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KIVONAT

KIVONAT

Az aktiv centrumukban atmentifémet tartalmazd metalloenzimek nagyrészében
eléfordulnak u-1,2-peroxo-divas(Ill), vagy kiilonb6z6 reaktiv vas(IIl) intermedierek
(Fe(IIT)-OR, R = IPh, OH, OR”’). Ezen intermedierek a legtobbszor csak prekurzorai az
aktiv oxidaloszerként funkciondlé magas vegyértékli oxo-vas(IV), oxo-vas(V)
intermediereknek. Azonban egyre tobb olyan enzimet fedeznek fel, amelyekben ezen
intermedierek maguk latjak el az oxidalészer szerepét. Ilyen enzim példaul a
cianobakteriadlis aldehid deformildz oxigendz enzim, amely a hossziszénlancu
zsiraldehidek deformilezését katalizdlja. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) és a Fe(Ill)-OR
intermedierek reaktivitdsa azonban még kevéssé vizsgalt. A reaktiv részecskék aktivitasat
szdmos modon befolyasolhatjuk, példaul a szerkezetiik moddositasaval, kiilonbozo
elektronkiildé vagy -szivo tulajdonsagu koligandumok segitségével, vagy a kdzponti

fémionok oxidacios allapotanak megvaltoztatasaval.

Munkam sordn 5 kiilonbozé ligandum segitségével allitottam elé Fe(Il) prekurzor
komplexeket, amelyekbdl H,O» segitségével in sifu generaltam a u-1,2-peroxo-divas(Ill),
valamint PhIO segitségével a Fe(Ill)-OIPh intermediereket. Vizsgaltam a kdnnyen
lecserélhetd MeCN ligandum helyettesitését és annak reaktivitasra gyakorolt hatéasat,
kiilonboz6 egyfogi N-donoratommal rendelkezd koligandumokkal. Az ekvatorialis
ligandumok szerkezetre gyakorolt hatasat a spektralis és redoxi sajatsagok megvaltozasan
keresztiil figyeltem meg. A szerkezet és a reaktivitds kozotti kapcsolatot bioutanzo
rendszerek kidolgozédsaval tdmasztottam ald. A reakciokinetikai mérések eredményei
alapjan az alkalmazott koligandumok a kozponti fémion elektronellatottsagan keresztiil
befolyasoljadk az intermedierek reaktivitasat. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) reaktivitasat
2-fenilacetaldehid és 2-fenilpropionaldehid oxidacidjdban vizsgéaltam. A koligandumok
segitségevel sikeriilt megvaltoztatnom az intermedier nukleofil karakterét elektrofilla.
A Fe(Il)-OIPh reaktivitasat 1is vizsgaltam szamos szubsztratum oxidaciojaban
(trifenil-metan, tioanizol, sztirol, sztilbén, cisz-ciklooktén). Az eredmények segitségével
sikerlilt bizonyitanom, hogy a vizsgalt HAT (hidrogénatom-transzfer) és OAT

(oxigénatom-transzfer) reakciokban a Fe(IIl)-OIPh az aktiv oxidaloszer.




ABSTRACT

ABSTRACT

In the active sites of most metalloenzymes containing transition metals, the
u-1,2-peroxo-diiron(IIl) species or various reactive iron(Ill) intermediates (Fe(III)-OR,
where R = IPh, OH, OR’) are commonly observed. These intermediates most often act as
precursors to the high-valent oxoiron(IV) or oxoiron(V) species that function as the active
oxidants. However, an increasing number of enzymes have been identified in which these
intermediates themselves serve as the oxidizing agents. One such enzyme is the
cyanobacterial aldehyde deformylating oxygenase, which catalyzes the deformylation of
long-chain fatty aldehydes. The reactivity of u-1,2-peroxo-diiron(Ill) and Fe(III)-OR
intermediates, however, remains less well understood. The activity of these reactive
species can be modulated in various ways, such as by altering their structure, introducing
ligands with electron-donating or -withdrawing properties, or changing the oxidation state

of the central metal atom.

In my work, I prepared Fe(Il) precursor complexes using five different ligands. From
these, the u-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediates were generated in situ using H2O2, while
the Fe(III)-OIPh intermediates were formed using PhlIO. I investigated the substitution
of the labile CH3CN ligand and its influence on reactivity using various monodentate
N-donor ligands. The structural effects of the equatorial ligands were monitored through
changes in the spectral and redox properties. The relationship between structure and
reactivity was further supported by the development of biomimetic systems. Based on
kinetic studies, the applied ligands were found to influence the reactivity of the
intermediates by modulating the electron density on the central metal atom. The reactivity
of the u-1,2-peroxo-diiron(Ill) species was examined in the oxidation of
2-phenylacetaldehyde and 2-phenylpropionaldehyde. By employing different ligands, I
was able to shift the nucleophilic character of the intermediate toward an electrophilic
nature. | also studied the reactivity of Fe(III)~OIPh in the oxidation of various substrates
(triphenylmethane, thioanisole, styrene, stilbene, cis-cyclooctene). The results confirmed
that Fe(II)-OIPh serves as the active oxidant in the studied HAT (hydrogen atom

transfer) and OAT (oxygen atom transfer) reactions.
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In den aktiven Zentren der meisten metalloenzymatischen Systeme mit
Ubergangsmetallen kommen héufig u-1,2-Peroxo-Diiron(I1l)-Spezies oder verschiedene
reaktive Eisen(Ill)-Intermediate (Fe(II[)-OR, wobei R = IPh, OH, OR’) vor. Diese
Intermediate fungieren meist nur als Vorstufen der hochvalenten Oxoeisen(IV)- oder
Oxoeisen(V)-Spezies, die als eigentliche Oxidationsmittel wirken. In zunehmendem
Malle werden jedoch Enzyme entdeckt, in denen diese Intermediate selbst die Rolle des
Oxidationsmittels iibernehmen. Ein Beispiel hierfiir ist das cyanobakterielle Aldehyd-
Deformylierende ~ Oxygenase-Enzym, das die Deformylierung langkettiger
Fettsdurealdehyde katalysiert. Die Reaktivitit von u-1,2-Peroxo-Diiron(IIl)- und
Fe(III)-OR-Intermediaten ist bislang nur unzureichend untersucht. Die Aktivitét dieser
reaktiven Spezies kann auf verschiedene Weise beeinflusst werden, beispielsweise durch
strukturelle Modifikationen, durch den Einsatz von Liganden mit elektronenziehenden
oder -donierenden Eigenschaften oder durch Verdnderung des Oxidationszustands des

zentralen Metallatoms.

Im Rahmen meiner Arbeit habe ich Eisen(II)-Vorlduferkomplexe mit fiinf verschiedenen
Liganden synthetisiert, aus denen mittels H>O; in situ u-1,2-Peroxo-Diiron(I1I)- und mit
PhIO Fe(Il)-OIPh-Intermediate erzeugt wurden. Ich untersuchte den Austausch des
leicht ersetzbaren CH3CN-Liganden durch verschiedene einzéhnige N-Donorliganden
und dessen Einfluss auf die Reaktivitét. Die strukturellen Auswirkungen der dquatorialen
Liganden wurden anhand spektraler und redoxchemischer Veranderungen charakterisiert.
Die Beziehung zwischen Struktur und Reaktivitit wurde durch die Entwicklung
biomimetischer Systeme untermauert. Kinetische Untersuchungen zeigten, dass die
verwendeten Liganden die Reaktivitit der Intermediate {iber die Elektronendichte am
zentralen Metallatom beeinflussen. Die Reaktivitdt der u-1,2-Peroxo-Diiron(I11)-Spezies
wurde bei der Oxidation von 2-Phenylacetaldehyd und 2-Phenylpropionaldehyd
untersucht. Mit Hilfe geeigneter Liganden konnte die nukleophile Charakteristik des
Intermediats in eine elektrophile umgewandelt werden. Auch die Reaktivitit von
Fe(IlI)-OIPh wurde bei der Oxidation verschiedener Substrate (Triphenylmethan,
Thioanisol, Styrol, Stilben, cis-Cycloocten) untersucht. Die Ergebnisse belegten, dass
Fe(Ill)-OIPh  das aktive Oxidationsmittel in den untersuchten HAT-

(Wasserstoffatomtransfer) und OAT- (Sauerstoffatomtransfer) Reaktionen darstellt.
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Az enzimek altal iranyitott vagy katalizalt biokémiai folyamatok ezrei mennek végbe nap
mint nap minden €16 szervezetben, amelyek rendkiviil gyorsak és specifikusak. Ezeket a
folyamatokat kutatva egyrészt megérthetjiik a természetben lejatszodd folyamatok
mikodését, masrészt lehetdséglink nyilik 10j hatékony katalizatorok szintézisére,
amelyekkel tisztan és szelektiven, melléktermékek képzddése nélkiil allithatjuk el a

vegyipari termékeket.

A metalloenzimek az enzimek egy kiemelkedden fontos csoportjat képezik, amelyek
fémet tartalmaznak (pl.: Mn, Fe, Zn, Cu stb.) az aktiv centrumukban, ami meghatarozza
az enzim reakciospecifikussagat. Azonban az enzimek rendkiviil nagyméretii és dsszetett
vegyiiletek, emiatt nehezen lehet dket kezelni, izolalni és tisztitani. Szerkezetiik vagy
funkciojuk ismeretében ugynevezett bioutanz6 szintetikus vegyiileteket allithatunk eld,
amelyek lényegesen egyszerlibb szerkezetiiek és az eredeti enzim 4altal katalizalt
reakciokat modellezik. Azonban sokkal lassabban, ami nagy segitséget nyujt az adott

folyamat kovetéséhez, megértéséhez és leirdsdhoz.

Az enzimek egyik nagy csoportjat az oxidoreduktdzok alkotjak, melyek reakcidikhoz
dioxigént hasznilnak fel. A dolgozatom témdja ezen enzimek koziil néhany
nem-hem tipusi mono- ¢és divastartalmi enzim szerkezetének ¢és funkcidjanak
modellezése. Tovabba az eldallitott intermedierek szerkezeti tulajdonsagainak vizsgalata,
¢és katalitikus hatasuk pontos megismerése, jellemzése. Az oxidoreduktdz enzimekkel
kapcsolatos legfobb kérdés, hogy a természetben jelenlévd inert triplett allapott dioxigént

miként képesek aktivalni és beépiteni a szubsztratum molekuldkba.

Dolgozatomban kiilonb6z6 oxigén tartalmu intermedierek tulajdonsagait vizsgalom.
Ennek érdekében kiilonb6zd oxidaloszerek segitségével allitottam el reaktiv
intermediereket (u-1,2-peroxo-divas(Ill), Fe(II1)-OIPh), jellemeztem azok szerkezetét és

reaktivitasat szdmos szubsztratum oxidaciojanak vizsgalatan keresztiil.
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1.IRODALMI ATTEKINTES

Modern vildgunkban a népesség ndvekedésével egyre fontosabba valnak a minél olcsobb,
jobb mindségli és nagyobb szamban eldallithatd termékek, legyen az gydgyszer,
hasznalati targy, biolizemanyag vagy barmely mas ipari termék. A vegyiparban erre a
legkifizetédobb megoldas a katalizatorok alkalmazasa, mivel igy jelentdsen ndvelhetd a
gyartds hatékonysadga, minimalizalhatd a keletkez0 hulladék mennyisége ¢és az
energiaigényes folyamatok energiasziikséglete is csokkenthetd. Azonban nagyon nehéz
megfeleld katalizatorokat talalni az egyes folyamatokra. Ezért fontos tanulmanyozni az
enzimeket, amelyek a természetben tobb ezer reakciot katalizalnak nagy szelektivitassal
¢s hatékonysaggal. Ha sikeriilne megérteniink a biokémiai folyamatok mechanizmusat,
hogy a biokatalizatorok miként miikodnek, akkor lehetdségiink nyilna 0j katalizatorok

szintézisére, amelyekkel az ipari folyamatok hatékonysaga novelhetd lenne.

1.1. Enzimek a természetben

Az enzimek az ¢€l6vilag talan legfontosabb vegyiiletei, feladatuk nagyon sokrétli, szinte
minden biokémiai folyamatban fontos szerepiik van. Ebbdl adédoan szamos enzimcsalad
létezik beldliik, amelyek mindegyike egy adott probléma megolddsara jott létre.
Feladatukat nagyon pontosan és specifikusan latjak el, az altaluk katalizalt reakcidok
szelektivitasa példatlan, ami szerkezetiik bonyolultsdgabdl is adodik. De pontosan mit is

csinalnak ezek a vegyiiletek?

Az enzimek a szervezetiink és a természet biokatalizatorai, novelik a szervezetben
lejatsz6dd kémiai reakciok sebességét. Mint minden katalizator, a reakcidsebesség
novelését az aktivalasi energia csOkkentésével érik el azaltal, hogy a reaktansok specialis
elrendezésével 1 reakcioutakat nyitnak meg [1]. A folyamat végén maguk az enzimek

valtozatlanok maradnak.

Az enzimek aktiv centrummal rendelkeznek, amelyekben legtobbszor egy atmenetifém
ion (pl. Fe, Cu, Co, Mn) koordinaloédik néhany aminosav segitségével. Az ilyen
enzimeket metalloenzimeknek hivjuk, feladatuk a redoxi folyamatok katalizalasa,

amelynek soran a kdzponti fémion oxidacids szdma megvaltozik [2].

Az enzimreakcié soran a megfelelé szubsztratum (S) (az atalakitand6 molekula)
jelenlétében az enzim (E) felveszi a katalitikusan aktiv formdajat és egy egyensulyi

folyamat soran kialakul az ugynevezett enzim-szubsztratum komplex (ES). A kovetkezd
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1épésben pedig megtorténik a reakcio, majd a komplex szétesik az enzimre és a termékre

(T). Majd ezek a 1épések ismétlddnek a tovabbi katalitikus ciklusokban (1. abra).

--@ e
S ES E T

T

1. abra: Egy enzimreakci6 sematikus rajza.

A specifikussag magyarazata a ma legelfogadottabb indukalt illeszkedés és fluktudcios
illeszkedés elméletek szerint az, hogy az energiaminimum koril fluktudldo enzim
térszerkezete csak a megfeleld térszerkezetli szubsztratum hatdsara tudja felvenni a

katalitikusan aktiv format [3, 4].

Ahogy a rovid bevezetd gondolatokbdl is latszik, az enzimek vilaga rendkiviil bonyolult,
rengeteg valtozd befolyasolja a miikddésiiket, melyeket szinte lehetetlen egyszerre
vizsgalni. Jelenleg nem értjiik, hogyan tudnak a hosszt aminosavlancok ilyen gyorsan
feltekeredni a megfeleld térszerkezetlivé, nem értjiik, hogy a katalitikus folyamatokban
pontosan mi is torténik, nem ismerjiik az enzim altal megnyitott reakcidutak részlépéseit
¢s ezaltal a folyamat mechanizmusat sem. Megfigyelésiiket tovabb neheziti, hogy az €16
szervezetekben ezek a fehérjék tobb szdz masik alkotoelem kozott vannak, izoldldsuk
nehéz, és ha nem megfeleld kornyezetben vizsgaljuk Oket akkor nem kapunk hiteles

informaciot a valodi folyamatrol.

A természetben talalhatd szamos enzimcsaldd kozil dolgozatomban az aktiv
centrumukban egy vagy két vascentrumot tartalmazo enzimek felépitését és miikodéseét
mutatom be részletesebben, tovabba ezek koziil is az oxidoreduktaz enzimeket. Mivel
mint latni fogjuk, az altaluk katalizalt reakciok tarhaza elég széles, igy rendkiviil hasznos
informaciokat nyerhetiink az egyes reakciok mechanizmusanak megismerésével [5-8].
Ezt a széleskorli felhasznalhatosdgot szamos kiilonb6zo reaktiv vas-oxigén tartalmu
intermedier kialakitasaval teszik lehetévé, amelyeket dioxigén felhasznalasaval,
aktivalasaval alakitanak ki. Az aktiv centrum kotohelyei gyakran nagyon hasonlitanak,
akar ugyanazt a motivumot is tartalmazhatjék (pl.: facidlis-triad) [9], viszont a dioxigén
aktivalasaval kialakulod részecske szerkezete és ezaltal funkcioja mar merdben eltérd

lehet (2. abra).
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2. abra: Az oxidoreduktdz enzimek aktiv centrumaban kialakul6 leggyakoribb
intermedierek.

Az egyes intermedierek kémiai tulajdonsdgai is széles skalan valtoznak pl.: az
oxo-vas(IV) elektrofil [10-12], mig a u-1,2-peroxo-divas(Ill) nukleofil karakteri. Amig
az elébbi hidroxilezési [13, 14], halogénezési [15], epoxidalasi, gylirlizarasi [16]

reakciokat, addig az utébbi deformilezési reakcidkat katalizalhat.

1.1.1. Katalaz enzimek

A katalaz enzimek az egyik legrégebb oOta tanulmanyozott enzimcsaldd, mar a
19. szazadban is foglalkoztak vele, a katalaz név az 1900-as években jelent meg [17, 18].
Ennek f6 oka, hogy nagy mennyiségben taldlhaté meg az €16 organizmusokban [19]. Ezen
fehérjék feladatat egy rendkiviil egyszerli egyenlettel 0Ossze tudjuk foglalni.

A szervezetben keletkezd vagy oda bejutdo H2O;-ot bontjak le vizzé és Oz-né (1. egyenlet).

2H202 = 2H20+02 (1)

Ezen fehérjék szerepe azonban anndl komplexebb, ugyanis ma mar tudjuk, hogy a
kiilonb6zd folyamatok soran keletkezd reaktiv oxigén részecskék mennyire karosak
lehetnek az ¢l6 szervezetekben. Szdmtalan biokémiai folyamatban okozhatnak
problémat, amit oxidativ stressznek hivunk. A katalazok feladata pedig a karos H>O»
lebontasa. Teszik ezt az enzimeknél latott egyik legnagyobb hatékonysaggal, a kiilonb6z6

katalazok 2-10 milli6 H20O2-molekula lebontasara képesek masodpercenként [20, 21].

A katalaz enzimek kialakuldsa mar az evoltcid korai szakaszaban megtorténhetett, mivel
prokariotakban és eukariotdkban is egyarant eléfordulnak. Feltehetéen evolucids eldnyt
jelentett az organizmusok szdmara, hogy le tudtak bontani a reaktiv oxigénvegyiileteket,
ami igy novelte a talélésiik esélyét [20]. Mivel koncentracidjuk nagy a szervezetben, ezért
konnyli 6ket izolalni. FOként baktériumokbol (Lactobacillus plantarum [22], Thermus
thermophilus [23], Thermoleophilum album [24]), gombakbol (Saccharomyces

cerevisiae [25, 26]) vagy allatok majabol (szarvasmarha [27, 28]) lehet izolalni dket nagy
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hozammal. Altaldban harom csoportba soroljak Sket szerkezetiik és funkciojuk alapjan.
A leggyakoribb és legrészletesebben tanulméanyozott csoport a monofunkcids katalazok.
Ezek az enzimek altalaban tetramereket alkotnak egy Fe(Ill)-hem prosztetikus csoporttal
alegységenként. A masodik csoportba a katalaz-peroxiddz enzimek tartoznak, amelyek
kétféle aktivitassal rendelkeznek, ahol altalaban a peroxidaz jelleg a gyengébb, amely
masodlagos szerepet tolt be. A harmadik csoport pedig a nem-hem tipusu kataldzok,
amelyek foként kétmagva dimangan(Il) aktiv centrummal rendelkeznek, de Iéteznek

divas(III) tartalmuak is [29-32].

A H>O» bontasanak mechanizmuséra az enzim szerkezetétdl fliggden kétféle reakciout
irhato fel. Az elsé 1épésben a Fe(Ill)-hem reagal egy H>Oz-molekuldval viz keletkezése
kozben, igy kialakul az effektiv ES komplex, ami egy oxo-vas(IV)-hemgyok intermedier
(3. abra). Ez a vegyiilet a kovetkezd 1épésben egy kovetkezé H202-dal reagal Oz és viz
keletkezése kozben, a folyamat végén pedig visszakapjuk az enzim kiindulési allapotat.

Tehat az enzim egy cikluson beliil két H>O2-molekulat alakit at [33-37].

Fe'lP
H,0 + 0, H,0,

H,0, H,O

A masik csoportba tartoz6 nem-hem tipusu katalazok esetében a mechanizmus mas uton
jatszodik le. A két Mn atom elektron és proton pufferként szolgal a katalitikus folyamat
soran (2-3. egyenlet). Az elsd lépésben a dimangan(Ill) centrum redukalddik egy
H>0»-dal reagalva, oxigén és H' keletkezése kdzben. A masodik 1épésben a ,,tarolt”
elektronok és protonok segitségével az aktiv centrum eldsegiti egy kdvetkezé H>O»

molekula O—O kotésének felhasadasat két vizmolekulava [38—42].
H,0, + Mn, (11, II1) - 0, + [Mn, (I, II) + 2 H*] Q)

H,0, + [Mn,(IL, II) + 2H*] - 2 H,0 + Mn, (111, I1I) (3)
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A katalaz enzimek rendkiviil fontos antioxidans vegyiiletek, nagy szerepiik van az
oxidativ stressz csokkentésében, ezaltal szamos biokémiai folyamatban. Az emberi
szervezetben példaul védik a hemoglobint a H»O»-t6] [43], fontos szerepiikk van a
gyulladasok csokkentésében [44], a mutagenezisben [45], az apoptdzis megeldzésében
[46] vagy tumorsejtek stimulalasaban [47, 48]. Tovabba az oxidativ stressz szamos
betegséggel kothetd dssze, mint neurodegenerativ problémak, vesebetegségek vagy rakos
megbetegedések [49—52]. Tehat a katalaz enzimek pontos megértése €s szerepiik feltarasa

a biokémiai folyamatokban fontos feladat [53].

1.1.2. Oxo-vas(lV) intermedierek szerepe hidrogénatom-transzfer
reakciokban
A magas vegyértékii oxo-vas(IV) intermedierek leggyakrabban a C-H kotés
aktivalasat/funkcionalizalasat katalizaljak [54, 55]. Irodalmi példakban az a-ketoglutarat
fliggd enzimekkel taldlkozhatunk legtobbszor, ezen egymagvi enzimek egyikében
sikeriilt els6ként kimutatni ezt az intermediert [56]. Tovabbi érdekesség, hogy a
kiilonb6z6 fajokban talalt enzimek kozott a Fe(I1)-iont kotd rész nagyon hasonlit, s6t akar
meg is egyezik, ilyen pl. a ,,facialis-triadként” emlegetett motivum [8]. A kotéhely harom
aminosavrészbdl, két hisztidinbdl és egy karboxilatbol all, amelyek a Fe(Il) kézponti
atom harom koordinacids helyét foglaljak el, igy a maradék harom hely szabadon marad,
biztositva a kiilonb6zd szubsztratum molekuldk megkotddésének lehetdségét. Mivel
szamos enzimben megtalalhaté ugyanez a motivum, igy feltételezik, hogy fontos szerepe
van az enzimmiikddésben. A legfobb kérdés ezen rendszerekben is, hogy az alapvetden

inert triplett allapot dioxigén aktivalasa miként torténik.

Az irodalomban tobb példat taldlni ilyen rendszerek leirdsara és jellemzésére.
A kovetkez6 abran (4. abra) lathatunk egy altaldnos mechanizmust, amely a dioxigén

aktivalast és a magas vegyértékii intermedier kialakulasat hivatott bemutatni.

A szabad koordinacids helyekre a O; és a szubsztratmolekula kdnnyedén koordinalddhat,
amit a Fe(Il) oxidalodasa kovet, aminek hatdsara egy szuperoxo-Fe(Ill) intermedier
alakul ki, amelybdl a kovetkezd lépésben peroxo-Fe(Ill) alakul ki, ami tovabb
alakulhat nagyspinszdmu oxo-vas(IV) intermedierré, azaz a reaktivitasért felelds

részecskévé [57, 58].

10
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4. abra: A dioxigén aktivalasanak mechanizmusa [59].

Az oxo-vas(IV) intermedier a C—H kotés felhasitasat végzi egy hidrogénatom-transzfer
1épésen keresztiil. Az elsé 1épés egy H absztrakcidja [60], igy egy szubsztratumgyok
alakul ki. A reakci6 kimenetele itt valhat szét attol fliggden, hogy a gyok mivel reagal. Ez
alapjan lehet hidroxilezés, halogénezés, deszaturacido [61], ciklizacié vagy elektrofil
szubsztiticio. A hidroxilezés soran a gydk az Un. ,,rebound” mechanizmuson keresztiil

reagal a Fe(III)-OH centrummal, kialakitva a terméket (5. abra).

FeIII

2

T
n=0 +
- o
< T
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(o]
=
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+

Fe'

5. abra: Oxo-vas(IV) intermedier altal katalizalt reakciotipusok [58].
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Az 5. dbran bemutatott szubsztratumok oxidalasa kételektronos folyamat, a dioxigén

redukalasahoz viszont négy elektron sziikséges. A hianyzo6 elektronokat az iigynevezett

koszubsztratumok tudjak adni. Innen is ered az enzimcsalad neve, ugyanis ez nagyon

gyakran az o-ketoglutarat [62], de tovabbi példaként emlithetd a pterin [63], vagy a

redukalt nikotinamidok [64].

Az a-ketoglutarat-fiiggd (a-KG) enzimek, illetve az altaluk katalizalt folyamatok koziil

az egyik legrészletesebben tanulmanyozott reakciotipus a hidroxilezés, ilyen enzim

pl. a taurin-a-KG dioxigenaz (TauD), ami a taurin-(2-aminoetanszulfonat) hidroxilezését

katalizalja, amelynek a szervetlen kén jrahasznositasaban van fontos szerepe. Ez az els6

egymagvi nem-hem vastartalmi enzim, amelyben sikeriilt azonositani az oxo-vas(IV)

intermediert [65]. A hidroxilezés altalanos mechanizmusa a 6. abran lathato.

RI Rl
o
0//, | \\NHiS R_H o//, ‘ W\
“Eell %, " Fell
~N S
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H,0
0Asp R-H oAsp
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6. abra: Hidroxilezés mechanizmusa az a-KG-fiiggd enzimekben [59].

Az egyes intermedierek spektroszkopiai

azonosithatéak. Ha a reakcidt sikeriil befagyasztani kiilonb6zo

és

szerkezeti

sajatsagaik segitségével

idépontokban,

akkor XRD, rezonancia-Ramman, Mossbauer spektroszképia felhasznéalasaval az

intermedierek szerkezete meghatarozhato. Az elébbi példanal is sikeriilt néhany poziciot

igy azonositani (7. dbra).
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7. abra: Pillanatképek az a-KG-fliggd enzimek aktiv centrumaban zajlo
folyamatokrol [59].

Mossbauer spektroszkopia segitségével egy nagy spinszamu (S = 2) Fe(IV) centrumot
azonositottak, 0,3 mm s'-es izomer eltolédassal és -0,90 mm sl-es
kvadrupodl-felhasadassal [66, 67]. Rezonancia Raman spektroszkopidval pedig
821 cm™! hullamszam értéknél jelentkezd rezgést sikeriilt az oxo-vas(IV) intermedierhez

rendelni [68].

A természetben a hidroxilezés fontos biokémiai folyamatok része, pl.: a FIH-1 enzim a
hipoxia érzékelésében vesz részt a sejtekben [69, 70], az AlkB enzimek a DNS és RNS
nukleotidjain 1évé metilcsoportok hidroxilezését katalizaljadk a lancjavitdé folyamatok
soran [71], tovabbi példa az aminosavoldallincok modositdsa [62, 70, 72] és egyéb

oxidativ folyamatok katalizise [57, 73, 74].

1.1.3. Oxo-vas(lV) intermedierek szerepe oxigénatom-transzfer
reakcidkban

Az oxo-vas(IV) intermedierek gyakran fordulnak elé a C=C kotés oxidacidja soran is, a

folyamat révén epoxidok keletkeznek. A reakcid mechanizmusa hasonlit a C—H kotés

aktivaldsanal bemutatottra, azonban az oxigén beépiilésének 1épése még csak részben

ismert. Az epoxidok a vegyiparban fontos ¢épitdelemek, amelyek szelektiv

gylrlinyitasaval értékes vegyiileteket kaphatunk. Az epoxidok eldallitasa azonban a

legtobbszor nehéz feladat, ezért is érdemes az epoxidaz enzimek mitkodését megérteni.

A legtobb epoxidaz enzim O»-t hasznal mind oxigénforrasként, mind oxidaloszerként a
katalitikus folyamatai soran. A O aktivalasanak probléméja azonban itt is fennall. Ezen
enzimek tobb csoportra oszthatéak, de a legtobb koziilik valamilyen atmenetifém
segitségével elektron-transzfer (ET) révén hozza létre az oxidaciora alkalmas reaktiv

intermediereket [75-78].

13
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Az egyik ilyen csoport a P450-fliggd epoxidazok, amelyek egy hem tipusi koenzimet
hasznalnak az oxigén beépitésére. Az epoxidacié mechanizmusa részben mar ismert, de
még vannak tisztazatlan részek [79, 80]. Az enzim nyugalmi allapotban egy kisspinszamu
Fe(IlI) centrumot tartalmaz, amely a szubsztratum molekula koordinaciojanak hatasara
atalakul nagyspinszamuva, emellett egy koordindcios helyet szabadon hagy. Az el6zd
fejezetben leirtakhoz hasonldan a O erre a helyre tud kapcsolddni. A kdzponti atom egy
NADPH segitségével redukalodik, majd a O> kotédése utan egy ET 1€pésen keresztiil
alakitja ki a szuperoxo-vas(Ill) részecskét. A kovetkezd 1épésben egy ujabb elektron és
proton segitségével egy hidroperoxo-vas(Ill) centrum jon 1étre, amelyben az O—O kotés
felhasad és kialakul az oxo-vas(IV) intermedier, ami az aktiv oxidaldszer szerepét tolti
be. Az oxidacids 1épést kovetden az ES komplex disszocial és egy vizmolekula

koordinacidjaval visszakapjuk az enzim nyugalmi formajat (8. dbra).

R R
Ry R, Ry R, 1 2
—/ _ —/" 0
OH, R R o
- N 1__ /2 N. —N N- -N 0, -|——N
/ \Felll/ / \Fe"'// e / \Fe"// \ / Felll/
. ’I \ /,| N\ - l N\ . | .
N é N H,0 N é N N é N N é N
Cys” Cys” Cys” Cys”
e H*
R R
. 2 H,0 Ry R
Ry R, 9 R, R,
_) R1 Rz OH
o 108010 |v o o~
N-—N 1% — Fe ~dscis N~ H .—N

/o] [ 474 /6 ]

N——N Cys/ N——N
[ S
Cys” Cys” Cys/

Koncertikus
2 e oxidacio

8. abra: A P450-fiiggd epoxidazok altal katalizalt epoxidacio feltételezett
mechanizmusa [81].

