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Az ACC-oxidaz (1-amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz) vastartalmi enzim,
amely a gylirls aminosav lebontasan keresztiil etilént eredményez. Amely
ndvényi hormonként tobbek kozott a gyiimdlesok érési folyamatat befolyasolja,
valamint az oregedési folyamatokban is fontos szerepet jatszik. Tehat az ACC-
oxidaz enzim milkodésének megértése, reakcidomechanizmusanak feltérképezése
igen fontos feladat [1].

Az enzimatikus reakciokon til az aminosavak oxidacidja az €16 szervezetben
egyrészt fémkatalizalt oxidacios folyamatokon (MCO), masrészt reaktiv oxigén
részecskék (ROS) részvételén keresztiil torténik. Az aminosavak ROS indukalt
oxidacios reakcidinak mechanizmusa ismert, azonban sokkal kevesebbet tudunk a
MCO folyamatokrol. A MCO folyamatok reaktiv intermedierek keletkezését
eredményezheti (pl.: a hidroxil-gyok), amelyek kéros elvaltozasokat idézhetnek
eld az €16 szervezetekben (pl.: Alzheimer-kor kialakuldsa), tehat a fenti reakciok
mechanizmusanak megértése gyogyaszati célokat is szolgéalhat [2].

Ezen kutatdsoknak az ivoviz tisztitdsdban is nagy hasznat vehetik az aminosav-
mentesités soran, mivel az aminosavakbol az alkalmazott tisztitasi modszerek
hatasanak eredményeként az €10 szervezetekre karos vegyiiletek keletkezhetnek.

A személyes munkdam a kovetkezd volt: Réz-aminosav komplexek eldallitasa,

azonositasa spektrofotometriai modszerekkel (infravords spektroszkopia IR, UV-
VIS spektrofotometria), szerkezetiik feltérképezése (rontgendiffrakcio), valamint
a komplexek oxidaciés reakcidinak vizsgalata az aminosav bomlasi

mechanizmusanak megismerése céljabol.

Kulcsszavak: enzimek, ACC-oxidaz, ROS, MCO, enzimmodellek, komplexek.
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ACCO 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz
DMF N,N-dimetil-formamid

a-KGDO a-ketoglutarat-fliggd oxidazok/oxigenazok

ACCH 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav
AIBH 2-amino-izovajsav

Asc aszkorbat

DHAsC dehidro-aszkorbat

salenH, bisz(szalicilidén-etilén-diamin)
ACBH 1-amino-ciklobutan-1-karbonsav
ACPH 1-amino-ciklopentan-1-karbonsav
ACHH 1-amino-ciklohexan-1-karbonsav

UV-VIS ultraibolya-lathato spektroszkdopia

H,0, hidrogén-peroxid

bpy 2,2’-bipiridil

PBI piridil-benzimidazol

PBT piridil-benztiazol

TBA tiabendazol

FT-IR Fourier transzformacids infravords spektroszkopia
CVv ciklikus voltammetria

GC gazkromatograf

pa 2-pikolil-amin

phen 1,10-fenantrolin

tacn 1,4,7-triaza-ciklononan
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Réz-aminosav komplexek eldallitasa és vizsgalata

1. Bevezetés

A Dbiokoordinaciés kémia egy viszonylag j és igen érdekes teriilete a
kémianak. Ez a tudomanyteriilet szerves ligandumokkal ellatott fém-
komplexekkel és azok felhasznalasaval foglalkozik.

A kutatomunka soran réz-tartalmui rendszereket allitottunk eld, tobbek kozott
azzal a célkitlizéssel, hogy az ACC-oxiddz enzim miikddésének mechanizmusat
laboratériumi koriilmények kozott modellezziik. Az eredeti enzim Osszetételéhez
képest mi egy masik atmeneti fémiont, a Cu(Il)-iont hasznaltuk. Az altalunk
eldallitott vegyliletek vegyes ligandumu Cu-komplexek. Miutan szintetizaltuk
ezeket a vegyiileteket, szerkezetiikket azonositottuk, és meghatdroztuk a redox

potencial értékeket.
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2. Irodalmi attekintés
2.1. Enzimek

Az enzimek aminosavakbol épiilnek fel, tehat fehérjék, molekulatomegiik
1,2x10% 5x10° Dalton kozétt valtozhat. [1]. Ha csak aminosavak alkotjdk,
egyszerii fehérjékrdél van szd (apoenzimek, proteinek), ha egyéb nem fehérje
természetli részt is tartalmaznak, Osszetett fehérjékrol (holoenzimek, proteidek)

beszéliink.

Az oxigént igénylé (aerob) létformdk ¢életmiikodésiik soran kiilonb6zd
tapanyagokat alakitanak &t szamukra hasznos termékekké, melybdl azutidn
felépitik sejtjeiket (anabolizmus) vagy lebontdsukkal (katabolizmus) energidt
nyernek. Az 4atalakuldsi folyamatok Osszességét anyagcserének vagy
metabolizmusnak nevezziik. Az emberi szervezetben lejatsz6dod fizikai, kémiai
folyamatok nagy hanyada kozonséges koriilmények ko6zott nem, vagy csak
nagyon kis sebességgel jatszodik le. Ezen folyamatok iddbeli eldrehaladasat az

enzimek teszik lehetévé, vagy gyorsitjak meg.

A reakciok sebessége fiigg a kiinduldasi anyag koncentracidjatol, a
hémérséklettél és a nyomastdl (gazok esetén). Az enzimek 4altal katalizalt
folyamatok sebessége ¢és szelektivitdsa nagy, mivel a reakciosebességet 10°-10%-

szeresére novelik €és a kémiai anyagok atalakitasdhoz sziikséges 1dot lecsokkentik.

dtmeneti dllapot

energia

aktivalasi energia

szubsztratum

reakcickoordinata

1. abra: A nem katalizalt- és enzim altal katalizalt reakciok energiaszintjei
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Az 1. abran a kék vonal a nem katalizalt reakciok lejatszodasat, a piros vonal
az enzimek altal katalizalt reakcidok lejatszodasat jeldli. Az enzimek a
termodinamikailag kedvezd reakciok végbemenetelét segitik eld ugy, hogy
csokkentik az aktivalasi energiat. Az enzimek nem valtoztatjdk meg az egyensuly
helyzetét, csak meggyorsitjdk annak bealltat. Elonyiik a szervetlen
katalizatorokkal szemben, hogy enyhe koriilmények kozott, vizes kozegben, 20-

40 °C kozott alkalmazhatok.

Az enzimekhez kisebb szubsztratok kapcsolédnak az aktiv centrumon
keresztiil, amely funkcionalisan kiilonboz6 részekbdl alakul ki. A kotdhely
magahoz kapcsolja azokat az anyagokat, amelyek a kémiai atalakitadsban vesznek
részt (szubsztratok, koenzimek), és a katalitikus hely lehetdvé teszi az enzimhez
kapcsolt anyagok 4talakulasat. Az enzimekre jellemzd a specifikussdg, vagy
fajlagossag, amely azt jelenti, hogy az adott enzim vagy hasonld szerkezetli
anyagok ugyanazon reakcidjat segiti eld, vagy csak egy adott anyag atalakulasat
tudja katalizalni. Emiatt a sejtek tobb ezer kémiai reakcioit tobb ezer enzim

katalizalja, mely reakciok egymashoz igazodva, szabalyozottan jatszodnak le.

Mivel sokféle molekula van a sejtekben, a metabolizmusokban az egyes
részfolyamatok szubsztratum koncentracioja nagyon kicsi. A kulcs/zar
mechanizmus szerint az enzim egy merev kotohelyet képez, ez a zar, amibe csak
pontosan annak megfeleld szubsztrat, vagyis ,kulcs” tud kotddni. Az enzimek a
feliiletiikon megkotik a kiinduldsi anyagokat ezzel fellazitva a benniik 1évo
kotéseket, ezért kisebb iitkozési energia vagy alacsonyabb homeérséklet elég a
reakcid lejatszodasahoz. Az enzimek csak a termodinamikailag lehetséges
reakciokat gyorsitjak, illetve olyan reakcioutat nyitnak meg, amely az aktivalasi

energiat csokkenti.

Az eddig megismert enzimek mintegy egyharmada valamilyen fémiont
tartalmaz, amelyek enzimmiikodésben betdltott szerepe nagyon kiilonb6zo lehet.
Ezen enzimek két csoportba sorolhatdk: fémion altal aktivalt enzimek ¢és
metalloenzimek. A fémionok altal aktivalt enzimek esetén egyensuly all fenn a
fémion és az enzim, tovabba a fémion altal aktivalt enzim kozott. Ennél az

enzimcsoportnal a fémet egyszerli kémiai modszerekkel el lehet vélasztani a
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fehérjétdl anélkiil, hogy az aktivitasat teljesen elveszitené. A metalloenzimekben a
fémion az enzimmolekuldba beépiilt alkotorész, a fémion ¢és a fehérje
sztochiometrikus aranya meghatarozott érték. Ha a fémiont kiszakitjuk a
metalloenzimbdl, az enzim elvesziti aktivitasat. Néhany rendszer esetén a
fémmentes fehérje (apoenzim) aktivitdsa az eredeti fémion hozzdadéasara tjra
visszaall. A katalizalt reakciok tipusa szerint az enzimek a kovetkez6 csoportokba

sorolhatok [2]:

1. Oxidoreduktazok: A sejtekben lejatszodd redoxireakcidkat katalizalo
enzimek csoportja, amely reakciokban egy vagy tobb elektron vagy hidrogén

atom atvitele lehetséges a reagald molekulak kozott.

2. Hidrolazok: Elhasitjak a peptid kotést, a glikozidos kotést és az észterkotést,
vagyis fehérjék, poliszacharidok, zsirok, foszfatok viz hatdsdra torténd
atalakulasat katalizaljak. Ezen reakcidk soran a nagyobb molekulakbol
kisebbek keletkeznek.

