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1 BEVEZETES

Az enzimek, mint a bioldgiai, biokémiai reakciok katalizatorai, szinte mindeniitt
megtalalhatok az ¢€lovilagban. Miukodéstikrol csak az elmult évtizedek soran szereztiink
kozelebbi ismereteket a mérés- és muszertechnika rohamos fejlodésének koszonhetden. A
kiilonb6z6é vizsgalati modszerek (rontgendiffrakcio, NMR, EXAFS) az enzimek nagy
molekulatomegének, nehézkes tisztithatosagdnak ¢és nehéz  kristalyosithatdsaganak
kovetkeztében gyakorlatilag csak a metalloenzimek tanulmanyozésa soran alkalmazhatoak, de
ott is csak korlatozottan.

A bioszervetlen, vagy biokoordinacios kémia, amely egyszeriien eldallithatd szerkezeti és
miikodési modellek vizsgéalatan keresztiil probalja felderiteni az aktiv centrumban, vagyis a
fémion koordindcidos Ovezetében lejatsz6dd folyamatokat és az aktiv hely spektroszkdpiai
viselkedését, az utobbi években nagymértékii fejlddésen ment at. A modellreakcidk vizsgalata
arra is lehetOséget ad, hogy ugynevezett bioutanz6 reakciokat dolgozzunk ki, egyrészt a
preparativ hasznositas, masrészt a homogén katalizis jobb megértése céljabol.

A dolgozatban bemutatott eredmények az ACC oxiddz enzim miikodési
mechanizmusdnak vizsgdlatdra irdnyulnak. Ennek megfelelden kerililnek targyaldsra
vastartalma modellvegyiiletek elballitasa, modellreakciok kidolgozasa, reakciokinetikai

mérések leirasa.



2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Enzimek, mint biokatalizatorok
A bioldgiai katalizatorokat enzimnek nevezziik. Az él6 szervezetekben minden anyag

enzimreakciok sorozatan Keresztiil jon 1étre (anabolizmus), vagy bomlik le (kataboliznus).
Ezen kiviil meg kell jegyezni, hogy még maguk az enzimek keletkezése is enzimek 4altal
katalizalt folyamat. Az atalakulasi folyamatok Osszességét metabolizmusnak, vagy

anyagcserének nevezzik. (1. abra).

Energia

TERMEK TAPANYAG

Metabolizmus
(atalakitas)

Katabolizmus Anabolizmus
(lebontas) (eldallitas)

Enzimatikus reakcidk sorozata

SZUBSZTRATUM

1. abra: Enzimreakciok szerepe az €16 szervezetekben

Az enzimek aminosavakbol épiilnek fel, tehat a fehérjék csalddjaba tartoznak.
Molekulatomegiik 1,2 x 104 — 5 x 105 Daltonig valtozhat [1]. Az enzimek alakfelismerd volta
olyan mértékben specifikus, hogy a reakcidban szereplé molekula teljes térszerkezetét
figyelembe véve fejtik ki hatdsukat. Mindezen tapasztalatok alapjan alakult ki a 19. szadzad
végén az ugynevezett kulcs-zar elmélet, amelyhez 1985-ben, Daniel Koshland javasolt
modositast [2,3]. Az enzim molekula csak a kivalasztott molekulahoz illeszkedhet alak és
toltéstérkép szerint. Az enzimek geometriai szerkezete biztositja, hogy csak egyetlen
kivalasztott kotést torzitsanak el, éppen annak az aktivalasi energiajat csokkentsék le (2. abra).
Ezért van az, hogy a nagyon sokféle, az dsszegképlet alapjan lehetséges izomer koziil az €16

természetben csak meghatarozott tipusok fordulnak eld.



az enzimnek megvaltozik
‘ | ; Kz az alakja, amint
bezirlt a szubsztrat megkotddik

végtermékei J
{ ty centrum ‘

a vég(erm'él;ok

a szubsztrat enzim-szubsztrat enzim-végtermék elhagyjék az enzim
belép az enzim komplex komplex aktiv centrumat
aktiv centrumaba

(enzim Gjra eredeti alakjaban)