A C-O kotés kialakulasanak pontos 1€pései még nem teljesen tisztazottak. Két lehetdséget
feltételeznek, vagy egy koncertikus 1épésben alakul ki az epoxid, vagy tobb 1épésben egy
gyokos intermedieren keresztil. A termékek sztereokémidjat megvizsgalva mindkét
opcid alatdmaszthatd, ugyanis az eldbbi esetben retencid, mig az utdbbiban inverzid
jatszodna le (9. dbra). A P450-fliggd epoxidazok nagy részénél a retencidval keletkezd
terméket kapjuk, de néhany kivételnél inverzio jatszodik le, ami a gyokos intermedier

keletkezésével magyarazhat6 [82—84]. Elméleti szamitasok segitségével kimutattdk, hogy
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az oxo-vas(IV) intermediernek kis- és nagyspinszamu allapota is alkalmas az epoxidacio
végrehajtasara. Az eredmények azt mutatjdk, hogy a spinszam befolyasolhatja
a mechanizmust, kisspinszdm esetében a koncertikus, mig nagyspinszam esetében a

gyokos koztitermék kialakulasa feltételezhetd [85, 86].
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9. abra: Az epoxidaci6 soran keletkez6 termékek sztereokémidja [81].

A P450-fiiggd epoxidazokat kodold gének tobb bioldgiailag fontos vegyiilet szintézisét
kodold génklaszterben is megtaldlhatoak, ilyen enzim fordul elé pl. a griseorhodin
(humén telomeraz- és reverz transzkriptaz inhibitor [87]), a hedamycin (Streptomyces
Grisoruber altal termelt antitumor vegyiilet [88]), vagy a moduropeptin (Actinomadura

Madurae-ban talélt antitumor antibiotikum [89]) bioszintézisében (10. abra).
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OH

Griseorhodin Hedamycin

10. abra: P450-fiiggd epoxidazok altal katalizalt reakciok termékei.

Egy masik csoportja az epoxidazoknak a nem-hem Fe-fiiggd epoxidazok, amelyek
esetében érdekes modon a termékbe beépiild oxigén a legtobbszor nem a O»-bol
szarmazik. Ilyen példaul a foszfomicin bioszintézise, ez a vegyiilet egy kismolekulas
antibiotikum, amit a Streptomyces fradiae baktériumbol izolaltak. A foszfomicin
irreverzibilisen inhibedlja a peptidoglikdn szintézist a MurA enzim aktiv centrumanak
kovalens modositasaval [90]. A szintézisét az (S)-2-hidroxipropilfoszfonat (HPP)
epoxiddz (HppE) enzim katalizalja (11. dbra). A reakcidhoz Fe(Il)-re, Oz-re, NADPH-ra

¢s egy elektronkozvetitére (pl. flavin) van sziikség [91, 92].

OH
Me/,/ 2. O 2-
|_|)§:/F>o3 HppE Me_/\_PO3

11. abra: A foszfomicin bioszintézisének epoxidacios 1épése

Tanulményok kimutattdk, hogy az epoxid oxigénatomja az (S)-HPP C(C2-es
hidroxilcsoportjabol szarmazik, tehat a reakcidé igazdbol egy szekunder alkohol

dehidrogénezése epoxidda.
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12. abra: A nem-hem tipust HppE altal katalizalt reakcio lehetséges mechanizmusai.

A HppE koétéhelye a mar jol ismert 2-His-1-karboxilat faciélis tridd, amihez az (S)-HPP
kétfogl ligandumkeént kotédik. A szubsztratum koordinacidja indukalja a Oz kotddését,
ezt koveti egy ET, amely sordn kialakul a szuperoxo-vas(Ill) intermedier. Ezt koveti a
H absztrakcio €és az epoxid kialakulasa [93, 94]. Az epoxid képzddésének pontos

mechanizmusa még nem bizonyitott, tobbféle utvonal is elképzelhetd (12. dbra) [95, 96].

1.1.4. Kétmagvu oxidoreduktaz enzimek

Az el6z0 fejezetekben foként egymagvu aktiv centrummal rendelkezé enzimcsaladokat
mutattam be, azonban az elmult évtizedekben a felfedezett nem-hem kétmagvi enzimek
szdma is egyre novekszik [97]. A divas enzimek részletesebb vizsgalata és karakterizalasa
az oldhatd metidn monooxigendz enzim (sMMOH) felfedezése utan indult meg.

Az sMMOH a metan oxidalasat katalizalja metanollé [98, 99]. Ez a folyamat nem csak a
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biokémiaban, de a kémia teriiletén is igen értékes lehet, mivel a pontos mechanizmus
megértésével j kornyezetbarat oxidacids katalizatorokat lehet szintetizalni. Ez azonban
csak egy példa a kétmagviu oxidoreduktazok altal katalizalt oxidaciok széles
korébol [100]. Az arilamin-oxigenaz (Cmll) és a p-aminobenzoat N-oxigenaz (AurF)
enzimek antibiotikumok szintézisében vesznek részt [101, 102], mig az aldehid
deformildz oxigendz (ADO) a zsiraldehidek deformilezését katalizalja [103], a
ribonukleotid reduktaz (RNR) pedig a DNS bioszintézisében jatszik szerepet [104].
A 13. abran lathatunk néhany példat a divastartalmu oxidoreduktidz enzimek altal

katalizalt folyamatokra.

o) OH
ferroxidaz R-NO
Fe2* ?
R RWRNR R-NH,
02 AurF
+Fe Fe
R/ \R ~_ ADO
1 R-CHO
SMMOH| R-H
_ hDOHH R-H
R R1
R-OH

13. abra: Kétmagvli nem-hem enzimek altal katalizalt reakciok [105].

A milkodesiik megértése soran a fO feladat itt i1s a O> aktivaldsidnak megértése.
A nem-hem divas enzimek valtozatos szerkezetli intermediereket tudnak kialakitani
(szuperoxo-Fe(Ill)-Fe(1V), u-1,2-peroxo-divas(Ill), bisz-y-oxo-Fe(Ill)-Fe(IV),
bisz-y-oxo-divas(IV)), amelyek kémiai tulajdonsdgai nagymértékben eltérhetnek
egymastol, a szamos oxidacios folyamat sikeres katalizise érdekében. K6zos jellemzdjiik,
hogy az aktiv centrum kd&tOhelye leggyakrabban hisztidin és karboxilat ligandumokbol
all. A O aktivalasat oxidativ addicion keresztiil képzelhetjiikk el, ami az oxigén
redukcidjdhoz vezet. Az elsd 1épés a O megkdtddése az aktiv centrumon, ami egy ET
1épéssel valosul meg az egyik Fe-r6l az oxigénre (14. ébra), igy kialakul a

szuperoxo-Fe(Il)-Fe(III) intermedier [106].
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14. abra: A O aktivalasaval l1étrejovo lehetséges intermedierek [105].

Ezt koveti egy Gjabb ET a masik Fe atomrol, kialakitva a u-peroxo-divas(Ill) részecskét
[107, 108]. Az O—O kotés felhasadasaval tovabb alakulhat magas vegyértékii oxidalo
részecskékké (bisz-u-oxo-Fe(lll)-Fe(IV) [109], bisz-u-oxo-divas(IV) [110, 111]),
amelyek elektrofil reakciopartnerként vehetnek részt a katalitikus folyamatokban.
Korabban azt feltételezték, hogy az oxidaciéért minden esetben a magas vegyértékii
intermedierek a feleldsek a tobbi szuperoxo €s peroxo részecske pedig csak prekurzor a
valds oxidaloszer kialakuldsa érdekében. Azota azonban szdmos tanulmany igazolta,
hogy ezek az intermedierek is képesek oxidalni bizonyos szubsztratumokat, viszont

nukleofil reakcidpartnerként.

Az egyik legegyszeriibb példa a kétmagvu dioxigendzokra a hemeritrin (Hr) [112],
amelynek katalitikus hatdsa nem ismert, feladata a O2 reverzibilis megkotése és szallitasa
(15. abra). A Hr mérete relative kicsi, igy az elsd fehérjék kozott volt, amelyeknek
azonositani tudtak a szerkezetét. A Hr két Fe kdzponti atommal rendelkezik, amelyeket
5 His koordindl, illetve két karboxilat, a dezoxiHr-ben pedig még egy OH hid koti dket
0ssze. Ebben a koordinacios kornyezetben egyetlen szabad hely marad, ahova a O be tud
kotni. A megko6tédés mechanizmuséara Solomon és kutatocsoportja tettek javaslatot [113],
miszerint a Oy a Fe2-hoz koordindlodik, ami egy ET-t eredményez, igy kialakul a

szuperoxo-Fe(Il)-Fe(IIl) addukt.
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15. abra: A O, megkotddésének folyamata a Hr aktiv centrumaban [113].

Az oxigénen kialakuld negativ toltést egy H-kotés stabilizalja a hidroxo-hid protonjaval.
Ezt koveti egy masodik ET a Fel-r6l a Oz-re, ami egy u-peroxo-divas(Ill) intermedier

kialakuldsdhoz vezet. Végiil a hidroxo hid protonalja az intermediert és kialakul az oxoHr.

A p-peroxo-divas(Ill) intermediert mar 45 évvel ezel6tt is leirtdk, azonban akkor még
leginkabb a magas vegyértékli molekuldk prekurzoraiként ismerték. Az elmult
évtizedekben azonban egyre tobb olyan enzimet sikeriilt karakterizalni, amelyekben a
u-peroxo-divas(Ill) intermedier mint oxidaloszer alakul ki és hajt végre enzimatikus
folyamatokat. A reakciok pontos mechanizmusa azonban még nem tisztazott, sok kérdés

van még, amely felderitésre var.

A u-peroxo-divas(Ill) intermedier kialakuldsdnak egy kivaldé modellje a Hr-nél leirt
mechanizmus, amely egy gyors folyamat, elsérendii sebességi allanddja 25 °C-on 10°-0s
nagysagrendbe esik. Ez jelenti az egyik nehézséget a vizsgalata soran, mivel gyorsan
alakul ki, illetve az O6nbomlasa szintén gyors, igy nehezen kdvethetd. Azonositani
jellemzd abszorpcids elnyelési savjan keresztiil lehet, amely 450-725 nm kozott
megjelend LMCT séavhoz tartozik [107, 114, 115]. Ennek igazoldsara rRaman méréseket
végeztek megfeleld hulldmhosszisagt 1ézerrel bevilagitva a u-peroxo-divas(Ill)
intermediert. Az O—O-kotéshez tartozd vegyértékrezgések értéke 791-898 cm'-nél
talalhato, amely jol korreldl a H>O»-nal tapasztalhaté értékkel (872 cm™).

Az elsd peroxo intermediereket 1990 koriil sikeriilt karakterizalni (sMMOH, A°D, RNR).
Az aktiv centrum kotShelye hasonld az egyes enzimekben, leggyakrabban
2-His-4-karboxildt motivum fedezhetd fel, amely a-hélixekhez kapcsolodik [116].
Mossbauer mérésekkel pedig kimutattak, hogy a Fe(Ill)-ionok nagyspinszamu allapotban

vannak jelen.
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A u-peroxo-divas(Ill) intermedierek katalitikus hatadsuk szerint tobb csoportra
bonthatoéak. A reakcidban betdltott szerepiik szerint beszélhetiink nukleofil, ambifil és

elektrofil intermedierekrol.

Nukleofil oxidaloszerként viselkedik pl. az ADO enzim, amelynek feladata a hossz
szénlancu zsiraldehidek deformilezése alkanokka és hangyasavva [117]. Izotopjelzéses
tanulmanyok igazoljék, hogy a hangyasav egyik O atomja a O2-bdl vezethetd le [118].
Ez legegyszeriibben a peroxo intermedier nukleofil timadasaval magyardzhaté a karbonil
C-atomon, igy kialakitva egy peroxofélacetal ES komplexet (C). A kdvetkez6 1€pésekben
két elektron belépésére van sziikség, az egyik az O—O kotés reduktiv homolizisét segiti
eld, formiatta és alkil gyokké (16. abra) (E). A masik elektron pedig a gyok redukciojat
teszi lehetové a termék alkanna [108] (F).

¢ H

<

¢

L/
m\/i)\)em

HZIO
Fe

16. abra: Az ADO enzim altal katalizalt deformilezési reakcio feltételezett
mechanizmusa [119].

A mechanizmus igazolasira Wonwoo ¢és munkatarsai eldallitottak egy szintetikus
egymagvu peroxo enzimmodellt, amely nukleofil karakterrel rendelkezett és sikeresen
tudtak deformilezni a 2-fenilpropionaldehidet acetofenonna [120]. Tovabbi kisérletekkel
sikeriilt alatdmasztani, hogy a reakcid soran keletkez6 gyok az oldatban 1évd Oz-nel

reagal, igy alakul ki az oxidalt termék [121].

Ambifil karakterli pl. a Cmll enzim, amely a kléramfenikol bioszintézise sordn egy
aminoarént oxidal nitroarénné, hiarom kételektronos 1épésben ugyanazon az aktiv
centrumon (17. abra). Az aminocsoport eldszor hidroxilaminnd, majd nitrozoaminna

végiil nitroaminna oxidalodik [122].
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17. abra: A Cmll enzim szerepe a kléramfenikol szintézisében [123].

Izotopkdvetéses kisérletekkel igazoltak, hogy a nitrocsoport két oxigénatomja mas-mas
02 molekulabol 1ép be a termékbe [11]. Ha megvizsgaljuk a 1épéseket, akkor lathato, hogy
az elsd 1épésben elektrofil, mig a harmadik 1épésben nukleofil karakteri oxidaloszerre
van sziikség. Ennek magyarazatara a kovetkez0 mechanizmust javasoljak. Az elsé O:
molekula aktivalasaval kialakuld u-1,1-peroxo centrum ugyan nukleofil, de kénnyen
elképzelhetd, hogy a szubsztritum arilamin protondlja, mivel az még pH 9-nél is
ammoénium (konjugalt sav) formaban lenne jelen. Ezaltal kialakulhat a hidroperoxo

intermedier, ami viszont mar elektrofil karakterd.

R @ N 0
NOO {
H,O o)
Fed* Fe3*+ Fed* \Fe3+

0
3+ \ HO 3+ O\ 3+
Fell / Kléramfenikol Fe\O/Fe
: NO
2+
U H,0

18. abra: A CmllI altal katalizalt oxidacié mechanizmusa [122].

A masodik 1épés egy egyszerli ET a hidroxilaminr6l a Fe(Ill)-ra, igy regeneralodik az
aktiv centrum és meg tudja kotni a masodik O»-t (18. abra). A harmadik 1épésben pedig

mar a peroxo intermedier szimpla tdmadasaval alakulhat ki a nitroaril termék.

A harmadik csoportba tartozik pl. az sSMMOH is, amely a metan metanolla torténd
oxidaciojat katalizalja [114, 124]. Az ilyen tipusu enzimekben a u-peroxo-divas(III)

intermedier csak prekurzora a valos oxidaloszernek, ami egy magas vegyértéki
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bisz-p-oxo-Fe(Ill)-Fe(1V), bisz-u-oxo-divas(IV) intermedier, amely a peroxo centrum

atalakulasaval alakul ki.

1.2. Szintetikus enzimmodellezés

Az el6z0 fejezetben bemutattam, hogy az oxidoreduktaz enzimek szdmos kémiai
folyamatban jatszanak fontos szerepet. Az enzimek miikodése azonban még a legtobb
esetben nem tisztazott, legtobbszor csak elméletek allnak rendelkezésre, amelyek kisérleti
igazolasa sok esetben nehéz feladat. A fehérjék izolalasa ugyanis koriilményes folyamat,
kivéve Oket a fizioldgids kornyezetbdl sokszor elvesztik funkciojukat, vagy megvaltozik

a szerkezetiik, igy nem kapunk hiteles informaciot a valdés miikddésiikrol.

Részben ezen probléma megolddsa érdekében jott 1étre a biokoordinacidés kémia
tudomanyaga, amely a biologiai rendszerek, f6ként a fémtartalmi enzimek miitkodésnek
megértését szolgalja. A cél olyan szintetikus enzimmodellek megalkotasa, amelyek
szerkezetileg vagy funkciojukban megegyeznek a modellezett enzimével. Eldallitasuk és
kezelhetdségilk azonban sokkal egyszeribb, mint a fehérjéké, ezaltal
koltséghatékonyabban €s egyszeriibb analitikai modszerekkel is vizsgalhaté rendszereket
kapunk. A szintetikus modellezés soran a lehetd legnagyobb mértékben leegyszertisitjiik
a vizsgalando enzimet. A modellezés alapja az a hipotézis, hogy a katalitikus reakcidban
a legfontosabb szerepet az aktiv centrum latja el [125-127]. A metalloenzimek esetében
az aktiv centrum jol modellezhetd kiillonbozd atmenetifém komplexek segitségével [128].
A modellezéskor két iranyba indulhatunk el, vagy az aktiv centrum szerkezetét probaljuk
meg Ujra alkotni vagy olyan komplex vegytiletet szintetizalunk, amely funkcigjaban latja

el ugyanazt a feladatot, mint a modellezni kivant enzim.

Tovabbi nehézséget jelent az eredeti fehérjék vizsgalatanal a  kivald
hatékonysaguk/gyorsasaguk, ugyanis emiatt szinte lehetetlen megfigyelni a katalitikus
reakcid Utvonalat, az intermedierek jelenlétét. A szintetikus modellek itt is eldnydsek,
ugyanis mint katalizatorok rosszabb hatékonysaggal miikddnek, igy a reakcid lassabban
jatszodik le ¢és kovethetové valik egyszeri modszerekkel is, mint pl. UV-Vis

spektroszkopia. Ezaltal a reakcié mechanizmusat konnyebben feltarhatjuk.

Ebben a fejezetben a szakirodalomban fellelhetd és a dolgozatom szempontjabol relevans
eredményeket mutatom be, hogy az olvasé kdnnyebben tudja elhelyezni és értelmezni a

gyakorlati munkam eredményeit.
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1.2.1. Oxo-vas(lV) modellek

Az 1.1.-es fejezetben szdmos példat lathattunk olyan egy és kétmagvu enzimekre,
amelyek a katalitikus hatasukat oxo-vas(IV) intermediereken keresztiil fejtik ki. A
kutatok figyelmét hamar felkeltette ez a tipust aktiv centrum, Groves és munkatarsai
1979-ben irtak le az egyik elsd ilyen szintetikus modellt (19. 4bra), amellyel sikertilt
olefineket epoxidalni, ill. alkanokat hidroxilezni. Ehhez egy Fe(Ill) porfirin komplexet
allitottak el6 (Fe(TPP)CI, TPP = mezo-tetrafenilporfirin), amelybdl jodozobenzol (PhIO)
vagy H>O; segitségével kaptak a kivant intermediert [129].

Ph Ph

Ph Ph
19. abra: Groves és munkatarsai altal hasznalt porfirin ligandum.

A fenilcsoportok szubsztitudlasaval pedig eld tudtak éllitani tobb ligandumot is, amelyek
segitségével finomhangoltak a modell regio-, sztereo- és enantioszelektivitasat [130].
Reaktiv intermedierként pedig az oxo-vas(IV) gyokkationt azonositottdk, amely

kialakulasara az alabbi mechanizmust irtdk fel (20. 4bra).

_O-H 0
H,O ! heterolizis I . ;
_||_—e|||_ 2V2 _l|:e|||_ 1ZI _Fe|v+_ szubsztratum termek
X X X

20. abra: Oxo-vas(IV) intermedier kialakuldsa heterolizissel.

A modellben a H>O» hatasara kialakuld Fe(Ill)-hidroperoxid bomlik fel heterolitikusan,
igy kialakitva a reaktiv intermediert. Az egyes szarmazékokndl pedig azt vették észre,
hogy a porfirin vaz axidlis ligandumainak elektronszivo és -kiildé tulajdonsaga
nagymértékben befolydsolta a reaktivitdst, amit a hidroperoxid O-O kotésének
aktivalasara/deaktivalasara vezettek vissza. Bruice ¢s Wonwoo csoprtjainak munkaja
nyoman megmutattak, hogy a ligandum ¢€s egyéb koriilmények (pl. oldoszer, oxidaloszer)
valtoztatdsaval nem csak az O-O kotés heterolizise, hanem homolizise is

elérhetd (21. abra) [131].
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21. abra: Oxo-vas(IV) intermedier kialakuldsa homolizissel.

A két esetben eltérd reaktiv intermedierek alakulnak ki, igy a vizsgalt oxidacios reakciok

mechanizmusara is tobb reakciodnt irhatd fel.

Az elsoként vizsgalt oxo-vas(IV) modellek tehat hem tipustak voltak. Az elsé ilyen
nem-hem tipusi modellt 2003-ban irtdk le [132]. Rhode és munkatarsai sikeresen
generaltak ¢és karakterizaltdk az oxo-vas(IV) intermediert a [Fe(Il)(TMC)(OTH):]
komplex (TMC, 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraazaciklotetradekan; OTf, CF3SO3) és
PhIO reakciojaval acetonitrilben, -40 °C-on. A keletkezd részecske halvanyzold szind,
abszorpcids maximuma (Amax) 820 nm-nél (¢ = 400 M'cm™) talalhato. Elettartamat
tekintve ezen a hdmérsékleten legalabb egy honapig stabilis. Ugyanehhez a részecskéhez
jutottak 3 ekvivalens H>O; alkalmazésaval is, azonban az intermedier képzddése sokkal
lassabb volt ebben az esetben. Mossbauer spektroszkopia, EPR spektroszkopia és
rezonancia Raman segitségével a Fe(IV) centrumot kisspinszamu S = 1-es allapotinak
talaltdk. A komplex Mossbauer spektruman zérus kiilsd térben egy dublett lathatod
0,17-es izomer eltolodassal és 1,24 mm/s-os kvadrupol felhasaddssal. A rRaman
spektrumban 834 cm™'-nél jelent meg a Fe=O rezgési frekvencia. A komplexet tovabba
sikeriilt karakterizalniuk tomegspektrometridval ¢és egykristdly novesztése utan
rontgenkrisztallografiaval is [133]. A kristalyszerkezet elemzése soran kapott
Fe-O tavolsag 1,646 A, ami jol korrelal a hem peroxidaz enzimekben mért értékekkel

(1,60 — 1,69 A).

Az azoéta eltelt években szamos tovabbi, foként nitrogén donoratomokkal rendelkezd
4 és 5 foga ligandummal sikeriilt a kutatoknak oxo-vas(IV) részecskéket eldallitaniuk

[134-136]. Az aldbbi 22. abran ezekre lathatunk néhany példat.
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22. abra: Oxo-vas(IV) komplexek eléallitaisdhoz hasznalt ligandumok szerkezete [137].

Az eldallitott intermedierek szerkezetét megvizsgélva, a legtobb esetben kisspinszamu
(S = 1) Fe(IV) centrumot talaltak [138]. Az enzimekben viszont ezek a centrumok
altaldban nagyspinszamuak (S = 2). Emellett mindegyik esetben volt egy jellegzetes
abszorpciés maximum 650-1050 nm kériil (e = 250-400 M'cm™), amelyet azota a
kisspinszdmu oxo-vas(IV) intermedierek azonositdsara hasznalnak a kutatok [139]. A
komplexekbdl szdmos oxigénatom-donorral sikeriilt generalni az intermediert, a
leggyakrabban alkalmazott oxidaldszerek a PhlO, m-CPBA, perecetsav, O3, Oz, H2O; és
a terc-butil-hidroperoxid. Az elmult évtizedekben sikeriilt kis és nagyspinszami

oxo-vas(IV) modelleket is eldallitani (1. tablazat).

1. tablazat: Néhany nem-hem oxo-vas(IV) komplexek spektroszkopiai és szerkezeti
adatai [105].

Amax (NM) Spin  Fe-O vre-0

Komplex (e (M1 em)) dllapot  (A) (cml) TV
[Fe'V(0O)(TMC)(NCO)]** 845 (150) 1 1,67 822  [140]
[Fe!V(O)(TMC)(NCCH3)]* 806 (160) 1 1,64 - [141]
[Fe'Y(O)(TMC-Py)]** 834 (260) 1 1,67 826  [142]
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Amax (NM) Spin  Fe-O vre-0

Komplex (¢ (M1'cem') allapot (A) (ecm™) Hiv.
[Fe'V(O)(N4Py)]* 695 (400) 1 1,64 824 [143]
[Fe'V(O)(TPEN)>* 730 (380) 1 . 818 [144]

[Fe'V(0)(Bn-TPEN)>* 740 (400) 1 1,67 - [144]
[Fe'V(O)(TPA)(NCCH;3)]* 724 (300) 1 1,67 - [145]

v - 400 (9800),
[Fe'V(0)(TMGstren)] 25 (260) 2 1,66 843 [146]
[Fe!V(O)(Hsbuea)]” 55(())8(32(3)(()))) : 2 1,68 799 [147]
[Fe'v(O)(tpaPh)]” 3(9)30(2’) 2 1,62 850 [148]
[Fe'V(0)(TMGadien)(NCCH3)>* 388(())5(?22 ;)8)) : 2 165 807 [149]

Az oxo-vas(IV) intermedier kialakuldsa azonban eltér az egyes oxiddloszerek esetében.
Az egy oxigénatom donorok esetében (pl. PhlO) a Fe(Il) prekurzor komplex
kételektronos oxidacioja feltételezhetd (4. egyenlet) [145]. Hidroperoxidok esetében
viszont egy peroxo-vas(Ill) kialakulasat tapasztaltdk, amelybdl homolitikus O-O

kotéstelhasadast kovetden kapjuk az oxo-vas(IV) részecskét (5. egyenlet) [150].

[(L)Fe'" + X-0 [(L)Fe'V=0]"* + X 4)

[(L)Fe'"T™* + ROOH — [(L)Fe"-OOR]™ —— [(L)FeV=0]" + RO" (5)

Stabilitasukat tekintve széles skalan mozognak, a felezési idejiik nagymértékben fiigg a
ligandum  szerkezetétdl, kiilonosen az  axialis helyzetl ligandumokétol.
A [(TMC)Fe'V=0]*" és az [(N4Py)Fe!V=0]*" esetében szobahdmérsékleten is stabil
részecskét kaptak, mig pl. a [(TPA)Fe'V=0]*" részecske csak -40 °C-on stabilis
[132, 145].

Az oxo-vas(IV) modellek reaktivitasat eldszor PhsP-nal valo reakcidjukban vizsgaltak, a
[(TMC)FeV=07]*" sikeresen oxidalta ezt a szubsztratumot Ph;PO-d4. A reaktivitas
jellemzésére késdbb szdmos bioutdnzd reakcidt dolgoztak ki, mint példaul olefinek
epoxidacioja (ciklooktén, cisz/transz-sztilbén), szulfidok oxidéalasa szulfoxidokka vagy

az alkanok hidroxilezése (ciklohexan, etilbenzol, trifenilmetan) (23. abra).
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23. abra: A nem-hem tipusu oxo-vas(IV) modellek jellemzéséhez gyakran alkalmazott
modellreakciok.

A vizsgalt folyamatok reakciokinetikai tulajdonsagainak felderitésével a modellek
reaktivitasa is jellemezhetd, tovabba megteremti a lehetdséget a természetes enzimekkel
valoé Osszehasonlitdsra [151, 152]. Park és munkatirsai példaul tobb oxo-vas(IV)
intermedier reaktivitasat hasonlitottak Ossze tioanizollal mint szubsztratummal végzett
oxidaciok segitségével. Kisérleteikhez az aldbbi intermediereket hasznaltak:
[(N4Py)FeV=071*", [(Bn-TPEN)Fe'V=0]**, [(TMC)Fe!V=0]*" és [(TPA)Fe'V=0]*". Az
oxidaci6 soran minden esetben visszakaptdk a kiindulasi Fe(II)-komplexeket

metil-fenil-szulfoxid, mint termék képzddése mellett (2. tdblazat).

2. tablazat: Kiilonb6z6 oxo-vas(IV) komplexek reaktivitasanak dsszehasonlitasa [153].

[(N4Py)FeV=0]**  [(Bn-TPEN)FeV=0]** [(TMC)FeV=0]>" [(TPA)Fe!V=0]**

T

o 0 -20 35 —45
°C)
]_612 1 6,5(5) x 102 7,5(5) x 102 2,93)x 102 4,4(3)x 10!
(M's™)
Hammett p
erték -1,4 -1,5 -2,5 -1,6

Vizsgaltak a reaktivitast kiilonbozd p-szubsztitudlt tioanizolok mellett is. Abrazolva a
sebesség értekeket a o, konstansok fliggvényében, negativ Hammett p értékhez jutottak,

tehat minél erdsebb elektronkiildo szubsztituens van a tioanizolon, ezaltal minél
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nukleofilabb, anndl nagyobb a reakciosebesség ami az oxo-vas(IV) intermedierek
elektrofil karakterére utalt [153, 154]. Tovabba kutatok azt talaltak, hogy a kiilonb6zd
alkanok hidroxilezési reakcidiban kapott sebességi allandok korreldlnak a
szubsztratumok C—H kotéseinek felszakitdsahoz sziikséges energidkkal [143, 155]. A
kinetikus izotopeffektust megvizsgalva pedig a hidrogén absztrakcié mechanizmusarol
nyerhetiink informaciét. Ha értéke nagy ( > 8), akkor nagy valdszinliséggel alagut
effektuson keresztiil, mig ha értéke kicsi akkor legvaldsziniibben proton-csatolt

elektron-transzferen keresztiil jatszodik le a folyamat.

Az oxo-vas(IV) intermedierek reaktivitasa tobb tényez6tdl is fiigg, mint a ligandumok
szerkezete €s a komplexek spinéllapota. Az irodalomban eddig leirt modellek nagyrésze
ugyan S = 1 spinallapotl, azonban egy elmélet szerint a Fe(IV) atléphet egy viszonylag
alacsony energidju S = 2 spinallapotba, ezzel megnovelve a reaktivitast, az aktivalasi
energia csOkkentése révén. Ezt a hipotézist elméleti szamitasokkal €s kisérleti uton is
alatamasztottak. Derek ¢és munkatarsai harom oxo-vas(IV) komplex reaktivitasat
vizsgaltak kumol oxidacidjaban. Osszefiiggést talaltak a reakcidsebességi allando és a
Fe(IV) °Ai-es allapotanak energidja kozott, miszerint minél kisebb ezen allapot energiéja,

anndl reaktivabb a komplex, mivel kdnnyebben tud spinéllapotot valtani [156].

1.2.2. u-peroxo-divas(lll) modellek

Mint korabban lathattuk a u-peroxo-divas(Ill) szintén egy kiemelten fontos intermedier,
mivel rajta  keresztil képzelhet6 el a magas vegyértékli elektrofil
bisz-u-oxo-Fe(lll)Fe(1V), bisz-u-oxo-divas(IV) intermedierek képzddése, valamint
onmaga is képes reakciokat katalizdlni (aldehidek deformilezése). Reaktivitdsa
szempontjabol azért érdekes mivel a katalizalt reakciokban nukleofil partnerként is
viselkedhet. Az irodalomban szamos modellt taldlni u-oxo-u-1,2-peroxo-divas(Ill),
1-OH/OR-u-peroxo-divas(Ill), u-1,2-peroxo-divas(Ill) komplexekre (24. abra), azonban
ezeket nagyrészt, mint szerkezeti modellek vizsgaltdk, és karakterizaltdk. A

reaktivitasukrol kevés informacio lelheto fel.

