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UJ IZOKINOLIN-SZARMAZEKOK SZINTEZISE PALLADIUM-KATALIZALT
REAKCIOKKAL
Balog Jozsef, Riedl Zsuzsanna, Biczok Laszlo, Hajos Gyorgy

Fluoreszcens szerves molekulak fontos szerepet jatszhatnak a biologiai diagnosztikai
eljarasokban. Izokinolin-szarmazékokkal végzett korabbi kutatdsaink [1] folytatasaként ezért
uj fluoreszcens vegyiiletek feltarasat terveztiik. Korabbi tapasztalataink arra utalnak, hogy a 3-

aminoizokinolin szarmazékai kozott szdmos esetben mar szabad szemmel is megfigyelhetd

NH,  Hy/Pd-C NH2  R2y
| —_— —_—
N _N N
1

Br
R1(BOH)2 HNR'R" HC(OEt);
R4
o N OFt
_N ~N |/N
4

A 4-es pozicioban szubsztitualt (R*-t tartalmazo) 3-amino-1-brémizokinolinbél (1) kiinduld

fluoreszcencia.

szintéziseket két-két {6 iranyban hajtottuk végre. Katalitikus hidrogénezéssel a bromatomot
hidrogénatomra cseréltiik, az igy nyert 3-amino-izokinolin szarmazékokbdl (2) kétféle
atalakitast végeztiink. Egyrészt trietil-formiattal az aminocsoportot iminoéterré (4) alakitottuk,
melynek etoxicsoportja nukleofil reagensekkel konnyen reakcidba 1ép, igy nagyszamu uj
vegyiilet eldallitasat teszi lehetové. Masrészt az aminocsoportot aromas halogenidekkel, az
un. Buchwald-Hartwig-kapcsoldssal szubsztitulalt amin szarmazékokka (3) alakitottuk. A
masik szintetikus 0t szintén a 3-amino-1-bromizokinolinb6l (1) indul ki. A brématom
cser¢jével Buchwald-Hartwig-kapcsoldssal amincsoportot (5), mig Suzuki-kapcsolassal
aromas szubsztituenseket (6, R'=arilcsoport) épitettink be. A jelen eléadas elsésorban a
szintetikus munka részleteit targyalja, emellett néhany ) vegyllet fluoreszcencias

tulajdonsagait is ismerteti.

A munka az OTKA 77784 sz. projekt tAmogatasaval késziilt.
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UJ TETRAZOLO-AZABORININ SZARMAZEKOK MULTINUKLEARIS
OLDAT ES SZILARD FAZISU NMR-VIZSGALATA
Egyed Orsolya, Kiraly Péter, Takacs Daniella, Nagy I1dik6, Bombicz Petra, Riedl Zsuzsanna,

Hajos Gyorgy

A bioldgiailag aktiv N-alkil-fenotiazinok eldallitdsara iranyul6 térekvéseink soran [1]
egy 1j, tetrazolo-azaborinin gyurlrendszert tartalmazo vegyiiletcsaldd szerkezetvizsgalatara
nyilt lehetdéségiink. Az N-dienil-fenotiazinok boran-dimetilszulfidos redukcidjaban keletkezo
intermedier izolalasat kovetden az 0j gylriirendszer kialakulasat oldatban és szilard fazisban
egyarant igazoltuk NMR, valamint egykristaly rontgendiffrakcids vizsgélatokkal [2].

Az egykristaly rontgendiffrakcids vizsgalat (1) hattagu inframolekuldris B-N kotést

tartalmazé gytra kialakuldsat mutatta. NMR-vizsgalataink céljai a kdvetkezok voltak: az uj

gylurtirendszer  képzddésének  igazolasa az
egykristaly rontgen-diffrakcioval nem vizsgalt Ll
_ 2 R=Cl
szarmazékok (2-4) esetében; a tetrazolo- Q X
5 i

LN 3 R=CH,
azaborinin gyurlrendszer és a bor-nitrogén kotés @/Nw 4 R=OCH,
jelenlétének bizonyitasa oldatban is.
A kloroformos oldat 'H NMR-spektruméaban
megjelend diasztereotdop metilén-protonok multipletjeinek szerkezete, valamint a boérhoz
kapcsolodd protonok homonukledris J-csatoldsai egyarant gylriis szerkezetre utaltak.
A tetrazolgylirii egyik "N kémiai eltolodasanak markans megvaltozasa és a bor kémiai
eltolodasa (0p10~12ppm) szintén a B-N koordinacidt tamasztotta ala. A szilard fazist NMR-
mérésekbdl (°C-CP/MAS, ''B-MAS) meghatérozott izotrép kémiai eltolodasok és az
oldatban mért NMR-adatok (Oci3, Opi0) kozotti jo egyezésbdl arra kovetkeztettiink, hogy a
vizsgalt tetrazolo-azaborinin szdrmazékok (1-4) térszerkezete oldas hatdsara nem valtozott.
Megallapitottuk, hogy az oldat és szilard fazisi NMR-spektrumok 0Osszevetése

alkalmas kisérleti moddszer az uj gyurtrendszer €s a bor-nitrogén kotés jelenlétének

igazolasara [3].
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MERET-KIZARASOS ELV ALKALMAZASA A FRUSZTRALT LEWIS PAROK
KEMIAJABAN
Erds Géabor, Nagy Krisztina, Mehdi Hasan, Papai Imre, Nagy Péter, Kiraly Péter,
Téarkanyi Gabor, Soo6s Tibor

A nemrégiben bevezetett “frusztralt Lewis par” koncepcio egy alapvetd €s ujfajta
lehetdséget nyujt a focsoportbeli elemeken alapuld katalizatorok fejlesztésében. Ezeknél a
sav-bazis paroknal a sztérikus zstfoltsag miatt nem jon létre a dativ komplex, s ezéltal a
Lewis-sav, illetve a Lewis-bazis aktivald hatasa egyszerre tud érvényesiilni a katalitikus
folyamatokban. Kiilondsen jelentds az a felismerés, hogy a két reaktiv centrum egyiittes
hatasaként akar a hidrogén gaz is hasithato heterolitikusan. (Gregory C. Welch, Douglas W.
Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1880-1881). Ezt a kiilonleges tulajdonsagot
nemrégiben ki tudtak hasznalni alternativ, fémmentes hidrogénezési eljarasokban is.

A kezdeti katalitikus eljarasok azonban csak jol megvalasztott modellvegyiiletek
korében mukodtek, “valodi” szerves molekuldkat nem lehetett a modszerrel redukalni,
elsdsorban a frusztralt parok fokozott reaktivitdsdbol eredd mellékreakciok miatt. Ezt
elkeriilend6, bevezettiink egy egyszerii elvet, a méret-kizardsos elvet, amelynek
alkalmazaséaval jelent0sen sikeriilt boviteni ennek a fém-mentes katalitikus hidrogénezési
modszernek az alkalmazhatosagi korét. fgy példaul o p-telitetlen imineket és ketonokat
kemoszelektiven tudtunk redukalni, s vizsgélatainkat sikerrel kiterjesztettiik a kinolinok
parcialis redukciojara is.

El6éaddsomban az eddigi elért szintetikus eredményekrdl, valamint a mechanizmus

vizsgalatarol szeretnék beszdmolni.

H;
20 mol%
20 °C
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FRUSZTRALT KOMPLEXEK OLDATFAZISBAN: ELMELETI TANULMANYOK

Bako Imre, Stirling Andras, Balint Szabolcs, Papai Imre

Kutatoécsoportunk nemrégen egy uj mechanisztikus modellt javasolt a frusztralt Lewis
sav-bazis parok (FLP) kiilonleges reaktivitasanak értelmezésére. A modell szerint a kis
molekuldk aktivaldsa masodlagos kotderOkkel Osszetartott sav-bazis asszociatumok
segitségével torténik [1-3]. Ezek az Un. frusztralt komplexek lehetdvé teszik, hogy a kis
molekuldk (pl. H») a Lewis-parok aktiv centrumaival kooperativ moddon 1épjenek
kolcsonhatasba. Jelen tanulmanyunk e modell tovabbfejlesztésére iranyult, ugyanis a korabbi
munkéakban gaz fazisu vagy az olddszert implicit médon (polarizalhatod kontinuum kozegként)
figyelembe vevé modelleket alkalmaztak. Vizsgalataink soran klasszikus molekularis
dinamikai (MD) szimuldciokat végeztiink el a P(tBu)s/B(CsFs); rendszerre explicit mdédon

kezelve az olddszer (toluol) molekulékat.

Mindenekel6tt egy 1) empirikus potencidlmodellt fejlesztettiink ki a foszfin és a boran
molekuldk kozti kolcsonhatas leirdsara, ami a B(CgFs); flexibilitasat és a rovid B...P
tavolsagoknal tapasztalt dativ jellegli jarulékot is magéiba foglalja. Az MD-szimulaciok
eredményei azt mutatjadk, hogy oldatfazisban a frusztralt komplexek meglehetdsen hosszl
ideig (100-200 ps) létezhetnek, aminek soran a rendkiviil gyorsan diffundalé H,-molekulak
tobb alkalommal is elérhetik a frusztralt komplex reaktiv tartomanyat. Szamitasaink szerint a
sav-bazis par az oldatban tilnyomorészt disszocidlt forméban taldlhatd, de a frusztralt

komplexek eléfordulési valdszinlisége is szamottevo.

11
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SZERVES NANOHORDOZOK SEJTFUNKCIO ES TOXICITAS VIZSGALATA
TULELO AGYSZOVETBEN
Nyitrai Gabriella, Kékesi Orsolya, Pal I1diko, Keglevich Péter, Fiigedi Péter, Simon Agnes,

Fitos Ilona, Németh Krisztina, Kardos Julianna

A poliamidoamin (PAMAM) dendrimerek biologiai szempontbol fontos
tulajdonsagai, hogy atjutnak a sejtmembranon és konnyen megkotnek kiilonb6z6 molekulakat
(RNS, gyogyszermolekuldk), igy nanohordozoként alkalmazzak Oket mind a
génsebészetben, mind gydgyszerbejuttatasi célokra. Vizsgalatainkban kiillonbozé felszini
csoportokat tartalmaz6 PAMAM dendrimerek hatdsat vizsgéltuk az idegrendszer sejtjeire.
Nyomon kovettiik az idegsejtek aktivitasat 15 perc dendrimer adagolés alatt és utan, valamint
vizsgaltuk az elpusztult sejtek szdmat 60 perc dendrimer adagolds utan hippokampusz
szeletekben.

A nem modositott, felszinén szabad aminocsoportokat tartalmazo, kationos 5.
generacios PAMAM dendrimer irreverzibilisen csokkentette a sejtek ellenallasat, a legtobb
sejtben azonnali depolarizaciot és inaktivaciot okozott, valamint megnovelte az agyszeletben
elpusztult  sejtek  szdmat, tehdt erdsen  toxikusnak  bizonyult a = vizsgalt
koncentraciotartomanyban (1-0.01mg/ml). A szabad aminocsoportok B-D-gliikkozzal torténd
konjugécioja (kb. 10 és 30 % cukortartalom) a toxikus hatdsokat csokkentette az alacsonyabb
anionos PAMAM dendrimer a sejtek aktivitasat csak kismértékben befolyasolta, ennek
ellenére novelte az elpusztult sejtek szamat a szeletekben (1-0.01 mg/ml). A legalacsonyabb
vizsgalt koncentracioban (0.0001 mg/ml — 3.8, 2.6 nM) nem bizonyult toxikusnak sem az
anionos dendrimer, sem a 30% cukortartalmi kationos dendrimer. A fentieket figyelembe
véve a B-D-gliikozzal konjugalt, nagyobb cukortartalmi (30 %) kationos dendrimer bizonyult
a legkevésbé karos hatasunak a hippokampusz sejtjeire.

Vizsgalataink igazoltdk, hogy a felszini csoportok jelentds szerepet jatszanak a
PAMAM dendrimerek idegi sejtekre kifejtett hatdsaiban. Toxikus hatdsaik sejtbe valo
bejutasukkal, membranfehérjékkel és magaval a sejtmembrannal valé kdlcsonhatasukkal, és a
mindezek kovetkeztében kialakuld, sejtpusztulast el6idézé intracellularis folyamatokkal

magyarazhatok.

