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Bevezetés

A természet leghatékonyabb katalizatorai az enzimek, szelektivitasuk és aktivitasuk
kiemelkedd, azonban csak az ¢€l6 szervezetben jelenlévd korilmények kozott, szik
hémérséklettartomanyban, atmoszférikus nyomason, fizioldgids oldatokban, meghatarozott
sotartalom mellett miikodéképesek, igy laboratériumi és ipari alkalmazasuk legfeljebb
korlatozottan lehetséges. Problémat jelent tovabba az is, hogy az enzimek homogén
katalizatorok, ezért a reakcioelegybdl valo visszanyerésiik nagyon nehéz.

A katalizatorkutatas egyik f6 irdnyvonala olyan anyagok létrehozasa, melyek az
enzimekhez hasonldé tulajdonsdgokkal rendelkeznek, de sokkal valtozatosabb
reakciokoriilmények kozott képesek kifejteni hatasukat. Ez kétféleképpen valdsithaté meg:
(1) rogzithetjiik magat az enzimet egy szilard hordozon az aktivitds és szelektivitas
megorzése mellett, vagy (ii)) az enzim szerkezeti vagy funkcionalis modelljét
immobilizaljuk egy hordozon [1]. Ha szerkezeti modellt hozunk Iétre, akkor az enzim aktiv
centrumanak minél pontosabb lemasolasara toreksziink. Funkcionalis modellezés esetén
nem az aktiv centrum pontos masat hozzuk létre, hanem olyan modellkomplexek
kialakitasara toreksziink, melyek az eredeti enzimhez hasonldoan miikdodnek. Az
immobilizalas torténhet (i) adszorpcioval vagy hidrogénhid-kotéssel, (ii) elektrosztatikus
kotéssel (ioncserével) vagy (iii) kovalens kotéssel [2].

Munkank célja a Cu/Zn-szuperoxid dizmutdz (SOD) enzim aktiv centrumanak
funkcionalis modelljeinek immobilizalasa klorpropilezett szilikagélen, kovalens kotéssel. A
kialakult feliileti komplexek lehetséges szerkezetét rontgen abszorpcids spektroszkopia és
kozép/tavoli infravords spektroszkopia felhaszndlasaval hataroztuk meg. A rogzitett
komplexeket katalizatorként hasznaltuk fel a ciklohexén oxidalasa soran.

Kisérleti rész

Munkank soran egyfajta és vegyes ligandumi immobilizalt Cu(I)—aminosav
komplexeket allitottunk el6. Ligandumként C-védett hisztidint és cisztint hasznaltunk. Az
els6 lépésben a megfeleld aminosavat kotottiik meg a modositott szilikagélen. A
reakcioelegyet lugos kozegben, az oldoszer (2-propanol) forraspontjan kevertettiik 24 6ran
at. A kovalens kotés a védett aminosav N-termindlisdnak és a klorpropilezett szilikagél
klératomjanak reakcidja soran alakult ki, N-alkilezéshez hasonl6 reakcidval. Ezutan a
rendszerhez a fémso (CuSO,x5H,0) 2-propanolos oldatat adtuk, és 24 6ran at kevertettiik
szobahomérsékleten, igy alakitottuk ki a ligandumszegény feliileti komplexet (a
komplexképzéshez csak feliilleten kotott ligandumok alltak rendelkezésre). Az utolso
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lépésben a megfeleld aminosav hozzdaddsdval, azaz ligandumban gazdag kornyezetet
biztositva, lehetdséget adtunk a feliileti komplex atrendezddésére (24 h kevertetés).

Vegyes ligandumu keverékkomplexeket kétféle modszerrel allitottunk els. Az "A"
modszer esetén az egyik védett aminosavat immobilizaltuk, majd a fémso 2-propanolos
oldataban kialakitottuk a felilleti komplexet, végill a masik aminosav feleslegének
hozzaadasaval el6allitottuk a keverékkomplexet. A "B" moddszer esetén 1:1 molaranyu,
megfeleléen védett aminosavkeveréket kotottiink a feliiletre, majd ligandumszegény és
ligandumgazdag (1:1 moélarany) keverékkomplexet hoztunk Iétre.

Rontgen abszorpcids spektroszkopiaval hataroztuk meg a Cu(ll) koordinacios
szamat és a Cu(Il)—atom tavolsagokat.

A kapott mintak kozép és tavoli IR spektrumat felvettiik, alapvonal-korrekciot
hajtottunk végre, és a szinképekbdl kivontuk a hordozd spektrumat, valamint sziikség
esetén simitottuk a spektrumokat. K6zép IR mérések esetén a kiértékelést az 1850—600
cm ' hullamszam-tartomanyban végeztiik. A spektrumokat elemeztiik, a megfeleld
felilleten kotott/nem kotott védett aminosavak szinképeivel Osszehasonlitottuk, és igy
valdszintsitettiik az adott koordinacios szférat.

A tavoli IR tartomany kiértékelését az 500-200 cm ' hullamszam-tartomanyban
végeztik. A réz—nitrogén és réz—oxigén kotésekre jellemz6 rezgéseket probaltuk
azonositani.

Az ecléallitott felilleten rogzitett komplexeket katalizatorként hasznaltuk fel a
ciklohexén (5 mmol) oxidacidjaban, oxidaldszerként perecetsavat (2,5 mmol), oldoszerként
acetont (10 cm®) alkalmaztunk. A reakciok konverzidjat €s a katalizatorok szelektivitasat
gazkromatograffal hataroztuk meg.