H R
) @) o)
F” DNpell Fell” Mgl Fell” NEgl Fell /O\Fe'”
\O—O/ \O—O/ \O—O/ o

24. abra: Kiilonb6zo u-peroxo-divas(Ill) intermedierek felépitése.
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Az elmult évtizedekben nagyjabol 30 kiillonbozo peroxo-divas(Ill) intermediert allitottak
el6 a kutatok és vizsgaltak szerkezetiiket olyan spektroszkdpiai modszerekkel, mint a
rontgendiffrakcid, a rRaman, az UV-Vis spektroszkopia és a Mossbauer spektroszkopia.

A modellek eléallitdsahoz hasznalt ligandumok a 25. abran lathatéak [97, 105, 157, 158].
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25. abra: u-peroxo-divas(Ill) komplexek eldallitdsdhoz alkalmazott ligandumok.

A peroxo komplexek generalasara tobbségében két féle mdodszer alkalmazhatd: vagy
oxigént buborékoltatnak a prekurzor Fe(Il)-komplexek oldatan keresztiil, vagy H>O»
segitségével allitjak eld dket [159-161]. A kapott intermedierek stabilitisa széles skalan
mozog, gyakran alacsony homérsékletet kell alkalmazni az ¢lettartam ndvelése

érdekében. Az elsé komplexet 1983-ban irtdk le [162], az elsd kristalyt pedig 1996-ban
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sikeriilt eldallitani. Ebben az évben harom kutatdcsoportnak is sikeriilt egykristalyt
novesztenie a peroxo komplexekbdl, amelyek szerkezete igy részletesen elemezhetd,
illetve Osszehasonlithatd az enzimekben el6forduld peroxo intermedierekkel.
Az els0 kristalyt Suzukinak ¢és munkatarsainak sikeriilt eléallitaniuk, a
[Fe2(Ph—BIMP) (02)(02CPh)]*>" komplexbdl Oz jelenlétében [163]. A két vas(11I)-iont a
peroxohid, illetve egy fenolat O-atom ¢s egy karboxilat hid koti 0ssze. A masik két
kristaly eldallitaisa Que ¢és Lippard kutatocsoportjdhoz kothetd, akiknek a
[Feo(N-Et-HPTB)(02)(02CPh)]**  és  [Fea(Tp'*™)2(02)(02CCH2Ph),]  komplexekbdl
sikeriilt egykristalyt ndveszteni [164, 165]. Az elébbi esetben egy alkoxo és egy
peroxohid, mig az utdbbiban két karboxildt és a peroxohid koti 0ssze a kdzponti
fémionokat. A negyedik kristalyt 2005-ben irtdk le Suzuki és munkatérsai, akiknek a
[Fe2(6Me2-BPP)2(02)(0)](3-CIPh),  komplexbdl sikeriilt ~ eldallitaniuk  egy
(u-hidroxo)(u-peroxo)divas(Ill) intermediert [159]. Az egyes esetekben kapott Fe—O és
0O-0 tavolsagok a 3. tablazatban lathatoak. A kapott atomtavolsagok jol korrelalnak az
enzimekben mért értékekkel, tehat a komplexek szolgalhatnak szerkezeti modellekként.

3. tablazat: Az irodalomban leirt u-peroxo-divas(Ill) komplexek krisztallografiai
adatai.

Komplex Fei-O1(A) Fe:-0:(A) 01-02(A)
[Fea(Ph-BIMP)(02)(0,CPh)J?* 1,944 1,864 1,427
[Fea(N-Et-HPTB)(02)(0>CPh)>* 1,880 1,880 1,416
[Fea(Tp™P2)2(02)(02CCH2Ph)] 1,881 1,877 1,406
[Fea(6Mes BPP)2(0:)(0)](3-CIPh), 1,867 1,887 1,396

A komplexek spektroszkopiai elemzésével tovabbi informdaciokat nyerhetiink a
szerkezetlikrdl, illetve jo alapot jelentenek az enzimekkel vald Osszehasonlitasra.
Az elnyelési szinképeket tanulmanyozva egy jellemzd savot taldlni minden
u-peroxo-divas(11) modellnél, illetve az enzimek hasonld szerkezetli intermediereinél is.
A komplexek esetében ez a sav 452-730 nm kozott talalhato, az eddig leirt példak alapjan,
a peroxo-Fe LMCT atmenetekhez kothetéek [166, 167]. Ezen értékek jol korreldlnak az
enzimeknél tapasztaltakkal, ahol az MMOH, ACP-A’D és RNR R2 enzimeknél kapott
értekek 577 nm és 694 nm kozott mozognak. Mas enzimek esetében azonban magasabb
energiadknal talalhat6 meg ez az elnyelés, mint pl. a cADO, Cmll és AurF, amelyeknél
450-500 nm-nél lathatoak ezek a savok. A kiilonbség az eltérd kapcsolodasi modokbol

szarmazhat az egyes enzimeknél, ezért érdemes minél tobbféle peroxo modell vizsgalata,
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hogy informaciot kapjunk az enzimekben szerepld tényleges peroxo intermedierek

szerkezetérol.

4. tablazat: Az irodalomban talalhaté néhany u-peroxo-divas(Ill) komplex
spektroszkopiai adatai.

Amax (NM) v(0-0)

Komplex ( (Mem™) (em™) Hiv.
hDOHH 630 (2800) 855 [168]
sMMO 725 (1800) - [169]
A°D 700 (1100) 898 [170]
RNR R2 700 (1800) 868 [171]

(u-oxo0)(u-1,2-peroxo)-Fe,'™ komplexek
6Me,BPP 577 (1500) 847 [159]
6Me;TPA 648 (1200) 847 [166]
BQPA 620 (1000) 844 [166]
6MeBQPA 640 (1300) 853 [166]
BnBQA 650 (1300) 854 [167]
IndH 690 (1500) 874 [160]
(PB)2 680 (2000) 868 [172, 173]
6HPA 610 (820) 826 [174, 175]
BPG2E 546 (1300) 835 [176]
(u-OH vagy u-OR)(u-1,2-peroxo)-Fe,™ komplexek
6Me,BPP 644 (3000) 919, 896 [159]
BnBQA 730 (2400) 928 [167]
Ph-bimpH 500-700 [163]
HPTP 572 (2060) 877, 893 [165]
(u-1,2-peroxo)-Fex™ komplexek
Tp'™? 694 (2650) 888 [164]
(Bzim-Py)2 685 (1400) 876 [177]
Karboxilat Fe,'" komplexek
5Me-HXTA 470 (1700) 884 [178]
(dx1CO2)4/py2 500 (1000) 822 [179]
(u-0x0)(n'-O0H)-Fe ' komplexek

(PB)4 680 (2000) 806 [172, 173]
6Me;TPA 831 [180]
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Mint lathatjuk, szerkezeti u-peroxo-divas(Ill) modellre mar szdmos példat talalni
(4. tablazat), azonban reaktivitas szempontjabol nagyon ritkan vizsgaljak ket [181-184].
Csoportunk két hasonld szerkezeti két N donoratommal rendelkezd ligandum
felhasznalasaval allitott el6 Fe(Il) prekurzor komplexeket (26. abra), amelyekbdl H>O»
hozzdadasaval sikeriilt generdlni szobahémérsékleten a u-1,2-peroxo-divas(Ill)

intermediereket [177, 185, 186].

H / H
N = N — N
7 S
CL~0 O C-0
PBI TBA

N-Me-PBI
N N N
N S N
2 : lLeH —>H202 \ILeH{ /O\l‘sem/
/| ~N / \O S/’ \
d N

26. abra: Nukleofil karaktert u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierek eldallitasara
alkalmas ligandumok. Az ’S’ olddszert jelent.

A komplexek spektroszkopiai jellemzése sordn az abszorpcids szinképen a peroxo
komplexekre jellemzd sav 1athatd 695-720 nm kozott (e = 1200-1400 M lem™). A rRaman
segitségével kapott O—O rezgések (~ 876 cm™) is az eddig leirt komplexek tartomanyaba
estek. A szerkezet azonositdsa utan kiillonb6zd bioutdnzo reakciokban vizsgaltdk a
komplexeket, mint pl. H>O> bontasa vizzé ¢és Orné (kataldz modell),
2,6-di-terc-butilfenol oxidacidja (O-H aktivaldas, RNR R2 modell). A komplexek
reaktivitdsanak jellemzése azonban ezzel a munkaval még messze nem ért véget, a
disszertdciom egyik kiindulopontjat az itt kapott eredmények képezték. Annak
érdekében, hogy jobban megérthessiik a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier reakciokban
betoltott szerepét, tovabbi kisérleteket végeztiink el, amelyek eredményei a dolgozat

gyakorlati részében talalhatéak meg.

1.2.3. Fe(lll)-jodozil intermedierek

Az oxidoreduktaz enzimek modellezésének f6 feladata a reaktiv oxigéntartalmu
intermedierek kialakulasanak felderitése. A kozponti fémion oxidacios allapotanak
pontos megadasa nehéz feladat. Orok kérdés, hogy a reaktivitasért mely intermedierek a
feleldsek [187]. A C—H és C—C kotések aktivalasakor leggyakrabban az oxo-vas(IV) vagy

oxo-vas(V) centrumok kialakulasat feltételezik, azonban a magas vegyértékil részecskék
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prekurzorai is rendelkezhetnek oxidativ tulajdonsagokkal (Fe(Ill)-OX, X = OH, OR,
IPh)[188-192].

A bioutanzé enzimmodellek kidolgozasa soran gyakran alkalmaznak jodozil-aréneket,
amelyek hatékony oxidaloszerként és O donorként is funkcionalnak. A leggyakrabban
hasznalt vegyiilet a jodozobenzol (PhIO), amely segitségével konnyen lehet generalni
magas vegyértékil intermediereket (oxo-vas(IV), oxo-vas(V)) (27. ébra). Fe(II)-kdzponta
komplexekbdl egy Fe(Ill)-OIPh intermedier alakul ki, ami konnyen bomlik a magas
vegyértéki intermedierekké [193, 194].

PhIO (OAT)

27. abra: Fe(III)-OIPh bomlasa magas vegyértékii intermedierekkeé.

Kezdetben az volt az elfogadott hipotézis, hogy a reaktivitasért a magas vegyértékii
intermedierek a feleldsek, a Fe(I11)-OIPh pedig csak azok prekurzora. Ez a gondolatmenet

adja az iigynevezett ,,one-oxidant” mechanizmust [83, 195].

Valentine €és csoportja olyan fémekkel alkotott jodozil adduktokat vizsgalt, ahol a fém
jellegébdl adodoan nem képzelhetd el magas vegyértékli intermedier kialakuldsa
(pL.: Zn(Il), AI(IIT)) [196, 197]. Ennek ellenére a vizsgalt szubsztratumok oxidacios
reakci0i lejatszodtak, tehat ezekben az esetekben a reaktivitas egyértelmiien az elektrofil
jellegli adduktoknak tulajdonithat6. Tovabba azt taldltak, hogy kiilonb6z6
oxidaloszerekkel generdlva ugyanazt az oxo-vas(IV) intermediert, jelentds kiillonbségek
adodtak a vizsgalt reakciok sebességében, kiilondsen PhIO jelenlétében. Collman és
munkatarsai ugyanazt a hidroxilezési reakciot végezték el kiilonb6zd jodozil
szarmazeékokkal, a kapott eredmények itt is kiilonboztek az oxidaldszer mindségétol
figgben [198-200]. Ezen informaciok alapjan egy ujabb hipotézis sziiletett a
»multiple-oxidant” mechanizmus képében (28. abra). Ugyanis a legtobb modell
rendszerben az Fe(III)-OIPh és az oxo-vas(IV) egyszerre van jelen és mindkét intermedier

képes oxidaciora.
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28. abra: ,,One-oxidant” és ,,multiple-oxidant” mechanizmusok [201].

A hasonl6 rendszerekben mindig kérdés, hogy mely részecske is a felelds valdjdban a
reaktivitasért. Erdekes modon azonban a Fe(III)-OIPh reaktivitasat onmagaban ritkan
bizonyult reaktivnak, pedig rendkiviil fontos lenne ismerni a tulajdonsagait, hogy a

modellrendszerek teljes mértékben leirhatoak legyenek [194, 201-203] (5. tadblazat).

5. tablazat: Az irodalomban eddig leirt Fe(IlI)-jodozil intermedierek spektroszkopiai
adatai. (*elméleti szdmitasok alapjan)

Amax (NIM)

Komplex (e (M-lem™)) M-O I-0 Hiv.
[Cu(OIPh)(HN30,)]** 345 (4000) 1,96 1,95 [192]
[Fe(tpena)(OIPh)]** 422 (1100) 1,933 1,920 [202]
[(13-TMC)Fe(OIPh)]** 660 - - [183]
[MnTPP(ArIO)]" 460 - - [190]
[(Por)Fe-OIPh(SH)]® - 1,9-2,2 2,09 [204]

Az egyik elsd olyan rendszert, ahol a jodozil-intermedierek reaktivitdsat vizsgaltdk
Wonwoo ¢és csoportja irta le. Tioanizol (szulfoxidalas) és kumol (C—H aktivalas)
oxidacigjdban  vizsgaltak az  altaluk  eldallitott  intermediert. A [Fe(I)
(13-TMC)(CF3S03)2] (13-TMC = 1,4,7,10-tetrametil-1,4,7,10-tetraazaciklotridekan)
komplexbdl PhlO-lal és FsPhIO-lal generaltak a vizsgalt intermediereket -40 °C-on. Egy
instabil (#12 = 20 s) kék szinli részecskét kaptak, amely gyorsan bomlott
oxo-vas(IV)-gyé. HCIO4 segitségével tudtak stabilizalni a Fe(IIl)-OIPh-t (z12 = 300 s).
fgy mar vizsgalni tudtak a szerkezetét és reaktivitasat. A kumol oxidacidja soran
k>=2,1 x 10" M's! volt a sebességi allando, illetve a kinetikus izotop effektus értékére

9,1-et kaptak. Erdekes modon ugyanilyen koriilmények kozott az oxo-vas(IV) nem is

35



IRODALMI ATTEKINTES

reagalt a kumollal. A tioanizol oxidacidja sordn a sebességi allandd értéke
k> = 2,1 x 10" Ms? volt. A Hammett dsszefiiggés negativ p = -1,9-es értéke
egyértelmiien igazolta az intermedier elektrofil karakterét. Tovabba igazolni tudtak
azt a hipotézisiiket, hogy a Fe(III)-OIPh - oxo-vas(IV) atalakulas egy reverzibilis
folyamat [205].

A Fe(III)-OIPh intermedierek vizsgalata tehat fontos feladat, mivel jol hasznalhato és jo
hatékonysagu oxidaldszereknek tekinthetéek. Reakcidik soran azonban kérdés, hogy
maga a Fe(Ill)-OIPh reagal a szubsztratummal, vagy a bomlasdbol szarmazé
oxo-vas(IV). A kulcskérdés az O-I kotés felhasadasanak sebessége, mivel ha az gyors,
akkor a oxo-vas(IV) fog reagalni, ha viszont kelléen lassu, akkor a Fe(IIl)-OIPh-nak is

van ideje reagalni [206, 207].

1.3. Bioutanzé reakcidok mint miikodési modellek

A szintetikus enzimmodellek vizsgalata sordn a szerkezeti tulajdonsdgok mellett a
modellek reaktivitasa is fontos. Az intermedierek aktivitasat kiilonbozoé bioutanzo
reakciok vizsgalataval célszerli jellemezni. Az igy kapott informacidkat igy koénnyen
0ssze lehet hasonlitani a természetes enzimek reaktivitasaval, ezaltal a mechanizmus

részlépései felderithetdek.

1.3.1. Oxigénatom-transzfer
Az oxigénatom-transzfer (OAT) reakciok egy oxigénatom vandorlasaval jaré reakciok

(6. egyenlet).

-0
\S \S/

© Katalizator © (6)

Csaktgy, mint a HAT reakciok az OAT folyamatok is gyakoriak az enzimek éaltal
katalizalt reakciok kozott. Az oxidoreduktdz enzimek molekuléris oxigén segitségével,
annak aktivaldsa révén tudjadk oxidalni a kiillonb6z6 szerves vegyiileteket. A dioxigén
aktivalasanak mechanizmusa és beépiilése a szubsztratum vegyiiletekbe még nem teljesen
ismert, ezért az OAT reakcidk vizsgalata rendkiviil fontos szerepet tolt be a szintetikus

enzimmodellek és ezaltal az enzimek miikodésének megértésében.

Az irodalomban mar széleskorlien vizsgaltdk az OAT reakcidk lehetséges

mechanizmusait, az egyik legelfogadottabb elmélet szerint két mechanizmus irhaté fel
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(7. egyenlet), az egyik egy elektron-transzfer (ET) reakci6 (A), a masik pedig egy direkt
OAT mechanizmus (B).

g
i
/ 9
a ~e~ _ET o 7 —FelV-
Wy + S — >
A —FelV-+. I
—Fe' " - 11
T’ —Fe" -
I I ~g~ (7
I
O
o/\ ~g~
I + ¢~ > _palll_ +
B —FelV—+. S Fe (I)I

Az A tvonal esetén az elsO 1épés egy ET a szubsztratumrdl a I-re, igy kialakul a II, ami
intermedierként ki is mutathatd a reakcid soran. Ezt kdvetden a szulfénium gyok két
kompetitiv folyamat szerint reagalhat tovabb: vagy kiszabadul diffuzioval az aktiv
centrumbol, vagy az oxigén atkotésével kialakul a termék szulfoxid. Az 4 Gtvonal esetén

a termékre vonatkozo hozam ~ 25%.

Ha a reakci6 a B Gtvonal szerint jatszdodik le, akkor egy direkt OAT reakciot figyelhetiink
meg, ebben az esetben nincs észlelhetd koztitermék €s a termékre vonatkozo hozam is

sokkal nagyobb (~ 100%).

Az, hogy melyik mechanizmus szerint jatszodik le a reakcio, fiigg az enzim/modell
szerkezetétdl és nagyban fligg a szubsztratum redoxpotencialjatol is. Azt talaltdk ugyanis,
hogy a kiilonb6zd szubsztratumok (pl. p-X-tioanizol, X: -CHj3, -OCHs, -CN stb.)
redoxpotencidlja és sebességi allanddja kozott linearis az Osszefiiggés. A kapott
egyenesek meredeksége pedig jellemzd a mechanizmusra, mivel az ET-rel lejatsz6do
reakciok érzékenyebbek, mig a direkt OAT-rel lejatszodo reakciok kevésbé érzékenyek a

redoxpotencidlra.

Tovabba minél kisebb az redoxpotencial értéke, azaz minél reduktivabb a szubsztratum
anndl inkabb az ET lesz a kedvezményezettebb reakciout [208]. Ezen Osszefiiggés

segitségével az OAT reakciok mechanizmusa meghatarozhato.
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1.3.2. Hidrogénatom-transzfer
A hidrogénatom-transzfer (HAT) az egyik leggyakrabban el6forduld reakcio a
természetben. A HAT soran egy proton és egy elektron vandorol egy 1épésben az egyik

molekularol a masikra (8. egyenlet) [209].
A-H + B ——> A+ B-H ®)

A természetben lejatsz6do oxidativ folyamatok gyakran indulnak egy HAT 1épéssel.
A metalloenzimekre jellemzd, hogy a magas vegyértékii fém kozpontjuk segitségével
rengeteg kiilonb6zo szubsztratum atalakitdsara képesek HAT reakciokban. A hem tipusu
citokrom P450 az oxo-vas(IV) kozpontjdnak segitségével semlegesiteni tudja a
xenobiotikumokat, tobb, az agyban talalhat6 vegyiiletet is el6 tud allitani (pl. szerotonin,
dopamin). A névények a fenolok O—H kotésének hidrogén absztrakciojaval épitik fel a

sejtfalaikat, szintén hem tipust enzimek segitségével [210].

A HAT reakciok kivaloan alkalmasak a kiilonb6z6 funkciondlis enzimmodellek
tesztelésére, reaktivitasuk vizsgalatara. Gyakran alkalmazott szubsztratum vegyiiletek a
benzilalkoholok (9. egyenlet) és kiilonboz6 C—H kotéserdsséggel rendelkezd vegyiiletek

(pl. toluol, trifenilmetan, kumol, etil-benzol).
OH H__O

Katalizator

9
X X

A modell és a szubsztratum kozott lejatszodo folyamat reakciokinetikdjanak vizsgalataval

fontos informaciokhoz juthatunk a reakcié mechanizmusat illetéen.
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2. CELKITUZESEK

Az enzimek aktiv centrumaban eléfordul6 reaktiv intermedierek altal katalizalt oxidacios
folyamatokrol mind a mai napig keveset tudunk. Az oxidoreduktaz enzimekben dioxigén
aktivalasa révén szamos intermedier kialakuldsa képzelhetd el. Ilyenek pl. a magas
vegyértékli oxo-vas(IV) részecskék, amelyek rendszerint erds elektrofil karakterrel
rendelkeznek. Ezen intermedierek kialakulasa tobblépéses folyamat, szamos intermedier,
mint példaul u-peroxo-divas(Ill) és Fe(Ill)-OR részecskék atalakulasan keresztiil
vezethetd le. Azonban szamos esetben ezen intermedierek ambifil sajatsaggal
rendelkeznek, képesek nukleofil és/vagy elektrofil szubsztratumokkal szembeni

oxidaciora is.

Célom volt szerkezeti és miikodési modellek kidolgozasa a fenti rendszerekre. Szerkezeti
modellként célom volt jol megvalasztott ligandumok, oxidalészerek és koligandumok
felhasznalasaval — a kutatocsoportunk korabbi munkajat figyelembe véve — u-1,2-peroxo-
divas(IIl) ¢és Fe(IIl)-OR intermedierek eldallitasa és spektralis jellemzése, tovabba a
ligandumok és koligandumok hatasanak vizsgalata a redoxi sajatsagokra. A szerkezeti
modellekhez vas(II)-sokat, kétfoglh N donoratommal rendelkez6 ligandumokat, egyfoga
N donoratommal rendelkez6 5 és 6 tagu heteroaromas koligandumokat, valamint
kiilonboz6 oxidaloszereket (H202, PhIO) hasznélok fel. Célom az egyes intermedierek
reaktivitdsanak finomhangoldsa a kozponti fémion elektronsiirliségének valtoztatasa

révén az alkalmazott ligandumok és koligandumok segitségével.

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

az vizsgalt folyamatokban az aktiv oxidaloszer szerepét betoltd intermedier azonositasa.

Prekurzor komplex

/\

[ u-1,2-peroxo-divas(11I) ] Fe(IIl)-OIPh

N

[ Szerkezet ] [ Reaktivitas ] [ Szerkezet ] [ Reaktivitas ]

Finomhangolas Finomhangolas

-6
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3.EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Gyakorlati munkam soran kutatdcsoportunk korabbi eredményei alapjan indultam el, a f6
célom a u-1,2-peroxo-divas(Ill) és a Fe(Il)-OIPh intermedierek szerkezetének és

reaktivitasanak vizsgalata, illetve reaktivitdsanak finomhangolasa volt.

3.1. Szerkezeti modellek jellemzése

A prekurzor enzimmodellek eldéallitdsdhoz egy ligandumcsalddot vélasztottam ki,
amelyekbdl Fe(Il) prekurzor komplexeket allitottam eld. A ligandumcsalad alapja a
bipiridil ligandum, ahol célom az egyik piridilgytrii helyettesitése volt. A prekurzor
komplexekbdl in situ generdltam az enzimmodellként szolgdld vegyiileteket, majd

vizsgéltam azok szerkezetét és reaktivitasat.

3.1.1. Kétfogu ligandumot tartalmazé komplexek

Kutatécsoportunk kordbbi munkéja soran részben mar vizsgalta a Ki, K3 és Ks
komplexekbdl generdlt intermediereket, H>O» bontasdban ¢és 2,6-ditercbutilfenol
oxidacidjaban. Sok kérdés azonban még megvalaszolatlan maradt, pl. a ligandum
szerkezet miként befolydsolja a reaktivitast, mas oxidaloszerekkel is képezhetd-e az
intermedier, vagy milyen szubsztratumokkal szemben bizonyulhat még reaktivnak. Ezen
kérdések megvalaszolasa érdekében tovabbi két ligandum segitségével j komplexeket
allitottam el6 (29. 4bra), a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier kémiai karakterének és

katalitikus hatdsanak finomhangoléasa érdekében.

H H
Lo~ T

/ \ / \

N N7 N N7

L, L,
[Fel(L1)sl** (Kq) [Fe'l(Lo)sl? (Ky)
H
N~
L, H} Lo~ @ %
4
[Fe"(L3)3]2+ (K3) [Fe'l(Ly)sl** (Ky) [Fe"<L5)3]2+ (Ks)

29. abra: Az alkalmazott ligandumok szerkezete.

A Fe(Il) prekurzor komplexek eldallitdsa soran minden esetben egy trisz szerkezetli
vegyliiletet kaptam (30. abra), melyek szerkezetét UV-Vis és IR spektroszkopiaval,
ciklikus voltammetriaval €s egy esetben egykristaly rontgendiffrakcios vizsgalataval

jellemeztiink.
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30. abra: A [Fe''(L,);](OTf): (K2) prekurzor komplex szerkezete és rontgenszerkezete
(1. fiiggelék).
A K prekurzor komplexbdl sikeriilt egykristalyt ndoveszteni, elemezve a kristaly
szerkezetét a Fe-N tavolsag 2,040 — 2,086 A. Két korabban is eldallitott komplex a K3 és
Ks esetében is sikertilt egykristalyt noveszteni. Kz-nal a Fe—N tavolsdgok hasonlo értéket
mutatnak 1,941-2,047 A [177], Ks esetében viszont hosszabb kotéstavolsagok
tapasztalhatoak 2,165-2,310 A. A 2,1 A feletti kotéstavolsag tipikus a nagyspinszamu
Fe(II) komplexek esetén, amig a 2,0 A koriili kotésszog a kisspinszama komplexekre
jellemz6. Ezek alapjan tehat a Ko komplex is kisspinszamu, mint azt a K3 esetében is
talaltak. Megvizsgaltam a komplexek szinképeit (31. abra). Kis koncentracioknal a
190-400 nm koriil a nagyobb energiaja MLCT savok, 380-650 nm-nél pedig egy sokkal
kisebb intenzitasi sav lathatd. Ezek a savok jellemzdek a piridin alaptt komplexekre,
amelyek kisspinszdmu Fe(Il) centrummal rendelkeznek (Ki, Kz, K3). A K4 és Ks
komplexek esetében nem latunk elnyelést a lathato tartomanyban, ami a nagyspinszamu

centrum jelenlétére utal.
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31. abra: A Fe(Il) prekurzor komplexek abszorpcids szinképei. [Ki-s]o = 2,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
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A komplexeket minden esetben megvizsgaltam ciklikus voltammetria segitségével is,
amellyel a Fe(Il)/Fe(Ill) redoxpar potencialértékét tudtam meghatarozni. A méréseket
tobb szkennelési sebességnél is elvégeztem, illetve abrazoltam a Randles-Sevéik
Osszefiiggés alapjan (10. egyenlet) az d&ramerdsség maximumokat a szkennelési sebesség

négyzetgyokének fliggvényében.

3 it (10)
I, = 2,69 x 10° X nZ x A x D X vZ X ¢,

Az egyenletben n a folyamat sordan mozg6 elektronok szadma, 4 a munkaelektrod feliilete,
Dy a diffuzios allando, v a szkennelési sebesség, co pedig a kiindulasi koncentracid. Az
abran jol lathatd, hogy az anddos ¢és a katddos folyamatra kapott Osszefliggések
szimmetrikusak, ami a vizsgdlt rendszer reverzibilitdsara wutal (32. abra). A
csucsszeparacio mértéke (AE = (Epa — Epc)) 60 és 80 mV kozott valtozik az egyes
komplexek esetében. Ez az érték idedlis reverzibilis rendszerek esetén 56,5 mV, tehat a
Fe(IT)/Fe(IIl) redoxpar viselkedése kvazi reverzibilisnek mondhato. A félérték potencial

az Epq €s Epc értékekbdl szamolhato.
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32. abra: A K ciklikus voltammogramja tobb szkennelesi sebessegnél (balra). A
Randles-Sev¢ik abra (jobbra). [Ki]o = 1,0x10° M, (0,1 M TBACIO4)), MeCN (10 cm?),
Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 20-500 mV/s, T =20 °C
A 33. é4bran lathaté voltammogramok a Kis prekurzor komplexekhez tartoznak.
A félértek potencidlok 429 és 658 mV kozott valtoznak, a kiilonbozd értékek
egyértelmiien az eltérd ligandumszerkezetbdl adodnak (6. tablazat), ahol a ligandumok
elektrondonor erdssége befolydsolhatja a kézponti fémion elektronstiriiségét, ezaltal
redoxpotenciadljat is. A redoxpotencial kifejezetten lényeges paraméter az enzimek

katalitikus aktivitasat illetden, ezért vizsgalata az enzimmodellek esetében is kiemelten

fontos.
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33. abra: A K,.s prekurzor komplexek voltammogramjai. [Ki.s]o = 1,0x10° M,
(0,1 M TBACIO4)), MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T =20 °C

6. tablazat: A K,.s prekurzor komplexek potencial €s Anax értékei.

Komplex [(Ifnll\i[])o (nli‘{C/) Epa (mV)  Ejz (mV) él "Z;)
Ky 1 451 513 482 317
K> 1 403 464 433 316
K3 1 394 464 429 319
K4 1 620 697 659 277
Ks 1 474 557 511 301

A komplexek félérték potencidljait a Amax fliggvényében abrazolva (34. abra) linearis
Osszefliggést kaptam, amely igazolja, hogy a ligandum szerkezete befolyésolja a kdozponti

fémion elektronellatottsagat, ezaltal pedig a spektroszkopiai tulajdonsagait is.
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34. abra: Korrelaci6 a prekurzor komplexek félértékpotencialja és MLCT savjai kozott.
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Tovabba lathatd, hogy a megfeleld ligandum megvalasztasaval a komplex kiilonboz6
reaktivitds szempontjabol fontos paraméterei finomhangolhatoak. Az erdsebben
elektrondonor ligandum ndveli a kdzponti fémion elektronellatottsagat, ezaltal csokkenti

az oxidacios potencialt, tehat a Fe(III) allapot lesz a stabilisabb.

3.1.2. u-1,2-Peroxo-divas(lll) intermedierek elballitasa és jellemzése

Az enzimmodellként szolgald u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket H>O> segitségével
in situ allitottam eld a Fe(Il) prekurzor komplexekbdl (35. dbra). A keletkezd vegyiilet
szerkezetét kutatocsoportunkban korabban mar igazoltuk (K, K3) rRaman, UV-Vis és IR
spektroszkopia segitségével [177], a harom 1) komplex szerkezete ezen adatokkal mar jol

Osszevetheto.