A vizsgélatokat a NANOSENO9 (TECH-09-A1-2009-0117) és a MTA KK Nanotransport
projektek tamogattak.
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LINEARIS DOKKOLO MOTIiVUMOK SZEREPE AZ MAPK KASZKADBAN.
AZ NFAT4 SZABALYOQZASA

Barkai Tiinde, T6r Imre*, Garai Agnes*, Reményi Attila*

A sejtek a kornyezetiikbdl érkezd ingerek hatdsara olyan jelatviteli kaszkadokat
aktivalnak, amelyek a sejtmagban zajloé génexpresszidt szabalyozzak. Ma mar kdztudott, hogy
a jelatviteli kaszkddok miikddése a résztvevd fehérjék kindzok révén torténd
foszforilacigjaval, illetve foszfatdzok révén torténd defoszforilacidjaval hatékonyan
szabalyozhat6. Az éltalunk részletesen vizsgalt, in. mitogén aktivalt protein (MAP) kinazok
szubsztratjaikat csak linearis peptid elemeken keresztiil képesek nagy hatékonysaggal
felismerni és foszforilalni.

Kisérleteinkben arra voltunk kivancsiak, hogy a T-sejtekben talalhato €s az interleukin
gének expresszidjanak szabalyozasa révén az immunszupresszid/aktivacié folyamatdban
résztvevd NFAT4 fehérjében megtalalhaté révid, kb. 12 aminosav hosszisagl linearis
motivum milyen szerepet jatszik ennek a transzkripcios faktornak a miikodésében.

Ismert, hogy a JNK MAP-kinaz jelatviteli utvonal a Ca*'-jelek hatasara aktivalodo
calcineurin-foszfatdz ellenében hat: mig a calcineurin aktivitds az NFAT4 fehérje sejtmagi
lokalizaciojat - ezéltal az NFAT4 altal kdzvetitett génexpressziot - serkenti, a JNK utvonal
aktivitdsa ezt a magi transzportfolyamatot gatolja. Az eldadasban bemutatom, hogy az
NFAT4-ben jelen levé dokkoldé motivumnak Kkitiintetett szerepe van a JNK MAP-kinaz
utvonalon keresztiil zajlo NFAT4 aktivitas gatlasaban.

Vizsgalataink tovabbi részében kristalyszerkezetek meghatarozasaval feltartuk, hogy
az NFAT4 fehérje hogyan kotddik specifikus modon a JNK MAP-kindzokhoz, valamint
egyensulyi disszociacios allandok meghatarozasaval kvantitativen jellemeztiik ezt a fontos
fehérje-peptid tipusu jelatviteli kolcsonhatast. Reményeink szerint eredményeink kiinduld

pontként szolgéalhatnak a JINK MAP-kinaz specifikus hatdanyagtervezési stratégidkhoz.

* ELTE Biokémiai Tanszék
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MOLEKULARIS MOZGASOK ES CSERELODESI FOLYAMATOK
A HUMAN EPESAV-KOTO FEHERJEBEN
Horvéth Gergd, Téke Orsolya

Az epesavak amfipatikus molekuldk, amelyek koleszterinbdl szintetizalodnak a
majban, majd a vékonybélbe jutva segitik a zsirsavak, a koleszterin, és a zsirban oldodo
vitaminok felszivodasat a szervezetben. Ezt kovetden visszajutnak a mégjba, és ujra
felhasznalodnak. Az epesavak enterohepatikus (bél-maj) korforgasaban fontos szerep jut a
vékonybél tavoli szakaszdban termel6dd epesav-kotd fehérjének
(I-BABP: ileal bile acid binding protein). Az intracelluléris
lipidk6td  fehérjék csaladjaba tartozd fehérjérél izotermalis
titralasos  kalorimetriaval (ITC) ¢és NMR-spektroszkopiai
vizsgalatokkal korabban kimutattdk, hogy két kotohellyel
rendelkezik, amelyek kozott trihidroxi-epesavak esetén erds,
dihidroxi-epesavak esetén mérsékelt pozitiv kooperativitas

mukodik [1]. Kinetikai vizsgalatok valdsziniisitik, hogy a

ligandumok kotddését egy lasstt konformacios valtozas kiséri [2], 1. abra °N relaxacios NMR-mérésekkel
ami valdszinlisithetden stabilizalja a fehérjét. Célkitlizésiink ezen Tliﬁ?r?ﬁézﬁnferglelggifglizE::::O\I/l;itefgk
konformécios valtozas szerkezeti és dinamikai aspektusainak (sléfi,:-22::2(5)%3”;OAO;;E;?:L&J'ében
feltarasa NMR-spektroszkopiai €és mas biofizikai moddszerek fiﬁ;?gifﬁigfﬁﬂ;f“mdk -
alkalmazasaval.

Vizsgalataink els6 1épéseként bioszintetikus tton C-, "N-jelzett I-BABP fehérjét
allitottunk elé, majd "H/"°C/"°N harmasrezonancia NMR-mérésekkel asszignaltuk a fehérje
félancat. Ezt kovetéen "N relaxacios NMR-vizsgalatok segitségével feltérképeztik a
komplexalatlan (apo) ¢és epesavval komplexalt (holo) I-BABP fehérjében kiilonbozo
idoskalan zajlé molekularis mozgasokat. Eredményeink a komplexképzOdés hatasara
bekovetkez6 csokkent flexibilitasra utalnak a ps-ns idoskalan a fehérje kotdiiregét koriiloleld
béta-lancokban, valamint a portal régi6 kozelében talalhatd helikalis szegmensben (1. &bra).
Ugyanezen vizsgalatok az apo fehérje négy egymastol tavoli pontjan lassu pus-ms fluktudciot
jeleznek, amelynek a holo fehérjében nincs nyoma. A "N relaxacios kisérletekkel
6sszhangban 'H cserélédési NMR-mérések mérsékelt ms-s stabilitasnovekedést mutatnak a
komplexalt forméaban, amely elsOsorban a fehérje 1-es kotohelyét koriilvevd régiora
lokalizalodik. Vizsgalataink megerdsitik a korabbi elképzelést, miszerint az epesavkotodést
jellemzdé  pozitiv  kooperativitdsban alloszterikus tényezok jatszanak szerepet. Ennek
molekuléris részleteit a tovabbiakban irdnyitott mutagenezis és biofizikai vizsgalatok (NMR,

ITC) kombinacidjaval kivanjuk felderiteni.
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POTENCIALIS ANTITUBERKULOTIKUM ES LIPID MONORETEGEK
KOLCSONHATASANAK VIZSGALATA OSSZEGFREKVENCIA-KELTESI
SPEKTROSZKOPIAVAL

Keszthelyi Tamas, Kiss Eva*, Hill Katalin*, Pénzes Csanad*, Schnéller Donéat*, B6sze

Szilvia®, Horvati Kata”, Hudecz Ferenc*”

A Mycobacterium tuberculosis okozta tuberkulozis napjainkban is a vilag egyik
legtobb haldlesethez vezetd bakteridlis fert6zd betegsége. A tuberkulozis kezelésének egyik
leghatdsosabb szintetikus gyogyszere az izoniazid (INH). Kivanatos volna azonban a
gyogyszer hatékonysagat célzott sejtbejuttatissal tovabb novelni. Igéretes kutatasok folynak
ebben az iranyban peptid alapt hordozéhoz vald konjugalas alkalmazaséaval.

Egy hatékony gyodgyszerhordozok kifejlesztését célzo konzorcium tagjaként, munkéank
az INH peptidkonjugatumai sejtpenetracidos képességének jellemzésére irdnyul. Jelen
munkankban az INH °'SEFAYGSFVRTVSLPV'® peptiddel alkotott konjugatumat
vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy a konjugacié nagymértékben megnoveli az INH
membranaffinitasat [1]. Az emlitett peptid a Mycobacterium tuberculosis immundominans 16
bizonyult a M. tuberculosis ellen, az in vitro meghatarozott minimalis inhibicids koncentracid
megegyezik a szabad gydgyszermolekulakéval [2].

Mivel a gyodgyszermolekulaknak a célsejtbe jutdsuk sordn szdmos membranon kell
keresztiilhatolniuk, fontos megismerniink egy adott gyogyszer és a membranok kozott
kialakul6  kolcsonhatasokat. A foszfolipidekbdl — felépiilé  Langmuir—-monorétegek
egyszertsitett, am nagyon hasznos membranmodellek. Vizsgalatukkal informaciot
szerezhetlink az adott gyogyszernek a lipid film szerkezetére, stabilitdsdra és atjarhatosagara
gyakorolt hatasarol. Ezaltal lehetdvé valik, hogy meghatarozzuk a gyogyszermolekuldk
membranaffinitasat, és becslést adhassunk sejtpenetracios képességiikre.

Az itt bemutatni kivant kisérletek soran az INH és az INH-peptid konjugatum
foszfolipid monorétegekkel valo kdlcsonhatasat a feliilet-oldalnyomads izotermak mérésével és
Osszegfrekvencia-keltési rezgési spektroszkopidval vizsgaltuk. A szilard hordozoéra felvitt
rétegek szerkezetét atomerd mikroszkopiaval térképeztiik fel. Megallapitottuk, hogy a

peptidkonjugacio jelentdsen megndvelte az izoniazid sejtpenetracids képességét.

"ELTE Kémiai Intézet
"ELTE-MTA Peptidkémiai Kutatocsoport
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ACILAMINOACIL-PEPTIDAZ KRISTALYSZERKEZETEK SZEREPE A
FUNKCIO MEGISMERESEBEN
Pall6 Anna, Harmat Veronika*, Domokos Klarissza**, Kiss Andras Laszlo**, Karancsiné

Menyhard Dora*, Szeltner Zoltan**, Naray-Szabo Gabor*, Polgar Laszlo**

Az acilaminoacil-peptiddaz (AAP) egy szerin-proteaz, amely N-terminalisan acilélt
oligopeptidekrdl hasitja le az acilalt aminosavat, ezaltal felszabaditja az N-terminalist a
tovabbi emésztdenzimek szamara. Az AAP csak rovid, harmadlagos szerkezettel nem
rendelkezé peptideket bont; a szelektivitas kulcsa a monomer béta-proller doménje, mely
gatolja a nagyobb peptidek hozzaférését a hidrolaz doménen talalhaté a kotdhelyhez (Fiilop et
al.,, Cell, 1998, 94, 161-170). A sztérikus gatlds mechanizmusanak és az aktiv hely
konformaciovaltozasainak megismerésére krisztallografiai vizsgalatokat végeztiink nativ és
mutans AAP fehérjéken.

Az altalunk vizsgalt nativ fehérje kristalya az aszimmetrikus egységében olyan dimer
fehérjét tartalmaz, amelynek két alegységében a domének szoge egymastol eltér. A ,,zart”
allapotu fehérjében a domének egymadsra csukodtak, és a katalitikus tridd az aktiv
konformaciot veszi fel. A dimer masik fele ,nyitott” allapotd, a domének eltavolodasa
kovetkeztében a sztérikus gatlas megszinik, ugyanakkor a Kkatalitikus tridd tagjainak
egymastol valo eltavoloddsa miatt a fehérje inaktiv. A szerkezetben megfigyelhetd hidrogén-
kotési haldzat magyardzatot kindl a domének szdge és az aktiv hely konforméacioja kozti
Osszefliggésre [1].

A konzervalt, kotéhelytdl tavol es6 His367 aktiv helyet stabilizadldo szerepének
megértés¢hez nyujtott segitséget a His367Ala mutans kristalyszerkezete. A nativ fehérjében a
hisztidin oldallanc hidrogénkotést képez a Ser400 hidroxilcsoportjaval, és az oxianion zseb
kialakitasaban szerepet jatsz6 Gly369 karbonilcsoportjaval. Az alaninra vald6 mutécid
kovetkeztében a hidrogénkotések nem jonnek létre, igy az oxianion zseb konformacidja
sériil [2].

Az el6adasban attekintést adunk a mar megkezdett fehérje krisztallografiai
elovizsgalatokrol: lizozim és nehéz-atom szdrmazékok kristalyositasrol, a fehérje mérésének,
szarmazék képzésének ¢és a szerkezet meghatarozasanak tobbféle modszerérdl és azok

O0sszehasonlitasarol.

*ELTE Szerkezeti Kémia és Bioldgia Laboratorium
** MTA SzBK
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TIOKARBAMID ORGANOKATALIZATOR “ONGYILKOS” REAKCIOJA

Holczbauer Tamas, Czugler Matyas, Parkanyi Laszlo,

Kardos Gyorgy, Varga Szilard, Soos Tibor

A 9-epi-kinidin katalizatormolekula [1] megismeréséhez, illetve reakcidomechanizmusanak
megértésé¢hez eddig hasznalt oldoszerek és/vagy reakciopartnerek helyett a tiokarbamid aktiv
centrumi  katalizatorvegyliiletek  “méreganyaganak™  tartott réztartalmi vegyiiletek
kristalyositasaval foglalkoztunk. Els6ként réz(Il)-klorid és a réz(II)-acetat sokat hasznaltunk.
Réz(Il)-kloriddal folytatott kisérletiinkben apro, sargas-zold kristalyok spontan képzddését
tapasztaltuk. Kristalyszerkezetik meghatarozdsa a katalizator “Ongyilkossag’-szeru
atalakulasat tarta fel (1. &bra). A kiinduld katalizdtormolekula tiokarbamidcsoportjabol
kénatom szakad le, a kialakulo R;-N=C*"=N-R, szénatomja pedig a kinuklidin N-atomjara
kotédve uj kirdlis centrumot és 0 Ottagu heterociklust alkot. A kristaly aszimmetrikus

egységeében a kétszeres pozitiv toltésti kationnal egy tetraklorokuprat anion van.