Eredmények és értékelésiik
Szerkezetmeghatdrozds rontgen abszorpcios spektroszkopidaval

A SG-His-OMe—Cu(Il) minta EXAFS spektrumanak illesztése alapjan egy
interatomos tavolsag kiilonithet6 el (1. abra). Ez a Cu—O/N tavolsagnak tulajdonithato, az
atlagos tavolsag R = 1,95 A, az illesztett koordinacios szam 5,13. Ezzel a technikaval nem

tudunk kiilonbséget tenni az oxigén és nitrogén kozott, ugyanis kdzel ugyanazon moédon
szorjak a Rontgen fotonokat, mivel atomtomegiik nagyon kozel esik egymashoz.
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1. abra A SG—(His-OMe)-Cu(ll) komplex Fourier-transzformalt EXAFS spektruma

—— mért
—— llesztett
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Szerkezetmeghatdarozas infravirds spektroszkopiaval

Példaként az * A’ mddszerrel készitett vegyes (C-védett hisztidin, cisztin) ligandumot
tartalmazo feliiletre kotott Cu(1l)-komplexek infravords spektrumainak elemzését mutatjuk
be (2. abra).

A spektrumokat elemezve megallapithatd, hogy a rogzitett komplexek szintézise
mindkét esetben sikeres volt, hiszen jol strukturalt spektrumokat kaptunk a hordozo
kivonasat kovetéen, valamint a mintak szinesek voltak. Minden esetben karboxilat rezgések
jelentek meg, ez azt jelenti, hogy a feliiletre rogzités soran a lugos kozeg alkalmazasa miatt,
a véddcsoport hidrolizalt.

A SG—[Cys-OMe],—Cu(ll)-H-His-OMe feliileti komplex spektrumat (A spektrum)
elemezve lathatd, hogy az aszimmetrikus és szimmetrikus karboxilatrezgések 1631 és 1403
cm '-nél jelentek meg. A kiilonbségik A = 228 cm ', mig a fémiont nem tartalmazod
mintanal ez az érték 185 cm™, tehat a karboxilatrezgések kozti kiilonbség nétt a
komplexalodas eredményeképpen, ami azt bizonyitja, hogy a COO -csoport koordinalddik
a fémionhoz, méghozza egyfogu ligandumként [3]. A C-védett hisztidin karboniloxigénje is
részt vesz a komplexképzésben, hiszen a karbonilrezgés 1759 cm r6l 1741 cm *-re
tolodott el. A tavoli IR spektrumban (nem abrazoltam) a 256 cm '-nél jelentkezd csucs
egyértelmiien bizonyitja az imidazolnitrogén koordinaciojat, a 400 cm ™ felett tallhato
rezgések a koordindlt vizhez tartozhatnak [4]. Mindezek alapjan a SG—[Cys-
OMe],—Cu(1l)-H-His-OMe legval6sziniibb koordinacios szféraja:

Okarboxilét(Cys)ZsurfO karboxilét(Cys)ZsurfN imidazolH isokarboniIHisH 20 .

A SG-His-OMe—Cu(l1)-[H-Cys-OMe], komplex (B spektrum) esetén A 170 cm -
r61 233 cm*-re nétt, azaz a feliileten rogzitett hisztidin karboxilatcsoportja koordinalodik a
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kézponti Cu(Il)-ionhoz, méghozza egyfogu ligandumként. Ebben az esetben a
karbonilrezgés nem tolddott el, a szabad C-védett cisztinéhez képest, tehat az
aminonitrogéneken keresztiil koordinalodik a feleslegben adott C-védett cisztin. A rogzitett
komplex tavoli IR spektruman 258 cm *-nél megjelené csucs az imidazolnitrogén
koordinaciojat  bizonyitja. Ezek alapjan a  SG—His-OMe—Cu(ll)-[H-Cys-OMe],
valdszintisithetd koordinacios szféraja:

NimidazolHissurfokarboxilétHissurfNamino(Cys)ZNamino(Cys)ZHZO-

2.abra A SG—[Cys-OMe],—Cu(ll)-H-His-OMe (A) és a SG—His-OMe—Cu(ll)-[H-Cys-
OMe], (B) kozép IR spektrumai.
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Minden komplex katalizalta a ciklohexén oxidacidjat (1.tablazat), a konverziok
széles korben valtoztak, de minden esetben a ciklohexén-oxid volt a fétermék.

1. tablazat A ciklohexén oxidalasa soran mért konverzio- és szelektivitasértékek

Komplexek Ko?;gzm Epoxid (%)
SG—His-OMe—Cu(ll) 12 84
SG-His-OMe—Cu(l1)-H-His-OMe 20 91
SG—[Cys-OMe],—Cu(ll) 26 91
SG—[Cys-OMe],—Cu(ll)-[H-Cys-OMe], 33 88
SG—His-OMe—-Cu(ll)-[H-Cys-OMe], 8 88
SG—[Cys-OMe],—Cu(ll)-H-His-OMe 33 86
SG—His-OMe;[Cys-OMe],—Cu(ll) 20 87
SG—His-OMe;[Cys-OMe],—Cu(ll)-H-His-OMe;[H-Cys-OMe], 21 86
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Osszefoglalis

A Cu(ll)—aminosav komplexek el6allitisa minden esetben sikeres volt. Rontgen
abszorpcios spektroszkopia, k6zép és tavoli infravords spektroszkopia, valamint irodalmi
adatok segitségével azonositottam a koordinal6do csoportokat.

Minden komplex katalizalta a ciklohexén oxidaciojat és epoxidszelektivitast
mutatott.

A kutatis a TAMOP 4.2.4.4/2-11-1-2012-0001 azonosité szdmii Nemzeti Kivdlésig
Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatoi személyi tamogatdst biztosito rendszer
kidolgozasa és miikédtetése orszagos program cimii kiemelt projekt keretében zajlott. A
projekt az Eurdpai Unié tamogatdsdval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozdsaval
valosul meg.
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