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Ionty pfechodnych kovi hraji dileZitou roli v hydrolytic-
kych metaloenzymech'. Koordinaci iontt kovi v aktivnim
centru téchto enzymu dochdzi ke zvySeni kyselosti ionizova-
telné skupiny (napt. hydroxyskupiny nebo vody), kterd depro-
tonaci poskytuje anion, a ten jako nukleofil atakuje hydroly-
zovanou skupinu (napf. esterovou nebo amidovou). Zvysen{
acidity ionizovatelné skupiny v diisledku koordinace ¢inf vé-
tsinou n&kolik ¥4da', a tak zajistuje dostate¢nou koncentraci
nukleofilu i pfi fyziologickém pH. Dosud byla pfipravena
a studovéna fada modeld hydrolytickych metaloenzymii*® za-
lozenych na komplexech organickych i anorganickych ligan-
dd. Velkd pozornost byla vénovdna komplextim ionti kovi
s lipofilnimi ligandy vdzanymi v miceldch (metalomiceldrn{
systémy), ve kterych dochazi k urychleni hydrolytickych re-
akei diky zvySeni koncentrace substrdtu a komplexu v malém
objemu micelarni faze*® (micelarni katalyza). Cilem studif
téchto modeld je pochopeni mechanismu hydrolyz kataly-
zovanych metaloenzymy. Autofi se ddle zaméfuji na poten-
cidlni praktické aplikace sméfujici zejména k i¢inné likvidaci
toxickych fosfati a fosfonétti pouzivanych jako pesticidy (na-
pf. paraoxon, parathion) nebo chemické zbrané (napf. sarin,
soman, VX).

V nasi laboratofi byly pfipraveny metalomicelarni systé-
my obsahujici Co**, Ni**, Cu®* a Zn** komplexy lipofilnich
alkyl(azinyl)ketoximu (vzorce Ib, Ic, [Ib-Vb) komicelizované
s hexadecyl(trimethyl)amonium-bromidem (CTAB), jejichz

B ® CN
N/ R N\N/ R N)ﬁ(R
NOH

hydrolytickd d¢innost byla studovdna na modelovych substra-
tech®®. Pro zjisténi skute¢né reaktivity komplexii bez piisp&v-
ku miceldrni katalyzy byly studovdny rovnéz homogenni vod-
né roztoky komplexii C1 homologii alkyl(azinyl)ketoximi®
(vzorce la—Va).

Koordinace iontti kovlii k molekuldm oximu acidifikuje
jejich hydroxyimino skupinu o 4—7 fddt, coz zabezpecuje do-
statecnou koncentraci nukleofilniho oximatového iontu, schop-
ného atakovat molekulu substritu (schéma 1).

Vysledky testovdni hydrolytické tc¢innosti komplexd al-
kyl(azinyl)ketoximul ukazaly, Ze jejich reaktivita vici karbo-
xylovym esterdim zdvisi jak na pouZitém ligandu, tak na iontu
kovu®. Cilem této prace bylo objasnit podstatu pozorovanych
rozdilt v hydrolytické ucinnosti téchto metalokatalyzatort.
Pozornost jsem zaméfil predeviim na Ni** a Zn** komplexy,
které (na rozdil od Co** a Cu®* komplexit) vykazuiji zietelnou
hydrolytickou aktivitu.

Z hlediska potencidlnich praktickych aplikaci je nejdtile-
Zit€jsim kritériem hodnoceni hydrolytické tcinnosti pozoro-
vand reaktivita v neutrdlnim prostiedi reprezentovand pozoro-
vanou rychlostni konstantou k,  ziskanou za podminek reakce
pseudoprvniho fadu (Complex >> Coupsrar)- KoOnstanta kK, v so-
bé zahrnuje jak koncentraci nukleofilu (v naSem piipadé ko-
ordinovaného oximatového iontu), tak rychlostni konstantu
druhého fadu k,, kterd reprezentuje jeho nukleofilnost (k=
k,.[M-ox"]). Koncentrace oximdtového iontu je pak ddna sta-
bilitou komplexu a kyselosti koordinované oximové skupiny
(schéma 1). Proto jsem se zaméfil na studium téchto parametrt.
Vysledky studia vlastnosti téchto komplexd jsou shrnuty v ta-
bulce I. Pozorovand reaktivita k. vii¢i 4-nitrofenyl-acetdtu
(PNPA) v homogennim vodném prostiedi a 4-nitrofenyl-he-
xanodtu v miceldch (CTAB) byla ziskdna za podminek reakce
pseudoprvniho fddu. Nukleofilnost komplext vici karboxy-
lovym estertim byla stanovena ze zdvislosti k ,  na pH a kon-
centraci kovu pfi pfebytku ligandu postupem, ktery popsal
Yatsimirski’.