N ] 2+
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™~q =
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~ o P
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T ~
\/N s CF4 //
/
) r

1. abra. A katalizatormolekula — réz(Il)klorid reakcid kristalyos terméke

Mas d-elemekkel eddig nem kaptunk kristalyos anyagot, de vashalogenid beépiilését sikertilt
kimutatnunk.

A tiokarbamidcsoportot szintén tartalmazd Takemoto-katalizator (T. Okino, Y. Hoashi, Y.
Takemoto, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 12672-12673) esetében réz(Il)-kloriddal
valdsziniileg eltérd reakcid zajlik. Az oldatbol elsére kapott szintelen kristalyok

szerkezetvizsgalata a kén egyik ismert polimorfjanak (monoklin Sg) keletkezését bizonyitotta.
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MINTAZATFELISMERESI MODSZEREK AZ ORVOSI DIAGNOSZTIKABAN

Héberger Kéaroly

Ma mar a modern kemometriai, (kemoinformatikai, bioinformatikai, tobbvaltozos
statisztikai) modszerek olyan hathatos segitséget nyujtanak az orvosi diagnosztikdban, ami
né¢hiny évtizeddel ezeldtt még teljességgel elképzelhetetlen volt. A fejlett analitikai
moddszerek (folytonos NMR, kapcsolt technikak: GC-MS, LC-MS, stb.) csak gy ontjak a
tobbvaltozos adatokat. Csak a szamitogépes lehetdségek kihasznalasa révén vagyunk képesek
a nagy mennyiségii digitalis adat feldolgozasara. Uj elképzelés, de empirikusan bevalt, hogy a
vérben és az egyéb testnedvekben eldforduld tobb ezer metabolit egyedi meghatirozadsa nem
sziikséges, ez helyettesithetd a sokvaltozos statisztikai modszerek alkalmazasdval

(metabolomika).

Az el6adasban a kemometriai modszerek néhany sikeres alkalmazdsarol

szamolok be:

- A kilélegzett levegd kondenzatumanak NMR-elemzése lehetvé tette, hogy megfeleld
statisztikai technikaval (parcidlis legkisebb négyzetek modszerével végzett
diszkriminancia analizis: PLS-DA) az egészséges, és a beteg (allergids, asztmas)
gyerekek elkiilonithetdk legyenek.

- Vérmintak NMR-elemzése olyan informdaciot szolgaltat, mely a szivbetegek
rizikdcsoportba sorolasat egy egyszerli mintazatfelismerési modszerrel (fokomponens-
analizis) lehetové teszi.

- Sok ezer NMR-spektrum szimulalasaval és a spektrumok parcidlis legkisebb
négyzetek modszerével torténd illesztésével sikeriilt bizonyitani, hogy az egyes
lipoprotein frakciok meghatirozasi hibdja a frakciok jellegétdl is fligg, azaz egyes
koleszterin frakcidk orvosi diagnosztikai célokra nem alkalmasak.

- Glikoproteinek emberi vérbdl valo elkiilonitése, és tomegspektrometrids elemzése
utan az egészséges ¢s rakos betegek 100 %-osan elkiilonithetdk linearis
diszkriminancia elemzés segitségével, st még jelzést is kapunk a rakbetegség

fajtajara vonatkozoan is.
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AZ ATOMOK MOLEKULABELI PROMOCIOS ENERGIAJA

Mayer Istvan

Kozismert, hogy a molekulaképzddés soran az atomok alapallapotukbol egy magasabb
betoltési séma megvaltozasat is jelenti — pl. a szabad szénatom elektronkonfiguracioja a
kétértékii szénnek megfelelé (1s)%(2s)°(2p)>, mig a négyértékli szénatomé (1s)*(2s)'(2p)’.
Erdekes modon azonban nincs bevett modszer a promdcids energia szamitasara.

Az éltalunk kordbban bevezetett effektiv minimalis bazis fogalmat felhasznalva
megfeleld definiciot javasoltunk egy atom molekulabeli promocidés energidjanak
meghatdrozasara. Ennek Iényege az, hogy a molekula hulldmfliggvényébdl kiindulva
meghatdrozzuk az adott atom effektiv minimalis bdzisadt az adott molekuldban, és ennek
segitségével konstrudlunk egy olyan egydetermindns atomi hullamfiiggvényt, amelyben az
effektiv bazis palyai értelemszertien kétszer, ill. egyszer vannak betdltve. (Az egyszeresen
betoltott palydkon 1évo elektronok spinje azonos irdnyitdsu a Hund-szaballyal 6sszhangban.)
a szabad atom ROHF-szinten szamolt energidjat. Az elsé szamitasok szerint az igy kapott
promocios energiak szamottevoek lehetnek, €s igen jellemzdek a szoban forgd atom kémiai

természetére.

Promocios energiak az etanol molekulaban 6-31G** és cc-pVTZ bazissal szamolva

Promocids energia (kcal/mol)

Atom
6-31G** cc-pVTZ
C (CH;3) 97.17 89.43
C (COH) 123.54 117.21
O 136.06 154.13
H (CH3) 12.88 13.85
(2x) 14.61 15.67
H (CH,) 10.83 10.60
H (OH) 47.72 32.78
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HULLAMCSOMAG-DINAMIKA VIZSGALATA INTENZIV LEZER-
IMPULZUSOKKAL GERJESZTETT DIHALOMETAN MOLEKULA ESETEN
Rozgonyi Tamads, Jests Gonzalez-Vazquez*, Leticia Gonzalez**,

Sarah Nichols***, Thomas Weinacht***

A halometdn molekuldk napjainkban is a femtoszekundumos kémia kedvelt
prototipusmolekuléi. Ezek kozott is talan a legtobbet vizsgalt vegyiilet a CH,Brl. Egy ezen a
probaimpulzus kovetett [1]. A jelen elméleti munka célja a kisérletben rogzitett pumpaproba-
jelben mutatkozé dinamikus rezonancidk értelmezése volt.

A dinamika vizsgalatara két modellt alkalmaztunk: eldszor egy egyszerlibb, harom
elektronallapotot figyelembe vevd [1], majd egy pontosabb, az ion mind az &t alacsonyan
fekvo elektronallapotat figyelembe vevé modellt [2]. Az eldbbiben DFT- és TDDFT-
eljarasokkal szamolt potencialis energiagdrbéket hasznaltunk, és elhanyagoltuk a spin-palya
csatolast, valamint az ion alapallapotahoz elektronikusan gyengén csatolt A” szimmetridja
elektronallapotokat. A masodik modellben az ionnak mind az A’, mind az A” allapotait
figyelembe vettiik. Az ezekhez tartoz6 potencialis-energia-gorbéket, spin-palya csatolést és az
atmeneti dipolmomentumokat a multikonfiguraciés CASSCF-eljarassal szamoltuk. Mivel a
kisérleti pumpaproba-jelben megfigyelt modulaciok frekvencidi a [CH,Brl']-ion I-C-Br
hajlitdsdhoz tartozo rezgési frekvencidval, illetve ennek masodharmonikusaval egyeztek meg,
a kvantumdinamikai szimulacidkat az e rezgéshez tartoz6 normalkoordinita mentén egy
dimenzidban végeztik. A multifotonos ionizaciét rezonans egyfotonos gerjesztéssel
kozelitettiik. A kisérleti eredményekkel valéo pontosabb egyezés végett, figyelembe vettiik a

Mig a disszociacid intenzitasfliggését magyardzd folyamatot Iényegében az
egyszeriibb modell is jol leirta, a két modell eredményeinek Osszevetésébdl a spin-palya
csatolas szerepe is megmutatkozott. Eredményeink ravilagitottak arra, hogy bar az ultrardvid
lézerimpulzusokat hasznald intuitiv kvantumszabalyzasos kisérletekben a hullamcsomag
pozicidja és alakja a meghatarozé a kontroll impulzussal valdé kdlcsonhatds soran, kellden

intenziv probaimpulzus esetén a szabalyzas a hullimcsomag momentumatol is fiigg.

*Universidad Complutense de Madrid, Department of Physical Chemistry, Madrid, Spain
" Friedrich-Schiller Universitit Jena, Institut fiir Physikalische Chemie, Germany
""Stony Brook University, Department of Physics, New York, USA

31



1.

IRODALOMJEGYZEK

Nichols SR, Weinacht TC, Rozgonyi T, Pearson BJ
Strong-field phase-dependent molecular dissociation
PHYSICAL REVIEW A, 79(4): 043407 (2009)

Gonzalez-Vazquez J, Gonzalez L, Nichols SR, Weinacht TC, Rozgonyi T
Exploring wavepacket dynamics behind strong-field momentum-dependent
photodissociation in CH,BrI"

PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS, 12: 14203-14216 (2010)

32



HIDROGENKOTESES HALOK TOPOLOGIAJA FOLYADEKOKBAN

Balint Szabolcs, Bako6 Imre, Grosz Tamas, Megyes Tiinde

A hidrogénkdtés meghatarozd szerepet jatszik a molekularis folyadékok fizikai
tulajdonsagainak kialakuldsdban. Az ilyen folyadékok koziil leginkdbb a viz szerkezetét
tanulmanyoztak széleskorlien. A  vizmolekulak folyadékfazisban egy véletlenszert,
haromdimenzios H-kotéses halot alkotnak oly moédon, hogy az egyes vizmolekulakhoz
tetraéderes elrendezddésben kapcsolodnak H-kotéssel az dket koriilvevd molekulak.

Egy masik, szintén részletesebben tanulmanyozott H-kotéses folyadék a metanol. A
tiszta metanol szerkezetére jellemzd, hogy benne a H-kotéssel kapcsolodd molekuldk révid,
elagazo lancokat alkotnak.

Vizsgélataink soran (viz, metanol, formamid és elegyeik) arra a kérdésre probaltunk
valaszt keresni, hogy a mar ismert szerkezetek mélyebb megértésére, a haldzatok
topologidjanak analizisére — igy példaul a szamitégépes haldzatok redundancidjanak
vizsgalatara — a gyakorlatban elterjedt matematikai modszer segitségével vizsgidlva a
kiilonb6zé folyadékok H-kotéses szerkezetét, milyen ismétlodd szerkezeti elemeket
talalhatunk a tiszta folyadékokban és ezek elegyeiben.

Az 1. 4bran a tiszta viz (kék) és a tiszta metanol (fekete), mig a 2. dbran ezek 1:1

aranyu elegyének H-kotéses haldjanak topoldgidja lathato.

A folyadékelegyek H-kotéses halojanak
vizsgalata sordan megmutattuk, hogy viz-
metanol elegyben mikroheterogenitasok
talalhatok. Formamid-viz elegyekben
ezzel szemben mikroszkopikus szinten
homogén szerkezetek figyelhetok meg.

2. abra. Viz-metanol elegy (x = 0.5)
H-kotéses haldjanak szerkezete.
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METALLOENZIMEK FUNKCIONALIS MODELLEZESE
MANGAN(I)KOMPLEXSZEL

Szigyart6é Imola Csilla, Szabd Laszl6, Simandi Laszlo

Az oxidaz tipusi metalloenzimek a szervezetben lejatszodd oxidaciohoz dioxigént
hasznalnak. A pirokatechin oxiddz réztartalmi enzim, amely az o-difenol szarmazékok
oxidacidjat katalizalja o-kinon szarmazékka. Az enzim funkciondlis modellezését kobalt(Il)-,
vas(Il)glioximato, valamint mangan(Il)dioximato komplexek metanolos oldataban korabban
mar részletesen vizsgaltuk. Modellvegyiiletként a 3,5-di-ferc-butil-pirokatechint alkalmaztuk.

Vizsgalatainkat kiterjesztettiik egy katecholamin szarmazékra, mint szubsztratumra.
Az irodalombdl ismert az adrenalin autooxidacids reakcidja lagos pH-n, melynek soran

adrenokrom keletkezik (1. abra).

