintés 

16 

 

ban használtak fel. A kapott 40 termék a spirociklusos szeszkviterpének szintézisé-

nek közti terméke 
[55]

.  

 

12. ábra. Sztöchiometrikus szulfid oxidációk 4a-FlEt-hidroperoxiddal. 

Murahashi és munkatársai tioétereket és aminokat oxidáltak H2O2 és kataliti-

kus mennyiségű flavinium-perkloráttal (FlEt
+
ClO4

-
 (41)). Továbbá, kutatásuk során a 

dibenzil-, dibutil- és a difenil-szulfid oxidációját vizsgálták 1 ekvivalens H2O2 és 10 

mol%-os katalizátor jelenlétében. A legjobb hozamot a dibenzil-szulfid oxidációja 

során értek el, ahol 98 %-ban kaptak dibenzil-szulfoxidot, amit további H2O2 és kata-

lizátor hozzáadásával dibenzil-szulfonná oxidáltak (13.ábra) 
[56]

. 

 

13. ábra. Katalitikus szulfoxidációk hidrogén-peroxiddal és flavinium sóval. 

 A flavinium só (41) katalizált oxidáció első lépésében a só a triplet spin álla-

potú dioxigénnel flavin-4a-hidroperoxidot (22a) alakít ki, amelyen keresztül képes a 

szubsztrátumot oxidálni. A katalizátorból visszamaradt instabil hidroxiflavin (24a) 

vízvesztéssel iminium sóvá (42) alakul, ami vagy hidrogén-peroxiddal reagál, vagy 

redukciót követően a molekuláris oxigénnel reagál és újra 22a hidroperoxidot alakít 

ki (14. ábra) 
[55]

. 
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14. ábra. Az flavinium-perklorát katalizált oxidáció általános mechanizmusa. 

 Murahashi és Imada együttműködésében egy olyan aerob reakciót írtak le, 

ahol hidrogén-peroxid helyett hidrazin hidrátot használtak és az előbb említett 

flavinium-perklorátot (41), szintén katalitikus mennyiségben. A reakció mechaniz-

musát tekintve egy része a korábban leírtakkal megegyezik. Az eltérés az első lépés-

ben van, amikor a flavinium kation (41) egy hidrazinnal reagálva hidrazin 

adduktumot (44) alakít ki, majd diimin kilépése után a redukált formához (43) ju-

tunk. A kilépett diimin egy mellékreakcióban tovább reagál egy újabb katalizátorral, 

majd dinitrogén vesztést követően bezárul a katalitikus ciklus (15. ábra) 
[57]

. 
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15. ábra. Az flavinium-perklorát katalizált aerob oxidáció javasolt mechanizmusa. 

 A ketonok laktonokká vagy észterekké való oxidációját Adolf Bayer és Vic-

tor Villiger írták le 
[ 58 ]

. A természetben ezt az átalakítást a Bayer-Villiger 

monooxigenáz (BVMO) végzi el, ami molekuláris oxigént és sztöchiometrikus 

mennyiségű NAD(P)H-t – mint elektrondonort – használ fel.  

 Mazzini és munkatársai kutatásuk során a biomimetikus BVMO-t modellez-

ték, ahol flavinium sót (48) és H2O2 használtak fel, mint oxigén forrás (16.ábra) 
[59]

. 

Az oxidációs reakció mechanizmusa hasonlóan írható fel, mint a korábban leírt szul-

fidok és aminok esetében. 

 

16. ábra. Katalitikus Bayer-Villiger reakció flavinium sóval és H2O2-dal. 

 Látható, hogy a fent bemutatásra került flavin-függő monooxigenázok az iro-

dalom csak egy kis részét képezik. Kutatás szempontjából azért igen fontosak, hogy 

a szervezetben és a természetben lejátszódó folyamatokat minél mélyebbre hatóbban 

megismerhessük. A disszertációban a flavin koenzimmel hasonlóságot mutató szer-

ves organokatalizátor jelenlétében elvégzett katalitikus oxidációs és sztöchiometrikus 
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reakciót mutatok be és a mérések eredményei alapján javaslatot tettem a reakciók 

mechanizmusára. 

3.4. Irodalomban található átmenetifémmentes szerves 

hidroperoxidok  

Ebben az alfejezetben két olyan vegyületet és származékait mutatok be, ame-

lyet tanulmányaim során előállítottam és a szulfidok katalitikus oxidációs reakciójá-

ban vizsgáltam, amely sajnos a várt eredményhez nem vezetett, viszont a disszertáci-

óban bemutatásra kerülő eredmények között szereplő katalizátor, hasonló 

hidroperoxidot alakít ki, így fontosnak tartom e vegyületek megemlítését. 

 Az irodalomban számos példa található dioxigén hordozó molekulák, aktív 

centrumainak modellezésére. Ezen vegyület típusok képesek a dioxigént normál kö-

rülmények között megkötni. A keletkező adduktumokat klasszikus analitikai mód-

szerekkel (NMR, IR, röntgenkrisztallográfia) kimutatták. 

 Abakumov és munkatársai egy fél-fémet tartalmazó komplexet szintetizáltak 

a 49 vegyületből kiindulva. Az antimont tartalmazó komplexet (50) dioxigénnel rea-

gáltatva, endoperoxidot (51) kaptak, amelynek a szerkezetét, acetonból való kristá-

lyosítás után NMR spektroszkópiával és röntgenkrisztallográfiával bizonyítottak (17. 

ábra). 

 

17. ábra. Az antimon tartalmú komplex kialakulása és dioxigénnel való reakciója. 

 A kutatócsoport a következő mechanizmust javasolta. Az első lépésben ET 

reakció játszódik le, amely következtében az o-aminofenolát ligandum egy elektront 

ad át a molekuláris oxigénnek, kialakítva a szuperoxid gyökaniont és egy kationt 

(52), majd az utolsó két lépésben lejátszódó rekombináció után jutunk el a végter-

mékhez (51) (18. ábra) 
[60,61]

.  
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18. ábra. Az o-aminofenolát-trifenilantimon endoperoxid kialakulásnak javasolt 

mechanizmusa. 

 A kutatócsoport további munkájuk során a 3,4,6-tri-izopropil-pirokatechin 

(54) auto-oxidációját vizsgálva, a 4-hidroperoxi-2-hidroxi-3,4,6-tri-izopropil-

ciklohexa-2,5-diont (58), mint terméket, sikerült egykristályos formában elkülöníte-

ni. A molekula szerkezetét 2D NMR spektroszkópiával is alátámasztották. Az 19. 

ábra a termék kialakulását szemlélteti.  

 

19. ábra. A 4-hidroperoxi-2-hidroxi-3,4,6-tri-izopropil-ciklohexa-2,5-dion kialakulá-

sa. 

 A kapott termék oxidáló képességét vizsgálták sztöchiometrikus reakcióban, 

ahol modellvegyületként trifenil-antimont használtak fel. A több köztiterméken ke-

resztül lejátszódó reakció végtermékeként, nem a várt trifenil-antimon- oxidot kap-

ták, hanem hidroxi-o-kinont kaptak, amelyet infravörös- és NMR spektroszkópia 

mérésekkel igazoltak 
[62,63]

. 

3.5 Az 1,3,2-oxazafoszfol gyűrű szintézise 

 Egy öttagú gyűrűben a nitrogén, foszfor és az oxigén egymást követően he-

lyezkednek el, akkor 1,3,2-oxazafoszfolról beszélünk. Az irodalomban számos példa 

található ezen gyűrű kialakítására, amelyből a teljesség igénye nélkül említek néhá-

nyat.  

 Shishkin és munkatársai a 2-hidroxi-karbonsav-észter-imidet (60) reagáltatták 

foszfor-trikloriddal (59), ahol eredményül 4-alkoxi-2-kloro-2,5-dihidro-1,3,2-
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oxazafoszfolt (62) kaptak (20. ábra) 
[ 64 ]

. Ehhez hasonló vegyületet állítottak elő 

Gololobov és munkatársai, ahol az imid helyett 2-alkilamin-ketont (61) használtak 

kiindulási vegyületként (20. ábra) 
[65,66]

. 

 

20. ábra. 2-kloro-1,3,2-oxazafoszfol származékok előállítása. 

 Balitskii és munkatársai 1-(terc-butilamino)-4,4-dimetilpentán-2-ont (64) 

reagáltattak különböző foszfortartalmú vegyületekkel, ahol termékként 2-

szubsztituált metoxi-, oxi- és szulfid- 1,3,2-oxazafoszfolokat kaptak (65, 66, 67) 

(21.ábra)
[67,68]

. 

 

 

21. ábra. Balitskii és kutató csoportja által előállított 1,3,2-oxazafoszfol származé-

kok. 

 A dolgozatomban található 1,3,2-oxazafoszfol fenantrén gyűrűt tartalmazó 

heterociklusos vegyület, melynek előállítására vonatkozó irodalom igen csekély. 

Összefoglalóan elmondható a talált irodalom alapján, hogy a legtöbb esetben 

fenantrénkinon-monoiminből vagy fenantrénkinon-monooximból kiindulva foszfit 

származékokkal reagáltatva jutottak el a kívánt foszfor-tartalmú vegyülethez 
[69]

. 
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3.6 A 2,3-dihidro-2,2,2,-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ5-oxazafoszfol 

előállítása és tautomériája 

 Az o-kinonok, o-kinon monoiminek és o-kinon diiminek, mint konjugált 

diének és heterodiének, könnyen lépnek elektrociklusos reakcióba háromértékű fosz-

forvegyületekkel. Az irodalomban az o-kinonnak a foszfánokkal és foszfitokkal való 

reakcióját említik, ezzel szemben az o-kinon monoiminek és a szubsztituálatlan o-

kinon diiminek - kisebb stabilitása miatt - hasonlóan lejátszódó reakciójára már ke-

vesebb leírás található meg. Az o-kinon diiminek ugyanakkor nagyobb stabilitást 

mutatnak, amikor egy fémhez koordinálódnak. A keletkező fémkomplexet izolálni 

lehet. 

 Elektrociklusos reakcióban a heterodiének dienofilekkel reagálnak, hasonlóan 

a Diels-Alder reakcióhoz 
[70]

. A diimineket kobalttal reagáltatva a [Co(diimin)3]PF6 

összegképletű – Warren módszere alapján – előállított komplexet adják. Az így ka-

pott o-kinon diiminkomplexet a trifenil-foszfánnal reagáltatva a 2,3-dihidro-1,3,2λ
5
-

benzodiazafoszfolt kapták.  

 A trisz-(p-benzokinon-diimináto)kobalt(III) hexafluoro-foszfátot (68a) és a 

trisz-(4-metil-p-benzokinon-diimináto)kobalt(III) hexafluoro-foszfátot (68b) reagál-

tatva trifenil-foszfánnal acetonitrilben, reflux hőmérsékleten főtermékként a 2,3-

dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,2λ
5
-benzodiazafoszfolt (69) kaptak. Az N-(amino-fenil)-

imino-foszforánból és származékaiból (70) egyensúlyi reakcióban szintén a (69) ter-

méket kapták (22. ábra) 
[71]

. 

 

22. ábra. A 2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,2-λ
5
-benzodiazafoszfol előállítása. 
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 Intézetünkben Speier és munkatársai foglalkoztak foszfor tartalmú heterocik-

lusos vegyületek előállításával. Ennek eredményeképpen állították elő a 2,3-dihidro-

2,2,2,-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-oxazafoszfolt (72b) és különféle 5,7-di-terc-

butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxazafoszfolokat. Kétféle reakció utat 

írtak le, ahol először az o-kinon-monoimint (71) argon atmoszféra alatt reagáltattak 

keleotróp addícióban trifenilfoszfánnal, acetonitrilben reflux hőmérsékleten. A másik 

módszer során szintén argon atmoszféra alatt dolgoztak Carius-csőben, ahol az o-

kinont (73) és a trifenilfoszfánt folyékony ammóniával reagáltatták piridinben (23. 

ábra)
 [72]

. 

 

23. ábra. Az 1,3,2- oxazafoszfolok előállítása. 

 

 További kutatások során azt tapasztalták, hogy az 1,3,2-oxazafoszfazol tau-

toméria egyensúlyt mutat, amely oldatban a nyílt formájú iminofoszforán (74) irá-

nyába tolódik el (24. ábra)
 [70]

 . 

 

 
24. ábra. Az 1,3,2-oxazafoszfolok tautomériája. 
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3.6.1. Az 2,3-dihidro-2,2,2,-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ5-oxazafoszfol 

bioutánzó tulajdonsága 

 Az elmúlt években, intézményünkben doktori munka során, további kutatáso-

kat végeztek a 2,3-dihidro-2,2,2,-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-oxazafoszfol kiala-

kulásának, dioxigénnel és szén-dioxiddal történő reakciójának vizsgálatára. Azt ta-

pasztalták, hogy már enyhe reakciókörülmények között reakcióba lép dioxigénnel és 

szén-dioxiddal. 

 Az 1,3,2-oxazafoszfol dioxigénnel való reakcióját gázvolumetriás módszerrel 

követték egy termosztált reaktor edényben, majd a fogyott dioxigén anyagmennyisé-

gét az ideális gázállapot egyenletéből számolták ki. A dioxigén felvételt különböző 

polaritású oldószerekben vizsgálták, amelynek eredményeit az 25. ábra szemlélteti. 

 Jól látható, hogy alkoholok esetében a szénlánc növekedésével csökken a 

reakció sebessége, és ugyanez látható, amikor nitriles oldószert használtak. További 

dioxigén felvételt végeztek polárosabb és apolárosabb oldószerekben, amelyek alá-

támasztják azt a tényt, hogy a dioxigénfelvétel polárosabb oldószerekben gyorsabban 

történik. 

 

 

25. ábra Az 1,3,2-oxazafoszfol dioxigén felvétele különböző oldószerekben. 

[1,3,2-oxazafoszfol] = 12,5 × 10
-3

 M, V = 20 mL, T = 25 °C. 
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 Az 26. ábra mutatja az 1,3,2-oxazafoszfol dioxigénnel való reakcióját és 

bioutánzó tulajdonságát. 

 

26. ábra. Az 1,3,2-oxazafoszfol dioxigénnel való reakciója és bioutánzó tulajdonsá-

ga. 

 Az első szubsztrátum, amelyet katalitikus oxidációs reakcióban vizsgáltak a 

trifenil-foszfán volt. Az oxidáció első lépésében az 1,3,2-oxazafoszfol (74b) 

deprotonálódik. A keletkező deprotonált forma (76, 77) elektrontranszfer lépésben 

átad egy elektront a dioxigén molekulának kialakítva egy szerves gyököt és egy szu-

peroxid gyökaniont (78). Gyök-gyök rekombinációt követően a molekula 

protonálódik és egy viszonylag stabil hidroperoxidot (75) alakít ki, majd trifenil-

foszfán-oxid kilépésével stabilizálódik. Amennyiben az oldatban trifenil-foszfán van 

jelen, úgy visszakapjuk a kiindulási 1,3,2-oxazafoszfolt (27. ábra). A reakció mecha-

nizmusa hasonlóságot mutat a flavoprotein-monooxigenáz enzim általános működési 

mechanizmusával 
[73]

. 
 