(N )
N, | MeCN N

N, l N
1, any H,O N (e} o
2 Fel . Fell A

[Fe'(Ly)al** (Ky)
[Fe'(Lo)al*" (Ky)
[Fe'(La)s?* (Ks)
[Fe'(La)al*" (Ka)

[Fe'(Ls)s** (Ks)

[Fe'5(u—1,2-0,)(L1)a** (Py)
[Fe5(1—1,2-0,)(Lo)al** (P2)
[Fe''y(1-1,2-02)(La)al™* (P3)
[Fe5(1—1,2-0,)(La)al** (Pg)

[Fe'y(u-1,2-0,)(Ls)a]** (P5)

35. abra: Az eldallitott enzimmodellek szerkezete és jelolése.
A prekurzor komplexekhez 4 ekvivalens H>O»-ot adva az abszorpcids szinképen jelentds

valtozasok figyelhetéek meg (36. abra).
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36. abra: A K; komplexbdl képzddo P> intermedier abszorpcids szinképének valtozasa
H,0; hatasara. [Kz] = 1,0x10° M, [H202] = 4,0x10° M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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Az 500 nm-es prekurzor komplexre jellemzd sav eltiinik, mig 690-720 nm-nél
fokozatosan megjelenik a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierre jellemzé LMCT sav. Az

oldat szine mindegyik komplex esetében sotétzoldre valtozik.

A kiilonb6z6 komplexeket és a beldliikk képzett peroxo intermedierek spektroszkopiai
adatait megvizsgalva jo egyezést talalunk az irodalomban leirt modellekhez képest.
A peroxohidra jellemzé sav P; esetében Ans = 720 nm (¢ = 1360 M!s!), P, esetében
Jmax =720 nm (= 13700 M"!s™), P; esetében Ana = 685 nm (e = 1400 M!s™!), P4 esetében
Jmax =700 nm (g = 1340 M!s™), Ps esetében Amax = 705 nm (g = 1200 M's™) (37. 4bra).
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37. abra: A Py intermedierek abszorpcids szinképei. [Ki-s]o = 0,5%107 M,
[H202]o = 2,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C

A P intermediereket ciklikus voltammetria segitségével is vizsgaltam. A 38. dbran lathato
a valtozas a K prekurzor voltammogramjaban a H,O- hataséra. A peroxo intermedier
voltammogramja is kvazi reverzibilis viselkedést mutatott tobb cikluson keresztiil.
A csucsszeparacio 70-90 mV volt. Sajnos a P4 esetében nem sikeriilt felvennem az
intermedier voltammogramjat, mivel tal gyorsan elbomlott. Osszességében az lathato,
hogy a peroxo részecske kialakuldsa 50-70 mV eltolodast eredményezett a prekurzor
komplexek potencialjdhoz képest, negativ irdnyba (7. tablazat). Ez dsszhangban van

azzal, hogy a kialakuld u-peroxo hid noveli a kozponti fémion elektronellatottsagat.
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38. abra: A P15 u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierek voltammogramjai.
[Ki-s]o = 1,0x10° M, [H202]o = 4,0x10°* M, (0,1 M TBACIOx4)), MeCN (10 cm?),
Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T =0 °C

7. tablazat: A Pi.s intermedierek potencial és Amqx €rtékei.

Intermedier [(1;11\2])0 [EII;(I\)/E}O (ff;c/) (fl‘{[}) Ei2 (mV) /lm(‘gri)ls (Mﬁ &)
Py 1 4 387 473 430 720 1360
P2 1 4 286 374 330 710 1370
P3 1 4 - 459 - 685 1400
P4 1 4 - - - 685 1170
Ps 1 4 474 548 511 705 1200

3.1.3. Fe(lll)-OIPh intermedierek eldallitasa és jellemzése

A prekurzor komplexeket jodozobenzollal (PhIO) is reagéltattam, ebben az esetben
altalaban oxo-vas(IV) keletkezése feltételezhetd. Azonban a generalas soran a részecske
abszorpcios spektrumaban nem voltak lathatoak a vas(IV)-re jellemz0 savok. A 39. dbran
lathatd egyenlet szerint egy Fe(Il)-OIPh kialakuldsat sejtjiik. Kutatdcsoportunk
még a sajat munkam megkezdése eldtt igazolta rezonancia Raman és EPR
spektroszkopias mérések segitségével, hogy a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier
keletkezése kizarhaté [206]. A rRaman spektrumban nem talalhatdéak meg az O-O
rezgéshez tartozo frekvencidk. Az EPR spektrum jelei egyértelmiien mononuklearis
kis- és nagyspinszdmu vas komplexekre utalnak (g = 2,29), mig a peroxo intermedierek
esetében ilyen jelek nem talalhat6ak a spektrumban. Az EPR jelek S = 7 kisspinszamu
komplexre utalnak, amely hasonlit a jol karakterizalt acil-peroxo-vas(III)
intermedierekhez [211]. Ez azért is érdekes, mert ez az intermedier nem nukleofil, hanem

elektrofil karakterli, azaz a prekurzor komplexeink ambifil modellekként
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funkcionalhatnak. Attol fiiggéen, hogy milyen oxidaloszer segitségével generaljuk a

reaktiv részecskét kaphatunk nukleofil, illetve elektrofil intermediert is.

[Fe''(Lq)sl** (Ky) [Fe'-OIPh]** (J4)
[Fe'(Lo)sl*" (Kz) [Fe'-OIPh]** (J2)
39. abra: A Fe(Ill)-OIPh feltételezett szerkezete.
A prekurzor komplexek koziil csak a K és Ka-vel sikeriilt generdlnunk a Fe(III)-OIPh
intermediert. Szintén so6tétzold szini oldat keletkezett, azonban az abszorpcids

spektrumot megvizsgélva a keletkezd intermedier abszorpcidés maximuma mashol jelent

meg (Amax = 760 nm, 750 nm), tovabba a képzddés szinte pillanatszeri volt (40. dbra).

2.5
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1.5 1

1.0 1
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40. abra: A J> intermedier abszorpcids szinképe.
[K2]o = 1,0x10" M, [PhIO]o = 2,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C

Ezt kovetden ciklikus voltammetriaval is megvizsgéaltam a Fe(III)-OIPh-t. Ahogy a
41.4bran lathato, egy jelentds, nagyjabol 1000 mV eltolodés figyelhetdé meg negativ
iranyba a prekurzor komplex félérték potencialjadhoz képest. A nagy eltolodas jelentds
szerkezeti valtozasokra utal, amelyet feltehetéen egy ligandum tdvozasa és a helyére

koordinal6éd6 PhIO molekula okoz. Az intermedier csucsszeparacidja 77 mV, tehat

szintén kvazi reverzibilis csucspart alkot.
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41. abra: A J; intermedier voltammogramja. [Kz]o = 1,0x10° M,
[PhIO]o = 2,0x10° M, (0,1 M TBACIO4)), MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.:
100 mV/s, T =20 °C
Az Fe(Il)-OIPh voltammogramjat tobb szkennelési sebességnél is felvettem, a
voltammogramok alakja, illetve a Randles-Sev¢ik abra szimmetrikussaga igazolja a

vizsgalt Fe(II)/Fe(IIl) rendszer reverzibilitasat (42. bra).
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42. abra: A > intermedier voltammogramja kiilonb6z6 szkennelési sebességeknél
(balra) és a Randles-Sevéik abra (jobbra). [K2]Jo = 1,0x10° M, [PhIO]o = 2,0x10° M,
(0,1 M TBACIO4)), MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T =20 °C
A két prekurzor komplexbdl eléallitott intermedier voltammogramjat dsszehasonlitva a
prekurzor vegyiiletek esetében is tapasztalhatd 55 mV kiilonbség az intermediereknél is
megmarad. A kiilonbség oka feltehetéen a ligandum piridilgylriijén 1€vé metilcsoport,
amely elektronkiildd tulajdonsdga miatt ndveli a kozponti fémion elektronellatottsagat,

ezaltal eltolva a Fe(IIl)-OIPh potencialjat (43. abra).
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43. abra: A Ji.> intermedierek voltammogramjai.
[Ki2]o=1,0x10> M, [PhIO]o = 2,0x10° M, (0,1 M TBACIO4)), MeCN (10 cm?),

Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T =20 °C
3.2. Katalaz enzimmodellek
A korabban bemutatott u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket (Pis) elsdként, mint
kataldz enzimmodellek vizsgaltam meg (D4). A prekurzor komplexek valtozo aktivitast
mutattak a H>O> bontdsdban (11. egyenlet). A folyamatot gézvolumetrids mérések
segitségével kdvettem, ahol a fejlédé O mennyiségét mértem az id6 fiiggvényében. A K
¢és K3 komplexek katalaz aktivitasat mar kutatécsoportunkban korabban vizsgaltak [185],
igy az ott kapott eredményeket csak azokban az esetekben tiintetem fel, ahol a komplexek
Osszehasonlitdsa szempontjabodl relevans. Az elvégzett kisérleteket pedig a Ko példdjan

keresztiil mutatom be.
2 H,0, = 2H,0 + 0, (In

Els6ként a Kz-bdl 4 ekvivalens H2O: hatdsara képz6dd P> intermedier dnbomlasat
vizsgaltam. A 44. abran lathatd, hogy 25 °C-on nagyjabol 2500 masodperc alatt bomlik

el teljesen az intermedier.
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44. abra: A K> komplexbdl képz6d P> intermedier onbomlasa. [Ka]o = 1,0x107 M,
[H202]0 = 4,010 M, MeCN (2 cm®), T =25 °C
Vizsgaltam az intermedier ijra generalhatdsagat is tobb ciklusban (45. dbra). Ez alapjan
lathat6, hogy az enzimmodell valoban képes tobb ciklusban a H>O> bontdsira. A
u-1,2-peroxo-divas(Ill) abszorbancidjanak maximuma minden ciklusban csokken, ennek
legvalosziniibb oka a folyamat soran keletkezd viz, amely szintén képes reagalni a
komplexekkel, igy viszont katalitikusan inaktiv u-oxo, u-hidroxo komplexek keletkeznek.
A folyamat sordn egyre tobb viz lesz jelen a rendszerben, igy egyre kevesebb olyan

komplex molekula marad, amely u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediert tudna kialakitani.
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45. abra: A P u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier képzddése és bomlasa 5 cikluson
keresztiil. [K2]o = 1,0x10 M, [H202]o = 4,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =25 °C
Egy altaldnos gazvolumetrids mérés eredménye lathato a 46. dbran. A O; fejlédése az elsd
60-80 masodpercben egy eldegyensuly kialakuldsat mutatja, ezt koveti a vart telitési

gorbe, melynek els6 szakasza j6 kozelitéssel linearis valtozast mutat.
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46. abra: Egy altalanos gazvolumetrias mérés soran kapott gorbe. [Ka]o = 1,010 M,
[H202]o = 300,0x107* M, MeCN (10 cm?), T = 25 °C

A kinetikai vizsgalatok célja a sebességi egyenletben a reaktinsok rendjének
meghatarozasa, illetve a reakcidsebességi allando kiszdmitdsa volt (12-15. egyenlet).
Ennek érdekében a mérést elvégeztem tobb fémionkoncentracido esetén is. A kapott

gorbék a 47. abran lathatoak.

1d[X]
Vo= = Kyqe[P14[H,0,]" (12)
. lgv, — lgv} (13)
Ig[P]o — 1g[P]g
b = Lgvo — lgvo (14)
lg[PHzoz]o - lg[H202]6
— Yo (15)
Kiat = [p]e x [H,0,]9
0.020
® 1mM o © o
® 25mM ®
00151 @ 5mM @
= | ® e © o
= 0.010 - o ® oo
°
= .o. e®’ . o 0 0o o
0.005 -
op® o
0.000 : . : . :
0 400 800 1200

1dd (s)

47. abra: A reakcidsebesség valtozasanak vizsgalata a fémionkoncentraciod
fliggvényében. [Ka]o = 1,0-5,0x107 M, [H202]o = 200,0x10~ M, MeCN (10 cm?),
T=25°C
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A méréseket a kezdeti sebességek modszerével értékeltem ki, azaz a kapott gorbék
linearis szakaszara illesztettem minden esetben egy egyenest, amelynek meredeksége

megadta a kezdeti sebességek értékét (48. abra).
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48. abra: A kezdeti sebességek meghatarozasa. [K2]Jo = 1,0-5,0x107 M,
[H202]o = 200,010 M, MeCN (10 cm?), T =25 °C

A 13. egyenletet felhasznalva a P intermedierek rendjét sikeriilt meghatdroznom, ami
o-nek adodott. Ezt kdvetéen abrazoltam a kezdeti sebesség értékeket a [Fe]'?
figgvényében. A 49. dbran lathatd linearis Osszefiiggést kaptam, amely alatamasztja a
fémre kapott 2 rendet. A két korabban vizsgalt komplex esetében is hasonld
eredményeket kaptak. Elméleti szamitdsokkal sikeriilt igazolni, hogy a peroxohid
hatasat megvizsgaltam mindharom intermedierre (P2, P4, Ps). Minden esetben }2-ed rendet

kaptam a fém rendliségére. Aktivitds szempontjabol a P4 tobbszorose a tobbi

intermedierének. A mérések soran kapott adatok a 2-7. fiiggelékben talalhatoak.
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49. abra: A P», P4, Ps esetében kapott 6sszefliggések a reakciosebesség és a
fémionkoncentracio kozott. [Ka, Kaslo = 1,0-5,0x10- M, [H202]o = 200,010 M,
MeCN (10 cm?), T =25 °C
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A kovetkez6 1épésben a HoO> mennyiségének hatasat vizsgaltam a kezdeti sebességre. Itt
is tobb oxidaldszer koncentracid mellett végeztem gazvolumetrids kisérleteket. A P>
esetében kapott gorbék az f1. dbran lathatéak. Az adatok kiértékelése soran itt is a kezdeti
sebességeket vettem figyelembe. A kapott gorbek linearis szakaszara illesztett egyenesek
meredeksége adja meg a kezdeti sebesség értékét (f2. abra). A 14. egyenletbe
behelyettesitve a kapott adatokat a H>O» rendjére 1 adodott. Ezt igazolja az 50. dbra is,
ahol lathat6, hogy a kezdeti sebesség és a peroxid koncentracidja kozott linearis az

Osszefiiggés.
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50. abra: A P2, P4, Ps esetében kapott 0sszefliggések a reakciosebesség és a
fémionkoncentracio kozott. [Ka, Kaslo = 1,0x10 M, [H202]o = 150,0-300,0x107 M,
MeCN (10 cm?®), T =25 °C
Hasonl6t tapasztaltam mindhdrom 4ltalam vizsgalt komplex esetében, illetve a két
korabban vizsgalt komplexnél is azonos eredményt kaptak. Ezen informaciok alapjan
sikeriilt meghataroznom a sebességi egyenletet. Az egyenlet segitségével a
reakcidsebességi allando szamolhato (16. egyenlet). A H>O, bontdsanak sebességi
4llandéi kiildnbdzd komplexek jelenlétében 2,16x1073 M~ 1s! (K»), 9,67x102 M1s! (Ky),

1,13x102 M'sl-nek (Ks) adodtak.

Vo = kkat[P]%[HZOZ]l (16)

Az irodalomban szamos kataldz modell talalhatd mind Mn, mind Fe tartalmu
komplexekkel. A 8. tablazatban lathaté néhany kataldz enzim, illetve enzimmodell
reaktivitasa. Altalanossdgban elmondhaté, hogy a katalaz enzimek a legaktivabb enzimek
kozé tartoznak, a modellek meg sem kozelitik ezt a reaktivitast, azonban ennek

koszonhetéen a folyamat mechanizmusa sokkal egyszeriibben felderithetd.
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8. tablazat: Néhany katalaz enzim/enzimmodell reaktivitasa.

Enzim/komplex Kiar (M 1s71) Hiv.
Thermus thermophilus 2,6x10° [212]
Thermoleophilium album 2,6x10* [24]
[Mn(bpia)(n-OAc)]2(ClO4), 1,1x10° [213]
Mn'(indH)Cl» 38,9 [214]
[M3n(ind),] 6,0x1072 [215]
[Fe(PBMPA)(H20)2]Cl> 0,27 [216]
[Fe''(N4Py*)(CH3CN)](ClO4)2 33,2 [217]
[(N4Py*)Fe!V=0](Cl0a4)> 0,014 [217]
[Fea(u -O) p-OH)(u-OAc)a(L2) " 1,41x107 [218]
Ki 2,81x107 [185]

Ko 2,16x1073 -
K3 5,06x1073 [185]

K4 9,67x10* -

Ks 1,13x1072 -

A kisérleteket UV-Vis spektroszkopidval is kovettem, ugyanolyan koriilmények kozott.
Lathat6, hogy a 720 nm-nél megjelend u-1,2-peroxo-divas(Illl)-hoz rendelhetd sav
20-40 masodperc alatt képzddik, majd fokozatosan elbomlik (51. 4bra, 52. 4bra).
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51. abra: A P; abszorpcids szinképének valtozasa H>O» hatasara. Amax = 710 nm,
[K2Jo = 1,0x10° M, [H202]o = 300,0x10~ M, MeCN (10 cm®), T = 25 °C
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52. abra: A P; abszorpcios szinképének valtozasa H>O» hatasara.
[K2]o = 1,0x10" M, [H202]o = 300,010 M, MeCN (10 cm®), T =25 °C
Ha a gazvolumetrids vizsgalatok eredményét és az abszorpcidos szinkép valtozasat
Osszehasonlitjuk, akkor egyértelmien lathaté, hogy az O, fejlodés a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier jelenlétében indul meg (53. abra). A peroxo
intermedierre jellemzd sav 20-40 masodperc alatt éri el a maximumot, majd fokozatosan
bomlik. A gazfejlédés jol lathatd modon ezzel parhuzamosan valtozik. Ezek az adatok
egyértelmiien igazoljak, hogy a katalaz aktivitasért a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier

a felel6s.
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53. abra: A reakcid kovetése parhuzamosan gazvolumetria és UV-Vis spektroszkopia
segitségével. [Ka]o = 1,0x107 M, [H202]o = 300,0x10> M, MeCN (10 cm?), T =25 °C
A komplexek katalaz aktivitasat az 54. abra foglalja Ossze, itt lathatdoak mind az 5
komplex esetében kapott TON értékek. A legnagyobb aktivitast a Ps-es intermedier

mutatja. Ennek magyardzata feltehetéen a ligandum szerkezetébdl adodik, ugyanis
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egyediil az Ls-es ligandum nem tartalmaz egy plusz fenilgytriit, igy az aktiv centrum

sztérikusan konnyebben hozzaférhetdvé valik.
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54. abra: A vizsgalt modellek kataldz aktivitdsanak 0sszehasonlitasa.

Tovabba 6sszehasonlithatjuk a prekurzor komplexek félértékpotencial értékeit a H>O»
oxidacidjara kapott sebességi 4allandokkal. Az 55. abran lathato kozel linearis
Osszefiiggést tapasztalunk, ami egyértelmiien igazolja, hogy a komplex szerkezetének

(ezaltal a ligandum szerkezetének) dontd fontossaga van.
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55. abra: A vizsgalt komplexek katalazaktivitasa és félértékpotencialja kozti
Osszefliggés.

A kapott eredmények alapjan javaslatot tettiink a H2O> oxidacidjanak mechanizmusara
(56. abra). Az els6 1épésben kialakul a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier, ami egy
egyensulyi 1épésben oxo-vas(IV)-¢ bomlik, ami tjabb H>O> molekuldkat bont, végiil

pedig visszakapjuk a kiindulasi prekurzor komplexet.
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56. abra: H>0: oxidaciojanak mechanizmusa.

A Ki.s prekurzor komplexek tehat jo kataldz enzimmodellnek bizonyultak. A harom 1j
vegyiilet jol illeszkedik a két kordbban mar leirt rendszerhez. A komplexekbdl kialakuld
P15 intermedierek H»O:-dal vald reakcidjat gdzvolumetria és UV-Vis spektroszkopia
segitségével tudtam kovetni. A reakcid kinetikdjanak vizsgalata soran sikeriilt

meghataroznom az egyes komponensek rendjét a sebességi egyenletben.

3.3. A Fe(lll)-OIPh intermedier szerepe HAT reakciokban

A kovetkez6 fejezetben a Fe(III)-OIPh vizsgalataval kapott eredményeimet mutatom be
(D3). Az irodalomban kevés ilyen szintetikus enzimmodellt taldlni, annak ellenére, hogy
fontos intermedierként jelennek meg a kiilonb6z6 Fe(Ill)-specieszek az enzimek altal
katalizalt folyamatokban. A kordbban bemutatott K; és K> komplexekbdl PhlO-lal (J1, J2)
sikeriilt in situ generdlnom a megfeleld intermediereket acetonitrilben (MeCN),
20 °C-on. Az ilyen tipust rendszerekben mindig kérdés, hogy a reaktivitdsért maga a
Fe(III)-OIPh intermedier a felelds, esetleg a bomlasabol szarmazod magas vegyértékii
intermedierek (,,one-oxidant” mechanizmus), vagy a két aktiv részecske egylittesen

(,,multiple-oxidant” mechanizmus).

Reaktivitasukat C-H aktivalasi reakciokban teszteltem, benzaldehidet (BA) ¢és
trifenil-metant (Ph3CH) hasznéalva szubsztratumként. A termékeket gazkromatograf és
tomegspektrométer segitségével azonositottam (GC-MS), a termékek benzoesav és
trifenilmetanol voltak (17-18. egyenlet). Részletes reakciokinetikai méréseket végeztem,
hogy informacidt kapjak az enzimmodellek reaktivitdsarol és a lejatszodo reakciod

mechanizmusarol.

57



EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

CHO K, 5 + PhiO COOH
’ > (17
MeCN, 20 °C

i Ky, + PhIO Fh
Ph——H N 20c~ Ph—oH (18)
Ph e, Ph
2.0 -

Absz.
o o —_
o o N

@ 1.5
‘O
% 0 200 400
2 ) 1d6 (s)
5 1.0
N
w
o]
< 0.5

0.0 ! 1 M 1 ' T ! T —

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Hullamhossz (nm)

57. abra: A J; intermedierre jellemzd abszorpcids sav valtozasa az iddben Ph;CH
hatasara. [K2]o = 1,0x10° M, [PhIO]o = 4,0x10~ M, [PhsCH]o = 100,0x10> M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A Fe(Il) prekurzor komplexekbdl minden esetben in sifu generdltam az intermediereket
PhIO esetén 4 ekvivalens oxidaloszer hozzdadasaval. Majd, amikor az intermedierekre
jellemzé 760 nm-es (J1), illetve 750 nm-es (J2) abszorpcids savok képzddése elérte a
maximumot, hozzdadtam a megfelelé6 mennyiségli szubsztratumot. A 57-58. abrakon
ilyen reakciokra lathatunk egy-egy példat. A reakcid sebességét minden esetben a

Fe(IIT)-OIPh-ra jellemz6 sav abszorbanciajanak valtozasaval tudtam kdvetni.
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58. abra: A J» intermedierre jellemz0d abszorpcios sav valtozasa az iddben BA hatasara.
[K2]o = 1,0x10" M, [PhIO]o = 4,010 M, [BAJo = 100,010 M, MeCN (2 cm?),
T=20°C
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Majd az igy kapott abszorbancia-idé adatsorokra egy program segitségével elsérendii
kinetikat illesztettem, amelybdl a k; sebességi allandot meghataroztam. Ahogy a
bemutatott példan is latszik, az intermedier bomlasa jo kozelitéssel exponencialis, igy az
elsérendii kinetika jol le tudja irni a reakcidt. Tovabba Gsszehasonlitottam a vizsgalt
folyamatok sebességét az intermedierek onbomlésdnak sebességével is. A pontosabb
kiértékelés érdekében az dnbomlas sebességével minden esetben korrigaltam a kapott
sebességi allandokat.

Vizsgaltam a sebességi allandd valtozasat a szubsztratum koncentracié fiiggvényében.
A 59. abra foglalja 6ssze a kapott eredményeket. Lathato, hogy a k; értéke mind a két
prekurzor komplex, mind a két oxidaloszer és mind a két szubsztratum esetében linearisan

fligg a szubsztratum koncentracigjatol. Tehat az elsérendii kinetika alkalmazéasa valoban

helytallo.
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59. abra: A sebességi allando értéke a szubsztratum koncentracio fliggvényében.
[Ki2]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 4,0x10"* M, [PhsCH / BA]o = 50,0-200,0x10 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
Ha a kapott k; értékekre egyenest illesztiink, akkor az egyenes meredeksége megadja a
szubsztratum koncentraciojatol fiiggetlen k> sebességi allandot, amely segitségével dssze
lehet hasonlitani az egyes intermedierek reaktivitisat. A sebességi allandok a
kdvetkezdek voltak: Ki-PhsCH: 0,69 M's™, K»-Ph;CH: 0,28 M™'s!, Ki-BA: 0,15 M's™!,
K>-BA: 0,043 M's!. A Fe(Il)-OIPh esetében jol lathato, hogy a PhsCH a reaktivabb
szubsztratum, illetve mindkét reakcioban a K; prekurzor komplex bizonyult
reakcioképesebbnek. A K és Kz komplexek kozotti kiilonbség feltehetden a ligandum
piridilgytirijén 1évé metilcsoportbdl fakad. A kiillonbséget okozhatja sztérikus hatas is,
miként a metilcsoport nehezebben hozzaférhetévé teszi a kozponti fémiont. Illetve

okozhatja a metilcsoport elektronkiildd hatasa is, amely nodveli a kozponti fémion
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elektronellatottsdgat. Nam ¢és munkatdrsai hasonld6 moddon vizsgédltdk a
[(13-TMC)Fe!-OIPh]** rendszert, kisérleteiket -40 °C-on végezték és a Ph;CH
oxidaciojara k2 = 1,8 M !s™! sebességi allandot kaptak [205]. A sajat rendszeremben tehat
sikeriilt egy szobahdmérsékleten stabil Fe(III)-OIPh intermediert eldallitanom, melynek

reaktivitdsa azonban kisebb, mint a [(13-TMC)Fe"-OIPh]** komplexé.

Megvizsgaltam tovabba a k; értékének valtozasat a homérséklet fiiggvényében is. Ennek
érdekében a reakciot elvégeztem ugyanolyan koriilmények kozott, eltérd
elosztva megkaptam a k> sebességi allandokat, amelyek logaritmusat abrazolva a
hémérséklet reciprokanak fiiggvényében megkaptam az Arrhenius diagramokat

(60. abra).
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60. abra: A két oxidaloszer esetében kapott hdmérsékletfiiggések Arrhenius (A) és
Eyring (B) diagramjai. [Ki2]o = 1,0x107 M, [PhIO]o = 4,0x10~ M,
[PhsCH / BA]o = 50,0-150,0x103 M, MeCN (2 cm?®), T = 5-25 °C
Hasonl6 mddon a k; értékeket osztva a hdmérséklettel az Eyring diagramokhoz jutottam.
Minden esetben linedris Osszefiiggéseket tapasztaltam a sebességi allando és a
hémeérséklet kozott. Ez lehetdséget adott a reakcid latszolagos aktivalasi paramétereinek
meghatarozasara (9. tablazat) [219]. Az aktivalasi entrdpidra rendszerint nagy negativ
értékeket kaptam, ami asszociativ mechanizmusra utal. Eszrevehetd, hogy a
szubsztratumokat tekintve a BA-nél gyakran negativabb az entropia, ami utalhat arra is,
hogy a reakcid soran az atmeneti allapotban egy szigoriibb geometrianak kell fennéllnia

a reakcid végbemeneteléhez.

Ez aldtdmasztja azt az észrevételt is, hogy a szubsztratumfiiggésnél a Ph;CH volt a

reaktivabb, ugyanis ebben az esetben az atmeneti allapotban sziikséges geometria
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feltehetden konnyebben ki tud alakulni, kisebb lesz az aktivalasi entropia mértéke. Ezt
igazolja tovabbd, hogy tobb esetben is a Ph3CH-ra kisebb szabadentalpia értékeket
kaptam. Emellett a C—H kotés disszociacids energidja is fontos paraméter a reaktivitas
szempontjabol. A két szubsztratumot Osszehasonlitva a Ph3CH esetében kisebb a

disszociacids energia.
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61. abra: A vizsgalt oxidacios reakcidk szabadentalpia értékei a kapott k2 sebességi
allandok logaritmusanak fiiggvényében.

A 61. abra az aktivalasi paraméterek segitségével meghatarozott szabadentalpia és a
szubsztratumfiiggések soran kapott k> értékek logaritmusat abrazolja. Tehat a két
adatpontot egymastol fiiggetlen mérésekbdl hatdroztam meg. A kozottik 1évo linearis
Osszefiiggés az Eyring-Polanyi egyenlet ismeretében nem meglepd, hiszen az kimondja a
linedris fiiggést, viszont ebben az esetben validélja és igazolja a kapott eredményeket és
kovetkeztetéseket. Tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy a vizsgalt rendszerekben a
C-H aktivalas ugyanazon a mechanizmuson keresztiil jatszodik le. Az egyes rendszerek
kozti kiilonbség igy feltehetden nem a reakciott valtozasabol, hanem az dtmeneti allapot
termodinamikai eltéréseibdl adodik, ami az eltéré ligandum szerkezet, a kiilonbdzd

oxidaloszerek vagy a szubsztratumok eltéro reaktivitasabol fakad.

9. tablazat: A P, és P> intermedierek 4ltal katalizalt reakciok aktivalasi paraméterei.

Komplex Oxidalészer Szubsztratum (kf/grol) a /Ii’liiK) (kf/gi)l)
Ki PhIO Ph;CH 67,23 (3,1) -43,44 (10,8) 80,17 (6,3)
Ki PhIO BA 67,06 (4,7) -51,83(16,6) 82,51 (9,7)
K> PhIO Ph;CH 69,91 (6,9) -39,85(24,3) 81,79 (14,2)
K> PhIO BA 31,08 (2,5) -182,73(8,8) 85,54 (5.1)
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A szabadentalpia értékek alapjan is felallithatunk egy reaktivitasi sorrendet, ami egyezik
a szubsztratumfiiggéseknél kapott sorrenddel. Itt is a PhsCH bizonyult a reaktivabb
szubsztratumnak, a Fe(III)-OIPh intermedierek koziil pedig a Ji volt, ami gyorsabban

reagalt.

