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1. Bevezetés

1.1. Témavalasztas indoklasa

A sejteket a kornyezetiiktél bioldgiai membranok hataroljak el, melyek egyrészt zart
reakcidtérré alakitjdk a sejtek belsejét, masrészt kapcsolatot biztositanak a kdrnyezetiikkel
transzportrendszeriik segitségével. Csak abban az esetben mikddnek akadalytalanul a sejt
anyagcsere-folyamatai, valamint mas sejtekkel torténd egyiittmiikodése, ha megvalosul a
sejtmembranon keresztiil végbemend anyag- €s energiatranszport.

A membran egy kétdimenzios folyadéknak tekinthetd, melyben a rotacids mozgasok
nagy része gatolva van, de a komponensek oldaliranyban torténé mozgasa akadalytalanul
végbe mehet. A membranok csak ,,fluid” allapotban képesek a megfeleld mikodésre. Ezt a
fizikai sajatsagot nagyban befolydsolja a membrant alkotd lipidek anyagi mindsége. A
lipidekben a telitetlen zsirsavlancok aranyanak novekedésével né a membranfluiditas.

Ezen folyamatok miatt fontos olyan vizoldhato katalizator keresése, amely alkalmas

biologiai membranok hidrogénezésének eldsegitésére.

1.2. Célkitiizés

TDK munkam soran célul tiztem ki, hogy tanulményozzam a pallddium-szulfoszalan
komplex mint vizoldhato katalizator miikodését a C=C kotések hidrogénezési reakcidiban
modellvegyiiletek segitségével. Vizsgalni kivantam tovabba azt is, hogy a komplex kiilonbdzo
koriilmények kozott (p = 1-5 bar, t = 1-5 6ra, T = 40-80 °C) a C=C és C=0 kotést is
tartalmazo fahéjaldehidben mely kotés szelektiv hidrogénezését katalizalja. Tovabba céljaim
kozott szerepelt a katalizator aktivitdsdnak vizsgalata szdjalecitinbdl készitett liposzéma mint

modellmembran hidrogénezési reakcioiban is.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. Biolégiai membranok jelentdsége, felépitése és katalitikus hidrogénezése

A sejteket kornyezetiiktdl bioldgiai membranok hataroljak el, melyeknek két {6
alkotorésze a lipidek és a fehérjék. A bioldgiai membranok felépitésére mostanaig elfogadott
elképzelés figyelembe veszi a membranok funkciondlis tulajdonsigait ¢és az
elektronmikroszkopos vizsgalatok eredményeit: ez a Singer-Nicholson-féle folyadék-mozaik
modell.!Y) Eszerint a lipidek apolaris csoportjaikkal egymas felé fordulva bimolekularis réteget
képeznek, melybe besiillyednek a membranfehérjék. A fehérjék egyik csoportja csak
részlegesen siillyed be a lipidrétegbe (periférias fehérjék), a masik része pedig teljesen atéri a

membrant (integrans fehérj ék).[z]
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1. abra: Lipid Kettésréteg

A membranbeli telitett és telitetlen lipidek aranya hatassal van a sejtek bizonyos
tulajdonsagaira, miikodésére. Befolyasolja tobbek kozott a membranhoz kotott folyamatokat:
az enzimaktivitasok megvaltozasat, a transzportfolyamatokat, illetve a membran fluiditasat. A
fluiditast tobb tényezé is befolyasolja, ilyen tobbek kozott a hdmérséklet és a membranban
1évo lipidek telitettségi foka. Ennek kovetkezményeként elmondhatd, hogy a membranok
lipidjeinek hidrogénezésével képesek vagyunk a fluiditast befolyasolni.

A membranok fluiditasanak, ¢és igy az ezzel Kkapcsolatos tulajdonsagok
megvaltoztatasanak érdekében olyan katalizatorok eldallitasara és alkalmazasara van sziikség,
melyek segitségével az €10 sejtek membranjaiban 1évo telitetlen lipidek hidrogénezése
megoldhato.

A lipid-hidrogénez6 katalizatorok — melyek €16 sejtek hidrogénezésére is alkalmasak —
fontos kritériuma a vizoldhatésag, mert a legtobb szerves olddszer a sejtek pusztuldsat
okozza. Az oldoészeren kiviil fontos, hogy a reakcioban keletkezé termékek ne legyenek

toxikusak a sejtek szamara, és a hidrogénezés alatt enyhe reakciokoriilményeket biztositsunk.
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Sziikséges a katalizator szelektiv miikddése, hogy csak a zsirsavrészek C=C kotését redukalja
és inaktiv maradjon az egyéb telitetlen kotésekre, példaul a C=0 kotésekre nézve.!

El§ sejteken torténd hidrogénezés soran a sejtek életképessége a membranbeli lipidek
11-12 %-os telitése utan jelentds mértékben csdkken.®! Ebbél kifolyolag a membrant alkotd
lipidek telitése 11-12 %-ig kedvezd.

A biomembranok és lipidkeverékek valodi vizes oldatai nem allithatok eld, viszont
vizben torténd diszpergélassal ugynevezett liposzomak nyerhetdk. A liposzomak kiilonbozo
szerkezeti micellakat és vezikuldkat tartalmaznak, az adott lipid komponensek

molekulaszerkezetétdl fliggden.!?!

2.2. Palladium-szulfoszalan komplex

Manapsag egyre elterjedtebben hasznalnak vizoldhato katalizatorokat a ,,z61d kémia”
jegyében. A viz mint oldoszer hasznalata csokkend terheket ro a kornyezetre. Alkalmazéasaval
elkeriilhetd a mérgezd és gyulékony szerves oldoszerek hasznalata. Erre a célra megfeleld

vizoldhato komplex tobbek kozott a palladium-szulfoszalan komplex.[g]

N N
Pd

NaO;S o~ o SO;Na

2. abra: Palladium-szulfoszalan komplex

A szalan ligandumok atmenetifém komplexei fontos szerepléi az oxidacids ¢és
polimerizaciés kémianak. A szalan ligandum az etilén-diamin szalicilaldehiddel képzett kettds
Schiff-bazisanak (szalén) redukalt formaja. A szalan tipusu komplexeket egyre szélesebb
korben alkalmazzak kiilonbozé folyamatok katalizalasara. Ilyen katalitikus folyamatok tobbek
kozott a hidrogénezési, a Heck, valamint a Suzuki reakciok. P!

A szalan irodalmi eldallitaisa szerint el6szor az anilinnel védett szalicilaldehid
szulfonalasat végezték, majd a termék véddcsoportjat eltavolitottak, és etilén-diaminnal
kapcsoltak. A kapott szulfoszalént az utolso 1épésben natrium-borohidriddel redukaltak
szulfoszalanna.[¥

A Fizikai Kémiai Tanszéken kidolgozott j modszer 1ényege, hogy eldszor a szalén

ligandumot allitjak elé szalicilaldehid és etilén-diamin kondenzacios reakcidjaban. Ezt
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redukaljak natrium-borohidriddel, majd a kapott terméket szulfonaljak tomény kénsav és
Oleum elegyében. Az eldallitott katalizdtor sem szilard forméaban, sem vizes oldatban nem
oxidalodik, valamint hosszabb 4llasidé alatt sem veszit katalitikus aktivitasabol. Pl

A Pd-szulfoszalan komplex aktivitasat allil-alkoholok hidrogénezési és redox
izomerizacids folyamataiban vizsgaltak. A kisérletek elvégzéséhez modellvegyiiletként az
okt-1-én-3-olt valasztottak. A vizsgalatokat 385:1 szubsztrat:katalizator arany mellett, foszfat
pufferben (pH = 6,05), 5 bar H; nyomason ¢és 80 °C homérsékleten végezték.
A Pd-szulfoszalan komplex harom ciklusban vesz részt az allil-alkoholok atalakuldsa soran:
hidrogénezéssel telités torténik a kiindulasi anyagra nézve, redox izomerizacio soran
ketovegytilet képzddik, tovabba ennek redukciodja torténik meg katalitikus hidrogénezéssel. A
kapott eredmények alapjan elmondhaté volt, hogy az utobbi sebessége 1ényegesen elmaradt a
masik két folyamat sebességétol. Vizsgaltak tovabba, hogy a keletkezett redox izomerizalt
termék (oktan-3-on) milyen gyorsan alakul at hidrogénezett termékké. Tapasztalatként
megallapithatd volt, hogy a csak oktan-3-ont tartalmazé reakcidelegy hidrogénezése soran
nem képzodott termék. Az elegyhez 20 %-ban okt-1-én-olt adva kismértéki hidrogénezés

jatszodott le a korabban emlitett koriilmények kozott.!
2.3. Fahéjaldehid mint modellvegyiilet

A fahéjaldehid nagyon jo modellvegyiiletnek bizonyul, mivel mind C=C, mind C=0
telitetlen kotést tartalmaz, amelyek hidrogénezése kétféle reakciouton mehet végbe (3. abra).
Az a, - telitetlen aldehidek hidrogénezése soran telitett aldehid (3-fenil-1-propanal), telitetlen
alkohol (fahéjalkohol), illetve telitett alkohol (3-fenil-1-propanol) egyarant képzddhet. Ebbol

adddoan a katalizator szelektivitasa is vizsgalhat6 a hidrogénezési folyamatokban.

