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1. Bevezetés

A kobaloxim(IT) komplexek katalitikus hatasdval kapcsolatos korabbi eredményeink
felvetették mas atmeneti fémek dioximato-komplexeinek vizsgalatit elsdsorban a dioxigén
oxidaz tipusu katalitikus aktivalasaban. E kutatdsi koncepcié keretében 1j mangan(Il) és
vas(IT) dioximatokomplexek eldallitasat, szerkezetmeghatarozasat és katalitikus aktivitdsanak
megallapitasat tliztiik ki célul. Eredetileg csak mangankomplexeket kivantunk vizsgalni, de a
munka sorédn kideriilt, hogy a reakcidomechanizmusban észlelhetd kiilonbségek dsszehasonlitd
értékeléséhez sziikséges a vaskomplexek tanulmanyozdsa is, ezért ezeket is bevontuk a
vizsgalatokba. Ugyszintén kideriilt, hogy a mangan- és vaskomplexeink a fenoxazinon
szintetdz enzimhatast is modellezik ¢és a kétféle rendszer kozott sok a hasonlosag, tehat
kutatasainkat célszeriien e modellreakciokra is kiterjesztettiik.

2. Uj mangankomplex eldallitasa, jellemzése és katalitikus tulajdonsagai

Eldallitottuk a kordbban nem ismert [Mny(Hdmdt),](BPhs), komplexet, ahol a Hydmdt a
[HON=C(CH3)C(CH3)=NCH,CH;],NH) dioximéato-ligandumot jeloli. A  komplexet
elemanalizis, rontgendiffrakcio, ESR spektroszkopia és ES-MS segitségével jellemeztiik.
Szilard éllapotban a komplex dimer szerkezetli, a monomer egységeket oximato-hidak kotik
Ossze. A szilard dimer MeOH-ban torténd oldds utdn  azonnal és kvantitative a
[Mn"(Hdmdt)(MeOH)]" monomerré disszocial, amely 6-vonalas ESR-spektruma alapjan
azonosithato.

[Mny(Hdmdt),]** — 2[Mn(Hdmdt)]"

Az 1) mangan(Il) komplex promotor hatast fejt ki a bazis-katalizalt funkcionalis pirokatechin
oxiddz és fenoxazinon szintetdz modellekre.

3. Promotor hatés pirokatechin oxidaz modell esetén [1]

Metanolos oldatban a monomer nem reagal dioxigénnel, és a 3,5-diterc-butil-pirokatechin
(Hadtbc) oxidacidjat sem katalizalja. Ha azonban a monomert a H,dtbe trietil-amint (TEA)
tartalmazo oldatdhoz adjuk, akkor a H,dtbc ismert bazis-katalizalt oxidacioja a megfeleld o-
benzokinonna (dtbq) jelentds mértékben felgyorsul. Ezt a tudomésunk szerint korabban nem
eszlelt promotor-hatast feltételezéslink szerint a bazis-katalizalt pirokatechin oxidacid
hidroperoxid jellegli koztiterméke (HdtbcO,) és a [Mn"(Hdmdt)(MeOH)]" kozotti
komplexképzodés idézi el6. E komplexen keresztiil a Hydtbe oxidacio 0j utvonala jon 1étre,
amely a reakcid6 megfigyelt gyorsuldsat magyarazza. A jelenség leirdsara az alabbi
reakcidmechanizmust javasoltuk (dbsq® - szemikinon gydkanion) :



H,dtbc + TEA +—— Hdtbc + TEAH" Kc/Kr (1)

Hdtbc + O, — HdtbcOy” Kg (2)
HdtbcO, —» dbsq” + HO, ks 3)
dbsq™ + O, /" dtbq + Oy fast )]

[(HL)Mn"(MeOH)]" + HdtbcO,” =—— [(HL)Mn(O,dtbcH)] + MeOH K5 (5)
X)

A bruttd reakcid sztdchiometridja szerint a dioxigén mindkét oxigénatomja vizzé
redukalodik. A fenti reakciolépéseket tehat a szuperoxidion tovabbi gyors redukcioja koveti.
A fenti mechanizmusnak megfeleld kinetikai egyenlet a kdvetkezo:

(kg + k¢ K5 [Mn],) Kp [O2] [Hadtbc],
Vin = (6)
1 + (Ko/Kt) [Hadtbe]o/[TEAL

Az egyenlet érvényességét részletes kinetikai vizsgdlatokkal mutattuk ki. A kezdeti
reakciosebességeket gazvolumetrias modszerrel hatdroztuk meg.