A reakcidomechanizmus tovabbi vizsgalata céljabol tanulmanyoztam a kinetikus
izotopeffektus (K/E) hatasat a reakcidsebességi dllandora. Mindkét Fe(I11)-OIPh esetében
elvégeztem a reakciot ugyanolyan koriilmények kozott benzaldehiddel és annak

formilcsoporton deuteralt szarmazékaval.
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62. abra: A J; reakcioja benzaldehiddel és annak deuteralt szarmazékaval.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 4,010 M, [BA / DBA]o = 75,0x10° M, MeCN (2 cm?),
T=20°C
A reakciosebességi allandok hanyadosabdl pedig meghataroztam a KIE-t. A ]
intermedierrel 11,5 (62. 4bra), mig a J, intermedierrel 14,1-es (63. abra) KIE értéket
tapasztaltam. A KIE jelentdsnek mondhatd, azaz a szubsztratum C—H kdotésének fontos
szerepe van a sebességmeghatarozé 1€pésben, értéke egyértelmiien HAT mechanizmusra

utal.

Az irodalmi adatok alapjan tobb esetben is megfigyelték, hogy a Fe(Ill)-OIPh
intermedierek bomlékonyak, és gyorsan alakulnak at oxo-vas(IV) vagy oxo-vas(V)
részecskévé, amely a reakcid tényleges oxidaloszere [205]. Sajat vizsgdlataim soran
azonban nem tapasztaltam ilyen bomlast: sem spektroszkopiai, sem kinetikai adatok nem
utaltak az oxo-vas(IV) intermedier jelenlétére. Ez azt a felvetést igazolja, hogy a vizsgalt
rendszerben maga az Fe(IlI)-OIPh az aktiv oxidaloszer, amely kozvetleniil részt vesz a
C-H aktivalasban. Ez Osszhangban van a megfigyelt magas KI/E értékkel is, ami

H-absztrakciora utal.

62



EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

2.0
[ FET)
\

1510

1.0 4

Abszorbancia

0.5 1

0.0 - T

..,...m“-q

® BA
¥ DBA

0

2000

3000

Id6 (s)
63. abra: A J, reakcidja benzaldehiddel és annak deuteralt szarmazékaval.
[K2]o = 1,0x10° M, [PhIO]o = 4,010 M, [BA / DBA]p = 50,0x10° M, MeCN (2 cm?),
T=20°C
A mechanizmus vizsgélatanak zaré 1épéseként megfigyeltem a k; értékek valtozasat,
kiilonb6z6 elektrondonor és elektronakceptor csoportokat tartalmazo p-szubsztitualt

benzaldehidek esetén. Ez lehetOséget adott arra, hogy kdzvetlen informéciot nyerjek a

kialakul6 intermedier nukleofil vagy elektrofil karakterérdl.
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64. abra: Linearis szabadentalpia korrelacid a Ji esetében, p-szubsztitualt
benzaldehidekkel. [Ki]o = 1,0x10 M, [PhIO]o = 4,010 M, [BA]o = 75,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

A sebességi dallandok logaritmusat d4brdzolva a szubsztituens konstansok (o)
fliggvényében, ami az egyes csoportok elektronszivo-elektronkiildé hatdsat irja le,
mindkét prekurzor komplex esetében negativ meredekségii, linearis dsszefiiggést kaptam
(Hammett-korrelacio, 64. abra, 65. abra). Az egyes esetekben tapasztalt p értékek a

kovetkezok: Ji: -0,76, Jo: -0,56. A negativ p érték azt mutatja, hogy minél elektrondiisabb
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(nukleofilabb) a szubsztratumon a karbonil szénatom, a reakci6 annal gyorsabb. Ez

egyértelmii bizonyitéka a Fe(III)-OIPh elektrofil karakterének.
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65. abra: Linearis szabadentalpia korreldcio a J» esetében, p-szubsztitualt
benzaldehidekkel. [K2]o = 1,0x107 M, [PhIO]o = 4,0x10° M, [BA]o = 50,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A bemutatott eredmények alapjan tehat elmondhato (8-11. fiiggelék), hogy a vizsgalt
Fe(IlI)-OIPh intermedierek reaktiv, elektrofil oxiddloszerként viselkednek a C-H
aktivalas soran. A reakcidkat jo kozelitéssel elsérendli kinetikaval lehet leirni, az igy
kapott k> sebességi allandok pedig lehetové teszik az egyes rendszerek dsszehasonlitasat.
A hdmérsékletfiiggés vizsgalatdval meghatarozott aktivalasi paraméterek arra utalnak,
hogy a reakcidk asszociativ mechanizmussal és hasonl6 adtmeneti allapotokon keresztiil
jatszodnak le. A nagy KIFE értékek és a Hammett-korrelaciok egyértelmiien bizonyitjak a
Fe(IIT)-OIPh elektrofil karakterét. Az irodalomban megtalalhato példaktol eltérden itt
nem tapasztalhatd a magas vegyértékii oxo-vas(IV) intermedier kialakuldsa, igy ezek az
intermedierek jo modelljei lehetnek olyan tipusii nem-hem enzim rendszereknek, ahol az

aktiv oxidaloészer szerepét Fe(IlI)-OX intermedier tolti be.

3.4. Fe(lll)-OIPh intermedierek reaktivitasa OAT modellreakcidékban

A Fe(II)-OIPh reaktivitasat tovabb szerettem volna vizsgalni, ezért a munkamat két
tovabbi szubsztratum bevonasaval folytattam (DS5). Vizsgéltam az intermedier hatasat
szulfoxidacios és epoxidacios reakciokban, kiilonbozd p-szubsztitudlt tioanizolokat és
sztirolokat alkalmazva modellvegyiiletként. Els6ként katalitikus koriilmények kozott
figyeltem meg a reakcidkat, ami az esetlinkben azt jelenti, hogy az oxidaldszer (PhIO)
nem sztochiometrikus mennyiségben volt jelen (12-13. fiiggelék). Ennek kdszonhetéen

tobb katalitikus ciklus is le tud jatszoédni. A termékeket gazkromatograf (GC) és
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tomegspektrométer (MS) segitségével azonositottam. Sztirolok esetén az adott
szubsztitualt 2-feniloxiran, mig tioanizolok esetén szintén a megfeleld szubsztitualt
szulfoxid volt a fétermék. Tioanizolokndl azonban lathaté volt némi szulfon

melléktermék is (19-20. egyenlet).

. K, +PhIO (19)
MeCN, 20 °C
0
S K, +PhIO S\ S\ (20)
MeCN. 20 °C *

Az elsé 1épés a Fe(IIl)-OIPh szerepének igazoldsa volt. Ennek érdekében a tioanizol
keresztiil, mésrészt pedig az intermedier abszorbancidjanak valtozdsan keresztiil, a ra

jellemzd abszorpcids sav megfigyelésével (66. abra).
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66. abra: A tioanizol oxidacidja soran keletkezett szulfoxid mennyiségének kovetése az
idében (pontok), a Fe(III)-OIPh fényelnyelésének valtozdsa az iddben (gorbe).
[Ki]o = 1,0x10" M, [PhIO]o = 100,0x10"* M, [PhSMe]o = 300,010 M,

MeCN (2 cm?), T =20 °C
Jol lathat6, hogy a termékkoncentraci6 novekedése, illetve az intermedier
fényelnyelésének valtozasa egymassal parhuzamos lefutast, tehat csak addig keletkezik
termék, amig a Fe(III)-OIPh is jelen van a rendszerben. Tovabba ezzel a mddszerrel az
optimalis reakcididé meghatarozasa is lehetséges, lathato, hogy ~ 60 perc reakcididd utan
a reakcio megéll. Erdemes megjegyezni, hogy az adott koriilmények kozott csapadék
kivalasa volt tapasztalhatdo az oldatban, igy az abszorpcids spektrum alapvonala

megemelkedett.
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Egy éltalanos reakcioban a katalizator:oxidaloszer:szubsztratum arany 1:100:300 volt. A
reakciokat MeCN oldészerben végeztem 20 °C-on. A szubsztratumnal alkalmazott nagy
felesleg a keletkezd termék tovabbi oxidacidjanak elkeriilése miatt volt sziikséges. Az
egyes szubsztitudlt szdrmazékokkal kapott eredmények a 67. dbran lathatok (10. tablazat).
A szubsztituens elektrondonor/elektronakceptor sajatsaganak jelentds hatdsa volt a
keletkezd termék mennyiségére. Az elektronkiildé csoportok (-MeO, -Me) jelentdsen
novelték a hozam értékét (~ 66%), mig az elektronszivod csoportok (-Cl, -NO2)
csokkentettek azt.
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67. abra: A szubsztitualt tioanizol szdrmazékok oxidacidja soran kapott hozam értékek.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 100,0x10" M, [4R-PhSMe]o = 300,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A tioanizol esetében kapott eredményeket dsszehasonlitva a szarmazékai esetén kapott

eredményekkel egy ugynevezett relativ sebességi allandét szamithatunk (kw.;) a

21. egyenlet alapjan.
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A sebességi allandok logaritmusat abrazolva a szubsztituensek Hammett konstansanak
(o) fiiggvényeben egy jol illeszkedd linearis Osszefliggést kapunk (68. 4bra), viszonylag
kis negativ meredekséggel (p < 0). Azaz a Fe(Il[)-OIPh az elektronban dus

szubsztratumokkal reagdl gyorsabban, ami egyértelmli bizonyitéka az intermedier
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elektrofil sajatsdganak. Mivel azonban a p érték nem tal nagy, igy elmondhatd, hogy az

oxidacid soran nem csak az elektronikus hatds meghatarozo.
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68. abra: A k. logaritmusa a Hammett-féle szubsztituens konstansok fiiggvényében.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 100,0x10~ M, [4R-PhSMe]o = 300,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
Tovabba a sztirol szarmazékok oxidacios potencialjanak fliggvényében is dbrazolhatjuk
a kre értékeket, igy szintén linedris dsszefiiggést kapunk (69. abra, 10. tablazat). A kapott
eredmények a direkt oxigénatom-transzfer mechanizmust (DOT) sejtetik, ugyanis a még
lehetséges elektron-transzfer (ET) esetében altaldban nagyobb p értékeket

tapasztaltak [208].
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69. abra: A k.. logaritmusa a tioanizol szarmazékok oxidacios potencialjanak
fiiggvényében. [Ki]o = 1,0x10" M, [PhIO]o = 100,010 M,
[4R-PhSMe]o = 300,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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10. tablazat: p-Szubsztitualt tioanizol szarmazékok oxidacidja. TON = [Szubsztratum]o
/ [K1]o, TOF = TON/h

4R-PhSMe  E, [220] o Hozam (%) TON TOF (h)
H 1,34 0 52 52 63
-OMe 1,13 -0,27 66 66 80
Me 1,24 -0,17 60 60 72
Cl 1,37 0,23 37 37 45
NO; 1,70 0,78 21 21 25

A mechanizmus tovabbi vizsgalata érdekében a tioanizol oxidaciojat sztochiometrikus
koriilmények kozott is megfigyeltem UV-Vis spektrofotometria segitségével. A mérések
soran 4 ekvivalens PhIO-t hasznaltam, mivel adott koriilmények kozott ennyi sziikséges
az intermedier teljes képzddéséhez. A reakcidt pedig a Fe(Ill)-OIPh-ra jellemzd
760 nm-nél megjelend sav abszorpcidjdnak megvaltozasan keresztiil figyeltem (70. abra).
Tovabba 520 nm-nél megfigyelhetd egy izobesztikus pont is, ami arra utal, hogy az
oxidacid soran nincs jelen egyéb hosszu életli intermedier a rendszerben, mellékreakciok

jelenléte nem tapasztalhato.
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70. abra: A Fe(III)-OIPh abszorpciods savjanak valtozasa az idében, tioanizol
jelenlétében. [Ki]o = 0,5%10° M, [PhIO]o = 2,0x107 M, [PhSMe]o = 600,010 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A 760 nm-nél 1€év6 sav abszorpcidjat az iddben kovetve pszeudo-elsérendi sebességi
allandokat hataroztam meg (k7). A reakciot elvégeztem tobb szubsztratum és komplex
koncentraci6 mellett is, annak érdekében, hogy a reakciorendet meghatarozzam
(f3. abra). A k; értékeket abrazolva a szubsztratum koncentracio fliggvényében egy
linearis Osszefliggés lathatd, melynek meredekségébdl a reakcid tényleges sebességi

allanddja szamolhatd (k2 = 1,69 M!s!). A kiilonbdzd komplex koncentraciok esetén
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kapott k; értékek szintén linedrisan fliggenek a fémion koncentracidjatol (f4. abra). Ezek
alapjan tehat a sebességi egyenletben mind a szubsztratumra, mind a komplexre elsérend
adodott. A homérséklet hatasat is vizsgaltam, ennek érdekében elvégeztem a reakciot
azonos koriilmények kozott eltérd homérsékleteken (71. abra). A kapott sebességi
allandokat az Arrhenius és Eyring egyenlet alapjan dabrdzolva a latszdlagos
aktivalasi paraméterek meghatarozhatoak (4H* = 39 £ 6 kJmol™!, 4G = 87 £ 13 kJmol ™,
ASF=-162 + 22 Jmol 'K ™).
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71. abra: A sebességi allando értékének valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében.
A: Arrhenius diagram B: Eyring diagram. [Ki]Jo = 1,0x10° M, [PhIO]o = 4,0x10° M,
[PhSMe]o = 300,0x10 M, MeCN (2 cm®), T = 20-40 °C
A mechanizmus pontosabb megismerése érdekében sztochiometrikus koriilmények
kozott is vizsgaltam a p-szubsztituensek elektronszivo, elektronkiildd hatasét (72. dbra).
Csakugy, mint a katalizis esetében itt is egy negativ meredekségli egyenest kaptam

(p = -1,13). Ez tovabb erdsiti azt a megallapitast, miszerint a J; elektrofil karakterrel

rendelkezik a szulfoxidacios reakcidban.
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72. abra: Linearis szabadentalpia korrelacié a Ji esetében, p-szubsztitualt
tioanizolokkal. [Ki]o = 1,0x10° M, [PhIO]o = 4,0x10" M,
[4R-PhSMe]o = 500,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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A sebességi allandok értékét abrazolva a szubsztratumok oxidacids potencidljanak
fliggvényében, a katalizisnél kapott 6sszefiiggéshez hasonldan, egy -2,18-as meredekségli
egyenest kaptam (73. dbra). A meredekség még itt is relative kicsi, ami tovabbi bizonyiték

a DOT mechanizmusra.
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73. abra: A sebességi allando logaritmusa a p-szubsztitualt tioanizolok oxidéacios
potencialjanak fiiggvényében. [Ki]o = 1,0x107 M, [PhIO]o = 4,0x10> M,
[4R-PhSMe]o = 500,0x10 M, MeCN (2 cm?®), T = 20 °C
Az irodalomban leirt rendszerekben ugyanis, ahol ET mechanizmust feltételeznek,
minden esetben legalabb 10 koriili értéket kaptak a meredekségre [221]. A Nam ¢és
munkatarsai altal leirt [(13-TMC)Fe-OIPh]** rendszerben hasonlé eredményeket
kaptak, a Hammett abra p értéke esetiikben -1,9, mig a tioanizol oxidéacios potencialjaval

valo 6sszefliggés meredeksége -3,7 volt [205].

A legfontosabb kérdés viszont az, hogy melyik részecske felel valojaban az oxidacidért,
ugyanis a Fe(Ill)-OIPh intermedier O-1 kd&tésének heterolitikus kotésfelhasadaséval
leirhatd oxo-vas(V) képzddése nem zarhato ki teljesen. Vas-porfirin rendszerekben azt
talaltak, hogy a Fe(Ill)-jodozil-arén egyensulyban van az oxo-vas(IV) gyokkationnal, ami
a reaktiv oxidaloszer szerepét tolti be [205]. Egy hasonlod egyensuly ebben a rendszerben

is elképzelhetd.

Ez azonban azt is jelenti, hogy ha az oxo-vas(V) lenne az aktiv intermedier,
a Fe(I1I)-OIPh kialakulasa pedig csak egy koztes 1épés lenne, akkor a reakciot feleslegben
alkalmazott jod-benzol (PhI) jelenlétében elvégezve a reakcidsebességnek csokkennie
kellene. Ezért elvégeztem a reakcidt 50 ekvivalens Phl mellett is, ebben az esetben a

reakciosebesség azonban nétt (74. abra).
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74. abra: Phl felesleg mellett elvégzett szulfoxidacios kisérletek. [Ki] = 1,0x107 M,
[PhIO]o = 4,0x107 M, [PhI]o = 0,0-50,0x10 M, [4R-PhSMe]o = 500,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A kapott sebességi allandé kozel haromszoros értékii lett (k; = 2,46x10° s' 50 mM Phl
mellett, k; = 0,97x1073 s7! Phl nélkiil). Ez tehat egyértelmiien bizonyitja, hogy ebben a
rendszerben valéban nem a magas vegyértékii Fe(IV)/Fe(V) intermedierek feleldsek az

oxidacidért, hanem kdzvetleniil a J; (75. abra).

q homolizis " heterolizis Q

—FelV— - —Felll— 45— __Feg"— + Phl

DOT | S

__Falll_ Il
Fe + S

PR

75. abra: A szulfoxidéaciora javasolt mechanizmus.

Kovetkezd 1épésként a p-szubsztitualt sztirol szarmazékok oxidacidjat vizsgaltam
katalitikus koriilmények kozott a Ky prekurzor komplexbdl generdlodo Ji intermedier
altal. A reakcid soran a vart szubsztitudlt epoxidokat azonositottam fotermékként
(11. tablazat). Melléktermékként benzaldehid szdrmazékok voltak megtalalhatoak a

reakcioelegyben, de ezek aranya csupan 1% alatt volt.
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11. tablazat: p-Szubsztitualt sztirol szarmazékok oxidacidja. TON = [Szubsztratum]o /
[K1]o, TOF = TON/h

4R-PhSMe TE o Hozam (%) TON TOF (h)
H 0,00 0 14 28 28
-OMe 1,10 -0,27 29 59 59
Me 0,41 -0,17 19 39 39
Cl 0,23 0,23 16 32 32
CN 0,93 0,66 27 53 53

Egy altalanos kisérletben a fém:oxidaloszer:szubsztratum arany 1:100:300, az optimalis
reakcidid6 pedig egy ora volt. A 76. dbra mutatja az egyes sztirol szarmazékok esetén
kapott hozam értékeket. Erdekes modon mind az elektronszivé, mind az elektronkiildé
csoportok novelték a hozam értékét (14-29%). A kapott eredmények alapjan itt is meg
tudtam hatarozni a k.. értékét. A szubsztituensek Hammett konstansa és a k. kozotti
Osszefiiggés a 77. abran lathatd. Ez a szokasostol eltérd konkav ,,v”” alaku Hammett gorbe

azt mutatja, hogy a reakciénak mind az elektronszivo, mind az elektronkiildé csoportok

H -CN

-Cl
76. abra: A szubsztitualt sztirol szarmazékok oxidacioja soran kapott hozam értékek.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 100,0x107 M, [4R-PhCHCH:]o = 300,0x10 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

kedveznek.

30

20 1
10 |
0_

-MeO -Me

Hozam (%)

Ez tipikus jellemzdje a gyokos mechanizmussal lejatszodo reakcidknak, ugyanis az
intermedierként kialakuldé gyok stabilizdlhaté mindkét elektronstiriséget befolydsold
csoporttal. Ezen felvetés alapjan megvizsgaltam a k. fliggését az ugynevezett total
szubsztituens effektussal szemben (TE). A TE érték egy kisérletileg meghatarozott

paraméter, ami magaban foglal tobbféle hatast is (pl. elektronikus hatasok, sztérikus
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hat4sok), tovabba aromds rendszerekben az adott szubsztratumbol kialakuld gyokok

stabilitdsarol is informaciot ad [222].
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77. abra: A k.. logaritmusa a Hammett-téle szubsztituens konstansok fiiggvényében.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 100,0x10" M, [4R-PhCHCH:]o = 300,0x103 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

Ebben az esetben a sztirol szdrmazékok oxidacidja soran kialakulhat benzilgyok, melynek
stabilitdsa nagy mértékben befolyasolja az oxidacid sebességét. A 78. abran lathatd
lineéris Osszefliggés tapasztalhato az altalam vizsgélt rendszerben, ami tovabb erdsiti azt

a felvetést, hogy gyokos mechanizmuson keresztiil térténik az oxidacio.
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78. abra: Total szubsztituens effektus. [Ki]o = 1,010 M, [PhIO]o = 100,010 M,
[4R-PhCHCH,]o = 300,0x10°> M, MeCN (2 cm®), T =20 °C

A mechanizmus tovabbi vizsgalata érdekében részletes reakcidkinetikai vizsgéalatokat is
végeztem, sztochiometrikus koriilmények kozott, azaz 4 ekvivalens oxidaloszer
segitségével generaltam a J; intermediert és vizsgaltam a reaktivitasat. A reakciot ebben

az esetben is a Ji-re jellemzd 760 nm-es sav segitségével tudtam kovetni. 520 nm-nél
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lathatd egy izobesztikus pont, amely alapjan az oxidacidban nem keletkezik hosszl

¢lettartamu egyéb intermedier (79. 4bra).
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79. abra: A Fe(III)-OIPh abszorpcios savjanak valtozasa az idében, sztirol jelenlétében.
[Ki]o = 0,5%10" M, [PhIO]o = 2,0x10"* M, [PhCHCH:]o = 600,0x10> M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

A ] abszorbancidjanak valtozasabol a k; értékek meghatarozhatéak. A k; lineédrisan

crer

egyenletben tehat mindkét komponens részrendje egy (f5. dbra). A kapott egyenesek

meredekségébdl a tényleges sebességi dllandot tudtam meghatarozni (k2 = 3,09 M!s™).

Vizsgaltam tovabba a hdmérséklet hatasat is (80. dbra), az eredmények alapjan pedig meg
tudtam hatdrozni a reakcié latszélagos aktivalasi paramétereit (AH* = 32 + 4 kJmol™,

AGH =85+ 13 kimol”, 45/ =-182 + 14 Jmol"'K ™).
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80. abra: A sebességi allando értékének valtozasa a homérseéklet fiiggvényében.
A: Arrhenius diagram B: Eyring diagram. [Ki]Jo = 1,0x10° M, [PhIO]o = 4,0x10° M,
[PhCHCH:]o = 300,0x10~ M, MeCN (2 cm?), T = 20-40 °C
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A k> sebességi allandot (k2 sziro= 3,09%107 M!s!) 8sszehasonlitva a tioanizolnél kapott
értékekkel (k2 rioanizo= 1,69%107 M~!s!) 1athato, hogy a sztirol gyorsabban reagal, tehat az

oxidacioja kedvezményezett. Ezt tamasztja ala a kisebb aktivalasi szabadentalpia érték is.
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81. abra: Linearis szabadentalpia korrelacié a Ji esetében, p-szubsztitualt sztirolokkal
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 4,0x107 M, [4R-PhCHCH:]o = 300,0x10> M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A Hammett 0sszefiiggést megvizsgalva a sztochiometrikus kisérleteknél is konkav *V’
alaku gorbét kaptam, ami tovabb erdsiti a gyokds mechanizmust, tovabba kizarja az
oxo-vas(IV) intermedier jelenlétét (81. &bra). Ugyanis az irodalomban talalhato
rendszerekben [222, 223], ahol oxo-vas(IV) felelds az epoxidacidért, altalaban linearis a
Hammett korrelécio, illetve nagyobb meredekségli. Wang és munkatérsai egy hasonlo
rendszerben mas eredményekre jutottak, esetiikben a [(13-TMC)Fe"-OIPh]** komplex
viselkedése a sztirol oxidacidjaban nem utalt gyokok jelenlétére, a folyamat sebessége

(k2= 0,34 M's!) pedig kisebb volt, mint J; intermedier esetében [194].
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82. abra: Total szubsztituens effektus. [Ki]o = 1,010 M, [PhIO]o = 4,0x10™ M,
[4R-PhCHCH,]o = 300,0x10* M, MeCN (2 cm®), T =20 °C
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A totdl szubsztituens effektust megvizsgalva pedig szintén linearis Osszefliggést
tapasztaltam, csakigy, mint a katalitikus kisérletek soran (82. abra). A reakcidt Phl
felesleg mellett is elvégeztem, azonban inhibicid nem volt tapasztalhatd, ezért az
oxo-vas(V) intermedierrel kialakuld egyensuly itt sem feltételezhetd. Harom lehetséges
mechanizmust is fel lehet irni az epoxidacid lejatszodasara. Az egyik egy Fe(IV)
intermedieren keresztiili koncertikus reakcio (A), a masik kettd pedig egy benzilgyokon

(B) vagy egy benzilgyokkationon (C) keresztiil képzelheto el (83. abra).

A kapott eredmények alapjan egyértelmiien a gydkds mechanizmusok
valoszintsithetoek, koziiliik is a B titvonal. Ugyanis, ha kation lenne a rendszerben akkor
a Hammett 0sszefiiggésnél sokkal nagyobb hatast kapnank. Tehat a sztirol epoxidacidja

soran is sikeriilt igazolni, hogy az oxidacidért felelds részecske a Ji.

OlPh H
_||:e|||_ . ©/\ A -
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‘ —FeV—
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H H H
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Q Q 0
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83. abra: Az epoxidaciora felirhato lehetséges mechanizmusok.

A fejezet Osszegzéseként elmondhatd, hogy sikeriilt bizonyitanom szdmos kisérlet
elvégzésével, hogy mind a tioanizol, mind a sztirol oxidéacidjaban is a Ji intermedier az
aktiv oxidalészer. Tioanizol esetében a Hammett Osszefliggésre kapott negativ
meredekségll egyenes igazolta a J; elektrofil karakterét, a Phl felesleg mellett elvégzett
kisérletek pedig kizarjak a magas vegyértékli intermedierek jelenlétét ebben a
rendszerben. Sztirol reakciojaban pedig sikeriilt igazolni, hogy gydkds mechanizmuson
keresztiil jatszodik le az epoxidacio. Mindkét szubsztratum esetében sikertilt javaslatot

tenni a reakcid mechanizmusara is.
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3.5. Fe(lll)-OIPh intermedierek finomhangolasa: koligandum és
oxidalészer hatasa

A korabbi fejezetekben vizsgaltam a Fe(III)-OIPh intermedierek reaktivitasat kiilonb6zo

szubsztratum vegyliletekkel szemben. Ebben a fejezetben folytatva a megkezdett munkat

megvizsgalom, hogy kiilonb6zé koligandumok ¢és oxidaloszerek miként hatnak a

Fe(IIT)-OIPh szerkezetére és reaktivitasara (D6, DS).

A Fe(II)-OIPh szerkezetében talalhatdo egy szabad koordinicios hely, amelyet alap
esetben egy oldoszermolekula (MeCN) tolt be. Ez azonban kdénnyedén lecserélhetd
kiilonboz6 szerkezetli koligandumokra. Az 4j ligandumok mind elektronikus hatasuk
révén, mind a szerkezet megvaltoztatdsaval hatdssal lehetnek az intermedier

reaktivitasara (84. abra).

N(\T NcMe (\N N

& X
N, N, | .

“Fell | LT
S O e
VN &/N
84. abra: A Fe(II)-OIPh intermedier feltételezett szerkezete, €s a szabad koordinacios
hely betoltése koligandumokkal.

Koligandumként kiilonb6zd elektronszivd és elektronkiildé csoportokkal rendelkezd
p-szubsztitualt piridineket vélasztottam (85. abra), amelyek egyfogli ligandumkeént
N-donor atommal tudnak koordinalni a szabad helyre, a p-szubsztiticié miatt pedig

kozvetleniil vizsgalhatd, miként befolyéasoljak a kdozponti fémion elektronellatottsagat.

CN O 0
00 0 0O
|N/ |N/ N7 |N/ N~

Piridin  4-metilpiridin  4-cianopiridin 4-acetilpiridin 4-benzoilpiridin
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py

85. abra: Az alkalmazott koligandumok szerkezete.

3.5.1. Szerkezet finomhangolasa
Els6ként az abszorpcids szinképre gyakorolt hatasukat vizsgaltam meg. Generaltam a J;
intermediert, majd Py-nel titraltam (2,5 ekvivalensenként). A 86. abran lathat6, hogy a

Py koncentracio novekedésével folyamatos hipszokrom eltolodas tapasztalhato.
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10 ekvivalens Py hozzaadasa utdn mar nem volt szdmottevé valtozas, igy ezt a

koncentraciot hataroztam meg kiinduld pontként a tovabbi kisérletek soran.
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86. abra: A J; intermedier jellemzd abszorpcids sav eltoldodasa kiillonbozo Py
koncentraciok mellett. [K;]o = 1,0x10" M, [PhIO]o = 4,010 M,
[Py]o=0,0-10,0x10* M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
Az egyes piridin szarmazékok esetében eltérd mértékli hipszokrom eltolodas volt
tapasztalhatd, tehat a koligandum szerkezete egyértelmiien befolydsolja az intermedier

szerkezetét. A legnagyobb eltolodas az elektronkiildd csoporttal rendelkezé6 MePy

esetében volt tapasztalhatd, mig a legkisebb az elektronszivé CNPy esetében (87. abra).
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87. abra: A Ji-re jellemz0 abszorpcios sav eltolodasa koligandumok hatéasara.
[KiJo = 1,0x10" M, [PhIO]o = 4,0x10™ M, [Nx]Jo = 10,0107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A koligandumok hozzdaddsa utdn keletkezé intermedierek elnyelési maximumat

abrazolva a szubsztituensek Hammett konstansainak fiiggvényében egy kozel linedris

Osszefliggést kaptam (88. abra). Tehat a koligandumok nem csak sztérikus okok mentén,
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hanem egyértelmiien elektronikus hatdsuk révén valtoztatjdk a kozponti fémion

elektronellatottsagat.
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88. abra: A kiilonb6z6 koligandumokkal kapott intermedierekre jellemz6 abszorpcids
sav a szubsztituensek Hammett konstansainak fiiggvényében.

Kovetkezd 1épésként megvizsgéaltam a koligandumok hatdsdra kapott intermediereket
ciklikus voltammetria segitségével is, amellyel a Fe(II)/Fe(I1l) redoxpar potencialértékét
tudtam meghatarozni (89. abra). A méréseket tobb szkennelési sebességnél is elvégeztem,
a jel intenzitasa csak a nagyobb sebességeknél volt megfeleld. A rendszer azonban
reverzibilisnek bizonyult, mind a redukcids, mind az oxidacids savokat sikeriilt tobb
cikluson keresztill megfigyelni. A csucsszeparacio mértéke (4E = (Epa — Epc))
50 és 80 mV kozott valtozik az egyes komplexek esetében, tehat a Fe(I1)/Fe(I1l) redoxpar

viselkedése kvazi reverzibilisnek mondhat6. A félérték potencial az Ey, és Epc értékekbdl

szamolhato.
— 3.5
<
€
c|\1 10 T
o 4
X -1.5-
D’ 4
b
@ -4.0-
:9 ]
[ —Py AcPy
E 651 —MePy — PhC(O)Py
\&“3 - —CNPy
_90 T T T T T
-1.15 -0.75 -0.35 0.05

E (V) vs. (Fc/Fc)

89. abra: A J; voltammogramja a kiilonb6zd koligandumok jelenlétében.
[Ki]o = 1,0x10° M, [PhI(OAc)2]o = 2,010 M, [Nx]o = 10,0x107 M,
(0,1 M TBACIO4), MeCN (10 cm®), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 1500 mV/s, T = 0 °C
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Abrazolva a félértékpotencidlokat a szubsztituensek Hammett konstansainak
figgvényében egy kozel linedris Osszefiiggés lathato (90. abra), ami Gjabb bizonyiték
arra, hogy a koligandumok kozvetleniil az elektronikus tulajdonsagaikon keresztiil tudjak

befolyasolni a kdzponti fémion kornyezetét.
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90. abra: A kiilonb6z6 koligandumokkal kapott intermedierek félérték potencialja a
szubsztituensek Hammett konstansainak fliggvényében.