3. Transzferazok: Kiilonboz6é funkcids csoportok pl.: -R, -NH,, -CHO, CH,0H,
-COOH, -PQOq atvitelét katalizaljak egyik molekularol a masikra.

4. Izomerdazok: A molekulan belili, intramolekularis atrendezodéseket

katalizaljak.

5. Liazok: A szubsztratum molekulak —C-C-, -C-S-, -C-O- kotéseit hozzak 1étre,
vagy bontjak fel nem hidrolitikus reakciéval. Ha a reakciok a szintézis

iranyaba jatszodnak le, akkor ezeket az enzimeket szintetdzoknak nevezziik.
6. Ligazok: Két molekula 6sszekapcsolodasat katalizaljak pl. C-C, C-N és C-O

kotéseken keresztul.

2.2. Modellvegylletek

Régota kutatjak mar a metalloenzimek altal katalizalt reakciok mechanizmusat,
mind a kémia, mind a biologia teriiletén. Az enzimek kinyerése a szervezetbdl

nehéz, bonyolult eljaras és az enzim tisztasdga sem mindig kielégitd. Az aktiv
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centrum szerkezete a legtobb esetben még nem ismert, az itt levé fémionok
spektroszkopiai és katalitikus viselkedésének vizsgalatat nehezebbé teszi, hogy az
enzimeknek nagy a molekulatomegiik €s kicsi a fémtartalmuk. A modellezés egy

jol bevalt modszer az elébb emlitett problémak kikiiszobolésére.

Az enzimmodelleknek alapvetéen két csoportjat kiilonboztetjik meg:

vannak Un. szerkezeti- és miikodési (funkcionalis) modellek (2. abra) [2].

Szerkezeti :> Stabilis Reakcio
/ \ modellek koztitermék mechanizmus
Metalloenzim | Fémkomplex I /
REN
Funkcionalis Instabilis "
/ modelisk " | kozttermek| > Katalitkus

2. abra A metalloenzimek szerkezeti és miikodési modelljei

A szerkezeti modellek az aktiv centrum térbeli szerkezetének megismerését
segitik eld6 a modellek ¢és az enzimek spektroszkdpiai adatainak
Osszehasonlitdsadval. Az enzim aktiv centrumanak felépitése egyre jobban
megismerhetd a felhasznalhato ligandumok gazdag tarhdza miatt. Azt azonban
nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a szintetikus vegyliletek gyakran tal
stabilisak ahhoz, hogy katalitikus funkciokat lassanak el.

A miikddési (funkciondlis) modellek eldéllitasakor nem az aktiv centrum
felépitésével valo hasonlosag a {6 cél, hanem az, hogy segitse az enzimkatalizalt
reakciok mechanizmusanak megértését és lehetdveé tegye mesterséges katalitikus
rendszerek kidolgozasat. Az enzimek szelektivitasat és aktivitasat nagyon nehéz
reprodukalni, mivel a bioutanz6 rendszerek gyakran a természetestdl eltérd
koriilmények kozott miikodnek. A modellek tokéletesitésével azonban
elképzelhetd, hogy megkozelitsiik, vagy meg is haladjuk az enzimek ezen

tulajdonsagait.
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2.3. Oxigenaz és oxidaz enzimek

Az enzimek fontos csoportjat képezik az oxiddz és oxigendz enzimek,
amelyeknek kulcsfontossagl szerepe van az allati és ndvényi szervezetek szamara
mérgezd anyagok ¢és esszencialis vegyliletek (mint pl. cukrok, zsirsavak,

vitaminok, szteroidok, lipidek) lebontasaban, illetve bioszintézisében.

Az oxigendz enzimek tobbsége az aktiv centrumban atmeneti fémet (vas, réz,
vanadium, mangan, stb.) tartalmaz, mely fémek katalizaljak a dioxigén molekula
beépiilését az adott szubsztritumba. A monooxigendzok altal katalizalt
reakcioknal a dioxigén molekula egyik oxigénatomja beépiil a szubsztratumba, a
masik vizz¢ alakul (1).

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

A dioxigendz enzimek mindkét oxigénatom beépiilését katalizaljadk és két
csoportra bonthatoak, az intermolekularis és az intramolekularis enzimekre. Az
intramolekularis enzimek esetén mindkét oxigénatom ugyanazon szubsztratumba
épiil be (2), mig az intermolekuldris dioxigendzok esetén a dioxigén atomjai két

szubsztratum kozott oszlanak meg (3).

S+0,=50, (2)
S+S+0,=S0+S0  (3)

A vastartalmt dioxigenazok tovabbi osztalyokba sorolhatéak. A pirokatechin
dioxigenaz enzimek példadul két csoportra oszthatoak, a Fe**-iont tartalmazo
intradiol dioxigenazokra, amelyek aktivaljdk a szubsztratumot mieldtt a
molekularis oxigén reakcidba 1épne veliik és a Fe?*-iont tartalmazé extradiol
dioxigenazokra, melyek megkotik és kozvetleniil aktivaljadk a molekularis oxigént
[3-5]. Ismertek mar mangan- [6], magnézium- [7] és réztartalmt [8] dioxigenaz
enzimek is. Az oxidaz enzimek nem katalizaljak az oxigénatom beépiilését a
szubsztratumba, hanem a szubsztrat oxidativ dehidrogénezddéséért feleldsek.

Ezen reakciokban masodlagos termékként viz vagy hidrogén-peroxid keletkezik.

0,+4e +4H =2H,0  (4)
SH,+ 0, =S + H,0, (5)
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2.4. Amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz (ACCO) enzim és
modellreakci6

Az etilén egy novényi hormon, amely szabalyozza a ndvekedést, serkenti vagy
gatolja a virdgzast, serkenti a csirdzast, az dregedést, és a gylimolcsérést valamint
stresszhormon is egyben. Az etilént a gyiimolcstermesztésben és a kertészetben
hasznaljak fel, mert id6zithetd vele bizonyos ndvények virdgzasa ¢és a zodlden
leszedett gyiimolcsok utdérését is eldsegiti. A  ndvényekben az etilén
bioszintézisének az utolsé 1épése az 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav (ACCH)

atalakitasa, melyet az ACC oxidaz enzim katalizal (6) [9-12].

D\Eg; Yy :‘f;ffe_ | +HCN +CO, + 2H,0 (6)

Az ACCO egy a-ketoglutarat-fiiggd oxidaz enzim, amelyet a Petunia hybrida-

bol izolaltak és szerkezetét rontgendiffrakcios mérésekkel azonositottak. A

kozponti Fe?*-ionhoz 2 hisztidin (His177, His 234) és egy aszparaginsav
(Asp179), (2N, O) koordinalodik egyfogu ligandumként [13].

3. abra Az ACCO enzim szerkezete [13]
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. L—OH =0
! -
OH -
.0,C o) _
E'Fe(”)’:‘:HZN$C<R1 | E Fe(m)_,_—ozc\ *
2 R Cc=0 Ry Ry = > N ‘*~~-HN%C\/
—c’ OH
Il
o)
0, ~.0,C
_\* E-Fe(l o Ne—R |
/C—OH \ ‘\HN\\\\‘ \R
_C/ OH 2 C02 /C:O
| 4 —C
OH ~.0,C S
L2 \ R R
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2 2 2 0 3 Asc OH, 5

4. abra Az ACCO enzim feltételezett miikodési mechanizmusa

(Asc: aszkorbat; DHAsc: dehidro-aszkorbat)

Az ACCO enzim feltételezett miikodési mechanizmusat a 4. dbra szemlélteti.
Az enzimfolyamat soran a dioxigén és a szubsztratum aktivaldsa a fémion
koordinacids Ovezetében jatszodik le. A kialakuldé terner komplexben a
szubsztratum kétfogi ligandumként, stabilis oOttaghh kelatgyliriit képezve
koordinalodik a fémionhoz. A triplett allapoti dioxigén a vas(II)ionnal oxidativ
addicios 1épésen keresztiil peroxo- (1), majd az aszkorbat, mind hidrogénforras
felhasznalasaval hidroperoxovas(Ill) komplexet (2) eredményez. A szubsztratum
aktivalasaért felelés oxovas(IV) intermedier (3) kialakuldsa az O-O kotés
homolitikus hasadasan keresztiil irhat6 le. A hidrogénabsztrakci6é eredményeként
iminoil-gyok keletkezik (4), amelyb6l késébb imino-, és amino-vegyiiletek
keletkeznek. Aszkorbat felesleg esetén az oxovas(IV) intermedier reakcidja
szubsztratummal és az aszkorbattal kompetitiv (egymassal versengd) reakciot
eredményez, amelynek soran a kiindulasi Fe(II)-komplex és viz keletkezik (5)

[14].

Simaan és munkatarsai az 5. abran lathat6 ligandumokkal és szubsztratumokkal
réz(l), réz(I)- és vas(Il)tartalma szintetikus ES komplexeket allitottak eld és

vizsgaltak reakciojukat hidrogén-peroxid oxidaloszerrel.
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Ligandumok: pa bpy phen tacn

H

— N

~) O Oy WD

HN N =N N~ =y \= HN\/NH
Szubsztratumok: AIBH ACCH
NH, NH,
O O

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

Ezek a komplexek funkcionalisan jol modellezik az ACC oxidaz enzimet, mert
az oxidacios reakciok sordn mindig az enzimatikus Utnak megfelelé termék
keletkezett. Megfigyelték tovabba, hogy bazis (NaOH) hozziadasaval a keletkezd
termék hozama megndtt, mivel a bazis hatdsara a hidrogén-peroxid az aktivabb

deprotonalt forméaban van jelen és igy a reaktiv peroxo-fém komplex kdnnyebben

ki tud alakulni [15-18].

Korabban Pirrung és munkatérsai kiilonbozd ciklikus szubsztratumok ACCO
altal katalizalt reakciojat vizsgaltak. Elméletileg a termékek kialakuldsa harom
reakciout szerint képzelhetd el (6. 4&bra): OH visszakapcsolodds (A),

dekarboxilezddés (B) és gylirtinyitas (C) [19].