 

27. ábra. A trifenil-foszfán oxidációjának javasolt mechanizmusa 
[71]

.  
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3.6.2. Az 1,3,2-oxazafoszfol reakciója szén-dioxiddal 

 Szén-dioxid atmoszféra alatt az 1,3,2-oxazafoszfol acetonitriles szuszpenzió-

jának szobahőmérsékleten való kevertetése egy nap reakcióidő után jó hozammal 

fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-ont és trifenil-foszfán-oxidot eredményezet. A 

kutatás során fény derült arra is, hogy o-kinon-monoimin és trifenil-foszfán reakciója 

acetonitrilben, reflux hőmérsékleten, CO2 atmoszférában szintén az 1,3-oxazolon 

terméket eredményezi.  

 Két féle reakció utat tételeztek fel a doktori disszertációban. Az egyik feltéte-

lezett mechanizmusban az iminofoszforán deprotonálódási lépése után a nukleofil 

oxigénatomhoz köt a CO2 molekula elektronhiányos szénatomja. A következő lépés-

ben a CO2-ból származó szénatom az iminofoszforán nitrogénatomját, míg a negatív 

töltéssel rendelkező oxigén a foszfor atomot támadja. Ezután eliminálódik a 

trifenilfoszfin-oxid és végül protonálódással alakul ki a termék. A másik feltételezés 

szerint a szén-dioxid az iminofoszforán csoportot támadja meg, mely során átmeneti-

leg egy C-N-P-O négytagú gyűrű (84) alakul ki. A következő lépésben OPPh3 elimi-

nálódik, majd a visszamaradó izocianát (83) csoport a hidroxid-csoporttal zárja be a 

gyűrűt (28. ábra).
[74]

 

A második feltételezett mechanizmus első lépését aza-Wittig reakciónak ne-

vezzük. Ehhez a köztitermékhez hasonló adduktumot feltételeztünk a később részle-

tesebben tárgyalásra kerülő 1,3-oxazolok szintézisének javasolt mechanizmusában. 

 

 

28. ábra Az 1,3,2-oxazafoszfol reakciójának mechanizmusa CO2-dal
 [72]

 . 
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3.7. Az 1,3-oxazol gyűrű szintézise 

 1,3-oxazolokról akkor beszélünk, ha egy öttagú gyűrűben oxigén és nitrogén 

heteroatom található egy szén közbeékelődésével. A gyűrű számozását az oxigéntől 

kezdjük, így kapjuk meg az 1,3 pozíciót. Az első oxazolt Hantzsch szintetizálta 

1887-ben 
[75]

.  

Ezt követően több szintézist írtak le, de a kémia nem igazán mutatott nagy ér-

deklődést ezen vegyületek iránt mindaddig, amíg a II. világháború alatt angolszász 

kutatók a penicillint elő nem állították 
[76,77,78]

. Ez hozta meg a heterociklusos kémiá-

ban az áttörést, amelyet az irodalom is alátámaszt azzal, hogy több, névvel jelzett 

szintézis utat írtak le különböző 1,3-oxazol előállítására, amely névszerint Robinson- 

Gabriel-, Fischer-szintézis és a Van Leusen reakció 
[79,80,81,82,83,84,85,86]

. 

3.7.1. Az 1,3-oxazolok biológiai hatásai 

Az 1,3-oxazol gyűrűt tartalmazó vegyületek ritkán ugyan, de előfordulnak a 

természetben. Mivel csak kis számban akad képviselőjük, ezért csak most kezdik 

megérteni az egyes vegyületek biológiai funkcióit. A kutatásokban azonban igen 

nagy az érdeklődés, ugyanis a legtöbb vizsgált vegyület az emberek számára igen 

fontos biológiai hatásokkal bír.  

Egyik példa erre a hátgerincben jelen lévő diazonamid-A (29. ábra), amelyet 

Nicolaounak és munkatársainak sikerült előállítaniuk és a további kutatások során 

hatékonynak bizonyult rákos sejt ellen. 
[87]

 

 

29. ábra Diazonamid-A. 

Egy Indiai-óceánbeli szivacs faj a Phorbas sponge–ből kinyerhető vegyületek 

a forboxazol-A (30. ábra) és forboxazol-B, olyan oxazol-oxán tartalmú makrolidák, 

melyek igen hatékonynak bizonyultak a rákos sejtek növekedése ellen, ugyanis a két 

molekula együttes MIC50 értéke 8*10
-10

 M, ami az eddig felfedezett leghatékonyabb 

természetben előforduló citotoxikus hatóanyag. 
[88]
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30. ábra Forboxazol-A. 

Nem csak a természetben előforduló, hanem a mesterségesen előállított 1,3-

oxazol származékokra is jellemző, hogy gátolják a sejtosztódást. Elamin és munka-

társai különböző 1,3-benzoxazol vegyületek antibakteriális tulajdonságait vizsgálták. 

A kutatásuk során két vegyület bizonyult hatékonynak különböző baktériumtörzsek 

ellen. Ezek közül a Staphylococcus aureus volt a legérzékenyebb, amely egy Gram-

pozitív baktérium, ami az emberi bőrön, orrnyálkahártyában is megtalálható és töb-

bek közt furunkulust és szepszist is okozhat. Az 1-(benzo[d]oxazol-2-yl)ethan-1-ol 

(85) 50 μg/ml, míg a 2-(benzo[d]oxazol-2-yl)aniline (86) 25 μg/ml koncentrációval 

90%-kal csökkentette a sejtek növekedési sebességét (31. ábra). 

Ahmet Akin és kutatócsoportja a 2,5-helyen szubsztituált benzoxazolokat 

vizsgálta. Az 5-nitro-2-ciklohexil-benzoxazol (87) és az 5-nitro-2-ciklohexilmetil-

benzoxazol (88) MIC értéke 3,12 μg/ml bizonyult Bacillus Substilis ellen, ami egy, a 

kutatások során használt, a talajban és a kenyérben is megtalálható Gram-pozitív 

baktérium törzs (31. ábra). 
[89]

 

 

31. ábra Biológiai hatású 1,3-benzoxazol származékok. 

3.7.2. Az 1,3-oxazolok szintézisének és felhasználásának irodalma 

 Nicolaides és munkatársai 10-(metoximino)fenantrén-9-ont (89) toluolban 10 

napon keresztül reagáltattak dimetil-acetilén-dikarboxiláttal reflux hőmérsékleten és 
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a reakcióidő leteltével 2-fenil-fenantro[9,10-d][1,3]oxazol (90) mellett, 7-oxo-7H-

dibenzo[de,g]kinolin-4,5-dikarboxilátot (91) és dimetil-2-fenildibenzo[f,h]kinolin-

3,4-dikarboxilátot (92) kaptak termékként (32. ábra). A kísérletet megismételték 

dimetil-acetilén-dikarboxilát jelenléte nélkül, amelynek eredményeképpen termék-

ként az ismert 2-fenilfenantro[9,10-d][1,3]oxazolt (90) kapták (32. ábra). 

 

 

32. ábra 10-(metoximino)fenantrén-9-on reakciója toluolban dimetil-aceilén-

dikarboxiláttal és anélkül. 

 A 32. ábrán bemutatott kísérlet hatására tovább vizsgálták a 10-

(metoximino)fenantrén-9-onból való fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok előállítási lehe-

tőségeit. A 89 vegyületet p-xilollal illetve p-metoxi-toluollal reagáltatva szintén a 

megfelelő fenantro[9,10-d][1,3]oxazol származékhoz jutottak és a reakció során me-

tanol és hidrogén keletkezését írták le (33. ábra (90a, 90b) )
 [90]

.Munkájukat további 

kutatásokkal egészítették ki. A 10-(metoximino)fenantrén-9-ont további aromás ve-

gyületekkel reagáltattak reflux hőmérsékleten, amely fenantro[9,10-d][1,3]oxazol 

származékok keletkezését eredményezte (33. ábra (90c, 90d) )
 [91]

. 

 

33. ábra 10-(metoximino)fenantrén-9-on reakciója aromás vegyületekkel. 
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 Eunjung és Daeock Choi 2002-ben o-hidroxifenacil-azidot (93) reagáltatott 

alkil-, illetve aril-karbonsav-kloridokkal trietilamin jelenlétében. A reakció során 

termékként o-acil-oxi-fenacil-azidot (94), illetve o-aroiloxifenacil-azidot (96) kaptak. 

Mindkét vegyületet trietil-foszfittal reagáltatták reflux hőmérsékleten benzolban. A 

94-ből kiindulva 2-alkil-5-(2-hidroxifenil)[1,3]-oxazol (95) terméket eredményezett. 

Ezzel szemben o-aril-oxi-fenacil-azidból (96) kiindulva N-(2-hidroxi-

fenacil)benzamidhoz (97) jutottak, amit trietilaminnal tionil-klorid jelenlétében tolu-

olban tovább refluxáltatva - a már az előző lépésben - kis mennyiségben is keletkező 

2-aril-5-(2-hidroxifenil)-1,3-oxazollá (98) alakítottak át. (34. ábra) 
[92]

. 

 

34. ábra 2-alkil-, és 2-aril-5-(2-hidroxifenil)-1,3-oxazol előállítása. 

 Az irodalomban számos példa található 1,3-benzoxazolok előállítására, töb-

bek közt névvel jelzett reakciók is. Az o-hidroxibenzofenon-oximból (99) Beckmann 

átrendeződéssel, fenolos (101) Schiff-bázis oxidatív gyűrűzárási reakciójával szintén 

1,3-benzoxazolhoz jutunk (35. ábra)
 [93]

. 

 

35. ábra Benzoxazol származékok előállítása Beckmann átrendeződéssel, Schiff-

bázison keresztül. 
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 Katrizky és munkatársai 2002-ben fedeztek fel egy új gyűrűzárási reakciót 

1,3-oxazolok előállítására. A 9-fenantrol (103) nitrozálásával állítottak elő fenantrén-

kinon-monoximot (104), amit benzil-bromiddal, majd dimetil-szulfáttal reagáltattak 

DMF-ben, vízmentes K2CO3 jelenlétében. Először úgy vélték, hogy termékként 3-

fenil-fenantro[9,10-c]izoxazolt (106) kaptak. Ennek igazolására a 9,10-

fenantrénkinont (71b) o-benzilhidroxi-aminnal reagáltatták eredményül 9,10-

fenatréndinon-9-(o-benziloxim)-ot (105) kaptak. Az utóbbi vegyületet DMF-ben 

oldva és K2CO3 hatására nem jutottak a kívánt termékhez. A 
13

C-as NMR vizsgálat 

vezette rá őket arra a következtetésre, hogy egy már ismert vegyületet, a 2-fenil-

fenantro[9,10-d][1,3]oxazolt (90) állították elő (36. ábra) 
[91]

 . 

 

36. ábra 2-fenil-fenantro[9,10-d][1,3]oxazol előállítása 9-fenantrolból. 

 Richard J. Perner és munkatársai egyes 1,3-oxazolok biológiai hatásait vizs-

gálták. A kutatásukhoz szükséges 1,3-oxazolt úgy állították elő, hogy 4-

(trifluorometil)-benzaldehidet (107) reagáltattak TosCHMeNC-dal (108), K2CO3 

jelenlétében, metanolban, reflux hőmérsékleten. A kapott 109 vegyületet n-butil-

lítiummal és hexaklóretánnal THF-ben reagáltatták tovább. Az így kapott 2-kloro-4-

metil-5-[4-(trifluorometil)fenil][1,3]-oxazolt (110) reagáltatták 8-amino-1,2,3,4-

tetrahidronaftalén-2-(tert-butildimetilszilil)-éterrel n-butanolban, refluxáltatás mel-

lett. A termékül kapott 8-{5-[3-metil-4-(trifluorometil)fenil][1,3]-oxazol-2-il-

amino}-1,2,3,4-tetrahidronaft-2-ol (111) jó tulajdonságú fájdalomcsillapítónak bizo-

nyult mellékhatások tapasztalása nélkül (37. ábra) 
[94]

. 
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37. ábra 8-{5-[3-metil-4-(trifluorometil)fenil]1,3-oxazol-2-ilamino}-1,2,3,4-

tetrahidronaft-2-ol előállítása. 

 Ali Khalafi-Nezhad és munkatársai Ru-tartalmú katalizátor segítségével állí-

tottak elő 2-fenil-fenantro[9,10-d][1,3]oxazolt. A 2-aminofenolt (112) reagáltatták 

benzil-alkohollal Ru2Cl4(CO)6 katalizátor jelenlétében PFMN hozzáadásával toluol-

ban 110 °C-on. A keletkező 1,3-benzoxazol mellett víz és hidrogén keletkezését írták 

le (38. ábra)
 [95]

. 

 

38. ábra Az 1,3-benzoxazol származékok előállítása ruténium katalizátorral. 

 A kísérletet benzaldehiddel is elvégezték, amelynek eredményeképpen maga-

sabb hozamot kaptak. Az egyik kísérlet során Ru-katalizátor felhasználása nélkül is 

elvégezték a reakciót. A kísérlet végeztével a reakciótermék kis mennyiségben tar-

talmazta a kívánt 1,3-benzoxazolt (118), melléktermékként 2-benzilidénamino-fenolt 

(116) és dihidro-benzoxazolt (117) kaptak (39. ábra) 
[93]

 . 
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39. ábra Reakciótermékek Ru-katalizátor nélkül. 

 A kutatócsoport által közölt mechanizmus során az első lépésben a 2-

aminolfenol reagál a megfelelő aldehiddel kialakítva a keletkező Schiff-bázist (121). 

A következő lépésben hidrogén kilépéssel gyűrűzárás történik és további hidrogén 

kilépéssel 1,3-benzoxazolokhoz jutunk. (40. ábra)
 [93]

 . 

 

 
40. ábra Az 1,3-benzoxazol előállítása ruténium katalizált reakcióban. 

 A fenn említett 1,3-oxazolok és származékai a rákos sejt osztódását gátló 

gyógyszereken kívül előfordulnak még görcsoldó gyógyszerekben, izomlazítókban 

és nyugtatókban 
[96,97]

. A gyógyászaton kívül felhasználják továbbá szcintillátorként 

és lézerben, mint fényforrásként 
[98,99]

.  



4. Eredmények és értékelésük 

34 

 

4. Eredmények és értékelésük 

4.1. Szerves tiolok katalitikus oxidációja dioxigénnel 

A tiolok oxidációja jelentős a szerves- és a biokémiában, amelyet az elmúlt 

években széles körben vizsgáltak. A diszulfid kialakulása fontos a peptidek és a bio-

aktív molekulákban. Számos irodalmi példa található a szulfhidril csoport katalitikus 

oxidációjára, ahol a felhasznált katalizátor fématomot - Cu, Mn, Fe, Ce, Au, Ru, Ni- 

tartalmaz 
[100,101,102,103,104,105,106,107,108,109]

.  

