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. . Anal
Fémionok kémiai kétés szerinti meghatarozdsa kiilonbozs
méretfrakeiéjd légkiori aeroszolokban

Készitette: Bikkes Miklos
VE, Fold- és Kornyezettudomdnyi Tanszék

Témavezetd: Dr. Polyak Klara

A leveg8ben lebegd szildrd és cseppfolyGs aeroszol részecskék szimos légkari folya
mat szabilyozisaban Jatszanak fontos szerepet. Egyebek kozott lehetdvé teszik a felhd- o5
csapadekképzodést, befolyasoljak a rovid- és hosszihullima sugarzasatvitelt, meghataroz-
zak a légkor optikai (pl. latastavolsag), elektromos és radioaktiv tulajdonsagait.

A részecskek kornyezeti szerepe szempontjabol nagyon fontos a kiilénbszé femek
légkori koncentraci6jénak, terjedésének és tilepedésének meghatdrozasa. o

Az aeroszolok méret szerinti szétvalasztisa és az egyes mérettartoméanyokban 1&vé ré-
szecskeék mennyiségének meghatdrozésa alapjan a részecskék eredetére kovetkeztethettink:
Rendszerint a 2 pm-nél nagyobb részecskék talajeredetuek mig az emnél klsebbek

aptropogén forrasbél szirmaznak.

Munkank soran a magyarorszagi hattérteriileten, Kecskemét-pusztan gyUujtdtt aero-=

szolok ‘méretszerinti szétvilasztasaval és kémiai kotés szerinti meghatirozasaval fogla
koztunk. A hirom mérettartomény a kvetkezd volt: <1 pm, 1-10 pm és >10 pm-nél na
- gyobb részecskék. A méret szerinti elvilasztott aeroszolokban a kémiai koiés szerinti frak

6 a (1) mobilis, az (2) oxidokhoz/karbonatokho.
kotott fémek mennyisége és (3) a kdrnyezeti szempontbdl stabilis maradék frakcio,
A szekvens kioldssal el8készitett oldatok Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn tar
talmét atomabszorpeids médszerrel hatiroztuk meg.
Az eredményekbdl meghatéroztuk a fémionok méret szerinti closzldsat és becsiiltiik
kérnyezeti SZelﬁpoﬁtbél mobilis, oxidos/karbonatos, valamint a stabilis frakciot.

Iredalom
Chester, R., F.J. Lin, K.J.T. Murphy: Environ. Techn. Letters, 10, 887-900 (1989)

Anal2
Pernyek elem1 osszetételének, ﬁz1ka1 és kémiai formajanak
meghatirozisa

Készitette: Csondes Eszter
VE, Fold- és Korrgzezettudomargn Tanszék

- Témavezetd: Dr. Polydk Klara

- A kornyezetvédelmi hatésagok a fémtartalmi hulladékok mindsitésekor a nemzeti elé-

:ﬁasoknak megfelelben jamak el, amelyekben rogzitve vannak a vizsgalati médszerek. Ezek a

mintaelokészitési & analitikai modszerek orszdgonként valtoznak, igy az Burdpai Kozosség

1997-ben inditott el egy olyan kutatasi programot, amelynek célja 4j vizsgalati eljarasok ki-

dolgozasa ¢s standard anyag el6llitdsa, hogy kolcsénésen elfogadhatok legyenek az eredmé-
nyek az Unié orszigaiban. Az ajanlott analitikai médszemél és a validalasshoz szikséges
standard anyag elballitdsanél a szekvens kioldasi eljdrassal meg kell hatirozni a pernyék sz~
szes savoldhato fémtartalma mellett a a fémionok fizikai és kémiai fbrmzijét (1.

