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Fontosabb eredmények (Most important results)

Par évtizede egy Uj tudomanyag sziiletett, a bioszervetlen kémia, amelynek célja, hogy a kémia
nyelvén adjon egzakt magyarazatot biologiai jelenségekre. A jelolt kutatasai foként olyan réz-,
mangan- és vastartalmi enzimekre iranyulnak, amelyek az é16 szervezetek szamara nélkiilozhetetlen
dioxigén megkotésében ¢és aktivalasaban vesznek részt. Az oxidoreduktazok csaladjaba tartozo
dioxigenazok koziil a flavonol 24-dioxigenazra, pirokatechin dioxigendzra és 2-nitropropan
dioxigenazra, az oxidaz enzimek koziil az ACC oxidazra, pirokatechin oxidazra és fenoxazinon
szintetazra dolgoztak ki szerkezeti €s miikddési modelleket. A szintetikus fém—szubsztrat komplexek
jellemzése foként spektroszkopiai mérésekkel (ESR, UV-Vis, FT-IR, Raman, Magneses
szuszceptibilitdas, Mossbauer) és rontgendiffrakcioval tortént. Vizsgaltak tovabba az eldallitott
modellvegyliletek oxigénezési reakcidjat és a termékek azonositdsa, valamint szofisztikalt
reakciokinetikai mérések alapjan javaslatot tettek a reakciok mechanizmusara.

Napjainkban egyre nagyobb figyelmet forditanak a wvastartalm(i oxidoreduktaz enzimek
tanulmanyozasara. A monovas-tartalmu enzimek (izo-penicillin N-szintaz, az ACC-oxidaz, és a taurin
dioxigenaz) kozos jellemzoje, hogy az altaluk katalizalt folyamatokhoz dioxigént hasznalnak, amely
aktivalasat Fe'VO-intermedierek keletkezésén keresztiil értelmezik. A féként C—H, N—H-aktivalassal
¢s O-transzferrel jaro folyamatok a fenti reaktiv szerkezetekhez rendelhetéek. A divastartalmu
enzimek (ribonukleotid reduktaz, deoxihipuszin hidroxildz, metan-monooxigenaz) esetében a dioxigén
aktivalasa Fe''(1-O,)Fe"" intermedieren keresztiil irhato le, amelybdl az oxidacioért felelés Fe''(u-
0)FeVO és Fe'V(u-0),Fe" részecskék képzédnek. A fenti enzimek szintetikus modelljeiként Fe'O és
Fe"'(1-0,)Fe" komplexeket allitottak el8, amelyek szerkezetének meghatarozasa ESI-MS, *'Fe-
Mossbauer és rRaman mérések alapjan tortént. A modellezni kivant enzimfolyamatok elemi
1épéseként vizsgaltak reaktivitasukat X—H-aktivalassal (X = O, N, C) és O-transzferrel jaro
folyamatokban, valamint kinetikai méréseken keresztiil javaslatot tettek az oxidacios reakciok
mechanizmusara. Az eredmények birtokaban olyan bioutanzo reakciokhoz jutottak, amelyek alapjan
széles spektrumu szerves szubsztratumok (aminosavak, alkoholok, fenolok, aldehidek, szulfidok,
szénhidrogének) kemo-, regio- és enantioszelektiv oxidacidjara alkalmas, nagy hatékonysigu
katalitikus rendszereket dolgoztak ki. Az izolalt intermedierek spektroszkopiai jellemzése utat nyitott
mind a vastartalmG enzimek, mind azok modellrendszereinek a hatasmechanizmusdnak a
megértéséhez.

Biological oxidation reactions utilizing dioxygen are amongst the most frequent reactions that
occur in biology, where they are catalyzed by oxidoreductases.
Model chemistry in relevance to metalloenzymes has progressed remarkably in recent years, and
contributed greatly to clarification of structure and mechanism of various enzymes. The other
important contribution of the model systems to the progress in enzymatic studies is to obtain
information about structures and reactivities of substrate-metal intermediates, and investigate how the
model chemistry is related to development of efficient catalysis by metal complexes.



The aim of this project was to work out structural and functional models for the mononuclear (Taurin
dioxygenase, ACC oxidase), and binuclear (Methane monooxygenase, Ribonucleotide reductase) non-
heme Fe(ll) enzymes to elucidate the catalytic pathways, mechanisms, and expand of chemistry from
bioinorganic chemistry to bioinspired catalysis. On the bases of structural and functional models
discussed above selective oxidations such as mono- and dioxygenations, olefin epoxidation,
stereoselective alkane hydroxylation, cis-hydroxylation, and oxidative coupling reactions were carried
out in organic medium, which may have medical, pharmaceutical, agricultural or commercial
significance. The correlation between the structure of the catalyst, and the efficiency, chemo-, regio-
and enantioselectivity of their catalytic process was investigated to make industrial processes more
economically efficient with a higher productivity.