2. abra: Enzimmuikodés folyamata

Az eddig ismert enzimek kozel egyharmada fémiont (vagy fémionokat) tartalmaz,
amelyek tobbféle modon kotddhetnek a fehérjéhez és tobbféle funkcidt lathatnak el. Ezeket
két csoportba osztjuk: metalloenzimekre és fémionok 4ltal aktivalt enzimekre. A
metalloenzimekben a fémion az enzimmolekulaba beépiilt alkotorész, a fémion és a fehérje
sztochiometrikus aranya meghatarozott értéki. Amennyiben a fémiont kiszakitjuk a
metalloenzimbél, az enzim elvesziti aktivitasat. A fémionok altal aktivalt enzimek esetében
egyensuly all fenn a fémion és az enzim, tovabba a fémion aktivalta enzim kozott. Ennél a
csoportnal a fém egyszeri kémiai modszerekkel elvéalaszthatd a fehérjétdl anélkiil, hogy az
aktivitasat teljesen elveszitené. A katalizalt reakciok tipusa szerint az enzimek az alabbi hat

focsoportba sorolhatok (1- tablazat)[4]:

enzimcsoport katalizalt reakcio(k)

fehérjék peptid kotésének. poliszacharidok
hidrolazok clikozidkotésének, zsirok, foszfatok
észterkdtésének hasitasa

redoxireakciok, melyek soran elektronok vagy
oxidoreduktazok hidrogénatom kertil at egyik molekularol a
masikra

egy meghatarozott atomesoport atvitele egyik

transzferazol molekulardl a masikra
izomerazok kilonbozd atrendezddéses reakeidk
lidzok a szubsztratum egy aert c:sc?portj anak hidrolitikus
eltavolitasa
ligazok ket molekula osszekapcesolasa

1. tablazat: Az enzimek csoportositasa a katalizalt reakciok tipusa szerint



Az enzimek — ipari folyamatokban — biokatalizatorként térténé felhasznalasa, napjainkban
igen intenziven kutatott teriilet. A legfobb problémat az jelenti, hogy az iparban alkalmazott
reakciokoriilmények oly mértékben eltérnek fiziologias koriillményektdl, hogy legtobb esetben
az enzimek nem képesek kifejteni hatdsukat. Az enzimek biokatalizatorként valo

felhasznalasanak elOnyeit és hatranyait a 2. tablazat tartalmazza [5-11].

Elényok Hatranyok
nagy szelektivitas nagyon komplex molekuladk
nagy aktivitas enyhe koriilmények kozott magas eldallitasi koltség

nagy atalakitasi arany (TON)

belsé fi talods
biodegradabilis cis0 Hagentaiodas

altalaban természetes anyagok

2. tablazat: Enzimek biokatalizatorként valo felhasznaldsanak eldnyei és hatranyai

2.2  Enzimmodellek

Az enzimmodelleknek alapvetéen két csoportjat kiilonboztetjiik meg: szerkezeti- és
miikodési (funkcionalis) modellek (3. abra).

|Szerkezet I

Szerkezeti . | Stabilis Reakcio
/ \ modellek kaztitermék == mechanizmus
Metalloenzim | Fémkomplex I //
T B ".,‘
Funkcionalis Instabilis .
\ modellek — | koztitermék | = Kﬁégl&t&lﬁgs

Funkcid l

3. abra A metalloenzimek szerkezeti és miikodési modelljei

Az enzimek szerkezeti modelljei, az aktiv centrum térbeli szerkezetének megismerését
segitik eld, a modellek és az enzimek spektroszkopiai adatainak 6sszehasonlitasaval. Mivel az
alkalmazhaté ligandumok tarhdza igen gazdag, azok felhasznalasaval egyre jobban
megkozelithetévé valhat az enzim aktiv centrumanak felépitése. Azt azonban szem el6tt kell
tartani, hogy a szintetikus vegyiiletek sok esetben tul stabilisak ahhoz, hogy katalitikus

funkciokat lassanak el.



A funkciondlis (mukodési) modellek esetében nem a szerkezeti hasonlosag a
meghatdroz6. A cél, az oxigénezési folyamat mechanizmusdnak megértése, és ez altal
hasonld, mesterséges katalitikus reakciok kidolgozasa. Az enzimek szelektivitdsanak és
aktivitasanak reprodukcidja azonban nagyon nehéz mivel a bioutanzo rendszerek gyakran a
természetestol eltéré koriilmények kozott mikodnek. Nem elképzelhetetlen azonban, hogy a
gyors litemben fejlédé modellek megkozelitsék, illetve tallépjék a proteinek bizonyos

tulajdonsagait.

2.3 Oxigenaz és oxidaz enzimek bemutatasa

Az enzimek egy rendkiviil fontos csoportjat képezik az oxiddz és oxigendz enzimek,
amelyek tobbsége a metalloenzimek csoportjaba sorolhatd. Széles korben megtalalhatok
kiilonbozé €16  szervezetekben, 4allatokban, ndvényekben, mikroorganizmusokban,
funkciojukat tekintve pedig fontos szerepet toltenek be a novényi- és allati- szervezetek
szamara mérgezd anyagok lebontasaban.