A koligandumok utan attértem az oxidaldszer hatdsanak vizsgélatara. Ennek érdekében
para helyzetben kiilonb6z0 elektronszivo és elektronkiildé csoportokkal szubsztitudltam

a diacetoxi-jodbenzolt (PhI(OAc)>) (91. abra).

\[(O\I/O\[(
(0] (0]
X =-OMe, -Me, -H, -Cl, -Ac

X

91. abra: Az alkalmazott PhI(OAc), szarmazékok szerkezete.

YTy

Oy,
o) o)
@ +H0 ——— @ +2 AcOH (22)

A kapott diacetat-szarmazékok kozvetlentil is képesek generalni a Fe(II1)-OIPh-ot, mivel
oldatban mar viznyomok jelenlétére is jodozobenzolld alakulnak (22. egyenlet). Az
acetatok hasznalata oldhatdsdg szempontjabol is eldnyds, mivel a PhIO rosszul oldodik
az altalam alkalmazott oldoészerben (MeCN), mig a PhI(OAc)> oldhatdsaga j6. Az egyes
PhI(OAc)> szarmazékok hozzdadasa utan general6do intermediereket a rajuk jellemzo
760 nm-es sav segitségével tudtam kovetni. A maximalis képzddés ~ 15 masodperc alatt

ment végbe 20 °C-on, MeCN oldoészerben (92. 4bra).
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Abszorbancia

1d6 (s)

92. abra: A J; intermedier generalasa kiilonbozd szubsztitualt PhI(OAc):
szarmazékokkal. [Ki]o = 1,0x107 M, [XPhI(OAc)2]o = 10,010 M, MeCN (2 cm®),
T=20°C
A kapott abszorbancia-idé gorbékre elsérendi kinetikat illesztve, kellden jol illeszkedd
gorbéket kaptam, igy a sebességi allandokat meg tudtam hatarozni. Abrazolva Oket a
szubsztituensek Hammett konstansainak fiiggvényében (93. abra) linearis korrelacid
figyelhetd meg. Tehat a képzodési sebességek kozti eltérés Osszefiigg az oxidaloszer

szubsztituensének elektronikus hatasaval.
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93. abra: A kiilonbozé oxidaloszerek esetén kapott Hammett abra. [KiJo = 1,0x107 M,

[XPhI(OAc)2]o = 10,0x10° M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
A PhI(OAc), szarmazékokkal generalt intermedierek abszorpcios spektruma kézott nem
tapasztaltam szamottevd eltérést, tovabba a voltammogramjaik koézott is 10-60 mV
kiilonbség volt tapasztalhatd (f6. dbra). Tehat a szubsztituensek elektronikus hatasa az

oxidaloszer oldalarol sokkal kisebb befolyast mutat a kozponti fémion

elektronellatottsagara.
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3.5.2. Reaktivitas finomhangolasa

A szerkezeti vizsgélatok utan attértem a koligandumok reaktivitasra gyakorolt
hatasanak vizsgalatara. Tovabb szinesitve az oxidalhatd szubsztratumok sorat ezuttal a
Fe(IlI)-OIPh trifenilmetan oxidéacidjaban, cisz-ciklooktén, cisz- ¢€s transz-sztilbén
epoxidacios reakciojaban mutatott reaktivitdsat vizsgaltam katalitikus koriilmények
kozott (14-16. fiuggelék). A termékeket, illetve azok hozamét gazkromatograf és
tomegspektrométer  segitségével  hataroztam  meg.  Trifenilmetan  esetében
trifenilmetanolt, cisz-ciklooktén esetében 9-oxabiciklo[6,1,0]nonant, cisz-sztilbén ¢és

transz-sztilbén esetén 2,3-difeniloxirant kaptam (23-26. egyenlet).

K; + PhI(OAc),
4R-Py, MeCN, 50 °C

K, + Phl(OAC), O (24)

(23)

4R-Py, MeCN, 50 °C

K, + PhI(OAG), O
4R-Py, MeCN, 50 °C (25)

K4 + PhI(OAc), O :

4R-Py, MeCN, 50 °C (26)

'o 'OQO
“

Els6 1épésként elvégeztem a kisérletet ugyanazon koriilmények kozott, vas(Il)-triflat,
vas(Il)-triflat + Py, J; és Ji1 + Py jelenlétében. A vak kisérletekbdl jol lathatd, hogy az
oxidaci6 szamottevd mértékben csak a Ji jelenlétében jatszodik le, a koligandum

hozzaadasa pedig tovabb ndvelte az elérheté hozamot ( abra).
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94. abra: Vak kisérletek a valasztott szubsztratumok oxidéaciojanak vizsgalata soran.
[KiJo = 1,0x10" M, [PhI(OAc)2]o = 100,0x107 M, [Py]o = 10,0x10> M,
[Szubsz.]o = 300,010 M, MeCN (2 ¢cm?®), T =20 °C
Ezt kovetden elvégeztem a kisérletet a kiilonb6zd p-szubsztitualt piridinek jelenlétében
is. A hozam jelentdsen valtozott az egyes koligandumok jelenléte mellett. A legnagyobb

hozam mind a négy esetben az elektronszivo CNPy esetében volt tapasztalhato (57-78%),

mig a legkisebb az elektronkiild6 MePy esetében (18-34%).
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95. abra: A szubsztratumok oxidacidja soran kapott Hammett korrelacio koligandumok
jelenlétében. [Ki]o = 1,0x10° M, [PhI(OAc)2]o = 100,010 M,
[NxJo = 10,0x10 M, [Szubsz.]o = 100-300,0x10> M, MeCN (2 cm?), T = 20 °C
A kapott hozameértékekbdl relativ sebességi allandot szdmoltam (kw;), amelynek
logaritmusat abrazoltam a koligandumok szubsztituenseinek Hammett konstansanak
figgvényében. Mind a négy esetben linedris korrelacid tapasztalhatd, pozitiv
meredekséggel (95. abra). A pozitiv p érték azt jelenti, hogy minél elektronszivobb
csoporttal rendelkezé koligandumot adok a rendszerhez, a reakcid annal gyorsabban,
annal nagyobb hozammal jatszodik le. Tehat minél jobban tudom csdkkenteni az

intermedier kdzponti fémionjanak elektron ellatottsagat (minél elektrofilabba teszem),
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annal nagyobb hozamot tudok elérni. Ezaltal a kordbban szubsztratum oldalrdl bizonyitott
J1-2 intermedier elektrofil karakterét sikertilt maganak a reaktiv részecskének az oldalarol
is igazolni.

Hasonld6 modon a kisérleteket PhsCH esetében elvégeztem a kiilonb6zé PhI(OAc)
szarmazékokkal is. A ke és o konstansok itt is pozitiv meredekségli korrelaciét mutatnak
(96. abra). Itt is a leginkabb elektronszivo oxidaldszerrel sikeriilt a legnagyobb hozamot

elérnem. A Fe(IIT)-OIPh elektrofil karaktere igy mar harom oldalrél is igazolhato.
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96. abra: PhI(OAc). szarmazékok esetében kapott Hammett korrelacio.
[KiJo = 1,0x10" M, [XPhI(OAc)>]o = 100,010 M, [PhsCH]o = 300,010 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A koligandumok és oxidaloszerek hatdsat sztochiometrikus koriilmények kozott is
megvizsgaltam. Az oxidaloszerbdl 2 ekvivalens segitségével tudtam generdlni az
intermediereket, koligandumokbdl pedig, mint koradbban is, 10 ekvivalenst hasznaltam.
A reakcid lefutdsat a Ji-re jellemzd 760 nm-es sav kovetésével tudtam vizsgélni
(97. 4bra), az abszorbancia-idd adatsorra a pszeudo els6 rend jo illeszkedést mutatott, igy

a k; értékeket meg tudtam hatarozni.
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97. abra: A Ji intermedier bomlasa CNPy jelenlétében Ph3Ch hatasara.

[Ki]o=1,0x10" M, [PhI(OAc)2]o = 2,0x10" M, [CNPy]o = 10,0107 M,
[PhsCH]o = 100,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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A Hammett abrat felvéve mind a koligandumoknal (98. abra), mind a PhI(OAc)
(99. é&bra) szarmazékokndl pozitiv p értéket kaptam, tehat az elektrofil karakter
sztochiometrikus koriilmények kozott is igazolhato. Ha 6sszehasonlitjuk a katalizisnél és
a sztochiometrikus kisérleteknél kapott p értékeket, akkor lathatjuk, hogy nagyon kozel
vannak egymashoz. Ez azt bizonyitja, hogy a sztochiometrikus reakcid a katalizis egy

ciklusanak feleltetheté meg.
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98. abra: PhsCH oxidaci6ja soran kapott Hammett korrelacio. [Ki]o = 1,0x107 M,
[PhI(OAc)2]o = 2,0x10° M, [Nx]Jo = 10,0x107* M, [PhsCH]o = 100,0x10° M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
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99. abra: PhI(OAc), szarmazékok esetében kapott Hammett korrelacio.
[KiJo = 1,0x10" M, [XPhI(OAc)>]o = 2,0x10° M, [PhsCH]o = 100,0x10> M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A sebességi allandok tovabba korrelalnak a kiilonb6z6 koligandumok hatasara kialakulo
intermedierek félérték potencialjaival és abszorpcids maximumaval is (100. abra,
101. abra). A sebességkiilonbség tehat egyértelmiien a koligandumok elektronszivo és

elektronkiildd hatasaval magyarazhato.
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100. abra: A reakciosebességi allando és a félérték potencidl kdzotti korrelacio
koligandumok jelenlétében. [Ki]o = 1,0x107 M, [PhI(OAc):]o = 2,010 M,
[NxJo = 10,0x10" M, [PhsCH]o = 100,0x10* M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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101. abra: A reakcidsebességi allando és a J; abszorpcids maximuma kdzotti korrelacid
koligandumok jelenlétében. [Ki]o = 1,0x107 M, [PhI(OAc):]o = 2,010 M,
[NxJo = 10,0x10" M, [PhsCH]o = 100,0x10* M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
A Ji szerkezetét és reaktivitasat jelentdsen lehet befolyasolni mind egy donoratommal
rendelkez6 koligandumok, mind kiilonb6zd oxidaloszerek alkalmazasaval. A J; képes
szamos szubsztratum oxidalasara, a folyamat pedig finomhangolhaté az intermedier

elektrofil karakterének erdsitésével.

3.6. A u-1,2-peroxo-divas(lll) intermedier finomhangolasa

A Fe(ll) prekurzor komplexekbdl H20O. segitségével in situ generalhato a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier. A részecske reaktivitasat kiilonbozo aldehidekkel
(BA:  benzaldehid, PAA: 2-fenilacetaldehid, @PPA: 2-fenilpropionaldehid,
HCA: 3-fenilpropionaldehid, CCA: ciklohexankarbaldehid) valo reakcigjaban teszteltem.
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Termékként BA esetében benzoesavat, mig a tobbi szubsztratum esetében fétermékként

az egy szénatommal kisebb aldehidet azonositottam (27-31. egyenlet) (D2, D2).
H (0]

o} K1+ Hy0, OH 27
MeCN, 20 °C
Ki + H20, of, OH (28)
MeCN, 20 °C

Kq + Hy0, 0 <+ OH > (29)

MeCN, 20 °C

©/\)‘\ Ky + Hy0, ©/YO <+©/\/OH> (30)
MeCN, 20 °C H
K+ M0, o) OH
O/g MeCN, 20 °C g <+©/ > Gl

Kinetikai mérések segitségével, kiillonb6zé szubsztratumkoncentraciok mellett
meghatarozva a folyamatok sebességét, meg tudtam hatarozni a k> sebességi allandokat.
Az egyes szubsztratumok kozott jelentds reaktivitdsbeli kiillonbség fedezhetd fel
(102. dbra), a PPA bizonyult a legkevésbé reaktivnak (k2 = 4,0x107 M's™!), 6t kdveti a
PAA (k2=6,9x102M's!), aHCA (k2=0,117 M's), a CCA (k2=0,192 M's") és végiil
a legreakcioképesebb a BA (k2= 0,934 MIs™).
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102. abra: P, reakcidja kiilonbozé aldehidekkel. [Ki]o = 1,0x107 M,
[H202]o0 = 4,010 M, [Szubsz.]o = 10,0-80,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =15 °C

Vizsgaltam a P; intermedier reaktivitasat p-szubsztitualt BA szarmazékok mellett is. A

Hammett Osszefiiggésre pozitiv p érteket (p = 0,67) kaptam (103. abra), ami a
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u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier nukleofil karakterére utal. A szakirodalomban ez az
egyik elsé olyan wu-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier, amely bizonyitottan nukleofil

karakterti aktiv oxidalészerként vesz részt a vizsgalt aldehidek oxidaciojaban.
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103. abra: P; reakcidja p-szubsztitudlt BA szarmazékokkal. [Ki]o = 1,0x107 M,
[H202]0 = 4,010 M, [BA]o = 50,0107 M, MeCN (2 cm®), T =15 °C
Hasonldé moddon vizsgaltam a Ks prekurzor komplexbdl eldallitott Ps intermedier
reaktivitasat is BA és N, N-dimetilanilin (DMA) szarmazékok oxidacidjaban. A Hammett
Osszefiiggést megvizsgalva érdekes dolog figyelheté meg (104. dbra). BA-del szemben,
hasonléan a P; intermedierhez a Ps is nukleofil karakteri (p = 2,34) reaktansként
viselkedik, a DMA szarmazékok esetében viszont negativ meredekségili egyenest kaptam
(p = -1,87). Tehat ebben az esetben a Ps elektrofil karakterli reaktansként vesz részt az
oxidacioban. A Ps intermedier ezéltal ambifil tulajdonsaggal rendelkezik, attol fliggden,

hogy milyen szubsztratummal reagél, viselkedhet nukleofil és elektrofil karakterti

részecskeként is.
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104. abra: Ps és p-szubsztitualt BA és DMA szarmazékok esetében kapott Hammett
abra. [Ks]o = 1,010 M, [H202]o = 4,0x107 M, [4X-BAJo = 40,0107 M,
[4X-DMA]o = 100,010 M MeCN (2 cm?), T =15 °C
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Tovabbi vizsgalataim sordn a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier szerkezetét és ezaltal
reaktivitasat igyekeztem finomhangolni. A részecske szerkezetét megfigyelve lathato,
hogy a Fe(Illl)-ionok egyik koordindcidos helye betoltetlen, feltehetéen csak
oldoszermolekuldk koordinalnak hozza. Célom az aktiv intermedierben 1évé szabad
koordinacids helyek betoltése volt (105. abra). Mivel az O—O kotés konnyen felszakadhat,
igy a koligandumok jelenléte akdr a magas vegyértékii oxo-vas(IV) intermedier
képzodését is indukalhatjak. Ebben az esetben a részecske karaktere elektrofilla kell
valtozzon. Ezaltal a vizsgalt rendszer kiilondsen értékes modellje lehetne az tugynevezett
ambifil enzimeknek, amelyek f6 tulajdonsaga, hogy szubsztratumtol fliiggden mas-mas

intermedier alakulhat ki benniik a katalitikus folyamataik soran.
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105. abra: A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier szerkezete, és a szabad koordinacids
helyek betoltése.
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Koligandumként a mar korabban is alkalmazott p-szubsztitualt piridin szirmazékokat €s
kiilonb6zd heteroatommal rendelkezd aromés vegyiileteket valasztottam (106. 4bra).
Elobbi esetben a szubsztituensek elektronkiildo, illetve elektronszivo hatasat szerettem
volna megfigyelni. Utdbbi esetben pedig a heteroatom mindségének hatasat. A

koligandumok kozds jellemzdje, hogy egyfogtak €s N donoratommal koordinalnak az

intermedierhez.
CN © O
o b & 6 oc
N/ N/ N/ N/ N__~
Piridin ~ 4-metilpiridin ~ 4-cianopiridin 4-acetilpiridin 4-benzoilpiridin
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py

H
N S 0
NSNS NN <\j© SN <\j© 0N <\j©
\—/ \—/ N \—/ N \=/ N

Imidazol 4-metil-imidazol Benzimidazol Tiazol Benzotiazol Oxazol Benzoxazol
Im Melm Bzlm Ti BzTi Ox BzOx

106. abra: Az alkalmazott koligandumok szerkezete.
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3.6.1. Koligandumok hatasa a szerkezetre

Els6ként az abszorpcids szinkép valtozasait figyeltem meg, az idealis koligandum arany
itt is 10 ekvivalens volt. A kisérleteimhez a K; prekurzor komplexbdl H>O»-dal generalt
P intermediert hasznaltam. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) -ra jellemzé abszorpcids maximum
tag tartomanyon beliil valtozott, az eltolodas nagyrészt a nagyobb energidk iranyaba
(hipszokrém) tortént (107. abra), csak néhany esetben volt tapasztalhatd batokrom

eltolodas.
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107. abra: A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier abszorpcids spektrumanak valtozasa
koligandumok jelenlétében. [Ki]o = 1,0x107 M, [H202]o = 4,0x103 M,
[Nx]o = 10,0x10" M, MeCN (2 cm?), T = 20 °C
A piridin szarmazékok koziil a MePy mellett tapasztaltam a legnagyobb eltolodast, az
Osszes koligandumot dsszevetve pedig az Im-nal volt a legnagyobb hipszokrom eltolodas.
Az eltolodas oka feltehetden az LMCT atmenethez sziikséges energia megvaltozasahoz
kothetd. Ugyanis, ha a koligandumok tobb elektronnal latjak el a kdzponti fémiont, akkor
az LMCT sav energiaigénye is megnd. Az eltolodasok mértéke ezzel 6sszhangban van, a
koligandumok donorerdsségének ndvekedésével egyre nagyobb energidk felé tolodik el
az atmenet. A részecske stabilitdsa szintén jelentdsen valtozott, a felezési 1d6 drasztikusan

megnott a nagyobb eltolddast okozod koligandumok esetében (~ 15 perc = ~ 6 éra).

Ezt igazolja piridinek esetében az abszorpcids maximumok és a szubsztituensek Hammett
konstansai kozti linearis korrelacido (108. abra). Tehat az eltolédas a koligandumok
elektronikus hatdsai miatt torténik, nem pedig sztérikus okok befolyasoljak. Kovetkezd
lépésként felvettem a koligandumok voltammogramjait, ahol a Fe(Il)/Fe(Ill)

redoxrendszert tudtam vizsgalni (109. abra).
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108. abra: A peroxo intermedier abszorpcidés maximuma a o konstansok fiiggvényében.
[KiJo=1,0x10" M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0x107 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
A koligandumok hozzaadéasat kovetden itt is jelentds eltolodasokat tapasztaltam a
negativabb potencidlok felé. A rendszer tobb cikluson keresztiil reverzibilis volt, a
csucsszeparacio nagy, 60-100 mV mértékli volt, igy a rendszer kvazi reverzibilisnek

mondhato.

o

n
1

o
1

44/, A - AcPy
—CNPy —Py
—PhC(O)Py — MePy

Aramer6sség (x1 0’ mA)

-0.3 | —(3.1 | 011 | 013 | 015 | 0i7 | 0.9
E (V) vs. (Fe/Fe)

109. abra: A p-szubsztitudlt piridinek esetében kapott voltammogramok.
[KiJo=1,0x10° M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0107 M, (0,1 M TBACIO4),
MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T=0 °C
A heteroaromas koligandumok esetében kaptam a legnagyobb eltolédasokat (110. &bra).
Hasonldan az abszorpcios spektrumhoz, itt is az Im esetében volt a legnagyobb valtozas
(12. tablazat), azaz a félértékpotencial valtozas is a koligandumok donorerdsségének
kiilonbségébdl fakad. Kiemelendd, hogy az alkalmazott vegyliletekkel egy ~ 700 mV
tartomanyt tudtam lefedni, ami széles tartomanyban teszi lehetdvé az intermedier

finomhangolasat, reaktivitasanak optimalizalasat.
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110. abra: A heteroaromas koligandumok esetében kapott voltammogramok.
[KiJo = 1,0x10° M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0107 M, (0,1 M TBACIO4),
MeCN (10 cm?®), Ref.: Ag/Ag”, szken. seb.: 100 mV/s, T =0 °C

12. tablazat: A koligandumok hatéséra kialakul6 intermedierek tulajdonsagai.

- Ey. Epa Eiz e & ti2

(mV) (mV) (mV)  (ngm) M'em™) (20 °C-on)
- (MeCN) - 387 473 430 720 1360 13 perc
MePy -0,17 -58 136 39 680 1225 1,5 ora
Py 0,00 93 193 143 690 1291 16 perc
PhC(O)Py 0,42 295 370 332 720 1211 12 perc
AcPy 0,50 312 359 327 716 1226 14 perc
CNPy 0,66 367 446 407 728 1227 14 perc
Ox - 359 438 399 720 1126 15 perc
Ti - 344 423 384 720 1138 14 perc
Im - -366 -163 -265 670 1133 2,92 ora
Me-Im - -312 -197 -255 670 1158 5,91 ora
BzOx - 440 494 467 715 1087 15 perc
BzTi - 360 439 399 712 1158 13 perc
BzIm - -18 123 53 698 1087 1,35 6ra

A meghatarozott félértékpotencidlok szoros korrelaciot mutatnak a szubsztituensek o
konstansaival (111. abra). Tehat a potencial eltolodésat is egyértelmiien a koligandumok

elektronikus hatasai okozzdk, a kdzponti fémion elektronellatottsaganak befolyasolasa
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révén. A pozitiv meredekség igazolja, hogy az elektronkiildd koligandumok ndvelik a Fe
centrum elektronstiriségét, ezaltal a Fe(Il) allapotot stabilizaljak, igy nehezebb oxidalni
a rendszert. Ez reaktivitas szempontjabol fontos észrevétel, mivel a vizsgalt reakciokban
is valtozik a centrum oxidacios allapota, igy a félértékpotencial kifejezetten fontos

paraméter a reaktivitds szempontjabol.

600

0 T T T T T T T T T
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111. abra: A félértékpotencial és a o konstansok kozotti korrelacio.
[Ki]o=1,0x10° M, [H202]o = 4,010 M, [Nx]o = 10,0x10° M, (0,1 M TBACIO4),
MeCN (10 cm?®), Ref.: Ag/Ag”, szken. seb.: 100 mV/s, T =0 °C
Végiil, ha az abszorpciés maximumokat és a félértékpotencidlokat vizsgaljuk meg,
lathatova valik, hogy a két valtozas szorosan dsszefligg egymassal (112. abra, 113. dbra).
Tehat az abszorpcios spektrum valtozasai eldre jelezhetik ebben a rendszerben a redox

sajatsagok valtozasat is.

675 690 705 720 735
Apax (NM)

112. abra: A félértékpotencialok az abszorpciés maximum fiiggvényében.

[KiJo=1,0x103 M, [H202]0 = 4,0x10° M, [NyJo = 10,0x10° M, (0,1 M TBACIOy),
MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag”, szken. seb.: 100 mV/s, T =0 °C
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113. abra: A félértékpotencialok az abszorpciés maximum fiiggvényében.
[Ki]o=1,0x10° M, [H202]o = 4,0x107 M, [Nx]o = 10,0x10° M, (0,1 M TBACIO4),
MeCN (10 cm?), Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 100 mV/s, T =0 °C
A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier szerkezete tehat jelentésen befolyasolhatdé a
koligandumok segitségével. A koligandumok donorerdssége, elektronszivo, vagy
elektronkiildd hatdsa nagy mértékli eltolodast eredményez az intermedier LMCT
sdvjaban. Tovabba a félértékpotancialt is jelentdsen befolydsoljdk, mintegy 700 mV

eltolodas is elérhetd a koligandumok segitségével.

3.6.2. Sztochiometrikus oxidacidk vizsgalata

A kovetkezd 1épés a koligandumok hatasara kialakuld intermedierek reaktivitasanak
tesztelése volt. Ennek érdekében harom szubsztratum oxidéaciojat figyeltem meg
(17-20. fiiggelék). A kisérleteket a sztochiometrikus reakciod vizsgalataval kezdtem, a
keletkez6 termékeket pedig gazkromatograf ¢és tomegspektrométer segitségével
azonositottam. A benzaldehid (BA) oxidacidja soran benzoesav, 2-fenilacetaldehid
(PAA) esetén benzaldehid volt a fétermék, melléktermékként pedig benzilalkohol
keletkezett, mig 2-fenilpropionaldehid (PPA) esetében acetofenon volt a fétermék,

1-feniletanol pedig a melléktermék (32-34. egyenlet).

O

H
0 Kia*+H0p OH (32)
MeCN, 20 °C

H

0]
K»]’z + H,0, O + OH (33)
4 MeCN, 20 °C
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Kia +H0; o, OH (34)
MeCN 20 °C

A reakciot az intermedierre jellemzd 670-728 nm-es savon keresztiil kovettem.

A Kkisérleteket minden esetben pszeudo elsérendii koriilmények kozott végeztem, azaz
nagy szubsztratumfelesleggel. A mérések soran a 114. abrahoz hasonlé abszorbancia-idé

gorbéket kaptam eredményiil.
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114. abra: A vizsgalt intermedierre jellemz6 elnyelési sav bomlas PPA hatasara.
[Ki]o=1,0x10" M, [H202]0 = 4,0x10 M, [CNPy]o = 10,0x107 M,
[PPAJo = 200,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
Az intermedier bomlésa a szubsztratumok hozzaadasat kovetéen minden esetben

exponencialisnak bizonyult, igy a megfeleld hullamhosszon vett abszorbancia-1dd

adatsorra elsérendil kinetikat illesztettem, igy a k; értékeket meg tudtam hatérozni.
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115. abra: A reakciosebesség valtozasa kiillonb6zo szubsztratum koncentraciok mellett.
[Ki]o=1,0x10" M, [H202]o = 4,0x10> M, [CNPy]o = 10,0x10> M,
[PPA]Jo = 50,0-200,0x10 M, MeCN (2 cm?®), T = 20 °C
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Részletes reakcidkinetikai méréseket végeztem, vizsgaltam a szubsztratum koncentraciod
hatasat a k; értékekre. A szubsztratum koncentracio novelésével a k; értéke parhuzamosan
valtozott. Ez a szubsztratum részérdl elsOrendre utal a sebességi egyenletben.
A 115. ébran a szubsztratum fiiggés soran kapott abszorbancia-idé adatsorok lathatoak,
az egyes kisérletek soran CNPy koligandum jelenlétében PPA szubsztratummal. A k;
minden koligandum esetében linedrisan valtozott, a kapott eredményekre egyenest
illesztve annak meredekségébdl a tényleges sebességi allando (k2) értékét meg tudtam
hatarozni (f7-8. ébra, 13. tablazat).

13. tablazat: A PPA oxidéacioja soran kapott sebességi allando értékek a koligandumok
jelenlétében.

Koligandum (M]'(IZS'I) Koligandum (MI_{IZS_I)
MePy 0,052 Im 0,032
Py 0,061 Melm 0,041
PhC(O)Py 0,080 BzIm 0,057
AcPy 0,085 Ox 0,095
CNPy 0,094 BzOx 0,115
Ti 0,099 BzTi 0,100

Megvizsgaltam a kinetikus izotop effektust (KIE) is, elvégeztem egy kisérletet azonos
koriilmények kozott BA-del €s annak a formilcsoporton deuteralt valtozataval is. A KIE
értéke 4,68 volt, ami nem szamit jelentOsnek, értéke H-absztrakcids lépésre utal
(116. abra). A reakcid mechanizmusaban tehat a formilcsoportban 1évé C—H kd&tésnek

jelentds szerepe van a sebességmeghatarozo Iépésben.
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116. abra: A P, reakcidja benzaldehiddel és annak deuteralt szarmazékaval.
[Ki]o=1,0x10" M, [H202]0 = 4,0x10 M, [CNPy]o = 10,0x107 M,
[BA / DBAJy = 50,0x103 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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Kiilon érdemes megemliteni, hogy ugyanezen rendszer koligandumok nélkiili
vizsgalatakor nem tapasztaltunk KI/E-t, tehat a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier
szerkezetének jelentds valtozason kell keresztiilmennie a koligandumok hatasara. A
kovetkezd 1épésben a koligandum elektronikus hatasait figyeltem meg. A reakciot
elvégeztem azonos korlilmények kozott a kiilonbozd p-szubsztitualt piridin
szarmazékokkal. A kapott sebességi allandokat dbrdzoltam a szubsztituensek Hammett
konstansai fliggvényében. A 117. abran lathatd, hogy mind a harom szubsztratum
esetében pozitiv p értékeket kaptam. Tehat minél elektronszivobb koligandumot adok a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierhez, annél nagyobb a reakcid sebessége. Azaz minél
jobban tudom novelni az elektrofil karaktert, annal reaktivabb a részecske. Ez kiilondsen

érdekes, mivel a Py intermedierrél mar korabban bizonyitottuk, hogy nukleofil karaktert.
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_oas(eom=1022] g ppy —
x<° 0201
(o)}
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117. abra: Linearis szabadentalpia korrelacio a Py esetében, p-szubsztitualt piridin
szarmazékokkal. [Ki]o = 1,0x107 M, [H202]o = 4,010 M, [Nx]Jo = 10,0x10° M,
[Szubsz.]o = 25,0-100,0x10 M, MeCN (2 cm®), T = 20 °C
Tehat a koligandumoknak jelentds hatasa van a kialakul6 intermedier szerkezetére és
tulajdonsagaira. A természetben a u-1,2-peroxo-divas(Ill) sokszor csak egy koztes allapot
az oxidoreduktaz enzimek aktiv centrumiban, mondhatni a magas vegyérteki
intermedierek prekurzora. A sajat rendszerem esetében is elképzelhetd, hogy a
koligandumok olyannyira megvaltoztatjak a kozponti fémion koordindcids kornyezetét,
hogy a peroxohid felbomlik és oxo-vas(IV) részecskék alakulnak ki. Ha ez a feltételezés
igaz, akkor a vizsgalt rendszer kivalé modellje lehet a O; aktivalasdnak az oxidoreduktaz

enzimekben.
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118. abra: A k> sebességi alland6 logaritmusa a félértékpotencial fliggvényében.
[KiJo = 1,010 M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0x10~ M,
[Szubsz.]o = 25,0-100,0x10 M, MeCN (2 cm®), T = 20 °C
Abréazoltam tovabba a k> logaritmusat a félértékpotencialok fiiggvényében (118. abra).
Az adatok kozti korrelacid egyértelmiien igazolja, hogy a reaktivitasbeli kiilonbséget a
koligandumok elektronikus hatdsa okozza. Elmondhat6 tovabba, hogy a szubsztratum
szerkezetének is jelentds hatasa van. A harom hasznalt vegyiilet koziil a BA bizonyult a

legreaktivabbnak.