Ezzel szemben léteznek olyan enzimek - az irodalmi részben olvasható (2.3.4. 

fejezet)- amelyek nem fehérje részként kovalensen vagy másodlagos kötőerőkkel 

kötött dinukleotidot tartalmaznak. Ilyen például a redukált flavin koenzim, amely 

képes a dioxigénnel reakcióba lépni flavin-4a-hidroperoxidot kialakítva, amelyen 

keresztül képes a kéntartalmú szerves vegyületeket (szulfidok, tiolok) oxidálni.  

Ezek ismeretében célunk az volt, hogy az általunk felhasznált 1,3,2-

oxazafoszfollal - mint bioutánzó katalizátorral- modellezni tudjuk a szervezetben, 

redukált flavinnal katalizált szulfhidril csoportok oxidációját és ezen kinetikai méré-

sek alapján javaslatot tegyünk a lejátszódó folyamat mechanizmusára. Modellvegyü-

letként a tiofenolt (122), ciszteint (123) és a glutationt (124) választottuk. A 41. ábra 

mutatja a kiindulási vegyületeket és a kapott oxidációs termékeket.  

 

 

41. ábra. Modell vegyületként felhasznált kiindulási anyagok és oxidált termékei. 
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 Az oxidációs reakciót tiofenol esetében metanol, cisztein és glutation eseté-

ben, -az oldhatóság miatt- pedig metanol: víz, 2:1 arányában végeztük el. A reakció 

előre haladását gázkromatográfiásan és termosztálható reaktoredénnyel összekötött 

gázbürettával követtük. A gázkromatográfiás méréseknél naftalint használtunk belső 

standardnak.  

 A gázbürettás mérések során a dioxigén fogyását követtük, majd a szubsztrá-

tum adott koncentrációjának számolását az ideális gázok állapot egyenlete alapján 

végeztük. Ahhoz, hogy bizonyítani tudjuk az 1,3,2-oxazafoszfol katalitikus aktivitá-

sát, ugyanazon körülmények között a katalizátor hozzáadása nélkül is elvégeztük a 

reakciót, mely lejátszódását szintén mindkét módszerrel követtük.  

 A tiofenol oxidációja esetében párhuzamos méréseket végeztünk, amelyet a 

42. ábra szemléltet. Jól látható, hogy mindkét esetben ugyanolyan lefutású görbéhez 

jutottunk.  

 

42. ábra. A tiofenol oxidációja gázkromatográfiával és gázbürettával követve.  

(● GC ■ gázbüretta) [PhSH] = 30.00 × 10
-3

 M, [O2] = 9.50 × 10
-3

 M, [1,3,2-

oxazafoszfol] = 2.00 × 10
-3

 M, [naftalin] = 4.00 × 10
-3

 M, V (MeOH) = 25 mL. 

 A reakció mechanizmusának tisztázása céljából részletes reakció kinetikai 

méréseket végeztünk. A kinetikai vizsgálatokat metanol, metanol-víz elegyében 25 

°C-on végeztük. Méréseink eredményeként a szubsztrátum fogyását az idő függvé-
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nyében ábrázolva egyenesekhez jutottunk. A 43. ábra egy tipikus oxigénezési görbét 

szemléltet.  

 

 

43. ábra. A tiolok katalitikus oxidációs reakciójának időbeli lefutása. 

● [cisztein] = 5,50 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 6,00 × 10
-4

 M, [O2] = 3,54 × 10
-3

 M, 

V(MeOH:H2O) = 30 mL, T = 25 °C. 

■ [glutation] = 5,50 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 6,00 × 10
-4

 M,  

[O2] = 3,54 × 10
-3

 M, V(MeOH:H2O) = 30 mL, T = 25 °C. 

 [PhSH] = 5,50 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 6,00 × 10
-4

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, V(MeOH) = 

30 mL, T = 25 °C. 

 

 Az oxigénezési reakciókra az (1) általános sebességi egyenlet írható fel, 

amelynek értelmében az egyes komponensek részrendjét különböző szubsztrátum (3. 

táblázat, 1-5 mérés; 4. táblázat, 5-9. mérés; 5. táblázat, 1-4. mérés), katalizátor (3. 

táblázat, 3,6,7 mérés; 4. táblázat, 1-4. mérés; 5. táblázat, 3,5,6. mérés) és dioxigén (3. 

táblázat, 3,8,9 mérés; 4. táblázat, 8,10,11 mérés, 5. táblázat, 3,7,8. mérés) mellett 

történő mérésekkel határozhatjuk meg.  

 

−
 𝑑[𝑅𝑆𝐻]

𝑑𝑡
=

 2𝑑[𝑅𝑆𝑆𝑅]

𝑑𝑡
 = 𝑘 [ 𝑅𝑆𝐻]𝑏[𝑂2]𝑛[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑚 (1) 
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 Az (1) általános egyenlet állandó dioxigén és 1,3,2-oxazafoszfol koncentráció 

esetén a következő formára egyszerűsödik (2,3). 

 

k’ = k[O2]
n
[1,3,2-oxazafoszfol]

m
 ; [O2] és [1,3,2-oxazafoszfol] = állandó (2) 

−
 𝑑[𝑅𝑆𝐻]

𝑑𝑡
=

 2𝑑[𝑅𝑆𝑆𝑅]

𝑑𝑡
 = 𝑘′ [ 𝑅𝑆𝐻]𝑏    (3) 

 

 A kapott reakciósebesség értékeket ábrázolva a kezdeti szubsztrátum kon-

centráció függvényében az összefüggés nullad rendűnek adódik. A 44., 45. és 46. 

ábra jól mutatja a reakciósebességek és a kiindulási szubsztrátum koncentrációk kö-

zötti összefüggést.  

 

 

44. ábra. A reakciósebesség függése a kiindulási tiofenol koncentráció függvényében. [1,3,2-

oxazafoszfol]0 = 2,00 × 10
-3

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, 25 mL MeOH, T = 25 °C. 
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45. ábra. A reakciósebesség változása a kiindulási cisztein koncentráció függvényében. [1,3,2-

oxazafoszfol]0 = 6,00 × 10
-3

 M, [O2] = 3,54 × 10
-3

 M, 30 mL MeOH:H2O (2:1), T = 25 °C. 

 

46. ábra. A reakciósebesség függése a kezdeti glutation koncentráció függvényében. [1,3,2-

oxazafoszfol]0 = 0,60 × 10
-3

 M, [O2]= 3,54×10
-3

 M, 30 mL MeOH: H2O (2:1), T=25 °C. 
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 Az (1) egyenlet állandó dioxigén és szubsztrátum koncentráció esetén a (4) 

felhasználásával az (5) egyenletre egyszerűsödik (pszeudo-elsőrendű körülmények 

között). Így a reakció első rendszerint függ a katalizátor koncentrációjától (m = 1).  

 

k’’ = k[O2]
n
[RSH]

b
    [O2] és [RSH] = állandó   (4) 

 

−
 𝑑[𝑅𝑆𝐻]

𝑑𝑡
=

 2𝑑[𝑅𝑆𝑆𝑅]

𝑑𝑡
= 𝑘′′ [ 1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑚  (5) 

 

Az alábbi ábrák (47., 48., 49.) jól mutatják, hogy a reakciósebességek és a ka-

talizátor koncentráció közötti összefüggés lineárisnak adódott, amely utal a katalizá-

tor egyes részrendjére a sebességi egyenletben. 

 

 

47. ábra. A reakciósebesség függése a katalizátor koncentrációjától.  

[PhSH]0 = 45,00 × 10
-3

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, 25 mL MeOH, T = 25 °C. 
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48. ábra. A katalizátor koncentrációjának függvényében ábrázolt reakciósebesség. 

 [cisztein]0 = 3,00 × 10
-2

 M, [O2] = 3,54 × 10
-3

 M, 30 mL MeOH:H2O (2:1), T = 25 °C. 

 

 

49. ábra. A reakciósebesség függése a katalizátor koncentrációjától.  

[GSH]0 = 47,50 ×10
-3

 M, [O2] = 3,54 × 10
-3

 M, 30 mL MeOH:H2O (2:1), T=25 °C. 

 

  A dioxigén részrendjének meghatározásánál mind a szubsztrátum és mind 

pedig a katalizátor koncentrációja állandó volt. A reakciót különböző arányú argon-
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dioxigén elegy összemérésével vizsgáltuk. A részrend megállapításához a (6) egyen-

let figyelembevételével a (7) egyenlet szerint ábrázoltuk a reakciósebességeket a 

dioxigén koncentrációjának függvényében (50., 51., 52. ábra). 

 

k’’’ = k [RSH]
b
[1,3,2-oxazafoszfol]

m
 , [RSH] és [1,3,2,-oxazafoszfol] = áll. (6) 

 

−
 𝑑[𝑅𝑆𝐻]

𝑑𝑡
=

 2𝑑[𝑅𝑆𝑆𝑅]

𝑑𝑡
= 𝑘′′′ [ 𝑂2]𝑛   (7) 

 

 Az előzőektől eltérően ezeknél a méréseknél csak kezdeti reakciósebessége-

ket tudtunk meghatározni, mivel a reakció előrehaladása során megváltozik a 

dioxigén parciális nyomása, ezáltal a koncentrációja is, ami nagyobb fogyás esetében 

már jelentős pontatlanságot okozna. A különböző arányok összemérését gázbüretta 

segítségével végeztük el. 

 

50. ábra. A reakciósebesség függése a dioxigén kezdeti koncentrációjától.  

[PhSH]0 = 45,00 × 10
-3

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 2,00 × 10
-3

 M, 25 mL MeOH, T = 25 °C. 



4. Eredmények és értékelésük 

42 

 

 

51. ábra. A reakciósebesség függése a dioxigén koncentrációjától. 

[cisztein]0 = 3,00 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 6,00 × 10
-4

 M, 30 mL MeOH:H2O (2:1),  

T = 25 °C. 

 

52. ábra. A reakciósebesség változása a kezdeti dioxigén koncentráció függvényében. [GSH]0 = 47,50 

× 10
-3

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 0,60 × 10
-3

M, 30 mL MeOH: H2O (2:1), T = 25 °C. 

 

 

 



4. Eredmények és értékelésük 

43 

 

A mérések eredményeit az alábbi táblázatokban foglaltam össze:  

3. táblázat. A tiofenol oxidációs reakciójának kinetikai adatai. 

Mérés 

száma 

T 

(°C) 

[O2] 

(10
-3

 M) 

[1,3,2-oxazafoszfol] 

(10
-3 

M) 

[PhSH] 

(10
-3

 M) 

2d[PhSSPh]/dt                            

(10
-6

 Ms
-1

) 

k2
PhSH

   

(Ms
-1

) 

1. 25 9,50 2,00 20,00 10,60 ± 0,35 0,56±0,06 

2. 25 9,50 2,00 30,00 10,67 ± 0,47 0,56±0,06 

3. 25 9,50 2,00 45,00 10,70 ± 0,50 0,56±0,06 

4. 25 9,50 2,00 50,00 10,79 ± 0,65 0,57±0,06 

5. 25 9,50 2,00 100,00 10,70 ± 0,52 0,56±0,06 

6. 25 9,50 1,00 45,00 4,58 ± 1,81 0,48±0,08 

7. 25 9,50 1,50 45,00 7,18 ± 1,20 0,50±0,02 

8.▪ 25 2,00 2,00 45,00 2,14 ± 0,19 0,54±0,14 

9. 25 4,35 2,00 45,00 4,69 ± 0,72 0,57±0,07 

      

avg.: 

0,55±0,03 

10. 30 9,48 2,00 45,00 13,54 ± 1,86 0,69±0,13 

11. 35 9,46 2,00 45,00 15,13 ± 2,56 0,80±0,17 

12. 40 9,44 2,00 45,00 17,04 ± 3,84 0,90±0,22 

4. táblázat. A cisztein oxidációs reakciójának kinetikai adatai. 

Mérés 

száma 

T 

(°C) 

[O2] 

(10
-3

 M) 

[1,3,2-

oxazafoszfol] 

(10
-4

 M) 

[cisztein] 

(10
-2

M) 

2d[cisztin]/dt 

(10
-6

 Ms
-1

) 

k2
cisztein

 

(Ms
-1

) 

1. 25 3,538 3,00 3,00 1,15 ± 0,44 1,08±0,23 

2. 25 3,538 4,50 3,00 1,73 ± 0,22 1,08±0,31 

3. 25 3,538 7,50 3,00 3,21 ± 0,36 1,21±0,45 

4. 25 3,538 9,00 3,00 3,74 ± 0,58 1,17±0,65 

5. 25 3,538 6,00 2,00 267 ± 0,14 1,25±0,27 

6. 25 3,538 6,00 2,50 2,52 ± 0,20 1,18±0,30 

7. 25 3,538 6,00 3,00 2,76 ± 0,20 1,29±0,25 

8. 25 3,538 6,00 3,50 2,40 ± 0,20 1,12±0,30 

9. 25 3,538 6,00 5,50 2,45 ± 0,19 1,15±0,30 

10.▪ 25 0,743 6,00 3,00 0,76 ±0,64 1,70±0,55 

11. 25 2,436 6,00 3,00 2,17± 0,14 1,48±0,23 

      avg.:1,25±0,2 

12. 30 3,456 6,00 3,00 2,84 ± 0,24 1,37 ±0,27 

13. 35 3,455 6,00 3,00 2,99 ± 0,31 1,44 ±0,24 

14. 40 3,454 6,00 3,00 3,15 ± 0,38 1,52 ±0,33 
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5. táblázat. A glutation oxidációs reakciójának kinetikai adatai. 

Mérés 

száma. 

T 

(°C) 

[O2] 

(10
-3

M) 

[1,3,2- 

oxazafoszfol] 

(10
-3

 M) 

[GSH]0 

(10
-3 

M) 

2d[GSSG]/dt 

(10
-6

 Ms
-1

) 

k2
glutation

 

(Ms
-1

) 

1. 25 3,538 0,60 27,40 0,90 ± 0,15 0,42±0,10 

2. 25 3,538 0,60 40,48 0,89 ± 0,15 0,42±0,06 

3. 25 3,538 0,60 47,46 0,87 ± 0,14 0,41±0,03 

4. 25 3,538 0,60 54,43 0,85 ±0,14 0,40±0,10 

5. 25 3,538 0,30 47,46 0,43 ±0,01 0,41±0,01 

6. 25 3,538 1,00 47,46 1,84 ±0,46 0,52±0,20 

7.▪ 25 0,743 0,60 47,46 0,15 ± 0,08 0,34±0,01 

8. 25 1,982 0,60 47,46 0,47 ±0,04 0,40±0,01 

      
avg.: 

0,42±0,05 

9. 30 3,456 0,60 47,46 0,92 ± 0,17 0,45±0,03 

10. 35 3,455 0,60 47,46 0,95 ± 0,18 0,46±0,03 

11. 40 3,454 0,60 47,46 1,03 ± 0,20 0,49±0,04 

▪ A mérés levegőn történt. 

