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Kivonat

Peroxo-divas(l11) intermedierek jellemzése és reaktivitasa oxigén

atom transzfer (OAT) és hidrogén atom transzfer (HAT) reakciokban

Készitette: Szavuly Miklos Istvan

A nemhem-tipusu divastartalm® enzimek funkciojukat tekintve igen valtozatos kémiai
reakciokért feleldsek. Ezen enzimek csoportjaba sorolhato a ribonukleotid reduktdz (RNR
R2), az oldhaté metdn-monooxigendz (sMMO), a human deoxihipuszin hidroxilaz
(hDOHH), az aldehid deformilaz oxigenaz (cADO), a szetaril-ACP A° deszaturaz (A°D)
¢s a hemeritrin (Hr), melyek reaktiv peroxo- és oxo-intermediereken keresztiil reagalnak
a megfeleld szubsztratummal.

Kutatasainkban olyan peroxo-divas(Ill) komplexeket allitottunk elé melyek a fent
emlitett enzimek szerkezeti modelljeinek tekinthetdk. Kutatasaink célja ezen, metastabilis
peroxo-divas(Ill) intermedierek reaktivitdsanak vizsgalata OAT és HAT reakciokban,
szubsztratumokként ciklikus ketonokat, fenolokat, benzilalkoholokat, szerves szulfidokat

illetve kiilonboz6 szénhidrogéneket valasztva.



Abstract

Characterization and application of peroxo-diiron(l11)-containing
intermediates in oxygen atom transfer (OAT) and hydrogen atom

transfer (HAT) reactions

By Miklos Istvan Szavuly

Nonheme diiron enzymes are involved in many oxidative metabolic pathways in
nature. The group of these enzymes including ribonucleotide reductase (RNR R2),
soluble methane monooxygenase (SMMO), human deoxyhypusine hydroxylase
(hDOHH), cyanobacterial aldehyde deformylating oxygenase (CADO), stearoyl-acyl
carrier protein A° desaturase (A°D), and hemeritine ( Hr) are containing reactive peroxo-
and oxo intermediates.

In our research peroxo-diiron(lll) complexes have been prepared and
characterized, which can be considered as structural models of these enzymes.

The aim of our research was to investigate the reactivity of this metastable peroxo-
diiron(I11) intermediates in OAT and HAT reactions using cyclic ketones, phenols, benzyl

alcohols, organic sulfides and different hydrocarbons as substrates.
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BEVEZETES

BEVEZETES

Az ¢l6 szervezetekben szamos oxidacios reakcio jatszodik le, amelyek tobbsége
dioxigént, peroxidokat, szuperoxidot hasznal oxidaloszerként, ezeket a bioldgiai
oxidacios reakcidkat a metalloenzimek csoportjaba tartoz6 oxidoreduktdz enzimek
katalizaljak.

A dioxigén termodinamikailag nagyon stabilis, ezért az aktivalasahoz egyediilalloan
hatékony katalizatorokra van sziikség, amelyek képesek athatolni a termodinamikai
gatakon a reakcidutak soran.

A bioldgiai rendszerekben ezeket a reakciokat oxidaz, mono- és dioxigenaz enzimek
katalizaljak, amelyek aktivaljak a dioxigént és ennek hatasara a bioldgiai szubsztratumok
katalitikus oxidacioja igen enyhe koriilmények kozott valosul meg.

A legtobb ilyen metalloprotein kihasznalja a dioxigén oxidativ erejét a katalizis soran
¢és széles kort oxidacios reakciokat képes megvalositani, mint példaul a deszaturalést,
oxidativ ciklizaciokat, mono- és dioxigénezést, Cisz-hidroxilezést, epoxidaciokat,
hidroxilezést. Ezek gyogyaszati, orvosi, mezdgazdasagi és kereskedelmi jelentdsége
szamottevo.

A modell kémia nagy jelentdséggel bir, hozzajarul a metalloenzimek szerkezetének
tisztazasahoz, mechanizmusuk feltérképezéséhez és megértéséhez. A masik nagyon
fontos hozzéjarulasa a bioutanz6 rendszereknek az enzimatikus vizsgalatok fejloddéséhez,
hogy informéciot nyajtsanak az aktiv intermedierek szerkezetérdl és reaktivitasukrol.
Ezen ismeretek hozzdjarulnak olyan fémkomplexek kifejlesztéséhez, amelyek képesek
hatékony katalizatorként miikddni a kiilonboz0 katalitikus rendszerekben.

Eléttiink allo kihivasok tovabba az ipari folyamatok ,,z6ldebbé” tétele, nagyobb
gazdasagi hatékonysag €s a magasabb produktivitas elérése.

Az enantiomertiszta vegyliletek szintézise az egyik legaktivabb teriilete a szerves
kémidanak nagyon fontos szerepet jatszik, mind a gyogyszergyartasban, mind a
mezOgazdasagi vegyszerek gyartdsdban. A mesterséges enzimek egy igéretes
alternativanak tiinnek a hagyomanyos katalizdtorokkal szemben. Osszehasonlitva a
fémorganikus komplexekkel, a biokatalizatorok altalaban sztereoszelktivek, nagy

hatékonysaguak és kornyezetbarat oldoszerekben is kivaloan miikodnek.
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1.1 A vas bioldgiai szerepe

A vas egy nagyon elterjedt elem, megtalalhaté az élet minden formajaban a
baktériumoktdl kezdve az emlésokig. Sokoldalusaga egyediilallo, részt vesz az oxigén
szallitasaban, elektronatviteli reakciokban és megtalalhatd kiilonb6zé metalloenzimek
aktiv centrumaiban, ilyen enzimek példaul az oxidazok, hidrogenazok, reduktazok,
dehidrogenazok és dioxigenazok. [1]

A foldkéregben a vas a negyedik leggyakoribb elem az oxigén, szilicium és az
aluminium utéan, leggyorsabban egymasba alakulo oxidacios allapota (Fe'' és Fe'l'). Ezen
talmenden a természetben néhdny bioldgiai folyamatban a vas megtaldlhatd magasabb

(pl. Fe'V, FeV) és alacsonyabb (pl. Fe') oxidacios allapotban is. [2-4]
y

1.2 Vastartalmu oxidoreduktazok

A vastartalmt fehérjék széles korben jelen vannak a természetben, az oxidacios
folyamatokban a dioxigén aktivalasa révén jatszanak szerepet. Az aktiv centrum
szerkezetétdl fliggden harom kiilonbozd csalddba sorolhatjuk dket: hem-tipusu fehérjék,

mononuklearis és dinuklearis nemhemfehérje-tipusta enzimek (1. abra).

Glu Glu H
Aspr OAO j\felu o/\<o H\o/ \_\O
\/ e//o (His)N/,,F/\ o, /SN(H'S(;\ ol
N 2 e /FéZ— u
(His)N 0 G “N(His) o” \OHZOO/
% oA Oy
Glu Glu Glu
R2, (A°D) MMO
/G\m (His)N H N(His)
HisIN o™y N(His) (His) FeZ\N(Hls)
Y S

)

NS (Hls)N/é Y. O
(His)N o o N(His)
~ N

Asp
Glu Glu

hDOHH HR

1. abra Néhany divas(II)tartalma enzim aktiv centruma
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1.3 C-H koétéshasitas (C-H aktivalas)

Az alifas C-H kotés oxidacioja (hasitdsa) nagy kihivast jelent a szintetikus kémia
szamara, amely tobbnyire atmeneti fém katalizissel valosithatdo meg. A vas a
leggyakrabban hasznalt fém, amely képes a C-H kotés oxidacidjara. A dioxigén
aktivalasa magas oxidacios szamu oxovas részecskéken keresztiil torténik, ezek felelosek
a tényleges oxidacidért. Ezek a magas oxidacids szdmu intermedierek, képesek a C-H
kotés hasitasara H-atom absztrakciés mechanizmuson keresztiil, amely soran gyokok
keletkeznek, majd kiilonféle atalakulasokon mennek keresztiil, mint példaul hidroxilacio,
halogénezés és deszaturacio. Erdekes, hogy a hem-tipusti enzimekben, mint példaul a
citokrom P450, alacsony spin (S = 1) allapoti oxovas(IV) alakul ki és felelds az
oxidacidért, mig a nemhem egymagvi rendszerekben magas spin allapoti (S = 2)
oxovas(lV) képzédik. A nemhem divastartalmi enzimekben, mint pl. a metan-
monooxigenaz (sMMO) antiferromagnesesen kapcsolt magas spinszamu divas(IV)
intermedier felelds a szubsztratum C-H kotésének hasitasaért. EXAFS mérések alapjan
az SMMO-ban az oxidacidért felelds intermedier (Q intermedier) Fe'V(u-0), szerkezettel

irhato le, amit elméleti szamitasokkal (DFT) is igazoltak [5].

1.4 Metalloenzimek és modellvegyuleteik

Az enzimek, mint ,biokatalizatorok” gyorsitjak az €16 szervezetekben lejatszodo
kémiai reakciok sebességét. A biologiai katalizatorok olyan modon csokkentik a kémiai
reakcid aktivalasi energidjat, hogy a szubsztratumok és termékek energiaszintjét nem
befolyasoljak. Miikodésiik révén olyan reakcido utat biztositanak, amely kevesebb
energiabefektetést igényel, mint a nem katalizalt Ut, és kozben a reakcid sebessége
nagysagrendekkel megnovekedhet. Osszetételiik alapjan két csoportba sorolhatoak: az
egyszerii engimek csak fehérjébdl az dsszetett enzimek fehérjébdl (apoenzim) és nem
fehérje részbol allnak. A kofaktor az aktiv centrumban talalhato fémion, amely a fehérje
kevesebb, mint 1 %-at teszi ki. Biologiai aktivitasanak nagyon fontos szerepe van. Az
enzimekben fellelheté fémionok segitik a bonyolult biokémiai folyamatokat, mivel
nagyon specialis bioldgiai funkciokat latnak el, mint példaul a dioxigén aktivalasat.
Mindez annak kdszonhetd, hogy képesek tobb oxidacios allapotra €s kiilonbozo
geometriai szerkezettel rendelkezhetnek. Az aktiv centrum reaktivitasat szamos tényezo

befolyasolja, mint példaul a fém ¢és a ligandum természete, a kozponti fémion
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koordinacids geometridja, a polipeptid lanc hdromdimenzids geometridja és sok mas
egyéb, amelyeket szerkezeti és funkcionalis modellvegytiletekkel probaljuk feltérképezni
(2. abra).

N N

2 FI: 1 ,.\\\\O/III:,,“[lz e N

e e
solv/l \O—O(| \solv
N N

Enzim Aktiv centrum Modell

2. abra Metaloenzimek szerkezeti illetve funkciondlis modellvegyiiletei

1.4.1 Ribonukleotid reduktaz (RNR R2)

A ribonukleotid-reduktaz  (RNR) enzim katalizalja a  ribonukleotidok
dezoxiribonukleotidokka vald atalakulasat (3. abra), ami a DNS bioszitézisének

sebességmeghatarozo 1€pését képezi. [5]

0O,
Tyr —5>  Tyre

>T2<
CH,OH  OH CH,OH OH
0 0
H H H H
H H H H
H OH OH OH

3. abra A DNS bioszintézisének sebességmeghatarozo 1épése

Harom kiilonbozd osztalyba tartozo RNR 1étezik, mindegyik tartalmaz fémes aktiv
részt, de csak az I. osztalyd RNR-ben talalhato divastartalmt aktiv centrum [6]. Az I.
osztalyi RNR-nek o232 tipusi homodimerjei 1éteznek, az o2 monomert nevezziik R1-nek
és a B2 monomert pedig R2-nek. [7] Az R1 komponens tartalmaz egy szubsztratum-
megkotd helyet, egy allosztérikus szabalyozd részt, valamint egy cisztein csoportot,

amely részt vesz a ribonukleotidok redukcidjaban [8]. Az R2 résznek minden egyes 3
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komponense magéba foglal egy divastartalmu aktiv részt, amely a dioxigén aktivalasaért

felel. Ezen keresztiil torténik a tirozil gyok kialakitasa [9-10] (4. abra).

Tyr —< >—O'
Tyr OH

Glu Hy0--~-0=

H, O Glu
Asp oo Glu Asp | 2
O-y---- o)
T/ NS DGR P
PR ANt
(His)N OYO N(His) (His)N OYO N(His)
Glu Glu
RNR R2,qq RNR R2,,

4. abra Az RNR R2 aktiv centrumanak redukalt és oxidalt form4ja

Az R2req részecskét elektron paramagneses rezonancia (EPR) spektroszkopiaval (EPR
jel g = 17) [11] és Mossbauer spektroszkopiaval (két kvadrupol dublett § = 1,26 mm st
és AEq = 3,13 mm s™!) [12] azonositottak. Ez a forma gyengén antiferromagnesesen
kapcsolt Fe''Fe'! részt tartalmaz [13], amely dioxigénnel reagalva két egymast kovetd
intermedierré alakul, az igynevezett U és az X formava (5. abra). Kevés informacio all
rendelkezésiinkre az U intermedierr6l, mivel az nagyon gyorsan atalakul az X
intermedierré. Azonban UV-VIS abszorpcios savot figyelhetiink meg 565 nm-en és nincs
abszorpcios sav 412 nm-en, ami arra utal, hogy itt nincs jelen a tirozin 122 gyok [14]. Az
X intermedier relative stabilisabb és ismertebb, 360 nm-en van abszorpcidos maximuma,
viszont itt sem jelenik meg abszorpcids sav 412 nm-en (a tirozin gyok karakterisztikus
savja)[14]. Tovabbi EPR spektroszkopias tanulmanyok [15] és MGssbauer vizsgalatok azt
mutattak ki, hogy a teljes rendszer egy S = 1/2 spin allapotu antiferromagnesesen kapcsolt
Fe'll részbol (5 = 0,56 mm s™! és AEq = 0,90 mm s™!) és egy Fe'V-ionbol (6 = 0,26 mm s~
és AEqg = 0,60 mm s™!) tevédik 6ssze, amely tengelyiranyban anizotrop, amint a
hiperfinom paraméterek mutatjak (A = + [27,5; 36,8; 36,8] MHz). [16] Ezen
megfigyelések alapjan azt javasoltdk, hogy az X intermedier egy vegyes vegyértékil
Fe''Fe'V részecske, amely Y’O-ENDOR spektroszkopias analizis alapjan harom exogén

oxigénatomot tartalmaz, kett6 a dioxigénbdl a harmadik egy vizmolekulabol szarmazik.
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5. abra A dioxigén aktivalasanak mechanizmusa az RNR R2-ben

Tehat az X intermedier nem kdzvetleniil a Fe''Fe!! részecskébdl képzddik. ASP84Glu
mutans alkalmazdsidval 1jabb spektroszkopids vizsgalatokat végeztek, melyek
kimutattak, hogy egy u-1,2-peroxo-intermedier (hasonld peroxo-intermedier, mint amit
az SMMO-ban megfigyelhetiink) képzédik az X intermedier kialakulasa eldtt [17].
Szamos, mostanaban elvégzett EPR és Mossbauer kisérletekkel sikeriilt jellemezni a (u-
1,2-peroxo)-divas(l1l) intermediert (U intermedier). Az RNR-t az Escherichia coli
baktériumbol izolaltak [18].

1.4.2 Oldhaté metan-monooxigenaz (sMMO)

A metanotrof baktériumok olyan tobbkomponensti fehérjéket tartalmaznak, amelyek
a metan metanolla torténd szelektiv oxidaciojat katalizaljak (6. abra), ez egy lényeges

1épés ezen organizmusok metabolikus ciklusaban.

NADH + H*
! N sMMO
CHy+ Oy, +2H"+2¢"

CH30H + H,0

6. abra A metan oxidacigja sMMO altal

Két kiilonb6z6 formaban fordul eld: szemcsés formaban (pMMO), amelynek aktiv
centruméban rézion taldlhatd, valamint létezik az enzim oldhaté formaja az sMMO,

amelynek aktiv centrumaban két vasion talalhato [19-20]. Az sMMO fehérjét el6szor két
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baktériumtorzsbol izolaltak a Methylococcus capsulatus-bol (Bath) és a Methylosinus
trichospoeium-bol (OB3b). Bar vannak kiilonbségek a két organizmus altal termelt
sMMO kozott, aktiv centrumuknak szerkezete sok kozds jellemzot mutat, valamint az
azokban végbemend oxidacios reakciok mechanizmusa is analog.

Az oldhatd6 metan-monooxigenaz enzim harom részbdl tevédik 6ssze. A hidroxilaz
rész (MMOH) egy 251 kDa tomegli homodimer. Mindegyik monomer rész harom
ugynevezett a, B, y alegységet tartalmaz, amik jelen esetben 60,6; 45 és 19,5 kDa
tomeglieck. A metan hidroxilezéséért felelos divastartalmu aktiv rész a hidroxilaz
monomer o alegységében talalhatd. A masodik rész egy reduktaz (MMOR), ami egy 38,5
kDa tomegi flavoprotein, ez felelds az elektronok szallitasaért [20-22]. Ez az egyediili
sMMO komponens, amit még idaig nem sikertiilt kristalyositani. A harmadik komponens
MMOB (15,9 kDa) szabalyozza az sMMO specifikus aktivitdsait. A koézelmultban
megallapitottak, hogy a MMOB a fehérje konformacids valtozasainak indukélaséval
modulalja az sMMO aktivitasat, igy teszi lehetové a dioxigén hozzaférését a
divastartalmu aktiv centrumhoz. Tovabba gatolja a nem kivanatos elektron transzfert a
Fe>Oo-re a dioxigén aktivalasa alatt [23-24].

Az sSMMO-ban talalhaté divastartalmi aktiv centrumot szamos spektroszkopias
technikaval tanulmanyoztak, jellemezték [28-35]. Az aktiv centrum harom kiilonb6zd
stabilis redoxallapotban 1étezik: Fe'Fe!'' (MMOH.y), Fe''"'Fe!" (MMOHmy) és Fe''Fe'
(MMOH;eq). Szamos szerkezetet sikeriilt azonositani rontgendiffrakcios analizissel (7.
abra), kiilonb6z6 hoémérsékleten, kiilonb6zé redox és koordinacids allapotban, a
fentickben mar emlitett Methylococcus capsulatus (Bath) torzsbél, valamint a M.

trichosporium (OB3b) torzsbol.

Glu |, el =0-._
5 S H- "H O H
. N\ Q u O
(Hls)N/,,,/,"l\: o,; s\N(H|s)/lOk (HisN.,, \ O, | NHis) @
§ OHy7 e~ "Fe: _Fe /U\
o 2/ 0™ "Gl 7 \\o// ~o~ Gl
A% g NE
O \>)
Glu Glu © Glu g
u
SMMO, o4 SMMO o4

7. abra Az sMMO aktiv centrumdnak redukalt és oxidalt forméaja
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Az oxidalt MMOHx allapotban a magas spinszamu Fe'!

-ionok antiferromagnesesen
kapcsolodnak Ossze, diamagneses részecskét alkotva [25]. A redukalt MMOHreq
allapotban, a Mdssbauer spektroszkopias adatok azt jelzik, hogy a két Fe'-ion gyengén
ferromagneses kapcsolatban van, ezt megerdsiti az EPR spektrum karakterisztikus jele is;
g = 16 [26]. A vegyes vegyérték allapotban levd MMOHmy-ban a két vas atom kozott
antiferromagneses kapcsolat van, igy ez a részecske globalisan S = 1/2 spin allapottal
jellemezhet6 [27].

Az MMOH-ban talalhat6 a alegységben (MMOHyreq) a Fe(1) atomhoz koordinalodik
egy karboxilat csoportot tartalmazo Glu-114 és egy His-147, a masik Fe(2) atomhoz
pedig egy His-246 és két Glu-243, Glu-209 koordinalodik. A két vas atomot egy Glu-144
hidligandumként koti 6ssze, a Fe(1) atomhoz még két vizmolekula is koordinalodik [28].

Az els6 spektroszkopikus technikakkal azonositott intermedier a P intermedier
(MMOHp) volt. A M. capsulatus (Bath) esetében két abszorpcids sav lathato 420 nm (e =
4000 dm® mol™! cm™) és 725 nm-en (e = 1800 dm® mol~! cm™) [29], a M. trichosporium
(OB3b) esetében pedig egy 700 nm-en (¢ = 2500 dm® mol™' cm™) [30]. Az MMOHp
Méssbauer spektruméban két kvadrupol dublett lathat (6 = 0,66 mm s™! és AEq = 1,51
mm s~!), amely 6sszhangban van a magas spinszamu divas(I1I) részecskével, mindkét vas
atomnak hasonlo6 koordinacios geometriaja van. Ez az intermedier diamagneses 4 K-en,
a vas atomjai pedig antiferromagneses kapcsolasban vannak. Kiilonb6z6 tanulmanyokban
szamos lehetséges szerkezetet javasolnak erre az intermedierre, de a legvaldsziniibb a u-
1,2-peroxo szerkezet [31-32]. A MMOHp intermedier képes oxidalni elektronban gazdag
szubsztratumokat, mint példaul étereket [33-34]. Ezen szubsztratumok hianyaban a
MMOHp intermedier az O-O ko6tés homolitikus hasitasa soran gyorsan atalakul egy
ugynevezett Q intermedierré (MMOHgq) [35-36]. Ez az intermedier két

antiferromagnesesen csatolt Fe'V-ionnal rendelkezik (8. abra).
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8. abra A dioxigén aktivalasanak mechanizmusa az SMMO-ban

A M. capsulatus (Bath) UV-VIS spektrumaban abszorpcios sav lathaté 420 nm-en (e
= 8415 dm®*mol™! cm™), Méossbauer spektruméban két kvadrupol dublett talalhatd (6 =
0,21 mms'és AEq=0,68 mms';§=0,14 mms'és AEg =0,55 mms'), ami a két
Fe'V-ion kissé eltéré kémiai kornyezetére utal. [37] A M. trichosporium OB3b térzsben
megtalalhato MMOHgq intermedier abszorpcios savjai jelennek meg 330 nm-en (¢ = 7500
dm® mol™! cm™) és 430 nm-en (¢ = 7500 dm® mol™! cm™), M&ssbauer spektrumaban
egyetlen kvadrupol dublett taldlhato (6 = 0,17 mm s ' és AEq = 0,53 mm s!). Ezen
intermediernek a legutobbi Raman spektroszkoias vizsgalatai megerdsitették a di-u-0xo-
Fe'VFe'V szerkezetét, a két vas(IV)iont karboxilat-tartalmti Glu-243 hidligandumként koti
Ossze [38].

1.4.3 Human deoxihipuszin hidroxilaz (hDOHH)

A deoxihipuszin hidroxildz (h(DOHH) egy nemhem divastartalmti enzim, amely a
hipuszin bioszintéziséért felel (9. abra) és fontos szerepet jatszik a sejtosztodas

szabalyozasaban [39].
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9. abra A hDOOH szerkezete

A hipuszin szintézise kétlépéses folyamat, amely a deoxihipuszin szintdz (DHS) és a
deoxihipuszin hidroxildz (hDOHH) segitségével valosul meg. A transzlacids szakaszban
a prekurzor iniciacios faktor SA-bol (eIF-5A) a DHS szintetizalja a deoxihipuszin-elF-
5A-t (Dhp-elF-5A), majd a DOHH kialakitja a hipuszin-elF-5A-t (Hpu-elF-5A) [40].

?Hz H,oN H,N
H"% OH
NH,  HaN NH NH
spermidine
NAD 0,
> _—

DHS DOHH

elF-5A Dhp-elF-5A Hpu-elF-5A

10. abra A hDOHH enzim altal katalizast hipuszin bioszintézise

Szerkezetét tekintve aktiv centrumaban divas(ll)-t tartalmaz6 hDOHH, peroxo-

divas(IIl) intermedierré (hDOHHperoxo) alakul Oz jelenlétében. Ez a kékes hDOHHperoxo

két oOsszekapcsolt antiferromagneses magas spinszamt Fe''-iont tartalmaz, amit

10
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Mossbauer spektroszkopiaval bizonyitottak [39-40] (10. abra). Jellegzetes UV-VIS
abszorpcids savjai vannak 320 és 630 nm-en [39-40]. A toltésatviteli savok valamint a
Mossbauer értékek a DOHHperoxo-ban hasonloak, az eddig ismert peroxo-intermediert
tartalmazo egyéb enzimekéhez, mint példaul sMMO, RNR R2, sztearoil-acil hordozo
fehérje (ACP) A°-deszaturdz. A nemhem divastartalmi enzimekben és a peroxo-
divas(lll) intermedierek tobbsége nagyon rovid Elettartamu, ezért szerkezetének
vizsgalata nagy kihivast jelent a tudomany szdmara. A hDOHHperoxo, Szokatlanul hosszu
¢lettartammal rendelkezik még szobahdmérsékleten is [41]. Ezért a hDOHH egy kivalo
rendszer, amely lehet6vé teszi a peroxo-divas(Ill) intermedier szerkezeti vizsgalatat,
ezaltal kulcsfontossagu informaciot kapunk a dioxigén aktivalasinak mechanizmusarol a

nemhem divastartalmi enzimekben.
1.4.4 Sztearil-ACP A°-deszaturaz

A zsirsav deszaturazok katalizaljak a cisz kett6s kotés regio- és sztereospecifikus
kialakulasat az alkil lancban. Ezen enzimek koziil kiemelhet6 a sztearil-acil hordozo
fehérje (ACP) A°-deszaturaz (A°D) melyet ricinusmagokbél izolaltak. A sztearil-acil
hordozo fehérje (ACP) A°-deszaturaz egy cisz kettds kotést alakit ki a sztearil-ACP 9-es

¢és 10-es szénatomja kozott (11. abra), ezzel oleoil-ACP-t eredményezve [42].

H
i NADPH,0, R

"\HR O
H

11. abra (ACP) A%-deszaturaz altal katalizalt reakcid

A A%-deszaturaz hasonldan az RNR-hez vagy a SMMO-hoz aktiv centrumaban divas
klasztert tartalmaz. A fehérje redukalt formdjat krisztallografiai szempontokbol
jellemezték [43] (12. abra). Aktiv centruménak szerkezete azt mutatja, hogy két Fe' iont
tartalmaz er6sen szimmetrikus kdrnyezetben hasonldan a kétmagvia RNR-hez. Két u-1,3-

glutamat hid koti dssze a két vas centrumot, amelyek 4,2 A tavolsagra van egymastol

[44].

11
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12. abra (ACP) A%-deszaturaz aktiv centruma

A divas(Ill)intermediert kiilonb6z6 spektroszkopia modszerekkel vizsgaltak és arra az
eredményre jutottak, hogy szerkezetileg megegyeznek a ribonukleotid reduktazban

talalhato divastartalmu rendszerrel.
1.4.5 Hemeritrin

A hemeritrin egy nemhem vastartalmu fehérje, amely az O felvételéért és szallitasaért
felelds. Ellentétben a hemoglobinnal és hemocianinnal melyek szdmos €16 szervezetben
jelen vannak, a hemeritrin csak korlatozott szdmban taldlhatdé meg foként tengeri
¢éldélényekben (tengeri gerinctelenekben, mint példaul a fecskenddférgekben és
gylrtsférgekben) [45]. Ez a fehérje két vastartalmu aktiv centrummal rendelkezik.
Nevével ellentétben nem tartalmaz vas-porfirint, tgynevezett hem csoportot. 8
alegységbol felépiild (8 x 13,5 kDa) 108 kDa molekulatomegii fehérje, mely
alegységenként 2 vasat tartalmaz és 1 molekula O2 megkotésére alkalmas [46]. Ez a
centrum négy hélix kdtegbe van bedgyazva. A fehérjéhez valé kotddésben hisztidin (His),
aszparaginsav (Asp) ¢és glutaminsav (Glu) aminosavak vesznek részt. A két vas(Il)
centrumot egy hidroxid anion, valamint az Asp ¢s a Glu karboxilat hidligandumként kotik
ossze (13. abra). Az Oz csak az egyik Fe''-hoz kotddik, a masik végével, hidrogénhiddal

kapcsolddik a hidroxidhidhoz. A két nagy spinszamu Fe'" erds antiferromagneses

csatolasban van egymassal (S = 1/2) [47].