OH OH
HO 0, O- O
H,N-CH, y - ji I\ ’
HO -4 Ie-f+ 0 CH,

1. abra. Az adrenalin autooxidacioja

Célunk: a dioximato-mangan(Il)komplex hatdsmechanizmusanak felderitése az
adrenalin oxidaciojaban. A reakcid6 nyomon kovetésére és a kinetikai paraméterek
meghatdrozasara UV-Vis spektroszkopiat alkalmaztunk. A részletes kinetikai méréseket vizes
kozegben végeztiik, kozelitve az ¢élo szervezetekben lejatszodd folyamatokat. Kovettiik az

adrenokrom-képzddés kezdeti sebességének valtozasat, a kiindulasi katalizator és a

crer

A munka az OTKA K60241 sz. projekt anyagi tamogatasaval késziilt.
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A WACKER-REAKCIO ELMELETI VIZSGALATA
Stirling Andras

A Wacker-eljaras soran olefint oxidalunk Pd(II) katalizator segitségével. A reakcid
mechanizmusat még nem sikeriilt egyértelmiien tisztazni: a sebesség meghatarozonak tekintett
vizaddicios lépésre mind intra-, mind pedig intermolekularis mechanizmust is javasoltak.
Kvantumkémiai molekuladinamikai szamitdsokat végeztiink mind a két mechanizmusra. Az
atomi mozgasokat a metadinamikai modszerrel szerveztiik a reakcidk iranyaba. Igyekeztiink
minél valdsaghiibb modelleket alkalmazni: nagyszamu vizmolekulaval hidratalt
[PACL(H,0)(C,Hy)], illetve [PACl3(C,H4)] komplexet hasznaltunk, periodikus hatarfeltételek
mellett. A reakcidomechanizmusokat 300 K-en vizsgaltuk.

Fobb eredményeink a kdvetkezok:

e a reakcio lezajlasa el6tt a Pd(II)-ion ligandumjai kicserélddhetnek, ami fontos
mind kémiai, mind pedig metodologiai szempontbol;

e amechanizmusban jelentds szerepet jatszik az olefin ligandum transz-hatasa;

e szimuldcidink alapjan a vizaddicid intermolekularis  (kiils6-szféras)
mechanizmus szerint jatszodik le, mig az intramolekularis mechanizmusnak
sokkal nagyobb reakcidgaton kellene atjutnia. Ennek lehetséges okara is kitér

az eldadas.

Egy 6nkényesen kivalasztott konfiguracié az atmeneti allapot kornyékén.
Keék ellipszis jelzi a kotés kialakulasat.
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NMR-VIZSGALATOK FOTOAKTIV VEGYULETEK KOREBEN
Mizsei Réka, Varga Olivia, Miskolczy Zsombor, Megyesi Monika, Biczok Léaszl6,
Kubinyi Mikl6s, Baranyai Péter, Vidoczy Tamas, Tarkanyi Gabor

Munkank két vegyiilet, a szangvinarin-klorid (SA'CI") és a 1',3'-dihidro-1',3',3'-
trimetil-6-nitrospiro[2H-1-benzopiran-2,2'-(2H)-indol] (6-nitro-BIPS) fotokémiai viselkedésének
feltarasara iranyult, azok szerkezeti sajatossdgain keresztiil. A szangvinarin zarvanykomplex
képzodését kukurbit[7]urillal (CB7) tanulmanyoztuk. A fotokromizmust mutatd 6-nitro-BIPS

esetén értelmeztiik a zart spiropiran (SP) formabdl kialakuld, szines, nyitott merocianin (MC)

ey

A zarvanykomplex-képzddés vizsgalatit az SA" és a CB7 rossz oldhatésaga, tovibba
elegyeik '"H NMR-spektrumainak szélesedése nehezitette. A hémérséklet és a komponensek
aranyanak valtoztatasaval harom jelkészletet azonositottunk a SA™ vendégmolekuldra nézve a
lassti csere tartoményéaban. Ezekbol kettSt 1:1, valamint 1:2 (SA:CB7) zarvanykomplexek
jelenlétével magyardztunk, amit titraldssal és kétdimenzios NMR-mérésekkel tdmasztottunk
ala. Az SA" harmadik jelkészlete tobb, gyorsan cserélédd allapot egyensulyara utal, amiben

nem-specifikus asszociacios folyamatok jatsszak a {6 szerepet (1. dbra).

erds kitodes erds kotodes

1. abra. 2. abra.
SA-CB7 kolcsonhato rendszer Valtozasok a 6-nitro-BIPS oldatban

Egy masik, a merocianinok (MC) szerkezetvizsgalatdhoz kapcsolodd munkéankban, a
2. abran lathatdo egyenstlyok érzékenységét vizsgaltuk fény, olddszervaltds és ionok
(esetiinkben Mg”") hatasara. A szines MC-allapotot t5bb konformer egyensulya irja le, de az

egyes konformereken beliil is tovabbi ikerionos ¢és kinoidalis hatarszerkezetek megjelenésével
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kell szamolnunk. A komplex izomériaviszonyok vizsgélatira a kdvetkezO mérési stratégiat
vélasztottuk: a) szilard fazist *C-és ’N-CPMAS NMR-mérésekkel jellemeztiik a por alakban
stabilis MC-formékat; b) oldészerfiiggé 'H-NMR mérésekkel kovettik az oldas hatasara
bekovetkezO szerkerkezetvaltozasokat az MC-SP atalakulds esetében; c) stabilizaltuk és
vizsgaltuk az MC-formakat Mg(ClOg),-tal NMR-mérésekre alkalmas (1-10mM)

koncentraciotartomanyban.
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SZANGVINARIN ALKALOID FOTOOXIDACIOS ES NUKLEOFIL ADDICIOS
FOLYAMATAINAK GATLASA KUKURBIT[7]URIL KOMPLEX KEPZODESSEL

Miskolczy Zsombor, Megyesi Monika, Mizsei Réka, Tarkanyi Gabor, Biczok Laszlo

A szangvinarin az egyik legfontosabb benzofenantridin alkaloid, mert széleskorii

biologiai aktivitassal rendelkezik. Fizioldgias pH-n a szangvinarin iminium, illetve a semleges

alkanol formaja is jelen van. Ismert, hogy a

) = 0
pozitiv t6ltésii iminium forma sokkal nagyobb O ° T -mo O o
/N: No
CH, CH,

biolégiai aktivitassal rendelkezik, mint a _{

semleges vegyiilet. Ez utobbi fény hatasara

Q
0 OH

Iminium forma Alkanol forma

oxigén jelenlétében egy biologiailag inaktiv vegyiiletté, az oxiszangvinarinna alakul at. Ezért

a szangvinarin gyogyaszatban torténd alkalmazasa eldtt célszerti kifejleszteni egy olyan

eljarast, amivel gatolhato az alkanol forma
keletkezése.

Az alkaloid gydgyaszati alkalmazéasat
akadalyozza a rossz vizoldékonysag is. Ureges
makrociklusos  vegyiiletek  szupramolekularis
komplexképzése alkalmazhat6é hidrofob vegyiiletek
oldékonysaganak ndvelésére [1-2]. Mivel a
makrociklus ~ véddburokként veszi  koril a
gyogyszer-hatoanyagot, igy gatolja bomlasat,
csokkenti toxicitasat, illetve elnyujtott hatéanyag-

kibocsatast tesz lehetvé.
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A szangvinarin 600 nm-en mért
fluoreszcencia-intenzitas valtozasa a pH
fiiggvényében, CB7 nélkiil () és 650uM
CB7 jelenlétében (A).

Munkank 6 célja, hogy feltarjuk a kukurbit[7]uril (CB7) és szangvinarin kozotti

komplexképzddés hatasat az alkaloid fluoreszcencias sajatsagaira, fotostabilitasara és

bazicitasara.

Kimutattuk, hogy a szangvinarin iminium forméja nemcsak 1:1, hanem 1:2

sztochiometridji komplexet is képez CB7-tel. Az iminium forma komplexképzddésének

egyensulyi allanddja négy nagysagrenddel nagyobbnak bizonyult, mint az alkanol formag¢,

ami lehetdvé teszi a biologiailag aktiv forma szelektiv kotddését. Kimutattuk, hogy a CB7

megvédi az iminium format az [OH ]-ionnal szemben. Megallapitottuk, hogy az alkanol

forma fotostabilitasa n6 kukurbit[7]urilba ékel6dés hatasara [3].
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AZ ACETON ES 2-BUTANON FOTOBOMLASANAK KINETIKAJA ES

MECHANIZMUSA

Dobé Séndor, Kovécs Gergely, Nadasdi Rebeka, Ziigner Gabor Laszlo, Farkas Maria,

Szilagyi Istvan, Demeter Attila, Satoshi Maeda*, Keiji Morokuma*

Az elmult 10-15 évben jelentdsen megnétt az érdeklédés a néhany szénatomos alifés

aldehidek és ketonok fotokémidja irant. Ez els6sorban légkorkémiai fontossaguknak, valamint

annak tulajdonithato, hogy az 1j, lézerspektroszkopiai kisérleti eszkdzok és kvantumkémiai

modszerek megjelenésével lehetévé valt az egyszerli karbonilmolekuldk fotokémiai

folyamatainak molekuléris szintii kutatdsa. Ennek eredményeként teljesen 10j fotokémiai

mechanizmusokat is javasoltak [1].

A fotobomlési kvantumhatasfok (@) meghatdrozasara egy ujszerli, lézerfotolizis

eljarast dolgoztunk ki, amelynél a fotolizist excimer lézer impulzusokkal végezziik és a

fotoaktiv molekuldk fogyasat gazkromatograffal hatarozzuk meg [2].

T T
[ T=208K

- = Methyl ethyl ketone

4=308 nm

© Acetone

i 1 1
0.0 0s 1.0 15 20

[M]7 10" molecule cm™

Az aceton (CH3C(O)CH3) és a  2-butanon
(CH3C(O)CH,CH3, MEK) kvantumhatéasfokat 248- és 308
nm hulliammhosszon, szintetikus levegében hataroztuk
meg, tanulmanyoztuk a nyomas- és a homérsékletfiiggést.
248 nm (482 kJ/mol) hulldmhosszon, @ = 1, fiiggetleniil a
nyomastol. A 1égkorkémiailag fontosabb 308 nm fotolizis

hullamhosszon (388 kJ/mol) mindkét keton

kvantumhatasfoka jelentdsen né a hdmérséklet emelésével és a nyomas csokkentésével [1, 2].

A nyomasfiiggést Stern-Volmer abrazoldsban mutatja a fenti dbra. A nyomasfiiggés az elsé

szingulett elektrongerjesztett allapot (S;) litkozések altali kioltasa és unimolekulds elbomlasa

kozotti kompeticio eredményeként jon létre, a hdmérsékletfiiggést az S, potencidlisenergia-

feliileten 1év6 energiagat okozza. Kisérleti és elméleti eredményeink alapjan javaslatot tettiink

az aceton ¢s a MEK fotobomlasanak molekularis mechanizmusara [1, 3]. A meghatarozott, 7-

¢és P-fliggd kvantumhatasfokoknak jelentds hatasa van a légkorkémiai modellszadmitdsokra.

Kutatidsainkat a SCOUT-O3 elnevezésiit EU légkorkémiai program tamogatta (GOCE-
CT2004-2009-505390, 633/2004 sz.).

*Fukui Institute for Fundamental Chemistry, Kyoto University, Kyoto, Japan

45



1.