Az oxigenaz enzimek legtdbbje aktiv centrumédban atmeneti fémet (vas, réz, vanadium,
mangan, stb.) tartalmazé metalloenzim. Szerepiik az, hogy katalizaljdk a dioxigén molekula
egy vagy két atomjanak beépiilését a megfeleld szubsztradtumba. Az elsd esetben
monooxigenazokrol, mig utobbiban dioxigenazokrdl beszélink. A monooxigenazok altal
katalizalt reakcioknal a dioxigén molekula egyik oxigénatomja beépiil a szubsztratumba, a

masik vizzé alakul (1).

SH,+0, =50,+H,0 (1)

A dioxigenaz enzimek tovabbi két csoportra bonthatoak, az intermolekularis és az
intramolekularis enzimekre. Az intramolekularis enzimek kozos jellemzdje, hogy a
molekularis oxigén mindkét atomja ugyanazon szubsztratumba épiil be (2), mig az
intermolekularis dioxigenazok esetén a dioxigén atomjai két szubsztratum kozott oszlanak

meg (3).

S+0,=50, (2)

S+5'+0,=50+5'0 (3)



A vastartalmu dioxigenaz enzimek két csoportra oszthatdak, a Fe**-iont tartalmazo
intradiol dioxigenazokra, amelyek aktivaljak, a szubsztratumot mieldtt a molekularis oxigén
reakcioba lépne veliik és a Fe?*-iont tartalmazo extradiol dioxigenazokra, melyek megkdtik és
kozvetleniil aktivaljak a molekularis oxigént [12-14]. Késziiltek dolgozatok mangan- [15],
magnézium- [16] és réztartalmu [17] dioxigenaz enzimekrol is.

Az oxidaz enzimek is aerob koriilmények kozott fejtik ki hatdsukat, de az
oxigenazokkal ellentétben itt az oxigén szubsztratumba valo beépiilése nem jatszodik le, az
enzim a szubsztrat oxidativ dehidrogénezddéséért felelds. A fenti reakcidkban masodlagos

termékként viz vagy hidrogén-peroxid keletkezik (4,5).
0, +4e” L 4HT = 2H,0 (4)

2.4  a-Ketoglutarat-fiiggé oxidaz és oxigenaz enzimek (a-KGDO)

Az oxidoreduktdz enzimek fontos csoportjat képezik az a-ketoglutarat-fiiggd oxidazok és
oxigenazok [18], amelyek kiilonb6z6, bioldgiailag fontos vegyiiletek hidroxilezési
reakcidinak katalizisét végzik. Az a-ketosav ebben az esetben kofaktorként, vagyis az enzim
mitkddését eldsegitd csoportként funkcional.

Altaldnossagban elmondhaté roluk, hogy o-ketosav jelenléte nélkiil az enzimatikus
reakcid (kevés kivétellel) nem jatszodik le. Masik fontos sajatsdguk, hogy bar aminosav
szekvencidjuk jelentds valtozatossagot mutat, az aktiv helyiik szinte kivétel nélkiil két
hisztidines nitrogénnel és egy glutaminsavbol, vagy aszparaginsavbdl szarmazé karboxilat-
funkcioval kotott vas(Il)iont tartalmaz. A 2 N, O donoratom-csoport mellett még harom
vizmolekula kapcsoldédik a vas(ll) centrumhoz (4. abra) [19], igy alakul ki a hatos

koordinacio.
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4. abra: A vastartalmi o-KG-fiiggd dioxigenazok reakcioira javasolt altalanos mechanizmus

A 4. ébran lathatd javasolt mechanizmus [20] épp ezért szinte az Gsszes a-KGDO
enzimre érvényes. Elsé 1épésben az a-ketosav kétfogi ligandumként vald koordinécidja
torténik ottagu kelatgylirti kialakuldsa kdzben. Ezzel parhuzamosan két vizmolekula kiszorul
a koordinacidos Ovezetbdl. A szubsztratum ezutan megkotddik a vas(ll)ion kozelében,
kiszoritva a maradék vizmolekulat a vas(ll)ion mell6l, utat nyitva egy dioxigén molekula
koordinacidjanak. A vas(l11)-hoz kapcsolodé szuperoxo-ligandum ezutan mar képes a ketosav
ketonos szénatomjat tdmadni, peroxo-vas(IV) intermedier kialakuldsat eredményezve. Az O-
O kotés felhasadasaval végiil 1étrejon az oxovas(IV) egys€g, amely a kozelben rogzitett
szubsztratum C-H kotését tamadja. A termékek (hidroxilezett szubsztratum, szén-dioxid és
karbonsav) a ciklus zarasaként elhagyjdk az aktiv helyet. Az el6bbi atmeneti allapotok koziil
tobbnek a rontgenszerkezete ismert.