12
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13. abra A dioxigén megkdtése a hemeritrin aktiv centrumdban

1.4.6 Aldehid deformilaz oxigenaz (cADO)

Novényekben, baktériumokban és rovarokban egyarant lejatszodnak hosszu alifas
szénlancok bioszintézise (14. abra) [48]. A cianobaktérium aldehid deformilaz oxigenaz

(cADO) az egyetlen dekarbonilaz, amelynek haromdimenzios szerkezetét sikertilt

meghatarozni rontgendiffrakcios analizissel [48-50].

o cADO o
R\)J\H > RCHg —O)J\ *+ H0

3H*, 4e", O, H

14. abra A cADO altal katalizalt reakcid

A cADO-ban talalhat6, két vasiont tartalmaz6 aktiv centrumot négy hélix veszi korbe
mindkét vas atomhoz egy hisztidin €s két karboxilat csoportot tartalmazd aminosav
koordinalodik (két aszparaginsav az egyik vashoz, egy aszparaginsav és egy glutaminsav
a masik vashoz) (15. abra). A 4 a-hélix hosszu hidrofob iireget alkot a végén talalhato a
divastartalmi centrum, itt torténik a szubsztritum megkdtése. Osszehasonlitva mads

nemhem divastartalma enzimekkel a cADO meglehetdsen kisméretii, mindossze 29 kDa

13
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15. abra (A) a cADO kristalyszerkezete, (B) a CADO-ban talalhato divas tartalmt

aktiv centrum

A cADO enzimben azt igazoltak, hogy a szubsztratumként hasznalt aldehidbdl az
alkan mellett formiat-ion képzddik a CO vagy CO2 helyett [51-52]. Deutérium és O'8-as
jelzett kisérletek soran kideriilt, hogy az aldehid funkcios csoporton taldlhaté hidrogén
atom a képz6dd formiat molekuldn marad, és hogy a masik oxigénatom a dioxigénbdl
szarmazik. A keletkezd alkan hidrogén atomja az oldoszer molekulabol szarmazik.

Ezen megfigyelések és mas divastartalmu oxigendz tanulmanyok eredményei alapjan

a kovetkez6 mechanizmus feltételezhet6 [53-54]. (16. abra)

HWR 0, H@?\R H><\R

0 OH ( O 0. OH, OH
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16. abra A cADO enzim altal katalizalt reakcio feltéteklezett mechanizmusa
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A reakciomechanizmus a kovetkezdképpen irhatd le, a dioxigén aktivaldsa sordn
peroxo-intermedier alakul ki, amely az aldehiddel nukleofil addicio soran egy peroxi-
hemiacetal részecskét alakit ki. Ezutan az elektronban gazdag aktiv centrumban lehetévé
valik egy acetal-csoport kialakuldsa, ami képes a szubsztratum molekula C—C kotésének
hasitasara igy egy primer alkil gyok keletkezik. A kovetkezd 1épésben levalik a formiat
molekula és egy elektron transzfer proton transzfer mechanizmuson keresztiil kialakul az
alkan.

UV-VIS csatolt ,,stopped flow” és Mdssbauer spektroszkopids technikakkal végzett
vizsgalatok eredményei alatamasztjak a peroxi-hemiacetal részecske kialakulasat [54-
55]. Ezekben a kisérletekben nem alakult ki a peroxo-divas(lll) intermedier, viszont
megjelent egy abszorpcios sav 450 nm-en, amelyet befolyasolt a szubsztratum jelenléte.
A Mbssbauer kisérletek alapjan két kvadrupol dublettet latunk 6 = 0,48 mm s (AEq =
0,49 mm s 1) és 6 = 0,55 mm st (AEq = 1,23 mm s 1), amely a Fe''Fe'"-ra jellemzd, ez
evidencia a peroxi-hemiacetal részecske kialakulasara. Kiilsé redukaldszer hianyaban ez

a részecske meglehetdsen stabil (ti2 = 400 s) [56-57].
1.4.7 A peroxo-divas(lll) intermedierek reaktivitasa

Ha alaposan megvizsgaljuk az el6z6 fejezetekben leirtakat, azt figyelhetjiik meg, hogy
a peroxo-divas(Ill) részecskék a divastartalmi enzimek katalitikus ciklusainak
kulcsfontossagli intermedierei. Az oxidacids reakciok mechanizmusdban a peroxo-
divas(Ill) intermedierek két kiilonb6zd szerepet tolthetnek be.

A sMMO, RNR, sztearil-ACP A%-deszaturdz esetében a peroxo-intermedierek a
katalitikus ciklusban talalhato aktiv részecskék prekurzoraiként mikodnek, mint példaul
a sSMMO-ban a Q intermedier. Ezeknek a prekurzor peroxo-intermediereknek a
szerkezete u-1,1-peroxo kotésmodban irhatd le. Azonban cADO, hDOHH esetében
kimutattak, hogy a peroxo-divas(lll)-intermedierek az aktiv részecskék melyek
kiilonboz6 kotésmoddal irhatoak le. A cADO esetében a nukleofil karakteri (u-2,2-
peroxo)-divas(lll) reagal a szubsztratummal, mig a hDOHH esetében (u-1,2-peroxo)-
divas(lll)ként irhat6 fel az aktiv intermedier. Bar még nincs kozvetlen bizonyiték, mégis
ugy tlnik, hogy a peroxo-divas(Ill) intermedierek szerkezete meghatdrozza, hogy
prekurzorként vagy aktiv részecskeként van jelen a peroxo-divas(lll) intermedier a

katalitikus ciklusban [58]. Kiemelked6en fontos ezen intermedierek mind
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spektroszkopias tulajdonsagainak, mind reaktivitdsanak a tanulmanyozésa, a természetes
enzim Osszehasonlitdsa a szintetikus modellekkel, hogy jobban megértsiik az aktiv
centrumban lejatsz6do oxidéacids reakciok mechanizmusat, részlépéseit ezekben a

biologiai rendszerekben.
1.4.8 Peroxo-divas(lll) intermedierek szintetikus modelljei

A divastartald  enzimekben  taldlhatdé  kulcsfontossaghi  intermedierek
kristalyszerkezetének a meghatarozasa, egyéb spektroszkopiai paraméterének a
vizsgalata az egyik legnagyobb kihivas ezen a teriileten, ugyanis ezek az adatok segitenek
igazan megérteni az elemi 1épéseket, a lejatsz6do reakciok mechanizmusat. Ezen okok
miatt szdmos szintetikus divastartalmi enzimmodelt fejlesztettek ki az elmult években.
Bar az els6 bioutanzo divastartalmt komplexet 1983-ban publikaltak [59-60] a legels u-
peroxo-divas(l11) komplex kristalyszerkezetét Suzuki és tarsai publikaltak 1996-ban [61].

A [(Ph-BIMP)Fe2(CeHsCO2)][BF4]2 divas(Il) perkurzor komplexbdl dioxigén hatasara
wu-peroxo-divas(ll1) komplex ([(Ph-BIMP)Fez(u-1,2-02)(CeHsCO2)][BF4]2) alakult ki
olvashat6 a tanulmanyban.

Néhany héttel késébb Que és tarsai egy ujabb u-peroxo-divas(lll) intermedier
szerkezetet publikaltak [62]. A kristalyositas soran trifenil-foszfin oxidot adtak a komplex
oldatahoz [[(N-Et-hptb)Fex(u-1,2-02)(OPPh3)2][BF4]3), igy sikeriilt megndvelni a
peroxo-intermedier élettartamat, trifenil-foszfin oxid hianyaban a peroxo-intermedier
kevésbé stabilis a divas komplex szimmetridja miatt, ezért azt feltételezik, hogy a
homolitikus O-O kotés hasadasa utan divas(IV) egység képzodik.

Még ugyanebben az évben Kim és Lippard is kozétett egy masik w-peroxo-divas(l1)
intermedier kristalyszerkezetet [63] (az altaluk leirt komplex [(Tp"™)2Fea(u-1,2-02)(u-
CO2CH2CeHs)2]) az el6z6 két rendszerhez hasonlo szintetikus peroxo-intermedier. Az
intermediert Tp2 ligandummal stabilizaltdk. Mdssbauer adatok alapjan egy izomer
eltolodas (6 = 0,66 mm s1) volt megfigyelhetd, ami azonos az SMMO enzimben mért P
intermedier izomer eltolodasaval.

A kozelmultban, 2005-ben Suzuki és tarsai egy jabb peroxo-divas(lll) részecskét
tettek kozzé [64], ezuttal hidrogén peroxidot adott a komplexhez -80 °C fokon,
metanolban, igy egy [Fez2(6-Me2-BPP)2(u-1,2-02)(0)]B(3-CIPh)s komplex keletkezett.
Ez a szerkezet az elsé példa egy (u-0xo0)(u-peroxo)divas(lll) komplexre, O1-O2 kotés
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hossza 1,3965(5) A, ami egy kicsit rovidebb a masik harom peroxo-intermedier
szerkezetben leirtaknal (1,406(8) és 1,426(6) A) [65]. Ezen feliil a két vaskdzpont nem
egyenértéki.

A mai napig csak ennek a négy szintetikus wu-peroxo-divas(lll) intermediernek a
kristalyszerkezetét sikeriilt rontgendiffrakcios analizissel meghatarozni. Erdekes, hogy az
Osszes szerkezet (kivéve az utolsot) nagymértékben szimmetrikus, ez egy
kulcsfontossagu jellemzo lehet a stabilitds szempontjabol.

Ezektdl a kristalyositott intermedierektdl eltekintve szamos divastartalmi komplexet
szintetizaltak és nagymennyiségii spektroszkopiai adatot sikeriilt gytijteni ezen peroxo-
divas(I1) intermedierekrol.

Az eddig ismert peroxo-divas(IlT) komplexek igen valtozatos szerkezetekkel irhatoak
le: Fe'"'(u-Oo)Fe"; Fe!"'(1-O)(u-02)Fe, Fe'''(u-OH)(u-02)Fe", Fe!''(u- OR)(u-0O2)Fe'",
Fe!'(u-OR)(u-02CR’)(u-02)Fe"". A legelterjedtebbek a  Fe'''(u-O)(u-O2)Fe'"
szerkezetek, melyek Fe''(u-OH).Fe' - dioxigén, Fe'''(4-O)(u-OH)Fe"! - H,0,, valamint
Fe'' - HxO: reakcidjaval képezhetd (17. abra). Ezek tobbsége csak alacsony
hémeérsékleten (-40°C/CH3CN,-60°C/CH3CN) generalhato, izolalhato. Kivételt képez az
IndH ligandummal képzett peroxid, amely szobahdmérsékleten is képezheto.

Fe!ll(u-O)Fe'" dsszetételli szerkezethez juthatunk Fe!' prekurzor hidrogénperoxiddal
torténd reakciojaval PBI és MePBI ligandumok esetében. Stabilitasuk segédligandumok

alkalmazaséaval (szubsztitualt piridinek) tovabb ndvelhetd.
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17. abra Néhany példa peroxo-divas(l1l) komplexek eldallitasara, L - a komplex

eldallitasanal felhasznalt ligandum

Az alabbi tablazatban (1. tablazat) az eddig tanulmanyozott komplexek, UV-VIS,
rezonancia Raman paramétereit foglaltam 0ssze.
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1. Tablazat.  Peroxo-divas(lll)-tartalmi  enzimek

spektroszkopiai és rontgendiffrakcios adatai

¢s  modellvegyiiletek

Peroxo-vegyiiletek UV-VIS, Amax, | rRaman | r(Fe-Fe) | Hiv.
nm v(0-0)/ A
(e, Mt cm™) cm?

hDOHHperoxo 630 (2800) 855 344 | [39]
sMMO 725 (1800) - - [29]
A°D 700 (1100) 898 - [66]
RNR R2 700 (1800) 868 3,68 | [18]
Fea(u-0)(u-02)(6-Mes-TPA)]* 490 (1100), 847 3,14 1671
[Fez2(u-O)(u-02)(6-Mes-TPA)] 640 (1100) :
Fea(u-0)(u-02)(BQPA)? 480 (1000), 844 3,13 [68]
[Fe2(u-0)(u-02)(BQPA)] 620 (1000) :
Fes(u-0)(u-02)(6-Me-BQPA) 2 480 (1000), 853 3,15 L68]
[Fe2(u-O)(u-02)(6-Me-BQPA)] 620 (1000) ,
Fea(u-0)(u-02)(BnBQA)(CH3CN)2]?* 205 (1300), 854 3,16 L68],
[Fe2(u-O)(u-02)(BnBQA)(CH3CN).] 650 (1300) , (6]
[Fez2(u-OH)(u-02)(BnBQA)(CH3CN)2]** 730 (2400) 925 341 | [70]
[Fez2(u-0)(u-0z)(IndH)]?* 690 (1500) 874 316 | [72]
[Fe2(u-02)(PB1)4(CH3CN)2]%* 720 (1360) 876 - [74]
[Fe2(u-02)(MePBI1)4(CH3CN)]** 685 (1400) 876 - [74]
[Fe2(HB(3,5-iPr2pz)3)2) (u-02) 594 (1725) - 201 [63],
(u-02CCH2CgHs):] [76]
[Fe2(N-Et-HPTB)(u-02)(OPPhs).] 588 (1500) 900 3,46 [[ii]]
[Fe2(6-Me2-BPP)2(u-02)(n-OH)]* 644 (3000) 908 3,40 | [64]
[Fe2(6-Me2-BPP)2(u-02)(n-0)] 577 (1500) 847 317 | [64]
[Fez(Ph-bimp)(u-02) (u-02CCeHs)]?* 700 (1700) 884 333 | [61]
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18. abra Osszefiiggés a szerkezet (EXAFS) és a spektroszkopiai jellemzdk (rRaman)

kozott peroxo-divas(l11) intermedierekre

Az irodalomban fellelhet6 adatokat elemezve megallapithato, hogy a peroxo-divas(l11)
komplexekben a vasionok kozotti tavolsagot nagymértékben meghatarozza, hogy az
ionok kdzott milyen hidligandum foglal helyet. A legnagyobb Fe—Fe tavolsag (4,01 A) a
[Fe2(HB(3,5-1Pr2pz)s)2) (u-02) (1-O2CCH2CeHs)2] komplex esetében figyelheté meg, ahol
a Fe-O-O-Fe egységet két hidhelyzett karboxilatcsoport egészit ki. A legkisebb Fe—Fe
tavolsag (~3,15 A) pedig az oxohidas szerkezeteknél talalhato. Altalanossagban
kijelenthetd, hogy az oxohidak protonalasa, illetve alkilezése a Fe—Fe tavolsagok
megndvekedésével jar egyiitt. A szerkezeteket tekintve tehat a kotéstavolsag a kovetkezd
sorrendben ndvekszik: Fe!''(u-0)(u-02)Fe'" < Fe!'(u-OR)(u-02CR)(u-02)Fe'" < Fe"'(u-
OH)(u-O2)Fe". A Fe-Fe kotéshosszakban megmutatkozd kiilonbségek a v(0O—O)
értékekben is megmutatkoznak, értékiik linearisan valtozik a kotéshossz értékével (18.
abra), amit elméleti szamitasokkal is alatamasztottak. Ezen Osszefliggés alapjan a
rezonancia Raman adatok birtokaban megbecsiilhetjiik a fémek kozotti tavolsagot, ami
nyilvan kihatassal van mind az intermedier stabilitasara, mind a reaktivitasara [71]. A

komplexek képzéséhez felhasznalt ligandumok az alabbiakban lathatoak (19. abra).
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19. abra Az 1. tablazatban feltiintetett komplexek képzéséhez felhasznalt ligandumok
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2. CELKITUZESEK

Az eddigi ismeretek alapjan elmondhat6, hogy a nemhem divastartalmi enzimekben

a dioxigén aktivalasa reaktiv, instabilis peroxo-divas(lll) intermediereken keresztiil

értelmezhetd. Ezen részecskéknek kettds szerepe van, egyrészt az oxidacidért felelds

intermedierek prekurzoraként szerepelhet, masrészt onmaga is részt vehet az oxidacios

reakciokban:

az RNR R2 esetében a peroxo-divas(lll) komplex szerepe a Fe'O-Fe'VO
kialakitasaban van, amely a tirozil gyok kialakuldsaért felel a DNS
bioszintézisének kulcsfontossagu 1épésében.

Ezen rendszer funkcionalis modelljeként vizsgalni kivanjuk a peroxo-divas(ll)
intermedier szerepét fenolok oxidécios reakcidjaban részletes reakcidkinetikai
mérések kidolgozasan keresztiil.

A sMMO esetében a peroxo-divas(l1l) komplex szerepe a katalitikusan aktiv
elektrofil sajatsag divas(lV) kialakitasaban van, amely részecske az alkanok
hidroxilezésért felelds.

Funkciondlis modellek eldallitdsdhoz izoindolin és ftalazin tartalma vas
komplexekkel katalitikus rendszereket kivanunk kidolgozni
modellszubsztratumként kiilonb6zd kotéserdsségli szénhidrogén vegyiileteket,
benzilalkoholokat és szerves szulfidokat valasztva a HAT és OAT reakciok
tanulmanyozésa céljabol.

a természetben az elektrofil jellegli enzimreakciok mellett nukleofil tipust
folyamatokkal is taldlkozhatunk Isd. (cADO enzim) ezekrdl azonban kevés
ismeret all rendelkezésiinkre. A peroxo-divas(l1l) intermedier, mint lehetséges
nukleofil reaktans szerepét kivanjuk vizsgalni karbonil-vegyiiletek oxidacios
reakciojaban, valamint javaslatot tenni a reakci® mechanizmusara részletes
reakciokinetikai mérések alapjan.

tovabbi célunk elektrofil és nukleofil szubsztratumokat valasztva kompetitiv
reakciokon keresztiil vizsgalni a peroxo-divas(l11) intermedierek szerepet.

a funkcionalis modellek eredményeit felhasznalva tovabbi ,bioutdnzo”

rendszereket kivanunk kidolgozni
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3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1 Felhasznalt ligandumok és vaskomplexek

A kutatasaim sordn a felhasznalt ligandumok és vaskomplexek egy részét tjonnan
allitottam eld ezekrol részletes informaciok taldlhatéak a megfeleld részeknél illetve a
kisérleti részben megtaldlhaté a szintézis 0t, a tobbi ligandumot illetve komplexet
kutatocsoportunk korabban mar eldallitotta és részletesen kozolte kiilonbozo
publikéciokban.

Munkam soran sikertilt relative stabilis peroxo-divas(IIl) komplexeket eldallitani és
jellemezni, ami lehet6vé tette az enzimreakciokban feltételezett intermedierek szerepének
tisztazasat.

A vaskomplexek ¢s ligandumok jeldlései:

[Fe"'(PBI)3](CF3S0s)2-2H20 (1) komplex

[Fe''(MePBI)3](CF3S03s)2-:2H20 (2) komplex

[Fez(u-02)(PBI)a(CH3CN),]?* (3) intermedier

[Fez(u-02)(MePBI1)4(CH3CN)2]?* (4) intermedier

[Fe''(TBZ)s]( CF3S0s)2 (5) komplex

[Fe''2(1-02)(TBZ)2(H20)2] (6) intermedier

[Fe''(HLY)(CHsCN)3](ClOa4)2 (7) komplex

[Fe''2(1-0)(u-1,2-02)( HLY)2(MeCN)2]?* (8) intermedier

[Fez(u-O)(HL3)2Cl2] (9) komplex

[Fez2(u-O)(HL®)2Cl,] (10) komplex

[Fe2(u-O)(HL)2Cl,] (11) komplex

[Fe2(1-OMe)2(HaL4)Cla] (12) komplex

[Fe2(1-OMe)2(HoL8)Cla] (13) komplex

[Fez(u-OMe)2(H2L8)Cl4] (14) komplex

Fe!llClo(HLY) (15) komplex

Fe''Clo(HL?) (16) komplex

Fe''CI(HL®) (17) komplex

Fe''CIo(HL®) (18) komplex

Fe'''Cl(HL") (19) komplex

[(Fe"'Cl2)2(HL®)] (20) komplex
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PBI
MePBI
TBZ
HL!
HL?
HL®
HL®
HL®
HL
HaL 2
HL*
HoL®
HoL®

2-(2-piridil)-benzimidazol
2-(2-piridil)-N-metil-benzimidazol

tiabendazol
1,3-bisz-(2’-piridil-imino)-izoindolin
1,3-bisz-(2’-tiazolil-imino)-izoindolin
1,3-bisz-(2’-(4’-metil-piridil)-imino)-izoindolin
1,3-bisz-(2’-(5’-metil-tiazolil)-imino)-izoindolin
O-fenilén-bisz-[6-oxil-1,3-bisz(2’-piridil-imino)-izoindolin]
1,3-bisz-(2’-benztiazolil-imino)-izoindolin
1,4-di-(2’-piridil)-aminoftalazin
1,4-di-(4’-metil-2’-piridil)-aminoftalazin
1,4-di-(5’-metil-2’-tiazolil)-aminoftalazin
1,4-di-(2’-benztiazolil)-aminoftalazin
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3.1.1 [Fez2(u-O2)(PBI)s(CH3CN)2]** és [Fez2(u-O2)(MePBI)s(CHsCN)2]%*

intermedier katalaz aktivitasanak vizsgalata

A [Fe''(PBI)3](CFsS03)2:2H,0 (1) és a [Fe'(MePBI)3](CFsS03)2-2H20  (2)
komplexekbdl hidrogén-peroxiddal in situ képezhetd a [Fe2(u-02)(PBI1)4a(CH3CN)2]?* (3)
és [Fea(u-02)(MePBI)a(CHsCN)2]?* (4) (u-1,2-peroxo)-divas(lll) intermedier. A
kisérleteket MeCN-ben végeztiik és UV-VIS spektroszkopids modszerrel kovettiik a
reakciokat (20. abra)

055 - 2 a3
100 \ 2
5 800

0.35 2 400
w

400 600 800 1000
A {nm)

Abszorbancia

—~—
400 500 600 700 800 900 1000
Hullamhossz / nm

20. abra A [Fe'(PBI)3](CFsS0s)2:2H,0 (1), [Fe''(MePBI1)3](CF3S0s)2:2H,0 (2),
komplexekbél generdlt peroxo-intermedierek [Fez(u-O2)(PBI)s(CH3CN)2]* (3), [Fea(u-
02)(MePBI1)4(CHsCN)2]?* (4) UV-VIS abszorpcids spektrumai. [1 vagy 2] = 102 M,
[H202] =4 x 103 M, T = 25°C, MeCN-ben.

Nagyobb mennyiségli  hidrogén-peroxid esetében dioxigén fejlédése volt
megfigyelhetd, ami a komplexek katalaz-aktivitasara utalt. A mérések soran arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a gyorsan képz6dd peroxo-divas(l11) komplexek [Fez(u-
02)(PB1)4a(CH3CN)2)?* (3) és [Fex(u-O2)(MePBI)4(CH3CN)2]?* (4) szétesnek és
visszaalakulnak a perkurzor vas(ll) komplexekké mikozben dioxigén fejlodik a

rendszerben [73].
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22. abra A [Fez(u-02)(PB1)4(CH3sCN)2]?* (3) komplex abszorbancia idébeni

valtozasa kiillonboz6 hémérsékleteken, MeCN-ben, Amax = 685 nm.
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23. abra A [Fez(u-02)(MePBI)4(CH3CN)2]?* (4) komplex abszorbancia idébeni
valtozasa kiillonboz6 hémérsékleteken, MeCN-ben, Amax = 720 nm.
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A u-peroxo-hidas komplex termikus stabilitisa nagyban fligg a ligandum
szubsztitualtsagatol és a hdmérséklettdl (22. abra, 23. abra). A felezési id6 (ti2) 20 °C-
on a 3 komplex esetében 11 perc, mig a 4 komplex esetében 54 perc, ez arra utal, hogy a

3 komplex termikus stabilitasa joval kisebb (2. tablazat).

2. tablazat A [Fez(u-O2)(PBI)a(CH3sCN)2]?* (3) és [Fea(u-02)(MePBI1)s(CH3CN)2]*

(4) komplexek felezési ideje kiilonbozé hdmérsékleteken.

3 4
T twe tue
9 (s) (s)
10 1650 -
15 1200 4740
20 645 3210
25 390 1770
30 n.a. 870

A katalaz aktivitast acetonitrilben, 25 “C-on végeztiik. A reakciokinetikai méréseket
gazvolumetrids modszerrel, a keletkezd dioxigén térfogatanak mérésén keresztiil
végeztiik. A 24. abran a dioxigén képz6dését lathatjuk a reakcioidé elérehaladtaval. Ezen

megfigyelések alapjan elmondhato, hogy a 4-es komplex joval reaktivabb, mint a 3.

45
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24. abra A [Fez(u-02)(PB1)a(CH3CN)2]?* (3) és [Fez(u-02)(MePBI)4(CH3CN)2]** (4)
komplexek altal katalizalt H>O2 bomlésa soran képz6dé dioxigén mennyiségének
idSbeni valtozasa. [1 vagy 2]o = 10° M; [H202]o = 0,2 M; T = 25 °C; MeCN.

A kezdeti sebesség értékei (azonos koriilmények kozott) Vo =2,95 x 10° M s (TOF =
0,65 mint) a 3 komplex esetében, mig Vo =5,10 x 10° M s (TOF = 1,43 min) a 4
esetében 25 °C-on. Annak érdekében, hogy meghatarozzuk a reakcid rendiiségét

kiilonb6z6 szubsztratum és katalizator koncentracié mellet végeztiik el a kisérleteket.

3. tablazat A [Fex(u-02)(PBI)s(CHsCN)2]?* (3) és [Fea(u-02)(MePBI)a(CH3CN)2]?*

(4) komplexek altal katalizalt hidrogén-peroxid bomlasanak kinatikai adatai.

[1] [HZOZ] T Vo Keat
10° M M °C 10°M st 10° Mgt
1 0,2 25 1,22 2,73

2,5 0,2 25 1,95 2,76
5 0,2 25 2,95 2,95
[2] [HZOZ] T Vo Keat

10° M M °C 10°M st 10° Mgt
1 0,2 25 2,28 5,09
2,5 0,2 25 3,62 5,12
5 0,2 25 510 5,10
1 0,15 25 1,64 4,89
1 0,2 25 2,28 5,09
1 0,25 25 2,83 5,06
1 0,3 25 3,40 5,07

A szubsztratum (H202) mennyiségét allandd értéken tartva a kezdeti sebesség
linearisan valtozik a katalizator koncentracio négyzetgyokének fiiggvényében [3 vagy
41°5 ami mindkét komplex esetében “4-ed rendre utal, és arra enged kovetkeztetni, hogy

az 0-0 kotés homolitikus hasadasa soran jatszodik le reakcio. (25. abra)
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25. abra A Kkezdeti reakciosebesség értéke a komplexkoncentracio négyzetgyokének
fiiggvényében. [H202]0 = 0,2 M; T = 25 °C; MeCN.