Kisérleti munkankban kommunidlis és szénnel fizemeld erémiivekbél szarmazé per-
nygk vizsgélataval foglalkozwnk A feladat mégoldéséhoz kritikailag ért¢ketniink kell a ma-

_tobb1_\.kutaté (magyar, szlovak, cseh, holland és olasz) egységes eljarassal kapott eredmé-
nyei -mint korvizsgalati eredmények- a statisztikai modszerrel értékelhetéek legyenek. A

ki€rtékeléssel finomithatok a mintaeldkészitési médszerck abban a stratégisban, amelyet a

nyomanalitika megkdvetel.

. A magyar nemzeti elbiras (MSZ, 21978/9-85), az északi dllamok (NORD TEST
ENVIR 003 ISSN 1238-4445) és az curdpai allamok ajinlisa (LEACHING TEST
European Standard, prEN12457, July 1996) alapjan el8készitett oldatokbol Pb, Zn, Cd,
Cu és Cr meghatirozast atomabszorpcios modszerrel végeztik el.

A program értékeléseken az eredményck dsszehasonlitdsa igazola, hogy a leirt méd-
szerek azonos értelmezése, a laboratoriumok kozel azonos technikai felszereitsége, képzett
személyzet esetén is eltérd eredményekheéz vezetiek, ami semmiképpen sem teszi lehetvé
az egyes orszagok hatésagai altal szoigaltatott eredmények kdlcsonds elfogadasat.

Irodalom
1. Bédog L, K. Polyik, Zs. Csikos-Hartyéanyi, and J. Hlavay: Microchem. Journal, 54,
320 (1996)
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Anai3
Fémionok mobilitasdnak és eredetének vizsgalata balatoni
iiledékmintikban

Készitette: Weisz Marta
VE, Fold- és Kornyezettudomdnyi Tanszék

Témavezet: Dr. Hlavay J6zsef

Az tiledék/viz rendszerekben a fémionok biolégiai hatisat a fizikai és kémiai formdajuk ha-
tarozza meg, amelynek vizsgilatara a speciacids analizis alkalmazhato. Tudoményos digkkori
munkim keretében a természétes vizek tiledékeiben eléfordulé fémionok fizikai és kémiai for-
majdnak meghatirozasaval foglalkozom. A miiveletileg definialt specidcios analizis sordn kii-
l6nbdz6 anyagi mindségd, kémiai tulajdonsdgi és koncentricioju oldatokkal kezeljiik a mintdt.
Az eredményeikbol kovetkeztetni lehet, hogy az filedékek mely fizisokban és ntilyen kotések-
ben tartalmazzak a fémionokat. Az irodalomban talilhato mddszerek nagyon sokfélék. A 3, 5 és
7 1épésbol 4116 mintaeldkészitési eljardsokban mas-mas reagenst, hémeérsekletet, érintkezési id6t,
kisérleti paramétert adnak meg. Ily médon a monitoring rendszert vizsgdlatokban az eltérd
mddszerekkel végzett kisérletek eredményei nehezen hasonlithatok dssze. Az Burdpai K 6zosség
timogatésival Ure és munkatdrsai (1993} kidolgoztak egy harom 1épésbél dl6 szekvens
mintaeldkészitési modszert, melyet Bédog és munkatirsai (1997) fejlesztetiek tovibb.

Az analitikai eljards kidolgozasa sordn a médszer validdldsihoz bizonylatolt referencia-
anyagokkal kell rendelkezni, hogy megbizhaté mérési eredményekhez jussunk. A bislogiai fel-
vehet6ség (fizikai és kémiai forma) tanulmanyozisa soran olyan referenciaanyagok szilksége-
sek, amelyek koncentraciojit a szekvens kiolddsi médszerre] hatérozzak meg €s a bizonylatok
czen adatokat tartalmazzak. A validélt médszer birtokdban lehetdség nyilik arra, hogy az eljarsst
alkalmazzuk a monitoring rendszertt vizsgélatokban és az eredményeink dsszehasonlithaték le-
gyenek a vildg mis thjain végzett vizsgalatok eredményeivel,