IRODALOMJEGYZEK

Nédasdi R, Ziigner GL, Farkas M, D6bé S, Maeda S, Morokuma M

Photochemistry of methyl ethyl ketone: Quantum yields and S,/S¢-diradical mechanism of
photodissociation

CHEMPHYSCHEM, 11, 2010, DOI: 10.1002/cphc.201000522, Published online: 18
October, 2010

Nédasdi R, Kovacs G, Szilagyi I, Demeter A, Dobé S, Bérces T, Marta F
Exciplex laser photolysis study of acetone with relevance to tropospheric chemistry
CHEMICAL PHYSICS LETTERS, 440: 31-35 (2007)

Szilagyi I, Kovécs G, Farkas M, Gabor GL, Agnieszka G, Dobé S, Demeter A
Photochemical and photophysical study on the kinetics of the atmospheric

photodissociation of acetone
REACTION KINETICS AND CATALYSIS LETTERS, 96: 437-446 (2009)

46



A y-VALEROLAKTON ES OH-GYOK GAZFAZISU ELEMI REAKCIOJANAK
KINETIKAJA

Farkas Méria, Ziigner Gabor Laszlo, Zsibrita Dora, Dobé Sandor

A vy-valerolakton (GVL) egy Otszénatomos gytrds észter, ami eléfordul a
gyimolcsokben ¢és egyike a legrégebben hasznalt élelmiszer adalékanyagoknak. A
kézelmultban az ELTE kutat6i egy nagyon hatékony eljarast dolgoztak ki a GVL cellulozbol
torténd eldallitasara (I. T. Horvath et al., Green Chemistry, 2008, 10, 238-242). Az eljaras
teljes mértékben ,,fenntarthaté”, a (CO,)-mérlegre nézve semleges, igy nem jarul hozza a
klimavaltozashoz. A y-valerolaktont fizikai és kémiai tulajdonsagai alkalmassa teszik arra,

hogy akéar jelentds részben atvegye a kdolaj szerepét megujuld vegyipari alapanyagként €s

UZEMANYAG
— > gs
BIOMASSZA C—>  VEGYIPARI
- (o) ALAPANYAG
GVL

A téma tudomanyos érdekessége és potencidlis gyakorlati fontossdga miatt a

bio-lizemanyagként.

kozelmultban megkezdtiik a y-valerolakton reakcidkinetikajanak és fotokémidjanak atfogd
kutatasat, amelynek els6 lépéseként meghataroztuk az OH + GVL (1) reakcid sebességi
egyiitthatdjat. A GVL égésében, mint minden szerves anyag esetében, nagy jelentdsége van a
hidroxilgydkkel végbemend reakcionak, valamint az OH-reakcid sebessége hatdrozza meg a
légkdrbe kikeriildé GVL élettartamat, hatasat a 1égkor kémiajara.

A GVL hidroxilgyokkel lejatszodo elemi reakcidjat gyorsaramlasos reakciokinetikai
fluoreszcencids modszerrel detektaltuk (DF-RF). Az OH-gyokot H-atom és NO; reakcidjaval
allitottuk eld, a H-atomot mikrohullamu kisiiléssel allitottuk el6 H,-molekulabol. A reakciokat
pszeudo-elsérendii koriilmények kozott, a GVL nagy feleslegében tanulmanyoztuk.

A kovetkezd sebességi egyiitthato értéket hataroztuk meg: &1 (298 K) = (3,17 + 0,42) x
102 em® molekula™ s™'. Tudomasunk szerint, ez az elsé kinetikai adat az OH-gydk és GVL
reakciojara, sot egy gylrls észter reakciojara is OH-gyokkel. Az [OH + GVL]-reakcid
sebességi egylitthatdja nagy, amibdl kdvetkezik, hogy a GVL légkori élettartama rovid, 7= 7

nap.

Kutatasainkat az OTKA tamogatja (482/2009; OMFB-00992/2009 sz.).
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A GYURU-SZUBSZTITUCIO HATASA A BENZOFENON FOTOREDUKCIOS
FOLYAMATAINAK KINETIKAJARA

Horvath Klaudia, Bo6r Katalin, Demeter Attila, Molnar Laura,

Soos Tibor, Lendvay Gyorgy

A benzofenon fotokémidja, igy az alifas alkoholokkal torténd fotoredukcioja, a modern
fotokémia egyik legalapvetdbb folyamata. Uttéré munkajaban Giacomo Ciamician feltarta a
reakcio legfontosabb jellemzdit (G. Ciamician, Chemical Berichte, 1900, 33, 2911-2915.);
kés6bb, mutatva a reakcid jelent6ségét, az Organic Synthesis is a benzpinakol eléallitasara
javasolt receptként ismerteti az eljarast. A rendszer elméleti fontossaga és szamtalan eldny0s
tulajdonsdga magyarazza, hogy vizsgélata napjainkig is tobbszor Gijra eldtérbe keriilt.

A kilencvenes évek elején tobb munkénkban ismertettiik a kinetikai rendszeren végzett
vizsgélatainkat. Egy olyan metodologiat dolgoztunk ki, amely Ilehetévé tette a
kulcsfolyamatok sebességének direkt meghatarozasat [1]. Azonban tobb kérdésben, bar
nagyszamu kozlemény foglalkozott a kérdéskorrel azota is, nem sikerdilt teljesen kielégitd
eredményre jutni.

Néhany 0j gylri-szubsztitualt szarmazék eldallitasa, amelyek éppen e munkahoz késziiltek,
lehetdvé tette, hogy mélyebb bepillantdst nyerhessiink az elemi reakcidlépések
mechanizmusaba, valamint, hogy megérthessiik, mi lehet a hajtoereje a kulcsreakcioknak. Az
) szarmazékok egyike (3,3°,5,5’-tetra-(trifluormetil)-benzofenon, CFBP) ,szuper
fotoredukaloszernek™ bizonyult; a vegyiilet ugyanis sok reakcidjadban tobb mint egy
nagysagrenddel gyorsabban reagdl, mint maga a benzofenon. Ez a nagy effektus lehetévé
tette, hogy kvantumkémiai szamitdsokkal kiegészitve, megmutathassuk: a kritikus reakciok
termodinamikai kontrol alatt &llnak.

A CFBP elonyos tulajdonsagai felvetették annak a lehetdségét is, hogy ezt az egyébként
viszonylag olcson eldallithatd vegyiiletet egy alternativ benzofenonként hasznalhassuk mind a

preparativ szerves kémidban, mind a kdrnyezetbarat eljarasok kifejlesztésében, kihasznélva a

molekula részben eltérd, esetlegesen eldnyodsebb tulajdonségait.
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POLI(N-BUTIL-AKRILAT)-POLI(ETILEN-GLIKOL) AMFIFIL KOTERHALOK
SZINTEZISE ”CLICK” KEMIAI KAPCSOLASI REAKCIOVAL
[lés Gergely*, Ivan Béla, Szanka Istvan

Napjainkra a polimer kotérhalok, ezen beliil az amfifil polimer kotérhalék - mint
nanoszerkezetli és biokompatibilis anyagok - iranti érdeklddés ugrasszerii ndovekedésnek
indult. Kiilonleges nanofazisu szerkezetliikb6l adoddan nanotechnoldgiai alkalmazisukon
kiviil, szovetbardt tulajdonsdguknak koszonhetden, felhasznalhatok implantatumok,
szabalyozott gyogyszerhordozok és szovetpotld anyagok eldallitasara is.

Célunk kvaziéld atomatadasos gyokos polimerizacio és “click” kémia kombinacidjaval
olyan j tipust amfifil polimer kotérhalok eldallitdsa volt, amelyek jol definialt szerkezettel
rendelkeznek. Tetrafunkcids inicidtort alkalmazva, kvaziéld atomdatadasos gyokos
polimerizaciéval négyagu csillagpolimereket allitottunk eld. A polimerizacidé eredményeként
kapott csillagpolimereken funkcidscsoport-méddositast hajtottunk végre, majd a funkcionalt
csillagpolimereket Huisgen-féle 1,3-dipolaris cikloaddicidés “click” reakcioval (1. &bra)

telekelikus poli(etilén-glikol)molekuldkkal kapcsoltuk dssze.
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1. abra. A Huisgen-féle 1,3-dipolaris cikloaddicio

A szintézisek és végesoport moédositasok sikerességét 'H-NMR, "*C-NMR,
tomegspektrometrias €s gélpermedcids kromatografias vizsgalatokkal igazoltuk. Az
eldallitott amfifil polimer kotérhalok szerkezetének felderitésére lH—NMR, elemanalizis,
differencidlis pdsztdzd kalorimetrids, termogravimetrids, Kkisszogli rontgenszoras,
gyogyszerkibocsatasi €s -duzzadasi vizsgalatokat végeztiink.

Osszességében elmondhatd, hogy elséként sikeriilt lancvégi “click” reakcioval
polimer kotérhéldt szintetizalnunk, egytttal bizonyitanunk a “click” reakcié alkalmassagat
kiilonboz6 szerkezettel rendelkezd, 0j tipustt amfifil polimer kotérhalok létrehozéaséra.

Ezek az 0j anyagok feltehetden alkalmazhatok lehetnek kiilonféle gyogyaszati teriileteken.

*ELTE Szerves Kémiai Tanszék
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POLI[POLI(ETILEN-OXID)-METAKRILAT] POLIMAKROMER ALAPU UJ
TiPUSU BLOKK-KOPOLIMEREK ES KOTERHALOK
Szabd Akos, Ivan Béla

A poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat) (P(PEOMA) egy olyan, makromonomerekbdl
felépiild polimer, amelynek egyik kiilonleges tulajdonsdga, hogy megfelelé oldallanchossz
esetén csak egy adott hdmérséklet (az also kritikus szételegyedési hdmérséklet) alatt oldodik
vizben. Ha ilyen P(PEOMA) szegmenseket kovalensen kapcsolunk hidroféb poliizobutilén
(PIB) lancokhoz, akkor olyan blokk-kopolimerekhez juthatunk, amelyek (legaldbbis egy adott
hémérséklet alatt) amfifil viselkedést mutatnak. Munkdnk sordn ABA szerkezetii
poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)-b-poliizobutilén-b-poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)
(P(PEOMA)-b-PIB-b-P(PEOMA)) blokk-kopolimereket allitottunk el (1. &bra). Ezeket az
amfifil blokk-kopolimereket Osszekapcsolva amfifil kotérhalokhoz juthatunk. Ez utdbbiak
olyan térhalds polimer rendszerek, amelyek, kiilonleges duzzadasi tulajdonsagaik mellett,
altalaban nanoméretli fazisszeparacioval is jellemezhetdek. Ez utdbbi tulajdonsag hordozza
magaban nanotemplétként torténd felhasznalasi lehetdségeiket.

A blokk-kopolimerekhez harmadik tipust polimer szegmens is hozzékapcsolhato,
amelynek megfeleld megvalasztasaval a polimer fizikai tulajdonsagai hangolhatok. Ha
példaul P(PEOMA)-b-PIB-b-P(PEOMA) blokk-kopolimerhez poli(metil-metakrilat) lancokat

illesztiink, a keletkezd polimerbdl kivaldo mechanikai tulajdonsagua filmek készithetok.

C|3H3 CHg3 C|3H3 C|3H3
— C—CHyT-Y{-CH,—C CH;—C—X
x—fc|: cHzf—o Zt For, d;o—f ) ﬁl—
o=|c CHj CHs c|3=o
e} 0]
l_|_| l_|_|
|CH2 C|:H2
C|)H2 C|3Hz
0] 0o
._|_. 5 ‘—|—'z
CH3 CH3

1. abra. A poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)-b-poliizobutilén-b- poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)
((P(PEOMA)-b-PIB-b-P(PEOMA)) szerkezete
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NANOFAZIS-SZEPARALT KOTERHALOK FAZISHATARANAK VIZSGALATA
SZILARD FAZISU NMR-MODSZEREKKEL
Domjéan Attila, Mezey Péter, Varga Jend

Intézetlinkben jelentdés multra tekint vissza a kiilonb6zé amfifil polimer kotérhalok
szintézise, fizikai és kémiai tulajdonsagaik vizsgdlata. Tobbféle potencidlis felhasznélasi
teriiletet tanulmanyoztunk, igy a szabalyozott hatéanyag-kibocsatast, a nanoreaktorokat és a
heterogén fazisu reakciokat. Az emlitett tipusu térhaloés anyagok szerkezete, a nanofazisokat
alkotdé polimerlancok konformacidja jelentésen eltérhet a linedris, elagazéasos és térhalds
homo- és kopolimerektél. Munkdnk sordn olyan modellanyagokat szintetizaltunk, ahol az
eltérd polimerlancokat 6sszekapcsold molekuldkat szelektiven deuteraltuk.

A szilard fazisu statikus deutérium spektrumok analizisével lehetdség nyilt a szeparalt
nanofazisok kozti hatarréteg vizsgalatara. Osszefiiggéseket talaltunk a térhalo dsszetétele és a
kapcsold molekulak dinamikdja kozott. Szelektiv duzzasztas hatasara (megfeleld oldoszerben
csak az egyik komponens duzzad) a lancok konformacioja, mobilitasa valtozik. Ez a valtozas,
nemcsak a duzzasztott fazisban, hanem a hatarrétegben és a masik fazisban is kimutathatd. A
nanofazisokban bekovetkezé valtozasok kimutatisara *C MAS kisérleteket is végeztiink. A
PC-spektrumok jelalak-analizisével kimutattuk, hogy a nem duzzasztott nanofazist alkotd

crer

kétdimenzids heteronuklearis, korrelaciés (FSLG-HETCOR) méréseket is végeztiink.