A klonbozé  hidrogén-peroxid  koncentraciokkal —elvégzett  vizsgalatokbol

megallapitottuk, hogy a reakcio elsérendii a szubsztratumra nézve (26. abra)

4

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4
[H,0,]o/101 M

crer

[2]o = 10° M; T = 25 °C; MeCN.
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A részletes kinetikai mérések alapjan a reakcidsebesség a kdvetkezOképpen irhato fel:
—d[H202]/dt = keat x [H202] x [3 vagy 4]*? (1)
ahol: kcat— sebességi allando
Az eredményekbdl meghatarozhatjuk a katalizis sebességi allamdojat Keat ami a két
komplex esetében a kovetkezének adodott keat = 2,81 x 10° M2 s a 3 komplexre,

valamint Keat = 5,06 x 103 M2 s 3 4-es komplex esetében.
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3.1.2 [Fe2(u-O2)(PBI)s(CH3CN)2]?* és [Fez2(u-O2)(MePBI1)4(CH3CN)2]%*

intermedier vizsgalata HAT reakcidokban

Kutatasunk soran megvizsgaltuk a 2,6-di-terc-butil-fenol sztéchiometrikus O-H
aktivalasat a [Fez(u-O2)(PBI)a(CHsCN)2]?* (3) és [Fea(u-02)(MePBI)a(CH3CN)J?* (4)
komplexekkel. Ahhoz hogy direkt bizonyitékot talaljunk a Fe'''(u-1,2-0,)Fe'"! részecske
altal torténé O-H aktivalas folyamatara, a reakciokat kiilonboz6 2,6-di-terc-butil-fenol és
1,4-hidrokinon szarmazékokkal végeztiik el. A peroxo O-O kotés hasadasa oxovas(1V)
intermedierre enged kovetkeztetni, ami a hidrogén-atom transzfer reakciomechanizmust
feltételez. A 3 és 4-es komplex képes oxidalni a 2,6-di-terc-butil-fenolt amibdl fenoxi
intermedieren keresztiil 3,3°,5,5’-tetra-terc-butil-4,4’-difenokinon képzédik, az 1,4-
hidrokinon esetében pedig szemikinon intermedieren keresztiil 1,4-benzokinon
keletkezik (27. abra) [73]. Ezen eredmények alapjan megfogalmazodik a kérdés, hogy

melyik aktiv részecske vesz részt a mechanizmusban?

Fe'(u-1,2-0,)Fe"

3 vagy 4
OH
Fe!(u-1,2-0,)Fe'"!
R 3 vagy 4
OH OH

27. abra Fenolok és hidrokinonok oxidacidja (u-1,2-peroxo)-divas(l11)

komplexekkel.

A mechanizmus tisztdzésa érdekében részletes kinetikai vizsgéalatokat végeztiink el
mindkét szubsztratum esetében, majd az eredményeket elméleti szamitasokkal is
Osszevetettiik. A felhasznalt (u-1,2-peroxo)-divas(lll) komplexek, vagyis a 3, 4
spektroszkopiailag jol karakterizalt intermedierek, abszorpcids sdvjuk van a lathato
tartomanyban (Amax = 720 nm (1360 M cm™) és Amax = 685 nm (1400 M cm™)). Az 1-

es és 2-es prekurzor komplexbdl in situ generalhatéak H2O»-al acetonitrilben [74].
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E tulajdonsagnak kdszonhetden az altalunk végzett reakcidok nagyon jol nyomon

kovethetéek UV- VIS spektroszkopias modszerrel. (28. abra)

1,4 15 7
N1
w
1,2 e 1
<< 0,5 —\\
| b a
1 0 T T T T T T
2 317 917 1517 2117
0,8 A t/s
2
8
N06
0
<
04
0,2
O T T T T T T T N
550 650 750 850 950 1050

Hulldmhossz/nm

28. abra A 3 intermedier UV- VIS abszorpcids savjainak csokkenése 2,6-DTBPh
oxidaciodja soran. Beékelve: Az abszorbancia valtozésa az 1d6 fiiggvényében 720 nm-en,
(a) szubsztratum nélkiil (6nbomlas), (b) 2,6-DTBPh szubsztratum hozzaadasa utan. [3]
=0,5x 1073 M; [2,6-DTBPh] = 0,1 M; T =20 °C; MeCN; At = 45 s,

1,2 -
<04 1
02 ] b

O T T T T
692 2692 4692

a

6692

o
[e:]
1

Abhszorbancia
o
[e)]
1

550 650 750 850 950 1050
Hulldmhossz /nm

29. abra A 4 intermedier UV- VIS abszorpcids savjainak csokkenése 2,6-DTBPh

oxidacioja soran. Be¢kelve: Az abszorbancia valtozasa az 1d6 fliggvényében, (a)
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szubsztratum nélkiil (6nbomlas), (b) 2,6-DTBPh szubsztratum hozzaadasa utan. [4] =

0,5 x 102 M; [2,6-DTBPh] = 0,06 M; T = 20 °C; MeCN; At = 150 s.

Mint ahogyan az el6z6 két abran lathattuk, az oxidaciés reakciot indirekt modon
kovettik a peroxo-divas(Ill) intermediereken keresztiil. A méréseket MeCN-ben
végeztiik 10, 15, 20, 25 °C-on dioxigén atmoszféraban. A szamolasok soran tekintettel kell
lenniink a képz6dd peroxo-divas(l11) intermedierek onbomlasara (Vo), amit figyelembe véve

a reakci6 sebességi egyenlete a kovetkezoképpen irhat6 fel :

Vi = Vo + Vox )
Vox = kox|3 vagy 41%[2,6-DTBPR]Y 3)
ahol: Vi — kezdeti sebesség, Vo — 6nbomlas, Vox — reakcid sebesség, Kox —sebességi

allando

Az egyes reaktansok részrendjének megallapitasahoz pszeudo-elsérendi
koriilményeket alkalmazva, kiilonb6z6 szubsztratum és komplex koncentraciok mellett
végeztiik el a reakciot. A kezdeti sebesség modszerét alkalmaztuk, a szubsztratum
részrendjének meghatarozasdhoz. A szubsztratum koncentracio fiiggvényében dbrazolva
a reakciosebességet, a kapott pontokra egy egyenes illeszthetd, ez arra utal, hogy a

szubsztratumra nézve els6 rendi a reakcio (y = 1). (30. abra).

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
[2,6-DTBPh],/M
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fiiggvényében MeCN-ben, a 3 (o) vagy 4 (m) komplex esetében. [3 vagy 4] = 0,5 x 1073
M; T =20 °C; MeCN.

A komplexek részrendjének meghatarozasahoz a méréseket kiilonb6zo fém
koncentraciok mellett végeztik el. Abrazolva a reakcidsebességet a komplexek
reakciosebességet a komplex koncentraciok négyzetgyokének a fliggvényében a kapott
pontokra egyenes illeszthetd, ez arra utal, hogy a komplexekre nézve a reakcid részrendje
Y2 (x = 12). A komplex részrendje a (u-1,2-peroxo)-divas(lll) intermedier

rrrrrr

abra).

V,, /107 Ms

0 o,I01 | o,;)z | o,loa | 0,04
[3]1/2 és [4]1/2/10°% M1/2
31. abra A reakciosebesség (Vox) valtozasa a 3 (o) vagy 4 (m) komplex
koncentracio négyzetgyokének fliggvényében MeCN-ben. [2,6-DTBPh]o = 0,1 M;
T =20 °C.

Miutan meghataroztuk az egyes részrendeket kiszamoltuk a reakciosebességi allando
értékét. A 4. tablazatban lathatoak a reakciokinetikai adatok. Osszehasonlitva a sebességi
allandokat  elmondhato, hogy a 2,6-DTBPh oxidacidjaban a  [Fez(u-
02)(PBI4(CH3CN)2]?*  (3) komplex 4-szer reaktivabb, mint a  Fex(u-
02)(MePBI1)4(CH3CN)2]?* (4).
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4. tablazat [Fea(u-02)(PBI1)a(CH3CN)2]?* (3) és [Fea(u-02)(MePBI1)4(CH3CN)2]** (4)

komplexszel torténd 2,6-DTBPh oxidacios reakciojanak kinetikai adatai.

[11 [8] [26-DTBPh] [H20] T Vo Vi Vox Kox
10°M 103 M M 10°M_(°C) 107Ms! 107 Mst 107Mst 10 MYt
1 05 0.1 4 20 661 11,13 4,52 2,02
1 05 0,08 4 20 661 10,1 3,49 1,95
1 05 0,06 4 20 661 9,37 2,77 2,06
1 05 0,04 4 20 661 8,40 1,79 2,01
05 025 0.1 2 20 411 7,38 3,27 2,07
1 05 0,1 4 20 661 11,13 4,52 2,02
15 075 0.1 6 20 11,62 17,14 5,52 2,02
2 1 0,1 8 20 1404 2037 6,32 2,00
1 05 0,1 4 10 090 3,10 2,20 0,98
1 05 0.1 4 15 180 4,80 3,00 1,34
1 05 0,1 4 20 661 11,13 4,52 2,02
1 05 0,1 4 25 1130 16,90 5,60 2,50
2] [4 [26-DTBPh] [H:02] T Vo Vi Vox Kox
10°M 103 M M 10°M (°C) 107Ms! 107Ms! 107 Mst 105 M2t
1 05 0,06 420 1,39 2,15 0,76 5,68
1 05 0,1 4 20 1,39 2,67 1,29 5,75
1 05 0,15 4 20 1,39 3,30 1,92 5,71
1 05 0,2 4 20 1,39 3,93 2,55 5,69
1 05 0,25 4 20 1,39 4,59 3,21 5,73
1 05 0,3 4 20 1,39 5,19 3,81 5,67
05 025 0,1 2 20 047 1,33 0,86 5,42
1 05 0,1 4 20 1,39 2,58 1,19 5,31
15 075 0,1 6 20 234 3,87 1,53 5,57
2 1 0,1 8 20 281 4,50 1,69 5,33
1 05 0,1 4 10 029 0,74 0,45 1,99
1 05 0,1 4 14 047 1,14 0,67 3,00
1 05 01 4 18 1,25 2,21 0,96 4,28
1 05 0,1 4 20 1,39 2,67 1,29 5,75
1 05 0,1 4 25 213 3,93 1,79 8,02

Az aktivalasi paraméterek meghatarozasahoz kiilonb6z6 homérsékleteken végeztiik el

a reakciokat, a kox értékeket az elézéekben leirt mdédon hataroztuk meg. Az Arrhenius és
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Eyring Osszefiiggés linearisnak adodott (32. abra). Ezek alapjan az aktivalasi

paramétereket az alabbi egyenletek felhasznalasaval hataroztuk meg.

-5.6
-5.9 A
-6.2

6.5 b

log(k/T)

-6.8 4

-7.1 4

_7.4 T T T T T T T T T
3.3 3.35 3.4 3.45 3.5 3.55

103 T1/K?

32. abra A 2,6-DTBPh oxidacios reakcidjanak Eyring diagramja; 3 (o) vagy 4 (m).

dlgk
E, = 2,303 R d(f_l) 4)
-1
AH* = 2,303 R % (5)

AS* = 45731g(kT~1) — 49,17 + E,T"  (6)
ahol: Ea— aktivalasi energia, R — egyetemes gazallando, k — reakcidosebességi

allando, AH - aktivalasi entalpia, T — hémérséklet, AS* - aktivalasi entropia

A reakciokinetikai paraméterek a 3 és 4-es komplexre a 20 °C-on a kdvetkezdek:
kox = 20,2 x 105 M2 51 AH* = 43 kI mol?, AS* = -171 J mol™ KL, és kox = 5,75 x 107
M2 51 AH* = 64 kI mol?, AS* = -108 J mol? K. A szamolt értékek alapjan
megallapithatd, hogy az aktivalasi entropia (AS*) nagy negativ értéke asszociativ
mechanizmusra utal.

Abréazolva a logkox értékeket az O-H Kotés erdsségének fiiggvényében (KDE) linearis
Osszefliggést kapunk, amely arra utal, hogy H-atom transzfer jatszodik le és ez a sebesség
meghatarozo 1épés a reakcio6 soran (33. abra, 5. tablazat). Ez az Osszefiiggés is a HAT

mechanizmust erdsiti meg.
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-3,2

-3,4
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33. abra A logaritmus kox az O-H kotés erdsségének (KDE) fiiggvényében kiilonb6zo
para-szubsztitualt 2,6-DTBPh szarmazékok esetében (0,06 M); 3 (o) vagy 4 (m);
T =20 °C; MeCN.

5. tablazat A sebességi allandok (Kox) kiillonboz6 para-szubsztitualt 2,6-DTBPh
szarmazékokra, valamint a hozza tart6z6 szubsztituens allandok (o), illetve KDE

értékek [84].

[3] [4]
Szubsztratum Kox Kox c KDE
104 M2l 104 MY2sl kcal mol*
2,4,6-tri-terc-butil-fenol 2,65 0,90 -0,23 81,2
2,6-di-terc-butil-fenol 2,06 0,57 0 82,3
4-bromo-2,6-di-terc-
butil-fenol 1,47 0,36 0,23
3,5-di-terc-butil-4-
hidroxi-benzonitril 0,72 0,17 0,78 84,2

Ezt tdmasztja ala a kinetikus izotop effektus (KIE) értéke is, ami a 2,6-DTBPh 3
komplexszel torténd oxidacioja sordn 1,78-nak adodott.

A Hammett Osszefliggést ugy kaptuk meg, hogy kiilonboz6 para-szubsztitualt
elektronszivo, elektronkiildé csoportot tartalmazo 2,6-DTBPh szarmazékokkal végeztiik

az oxidacios reakciokat, ahol a relativ reakcidosebesség (Krel) logaritmusat abrazoltuk a
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szubsztituens allandok (o) fiiggvényében. Abrazolva ezeket a pontokat egy linearis

Osszefliggést kapunk. (34. abra, 5. tablazat)

0,2 -

0,0

|ngrel

-0,2 -

-0,4 -

'0,6 T T T T T T T
-0,60 -0,20 0,20 0,60 1,00

34. abra Hammett 6sszefliggések a para-szubsztitualt 2,6-DTBPh szarmazékok

esetében; 3 (0) vagy 4 (m).

A para-szubsztitudlt 2,6-DTBPh szarmazékok esetében az elektronkiildd csoportok
novelik a reakcid sebességét, ami arra utal, hogy az oxidaldszer elektrofil jellegi mind a

két komplex esetben (p = —0,67 és —0,71 a 3 és 4-es komplex esetében).

A kovetkezdkben vizsgaltuk az 1,4-hidrokinon és kiillonb6zd meta-szubsztitualt
szarmazékainak oxidacios reakcigjat a fent emlitett 3 és 4 komplexekkel. A részletes
reakciokinetikai vizsgalatokban szubsztratumként 2-klor-1,4-hidrokinont hasznaltunk. A
reakciokat indirekt modon UV-VIS spektroszkdpias modszerrel kovettiik nyomon,
hasonloan, mint a 2,6-DTBPh vizsgélata soran. Ebben az estben az olddszer acetonitril, a
héméréseket pedig 0, 5, 10, 15 °C volt. Az alacsonyabb homérséklettartomanyra azért
volt sziikség, mert a reaktivabb hidrokinon esetében sokkal gyorsabban megy végbe az
oxidacios reakcid, ez indokolta a 2-klor-1,4-hidrokinon valasztasat is.

Az egyes reaktansok részrendjének megallapitasdhoz pszeudo-elsérendii koriilmények
kozott, kiillonboz6 szubsztratum és komplex (6. tablazat) koncentraciok mellett végeztiik

el a reakciot.
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6. tablazat Fez(u-02)(PBI)a(CH3CN)2]?" (3) és [Fea(u-02)(MePBI1)s(CH3CN)2]* (4)

komplexszel torténd H2Q-Cl oxidacios reakcidjanak kinetikai adatai.

[1] [3] [H0-cCl] T Vi Kox
108M 108M  102M  °C 10*Ms! MYzt
1 0,5 1 5 0,85 0,38
1 0,5 1,5 5 1,21 0,36
1 0,5 2 5 1,80 0,40
1 0,5 2,5 5 2,31 0,41
0,75 0,375 1 5 0,70 0,36
1 0,5 1 5 0,85 0,38
1,5 0,75 1 5 1,06 0,39
2 1 1 5 1,19 0,38
1 0,5 1 0 0,57 0,26
1 0,5 1 5 0,85 0,38
1 0,5 1 10 1,10 0,49
1 0,5 1 15 1,41 0,63
[2] [4] [H2Q-C|] T Vi kox
108M 108M  102M °C 10*Ms!l MYzt

0,75 0,375 1 5 0,11 0,06
1 0,5 1 5 0,13 0,06
1,5 0,75 1 5 0,17 0,06
2 1 1 5 0,19 0,06

1 0,5 1 5 0,13 0,06

1 0,5 1,5 5 0,19 0,06

1 0,5 2,0 5 0,24 0,05

1 0,5 2,5 5 0,31 0,06

1 0,5 1 0 0,09 0,04

1 0,5 1 5 0,13 0,06

2 0,5 1 10 0,22 0,10

3 0,5 1 15 0,31 0,14
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A reakciosebesség egyenlete hasonldan irhaté fel, mint a 2,6-DTBPh esetében. Ebben
az esetben a képz6d6 peroxo-divas(lll) intermedierek termikus stabilitisa nagy ezért az
onbomlas (Vo) elhanyagolhatdé mértékii. Ezt figyelembe véve az egyenlet igy egyszertisodik.

Vi=Vo+Vox (7
Vo~ 0
Vi~Vox
Vox = kox[3 vagy 4]*[H,Q — CI]¥  (8)
ahol: Vi — kezdeti sebesség, Vo — 6nbomlas, Vox — reakcio sebesség, Kox — sebességi

allando

A Kkezdeti sebesség modszerét alkalmaztuk a szubsztratum részrendjének
meghatarozasdhoz. A  szubsztrdtum koncentracio fliggvényében 4abrazolva a

reakciosebességet, a kapott pontokra egy egyenes illeszthetd, ez arra utal, hogy a

szubsztratumra nézve els6 rendi a reakcié (y = 1). (35. abra)

2,5
<
p
“.'Ln 1,5 -
=
< <
=
~ 17
5
>
0,5
o T T T T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

[H,Q-Cll/ 102 M

fiiggvényében MeCN-ben, a 3 (o) vagy 4 (m) komplex esetében. [3 vagy 4] =0,5 x 1073
M; T =5 °C; MeCN.

A komplex részrendjének meghatarozasahoz a méréseket kiilonb6z6 fém koncentracid

fliggvényében egy telitési gorbét kapunk. Ha abrazoljuk a reakciosebességet a komplex
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koncentracio négyzetgyokének a fliggvényében a kapott pontokra egyenes illeszthetd, ez

arra utal, hogy a komplexre nézve a reakciorend % (x = 1/2). (36. abra)

1,5
1,2 4
F.'m 0,9 -
>
‘é %
=06
3
-3
0,3
0 /’//"A
0 0,01 0,02 0,03

[3]1/2 or [4]1/2/ Ml/z

36. abra A reakciosebesség (Vox) valtozasa a 3 (0) vagy 4 (m) komplex
koncentracié négyzetgyokének fiiggvényében MeCN-ben. [H2Q-ClJo = 1 x 1072
M; T=5°C.

Miutan meghataroztuk az egyes részrendeket kiszdmoltuk a reakcidosebességi
allandokat. A 6. tablazatban lathatoak a teljes reakciokinetikai adatok. Osszehasonlitva
a sebességi allandokat a klor-hidrokinon esetében elmondhatd, hogy a 3 peroxo-divas(l11)
intermedier 6-szor reaktivabb, mint a 4-es intermedier.

Az aktivalasi paraméterek meghatarozasahoz kiilonb6z6 homérsékleteken végeztiik el
a reakciokat, a Kox értékeket az el6zéekben leirt mdédon hataroztuk meg. Az Arrhenius és
Eyring osszefiiggés ebben az esetben is linearisnak adodott (37. abra). Ezek alapjan az

aktivalasi paramétereket a fenti egyenletek felhasznalasaval hataroztuk meg.

41



EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

2,5

2,7

-2,9 -

-3,1 |

log (k,,/T)

-3,3 -

-3,5 -

3,9

3,45 | 3:5 | 3,I55 | 3:6 | 3,Is5 | 37
T1103/ K1
37. abra A H2Q-Cl oxidacids reakcidjanak Eyring diagramja; 3 (o) vagy 4 (m).
[3 vagy 4] =0,5 x 1072 M; [H2Q-Cl]o = 1 x 102 M; MeCN.

A reakcidkinetikai paraméterek a 3 és 4-es komplexre 5 °C-on a kovetkezoek:

Kox = 0,38 M2 s, AH* = 36 ki mol™, AS* =-121 J mol™ K, és kox = 0,06 M2 s, AH*
= 51 kJ mol?, AS* = -83 J mol? K. Az aktivalasi entropia (AS*) nagy negativ értéke
asszociativ mechanizmusra utal. A reaktivitasbeli kiilonbség a ligandumon talalhaté metil
csoporttal magyarazhato, amely noveli az elektronsiiriiséget a vas centrumon, ezaltal
csokkentve a 4-es komplex elektrofil karakterét.

Ezek utan kiilonb6z6 elektronszivo, elektronkiildé csoportot tartalmazé hidrokinon
szarmazékokkal végeztiik az oxidacios reakciokat, ahol a relativ reakcidosebesség (Krer)
logaritmusét abrazoltuk a szubsztituens allandok (o) fliggvényében. Megfigyelhetd volt,
hogy az elektronkiildé csoportok jocskdn megnovelik a reakcid sebességét, ami az
oxidaloszer elektrofil jellegére utal. A Hammett 6sszefliggés nemlinearis jellege a két O-
abra). Hasonlo Osszefiiggés lathato a [(TMC)Fe'V=0]?" (TMC = 1,4,8,11-tetrametill-
1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan) altal katalizalt hidrokinon oxidacios reakcidjaban,
melyet Wonwoo és tarsai irtak le 2008-ban [78].
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38. abra Hammett osszefliggések a szubsztitualt H2Q szdrmazékok esetében;
3 (o) vagy 4 (m).

Abrazolva a logkox értékét a kiilonbozé O-H kotés erdsség fiiggvényében (KDE) a
hidrokinonok esetében egy linearis 0sszefliggést kapunk, amelyben a relativ sebesség
csokken az O-H kotés erdsségének novekedésével. Az altalunk kapott egyenesek
meredeksége -0,15 és -0,25 a 3 és 4-es komplexre, ez arra utal, hogy hidrogén atom

absztrakcios mechanizmus szerint jatszodik le a reakcio (39. abra, 6. tablazat).

7. tablazat A sebességi allandok (Kox) kiilonb6z6 szubsztitualt HoQ szarmazékokra,

valamint a hozza tartoz6 szubsztituens allandok (o), illetve KDE értékek [78].

3] [4]
H2Q-X Kox Kox c KDE
M-1251  ML2gt keal mol
‘Bu 1,16 0,33 -0,09 79,6
Me 0,63 0,18 -0,06 80,3
H 0,38 0,05 0 82,3
Cl 0,28 0,04 0,37 83,3
Br 0,30 0,04 0,37 83,2
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39. abra A logaritmus kox az O-H kotés erésségének (KDE) fiiggvényében kiilonb6z6
szubsztitualt H2Q szarmazékok esetében (0,01 M); 3 (o) vagy 4 (m);
T =5°C; MeCN.

A KDE o6sszefiiggéseket vizsgalva hasonlo eredményt kaptak Wonwoo és tarsai 2008-
ban [(TMC)Fe'V=0]?" kataliz4lt hidrokinonok oxid4cios reakcidiban, az altaluk kapott
érték -0,26 volt [78]. Lau és tarsa transz-[(TMC)RuY'(0)2]*" komplex reaktivitasat
vizsgaltak hidrokinonok oxidacios reakcidiban az altaluk kapott érték -0,27 [79].
Goldberg és tarsai [(Cz)MnY(0)] (-0,39) és [(TMC)FeV=0(X)]™* (-0,36 és -0,55 az X
fliggvényében) komplexeket vizsgaltak fenolok oxidacios reakcidiban [80].

Tovabbi bizonyiték a H-atom absztrakcidos mechanizmusra a kinetikus izotop effektus
(KIE) értéke. A fentiekben vizsgalt reakcioban a KIE értéke 2,9 és 2,3-nak adodott a 3 és
4-es komplex esetében, ezek az értékek megerdsitik, hogy az O-H kotés hasitasa a
sebesség-meghatarozo 1épésben torténik hidrogén atom absztrakcidés mechanizmuson
keresztiil. Osszehasonlitva a 2,6-DTBPh és a H,Q-Cl [Fea(u-02)(PBI)a(CH3CN)2]?* (3a)
és [Fez(u-02)(MePBI)4(CH3CN)2]?" (4) komplexekkel torténd oxidacios reakcidit
elmondhatjuk, hogy mindkét reakci6 HAT mechanizmuson keresztiil jatszodik le.
Alapvetd kiilonbségként a 3-as komplex nagyobb reaktivitasa figyelhetd meg mind két
reakcio esetén, ami a ligandum szubsztitualtsagatol fiigg (8. tablazat). A reakciokinetikai
paramétereket figyelembe véve a 40. dabranm lathatdé mechanizmust feltételezziik. A

prekurzor vas(ll) komplexbdl H,O2-al gyorsan képezhetd a Fe'''(u-1,2-O;)Fe'"
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intermedier, amelybdl az O-O homolitikus hasaddsa soran Fe'V=0 képzddik, erre
bizonyiték a komplexfiiggés soran kapott részrend ami 2-nek adodott. A kovetkezd
1épésben torténik az O-H kotés aktivalasa, ami HAT mechanizmuson keresztiil valosul

meg, ez a sebesség-meghatarozo 1€pés a reakcio soran.

8. tablazat A 3 és 4-es komplexre kapott kinetikai adatok dsszehasonlitasa [73].

szubsztratum komplex
- 3 4
t12 (s) 645 3210
2,6-DTBPh
kox (10°M2 51y 20,22 5,75
AH* (kJ mol ™) 43 64
AS* (3 molt K1),
-171 -108
T=20°C
p -0,67 -0,71
KIE 1,78
H2Q-ClI
Kox (M2 51 0,62 0,059
AH* (kJ mol™) 36 51
AS* (3 molt K1),
resec -121 -83
KIE 2,9 2,3
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0
H20, i Il
2(L)Fe"'—=—=% (L)Fe Fe'l(L) 2(L)Fe'V-0
S
o)

2H202 Ar—OH

r.r. = kyy [3 vagy 4]"? x [szubsztratum] H?Qs
2H,0 + 05 Ar-O°

y
2(L)Fe''OH

40. abra A katalaz reakci6, valamint a 2,6-DTBPh és a H2Q-X oxidacids reakciojanak
javasolt reakciémechanizmusa a Fea(u-02)(PBI1)a(CH3CN)2]?* (3) és [Fea(u-
02)(MePBI)4(CH3CN)2]?" (4) komplexek jelenlétében.

A tovéabbiakban elméleti szamitdsokkal probaltuk megerdsiteni a reakciokinetikai
mérések alapjan kapott eredményeinket. Az els6 1épés a geometria optimalizalasa volt,
ami 12 lehetséges szimmetrikus hasadést tesz lehetévé a Fe'''(u-1,2-O;)Fe!"" komplex
részére. Ezen optimalizalt energiaértékek az F1. tablazatban (F1. tablazat, Fiiggelék)
vannak Osszefoglalva. A DFT szadmitasokat Gaussian 09 softwer csomaggal végezték. A
geometriai optomalizalast B3LYP-D3/6-31G(d,p) metoddal szamoltadk a Fe ionok
esetében B3LYP-D3/6-311++G(2df,p) metédot hasznaltak. A végsé energiak
korrekciokat tartalmaznak melyeket B3LYP-D3(BJ) metéddal szamoltak ki.

30

S=0(1,-1)
$=2(3,1)
$=3(5,1)

5 20 - S=4(53)

= $=0(5,-5)
= $=1(3,-1)
[543
¥

-

~ 10 A

.©

D
@
o
» 07
T
v
c
Q
B -10
a
20 : . : . ;
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0

0-0/A

41. abra A potencialis energia értéke az O-O kotéshossz fliggvényében

46



EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A kovetkezd 1épésben DFT szdmitasokat végeztiink el mind a katalaz reakciora, mind
a HAT mechanizmuson keresztiil végbemend 2,6-DTBPh reakciora, amelyek értékei a
F2. tablazatban lathatoak (F2. tablazat, Fiiggelék). Mindkét esetben Fe'VO-n keresztiil
torténik az oxidacios reakcid és az alacsony spin allapot kedvezményezett mindkét
esetben. A katalaz reakcid esetében az S = 2 atmeneti allapot potecialis energidja kozel 9
kcal mol™? értékkel nagyobb, mint az S = 1 atmeneti allapoté, ami azt jelenti, hogy a
kedvezményezett reakciout az S = 1 atmeneti allapoton keresztiil valosul meg (42. abra).
Ez jo egyezést mutat a geometriai paraméterckkel. A 2,6-DTBPh esetében is a S =1 spin

allapot a kedvezményezett a reakcié szempontjabol (43. abra).