3-fenil-1-propanal

CHO
CHO CH,OH
CHZOH
fahéjaldehid 3-fenil-1-propanol
fahejalkohol

3. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének reakcioutjai



Nagyhdzi Brigitta: Pd-szulfoszalan komplex katalitikus aktivitasanak vizsgalata fahéjaldehid és szojalecitin

hidrogénezési reakcioiban

A Glasgowi Egyetemen Kkorabban kiilonb6z6 palladium-foszfin  komplexek
hidrogénez6 tulajdonsagat vizsgaltak. Ehhez modellvegyiiletként a fahéjaldehidet hasznaltak.
A vizsgalatokhoz tobbek kozott PdaCla(PEts)2/SiO,, Pd2Bra(PMes),/SiO,, Pd;aBra(PEts)2/SiO,
katalizatorokat hasznaltak. A hidrogénezési reakciokat 95 °C-on, atmoszférikus nyomadasu
hidrogéngaz alatt végezték el, 25 ml dekalin, 0,25 ml fahéjaldehid (2 mmol) és 0,5 g
katalizator jelenlétében. A Pd,Cls(PEts)2/SiO; esetében 0,85 mmol katalizator mellett, 3 6ra
reakcioidé  alatt 100 %  konverzid6  volt  megfigyelhet6. 24  mol %-ban
3-fenil-1-propanol, 76 mol %-ban 3-fenil-1-propanal jelent meg termékként a
reakcidelegyben. Ez alapjan elmondhatd, hogy a C=C kotés hidrogénezése jatszodott le
nagyobb mértékben, de a teljesen telitett szarmazék is megjelent az elegyben. A
Pd2Brs(PMes),/SiO; és a PdyBrs(PEt3),/SiO; katalizatorok jelenlétében a reakcié 100 %-ban
szelektiv a 3-fenil-1-propanalra nézve. 3 6ra reakcioid6 (1 bar nyomas, 95 °C) alatt, 1,3 mmol
Pd,Br4(PEt3),/SiO, komplex hasznalata esetében 100 % konverzidé volt megfigyelhetd, mig
0,73 mmol Pd,Brs(PMes),/SiO; katalizator hasznalata soran az emlitett koriilmények kozott
csupan 61 %.8]

A Daliani Fizikai Kémiai Intézetben a fahéjaldehid redukcidjat végezték el 1 bar
nyomasu  hidrogéngaz  alkalmazasaval, @ PdCl, ¢és  PdCl,-PPhs  katalizatorok
(Pd = 4 umol) jelenlétében. Mindkét katalizator vizsgalata soran 4 mmol fahéjaldehid
hidrogénezését 65 °C-on, 10 ml absz. etanol jelenlétében végezték. A PdCl, katalizator
esetében 142 perc kevertetés esetén 63 % konverzidé volt megfigyelhetd, mig a PdCl,-PPhs
komplexszel 90 perc alatt 69 % konverziot értek el. Ezen katalizatorok hasznalata soran a
termékek kozott a fahéjalkohol, a 3-fenil-1-propanol és a 3-fenil-1-propanal is megjelent.
Mindkét katalizator esetében elmondhatdé, hogy nagyobb mértékben a C=C kotés
hidrogénezését segitette eld, de a reakcidelegyben a C=0 kotés hidrogénezése is lejatszodott.
(A PdCl, komplex szelektivitasi értékei: fahéjalkohol: 4, a 3-fenil-1-propanol: 36,
3-fenil-1-propanal: 60; a PdCl,-PPh; komplex szelektivitasi értékei (%): fahéjalkohol: 5,
3-fenil-1-propanol: 43, 3-fenil-1-propanal: 52).["

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén korabban is folytak fahéjaldehid
hidrogénezési  reakcidival kapcsolatos kisérletek. Ennek soran tobbek  kozott
[RuCly(mtppms),] komplexet (mtppms = monoszulfonalt trifenilfoszfin) és [RuCl,(PTA)4]
(PTA = 1,35-triaza-7-foszfaadamantan) katalizatort hasznaltak. A [RuCly(mtppms);]
katalizator esetében 98 % konverziot értek el — 0,005 mmol [RuCly(mtppms).]2, 0,1 mmol
mtppms, 1 mmol szubsztrat, 3 ml 5 M HCOONa vizes oldata, 80 °C, reakciéidé 3 6ra —, mely
100 %-ban szelektiv fahéjalkoholra. A [RUuClx(PTA)s] komplex hasznalata soran

7
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— 0,00625 mmol katalizator, 3,96 mmol fahéjaldehid, 5 ml klérbenzol, 5 ml 5 M HCOONa
vizes oldata, 80 °C, 3 6ra reakcididé — 21,2 % konverziot értek el. Utdbbi esetben szintén a

C=0 kotés hidrogénezése jatszodott le 100 %-ban. B
2.4. Szdjalecitin mint modellvegyiilet

A gyogyszertarakban is kaphat6 szdjalecitin fontos taplalék-kiegészitd, mely nem maés,
mint telitett, telitetlen és tobbszordsen telitetlen foszfolipidészterek keveréke. Ennek kdszonheti
jotékony élettani hatasait, hiszen a telitetlen zsirsavak kiemelt szerepet jatszanak a vér karos
koleszterinszintjének csokkentésében.

Munkam soran olyan foszfolipid keveréket (szojalecitint) hasznaltam, melyek

zsirsavlancai az 1. tablazatban felsorolva lathatok (szénatomszam : kettds kotések szama) .

1. tablazat: Szdjalecitin zsirsavlancai

Jelolés Név Osszegképlet | Osszetétel (%)
16:0 palmitinsav C16H3202 26
18:0 sztearinsav C1gH3502 7
18:1 olajsav ClgH3402 17
18:2 linolsav C18H3,0- 49
18:3 linolénsav C13H3002 1

Az 1. tablazat utolsé oszlopaban talalhaté adatokat magam hataroztam meg a kisérleti
rész 3.5. pontjaban részletezett modon.

A szojalecitin meglehetésen sok komponenst tartalmazé dsszetett foszfolipidkeverék.
Ennek ellenére az 6sszes lipid komponens azonositdsa megvalosithat6. Tovabba elmondhato6,
hogy alkalmas modellmembrannak, mert lipid kettdsréteg allithato eld beléle. Metilészterré
alakitast kovetden lehetové valik a lipideket alkotd zsirsavak aranyanak gazkromatografiasan
torténd meghatarozasa.

A Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékén mar kordbban is folytak liposzoma
hidrogénezéssel kapcsolatos kisérletek. Ennek soran tobbek kozott a [RhCI(PTA)s]
katalizatort is hasznaltdk hidrogénezésre. 9,8x10” M Kkatalizator és 1 mg/ml lecitin
koncentracio mellett, 95 kPa hidrogéngaz nyomason, 37 °C-on, foszfat pufferben (pH = 4,70),
40 perc reakci6idé alatt 33,9 % konverziot értek el. Ebben az esetben a linolénsav teljes
mértékben hidrogénezddott a rendszerben, mig a 18:0, 18:1 és 18:2 zsirsavak mennyisége

novekedett. Ugyanilyen koriilmények kozott, de 10 perc reakcioidd alatt mar 17,0 %

8
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konverzio értéket értek el. A linolénsav mennyisége az emlitett koriilmények kozott mar a
felére csokkent.*"!