Munkdm célja balatoni befolydk iiledékébé] a fémionok fizikai € kémiai formdinak a
meghatirozdsa egy monitoring rendszerti vizsgaiati sorozatban. A mintavétel kilenc mérési
ponton 1997. év méjusédban, augusztusiban és oktGbersben tortént. A mintaelékészitést Bodog
¢s munkatirsamak (1997) médszerével végeztem. A vizsgdlat sordn négy frakciot kilénftettem
el: mobilis/karbondtokhoz, Fe/Mn-oxidokhoz, szerves vegyiiletehhey/ szulfidokhoz és a
savoldhato/ szilikdtokhoz kititt Sfémionok mennyiségét hatdroztam meg. Az analitikai médszer
ellenérzésére a BCR 601 iiledék standardot haszrigltar. ,

Az oldatok Cu-, Mn-, Fe-, Zn-, As-, Pb-, Cr-, Ni-, Cd- és Al-tartalmat atomabszorpcios
(Perkin-Elmer 403 acetilén/levegd langgal, Petkin-Elmer 5100 PC elektrotermikus
atomizétorral) és spektrofotometrids médszerrel {Zeiss UV-VIS) hatdroztam meg,

Az eredményekbél a balatoni befolyok iiledékének fémszennyezetiségét ismertitk meg.
Eredményeinket dsszehasonlitottuk a korabban kapott adatokkal, mas édesvizi tiledékek vizsga-
lata sorén nyert eredményekkel és geokémial hattérértékekkel.

I Ure, A. M,, Ph. Quevauviller, 1. Muntau, B. Griepink: Inter. J. Environ. Anal. Chem., 51,

135-151 (1993). _
2. I Bddog, K. Polyik, J. Hlavay: Inter. I. Environ. Anal. Chem., 66, 79-94 (1997).
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Talajok nyomelemeloszlasinak vizsgalata rontgenanalitikai
modszerekkel

Készitette: Horvath Timea
VE, I'old- és Kornyezettudomdnyi Tanszék

Témavezetd: Csikosné Hartydni Zsuzsanna

Magyarorszagi talajok &svinyi Osszetételét és nyomelemeloszldsat rontgenanalitikai
médszerekkel (XRD, XRFS) vizsgaltuk. Célunk a mallasi folyamatok és a nyomelemek
kristalyos fazisokhoz (irténé kotddésének vizsgdlata volt. A kiilonbozé szemcseméretii
frakciok szerinti felbontés lehetévé teszi, hogy a talaj méret szerinti frakcioinak &svanyos
Bsszetételét az asvanyok kémiai, feliileti és méretbeli adottsagaival hozzuk 6sszefitggésbe.

Kutatasi munkankban a talajok mailasi folyamatainak tanulméanyozasara olyan maod-
szer kidolgozéézit tilztik ki célul; amely a talajprofilok felvételével a talaj tulajdonsagait és

jellemz6it -a mélység fliggvényében- atlagmintira vonatkoztatva adjak meg. Bizonyos
kristalyos fizisok egy adott szemcseméret-tartomanyban koncentralodnak, a mallas soran
képzodott agyagasvanyok a legkisebb szemeseméret-tartomanyban disuinak fel.

A rﬁntgendiffrakciés_inéréseke't (XED), PHILIPS PW 1710 APD tipust berendezéssel,
a rontgenfluoreszcens 'vizsgzilatokat (XRFS) PHILIPS PW 1410/20 tipusd rontgen-
fluoreszcens spektrométerrel végeztiik. A kisérletek soran mintaeldkészitési médszert dol-
goztunk ki a "dinamikus talajvizsgalatok" elvégzéséhez illetve, a talajt alkoté kristalyos fa-
zisok antropogén eredetli nehézfém szennyezdinek analitikai meghatérozésihoz. A rintgen-
fluoreszcens spetrometrids nyomanalitikai modszer szoftverének fejlesztésével a nyomele-
mek meghatdrozasanal a matrixhatast a szort rontgensugarzas mérésén alapuld intenzitds-
korrékeios modszerrel kiiszabali ki. .