A termékek azonositdsa alapjan arra jutottak, hogy a reakciok szelektivek;
ACCH esetében csak a gylirtinyitasi (C), mig a tobbi szubsztratum esetében csak a
dekarboxilezédési (B) reakcid volt tapasztalhat6. Az els6 mechanizmus (A)

szerinti reakcio egyik szubsztratum esetében sem jatszodott le.
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co;
A ..
- ——
CO, o +
NH,OH
(CHa),
+e
n=0-3 NH:
B e- .y *
vagy . §>.;NH2 +CO, e—’H> g}NH
co;
NH,' ® (CH2)(n+1 COy
§ c o e H*
L = ] —— " C,H, + HCN + CO,

n=0

6. abra Oxidacios reakciok soran képz6do termékek

A kutatdcsoportunkban masok is vizsgaltak rajtam kiviil hasonlé modelleket,
2011-es ,,Funkcionalis 1-amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidiz enzim modellek
eldallitasa és vizsgalata” cimii szakdolgozatban példaul kiilonb6z6 ciklikus:
ACCH, ACBH, ACPH, ACHH ¢s aciklikus: AIBH, ABH, NORH, ALAH
aminosav-szarmazékok  [Fe''(salen)Cl]-katalizalt  oxidaciés  reakcidjanak
eredményeit foglaltdk Ossze. A vizsgalt reakciok a kovetkezd egyenletekkel

irhatoak le (7-14):

WCO5 H>0
>Qo72, ——22 || +HCN +CO, )
NH3"  [Fe(salen)ClI]
ACCH
CO,H
C02 HZOZ ’/\CN +
—————>< >0 + NH3 + CO 8
NH3" [Fe(salen)Cl] 3 2 ®
ACBH
WCOy H20; Q:
N — O +NHz +CO 9)
NH3" [Fe'(salen)Cl] 3 2
ACPH
WCO5 H>0,
NH3z  [Fe'll(salen)Cl]
ACHH

10
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ooy H,0
S ——22 . 0 +NH; +CO; (11)
NH3 [Fe''(salen)Cl]
AIBH
“CO,™ H,0
HB*NHZ’“ — ¥O +NH3 +CO; (12)
3 [Fel(salen)Cl] H
ALAH
WCOy H,0
e NH2+ — 2 . %o +NH; + CO, (13)
3 [Fe(salen)Cl]
ABH
WCOy H,0
NN T ;o +NHz +CO, (14)
3 [Fe''(salen)Cl]
NORH

Eredményként azt kaptak, hogy a [Fe'"

(salen]Cl] komplex hatékony, bioutanzo
katalizdtora az aminosavak oxidacids reakcidjanak, mivel minden estben az
enzimatikus Utnak megfeleld termék keletkezett. A reakciok szelektivek, kivéve
az ACBH esetén, amikor harom termék keletkezett. Ezen vegyiiletek képzddése a
korabban targyalt B és C mechanizmus szerint értelmezhetéek (6. abra) [20]. A
ciklikus aminosav szarmazékok esetében azt tapasztaltak, hogy a gylri tagszam
novekedésével nd a reakcidsebesség, ami a képzddd termékek stabilitdsaval
magyarazhatd. A reakciokinetikai vizsgalatok alapjan javaslatot tettek a reakcid

mechanizmusara [20]. A kapott eredmények alapjan elmondhato, hogy a vizsgalt

rendszeriik az ACC oxidaz funkcionalis modelljének tekinthetd.

2.5. Kiillonb6zo fémek és oxidalészerek szerepe aminosavak
oxidacios reakcidjaban

Heli és munkatarsai 6t aminosav (glicin, aszparaginsav, cisztein, glutaminsav
és tirozin) elektrokatalitikus oxidaciojat vizsgaltak két réz alapu elektrodon. Az
egyik réz mikrorészecskéket (m-CPE), a masik pedig réz nanorészecskéket
tartalmazé szénpaszta elektrod (n-CPE) volt. A m-CPE segitségével egy anddos
csticsot rogzitettek, ami a képzdédott Cu(Ill) aktiv species altal torténd
elektrokatalitikus aminosav-oxidaciéhoz rendelhetd. A n-CPE-t haszndlva két
atlapol6 anddos csucs jelent Ebbdl

meg a voltammogramokon. arra

kovetkeztettek, hogy az oxidacios folyamat két finoman hangolhatd 1€pésben

11
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jatszodik le. Az eredményeket kronoamperometrias mérésekkel is igazoltak. A n-
CPE segitségével sokkal gyorsabban és alacsonyabb potencidlokon oxidaltak az
aminosavakat, mint m-CPE-vel. Ezt a réz részecskék nanoméretének
tulajdonitottak. A csoport kiilonféle egyenes- és elagazo lanct primer aminok
oxidacidjat vizsgalta réz-tartalmi elektrédaval. Meghataroztdk az egyes
aminosavakra vonatkozo katalitikus sebességi allandokat, az atviteli egytitthatokat
¢és a diffuzios egyiitthatokat. Ezzel érzékeny, egyszerii és iddtakarékos eljarast

fejlesztettek ki aminosavak elemzésére [21].

Stadtman és csoportja a fehérjék és szabad aminosavak reaktiv oxigén
részecskék (ROS) hatdsara lejatszodod oxidacidjanak a mechanizmusat vizsgalta
(7. 4bra). Kimutattdk, hogy a fehérjék oxidacidja aromds csoportok és alifas
aminosav oldallancok hidroxilez6déséhez, aromas aminosav maradékok
nitraldsdhoz, szulfhidril csoportok nitrozilezdéséhez, metionin maradvanyok
szulfoxidaciojahoz, aromas csoportok €s primer amino-csoportok klorozasahoz,
néhdny aminosav szarmazék esetében pedig karbonil-szarmazékokhoz vezethet.
Az oxidéacio a polipeptid lanc hasitasat, illetve térhalos protein aggregatumok
kialakulasat is eredményezheti. Tovabba a fehérjék funkcids csoportjai
reagalhatnak a telitetlen zsirsavak oxidacios termékeivel é€s szénhidrat-

szarmazekokkal is inaktiv szarmazékok létrejottét eredményezve.

12
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|
RH Fe!l
° | HO>
OH _C. 2 R.
|

Fe | HO,
| | | H,0, O, Eol
e
T TN |
Felll OH
H+

7. abra Szabad aminosavak reaktiv oxigén részecskék (ROS) hatasara lejatszodo

oxidaciojanak mechanizmusa

Detektalasra és a kiilonféle fehérje moddosulatok kimutatasara szamos
specifikus moddszer sziiletett. Mivel a karbonilszdrmazékok generalasa tobbféle
mechanizmus szerint torténhet, a fehérjékben a karbonilcsoportok mennyisége
széles korben hasznalhaté az oxidativ karosodas jelzésére. Az oxidalt fehérjék
mennyisége novekszik az oregedéssel €s szamos korfliggd betegséggel. Az oxidalt
fehérjék felhalmozodasanak azonban Osszetett funkcigja van a ROS altali
antioxidansok képzddésében és a fehérjék proteolitikusan oxidalt formdinak
megsziintetésében, igy az oxidalt fehérjék felhalmozodéasa genetikai tényezdktol
és az egyén életmodijatol is fiigg. Erdemes megjegyezni, hogy a fehérjék felszinén
a szabad metionin €s cisztein szarmazékok €rzékenyek az oxidaciora, kiilonosen
tekintettel a ROS-re, azonban mas oxidaciohoz képest eltéréen a kéntartalmu
aminosavak oxidacidja reverzibilis. Nyilvanvalo tehat, hogy a kéntartalmu
aminosavak  ciklikus  oxidacidgja és  redukcidja  fontos  antioxidans
mechanizmusként szolgalhat ¢és ezek a reverzibilis oxidaciok egy fontos

mechanizmusat adjak néhany enzimfunkcié szabalyozasanak [22].

A fém-katalizalt oxidaciés (MCO) reakcidk és a tomegspektrometria (MS)

egyiitt jol hasznalhatok metalloproteinekre, a rézhez kotott aminosavak

13
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meghatarozasara. A rézhez kotott aminosavak szelektiv oxidacidja a megfeleld
Bridgewater ¢s munkatarsai kimutattdk, hogy ha az MCO reagensek
koncentracioit némileg megvaltoztatjdk az optimalis paraméterekhez képest,
akkor a rézhez nemfémesen kotott aminosavak oxidacidja is lehetségessé valik. A
modellrendszerként  valasztott Cu/Zn  szuperoxid-dizmutdz  segitségével
bizonyitottak, hogy a Cu centrumt6l legfeljebb 10 A tavolsagra levé aminosavak
oxidacidoja még lehetséges, amig azok konnyen hozzaférhetéek a diffundaléd

reaktiv oxigén szdmara [23].

Az MCO biomolekuldk kéarosoddsdhoz vezethet ¢&s szerepet jatszhat
neurodegenerativ betegségek - mint példaul az Alzheimer-kor - kialakulasaban.
Az aminosav-maradvanyok, a tirozin, a hisztidin és a metionin fontos szerepet
jatszanak a fém-katalizalt oxidativ stressz folyamatokban valamint a oa-amiloid
peptid reakcioiban. Ez utdbbit vélik kdzvetlen kivalté oknak az Alzheimer-kor
kialakulasdban. Feda E. Ali és munkatarsai vizsgéltdk a-amiloid peptid fém-
katalizalt oxidaciojat. Azt tapasztaltak, hogy a a-amiloid peptid hisztidin és tirozin
maradékainak fém-katalizalt oxidacidja megkonnyiti az oligomerizaciot és
szerepet jatszhat mind az amiloid képzOédésben mind a a-amiloid peptid
neurotoxicitasban. Azonban tovabbi vizsgalatok sziikségesek a a-amiloid peptid
oxidacios reakcidinak felderitésére illetve ezek szerepének meghatirozéasara az
Alzheimer-kor kialakulasaban és elérehaladasaban. A a-amiloid peptidek fém-
katalizalt oxidacioinak mechanizmusa komplex, szamos termék képzdodhet. A
csoport altal tanulmanyozott réz - H,O, redox rendszer modellként szolgal,
amellyel a a-amiloid peptidek fém-katalizalt oxidacidja in vitro tanulmanyozhato.
Tovabba a modszer alkalmazhatd oxidalt aminosav szarmazékok eloallitasara,
amelyek standardként hasznalhatok 0 analitikai modszerekben a a-amiloid peptid

MCO reakcioinak nyomon kdvetése soran [24].