A fentebb ismertetett mechanizmussal irhato le tobbek ko6zott az alabbi enzimek
miitkodése, a nukleinsavak metabolizmusat katalizalo timin hidroxilaz (TH) (6) [21]; taurin
dioxigenaz (TauD) (7), amelynek a szulfit metabolizmusban van szerepe [22]; a prolil 4-
hidroxilaz (P4H) (8), amely a kollagént stabilizalo 4-hidroxi-prolint allitja el6 [23]; a 4-
hidroxi-fenil-piruvat dioxigenaz (4HPPD) (9), ahol maga a kofaktor a szubsztratum is egyben
[24].
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2.5 1-Amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz (ACCO) enzim és modellreakcioi

////O

Az etilén novényi hormon, a gylimolcsok érését gyorsitja, s a ndvények virdgzasara hat, a
magvak csirdzasat és a hagymak, gumok kihajtasat befolydsolja. Az etilént a kertészetben és a
gylimdlcstermesztésben is felhasznaljdk hormonhatdsa miatt, mivel a zolden szedett
gylimolcsoknek segiti az utdérését, €s i1dOzithetd vele egyes disznovények virdgzasa. A
novényekben az etilén bioszintézisen az utolsod lépése az 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav

(accH) atalakitasa, melyet az ACC oxidaz enzim katalizal (10) [25-28].

.COy” ACCO
— R +HCN + CO, + 2H,0
DG e | 2 2H, (10)

A Petunia hybrida-bol izolalt enzim (ACCO) szerkezetét az 5. abra szemlélteti.
Rontgendiffrakcios mérések alapjan megallapitottdk, hogy a kézponti fémionhoz 2 hisztidin
(Hisl77, His 234) és egy aszparaginsav (Aspl79), (2N, O) koordinalodik egyfogu
ligandumként [29].



5. abra ACC oxidaz enzim szerkezete [29]

Az ACC oxidaz enzim eltéréen a tobbi a-KGDO proteintdl, miikodéséhez nem 2-
oxoglutarat, hanem aszkorbat koszubsztrat sziikséges, emellett a szén-dioxid (vagy
bikarbonat), mint aktivator jatszik szerepet az etilén szintézise soran. Magneses cirkularis
dikroizmus (MCD) vizsgalatokkal alatdmasztottdk, hogy az enzim aktiv centrumaban
jelenlévé vas(Il)ion alapallapotban hatos koordinacioja, hasonldéan a tobbi, ebbe a csoportba
tartoz6 enzimhez. A szubsztratum koordinaciojat tekintve szintén eltérés tapasztalhatd a tobbi
a-KGDO enzimt6l. Mig utdbbi esetben az a-ketosav jobban kotédik a kozponti fémionhoz,
mint az atalakitand6 szubsztratum, addig az ACCO enzim esetében a szubsztraitum (accH)
mind az amino-, mind pedig a karboxilat-csoportjan keresztiil kozvetleniil koordinalodik a
kozponti vas(Il)ionhoz. A szubsztratum és a koszubsztrat hozzaadéasat kovetdéen az aktiv
helyen 6tos koordinacio alakul ki, amely eldsegiti a dioxigén megkdtddését és aktivalasat.
Ezen eredmények Osszhangban vannak a kordbban elvégzett un. ,steady-state” kinetikai
mérésekkel, ahol bebizonyitottdk, hogy a szubsztratum a dioxigén eldtt koordinalodik a
kozponti fémionhoz. Az azonban még nem tisztdzott, hogy a koszubsztrat az accH eldtt vagy
a dioxigén utan koordinalédik a vas(II)ionhoz [26, 30-38].

2006-ban Klinman és munkatarsai 3 nyiltlanca (aibH: 2-amino-izovajsav), valamint 4

gytris  (N-MeaccH:  N-metil-1-amino-ciklopropan-1-karbonsav, acc-NH,:  1-amino-



ciklopropan-1-karbonsavamid, acc-OMe:  1-amino-ciklopropan-1-karbonsav-metilészter)
aminosavval végeztek mechanizmus vizsgalatokat. Megallapitottak, hogy a gylr(s
szarmazékok esetében etilén keletkezett, az alifds aminosavak esetében pedig
dekarboxilezodés jatszodott le. A kinetikai vizsgalatok eredményeit az 1. téblazatban
foglaltuk 0Ossze. Az adatokbol jol lathat6, hogy nincs egyértelmii Osszefiiggés a
szubsztratumok szerkezete, kotésfelhasadasi energiai és a reakcid sebessége kozott (Kiar).
Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a sebességmeghatarozé 1épés a szubsztratum aktivalasat
megelozden torténik, melynek soran egy oxovas(IV) részecske alakul ki. A reakcidok

feltételezett mechanizmusat a 6. abra szemlélteti [39].