A dioleilfoszfatidilkolin (DOPC) hidrogénezését [RhCI(PTA);] katalizatorral
végezték, 5 perc reakcididé utan — 8,2x10™ mol/dm? katalizator, 0,28 mg/ml DOPC, 95 kPa
hidrogéngaz nyomas, 37 °C, foszfat puffer (pH = 4,70) — mar a reakcidelegyben megjelent
termékként a sztearinsav (6,2 %).[10]

Vigh L. és Jo6 F. a vizben oldoddo [RuCly(mtppms)s] és [RhCl(mtppms)s]
komplexeket hasznaltdk modellmembran moédositasara. A [RuCly(mtppms)s] esetében mar 1
Ora reakcioid6 alatt — 1 bar nyomas, 20 °C homérséklet, [Ru]/[lipid] = 0,06, 1 mg/ml
liposzoma koncentracid — 16,7 % konverzidt sikeriilt elérniiik. A [RhCl(mtppms)s] katalizator
hasznalataval azonban ugyanilyen koriilmények kozott 3,2 % konverziot értek el. A rodium és
a ruténium szulfonalt foszfin ligandumot tartalmaz6 komplexeinek hatranya, hogy a biologiai

mintak tokéletesen nem mentesithetéek az oxigéntdl, és ezek a komplexek vizes oldatban

oxigénre igen érzékenyek.[S][lz]
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok és vegyszerek

A Kkisérletek soran hasznalt toluol, kloroform, metanol, sdésav, natrium-hidroxid,
kalium-hidroxid, dietil-éter ¢és diklormetan a VWR International Kft-tdl szarmazik. A
szbjalecitint a BiYo Product Kft. gyartja. A fahéjaldehidet, kalium-kloridot, o6leumot,
magnézium-szulfatot, etilén-diamint, szalicilaldehidet és natrium-borohidridet a Sigma-
Aldrich Kft-t6l szereztik be, mig az n-hexan a Merck Kft. terméke. Az ammonium-
tetrakloropalladatot a Johnson Matthey multinacionalis cégcsoporttdl szereztiik be. A kénsav

a Scharlau Kft. terméke. Az argon és hidrogén gazt a Linde Gas Zrt. szallitotta.

3.2. Hidrogénezési reakciok kisérleti berendezései

A hidrogénezési reakcidkat erre a célra kialakitott nyomaséallo iivegreaktorban
hajtottam végre. A reaktor fala vastag iivegbdl késziilt és specialis kialakitast fejjel van
ellatva, amely nyomasmérdvel, tiiszelepes gazbevezetével és gumiszeptummal rendelkezik.
Biztonsagi okokbdl a reaktor livegére a mérések ideje alatt stirli szovésii drothalot huztam. A
reakciok ideje alatt az allando hoémérsékletet Thermo Scientific Haake DC10-K10
termosztattal biztositottam. Az ultrahangos szonikalashoz hasznalt miiszer Branson Sonifier
250 tipust. Az ampullak termosztalasahoz MBT 250 blokktermosztatot hasznaltam.

Valamennyi reakcié reprodukalhatosdga végett parhuzamos reakcidkat végeztem,
mindegyik esetben a szoras 5 % alatt volt, ezért a késdbbiekben feltiintetett tablazatok atlag

konverzi6 értékeket tartalmaznak.

10


http://shop.builder.hu/biyo-product-b118

Nagyhdzi Brigitta: Pd-szulfoszalan komplex katalitikus aktivitasanak vizsgalata fahéjaldehid és szojalecitin

hidrogénezési reakcioiban

3.3. Palladium-szulfoszalan komplex eléallitasa

A komplex eldallitasahoz elsé 1épésben a szalén ligandumot allitottam eld. 10 ml
(0,202 mol) szalicilaldehidet 150 ml absz. etanolban oldottam, majd lassan 3,42 ml
(0,051 mol) etilén-diamint csepegtettem hozza. A gyorsan kivaldé sarga szalén terméket
szlirtem, majd absz. etanollal mostam. (Kitermelés: 87,7 %)

A masodik, redukcios lépésben az eldallitott szalén 5,48 g-jat (0,021 mol) 90 mi
diklérmetanban oldottam, majd az elegyet 0 °C-ra hitéttem. Az elegyhez 1,60 g (0,043 mol)
natrium-borohidrid 12 ml metanolban oldott és néhany csepp tomény kalium-hidroxidot
tartalmazo6 oldatat csepegtettem. A pH-t 1 M-os sdsavoldattal 6-ra llitottam. A reakcidelegyet
1 éjszakan keresztiil kevertettem, majd az olddszert leparoltam, és 90 ml ioncserélt vizet
adtam hozza. A pH-t 1 M-os sésavoldattal 4-5 koriilire allitottam. A fehér szinii szalan
terméket Sziirtem, hideg ioncserélt vizzel, absz. etanollal mostam, és dietil-éterrel szaritottam.
(Kitermelés: 50,1 %)

Harmadik 1épésben szulfonaltam a szalan ligandumot. 1 ml tdmény kénsav és 4 ml
oleum keverékéhez adagoltam az el6z6 1épésben eldallitott ligandumot. A reakcidelegyet
30 percig kevertettem, majd 20 ml, 0 °C-ra hiitott vizre ontdttem. A kapott oldat pH-jat
tomény natrium-hidroxiddal 5-re allitottam. Egy éjszakara hiitobe helyeztem, mialatt kivalt a
fehér szinti szilard anyag, mely a szulfonalt szalan ligandum. A kivalt anyagot sziirtem, hideg
ioncserélt vizzel mostam és dietil-éterrel szaritottam. (Kitermelés: 45,5 %)

Az eléallitott redukalt ligandum 114,3 mg-jat (0,24 mmol) 4 ml ioncserélt vizben
oldottam par csepp natrium-hidroxid segitségével, majd 73,9 mg (0,26 mmol) ammonium-
tetrakloropalladatot adtam hozza, majd 60 °C-on egy ¢éjszakdn at kevertettem. Az elegyet
lehtitve, 2 oran at fagyasztoban tarolva kivalt a sarga szinli palladium-szulfoszalan komplex.
Az elegyet sziirtem, abszolit etanollal mostam ¢és  dietil-éterrel  szaritottam.

(Kitermelés: 10,1 %)

3.4. Fahéjaldehid hidrogénezése Pd-szulfoszalan komplex katalizatorral

Az elézéek szerint elkészitett komplex 1 mg/ml-es vizes oldatabol 150 pl-t

(0,25 pmol) 3 ml ioncserélt vizhez adtam, és ebbe az elegybe adott mennyiségii

fahéjaldehidet injektaltam. A rendszert oxigénmentesitettem vakuum és argon valtakozéasaval,

majd hidrogén atmoszféra ala helyeztem. Az elegyeket kiilonb6z6 homérsékleteken

kevertettem Velp Scientifica Magnetic Stirrer tipusi magneses keverével. A reakcid
11
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lejatszodasat kovetden a reakcidelegyet hagytam lehiilni. A lehtilést kovetden a reakcioelegyet
Osszeraztam, majd a reakcioelegybdl kivett 1 ml mintat 1 ml toluollal vortex segitségével
Osszekevertem. A szétvalast kovetden a felsd, szerves fazist szaritas céljabol MgSO4-on at
szlirtem mintatartokba. A mintdk analizisét az Agilent Technologies 7890 A gazkromatograf
késziiléken végeztem, HP-5 (5 % fenil-metil-sziloxant tartalmazo) és OPTIMA
(0,25 pm x 30 m x 0,32 mm) kolonnan, vivogazként nitrogént hasznaltam. A mérések
idotartama 13 perc volt. A 4. abran lathatéo a HP-5 és az OPTIMA kolonnan a komponensek
meghatarozasara alkalmazott homérsékletprogram. Az injektor homérséklete 250 °C, a

detektor hémeérséklete 300 °C volt.