A Dbisz-aminosavak (AA) oxidativ bomlasat eredményezheti az o-C-H kotés
heterolitikus hasadasa. Ez a legvaldszinlibb eshetdség a flavin-fliggd amin-
oxidazok esetében, beleértve a triptofan 2-monooxigenazt (TMO). A triptofan 2-

monooxigenaz katalizdlja a triptofan oxidativ dekarboxilezését, az indolecetsav
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mint névényi hormon bioszintézisének elsé 1épését [25, 26]. Egyéb AA-K is
képesek atalakulni ilyen moédon, példaul a TMO Onmagaban képes L-alanin
oxidacidjaval a-iminosavat és ezt kovetden a megfelelé amidot képezni, de

emlithetjiik a D-amino, L-aminosav és a glicin-oxidazokat is [27, 28].

A fott has tapértékének optimalizdlasdhoz meg kell érteni a fehérjében a
melegités hatdsara bekovetkezd valtozds mechanizmusat. Promeyrat é&s
munkatarsai  hus modelleken tanulmanyoztdk a fehérjék fizikai-kémiai
valtozasaira gyakorolt kémiai és termikus hatasokat. Két modellt teszteltek: egy
alap modellt, amely miofibrillaris fehérjék vizes szuszpenzidjabol késziilt és egy
komplex modellt, ahol oxidaloszereket adtak az alap modellhez élettani
koncentracioban. Kiilonb6z6 hdémérséklet-idd kombinaciokat alkalmaztak
mindkét modellre 45-90 °C-ig és 5-120 percig. A fehérjék oxidacidjat a karbonil
¢s szabad tiol mennyisége szerint vetették Ossze. A fehérjék konformacios
valtozasat a feliilet viztaszitdsa és az aggregacid alapjan értékelték. A fehérjék
oxidacidja soran az oxidaloszerek és a hdkezelés szinergikus hatdsat tapasztaltak.
Az aggregicidban és a hidroféb tulajdonsdgban vald valtozasok a termikus

folyamatoknal voltak dominansak [29].

2.6. Reaktiv oxigén intermedierek (ROS)

Reaktiv oxigén intermedierek az oxigénbdl szarmazo olyan molekulak, melyek
maguk is reaktivak, illetve konnyen alakulnak at reaktiv anyagokka. Ezen
anyagok jelenléte az él6 rendszerekben teljesen természetes. A ROS kontroll
nélkili termelédése in vivo oxidalja az olyan biomolekulakat, mint a
nukleinsavak, fehérjék, zsirok, ami megvaltoztatja a genetikai informaciot,
denaturalja a fehérjéket, inaktivalja az enzimeket és atrendezi a biologiai
membranokat. A ROS-ek oxidativ stresszt okoznak, ami karos in vivo oxidativ
folyamat, amely az oxidans-antioxidanas egyensuly megbomlasdnak eredménye.
A ROS-k karositjdk a szervezetet, szerepet jatszanak szdmos degenerativ
folyamatban mint az Oregedés, érelmeszesedés, neurondlis megbetegedések,
gyulladasok, borbetegségek stb. A szabad gyokos reakciok eredményeként

felhalmozodé veszélyes anyagok gyakran okai a hosszu tavu hatdsoknak. A ROS
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jelenléte nem feltétleniil jelenti azok kozvetlen részvételét a bioldgiai folyamatok
zavardban. Tehdt a ROS-ek nem feltétleniill okai a betegségeknek, de

kovetkezményei lehetnek, igy ezek a reakciok markerként hasznalhatoak.

ROI | Molekulsris forma | Képzodés
Szabad gyokok
Az alapallapotu oxigén
Szuperoxid gyokanion 0" egy - elektronos
redukcidja.
. - A szuperoxid gyok
Hidroperoxil gyok HOO. protonalédisa.
A hidrogénperoxid egy -
elektronos
Hidroxil gydk HO. redukcidja és az

alapallapotu oxigén
harom - elektronos
redukcidja.
Nitrogén monoxid NO A nitrit egy - .e,l.e ktronos
redukcidja.
A hidroperoxid egy -
Peroxil gyok ROO. elektronos

redukcidja.

Nem gyok természetii molekulak

Az alapallapoti oxigén
Szinglet oxigén AO,, 20, gerjesztése soran
jon 1étre
Az alapallapotu oxigén
két — elektronos
. . . redukcidja, amit a
Hidrogénperoxid H20, protonalodésa kovet;
¢s a peroxid ion
protonalodasa.

A nitrogén monoxid
Peroxinitrit ONOO reakcidja a

szuperoxid gyokkel.

A szinglet oxigén
oxigenalodasa
Hidroperoxid ROOH telitetlen dsszetevok altal
€s
autooxidacio.

1.Tablazat: Reaktiv oxigén intermedierek a bioldgiai rendszerekben
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2.7. Szabad gyokok keletkezése a szervezetben

1. Az emldsok oxidativ anyagcseréje magaban foglalja a molekularis oxigén
redukcidjat, ami a mitokondriumokban folyik. Ha az oxigén nem limitalt
mennyiségben all rendelkezésre, ez a magasan szabalyozott rendszer biztositja a
folyamatos ATP (adenozin trifoszfat) termelést, ami tobbek kozott az izmok
kontrakci6jahoz is nélkiilozhetetlen. Az energia-felszabaditas soran az oxigén egy
négy-elektronos redukcion esik at. A folyamatot a citokrom-oxidaz katalizalja. A
teljes oxigén 2-4 %-a azonban egy-elektron redukcion esik at, szuperoxid gyokot
hozva létre ezaltal. Tovabbi egy elektron leadasaval a szuperoxidbol (O,)
hidrogén-peroxid (H.,0,) keletkezik, amely ,kiszokve” a redukcids lancbol
karosithatja az egyes sejtalkotokat. Valosziniileg a koenzim-Q az a hely, ahol ezek

a szabad gyokok kikeriilnek a redukcios lancbol.

2. A belélegzett levegdt a vér szallitja a megfelelé helyre, melynek soran a
vordsvértestekben 1évé hemoglobin molekula hem részének kdzepén ,,il6” vas(11)
ionhoz kotddik az oxigén. A komplexben a vas és az oxigén kozott az elektron-
eloszlas konnyen eltolodik az oxigén felé. Az elektroneloszlds megvaltozasanak
eredményeként az oxigén egyik pdrositatlan elektronja part kap és szuperoxid
gyokké alakul, mig a vas az elektron elvandorlasa miatt vas(IIl) ion format 6lt. Az
elektron-eltolodas addig nem okoz gondot, amig a komplex létezik. A
szervezetben talalhato oxigént szallit6 hemoglobin mennyiségnek mintegy 3%-a

»ereszti el” a kialakult szuperoxid gyokot, amely bejut a véraramba.

3. Szervezetiink jelent6s mennyiségli datmeneti fémet hasznal fel a kiilonbozo
enzimek altal iranyitott, katalizalt folyamataihoz. Az atmeneti fémek kozos
jellemzéje, hogy legalabb kétféle vegyértékii formaban létezhetnek. Az
alacsonyabb vegyértékforma konnyen oxidalodik magasabb vegyértékiive,
melynek eredményeként elektron szabadul fel, amely be tud 1épni a szabad gyok-
képz6 folyamatokba a megfeleld szallito rendszereken keresztiil. A leggyakoribb
két vegyértékvaltd fém a vas és a réz. A vas konnyen alakul kettébdl harom, mig a

réz egybdl kettd vegyértékiivé. Ez a két fém a leggyakoribb katalizatora a szabad
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gyok-képz6 folyamatoknak. A két legismertebb reakcié a Fenton- és a Haber-

Weiss reakcid.

A legtobb hidroxilgyok a szuperoxid gyok redukcidja soran jon létre redukalt

atmeneti fémekkel reagéalva. A folyamatot Fenton reakcionak (15) hivjuk.
M™ + H,0,—»M™D* + HO. + HO (15)

Ahol M™ & M™D* jelsli a redukalt vagy oxidalt atmeneti fém-iont.
Feltételezik, hogy a hidroxilgyokok jelentds mennyisége az egyes sejtekben a
Fenton-reakciobol szarmazik, bar a folyamat igen lassti. Mivel mindkét szubsztrat
— a vasion ¢és a higrogén-peroxid is — sziikséges a reakcio lezajlasahoz,
folyamatosan kell rendelkezésre allniuk a hidroxilgyok képzédéséhez. A vas
ionok mennyisége limitdlja a termel6dd hidroxilgyokok mennyiségét, fokozva a
szoveti sériilést ¢és a sejtkarosodast. A vas ionok szamos bioldgiai folyamatban
részt vesznek, az egyes fehérjék nélkiilozhetetlen részeiként (hemoglobin, ferritin,
citokromok), de csak kis mennyiségben talalhatbak meg, mint a Fenton-

reakcioban aktiv komplexek.