 

 A reaktánsok részrendjének meghatározása után az aktiválási paraméterek 

meghatározására különböző hőmérsékleten is mértük a reakciósebességeket. Az 

Arrhenius (53., 55., 57. ábra) és az Eyring (54., 56., 58. ábra) paraméterek meghatá-

rozásához kiválasztottunk egy olyan koncentráció arányt, amelyet a reakcióidő 

szempontjából megfelelő könnyedséggel lehetett követni - mind gázkromatográfiás 

módszerrel, mind gázbürettás módszerrel - majd különböző hőmérsékleten (3. táblá-

zat, 3,10-12. mérés; 4. táblázat, 7, 12-14. mérés; 5. táblázat, 3, 9-11. mérés) vizsgál-

tuk a reakciót. A kapott értékeket a 6., 7. és 8. táblázat foglalja össze. Az aktiválási 

paramétereket a (8-11) egyenletek felhasználásával határoztuk meg. 

 

𝐸𝐴 = 2,303 R
d lg𝑘

d(T−1)
      (8) 

∆H‡ = 2,303 R 
d lg (kT−1)

d(T−1)
     (9) 

∆S‡ = 4,573 lg(kT−1) −  49,17 + EAT−1   (10) 

∆𝐺‡ =  ∆𝐻‡ −  𝑇∆𝑆‡      (11) 

 

A mérésekből számolt aktiválási paraméterek a tiofenol esetében a következők: 
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6. táblázat. A tiofenol katalitikus oxidációjának aktiválási paraméterei. 
 

∆Ea ( kJ/ mol) ∆H
‡
 (kJ/mol) ∆S

‡
 (J/K mol) 

24,5±0,4 21,6±1,1 -177,0±0,4 

 

53. ábra. A tiofenol katalitikus oxidációjának Arrhenius-diagramja. 

 

54. ábra. A tiofenol katalitikus oxidációjának Eyring-diagramja. 
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A mérésekből számolt aktiválási paraméterek a cisztein és a glutation esetében: 

7. táblázat. A cisztein oxidációjának aktiválási paraméterei. 

∆Ea ( kJ/ mol) ∆H
‡
 (kJ/mol) ∆S

‡
 (J/K mol) 

8,1±0,1 5,6±0,1 -224,2±0,2 

 

8. táblázat. A glutation oxidációjának aktiválási paraméterei. 

 

 

 

 

55. ábra. A cisztein oxidációjának Arrhenius-diagramja. 

∆Ea ( kJ/ mol) ∆H
‡
 (kJ/mol) ∆S

‡
 (J/K mol) 

9,9±0,1 7,0±0,1 -228,7±0,2 
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56. ábra. A cisztein oxidációjának Eyring-diagramja. 

 

57. ábra. A glutation oxidációjának Arrhenius-diagramja. 
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58. ábra. A glutation oxidációjának Eyring-diagramja. 

 

4.1.1 A tiolok katalitikus oxidációs reakciójának feltételezett  

mechanizmusa 

 A mechanizmusra tett javaslatunk mérési eredményeinken és megfigyelésein-

ken alapul. Az általunk feltételezett mechanizmust és a mérések alapján felírható 

sztöchimetrikus egyenleteket az 59. ábra szemlélteti. 

 A feltételezett mechanizmus első lépésében az 1,3,2-oxazafoszfol (74b) egy 

lassú lépésben reagál a triplet dioxigénnel, aminek a részletes mechanizmusát a 2.2.1 

fejezetben már korábban leírtam. Ez egyben a sebességmeghatározó lépés is. 

 A tiofenol oxidációja esetében a kialakult hidro-peroxid (75) egy gyors, kon-

szekutív reakcióban a 129 adduktummá alakul, miközben hidrogén-peroxid keletke-

zik melléktermékként. A 129 keletkezett adduktumot Yokoe és munkatársai által 

leírtak alapján feltételezzük 
[110]

.  

 Az adduktum ezt követően tovább reagál tiofenollal visszakapva a kiindulási 

katalizátort és a difenil-diszulfidot. A főtermékként kapott difenil-diszulfidot több 

klasszikus analitikai módszerrel (op., GC-MS, IR), amíg a keletkező hidrogén-

peroxidot jodometriás titrálással határoztuk meg (87%). 
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59. ábra. A tiolok katalitikus oxidációjának feltételezett mechanizmusa. 

 A cisztein és glutation szubsztrátum esetében a sebesség-meghatározó lépés-

ben kialakult hidro-peroxoid (75) szintén egy gyors, konszekutív reakcióban reagál a 

felhasznált vegyületekkel egy instabilis hidroxi adduktumon (128) keresztül, amely 

hasonlóságot mutat a szulfidok redukált flavinnal történő oxidációs mechanizmusá-

ban található - mint közti termék –hidroxi-flavinnal. Az előzőekhez képest a mecha-

nizmusban lévő különbség, hogy egy tipikus hidro-peroxid által végbemenő oxidáció 

írható fel, melyben melléktermékként nem hidrogén-peroxid, hanem víz keletkezik.  

 A melléktermékként kapott víz úgy keletkezik a reakció során, hogy a kiala-

kult OH-adduktum további két szubsztrátummal reagál. A szubsztrátum két H-

atomja és az adduktum oxigénje adja a diszulfid mellett keletkező vizet. Az oxidáció 

során keletkező termékek kiváltak, szűrés, szárítás után klasszikus analitikai módsze-

rekkel azonosítottuk (NMR, IR, op.). 
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4.2. Szerves fenolok katalitikus oxidációja dioxigénnel biomimetikus 

katalizátor jelenlétében 

4.2.1 A 3,5-di-terc-butilpirokatechin katalitikus oxidációja dioxigénnel 1,3,2-

oxazafoszfol jelenlétében 

Az irodalomban számos példa található a pirokatechin és származékainak fém 

jelenlétében történő katalitikus oxidációjára, ezzel modellezve a katecholáz enzimet. 

Ez egy kétmagvú rézcentrumot tartalmazó metalloenzim, amely a pirokatechin le-

bontását katalizálja o-kinonná, ahol melléktermékként víz, vagy hidrogén-peroxid 

keletkezik 
[111]

.  

A pirokatechin oxidáz enzim működésének megismerésére és megértésére 

számos tudományos közlemény található, amelyek többnyire egy- vagy kétmagvú 

rézkomplexekre épülnek, de található vas- és mangántartalmú képviselője is 

[112,113,114]
. A pirokatechin fémmentes oxidációjára vonatkozó irodalom mindezekkel 

szemben igen csekély. 

A PhD tanulmányaim során dioxigénnel és a már korábban, a tiolok oxidáció-

jánál említett, - a redukált flavinnal hasonlóságot mutató - fémmentes katalizátor 

jelenlétében pirokatechin katalitikus oxidációját is végeztünk, ahol főtermékként o-

kinont, melléktermékként hidrogén-peroxidot kaptuk. Modell vegyületként a 3,5-di-

terc-butilpirokatechint (130) használtuk. 

 

 

A 3,5-di-terc-butilpirokateckin (DTBCH2, 130) katalitikus oxidációs reakció-

ját metanolban 30, 35, 40 és 45 °C-on végeztük. A reakcióban képződő 3,5-di-terc-

butil-benzokinon (DTBQ, 131) terméket UV-Vis spektroszkópiával követtük λ = 400 

nm-en, majd a szubsztrátum aktuális koncentrációjának számolásához a Lambert-

Beer-törvényt használtuk. A méréseket a kezdeti sebesség módszerével végeztük el. 

A 60. ábra egy mérés során kapott UV-Vis spektrumot szemléltet. 

A kinetikai vizsgálatokat metanol oldószerben végeztük 25 °C-on. A 61. ábra 

egy mérési eredmény látható, amely a DTBH2 aktuális koncentráció logaritmusának 

az időbeli lefutását szemlélteti.  
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60. ábra. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin katalitikus oxidációjának lefutása.  

[DTBCH2]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 

10 mL MeOH. 

 

61. ábra. A DTBCH2 aktuális koncentrációjának logaritmusa az idő függvényében. 

[DTBCH2]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 1,25×10
-3

 M,[O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

10 mL MeOH. 
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Látható, hogy jó illeszkedésű egyenest kaptunk, ami arra utal, hogy a reakció 

részrendje a szubsztrátumra vonatkozóan egy. 

A reakcióra a (12) általános sebességi egyenlet írható fel, melynek értelmében 

az egyes komponensek részrendjét különböző szubsztrátum (9. táblázat, 1-4. mérés), 

katalizátor (9. táblázat, 4-6 mérés), valamint dioxigén koncentrációk (9. táblázat, 

4,7,8 mérés) mellett történő mérésekkel határoztuk meg. 

 

−
 𝑑[𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]

𝑑𝑡
= 𝑘 [ 𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]𝑎[𝑂2]𝑏[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑐  (12) 

 

A (12) általános egyenlet állandó dioxigén és 1,3,2-oxazafoszfol koncentráció 

esetén a következő formára egyszerűsödik (13, 14). 

 

k’ = k [O2]
b
[1,3,2-oxazafoszfol]

c
 [O2] és [1,3,2-oxazafoszfol] = állandó (13) 

 

−
 𝑑[𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]

𝑑𝑡
= 𝑘′ [ 𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]𝑎   (14) 

 

 A szubsztrátum részrendjének megállapítása céljából a (13, 14) egyenletek 

szerint ábrázoltuk a reakció kezdeti sebességét a szubsztrátum kiindulási koncentrá-

ciójának függvényében (62. ábra).  

 

62. ábra. A reakciósebesség változása a kiindulási szubsztrátum koncentráció függvényében. 

[1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25 × 10
-3

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 10 mL MeOH. 
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A mérések eredményeként megállapítható, hogy az összefüggés lineáris, tehát 

a szubsztrátum részrendje valóban egy (a = 1). 

Hasonló módszerrel állapítottuk meg, hogy a reakció első rend szerint függ az 

1,3,2-oxazafoszfol koncentrációjától. A (12) általános egyenlet állandó dioxigén és 

szubsztrátum koncentráció esetében a következő (15, 16) formában írható fel: 

 

k’’ = k [O2]
b
[DTBCH2]

a
   [O2] és [DTBCH2] = állandó (15) 

−
 𝑑[𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]

𝑑𝑡
= 𝑘′′[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑐   (16) 

 

Az 63. ábrán látható, hogy az összefüggés lineárisnak adódott, ami annyit je-

lent, hogy az 1,3,2-oxazafoszfol részrendje a sebességi egyenletben egy (c = 1).  

 

63. ábra. A reakciósebesség változása az 1,3,2-oxazafoszfol koncentráció függvényében. 

[DTBCH2]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 10 mL MeOH. 
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 A dioxigén részrendjének meghatározásánál mind a szubsztrátum, mind a 

katalizátor koncentrációja állandó volt. A reakciót különböző arányú argon-dioxigén 

összemérésével vizsgáltuk. A részrend megállapításához a (17) egyenlet figyelembe 

vételével a (18) egyenlet szerint ábrázoltuk a reakciósebességet a dioxigén koncent-

ráció függvényében (64.ábra).  

 

k’’’ = k [DTBCH2]
a
[1,3,2-oxazafoszfol]

c     

[DTBCH2] és [1,3,2,-oxazafoszfol] = állandó   (17) 

−
 𝑑[𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]

𝑑𝑡
= 𝑘′′′ [𝑂2]𝑏     (18) 

 

 

64. ábra. A reakciósebesség függése a dioxigén koncentrációjától. 

[DTBCH2]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 10 mL MeOH. 

 A kinetikai vizsgálatok alapján a (19) harmadrendű egyenlet írható fel. 

 

−
 𝑑[𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2]

𝑑𝑡
= 𝑘3[ 𝐷𝑇𝐵𝐶𝐻2][𝑂2][1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]   (19) 
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 A mérési eredményeket a 9. táblázatban foglaltam össze: 

 

9. táblázat. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin katalitikus oxidációs reakciónak kinetikai 

adatai. 

Mérés 

száma 

T 

(°C) 

[O2] 

(10
-3

M) 

[1,3,2-

oxazafoszfol] 

(10
-3

 M) 

[DTBCH2] 

(10
-2 

M) 

-d[DTBCH2]/dt 

   (10
-7

 Ms
-1

) 

kobs 

(M
-2

s
-1

) 

1. 25 9,50 1,25 5,00 5,02 0,84±0,08 

2. 25 9,50 1,25 7,50 6,41 0,71±0,09 

3. 25 9,50 1,25 10,00 8,49 0,70±0,09 

4. 25 9,50 1,25 12,50 10,69 0,71±0,09 

5. 25 9,50 0,625 12,50 5,25 0,70±0,09 

6. 25 9,50 2,500 12,50 20,80 0,69±0,09 

7. * 25 1,92 1,25 12,50 3,08 1,03±0,10 

8. 25 4,80 1,25 12,50 5,52 0,74±0,09 

      avg.:0,76±0,1 

9. 30 9,48 1,25 12,50 14,20 0,96±0,10 

10. 35 9,46 1,25 12,50 16,40 1,11±0,11 

11. 40 9,44 1,25 12,50 19,32 1,31±0,11 

12. 45 9,42 1,25 12,50 24,40 1,65±0,11 

13. 25 9,50 1,25 12,50 10,20 0,69±0,09 

*levegőn történt a mérés 

 

 A reaktánsok részrendjének meghatározása után az aktiválási paraméterek 

meghatározását végeztük el úgy, hogy egy megfelelő koncentrációarányt kiválasztva 

(9. táblázat, 4. mérés) különböző hőmérsékleten vizsgáltuk a reakciósebességet. A 

65. ábra az Arrhenius-, a 66. ábra Eyring-diagramot mutatja. Az aktiválási paraméte-

reket a (8-11) egyenletek alapján számoltuk ki. 

 

10. táblázat. Az Arrhenius és Eyring paraméterek összefoglalása. 

∆Ea
‡
 (kJ/ mol) ∆H

‡
 (kJ/ mol) ∆S

‡
 (J/K mol) 

33,3 ± 0,15 30,8 ± 3,25 -136,79 ± 0,20 
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65. ábra. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin katalitikus oxidációnak az Arrhenius-diagrammja. 

[DTBCH2]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, 10 mL MeOH. 