A heteroaromas koligandumok esetében Hammett konstans sajnos nem 4ll rendelkezésre,
viszont az elmondhato, hogy a heteroatom elektronegativitasaval 6sszhangban valtoznak
a sebesség értékek (119. dbra), azaz a leginkébb elektronszivo S-t és O-t tartalmazo

intermedierek mellett volt a legnagyobb a reakciosebesség.
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119. abra: A k> sebességi allando logaritmusa a félértékpotencial fiiggvényében.

[KiJo = 1,0x10" M, [H202]o = 4,0x10" M, [Nx]o = 10,0x103 M,
[PPA]o = 100,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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Az egy ¢és kétgyliriis koligandumokat Osszehasonlitva elmondhato, hogy a fenilgytrti
hatasa altaldban csak kevéssé érezhetd. Im ¢€s BzIm esetében van jelentds kiillonbség,

azonban Ox/BzOx és Ti/BzTi esetében csak minimalis a valtozas.

A sebességi allandok ¢és az egyes koligandumok esetében kapott abszorpcios
eltolodasok kozti korrelacio tovabb erdsiti azt a gondolatot, hogy a koligandumok nem
sztérikusan, hanem elektronszivd/elektronkiildd hatasuk révén befolyasoljak a

reaktivitast (120. abra, 121. 4bra).
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120. abra: A k> sebességi allandd logaritmusa az abszorpcids maximum fiiggvényében.
[KiJo = 1,0x10" M, [H202]o = 4,0x10~ M, [Nx]o = 10,0x107 M,
[PPAJo = 100,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C

-0.85

B o -
capZns

-1.10 A

X< _
g
- elm
-1.351 —¢ .
® ~
L
-1.60 — N
665 680 695 710 725 740
Amax (nm)

121. abra: A k> sebességi allandd logaritmusa az abszorpcios maximum fiiggvényében.
[Ki]o=1,0x10" M, [H202]0 = 4,0x10 M, [Nx]o = 10,0x107 M,
[PPAJo = 100,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
A sztochiometrikus reakcid vizsgalata soran sikeriilt igazolni, hogy a P; intermedier

nukleofil karaktere megvaltoztathatd megfelelé koligandumok segitségével. Az
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elektronszivo szubsztituenssel rendelkezd koligandumok mellett kaptam a legnagyobb
sebesség értékeket, tehat az intermedier elektrofil karakterének erdsitése novelte a
reaktivitast. Biztosan még nem jelenthetd ki, hogy az oxo-vas(IV) a koligandumok
hatasara oxo-vas(IV) intermedierekre bomlik. Az elektrofil karakter erre utal, azonban a
Fe(IV)-re jellemz6 kisebb intenzitast sav nem latszik az abszorpcids spektrumon. Ennek
helye szintén 690-750 nm koriil van, igy atfedhet a peroxo intermedier sdvjaval. Emellett,
ha oxo-vas(IV)-re bomlana az intermedier, akkor a fém részrendje '% lenne a sebességi
egyenletben, csakigy mint a katalazaktivitds vizsgalatdnal, ez azonban nem volt
tapasztalhatd a mérések soran. Egy masik magas vegyértékli intermedier, a
bisz-p-oxo-divas(IV) keletkezése sem zarhato ki, ebben az esetben szintén elektrofil a
részecske a sebességi egyenletben a részrendje pedig 1 lenne. A keletkezd intermedierek

pontos azonositasa tehat még tovabbi vizsgalatokat igényel.

3.6.3. Katalitikus oxidaciok vizsgalata

A P intermedier reaktivitdsdnak valtozdsat katalitikus koriilmények kozott is
megvizsgaltam. Egy tipikus kisérlet soran a fém:oxidaloszer:koligandum:szubsztratum
arany 1:100:10:300 volt. A reakcidkat 20 °C-on végeztem. Elsé 1épésként ,vak”
kisérleteket végeztem, amelyek soran csak oxidaloszert (H202), vagy csak Fe(Il) sot és

oxidaloszert adtam a rendszerhez a szubsztratum mellett. Az eredmények jol mutatjak,

hogy a P; intermedier jelenléte jelentésen megnovelte a hozamot (122. abra).
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122. abra: Vak kisérletek a valasztott szubsztratumok oxidéacidjanak vizsgalata soran.
[KiJo = 1,0x10" M, [H202]o = 100,0x10 M, [PPA]o = 300,010 M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

[Acetofenon] (mM)

Az optimélis reakcioidd megvélasztésénak érdekében a reakciot kovettem a termékek

crer

keletkez6 1j intermedierekre Jellemzo abszorpcios sav valtozasan keresztiil is (123. abra).
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Az eredmények alapjan az optimalis reakcidid6 60 perc volt. Az is lathatd tovabba, hogy
a termék képzddés addig intenziv, amig az intermedier is jelen van a rendszerben. Ez

kivaloan bizonyitja az intermedier, mint aktiv oxidaloszer szerepét.
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123 ébra A PPA oxidéci(')ja sorén keletkezett acetofenon mennyiségének kévetése az

crer

[KiJo=1 O><10 M, [H202]o = 100,0x10° M, [CNPy]o = 10,0x10~ M,
[PPA]o = 100,010 M, MeCN (2 cm3), T=20°C
Kisérleteket végeztem az Osszes korabban bemutatott koligandum felhasznalasaval
(21-22. fiiggelék). Az egyes vegyliletek egyértelmiien befolyasoltdk a reaktivitast,
ugyanis azonos reakciokorilmények kozott, eltér6 hozamértékeket kaptam.

A koligandumok koziil volt, ami csokkentette, volt, ami ndvelte a maximalis hozamot.

40
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S
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MePy Py PhC(O)Py AcPy CNPy MeCN

124. abra: A PPA oxidécioja soran kapott hozam értékek piridin koligandumok
jelenlétében. [KiJo = 1,0x107 M, [H20:2]o = 100,0x107 M, [Ny]o = 10,0x107 M,
[PPA]o = 100,010 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
A piridin szarmazékok esetében az elektronszivé CNPy esetében kaptam a legmagasabb

értekeket (124. abra, 125. 4bra). A sztdochiometrikus reakcid vizsgéalatanal kapott
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eredmények alapjan ez nem meglepd, hiszen ott is a CNPy-nel alkotott intermedier volt

a legreaktivabb.

15
I Benzilalkohol
1 WM Benzaldehid

AL

MePy Py PhC(O)Py AcPy CNPy MeCN

125. abra: A PAA oxidacidja soran kapott hozam értékek piridin koligandumok
jelenlétében. [KiJo = 1,010 M, [H202]o = 100,0x10~ M, [Nx]o = 10,0107 M,
[PAA]o = 100,0x10 M, MeCN (2 cm?®), T = 20 °C
A heteroatomot tartalmazd koligandumok esetében mar nagyobb hatds volt
megfigyelheté, a kordbbiakhoz hasonléan itt is a nagyobb elektronegativitassal

rendelkezd heteroatomot tartalmazd vegyiiletek esetében kaptam magasabb hozam

értékeket (126. abra, 127. abra).

40
| Il 2-feniletanol
Hl Acetofenon

Im Melm Bzim Ox BzOx Ti BzTi MeCN

126. abra: A PPA oxidécioja soran kapott hozam értékek heteroatomot tartalmazo
koligandumok jelenlétében. [Ki]o = 1,010 M, [H202]o = 100,010 M,
[Nx]o = 10,0x10" M, [PPA]o = 100,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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127. abra: A PAA oxidacioja soran kapott hozam értékek heteroatomot tartalmazo
koligandumok jelenlétében. [Ki]o = 1,0x107 M, [H202]o = 100,0x107 M,
[Nx]Jo = 10,0x10° M, [PAA]o = 100,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
A kapott eredményekbdl a 35. egyenlet segitségével relativ sebességi allandokat tudtam
meghatarozni a piridin szdrmazékok esetében. Az igy kapott k.., értékeket korrelaltattam

a piridin szubsztituensek Hammett konstansaival (128. abra), illetve az egyes

koligandumok hatasara kialakul6 intermedierek félértékpotencialjaval (129. abra).
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128. abra: Linearis szabadentalpia korrelacio a Py esetében, p-szubsztitualt piridin
szarmazékokkal. [Ki]o = 1,0x107 M, [H202]o = 100,0x10~ M, [Nx]o = 10,0107 M,
[PAA/PPA]y = 100,0x10" M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
Mindkét esetben lineéris dsszefiiggés volt lathatd. A Hammett dbra segitségével, mindkét

szubsztratum esetén pozitiv p értéket kaptam. Ez alatamasztja a korabbi eredményeket,

hiszen a sztdchiometrikus reakcio esetében kapott elektrofil karakter a katalizis soran is
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érvényesiil. Tehat a reaktivitast ténylegesen a koligandumok befolyasoljak, elektronkiildé

¢s elektronszivo tulajdonsaguk révén.
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129. abra: A ke sebességi allando logaritmusa a félértékpotencidl fiiggvényében.
[KiJo = 1,0x10" M, [H202]o = 100,0x10° M, [Nx]o = 10,0107 M,
[PAA]o=100,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C

Ha 0Osszehasonlitjuk a sztochiometrikus és katalitikus koriilmények kozott kapott p
értekeket, akkor lathatjuk, hogy kozel azonos értékeket kaptam (14. tablazat). Ez azt

bizonyitja, hogy a sztdchiometrikus reakci6 a katalizis egy ciklusaként foghato fel.

14. tablazat: A PAA és PPA oxidacidjanak vizsgélata soran kapott eredmények.

Szubsztratum Katalitikus Sztochiometrikus
p 0,132 0,224
PAA
log(k) vs. E12 3,0x10* 4,.9x10*
p 0,31 0,30
PPA
log(k) vs. E12 7,1x10* 6,8x10

A katalitikus oxidacid vizsgélata soran is sikeriilt igazolnom, hogy az alapvetden

nukleofil u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier koligandumok jelenlétében jelentds
valtozasokon megy keresztliil. Az 0j intermedier a vizsgalt reakciokban elektrofil

reakcidpartnerként viselkedett, azaz a rendszer j6 modell lehet arra, hogy az

oxidoreduktaz enzimek miként aktivaljak a O»-t.
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4. OSSZEFOGLALAS

PhD éveim soran a korabbi tanulmanyaim soran megkezdett munkamat folytattam. F6
célom a K; komplexhez hasonld vegyiiletek eldallitdsa és az azokbdl kiilonbdzd
oxidalészerekkel (H2O», PhIO) generalt intermedierek szerkezetének és reaktivitdsanak
vizsgalata volt. Ennek érdekében 5 Fe(Il) prekurzor komplexet allitottam eld, amelyek
koziil kettd teljesen 0 vegyiilet volt. A komplexek ¢és a beldliik generalt intermedierek
szerkezetét részletesen vizsgaltam UV-Vis spektrofotometridval ¢€s ciklikus

voltammetriaval.

A p-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket, mint kataldz enzimmodelleket tobb
szempontbol vizsgaltam. Gazvolumetrids mérések segitségével tudtam kovetni a H2O»
bomlasa soran keletkezett O> mennyiségét. Reakcidkinetikai vizsgalatok segitségével
jellemezni tudtam az intermedierek reaktivitasat, korrelaciot fedeztem fel a kc.s sebességi

allandok és a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierek félértékpotancialjai kdzott.

A K és Ko komplexekbdl PhIO segitségével sikeriilt Fe(II)-OIPh intermediereket
generalnom. A Ji és J, reaktivitdsat szdmos szubsztratum (benzaldehid, trifenilmetan,
tioanizol, sztirol, cisz-ciklooktén, cisz-sztilbén, transz-sztilbén) oxidacidjaban teszteltem.
Tobb  szubsztratum  esetében is  megvizsgaltam a  Hammett-korrelaciot
p-szubsztitudlt vegyiiletek segitségével. Minden esetben negativ p értéket kaptam, amely
egyértelmiien bizonyitja az intermedierek elektrofil karakterét. Tovabba sikeriilt
igazolnom, hogy a vizsgélt rendszerekben a Fe(Ill)-OIPh az aktiv oxidaloszer. Magas

vegyeértékll intermedierek jelenléte nem volt tapasztalhato.

Kiilonboz6 egy N donoratommal rendelkezd koligandumok hatasara a J; és J» szerkezeti
tulajdonsagai és foként a reaktivitdsuk finomhangolhato. Figyeltem a szerkezet és a
reaktivitds megvaltozasat p-szubsztitualt piridin szarmazékok jelenlétében. Minél
elektronszivobb koligandumot adtam a rendszerhez, annél nagyobb volt az intermedier
reaktivitasa. A reaktiv részecskék elektrofil karakterét a szubsztratumok, a koligandumok
¢s az oxidaldszer oldalérdl is sikeriilt igazolnom. Az irodalomban ez az egyik elsd olyan
reaktivitds szempontjabdl is részletesen vizsgalt rendszer, ahol a Fe(Ill)-OIPh az aktiv

oxidaloszer.

Vizsgaltam a u-1,2-peroxo-divas(Ill) szerkezetének és reaktivitasanak valtozasat
kiilonb6zé  koligandumok  hatdsara. Két koligandum csoportot hasznéltam,

a p-szubsztitudlt piridin szarmazékok segitségével kozvetleniil tudtam vizsgélni, hogy az
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elektronszivo  vagy elektronkiild6 szubsztituensek miként befolyasoljadk a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediert. A masodik csoportban pedig a koligandumban 1év6
heteroatom mindségének hatasat tudtam megfigyelni. A kisérletek eredménye alapjan
elmondhat6, hogy az alapvetéen nukleofil karaktert u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier
koligandumok hatdsara elektrofil karaktertivé valt. A koligandumok jelentdsen
befolyasoltdk az intermedier abszorpcids spektrumdt és félértékpotencialjat is. A
reaktivitdst benzaldehid, 2-fenilpropionaldehid ¢és 2-fenilacetaldehid oxidacidjan
keresztiil vizsgaltam. A sztochiometrikus és katalitikus koriilmények kozott elvégzett
kisérletek 0sszehasonlitasaval igazoltam, hogy a sztochiometrikus folyamat a katalizis

egy ciklusaként foghato fel.
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5. KISERLETI RESZ

Kisérleteimet, ahol sziikséges volt, levegd és nedvesség kizarasaval, azaz inert technika
alkalmazasédval végeztem. Az alkalmazott argon gazt P»0s-os ¢és blaugéles
szaritérendszeren tovabba szén-dioxid és oxigén mentesiton at (KOH és DEOXO
katalizator) szaritottam. A hasznalt ligandumokat és komplexeket az irodalmi adatok
alapjan allitottam eld, a tisztasagukat is az irodalom alapjan ellendriztem. Az egyéb

vegyszereket kereskedelmi forgalombol szereztiik be.

5.1. Prekurzor komplexek eldallitasa

1 |
N — ~
MeCN @ Fell CF,SO
3 + Fe(CF80;), ———— (CF3803),
(L) eremson, 22 1AL 1]
N N |
N N

130. abra: A [Fe''(L);](CF3S0s). komplex eldallitdsanak egyenlete.

[Fe''(L1)3](CF3S03)2: A komplexet a 130. abran lathato reakcidegyenlet alapjan
allitottam eld. A ligandumot (2’°-(2-piridil)-benzimidazol) (0,586 g) és a vas(II)-triflatot
(0,354 g, 86 m/m%) 20 cm® szaraz MeCN-ben oldottam fel. Az anyagok dsszemérése
utan kapott vords oldatot négy orat kevertettem, majd vakuum alatt teljesen beparoltam.
fgy egy ragacsos anyagot kaptam, amelyet folyamatosan mostam éterrel (4x20-30 cm?),

végiil piros porszerii termék valt ki. A hozam kb. 92% [177].
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131. abra: A [Fe''(L,);](CF3S0s). komplex eldallitdsanak egyenlete.

[Fe''(L2)3](CF3SO0s)2: A komplexet a 131. abran lathatd reakcidegyenlet alapjan
allitottam el6. A ligandumot (2-(4-metil-2-piridil)-benzimidazol) (0,959 g) és a
vas(ID)-triflatot (0,637 g, 86 m/m%) 20 cm® szaraz MeCN-ben oldottam fel. Az anyagok
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Osszemérése utan kapott vords oldatbol azonnal rézsaszinti csapadék kezdett kivalni.
Tovabbi négy orat kevertettem, az oldatot lesziirtem, majd a lesziirt szilard anyagot éterrel
mostam (2x20-30 cm?), végiil rdzsaszinili porszerii termék valt ki. A hozam kb. 73%.
FT-IR savok (ATR, ecm™): 3618w, 3283w, 3153w, 2158w, 1627w, 1614w, 1490w,
1442m, 1382w, 1323w, 1282s, 1238s, 1220s, 1161m, 1114w, 1026s, 987w, 914w, 879w,
839w, 796w, 759m, 752s, 740s, 636s. UV-Vis abszorpcid (CH3CN) [Amax nm, (loge)] 500
(3,286).

/ @1'\1 T N N
N \ N ~
MeCN Fell CF.SO
3 + Fe!'(CF,SO — (CF3803),
Oi />_Q RSO T N | SN
N N | |
XN

132. abra: A [Fe''(L3)3](CF3S0s). komplex eldallitdsanak egyenlete.

[Fe'(L3)3](CF3S03)2: A 132. abran lathat6 szerkezet(i [Fe'[(L3)3;]J(CF3S0O3)2 komplexet a
kutatocsoportunkban mar korabban eldallitottak, vizsgaltdk a szerkezetét ¢és

tulajdonsagait [177].

H
N N N_NH
3 M/j + R0, 61,0 — e >Fe”< (Cl0y4),
N N Ar /<N ‘ N
—

133. abra: A [Fe''(Ls);](C104), komplex elballitasanak egyenlete.

[Fe'(Ls)3](Cl104)2: A [Fe''(Ls);](ClO4), komplex eldallitdsa a 133. 4abran 1évo
reakcidegyenlet szerint tortént. A vas-(II)-perkloratot (0,901 g) feloldottam 20 cm?
MeCN-ben és ehhez adtam hozz4 a tiabendazolt (1,50 g). Az elegyet négy o6ran keresztiil
kevertettem, majd lesziirtem a sarga szinii oldatot. A sziirletre 6vatosan étert rétegeztem,
igy egy sarga porszerli anyag valt ki. A terméket éterrel mostam ¢€s vakuumban

szaritottam. A kitermelés 55%.
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134. abra: A [Fe''(L4);](CF3S03), komplex_ eldallitasanak egyenTete.

[Fe'(L4)3](CF3S03)2: A komplexet a 134. abran lathatd reakcidegyenlet alapjan
allitottam el6. A ligandumot (2-(1H-1,2,4-triazol-3-il)piridin) (0,823 g) és a
vas(Il)-triflatot (0,67 g, 86 m/m%) 25 cm® szaraz MeCN-ben oldottam fel. Az anyagok
Osszemérése utan kapott barna oldatbol néhany perc utan sarga csapadék kezdett kivalni.
Tovabbi négy orat kevertettem, az oldatot beparoltam, majd a szildrd anyagot éterrel
mostam (2x20-30 cm?), végiil sarga porszerii termék valt ki. A hozam kb. 94%. FT-IR
savok (ATR, cm™): 3145w, 2926w, 1610w, 1504w, 1481w, 1456w, 1431w, 1394w,
1350w, 1309m, 1288s, 1232s, 1209s, 1159s, 1087w, 1053w, 1028s, 999m, 975m, 854w,
798m, 746m, 725s, 632s. UV-Vis abszorpcidé (CH3CN) [Amax nm, (loge)] 196 (4,65),
236 (4,51),277 (4,4), 372 (3,27).

5.2. PhI(OAc)2 szarmazékok elballitasa

A PhI(OAc), szarmazékokat az irodalomban taldlhatd receptek alapjan allitottam eld
[224, 225]. A 4X-jédbenzol szarmazékbol (X = -Me, -OMe, -Cl, -C(O)CH3) 0,015 molt
oldottam fel 135 cm® jégecetben 40-45 °C-on. Majd 10 ekvivalens (0.15 mol)
natrium-perborat tetrahidratot adagoltam az elegyhez kis részletekben (~20 perc). Ezen a
hémérsékleten addig kevertettem a reakcidelegyet, amig le nem jatszodott a

reakcid (~ 8 ora) (135. abra).
NaBO;- 4 H,0

I I(OAc),
/©/ ACOH, 46 °C  _ /©/
X 60-87 % X

135. abra: A PhI(OAc), szarmazékok eldallitdsanak egyenlete.

A kivalt anyagot atmoszférikus szliréssel eltavolitottam, majd a tiszta oldatot vakuumban
a felére paroltam. 150 ml viz hozzaadasat kovetden csapadék valt ki az oldatbol. Az
elegyet kloroformmal extrahaltam, ennek hatdsara a csapadék feloldodott, a vizes fazis

pedig elszintelenedett. A kloroformos féazist szaritottam, majd beparoltam végiil
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vakuumban szaritottam. A termék minden esetben fehér-sargasfehér szinti porszerti anyag

volt.

5.3. Analitikai modszerek és készulékek

GC-MS késziilék: GCMS-QP2010-SE A késziilék automata injektorral van ellatva, az
injektalas: 1 ul, 10:1 split, 250 °C. Eluens gaz: He, 40 cm’/sec. Oszlop: HP-5ms,
30 m x 0,25 mm LD. 0,25 pm. Hémérséklet: 100 °C (2 min), 20 °C/min
325 °C-ig (11,75 min). A tomegspektrometrids mérést kvadrupdl analizatorral ellatott

tomegspektrométerrel végeztem. A mennyiségi analizishez belsd sztenderdet hasznaltam.

UV-Vis spektrofotométer: A reakcidkinetikai méréseket egy Agilent 8453 diddasoros
UV-Vis egyfényutas késziiléken végeztem el, mintatartonak pedig 1 cm-es kvarc kiivettat
hasznaltam. A késziilékben egy deutérium ¢és egy volfram lampa talalhat6. Az UV-Vis
mérések soran 2 cm® térfogatban dolgoztam, abban allitottam be az egyes reaktansok
generdltam az oxidaloszerek segitségével. Az adatokat a ChemStation program
segitségével értékeltem ki. A sebességi allando hibdjadnak szamitésa a 36. egyenlet alapjan

tortént (w; = 1/07)

Ziw; (k; — k)2

o(kops) = (36)

(0= DEw))2
Potenciosztat: A ciklikus voltammetrids mérésekhez egy SP-150-es potenciosztatot
hasznaltam, az EC-Lab V11.41-es szoftver segitségével. A marések sordn harom
elektrodos celldkat allitottam 0Gssze. Munkaelektrodként egy 3.0 mm atmérdji
glassy-carbon elektrodot hasznéaltam, segédelektrodként Pt szalat hasznaltam, referencia
elektrodként pedig Ag/Ag” (1 M tetrabutil-ammonium-perklorat, MeCN) elektrodot
alkalmaztam. Vezet6soként 0.1 M-os tetrabutil-ammonium-perklorat oldatot hasznaltam.
sebességet 50-2000 mV/s kozott valtoztattam, minden mérés esetében legalabb 10
ciklusig kovettem a valtozasokat. Sztenderdként ferrocént alkalmaztam, az abrdkon

bemutatott potencial értékeket minden esetben a F¢/Fc™ csticsparhoz viszonyitottam.

IR spektrofotométer: Az IR méréseket egy IRAffinity-1s spektrofotométeren végeztem
el, egy MIRaclel0 (gyémant/ZnSe) ATR feltét segitségével. A kiértékeléshez pedig a

LabSolutions IR Series programot hasznaltam.
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Katalaz aktivitas mérése: A Pi.s intermedierek katalaz aktivitdsdnak mérését 20 °C-on
MeCN oldészerben termosztalhato reaktorban végeztem. A reaktorba 20 cm® olddszert
mértem be majd hozzdadtam adott mennységli komplexet és egy szeptumos feltéttel
lezartam. A reaktort egy olajjal toltott gazbiirettdhoz csatlakoztattam, majd a
hidrogén-peroxid hozzdadasa utdn mértem a keletkezé dioxigén térfogatat. A dioxigén

koncentréciot a kiindulasi térfogatra vonatkoztattam.

g —spEl A vakamm

Reaktor

Gazbiiretta

136. abra: A gazvolumetrias méréseknél hasznalt berendezés vazlatos rajza.
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7. TEZISPONTOK

1. Munkédm soran 2 0j Fe(Il) komplexet allitottam eld, kiilonb6z6 szerkezetii két
nitrogén donoratommal rendelkez6 ligandum felhasznalasaval. A komplexek szerkezetét
részletesen vizsgaltam UV-Vis spektrofotometriaval és ciklikus voltammetriaval, egy

esetben egykristaly rontgendiffrakcids vizsgalataval is igazoltam a szerkezetet.

Lo Loz
L, Ly
[Fe'(L2)sl** (K2) [Fe'(La)al* (Kq)

A prekurzor komplexekbdl H,O> segitségével u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket
tudtam generalni, amelyek jellemzO elnyelési savja 710-730 nm kozott lathato.
Jodozobenzol (PhIO) segitségével pedig reaktiv Fe(Ill)-intermediereket allitottam eld,
amelyek jellemz6 savja 750-760 nm kozott lathatd. A reaktiv intermedierek szerkezetét

minden esetben részletesen vizsgaltam.

Ny, , \\\\\ N H,0,

2. A p-1,2-peroxo-divas(Ill) intermediereket mint katalaz enzimmodelleket
vizsgaltam. Gazvolumetrias mérések segitségével kdvettem a reakcid kinetikajat, a H>O:
bomlasa soran keletkezd O> mennyiségének mérésével. A komplexek sebességi allandoi
2,16x10% Mlst (Ky), 9,67x102 Ms! (K4), 1,13x102 M s '-nek (Ks) adodtak. A
javasolt mechanizmus szerint az els6 H>O» molekula segitségével alakul ki a
u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier, majd a peroxohid felbomlasaval oxo-vas(IV)
keletkezik, amely egy tovabbi H202-dal reagal el, végiil a folyamat végén visszakapjuk a

Fe(Il) komplexet.

3. Vizsgaltam a prekurzor komplexekbdl PhIO segitségével generalt intermedierek

reaktivitasat két oxidacios reakcidban. Szubsztratumként benzaldehidet és trifenilmetant
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alkalmaztam. Részletes reakciokinetikai mérések segitségével jellemeztem az
intermedierek hatdsara lejatszodod reakcidkat. Linedris szabadentalpia Osszefliggések
vizsgalataval (Hammett 0Osszefiigés) sikeriilt igazolnom az intermedierek elektrofil
karakterét (px; =-0,56, pk> =-0,76). Tovabba az aktivalasi paraméterek meghatarozasaval
sikerlilt bizonyitanom, hogy a vizsgalt rendszerekben az oxidacid6 hasonld
mechanizmuson keresztiil jatszodik le. A nagy KIE érték (12-14) H-absztrakciora utal.
Magas vegyértékli oxo-vas(IV) intermedier keletkezése nem volt tapasztalhatd, a

reakciokban a Fe(III)-OIPh t6ltotte be az aktiv oxidaloszer szerepét.

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

szubsztratum esetében a Fe(I11)-OIPh bizonyult az aktiv oxidaldszernek.

5. Kilonbozé p-szubsztitualt piridin - szdrmazékokat mint koligandumokat
alkalmaztam, amelyek hatasat vizsgaltam a Fe(IlI)-OIPh intermedier szerkezetére és
reaktivitdsdra. A koligandumok alkalmazisaval a reaktivitdis nagy mértékben
finomhangolhat6, az intermedier érzékenynek bizonyult a kozponti fémion

elektronsiiriiségének megvaltozasara.

(\T MecN Nr\'r Ny

‘,,

N/TeLO/I\Q S N;Telo/|\©
k/N K/N

CN © (0]
YO O O 0
| N/ | N/ N/ | N/ N__~

Piridin  4-metilpiridin  4-cianopiridin 4-acetilpiridin 4-benzoilpiridin
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py

A legnagyobb hozam értékeket az elektronszivo (pl. CNPy) csoporttal rendelkez6 piridin
szarmazék esetében kaptam. A Fe(Ill)-OIPh elektrofil karakterét a kiillonbozo
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koligandumok mellett mutatott reaktivitdsanak valtozasaval is sikeriilt igazolnom.
Vizsgaltam tovabba az oxidaloszer elektronszivo/elektronkiildd tulajdonsdganak hatasat
1s. Kiilonb6z6 diacetoxi-jodbenzol (XPhI(OAc)2) szarmazékok segitségével generaltam

a Fe(11T)-OIPh-t.

0.0
g
0 0
X = -OMe, -Me, -H, -Cl, -Ac

X

Az eredmények ebben az esetben is igazoltdk az elektrofil karaktert, tovabba
bizonyitottak, hogy valoban a Fe(IIl)-OIPh az aktiv oxidaloszer. A vizsgalt rendszer az
egyik elso ilyen részletesen karakterizalt modell, ahol a Fe(III)-OIPh tolti be az aktiv

oxidaloszer szerepét, nem pedig a beldle keletkezd oxo-vas(IV) részecske.

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

szarmazékok oxidacigjaban elektrofil karakter(i reaktansként viselkedett (p = -1,86).

7. A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierben a Fe(Ill)-ionok egyik koordinacids helye
alapvetden betoltetlen. Megfigyeltem, hogy a szabad koordinacios hely betdltése miként
befolyasolja az intermedier szerkezetét €s reaktivitasat. Két koligandum csoportot
alkalmaztam, amelyeknél vizsgaltam a koligandum elektronikus tulajdonsagainak

hatésat, illetve a koligandumban 1év6 egyéb heteroatomok hatéasat.