A Haber-Weiss reakcié akkor fordul eld, ha a szuperoxid gyok reagal

hidrogén-peroxiddal, mely soran hidroxilgyok keletkezik.
0% + H,0, — O, + HO+ + HO (16)

Haber-Weiss reakcio ritkan fordul el6 in vivo. A reakcio az alabbi két reakcid
Osszegeként irhatd le. Mivel a szuperoxidgyok redukaléd szerként hat, redukalja a

vas-ion oxidalt forméajat, amely ebben a formdban a Fenton reakciodt fokozza.
Fe** + 0 — Fe" + O, (17)

A redukalt vas-ion a hidrogén-peroxiddal reagalva hidroxilgyokot képez.
Fe?* + H,0, — Fe** + HO+ + HO (18)

E kettd reakcid Osszesitése a Haber-Weiss reakcio.
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4. A belélegzett oxigén 10-15 %-at a kiillonbozd oxidaz enzimek hasznaljak fel a
szervezet szamara feleslegessé valt anyagok elbontasa soran. A folyamat szabad
gyokképzddéssel jar, melynek szabalyozasaban egyes betegségek soran keletkezik
zavar. A zavar kovetkezménye, hogy a szervezetben a sziikségesnél magasabb

lesz a szabad gyok-koncentracio.
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3. Célkitizések

A munka soran kiilonb6z6 réz-aminosav komplexeket allitottunk el6 és ezeket
vizsgéltuk. Ezek olyan komplexek voltak, amelyekben a ciklikus aminosavakat
valtoztattuk €s a masik ligandum, a bpy minden esetben allando volt. Késdbb egy

aminosavat kivalasztva és megtartva, a bpy-t valtoztattuk.

Célul tiztiik ki:
1. Cu-tartalmu rendszerek eloallatasat, vizsgalatat és
Osszehasonlitasat.

2. Nagy hatékonysagi és szelektivitasu katalitikus rendszerek
kidolgozasat.

3. Az aminosavak oxidacids mechanizmusira nézve minél tobb
informaci6é megszerzését.

4. A nem bpy tartalmu komplexek tovabbi vizsgélatat.
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4. Eredmények és értékelésuk

4.1. Komplexek jellemzése

Szubsztratok:

NH;* NH,* NH;* NH;*
ACCH ACBH ACPH ACHH
Ligandumok:

H
—/ AW/
bpy PBI
N N
C—<0) U<
7\ \_¢
N N / N
PBT TBA

8. abra Az ACC oxidaz modellek eldallitasanal hasznalt ligandumok és szubsztratumok

(ACBH, ACCH, ACHH, ACPH, AIBH, bpy, PBI, PBT, TBA)
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Komplexek:

e [Cu"(ACC)(bpy)]CIO4.H,0 (1).
e [Cu"(ACBC)(bpy)]ClO4.H,0 (2).
e [Cu"(ACPC)(bpy)]ClO4.H0 (3).
e [Cu"(ACHC)(bpy)]ClO4.H,0 (4).
e [Cu"(AIB)(bpy)]CIO..H,0 (5).
e [Cu'(AIB)(PBT)]CIO.4.H,0 (6).
e [Cu'(AIB)(TBA)]CIO4.H,0 (7).
o [Cu"(AIB)(PBI)]CIO4.H0 (8).

Minden altalunk vizsgalt komplex mélykék szini kristalyos anyag volt. Az elsd
5 komplex a Cu(ll) kézponti fématom mellett bpy, viz és kiilonboz6 ciklikus
aminosav ligandumokat tartalmazott, még ellenionként perklorat-anion szerepelt.
A bpy egy kétfogu, két nitrogén donoratomot tartalmazoé ligandum, mely dupla
delokalizalt m-elektron szextettel rendelkezik. A bpy ligandum a két nitrogén
atomjaval koordinalodik a kozponti fémhez. A kozponti fém réz-ion, amelyet az
5-0s koordindcios szam stabilizal. Tehat a ligandumok ugy kapcsolddnak a réz
koordinacids Ovezetébe, hogy a mar emlitett 5-6s koordinaciés szam a
kovetkezOképpen alakul ki. A bpy a két nitrogénjével koordinalodik a réz
koordinacids szférajaba, a koordinicidés Ovezetet tovabba teliti egy viz és a
fennmarad6 2 helyet az aminosav tolti be, tetragonalis piramis vagy trigonalis

bipiramis szerkezetet képezve.

Az aminosavak stabil oOttagi kelatgylirit képeznek a komplexek belsd
koordinacids szférajaban. Az els6 5 komplexnél az aminosavakat valtoztattuk,
mig a fennmaradé 3 komplexnél a bpy-t valtoztattuk, az egyik piridil-csoport
modositasan keresztiil. Ezek a bpy modosulatok a kovetkezok voltak: piridil-
benztiazol (PBT), piridil-benzimidazol (PBI), tiabendazol (TBA).

22



Réz-aminosav komplexek eldallitasa és vizsgalata

4.1.1. Rontgendiffrakcios vizsgalatok

Ahhoz, hogy még tobbet tudjunk meg a szintetizalt komplexek
térszerkezetérél, rontgen-diffrakcios vizsgalatokat végeztettiink. A vizsgalat nem

a mi Intézetiinkben zajlott. A vizsgalatokat metanolbdl nyert szaraz kristalyokbol

végezték. A rontgenfelvételek a 9. dbran lathatok.
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9. abra: Az altalunk szintetizalt komplexek rontgen diffrakcios képei. (2-6. és 8.)

A rontgenszerkezetek alapjan lathat6, hogy a [Cu'(AA)] komplexek
tetragonalis piramis vagy trigonalis bipiramis szerkezetiiek. Az aminosav a
feltételezéseinknek megfeleléen, oOttagn kelatgytrit képez, amelyben a
karboxilcsoport egyfogli ligandumként koordinalodik. Ezen tényt tdmasztjak ala
az FT-IR spektrumok értékelésénél a v(CO,)as és v(CO,)s vegyértékrezgésekbol

levont kovetkeztetéseink.

A bpy komplexek esetében a viz, mint ligandum oxigénje axialis pozicioban
van, ezt a rontgen-felvételek adatai alapjan egyértelmiien allithatjuk, valamint a
FT-IR spektrumon 3300 cm™-nél megjelend, kotott vizre jellemzd intenziv sav is

alatamasztja.

A bpy-t tartalmaz6 komplexek (2-5) egy koordinacios polimer lancot alkotnak
szilard 4llapotban. A kiilonadlldo Cu(Il) koézpontokra fokuszalva a SPY-5
koordinacidés kornyezetének ekvatoralis pozicidit a bpy ligandum ¢és az
aminosavak O ¢és N atomjai foglaljak el. Ez a K®N,O koordinaciés mod az
aminosav komplexekre jellemz6. Az axialis pozicidban egy masodik oxigén donor
atomot talaltunk, ami a szomszédos karboxilat egységbdl szarmazik, igy minden
karboxil funkci6 hidligandumként vesz részt a szerkezet kialakitasaban.
Hidrogén-kotés a H,O molekulakon és CIO4 anionokon keresztiil szintén 1étrejon

a lanc szomszédos egységei kozott és a lancok kozott is. Az ujonnan jellemzett
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komplexeink szerkezeti hasonlosagot mutatnak a bpy komplexszel, ahol a polimer
lancok karboxilat hidligandumokkal alakulnak ki a viz axialis koordinacidja
helyett. A valogatott kotéshosszok és iranyai / szogei a komplexeknek az 5-6s és
6-os tablazatokban vannak listaizva. A kotéshosszok altalaban a vart értékeket
mutatjak, a Cu-Ng, hosszok 1,932 A és 1,983 A kozott valtoznak, a Cu-N-bpy
1,945 A és 2,029 A kozott, a Cu-Oeq 1,934 A és 1,971 A kozott és a Cu-Ogy 2,200
A és 2,454 A kozott, fiiggetleniil attdl, hogy a donor vizbdl jon, vagy
karboxilatbol, ebben a pozicioban. A geometriat ugy lehet a legkonnyebben leirni,
mint egy kissé eltorzult tetragonalis piramis. A torzulas mértékét a t paraméter
értéke (0,02-0,16) fejezi ki. Erdekes, hogy az egyedi kristilyok, amiket
szerkezetileg jellemeztiink egyszerii enantiomereket tartalmaznak. A 2-4-es
komplexek SPY-5-12-C, mig az 5-6s SPY-5-12-A koordinacios poliéderrel

rendelkeznek.

A komplexek krisztallografiai adatait a 2. és 3. tablazat tartalmazza.

25



Réz-aminosav komplexek eldallitasa és vizsgalata

2 3 4
Kémiai formula C15H|\1lzgl7llch ClGHszgl;lCh C17HN228l711C|1
Egységnyi tomeg 451,31 465,34 479,37
Kristaly rendszer monoklin monoklin ortorombos
a/A 12,3898(2) 9,9783(2) 23,8007(8)
b/A 8,0417(1) 8,1230(2) 10,3423(3)
c/A 19,3665(4) 23,9669(5) 8,2427(3)
a/° 90 90 90
p/° 108,163(1) 105,705(1) 90
y/° 90 90 90
Elemi cella térfogat/ A® 1833,44(5) 1870,09(7) 2028,97(12)
Homérséklet/K 293(2) 293(2) 293(2)
Koztes csoportok P2;/c P2;/c
Formula szamok
elemek/elemi cella, 4 4 4
Z
Sugarzas tipusa MoKa MoKa MoKa
Abszo_rl'pci()s koefficiens, 1,381 1,356 1,253
p/mm
Mért beiités szama 17 326 20 554 13 425
Fiiggetlen beiités szam 4747 4235 2702
Rint 0,044 0,03 0,064
Végso R; értékek
(1 > 20(I)) 0,049 0,047 0,0569
Végso wR értékek
(1 > 20(I)) 0,1248 0,1366 0,1437
Végso R; értékek (Osszes 0,0735 0,0568 0,0803
adat)
Illesztési josag 1,05 1,043 1,043
CCDC szam 941 367 941 369 941 368

