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1. Bevezetés és célkitűzés 

A katalizátorkutatás általános célja olyan anyagok készítése, melyek nagy aktivitással és 

szelektivitással rendelkeznek. A cél elérése érdekében a kutatók többféle módszerrel 

próbálkoznak. Egy ígéretes út lehet a természet leghatásosabb katalizátorainak az enzimek 

aktív centrumainak lemásolása. Az élő organizmusok több ezer enzimet tartalmaznak, 

alapvetően az összes elképzelhető kémiai reakcióra. Bár aktivitásuk és szelektivitásuk 

felülmúlhatatlannak látszik, így direkt laboratóriumi alkalmazásuk kézenfekvőnek tűnhet, 

azonban nagyon érzékenyek a kísérleti körülményekre: szűk nyomás- és 

hőmérséklettartományban, valamint fiziológiás oldatban működnek optimálisan. Az előnyös 

tulajdonságok megtartása mellett, ezeket a hátrányokat kiküszöbölhetjük az enzim aktív 

centrumának funkcionális vagy szerkezeti modelljének előállításával. 

Eddig nagyszámú homogénfázisú, illetve heterogenizált enzimutánzó anyagot állítottak 

elő, és használtak fel szerves molekulák oxidálására. Ezekben a biomimetikus 

katalizátorokban a központi fémion redoxi-aktív átmeneti fémion, a ligandumok pedig 

aminosavak vagy olyan molekulák, melyek tartalmaznak koordinációra képes (donor) 

csoportokat. 

Az irodalomban publikált és csoportunk korábbi eredményei alapján a következő 

célokat tűztem ki: 

1. a különböző típusú szuperoxid dizmutáz enzimek aktív centrumait használva 

modellként, Mn(II)–, Fe(III)–, Co(II)–, Ni(II)– és Cu(II)C-védett aminosav 

komplexek rögzítése kovalens kötéssel, klórpropilezett szilikagélen, 

2. a felületi komplexek szerkezetvizsgálata kémiai és műszeres módszerekkel, 

3. az immobilizált komplexek szuperoxid dizmutáz aktivitásának meghatározása egy 

biokémiai tesztreakcióval, 

4. a heterogenizált komplexek felhasználása „valós” katalizátorként a ciklohexén 

epoxidálása/oxidálása során. 

 

2. Kísérleti rész 

Felhasznált anyagok és a szintézis módszerei 

A szintézisekhez, C-védett (metilészter) L-hisztidint, L-tirozint, L-ciszteint és L-cisztint 

alkalmaztam ligandumként. A MnCl2∙5H2O, FeCl3∙6H2O, CoCl2∙6H2O, NiCl2∙6H2O és 

CuCl2∙2H2O sók fémionja szolgáltatta a központi fémiont. Hordozóként klórpropilezett 



 

 

szilikagélt (SG − részecskeméret: 230–400 mesh, BET felület: 500 m
2
/g, funkcionalizáltság: 

8%) használtam. Oldószerként 2-propanolt alkalmaztam. 

Az első lépésben a megfelelő védett aminosavat kötöttem meg a szilikagélen. A 

kovalens kötés a C-védett aminosav N-alkilezésével jött létre, lúgos körülmények között, a 

szuszpenzió, az oldószer forráspontján történő 24 órás kevertetésével. A kapott szilárd 

anyagot szűrtem és több részletben mostam, ezzel eltávolítottam a felületről a nem 

kovalensen kötött, aminosavat. Ezután a rendszerhez a központi fémion 2-propanolos oldatát 

hozzáadva, szobahőmérsékleten, 24 órán keresztül kevertettem a szuszpenziót. Szűrés és 

mosás után két részre osztottam a kapott anyagot. Az egyik felét félretettem − ez a 

ligandumban szegény körülmények között készített felületi komplex (a komplexképzéshez 

csak felületen kötött ligandumok álltak rendelkezésre). A másik feléhez a megfelelő védett 

aminosav 2-propanolos oldatát adtam, és a szuszpenziót 24 órán keresztül, 

szobahőmérsékleten kevertettem − ez a ligandumban gazdag körülmények között készített 

felületi komplex (aminosav felesleg alkalmazásával lehetőséget adtam a ligandumban szegény 

körülmények között szintetizált felületi komplex átrendeződésére). A szilárd anyagot mostam, 

szűrtem és szárítottam. 