A kristalyos fézisok €s a nyomelemek closzlisanak egyidejii vizsgalata arra enged ko-
vetkeztetni, hogy az adott nyomelem mely kristdlyos fazishoz kotddik, a racs szerkezetébe
beépiithet €, vagy mobilitasat névelve csupan adszorptive kotott allapotban van jelen




Analb
A belsé sziiréhatas alkalmazisa nehézfém meghatirozisira

{(észi’tette; Dombi Roland
JPTE, Altaldnos Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Kovacs Barna |

Az analitikai célra felhasznalhat6 belsé sziirShatis legalabb két festeket tartalmazo ol-
datban fellépd jelenség, ahol az elsé egy abszorpcios, a masodik egy ﬂuoreszkalo festék. A
belsé sziirbhatds lényege, hogy az elsd festék abszorpci6s savija atfed a fluorofor gerjeszté-

si és/vagy fluoreszcencia savjaval. {gy az oldatban az abszorpcios festék konceniriciGjanak
vagy spektralis tulajdonsiginak megvaltozasa a fluorofor emissziojanak megvaltozasat idé- .

zi €6,

Ha az abszorpc:os festék spektralis tulajdonsagat egy ionnal vagy molekuldval torteno_

kémiai reakcidja megvaltoztatja, az oldat fluoreszcenciajanak mereSeVeI az adott ion vagy

molekula mennyiségével ardnyos jelet kapunk. A két festék spektralis. tula}donsaganak al-

kalmas megvalasztdsaval clérhet6, hogy a mért fluoreszcencia intenzits valtozasa nagyobb
legyen, mint a két festék kiilon-killén torténd alkalmazdsa esetén. Egy, a gyakorlatban is

alkalmazhato rendszer dsszedllitasa a sok ﬁlggetlen paraméter miatt bonyolult, sok kisérleti

munkaval jaré feladat. Ezért a belsé sziirShatis matematikai lefrisat vizsgalva kvantitativ
Osszefliggést hatdroztunk meg a festékek relativ koncentricisi, a ge_]eszte31 ¢s megfigyelési
hullamhosszakra.

Munkénk soran pmgramot fejlesztettiink ki, amely a vdlasztott festékek kisérletileg
mért spektrumai alapjan kiszamitja az optimalis koncentracm-aranyokat €s megadja. a leg-
célszeriibb gerjesziési és megfigyelési hulldmhosszakat, Ennek felhasznalasaval j analiti-
kai médszert dolgoztunk ki, amely uranil ionok meghatdrozdsara alkalmas és a hagyoma-
nyos spektrofotometrids eljarasnal mintegy nyolcszor érzékenyebb. A vizoldhaté fotomeiri-
&s reagenst jonpér formaban alkalmaztuk, igy apolaris old6szerben is oldhatévé valt. fey az
{j médszer a szokdsos kettds extrakcios eljdrds helyett csak egy extrakcidt igényel.

A belsd sziréhatas az uranil ionokon kivill mas nehézfémek meghatdrozésara is al-
kalmas, hiszen sok bevilt, tobbé-kevésbé szelektiv fotometrids reagens van, amelyhez mod-

szeriinkkel egyszerii megfeleld fluoreszkalé festéket valasztani,

Anal6
Légkori szennyezdk nagyérzékenységii FT-IR spektroszképiai
detektalisa zarttéri levegémintikban

Készitette: Herczeg Adrienn
VE, Andlitikai Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Mink Janos

A légkori szennyezék m
sabb médszer a Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia. A spektrométerek rend-
kivilli stabilitdsa és nagy fényereje lehetévé teszi, hogy 120 reflexid utdn egy 360 méteres
gazcellabol még kellé mennyiségli fényenergia jusson a detektorba. A hosszi fenyit pedig
nagyon kis koncentraciéji szennyezé komponensek detektalasara ad lehetdséget.