(\T \\\MeCN N/\ C’T Ny N/\ N/\

o, | N | N

4, ~
“Felll

JFel . Tep ' —_—t el
VRN LT /IS
Ny N

b"‘ MeCN NJ b”
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CN °© 0}
YO0 OO
|/ |N/ N/ |N/ N__~

N
Piridin 4-Me-piridin 4-ciano-piridin 4-acetil-piridin 4-benzoil-piridin
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py
N s o
A
HNSN ~NTSN <\:© sSN <\]© oSN QD
\—/ \—/ N \—=/ N \—=/ N

Imidazol 4-metil-imidazol Benzimidazol Tiazol Benzotiazol Oxazol Benzoxazol
Im Melm BzIm Ti BzTi Ox BzOx
A u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedierre jellemz6é abszorpcidés sav jelentds, foként
hipszokrém eltolodast szenvedett a koligandumok hatdsdra. Az intermedier
félértékpotencialja szintén jelentds eltolédasokat szenvedett a negativabb potencidlok
felé. Ezen adatok egyértelmiien igazoljak, hogy a u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier
szerkezete jelentds valtozasokon megy keresztiil a kiilonb6z6 koligandumok hatasara. A
megvaltozott  intermedierek  reaktivitdsat benzaldehid, 2-fenilacetaldehid ¢és
2-fenilpropionaldehid oxidacidjaban vizsgaltam. Kisérleteimmel sikeriilt igazolnom,
hogy az alapvetéen nukleofil karakterli u-1,2-peroxo-divas(Ill) intermedier,
koligandumok hatésara elektrofil karaktertivé valtozik. Ezaltal a rendszer j6 modellje
lehet azon enzimek aktiv centruméban lejatszodé folyamatoknak, ahol a O aktivalasa

peroxo intermediereken keresztiil jatszodik le.
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8. THESES OF THE DISSERTATION

1. During my PhD work, I synthesized two Fe(II) complexes using ligands with two
nitrogen donoratoms and different structures, two of which are new compounds. The
structures of the complexes were thoroughly investigated by UV-Vis spectrophotometry
and cyclic voltammetry, and in one case, the structure was also confirmed by

single-crystal X-ray diffraction analysis.

CLo~ o
L, Ly
[Fe'(Lo)sl*" (K2) [Fe'(La)al** (Kq)

From the precursor complexes, I was able to generate u-1,2-peroxo-diiron(Ill)
intermediates using H>O;, which exhibit characteristic absorption bands in the
710-730 nm range. Furthermore, Fe(Ill) adducts were formed using iodosobenzene
(PhIO), showing distinctive bands between 750—760 nm. The structures of these reactive

intermediates were thoroughly investigated in all cases.

2. The u-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediates were investigated as catalase enzyme
models. The kinetics of the reaction were monitored using gas volumetric measurements
by quantifying the amount of O, produced during the decomposition of H>O,. Two of the
complexes had previously been partially studied as catalase models, which allowed for a
direct comparison with the newly synthesized complexes. The observed second-order rate
constants were 2.16 x 1073 M 's™" (Kz2), 9.67 x 102> M 's™" (K4), and 1.13 x 102 M's™*
(Ks). According to the proposed mechanism, the u-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediate is
formed via reaction with the first H2O> molecule. Subsequent cleavage of the peroxo
bridge generates a high-valent Fe'V-oxo species, which then reacts with another H>O:

molecule. Ultimately, the Fe'' complex is regenerated at the end of the catalytic cycle.
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3. I investigated the reactivity of the adducts generated from the precursor complexes
using PhIO in various oxidation reactions. Benzaldehyde and triphenylmethane were
applied as substrates. The reactions mediated by the adducts were characterized by
detailed kinetic measurements. Through the analysis of linear free energy relationships
(Hammett correlations), I confirmed the electrophilic character of the intermediates
(px1 = -0,56, pxo = -0,76). Furthermore, determination of the activation parameters
provided evidence that the oxidation reactions in the studied systems proceed via a similar
mechanism. The high kinetic isotope effect (K/E = 12-14) indicates a hydrogenatom
abstraction process. No formation of high-valent FeV-oxo intermediates was observed;

instead, the adduct itself served as the active oxidant in the reactions.

4. The reactivity of the Fe'-iodosyl adduct was also investigated in the oxidation of
thioanisole and styrene. The adduct proved to be active in both cases. Using Hammett
correlation with thioanisole as the substrate, the electrophilic character of the adduct was
confirmed (ptioanisole = -1,13), and based on the kinetic studies, a direct oxygenatom
transfer (DOT) mechanism was proposed. In case of styrene, a characteristic ‘V’ shaped
Hammett plot was obtained, indicating a radical-type mechanism, which was further

111

supported by additional experiments. For both substrates, the Fe'"-iodosyl adduct was

identified as the active oxidant.

5. Various para-substituted pyridine derivatives were applied as coligands to
investigate their influence on the structure and reactivity of the Fe'-iodosyl adduct. The
use of different coligands allowed for fine-tuning of the reactivity to a significant extent,
and the intermediate proved to be highly sensitive to changes in the electron density
around the central metal ion.

(\N (\ N
| ‘\\\MeCN N///I | . N

~Yx

‘,,

‘Fell I . “Eell |
YA 0

N )

CN °© o)
o0 O O 0
|N/ |N/ N7 |N/ N~

Pyridine 4-methyl-pyridine 4-cyano-pyridine 4-acetyl-pyridine  4-benzoyl-pyridine
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py

137



THESES OF THE DISSERTATION

The highest yields were obtained with pyridine derivatives bearing electron-withdrawing
groups, such as CNPy. The electrophilic character of the adduct was further supported by
the variation in its reactivity in the presence of different coligands. In addition, the effect
of the oxidant’s electron-withdrawing or electron-donating nature was also investigated.

The Fe'-iodosyl adduct was generated using various iodobenzene diacetate

(XPhI(OACc)2) derivatives.
0 0
© X = -OMe, -Me, -H, -CI, -Ac

The results in this case also confirmed the electrophilic character of the adduct and
provided clear evidence that the adduct itself acts as the active oxidant. The studied
system represents one of the first well-characterized models in which the Fe'-adduct
functions as the active oxidizing species, rather than a subsequently formed Fe!V-oxo

intermediate.

6. I was able to confirm the nucleophilic character of the P u-1,2-peroxo-diiron(I1I)
intermediate, generated from the K, precursor complex, in the oxidation of p-substituted
benzaldehydes (p = 0.67). Furthermore, I also verified the ambiphilic nature of the Ps
intermediate, generated from the Ks complex, toward both electrophilic and nucleophilic
substrates. In the oxidation of benzaldehyde derivatives, the Ps intermediate acted as a
nucleophilic reagent (p = 2.34), whereas in the oxidation of N,N-dimethylamine

derivatives, it exhibited electrophilic behavior (p = -1.86).

7. In the u-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediate, one of the coordination sites of the
Fe'l“ions remains essentially vacant. I investigated how the occupation of this free
coordination site influences the structure and reactivity of the intermediate. Two groups
of coligands were applied to study the effect of their electronic properties as well as the

influence of additional heteroatoms present in the coligand structure.

(\N MeCN N/\ (\N N

) )
N, | | WN N, | R | N o | WwN
o pgll /O”"’F i Ne " Fell /O""«F ' 7 . Nl
N/l ~o |e\ N/l ~o |e\ /| ~
N N N N N N
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CN °© o
00 0O Q C
N
N/ N/ N/ N/ =
Pyridine  4-methylpyridine  4-cyanopyridine  4-acetylpyridine 4-benzoylpyridine
Py MePy CNPy AcPy PhC(O)Py
N s 0
HNSN NN { j@ SN § ]@ 0N ( j@
\—/ \—/ N \—/ N \—/ N

Imidazole 4-methylimidazole Benzimidazole Thiazole Benzothiazole Oxazole Benzoxazole
Im Melm BzIm Ti BzTi Ox BzOx

The characteristic absorption band of the u-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediate exhibited
a significant, predominantly hypsochromic shift upon coligand coordination. The
half-wave potential of the intermediate also shifted notably toward more negative values.
These findings clearly demonstrate that the structure of the u-1,2-peroxo-diiron(III)
intermediate undergoes substantial changes depending on the nature of the coligands. The
reactivity of the modified intermediates was investigated in the oxidation of
benzaldehyde,
2-phenylacetaldehyde, and 2-phenylpropanal. My experiments confirmed that the
inherently nucleophilic x-1,2-peroxo-diiron(Ill) intermediate can be transformed into an
electrophilic species through the influence of coligands. As such, the system provides a
valuable model for enzymatic processes involving O activation via peroxo intermediates

at the active site.
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f1. abra: A reakciosebesség valtozasanak vizsgalata a HoO» koncentracid
fiiggvényében. [Kz]o = 1,010 M, [H202]o = 150,0-300,0x10= M, MeCN (10 cm?),

T=25°C
0.0100
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0.00751 @ 250 mM
= ® 300 mM
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0.0025 - m=1.21x 10_5
m=9.55x10"°
m=6.52x107°
0.0000 , T T T T
0 200 400 600
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f2. abra: A kezdeti sebességek meghatarozasa.
[K2]o = 1,0x10" M, [H202]o = 150,0-300,0x10 M, MeCN (10 cm?), T =25 °C
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f3. abra: A sebességi allando értéke a szubsztratum koncentréacio fiiggvényében.
[Ki]o=1,0x10" M, [PhIO]o = 4,0x10" M, [Szubsz.]o = 300,0-1500,0x10" M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C

12
@ PhSMe

0.8 1.0 1.2

0 T T T T T T

0.0 0.2 04 0.6
-3

[K,]p (x10° M)

f4. abra: A sebességi allando értéke a prekurzor komplex koncentracié fliggvényében
[KiJo = 0,4-1,0x107 M, [PhIO]o = 2-4,0x107 M, [PhSMe]o = 300,0x10> M,
MeCN (2 cm?), T =20 °C
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fS. abra: A sebességi alland6 értéke a szubsztratum ¢€s a prekurzor komplex
koncentracidjanak fiiggvényében. [Ki]o = 0,4-1,0x107 M, [PhIO]o = 1,2-4,0x107 M,
[PhCHCH:]o = 300,0-1500,0x10= M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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f6. abra: A J; intermedier voltammogramja kiilonb6zd oxidaloszerekkel generalva.
[Ki]o = 1,0x10° M, [XPhI(OAc)2]o = 2,0x10° M, (0,1 M TBACIO4), MeCN (10 cm?),
Ref.: Ag/Ag", szken. seb.: 1000 mV/s, T=0 °C
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f7. abra: A k; sebességi allando értéke a szubsztratum koncentracié fiiggvényében.
[KiJo = 1,010 M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0x10~ M,
[PPA]o = 50,0-200,0x10 M, MeCN (2 cm?), T =20 °C
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8. abra: A k; sebességi allando értéke a szubsztratum koncentracio fiiggvényében.
[KiJo=1,0x10" M, [H202]o = 4,0x10° M, [Nx]o = 10,0x107 M,
[PPA]o = 50,0-200,0x10 M, MeCN (2 em®), T = 20 °C
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1. fiiggelék: A [Fe''(L2)3](OTf). (Kz) prekurzor komplex krisztallografiai adatai.

Komplex [Fe''(L2)3](0TH): (K2) Atompar Kotéshossz (A)
Osszegképlet C39H33FeNy-2(CF303S) N1—Fel 2,086
Molekulatomeg 981,73 NI11—Fel 2,065
Kristalyrendszer triklin N21—Fel 2,080
Tércsoport P-1 N31—Fel 2,040
a 12,286 (3) A N41—Fel 2,085
b 12,656 (3) A N51—Fel 2,068
c 15,198 (3) A
o 73,906 (10)°
B 88,324 (10)°
Y 73,335 (9)°
Etljrnfg;;ga 2171,9 (9) A3
Z 2
S Lot e
F(000) 1004
1 (Mo Ko 0,71073 A
Homérséklet 297K
Gytijtott reflexiok 2785
rx{‘lz)
) }@v’)’ L)
! g /@
z;a “
i o 5

_@

L)

146



FUGGELEK

2. fiiggelék: P, katalaz aktivitdsanak kinetikai paraméterei.

[P2]o [H202]o T Vi Kiar Kiat atl
(10 M) (M) (°C) (10°MshH @a03M'sh a0*Mlsh

0,5 0,2 25 0,96 2,14

1,25 0,2 25 1,50 2,12

2,5 0,2 25 2,39 2,39

0,5 0,15 25 0,65 1,94 2,16x1073
0,5 0,2 25 0,96 2,14

0,5 0,25 25 1,21 2,16

0,5 0,3 25 1,51 2,25

3. fiiggelék: P4 katalaz aktivitasanak kinetikai paraméterei.

[P4]o [H20:2]o T \ Krat kikat ani
(10 M) M) (cC)  (10*MshH @ao*Mmlsh ao2mlsh

0,5 0,2 25 4,24 9,48

1,25 0,2 25 8,15 11,50

2,5 0,2 25 12,00 12,00

0,5 0,15 25 2,81 8,38 9,67x107

0,5 0,2 25 4,04 9,03

0,5 0,25 25 4,72 8,44

0,5 0,3 25 5,92 8,83

4. fiiggelék: Ps katalaz aktivitasanak kinetikai paraméterei.

[Ps]o [H202]o T Vi Kkiat Kiat aul.
(10° M) (M) CC)  (10°Msh) (102M's!)  (102M'sh)

0,5 0,2 25 4,78 1,07

1,25 0,2 25 8,63 1,22

2,5 0,2 25 13,80 1,38

0,5 0,15 25 4,64 1,38 1,13x107
0,5 0,2 25 4,78 1,07

0,5 0,25 25 5,35 0,96

0,5 0,3 25 5,65 0,84

5. fiiggelék: P> katalaz aktivitasanak vizsgalatakor kapott eredmények.

[P2]o [H202]o Yield TON TOFyield
(10°M) M) %) ()
1 0,20 6,5 13,0 78,0
2,5 0,20 11,4 9,1 136,8
5 0,20 19,0 7,6 228,0
1 0,15 8,2 12,3 73,8
1 0,20 6,5 13,0 78,0
1 0,25 6,5 16,3 97,5
1 0,30 6,8 20,4 122.4
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6. fiiggelék: P4 kataldz aktivitasanak vizsgalatakor kapott eredmények. TON =

[Szubsztratum]o / [K1]o, TOF = TON/h

[P4]o [H202]o Yield TON TOFyield
(10°M) M) (%) (h™h
1 0,20 57,1 114,2 822,2
2,5 0,20 69,4 55,5 399,7
5 0,20 76,7 30,7 220,9
1 0,15 62,6 93,9 676,1
1 0,20 57,1 114,2 822,2
1 0,25 51,3 128.,3 9234

1 0,30 48.4 145,2 1045.4

7. fiiggelék: Ps katalaz aktivitdsanak vizsgalatakor kapott eredmények.

[Ps]o [H202]o Yield TON TOFyjield
(10°M) M) (%) (b
1 0,2 9.4 18,8 1352
2,5 0,2 16,7 13,4 96,4
5 0,2 25,7 10,3 74,1
1 0,15 11,4 17,1 123,4
1 0,2 9,4 18,8 1352
1 0,25 7,2 18,0 129,3
1 0,3 6,7 20,0 144,0

8. fiiggelék: A J» és BA sztochiometrikus reakciojanak kinetikai paraméterei.

[K2]o [PhIO]o [4R-BAlo T ki k>
(10°M) (10°M) (10°M) (°c) P (103 s (102 M'sh
1,0 4,0 50 20 0(H) 1,98+0,10 3,96+ 0,20
1,0 4,0 100 20 O(H) 4,83+0,29 4,83 +0,29
1,0 4,0 150 20 0(H) 6,16+028  4,12+0,19
1,0 4,0 200 20 O(H) 8,56+0,30 428+0,15
1,0 4,0 50(D) 20 O(H) 0,14+0,005 0,28+0,01
1,0 4,0 100 5 O0MH) 230+0,14 2,30+ 0,14
1,0 4,0 100 10 OH) 3,20+0,10 3,20+ 0,10
1,0 4,0 100 15 OMH) 4,09+0,13 4,09+0,13
1,0 4,0 100 25 O0(H) 6,30+0,34 6,30 £ 0,34
1,0 4,0 50 20 -0,83 3,02+0,15 6,05 +0,30
1,0 4,0 50 20 027 222+0,10  4,45+0,20
1,0 4,0 50 20 -0,17 1,47+0,06 2,94+ 0,012
1,0 4,0 50 20 +0,06 1,21 £0,07 2,42+ 0,14
1,0 4,0 50 20 +0,23  1,25+0,05 2,50+ 0,10
1,0 4,0 50 20 +0,66 0,49+0,015 0,98 + 0,03
1,0 4,0 50 20 +0,78 0,39+0,013 0,79+0,026
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9. fiiggelék: A J> és Ph3CH sztochiometrikus reakcidjanak kinetikai paraméterei.

[K2]o [PhIO]o [Ph3CH]o T ki k>
(10°M) (10°M) (103 M) (°C) (102 s M-1sh
1,0 4,0 50 20 1,77 £ 0,08 0,35+0,015
1,0 4,0 100 20 2,84 +£0,12 0,28 0,012
1,0 4,0 150 20 4,12 £0,25 0,27 +0,016
1,0 4,0 200 20 5,71 +£0,31 0,28 £ 0,015
1,0 4,0 50 5 0,36 0,02 0,07 £ 0,004
1,0 4,0 50 10 0,64 + 0,03 0,13 +£0,006
1,0 4,0 50 15 0,88 = 0,05 0,18 £0,010
1,0 4,0 50 25 3,03+0,17 0,61+ 0,033

10. fiiggelék: A J; és BA sztochiometrikus reakcidjanak kinetikai paraméterei.

[Ki]o [PhIO]o [4R-BA]o T ki k>
(10°M) (10°M) (10°M) (°C) i (103 s (10" M 1sh
0,5 2,0 75 20 O(H) 0,99+0,04 1,33 +0,05
0,5 2,0 100 20 O(H) 1,41+0,07 1,40 + 0,07
0,5 2,0 150 20 OH) 2,31+0,12 1,54 £0,08
0,5 2,0 200 20 OH) 2,87+0,08 1,44 £ 0,04
0,5 2,0 75 (D) 20 OH) 0,09+0,005 0,12+0,007
0,5 2,0 100 5 O0MH) 0,30+0,01 0,30+ 0,01
0,5 2,0 100 10 O(H) 0,48+0,02 0,48 +£0,02
0,5 2,0 100 15 O0H) 0,73+0,01 0,73 £0,01
0,5 2,0 100 25 OH) 2,18+0,12 2,18 +0,12
0,5 2,0 100 20 -0,83  5,05+0,28 5,05+0,28
0,5 2,0 100 20 -0,17 3,35+0,11 3,35+0,11
0,5 2,0 100 20 +0,23  1,40+0,05 1,40 + 0,05
0,5 2,0 100 20 +0,66 0,03+0,001 0,03+0,001

11. fiiggelék: A J; és PhsCH sztochiometrikus reakcidjanak kinetikai paraméterei.

[KiJo [PhIO]p [PhsCH]o T ki k>

(10°M) (10°M) (102 M) (°C) (102 s Msh
0,5 2,0 10 20 0,58+0,04  0,58+0,040
0,5 2,0 25 20 1,75+0,07 0,70 +0,028
0,5 2,0 50 20 3,27+0,12 0,650,024
0,5 2,0 75 20 5,05+0,21 0,670,055
0,5 2,0 50 5 0,76+0,03  0,15+0,007
0,5 2,0 50 10  1,18+0,07 0,24+0,014
0,5 2,0 50 15  2,09+0,08 0,42+0,016
0,5 2,0 50 25  573+035 1,15+0,070

1
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12. fiiggelék: PhSMe sztochiometrikus oxidacidja Ji intermedier jelenlétében.

[KiJo [4R-PhSMe]o T Op ki k>
(mM) M) (K) (4R) (103 s (10° M!sh
0,4 0,6 293 0 (H) 1,12+0,12 1,90+ 0,13
0,6 0,6 293 0 (H) 0,97 + 0,08 1,62 +0,10

0,6 0,6 293 0 (H) 1,41 +£0,21

0,6 0,6 293 0 (H) 2,17+£0,18

0,6 0,6 293 0 (H) 2,46 £ 0,20

0,8 0,6 293 0 (H) 1,05+ 0,07 1,76 £ 0,15
1,0 0,6 293 0 (H) 1,09+ 0,11 1,82 + 0,20
1,0 0,3 293 0 (H) 0,56 + 0,06 1,87 +£0,09
1,0 0,5 293 0 (H) 0,85+ 0,10 1,70 £ 0,23
1,0 0,9 293 0 (H) 1,75+ 0,12 1,94 + 0,07
1,0 1,5 293 0 (H) 2,49+ 0,23 1,66 + 0,14
1,0 1,5 298 0 (H) 4,01 £0,35 2,67 +0,20
1,0 1,5 303 0 (H) 5,78 +0,32 3,86 £ 0,22
1,0 1,5 308 0 (H) 6,98 + 0,25 4,65+ 0,26
1,0 1,5 313 0 (H) 8,03+ 0,37 5,35+0,21
1,0 0,5 293 -0,27 (OMe)  3,22+0,22 6,03 + 0,30
1,0 0,5 293  -0,17 (Me) 2,25+0,17 4,09 + 0,27
1,0 0,5 293 0,23 (C) 0,51 +0,04 1,01 +£0,06
1,0 0,5 293 0,78 (NO2) 0,18 + 0,02 0,37 + 0,05
1,0 0,3 293 0 (H) 0,48 +0,03 1,59 +0,10
1,0 0,9 293 0 (H) 0,94 +0,10 1,05+0,11
1,0 1,5 293 0 (H) 1,69 +0,11 1,13+0,13

13. fiiggelék: PhCHCH: sztochiometrikus oxidéacigja Ji intermedier jelenlétében.

[KiJo [4AR-PhCHCHzJo T TE ki k>
(mM) (M) (K) (103sh (103 Mlshy?
0,4 0,6 293 0 220+0,13 3,67+0,16
0,6 0,6 293 0 2,05+0,16 3,42+0,20
0,8 0,6 293 0 196+0,14 3,27+0,12
1,0 0,6 293 0 2,12+0,10 3,53+0,16
1,0 0,3 293 0 095+0,09 3,18+0,09
1,0 0,5 293 0 1,64+£020 3,27+0,18
1,0 0,9 293 0 292+0,13 3,24+0,21
1,0 1,5 293 0 4,64+0,12 3,10+0,24
1,0 1,5 298 0 5,14+021 3,42+0,16
1,0 1,5 303 0 6,18+0,27 4,12+0,25
1,0 1,5 308 0 8,29+0,31 5,53+0,30
1,0 1,5 313 0 10,3+0,33 6,68+0,28
1,0 0,3 293 1,10 2,81 +0,22 9,33+0,33
1,0 0,3 293 041 1,64+£0,14 547+0,22
1,0 0,3 293 0,23 1,21+0,11 4,02+0,25
1,0 0,3 293 0,66 2,23+0,08 7,43+0,29
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14. fiiggelék: Cisz-ciklooktén oxidacidja sordn kapott eredmények. TON =
[Szubsztratum]o / [K1]o, TOF = TON/h

0
Koligandum Hozam'( ) TON TO_IF krei
epoxid (h)

- 22,46 22,46 5,62 -
MePy 18,62 18,62 4,65 0,44

Py 36,94 36,94 9,24 1
PhC(O)Py 59,64 59,64 14,91 1,97
AcPy 63,18 63,18 15,79 2,17
CNPy 78,00 78,00 19,50 3,28

15. fiiggelék: Transz-sztilbén oxidacioja soran kapott eredmények. TON =
[Szubsztratum]o / [Ki]o, TOF = TON/h

. Hozam (%) TOF
Koligandum transz-epoxid TON (hh) kel
- 36,66 36,66 9,17 -
MePy 34,23 34,23 8,55 0,79
Py 41,15 41,15 10,29 1
PhC(O)Py 51,12 51,12 12,78 1,35
AcPy 56,74 56,74 14,19 1,58
CNPy 66,13 66,13 16,53 2,04
16. fiiggelék: Cisz-sztilbén oxidacidja soran kapott eredmények. TON =
[Szubsztratum]o / [Ki]o, TOF = TON/h
Termék hozam (%) Szelektivitas (%)
. Konv. . a1 .y . transz-sztilbén TOF
Koligandum o cisz-sztilbén transz-sztilbén . 1 krei
(%) . . epoxid (h™)
epoxid epoxid
- 24,14 3,18 19,96 81,76 5,78 -
MePy 23,97 2,11 21,86 91,19 5,99 0,61
Py 36,12 4,15 31,97 88,51 9,3 1
PhC(O)Py 47,82 3,84 43,98 91,96 11,95 1,45
AcPy 51,32 3,67 47,65 92,85 12,83 1,60
CNPy 62,81 5,29 57,52 91,58 15,70 2,20
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17. fiiggelék: A P;-bdl koligandumok hatasara keletkezd intermedier tulajdonsagai.

Koligandum él ”;;’lx) (rﬁ’{C/) (flp\”;) (flj\/i)
MePy 680 -57,6 136,4 39,4
Py 690 93,2 193.4 143,3
PhC(O)Py 720 294.5 370,2 3324
AcPy 716 293,7 359.,5 326,6
CNPy 728 367,3 446,3 406,8
Im 678 -366,0 -163,0 -264,5
Melm 674 -312,4 -197,2 -254.8
BzIm 698 -17,7 122,7 52,5
Ox 720 3594 438,4 398.9
BzOx 714 440,0 494.4 467,2
Ti 720 3439 423.0 383,5
BzTi 712 359,5 438.,6 399,1

18. fiiggelék: BA sztochiometrikus oxidacidja P hatdsara.

[Ki]o [H202]o Kolig. T [BA]o ki k>
(10°M) (10°M) (10mM) (°C) (10> M) (103 s M 1sh
1,0 4,0 MePy 15 25 1,30 £0,07 0,052 + 0,006
1,0 4,0 Py 15 25 1,91 +£0,11 0,076 £ 0,008
1,0 4,0 PhC(O)Py 15 25 3,78+0,19 0,151 +£0,005
1,0 4,0 CNPy 15 25 6,37+0.23 0,255+0,009
19. fiiggelék: PAA sztochiometrikus oxidacidja Py hatésara.
[1%1]0 [HZ_(3)2]0 Kolig. T [Pf‘;A]o Ky (107 1) /_612 ;
(10°M) (10°M) (10mM) (°C) (10° M) (M's™)
1,0 4,0 MePy 15 60 1,22+0,10 0,020 + 0,005
1,0 4,0 Py 15 60 1,37+0,10 0,023 £0,007
1,0 4,0 PhC(O)Py 15 60 1,54 +£0,10 0,026 + 0,004
1,0 4,0 CNPy 15 60 1,96 +0,10 0,033 +0,003

152



FUGGELEK

20. fiiggelék: PPA sztochiometrikus oxidacidja Py hatasara.

[KiJo [H202]0  Kolig. T [PPA]o ki k2
(103°M) (10°M) (10mM) (°C) % (103M) (103sh) M s

1,0 4,0 MePy 20 -0,17 50 2,35+ 0,10
1,0 4,0 MePy 20 0,17 100 4,57+ 0,22 0,052
1,0 4,0 MePy 20 0,17 150 7,49 + 0,30
1,0 4,0 MePy 20 0,17 200 10,50 + 0,33
1,0 4,0 Py 20 0,00 50 2,66+ 0,12
1,0 4,0 Py 20 0,00 75 4,63+0,17 0,061
1,0 4,0 Py 20 0,00 100 6,05 + 0,22
1,0 4,0  PhC(O)Py 20 042 50 4,11 +0,25
1,0 4,0  PhC(OPy 20 042 100 9,21 + 0,30 0,080
1,0 4,0  PhC(OPy 20 042 150 11,80 + 0,31
1,0 4,0  PhC(O)Py 20 042 200 16,10 + 0,27
1,0 4,0 AcPy 20 0,50 50 421+0,14
1,0 4,0 AcPy 20 0,50 75 5,89 +0,17 0,085
1,0 4,0 AcPy 20 0,50 100 8,05+ 0,20
1,0 4,0 AcPy 20 0,50 150 12,80 + 0,31
1,0 4,0 CNPy 20 0,66 50 429 +0,21
1,0 4,0 CNPy 20 0,66 100 8,70 + 0,24 0,094
1,0 4,0 CNPy 20 0,66 150 13,50 + 0,34
1,0 4,0 CNPy 20 0,66 200 18,80 + 0,39
1,0 4,0 Im 20 - 50 1,84 0,11
1,0 4,0 Im 20 - 100 3,21+0,18 0,032
1,0 4,0 Melm 20 - 50 2,88 +0,10 0.041
1,0 4,0 Melm 20 - 100 4,11 +0,13 ’
1,0 4,0 BzIm 20 - 50 3,12+0,11
1,0 4,0 BzIm 20 - 100 5,83 +0,21 0,057
1,0 4,0 Ox 20 - 50 5,89 + 0,23
1,0 4,0 Ox 20 - 100 9,97 + 0,27 0,095
1,0 4,0 BzOx 20 - 50 6,07 +0,18 0.115
1,0 4,0 BzOx 20 - 100 11,8 +0,28
1,0 4,0 Ti 20 - 50 4,99+ 0,15

, 0,099
1,0 4,0 Ti 20 - 100 10,80 + 0,31
1,0 4,0 BZTi 20 - 50 5,11+0,22 0.100
1,0 4,0 BzTi 20 - 100 10,76 + 0,27 ’
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21. fiiggelék: PAA katalitikus oxidéacioja P hatasara. TON = [Szubsztratum]o / [Ki]o,
TOF = TON/h

K Kolig.  Yield TOF Yield TOF
([mll\}IO) Q0mMy v TONow st TUEC TONo Y
1,0 MePy 0,8 2,5 1,2 9,7 29,2 14,6
1,0 Py 1,0 2,9 1,4 10,6 31,9 16,0
1,0  ACPy 1,2 3,6 1,8 11,6 34,8 17,4
1,0  OCPhPy 1,3 3,8 1,9 11,4 34,2 17,1
1,0 CNPy 1,3 4,0 2,0 12,0 36,0 18,0
1,0 Im 0,8 2,3 1,1 8,4 25,2 12,6
L0 Melm 0,5 1,5 0,7 8,1 243 12,1
1,0 BzIm 0,7 2,2 1,1 9,7 29,2 14,6
1,0 Ox 1,4 43 2,2 10,7 32,2 16,1
1,0 BzOx 1,5 45 2,2 11,5 34,4 17,2
1,0 Ti 1,1 3,3 1,7 10,7 32,1 16,1
1,0 BZTi 1,1 3,2 1,6 10,4 31,2 15,6

22. fiiggelék: PPA katalitikus oxidacioja P; hatasara. TON = [Szubsztratum]o / [Ki]o,
TOF = TON/h

K Kolig.  Yield TOF Yield TOF
([mll\}lo) (10 m§4) v TONon it T TONo i)
1,0 MePy 4,7 14,1 7,0 25,5 76,5 38,3
1,0 Py 7,4 22,2 11,1 29,1 87,2 43,6
1,0 ACPy 9,1 27,2 13,6 36,8 1103 55,2
1,0 OCPhPy 10,0 30,0 15,0 32,4 97,2 48,6
1,0 CNPy 11,4 34,3 17,1 35,6 106,9 53,5
1,0 Im 5,9 17,7 8,9 22,8 68,4 34,2
1,0 MeIm 5,4 16,2 8,1 21,1 63,2 31,6
1,0 BzIm 6,8 20,3 10,1 26,8 80,4 40,2
1,0 Ox 10,7 32,0 16,0 343 1029 51,4
1,0 BzOx 8,7 26,1 13,1 30,0 89,9 45,0
1,0 Ti 11,6 34,9 17,4 35,5  106,4 53,2
1,0 BzTi 9,4 28,2 14,1 29,0 87,0 43,5
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