Egyfajta és kétfajta aminosavat tartalmazó felületi komplexeket állítottam elő. Két 

módszert alkalmaztam a vegyes ligandumú rögzített komplexek előállításához. Az ’A’ 

módszer esetén, az első lépésben a kiválasztott védett aminosavat kötöttem a szilikagél 

felületére, majd a fémsó 2-propanolos oldatának hozzáadásával kialakítottam a felületi 

komplexet ligandumszegény körülmények között. Ezután egy másik aminosavat hozzáadva 

biztosítottam a ligandumban gazdag környezetet. A ’B’ módszer esetén az első lépésben a 

szilikagél felületére két védett aminosav 1:1 mólarányú keverékét rögzítettem. Ezután 

komplexképzéssel létrehoztam a felületi komplexet ligandumban szegény környezetben. A 

kapott anyag feléből 1:1 mólarányú aminosavkeverék hozzáadásával kialakítottam a 

ligandumban gazdag körülmények között rögzített komplexet. 

 

Szerkezetvizsgálati módszerek 

A minták fémiontartalmát ICP−MS-sel, nitrogéntartalmát a Kjeldahl módszerrel 

határoztam meg. 

A Ni(II)-tartalmú minták optikai jellemzéséhez, UV−Vis diffúz reflektancia 

spektroszkópiát (UV-Vis DRS) használtam. A Mn(II)-tartalmú mintákat ESR 

spektoszkópiával is vizsgáltam. 



 

 

Röntgen abszorpciós spektroszkópia segítségével meghatároztam a fémionok 

koordinációs számát, geometriáját és azt, hogy a kénatom részt vesz-e a komplexképzésben. 

Szerkezeti információt a szintézis lépéseiről távoli és közép infravörös spektroszkópia 

alkamazásával nyertem. A kiértékelés során a hordozó spektrumát kivontam. A távoli 

infravörös spektrumok közvetlen információt nyújtanak a fémiondonorcsoport 

kölcsönhatásról, azonban a megjelenő sávok asszignációja sokszor bizonytalan. Ezért 

elhatároztam, hogy készítek olyan fémion-komplexeket, amelyekben csak egyetlen csoport 

képes koordinációra, így a távoli infravörös spektrumban a sávhozzárendelés könnyebben 

elvégezhető. Ennek érdekében előállítottam az imidazol, az izopropilamin és a mononátrium-

malonát Mn(II)-, Fe(III)-, Co(II)-, Ni(II)- és Cu(II)-komplexeit, és felvettem a távoli 

infravörös spektrumaikat. 

 

A katalitikus tesztreakciók 

Az előállított anyagok szuperoxid dizmutáz (SOD) aktivitást a Beauchamp-Fridovich 

tesztreakcióval vizsgáltam. A reakcióhoz riboflavint, L-metionint és nitro blue tatrazóliumot 

(NBT) használtam. A tesztreakció megvilágítás hatására indul, és aerob körülmények között 

játszódik le, mely során a riboflavin oxidálja a metionint és oxigénmolekulákkal történő 

reakciójában szuperoxid gyökanionokat termel. Ezek reakcióba lépnek az NBT-vel, melynek 

színe sárgából kékre változik. A reakciót spektrofotometriásan követtem úgy, hogy 560 nm 

hullámhosszon mértem az abszorbancia értékeket. Ha az immobilizált fémkomplex jól 

működik, akkor az dizmutálja a keletkező gyökanionok egy részét, tehát az NBT redukcióját 

inhibiálja. Ebből az következik, hogy minél kisebb a színváltozás annál hatékonyabb a mért 

komplex. 

A ciklohexén epoxidációja/oxidációja során egy „valós” reakcióban is teszteltem az 

előállított katalizátorokat. A ciklohexén megfelelő modellszubsztrát az oxidációs reakciók 

tanulmányozásához, mivel C=C és C–H kötést is tartalmaz. A 2-ciklohexén-1-ol és a 2-

ciklohexén-1-on termékek keletkezése esetén az allil helyzetű oxidáció, míg a ciklohexén 

oxid keletkezése esetén a C=C kötésen történő epoxidáció az elsődleges reakció. A reakciót 

gázkromatográfia alkalmazásával követtem. 



 

 

3. Új tudományos eredmények 

T 1. A legtöbb fémion [Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II)]−védett aminosav [főleg C-

védett hisztidin, tirozin, cisztein és cisztin] komplexet én rögzítettem először kovalens 

kötéssel szilika hordozón. 

1.1 Az egyfajta ligandumot tartalmazó kovalensen kötött komplexek túlnyomó többsége is 

új, de vegyes aminosavat tartalmazó felületi komplexek előállításáról eddig még senki sem 

számolt be. 

T 2. Új szintéziseljárást dolgoztam ki a kovalensen kötött komplexek előállítására. 

