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Dioxigén, fémkomplexek és metalloenzimek
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A dioxigén az egyik legfontosabb kis molekula mind
a vegyiparban mind pedig bioldgiai rendszerekben. Az
oxidaciods, oxigénezési reakciok volumene mindkét teriileten
rendkiviil jelentGs.

A dioxigén molekula kémiai reaktivitasa, triplet
elektronszerkezete és egyelektronos redukcids 1épésének
endoterm volta miatt kinetikailag stabilis. Ennek ellenére
a gyokos lancreakcioja mellett szamos moddon enyhe
reakciokoriilmények mellett is reagal kiilondsen biologiai,
enzimek altal katalizalt reakciokban. Masrészt - kiilonosen
biologiai rendszerekben - a dioxigén atalakul ugynevezett
,reaktiv oxigén molekuldkka” (ROS = reactive oxygen
species), amelyek az un. oxidativ stresszért feleldsek és
kiilonféle betegségek valamint az 6regedés kivaltod okai is.

Biologiai rendszerekben a dioxigén reakcidit zommel
metalloenzimek katalizaljak, amelyek az esetek tobbségében
réz- illetve vasionokat tartalmaznak. Ezekben az esetekben
vagy a dioxigén molekulat vagy pedig a megfeleld
szubsztratumot sziikséges aktivalni. Az (1) reakcid a
dioxigén aktivalasanak elsé 1épése, amely azutan két-
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illetve tobbmagvu peroxo- illetve oxo-komplexekhez vezet.
A szubsztratum aktivalasa rendszerint deprotonalodéssal
torténik. Ezt a Iépést fémes kofaktort nem tartalmazd
enzimek esetén a protein egy bazikus része is elvégezheti.
A deprotonalt szubsztratum koordinalodik a fémionhoz és
vegyérték izomerizacid (elektron atmenet a szubsztratumrol
a fémionra) kovetkeztében szerves gyokot és alacsonyabb

oxidacios foka fémiont eredményez (2). Mindkét
molekularész képes ezutan dioxigénnel gyokos
Mn++ SH — H+ + Mn+s M(n-1)+s. (2)

reakcioban (Se-kel) vagy pedig oxidativ addicios
reakcioban (M®V* jonnal) reagalni. Az igy keletkezett
dioxigén-komplexek oxidaljdk az SH szubsztratumokat
(oxidazok), egy vagy két oxigén atomot az O, molekulabol
a szubsztratumba beépitenek (mono- illetve dioxigenazok),
tovabba Se gyokoket generalnak, amelyek gydk-gydk
kapcsolasi reakciokban illetve konszekutiv oxidacios
reakciokban  asszocidlt  termékeket eredményeznek
(szintetazok).

Ebben a kontextusban funkcionalis modellrendszerek
vizsgalataval nyertiink informaciokat a pirokatechin oxidaz,
a pirokatechin dioxigendz, a kvercetin 2,3-dioxigenaz,
a 2-metil-4(1H)-oxokinolin 2,3-dioxigendz, a 2-nitro-
propan dioxigenaz és a metan monooxigendz enzimek
valosziny mikodési mechanizmusaira. Ezek a vizsgalatok
jol kiegészitik az egyes metalloenzimek diffrakcios
eredményeit, hiszen azok csak a szilard fazisu szerkezeteket

adjak meg, de a molekuldk oldatban valo viselkedésére és
reaktivitasara konkrét informaciét nem nyujtanak.

A mechanizmus vizsgalatok mentén alkalom nyilt 0j
fémkomplexekkel katalizalt szerveskémiai szintézisekre
(fenolok ipso aminalasa) valamint heterociklusok
oxidativ eldallitasara (fenoxazinon ¢és 2-helyettesitett
benzimidazolok). A reaktiv oxigén molekuldk, gyokdk és
polifenolok reakcidinak vizsgalatai betekintést engedtek
az antioxidans hatdsmechanizmusok megismerésére
és feltételezhetben mesterséges superoxid dizmutaz
eléallitasara.
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