—_—— - —

761d szinnel a szilard anyagokra jellemzo ,,Pake”-spektrum, kékkel egy
mért spektrum lathato.
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HIPERELAGAZASOS POLISZTIROL SZINTEZISE KARBOKATIONOS
POLIMERIZACIOT KIiSERO FRIEDEL-CRAFTS LANCKAPCSOLODASSAL
Kasza Gyorgy, Kali Gergely, Szesztay Andrasné, Ivan Béla

Napjainkban egyre inkabb eldtérbe keriilnek az elagazédsokat tartalmazd polimerek
eldallitasara irdnyuld kutatdsok. Munkank sordn kvaziél¢ karbokationos polimerizacidval
eléallitott polisztirol Onojtasos reakcidjat tanulmanyoztuk. A kapott eredmények alapjan
kijelenthetd, hogy a sztirol karbokationos polimerizaciojat kovetéen az 1. abran bemutatott

reakci6 jatszodik le, melynek hatasara hipereldgazasos szerkezetli polimer képzdodik.

1. abra. Elagazasok képzddése a lancvégi karbokationok
Friedel-Crafts alkilezési reakciojaval

crer

crer

crer

igazolast nyert, hogy a nukleofil adalék és a koiniciator nincs jelentds hatassal az eladgazasok
képzddésére. Igazoltuk tovabba, hogy az oldoszerelegy DCM-tartalmanak novelése eldsegiti
egy intramolekularis Onalkilezési reakcid lejatszodasat, és ennek hatdsara csokken az
Osszekapcsolodasok szama.

Olyan 1j eredményekhez jutottunk, amelyek alapjan a sztirol karbokationos
polimerizacidja alkalmas hiperelagazasos szerkezetii polisztirol eldallitasara, és a kiillonbozo

reaktansok koncentraciojaval, valamint az oldoszer Osszetételével szabalyozhaté az

elagazasok kialakulasanak mértéke.
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A POLITEJSAV FIZIKAI OREGEDESE
Imre Baldzs*, Banyai Ferenc*, Mocz6 Janos, Pukanszky Béla

A biodegradalhatd, megujuld forrasbol eldallithatd polimerek koziil legnagyobb
jelentdséggel a politejsav (PLA) bir, a kereskedelmi forgalomban kaphaté termékek piacanak
csaknem a felét teszi ki. A feldolgozast kovetden a polimer tulajdonsagai allando (T, alatti)
hémérsékleten, terhelésmentes allapotban, kiilsé koriilmények kizardsa mellett is
nagymértékben valtoznak az id6 elérehaladasaval — ez a folyamat a fizikai dregedés. A PLA
esetében kiilondsen nagy ennek jelentésége, mivel a felhasznalas homérséklete igen kozel

esik a polimer iivegesedési hdmérsékletéhez.
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1. abra. A fizikai 6regedés hatasa a PLA mechanikai tulajdonsagaira

A mechanikai tulajdonsagok nagymértékii valtozésa jelentdsen befolydsolja mind a
feldolgozast, mind pedig a termék felhasznalasat, ennek ellenére az irodalomban
meglehetésen kevés informéciot taldlunk a PLA fizikai oregedésérdl, kiilondsen ennek a

mechanikai viselkedésre gyakorolt hatasarol.
Munkank soran differencialis péasztazo kalorimetridval (DSC), illetve kuszas
mérésével jellemeztiik a PLA fizikai oregedésének kinetikajat, a mechanikai tulajdonsagok,

valamint a deformacids mechanizmus valtozasat szakitovizsgalatokkal és miiszerezett torési

vizsgalatokkal kovettiik nyomon.

*BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék
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A RETEGSZILIKAT FELULETMODOSITASANAK HATASA A LOKALIS
DEFORMACIOS FOLYAMATOKRA PA6 NANOKOMPOZITOKBAN
Hari J ézsef"’#, Dominkovics Zita*’#, Elodie Naveau§, Christine J ér(‘)me§, Renner Ka’lroly*’#,

Mobcz6 Janos**, Michaél Alexandre®, Pukanszky Béla*"”

Munkénk soran poliamid (PA) rétegszilikat nanokompozitokat allitottunk eld alkil-
foszfonium ¢és alkil-ammonium séval feliiletkezelt montmorillonitb6l. A homogenizalast
kétcsigds extruderrel végeztik, a vizsgalatainkhoz sziikséges probatesteket pedig
froccsontéssel allitottuk eld. A kompozitok toltéanyagtartalmat hét 1épésben, 0-7 térfogat%
tartomanyban valtoztattuk. A szakité vizsgalatok sordn lejatszodé mikromechanikai
deformacios folyamatokat akusztikus emisszios és térfogati deformacios mérésekkel kovettiik
nyomon, valamint pasztdzd elektronmikroszkopos képeket készitettiink a mintak torési
feliiletér6l. Az elvégzett kisérletek eredményei ravilagitanak arra, hogy a vizsgalt
PA/montmorillonit kompozitokban terhelés hatasara tobbféle mikromechanikai deformacios

folyamat jatszodik le.

"MTA KK Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet

"BME, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Miianyag - és Gumiipari Laboratorium
“Center for Education and Research on Macromolecules (CERM), University of Li¢ge, Sart-
Tilman, B6a, B-4000 Li¢ge, Belgium
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SZUPERKONDENZATOROK SZEN NANOCSOVEKBOL
Felhosi Ilona, Ronaszegi Krisztian, Kék 11diko, Nyikos Lajos

A szén nanocsovek az elektrokémiai energiatdrolds ¢és -atalakitds igéretes
komponensei nagy fajlagos feliiletiik, kémiai ellenalloképességiik, kis stirtiségiik és jo
elektromos  vezetdképességilk okan. A nagy teljesitmény- és energiastiriiségii
szuperkondenzatorok elsdsorban elektromos jarmiivekben és tavkozlési eszkozokben lehetnek
hasznosak.

Tesztmodszereket fejlesztettiink ki és alkalmaztunk nagyszdmu, harom dimenzidban rendezett
nanocsO-erdobol  készitett szuperkondenzator vizsgalatdhoz. Az energia- ¢és a
teljesitménystiriiségen, a stabilitdison ¢és az ¢lettartamon kiviill tovabbi paramétereket
hataroztunk meg, amelyek a végfelhasznald szempontjabol fontosak lehetnek. Beszdmolunk a
szuperkondenzatorok optimalizalasi 1épéseirdl, valamint a kiilonféle (vizes, szerves és ionos

folyadékbol allo) elektrolitokkal végzett tesztekrol is.

A munkat a Flexible Production Technologies and Equipment Based on Atmospheric Pressure
Plasma Processing for 3D Nano Structured Surfaces c. FP7-es projekt tdmogatta.
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KARBOXIL-FUNKCIONALIZALT SZILIKA NANORESZECSKEK ELOALLITASA
ES JELLEMZESE
Soptei Baldzs*, Nagyné Naszalyi Livia

A nanomedicina teriiletén végzett fejlesztésekben megjelent az az igény, hogy olyan
funkcionalizalt nanohordozokat hozzanak Iétre, melyek egyedi fehérj¢k milkdodésének
monitorozasat teszik lehetové.

A karboxil-funkcionalizalt szilikarészecskéket nativ Stober-szilika nanorészecskékbdl
kiindulva két utvonalon allitottuk eld. Az egyik modszer esetén a nativ részecskékre nitril-
csoportot tartalmazé szililezOszert kapcsoltunk, ezutan savas koézegben a nitrilcsoportokat
hidrolizaltuk (1.a abra). A masik eljardas sordn a szilikarészecskéket aminocsoportot
tartalmazo szililezOszerrel modositottuk, majd az aminocsoportra maleinsavanhidridet
addicionaltunk (1.b abra).

1. ébra. Karboxilfunkcios csoport eldallitasa elofunkcmnahzalt szilika nanoreszecskeken

crer

Az eléallitott részecskék morfologidjat transzmisszids —elektronmikroszkopia
segitségével, a részecskék stabilitdsat kiilonbozé kozegekben dinamikus fényszorasmérés
alkalmazésaval vizsgaltuk. A feliileten létrehozott funkcids csoportokat és azok kémiai
valtozasait infravordsspektroszkopia segitségével elemeztiik. A részecskék savas karakterét
sav-bazis titralassal tanulmanyoztuk.

A sajat eljarassal eldallitott részecskéket kémiai szerkezet, kolloidstabilités, illetve
morfoldgia szempontjabol dsszehasonlitottuk a kereskedelmi karboxilfunkcionalizalt szilika

nanorészecskékkel.

*BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék

A munka a NANOSENO project TECH-09-A1-2009-0117 és az MTA KK Nanotransport
2009 projekt tamogatéasaval folyt.
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NEMESFEM NANORESZECSKEK ALKALMAZASI LEHETOSEGEI
Firkala Tamas, Mihdaly Judith, Talas Emilia

A nemesfém nanorészecskéket napjainkban egyre szélesebb korben alkalmazzak
katalitikus, spektroszkopiai, szenzorikai €és egyéb gyakorlati célokra. Munkank sordn eziist és
arany nanorészecskéket allitottunk eld, melyeket hordozos katalizatorok készitésére kivantunk
felhasznalni, valamint tanulmanyoztuk az eziist kolloidok alkalmazhatosagat feliileterdsitett
Raman-spektroszkopiaban (SERS: Surface Enhanced Raman Scattering).

A feliileterdsitett Raman-spektroszkopia 1ényege, hogy bizonyos szubsztratumok
Raman—jele nemesfém nanorészecskék jelenlétében tobb nagysagrenddel megnd, ily mdédon
egyes molekuldk mar nmol koncentracioban is detektdlhatok (M. Mabuchi et al., Surface
Science, 1982, 119, 150-158.). A jelenség még nem minden részletében tisztdzott. Az
elképzelések szerint a szubsztratum adszorbedlddik a fém nanorészecskék feliiletén, ennek
kovetkeztében erdsen polarizalodik. Lézerbesugarzas hatdsara feliileti plazmon rezonancia és
részleges toltésatmenet johet 1étre a fém nanorészecske €s az adszorbealt szubsztratum kozott,
ami a Raman-szoras intenzitasndvekedését eredményezi.

Kisérleteinkben  kiilonb6z0 részecskeméretli  eziist kolloidokat  vizsgaltunk.
Szubsztratumként szubsztitualt aromaés vegylileteket hasznaltunk, melyek esetenként
merkaptocsoportokat is tartalmaztak (példdul p-hidroxi-benzoesav, p-hidroxi-benzaldehid,
benzoesav, p-amino-tiofenol, p-merkapto-benzoesav (PMBA) stb.). Osszefiiggést kerestiink a
szubsztratum molekula szerkezete és a SERS-aktivitas megjelenése kozott. PMBA esetében
kimutatasi hatarként 10® mol/dm’-t detektaltunk. A kénatom jelenléte a vizsgalt molekulak
szerkezetében fontos, de nem volt alapvetd feltétele a sikeres kisérleteknek.

Megfigyeléseink tampontokat adhatnak az eljards gyakorlati felhasznalasanak
fejlesztéséhez, elsésorban gyogyszerhatdanyagok, kornyezeti szempontbdl fontos molekulék,
illetve egyéb rendkiviil draga vagy toxikus anyagok nmol nagysagrendben torténd
detektalasahoz.
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1. abra. Feliiletersités p-merkapto-benzoesav (PMBA) esetében
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HATOANYAGOK MIKROKAPSZULAZASA, ONGYOGYITO ES LASSAN
KIOLDODO RENDSZEREK
Szabd Tamas, Telegdi Judit

A természetben megvalosult kapszulazas mintajat kovetve terjesztettiik ki kutatdsunkat
a hatéanyagok mikrokapszuldkban torténd maszkirozésara, aminek a célja az, hogy a kivant
gatlas csak akkor és ott torténjen meg, ahol arra sziikség van, igy valositva meg az ongyogyitd
hatast. Az Ongydgyitd bevonatok olyan festékek, lakkok vagy egyéb fémfeliiletet védod
rétegek, amelyek adalékként kisméretli mikrokapszuldkat tartalmaznak. Ezek iiregesek, és
beliil filmképzésre alkalmas folyadékot, valamint inhibitort is magukban foglalnak, amik a
megvaltozott kiilsd hatdsra zaroréteget képezve védenek. Az elsédlegesen megvalasztott
célteriilet a korr6zids folyamatok csokkentése festékekkel, nem a szaradds soran, hanem
kiils6, nem kivant hatds (mechanikai sériilés, hdmérséklet-, illetve pH-valtozas) esetében. Az
ongyogyitd mikrokapszuldk eléallitdsa o/w tipusti emulzioén keresztiil torténik, amikor is az
olajos emulgedlt fazis tartalmazza a filmképzd anyagot és az inhibitort. A kapszula fala pedig
A kisérleti koriilmények szisztematikus valtoztatasaval alakitottuk ki a héj anyagat ¢és
szerkezetét, s ezek egyiitt a maganyaggal hatarozzdk meg az Ongyogyité hatast. A
mikrokapszulakat tartalmazd festékek viselkedését korroziv kozegben tanulményozva
megallapitottuk, hogy a kiilonboz6 héj-mag dsszetételli mikrokapszulak befolyasoljak a festék
teriilését és az antikorrdzios hatast.