2.1 Ligandumban szegény felületi komplexek előállítása: a védett aminosav vagy két 

védett aminosav 1:1 mólarányú keverékét kovalens kötéssel rögzítettem klórpropilezett 

szilikagélen (N-alkilezés, az aminosavfelesleg eltávolítása), majd hozzáadtam a fémsó 2-

propanolos oldatát és 24 órán keresztül kevertettem a reakcióelegyet, végül a kapott anyagot 

mostam 2-propanollal és szobahőmérsékleten szárítottam. 

2.2 Ligandumban gazdag felületi komplexek előállítása: a ligandumszegény körülmények 

között készített felületi komplexet 24 órán keresztül szobahőmérsékleten kevertettem a védett 

aminosav vagy két védett aminosav 1:1 mólarányú keverékének 2-propanolos oldatával. Az 

eredeti felületi komplex gyakran átrendeződött, voltak azonban olyan esetek is, amikor a 

felületi komplex szerkezete változatlan maradt. 

T 3. Egy többkomponensű protokollt dolgoztam ki a koordinálódó atomok vagy 

csoportok meghatározására. 

3.1 A Kjeldahl módszer és ICP–MS segítségével meghatároztam az aminosav:fémion 

arányt. UV−Vis DRS és/vagy ESR és/vagy röntgen abszorpciós spektroszkópia 

alkalmazásával megadtam a fémion geometriáját. A közép IR spektroszkópia információt 

adott arról, hogy a karboxilát, karbonil és fenolátoxigének koordinálódnak-e, valamint 

röntgen abszorpciós és közép IR spektroszkópiai mérésekkel megvizsgáltam azt, hogy a 

tiolátkén részt vesz-e a komplexképzésben. A távoli infravörös mérések közvetlen információt 

szolgáltattak a fémionkoordinálódó atom (csoport) kölcsönhatásról. 

T 4. A célirányosan készített komplexek (a felületi komplexek szintézise során 

alkalmazott fémionok és egyfajta koordinálódó csoportot tartalmazó ligandumok 

használata) előállítása és távoli IR spektrumainak kiértékelése segítségével direkt 

információt kaptam a fémionkoordinálódó csoport rezgéseiről; ezeket az eredményeket 

alkalmazni tudtam a szilikagélen rögzített fémion–védett aminosav komplexek távoli IR 

spektrumainak értékelése során (távoli IR korrelációs táblázatot állítottam elő). 

T 5. A Beauchamp-Fridovich szuperoxid dizmutáz biokémiai tesztreakcióval, melyet 

először én alkalmaztam ezekre a szilikagélen rögzített komplexekre, megállapítottam, 

hogy az immobilizált komplexek képesek dizmutálni a szuperoxid gyökaniont, 

némelyikük nagy hatékonysággal. 

5.1 Ugyan egyik komplex sem érte el a Cu,ZnSOD enzim hatékonyságát, azonban néhány 

rögzített Fe(III)-komplex [SG−Tyr-OMe−Fe(III), SG−Cys-OMe−Fe(III) és SG−His-

OMe;Cys-OMe−Fe(III)−H-His-OMe;H-Cys-OMe] egy nagyságrendre megközelítette azt. 



 

 

T 6. Az immobilizált komplexek (a Co(II)-komplexeket nem vizsgáltam) aktívak és 

szelektívek voltak a ciklohexén epoxidálása során. A rögzített komplex jelenlétében, a 

legtöbb esetben a konverziók nagyobbak vagy közel azonosak voltak, mint a nem 

katalizált (sztöchiometrikus) reakcióban, de ami még fontosabb, hogy minden esetben az 

epoxidszelektivitás jelentősen nagyobb volt, mint a sztöchiometrikus reakcióban. 

6.1 A legnagyobb aktivitással és szelektivitással a Mn(II)- és Fe(III)-tartalmú komplexek 

rendelkeztek. Ám hatékonyságuk sorrendje nem egyezett meg a SOD-aktivitás mérésekor 

tapasztaltakkal. 

6.2 Az epoxidszeletivitások függetlennek bizonyultak az alkalmazott fémiontól és 

ligandumtól. A reakciót valószínűleg sztérikus hatások kontrollálják. 

 

4.  Az eredmények gyakorlati hasznosítása 

Bár a bemutatott eredmények alapkutatási jelentőségűek, a klórpropilezett szilikagélen 

immobilizált komplexek hatékony katalizátornak bizonyultak a szuperoxid gyökanionok 

dizmutációs reakciójában és a ciklohexén epoxidációja során is. Az utóbbi reakcióban az 

aktivitások általában nagyobbak voltak, az epoxidszelektivitások pedig minden esetben 

jobbnak bizonyultak, mint az általánosan alkalmazott sztöchiometrikus reakcióban. 

Valószínűleg, egyéb finomkemikáliák előállítását célzó oxidációs reakcióban is eredményesen 

lehet használni ezeket az anyagokat. 
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