 

 

66. ábra. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin katalitikus oxidációnak az Eyring-

diagrammja. 
[DTBCH2]0 = 12,5 × 10

-2
 M, [1,3,2-oxazafoszfol]0 = 1,25×10

-3
 M, [O2] = 9,5 × 10

-3
 M, 10 mL MeOH. 
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4.2 2.A 2-aminofenol katalitikus oxidációja dioxigénnel 1,3,2-oxazafoszfol jelen-

létében 

 A szerves molekulák oxidációja molekuláris oxigénnel és hidrogén-

peroxiddal, enyhe körülmények között gazdasági és környezeti szempontból nagyon 

fontosak. Az irodalomban számos példa található a 2-aminofenol 2-amino-3H-

fenoxazin-3-onná való oxidációjára fémkomplexekkel 
[112]

. A fenoxazinon szintetáz 

az aktinomicin D bioszintézisét katalizálja, ami a természetben megtalálható antibio-

tikum, amelyet Wilm’s- és más tumorok ellen klinikai kutatásokban használnak 

[115,116]
.  

 A fémmentes katalizátorokkal végzett oxidációk irodalma igen csekély, ennek 

ellenére található erre irányuló kutató munka, ahol TEMPO-val és a dolgozatomhoz 

szorosan kapcsolódó redukált flavinnal végezték el az oxidációs reakciót.  

 Az előző fejezethez hasonlóan fenolszármazékot oxidáltunk, ahol modellve-

gyületként a 2-aminofenolt használtuk. 

 

A 2-aminofenol (132) dioxigénezési reakcióit metanol oldószerben végeztük 

25, 30, 35 és 40 °C-on. A termékként keletkező 2-amino-fenoxazin-3H-ont (133) 

UV-Vis spektroszkópiával követtük λ = 434 nm-en (67. ábra). A szubsztrátum aktuá-

lis koncentrációjának kiszámolását a Lambert-Beer-törvény alapján végeztük. 

A reakció mechanizmusának meghatározása céljából itt is részletes kinetikai 

méréseket végeztünk, a kezdeti sebességek módszerét használva. Az egyes 

reaktánsok részrendjének meghatározása céljából a reakciók vizsgálata különböző 

szubsztrátum- (12. táblázat, 1-4. mérés), katalizátor- (12. táblázat, 4-7. mérés), és 

dioxigén – koncentrációknál (12. táblázat, 4,8,9. mérés) történtek.  

A 68. ábrán a szubsztrátum aktuális koncentrációjának logaritmusát ábrázol-

tuk az idő függvényében. Látható, hogy a logaritmizált értékekre egy jó regressziójú 

egyenes illeszthető, ami a szubsztrátum egyes részrendjére utal. 
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67. ábra. A 2-aminofenol katalitikus oxidációjának UV-Vis spektruma. 

[2-AP] = 11,25 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

M, [O2] = 9.5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

20 mL MeOH. 

 

 

68. ábra. A 2-aminofenol koncentráció logaritmusának változása az idő függvényében. 

[2-AP] = 11,25 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

20 mL MeOH. 
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A reakciót a (20) általános egyenlettel lehet felírni.  

 

−
 𝑑[2−𝐴𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘 [ 2 − 𝐴𝑃]𝑥[𝑂2]𝑦[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑧  (20) 

 

Elsőként szubsztrátum függést végeztünk állandó dioxigén és katalizátor kon-

centrációja mellett. Ekkor a (20) általános egyenlet a (21) egyenlet behelyettesítésé-

vel a (22) egyenletre egyszerűsödött. 

 

k’ = k [O2]
y
[1,3,2-oxazafoszfol]

z
 [O2] és [1,3,2-oxazafoszfol] = állandó (21) 

 

−
 𝑑[2−𝐴𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘′ [ 2 − 𝐴𝑃]𝑥    (22) 

 

A (22) egyenlet alapján a kapott sebességi értékeket ábrázolva a kiindulási 

szubsztrátum koncentráció függvényében megállapítható, hogy az összefüggés lineá-

ris, tehát a szubsztrátum részrendje valóban egy (69. ábra).  

 

69. ábra. A kezdeti reakciósebesség változása a 2-aminofenol koncentráció függvényében. 

[1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25 × 10
-3

 M, [O2] = 9,50 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 20 mL MeOH. 
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 A következő lépésben a dioxigén és a felhasznált szubsztrátum koncentráció-

ját hagytuk állandónak, majd ekkor a (20) általános egyenlet a (23, 24) egyenletre 

egyszerűsödött. 

 

k’’ = k [O2]
y
[2-AP]

x
   [O2] és [2-AP] = állandó (23) 

 

−
 𝑑[2−𝐴𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘′′[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑧   (24) 

 

Az (24) egyenlet alapján az 70. ábra szemlélteti a kapott reakciósebességi ér-

tékek függését az 1,3,2-oxazafoszfol koncentrációtól, ahol megállapítható, hogy az 

1,3,2-oxazafoszfol részrendje egy (z=1).  

 

70. ábra. A kezdeti sebesség változása az 1,3,2,-oxazafoszfol koncentráció függvényében. 

[2-AP]0 = 12,5 × 10
-2

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 20 mL MeOH. 

 Végül dioxigén függést végeztünk állandó szubsztrátum és 1,3,2-oxazafoszfol 

koncentrációja mellett (25, 26). A kapott kezdeti sebesség értékeket a dioxigén kon-

centrációjának függvényében ábrázoltuk, amely eredménye a 71. ábrán látható és a 

dioxigén egyes részrendjét támasztja alá. 

k’’’ = k [2-AP]
x
[1,3,2-oxazafoszfol]

z
         [2-AP] és [1,3,2,-oxazafoszfol] = áll. (25) 

−
 𝑑[2−𝐴𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘′′′ [𝑂2]𝑦    (26) 
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71. ábra. A kezdeti reakciósebesség függése a dioxigén koncentrációjától. 

[2-AP] = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25 × 10
-3

 M, T = 25 °C, 20 mL MeOH. 

 

 A kinetikai vizsgálatok alapján a 2-aminofenol dioxigénezési reakciója a (27) 

sebességi egyenlettel írható fel, ahol szintén mind a három komponensnek a rész-

rendje egy. 

 

−
 𝑑[2−𝐴𝑃]

𝑑𝑡
= 𝑘3[ 2 − 𝐴𝑃][𝑂2][1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]   (27) 

 

 Egy meghatározott koncentráció arányt kiválasztva, különböző hőmérsékleten 

meghatározva (12. táblázat, 10-14. mérés) a k (sebességi állandó) értékét az 

Arrhenius- és az Eyring-összefüggés lineárisnak adódott (72., 73. ábra). Az aktiválási 

paramétereket az előzőekhez hasonlóan a (8-11) egyenletek alapján számoltuk ki. 

11. táblázat. Az Arrhenius és Eyring paraméterek összefoglalása. 

∆Ea
‡
 (kJ/ mol) ∆H

‡
 (kJ/ mol) ∆S

‡
 (J/K mol) 

69,6 ± 0,55 67,0 ± 3,75 -24.5 ± 0,40 
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72. ábra. A 2-aminofenol dioxigénezési reakciójának Arrhenius-diagramja. 

[2-AP] = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

20 mL MeOH. 

 

 

73. ábra. A 2-aminofenol dioxigénezési reakciójának Eyring-diagramja. 

[2-AP] = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

20 mL MeOH. 
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12. táblázat. A 2-aminofenol dioxigénezési reakciójának kinetikai adatai. 

Mérések 

száma 

T 

(°C) 

[O2] 

(10
-3

 M) 

[1,3,2-

oxazafoszfol] 

(10
-3

 M) 

[2-AP] 

(10
-2 

M) 

d[2-AP]/dt 

(10
-7

 Ms
-1

) 

kobs 

(Ms
-1

) 

1. 25 9,50 1,25 5,00 3,73 0,61±0,03 

2. 25 9,50 1,25 7,50 5,85 0,63±0,03 

3.  25 9,50 1,25 10,00 7,56 0,62±0,03 

4. 25 9,50 1,25 12,50 9,56 0,62±0,03 

5. 25 9,50 0,625 12,50 4,26 0,55±0,03 

6. 25 9,50 2,500 12,50 20,90 0,68±0,04 

7. 25 9,50 3,750 12,50 29,70 0,65±0,04 

8. * 25 1,92 1,25 12,50 2,00 0,65±0,04 

9. 25 6,72 1,25 12,50 6,40 0,59±0,03 

      avg.:0,62±0,03 

10. 25 9,50 1,25 12,50 9,56 0,62±0,03 

11. 30 9,48 1,25 12,50 16,10 1,07±0,04 

12. 35 9,46 1,25 12,50 23,30 1,56±0,04 

13. 40 9,44 1,25 12,50 37,40 2,52±0,04 

14. 25 9,50 1,25 12,50 9,27 0,60±0,03 

* levegőn történt a mérés 

 

4.2.3. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin és a 2-aminofenol katalitikus oxidációjá-

nak vizsgálata deuterált metanolban 

A sztöchiometria meghatározása céljából gázbürettával összekötött, 

termosztálható reaktoredényben végeztünk dioxigén felvételt mindkét oxidációs re-

akció esetében, amit az 74. ábra mutat. A dioxigén-felvétele arra mutat rá, hogy a 

3,5-di-terc-butilpirokatechin esetében hidrogén-peroxid, míg a 2-aminofenol eseté-

ben víz keletkezik (28, 29). 
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74. ábra. A 2-aminofenol (▪) és a 3,5-di-terc-butilpirokatechin (•) dioxigén-felvétele. 

[2-AP] = 8,9 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 8,9 × 10
-3

 M, T= 60 °C,10 mL MeOH.  

[DTBCH2] = 8,9 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 8,9 × 10
-3

 M, T= 60 °C,10 mL MeOH. 

 

 

 

(28) 

 

 

(29) 

 

 

 A mechanizmus pontos meghatározása érdekében egyedi mérést végeztünk el 

deuterált metanolban is mindkét esetben. A 3,5-di-terc-butilpirokateckin esetében a 

kinetikus izotóp effektus (KIE) 1,048-nak, míg a 2-aminofenol dioxigénezése eseté-

ben 1,460-nek adódott (75. és 76 ábra).  
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75. ábra. Az 3,5-di-terc-butilpirokateckin oxidációs reakciójának összehasonlítása metanolban (▪) és 

deuterált matanolban(•). 

[DTBCH2] = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

10 mL MeOD/MeOH. 

 

 

76. ábra. Az 2-aminofenol oxidációs reakciójának összehasonlítása metanolban (▪) és deuterált meta-

nolban (•). 

[2-AP] = 12,5 × 10
-2

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 1,25×10
-3

 M, [O2] = 9,5 × 10
-3

 M, T = 25 °C,  

20 mL MeOD/MeOH. 
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4.2.4. A fenolok katalitikus oxidációjának feltételezett mechanizmusa 

 Az eddigi mérések és megfigyelések alapján a következő mechanizmus írható 

fel. A kinetikus izotópeffektus (KIE), ami meg lehetősen kicsinek adódott, arra en-

ged következtetni, hogy a szubsztrátumon lévő protonok nem vesznek részt a sebes-

ség meghatározó lépésben. Korábbi tanulmányokból tudjuk – lásd irodalmi részben -, 

hogy az 1,3,2-oxazafoszfolra jellemző a tautoméria, amely oldószerben a nyílt for-

májú iminofoszforán (74b) felé tolódik el, amely deprotonálódhat és képes a fenn 

nevezett szubsztrátumokat is deprotonálni kialakítva egy aniont és egy protonált 

iminofoszforánt (135). Mindez egy elektrontranszfer komplex kialakulásának a kö-

vetkezménye, amely az iminofoszforán és a szubsztrátum között alakul ki. Ez egy 

gyors elő-egyensúlyi (K1) reakcióban valósul meg, amely a kiindulási anyag irányába 

tolódik el. A kialakult fenolát anion (136) sebesség-meghatározólépésben reagál a 

dioxigénnel úgy, hogy az elektronban gazdag anion egy elektront átad az alapállapo-

tú dioxigénnek kialakítva a fenoxil gyököt (137) és a szuperoxid aniont.  

 Az oldat színe mindkét esetben vörös színű volt, amely a fenoxil gyök illetve 

a 3,5-di-terc-butilpirokatechin oxidációja esetében a keletkező o-benzokinon színe. 

A reakció érdekessége, hogy a kialakult gyök nem a triplett spin állapotú 

dioxigénnel, hanem a szuperoxid anionnal reagál. Így abban az esetben, ha a kiindu-

lási szubsztrátumunk 3,5-di-terc-butilpirokatechin volt, akkor az o-benzokinon mel-

lett hidrogén-peroxid keletkezett, amelyet a 74. ábrán látható dioxigén-felvétel és a 

jodometriás titrálás (85%) is bizonyít. Azonban, ha a szubsztrátumunk 2-aminofenol, 

úgy a dioxigénnel történő reakció után a gyök o-benzokinon monoiminné (138) ala-

kul, szintén hidrogén-peroxid keletezése közben. 

  A fenolok oxidációs mechanizmusa abban tér el a tiolok oxidációs mecha-

nizmusától, hogy amíg ott egy hidro-peroxid alakul ki és azon keresztül történik az 

oxidáció, itt egy szuperoxid dizmutáz reakció következtében alakul ki az o-

benzokinon illetve az o-benzokinon monoimin, mint instabil köztitermék (77.ábra). 
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77. ábra. A fenolok katalitikus oxidációs reakciójának feltételezett mechanizmusa. 

 A keletkezett o-benzokinon monoimin (138) nem stabil vegyület, így azonnal 

tovább reagál egy kiindulási 2-aminofenollal (132), 1,4-addíciós reakcióban egy 

újabb közti terméket eredményezve. Az oxidáció további lépéseiben 2 H
+
 és 2 e

-
 tá-

vozását követően, egy szintén instabil vegyületen keresztül történő gyűrűzárás kö-

vetkeztében kapjuk a végterméket, a 2-amino-fenoxazin-3H-ont (133) (78. ábra).  

 

 

78. ábra. A 2-amino-fenoxazin-3H-on kialakulásának mechanizmusa. 
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4.3 A 2,3-dihidro-2,2,2,-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-oxazafoszfol 

és az 5,7-di-terc-butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxaza-

foszfol reakciója aldehidekkel és ketonokkal 

4.3.1. Fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok és származékaik előállítása 

 Az irodalmi részben már említettem, hogy az 1,3,2-oxazafoszfol tautoméria 

jelenséget mutat, ami oldószerben az imino-foszforán képződése felé tolódik el. Mi-

vel egy korábbi kutatásban ezt a vegyületet szén-dioxiddal reagáltatták, ahol egy új 

heterociklusos vegyülethez jutottak – a fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2(3H)-on vegyü-

lethez-, így ebből a reakcióból kiindulva oxocsoportot tartalmazó vegyületekkel vit-

tük reakcióba az 1,3,2-oxazafoszfolt inert körülmények között. 