Szubsztratum Keat K 8DE
(s (uM) (kcal/kmol)
accH 36,4+1.4 0,099+0,018 97,4
N-MeaccH 12,24+0,5 0,107+0,021 91,4
acc-NH, 11,3+0,6 0,2144+0,047 87,1
acc-OMe 27,3+1,7 2,76+0,55 97,3
aibH 22,1+1,6 0,92+0,29 100,0
D-alanin 29,8+0,9 4,42+0,49 98,8
glicin 9,5+0,6 1,0+0,4 99,0

3.tablazat: ACC oxidaz enzim kinetikai vizsgélatanak eredményei

(BDE: kotésfelhasadasi energia)

Els6 1épésként a szubsztratum kétfogu ligandumként vald koordinécidja torténik meg
ottagu kelatgyliri képzddése kozben. Ezt kovetden aszkorbat jelenlétében a dioxigén
koordinaloédik a kozponti fémionhoz (1). A vas(Ill)hoz kapcsolédd szuperoxo-ligandum
ezutan mar képes az aszkorbat szomszédos szénatomjat tdmadni (2), a sebességmeghatarozo
1épésben oxovas(IV) intermedier kialakulasat eredményezve (3), amely kozvetleniil felelos a
szubsztratum aktivalasadért. Ennek soran egyelektronos oxidéacion keresztiil iminoil-gyok
keletkezik (4). Aszkorbat felesleg esetén az oxovas(IV) intermedier reakcidja
szubsztratummal és az aszkorbattal kompetitiv (egymassal versengd) reakciot eredményez,

amelynek soran a kiindulasi Fe(Il)-komplex ¢és viz keletkezik (5) [38].
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6. abra ACCO enzim feltételezett mukodési mechanizmusa

(Asc: aszkorbat; DHAsc: dehidro-aszkorbat)

Simaan és munkatarsai az 7. abran lathato ligandumokkal és szubsztratumokkal réz(I)-,
réz(Il)- ¢és vas(IlDtartalmu (ES) komplexeket allitottak eld és vizsgaltdk reakciojukat

hidrogén-peroxiddal, mint oxidaldszerrel.

pa bpy phen tacn
H
— fN
Ligandumok: /_Q 7 N N C@s o 3
HN N =N N= = =
’ N N NH
aibH accH
NH
Szubsztratumok: 2 NH;
OH OH
o o}

7. abra ACC oxidaz modellek eldallitasandl hasznalt ligandumok és szubsztratumok
(pa: 2-pikolil-amin; tacn: 1,4,7-triaza-ciklononan; aibH: 2-amino-izovajsav)

Azt tapasztaltdk, hogy minden esetben az enzimatikus utnak megfeleld termékek
keletkeznek, tehat ezek a komplexek funkcionalisan jol modellezik az ACC oxidaz enzimet.
A vizsgalatok soran megallapitottak, hogy bazis (NaOH) hozzaadasaval 1ényegesen ndvelhetd
a képz6do etilén mennyisége. Ezt azzal magyaraztak, hogy bazis hatasara a hidrogén-peroxid

deprotonaldodik, melynek kovetkeztében reaktiv fém-peroxo komplex alakul ki [40-43].
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3 EREDMENYEK és ERTEKELESUK

3.1 ACC oxidaz enzim modellreakcidinak vizsgalata

Az etilén fontos szerepet jatszik a ndvények érési és novekedési folyamataiban. A névényi
sejtek a fenti folyamatokon kiviil szdmos maés esetben is termelnek etilént, pl. kiilonféle
stressz (fizikai sériilés, fagyas, kiszaradas, nehézfémsé mérgezés) esetén, ezért az ACCO
enzim altal katalizalt folyamat megértése potencidlis mezdgazdasagi és kereskedelmi
fontossaggal is kecsegtethet.