250 °C 5 perc

60 °C/perc

130 °C 6 perc

4. abra: Fahéjaldehid és telitett szarmazékainak gazkromatografias homérsékletprogramja
3.5. Liposzéma hidrogénezése Pd-szulfoszalin komplex katalizatorral

A vizsgalatokhoz 10 ml 1 mg/ml-es liposzoma vizes diszperzidjat készitettem el. A
kimért 10 mg szojalecitint 1 ml kloroformban oldottam fel, majd argon alatt leparoltam réla
az oldoszert. Ezt kovetéen 10 ml ioncserélt vizet adtam hozzd, majd szonikéltam haromszor
két percig, Otds fokozaton, 40 %-on Branson Sonifier 250 késziilékkel. Az oldat
talmelegedése esetén két szonikdlds kozott folyd vizben hitéttem. Az igy elkészitett
liposzoma oldat 3 ml-ét nyomasallo csébe helyeztem 44 pl (7,5%x10° mol) katalizator
torzsoldattal (1 mg/ml). Vakuum és argon segitségével oxigénmentesitettem, majd hidrogén
atmoszféra ala helyeztem. A hidrogén atmoszféra alatt 1év6 elegyet 30, illetve 37 °C-on
kevertettem, valtoztatva a reakcioid6t és a hidrogéngaz nyomasat.

A reakcio lejatszodasa utan a reakcioelegybdl, illetve az eredeti liposzoma oldatbol is
1-1 ml mintat kémcs6be mértem. A mintdkhoz 5,6 ml kloroform : metanol 1:2 ardnyut elegyét
adtam, majd vortex (Velp Scientifica) segitségével dsszekevertem. Ezt kovetden 1,9 ml 0,2 M

kalium-klorid oldatot adtam az elegyhez és homogenizaltam az oldatokat, végiil 1,9 ml
12
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kloroformot adtam hozza. A keverést kovetéen hagytam a fazisokat szétvalni. A felsd, vizes
fazist eltavolitottam, az also, szerves fazist MgSO4-0n szdritottam és redds sziirépapiron
keresztiil ampullaba szlirtem. Az oldoszert argon alatt leparoltam, a mintdkhoz 4 ml 5 %
sosavat tartalmazo metanolt adtam. Az ampullakat leforrasztottam, majd 2 oran keresztiil
80 °C-on termosztaltam, hogy az atészteresités teljes mértékben végbemenjen. A mintakat a
gazkromatografids mérésig hiitdben taroltam. Az ampulldkbol a metil-észtereket tartalmazo
oldatokat kémcsébe pipettaztam. 2-2 ml n-hexant és 1-1 ml ioncserélt vizet hozzaadva vortex
segitségével Osszeraztam. A felsO, szerves fazist, mely az észtereket tartalmazza, MgSO4-on
szaritottam, redds sziirdn keresztiil csticsos végli kémesdbe szlirtem. A mintdt argon alatt
beparoltam, majd 20 pl hexant adtam hozza. A méréshez 2 pl mintat injektaltam Hamilton
fecskendo segitségével a miiszerbe, ahol 57 perces méréseket végeztem.
A Hewlett Packard 5890 Series II. gazkromatograf beallitasai:

e HP-ULTRA2 25 m x 0,2 mm kolonna

e vivOogaz: argon

o detektor: FID

e Injector A, B: 250 °C

e Detector A, B: 250 °C

200 °C 10 perc

25 °C/perc

175 °C 46 perc

5. abra: Lipid komponensek gazkromatografias hémérsékletprogramja
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Fahéjaldehid hidrogénezése

A vizsgalt reakciok esetében foként 3-fenil-l-propanal és  fahéjalkohol
(3-fenilprop-2-én-1-ol) keletkezett, mig a teljesen telitett szarmazék, a 3-fenilpropan-1-ol csak
elhanyagolhat6 mennyiségben jelent meg, vagy meg sem jelent a reakcioelegyben.

Vizsgaltam a fahéjaldehid hidrogénezési reakcidjat Pd-szulfoszalan katalizatorral,
valtoztatva a szubsztrat : katalizator ardnyt, a hidrogéngaz nyomaésat, a hdmérsékletet és a
reakcioidot.

A tablazatokban feltlintetett szelektivitasi értékeket az alabbi mdédon szamoltam ki:

aldehid —alkohol
aldehid + alkohol

S(%) =100x

4.1.1. Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése
Vizsgaltam a fahéjaldehid hidrogénezési folyamatat a Pd-szulfoszalan katalizatorral
kiilonboz6 hdmérséklet és hidrogénnyomas értékeken, allando szubsztrat : katalizator arany és

reakcididd mellett.

2. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének konverzio és szelektivitas értékei, 1 ora

T (°C) | p (bar) | Konverzio (%) | Szelektivitas (%)

1 0,5 -

40 3 11,9 91,3
5 18,9 96,3
1 49,3 68,5

60 3 64,3 84,8
5 90,2 93,1
1 90,8 66,7

80 3 95,0 82,7
5 99,4 83,4

Kériilmények: Npgjatdenia = 2,5% 10*mol, Ny = 2,5%107 mol, 3 ml ioncserélt viz
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6. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése

A 6. abran latszik, hogy 1 bar nyomast alkalmazva, 1 6ra alatt, 37 °C-on alig
figyelheté meg konverzio (~ 0,5 %). Ilyen koriilmények kozott csak a teljesen hidrogénezett
termék (3-fenil-1-propanol) jelenik meg a reakcidelegyben, de csak kis mennyiségben
(0,5 %). Mig 1 ora reakcioidé alatt, 60 °C-on, 1 bar nyomason ~ 40 % konverziot sikertilt
elérni, a nyomast 5 barra ndvelve a konverzi6 ~ 90 %-ra novekedett. 80 °C-on, 1 dra elteltével
mar 1 bar nyomason is jelentés csokkenés figyelheté meg a fahéjaldehid mennyiségében: a
konverzié ~ 91 %. A teljesen telitett termék, a 3-fenil-1-propanol csak meghatarozott
koriilmények kozott — 80 °C-on 5 bar, 60 °C-on 1 bar hidrogénnyomason, 40 °C-on minden
nyomasértéken — mutathaté ki, de akkor is csak igen kis mennyiségben (max. 0,5 %).
(Id. Fliggelék 10. tablazat)

Az eredményekbdl latszik, hogy a 40 °C-on, 1 bar hidrogénnyomason elvégezett
reakciot leszdmitva (ez esetben a teljesen telitett szarmazék jelent meg az elegyben),

valamennyi esetben a C=C kettds kotés redukcidja jatszodott le nagyobb mértékben.
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7. abra: Nyomas novelésének hatasa a szelektivitasra

1 bar nyomason 60 és 80 °C-on is ~ 70 % szelektivitast értem el, azonban a nyomas 5
barra novelésével 60 °C-on ~ 93 %-os, 80 °C-on ~ 83 %-os szelektivitast sikeriilt elérni. Ezek
alapjan elmondhat6, hogy alacsonyabb hdmérsékleten nagyobb mértékii a szelektivitds. A

hémérséklet novelése a szelektivitasi értékek csokkenését idézte eld. (7. abra)

3. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének konverzio és szelektivitas értékei, 2 ora

T (°C) | p (bar) | Konverzio (%) | Szelektivitas (%)
1 3,6 87,1
2 13,7 90,4
40 3 32,2 93,9
4 49,3 99,2
5 69,6 99,7
1 44,2 82,0
2 64,6 87,8
60 3 81,3 89,4
4 93,2 93,2
5 93,7 95,0
1 99,1 72,1
2 99,3 76,5
80 3 99,8 84,3
4 99,9 84,5
5 99,9 90,1

Kortilmények: Neunejaidehia = 2,5x10*mol, Niat = 2,5%x107 mol, 3 ml ioncserélt viz
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8. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése

Mint ahogy a 8. abra mutatja, 2 6ra reakcioid6 esetén, 80 °C-on mar 1 bar nyomason is

a fahéjaldehid kozel 100 %-a hidrogénez6dott. 60 °C-on azonban hasonld konverziot