A vizsgélatokhoz zirt terekben vettink mintakat. A méréseket egy Bio-Rad FTS 185
tipusti FT-IR spektrométerrel végeztitk, egy 360 méteres fényithosszu gazcella, valamint
nitrogén hijtésii MCT detektor alkalmazdsaval. Az dland6 komponenseken kiviil, mint viz,
szén-dioxid, dinitrogén-oxid, metdn, az irodalevegdben még efilént, a kémiai laboratériu-
mokban vett levegbmintdkbol a hasznalt oldoszereket, szén~fetrakloridot, dietil-éfert &s eta-
nolt, a-dohdnyflists mintabol acetaldehidet, etilént, izoprént, metanolt és nem metdn szén-
hidrogéneket sikeriilt kimutatni.

A kovetkez{ tabldzat a 360 méteres gazcellaban vizsgalt dohanyfstis levegbmintaban

- talalt komponensek koncentrécioit és detektaldsi hatérait mutatja.

Knmponenseﬁ Mért koncentracm, ppm  Detektdlasi hatir, ppb
0.7
szén-monoxid 6.64 ‘ 1.0
dinitrogén-oxid 0.29 0.5
acetaldehid 0.54 3.0

metan 4.11

etilén 0.51 0.5

izoprén 0.46 0.8

metil-alkohol 0.34 0.7

A tiblazatbol lathaté a mérési médszer rendkiviili érzé¢kenysége, hiszen a mintdban lé-
v anyagoknal 3-4 nagysagrenddel kisebb koncentricidii komponensek detektdlasa még
lehetséges. A kiilonleges érzekenység egyrészt biztosftja a koncentracié meghatirozas
pontossagat (jobb, mint + 0.005 ppm), masrészt olyan Iégkori szennyezdk felfedezését se-
githeti eld, melyeket korabban még nem detektaltak Magyarorszagon ez a kisérleti beren-

dezés egyediilalld.




Multielemes speci4cio

 Készitette: Ipolyi lldiko
KEE, Kémia és Biokémia Tanszék

Témavezetd: Dr Fodor Péter

A kutatas célkitiizése az volt, hogy viszonylag egyszeril, de a gyakorlati feladatok
megolddsira alkalmas szimultan multielemes specidcios rendszert dolgozzak ki, Modell
clemként a kirnyezeti és élettani szempontbél fontos arzén és szelén mdédosulatokat vé-
lasztottam. Ezen elemek specieszeivel az elmiilt években a Kertészeti és Elehniszeripari
Egyetem Kémia és Biokémia Tanszékén tbben foglalkoztak.

A muliteleines specidcios mérbrendszerek €épitésénél minden esetben Cig-as oszlopon
alapulé HPLC-s elvalasztastechnikét alkalmaztam. Csatols elemként (interface) harom elté-
18 nagyhatasfoku mintabeviteli rendszert hasznalam (ultrahangos porlaszté, nagynyomasa
porlaszté, hidridképzés), melyeknél vagy deszolvaticidval vagy folyadék/gaz szeparétorral
biztositottam, hogy az oldészer ne jusson A hidrogén langba illetve az argon plazméba. De-
tektorként egyik esetben két atomfluoreszcens spekirométert (As és Se erdsitett kisiilésii
véjtkatod lampaval), masik eseiben induktfv csatolasi plazmaemisszi6s. spektrométereket
hasznaltam. Ez ut6bbi esetben az egyik késziilék polikromatort tartalmazott (As és Se csa-
tomaval}, mfg a masik spektrométer CID detektora a két elem t6bb vonalst €s a hdttereket
is egyidejiileg képes mérni.