5Fe(IV)O+HOOH_Ts F&:0: 1.89

FeO-H: 1,20
HOO-H: 1,17
-0: 5 ? Fe:2,97 (1,42) 4Fe(lll)OH+O0OH
Fe0:102 Fe(IV)O+HOOH ff 0:0.47 (063 (i
HOO-H: 0,98 HOO: 0,42 (0,24) Fe-0: 1,76
Fe: 3,16 (1,46) “J 2 f FeO-H: 0,98
0:0,63 (- 5 ,47) r’ g , HOOH: 1,98
HOO: 0,01 (0,02) ¢ , Fe:2,83(1,38)
201 9 0:0,09 (-0,67)
J‘ : HOO: 1,00 (0,05) Fe-0: 1,77
-~ N ' FeO-H: 0,97
136 .-~ " Fe:2,85 (1,42)
Fe-0: 1,62 , - 1,3 ~ M1 0: 003 (0,62)
Fe: 1,16 (1,39) J P N - 8,7 .
0: 0,90 (-0,42) 4.4 ’,/ \ Fe(ll)OH
iFe(IV)O 0,0 /;:,.—”

SFe(IV)O - e DT
W) 0.3 #-k'; ;, 2Fe(lll)OH
-0: 2
0: 0,67 (-0.42) Feo-H: 1.98 FeO-H: 0,97
B HOO-H: 0,98 aFE>(|V)0+H00H s Fe: 0,90 (1,36)
Fe-0: 1,77
FeO-H: 0,98

Fe:1,23 (1,39) Fe.0:1.70 0:0,15 (-0,64)
0: 0,83 (-0,49) FeO-H: 1,20
HOO: 0,01 (0,02) HOOH: 117 HOO.H: 500
Fe: 1,05 (1,37) i
Fe(IV)O+HOOH 0: 0,60 (-0,61) E'?'Ooﬁg(fé’g%)

HOO: 0,41 (0,22) HOO: 1,00 (0,05)

42. abra A katalaz folyamatra szdmolt gatak és szabadenergia értékek (kcal/mol). A

kotések hossza A-ben van megadva
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Fe-0: 1,77
FeO-H: 0,98
DTBPhO-H: 1,98

Fe:2,83 (1,38) 0
0: 0,09 (-0.67)
DTBPhO: 1,00 (0,45) 2

Fe-0: 1,62
Fe: 1,16 (1,39)
0: 0,90 (.0,42) 0.7
3Fe(IV)0 0.0 I
~ 2,0
5Fe(IV)O -0,5 S— {jfz
= .
Fe-0: 1,61 2 5 o
Fe: 3,13 (1,46) o \ >
0: 0,67 (:0,42) P \ %
A
Fe-0: 1,70 “\
FeO-H: 1,47 \ 12,

DTBPhO-H: 1,05
Fe: 0,90 (1,38)

0: 0,64 (-0,63)
DTBPhO: 0,51 (0,40)

*Fe(IV)O+HODTBPh_TS

—

ff;‘#{: 4Fe(I)OH+ODTBPh
o<

1.3

— = 4Fg(ll)OH

Fe-0: 1,77 Fe-0: 1,77

FeO-H: 0,98 FeO-H: 0,97

DTBPhO-H: 2,01 Fe: 2,85 (1,42)

Fe: 0,87 (1,37) 0: 0,03 (-0,62)

0:0,18 (-0,68)

DTBPhO: 0,99 (0,42)

2Fe(ll)OH+ODTBPh

-~ —— 2Fe(ll)OH
Fe-0: 1,78
FeO-H: 0,97
Fe: 0,90 (1,36)
0: 0,15 (-0,64)

43. abra A 2,6-DTBPh oxidacids reakciojara szamolt gatak és szabadenergia értékek

(kcal/mol). A kotések hossza A-ben van megadva
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3.1.3 [Fez2(u-02)(PBI)s(CHsCN)2]?*, [Fez2(u-O2)(MePBI)s(CH3CN)2]?* és
[Fez(u-02)(TBZ)a(CHsCN)2]?* intermedierek jellemzése,

reaktivitdasanak vizsgalata Baeyer-Villiger reakciéban

A ciklikus ketonok Baeyer-Villiger tipusu oxidacios reakcioi el6tt vizsgaltuk a (u-1,2-
peroxo)-divas(l1l) intermedierek spektralis tulajdonsagait és stabilitasat. Az 1 és 2-es
komplexet feloldva MeCN-ben, az oldathoz H20 adunk szobahdmérsékleten, egy gyors
szinvaltozast figyelhetiink meg vordsbdl zoldre (Amax = 720 nm (& = 1360 M cm™) és
Amax = 685 nm (&= 1400 M cm™). Hasonl6 spektralis jellemzok figyelhetok meg a 6
intermedier esetében is (Amax = 705 nm (& = 1200 M cm), amit szintén H2O-al

képeziink az 5-6s komplexbdl (44. abra).

0.55 A 2

400 600 800 1000
A(nm)

Abszorbancia

SN

\
400 500 600 700 800 900 1000
Hullamhossz / nm

44. abra A [Fe"(PBI)3](CFsSOs)2-2H20 (1), [Fe'(MePBI)s](CF3SOs)2-2H20 (2),
[Fe''(TBZ)s]( CFsSOs)2 (5) komplexekbdl generalt peroxo-intermedierek [Fea(u-
02)(PBI)4(CHsCNY2]?*  (3), [Fea(u-02)(MePBI)s(CHsCN)2J?*  (4) és  [Fea(u-
02)(TBZ)4(CHsCN)2]?* (6) UV-VIS abszorpcios spektrumai. [1 vagy 2 vagy 5] = 10 M,
[H202] =4 x 102 M, T = 25°C, MeCN-ben.

A 6-os intermedier képzddési kinetikajabol meghatarozott sebességi allando k = 6,54
M-1s1 (9. tablazat) hasonld értéket mutat a masik két intermedier 3, 4 (5,38 M1s? és 6,6
Ms1). A rezonancia Raman mérések a 6 intermedier esetében Aexc = 785 nm-en

torténtek. A 877 cm™a v(0-0) és 463 cm™ v(Fe-O) kotéshez rendelhetéek (45. abra).
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9. tablazat A [Fe''(TBZ)s](ClO4), (5) kinetikai adatai

Kisérletek [H202]0 [5] T Vi k

szama (102 M) (102M)  (°C) (10°M sty (M1s?
1 1,5 0,50 20 4,75 6,33
2 2 0,50 20 6,81 6,81
3 3 0,50 20 9,80 6,53
4 4 0,50 20 13,7 6,85
5 5 0,50 20 17,0 6,80
6 10 0,50 20 29,3 5,86
7 10 0,33 20 23,1 7,00
8 10 0,75 20 53,3 7,11
9 10 1,00 20 55,8 5,58

atlag, 6,54
463“#

1600 1500 1400 1200 1200 1100 1000 500 500 100 600 200 400
Raman csatolas / cm!

[FelLape
[FeLAP™ + H,0, 205 (v
[Fe'LAP* + H,0, 305 —

i

i

[Fel{L3[*+ H,0, 405 I~
[Fe'{L3P* + H,0, 1605 —

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 Q00 800 700 600 500 400 300
Raman csatolds / cm™!

45. abra A [Fe'(TBZ)3](ClO4), rezonancia Raman spektruma MeCN-ben
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A 3 (1/H20,), 4 és 6-0s komplexek felezési ideje (t12) 1200 s, 4740 s és 400 s 15 °C-
on, ami azt mutatja, hogy a 6-os komplex termikus stabilitasa sokkal kisebb a 3 (1/H20>)

és 4-es komplexekhez képest (10. tablazat).

10. tablazat A peroxo-intermedierek felezési ideje:

peroxo-intermedier ti T oxidaloszer Kox
S K M1st

[Fea(u-02)(MePB1)s(CHsCN)2)?* (4) 4740 288 H20> 0,09
[Fe2(u-02)(PBI)4(CH3CN)2]** (3)

(1/PhIO) 7200 288 PhlO 0,07
[Fe2(u-02)(PBI)4(CH3sCN)2]?* (3)

(1/H20z) 1200 288 H20> 0,4

[Fe2(u-02)(TBZ)4(CH3CN)]** (6) 400 288 H20; 1,6

A kovetkezd 1épésben a [Fe'(MePBI)3](CF3S03s)2-:2H20 (2), [Fe'(TBZ)s]( CF3SOs)2
(5) komplexekbdl PhIO-al és m-CPBA-al probaltuk képezni a (u-1,2-peroxo)-divas(I11)
intermediert, sikerteleniil. Meglepd médon a [Fe'(PBI)3](CF3SOs)2-2H20 komplexbél
sikeriilt mind két oxidaloszerrel elGallitani a  peroxo-intermediert [Fex(u-
02)(PBI)4(CHsCN)2]?* (1/PhlO) (3) és karakterisztikus eltolodas figyelheté meg az
abszorpcids savban Amax = 760 nm (&= 1400 Mt cm™) (46. abra). A 3 (1/H.02) komplex
felezési ideje (t12) 1200 s, mig a 3 (1/PhIO) komplex esetében 7200 s 15 °C-on, ami azt
mutatja, hogy a 3 (1/H20.) komplex termikus stabilitasa sokkal kisebb a 3 (1/PhlO)
komplexhez képest (12. tablazat).

055 1 2 2
15 -
51
2
8035 05
c
3 0 —
S 350 550 750 950
2 A (nm)
<015
- ]
0 vi

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz / nm
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46. abra A [Fe''(PBI1)3](CF3S0s)2:2H,0 (1), [Fe''(MePBI)s](CF3S0s)2-2H20 (2),
[Fe''(TBZ)s]( CFsSOs). (5) komplexekbdl generalt peroxo-intermedierek [Fea(u-
02)(PB1)4(CH3CN)2]?* (3), UV-VIS abszorpciods spektrumai. [1 vagy 2 vagy 5] = 10° M,
[PhIO vagy m-CPBA] = 103 M, T = 25°C, MeCN-ben.

A sztdochiometria megallapitasahoz kiillonb6z6 mennyiségli oxidaloszert adtunk a
komplex oldatdhoz, majd UV-VIS modszerrel kovettiik a reakciokat. Az eredményekbdl
jol lathato, hogy a maximalis peroxo-intermedier 3 (1/mCPBA) képzéséhez 1 ekvivalens
m-CPBA sziikséges (47. abra). Hasonlé eredményre jutottunk a PhIO esetében is, ami

direkt oxigén atom transzferre utal.

1400
1200
1000
800 - .

600 - .

{Ama= 760 nm)

w400 -

200 H

0 T T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2
ekvivalens m-CPBA

crer

fliggvényében a 3 (1/mCPBA) komplex esetében. [1] = 102 M, (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1;
1,25; 1,75) ekvivalens m-CPBA, T =5 °C, A = 760 nm, MeCN-ben.

Annak érdekében, hogy kozvetlen bizonyitékot kapjunk a peroxo-divas(l11) részecske
Baeyer-Villiger oxidaciéban vald részvételére, a 3 reakcidjat kiilonbozo ciklikus

ketonokal, valamint ezek szarmazékaival vizsgaltuk (48. abra).
0]

o
Fe''(4-1,2-0,)Fe" ﬁk Q

R_
3 Rd

48. abra Kiilonboz6 ciklikus ketonok oxidacios reakcioja 3 komplexel
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A peroxo-divas(l11) intermediert in situ modon allitottuk el6 az 1-es komplexbdl PhIO-
al, ezek utdn ciklohexanont adtunk a rendszerhez, mindezt 760 nm-en UV-VIS
modszerrel kovettiik nyomon (49. abra / 1).

A kisérletekbdl megallapithatd, hogy a nukleofil sajatsaga peroxo-divas(IlI)
intermedieren keresztiil jatszodik le a ciklohexanon és szarmazékainak oxidacidja,
termékként a megfeleld e-kaprolaktont eredményezve. A relativ sebességi allando6 alapjan
a szubsztratumként hasznalt ciklohexanon és szarmazékaik reaktivitasuk alapjan a
kovetkez6  sorrendet mutatjak:  4-tBu-ciklohexanon>  ciklohexanon> 2-Me-

ciklohexanon> 3-Me-ciklohexanon> 4-Me-ciklohexanon (11. tablazat).

11. tablazat Kiilonbo6z6 ciklikus ketonok 3 (1/PhlO) komplexel térténé oxidacios
reakcioinak sebességi allandoi, illetve a hozamok. [1] = 10° M, [PhIO] = 103 M,
[szub.] = 0,35 M, MeCN-ben, T=15 °C.

Szubsztratum Kox (102 M s1) Hozam %
ciklohexanon 7.17 60
2-metil-ciklohexanon 148 55
3-metil-ciklohexanon 0,71 53
4-metil-ciklohexanont 0,58 50
4-terc-butil-ciklohexanon 59,2 100
ciklopentanon 5,46 28
ciklobutanon 1,29 25
acetofenont 0,90 12
4-metil-acetofenon 0,77 13
4-nitro-acetofenon 0,74 10

Mas ciklikus ketonok oxidaciojat is megvizsgaltuk, mint példaul ciklopentanon és
ciklobutanon, (49. abra / Il) a relativ reaktivitasuk a kovetkezd sorrendet mutatja:
ciklohexanon> ciklopentanon> ciklobutanon és korrelaciot irhatunk le a reaktivitas és a

C-C kotésszogek kozott (50. abra).
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49. abra |. Az abszorbancia id6beni valtozasa 3 (1/PhlO) katalizalt ciklohexanon
oxidaciodja soran: szubsztratum nélkiil (a), 4-metil-ciklohexanon (b), 3-metil-
ciklohexanon (c), 2-metil-ciklohexanon (d), ciklohexanon (e), 4-terc-butil-ciklohexanon
(). Reakciokériilmények: [1] = 10° M, [PhIO] =102 M, [szub.] =0,35 M, T=15°C,
MeCN-ben, A = 760 nm.

I1. Az abszorbancia idébeni valtozasa kiilonb6z6 ciklikus ketonok 3 (1/Ph1O)
katalizalt oxidacios reakcidinak soran: szubsztratum nélkiil (a), ciklobutanon (b),
ciklopentanon (c), ciklohexanon (d). Reakciokoriilmények: [1] = 10 M, [szub.] = 0,35

M, T = 15 °C, [Ph1O] = 103, MeCN-ben.
3,5

3,0 A
i @]

2,0 -

1,5 A

2 é

0,5

kyp,' /107 st

0,0 T T T T T T T T T T T T T
80 85 90 95 100 105 110 115
o °

50. abra A sebességi allandd (Kobs ) és a C-C kotésszog (o) kozotti dsszefiiggés
Reakciokoriilmények: [1] = 10° M, [szub.] =0,35 M, T = 15 ° C, [PhlO] = 107,
MeCN-ben.
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Benzofenonnal végzett kisérleteink soran nem tortént reakciod, ez arra utal, hogy a
karbonil-csoport konjugacioja csokkenti a keton reakcioképességét.

A kinetikai paraméterek ¢és a reakcid rendliiségének meghatarozasa céljabol részletes
reakciokinetikai méréseket végeztiink (12-13. tablazat). A Kkox sebességi allandot a

kovetkezd egyenletbdl hataroztuk meg:

-d[3]/dt = kobs " [3] = (Ko + kox[Szub.])[3] 9)
ahol: kobs ' — mért sebességi allando, ko — 6nbomlas sebességi allandoja, kox — az

oxidacids reakcid sebességi allanddja

12. tablazat Ciklohexanon oxidacidjanak kinetikai adatai. Az oxidacios reakcio
soran figyelembe kell venni a peroxo intermedier 6nbomléasat. Az 6nbomlas sebességi
allanddja ko kiilonbozé hdmérsékleteken (283 K 1,05x10, 288 K 1,03x1074, 293 K
1,17x10%, 298 K 1,52x10%). [Ph1O] = 10, MeCN-ben

[1] [Ciklohexanon] T Vox Kobs Kox
10° M M K 10°M st 102 st 102 Mgt
0,5 0,35 288 1,33 2,67 7,63
1 0,35 288 2,51 2,51 7,17
15 0,35 288 3,81 2,58 7,38
2 0,35 288 5,03 2,52 7,19
1 0,1 288 0,72 0,72 7,21
1 0,125 288 0,90 0,90 7,21
1 0,15 288 1,10 1,10 7,34
1 0,2 288 1,47 1,47 7,35
1 0,35 288 2,51 2,51 7,17
1 0,5 288 3,21 3,21 6,42
1 0,35 278 2,04 2,04 5,82
1 0,35 283 2,32 2,32 6,63
1 0,35 288 2,51 2,51 7,17
1 0,35 293 2,89 2,89 8,26
1 0,35 298 3,27 3,27 9,34
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51. abra A ciklohexanon oxidécioja soran kapott Vox értékek a ciklohexanon

koncentracio fiiggvényében. [1] = 102 M, T = 15 °C, [PhlO] = 10, MeCN-ben.

N
1

V,, (10° M s)
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0 0',5 1 1:5 2 25
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52. abra A ciklohexanon oxidacioja soran kapott Vox értékek a komplex
koncentracio fiiggvényében. [Ciklohexanon] = 0,35 M, T = 15 °C, [PhlO] = 1073,
MeCN-ben.
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53. abra A ciklohexanon oxid4cios reakcidjanak Eyring digramja. [1] = 10 M,
[ciklohexanon] = 0,35 M, [PhIO] = 107, MeCN-ben

Az eredmények alapjan elsérendli komplex- és szubsztratumkoncentracio fiiggést
irhatunk le. Az aktivélasi entalpia és entropia értéke azt mutatja AH* = 20 kJ mol™ és AS*

=-196 J mol* K 15°C-on, hogy asszociativ folyamat jatszodik le a reakcié soran.

13. tablazat Aktivalasi paraméterek. Reakcio koriilmények: [1] = 103 M,
[ciklohexanon] = 0,35 M, [PhI1O] = 10, MeCN-ben.

Szubsztratum T Kox En’ AH* AS*
ubsztratu (K)  (102M1s?) (kJ mol?) (kJ mol) (J mol K1)
Ciklohexanon 288 7,17 14 12 -187

A tovabbiakban azt vizsgéaltuk meg, hogy a ligandum szerkezete befolyasolja-e a
peroxo részecske reaktivitasat. A 3 (1/H20:), 4 és 6-0s intermediert, az 1-es, 2-es és 5-0s
komplexbdl képeztik H202-el, MeCN-ben 15 ©°C-on. Ezek utan a megfeleld
hulldmhosszon kovettiik a reakcid sebességét kiilonbozd ciklohexanon koncentraciok
fiiggvényében dbrazolva a kdvetkezd sorrend irhaté fel: [Fe"'2(1-02)(TBZ)2(CH3CN))?*
> [Fe''';(1-02)(PBI1)2(CH3CN)2]?* > [Fe'''s(1-02)(MePBI)2(CH3CN)2]?* (54. 4bra)
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14.  tablazat  Ciklohexanon  oxidacidjanak  kinetikai  adatai  Fe'';(u-
02)(TBZ)2(CHsCN) ] (6),  [Fe"'2(1-02)(PBI)2(CHsCN) ] (3),  [Fe"'2(u
02)(MePBI)2(CH3CN)2]?* (4) komplexekkel, [H202] = 10, MeCN-ben.

[komplex]  [Ciklohexanon] T Vox Kobs Kox
10° M M K 10°M st 102 st M-1s?1
[2]
1 0,15 288 1,40 1,39 0,09
1 0,2 288 1,71 1,7 0,09
1 0,35 288 2,37 2,36 0,07
[1]
1 0,05 288 2,29 2,21 0,44
0,1 288 4,04 3,96 0,4
0,2 288 7,48 7,40 0,37
[3]
1 0,025 288 4,45 4,2 1,68
1 0,05 288 8,57 8,32 1,66
1 0,1 288 14,77 14,52 1,45
16
6
14
12 -
10 4
=
2 gl e 3 (1/H,0,)
>
<8 6 4
41 4
2 -
0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4

[Ciklohexanon],/ M

54. abra A reakciosebesség valtozasa a szubsztratum koncentracio fliggvényében, a
3 (1/H20), 4 és 6 komplex altal torténd ciklohexanon oxidacioja soran.
Reakciokoriilmények: [1]/[2]/[5] = 10 M, [H20] = 10° M, MeCN-ben, T =15°C.
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A 3 (1/H2072) és 3 (1/PhIO) intermedier esetében valdsziniisithetd, hogy a
reakcidsebesség fiigg a koordinalddo koligandumtol is, mivel a 3 (1/H202) intermedier

reaktivitas hatszor gyorsabb a 3 (1/PhlO) intermedierhez képest (55. abra).
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55. abra A reakciosebesség valtozasa a szubsztratum koncentracio fliggvényében, a
3 (1/H203) és 3 (1/Ph10O) komplex altal torténd ciklohexanon oxidacidja soran.
Reakciokoriilmények: [1] = 102 M, [H202] = 10° M, [Ph1O] = 103 M, T =15 °C,
MeCN-ben.

Annak érdekében, hogy megallapitsuk a peroxo-divas(lll) részecskén keresztiil
lejatszodd Baeyer-Villiger reakcidé mechanizmusat kiilonb6z6 para-szubsztitualt
acetofenon szarmazékokkal (p-R-PhC(O)Me, R = H, Me, NO») végeztiink kisérleteket
(15. tablazat).

15. tablazat Kiilonb6z6 acetofenon szarmazékok 3 (1/PhlO) komplexszel torténd
oxidacios reakcidinak sebességi allandodja. [1] = 10° M, [szub.] = 0,35 M, T = 15 °C,
[Ph1O] = 10 M, MeCN-ben.

Szubsztratum Kox (102 M s71) 6p

Acetofenon 0,90 0
4'-Metil-acetofenon 0,77 -0,17
4'-Nitro-acetofenon 0,73 0,78
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A Hammett diagrambél kiszamithatd (logkrel = 10gRKox/kox) p érték ebben az esetben
nullanak adoédott (56. abra), amely kizarja a nukleofil peroxo-divas(lll) intermedier

tamadasanak sebesség meghatarozé Iépésében torténd valosziniiségét.

0,5

0,3 ~

-NO,

«
-0,1 -

logkre!
*

0,3 A

'0,5 T T T T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Op

56. abra Acetofenon szarmazékok oxidacios reacidjanak Hammett-diagramja.
Reakciokoriilmények: [1] = 10 M, [szub.] =0,35 M, T = 15 °C, [Ph10] = 1073 M,
MeCN-ben.

Ezen eredmények jo Osszhangban vannak a Baeyer-Villiger oxidaciokkal, ahol a
nukleofil peroxo-intermedier tamadasa az elektrofil karbonil csoportra nem a sebesség
meghatarozo 1épésben torténik, itt egy reverzibilis Criegee atrendezddés torténik (57.
abra). A kationos atmeneti allapot az elektronokban gazdag o-szén atomot tartalmazo

szubsztratumokkal stabilizalhato.
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H,0, vagy PhlO

2 I III/ 1l
(L)Fe (L)Fe /Fe (L)

O
L = PBI, MePBI, TBZ o—
0]
o+
R_
' I
Fe
_ % O
O\v O_O
» TRl kg R\o
Ri— Feo Uy V}
R

Criegee atrendezddés

57. abra A ciklohexanonon Baeyer-Villiger oxidacidjanak javasolt
reakciomechanizmus 3 (1/H20z), 3 (1/PhlO), 4 vagy 6 komplexekkel.
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3.1.4 A kettés (Ambiphilic) tulajdonsagu (u-oxo)(u-1,2-peroxo)-divas(lll)

intermedier reakcioi

A természetben lejatszodd szamos oxidativ folyamat metabolizmusdban fontos
szerepet kapnak a nemhem divastartalma enzimek. llyenek az erés C-H kotések
hidroxilezését lehetévé tevé enzimek, mint példaul az sMMO, vagy a hDOHH, utébbi
felelds a sejtburjanzas szabalyozasaért. Spektroszkopiai és kristalyszerkezeti vizsgalatok
alapjan megallapithatdo, hogy mindkét enzimben peroxo-hidas antiferromagnesesen
csatolt divas(I11) centrum alakul ki. Mig a sMMO esetében az O-O kotés hasadasa utan
keletkezd, ugynevezett magas vegyértéki, elektrofil jellegli Q intermediert rRaman és
rontgendiffrakcios mérésekkel sikeriilt azonositani, addig a hDOHH esetében ez az aktiv
részecske még nincs azonositva. Ugyanakkor egy masik divastartalmi enzim a
cianobaktérium aldehid deformildz oxigendz (cADO) amely hasonlé aktiv résszel
rendelkezik, mint az SMMO, itt viszont ez a spéciesz nukleofil karakter(i. Ezek a példak
jol mutatjak a peroxo-divas(l11) intermedier sokoldalusagat ebben az enzimcsaladban.

Kisérleteinket a tovabbiakban kiilonbdzd szubsztrat molekula oxidacidjat nyomon
kdvetve végeztiik, katalizatorként a [Fe''(IndH)(CH3CN)3](ClO4)2- (IndH = 1,3-bisz-(2-
piridil-imino)-izoindolin) komplexet hasznaltuk, a peroxo-intermediert in situ képeztikk
hidrogén-peroxiddal. A megfigyelt reakciok kozé tartozik a ciklohexanon Baeyer-
Villeger tipusi oxidacidja amely kaprolaktont eredményez, valamint az olefinek
epoxidacidja és az alkanok hidroxilezése. Vizsgalataink a (u-0x0)(u-1,2-peroxo)-
divas(lll) intermedierre iranyultak amely nukleofil vagy elektrofil oxidansként is
mikodhet.
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3.1.5 (p-oxo)(u-1,2-peroxo)-divas(lll) intermedier elektrofil és nukleofil

tulajdonsaganak vizsgalata

Mint ahogyan a fentickben is emlitettem a [Fe"(IndH)(CH3sCN)s](CIO4)2 (7)
komplexbdl Hz0z-al 25 ©°C-on, MeCN-ben képezzik a [Fe''2(u-0)(u-1,2-
02)(IndH)2(MeCN),]?* (8) intermediert.
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58. abra Az abszorbancia valtozésa ciklohexanon oxidacidja soran, 690 nm.
Reakciokoriilmények: [8] = 0,5 x 103 M, [ciklohexanon]o = 0,75 M, MeCN-ben, T =
278 K. Beékelve: Az abszorbancia id6beni valtozasa ciklohexanon oxidéacioja soran,

ciklohexanon (a), onbomlas (b), At =5s.

Ciklohexanon hozzaadasaval a peroxo-intermedier gyorsan elreagal termékként e-

kaprolaktont eredményezve (58. abra). A reakciosebességi allandot a ciklohexanon

crer

Bal oldal), ami a 8 intermedier és a ciklohexanon k6zotti kdzvetlen reakciora utal ko =

0,4 M,
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60. abra Bal: Az abszorbancia valtozasa ciklohexanon oxidacidja soran, 690 nm.
Beékelve: a reakciosebesség a szubsztatum fliggvényében ciklohexanon oxidacioja
soran [8] = 0,5 x 10° M, [H202] = 10 M, MeCN-ben, T = 278 K. Jobb: Abszorbancia
iddbeni valtozasa ciklohexan oxidacidja soran, illetve a termék képzddése, [ciklohexan]

= 0,1 M, [7] =1 mM és [H202] =0,1 M, T = 298 K MeCN-ben.