(93,2 %) 4 bar nyomason sikeriilt elérni, mig 40 °C-on 5 bar nyomason is csak ~ 70%-0s a

konverzi6. Valamennyi hémérsékleten megfigyelhetd, hogy a 3-fenil-1-propanal lett a reakcio

foterméke, a C=0 kotés redukcioja csak kis mértékben kovetkezett be a reakcid soran.
(Id. Fiiggelék 11. tablazat)
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szelektivitas (%)
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9. abra: Nyomas novelésének hatasa a szelektivitasra
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A nyomadas novelésével valamennyi hémérsékleten — 2 oOra reakciéido alatt — a
szelektivitas értékek novekedése figyelhetd meg. 80 °C-on, 5 bar nyomason a szelektivitas
érték ~ 90 %. Alacsonyabb homérsékleten (40 °C) viszont mar 2 bar nyomason sikeriilt elérni
a ~ 90 %-os szelektivitas értéket. 40 °C-on, 5 bar nyomason a szelektivitas ért€k mar kozel
100 %-0s. A tapasztalatok alapjan tehat elmondhat6, hogy alacsonyabb hdmérsékleten
nagyobb mértékli szelektivitds mutatkozott, melyet a nyomas novelésével tovabb sikeriilt

novelni.
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4.1.2. Fahéjaldehid hidrogénezésének homérsékletfiiggése

Kiilonb6z6 hémérséklet és hidrogénnyomas értékeken, allandd szubsztrat : katalizator
arany ¢s reakci6iddo mellett tanulmanyoztam a fahéjaldehid hidrogénezési folyamatat a

Pd-szulfoszalan katalizatorral. (2. tablazat, 3. tablazat)

. ———
. / /

g 60 / /
2 e
g 50 / @1 bar, 1 6ra
g 40 3 bar, 1 6ra
=
30 5 bar, 1 6ra
20
10 /
0 : .
40 60 80
T (°C)

10. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének homérsékletfiiggése, 1 ora

1 bar nyomast alkalmazva, 1 ora alatt, 40 °C-on alig figyelhetd meg konverzid
(0,5 %). Ilyen korilmények kozott csak a teljesen hidrogénezett szarmazék (3-fenil-1-
propanol) jelenik meg a reakcidelegyben, de csak igen Kis
mennyiségben. (ld. Fiiggelék 13. tablazat) A hémérséklet 60 °C-ra emelésével azonban a
fahéjaldehid ~ 50 %-a atalakult. 80 °C-on a konverzid értéke mar tobb mint 90 %.
Elmondhaté, hogy a homérséklet novelésével valamennyi esetben nagymeértékii

konverziondvekedés volt tapasztalhato.
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11. abra: Homérséklet novelésének hatasa a szelektivitasra, 1 ora

Mint az a 2. tablazat és a 11. abra alapjan elmondhato, a katalizator ezekben az

esetekben is a C=C kotés hidrogénezését segitette eld nagyobb mértékben. Azonban

valamennyi nyomason (1, 3, 5 bar) 60 és 80 °C-on mar megfigyelhetd a fahéjalkohol jelenléte

is. (Id. Fiiggelék 13. tablazat)
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12. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének homérsékletfiiggése, 2 ora
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A konverzio értékek novekedése 2 ora reakcioidé mellett is megfigyelheté a
hémérséklet emelésével. Mig 1 bar nyomason, 40 °C-on 2 ora alatt csak ~ 4 % konverziot
sikeriilt elérni, addig 80 °C-on, ugyanilyen koriilmények kozott a konverzid értéke mar
~ 100 %. A nyomas 5 barra emelésével mar 40 °C-on ~ 70%-os konverzio érhet6 el. A
hémérséklet tovabbi emelésével a konverzio értékek (60 °C és 80 °C) mar 90 % felettinek
adodtak. (Id. 3. tablazat)
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13. 4bra: Homérséklet novelésének hatasa a szelektivitasra, 2 éra

A hémérséklet novekedésével megfigyelhetd a szelektivitas értékek kismértéki
csOkkenése. Elmondhatd, hogy alacsonyabb nyomason (1-2 bar) a szelektivitas értékek

csokkenése nagyobb mértékii a hdmérséklet emelésével. (Id. 3. tablazat)
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4.1.3. Fahéjaldehid hidrogénezésének iddfiiggése

Tanulményoztam a fahéjaldehid hidrogénezési folyamatdt Pd-szulfoszalan
katalizatorral kiilonb6z6 reakcidido €s homérséklet mellett, allandod szubsztrat . katalizator

arany ¢és hidrogénnyomas értékeken.

4. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének konverzio és szelektivitas értékei, 3 bar

T (°C) | t (h) | Konverzié (%) | Szelektivitas (%)
1 11,9 91,3
2 32,2 93,9
40 3 40,5 95,7
4 47,0 96,1
1 64,3 84,8
2 81,3 89,4
60 3 91,9 95,0
4 92,5 97,1
1 95,0 82,7
2 99,8 84,3
80 3 99,9 84,4
4 100,0 84,4

Koriilmények: nghejaidenia = 2,5x10 mol, e = 2,510 mol, 3 ml ioncserélt viz
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14. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének idofiiggése, 3 bar
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A 14. abra alapjan elmondhato, hogy 3 bar nyomason és 80 °C-on mar az 1. 6raban is
~ 95 % konverziot értem el. A 2. dra elteltével a konverzié6 méar ~ 100 %. A tobbi esetben
(60 °C ¢és 40 °C) is megfigyelhetd, hogy a reakcioidd novelésével a konverzid értékek is

novekednek.

99

A

|

\s.

@3 bar, 40 °C
/ 3 bar, 60 °C

3 bar, 80 °C

szelektivitas (%)
[{e)
[y

\

87 /
85

t (h)

15. abra: Reakcioido novelésének hatasa a szelektivitasra, 3 bar

A 15. abraan megfigyelhetd, hogy mind a C=C, mind a C=0 kotés hidrogénezése
megfigyelhetd a reakcioelegyekben, de a C=C kotés telitése nagyobb mértékben jatszodott le
minden esetben, melyet a szelektivitds értékek nodvekedése is alatdmaszt. 40 ¢és
60 °C-on a szelektivitds értékek novekedése figyelheté meg, mely szerint a reakcididd
novelésével egyre nagyobb aranyban képzédik a 3-fenil-1-propanal, azaz a C=C kotés
telitésével keletkezett termék. Ellenben 80 °C-on, 3 bar nyomason, nem figyelheté meg az id6

elérehaladtaval jelentds mértékii valtozas a szelektivitas értékekben.
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5. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének konverzid és szelektivitas értékei, 80 °C

p (bar) | t(h) | Konverzio (%) | Szelektivitas (%)
1 90,8 66,7
2 99,1 72,1
1 3 99,2 85,8
4 99,3 86,5
5 99,9 89,7
1 95,0 82,7
2 99,8 84,3
3 3 99,9 84,4
4 100,0 84,4
1 99,4 83,4
5 2 99,9 90,1
3 100,0 90,8

Koriilmények: nepejaidenia = 2,5% 10*mol, Niat, = 2,5%x107 mol, 3 ml ioncserélt viz

100 - .- : = o
99 m *

ol /S

Sowl/l /
=)
= 9 @1 bar, 80 °C
2 / ,
E 94 / m 3 bar, 80 °C
93 / 5 bar, 80 °C
92
o1 T/
90 - : : : .
1 2 3 4 5
t(h)

16. abra: Fahéjaldehid hidrogénezésének idofiiggése, 80 °C

Ahogyan a 16. abra szemléleti, mar 1 bar nyomason és 80 °C-on 1 o6ra elteltével
~ 90 % konverzidt értem el. Valamennyi esetben elmondhato, hogy a konverziok 80 °C-on a
2. 6rdban mar minden nyomasérték esetében (1, 3, 5 bar) 99 % felett voltak. Az
1 bar hidrogénnyomason, 80 °C-on elvégzett 5 oras kisérlet esetében 100 % konverzio értéket

kaptam.
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95

\

©
a1
L 4
4

@1 bar, 80 °C
/ M 3 bar, 80 °C
5 bar, 80 °C
P
70

1 2 3 4 5
t(h)

szelektivitas (%)
3

17. abra: Reakcioido novelésének hatasa a szelektivitasra, 80 °C

A reakci0id6 novelésével — 1 bar, 80 °C-os reakciot leszamitva — nem figyelhetd meg
jelentds mértékli valtozds a szelektivitas értékekben. 1 bar, 80 °C-os reakcioelegy
Osszetételében jol lathatd, hogy 3 ora elteltével a szelektivitds érték jelentds mértékben
valtozik. Mig 1 6ra alatt ~ 67 %, 2 6ra alatt ~ 72 % addig 3 6ra reakci6ido alatt ~ 85 % a
szelektivitas érték, tehat a 3-fenil-1-propanal aranya a reakci6id6 novelésével — 1 bar, 80 °C —
novekedett. A termékek aranyat tekintve valamennyi esetben tovabbra is a C=C kotés

telitésével keletkezd vegyiiletek aranya dominal.
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4.1.4. Szubsztrat : katalizdtor ardny valtozdsdanak hatdsa a fahéjaldehid hidrogénezésére

A Pd-szulfoszalan katalizator mennyiségének hatasat vizsgaltam allandé reakcioido,

hidrogénnyomas, hdmérséklet ¢és fahéjaldehid mennyiség mellett.