Célunk volt, hogy a reakcio6 termékeinek, intermedierjeinek azonositasa utan az eldallitott
komplexek felhasznalasaval katalitikus rendszereket dolgozzunk ki. Modell-vegyiiletként
valasztottuk az irodalomban mar ismert [Fe"'(SALEN)CI] komplexet [44]. A vélasztast az
indokolta, hogy a SALENH; ligandum konnyen, olcson eléallithatd, Fe(IlI)-komplexei nem
érzékenyek, tovabba, szamos SALEN-tipust ligandummal eldallitott, kiilonbozd
atmenetifémet tartalmaz6 komplex (Mn, Co, Fe, Pd, Ni, Cu) bizonyult katalitikusan aktivnak
szerves vegyiiletek oxidacios reakcioiban [45-47].

Korabban Barath Gabor vizsgalta 2-aminoizovajsav - mint alternativ szubsztratum —
[Fe'"'(SALEN)CI]-al val6 oxidéciojat kiilonboz6 dmflviz ardnyok mellett és azt talalta, hogy a
3:1 aranyu dmf/viz elegyben érhetd el a legnagyobb hozam (8. &bra).

100 -
80
80 -
= 52
o
T 40 -
20 -
0 0 0
0 - - -
10/0 31 21 11 113 0/10

dmflviz
8.abra A hozam valtozasa a dmf/viz arany fliggvényében a 2-amino-izovajsav oxidacios
reakcidjaban.
[Fe"'(SALEN)CI] = 7,20 x 10°® M; [aibH] = 3,60 x 10 M; [H,0,] = 3,60 x 10 M; T =25 °C
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Tovéabba vizsgaltdk a reakcioelegyhez adott ammonium-hidroxid mennyiségének
hatasat (9. abra), és azt tapasztaltak, hogy a szubsztrattal ekvimolaris mennyiségben bemért
ammonium-hidroxid koncentracidé mellett minimalizalédik az indukcids szakasz.
Feltételezésiik szerint a bazis az aminosav deprotondlasaban jatszik szerepet, igy gyorsitvan

annak koordinaciojat a fém-centrumhoz.

5 — :
g —

E 7.5 . ,: : P
o 5 / T d
E . A -
— 4 5 / ’ -
5 7
5 3 a -
g p )

[ e Sl — . r

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t(s)

9.abra Bazis hatasa 2-amino-izovajsav oxidacios reakciojaban
[Fe"(SALEN)CI] = 7,20 x 10° M; [aibH] = 3,60 x 10% M; [H20,]= 1,13 x 10 M; m bézis
nélkiil; A [NH,OH] =0,28 x 10% M; e [NH,OH] = 1,80 x 10 M;[NH,OH] = 3,60 x 10 M;
dmf/viz; T =25 °C
A funkcionalis modellek kidolgozasa soran szubsztratumként 1-amino-ciklopropan-1-
karbonsavat  (accH), oxidaloszerként  hidrogén-peroxidot,  katalizatorként  pedig
[Fe"'(SALEN)CI] komplexet hasznaltunk. A komplex aktivitasat vizsgalva megallapitottuk,

hogy hatékonyan katalizalja az accH oxidacidjat (11), a reakciokat gazkromatografias

crer

> ‘\\‘lc\i(:'i kat. || +HCN + CO, + 2H,0 (11)
3 H202

Az oxidacios reakciokat dmf/viz 3:1 aranya keverékében, 1:5000:5000 komplex,
szubsztratum, hidrogén-peroxid ardny mellett, 35 °C homérsékleten végeztiik.

Az eredmények figyelembevételével megallapithatjuk, hogy a [Fe"(SALEN)CI]
komplex hatékony katalizatornak bizonyult 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidacidjaban.
Termékként az enzimatikus Utnak megfelelden etilén keletkezett, tehat ezen rendszer
funkcionalis ACC oxiddz modellnek tekinthetd.

Az oxidacios reakciokat kiterjesztettiik mas hem illetve nem-hem tipust ligandumokat

tartalmazo katalizatorokra is (10. abra).
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nem hem tipusu ligandumok: /@
Z N = HN
| | )=

X N OH N
N II\I CH "
N :\ \: 3 |
HsC [I\] NH
N= v
/ N \ OH |
s et
Hdmg HN
N4Py (bim),ind

hem tipusu ligandumok:

Y " "
o & [

ftalocianin H,SALEN TPP

szubsztratum:
NH,
D<o
o
accH
10. abra: Alkalmazott nem hem és hem tipust ligandumok valamint a reakcidkban
alkalmazott szubsztratum: N4Py (N,N-bisz(2-piridilmetil)-N-bisz(2-piridil)metilamin),
H,dmg (dimetil-glioxim), (bim),ind. (1,3-bisz(2-benzimidazolino), ftalocianin; H,SALEN:
(N,N-bisz(szalicilidén)etiléndiamin), TPP: (tetrafenil porfirin)