Ezen reakciokoriilmények kozott megfigyelhetd, hogy a 8-as intermedier bomléasa
sokkal kisebb AH* = 22 k] mol™ entalpiat és nagy negativ AS* = -172 J mol K entropiat

eredményez, ami bimolekularis reakciora utal (61. abra).
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61. abra A ciklohexanon oxidacié és az dnbomlas Eyring diagramjai
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A e-kaprolakton képzddése, mint termék, a Baeyer-Villiger tipusiu reakcio-
mechanizmusra utal, ahol a nukleofil karakteri peroxo-intermedier a szubsztratum
elektrofil jellegi karbonil csoportjat tamadja meg. Bar az ilyen reakcidkat jol
dokumentaltdk a mononuklearis peroxo-vas(lll) komplexek esetében [81-83],
megfigyeléseink a peroxo-divas(l1l) komplex ilyen tipust reaktivitasanak elsé példajat
jelentik, igy a komplex a CADO enzim modelljeként irhato le.

A [Fe!'';(1-0)(1-1,2-02) (IndH)2(MeCN)2]?* (8) intermedier részt vesz szénhidrogén-
szubsztratumok oxidécidjaban, de a ciklohexanonnal vald reakcioval ellentétben sem a
szénhidrogén jellege, sem annak koncentracidja nem befolyasolja a 8-as intermedier
bomlasi sebességet jelezve, hogy nem kozvetlen oxidacid torténik. Mindazonaltal
megfigyelhetd, hogy az oxidacios reakcio soran a termék koncentracioja (ciklohexanol)
exponencialisan nd, amig a 8-as intermedier exponencialisan csokken a reakcid soran (60.
hataroztuk meg. Ezen megfigyelések alapjan két kiilonb6z6 egy nukleofil és egy elektrofil
jellegli oxidalo részecskét feltételeziink. A tidblazatban lathatdak a vizsgalt
szubsztratumokhoz tartozo katalitikus koriilmények kozott képzddd termékek, reakcio
sebességi értékek, illetve a katalitikus ciklusok szama (TON), amelyek a 8-as
intermedierbdl képzddd elektrofil részecskéhez rendelhetdek.

A reakci6 sebességét a szubsztratum koncentracio fiiggvényében abrazolva lineéris
Osszefiiggést kapunk. Osszehasonlitva a reakciosebességi 4llandokat ezerszeres
kiilonbséget lathatunk az értékek kozott, az oxigén-atom transzfer reakcio sokkal

gyorsabb, mint a C-H kotés hasitasa (16. tablazat, 62. abra Bal oldal).

16. Tablazat: A 8-as intermedier altal Kkatalizalt reakcidok Kkinetikai adatai.
Reakciokoriilmények: [7] =1 x 10 M, [H202] = 0,25 x 10* M, [Szubsz.] = 0,1 x 10*M,
10 ml MeCN-ben, T = 298 K. Pa % 80 beépiilés reakciokiirslményei : [7] = 4 x 102 M,
[H20;] = 4 x 10 M, [Szubsz.] = 0,25 M, [H2'®0] = 0,25 M, MeCN-ben.

Szubsztratum
ko(M1s1) Termék [% 80]®° TON

[C-H KDE kcal mol]

ciklohexanon 0,4 kaprolakton 12,5
PhSMe 10,5 PhS(O)Me [43%]° 56
ciklooktén 4,2 epoxid [44%]° 36
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1-oktén 1,2 epoxid 20
PhsCH [81] 0,072  PhsCOH [50%]° 97
PhCH(CHa)2 [84] 0,054 kumil alkohol 6,5
PhCH2CHj3 [87] 0,019 PhC(O)Me 12,2
PhCH3 [90] 0,008 PhCHO 53
c-CgH16 [96] 0,0062 CgH140 6,9
c-CsH12 [99] 0,0045 CsH100 3,1

Ezek a megfigyelések azt mutatjak, hogy az alkalmazott reakciokoriilmények kozott a
katalitikus reakciok sebességmeghatarozo 1épése magaban foglalja a szubsztratum
oxidaciot. Tekintettel arra, hogy a 8-as intermedier nem képes a szénhidrogének
kozvetlen oxidaldsara, tovabbi vizsgdlatokat végeztiink, hogy megallapitsuk az
oxidacioért felelds részecske kilétét.

Ha a reakci6é sebességi allando logaritmusat abrazoljuk, a kotéserdsség (KDE)
fiiggvényében linearis Osszefiiggést kapunk (62. abra Jobb oldal) [84]. A linearis
korrelaci6 alatamasztja azt az elképzelést, hogy a C-H kotés hasitds a sebesség
meghatarozo 1épés része az alkalmazott reakciokoriilmények kozott. Hasonld linedris

osszefliggéseket irtak le szamos nemhem Fe'Voxo komplex esetében [85-88].
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62. abra Bal: A reakciosebesség (Vi) a szubsztratum koncentracié fiiggvényében
(eciklooktén, ¢ 1-oktén, m kumol, A ciklohexan), [7] = 0,05 mM, [H202] =250 mM, T
=298 K MeCN-ben. Jobb: A logk: a C-H kotés erdsségének (KDE) fiiggvényében
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A toluol és a ciklonexan esetében vizsgalt kinetikus izotopeffektus értéke KIE = 3 arra
utal, hogy a C-H kotés hasadasa a sebesség meghatarozo 1épésben torténik.

Ahhoz, hogy nagyobb betekintést nyerjiink a reakci6 mechanizmusaba és tovabbi
bizonyitékokat talaljunk az oxidald részecske természetére vonatkozoan 80O-al jelzett
kisérleteket végeztiink el. Kisérleteink soran Ho*80-as vizet hasznaltunk, kdvettiik a 12O-
beépiilését az termékbe. A jelzett kisérletek esetében 40-50%-0s 80-beépiilés volt
megfigyelheté a termékekben (16. tablazat). A H280 beépiilése a peroxidba az O-O
kotés hasadéasa soran torténhet, az eredmények azt mutatjak, hogy az oxidalo részecske
nem lehet maga a 8-as intermedier, hanem ebbdl képzddik egy masik részecske O-O kotés

hasadasa soran, ami mar képes cserélni a H2'80-el.
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figgvényében egy telitési gorbét kapunk (63. abra), ez arra enged kovetkeztetni, hogy itt
egy reverzibilis H2O csere torténik, még mieldtt az O atom atkeriil a szubsztratumra.
Erdekes, hogy a 1,2-epoxiciklooktanba vald 80 beépiilés nem fiigg a ciklooktén
koncentraciotol (64. abra), ami azt sugallja, hogy a 80O csere sokkal gyorsabb, mint a

szubsztratum oxidacidja.
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Reakciokoriilmények: [7] = 4 mM, [H20;] = 20 mM, [H2®0] =1 M, T =298 K

Az 64. abran lathato telitési gorbe, ami az 180-as beépiilést mutatja, hasonlit a Fe
(TPA) altal katalizalt szénhidrogének oxidacios reakcidiban (TPA = trisz-(piridil-2-
metil)-amin) kapott eredményekre [89-91]. Az utdbbi esetben a H80-as vizbél
szarmaz6 20 beépiilt az oxidacio soran a megfeleld szubsztratumba ciklohex4n esetében
ciklohexanolt, a ciklooktén estében pedig ciklooktan-1,2-diolt eredményezve. A kapott
eredmények alapjan a [(TPA) Fe''' (OOH) (oldodszer)] 2 intermedierbe beépiil a H,20,
hidroperoxo egységre cserélddik az oldoszer helyén. A késobbi O-O kotés hasadasa soran
egy feltételezett cisz-FeV(0)(*®0H) részecske jon létre, amely oxo-hidroxo tautomer
forméaban van jelen, ennek kdszonhetéen a 80 beépiil a magas vegyértékii Fe-oxo
egységbe, ami oxidélja a szubsztratum molekulat, igy épiil be a 80 a termékbe. Hasonld
mechanizmus irhat6 fel a 8-as intermedier esetében is. Az O-O kotés hasadasa soran egy
O = Fe'V-O-Fe!Y = O részecske 8a képzddik (65. abra), hasonléan ahhoz amit Kodera
leirt [92-93]. Lényeges kiilonbség a Kodera komplex és a 8-as intermedier kozott, hogy
az eldbbinek nincs szabad helye az oldoszer megkdtéséhez, mig a 8-as komplex esetében
mind két vason van szabad hely a H2'80 részére. A kapott eredmények jo dsszhangban
vannak a Bernadou és Meunier altal megfigyelt oxo-hidroxo tautomer képzdésének

mechanizmusaval [94-95].
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65. abra A (8) és (8a) intermedier kialakulasanak feltételezett mechanizmusa.

Ezt a mechanizmust tAmasztja ald a piridin-N-oxid az 80 szazalékos beépiilésére
kifejtett hatasa, amelyet piridin-N-oxid (PyO) hozzaadasaval figyeltiink meg. Tovabba
PyO helyett 1 ekvivalens bazikusabb 4-MeO-PyO hozzaadasa alacsonyabb szazalékos
180 beépiilést eredményez, mig 1 ekvivalens kevésbé bazikus 4-NO,-PyO-nak alig van
hatésa a beépiilésre (66. abra). Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a PyO versenyez

a H2'®0-el a vas szabad kotéhelyeire.

50
(44 %) @
40
® PyO
30 = 4-MeO-PyO
ke ¢ & 4-NO,PyO
BQ‘
20 1
(16%) @
10 { c .
(5%) m
o o
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

ekvivalens [PyO]

66. abra Kiilonb6z6 piridin-N-oxid (PyO 1 ekvi., 4-MeO-PyO 1 ekvi, 4-NO»-PyO 1
ekvi.) hatdsa a 180 szazalékos beépiilésére a 1,2-epoxiciklooktanba, ciklooktén
oxidacioja soran. Reakciokoriilmények: [7] = 4 mM, [H202] = 8 mM, [H2¥0] =1 M,
[ciklooktén] = 0,8 M, T =298 K
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Mivel ugy talaltuk, hogy a 8-as komplex illetve a bel6le szarmaztathatd 0Xo-
intermedier (8a) képes nukleofilként illetve elektrofilként viselkedni, ezért kompetitiv
oxidacios reakciokat végeztiink ciklohexanont (nukleofil ut) illetve 1-oktént vagy toluolt
(elektrofil ut) hasznalva szubsztratumkeént. Ezen kisérleteink is megerdsitették az altalunk
felallitott hipotézist. A képzddott elektrofil oxidacids termék, 1,2-epoxioktan vagy a
benzaldehid mennyisége csokken, amint egyre tobb ciklohexanont adunk hozza, ami a

kaprolakton mennyiségének novekedéséhez vezet (67. abra).
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67. abra Kompetitiv reakciok. Bal: 1,2-epoxioktan (e piros pontok) illetve a
Reakciokdriilmények: [1-oktén]o = 0,01 M; [Fe(Ind)]o = 10* M; [H202]o = 0,1 M; T =
298 K, MeCN-ben. Jobb: A benzaldehid (e z5ld pontok), illetve a kaprolakton (e kék

crer

[toluol]o = 0,1 M; [Fe(Ind)]o = 10 M; [H202]o = 0,25 M; T = 298 K, MeCN-ben.

A termék hozamainak Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy az 1-oktén konnyebben

oxidalhaté szubsztratum, mint a toluol (18. tablazat).
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68. abra A ciklohexanon, toluol, 1-oktén illetve ciklohexan oxidacios reakciojanak

altalunk javasolt reakciomechanizmusa.

Ennél is fontosabb, hogy ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a ciklohexanon
nukleofil oxidacidja valoban versenyképes az 1-oktén vagy toluol oxidalasaért felelds
elektrofil oxidalészer 1étrehozasdhoz sziikséges O-O kotés hasitasi 1épésével.

Mindeddig az  altalunk  eléallitott  és  jellemzett  [Fe''2(u-O)(u-1,2-
02)(IndH)2(MeCN)2]?* (8) komplex az egyetlen divastartamu peroxo részecske, ami
kettds (ambiphilic) reaktivitast mutat (68.abra).
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4. Katalitikus rendszerek kidolgozasa mono- és divas(lll)

tartalmu komplexekkel

4.1 Alkoholok és szulfidok katalitikus oxidacidja izoindolin és ftalazin-

tipusu divas(lll) komplexekkel

Uj, hatékony és olcso katalitikus rendszerek kidolgozasa nagyon fontos célja a
kémidnak. A fém alapu katalizis egy erds ¢és rendkiviil sokoldalu lehetdség a szelektivitas
novelésére mind homogén, mind heterogén atalakitdsokban. Az izoindolin és ftalazin-
tipust ligandumok jol hasznalhatok atmeneti fémkomplexek képzésére. A 1,3-bisz-(2’-
piridil-imino)-izoindolin perkurzorbodl koézvetleniil képezheté divas-tartalmi komplex.
Ezekben a komplexekben Ilehetéség nyilt a fémkoézpont redoxpotencialjanak
szabalyozasara, a  bisz-iminoizoindol-csoportban  talalhaté  aril-szubsztituens

valtoztatasaval (69. abra).

r m B _Ar CAr ]
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N N2Hy4 >N NH
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@j @ A A
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N=Ar N=Ar HN HN
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69. abra lzoindolin és ftalazin-tipusa ligandumok szerkezete

Az izoindolin és ftalazin-alapti komplexek szamos enzim szerkezeti és funkcionalis
modelljeként alkalmazhatoak, katalizatorként miikodnek kiilonbozd  szerves
4talakuldsokban. Kutatocsoportunk kordbban vizsgalta a [Fez(u-O)(HLY)2Cly] és a [Fea(u-
0)(1-1,2-02)(HLY)2(MeCN),] komplexek szerkezetét és katalitikus —aktivitisukat
tioanizol és benzilalkohol oxidacios reakcidiban (70. abra) [97-100]. Ezek utan egy Gjabb
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divas tartalm komplexet allitottak eld [Fez2(u-OMe)2(H2L?)Cla] és vizsgaltak katalitikus
aktivitasat primer ¢és szekunder alkoholok oxidacidos reakcidiban [101]. A
[Fe(HLY)(CH3CN)3](ClOs)2 komplexbél hidrogén peroxiddal Fe''(u-O)(u-1,2-Oz)Fe'"
intermedier allithatd elé melynek nukleofil/elektrofil jellegli reakcidképességét a

fentiekben irtuk le.

H,0 H
2Fe(HL') =2 (L)Fe'o—Fe!l(L")

7
C
Iy e [
R R
o. O
2 %
S S\ S\
H20,, +
R T R R

70. abra Tioanizol és benzilalkohol [Fez(u-O)(HLY)2Cl2] és a [Fez(u-0)(u-1,2-
02)(HLY)2(MeCN),] komplexek altal katalizalt oxidacids reakcidja

HO X: Cl vagy
oldoszer

Kutatasunk soran, a 69. abran bemutatott ligandumok felhasznalasaval szamos
divas(lll)-komplexet  szintetizaltunk, szerkezetilket kiilonb6zé  spektroszkopias
modszerrel vizsgaltuk. A ligandumok és a beldliik képzett komplexek szintézise a

Kisérleti részben talalhato [99].

N e N
N/,,,,'Fl\\l 0 ’z |||“\\N N/U"'F:a'QO//J: I N
e e
o’ \o/’ll N a”el ﬁe & e
HL3 (9) H,L* (12)
HL® (10) H,L® (13)
HL (11) H,L8 (14)

71. abra A divas(l11)-komplexek szerkezete
Két komplex esetében sikeriilt rontgendiffrakcios modszerrel a molekulaszerkezetet

megallapitani (72. abra, 73. abra) a krisztallografiai adatok illetve a fontosabb
geometriai jellemzok 17-19. tablazatokban talalhatoak.
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73. abra A [Fez(u-OMe)2(H2L®)Cl4] (13) komplex molekulaszerkezete

17. tablazat: A [Fez(u-O)(L%)Cl2] (10) és [Fea(1-OMe)2(H2L8)Cl4] (13) komplexek
krisztallografiai adatai

Komplex [Fez2(u-O)(L5)Cl2] [Fe2(-OMe)2(H2L8)Cl4]
(10) (13)
Osszegképlet CasH24Cl2Fe2N1001Ss C1oH14Cl2FeNsO2S:
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Molekulatomeg

Kristalyszerkezet
a/A

b/A
c/A
o/°
pre
v/°

Elemi cella térfogata/A3

Hoémérséklet/K
Tércsoport

z

Sugarzas tipusa

Abszorpcids koeff. p/mm?

Reflexids mérések szama

Fliggetlen reflexiok szama

Rint

Végs6 R1 értékek (1> 20(1))
Végsé wR értékek (I > 20(1))
Végso R1 értékek (6sszes adat)

Goodness of fit
CCDC szam

1019,57
monoklin
10,2397(2)
18,8284(3)
10,8430(2)
90
98,237(1)
90
2068,93(6)
293(2)

P2,

2

MoKa
1,084
5656

5048

0,05
0,0376
0,0810
0,0467
1,081
990911

367,05
monoklin
22,0853(8)
14,8946(8)
8,9224(4)
90
94,322(4)
90
2926,7(2)
293(2)
C2/c

8

MoKa
1,538
2505
2059
0,0494
0,0855
0,2911
0,1055
1.238
990912

18. tablazat: A [Fez(1-O)(L%)Cl;] (10) és [Fez(1-OMe)2(H2L®)Cl4] (13) komplexek

kotéshosszai (A)
[Fez2(u-O)(L®)Cl2] (10)
N1-Fel 2,064(3) C1-N1 1,393(5)
N3-Fel 2,200(3) C1-N4 1,289(5)
N5-Fel 2,160(3) C9-N4 1,360(5)
Cl1-Fel 2,2524(11) C9-S2 1,744(4)
Cl2—Fe2 2,2310(12) C9-N5 1,322(5)
Fel-O1 1,776(3) C1-C2 1,470(6)
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Fe2-0O1 1,793(3) C8-N2 1,304(5)
[Fe2(u-OMe)2(H2L°%)Cl4] (13)
N1-Fel  2,148(9) CIl-Fel  2,256(3)
N3-N3  1,381(15)  Cl2-Fel  2,361(3)
N3-Fel  2,249(8) C6-N3 1,310(12)
Ol-Fel  1,953(7) C6-N2 1,384(12)
Ol-Fel  2,005(7) C3-N2 1,403(3)
C3-S1 1,719(11)  C3-N1 1,295(14)

kotésszogei (°)

[Fez2(u-O)(L>)2Cl2] (10)

Ol Fel N1  120,82(12)  NI1-Fel N3  8431(12)
O1-Fel-N5  96,99(12)  N5-Fel-N3  169,24(12)
N1-Fel-N5  8571(12)  Ol-Fel-Cll  11565(9)
Ol-Fel-N3  9157(12)  N1-Fel-Cll  12342(9)
N5-Fel-Cl1 90,99(9) N3-Fel-Cl1 91,16(9)
O1-Fe2-CI2 119,59(10) Fel-O1-Fe2 141,27(16)
[Fe2(u-OMe)2(H2L8)Cl4] (13)
C3NLFel  1264(7) C6-N3-Fel  130,2(6)
C1-N1-Fel  121,7(8) N3-N3-Fel  108,5(3)
C6-N3-N3  120,4(5) Fel-Ol-Fel  99,1(3)
O1-Fel-O1  77,7(3) O1-Fel-N11  91,9(3)
N1-Fel-N3  78.8(3) O1-Fel-Cll  99,2(2)
Ol1-Fel-ClI2 94,2(2) Cl1-Fel-CI2 98,66(12)
Fel-Ol-Fel 99,1(3)

19. tablazat: A [Fez(u-0)(L%)Clz] (10) és [Fea(1-OMe)2(H2L8)Cl4] (13) komplexek

A komplexek jellemzése utan vizsgaltuk katalitikus aktivitasukat kiilonb6z6 para-

szubsztitualt tioanizol ¢és benzilalkohol oxidaciés reakcioiban, illetve Kkatalaz
aktivitasukat [99].
Kutatécsoportunk kordbban leirta, hogy a 8-as komplex kivaldéan alkalmas kis

molekuldk aktivalasara, mint amilyen a H202, nagyfokt kataldz aktivitdst mutat, tehat
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funkcionalis modellként hasznalhat6. A tovéabbiakban vizsgaltuk az ujonnan eldallitott
izoindolin-tipusa  [Fe2(u-O)(HL*>"),Cl] (9, 10, 11) illetve ftalazin-tipusa [Fe(u-
OMe)2(H2L*68)Cl4] (12, 13, 14) komplexek katalaz aktivitasat. A kisérletek eredményei
a 20. tablazatban lathatoak.

20. tablazat: Az izoindolin (9-11) és ftalazin-tipusu (12-14) divas(l1l) komplexek

katalaz aktivitasa

Katalizator Hozam? TON
(%)

[Fe2(u-O)(HL®)Cl7] (9) 98,8 99
[Fea(u-0O)(HL®)2Cl,] (10) 3,7 3,7
[Fea(u-O)(HL)2Cl2] (11) 3,3 3,3
[Fe2(u-OMe)2(H2L*)Cl4] (12) 14,3 14,3
[Fea(u-OMe)2(H2L8)Cl4] (13) 6,9 6,9
[Fea(u-OMe)2(H2L8)Cls] (14) 2,6 2,5

80,047 mmol [9-14]; 4,47 mmol H202; 30 mL CH3CN-ben 25°C-on.

A 74, abran jol lathato hogy a 9-es komplex hasonléan magas aktivitast mutat, mint a
8-as komplex. Ez a Fe'(u-O)(u-1,2-Oz)Fe'"!  képzddésével magyarazhatd, amit a
kordbbiakban leirtunk [98-100]. Osszehasonlitva a két rendszert, elmondhaté hogy az
izoindolin-ligandum 2'-piridil-részében 1évé elektronkiild6 csoport (metil) lassitja a
dizmutéci6 sebességét. Az 10 és 11-es komplex esetében nem figyelhetd meg katalaz
aktivitas (74. abra), a 12, 13, 14 komplexek pedig sokkal kisebb aktivitast mutatnak (75.

abra).
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25

[C.,]/ 10* mol

0 200 400 600 800 1000

74. abra Izoindolin-tipust komplexek ([Fe2(u-O)(HL?*5"),Cl,] (8, 9, 10, 11)
katalaz aktivitasa. Reakciokoriilmények: [8-11] = 0,047 mmol; [H202] = 4,47
mmol; 30 mL CH3CN-ben 25°C-on.

[O.]/ 10* mol

0 0 200 300 400

t/s
75. abra Ftalazin-tipust komplexek ([Fez(u-OMe)2(H2L*58)Cl4] (12, 13, 14))
katalaz aktivitasa. Reakciokoriilmények: [12-14] = 0,047 mmol; [H202] = 4,47
mmol; 30 mL CH3CN-ben 25°C-on.

A 9-es komplexhez tartozo sebességi allando értéke Kobs = 0,62 mol™ dm® s (Vo =1,38

x 104 M s1), az O2 hozama 98%, mindez 1200 s utan 20 °C-on (76. abra). A kisérletet
megismételtiik tioanizol jelenlétében (9 / tioanizol / H202; 1: 100: 100) azt tapasztaltuk,
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c sy

hozama pedig 23% -ra, ami arra utal, hogy a tioanizol oxidacioja és a H2O, dizmutacioja
kozott kompetitiv reakcid jatszodik le. A termékek képzddését GC analizissel hataroztuk
meg. Az eredmények kiértékelése utan elmondhatd, hogy 34 %-ban szulfoxid, 10%-ban
szulfon képzddik a tioanizol oxidacidja soran (1200 s, 20 °C-on). Benzilalkohol esetében
az O2 hozama 80% -ra csokkent, és a GC analizis soran kevesebb, mint 2% -0s hozam

allapithato meg 1200 s utan, termékként benzaldehid keletkezik.
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aktivitasa sotran (a), benzilalkohol jelenlétében (b), tioanizol jelenlétében (C).
Reakciokoriilmények: [9]o = 15,6 x 10~* mol/L; [H202]o = [szub.]o = 15,6 x 1072
mol/L, MeCN-ben, T = 20 °C.

A tovabbiakban Osszehasonlitottuk az izoindolin és ftalazin-tipusit komplexek
katalitikus aktivitasat tioanizol és benzilalkohol oxidacios reakcidiban. A kisérleteket 20
°C-on, acetonitrilben, argon atmoszféra alatt végeztiik, a vaskomplex / szubsztratum /
H202 molaranya 1: 100: 250 volt. Az eredmények az 23. tablazatban lathatoak.

A divas(lll) komplexek altal katalizalt tioanizol ¢és benzilalkohol oxidacios
reakcidinak eredményei azt mutatjak, hogy a legnagyobb konverziot a 9-es komplex
eredményezi, amely képes mind az oxigén atom transzfer reakciot (OAT), mind a
hidrogén atom absztrakciot (HAT) katalizalni. A TON értéke tioanizol esetében 123, mig
benzilalkohol esetében 12,5-nek adodott 1 illetve 2 ora elteltével. A szulfoxid / szulfon
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[CeHsS(O)CH3 / CeHsS(0)2CH3] arany koriilbeliil 2 a tioanizol oxidacioja soran. A
ftalazin-alapt komplexeknél a legnagyobb aktivitast a 13-as komplex mutatta. A TON
értéke tioanizol esetében 62 (77. abra), mig benzilalkohol esetében 9,5 -nek adddott 1

ora elteltével (78. abra).

0,2

0,15 -

0,05 -

O T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

t/s

ey

véltozasa. Tioanizol H202-al térténé oxidacioja [Fea(u-OMe)2(H2L8)Cls] (13)

katalizator jelenlétében. A reakciokoriilményeit az 23. tablazat tartalmazza.
Ebben az esetben a szulfoxid / szulfon [CeHsS(O)CHs / CsHsS(O)2CHs] arany

kortlbeliil 6 a tioanizol oxidacidja soran. Az dsszes benzilalakohollal végzett kisérlet

soran termékként benzaldehid képzodott.
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véltozasa. Benzilalkohol H20--al torténd oxidacidja [Fea(u-OMe)2(H2L®)Cls] (13)

katalizator jelenlétében. A reakciokoriilményeit az 21. tablazat tartalmazza

21. tablazat: Tioanizol és benzilalkohol oxidéacios reakcidinak eredményei
izoindolin  (9-11) ¢és ftalazin-tipusu (12-14) divas-tartalmu katalizatorok
jelenlétében. [9-14] = 10 umol; [szub.] = 1 mmol; [H202] = 2,5 mmol; 5 mL
CHsCN-ben 20°C-on. 10 perc utan csapadék kivallas.

Katalizator Szubsztratum t Konverzio6 Termék
(h) (%) (%)
4’R-PhSMe 4’R-PhS(0)Me;4’R-PhS(O2)Me

[Fe2(u-O)(HL?)Cl] (9) H 1 98 66 34
2 98 60 40
[Fe2(u-O)(HL®)Cl,] (10) H 1 1,1 100 0
H 2 1,2 100 0
[Fe2(u-O)(HL):Cl;] (11) H 1 11 100 0
H 2 11 100 0
[Fe2(u-OMe),(H2LHCl4] (12) H 1 17 100 0
H 2 18 100 0
[Fe2(u-OMe),(H2L8)Cl4] (13) H 1 54 86 14
H 2 59 85 15
OMe 1 58 81 19
OMe 2 60 78 22
Me 1 50 82 18
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Me 2 57 79 21

Cl 1 52 84 16

Cl 2 54 83 17

NO; 1 29 89 11

NO; 2 31 87 13

[Fe2(u-OMe)z(HoL%)Cls] (14) 0,17 5 100 0
4’R-PhCH,OH 4’R-PhCHO; 4’R-PhCO,H

[Fea(u-O)(HL3).Cl2] (9) H 1 2,4 100 0

2 12,5 100 0

[Fez(u-O)(HLS),Cl,] (10) H 1 0,97 100 0

H 2 0,97 100 0

[Fex(u-0)(HL")Cl2] (11) H 1 1,15 100 0

H 2 1,20 100 0

[Fez(u-OMe)(H2L4)Cl4] (12) H 1 7 100 0

H 2 11 100 0

[Fez(u-OMe)(H2L9)Cl4] (13) H 1 9,5 100 0

H 2 12 100 0

OMe 1 10 100 0

OMe 2 13 100 0

Me 1 9 100 0

Me 2 11 100 0

Cl 1 9 100 0

Cl 2 10 100 0

NO; 1 4 100 0

NO; 2 5 100 0

[Fe2(u-OMe)(H2L®)Cla] (14) 0,17° 3 100 0

A szulfoxidacié nagymértékben érzékeny a fenil-metil-szulfidok fenilgytriijén 1évo
szubsztituens jellegére.