Chovini Zn>* komplexii ve vodnych roztocich bylo studo-
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Schéma 1
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Tabulka I

Cena Rhodie

Porovndni hydrolytické aktivity (St€peni PNPA pfi pH 6,3), nukleofilnosti, kyselosti, stechiometrie a stability vybranych
komplext alkyl(azinyl)ketoximti v homogennich vodnych (/a, Illa) a miceldrnich (Ib, I1Ib) roztocich

Oxim ko /ky k, [.mol™".s7] pK, Stechiometrie log B,
Niz+ Zn2+ Niz+ Zn2+ Niz+ Zn2+ NiZ+ Zn2+ NiZ+ Zn2+
la 3,3* 1200 9600 90 1,7 93 11,1 48  63% 122 1:2¢ 10,14 5,63¢
Ib 22°  790°  180° - - - 10,9 - - 1:30 0 11f - 1,1
Ila 3,74 520 1800* 74 0,8 69 10,8 - 624 122 124 7,69 4679
1IIb 58 160° 150° - - - 10,5 - - 1:37 11f - 1,2

a

Coxim b
vodném roztoku), ° ¢ ;.
konstanta §tépeni PNPH v pufrovaném roztoku CTAB), “ cit.

z kinetickych dat

14

vano NMR titraci'’, kterd vyuzivd zmén v posunech signli
ligandé v 'H NMR spektru po piidavku iontu kovu. Tato
metoda vSak nemohla byt aplikovdna u Ni%* komplext vzhle-
dem k paramagnetickému charakteru Ni** iontd. Proto byla
vyuzita titrace oximu iontem kovu sledovand polarograficky.
Tato metoda vyuzivd rozdilného ptlvlnového potencidlu re-
dukce volné a koordinované oximové skupiny'"'2 Vysledky
NMR a polarografickych titraci byly zpracovany programem
Opium"®. Takto byly ziskdny konstanty stability, pK, a ste-
chiometrie komplexti oximd la—Va. Stechiometrie a stabilita
komplext lipofilnich ligandi /b a I1Ib v miceldrnim prostfedi
byla stanovena z kinetickych dat (tabulka I).

Pozorovand reaktivita Zn>* komplexii s ligandy /a a Illa
ve vodném roztoku se 1isi t€éméf o fdd; pozorovand reaktivita
Ni** komplexu je v pifpadé oximu fa 2,3x v&t§i neZ v piipadé
oximu //la. Uvedené rozdily v pozorované reaktivité¢ komple-
x0 se stejnym iontem kovu lze vysvétlit jejich rozdilnou
rovnovdznou koncentraci v roztoku, vyplyvajici z jejich sta-
bility.

Zn** komplexy oximt Ia a IIla v homogennim vodném
prostedi hydrolyzuji alkanodty o 1-2 fady rychleji nez Zn**
komplexy jejich lipofilnich homologt b a IIIb v miceléch.
Tato prekvapiva skutecnost je zptisobena rozdilnou stechio-
metrif a o nékolik fadd nizsi stabilitou 1:1 komplexti v mice-
larnim prostredi.

Zastejnych podminek (tj. pfi stejné koncentraci iontu kovu
i ligandu) je pozorovana reaktivita Zn** komplext o fad vysii
nez reaktivita Ni** komplexii. Tento vysledek je pozoruhod-
ny, nebot vzhledem k niZi stabilité¢ Zn** komplexi je jejich
koncentrace v roztoku za stejnych podminek témér o fad nizs{
nez koncentrace Ni** komplexii. Vysokd pozorovana reaktivi-
ta Zn>* komplexd ve srovndni s Ni** komplexy je zpiisobena
jejich vysokou nukleofilnosti (k,), kterd je srovnatelnd s nu-
kleofilnosti nekoordinovaného oximatového iontu (tabulkaI).
V piipadé Ni** komplexi je nukleofilnost oximatového iontu
snizena koordinaci o témér 2 fady.
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R. Cibulka (Department of Organic Chemistry, Institute
of Chemical Technology, Prague): Hydrolytic Catalysts Ba-
sed on Alkyl Azinyl Ketoxime Complexes

Chelates of Ni**and Zn>" ions with alkyl azinyl ketoximes
facilitate hydrolysis of 4-nitophenyl alkanoates, their hydro-
lytic efficiency being remarkable in several cases. To explain
the observed differences in their reactivity, several properties
(composition, stability, acidity and nucleophilicity) of the
chelates were investigated.