2. Tablazat: Kristalystruktura részletek; a 2, 3, 4 — Rontgenfelvételek kiértékelése
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5 6 8
Kémiai formula C14Hl\1lzgl;1C|1 Cle||'\||13£é:7USlC|1 ClﬁHNligljlch
Egységnyi tomeg 426,29 494,39 952,69
Kristaly rendszer monoklin monoklin monoklin
a/A 12,3774(3) 9,9792(3) 10,6516(3)
b/A 8,1484(2) 17,9434(7) 15,6635(5)
c/A 18,8882(5) 22,5983(8) 24,1701(8)
a/° 90 90 90
p/° 114,785(2) 99,095 (1) 94,341(1)
y/° 90 90 90
Elemi cella térfogat/ A® 1729,51(8) 3995,6(2) 4021,0(2)
Homérséklet/K - 293(2) 293(2)
Koztes csoportok P2,/c P2./c P2./c
Formula szamok
elemek/elemi cella, 4 4 4
Z
Sugarzas tipusa MoKa MoKa MoKa
Abszo_rl'pci()s koefficiens, 1,453 1,3750 1,263
p/mm
Mért beiités szama 16 606 10301 9140
Fiiggetlen beiités szam 4426 4894 6167
Rint 0,0532 0,065 0,0515
Végso R; értékek
(1 > 20(I)) 0,0745 0,0648 0,0677
Végso wR értékek
(1 > 20(I)) 0,2249 0,1551 0,1878
Végso R; értékek (Osszes 0,1269 0,1647 01111
adat)
Illesztési josag 1,021 1,043 1,053
CCDC szam 941 370 941 368 941 369

3. Tablazat: Kristalystruktura részletek; az 5,6,8 — Rontgenfelvételek kiértékelése

27




Réz-aminosav komplexek eldallitasa és vizsgalata

4.1.2. UV-VIS mérések értékelése

Név hf)i‘;;’??;] A [nm] A € log €
01 302 1,585 15 850 4,20

5 ’ 313 1,536 15 360 4,19
1 376 0,197 197 2,30

598 0,105 105 2,02

01 302 1,447 14 470 4,16

4 ’ 313 1,397 13970 4,14
1 368 0,134 134 2,13

580 0,051 51 1,73

01 302 1,517 15170 4,18

3 ’ 313 1,472 14720 4,16
1 372 0,131 131 2,12

588 0,073 73 1,86

01 302 1,239 12 390 4,09

5 ’ 313 1,194 11 940 4,07
1 375 0,159 159 2,20

595 0,079 79 1,89

6 1 639 0,647 65 1,81
8 1 625 0,651 65 1,81

4.Tablazat: Az UV/VIS spektroszkopiai adatok

Az UV-lathato szinképen megjelend savok:

e Ligandumspektrum: &=10"M ~'cm™, UV-tartomanyban jelenik meg,
konnyen gerjeszthetd m-elektronok okozzak

o Toltésarviteli savok: &=10°—-10*M cm™, UV-lathaté tartomany
hatdran jelenik meg, a ligandum ¢és a kozponti fématom kozotti

elektronvandorlas okozza
o d-d dtmenet: £<200M'cm™, lathaté-tartoményban jelenik meg az

atmeneti fémeknél
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4.1.3. A komplexeket jellemz6 kotéstavolsagok és kotésszogek

2

Cul-N1 2,010(3) Cul-Ol 1,943(2)
Cul-N2 1,991(3) Cul-02 2,325(2)
Cul-N3 1,962(3)

3

Cul-NI 2,008(2) Cul-Ol 1,934(2)
Cul-N2 1,945(2) Cul-02 2,454(3)
Cul-N3 1,932(3)

4

Cul-NI 1,980(6) Cul-Ol 1,971(5)
Cul-N2 1,984(5) Cul-02 2,347(5)
Cul-N3 1,977(6)

5

Cul NI 1,956(5) Cul-Ol 1,927(3)
Cul-N2 2,017(4) Cul-02 2,290(4)
Cul-N3 1,983(4)

6

Cul-N1 2,035(4) Cul-Ol 1,925(4)
Cul-N2 2,023(4) Cul-O5 2,313(4)
Cul-N3 2,001(4) C7-S1  1,726(6)

8

Cul-N1 2,013(3) Cul Ol 1,916(3)
Cul-N2 1,991(3) Cu2-02 2,250(3)
Cul-N4 1,983(3) Cu2-03 1,951(3)

5. Tablazat: A fontosabb kotéstavolsagok a megfelelé komplexeknél
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2
N1_Cul N2  8150(12) NI Cul-O2 89,39(10)
N1-Cul-O1 174,99(11) N3-Cul-Ol1  84,22(10)
N2-Cul-N3  167,53(13) N3-Cul-02 102,79(12)

C13-C12-C15  87,3(3) T 0,12

3
N1-Cul-N2  81,73(10) NI1-Cul-O2 93,85(10)
N1-Cul-O1  174,03(9) N3-Cul-O1  85,01(9)
N2-Cul-N3  168,27(12) N3-Cul-O2  98,20(10)
C13-C12-C16  1052(3) ¢ 0,10
4
NICul N2  81,70(2) NI Cul-02 916(2
N1-Cul-01  172,9(2) N3-Cul-Ol1  823(2)
N2-Cul-N3  171,6(3) N3-Cul-02  94,0(2)
C13-C12-C16  108,8(5) ¢ 0,02
5
N2-Cul-N3  81,11(18) NI1-Cul-02  97.2(2)
N2-Cul-O1 17426(17) N1-Cul-Ol1  84,62(16)
N1-Cul-N3  167,6(2) N2-Cul-O2 92,33(16)
C3-C2-C4  111,3(5) ¢ 0,11
6
N1_Cul N2  81,31(18) N1 Cul-O5 85,80(15)
N1-Cul-O1 17325(16) N3-Cul-O5  94,73(16)
N2-Cul-N3  162,65(17) N2-Cul-O1  92,12(17)
C16-C14-C15  111,8(4) ¢ 0,16
8
N1-Cul N2  8206(14) N4 Cul-Ol 84,87(13)
N2-Cul-O1 172,60(14) NI1-Cul-O1  91,89(14)
N1-Cul-N4 17473(14) N5-Cu2-O2  85,37(14)
Cl-C2-C3  119,3(5) ¢ 0,08

6. Tablazat: Kotésszogek
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4.1.4. FT-IR spektroszkopia

Komplexek | Ligandum Szubsztratum

WCN) | ve(CO) | wco) | X
1 1605 1638 1410 228
2 1600 1630 1372 258
3 1604 1648 1389 259
4 1602 1642 1381 261
5 1604 1659 1387 272
6 1605 1649 1396 253
7 1589 1630 1364 266
8 1608 1637 1388 249

7. Tablazat: Az FT-IR spektrumok adatai

Az FT-IR spektrum elemzése a szilard komplexeknél hasznos, mivel a v(CO2)as
és v(CO,)s vegyértékrezgések a karboxilat csoportokra nézve fontos informaciot
hordozhatnak azok koordinaci0jarol. A rontgenszerkezeteknek megfelelden a két
Cu(Il) kdzpont kozott a p-karboxilatd-xO,kO" — hid szilard allapotban létezik. A
komplexek relative nagy kiilonbséget mutatnak a v(CO)as és v(COy)s
vegyértékrezgéseik hullamszamai kozott, 220-280 cm™nagysagrendii ez a

kiilonbség ez egyes komplexeknél, ami Osszhangban van a hidligandumok

crer

A tablazatban szereplé t paraméter értékei 0 és 1 kozott valtozhatnak, minél
kozelebb esik ez az érték az egyhez, annal nagyobb a tetragonalis piramis

torzulasanak mértéke.

4.1.5. Ciklikus voltammetria

Ezutan a komplexek elektrokémiai tulajdonsagainak felderitése kovetkezett.
Ciklikus voltammetriat (CV) hasznaltunk a redoxi atmenetek vizsgalatara. A
ciklikus voltammetria egy potenciodinamikus elektrokémiai mérés, mely soran a
potencialt valtoztatjuk alland6 sebességgel, és ennek fliggvényében mérjiik az
aramot. A moddszer nagy eldnye, hogy nem csak egy irdnyba végezhetjiik el a

mérést. A potencialt novelve (csokkentve) elériink egy hatart, ahol a polarizacio
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iranya megfordul ¢és ellentétes iranyba is végigpasztdzzuk a teljes tartomanyt,
ebbdl ciklusokat kapunk, amibdl megéllapithatd a rendszeriink stabilitasa az
idében. A mérésekhez egy haromelektrédos elektrokémiai rendszert hasznaltam:

grafit munka-, Pt kiils6-, és Ag/AgCl referenciaelektrod.

Felvettik a komplexek voltammogramjat CH3OH oldoszerben, 1mM-o0s

koncentraci6 mellett, inert atmoszféraban (10. abra).

ACPC 10 A
L\/ ACHC
AlB

UL SY [ L P PO U PR NS O RSV A JEPL Y B, SO RO IO LS N SO
-12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E (V vs Ag*/AQ)
10.abra Ciklikus voltammogram(CH3OH, 1 mM komplex, 0.1 M TBAP

elektrolit, 100 mV/s scannelési sebesség)

Irreverzibilis  atmenetek mérheték minden komplex oldataban, ami a
rézcentrum redukcidjara utal. A 8. tablazatban foglaltam 06ssze a komplexek

elektrokémiai adatait.

Komplex E°pa(MmV) E°c (MV)

1 +58° -246°
2 -37 -369
3 -55 -435
4 -80 -490
5 +55 -366
6 +308 -167
7 +533 =277
8 +73 -37

8. Tablazat: A redoxi potencialok tablazata
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4.2. A komplexek vizsgalata H,O,-dal végzett oxidaciés reakcidval

Vizsgaltuk az AIBH-ot tartalmazéd komplexek viselkedését hidrogén-
peroxiddal valo oxidacids reakcidban. A reakciot gazkromatografias modszerrel
kovettik nyomon. Az AIBH (2-amino-izovajsav) oxidacidja soran aceton

keletkezik.

Az termékképzddésre vonatkozo reakcidt a 19. reakcidegyenlet szemlélteti.