4. Promotor hatas fenoxazinon oxiddz modell esetén [2]

A fenti promotor hatist a [Mn(Hdmdt)]” komplex a fenoxazinon szintetiz
modellreakcioban is kifejti. Ez a reakcid a 2-amino-fenol katalitikus oxidéacioja dioxigénnel 2-
amino-fenoxazin-3-onna (apx):
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ahol 1 - a katalizator (fémkomplex vagy bazis). Kisérleteinkben a katalizator szerepét a TEA
mint bézis toltotte be, mig a [Mn(Hdmdt)]™ itt is promotorként miikddott. A promotorhatas
azonban ebben az esetben sokkal erdsebb wvolt, mint a H,dtbc rendszerben, a
sebességnovekedés akar az 1 nagysagrendet is elérte.

Ebben a modellrendszerben a megfigyelt kinetikai viselkedés a kovetkezd
reakciomechanizmussal értelmezhetd (bqmi — o-benzokinon-monoimin):

H;ap + TEA —= Hap + HTEA" Kap/Kr (7)
Hyap + O, ——= H,apOy Kg 2)
HyapO;, — bgmi + HO, RDS, kg ()

[(HL)Mn"(MeOH)]" + H,apO,” == [(HL)Mn"(H,ap0,)] + MeOH K5 (9)

X)
X —— [(HL)Mn"(MeOH)]" + bqmi + HO," RDS, ke (10)



2HO,” — 20H + O, (11)
bgmi +Hsap + O —— apx+2H,0 (fast steps) (12)

A reakcid kulcs-koztiterméke az oxidativ dehidrogénezéssel keletkezd bgmi, amely nem
katalitikus dehidrogénezési 1épések soran keresztiil alakul tovabb az apx termékké. A fenti
mechanizmusnak megfeleld kinetikai egyenlet a kdvetkezd alakt:

(ks + keKs [Mn], )Kg[O:2]o[H3ap],
Vin= (13)
1 + (Kq/Krt) [H3ap]o/ [TEA],

amely jellegében analog a (6) egyenlettel. A (11) diszproporcionalddasi 1épés ismétlddése
vezet a megfigyelt sztochiometridhoz.

A 3. és a 4. részben ismertetett vizsgalatok eredményei 1j megvilagitasba helyezik a bazis-
katalizalt és a fémkomplex-katalizalt pirokatechin oxidacidé mechanizmusat protikus
kozegben. A két utvonal a bazis-katalizalt reakcié hidroperoxo koztiterméke révén csatold-
dik egymassal és ezaltal a két folyamat szinergetikus jellegli kdlcsonhatasba 1ép, ami az
0sszegzddésnél nagyobb eredd aktivitast valt ki.

5. A ferroxim(II) katalitikus tulajdonsagai [3]

A kobaloxim(I)-vel analdég ¢és éaltalunk ferroxim(Il)-nek elnevezett [Fe(Hdmg),(N-
Melm),] komplexrél megallapitottuk, hogy metanolos kdzegben katalizalja a 3,5-diterc-butil-
pirokatechin  oxidacidjat dioxigénnel a megfelelé o-kinonnd, tehat pirokatechin oxiddz
modellként viselkedik. Késobb kimutattuk, hogy a ferroxim(Il) funkcionalis modellje a
fenoxazinon szintetdz enzimnek is és vizsgaltuk a 2-amino-fenol katalitikus oxidacigjat 2-
amino-fenoxazin-3-onnd. E vizsgélatok f6 eredménye a mechanizmus tisztazasa és a reakcio
szabadgyokos jellegének megéllapitasa.

6. Uj dioximato-vas(II) komplexek el8allitasa és szerkezetvizsgalata [4]

A ferroxim(I) komplex katalitikus tulajdonsagaibol kiindulva eléallitottunk 3 1j, hasonlo,
de kevésbé merev szerkezetli (dioximato)vas(Il)komplexet €s tanulmanyoztuk pirokatechin
oxidaz ill. dioxigendz aktivitdsukat. Feltevésilink szerint a merev szerkezeti katalizator az
oxidaz aktivitasnak kedvez, mig a mozgékonyabb koordinacids szféra a dioxigendz tipust
oxidaciot is lehetdve teszi.