6. tablazat: Szubsztrat : katalizator arany valtozasanak hatasa a fahéjaldehid hidrogénezésére

katalizator mennyiség (mmol)|0,0005( 0,001 | 0,005
szubsztrat:katalizator 1000:1{500:1 | 100:1
3-fenil-1-propanal 9,3 [401 | 92,2
3-fenil-1-propanol 0,0 0,1 0,2
fahéjaldehid 90,5 [ 58,0 | 0,3
fahéjalkohol 0,3 1,9 7,3
konverzio6 (%) 9,6 | 42,0 | 99,7
szelektivitas (%) 93,7 | 911 | 851

Koériilmények: Nngjaigenia = 0,5 mmol, p = 1 bar, T = 40 °C, t = 3 6ra, 3 ml ioncserélt viz

100 /
90

80 /

70 /

60

50 /
wl S
20 /

konverzio (%)

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
katalizator mennyiség (mmol)

18. abra: Katalizator mennyiségének hatasa a fahéjaldehid hidrogénezésére,

1 bar, 40 °C, 3 6ra

A 18. abra alapjan elmondhato, hogy a katalizator mennyiségének novelése eldsegiti a
fahéjaldehid hidrogénezési folyamatat. Mig 1 bar nyomason, 40 °C-on, 3 ora reakcioid6 alatt,
1000 : 1 szubsztrat : katalizator ardny esetén csak ~ 10 % konverzid érhetd el, addig

ugyanilyen koriilmények kozott, de 100 : 1 ardny esetén a konverzid értéke kozel 100 %-ra

novekszik.
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94

92 \

91

90

89 \

88 \

. >~

86 \

0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
katalizator mennyiség (mmol)

szelektivitas (%)

19. abra: Katalizator mennyiségének hatisa a fahéjaldehid hidrogénezésének szelektivitasara,

1 bar, 40 °C, 3 ora
Megfigyelhetd tovabba, hogy a szelektivitas érték a katalizdtor mennyiségének

novelésével csokken. Mig 1000 : 1 szubsztrat : katalizator aranynal a szelektivitds ~ 94 %,

addig az arany 100:1 értékre novelésével a szelektivitas ~ 85 %-ra csokkent.
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4.2. Liposzoma hidrogénezése

A konverzi6 meghatarozasaban a palmitinsav (16:0) mennyisége nem szerepel, mert
nem valtozik a hidrogénezési reakcioban. Ennek oka, hogy a vizsgalt lipidkeverék nem
tartalmaz 16 szénatomszadmu telitetlen komponenst. A konverzié meghatarozasaban csak a
18 szénatomot tartalmazo6 zsirsavak (18:0, 18:1, 18:2, 18:3) szerepelnek, mert ezek aranya

valtozik meg a hidrogénezés soran.

4.2.1. Liposzoma hidrogénezésének idofiiggése

A telitetlen zsirsavak esetén a csucs alatti teriilet teljes zsirsav tartalomhoz viszonyitott
aranyat szorozni kell a telitetlen kotések szdmaval ahhoz, hogy a telitetlenség mértékét
kiszdmolhassuk.

Ez esetben a konverzid kiszamitasahoz a hidrogénezést kovetd telitetlenségi fokot kell

Osszehasonlitani a kezdeti telitetlenségi fokkal (A = cstcsteriilet):

Konverzié =100 x [1— [A18:1), +2xA(18:2), +3xA(8:3), ]J

[A@18:1), + 2x A(18:2), +3x A(18:3),]

7. tablazat: Liposzoma hidrogénezés konverzié értékei

o t (h)
p (bar) | T (°C) 1 > 3 2
L 30 0,9 2,1 5,2 -
37 7,3 196 | 24,6 -
3 30 1,7 4,9 10,6 | 145

37 9,2 22,0 | 28,1 -
Koriilmények: Ciposzsma = 1,0 M@/Ml, Voiger = 3 Ml, Cee = 2,5 x10™ mol/dm?®
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20. abra: Liposzoma hidrogénezésének idofiiggései

A 7. tablazat adatait abrazolva megfigyelheté (20. abra), hogy a reakcidid6

novelésével a hidrogénezés nagyobb mértéki. 1 ora alatt, 30 °C-on, 1 bar nyomason alig

figyelhet6 meg konverzio (0,9 %), a nyomast 3 barra ndvelve (1 ora, 30 °C)

a konverzid mar 1,7 %. Azonban 1 ora reakci6ido alatt, 37 °C homérsékleten, 1 bar nyomason

~ 7 % konverzi6 figyelhetd meg. A reakcioidd 3 orara novelésével (1 bar, 37 °C) a konverzio

érték mar ~ 25 %. 3 bar nyomason azonban (3 ora alatt, 37 °C) ~ 30 % konverzio volt

elérhetd. A kapott eredmények alapjan tovabba elmondhatd, hogy a linolénsav mennyisége

2 6Ora reakcioidd utan koriilményektol fiiggetleniil 0 %-ra csokkent. (Id. Fiiggelék 20. tablazat)

A reakci0idot 20 orara novelve — 1 bar, 37 °C — 42,9 % konverziot sikeriilt elérni. A

reakcidelegy Osszetételét a 8. tablazat mutatja.

8. tablazat: Liposzoma hidrogénezés 1 bar, 37 °C, 20 éra

Zsirsavak Kontroll | 1. elegy |2. elegy
18:0 7,0 46,5 47,9
18:1 20,7 22,0 18,4
18:2 70,9 31,5 33,7
18:3 1,4 0,0 0,0
Konverzié (%) - 43,2 42,7

Koriilmények: Crposzsma = 1,0 M@/MI, Voigar = 3 Ml, G = 2,5 x10™ mol/dm?®
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0. tablazat: Liposzoma hidrogénezés konverzio értékei

o p (bar)
TCO 1 3 5 7
30 2,1 49 7.8 9,5
37 196 | 22,0 | 250 | 285

Koriilmények: Crposzsma = 1,0 M@/Ml, Voigar = 3 M, Cee = 2,5 x10° mol/dm?®, t =2 éra

35

30

25

20 g—

15

#30°C

Konverzié (%)

10

W37 °C

p (bar)

21. abra: Liposzoma hidrogénezésének nyomasfiiggései

A 21. abra alapjan elmondhatd, hogy a nyomas novelésével a konverzid értékek

novekednek. Mig 1 bar, 30 °C, 2 6ra reakcioidd esetén csak ~ 2 % konverzid volt elérhetd,

addig a 7 bar, 30 °C, 2 6ra koriilmények esetén a konverziéo mar ~ 10 %. A nyomas 7 barra

novelésével 7 % konverzionovekedés figyelhetd meg. 37 °C-on vizsgalt nyomastiiggés esetén

mar 1 bar, 2 ora alatt is kozel 20 % konverzio érték figyelhetd meg. Elmondhatd tovabba,

hogy a linolénsav mennyisége mar 1 bar nyomdson, 37 °C hémérsékleten 0 %-ra csokkent.

(Id. Fliggelék 21. tablazat)
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5. Osszefoglalas

TDK munkam soran a Pd-szulfoszalan komplex aktivitasat vizsgaltam hidrogénezési
reakciokban. Célom a katalizator alkalmazhatosaganak felderitése volt kiilonb6zo
modellvegyiiletek segitségével.