A Hammett Osszefiiggést Ugy kaptuk meg, hogy kiilonb6zé para-szubsztitualt
elektron-szivo, elektron-kiildé csoportot tartalmazo tioanizol szarmazékokkal végeztiik
az oxidacios reakciokat, ahol a reakciosebességi allando (Krer) logaritmusat abrazoltuk a

szubsztituens allandok (o) fliggvényében.
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22. tablazat: A 13-as komplex altal katalizalt tioanizol és benzilalkohol oxidacios

reakcioinak kinetikai adatai

szubsztratum  E°y vs SCE [V]  10*Kobs P KIE

(mV) Cp)
tioanizol -0,90

p-OMe 1,13 4,33
p-Me 1,24 3,78
p-H 1,34 2,56
p-Cl 1,37 1,34
p-NO2 1,70 0,52

benzilalkohol -0,80 9,03
CeDsCD20H 0,030
p-OMe 0,360
p-Me 0,289
p-H 0,268
p-Cl 0,182
p-NO2 0,050

Abrazolva ezeket a pontokat egy linearis Osszefiiggést kapunk, melynek p
reakcioallandoé értéke -0,9 (79. abra).

0,4

0,2

lngreI

0,4 A

0,6

o - S —

79. abra Hammett 6sszefliggés a para-szubsztitualt tioanizol szarmazékok

esetében;

83



Katalitikus rendszerek kidolgozasa mono- és divas(IIl) tartalmu komplexekkel

Osszevetve a kapott eredményeket mas hasonld rendszerekkel a Hammett p
reakcidallando értéke kétszer nagyobb, mint a 1/H>O> (p = -0,40) rendszer [100], illetve
1,5-szor kisebb, mint a [Fe'(salen)]*/H202 (p = -1,50) [102] altal katalizalt OAT
reakciokban kapott érték. Egy masik érdekes 0sszefiiggés a logkons értékek abrazolasa Eox
figgvényében. Ezen Osszefliggés alapjan Goto és munkatarsai arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy magas vegyértékii intermediek altal katalizalt szulfoxidacids reakciok
vizsgalata sordn hem-tartalmt enzimek estében, amikor az egyenes meredeksége -10,5
akkor elektron transzfer mechanizmuson keresztiil jatszodik le a reakcio, amikor ez az
érték -2,2 volt akkor pedig direkt oxigén atom transzfer mechanizmus irhato le [103]. Az
altalunk kapott értékeket abrazolva a 13-as komplex esetében az egyenes meredeksége -

1,7 (80. abra), ami direkt oxigén atom transzfer mechanizmusra utal.

-3,4 -

3,6 -

lngabs

4,2

-4,4 T T T T T T
1 1,2 14 1,6 1,8
0
EC,/ mV

80. abra A logkobs értékek abrazolasa a para-szubsztitualt tioanizol

szarmazékok oxidacios potencial értékek (Eox) fliggvényében

A szulfoxid magas hozama szintén ezt a mechanizmust tdmasztja ald. Alacsonyabb
szulfoxid hozam esetében elektron transzfer mechanizmust figyeltek meg [103].

A benzilalkohol esetében is elvégeztiik a kisérleteket kiillonboz6 para-szubsztitualt
szdrmazékokkal a reakcid mechanizmusanak tisztazédsa érdekében. A Hammett

Osszefliggésbol kapott p rakciovallado értéke -0,8 adodott (81. abra).
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0,4
-OMe

p= -018

lngre!

-0,2 A

-04 A

-0,6 -

-0,8 T T T T T T T T T T T T T
04 02 0 02 04 06 08 1
81. abra Hammett 6sszefiiggés a para-szubsztitualt benzilalkohol szarmazékok

esetében;

Osszehasonlitva mas rendszerekkel 1/H20; [97] nagy hasonldsagot mutat, viszont 10-
szer nagyobb, mint a nem-hem oxo-vas(IV) komplexekkel kapott érték (p = -0,07) [104].
Ahhoz hogy megallapitsuk a kinetikus izotop effektust (KIE) D’-benzilalkohollal is
végeztiink kisérleteket. A kn/kp érték 9,03-nak adodott, amely kizarja annak lehetdségét,
hogy a hidroxilgyok az oxidaloszer, igy egy fémalapu oxidaloszert feltételeziink (82.
abra). Hasonlo értékek figyelhetéek meg a 1/H20 rendszernél is [100].

1,6
1,65
T
o
T
] '1,7 T
=
&
c KIE = 9,03
1,75
-1,8 T T T T y T y
0 1000 2000 3000 4000

t/s

82. abra Kinetikus izotop effektus (m benzilalkohol; o D’-benzilalkohol)
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A kapott eredmények alapjan elmondhat6, hogy mind az izoindolin és mind a ftalazin-
tipusu komplexek jol hasznalhatoak katalizatorként tioanizol és benzilalkohol oxidécios
reakcioiban [99]. A vizsgalt komplexek koziil a legjobb reaktivitast a 9-es és a 13-as
komplex mutatta, mindketté képes OAT és HAT reakciokat katalizalni. A részletes
vizsgalatok alapjan elmondhatd hogy mindkét rendszerben egy fémalapu oxidaloszer
felelds a szubsztratumok atalakitasaért hasonldéan, mint amit a [Fex(u-
0)L4(H20)2]**/H20; rendszerben leirtak [105-106]. A 9-es komplex estében a nagy
reaktivitds magyardzhato a Fe''(u-O)(u-1,2-O2)Fe!" intermedier képzdédésével, ami

felelds az oxidalo részecske kialakulasaért (83. abra).

(Me) (Me) (Me)
(l\ée) +H202 “\\O/,,,' B //,,' +Szub ‘\\\O//,,’
Fell 'O ~fpgli—= Fe' IFe”' vagy Fe! Fe!l —— Fe!l Fe'l
-0, 0—O0 ;O ;OA\
HO HG Szub.

83. abra A divas(IIl) komplexek altal katalizalt oxidacids reakciok feltételezett

mechanizmusa, ahol Szub. = szubsztratum (tioanizol vagy benzilalkohol).

4.2 2-amino-fenol katalitikus oxidacidjanak vizsgalata izoindolin vazas

vas(lll) komplexekkel

A fenoxazin és a fenazin szdrmazékok bioszintézisét a ndvényvilagban a
Pseudomonas és a Streptomyces gombakban talalhato enzimek végzik. Ezen enzimek
csoportjaba tartozik a fenoxazinon szintetaz (PHS). A fenoxazinon szintetdz enzim
hatdsmechanizmusa rendkiviil dsszetett és igazabdl csak részben ismert. Szamos kutato
figyelme terel6dott erre az enzimre mivel a gyogyszeripar egy fontos készitményének az
aktinomycin D bioszintézisének az utolsd 1épésében van szerepe (84. abra) [107-110].
Ez az egyik legrégebben alkalmazott tumor ellenes kemoterapias szer, raadasul

gyulladascsokkent6 hatasa is ismeretes [112-115].
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CONHR CONHR CONHR
NH
) 2 fenoxazinon szintetaz N\ NH,
O,
OH (0] 0]
CH3 CH3 CH3

R = Thr-DVal-Pro-Sar-MeVal

o)

84. abra A fenoxazinon szintetaz (PHS) enzim altal katalizalt reakcid

Kutatasunk soran a 2-amino-fenol oxidacigjat vizsgaltuk vas(lll)katalizatorok
jelenlétében. Irodalombdl tudjuk, hogy a fenoxazinon-szintetdz enzim modellezésére
legaltalanosabban hasznalt vegyiilet a 2-amino-fenol. Kisérleteink soran két kiilonb6z6
rendszerben vizsgaltuk az oxidacids reakciot €s végeztiik el a reakciokinetikai méréseket.
Ez a két rendszer; OAP oxidacioja a levegd oxigénjével, valamint OAP oxidacidja H2Oo-

al, mindkét esetben vas(l11)komplex katalizator jelenlétében (85. abra) [111].

O:NHZ [Fe"Clo(HL™57)], [(Fe""Cl,)o(HLO)] O:N\:C;NHZ
2 >
OH 02 vagy H202 0 0

85. abra A 2-amino-fenol oxidacioja vas(IIl)katalizatorok jelenlétében

A felhasznalt vas(IIl)komplexek egy részét kutatocsoportunk kordbban allitotta eld.
Az ijonnan szintetizalt ligandumokat és komplexeiket az alabbiakban tiintetettem fel. A
valasztasunk azért esett ezen vaskomplexekre, mert ezeket mar sikeresen hasznaltdk
kiilonféle oxidacios reakciokban. Sikeresen alkalmaztdk a pirokatechin dioxigenazok
esetében valamint szuperoxid dizmutdz modellekben. Mindezek mellet ezek a komplexek
olcson eldallithatoak és a ligandumok valtoztatasaval a komplexek sztérikus és

elektronikus tényezdi is jol hangolhatoak (86. abra).
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HL';  HL%  HL;

et

HL; HLS:

—A _ _ S
L REE
NH
\

N-Ar

86. abra Izoindolin-tipusu ligandumok szerkezete

A HL® ligandum és az ebbdl elédllitott komplex Fe''Cl,(HL®) esetében
rontgendiffrakcios modszerrel megallapitottuk a molekulaszerkezeteket (87. abra) a

krisztallografiai adatok illetve a fontosabb geometriai jellemzok a 23-25. tablazatban
talalhatoak [111].
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87. abra HL® ligandum és az ebbél eléallitott komplex Fe'''Cl,(HL®)

molekulaszerkezete

23. tablazat: A HL® ligandum és a Fe''"Cl2(HL®) komplex krisztallografiai adatai

HLS Fe'""Clz(HLY5)
Osszegképlet C16H13NsS2 C16H12Cl>FeNsS2
Molekulatomeg 339,43 465,18
Kristalyszerkezet monoklin monoklin
a/A 8,8267(3) 9,4659(2)
b/A 5,7492(1) 12,2345(2)
c/A 15,8501(6) 17,0608(3)
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o/°
p/e
y/°

Elemi cella térfogata/A3

Hoémérséklet/K
Tércsoport
YA

Sugarzas tipusa

Abszorpcids koeff. p/mm?

Reflexids mérések szama

Fiiggetlen reflexiok szama

Rint

Végs6 R1 értékek (1> 20(I))
Végsd wR értékek (I > 20(1))
Végs6 R1 értékek (Osszes adat)

Goodness of fit
CCDC szadm

90
99,2950(10)
90
793,78(4)
293(2)
P21

2

MoKa
0,341
3910
2760
0,06
0,0459
0,0944
0,0813
1,041
984715

90
107,897(1)
90
1880,21(6)
293(2)
P2i/c

4

MoKa
1,319
4795

3688

0,04

0,035
0,0858
0,054
1,027
984714

24. tablazat: A HL® ligandum és a Fe'""Cl2(L°) komplex kotéshosszai (A)

HLS
C1-N2 1,295(4) C1-N3 1,378(4)
C1-C2 1,469(5) C2-C3 1,393(5)
C9-N2 1,377(5) C9-N1 1,308(5)
C9-N1 1,308(5) C9-S1 1,736(4)
C11-S1 1,719(5) Cl1-C12  1,494(6)
Cl10-C11  1,341(5) C10-N1 1,376(5)
Fe'lClo(HL5)

N1_Fel 2,1022(17)  N3—Fel 2,0293(17)
N5-Fel 2,0947(17)  Cl1-Fel 2,2225(7)
Cl2-Fel 2,2328(6) C9-N1 1,319(3)
C9-S2 1,732(2) C9-N2 1,357(3)
C1-N2 1,299(3) C1-N3 1,403(3)
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25. tablazat: A HL® ligandum és a Fe'''Cl2(HL®) komplex kotésszogei (°)
HL>
N2—-C1-N3 128,2(3) N1-C9-N2 128,4(3)
C1-N2-C9 1189(3)  C8-N3-Cl 112,7(3)
Fe''Clo(HLY)

N5-FelN1  167,69(7)  N3-Fel.ClL _ 11535(5)
N3-Fel-Cl2  132,14(5) N3-Fel N1  85,19(7)
N3-Fel-N5  8597(7)

A TOF ¢értékek alapjan a komplexek reaktivitdsa a kovetkezOképpen valtozik:
Fe'"'Cl(HL?) > Fe"'Cl(HL®) > Fe'Clo(HL®) > Fe''Clo(HL') > Fe''Clp(HL') >>
[(Fe"'CL2)2(HL®)] (26. tablazat).

26. tablazat: A Fe—Ning és Fe—Nar kotéshosszak (A) osszehasonlitasa a
[Fe'CI(L}®)] komplexekben, valamint a 2-amino-fenol oxidaciojanak
kinetikai adatai.
HL Fe—Nina Fe—Nar E°'pa k(O2) TOF (02) Keat(H202) Vmax (H202) Km(H202)

(A) (A)  (MV) (102M2s?)  (h?Y) (102s1)  (10°Msl)  (103M)
HL! 1963 2,148 415 254 44 421 6,61 2,01
HL?2 1,978 2144 251 117 177 6,75 10,6 5,02
HLS - - 302 9,00 144 15,4 24,2 15,3
HLS 2,0293 2,098 260 7,28 137 1,35 2,12 1,36
HLS - - 264 0,47 17 2,87 2,25 16,1
HL7 2,019 2094 514 247 54 2,77 4,35 0,40

A reakcié idObeni lefutasat és a termék képzddését UV-VIS spektroszkopiai
modszerrel kovettiik nyomon (88. abra). Az APX termék mérési hullamhossza 1 = 434

nm, a moldris abszorpciods egyiitthatd & = 5533 L'mol™t-ecm™.
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88. abra Az APX abszorpcios savjainak novekedése az OAP oxidacidja soran.
Fe!lClo(HLY) (a) és [(Fe"'2(HLY).CI2)Q] (b) katalizator jelenlétében.
Reakciokériilmények: [Fe"Clo(HLY)]o = 1,57 x 10* M, [(Fe'"'2(L1)2Cl2)O0)o =
0,875 x 10* M, [OAP]o = 3,41 x 102 M, [O2]o = 0,99 x 10° M, DMF-ben, T
=30 °C.

A részrendek meghatarozasa érdekében a kisérleteket kiillonbozd szubsztratum,
katalizator koncentracio, valamit kiilonboz6 dioxigén nyomas mellett végeztiik el (27.

tablazat).

27. tablazat: A [Fe"'Cly(L15")] és [(Fe"'Cl2)2(L®)] komplexek altal katalizalt OAP

dioxigénnel torténd oxidacios reakcidinak kinetikai adatai.

Kisérletek T [O2] [Fe] [OAP] Vo k
szama  (°C) (103 M)® (104 M) (102M)2 (10°Ms?) (102 M2s?)
1 30 0,99 0,78° 3,41 0,65 2,47
2 30 0,99 1,57° 3,41 1,33 2,51
3 30 0,99 2,35 3,41 2,02 2,55
4 30 0,99 1,57° 1,69 0,74 2,8
5 30 0,99 1,57° 2,59 1,11 2,76
6 30 0,99 1,57° 341 1,32 2,5
7 30 0,99 1,57° 4,58 1,7 2,39
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

26
27
28
29
30

31
32
33
34
35

36
37
38
39
40

30
30
30
25
25
25
25
25
35
35
35
35
35
40
40
40
40
40

30
30
30
30
30

30
30
30
30
30

30
30
30
30
30

0,99
2,47
4,94
0,92
0,92
0,92
0,92
0,92
1,02
1,02
1,02
1,02
1,02
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

1,57
1,57°
1,57°
1,57°
1,57°
1,57"
1,57
1,57"
1,57
1,57°
1,57°
1,57°
1,57°
1,57°
1,57°
1,57
1,57°
1,57°

1,57¢
1,57¢
1,57°¢
1,57°¢
1,57°¢

1,574
1,574
1,574
1,574
1,57¢

1,57¢
1,57°
1,57¢
1,57¢
1,57¢

5,19
3,41
3,41
1,69
2,59
3,41
4,58
5,19
1,69
2,59
3,41
4,58
519
1,69
2,59
3,41
4,58
5,19

1,69
2,59
3,41
4,58
5,19

1,69
2,59
3,41
4,58
5,19

3,66
4,58
5,19
5,65
6,1

1,92
3,43
7,15
0,43
0,59
0,85
1,06
1,22
0,83

1,3
1,64
2,29
2,51
1,32
1,76
2,14
2,66
3,08

3,67
5,39
6,19
7,19
8,73

2,21
3,82
4,89
6,43
7,22

1,58
1,8
1,99
2,27
2,33

2,38
2,59
2,7
1,75
1,57
1,74
1,61
1,63
3,09
3,12

3,12
3,02
4,62
4,02
3,73
3,44
3,53

13,9
13,4
11,7
10,1
10,8

8,4
9,5
9,2

2,78
2,54
2,47
2,59
2,46

93



Katalitikus rendszerek kidolgozasa mono- és divas(III) tartalmu komplexekkel

41
42
43
44
45

46
47
48
49
50

30
30
30
30
30

30
30
30
30
30

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

0,99
0,99
0,99
0,99
0,99

1,57f
1,57f
1,57f
1,57f
1,57

0,789
0,789
0,78¢
0,78¢
0,78¢

1,69
2,59
3,41
4,58
5,19

1,69
2,59
3,41
4,58
519

1,41
2,88
3,82
4,92
5,86

0,31
0,45
0,76
0,9
1,1

5,36
7,16
7,23
6,92
7,28

230 ml DMF-ben, "HL, °HL?, “HL3, ®HL', "HL®, 9H,L°

A reakciosebesség a kovetkezo egyenlettel irhato le:

2d[0AP]

d[APX

dt

dt

ahol: k —sebességi allando

(10)

I = k x [0AP] x [Fe' CL,(L'=57) vagy (Fe'"'CL,),(L%)] x

[0, ]

Ezek utan kiilonb6z6 homérsékleteken vizsgaltuk a reakciot (27. tablazat), majd

meghataroztuk a reakciosebességi allandokat. Az logk és log(k/T) értékeket abrazolva az

1/T fiiggvényében a kapott pontokra egyenes illeszthet6 (89-90 abra).
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2,6

2,55 A

logk
N
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3,15 3,2 3,25 33 3,35 3,4
T/ K?
89. abra A [Fe'''Clo(HLY)] komplex 4altal katalizalt OAP dioxigénnel torténd

oxidacios reakcidjanak Arrhenius digramja.

0,1

0,05
R2=0,99

-0,05 |

log k/T

-0,1 - *

0,2 A
*

-0,25 : . : . . : : : :
3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
T1/K?

90. abra A [Fe!''Clo(HLY)] komplex altal katalizalt OAP dioxigénnel torténd

oxidacios reakciojanak Eyring digramja
Az Arrhenius és az Eyring 0sszefliggésekbdl kiszamoljuk az aktivalasi paramétereket:

AH? = 35 k] M and AS* = -85 J MK, Ha a reakciosebességi allandok alapjan
dsszehasonlitjuk a komplexek reaktivitasat Fe''Clo(HL?) > Fe!'"Cl(HL3) > Fe'''CIy(HL®)
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> Fe!lCl,(HLY)~Fe''Clo(HL") >> [(Fe'"'Cl2)2(HL®)], ugyan azt az eredményt kapjuk mint
a TOF értékek estében.

10

9 ] [Fe"CL(HL?)]
8 1 [Fe"'CL(HL?)]
7

6 1 [Fe"'Cl(HL®)]

V, /106 Mst
wu

=y
P B

[Fe"Cl,(HL)]

[Fe'CL(HL")]

4
[OAP], /102 M

91. abra Fe"'Clo(HLY>7) katalizalt OAP dioxigénnel torténd oxidacidja soran kapott

crer

Reakciokoriilmények: [Fe'"Clo(HLY®")]o = 1,57 x 104 M, [O2]o = 0,99 x 10-
3 M, DMF-ben, T =30 °C.

A kiilonb6z6 ligandumok elektronikus hatasainak tisztazasa érdekében a komplexek

redox tulajdonsagait ciklikus voltametriaval (CV) vizsgaltuk (92. abra).

[(Fe",(L1),CL)0]  [(Fe"Cl),(L°)] [Fe"Cl(LY)]

E¥ =280 E” =264 E” =415
pa pa pa
A
7T T T T T T ‘.I_—_’-—‘—/ T T 1
-200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Evs. Fc/ mV
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92. abra A [Fe'CI(HLY], [(Fe"(HLY).CL)O] és [(Fe"'Cl2)2(HL®)]
komplexek ciklikus voltametridval meghatarozott E°pa értékei. Oldoszer
DMF volt 0,1 M BusNCIOs elektrolit oldattal. A mérés soran szén
munkaelektrodot, Pt segédelektrodot, valamint Ag/AgCl referenciaelektrédot

hasznaltunk.

Az eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy vas(lll)izoindolin
komplexek reaktivitasa nagyon érzékeny az izoindolin karon tortén6é modositasra [115].
Ez jol lathato az 93. abran, ahol a logk értékeket az oxidacidés potencial E°pa
fliggvényében abrazolva jo kozelitéssel egy egyenest kapunk. Az egyes komplexekre
kapott oxidacios potencial E°'pa értékeket a 26. tablaztaban tiintettiik fel.

3,2

HL
2,4 -

2,2

2

200 300 400 500 600
B0,/ mV

93. 4abra A logk értékek dbrazolasa a Fe''"Clo(HL'™>7") komplexek oxidacios

potencial értékek (E°'pa) fliggvényében

A tovabbiakban 2-amino-fenol oxidacidjat vizsgaltuk H20:-al, katalizatorként
[Fe'Cl(HL!™>7")] és [(Fe"'Cl2)2(HL®)] komplexeket hasznalva. A kisérleteinket DMF-
ben 30 °C-on argon atmoszféra alatt végeztiikk. A részletes kinetikai vizsgalatoknal a
kezdeti sebesség modszerét hasznaltuk, 430 nm-en kovettiik az APX abszorpcios
savjainak novekedését az id6 fiiggvényében. Az eredményeket az 28. tablazatban

foglaltam Ossze.
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28. tablazat: A [Fe"Cl,(HL™®")] és [(Fe"'Cl.)2(HL®)] komplexek altal katalizalt

OAP H20:2-al torténo oxidacios reakcioinak kinetikai adatai.

Kisérletek T [H202] [Fe] [OAP] Vo
szama °C)  (103M)2 (104 M)2 (102M)2 (108 Ms?)
1 30 3,37 1,17 0,63 2,22
2 30 3,37 1,57° 0,63 3,32
3 30 3,37 2,35" 0,63 4,09
4 30 4,66 1,57" 0,47 3,58
5 30 4,66 1,57° 0,63 3,52
6 30 4,66 1,57" 0,78 3,57
7 30 4,66 1,57° 0,94 3,77
8 30 4,66 1,57" 1,25 3,54
9 30 0,84 1,57" 0,63 1,94
10 30 1,68 1,57" 0,63 3,1
11 30 3,37 1,57° 0,63 4,16
12 30 4,66 1,57° 0,63 4,4
13 30 5,62 1,57 0,63 4,96

14 30 0,84 1,57¢ 0,63 -

15 30 1,68 1,57¢ 0,63 -

16 30 3,37 1,57¢ 0,63 4,22
17 30 4,66 1,57¢ 0,63 5,22
18 30 5,62 1,57¢ 0,63 5,48
19 30 0,84 1,57¢ 0,63 1,23
20 30 1,68 1,57¢ 0,63 2,64
21 30 3,37 1,57¢ 0,63 4,71
22 30 4,66 1,57¢ 0,63 5,27
23 30 5,62 1,57¢ 0,63 5,67
24 30 0,84 1,57¢ 0,63 2,96
25 30 1,68 1,57¢ 0,63 3,53
26 30 3,37 1,57¢ 0,63 3,94
27 30 4,66 1,57¢ 0,63 4,07
28 30 5,62 1,57¢ 0,63 4,12

98



Katalitikus rendszerek kidolgozasa mono- és divas(IIl) tartalmu komplexekkel

29 30 0,84 1,57 0,63 0,82
30 30 1,68 1,57 0,63 1,24
31 30 3,37 1,57 0,63 1,54
32 30 4,66 1,57 0,63 1,69
33 30 5,62 1,57° 0,63 1,82
34 30 3,37 0,789 0,63 0,39
35 30 4,66 0,789 0,63 0,52
36 30 5,63 0,789 0,63 0,57
37 30 4,66 0,789 0,47 0,46
38 30 4,66 0,789 0,63 0,47
39 30 4,66 0,789 0,78 0,46
40 30 4,66 0,789 0,94 0,47

230 ml DMF-ben, "HL?, °HLZ, 9HLS3, eHL’, 'THLS, 9H,L 5

A kezdeti sebességet abrazolva a [OAP] fiiggvényében egy egyenest kapunk, amely
alapjan megallapithatd, hogy a reakcio részrendje a szubsztratumra nézve zér6 (94. abra).
A kapott értekek alapjan elmondhatd, hogy a kiilonb6z6 OAP koncentraciok nem

befolyéasoljak a reakcid sebességét.

5

4 4 [FellCl,(LY)]
|
n — —
= 3 4
S
—
~
>O 2 -
1 [(Fe"'Cl,),(L¢)]
O T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
[0AP],/ 103 M

94. abra [Fe''CI(HLY)] és a [(Fe'""Cl2)2(HL®)] katalizalt OAP H202-al torténd

crer

fiiggvényében. Reakciokoriilmények: [Fe!'Cl,(HLD]o = 1,57 x 10* M és
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[(Fe"'CI2)2(HL®)]o = 0,78 x 10* M, [H202]o = 4,66 x 10° M, DMF-ben, argon
atmoszféra alatt, T = 30 °C.

Osszehasonlitva a [Fe""'Clo(HLY)] és a [(Fe"'Cl2)2(HL®)] komplexek kezdetisebesség
értékeit azonos koriilmények kozott Vo = 3,33 x 10 M st és Vo = 0,46 x 10° M s?
elmondhatd, hogy a [Fe''Cl(HL') komplex reaktivitisa 7-szer nagyobb a
[(Fe"'CI2)2(HL®)] komplexhez képest. Ez a komplexek elektronikus és/vagy sztérikus
tulajdonsagaival magyardzhato.

A reakcio részrendje a katalizatorra nézve mindkét komplex esetében elsdrendet mutat
(95. abra).

5 [Fe""Cl (HLY)]

V, /10 Ms™
w

[(Fe"Cl.) (HL®)]

0 o:5 o 115 o 2,5
[Fel,/ 10* M
95. abra A Fe""'Cly(L?) és a (Fe""'Cl2)2(L%) katalizalt OAP H,0»-al torténd oxidacioja
fiiggvényében. Reakciokoriilmények: [OAP]o = 6,27 x 10° M, [H202]o = 3,37 x
10 M, DMF-ben, argon atmoszféra alatt, T = 30 °C.

Annak érdekében, hogy meghatdrozzuk a H202 részrendjét allandod szubsztratum és
katalizator koncentracio mellett kiillonb6z6 mennyiségii H2O»-ot adtunk a rendszerhez. A
reakci6 koriilményeit az 30. tablazatban tiintettiik fel. Abrazolva a kezdeti sebességet

(Vo) a [H202] fiiggvényében egy telitési gorbét kapunk (96. abra).
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V,y/ 106 Mst
w

O T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

[H,0,],/ 103 M

96. abra Fe'!''Clo(HL?) katalizalt OAP H20;-al térténd oxidacioja soran kapott
Reakciokoriilmények: [OAP]o = 6,27 x 1023 M, [Fe'"'Cl,(HLY)]o = 1,57 x 10
M, DMF-ben, argon atmoszféra alatt, T =30 °C.