A 10. abran lathato ligandumokbdl allitottuk eld a reakcidk soran alkalmazott vas tartalma

komplexeket. Mindegyik esetében vizsgaltuk a kezdeti reakcidosebesség valtozasat eltéré H,O;

koncentraciok mellett.
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R*=0,9813

R%?=0,9908

@ Fe(l1)(N4Py)
Fe(Il)(Hdmg)2(Py)2
R?=0,9972 A Fe(ll1)(bim)2ind

N w H (6] [e)] ~ (o] Ye]
1

-d[ACCH]/dt (106 Ms™)

[

o

[H,0,], (102 M)

11. abra: A nem-hem tipusu ligandumokkal alkotott komplexekkel végzett reakciok H,O;

fliggése.
9
R2=0,9685 A

8 .
=7
%)
E 6 - @ [Fe(ll)ftalocianin]
1=}
25 - [Felll(SALEN)CI]
-
o
§ 4 - A [Fe(Il)(tpp)Cl]
g 3 A
®2

R?=0,9998
1 R?=0,9603
@
o T
0 2 4 6 8
[H202]0 (102 M)

12. abra: A hem tipusu ligandumokkal alkotott komplexekkel végzett reakciok H,O; fliggése.
Az oxidaloszertdl vald fiiggést mindegyik komplex esetében eldszor a kovetkezd mol

aranyok alapjan végeztiik: katalizator: oxidaldszer (H,0O,): bazis (NH4OH): szubsztratum

(ACCH)= 1:5000:5000:5000. Ezutan alacsonyabb ¢és magasabb peroxid koncentraciot
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alkalmazva is megvizsgaltuk a rendszereket, majd a kapott kezdeti reakciosebességek értékeit

abrazoltuk a kiilonb6z6 kezdeti H,O, koncentraciok fiiggvényében (11. és 12. 4bra).

A kapott eredmények alapjan megallapitottuk, hogy katalizatoraink még magas H,0,
koncentracional is aktivak maradnak. Mind a hem mind pedig a nem-hem rendszerek esetében
megallapitottuk, hogy a reakcid oxidéaloszerre nézve elsérendii kinetikat mutat.

Az aktivitasi sorrend a nem-hem illetve a hem tipusu modellek esetében a kovetkezo:
[Fe"(Hdmg)a(Py).] > [Fe"'(bim).ind]Cl, > [Fe"(N4Py)(CH:CN)I(CIO4),; [Fe'(TPP)CI] >
[Fe"(SALEN)CI] > [Feftalocianin]. A ftalocianin kivételével az osszes komplex
aktivabbnak bizonyult a korabban valasztott Fe'"'(SALEN)CI komplexhez képest.

A 13. abra szemlélteti a kiilonb6zé modellek altal elért hozamokat és a szamolt TOF
(atalakulasi frekvencia) értékeket. A TOF értékekbdl megallapithato, hogy adott reakcioidd
alatt egy katalizatormolekula mennyi szubsztratum molekulat képes termékké alakitani. Az
abra alapjan jol lathato, hogy a hem tartalmi modellek koziil a [Fe"(TPP)CI] esetében, mig a
nem-hem tipust rendszereknél a [Fe" (N4Py)(CH3CN)](ClO4); komplex reakciojaban adodtak
a legnagyobb TOF értékek.

50

45 -
40 -
35 -
30 -
25 A 20
20 -
15 -
10 -

W Hozam %

= TOF (1/h)

13. abra: A felhasznalt katalizatorokkal elért hozamok és TOF értékek.
([S]1=3,6 x 102 M, [komplexek] = 7,2 x 10 M, [NH,OH] = 3,6 x 102 M, dmf/viz (3:1), T =
35°C
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Az eredmények figyelembevételével megallapithatiuk, hogy a [Fe"(Hdmg)(Py)],
[Fe'(bim),ind]Cl,,  [Fe"(N4Py)(CHsCN)](CIO.),,  [Fe'(TPP)CI],  [Fe"'(SALEN)CI],
[Fe'ftalocianin] komplexek hatékony katalizétorai az 1-amino-ciklopropdn-1-karbonsav
oxidacios reakciojanak. Termékkent az enzimatikus utnak megfeleloen etilén keletkezett, tehat
az altalunk hasznalt rendszerek funkciondalis ACC oxidaz modellnek tekinthetok.