A hidrogénez0 aktivitas vizsgalatdhoz szubsztratnak a fahéjaldehidet és a szdjalecitint
valasztottam. A modellvegyiiletek segitségével kiilonb6zé nyomas-, homérséklet-, ¢és
idofiiggéseket mértem, valamint a szubsztrat : katalizator arany valtoztatasanak hatasat
vizsgaltam. A nyomas-, hoémérsékletértékek, a reakci6idd, tovabba a katalizator
mennyiségének novelésével konverzidndvekedést tapasztaltam. A ~ 100 % konverziot a
fahéjaldehid esetében mar 1 bar nyoméson, 80 °C-on, 2 ¢ra reakcioidé alatt,
1000 : 1 szubsztrat : katalizator arany mellett sikertilt elérni.

Fahéjaldehid vizsgalata esetében minden hOmérséklet-, nyomas- €és idofliggés arra
utal, hogy a 3-fenil-1-propanal a kedvezményezett termék, ugyanakkor a koériilményektol
fliggben a fahéjalkohol és a 3-fenil-1-propanol is megjelenhet a reakcidelegyben. A kapott
eredmények alapjan levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy a Pd-szulfoszalan komplex nagyobb
mértékben redukalja a C=C kotést, de a reakcidelegyekben a C=0 kotés telitésével kialakuld
vegyiiletek (3-fenil-1-propanol, fahéjalkohol) is kimutathatok voltak. Tovabba elmondhato,
hogy a Pd-szulfoszalan komplex enyhe koriilmények kozott is (3 bar, 40 °C) aktivnak
bizonyult. Emiatt lipidek hidrogénezésére is alkalmas lehet. Az emlitett koriilmények kozott
2 ora reakc101d0 alatt ~ 32 % konverziot sikeriilt elérnem.

Szojalecitinbdl készitett liposzoma oldat hidrogénezését Pd-szulfoszalan katalizatorral
alacsony homérsékleten (30, 37 °C), kiilonb6z6 nyomasokon (1; 3; 5; 7 bar), valamint
kiilonb6zé reakcioidé mellett (1-4, 20 ora) hajtottam végre. A metil-észterré alakitast
kovetden gazkromatografias modszerrel hatdroztam meg a kezdeti, valamint a hidrogénezés
utani mintdban a zsirsavak egymashoz viszonyitott aranyat. Elmondhato, hogy a
haromszorosan telitetlen linolénsav sok reakcidelegyben teljes mértékben hidrogénez6dott
(30 °C, 1-3 bar, 2-4 ora; 37 °C, 1-7 bar, 1 o6ra), tovabba a kétszeresen telitetlen linolsav
mennyisége is csokkent, ugyanakkor a sztearinsav (18:0) és olajsav (18:1) mennyisége
novekedett. Ezen adatok alapjan elmondhatd, hogy a Pd-szulfoszalan komplex a liposzéma
hidrogénezésére alkalmasnak bizonyult, azaz a sejtek szamara toleralhato koriilmények kozott
(T <40 °C, p = 1-7 bar) képes szelektiven hidrogénezni a C=C kotést a modellvegyiiletben.
Hidrogénezo aktivitasat tekintve a 11-12 % telitettséget, ami még a sejtek szamara toleralhatd

¢s ¢letképességiiket nem csokkenti, 30 °C-on sikeriilt elérni.
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Tovabbi céljaim kozott szerepel a katalizator miikodési mechanizmuséanak felderitése,
amirdl ezekbdl az adatokbol még nem lehet pontos leirdst adni. Célom tovabba olyan C=C és
C=0 kotést tartalmaz6 szubsztratok vizsgalata, melyek elektronkiildé vagy —szivo csoportokat

is tartalmaznak.
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7. Figgelék

p (bar) 1 3 5
3-fenil-1-propanal | 75,7% | 89,7% | 94,1°
3-fenil-1-propanol | 0,0* | 0,0 | 0,1

fahéjaldehid 9,2° 50 | 0,6
fahéjalkohol 15,1% | 5,3* | 5.2°
konverzi6 (%)* | 90,8 | 950 | 994
3-fenil-1-propanal | 41,3 | 59,5" | 87,1
3-fenil-1-propanol | 0,4° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid 50,7° | 35,7° | 9,8
fahéjalkohol 76° | 48" | 31°
konverzio (%)° | 49,3 | 64,3 | 90,2
3-fenil-1-propanal | 0,0° | 11,4° | 18,4°
3-fenil-1-propanol | 05° | 0,4° | 0,4°
fahéjaldehid 99,5° | 88,1° | 81,1°
fahéjalkohol 0,0° | 0,1° | 01°
konverzi6 (%)° 05 | 11,9 | 18,9

hidrogénezési reakcioiban

10. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése, 1 6ra

Koériilmények: ngngaidenia = 2,5 x10™ mol, Ngee = 2,5%10" mol, 3 ml ioncserélt viz

aT=80°C;b:T=60°C,c: T=40°C

11. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése, 2 ora, 80 °C

p (bar) 1 2 3 4 5
3-fenil-1-propanal | 85,3 | 87,5 | 91,9 | 92,1 | 92,5
3-fenil-1-propanol | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

fahéjaldehid 0,9 0,7 0,2 0,1 0,1
fahéjalkohol 138 | 118 | 7,9 7,8 74
konverzié (%) 99,1 1 99,3 ] 998 | 99,9 | 99,9

Koriilmények: nepejaidenia = 2,5% 10" mol, N = 2,510 mol, 3 ml ioncserélt viz
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12. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének nyomasfiiggése, 2 6ra

p (bar) 1 2 3 4 5
3-fenil-1-propanal | 40,2* | 60,7% | 77,8* | 90,1% | 91,4
3-fenil-1-propanol | 0,0* | 0,0* | 0,0 | 0,0® | 0,0°

fahéjaldehid 55,8% | 354* | 18,7 | 6,8* | 6,3
fahéjalkohol 40* | 39* | 35* | 3,1 | 2,3
konverzi6 (%)* | 44,2 | 64,6 | 81,3 | 93,2 | 93,7

3-fenil-1-propanal | 3,2° | 13,0° | 31,7° | 49,0° | 69,4°
3-fenil-1-propanol | 0,0° | 04° | 0,3 | 0,2° | 0,2°
fahéjaldehid | 96,4° | 86,3" | 67,8° | 50,7° | 30,4°
fahéjalkohol 04° | 03° | 02" | 01" | 00"
konverzi6 (%) | 3.6 | 13,7 | 322 | 49,3 | 69,6

Koriilmények: Nengjaidenia = 2,510™ mol, Ny = 2,5x10" mol, 3 ml ioncserélt viz
a: T=60°C; b: T=40°C

13. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének hémérsékletfiiggése, 1 6ra

T (°C) 40 | 60 | 80
3-fenil-1-propanal | 0,0% |41,3*| 75,7
3-fenil-1-propanol | 0,5* | 0,4° | 0,0°
fahéjaldehid 99,5 [50,7%| 9,2°
fahéjalkohol 0,0 | 7,6% [ 15,17
konverzio (%)% 0,5 | 49,3 90,8

3-fenil-1-propanal | 11,4° [ 59,5° | 89,7
3-fenil-1-propanol | 0,4° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid | 88,1°[35,7°| 5,0°
fahéjalkohol 0,1° | 48" | 53
konverzié (%)° | 11,9 | 64,3 | 95,0

Koériilmények: Ngngaidenia = 2,5 10*mol, Niat = 2,5%x10°" mol, 3 ml ioncserélt viz
a:p=1bar; b: p=3bar
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14, tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének homérsékletfiiggése, 1 ora, 5 bar

T (°C) 40 | 60 [ 80
3-fenil-1-propanal | 18,4 | 87,1% | 94,1
3-fenil-1-propanol | 0,4* | 0,0° | 0,1
fahéjaldehid 81,1*| 9,8* | 0,6°
fahéjalkohol 0,1% | 3,1 | 5,2°
konverzié (%)* | 18,9 ] 90,2 | 99,4

Koriilmények: Nengjaidenia = 2,510 mol, N = 2,5x10" mol, 3 ml ioncserélt viz

15. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének hémérsékletfiiggése, 2 6ra