 A kapott termékeket három módszerrel állítottuk elő, annak érdekében, hogy 

minél nagyobb hozamot tudjunk elérni. Az első módszernél a 2,3-dihidro-2,2,2-

trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2λ
5
-oxazafoszfolt inert körülmények közt bemértük egy 

Schlenkbe edénybe. Ezt követően a benzaldehidet illetve para-helyzetben 

szubsztituált benzaldehid származékokat adtunk hozzá, majd végül acetonitrilben 

oldottuk fel és reflux hőmérsékleten 12 órán keresztül kevertettük inert atmoszféra 

alatt.  

 A kevertetés befejeztével az oldatot hagytuk kihűlni és a kivált kristályos, 

szilárd anyagot szűrtük, a kapott anyagot vákuumban szárítottuk, majd különböző 

analitikai módszerekkel (op., NMR, IR, GC, elemanalízis) azonosítottuk. 

 A második módszerben az oldószert elhagytuk, olvadékfázisban történt a re-

akció 5 órás reakcióidővel. A reakció lejárta után a visszahűlt, szilárd anyagból a 

preparálást megelőzően mintát vettünk, majd gázkromatográfia felhasználásával, 

belső standard mellett, számoltunk hozamot. A kihűlt, szilárd anyagot először éterrel 

kezeltük, majd etanolból vagy piridinből kristályosítottuk át.  

 A harmadik módszerben a bemérést egy üvegbetéttel ellátott autoklávba vé-

geztük el, majd szintén argon atmoszféra alatt 5 órán keresztül kevertettük az előző-

leg összemért anyagokat adott hőmérsékleten. A kevertetés befejezése után mintát 

vettünk, majd a hozamot gázkromatográfia készülék felhasználásával, belső 

standardhez viszonyítva hozamot számoltunk, amely közel azonos eredményt muta-

tott, mint a második módszer. Az autoklávban történt mérést elvégeztük nagyobb 

argon nyomás alatt annak érdekében, hogy megvizsgáljuk azt, hogy a nyomás hatás-
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sal van- e a reakcióra. A kapott hozam minden esetben megegyezett, így elmondható 

az a tény, hogy a nyomás a reakció hozamára nincs befolyással. 

 A 2,3-dihidro-2,2,2-trifenilfoszfin[9,10-d]- 1,3,2λ
5
-oxazafoszfol aromás alde-

hidekkel történő reakció eredményeit az alábbi táblázatban foglaltuk össze, amelyben 

a preparatív hozam megállapítása az első módszer által történt (13. táblázat). 

 

13. táblázat Fenantro[9,10-d][1,3]oxazol és származékai.  

Képlet Neve 
Preparatív 

hozam (%) 

Op. 

(˚C) 

 

2-fenil-fenantro[9,10-d] 

[1,3]oxazol 

78 

 

192-199 

 

 

2-(p-tolil)fenantro 

[9,10-d][1,3]oxazol 
56 241-243 

 

2-(4-metoxifenil)-fenantro 

[9,10-d][1,3]oxazol 
37 219-223 

 

N,N-dimetil-4-(fenantro 

[9,10-d][1,3]oxazol-2-il)anilin 
19 220-222 

 

2-(4-klorofenil)fenatro 

[9,10-d][1,3]oxazol 
52 258-260 

 

2-(4-nitrofenil)fenatro 

[9,10-d][1,3]oxazol 
62 252-254 
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 A fenn leírt három módszert csak a 2-(4-klorofenil)fenatro[9,10-d][1,3]oxazol 

esetében végeztük el, amelynek az eredményeit a 14. táblázat foglal össze. 

14. táblázat A 2-(4-klorofenil)fenatro[9,10-d][1,3]oxazol előállítása különböző 

módszerekkel. 

Módszerek 

GC által 

mért ho-

zam (%) 

Preparatív 

hozam 

(%) 

Oldószerben kevertetve 

12 órán át 
- 52,0 

Schlenk edényben öm-

lesztve 5 órán át 
83,0 59,8 

Autoklávban ömlesztve 

5 órán át 
86,5 42,0 

4.3.2. A 5,7-di-terc-butilfenol származék előállítása 

Intézetünkben korábban a 2,3-dihidro-2,2,2-trifenilfoszfin[9,10-d]-1,3,2λ
5
-

oxazafoszfolhoz hasonló heterociklust állítottak elő, ami elektronküldő csoportot 

tartalmazott 
[70]

. Az 5,7-di-terc-butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxaza-

foszfolt az előzőekhez hasonlóan reakcióba vittük p-nitro-benzaldehiddel arra szá-

mítva, hogy ugyanolyan zárt gyűrűt tartalmazó heterociklusos vegyülethez jutunk. 

Így a reakció körülmények az első módszerben leírtakkal megegyező volt. 

Acetonitril oldószerben végeztük ezen vegyület előállítását, de meglepő módon, a 

reakció lejárta után, nem történt anyagkiválás, ezért az oldószert eltávolítottuk, majd 

éterrel tisztítottuk, etanolból való átkristályosítást követően kaptuk meg a végtermé-

ket, amelyet a 15. táblázat foglal össze. A kapott termék előállítási egyenletét a 79. 

ábra szemlélteti. 

 

 

79. ábra Az 5,7-di-terc-butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxazafoszfol  

reakciója p-nitro-benzaldehiddel.  
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15. táblázat. Az eredményül kapott 5,7- di-terc-butilfenol származék. 

 

 A végtermékből olvadáspontot mértünk, majd szerkezetazonosítás céljából 

NMR, GC-MS-t és elemanalízist készítettünk belőle. Meglepő módon nem a várt, 

zárt öttagú, 1,3-oxazol gyűrűt tartalmazó vegyülethez jutottunk, hanem nyílt formájú 

Schiff-bázist kaptunk, amelyet az is alátámaszt, hogy a 
1
H-NMR-ben a hidroxil cso-

port eltolódása 7,288 ppm-nél illetve a Schiff-bázis hidrogénjének az eltolódása 

8.827 ppm-nél található (80. ábra). 

 

80. ábra. 4-nitro-N-benzilidén-3,5-di-terc-butilaminofenol 
1
H-NMR spektruma deuterált diklór-

metánban. 

Képlet Neve 

Preparatív 

hozam 

(%) 

Op.(°C) 

 

5,7-di-terc-butil-6-((4-

nitrobenzilidén)amino)fenol 34 175-180 
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4.3.3 Az 1,3,2-oxazafoszfol reakciója különböző alifás aldehidekkel és ketonok-

kal 

 Az előző fejezetben leírt, sikeres eredményeket megfontolva, arra jutottunk, 

hogy alifás-aldehidekkel is reakcióba visszük az 1,3,2-oxazafoszfolt a reakció széle-

sebb skálán való leírása érdekében (82. ábra). Kísérleteink során az 1,3,2-

oxazafoszfolt propanallal, paraformaldehiddel és 2-etil-hexanallal reagáltattuk inert 

körülmények között, de egyik reagenssel sem jutottunk a kívánt termékhez.  

 Amikor oldószerben hajtottuk végre a kísérletet, a felhasznált oldószernek 

megfelelően, reflux hőmérsékletet használtunk, majd a reakció lejárta után vissza-

hűtve, nem tapasztaltunk kristály kiválást. Az oldószert eltávolítottuk, majd egy gél-

szerű anyagot kaptunk mindegyik esetben.  

 Oldószer nélkül végzett kísérleteinkben az adott alifás aldehidnek megfelelő-

en, olyan hőmérsékletet választottunk, ahol a két anyag egy olvadékfázist alkot. A 

reakció lejárta után mindkét esetben az anyagot éterrel kezeltük, majd etil-alkoholból 

végeztük az átkristályosítást, ami nem vezetett eredményre (81.ábra).  

 

81. ábra Az 1,3,2-oxazafoszfol reakciói alifás aldehidekkel. 

 Különböző aromás ketonok esetében is mindkét módszerrel megpróbáltuk az 

általunk előállítani kívánt termékeket szintetizálni, ezért a korábbiakhoz hasonlóan 



4. Eredmények és értékelésük 

73 

 

jártunk el a következő aromás és gyűrűs ketonokkal: acetofenon, ciklohexanon (82. 

ábra). Sajnos ezek a reakciók sem vezettek eredményre.  

 

82. ábra. Az 1,3,2-oxazafoszfol reakciói aromás ketonokkal. 

4.3.4. Fenantro gyűrűvel és helyettesített származékokkal történő  

reakciók 

 További célunk közt szerepelt az, hogy újszerű 1,3-oxazolokat tartalmazó 

vegyületeket állítsunk elő. Ezekben a reakciókban az 1,3,2-oxazafoszfol helyett 

benzilt, acenaftokinon-monoimint és o-benzokinont használtunk.  

 Először a benzilt (154) reagáltattuk autoklávban, inert atmoszférában folyé-

kony ammóniával, trifenil-foszfánnal és benzaldehiddel acetonitrilben (83. ábra). A 

12 óra 65 ˚C-on való kevertetés, majd szobahőmérsékletre való visszahűtés után nem 

tapasztaltunk anyagkiválást. Így az oldószer eltávolítása után a kapott gél-szerű 

anyagot etil-alkoholból próbáltuk átkristályosítani, amely továbbra sem vezetett 

anyagkiváláshoz.  

 

83. ábra. A 2,4,5-trifeniloxazol előállítása. 
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 E sikertelen próbálkozások után acenaftokinon-monoimint (157) állítottunk 

elő úgy, hogy az acenaftokinont (156) kloroform/etil-alkohol elegyében oldottuk, 

majd ammóniát buborékoltattunk át rajta két órán keresztül 
[70]

. A kapott mono-imint 

az előzőekhez hasonlóan acetonitrilben oldottuk fel, majd trifenil-foszfánt és benzal-

dehidet adtunk hozzá, refluxáltattuk 12 órán keresztül (84. ábra). A reakció lejárta 

után az elegyből nem történt anyagkiválás, majd az oldószer eltávolítása után, az 

átkristályosítást követően sem történt változás. 

 

 

84. ábra. Az acenaftokinon reakciója ammóniával, majd trifenil-foszfánnal és benzaldehiddel. 

 Céljaink között szerepelt, hogy a korábban leírt fenantro[9,10-

d][1,3]oxazolok előállítási módszereit minél szélesebb körbe tárjuk fel. Így az első 

gondolatunk az volt, hogy a 2-fenil-fenantro[9,10-d][1,3]oxazolt (142) előállíthat-

nánk úgy, hogy az 1,3,2-oxazafoszfol előállításához szükséges kiindulási anyagokat 

benzaldehiddel autoklávban inert körülmények között 65 °C-on kevertetjük 12 órán 

keresztül (85. ábra). 

 

 

85. ábra A 2-fenil-fenantro[9,10-d][1,3]oxazol előállítására tett kísérlet. 

 Mivel a kívánt eredményt nem sikerült elérni - valószínű a reakcióhoz szük-

séges fenantrénkinon-monoimin nem tudott ezen körülmények között kialakulni -, 

így a monoimint reagáltattuk in situ trifenil-foszfánnal és benzaldehiddel. Ennek 

eredményeként pedig az irodalomban is ismert és a feljebb említett 2-fenil-

fenantro[9,10-d][1,3]oxazolhoz (142) jutottunk (86. ábra). 
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86. ábra. Az o-kinon-monoimin reakciója benzaldehiddel és trifenil-foszfánnal. 

4.3.5 Kinetikai vizsgálatok 

 Az 1,3,2-oxazafoszfol benzaldehiddel történő reakciójának kinetikai vizsgála-

tát az (30) általános sebességi egyenlet alapján végeztük el. A reakciókat inert kö-

rülmények között tárolt acetonitrilben reflux hőmérsékleten végeztük.  

 

𝑑[𝑂=𝑃𝑃ℎ3]

𝑑𝑡
=k[𝑏𝑒𝑛𝑧𝑎𝑙𝑑𝑒ℎ𝑖𝑑]𝑘[1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑑    (30) 

 

 A reakciómechanizmus tisztázása céljából részletes kinetikai vizsgálatot vé-

geztünk. A kinetikai mérések előrehaladását a keletkező trifenilfoszfán-oxid növekvő 

koncentrációjából állapítottuk meg, amelyet gázkromatográfiás módszerrel követ-

tünk. Belső standardként naftalint használtunk. A mintákat szeptumon keresztül vet-

tük. Az egyes reaktánsok részrendjének meghatározása céljából a reakciók vizsgálata 

különböző benzaldehid (17. táblázat, 1-4. mérés) és 1,3,2-oxazafoszfol-

koncentrációknál (17. táblázat, 2, 5-7. mérés) történt.  

 A 87. ábrán egy egyedi mérést láthatunk, ahol a trifenilfoszfán-oxid koncent-

rációjának az időbeli növekedését ábrázoltuk. A trifenilfoszfán-oxid aktuális kon-

centrációjának természetes alapú logaritmusa az idő függvényében egyenest ad (R = 

99,52 %), ami a szubsztrátum egyes részrendjére utal (88. ábra). 
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87. ábra A trifenilfoszfin-oxid koncentráció időbeli változása. 

[benzaldehid] = 12 × 10
-3

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 6 × 10
-3

 M, 25 mL CH3CN, T = 65 °C. 

 

 

88 ábra A trifenilfoszfán-oxid koncentráció természetes alapú logaritmusának időbeli változása. 

[benzaldehid] = 12 × 10
-3

 M, [1,3,2-oxazafoszfol] = 6 × 10
-3

 M, 25 mL CH3CN, T = 65 °C. 
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 Az (30) általános sebességi egyenlet állandó 1,3,2-oxazafoszfol koncentráció-

ja mellett a (31) egyenlet segítségével az (32) egyenletre egyszerűsödik. 

 

k’ = k [1,3,2-oxazafoszfol]
d
  [1,3,2-oxazafoszfol] = állandó (31) 

 

 𝑑[𝑂=𝑃𝑃ℎ3]

𝑑𝑡
= 𝑘′ [ 𝑏𝑒𝑛𝑧𝑎𝑙𝑑𝑒ℎ𝑖𝑑]𝑘    (32) 

 

A kezdeti reakciósebességi értékeket a 32 egyenlet alapján, a kiindulási ben-

zaldehid koncentráció függvényében ábrázolva egyenest kaptunk, amelyből megálla-

pítható, hogy az összefüggés lineáris, tehát a szubsztrátum részrendje valóban egy 

(89. ábra). 

 

 

89. ábra A kezdeti reakciósebesség változása a benzaldehid koncentráció függvényében. 

[1,3,2-oxazafoszfol] = 6 × 10
-3

 M, 25 mL CH3CN, T = 65 °C. 

 Állandó benzaldehid koncentráció mellett a (30) általános egyenlet a (33, 34) 

egyenletre egyszerűsödik.  
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k’’ = k [benzaldehid]
k
  [benzaldehid] = állandó   (33) 

 

 𝑑[𝑂=𝑃𝑃ℎ3]

𝑑𝑡
= 𝑘′′ [ 1,3,2, −𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]𝑑    (34) 

A 90. ábra – ahol a kezdeti reakciósebességi értékeket ábrázoltuk az 1,3,2-

oxazafoszfol koncentráció függvényében – az 1,3,2-oxazafoszfol egyes részrendjét 

támasztja alá.  