Tovabbi céljaink kozott szerepel modellrendszereink vizsgalata mas szubsztratumokkal

valamint a reakciok lehetséges intermediereinek vizsgalata.
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4 KISERLETI RESZ

Kisérleteinket levegd ¢s nedvesség gondos kizdrasaval, inert technika alkalmazasaval
végeztik. Az alkalmazott Ar gazt szaritottuk (P205, blaugél), szén-dioxid- ¢és
oxigénmentesitettik KOH illetve DEOXO katalizatorral toltott oszlopokkal. A hasznalt
oldészereket standard modszerekkel tisztitottuk, szaritottuk és argon alatt taroltuk. A
[Fe"(SALEN)CI], [Fe"(Hdmg)(Py).], [Fe"(N4Py)(CH;CN)](CIO.),, [Fe"'(bim),ind]Cl,
komplexeket irodalmi adatok alapjan allitottuk elé klasszikus Schlenk technikat alkalmazva
[48],a [Fe'(TPP)CI] és a [Fe''ftalocianin] kereskedelmi termékek voltak.

[Fe'""(SALEN)CI] komplexet irodalmi adatok alapjan allitottuk elé [48]

[Fe'' (Hdmg)(Py),] komplex eléallitasa: Dimetil-glioximot (11 g,0,095 mol)feloldottunk
400 ml, piridint (49g, 0.62 mol) tartalmazé metanol oldatban Ehhez adtuk hozza a Fe'-
acetatot (8 g, 0.045 mol). 10 perc eltelte utan az oldatot sziirtiik ¢és a kivalo voroses-barna
szilard anyagot 100 ml 10 (V/V)%-0s piridines metanol oldattal valamint 100 ml 30-60°C-0s
petroléterrel mostuk. A terméket vakuum alatt szaritottuk. Hozam: 16,09 g (83 %).
[Fe''(N4Py)(CH3CN)](ClO,).komplex eléallitasa: pikolil-klorid-hidroklorid-ot(6,8g, 41,5
mmol) hozzaadtuk NaOH( 5 M, 8,3 ml) vizes oldatahoz 0 °C fokon. 10 perc kevertetés utan
az oldatot bisz-(2-piridil)-metilamin (4,13g, 20,75mmol) és egy masik részlet NaOH oldathoz
ontottiik (5 M, 8,3 ml). Az igy kapott oldatot 25°C-on 48 6raig kevertettiik, majd cc. HC1O4
hatasara sarga csapadékot valasztottunk le, melyet forrdo vizben atkristalyositottunk. Az
elkészitett N4Py metanolos vagy acetonitriles (1:1 arany) oldatdhoz hozzaadtunk
Fe(ClO4)3.10H,0-0t.Az oldatot 5 perc kevertetés utan etil-acetat fiirdobe helyeztiik. A kivalo
voros kristalyokat etil-acetattal mostuk, szirtiik.

[Fe'"'(bim),ind]Cl, komplex eléallitasa:(bim),ind. (1,50g, 4 mmol) és FeCls.6H,0 (1,08 g, 4
mmol) feloldottunk 30 ml metanolban és 6 oran keresztiil refluxaltattuk argon atmoszféraban.
Szobahémérsékletre lehiitve sziirtik a kivalt barna szinli csapadékot, hideg metanollal

mostuk, majd vakuumban szaritottuk. Hozam: 1,449 (72%).

Reakciékinetikai mérések: Az aminosavak [Fe'(SALEN)CI] , [Fe"(N4Py)(CHsCN)](CIO,),
[Fe'(Hdmg)o(Py)2], [Fe"(bim),ind]Cl,, [Feftalocianin], [Fe"(TPP)CI] komplex altal
katalizalt reakcidit 35 °C-on végeztik. Egy gumiszeptummal zéarhatdé 20 cm?® térfogata
iivegedényben, dmf/viz (3:1) ardnya keverékében feloldottuk a szubsztratumot, majd

hozzaadtuk a komplexet. Az edényt lezartuk a szeptummal, ezt kdvetéen a hidrogén-peroxidot
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a szeptumon keresztiil 6vatosan a reakcidelegyhez csepegtettiik. Ezutan 5 percenként torténd
mintavétellel gazkromatografids modszer segitségével kovettik nyomon az oxidacios
reakcidkat. A mintavételezés a gaztérbdl tortént.

A meghatarozashoz egy HP 5890A (langionizacios detektor), 30 m-es Supelcowax 10
kolonnaval rendelkez6 gazkromatografias (GC) berendezést hasznaltunk.

A gaztérb6l minden esetben 250 pl gazmintat vettiink és ezt injektaltuk be a GC-be.
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