T (°C) 40 60 80
3-fenil-1-propanal | 3,2% | 40,2% 85,3
3-fenil-1-propanol | 0,0* | 0,0° | 0,0

fahéjaldehid 96,4 [ 55,8 | 0,9°
fahéjalkohol 0,4% | 4,0° | 13,8
konverzio (%)°® 3,6 |44,2] 991

3-fenil-1-propanal | 13,0° [ 60,7° | 87,5
3-fenil-1-propanol | 0,4° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid | 86,3"[35,4°| 0,7°
fahéjalkohol 0,3° | 39" [11,8°
konverzi6 (%)° | 13,7 ] 64,6 | 99,3

3-fenil-1-propanal | 31,7°| 77,8° [ 91,9°
3-fenil-1-propanol | 0,3° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid | 67,8°18,7¢| 0,2°
fahéjalkohol 0,2°| 35| 709°
konverzié (%)° | 32,2 ]|81,3 ] 99,8

Koériilmények: Dgngaidenia = 2,5 10 mol, Ny = 2,5%107 mol, 3 ml ioncserélt viz
a:p=1bar;b:p=2bar;c: p=3bar
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16. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének homérsékletfiiggése, 2 ora

T (°C) 40 | 60 [ 80
3-fenil-1-propanal |49,0* | 90,1%| 92,1
3-fenil-1-propanol | 0,2* | 0,0* | 0,0°
fahéjaldehid 50,7%| 6,8* | 0,1°
fahéjalkohol 0,1* | 3,2* | 7,8°
konverzié (%)* | 49,3 93,2 ] 99,9

3-fenil-1-propanal | 69,4° [ 91,4° | 92,5
3-fenil-1-propanol | 0,2° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid | 30,4°| 6,3° | 0,1°
fahéjalkohol 0,0° | 23" | 7.4°
konverzi6 (%)° | 69,6 | 93,7 | 99,9

Koriilmények: nepejaidenia = 2,5% 10 mol, Niat = 2,5x10 mol, 3 ml ioncserélt viz
a:p=4bar; b: p=5bar

17. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének idofiiggése, 3 bar

t (h) 1 2 3 4
3-fenil-1-propanal | 11,4* | 31,7% | 39,7% | 45,9°
3-fenil-1-propanol | 0,4* | 0,3* | 0,0 | 0,0

fahéjaldehid 88,1% | 67,8% | 59,5* | 53,0°
fahéjalkohol 0,1* | 0,2* | 0,8* | 1,12
Konverzi6 (%)® 119 1 32,2 | 405 | 47,0

3-fenil-1-propanal | 59,5° | 77,8" | 89,4° | 91,2°
3-fenil-1-propanol | 0,0° | 0,0° | 0,0° | 0,0°
fahéjaldehid 35,7° [ 18,7° | 81" | 7,5°
fahéjalkohol 48° | 35° [ 2,3 | 1,3°
konverzié (%)° | 64,3 | 81,3 | 91,9 | 92,5

Koriilmények: Neanejaidenia = 2,5% 107 mol, Ny = 2,5% 107 mol, 3 ml ioncserélt viz
a;, T=40°C; b:;, T=60°C
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18. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének idéfiiggése, 3 bar, 80 °C

t (h) 1 2 3 4
3-fenil-1-propanal | 89,7 | 91,9 | 92,1 | 92,2
3-fenil-1-propanol | 0,0 0,0 0,0 0,0

fahéjaldehid 5,0 0,2 0,1 0,0
fahéjalkohol 53 7,9 7,8 7,8
konverzié (%) 95,0 | 99,8 | 99,9 | 100,0

Koériilmények: Ngnjaigenia = 2,5%10™ mol, N = 2,5x107 mol, p = 3 bar, T = 80 °C, 3 ml ioncserélt viz

19. tablazat: Fahéjaldehid hidrogénezésének idofiiggése, 80 °C

t (h) 1 2 3 4 5
3-fenil-1-propanal | 75,7% | 85,3* | 89,2* | 92,6° | 94,7
3-fenil-1-propanol | 0,0° | 0,0° | 0,0® [ 0,0* | 0,0°

fahéjaldehid 92 | 09| 0,8 | 0,7 | 0,2°

fahéjalkohol 15,1* | 13,8* | 10,0° | 6,7° | 5,2°
konverzi6 (%)* 90,8 ] 99,1 1 99,2 | 99,3 | 99,9

3-fenil-1-propanal | 89,7° [ 91,9° | 92,1° | 92,2° | -
3-fenil-1-propanol | 0,0° | 0,0° | 0,0° | 0,0° | -
fahéjaldehid 50° [ 02° | 0,2° | 0,0° | -
fahéjalkohol 53° [ 7,9° | 78" | 7.8 | -
konverzio (%)° | 95,0 | 99,8 | 99,9 | 1000 | -

3-fenil-1-propanal | 94,1° | 92,5° | 91,8° - -
3-fenil-1-propanol | 0,1° | 0,0° | 0,0° - -
fahéjaldehid 0,6° | 0,1° 0,0° - -
fahéjalkohol 52° | 7,4° | 82° - -
konverzié (%)° 99,4 1 99,9 ] 100,0 - -

Koriilmények: Nensiagenia = 2,5% 10 mol, N = 2,510 mol, 3 ml ioncserélt viz
y j

a:p=1bar;b:p=3bar;c:p=5bar
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20. tablazat: Liposzéoma hidrogénezésének idofiiggései

t (h)
Zsirsavak 0 1 2 3 4
18:0 7,0 8,6 10,6° | 14,3 -
18:1 20,7 20,7 | 20,8* | 21,6° -
18:2 70,9 69,8 | 68,6° | 64,2° -
18:3 1,4 0,9 0,0% 0,0°
Konverzié (%)* - 0,9 2,1 5,2 -
18:0 7,0 13,9° | 215° | 27,2° -
18:1 20,7 20,8° | 20,9° | 21,0° -
18:2 70,9 65,3 | 57,6° | 51,8 -
18:3 1,4 0,0° 0,0° 0,0°
Konverzié (%)° - 7,3 19,6 24,6 -
18:0 7,0 8,8° 13,0° | 15,1° | 17,8
18:1 20,7 20,7° | 208° | 21,0° | 241°
18:2 70,9 69,7° | 66,2° | 63,9° | 58,1°
18:3 1,4 0,8° 0,0° 0,0° 0,0°
Konverzié (%)° - 1,7 49 10,6 14,5
18:0 7,0 106% | 125% | 13,8° -
18:1 20,7 200 | 401% | 61,6° -
18:2 70,9 60,49 | 47,49 | 246" -
18:3 1,4 0,0 0,0° 0,0° -
Konverzié (%)° - 9,2 22,0 28,1 -

Koriilmények: Ciposzoma = 1,0 M@/ml, Voygar = 3 ml, Cyae = 2,5 x10° mol/dm?®,

ap=1lbar, T=30°C;h:p=21bar, T=37°C;c:p=3bar, T=30°C;d: p=3bar, T=37°C

39




Nagyhdzi Brigitta: Pd-szulfoszalan komplex katalitikus aktivitasanak vizsgalata fahéjaldehid és szojalecitin

hidrogénezési reakcioiban

21. tablazat: Liposzoma hidrogénezésének nyomasfiiggései

p (bar)

Zsirsavak Kontroll 1 3 5 7
18:0 7,0 10,6° | 13,1% | 175* | 18,2
18:1 20,7 20,8° | 20,7° | 21,1%° | 29,5°
18:2 70,9 68,6° | 66,2° | 61,4° | 52,3
18:3 1,4 0,02 0,0° 0,02 0,02

Konverzié (%)* - 2,1 49 7.8 9,5
18:0 7,0 9,9° | 10,6° | 266" | 31,9
18:1 20,7 20,8° | 28,9° | 29,0° | 29,0°
18:2 70,9 69,3 | 60,5° | 44,4° | 39,1°
18:3 1,4 0,0° 0,0° 0,0° 0,0°
Konverzi6 (%)" - 19,6 22,0 25,0 28,5

Koriilmények: Ciposzoma = 1,0 M@/ml, Voygar = 3 M, Cyar = 2,5 x10° mol/dm?®,
at=20ra, T=30°C;b:t=26ra, T=37°C
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