A szimultdn multielemes specidci6s rendszer miikadését sok parameter befolyasolja. A
kisérleti munka sorén az eluens koncentracid, a deszolvataciés hémérséklet, az argon €s a
hidrogén gaz aramlasi sebességének hatasat vizsgaltam részletesen. )

Osszefoglaléan megallapithato, hogy a kialakitott rendszerek bar €ltérd analitikai jel-
lemzgkkel bimak, alkalmasak szimultan multielemes speciacids feladatok megoidasdra.

Anal8
Asp-Pro és X-Pro kotést tartalmazé HSV epitop peptidek kémiai és
tomegspektrometrids stabilitasa

Készitette: Skribanek Zsolt
ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Hudecz Ferenc, Dr. Mdk Marianna, Dr. Mezd Gabor

" Fehérjékben eléfordulé Asp-Pro (DP) kdtések hig savban torténd hasadasét me.ir az
1960-as években megfigyelték. Trodalmi adatok szerint ¢ kotés nytl immunglol.)ulm G
(1gG) kbnnyii lanc, karboxipeptidaz inhibitor, lizozim és dohény mozaik virus p]'()tl;’,lfl’elfbe,n
70-90v/v%-o0s hangyasav hatdsara 37-40°C-on elbomlik. A hasadds mértéke a fehel}'etol és
.a koriilményektél (pH, homérséklet, reakcioidd) figgden 12-70% lghet. A Herpes.sm?plfe)f
vitus (HSV) D glikoproteinjénck (gD) két, kutatéesoportunk (MTA-ELTE PeI')txdken’nm
Kutatécsoport) aktal is vizsgalt epitop szakasza is tartalmazza ezt a szerkezeti egys-;eget
(CLKMADPNRFRGKDL”, ¥*PEDPEDSALLEDPVG™). E peptidek eldéllitasakor szintén
megfigyelték a DP kotés savérzékenységét. A H-SALLEDPVG-NH, és ennek ’N-
tertiinlisan roviditett szarmazékamak témegspektrometrias (FAB-MS és ESI-MS) analizi-
se sordn is tapasztaltik az Asp-Pro kotés kiugréan magas hasadasit mds amidkotések bom-
lasahoz viszonyitva. .

" E megfigyelések inditottak arra, hogy tanulmanyozzam, van-¢ 8sszefliggés a DP illet-

" ve a Pro N-terminalisan talalhaté amidkeétés kémiai és tmegspektrometrids hasadésa ko-

z6tt. A téma tanulmdnyozisanak jelentdséget ad az a tény is, ]}ogy szdmos mas virus fehérje
epitop szekvenciajaban is elofordul a DP szerkezeti egység. Igy példéul az adenovirus AD
2-e5 fehérjében (NQAVDSYDPD), HIV virus gp 120-as fehérjében (VLE_IEFI.LLV). A
kémiai és a tomegspektrometriai stabilitisban megfigyelt jelenség értelmezése céljabol .egy
1ij peptidsorozatot terveztem, Ac-SALLEXPVG-NH,, ahol az X helyre kiilanb6zé amino-
savakat (A,D,E.F,1K,S,V) épitettem be. Az X-Pro kotés savérzékenységét han-gyasa\:ro}d?t—
ban (pH~1.5) és ecetsavoldatban (pH=4) torténd inkubalds utan HPLC analimsse? vizsgal-
tam. A kémiai hasadds termékeit HPLC-MS off-line és HPLC-MS op-line techmke.l e.ﬂka]—
niziciéval, ESI és ESI-SCID, valamint ESI-CID modszer felhaszndlasaval késziilt spektru-

mok alapjan elemeztem.