A kovetkezo 1) vas(Il)komplexeket allitottuk elo.
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A ligandumokat diacetil-monoxim (dm) és  etilén-diamin (ed), propilén-diamin (pd) ill.
jobbra haladva, a H-hidkotés megszlinik és csokken a komplex merevsége. A kisérletek
szerint ez befolyasolja a katalitikus oxidacié termékét. A ferroxim(IT), [Fe(Hdmed)]™ és a
[Fe(Hdmpd)]™ eseténa Hadtbc oxidaciéjanak terméke a dtbq, mig [Fe(H,dmdt)]*" esetén
dbcf képzodéssel jard gylrithasadas is fellép (1. abra).

tBu
OH o o CH,CO,H
> ﬁtBu
tBu OH tBu
(H,dtbc) (dbcf)

1. abra. A két O-atom beépiiléssel jaro dioxigenaz reakcio

Az 1) komplexek igen j6 oldhatésaga miatt egykristalyok ndvesztése nem sikeriilt a
szokasos kisérleti koriilmények kozott. A komplexek szerkezetét metanolos oldatban
rontgensugar-szoras vizsgalatokkal hatdroztuk meg. Ez a ritkdn hasznalt médszer esetiinkben
jol bevalt és lehetové tette a kotéstavolsagok és kotésszogek megfeleld pontossagu
meghatarozasat.

7. KIE vizsgalata Co, Fe és Mn komplexekkel [5]

A dioxigén aktivalasaval jar6 homogén katalitikus dehidrogénezés (oxidécio)
mechanizmusanak egyik fontos jellemzdje a kinetikus izotopeffektus (KIE) fellépése ill.
mértéke. Amennyiben a sebességmeghatarozé 1épésben H-atom leszakitas (atvitel) torténik, a
ku/kp sebességi allandok aranya, az elméleti megfontolasak alapjan jelentdsen nagyobb lehet
1-nél. Ez kozvetlen kisérleti bizonyiték a H-atom atvitelre amennyiben egyensulyi hatdsok
fellépése kizarhat6. Mivel a kobaloxim, ferroxim és az oximatomangan komplexek altal
katalizalt H,dtbc ill. Hizap oxidaciokban H-atom leszakitds (&tvitel) lehetséges és varhatod,
érdemesnek lattuk a KIE meghatarozasat kiilonb6z6 rendszereinkben. A kezdeti sebességeket
spektrofotometridsan hatdroztuk meg kiilonb6z6 katalizator/szubsztratum kombinacidk esetén
MeOH ill. MeOD oldoszerben. Az atvitelben részt vevé H- ill. D-atom savas jellege miatt az
olddszerrel gyorsan kicserélddik. Az egyenstlyi allandok izotopfiiggését szamitassal vettiik
korrekcioba a sebességmeghatarozo lépésre vonatkozd ksp/ksp arany kiszamitdsakor. Az
eredményeket az alabbi tablazatban mutatjuk be.



Tablazat A deutérium kinetikus izotopeftektus (KIE) kiilonb6z6 katalizator/szubsztratum
kombinaciok esetén

Catalyst Conc  Subst. Conc Vyg/Ms' Vp/Ms"'  kayl kap
/mM /mM

[Fe(Hdmg),(MeIm)] 0.622  3,5-dtbc 12.8 3.80x10° 2.12x10° 1.79
[Co(Hdmg),(PhsP)]  0.686  3,5-dtbc 9.35 7.37x10° 2.10x10° 3.51
[Fe(Hdmg)>(MeIm)] 0.355  Hsap 3.48 9.56x107 3.64x107 2.63
[Co(Hdmg),(PhsP)]  0.588 Hsap  6.78 3.26x107 1.79x107 1.82

[Fe(Hdmed)]" 0.102 3,5-dtbc 2.04 3.33x107 2.77x107 1.20
[Fe(Hdmpd)] 0.103 3,5-dtbc 2.03 2.81x107 2.65x107 1.06
[Fe(H,dmdt)]* 0.102 3,5-dtbc 2.04 1.98x107 1.45x107 1.10
[Mn(Hdmdt)]" 0.260 3,5-dtbc 3.86 6.50x107 6.05x107 1.07

A KIE a Hdmg™ komplexek esetén (1.- 4. sor) megfelel az elméletileg szdmithatd értéknek,
tehat H-atom atvitel jatszodik le a katalitikus oxidacioban. Az 5. — 8. sorok igen kis KIE
értékei proton-csatolt elektronatvitelre utalnak.
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