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Ionty p¯echodn˝ch kov˘ hrajÌ d˘leûitou roli v hydrolytic-
k˝ch metaloenzymech1. KoordinacÌ iont˘ kov˘ v aktivnÌm
centru tÏchto enzym˘ doch·zÌ ke zv˝öenÌ kyselosti ionizova-
telnÈ skupiny (nap¯. hydroxyskupiny nebo vody), kter· depro-
tonacÌ poskytuje anion, a ten jako nukleofil atakuje hydroly-
zovanou skupinu (nap¯. esterovou nebo amidovou). Zv˝öenÌ
acidity ionizovatelnÈ skupiny v d˘sledku koordinace ËinÌ vÏ-
töinou nÏkolik ¯·d˘1, a tak zajiöùuje dostateËnou koncentraci
nukleofilu i p¯i fyziologickÈm pH. Dosud byla p¯ipravena
a studov·na ¯ada model˘ hydrolytick˝ch metaloenzym˘2,3 za-
loûen˝ch na komplexech organick˝ch i anorganick˝ch ligan-
d˘. Velk· pozornost byla vÏnov·na komplex˘m iont˘ kov˘
s lipofilnÌmi ligandy v·zan˝mi v micel·ch (metalomicel·rnÌ
systÈmy), ve kter˝ch doch·zÌ k urychlenÌ hydrolytick˝ch re-
akcÌ dÌky zv˝öenÌ koncentrace substr·tu a komplexu v malÈm
objemu micel·rnÌ f·ze4,5 (micel·rnÌ katal˝za). CÌlem studiÌ
tÏchto model˘ je pochopenÌ mechanismu hydrol˝z kataly-
zovan˝ch metaloenzymy. Auto¯i se d·le zamÏ¯ujÌ na poten-
ci·lnÌ praktickÈ aplikace smÏ¯ujÌcÌ zejmÈna k ˙ËinnÈ likvidaci
toxick˝ch fosf·t˘ a fosfon·t˘ pouûÌvan˝ch jako pesticidy (na-
p¯. paraoxon, parathion) nebo chemickÈ zbranÏ (nap¯. sarin,
soman, VX).

V naöÌ laborato¯i byly p¯ipraveny metalomicel·rnÌ systÈ-
my obsahujÌcÌ Co2+, Ni2+, Cu2+ a Zn2+ komplexy lipofilnÌch
alkyl(azinyl)ketoxim˘ (vzorce Ib, Ic, IIbñVb) komicelizovanÈ
s hexadecyl(trimethyl)amonium-bromidem (CTAB), jejichû

hydrolytick· ˙Ëinnost byla studov·na na modelov˝ch substr·-
tech6ñ8. Pro zjiötÏnÌ skuteËnÈ reaktivity komplex˘ bez p¯ÌspÏv-
ku micel·rnÌ katal˝zy byly studov·ny rovnÏû homogennÌ vod-
nÈ roztoky komplex˘ C1 homolog˘ alkyl(azinyl)ketoxim˘8

(vzorce IañVa).
Koordinace iont˘ kov˘ k molekul·m oxim˘ acidifikuje

jejich hydroxyimino skupinu o 4ñ7 ¯·d˘, coû zabezpeËuje do-
stateËnou koncentraci nukleofilnÌho oxim·tovÈho iontu, schop-
nÈho atakovat molekulu substr·tu (schÈma 1).

V˝sledky testov·nÌ hydrolytickÈ ˙Ëinnosti komplex˘ al-
kyl(azinyl)ketoxim˘ uk·zaly, ûe jejich reaktivita v˘Ëi karbo-
xylov˝m ester˘m z·visÌ jak na pouûitÈm ligandu, tak na iontu
kovu8. CÌlem tÈto pr·ce bylo objasnit podstatu pozorovan˝ch
rozdÌl˘ v hydrolytickÈ ˙Ëinnosti tÏchto metalokatalyz·tor˘.
Pozornost jsem zamÏ¯il p¯edevöÌm na Ni2+ a Zn2+ komplexy,
kterÈ (na rozdÌl od Co2+ a Cu2+ komplex˘) vykazujÌ z¯etelnou
hydrolytickou aktivitu.