Természetes eredetii szteroid

Készitette: Kovdes

Témavezets: Dr. Téth Gébor

Bioldgiai szempontbol vitaminhatds,

szarmazékok, szexual-, és mellékvese-

vegytlletcsalad, hanem az ipar, elsésorban a gyogy

Biogenetikai szempontbél a szteroidok a triterpénekbé
Munkim soran dcokanthera spectabilis Hook.

szerkezetét ¢s elvégeztem konformiciss analizisiiket,

2

vegyiilet | 2

triviélils név Acovenoside A Acovenoside B
R 8)5 Ac
R? Aco Aco

Jelolések: Aco=a-L-acovenozil, Ac=acetil,Giu=B-D
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Jozsef

BME, Alialdnos és Analitikai Kémiai Tanszék

| vezethetdk le.

Anailg -
-slikozidok szerkezetvizsgalata modern

NMR médszerekkel

A természtes vegyiiletek korében a szteroidok kiemelt fontosaggal rendelkeznek,

hormonszeri viselkedds, gyulladast cstkkentd

készség, anyagcserére gyakorolt hatds egyarant megfligyelhet. lyen vegyiiletek az epesav

. ; hormonok, a szivre hato kardiotonikumok, a szteroid
szapogeninek és a szteroid alkaloidok. Nem csak biolégiai szempontbél érdekes

CZ a

szeripar, s a gydgyitas 5Zempontjabol js.

F. novénybal izolalt négy  mintt

vizsgaltam egy, illetve két dimenziés NMR mérési moédszerekkel ( 'H, 'H-
HMBC, ROESY, INAPT, 2D INAPT). A vizsgalat eredményeként fel

1 OcH,
oH °

o-l-acovenose

(Aco)

3

COSY, HMQC,
deritettern ezek

4

Acobioside A Acospectoside

" OH
Aco-1,4-Glu

-glitkopiranozil

i

Ac
Aco-1,4-Glu

Anal10
CCD detektor, és adatfeldolgozé rendszer fejlesztése nitrogén és stabil
izotopjai spektrometriids meghatarozasihkoz

Készitette: Fehér Balazs
'GATE Mezégazdasdgtudomdnyi kar, Kémia és Biokémia Tanszék
’GATE Mezdgazdasdgtudomanyi kar, Kézponti Laboratérium

Témavezetdk: Dr. Heltai Gyorgy', Dr. Jézsa Tibor®

A pitrogén természetes korforgasanak vizsglatira mar régéta haszndljsk a "N nyom-
jelzéses technikat. A nitrogén ezen izotépja nem radioaktiv, igy a hagyoményos nyomjelzé-
ses technikakkal nem detektalhatd. A mintédk izotdpardnyanak meghatdrozasdra a Kémia és
Biokémia Tanszék kutatdcsoportja emissziés spektrometriai médszert dolgozott ki. A meg-
hatarozdsok soran a nitrogén gerjesztésére MIP (mikrohulldmmal indukélt plazma) sugér-
forrast, és rezgb-kilépbréses monokromatort hasznaltak.

A rendszer tovabbfejlesziése soran felmeriilt egy 1j detektdld rendszer kifejlesztésének
igénye, amellyel egyidében (szimultan) detektdlhatoak a killonbozé izotop Osszetételil nit-
rogén molekulasdvfejek intenzitdsai. A probléma megoldasira CCD (Charge-Coupied
Devices) detektort hasznaltuk.

A kisérlet sordn meg kellet oldani a CCD érzékelé elektronikai vezérlését, iflesztését
az opﬁkai rendszerhez, valamint a detektor jeleinek szamitégeépes tarolasat és feldolgozasat.

-Részivettem a vezérldegység kifejlesztésében, az clektronikus rendszer tesztelésében.
Az adatgyiijtd kartya eredeti szoftvere, nem felelt meg céljainknalk, igy az adatok tarolasra
egy Uj programot irtam. Ugyanakkor a kapott tranziens (idoben valtozd) jelek feldolgozasa
és értéklelése sem volt megvaldsithaté a rendelkezéstinkre all6 programokkal, ezért az
adatgylijtd programmal kompatibilis, integraldsi és grafikus funkciokkal rendelkezé prog-
ramot irtam.