Ez azt jelzi, hogy egy eléegyensulyban egy komplex-peroxid addukt alakul ki. A reakcio
fémalapu oxidaldszeren keresztiil torténik, ami a katalitikus ciklus sebesség meghatdrozo
lépésében alakul Ki.

A Michealis-Menten modellt alkalmazva, a Lineweaver-Burk diagrambol (97. abra) és
az alabbi egyenletbdl meghatarozhatoak a kiilonb6zd kinetikai paraméterek Vmax, Km —

Michealis allando, Keat értékei, amelyek az 28. tablazatban lathatoak.

% - (VZZx) % ([Hzloz]) + leax (1)
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3000000
[(Fe"'Cl,),(L%)]
2500000 A
2000000 A
i
E 1500000 -
=
1000000 -
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-500 0 500 1000 1500
[H,0,]"/ M1

97. 4abra Lineweaver-Burk diagram, a Fe''"Clo(HL?) és a (Fe'""'Cl2)2(HL®)
katalizalt OAP H203-al torténd oxidacidja soran. Reakciokoriilmények:
[OAP]o = 6,27 x 10 M, [Fe"'Clo(HLY)]o = 1,57 x 10™* M, [(Fe"'Cl2)2(HL®)]o
= 0,78 x 10* M DMF-ben, argon atmoszféra alatt, T = 30 °C.

A komplexek katalitikus hatékonysaga (kcat/Km) alapjan a kovetkez6 rangsorolhato fel:
Fe'"CI,(HL") > Fe"Clo(HLY) > Fe''Cl,(HL®) > Fe'Cly(HL®) > Fe''Clo(HL?). Sokkal
nagyobb aktivitds figyelheté meg a [Fe''Clo(HLY>")] komplexek estében, mint a
[(Fe"'CL2)2(HL®)] komplexnél. A Kkatalitikus hatékonysag (Kea/Km) és a prekurzor
komplexek oxidacios potencialja E°'pa kozott kozel lineéris Osszefiiggés allapithatdo meg
(98. abra) ez arra utal, hogy vastartalmu oxidaloszer a katalitikus ciklus kulcs

részecskéje.
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98. abra A logkca/Km értékek abrazolasa a Fe''Clo(L' ") komplexek oxidacios

potencial értékek (E°'pa) fliggvényében

Ha a katalitikus rendszerhez 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenolt adunk, dramai mddon

csokken a 2-amino-fenol oxidacidja (99. abra). Ennek az a magyarazata, hogy a

hidroxilgyokok tobbsége elreagal, igy csokken a katalitikus hatékonysag.

Miutan kialakul a nagy aktivitasu hidroxilgyok, ez gyorsan hidrogént szakit le az OAP-

r6l BQMI-t eredményezve. Ezek utan a BQMI reagal az OAP-al és igy jon létre az APX,

ami a 2-amino-fenol oxidacids reakci6 terméke [116].
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99. abra A Fe!''lCIo(HL?Y) 4ltal katalizalt OAP H,O2-al torténd oxidacios
reakcidja soran kapott kezdeti sebesség értékek az id6 fliggvényében (a).
2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol jelenlétében (b). Reakciokoriilmények:
[OAP]o = 6,27 x 102 M, [Fe""'Clx(LY)]o = 1,57 x 10 M, [2,6-
'‘Buz4MePhOH]o = 3,13 x 10 M, [H202]o = 5,62 x 10 M DMF-ben, argon
atmoszféra alatt, T =30 °C

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy az uUjonnan eldallitott és karakterizalt
vas(l1l)komplexek hatékony katalizatorként mitkddnek a OAP oxidacios reakcidjaban.
Ez azt jelenti, hogy az altalunk vizsgalt rendszer a fenoxazinon szintetdz enzim
funkcionalis modelljeként irhato le. A részletes reakciokinetikai vizsgdlatok alapjan két
kiilonb6z6 reakciomechanizmus irhaté fel, ami fligg a hasznalt oxidaloszertl. Amikor
dioxigén az oxidaloszer akkor egy fém-tartalmu oxidacié torténik (1. Reakciout 100.
abra), amikor pedig H20. az oxidaloszer, akkor egy gyokos mechnizmus szerint
lejatszodo oxidacio torténik (2. Reakciout 100. abra). Az 1. Reakciouit estében a kinetikai
eredmények alapjan egy katalizator, szubsztratum, dioxigén harmas komplexképzddést
feltételezhetiink [111]. Tovabba megallapithatd hogy a reakcidsebességet nagyban

befolyasolja a felhasznalt komplexek oxidacids potencial érteke E°'pa.
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1. Reakcidut
Ki
[Fe"'(HL™®)" + OAP === [Fell(HL™*)(OAP)]" + H"

[Fe!'(HL'°)(OAP)]* + O, (:;—25 [Fe"(HL™5)(05 )] + OAP®

Moy -5y, 8 ks Mgy 1-6 *
[Fe{(HL®)(O2)] + OAP = [Fe"l(HL™®)(OzH)] + OAP
2. Reakciout
k1 .
[Fe'l(HL™)]** + H,0, %) [Fe'(HL™®)]" + HO, + H*
ky .
[Fe'(HL™®)]* + H,0, ayors [Fe'(HL™®)(OH)]* + HO

2HO; —=2HO®+ 0,
OAP + HO® — OAP®+H,0
20AP*— BQMI + OAP

H H
NH N. i ;NHz
o) OH o)

BQMI l

0] 0] OH @)

100. abra Az OAP oxidaciojanak a kinetikai eredmények alapjan javasolhato
reakcidmechanizmusa /. Reakciout OAP vaskatalizalt oxidacidja

dioxigénnel, 2. Reakciout OAP vaskatalizalt oxidacidja H2O2-al
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5. KISERLETIRESZ

A laboratériumunkban inert Schlenk-technika allt rendelkezésre, melyet az oxigén és
nedvesség ¢érzékeny anyagok esetén hasznaltunk. Az inert rendszerhez kotott
kereskedelmi argonban megtalalhaté szén-dioxid és a viz nyomokat kalium-hidroxid,
hordozoéra felvitt foszfor-pentoxid valamint blaugéllel toltott oszlopok, az oxigén
nyomokat pedig DEOXO® Kkatalizator segitségével tavolitottuk el.

Az altalunk hasznalt ligandumok egy részét irodalmi leirds alapjan allitottuk eld,
szerkezetiket UV-VIS ¢és IR spektroszkopids modszerrel azonositottuk, majd
Osszehasonlitottuk az irodalmi adatokkal. A PBI (2-(2-piridil)benzimidazol), TBZ
(tiabendazol) kereskedelmi forgalomban kaphat6 vegyiiletek. A MePBI, 1, 2, 7, HLY,
HL3, HL', HL® vegyiileteket irodalom alapjan allitottam el§.

2-(2-piridil)-N-metil-benzimidazol (MePBl) eléallitasa

A MePBI ligandumot N-metil-1,2-feniléndiamin és pikolinsav reakcidjaval allitottam

/
N —
. ©: 7N
NH2 180-200 °C N N

abra A MePBI ligandum eldallitdsanak sémadja

elo.

A kiindulasi anyagokat N-metil-1,2-feniléndiamin (2,9 g) és pikolinsav (2,7 g) 2-3 ml
polifoszforsavban (PPA) feloldjuk, majd 2-3 6ran at 180-200 "C-on kevertetjikk (101.
abra). A reakcioidd lejarta utdn 500 ml jeges vizhez adjuk az anyagot, majd NaOH
oldattal semleges pH-t allitunk be. Két fazis alakul ki, a vizes fazist ledntjiik, az olajos
fazis megszilardul. A szilard anyagot éterben feloldjuk majd szilikagél rétegen tisztitjuk.
A kapott anyagot beparoljuk majd mélyhiitébe tessziik. A megszilardult ligandumot
hexannal digeraljuk, majd szirjiik és vakuum alatt szaritjuk [74].

Hozam: 1,7 g (37%). Olvadaspont: 56 °C. Elemanalizis C13H11N3 (209,10): Szamitott:
C 74,6; H5,30; N 20,1, Mért: C 74,9; H 5,9; N 20,2.
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[Fe!''(PBI)3](CF3S03)2:2H20 (1) komplex eléallitasa

A kiindulasi anyagokat Fe'(CFsSOs). (0,354 g; 1 mmol) és PBI (2-(2-
piridil)benzimidazol) (0,585 g; 3 mmol) argon atmoszféra alatt 20 ml szaraz MeCN-ben
feloldjuk. A kapott reakcioelegyet 4 oran keresztiil kevertettiink szobahémérsékleten. A
keletkezett piros oldatot inert korilmények kozott leszirtiik. A kapott oldatra dvatosan
azonos mennyiségl dietil-étert rétegeztiink. Egy éjszaka utan az edény falan apro6 piros
kristalyok jelennek meg. Az anyalagot ledntottiik, a kristalyos anyagot kevés dietil-éterrel
mossuk, vakuumban szaritjuk [74]. A felhasznalt PBI (2-(2-piridil)benzimidazol)
ligandum kereskedelmi forgalomban kaphato.

Hozam: 0,71 g (68,6 %). FT—IR (KBr pasztilla, cm™) 3441, 3066, 1601, 1479, 1455,
1442, 1279, 1253, 1225, 1164, 1029, 978, 795, 746, 636, 572, 516. UV-VIS (CH3CN)
Amax, M (loge dm* mol~! cm™) 530 (3,595).

[Fe''(MePBI)3](CF3SOz)2:2H20 (2) komplex eléallitasa

A kiindulasi anyagokat Fe''(CF3SOs), (0,354 g; 1 mmol) és MePBI (2-(2-piridil)-N-
metil-benzimidazol) (0,585 g; 3 mmol) argon atmoszféra alatt 20 ml szaraz MeCN-ben
feloldjuk. A kapott reakcioelegyet 4 oran keresztiil kevertettiink szobahémérsékleten. A
keletkezett voros oldatot inert koriilmények kozott lesziirtiik. A kapott oldatra 6vatosan
azonos mennyiségl dietil-étert rétegeztiink. Egy éjszaka utan az edény falan apré barnas-
voroses kristalyok jelennek meg. Az anyalugot ledntottiik, a kristadlyos anyagot kevés
dietil-éterrel mostuk, vakuumban szaritottuk [74].

Hozam: 0,78 g (80 %), FT—IR (KBr pasztilla, cm™) 3440, 3109, 3070, 2963, 2930,
1604, 1482, 1440, 1424, 1262, 1221, 1153, 1030, 788, 746, 631, 516. UV-VIS (CH3CN)
Amax, "M (loge dm®mol~' cm™) 494 (3,237).

[Fe''(TBZ)3](ClOa)2 (5) komplex eléallitasa
A kiindulsi anyagokat Fe''(C104)2x6H20 (0,901 g, 2,5 mmol) és TBZ (tiabendazol)

(1,500 g, 7,5 mmol) argon atmoszféra alatt 20 ml szaraz MeCN-ben feloldjuk. A kapott

reakcidelegyet 4 oran keresztiil kevertettiink szobahdmérsékleten. A keletkezett piros
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oldatot inert koriilmények kozott lesziirtiik. A kapott oldatra dvatosan azonos mennyiségii

dietil-étert rétegeziink. Egy éjszaka utan az edény falan barna kristalyok jelennek meg.

Az anyalugot ledntottiik, a kristdlyos anyagot kevés dietil-éterrel mostuk, vdkuumban

szaritottuk. A TBZ (tiabendazol) ligandum kereskedelmi forgalomban kaphato.

Rontgendiffrakcios vizsgélatra alkalmas egykristalyt MeCN-bdl torténd kristalyositassal

sikerilt eldallitani.

Hozam: 1,428 g (87 %). Elemanalizis CaoH21Cl.FeNgOsSs (858,48): Szamitott: C
41,97: H 2,47; N 14,68, Mért: C 42,02; H 2,47; N 14,70. FT-IR (KBr pasztilla, cm™)
3452, 3101, 1624, 1592, 1506, 1478, 1456, 1430, 1324, 1300, 1278, 1120, 1090, 1011,
994, 928, 879, 837, 765, 745, 625.

C5

C207g
) C2

C16

C1A N6 C17TEQ  c15
®C19 )

C14

Y e @ 6
N5

. C13

N7

C24

,C30 s3

c28% C29

102. 4bra A [Fe''(TBZ)3](ClO4)2 komplex molekulaszerkezete.

29. tablazat A [Fe'(TBZ)3](ClOa4)2 komplex fontosabb geometriai jellemzdi.

Kotéshossz (A) Kotésszog (°)
Fe(1)—N() 2,204(7) N(D)-Fe(1)-N(2) 76.1(3)
Fe(1) - N(2) 2,190(6) N(4)-Fe(1)-N(5) 76,4(3)
Fe(1) — N(4) 2.251(8) N(7)-Fe(1)-N(8) 74.5(3)
Fe(1) - N(5) 2,139(8) N(2)-Fe(1)-N(4) 95,7(3)

108



KISERLETI RESZ

Fe(1) - N(7) 2,310(7) N(2)-Fe(1)-N(7) 166,6(3)
Fe(1) - N(8) 2,165(8) N(5)-Fe(1)-N(7) 96,4(3)

30. tablazat A Fe''(TBZ)3](ClOs)2 komplex krisztallografiai adatai.

Komplex Fe''(TBZ)3](ClO4)2
Osszegképlet C32H26Cl2FeN1009S3
Molekulatomeg 917,56
Kristalyrendszer triklin
Tércsoport P-1

a(A) 11,6635(11)
b (A) 12,2558(12)
c(A) 14,2597(15)
a(°) 86.615(8)
£(°) 80,055(9)
7(°) 74,102(8)
Elemi cella térfogata (A%) 1930,79(3)
z 2

Stirliség (szamitott) (g cm™®) 1,578
Hoémérséklet (K) 293(2)
Abszorpcios koeff, (mm™) 6,500
F(©O0O0) 936
Gytjtott reflexiok 6348
Goodness-of-fit 1,055

R1 0,1404

WR? 0,2325

[Fe''(TBZ)3](CF3SOs3)2 (5) komplex eléallitasa

A kiindulasi anyagokat Fe''(CF3SOs)2 (0,901 g, 2,5 mmol) és TBZ (tiabendazol)
(1,500 g, 7,5 mmol) argon atmoszféra alatt 20 ml szaraz MeCN-ben feloldjuk. A kapott
reakcidelegyet szobahdmérsékleten 4 oran keresztiil kevertettiink. A keletkezett piros
oldatot inert koriilmények kozott szlirjiik. A kapott oldatra dvatosan azonos mennyiségii
dietil-étert rétegeziink. Egy éjszaka utan az edény falan barna kristalyok jelennek meg.
Az anyalugot ledntjiik, a kristdlyos anyagot kevés dietil-éterrel mossuk, vakuumban
szaritjuk.

Hozam: 1,327 g (81 %). Elemanalizis Cs2H21FeFeNgOeSs (957,71): szamitott: C,
40,13; H, 2,21; N, 13,16, Mért: C, 40,08; H, 2,20; N, 13,17. FT-IR (KBr pasztilla, cm™):
3454, 3158, 3105, 2996, 1625, 1593, 1508, 1478, 1456, 1427, 1325, 1285, 1245, 1226,
1163, 1030, 1012, 995, 929, 881, 839, 763, 746, 638, 575, 518.
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Fe'l(HLY)(CH3CN)2(H20)2(ClOa)2 (7) komplex eléallitasa

A kiindulasi anyagokat Fe'(Cl04)2x6H20 (0,362 g, 1 mmol) és HL! (1,3-bisz (2’-
piridil-imino)-izoindolin) (0,269 g, 0,9 mmol) argon atmoszféra alatt 20 ml szaraz MeCN-
ben feloldjuk. A kapott reakcioelegyet 2 6ran keresztiil kevertettiink szobahdmérsékleten.
A kapott oldatra dvatosan azonos mennyiségii dietil-étert rétegeztiink. Egy ¢jszaka utan
az edény falan barna kristalyok jelennek meg. Az anyalugot ledntottiik, a kristalyos
anyagot kevés dietil-éterrel mostuk, vakuumban szaritottuk [72].

Hozam: 0,35 g, (70%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3332, 1654, 1626, 1613, 1594,
1554, 1524, 1485, 1467, 1432, 1375, 401 1306, 1262, 1207, 1145, 1115, 1082, 864, 780,
712, 625. UV-VIS (CH3CN) Amax, nm (loge dm®mol™' cm™) 239 (4,73), 283 (4,50), 332
(4,52), 382 (4,47), 571 (2,39), 770 (1,86).

1,3-bisz-(2’-piridil-imino)-izoindolin (HL?) eléallitasa

3,84 g (30,0 mmol) ftalonitrilt és 5,65 g (60,0 mmol) 2-amino-piridint olvadékfazisban
reagaltattunk 200 °C-on ammonia fejlédés megsziintéig (kb. 8 ora). A kivalt sargaszold
szinli anyagot lesziirtiik, éterrel mostuk és vakuumban szaritottuk, majd MeOH-bol
atkristalyositottuk [72].

Hozam: 6,77 g (75,5 %). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3260, 3199, 3064, 3035, 1707,
1646, 1625, 1581, 1454, 1426, 1376, 1262, 1217, 1143, 1099, 1037, 886, 776, 739, 686,
539. UV-VIS (DMF) Amax, nm (loge dm® mol™ cm™) 239 (4,25), 295,5 (4,24), 316,5
(4,07), 330 (4,16), 346 (4,20), 366 (4,25), 385 (4,30), 408 (4,07).

1,3-bisz-(2’-(4’-metil-piridil)-imino)-izoindolin (HL?3) eléallitasa

3,74 g (29,2 mmol) ftalonitrilt és 6,32 g (58,4 mmol) 2-amino-4-pikolint
olvadékfazisban 200 °C-on visszafolyds hiitdvel ellatott lombikban 24 o6Oran at
kevertettiink, az ammonia fejlddés megsziintéig. Zdoldes barna anyagot kapunk, amelyet
2-szer MeOH-bol atkristalyositva vilagoszold anyaghoz jutottunk [118].

Hozam: 3,30 g (33,0 %). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3215, 3048, 2917, 1641, 1629,
1593, 1540, 1463, 1358, 1305, 1241, 1188, 1127, 1035, 928, 883, 812, 694, 587, 502,
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456. UV—-VIS (DMF) Amax, nm (loge dm®mol~ cm™) 276 (4,29), 300 (4,19), 335 (4,16),
347 (4,19), 369,5 (4,18), 387,5 (4,18).

1,3-bisz-(2’-(5’-metil-tiazolil)-imino)-izoindolin (HL®) eléallitasa

2 '}'/QN{
@C ., )\g A 190 °C ©;<NH
c NSy N

103. abra A HL®ligandum el8allitasanak séméja

1,2 g (9,4 mmol) ftalonitrilt és 2,5 g (18,8 mmol) 2-amino-5-metil-tiazolt olvadék
fazisban reagaltattunk 190 °C-on (103. abra). A kapott szilard anyagot lehiitottiik, majd
MeOH-bdl atkristalyositottuk, sarga tliszer(i kristalyos anyagot kaptunk.

Hozam: 2,26 (71%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3240, 2909, 2847, 1620, 1607, 1524,
1470, 1374, 1298, 1219, 1194, 1129, 1042, 851, 786, 744, 703. UV-VIS (DMF) Amax (log
&dm? mol™® cm™): 291 (4,14), 381 (4,24), 407 (4,30), 433 (4,33), 463 (4,11). *H-NMR
(400 MHz, CDCls), 6 (ppm): 8,02 — 7,98 (m, 2 Ar-H), 7,65 — 7,60 (m, 2 Ar-H), 7,42 (s, 1
H), 7,41 (s, 1 H), 2,49 (s, 3 H), 2,48 (s, 3 H). Elemanalizis C16H13N5S2 (339,43): szamitott
C 56,62; H 3,86; N 20,63; mért C 56,57; H 3,99; N 20,58.

1,3-bisz-(2°-benztiazolil-imino)-izoindolin (HL') eléallitasa

1,07 g (8,32 mmol) ftalonitrilt és 2,50 g (16,64 mmol) 2-amino-benztiazolt olva-
dékfazisban 180 °C-on 14 6ran reagaltattunk az ammonia fejlddés megsziinéséig. A
kapott narancssarga szint kristalyokat sziirjiik, éterrel mossuk és vakuumban szaritjuk,
majd 200 ml DMF-bdl atkristalyositjuk [118].

Hozam: 0,98 g (27,9 %). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3231, 3052, 2991, 1637, 1610,
1587, 1474, 1425, 1385, 1295, 1199, 1164, 1094, 1041, 935, 910, 846, 786, 755, 707,
641, 580, 443. UV-VIS (DMF) Jmax, nm (loge dm*mol~! cm™) 292 (3,95), 355 (3,90),
369 (3,94), 390 (3,90), 416 (3,89), 443 (3,95), 473 (3,84), 508 (2,42).

111



KISERLETI RESZ

1,3-bisz-(2’-(5’-metil-4’-fenil-tiazolil)-imino)-izoindolin (HL?) eléallitasa

N ';'/<\ !

C// N
@ . { A 190 °C "
N—~
\( /

104.  4bra HL?® ligandum eléallitasasnak sémaja

1,2 g (9,4 mmol) ftalonitrilt és 3,58 g (18,8 mmol) 2-amino-5-metil-4-fenil-tiazolt
olvadék fazisban reagaltattunk 190 °C-on ammonia fejlodés megsziintéig (104. abra). A
kapott szilard anyagot lehttottiik, majd MeOH-bol atkristalyositottuk, narancssarga
tliszer(i kristalyos anyagot kaptunk [117].

Hozam: 1,8 g (87 %). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3252, 3048, 2937, 2913, 2856,
1640, 1613, 1473, 1437, 1297, 1216, 1162, 1098, 1048, 1002, 875, 772, 700, 656, 598,
567, 495, 471. UV-VIS (DMF) Amax, nm (loge dm® mol™' cm™) 279 (4,65), 286 (4,64),
388 (4,35), 450 (4,36), 504 (4,06). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 12,37 (s; 1 H); 8,06
8,02 (m; 2 H); 7,67—7,62 (m; 2 H); 7,56-7,51 (m; 4 H); 7,1-7,10 (m; 6 H); 2,52 (s; 6 H).
13C-NMR (100 MHz; CDCls) & (ppm): 13,31; 123,1; 127,2; 127,6; 128,2; 128,5; 132,2;
134,5; 135,1; 149,4; 151,8; 166,1. Elemanalizis C2gH21NsS2 (491,64): szamitott C 68,41;
H 4,31; N 14,25; mért: C 68,39; H 4,32; N 14,27.
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105. 4bra HL?® ligandum molekulaszerkezete

31. tablazat A HL® krisztallografiai adatai.

HL?®
Osszegképlet C28H21NsS2
Molekulatomeg 491,64
Kristalyrendszer monoklin
Tércsoport P-121/cl1
a(A) 12,378(2)
b (A) 16,2178(5)
c(A) 19,947(3)
a(®) 90,0
B(°) 143,00(4)
7() 90,0
Elemi cella térfogata (A®) 2409,6(6)
z 4
Stirtiség (szamitott) (g cm™) 1,355
Hoémérséklet (K) 293(2)
Abszorpcios koeff, (mm™) 0,249
F(@©O0O0) 1024
Gytjtott reflexiok 6038
Goodness-of-fit 1,024
R1 0,0442
WR2 0,1150

1,4-di-(5°-metil-2’-tiazolil)-aminoftalazin (H2L°) eléallitasa

2 mmol 1,3-bisz(2’-(5’-metil-tiazolil)-imino)-izoindolint (HL®) feloldottunk 200 ml
THF-ben, majd 61 mmol hidrazin-monohidratot csepegtettiink hozza. Az elegy 30 perc
utan narancssargarol sarga szinfire valtott. A kapott reakcioelegyet egy éjszakan at reflux
homérsékleten kevertettiink. A reakcidelegyet elkezdtiik beparolni, amikor kb. 20 ml
olddszerbe volt az anyag 30 ml MeOH-t adtunk a forr6 elegyhez. A kivalt kristalyokat
kisziirtiik, MeOH-al mostuk, vakuumban szaritottuk. Hozam: 0,73 g (78 %)

'H NMR (DMSO): &/ppm: 8,52 — 8,39 (m, 2H), 7,87 — 7,72 (m, 2H), 7,05 (s, 2H), 2,33
(s, 6H). FT-IR (KBr pasztilla cm™): 3333, 3191, 3038, 1621, 1571, 1489, 1417, 1359,
1320, 1203, 1151, 1135, 1080, 961, 829, 785, 763, 670, 632, 588, 522. UV-VIS (DMF)
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Amax, M (loge dm3mol~ ecm™) 430 (3,95), 409 (4,13), 393 (4,09), 307 (3,84), 288 (4,10).
Elemanalizis C16H14N6S2: szamitott: C 54,22; H 3,98; N 23,71; mért: C 54,03; H 4,02; N
23,66.

1,4-di-(2’-benztiazolil)-aminoftalazin (H2L?8)

Hozam: 0,83 g (81 %)

IH NMR (DMSO): 8/ppm: 8,67-8,56 (m, 2H), 8,01-7,93 (m, 2H), 7,84 (d, J = 7,6 Hz,
2H), 7,69-7,52 (m, 2H), 7,38 (t, J = 8,0, 2H), 7,20 (t, J = 7,6, 2H). FT-IR (KBr pasztilla,
cm™): 3302, 3057, 2925, 1625, 1558, 1454, 1435, 1361, 1307, 1267, 1151, 1064, 1013,
911, 784, 744, 717, 695, 637, 588, 486. UV-VIS (DMF) Amax, nm (loge dm3mol~' cm™)
428 (4,36), 405 (4,50), 388 (4,42), 290 (4,43), 282 (4,42). Elemanalizis C22H14NeS:
szamitott. C 61,95; H 3,31; N 19,70; mért: C 61,89; H 3,28; N 19,52.

[Fe2(u-O)(HL3>")2Cl2] (9, 10, 11) komplexek eléallitasa

A HL3 (1,32 g, 4 mmol), HL® (1,36 g, 4 mmol) vagy HL’ (1,56 g,4 mmol) ligandumot
feloldottuk 30 ml MeOH-ba, ehhez lassan hozzaadtuk a FeClz x 6H.0 (1,08 g, 4 mmol)
oldatot (10 ml). A kapott reakcioelegyet, reflux homérsékleten kevertettiink 8 oran
keresztiil. A keletkezett csapadékot sziirtiik, majd hideg MeOH-al és dietil-éterrel
mostuk, vikuumban szaritottuk.

(9) Hozam: 1,56 g ( 91%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 2962, 1611, 1581, 1548, 1524,
1470, 1279, 1241, 1185, 1045, 939, 819, 759, 713. UV-VIS (DMF) Amax (nm, log &):
283 (4,60), 329 (4,47), 368 (4,45), 387 (4,50), 474 (3,83), Elemanalizis
CaoH36Cl2Fe2N100: szamitott C 56,17; H 4,24; N 16,37; mért C 55,79; H 4,01; N
16,09.

(10) Hozam: 1,42 g (80%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 2962, 2921, 1548, 1530, 1460,
1311, 1241, 1185, 1110, 1091, 1063, 819, 782, 751, 720, 526. UV-VIS (DMF) Amax
(nm, log &): 283 (4,51), 392 (4,34), 520 (3,32), 446 (4,31), 474 (4,89), 787 (3,76).
Elemanalizis C32H24Cl2Fe2N100Ss: szamitott C 43,90; H 2,76; N 16,00; mért C 43,26;
H 2,94; N 15,51. Crystals suitable for X-ray structural determination were obtained
from DMF.
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(11) Hozam: 1,53 g (75%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3441, 1616, 1548, 1530, 1478,
1456, 1424, 1317, 1289, 1255, 1231, 1073, 1033, 804, 751, 719, 659, 441. UV-VIS
(DMF) Amax (nm, log &): 508 (3,92), 471 (4,24), 441 (4,36), 415 (4,38), 391 (4,44), 371
(4,47). Elemanalizis Ca4H24Cl2Fe2N10OSs: szamitott C 51,83; H 2,37; N 13,74; mért C
51,67; H 2,43; N 13,54.