 

90. ábra A kezdeti reakciósebesség változása az 1,3,2-oxazafoszfol koncentráció függvényében. 

[benzaldehid]0 = 12 × 10
-3

 M, 25 mL CH3CN, T = 65 °C. 

 A reakció kinetikai mérések következtében elmondhatjuk, hogy végered-

ményben egy másodrendű reakciót kaptunk, amelynek a sebességi egyenlete a kö-

vetkező (35).  

 

𝑑[𝑂=𝑃𝑃ℎ3]

𝑑𝑡
= 𝑘2[𝑏𝑒𝑛𝑧𝑎𝑙𝑑𝑒ℎ𝑖𝑑][1,3,2 − 𝑜𝑥𝑎𝑧𝑎𝑓𝑜𝑠𝑧𝑓𝑜𝑙]   (35) 

 

 Az 1,3,2-oxazafoszfolt különböző elektronszívó illetve -küldő csoportokat 

tartalmazó para-helyzetben szubsztituált aldehidekkel reagáltattuk, ahol a log kA
R
 / 

kA
H
 – t (ahol R= 4 helyen lévő szubsztituens) ábrázolva a szubsztituensállandók (σ) 
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függvényében egyenest kaptunk (91. ábra), melynek meredekségéből a Hammett 

egyenlet (36) reakcióállandójának értéke 0,58-nak adódott (16. táblázat).  

 

dlog kA
R
 / kA

H
 = ρ*σ     (36) 

 

 A  pozitív előjele arra enged következtetni, hogy az elektronakceptor 

szubsztituensek hatására a reakciósebesség nő. Ezen reakciók során az elektronsűrű-

ség növekedik a reakciócentrumban. 

16. táblázat A para-helyzetben szubsztituált benzaldehidek állandói és relatív sebes-

ségi álladóinak logaritmusai. 

R 

(4R-benzaldehid) 
σ log kA

R
 / kA

H
  

- N(CH3)3 -0,83 -0,552 

- OCH3 -0,27 -0,202 

- CH3 -0,17 -0,137 

- H 0,00 0,000 

- Cl 0,23 0,096 

- NO2 0,78 0,384 

 

 

 
91. ábra A fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok Hammett-diagramja. 

[1,3,2-oxazafoszfol] = 6,00×10
-3

 M, [4R-benzaldehid]= 12×10
-3

 M, 20 mL CH3CN, T = 65°C. 
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17. táblázat Az 1,3,2-oxazafoszfol és a benzaldehid reakciójának kinetikai adatai. 

 

 

 

 

 

 

 

4.3.6. Feltételezett mechanizmus 

 Mérési eredményeink és tapasztalataink alapján a következő reakciómecha-

nizmust írhatjuk fel. A reakció indító lépése a nyílt formájú iminofoszforán (74b) 

nitrogén atomjának támadása a karbonilcsoport szénatomján. Ennek eredményeként 

egy négytagú C-N-P-O gyűrűt tartalmazó intermediert (159) kapunk, amely nem 

stabilis és gyorsan benzilidénre és trifenilfoszfán-oxidra esik szét. Ennek az utóbbi 

folyamatnak hajtóereje a nagyon erős P-O kötés kialakulása.  

Záró lépésben a kialakult reaktív vegyület (160) imin csoportja a szomszédos 

hidroxi csoporttal reagál, hidrogén kilépését követően gyűrűzárással jön létre a fe-

nantrén[9,10-d][1,3]-oxazol és származékai (142-147). A hidrogén keletkezését mé-

résekkel alátámasztani sajnos nem tudtuk, csak a vonatkozó irodalom megfontolásait 

vettük figyelembe (92.ábra)
 [90, 91, 95]

 . 

 

92. ábra Javasolt mechanizmus az 1,3,2-oxazafoszfazol és az aromás-aldehidek  

reakciójára.  

mérés  

száma 

[1,3,2-

oxazafoszfol] 

(10
-3

 M) 

[benzaldehid] 

(10
-3

 M) 

vi                  

(10
-7

 Ms
-1

) 

k2 

(10
-2

 M
-1

s
-1

) 

1. 3,00 12,00 0,729 0,203±0,085 

2. 6,00 12,00 1,675 0,233±0,085 

3. 12,00 12,00 6,083 0,422±0,089 

4. 18,00 12,00 7,801 0,381±0,088 

5. 6,00 6,00 0,812 0,225±0,085 

6. 6,00 24,00 2,908 0,201±0,085 

7. 6,00 36,00 5,020 0,232±0,085 

    
0,268±0,087 
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5. Kísérleti rész 

Kísérleteinket levegő és nedvesség kizárásával, inert technika alkalmazásával 

végeztük. Az alkalmazott Ar gázt szárítottuk, szén-dioxid- és oxigénmentesítettük. A 

felhasznált inert oldószereket standard módszerrel tisztítottuk, szárítottuk és argon 

alatt tároltuk. A mérésekhez felhasznált metanolt a VWR Kft.-től vásároltuk meg, 

majd dioxigénnel telítettük. A szubsztrátumként felhasznált tiofenolt a REANAL 

Kft.-től, a ciszteint, glutationt, o-amino-fenolt pedig a Sigma- Aldrich Kft.-től rendel-

tük meg. A 3,5-di-terc-butilpirokatechin és a 3,5-di-terc-butil-o-benzokinon előállí-

tását intézetünkben korábban kidolgozott módszer alapján végeztük. 

Felhasznált műszerek 

Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR 

Agilent Technologies 6580 GC System 

Agilent 8453 UV-Vis spektrofotométer 

Agilent Cary60 UV-Vis spektrofotométer 

RX2000 Rapid Kinetics  

Shimadzu QP 2010 GC-MS 

Bruker Avance 400 Spectrometer 

2,3-Dihidro-2,2,2-trifenilfenantro[9,10-d]-1,3,2-λ
5
-oxazafoszfol előállítása

[70]
 

(72b) 

 A 9,10-fenantrénkinon-monoimint (5,18 g, 25 mmol) és a trifenil-foszfánt 

(6,56 g, 25 mmol) inert acetonitrilben (200 ml) 2 órán keresztül refluxáltattuk. Ezu-

tán hagyjuk kihűlni, majd hűtőbe tettük. A keletkezett kristályokat inert körülmények 

között szűrtük, szárítottuk. Termelés: 6,8 g (58%), op.: 153-155 ˚C (benzol/hexán). 

IR (KBr): 3383, 3050, 1583, 1434, 1396, 1363, 1350, 1286, 1203, 1136, 1103, 763, 

747, 763, 717, 694, 538, 523 cm
-1

. A termék további spektroszkópiai adatai a [70] 

hivatkozásban találhatóak meg. 
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A tiofenol, cisztein és glutation katalitikus oxidációjának kinetikai vizsgálata az 

1,3,2-oxazafoszfol jelenlétében 

 A kinetikai méréseket gázbürettával összekötött termosztálható reaktoredény-

ben végeztük. A termékek és a kiindulási anyag koncentrációjának meghatározására 

tiofenol esetében - az dioxigén fogyásával párhuzamosan - Agilent 4890D gázkroma-

tográfiás készüléket használtunk CP-Sil-19 forráspont típusú kolonnával, mely során 

a felfűtési program a következő volt: 150 °C-ról indult, majd ezt 2 percig tartotta, 

ezután 20 °C/perc felfűtési sebességgel 300 °C-ra melegített fel és ezt a hőmérsékle-

tet tartotta 1 percig. 

 A tiofenol 1,3,2-oxazafoszfol által katalizált reakcióit 25, 30, 35 és 40 °C-on 

végeztük. A GC-mérésekkel történt tiofenol koncentráció meghatározásához szüksé-

günk volt kalibrálósorra, így a szubsztrátumból készítettünk 20, 40, 60, 80, 100 mM-

os oldatot metanolban, ahol belső standardként naftalint használtunk fel. A kalibráló 

egyenest a 93. ábra szemlélteti. 

 

 

93. ábra. Kalibráló egyenes a tiofenol bemért koncentrációjának pontos  

meghatározásához. 

 

 A cisztein és glutation katalitikus oxidációja esetében szintén gázbürettával 

összekötött reaktor edényt használtunk fel. A termék koncentrációját a fogyott 

dioxigénből számoltuk vissza az egyetemes gáztörvény felhasználásával. A használt 

gázbürettát a 95. ábra szemlélteti. 
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94. ábra A kinetikai mérések során használt gázbüretta.
[117] 

 

A tiofenol dioxigénnel történő oxidációja 

Gázbürettával összekötött reaktor edénybe 25 ml MeOH oldószert mértünk 

be, miután az oszlopot előzőleg dioxigénnel feltöltöttük. Ezután hozzámértük a 3. 

táblázatban található szubsztrátum mennyiséget és a naftalint, majd argon atmoszféra 

alatt az 1,3,2-oxazafoszfolt. Szekurálást követően dioxigénnel telítettük a rendszert, 

majd gázbürettával követtük a dioxigén fogyást. Ezzel párhuzamosan gázkromatog-

ráfiásan is követtük az oxidáció lejátszódását. A keletkezett terméket preparálást kö-

vetően olvadáspont, infravörös -, GC-MS - spektroszkópiával azonosítottuk. 
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A cisztein és a glutation dioxigénnel történő oxidációja 

Szintén gázbürettával összekötött reaktor edényben dolgoztunk. A gázbüretta 

dioxigénnel való feltöltését követően, bemértünk 20 ml MeOH-t. Argon atmoszféra 

alatt hozzáadtam a katalizátort. A szubsztrátumokat 10 ml desztillált vízben oldottuk 

fel és egy szeptumon keresztül hozzáadtuk a 20 ml oldathoz, szintén argon atmoszfé-

ra alatt. A rendszert szekuráltuk és dioxigénnel telítettük. A gázbüretta csapját elfor-

dítva figyeltük a gázfogyást. A termékek a reakció előrehaladása közben kiváltak. A 

kivált anyagot szűrtük, olvadáspont, infravörös és NMR spektroszkópiával azonosí-

tottuk. 

A dioxigén oldhatósága vizes metanolban 

 A cisztein és a glutation katalitikus oxidációját oldhatóság miatt vizes meta-

nolban kellett végezni. Ebből kifolyólag a dioxigén oldhatósága és így a koncentrá-

ciója is más lesz. A probléma megoldására Tokunaga 
[118] 

munkássága nyújtott segít-

séget, amely lehetőséget adott a koncentrációk kiszámítására, nem csak szobahőmér-

sékletű vizes metanolban, hanem a kinetikai mérések során használt 30, 35 és 40 °C 

fokra is.  

 A módszer a következő: A 115. hivatkozásban található Oswald-

koefficienseket ábrázoltuk az alkohol móltörtjének függvényében, amit a 95 és 96. 

ábra szemléltet. A vizes alkohol elegy összetételéből az alkohol móltörtjét meghatá-

rozva az egyenes egyenletéből ki tudtuk számolni 20 és 40 °C-ra az Ostwald-

koefficienst. Ezt követően interpolációt végeztünk a felhasznált hőfokokra és cikk-

ben található egyenlet alapján kiszámoltuk a hozzátartozó Ostwald-koefficienseket. 

A kapott értékeket behelyettesítve az ideális gáz állapotegyenletébe az anyagmennyi-

ségből kiszámítható a koncentráció. 
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95. ábra. Ostwald-koefficiens ábrázolása az alkohol móltörtjének függvényében (20 °C-on). 

 

 

96. ábra. Ostwald-koefficiens ábrázolása az alkohol móltörtjének függvényében (40 °C-on). 

3,5-di-terc-butil-pirokatechin előállítása 
[119]

 (130) 

18,30 g (0,16 mól) pirokatechin és 42 ml terc-butil-alkohol elegyébe 20 °C alatt 

16,67 ml tömény kénsavat adtunk, majd egy éjszakán át állni hagytuk az elegyet. 

Másnap vízbe öntöttük, aminek hatására lila színű viaszos anyag vált ki. A kapott 

anyagot benzolban felvettük, vízzel, NaHCO3 oldattal mostuk, majd a benzolt váku-
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umban ledesztilláltuk és a száraz maradékot hexánból átkristályosítottuk. A kapott 

anyag fehér tűkristályok formájában vált ki. Hozam: 28 g (77%). 

3,5-di-terc-butil-o-benzokinon előállítása 
[120]

 (131) 

11,11 g (50,00 mmól) DTBCH2-t, 5,00 g (50,00 mmól) KHCO3-ot és 0,10 g (0,5 

mmól) MnCl2x4H2O-t 75 ml 80%-os metanolban oldottunk, majd dioxigén atmosz-

féra alá helyeztük és így kevertettük egy napig. A kivált tűkristályokat leszűrtük, 

izooktánból átkristályosítottuk. Hozam: 8,30 g (76 %). 

Az 2-aminofenol és a 3,5-di-terc-butilkatechol dioxigénnel történő katalitikus 

oxidációjának kinetikai vizsgálata 1,3,2-oxazafoszfol jelenlétében 

Egy Schlenk edénybe -szekurálás után- argon atmoszféra alatt 20 mL/10 mL 

MeOH oldószerbe 9. és a 12. táblázatban található szubsztrátum mennyiséget mértük 

be. A háttér felvétele után hozzáadtuk - szintén argon atmoszféra alatt - az 1,3,2-

oxazafoszfolt, majd újabb szekurálást követően, dioxigénnel töltött labdát helyeztünk 

rá. Szeptumon keresztül mintákat vettük. A megfelelő hőmérsékletet vízfürdővel 

biztosítottuk. A mérést a kezdeti sebességek módszerével vizsgáltuk és az oxidáció 

előre haladását UV-Vis spetoszkópiás módszerrel, λ = 434 és λ = 400 nm-en, 1 mm-

es küvettában követtük. 

Az 2-aminofenol és a 3,5-di-terc-butilkatechol dioxigénnel történő oxidációja 

(Bulk reakció) 

Az 2-aminofenolt (0,223 mmol, 0,024 g) vagy 3,5-di-terc-butilkatecholt 

(0,223 mmol, 0,049 g) és az 1,3,2-oxazafoszfolt (0,223 mmol, 0,104 g) 10 mL meta-

nolba bemértük egy Schlenkbe inert atmoszféra alatt. Szekurálást követően dioxigén 

labdával ellátott visszacsepegő hűtőt helyeztünk rá, majd 60 °C-on, 5 órán keresztül 

kevertettük. Az oldószert eltávolítottuk, éterrel digeráltuk, majd a keletkező 2-

aminofenoxazin-3H-ont benzolból kristályosítottuk át, míg a 3,5-di-terc-

butilbenzokinont izooktánból. Hozam: UV-Vis/preparatív: 2-aminofenoxazin-3-on 

(op.:253-255 °C): 87% /51%, 3,5-di-terc-butilbenzokinon (op.: 110-112 °C): 85% / 

53 %. A termékeket 
1
H- és 

13
C NMR spektroszkópiával azonosítottuk. 
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A fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok és származékainak előállítása és kinetikai vizs-

gálata 

A kinetikai méréseket Schlenk edényben végeztük, amit termosztáltunk. A fő-

termékek és a melléktermékként keletkezett trifenilfoszfán-oxid azonosítására 

Agilent 4890D gázkromatográfiás készüléket használtunk HP-5 típusú kolonnával. A 

kinetikai mérésekhez a következő gázkromatográfiás programot használtuk: 50 °C-

ról indult, majd ezt 2 percig tartotta, ezután 20 °C/perc felfűtési sebességgel 300 °C-

ra melegített fel. 