Masik kutatasi terliletlink a biolerakddas meggatolasa folyamatosan kioldddo
hatéanyaggal. A mikro- és makroorganizmusok altal 1étrehozott, a biodegradacidért felelds
biolerakodas gatlasat mikrorészecskékbe ¢épitett gatloanyagok segitségével kivantuk
megvalositani. A lassan kiold6dd rendszerek, amelyeket vizben 1évd, ill. viz alatti
berendezések bevonatainal hasznalnak, festékekbdl, valamint a biolerakddast gatlo
hatéanyagbodl allnak. Ezek tomor, térhalds, de viz szdmara kevéssé atjarhatdé polimer
mikrogdmbok. A folyamatos kioldodas sebességét a térhalos szerkezet befolyasolja, amit a
polimer szerkezetének valtoztatasaval kivantunk szabdlyozni. A lassu kioldodéasu rendszerek
mikrogdmbjeit w/o tipusu emulzidban allitottuk eld: az emulgeald kézeg az olajos, mig az
emulgealt vizes fazis tartalmazza a biolerakodas-gatld hatdanyagot, egy természetes
biopolimert és aldehidet. Az utdbbi kettdé polikondenzéacioval térhdlos polimerré alakulva

zarja magaba a hatoanyagot.
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A termékek fizikai és kémiai jellemzése infravords spektroszkopidval, optikai,
fluoreszcens ¢és elektronmikroszképpal, induktiv csatoldst plazma atomemisszids
spektrometriaval (ICP), valamint termoanalitikai modszerekkel tortént. A mikrokapszulak, ill.
mikrogdmbok miikodését, hatékonysagat optikai megfigyeléssel, karcteszttel, kioldddasi
teszttel és biolerakodas-vizsgalattal kovettiik nyomon.

Természetes vizben vizsgalva a gatld anyagot tartalmazd festék feliiletén keletkezett

biolerakddast, megéllapitottuk, hogy a hatékonysagot mind a polimer matrix atjarhatosaga,

mind a gatldoanyag befolyasolja.
: —

Ep és sériilt mikrokapszulak
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MOLEKULARIS MINTAZATOK PASZTAZO ALAGUTMIKROSZKOPIAI
VIZSGALATA
Paszterndk Andras, Kék Ildiko, Keresztes Zsofia, Nyikos Lajos

Pasztazo alagitmikroszkopia (STM) segitségével nagyfelbontastt felvételek

készithet6k atomi léptékben sik feliileten 1étrejovo rendezett molekuldris mintdzatokrol.

Folyadék/szilard hatarfeliileten kialakult zsirsavrétegeket vizsgaltunk (1. abra).
— _ _ : B —

= = —

1. abra. A folyadék/szilard hatarfeliileten kialakult rendezett zsirsav rétegek STM felvételei (10 nm x 10 nm): A)
pentadekansav /i;= 1 nA, Vy;,s = 600 mV/, B) oktadekansav /i;= 1 nA, Vs = 500 mV/ and C) eikozansav /i;= 1
l’lA, Vbias =600 mV/.

A zsirsavréteg rendezett szerkezetét ¢és zsirsavkeverékek esetén felilleti fazisszeparaciot
figyeltink meg. Nyomon kovettiik a feliileti rétegek kialakuldsat zsir- és hidroxdmsav

keverékek esetén is a két komponens aranyanak fliggvényében. A feliilet pasztazasa soran a

réteget alkoté molekuldk mozgésat is tanulmanyoztuk (2. 4bra).

]

=z
N

/

44 iy

3 e
=0.4nA,
Viias = 700 mV/ felvételek a mérés kezdetét6l szamitott A) = 0 min; B) =15 min; C1) = 30 min
idopontokban késziiltek. A C2 abran (5 nm x 5 nm-es felvétel részlete - /i;= 0.4 nA, Vs = 700 mV/) az
Osszefon6do molekulak lathatok.
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Mo(CO)s NANOLEPTEKU BONTASA ES VIZSGALATA TiO,(110) FELULETEN
ALAGUTARAM MIKROSZKOPPAL
Balazs Nandor, Ludovic Robin*, Majzik Zsolt**, Mikhail Petukhov*, Sylvie Bourgeois*

Bruno Domenichini*, Berk6é Andras

Molibdén nanoklasztereket allitottunk eld, az anyagokat péasztazd alagitmikroszkopia
(STM) segitségével vizsgaltuk. A prekurzorként alkalmazott Mo(CO)s bomléasat az STM-tii és
a hordoz6 egykristaly-feliilet kozott 1étrehozott alagutaram inicializalja, aminek a hatasara
kontrollalt Mo-depozicio valik lehetdvé. Ez az 1jszeri nanolitografiai eljaras — jo
szabalyozhatosagnak ¢és az elérhetd mérettartomanynak koszonhetden — értékes eszkdzzé

A kisérletsorozat alapvetd célja a klasztermérettel aranyos depozicidés hatékonysag
paraméterfiiggésének vizsgalata volt. Ennek megfeleléen szisztematikusan valtoztattuk a
levélasztashoz hasznalt alagutaramot és -fesziiltséget, valamint a depozici6 idOtartamat és a
Mo(CO)s parcidlis nyomasat. A felsorolt tényezdk értékétdl fliggden atlagosan 1-10 nm
atmérdjli és magassagu klaszterek keletkeztek. A krisztallitok Osszetételének jellemzését ST-
spektroszkopiaval (STS) végeztiik.

Wolframtli alkalmazdsaval meghataroztuk a Mo(CO)¢ bontasdhoz sziikséges
kiiszobfesziiltséget (+ 3.1 V) és prekurzor-hattérnyomast (1x107 Pa). Ezt dsszevetve a Pt-Ir-
tivel végzett kisérletek eredményeivel, valdsziniisithetd, hogy a folyamat kizarélagosan a ti
feliiletén adszorbedlodott molekuldk részvételével megy végbe. Az itt kialakulo Mo(CO)y
adduktumok (x = 0-6) ezt kovetden anyagtranszport révén jutnak a hordozora.

A TiO(110) egykristalyon 1étrehozott klaszterek (a mérettel valtozo) szigeteld jelleget
mutattak, mig Cu(110)-feliileten inkabb vezetd sajatsdggal birtak. Ez a kiilonbség a Mo-
atomok ¢és a TiO,-bol szarmaz6 oxigénatomok alagutaram altal indukalt reakciojat feltételezi,

ami lehetdséget teremt kiilonféle 6sszetételli Mo-oxidok (MoOy) keletkezésére.

" Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék, Szegedi Tudoméanyegyetem
CNRS-Université de Bourgogne, Dijon, France
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Au-Si EUTEKTIKUS FELULETI RENDSZEREK ALKALMAZHATOSAGA
INTRACELLULARIS ERZEKELOKBEN
Mohos Miklés, Keresztes Zsofia, Kék Ildiko, Nyikos Lajos

Szenzorikai kutatdsokban egyre széleskorlibben alkalmazzak a mikroelektronika és
mikrofluidika lehetdségeit integraldo biochip (Lab-on-a-chip) szerkezeteket. Ezekkel szamos
Osszetett mérési funkcid megvalosithatd, mint példaul a polimeraz lancreakcio valos idejii
kovetése, szérumelemzés, egysejt-analizis stb.

Az egysejt-analizisben alkalmazott intracellularis szenzorok a széleskortien hasznalt
optikai szenzorok mellett lehetdvé teszik az enzimaktivitas, illetve a sejten beliili redoxallapot
elektrokémiai ton torténd detektalasat. Ehhez olyan, mikrométer alatti tartomanyba eso
szenzorstrukturakat kell kialakitani, amelyek csak a félvezetOiparban alkalmazott szilicium
alapu technoldgidkkal vagy nanoszerkezetek irdnyitott novesztésével allithatok eld.

Biologiai kornyezetben torténd elektrokémiai méréseknél fontos kovetelmény a
szenzor anyaganak biokompatibilitasa és a felilleti réteg jo vezetOképessége. A
méretcsokkenéssel eldtérbe keriilnek olyan problémak is, mint a rétegek egyenletessége
haromdimenzids struktirakon, film-szubsztrat adhézio vizes kézegben, valamint a félvezetd
iparban alkalmazott technoldgiakkal valé kompatibilitas.

Munkank soran sziliciumbodl kialakitott, haromdimenzios struktirak feliiletének
aranyréteggel torténd bevonasat kiséreljiik megoldani olyan médon, hogy a keletkez6 réteg
vizes, biologiai kornyezetben is stabil legyen. A tobblépéses folyamatban az aranyréteget
kozvetleniil a sziliciumon vélasztjuk le az ugynevezett galvanikus helyettesités modszerével.
A keletkezd réteget atomi erOmikroszkopidval, pasztazo elektronmikroszkopiaval ¢és
Au/Si eutektikus rendszer szabalyozott, optimalizalt kialakitdsaval érjiik el. A végsd bevonat
alkalmazhatdsagat adhézios és elektrokémiai mérésekkel elemezziik. A kifejlesztett bevonat
vizsgélataink alapjan alkalmas haromdimenzids rendszerek teljes fémes bevondséara, és
kompatibilis a fotolitografia adta struktura-kialakitasi lehetdségekkel, igy tobbfunkcios

szenzorok kialakitasara is modot nyujt.
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ELEKTROMOS FAZISSZETVALAS NAGY MAGNESES ELLENALLASU
KOBALTAT PEROVSZKITOKBAN

Németh Zoltan*, Klencsar Zoltan, Kuzmann Ern6, Vértes Attila

Napjaink modern adattarol6i kis magneses domének polarizalasan alapulnak. Azért,
hogy a magnesesen tarolt informaciét elektromos jellé alakitsuk, elengedhetetleniil
sziikségesek nagy magneses ellenallasu (MR) anyagok. A legujabb kézlemények a jelenleg
hasznalt o6riasi magneses ellendllasi (GMR) vékonyrétegeknél nagyobb MR-értékii
anyagokrdl szamolnak be. Ezen anyagok eldénye, hogy magneses ellenallasuk tombi
tulajdonsag. Jellemzéen ilyen anyagok a helyettesitett kobaltat-perovszkitok, ahol a
kationhelyettesités mindkét kationhelyen elvégezhetd.

Amennyiben az egyik ilyen alapvegyiilet, a LaCoOj3 lantanionjait részben kétértékii pl.
Ca®*, Sr*" ionokkal cseréljiik ki, jelentdsen befolyasolhatjuk a kobaltionok vegyértékallapotat
¢s spindllapotat, az oxigénvakancidk szamat és a kristalyszerkezet torzuldsat. Ezek a
valtozasok meglehetdsen Osszetett fazisdiagramot eredményeznek, ahol kb. 20% Sr-
tartalomndl fém-szigeteld és spinklaszteriiveg-spiniiveg magneses atmenet is talalhatd. Ezek
mellett a magneses ellenéllas (mind a Curie-hémérséklet koriil, mind alacsony homérsékleten)
is nagymértékben fiigg a Sr-tartalomtol.

Amennyiben a kobaltionokat kismértékben vasionokra cseréljiik, egy tjabb eszkozt
kapunk ezen kobaltat perovszkitok tombi elektromos ¢és magneses tulajdonsagainak
finomhangolasara. Megmutattuk, hogy 2,5% vashelyettesités a 20% stronciumtartalma
kobaltatokban mar elég ahhoz, hogy kismértékben visszaszoritsa a magneses klasztereket.
Amennyiben tovabb ndveljiikk a vastartalmat, az addig Osszefiiggd magneses klaszterek
elkiiloniilt magneses cseppekre esnek szét. Ennek kovetkeztében a magneses ellendllas is
jelentdsen megvaltozik.

Kutatasaink célja az, hogy nyomon kovessiik és megértsiik a mindkét kationhelyen
végzett helyettesitések altal okozott valtozasokat a La;_Sr.Fe,Co1,03.5(0<x<025¢és0=<y
< 0.3) dsszetételli perovszkitok tombi méagneses ellenallisédban, elsésorban *'Fe Mdssbauer-

spektroszkopia segitségével.