Z hlediska potenci·lnÌch praktick˝ch aplikacÌ je nejd˘le-
ûitÏjöÌm kritÈriem hodnocenÌ hydrolytickÈ ˙Ëinnosti pozoro-
van· reaktivita v neutr·lnÌm prost¯edÌ reprezentovan· pozoro-
vanou rychlostnÌ konstantou kobszÌskanou za podmÌnek reakce
pseudoprvnÌho ¯·du (ckomplex >> csubstr·t). Konstanta kobs v so-
bÏ zahrnuje jak koncentraci nukleofilu (v naöem p¯ÌpadÏ ko-
ordinovanÈho oxim·tovÈho iontu), tak rychlostnÌ konstantu
druhÈho ¯·du k2, kter· reprezentuje jeho nukleofilnost (kobs =
k2.[M-oxñ]). Koncentrace oxim·tovÈho iontu je pak d·na sta-
bilitou komplexu a kyselostÌ koordinovanÈ oximovÈ skupiny
(schÈma 1). Proto jsem se zamÏ¯il na studium tÏchto parametr˘.

NejvyööÌ ˙Ëinnost vykazovaly komplexy ligand˘ I a III.
V˝sledky studia vlastnostÌ tÏchto komplex˘ jsou shrnuty v ta-
bulce I. Pozorovan· reaktivita kobs v˘Ëi 4-nitrofenyl-acet·tu
(PNPA) v homogennÌm vodnÈm prost¯edÌ a 4-nitrofenyl-he-
xano·tu v micel·ch (CTAB) byla zÌsk·na za podmÌnek reakce
pseudoprvnÌho ¯·du. Nukleofilnost komplex˘ v˘Ëi karboxy-
lov˝m ester˘m byla stanovena ze z·vislosti kobs na pH a kon-
centraci kovu p¯i p¯ebytku ligandu postupem, kter˝ popsal
Yatsimirski9.

Chov·nÌ Zn2+ komplex˘ ve vodn˝ch roztocÌch bylo studo-
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v·no NMR titracÌ10, kter· vyuûÌv· zmÏn v posunech sign·l˘
ligand˘ v 1H NMR spektru po p¯Ìdavku iontu kovu. Tato
metoda vöak nemohla b˝t aplikov·na u Ni2+ komplex˘ vzhle-
dem k paramagnetickÈmu charakteru Ni2+ iont˘. Proto byla
vyuûita titrace oximu iontem kovu sledovan· polarograficky.
Tato metoda vyuûÌv· rozdÌlnÈho p˘lvlnovÈho potenci·lu re-
dukce volnÈ a koordinovanÈ oximovÈ skupiny11,12. V˝sledky
NMR a polarografick˝ch titracÌ byly zpracov·ny programem
Opium13. Takto byly zÌsk·ny konstanty stability, pKa a ste-
chiometrie komplex˘ oxim˘ IañVa. Stechiometrie a stabilita
komplex˘ lipofilnÌch ligand˘ Ib a IIIb v micel·rnÌm prost¯edÌ
byla stanovena z kinetick˝ch dat (tabulka I).

Pozorovan· reaktivita Zn2+ komplex˘ s ligandy Ia a IIIa
ve vodnÈm roztoku se liöÌ tÈmÏ¯ o ¯·d; pozorovan· reaktivita
Ni2+ komplexu je v p¯ÌpadÏ oximu Ia 2,3◊ vÏtöÌ neû v p¯ÌpadÏ
oximu IIIa. UvedenÈ rozdÌly v pozorovanÈ reaktivitÏ komple-
x˘  se stejn˝m iontem kovu  lze vysvÏtlit  jejich  rozdÌlnou
rovnov·ûnou koncentracÌ v roztoku, vypl˝vajÌcÌ z jejich sta-
bility.