 A GC- mérésekkel történt trifenilfoszfán-oxid koncentráció meghatározásá-

hoz szükségünk volt kalibrálósorra, így az oxidból készítettünk 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 3,5; 

4,0; 10,0 mM-os oldatot acetonitrilben, ahol belső standardként naftalint használtunk. 

A kalibráló egyenest a 97. ábra szemlélteti. 

 

 

97. ábra Kalibráló egyenes a O=PPh3 bemért koncentrációjának pontos meghatározásához. 
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5,7-di-terc-butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxazafoszfol 

[70]
 (72a) 

 A 3,5-di-terc-butil-o-benzoquinont (2,5 mmol, 0,551 g) és trifenil-foszfánt 

(0,66 g, 2,5 mmol) piridinben (5 ml) inert körülmények közt feloldottunk, majd fo-

lyékony ammóniát (5 ml) adtunk hozzá. Argon alatt 80-90 °C-on 3 órán keresztül 

kevertettük. A reakció lejárta után az illékony anyagokat eltávolítottuk vákuummal, 

majd a maradékot éterrel kezeltük és etanolból kristályosítottuk át. Termelés: 1,0 g 

(83 %), op.: 160-163 °C (metanol). IR (KBr): 3433, 3057, 2947, 2900, 2860, 1584, 

1483, 1432, 1387, 1360, 1340, 1300, 1254, 1214, 1114, 1090, 1030, 994, 880, 854, 

750, 720, 700, 680, 654, 567, 543, 514, 472 cm
-1

. A termék további spektroszkópiai 

adatai a [70] hivatkozásban található meg. 

A fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok előállításának általános módszere 

A 2,3-dihidro-2,2,2-trifenilfoszfin[9,10-d]1,3,2λ
5
-oxazafoszfolt (2 mmol, 0,94 g) 

vagy 5,7-di-terc-butil-2,3-dihidro-2,2,2-trifenil-1,3,

benzoxazafoszfol (2 mmol, 

0,96 g) argon alatt bemértünk egy Schlenkbe, amit előtte szekuráltuk. Ezt követően 

adtuk hozzá a benzaldehidet illetve a különböző para-helyzetben szubsztituált ben-

zaldehid (2 mmol) származékokat. Végül acetonitrilben (20 ml) oldottuk fel, majd 

reflux hőmérsékleten 12 órán keresztül kevertettük. A kevertetés befejeztével az ol-

datot hagytuk kihűlni és a kivált kristályos, szilárd anyagot szűrtük és a kapott anya-

got vákuumban szárítottuk és analitikai módszerekkel azonosítottuk. 

A fenantro[9,10-d][1,3]oxazolok és származékainak NMR adatai 

2-fenilfenantro[9,10-d][1,3]oxazol (142) 

Sárga kristály, hozam: 78 % ; o.p.: 192-199 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3)  8,73 

(dd, J = 16,4, 2H); 8,63 (d, J = 7,6, 1H), 8,32-8,39 (m, 3H), 7,77-7,52 (m, 7H); 
13

C-

NMR (400 MHz, CDCl3)  162,11, 144,83, 135,51, 130,85, 129,25, 128,86, 127,55, 

127,35, 127,20, 127,13, 126,33, 126,16, 126,07, 123,68, 123,36, 122,90, 121,04, 

120,81 ppm; IR (KBr):  = 3055, 2910, 1617, 1548, 1487, 1315, 1058, 755, 722, 
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692, 685, 539 cm
-1

; MS (ESI) : m/z  = 295 (M
+
, 100); Elemanalítis: C21H13NO: C, 

85.40; H, 4.44; N, 4.74. Mért: C, 85.23; H, 4.16; N, 4.70, Rf = 0,58 (hexan / dietil-

éter 9/1). 

2-(p-tolil)fenantro[9,10-d][1,3]oxazol (143) 

Sárga kristály, hozam: 56 %; o.p.: 241-243 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 8,73 

(dd, J = 17,6, 2H); 8,64 (d, J = 8,0, 1H), 8,33 (d, J = 7,6, 1H), 8,27 (d, J = 8,0, 2H), 

7,78-7,61 (m, 4H), 7,37 (d, J = 8,0, 2H), 2,47 (s, 3H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) 

: 162,42, 141,16, 135,58, 129,50, 129,20, 128,88, 127,23, 127,11, 126,29, 126,10, 

125,92, 124,96, 123,64, 123,29, 122,91, 121,16, 120,72, 21,45 ppm; IR (KBr):  = 

3027, 2912, 1613, 1496, 1311, 1061, 822, 755, 725, 691, 497 cm
-1

; MS (ESI) m/z = 

309 (M
+
, 100); Elemanalízis: C22H15NO: C, 85,41; H, 4,89; N, 4,53. Mért: C, 84,53; 

H, 4,74; N, 4,43, Rf = 0.66 (hexan / dietil-éter 9/1). 

2-(4-metoxifenil)fenantro[9,10-d][1,3]oxazol (144) 

Sárga kristály, hozam: 37 %; o.p: 219-223 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 8,73 

(dd, J = 16,4, 2H); 8,63 (d, J = 9,2, 1H), 8,32-8,29 (m, 3H), 7,76-7,64 (m, 4H), 7,07 

(d, J = 9,2, 2H), 3,91 (s, 3H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) : 162,20, 161,89, 

129,06, 128,84, 127,18, 127,05, 126,.27, 125,97, 125,85, 123,63, 123,28, 122,88, 

121,16, 120,62, 120,38, 114,33, 55,33 ppm; IR (KBr):  = 3064, 2962, 1608, 

1495,1451, 1302, 1247, 1170, 1032, 833, 754, 736, 721, 689, 518 cm
-1

; MS (ESI) 

m/z = 325 (M
+
 ,100); Elemanalízis: C22H15NO2: C, 81.21; H, 4.65; N, 4.30. Mért: C, 

80.83; H, 4.38; N, 4.34.Rf = 0,33 (hexan / dietil-éter 9/1). 
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N,N-dimetil-4-(fenantro[9,10-d][1,3]oxazol-2-

il)anilin (145) 

Barna kristály, hozam: 19 %; o.p: 220-222 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 8,75 

(dd, J = 14,8, 2H); 8,64 (d, J = 9,2, 1H), 8,33 (d,J= 8,8; 1H), 8,24 (d, J= 8,8, 2H), 

7,76-7,63 (m, 4H), 6,83 (d, J = 9,2, 2H), 3,09 (s, 6H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) 

: 163,56, 152,11, 144,37, 129,02, 128,93, 127,46, 127,36, 126,36, 126,07, 123,92, 

123,60, 123,25, 121,42, 120,85, 112,16, 40,55 ppm; IR (KBr):  = 3051, 2896, 2851, 

2794, 1611, 1502,1443, 1362, 1233, 1188, 1166, 1058, 814, 755, 737, 721 cm
-1

; MS 

(ESI) m/z = 338 (M
+
, 100); Elemanalízis: C23H18N2O: C, 81,63; H, 5,36; N, 8,28. 

Mért: C, 81,47; H, 5,10; N, 8.30. Rf = 0,21 (hexan / dietil-éter 9/1). 

2-(4-klorofenil)fenantro[9,10-d][1,3]-oxazol (146) 

Sárga kristály, hozam: 52 %; o.p.: 258-260 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 8,74 

(dd, J = 18,8, 2H); 8,62 (d, J = 8,8, 1H), 8,36-8,29 (m, 3H), 7,77-7,68 (m, 4H), 7,53 

(d, J = 8,8, 2H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) : 161,14, 137,00, 135,59, 130,55, 

129,43, 129,14, 128,96, 128,85, 128,33, 127,37, 127,19, 126,43, 126,14, 123,71, 

123,34, 122,87, 121,11, 120,76 ppm; IR (KBr):  = 3055, 2921, 1601, 1479,1451, 

1308, 1235, 1094, 1084, 1030, 831, 757, 722, 683, 544 cm
-1

¸ MS (ESI) m/z = 329 

(M
+
 ,100); Elemanalízis: C21H12ClNO: C, 76,48; H, 3,67; N, 4,25. Mért: C, 76,43; H, 

3,70; N, 3.97, Rf = 0,57 (hexan / dietil-éter 9/1). 

2-(4-nitrofenil)fenantro[9,10-d][1,3]-oxazol (147) 

Sárga kristály, hozam: 62 %; o.p.: 252-254 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 8,77 

(q, J = 19,6, 2H); 8,64 (d, J = 10,0, 1H), 8,55 (q,J= 8,8, 2H), 8,43 (q, J= 9,2, 2H), 

8,38 (d, J= 10, 1H), 7,72-7,81 (m, 4H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) : 132,98, 
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129,92, 129,13, 127,67, 127,61, 127,40, 127,06, 126,57, 125,95, 124,12, 123,81, 

123,43, 122,92, 121,01, 120,76 ppm; IR (KBr):  = 3064, 2962, 1606, 1511,1338, 

1104, 853, 744, 710, 668 cm
-1

; MS (ESI) m/z = 340 (M
+
 ,100); Elemanalízis: 

C21H12N2O3: C, 74,11; H, 3,55; N, 8,23. Mért: C, 73,90; H, 3,62; N, 8,18, Rf = 0,52 

(hexan / dietil-éter 9/1). 

4-nitro-N-benzilidén-3,5-di-terc-butilaminofenol 

(148) 

Sárga kristály, hozam: 34 %; o.p.: 175-180 °C; 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 10,16 

(s, 1H), 8,78 (s, 1H), 8,34 (d, J=8,8, 2H), 8,08 (d, J= 8,8, 2H), 7,68 (s, 1H), 6,99 (s, 

1H), 1,46 (s, 9H), 1,35 (s, 9H); 
13

C-NMR (400 MHz, CDCl3) : 152,59, 149,65, 

141,95, 141,63, 136,08, 133,84, 129,24, 125,21, 124,29, 109,98, 31,75, 29,55 ppm; 

IR (KBr):  = 3364, 2948, 2902, 2864, 1585, 1481, 1429, 1339, 1249, 1111, 994, 

877, 747, 543, 506, 465 cm
-1

; MS (ESI) m/z = 309 (M
+
, 75,2); Elemanalízis: 

C21H26N2O3: C, 71,16; H, 7,39; N, 7,90. Mért: C, 71,34; H, 7,38; N, 7,96, Rf = 0,48 

(hexan / dietil-éter 9/1).  
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6. Összefoglalás 

 

 A PhD tanulmányaim során intézetünkben korábban előállított fémmentes 

foszfor tartalmú heterociklusos vegyület tulajdonságait vizsgáltam. Kísérletet tettem 

a dioxigénnel történő oxidációkra, ahol katalizátorként használtam fel az 72b-t.   

 Korábbi tanulmányból kiindulva a 72b-t reagáltattam aldehidekkel, ketonok-

kal, amely során inert körülmények közt dolgoztam. 

 

A tiolok katalitikus oxidációja
[121]

 

 

 Modelleztem az élőszervezetekben megtalálható, redukált flavin koenzim 

által történő tiolok oxidációs mechanizmusát, ahol modellvegyületként tiol csoportot 

tartalmazó szerves vegyületeket - tiofenol, cisztein, glutation- használtam.  

 A mechanizmus pontos megismerése végett részletes kinetikai vizsgálatokat 

végeztem mindhárom szubsztrátum esetében. Megállapítottam, hogy mind három 

esetben a sebességi egyenlet másodrendű. A reakciókat gázbürettával, tiofenol eseté-

ben gázkromatográfiával is követtem, ahol belső standardként naftalint használtam. 

A gázbürettás mérésekből a sztöchiometriára következtettem.  

 Tiofenol oxidációja során jodometriás titrálással kimutattam, hogy hidrogén-

peroxidot kaptam a difenil-diszulfid mellett. Cisztein és glutation oxidációja esetében 

is elvégeztem a jodometriás titrálást, ahol nem tudtam hidrogén-peroxidot kimutatni, 

így a kapott mérési eredményekből és az irodalomban található eredmények alapján 

arra következtettem, hogy a diszulfidok mellett melléktermékként vizet kaptam. 

 

A fenolok katalitikus oxidációja
[122]

 

 

 Fenolok oxidációjánál szubsztrátumként 2-aminofenol és 3,5-di-terc-butil-

pirokatechint használtam fel. A reakciómechanizmus meghatározása érdekében szin-

tén kinetikai méréseket végeztem, amelyet UV-Vis spektroszkópiával követtem 

nyomon (λ = 400 nm és λ = 434 nm).  

 A pontos mechanizmus felírása végett mindkét esetben deuterált oldószerben 

is végeztem egy-egy mérést, amelynek az eredménye arra engedett következtetni, 
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hogy a szubsztrátumon lévő protonok nem vesznek részt a sebességmeghatározó 

lépésben.  

 A sztöchiometria meghatározása érdekében dioxigén-felvételét követtem 

gázbürettával. Az eredmények alapján megállapítottam, hogy a sebességi egyenlet 

harmadrendű mindkét esetben. Az oxidáció során kapott termékeket minden esetben 

preparáltam, majd analitikai (GC-MS, NMR, elemanalízis) módszerekkel azonosítot-

tam.  

 

Újszerű 1,3-oxazolok szintézise 

 

 A munkám során a kinetikai mérések mellett egy korábbi tanulmány alapján 

vizsgáltam az 72b-t aldehidekkel és ketonokkal való reakcióban. Az eredmények 

arra engedtek következtetni, hogy alifás aldehidekkel, ketonokkal, aromás ketonok-

kal a reakció nem megy végbe. Ezzel szemben aromás aldehidekkel egy újszerű 1,3-

oxazol gyűrűt tartalmazó heterociklushoz jutottam.  

 A mechanizmus meghatározása végett kinetikai méréseket végeztem. A reak-

ció előrehaladását gázkromatográfiával követtem.  

 A reakció sebességét vizsgáltam különböző para-helyzetű aromás aldehidek-

kel. Megállapítottam, hogy a para-helyzetben elektronszívó csoport a reakció sebes-

ségére pozitív hatással van, tehát gyorsítja. Az eredményekből arra következtettem, 

hogy a reakció egy aza-Wittig típusú reakció. 
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