* E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet
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SZEN-MONOXID KOLCSONHATASA IONBOMBAZASSAL MODOSITOTT
AU(111) FELULETTEL
Pészti Zoltan, Hakkel Orsolya, Keszthelyi Taméas, Berkdé Andras, Guczi Laszlo

Egy Osszetett katalitikus rendszer mitkddésének megértéséhez sokszor nagyon hasznos
az olyan modellrendszerek tanulmanyozasa, melyek rendelkeznek a valodi katalizatorok
szerkezeti sokszinliségével, ugyanakkor vizsgalhatoak a feliiletkutatas jol bevalt eszkozeivel.
A jelen eldadasban ezt a megkozelitést az arany példajan keresztiil mutatjuk be, melynek
oxidhordozds nanorészecske formaban mutatott jelentds katalitikus aktivitdsa régota
foglalkoztatja a tudomanyos kdzosséget.

Kisérleteinkben a szén-monoxid adszorpcioés tulajdonsagait tanulmanyoztuk Au(111)
egykristaly feliileten fotoelektron-spektroszkopia (XPS, UPS), 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia (SFG) és pasztazé alagutmikroszkopia (STM) segitségével.

Eredményeink szerint a szén-monoxid nem adszorbealddik a nagyméretli teraszokkal
mar tartalmaz CO-adszorpciora képes kotdhelyeket. Spektroszkopiai és morfologiai adataink
kvantitativ Osszehasonlitdsa alapjan kimutattuk, hogy az ionbombazas altal létrehozott

Megallapitottuk, hogy bar vadkuumkoriilmények kozott a szén-monoxid 190-200 K
koriili hémérsékleten deszorbealddik az ionbombézott feliiletrdl, elegendden nagy, mbar
nagysagrendii nyomason akar szobahOmérsékleten is megfigyelhetdk a feliileten gyengén
kotott adszorbedtumok. Kimutattuk tovabba, hogy hosszabb idétartamtt CO-expozicié mbar
koriili nyomaéson, szobahOmérséklet koriili hémérsékleten jelentésen megkonnyiti a
nagyléptéki feliileti anyagtranszportot, ami az ionbombazéssal feldurvitott feliilet kisimulasat,

ezzel egyiitt a szénmonoxid-adszorbedld képesség elvesztését eredményezi.
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A SZEN-DIOXID AKTIVALASA KALIUMMAL ADALEKOLT Au(111)
EGYKRISTALY FELULETEN
Farkas Arnold Péter, Solymosi Frigyes

Napjainkban (ismét) egyre nagyobb érdeklddés Gvezi az arany katalizisben betdlthetd
szerepét vizsgald kutatasokat, koszonhetden a kisebb részecskeméreteknél tapasztalt igéretes
eredményeknek. Tovabbi nagy kihivast jelentd probléma a katalitikus kutatasokban a CO,-
molekula aktivalasa és atalakitasa értékesebb vegyiiletekké. A hordozott arany katalizatorok
kiilonb6z6 reakciokban mutatott kivald tulajdonsagainak értelmezéséhez fontos informaciokat
nyujthat, ha a reaktdnsok és a reakciotermékek viselkedését jol definialt arany feliileteken
vizsgaljuk ultra-vakuum koriilmények kozott. Kisérleteinkben a kélium és a szén-dioxid
adszorpcidjat és kolcsonhatasat vizsgaltuk Au(111) egykristaly feliileten nagy felbontasu
elektronenergia-veszteségi spektroszkop (HREELS), termikus deszorpcids spektroszkdpia
(TDS), kilépési-munka mérések és Auger-elektron spektroszkopia (AES) segitségével. A
kisérletek masodik részében az UV-bevilagitas hatdsat vizsgaltuk a CO,+K/Au(111)
rendszerre.

A CO; kotési energidja kalium hozzaadasaval nagymértékben novelhetd volt, a tiszta
fellileten tapasztalt gyenge adszorpcidhoz képest. Az eldzetesen a feliiletre parologtatott
kalium jelenlétében [CO, ]-anion képzSdését tapasztaltuk, amit a 957, 1360 és 1620 cm™'-nél
megjelend HREELS csticsok jeleztek. A kaliummal adalékolt feliileten, a gyengén kotott CO,
mennyisége is ndvekedett az instabil [(CO,), - CO;y]-klaszter forméjaban. A [CO;’] feliileti
koncentracioja €s reaktivitasa nagyban fliggott a kalium feliileti boritottsagatol. Kis kalium
boritottsagnal a [CO,] COpyra és O'y-re disszocidlt, mig nagyobb boritottsigoknal a
diszproporcios reakcié volt a kedvezményezett, aminek sordn stabil [CO3’g)] és [COgqy]
keletkezett. Vizsgalatainkban kalium altal stabilizalt szén-monoxid képzOdését is
megfigyeltiik, ami 1940-1700 cm™' koz6tt adott hozzajarulast a HREEL spektrumokban.

A fotolizis ndvelte: az elektrontranszfert a kaliummal dotalt aranyrol a CO, felé, az
erosen kotott CO, mennyiségét, fokozta a (CO)-képzddést és a [CO,| aszimmetrikus
vibraciés rezgésének megfeleld csics intenzitasat. Osszességében kijelenthetd, hogy a
fotoelektronok szerepet jatszanak a bevilagitott [CO, + K] adszorpcios rétegben lezajlo

folyamatokban.
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MEZOPORUSOK KIALAKITASA ZEOLITBAN, ZEOLIT BEEPITESE
MEZOPORUSOS SZILICIUM-DIOXIDBA

Rosenbergerné Mihalyi Magdolna, Kollar Marton, Vesselina Mavrodinova*,

Lazar Karoly**, Valyon Jozsef

A zeolitok széles korben alkalmazott ipari katalizatorok, ugyanis erdsen savas
Brensted- és/vagy Lewis-centrumokat tartalmaznak, nagy a fajlagos feliiletiik, kielégitd a
hidrotermalis, ill. termikus stabilitdsuk, s bizonyos reakciéban alakszelektivek. A
mikroporusokban (< 1 nm) azonban a reaktians- ¢és a termékmolekuldk difftzidja, adott
esetben, lehet nagyon lasst is. Ha az anyagtranszport sebessége a katalizatorszemcsében
behatarolja a reakcidsebességet, csak a katalizatorszemcse kiilsé feliileti rétege jatszik
szerepet a reakcioban. A katalizatorok hatékonysaga, aktivitdsa, ¢€lettartama ndvelhetd,
szelektivitasa megvaltoztathatd, ha a mikroporusokban elhelyezkedd, katalitikusan aktiv
centrumok kornyezetében mezoporusokat alakitunk ki, melyekben gyorsabb az
anyagtranszport. Ezeknek a hierarchikus pérusrendszerti mikro/nanopdrusos anyagoknak az
eldallitasa, szerkezetének vizsgalata, katalitikus hatasmechanizmusénak feltarasa napjainkban
az anyagtudomanyi ¢s a katalitikus kutatas egyik meghatarozo iranya.

A munka célja a nanoarchitekturaji zeolitok szerkezete, savassaga ¢s katalitikus
aktivitdsa kozotti  Osszefliggések feltardsa volt. Kétféle modon szintetizaltunk
mikro/nanoporusos katalizatort: magaban a ZSM-5 zeolitkristdlyban alakitottunk ki
mezoporusokat organofil templat segitéségével, ill. a zeolitkristalyokat SBA-15 mezopdrusos
szilikatba épitettiik bele.

A szerkezet, a morfoldgia €és a savas tulajdonsagok jellemzésére rontgendiffrakcios,
elektronmikroszkopias ¢€s nitrogénadszorpcios-izoterma modszert, tovabba infravoros
spektroszkopiai és hdmérséklet-programozott ammoniadeszorpcidos—vizsgalatot alkalmaztunk.

Bronsted-sav katalizalta reakciokban, a mikroporusok atmérdjénél kisebb (toluol), ill.
nagyobb (1,2,4-trimetil-benzol) kinetikai atmérdji alkil-aromas vegyliletek atalakitasaban
teszteltiik a katalizatorokat. Megéllapitottuk, amennyiben bimodalis architektarat alakitottunk
ki, a Brensted-savas centrumok szdma jelentdsen csOkkent, mert a katalitikus aktivitasért
felelds aluminiumatomok kornyezete sériilt, tetraéderes koordinaciojuk feltehetéen
trigonalissa alakult. Rdmutattunk arra, hogy a hierarchikus porusszerkezetii katalizator csak a
nagy molekulak atalakitasdban mutat szelektivitasbeli kiilonbséget a kiindulasi mikropdrusos
zeolithoz képest.

A mezoporusos SBA-15-be beépiiltek ugyan a szintéziselegyhez adott zeolitkristalyok,

viszont a rendezett mezoporusok képzodése visszaszorult.

*Institute of Organic Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences
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OKTANSAV SZELEKTIiV HIDROGENEZESE OKTILALKOHOLLA
AMORFIZALT ZEOLITHORDOZOS Cu ES Culn KATALIZATOROKON
Harnos Szabolcs, Onyestyak Gyorgy, Valyon Jézsef

A fosszilis energiaforrasok fogyasaval egyre kényszeritdbb az tjratermel6dd
biomassza felhasznaldsa vegyi termékek, ill. motorhajto-anyagok termelésére. Ezt jelzi a
kapcsolodd kutatds eredményeir6l beszamold kozlemények szamanak robbanasszerii
novekedése. A biomassza-feldolgozas ma még Iényegében a kdolaj finomitoi technologiakra,
katalitikus eljarasokra épiil. A biomassza ¢és a koolaj sokban kiilonb6zdé nyersanyag, ezért
feldolgozasuk uj eljarasokat, egyes eljarasi lépésekben uj katalizatorokat igényel. A
biomassza eredetii olajok (ndvényolaj, pirolizis olaj) heteroatom tartalma (O és/vagy N) nagy.
A bio-olajok motorhajté-anyagga alakitasanak egyik lehetséges mddja az olaj heteroatom
tartalmanak Iényeges csokkentése, iizemanyag jellemzdinek javitdsa hidrogénezd
finomitassal.

A tagallamokat az EU-direktivak arra 0sztonzik, hogy Diesel-lizemanyag igényiik
novekvo részeét novényi olajokbol és trigliceridekbdl allitsak eld. Ugyanakkor mar tobb mint
egy fél évszazada a zsiralkoholok eldallitdsa is trigliceridekbdl torténik. Az alkoholok
eldallitasara alkalmazott hatékony, de krémtartalmu katalizatorok kivaltasa toxikus fémet nem
tartalmazé katalizatorral mar régoéta napirenden van. A bemutatasra keriilé munka célja
alkoholok eldallitdsa volt karbonsavak szelektiv katalitikus redukaldsaval. A karbonsav
molekulatomegétdl fiiggden a termék alkohol lehet hosszu szénlancu zsiralkohol vagy rovid
szénlanci, motorhajté-anyagként hasznosithaté alkohol. A zsiralkoholok eléallitasanak
nyersanyaga a ndvényolaj, mig az alkohol iizemanyag nyersanyaga a lignocelluloz gyors
pirolizise soran keletkezd, karbonsavakban gazdag bio-ola;.

Vizsgalataink eredményeképp megallapitottuk, hogy kétértékli rézkationokat
tartalmazo, alacsony Si/Al-aranyu szintetikus zeolitokbol (A, X, P) hidrogénes redukalaskor
rézrészecskéket finom eloszladsban tartalmazd amorf alumino-szilikat katalizatorok jonnek
létre. A karbonsavak katalitikus redukalasat ataramlésos cséreaktorban modellvegytiletként
oktansavat alkalmazva vizsgaltuk. Hidrogén/oktansav elegyben, 21 bar 6ssznyomason, 330-
380 °C-os hoOmérséklet-tartomanyban a sav aldehiddé¢, majd alkoholld redukalodott.
A szilikat-hordozd texturdjat, a rézklaszterek szerkezetét, a katalizator aktivitasat és
szelektivitasat az hatdrozta meg, hogy a rontgenamorf katalizator milyen (Cu-zeolit)-
katalizator prekurzorbol képzodott. A szelektivitdsban megnyilvanuld kiilonbségek
kovetkezhetnek az amorf hordozok eltérd savassagabol, de eredhetnek a zeolit eredeti
szerkezetére visszavezethetd egyéb tulajdonsagbol is.

Az alkohol dehidrataloddsa olefinekké a reakciokoriilmények (térsebesség, H,
parcidlis nyomasok, hdémérséklet) alkalmas megvalasztasaval, illetve a katalizator
modositasaval, példaul modosité adalékként indium-oxidot hasznalva volt visszaszorithato.
Noha az indium-oxid adalék redukaldédasa nem volt teljes, hatasara a redukalt katalizatorban
uj fémfazisok, CuyIn és In jelentek meg. Az aktivitas, a szelektivitas és a katalizatorszerkezet
Osszefiiggéseinek vizsgalataval tovabb foglalkozunk.
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