Zn2+ komplexy oxim˘ Ia a IIIa v homogennÌm vodnÈm
prost¯edÌ hydrolyzujÌ alkano·ty o 1ñ2 ¯·dy rychleji neû Zn2+

komplexy jejich lipofilnÌch homolog˘ Ib a IIIb v micel·ch.
Tato p¯ekvapiv· skuteËnost je zp˘sobena rozdÌlnou stechio-
metriÌ a o nÏkolik ¯·d˘ niûöÌ stabilitou 1:1 komplex˘ v mice-
l·rnÌm prost¯edÌ.

Za stejn˝ch podmÌnek (tj. p¯i stejnÈ koncentraci iontu kovu
i ligandu) je pozorovan· reaktivita Zn2+ komplex˘ o ¯·d vyööÌ
neû reaktivita Ni2+ komplex˘. Tento v˝sledek je pozoruhod-
n˝, neboù vzhledem k niûöÌ stabilitÏ Zn2+ komplex˘ je jejich
koncentrace v roztoku za stejn˝ch podmÌnek tÈmÏ¯ o ¯·d niûöÌ
neû koncentrace Ni2+ komplex˘. Vysok· pozorovan· reaktivi-
ta Zn2+ komplex˘ ve srovn·nÌ s Ni2+ komplexy je zp˘sobena
jejich vysokou nukleofilnostÌ (k2), kter· je srovnateln· s nu-
kleofilnostÌ nekoordinovanÈho oxim·tovÈho iontu (tabulka I).
V p¯ÌpadÏ Ni2+ komplex˘ je nukleofilnost oxim·tovÈho iontu
snÌûena koordinacÌ o tÈmÏ¯ 2 ¯·dy.
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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 Ni2+ and Zn2+ 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.

Tabulka I
Porovn·nÌ hydrolytickÈ aktivity (ötÏpenÌ PNPA p¯i pH 6,3), nukleofilnosti, kyselosti, stechiometrie a stability vybran˝ch
komplex˘ alkyl(azinyl)ketoxim˘ v homogennÌch vodn˝ch (Ia, IIIa) a micel·rnÌch (Ib, IIIb) roztocÌch

Oxim kobs/k0 k2 [l.molñ1.sñ1] pKa Stechiometrie log βn

ñ Ni2+ Zn2+ ñ Ni2+ Zn2+ ñ Ni2+ Zn2+ Ni2+ Zn2+ Ni2+ Zn2+

Ia 3,3a 1200a 9600a 90 1,7 93 11,1 4,8c 6,3d 1:2e 1:2d 10,14e 5,63d

Ib 22b 790b 180b ñ ñ ñ 10,9 ñ ñ 1:3f 1:1f ñ 1,1f

IIIa 3,7a 520a 1800a 74 0,8 69 10,8 ñ 6,2d 1:2e 1:2d 7,69e 4,67d

IIIb 58b 160b 150b ñ ñ ñ 10,5 ñ ñ 1:3f 1:1f ñ 1,2f

a coxim = = 1,0.10ñ3 mol.lñ1, cPNPA = 4,0.10ñ5 mol.lñ1, k0 = 1,29.10ñ6 sñ1 (rychlostnÌ konstanta ötÏpenÌ PNPA v pufrovanÈm
vodnÈm roztoku), b coxim = = 4,0.10ñ4 mol.lñ1, cCTAB= 8,0.10ñ3 mol.lñ1, cPNPH = 2,0.10ñ5 mol.lñ1, k0 = 3,75.10ñ6 sñ1 (rychlostnÌ
konstanta ötÏpenÌ PNPH v pufrovanÈm roztoku CTAB), c cit.14, d urËeno z NMR titracÌ, e urËeno z polarografick˝ch titracÌ, f urËeno
z kinetick˝ch dat
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