[Fe2(u-OMe)2(H2L4¢8)Cl4] (12, 13, 14) komplexek elballitasa

A FeCl> (0,634 g, 5 mmol) feloldottuk 50 mL MeOH-ba majd hozzaadtuk a megfeleld
ftalazin ligandumot (2,5 mmol), az igy kapott reakcioelegyet oxigén atmoszféra alatt 65
°C-on 4 6ran keresztiil kevertettiink. A kivalt sarga ([Fe2(u-OMe)2(H2L*)Cla] (12)), lila
([Fe2(1-OMe)2(H2L%)Cla] (13)), sarga ([Fe2(1-OMe)2(H2L8)Cl4] (14)) szinii csapadékot
szlrtiik, majd hideg MeOH-al mostuk, vakuumban szaritottuk.

(12) Hozam: 1,35 g (82%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3343, 3064, 2962, 2925, 2812,
1634, 1615, 1575, 1536, 1519, 1474, 1441, 1407, 1388, 1303, 1173, 1036, 1012, 955,
823, 771, 655, 588, 480, 464. UV-VIS (DMF) Amax (nm, log &): 366 (4,46), 287 (4,74),
263 (4,80). Elemanalizis C22H26ClaFe2NeO2: szamitott C 40,07; H 3,97; N 12,73; mért
C 39,78; H 3,86; N 12,61.

(13) Hozam: 1,22 g (73%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3223, 3154, 3126, 2917, 2812,
1620, 1586, 1556, 1524, 1480, 1443, 1381, 1302, 1219, 1153, 1041, 838, 784, 661,
604, 483. UV-VIS (DMF) Amax (nm, log &): 432 (4,19), 409 (4,29), 388 (4,29).
Elemanalizis C1gH22ClsFe2NsO2S2: szamitott C 32,17; H 3,30; N 12,51; mért C 31,86;
H 3,36; N 12,28.

(14) Hozam: 1,49 g (80%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3191, 3060, 2815, 1612, 1583,
1552, 1500, 1454, 1431, 1356, 1310, 1278, 1172, 1150, 1063, 1021, 911, 847, 785, 749,
723, 696, 656, 586, 490, 433. UV-VIS (DMF) Amax (nm, log ¢): 281 (4,66), 289 (0,94),
317 (4,49), 330 (4,44), 387 (4,68), 405 (4,75), 427 (4,61). Elemanalizis
C24H22ClaFe2NsO2S2: szamitott C 38,74; H 2,98; N 11,29; mért C 38,66; H 2,94; N 10,97.
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[Fe'''Cl2(HL®)] (18) komplex eléallitasa

1,36 g (4 mmol) HL® ligandumot és 1,08 g (4 mmol) FeCls 6H20 feloldunk 30 ml
szaraz MeOH-ban inert koriilmények kozott. A kapott reakcioelegyet argon atmoszféra
alatt, reflux homérsékleten kevertettiink 6 oran keresztiil. A keletkezett csapadékot
inerten szirtiik, majd hideg MeOH-al és dietil-éterrel mostuk, vakuumban szaritottuk. A
komplexet feloldottuk DKM-ba, majd lassi parolgas soran sikeriil rontgendiffrakcios
mérésre alkalmas egykristaly eldallitani.

Hozam: 1,62 g, (87%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 2914, 1602, 1548, 1538, 1533,
1470, 1311, 1288, 1244, 1184,1088, 1064, 1035, 815, 781, 721. UV-VIS (DMF) Amax,
nm (logedm?® mol™! cm™) 296 (4,21), 358 (4,20), 418 (4,19), 444 (4,24), 471 (4,15).
Elemanalizis C16H12Ci2FeNsS, (465,17): szamitott: C 41,31; H 2,60; N 15,06; mért: C
41,39; H 2,47; N 15,72.

O-fenilén-bisz-[6-o0xil-1,3-bisz-(2’-piridil-imino)-izoindolin] (HL®) eléallitasa

Két 1épésben allitottuk eld, a 106. abran lathatd a reakcid sémadja.

CN
CN | X
~
o N~ NH,

o) n-BuOH, CaCl,

O Do, oy
OyN CN OH

2

CN

CN

Cl I

N ~

Y

o 0 N N
LI

N

N N

| |

X Z

—_— =

e

106. abra Az O-fenilén-bisz-[6-o0xil-1,3-bisz-(2’-piridil-imino)-izoindolin]

(HLS) elsallitasanak sémaja
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.

1,2-bisz-(3,4-diciano-fenoxi)-benzol eléallitasa

3,90 g (22,50 mmol) nitro-ftalonitrilt, 1,10 g (10,00 mmol) pirokatechint, valamint
7,00 g (50,00 mmol) K2COs-ot 25 ml vizmentes DMF-ban oldottunk majd az elegyet 36
oran at szobahOmérsékleten kevertettiik. A reakci6ido lejarta utan 150 ml vizbe Ontottiik
majd etil-acetattal extrahaltuk. A szerves fazist telitett NaHCO3 oldattal, vizzel és telitett
NaCl oldattal mostuk, MgSQs-on szaritottuk majd vakuumban beparoltuk.

Hozam: 0,76 g (78%). Olvadaspont: 189 °C. FT-IR (KBr pasztilla, cm™!): 2229, 1587,
1487,1286, 1246, 1104, 770, 527. Elemanalizis C22H10N4O> (362,08): szamitott: C 72,93;
H 2,78; N 15,64; mért: C 73,05; H 2,44; N 15,60.

1.

O-fenilén-bisz-[6-oxil-1,3-bisz-(2’-piridil-imino)-izoindolin] (HL®) eléallitasa

Visszacsepeg6 hiitével ellatott Schlenk-edénybe bemértiink 0,64 g (1,75 mmol) 1,2-
bisz-(3,4-diciano-fenoxi)-benzolt, 0,69 g (7,36 mmol) 2-amino-piridint, 0,05 g (0,35
mmol) vizmentes CaClz-ot és 20 ml n-butanolt. A keletkez6 oldatot 48 oran at
refluxaltattuk, mialatt a kezdeti szintelen oldat el6bb sarga majd fokozatosan zold szinlivé
valtozott. A reakcididd lejarta utdn az oldoszer felét ledesztillaltuk, a kivalt sarga
csapadékot sziirtiik és etanolbdl atkristalyositottuk [119].

Hozam: 0,43 g (35%). Olvadaspont 170 °C. FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3428, 3078,
3038, 2359, 2229, 1627, 4581, 1487, 1456, 1287, 1259, 1246, 1202, 1184, 1104, 797,
768, 668, 524. UV-VIS (DMF) Zmax, nm (loge dm® mol™' cm™) 305 (4,21); 348 (4,04);
366 (4,04); 386 (4,06); 407 (3,87). Elemanalizis C42H28N1002 szamitott: C 71,6; H 3,98;
N 19,86; mért: C 71,7; H 4,14; N 19,34.

[(Fe''Cl2)2(L%)] (20) komplex eléallitasa

1 g (1,42 mmol) HL® ligandumot és 0,81 g (3 mmol) FeCls x 6H,0 feloldunk 15 ml
szaraz MeOH-ban inert koriilmények kozott. A kapott reakcidelegyet argon atmoszféra
alatt, reflux hémérsékleten kevertetjiik 6 oran keresztil. A keletkezett sargaszold
csapadékot inerten sziirtiik, majd hideg MeOH-al és dietil-éterrel mostuk, vakuumban

szaritottuk.
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Hozam: 0,74 g, (55%). FT-IR (KBr pasztilla, cm™): 3373, 1721, 1667, 1633, 1578,
1531, 1479, 1430, 1367, 1271, 1217, 1107, 1051, 838, 785. UV-VIS (DMF) Amax, NM
(loge dm® mol™' cm™) 369 (4,27), 387 (4,26), 434 (3,74). Elemanalizis
Ca2H26ClsFe2N1002 (956,23): szamitott, Fe 11,68; C 52,76; H 2,74; N 14,65; mért: Fe
11,44; C52,26; H 2,94; N 14,21.

Reakciokinetikai mérések:

A [Fe2(u-O2)(PBI)4(CH3CN)2J?* (3), [Fez2(u-O2)(MePBI)4(CH3CN)2J?* (4) és
[Fe2(u-O2)(TBZ)a(CH3CN)2J?*  (6), [Fe''2(u-O)(u-1,2-02)( HLY)2(MeCN)2]** (8)
komplexek képzése H202-al.

A [Fe''(PBI1)3](CF3S0s)2-2H20 (1), [Fe'(MePBI)3](CF3S0s)2-2H20 (2), [Fe'(TBZ)s](
CF3S0s)2 (5) és [Fe'(HLY)(CHsCN)s](ClOs)2 (7) komplexekbél 1 mM tdrzsoldatot
készitettiink MeCN-ben. 1 cm tthosszil kiivettdba bemértiink 1,5 cm®-t a komplex
oldatabol és ehhez adtunk 4 ekvi. H.Oz-ot (4 mM), UV-VIS spektrofotometrias
modszerrel kovettiik a peroxo-divas(Ill) intermedier képzddését (5 masodpercenként
leolvastuk az abszorbancia értéket). A kisérletek soran, magnesen keverdvel ellatott,

termosztalhatd kuvettatartot hasznaltunk.

A [Fe2(u-02)(PBI)4(CH3CN)2]?* (3) komplex képzése PhIO-al vagy m-CPBA-al.

A [Fe'(PBI)3](CFsS03)2-2H20 (1) komplexbdl 1 mM tdrzsoldatot készitettiink
MeCN-ben. Egy iivegcsébe bemértiink 1,5 cm3-t a komplex oldatabol és ehhez adtunk 1
ekvi. PhlO-t vagy m-CPBA-t (1 mM) 1,5 percig kevertettiik, majd a felesleges Ph1O-t

vagy m-CPBA-t szliréssel eltavolitottuk.
2,6-DTBPh, H2Q-CI és szarmazékaik oxidacios reakcidja
Képeztiik a [Fez(,u-OQ)(PB|)4(CH3CN)2]2+ (3), [FEZ(,u-Oz)(MePB|)4(CH3CN)2]2+ 4

komplexeket a fent emlitett modon, majd az oldathoz hozzaadtuk a megfeleld

mennyiségli szubsztratumot (2,6-di-terc-butil-fenol 2,4,6-tri-terc-butil-fenol, 4-bromo-
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2,6-di-terc-butil-fenol, 4-ciano-2,6-di-terc-butil-fenol, 1,4-hidrokinon, 2-kloro-1,4-
hidrokinon, 2-bromo-1,4-hidrokinon, 2-metil-1,4-hidrokinon, 2-terc-butil-1,4-
hidrokinon). A reakciokat UV-VIS spektrofotometrias modszerrel kovettik az
abszorbancia érték 0,5 masodpercenkéniti leolvasdsaval. A kisérletek soran, magnesen
keverdvel ellatott, termosztalhato kiivettatartot hasznaltunk. A mérések Agilent 8453

UV-VIS spektrofotométeren torténtek.

Baeyer-Villiger reakciok vizsgalata

A fent leirtak alapjan képeztik a A [Fez(u-O2)(PBI)s(CH3CN)2]** (3), [Fez(u-
02)(MePBI1)4(CH3CN)2]** (4) és [Fe2(u-02)(TBZ)4(CH3CN)2]** (6) komplexeket, majd
az oldathoz hozzaadtuk a megfelel6 mennyiségii szubsztratumot (ciklohexanon, 2-metil-
ciklohexanon, 3-metil-ciklohexanon, 4-metil-ciklohexanon, 4-tec-butil-ciklohexanon,
ciklopentanon, ciklobutanon, acetofenon, 4-metil-acetofenon, 4-nitro-acetofenon). A
reakciokat UV-VIS spektrofotometrias modszerrel kovettiik az abszorbancia érték 0,5
masodpercenkéniti leolvasasdval. A kisérletek soran, magnesen keverdvel ellatott,
termosztalhatd kiivettatartot hasznaltunk. A mérések Agilent 8453 UV-VIS

spektrofotométeren torténtek.

Alkoholok és szulfidok katalitikus oxidacidja

A Kkatalitikus reakciokat 5 cm® MeCN-ben végeztiik 20 °C-on. Bemértiik a megfeleld
mennyiségli szubsztratumot (1 mmol) majd hozzdadtuk a katalizatort (10 umol) és végiil
a hidrogén-peroxidot (2,5 mmol). A reakciokat 1 illetve 2 6ran keresztiil kiivettiik GC
modszerrel 20 percenkénti mintavételezéssel. A mérések Super Cowax 10 kollonaval

ellatott Agilent 7820A ¢és HP/Agilent 5890 gazkromatografon torténtek.
2-amino-fenol katalitikus oxidaciojanak vizsgalata
A kisérleteket termosztadlhatdo reaktorban, DMF olddészerben végeztik. A

szubsztratumot feloldottuk 30 cm® DMPF-ben majd egy termosztat segitségével

bedllitottuk a megfeleld hémérsékletet, majd hozzaadtuk az adott mennyiségl
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katalizatort. A reakcidelegybdl 5 percenként mintat vettink és UV-VIS
spektrofotometrias modszer segitségével kovettiik nyomon a reakciot. A mérések Agilent

8453 UV-VIS spektrofotométeren torténtek.

A katalaz aktivitas mérése

A3, 4,8,9, 10, 11, 12, 13, 14 komplexek katalaz aktivitasanak mérése.

A reakciokat, MeCN-ben végeztiik, termosztalhatd ,reaktorban”. A ,reaktorba”
bemértiik 30 cm® MeCN-t, majd hozzaadtuk a megfeleld mennyiségii komplexet és egy
szeptumos feltéttel lezartuk. A szeptumon keresztiil kiilonb6z6 mennyiségii H2Oo-t
adtunk a rendszerhez. A ,reaktort” csatlakoztattuk egy gézbiirettdhoz és mértik a

keletkezo6 dioxigén térfogatat (107. abra).

Ar, vakuum

Reaktor =

WY

S

107. abra A méréshez hasznalt gazbiiretta vazlatos rajza
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A miiszeres vizsgalatokhoz hasznalt késziilékek:

A reakciokinetikai mérésekhez illetve az eldallitott ligandumok ¢és komplexek
viszgalatahoz Agilent 8453 UV-VIS és Agilent Cary 60 UV-VIS spektrofotométert
hasznaltunk.

A reakciokinetikai mérésekhez Super Cowax 10, HP-5 kolonnaval ellatott Agilent 7820A
és HP/Agilent 5890 gazkromatografokat hasznaltunk.

Az eldallitott ligandumok és komplexek infravords spektroszkopias viszgalatait Thermo
Nicolet AVATAR 330 FT-IR spektrométeren végeztiik KBr pasztillaban.

Az 5, 10, 13, Fe'""Cl2(HL?®) komplexek és HL®, HL8 ligandumok molekulaszerkezetének
viszgalata Bruker-Nonius Kappa CCD egykristaly diffraktométeren tortént.

A H, BC NMR-ek CDCls, DMSO-ds oldészerekben Bruker Avance 400 NMR
késziiléken késziiltek.

A ciklikus voltammetridhoz CHI630B potenciosztat hasznaltunk.

Az elemanalitikai vizsgalatok Carlo Erba 1108 késziiléken torténtek.

A rezonancia Raman méréseket Perkin ElImer 400F Raman spektrométeren végezték.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kutatasunk soran divas-tartalmi enzimek szerkezeti és funkcionalis modelljeinek
kidolgozasaval és Kkatalitikus  sajatsagainak  feltarasaval — foglalkoztunk. A
biokatalizatorokat vaskomplexekkel helyettesitettiik és vizsgaltuk ezek szerkezetét illetve
reaktivitdsukat OAT és HAT reakcidkban.

A [Fex(u-02)(PBI4(CHsCN)2]** (3) éa a [Fe2(u-02)(MePBI)s(CH3sCN)2]?* (4)
komplexek eldallitdsa soran dioxigén képzdsés volt megfigyelhetd, amely kataldz
aktivitasra utal. Részletek reakciokinetikai vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy mind
két komplex rendelkezik kataldz aktivitdssal. A  kisérleteink eredményébdl
meghatarozhato a katalizis sebessége, amelyet 6sszehasonlitva elmondhatjuk, hogy a 4
komplex kozel kétszer reaktivabb a 3 komplexnél.

A tovabbiakban viszgaltuk a [Fea(u-O2)(PBI)a(CH3CN)2]** (3) éa a [Fex(u-
02)(MePBI)4(CH3CN)2]?" (4) komplexek reaktivitasat O-H aktivalasi reakciokban,
szubsztratumként  2,6-DTBPh-t és szarmazékait valamint HQ és szarmazékait
hasznalva.

A részletes reakciokinetikai viszgalatok soran meghataroztuk az egyes reaktansok
részrendjét. Az eredmények alapjan a komplex részrendje 2. Ez az eredmény a (u-1,2-
soran jatszodik le és Fe'Y=0 komplex képzédik. A reakciosebességi allandokat Kox
viszgalva az O-H kotés erdsségének foggvényében (KDE) mindkét komplex hatékony
katalizatornak bizonyult mind 2,6-DTBPh és H2Q oxidacids reakcidja soran. A kinetikus
izotopeftektus (KIE = 1,78 2,6-DTBPh, KIE = 2,9; KIE = 2,3 H2Q esetében) viszgalata
soran kapott eredmények arra utalnak, hogy az O-H kotés hasitdsa a sebesség-
meghatarozo 1épésben torténik hidrogén-atom absztrakciés mechanizmuson keresztiil
(HAT). A reakciokinetikai mérések soran kapott eredményeket elméleti szamitasokkal is
bizonyitottuk. Ezekutan javaslatot tettiink a [Fea(u-O2)(PBI)a(CHsCN)2]?* (3) éa a
[Fez2(u-02)(MePBI)4(CH3sCN),]?* (4) altal katalizalt 2,6-DTBPh és H2Q oxidécios reakcio
mechanizmusara. Az altalunk vizsgalt rendszer j6l modellezi az RNR R2 enzim altal

katalizalt reakciot.
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Egy 1j [Fe''(TBZ)3](CFsSOs), (5) komplexet szintetizaltunk és meghataroztuk a
molekulaszerkezetét. Ebbél H20z-al [Fe'"'2(1-02)(TBZ)2(H20)2] (6) komplex képezhetd
amelyet Raman spektroszkopias és UV-VIS spektroszkopiads modszerrel jellemeztiink.

A tovabbiakban vizsgaltuk a [Fez(u-O2)(PBI)a(CH3CN).J** (3) éa a [Fex(u-
02)(MePBI)4(CH3CN)2]?* (4), valamint az Gijonnan eldallitott [Fe'''2(1-02)(TBZ)2(H20)-]
(6) komplexek reaktivitasat ciklohexanon szarmazékok Baeyer-Villiger oxidacios
reakcidiban. A kisérleteik soran megfigyeltiik, hogy Fe'(PBI)3](CF3SO3)2:2H20 (1)
prekurzor komplexb8l PhIO/m-CPBA  oxidaloszerrel is képezhetd Fe'l'a(u-
02)(PBI)2(CHsCN)2]?>* (3) intermedier. Részletes reakciokinetikai viszgalatok soran
bizonyitottuk, hogy a Fe'2(1-O2)(PBI)2(CH3CN)2]?* (3) (1/PhIO) komplexen keresztiil
majd egy Criegee atrendez6dés soran jatszodik le a ciklohexanon szarmazékok Baeyer-
Villiger oxidacios reakcidja. A kapott eredményeket Gsszehasonlitva megallapithato,
hogy a 3 (1/H202) komplex reaktivitasa hatszor nagyobb a 3 (1/PhlO) komplexhez képest.
Ezek utan azt is megvizsgaltuk, hogy a tobbi ligandum szerkezete befolyasolja-e a peroxo
részecske reaktivitasat. A 3 (1/H20.), 4 és 6-0s intermediert, az 1-es, 2-es és 5-0s
komplexbdl képeztiik H202-al. A reakcidosebességi allandok kox aplapjan a harom
komplex reaktivitasa a kovetkezd sorrendben irhaté fel: [Fe"'2(1-02)(TBZ)2(CH3CN),]?
(6) > [Fe''2(1-02)(PBI)2(CH3CN)J** (3) > [Fe'2(u-02)(MePBI1)2(CHSCN)2J?* (4).
Sikeriilt egy 11j (u-1,2-peroxo)-divas(111) komplexet [Fe''2(1-02)(TBZ)2(CH3CN)2]** (6)
eléallitanunk, ami nagy hatékonysagot mutat ciklohexanon szarmazékok Baeyer-Villiger
oxidacios reakcidiban. A kisérletekbdl megallapithatd, hogy a nukleofil sajatsaga peroxo-
divas(Ill) intermedieren keresztiil jatszodik le a ciklohexanon és szarmazékainak

oxidacioja, amely a CADO enzim szintetikus modelljének tekinthetd.

A [Fe'(IndH)(CH3CN)3](CIO4)2 (7) komplexbdl HpOz-al 25 °C-on, MeCN-ben
képezziik a [Fe';(1-0)(1+1,2-02)(IndH)2(MeCN)2]>* (8) intermediert. Az oxidacios
reakciok sordn szubsztratumként ciklohexanont illetve kiilonb6zd kotéserdsségli
szénhidrogéneket hasznaltunk. Kisérleteink soran megfigyeltiik, hogy a 8 komplex
egyarant aktiv katalizatornak bizonylt kiilonb6z6 szénhidrogének, valamint
ciklohexanonok Baeyer-Villiger tipusu oxidacios reakcidiban. Részletes reakciokinetikai
vizsgalatokkal (k2 = 0,4 Mst, AHY = 22 kJ molt AS* = -172 J mol? K?) sikeriilt

bizonyitani, hogy a nukleofil karakteri peroxo-intermedier a szubsztratum elektrofil
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jellegli karbonil csoportjat tdmadja meg. Bar az ilyen reakcidkat jol dokumentaltak a
mononukledris peroxo-vas(I1l) komplexek esetében, megfigyeléseink a peroxo-divas(ll)
komplex ilyen tipusu reaktivitasanak elso példajat jelentik, igy a komplex a cADO enzim
modelljeként irhato le. A szénhidrogének oxidacios reakcidjanak részletes
reakciokinetikai viszgalatai soran megallapitottuk, hogy a [Fe2(u-0)(u-1,2-
02)(IndH)2(MeCN)2]?* (8) komplexbdl az O-O kotés hasadasa soran egy O = Fe'V-O-Fe'!V
= O részecske 8a képzddik, amely képes nukleofilként illetve elektrofilként viselkedni.
A reakcid mechanizmus tisztazasa érdekében és hogy tovabbi bizonyitékokat talaljunk az
oxidalé részecske természetére vonatkozoan 80-al jelzett kisérleteket végeztiink el.
Mivel ugy talaltuk, hogy a 8-as komplex illetve a bel6le szarmaztathato oxo-intermedier
(8a) képes nukleofilként illetve elektrofilként viselkedni, ezért kompetitiv oxidacios
reakciokat végeztiink ciklohexanont (nukleofil ut) illetve 1-oktént vagy toluolt (elektrofil
ut) hasznalva szubsztratumként.

Az Altalunk eldallitott és jellemzett [Fe''>(4-0)(u-1,2-O2)(IndH)2(MeCN)2J** (8)
komplex mindeddig az egyetlen divastartamt peroxo részecske, ami ketts (ambiphilic)

reaktivitast mutat.

Uj divastartalmi komplexeket allitottunk eld, amelyekbél kettének [Fea(u-O)(L5)Cl]
(10) és [Fea(u-OMe)2(H2L8)Cl4] (13) sikeriilt a molekulaszerkezetét rontgendiffrakcios
modszerrel megallapitani. A tovabbiakban vizsgaltuk az Gjonnan eléallitott izoindolin-
tipusi  [Fea(u-O)(HL®®"),Cl] (9, 10, 11) illetve ftalazin-tipusa  [Fez(u-
OMe)2(H2L488)Cly] (12, 13, 14) komplexek reaktivitasat alkoholok és szulfidok
katalitikus oxidacios reakcioiban. A 9, 10, 11 komplexek altal katalizalt tioanizol és
benzilalkohol oxidacios reakcidinak eredményei azt mutatjak, hogy a legjobb konverziot
a 9-es komplex eredményezi, amely képes mind az oxigén atom transzfer reakciot (OAT),
mind a hidrogén atom absztrakcioét (HAT) katalizalni. A TON értéke tioanizol esetében
123, mig benzilalkohol esetében 12,5-nek adodott 1 illetve 2 ora elteltével. A szulfoxid /
szulfon [CeHsS(O)CHa / CsHsS(0)2CHs3] arany koriilbeliil 2 a tioanizol oxidacidja soran.
A ftalazin-alapi komplexeknél 12, 13, 14 a legnagyobb aktivitast a 13-as komplex
mutatta. A TON értéke tioanizol esetében 62, mig benzilalkohol esetében 9,5 -nek adodott
1 ora elteltével. Kutatdsaink eredményei azt mutatjdk, hogy az ujonnan eldallitott

izoindolin-tipusa  [Fe2(u-O)(HL*>"),Cl] (9, 10, 11) illetve ftalazin-tipusa [Fe(u-
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OMe)2(H2L488Cls] (12, 13, 14) komplexek hatékony katalizatornak bizonyulnak
tioanizol és benzilalkohol szarmazékok oxidacios reakcioiban, amelyeket a SMMO enzim

funkcionalis modelljeként tekinthetiink.

2-amino-fenol katalitikus oxidacidjat vizsgaltuk vas(IlI)katalizatorok jelenlétében. A
reakcid soran kataizatorként a Fe'""Clo(HLY) (15) , Fe'"'CI(HL?) (16), Fe"'Clo(HL®) (17),
Fe''CI(HL®) (18), Fe""CI(HL") (19), [(Fe'"'Cl2)2(HL®)] (20) komplexeket hasznaltuk.
A HL® ligandum és az ebbdl eldallitott komplex Fe''Cl(HL®) (18) esetében
rontgendiffrakcios modszerrel megallapitottuk a molekulaszerkezetet. A katalizatorok
hatékonysagat dioxigén illetve hidrogén-peroxid jelenlétében vizsgaltuk. A TOF és a
reakciosebességi allandok k (O2) értékek alapjan dioxigén jelenlétében a komplexek
reaktivitasa a kovetkezképpen valtozik: Fe''Clo(HL?) > Fe'"'Cl,(HL®) > Fe'"Cly(HL®) >
Fe''Cl,(HL*) > Fe''Cly(HLY) >> [(Fe"'Cl2)2(HL®)]. Vizsgaltuk a kiilonbdzd ligandumok
elektronikus hatasait, hogy hogyan befolyasoljak a komplexek redox tulajdonsagait. Az
eredmények alapjan elmondhato, hogy a vas(Ill)izoindolin komplexek reaktivitasa
nagyon érzékeny az izoindolin karon torténd modositasra.

Hidrogén-peroxid jelenlétében a komplexek katalitikus hatékonysaga (Kcat/Km) alapjan
a kovetkezd sorrend irhato fel: Fe''Cl(HL*) > Fe!'Cl(HL!) > Fe!'Cl,(HL3) >
Fe!'lClo(HL®) > Fe""'CI>(HL?). Sokkal nagyobb aktivitas figyelheté meg a [Fe''Clo(HLY
%)] komplexek estében, mint a [(Fe'"'Cl2)2(HL®)] komplexnél.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy az dltalunk hsznalt vas(IIl)komplexek hatékony
katalizatorként miikodnek a 2-amino-fenol oxidacios reakcidjaban. Ez azt jelenti, hogy
az altalunk vizsgalt rendszerek a fenoxazinon szintetdz enzim funkcionalis modelljeként

irhato le.
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