CO,” H>,O, + bazis
‘\\\\\\ 2 22

NH3*

18
1,6 - g ® ®
14 - = ®
124 @
11 [ ]
08 - -
0,6 -
04 -
024 =
0 o . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500

t[s]

¢ (aceton) [10°M]

11. abra A reakciok idébeli lefutasa: [komplex]o = 1,2><10'2 M,
[H202]o = 3,6x107 M, [NH4OH] = 6x10 M, DMF/viz: 3/1,
T =35 °C.
m [Cu" (AIB)(bpy)(OH,)]CIOs, = [Cu" (AIB)(PBI)(OH,)]CIO,
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0,10
0,09 -
0,08 - =
0,07 - -
0,06 -
0,05 -
004 {
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0,00 # . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500

t[s]

¢ (aceton) [103M]

12. 4bra A reakcio id8beli lefutasa: [komplex]o = 1,2x102 M, [H20,]o = 3,6%107
M, [NH,OH] = 6 x10 M, DMF/viz: 3/1,
T =35 °C.
u [Cu" (AIB)(PBT)(OH,)]CIO,

Lineédris regresszidoval meghataroztuk a reakciora jellemzd sebességi

egylitthatot.

Az adatok a 9. Tablazatban talalhatok.

k' Logk Konverzi6 E°p  E
Komplex (10%s™?) (10%s™?) (%) (mV)  (mV)
5 1,1298  -2,7958 13,40 +55 -366
6 7,3453  -3,1549 0,6858 +308 -167
8 16,4121 -3,3979 8,8949 +73 -37

[komplex]o = 1,2x102 M, [H202]o = 3,6x10% M, [NH,OH], = 6x10 M, DMF/viz
(3:1) elegy T=35 °C.
9. Tablazat: Kinetikai adatok
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4.3. A Cu(l) intermedier vizsgalata

A réz-komplexek esetében mar korabban kimutatasra keriilt egy a Cu(I1I)/Cu(l)
atmenetnél jelentkezé intermedier, melynek savja €=2300 M em™ kozelitéleg 440
nm-nél van. [30] Feltételezéseink szerint ezen intermediernek kitlintetett szerepe
van az aminosavak oxidadcidjanak mechanizmusaban. Valosziniileg befolyasolja a

reaktivitast. Ezért megjelenésének igazoldsa nagy jelentdségii eredmény.

A reaktivitas tesztelése in situ generalt Cu(I)-intermedier kimutatasaval tortént.
A bpy komplexek esetében az aminosav szénatomszamatol fiiggetleniil 440 nm-
nél megjelent a Cu(I)-intermedierre jellemz6 csics. A nem bpy komplexek esetén

a csucs kissé eltolodott, és intenzitascsokkenést is tapasztaltunk.

Tehat a Brown-intermediernek nevezett Cu(l)-intermedier minden alkalommal
megjelent, igy valosziniisithetjiik, hogy szerepe van a reakciomechanizmusban.
Az elnyelési savja az alkalmazott aminosavaktol fiiggetlen, de a mésik ligandum
befolyassal van a sav helyére és intenzitasara. Kovetkezésképpen az aromas jelleg
valtozasa hatdssal van az egyes komplexek esetében a Brown-intermedierre és igy

a reakcidsebességre €s reaktivitasra.

Ezen eredmények Osszhangban vannak a feltételezéseinkkel €s alatamasztjak

az altalunk elképzelt reakciomechanizmust.
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2
1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 1

1 -
0,8 -

Abszorbancia

0,6 T

0,4 A
02 - \X
0 ; 1~-|-'_:_.‘f""_..:

320 420 520 620 720
A[nm]

13. abra: Az eléallitott komplexek (1x107° M) UV/VIS spektruma 10 ekv.

aszkorbinsavval redukalva

[Cu" (AIB)(bpy)(OH,)]CIO, — [Cu" (AIB)(PBI)(OH,)]CIO,

—[Cu" (AIB)(PBT)(OH>)]CIO,

Hulldamhossz Abszorbancia

Komplex

[nm] [1]
5 440 0,41
6 452 0,16
8 410 0,14

10. Tablazat: UV/VIS adatok (1x10° M komplex 1x102 M AscH-val redukélva)
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AscH

1/20, + 1/2H,0,

HO OH

N
~
m H

N N
(N/Cu"—OH T (N/Cu"{ o
o
O{

14. abra: A feltételezett reakcidmechanizmus

A 14. édbran lathatd mechanizmust javasoljuk az altalunk szintetizalt
komplexek hidrogén-peroxiddal torténd oxidacios reakcidjara. Ennek a sémanak
megfelelden a komplexek kezdeti aktivizalasa megtorténik a Cu(Il) kozpont
Cu(l)-re wvalé redukcidja kozben. Ezt az atmenetet mutattuk ki

spektrofotometriasan minden altalunk eldallitott komplex esetében.

Az intermedier kovetkezménye egy gyors eld-egyensulyi (K1) reakcionak
H,0,-dal.
Mondhatjuk, hogy a termék létrehozasanak aranya és a Cu(l) oxidacidja
Osszekapcsolhato. Kiilonosen mivel korrelaciot figyeltiink meg, amikor a log k'
értékeket (a termékformalasbol meghatarozva) abrazoltuk az Epc és az Ep, értékek

fiiggvényében.
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A kiséro 1épésekben a termékek két reakciouton keletkeznek hasonloképpen,

mint az enzimatikus sémanal.

A kapott sebességi egylitthatd logaritmusat abrazoltuk a redox potencialok

fliggvényében. Azt tapasztaltuk, hogy a redox sajatsdgoknak nagy hatdsa van a

reakciosebességére.
T T T 6
-4p0 -300 -200 -100 $
_0,5 -
-1 A
_
ON y=_0'(2)0108);;93é4635 _1’5 .
R?=0,
=5
5 2]
Y
> 2,5
L=
PBT 3
bpy PBI
-3,5 1

E”"pc (MV vs. Ag*/AQ)
15. dbra: A logk'ox(H20,) értékek az E°'y értékek fliggvényében a megfeleld

komplexeknél

0 T T T
& 100 200 300 4&0

-

Q, -1,5 - y =-0,0004x - 3,0621
ey R?=0,0302
_3
4
(@)
R

¢ bpy

— PBT
+ PBI

E”'pa (MV vs. AgT/AQ)

16. dbra: A logk'ox(H20,) értékek az E°'p, értékek fliggvényében a megfeleld
komplexeknél
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5. Osszefoglalas

Gyliris aminosav ¢s bpy szarmazékokkal 1j, vegyes liganduma réz(Il)-
komplexeket allitottunk eld, melyek szerkezetét spektroszkopiai mérésekkel és
némely esetben rontgen-diffrakcidval hatdroztuk meg. Az eldallitott komplexek
elektrokémiai vizsgalata alapjan arra jutottunk, hogy az aminosavak szerkezete és
a masik komplex sorozatnal a bpy szadrmazékok valtozo delokalizalt elektron
rendszere hatassal van a redoxpotencial értékekre. Vizsgaltuk a komplexek
hidrogén-peroxiddal és aszkorbattal (aszkorbinsav) vald reakcidjat, annak
termékeit, valamint a sebesség ¢s a szerkezet kozotti osszefliggéseket. A nem-bpy
komplexek esetében megfigyeltiik, hogy a kiilonb6z6 ligandumoknak igen nagy
hat4sa van a reakcidsebességre és reaktivitasra. Az altalunk szintetizalt és vizsgalt
rendszerek funkcionalis ACC modelleknek tekinthetdek, mivel az enzimatikus

utnak megfeleld termék keletkezett.
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6. Komplexek vizsgalata - kisérleti rész

A miszeres vizsgalatokat az alabbi késziilékeken végeztiik:

e spektrofotométer: Agilent 8453,

e spektrofotométer: Agilent Carry60,

e infravords spektrofotométer: Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR,

e potenciosztat: VoltaLab 10 potenciosztat VoltaMaster 4 szoftverrel,

e HP5830A gazkromatograf (langionizacios detektor)

6.1. UV-VIS spektrometria

A kész termékekbdl minden esetbdl kétféle oldatot készitettiink. EQy 1x10° M
-ost 25 cm3-es mérSlombikban, ill. egy 1x107 M-ost szintén egy 25 cm-es
mérélombikban. A vizsgélatot a toménnyel kezdtilk. Ennek az elnyelését
megnéztik 900 és 500 nanométer kozott 1 cm-es kvarc kiivettaban (d-d
atmenetek). Aztan a hig oldatot (1x10°M-o0s) megnéztiik 400-500 terjedd

nanométer tartomanyban, 0,2 cm-es kvarc kiivettaban.

6.2. FT-IR spektrometria

A vizsgalt mintat szilard allapotban, exszikkatorban tartott KBr-dal kevertiik
0ssze 1:50 ardnyban a mintara nézve. KBr pasztilla technikat alkalmazva végeztiik
el az analitikai vizsgalatot, s felvettiik a spektrumot. Spektrumelemzést kdvetéen
még tobb informécidhoz jutottunk az adott komplex szerkezetét, kotéstavolsagait

illetéen.

6.3. Gazkromatografia

A komplexek oxidacios reakcioit 35 °C-on végeztiikk. El6szor kalibralosort
készitettiink: a termékbdl, acetonbdl 20, 30, 40 és 50 mmol-t feloldottunk
DMEF/viz: (3/1) ardnyu elegyében egy 20 cm’-es iivegedényben és hozzaadtunk

acetonitrilt belso standardként.
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Oxidacios reakciok vizsgalata: Egy gumiszeptummal zarhaté 20 cm® térfogatu
tivegedényben, DMF/viz: (3/1) aranyu keverékében feloldottuk a komplexet. 10 pl
acetonitrilt tettlink hozza, amely a mérés és annak kiértékelése soran belsd
standard-ként funkcionalt. Az edényt lezartuk a szeptummal, ezt kdvetéen a
hidrogén-peroxidot a szeptumon keresztiil oOvatosan a reakcidelegyhez
csepegtettik. Ezutin 3,5 majd 4 percenként torténé mintavételezéssel
gazkromatografias modszer segitségével kovettik nyomon az oxidéacios

reakcidkat. A mintavétel a gdztérbdl tortént.

6.4. Szintézis

A kiindulasi anyagokat egy otven ml-es reakcidedényben mértilk Gssze és
maga a reakcido szobahOémérsékleten ment. Ebbdl vettik ki a megfeleld
mennyiséget, amit el6zdleg vizmentesitett metanolban oldottunk fel. Ehhez
mértilk hozza, a szamitott mennyiségli bpy-t, a megfeleld aminosavat és a

szamitott mennyiségii szilard NaOH-ot.

[Cu"(ACC)(bpy)]CIO4.H,0 (1).

Egy 50 ml-es reakcid edénybe bemértik a szamitott mennyiségli réz-
perkloratot, (0,372 g-ot, ami 1 mmol) ezt feloldottuk 20 cm?® eldzéleg inertizalt
vizmentes metanolban. Ehhez az oldathoz adtuk a bpy-t (0,156 g-ot ami 1 mmol)
¢és az ACCH-t (0,1 g ami 1 mmol). Tovabba adtunk hozza NaOH-t (0,04 g-ot ami
1 mmol). Ezt az elegyet a reakcidedényében kevertettiik. A reakcid 10 o6ra
hosszaig ment és végtermékként egy kékes-zold elegyet kaptunk. Ezt az oldatot
megmelegitettiik, szlrtiik és kristalyosodas céljabol allni hagytuk. Ez volt az
egyetlen komplex ebben a komplex sorozatban, amit nem sikeriilt
kikristalyositani. Igy ebbél a vegyiiletbél nem lett rontgen felvétel, de a tobbi

analitikai vizsgalatot a kapott kék szinti porbdl el tudtuk végezni.
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Hozam: 0.32 g (73%). Elemanalizis: szamitott: C14H16N3CuCIO: C, 38.45; H,
3.69; N, 9.61. mért: C, 38.6; H, 3.7; N, 9.5. FT—IR adatok (KBr pasztilla, cm™)
3350, 3285, 3092, 3036, 2935, 1638, 1605, 1474, 1446, 1410, 1317, 1250, 1107,
1061, 1033, 921, 817, 766, 730, 623, 595. UV-VIS (CH30H) [Amax, Nm (loge)]
302 (4,16), 313 (4,15), 375 (2,20), 590 (1,90).

[Cu"(ACBC)(bpy)]ClO4.H,0 (2).

Itt is a kiinduldsi anyagokbdl 1 mmol-t mértiink be és ugyantgy jartunk el,
mint az el6z6 komplex esetében. A reakcididd is ugyanannyi volt. Végtermékként

sOtétkék tlikristalyos anyag keletkezett.

Hozam: 0.34 g (75%). Elemanalizis: szamitott: Cy5H1gN3CuCIlO7: C, 39.92; H,
4.02; N, 9.31. mért: C, 40.1; H, 4.0; N, 9.4. FT-IR adatok (KBr pasztilla, cm™)
3469, 3409, 3195, 3071, 2989, 2950, 1630, 1600, 1474, 1442, 1372, 1315, 1252,
1142, 1113, 1088, 1029, 779, 731, 636, 626, 597. UV-vis (CH30H) [imax, M
(loge)] 302 (4,20), 313 (4,19), 376 (2,29), 598 (2,02).

[Cu"(ACPC)(bpy)]ClIO..H,0 (3).

Az el6z6hoz hasonld modon jartunk el, a kiilonbség az volt, hogy ez a komplex

rendkiviil nehezen kristalyosodott.

Leszivattuk vakuum-szivattyuval az oldoszer tobbségét az oldatrol.
Tulajdonképpen szobahdmérsékleten beparoltuk a reakcidelegyet kb. 3 Cm3-ig.
Hagytuk, hogy ez lassan magatdl parologjon el és igy ez a komplex is

kikristalyosodott.

Hozam: 0.32 g (73%). Elemanalizis: szamitott: C16H20N3CuCIO7: C, 41.30; H,
4.33; N, 9.03. mért: C, 41.4; H, 4.4; N, 8.9. FT-IR adatok (KBr pasztilla, cm'l)
3486, 3207, 3122, 3073, 2938, 2864, 1648, 1604, 1474, 1442, 1389, 1314, 1247,
1147, 1119, 1077, 1030, 766, 730, 636, 625, 500. UV-vis (CH30H) [Amax, NM
(loge)] 302 (4,18), 312 (4,17), 372 (2,12), 588 (1,86).
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[Cu"(ACHC)(bpy)]ClO..H,0 (4).

A szintézis ugyanugy zajlott, mint az el6bb emlitett komplexeknél. A terméket

kevés hideg metanollal mostuk.

Hozam:0.40 (83%). Elemanalizis: szamitott: C17H2oN3CuCIlO7: C, 42.59; H,
4.63; N, 8.77. mért: C, 42.7; H, 4.7; N, 8.8. FT—IR adatok (KBr pasztilla, cm™)
3461, 3304, 3247, 3112, 3026, 2929, 2868, 1642, 1602, 1478, 1447, 1381, 1146,
1117, 1089, 1033, 772, 732, 624, 570. UV-vis (CH30H) [Amax, Nm (loge)] 302
(4,16), 313 (4,15), 368 (2,13), 590 (1,71).

[Cu"(AIB)(bpy)]CIO4.H,0 (5).

Az elézdekben emlitett modon jartunk el itt is. Sotétkék szindi, tlikristalyokat
kaptunk, amelyeket szlirOpapirra tettiink, kevés jéghideg metanollal mostuk és

szlrdpapir kozott szaritottuk.

Hozam:0.30 g (71%). Elemanalizis: szamitott: C14H16N3CuCIlOg: C, 39.91; H,
3.83; N, 9.97. mért: C, 39.4; H, 4.0; N, 9.8. FT—IR adatok (KBr pasztilla, cm™)
3495, 3307, 3236, 3116, 3082, 2976, 2929, 1659, 1604, 1475, 1443, 1387, 1352,
1317, 1226, 1142, 1109, 1086, 1034, 773, 731, 627, 566. UV-VIS (CH30H) [/max,
nm (loge)] 302 (4,10), 313 (4,08), 375 (2,20), 595 (1,90).

[Cu"(AIB)(PBT)]CIO4.H,0 (6).

AIB-b6l 0,206 g-ot (0,002 mol), piridil-benztiazolbol 0,42044 g-ot (0,002
mol), Cu(Il)-perkloratbol 0,741 g-ot (0,002 mol) mértiink be. Az olddszer 20 cm®
vizmentes metanol volt. A reakcioelegyhez 0,08 g (0,002 mol) NaOH-ot adtunk.
A reakcid szobahdmérsékleten ment, szabad levegdn. A termék szintén kék szindi,

csillog6 kristalyos anyag.

Hozam:0.59 g (59,6%). Elemanalizis: szamitott: C15H,;CICUN3O-S: C, 38.56;
H, 4.25; N, 8.43; O, 22.47; S, 6.43 mért: C, 32.5; H, 4.25; N, 8.40; O, 21.40; S,
6.43 FT-IR adatok (KBr pasztilla, cm™) 3307, 3162, 2971, 2923, 2343, 2014,
1605, 1498, 1396, 1111, 1083, 761, 622, 571, 545, 477. UV-VIS (CH30H) [/max
nm (loge)] 639 (1,810).
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[Cu"(AIB)(TBA)]CIO,.H,0 (7).

A komplex szintézise a mar emlitett modon zajlott. A tiabendazol nevii

ligandum elallitasa nem a mi intézetiinkben zajlott.

Hozam:0.78 g (83,6%). Elemanalizis: C14H17CICuN,O-S: C, 34.72; H, 3.54; N,
11.57; O, 23,12; S, 6.62 FT-IR adatok (KBr pasztilla, cm™) 3277, 3085, 2974,
2856, 2357,1630, 1475, 1364, 1098, 1012, 744, 690, 572, 490, 420.

[Cu"'(AIB)(PBI)]CIO4.H,0 (8).

PBT helyett 0,3904 g, azaz 0,002 mol piridil-benzimidazolt alkalmaztunk.

Eredmény kék, csillogé kristalyok halmaza.

Hozam:0.64 g (66,25%). Elemanalizis: szamitott: C16H15CICUN4O7: C, 40.26;
H, 3.80; N, 11.74; O, 23.46 mért: C, 33; H, 4.22; N, 8.00; O, 13.00 FT-IR adatok
(KBr pasztilla, cm™) 3441, 3288, 3157, 2971, 2926, 2362, 2339, 2014, 1637,
1608, 1593, 1483, 1458, 1430, 1118, 1073, 923, 616, 567. UV-VIS (CH3;0H)
[Amax, Nm (loge)] 625 (1,8135).

6.5. Reakciokinetikai mérések

5 cm®-nyi reakcioelegyben dolgoztunk. Az elegy dsszetétele a kovetkezd volt:

crey

peroxiddal oxidalva és NH4-OH, mint bazis volt jelen 6x10"°M koncentracioban.

6.6. A Cu(l) intermedier kimutatasara vonatkozé mérések

UV-VIS kisérletek: Az el8allitott komplexekbél a szamitott mennyiség 9 cm?
metanolban lett feloldva (1,11x10 M) -10°C-on és ehhez lett adagolva a szintén -
10°C-0s aszkorbinsav oldat (1x10? M 1 cm® metanolban). A mérést az aszkorbat
beadagolasanak pillanatdban inditottuk. A reakciét UV/VIS spektrofotométerrel
kovettiik. A reakcidelegyet egy rektoredényben helyeztiik el, kevertettiik és a

mérést szaloptikdval egy cm-es bemertiléssel végeztiik.
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