Ezek widn a plazma véltozasaibdl, valamint a spektralisan zavaré molekulakbdl adodo
hatasok kikiiszibilését oldottam meg.

Végiil a MIP-OES-CCD rendszert 1-10 at% "N izotopkoncentraciora tuduk kalibral-
ni, 200-1000 pg N mennyiségek bejuttatisa esetén.
Ezt kivvetden a modszert talajokeldgial vizsgélatokban kivanjuk alkalmazni.




Anai11

Higany és szelén tapldléklancha jutisdnak analitikai vizsgalata

Készitette: Dian Annamdrid Kovdcs Eszter, Krekk Ma’rria
EKTF, Kémia Tanszék ‘

Témavezets: Dr. Ricz Laszlo

Napjainkban a korszerdt, valtozatos étkezés szem

pontjabél a gombak egyre nagyobb
jelentdségiivé vanak. ‘ '

A gombdk koérnyezetikbsl jelentés mennyiségit esszencialis és nem esszericialis cle-

met képesek felvenni. Az clemek egy része a termétestben dusul; mig masok beépiil_ése_,
csak kismértékii. o -

A nyomelemek vizsgilata taplalkozas-, illetve kﬁlﬁ&gzettiidom-ényi SZempontbél égyre _
inkébb az érdekl5dés kozéppontjaba Keriilt. Ennek oka, hogy a tplaléklanc egyes iépesdi-
ben erdsen lecsokkenhet, illetve jelentésen novekedhet a normal_élennﬁkﬁdéshez sziikséges

és elegendd nyomelemek mennyisége, valamint kﬁmyezetﬁnkbff)l toxikus clemek is keril-
hetnek szervezetinkbe. : o l

Kisérleteink sordn vizsgaltuk a.tenn_esztet,t céiperkegomba_ (Agaricus, bisporus) tapta-
lajaba juttatott Hg, mint toxikus-, és a mindennapi életben egyre jelentdsebbnek itélt Se,
mint esszencialis nyomelem felvételét a gombaba. ' ‘

A kisérletek bedllitdsa soran 20-20 kg komposzthez 150 cm* bazaszémre futtatott mi-
célivmot és 1 liter oldattérfogatban lévé séoldatot adtunk. Igy nedves anyagra szamitottan 1-
10-100-1000 mg/kg higanyt, mig Se-re 10-100-1000 mg/kg-os koncentraciot allitottunk be.

A nyomelemanalitikai meghatdrozis a higany esetében hideggéz technikaval PYE
UNICAM 190-e5s AAS késziiléken, mig a szelén J areli-Ash ICP-AES spektrométeren tortént,

Megéliapitottuk, hogy a toxikus higany a komyezetszennyezeit talajbél termétestbe
valé bejutdsa nagymértékii. A Na,Se(;

oldattal a szelén bevitele a termesztett csiperke-
gombdba sikeres, kiiléndsen akkor, ha azt éleszts oldattal Juttatjuk a taptalajba. igy a tépléQ ”
Iekldncban az emberi szervezet szimara megfelelé szelénkoncentraciot
tani tudjuk.

ezen az {ton is tar-

Anai12
Uj K" és Cs" ionoférok szintézise és clektroanalitikai vizsgilata

Készitette: Bereczki Robert ]
!BME, Szerves Kémiai Technoldgia Tanszel'c
’BME, Altaldnos és Analitikai Kémiai Tanszék

i x - £ o2
Témavezetdk: Dr, Agai Béla' és Dr. Téth Kléra

A makrociklusos jonoférok komplexképzé sajeitséga fiigg a gyuru 'geor-nej:ri,ai ’rr'l’éreté—
t61 (gylriitagszam), a gyliriben helyet foglalé 'heter_oatonllok ?thrr:atol és mindségétdl, va-
iamint bisz-korona-vegyliletek esetén az dsszekitd lanc minGségétol. ) ’

A Szerves Kémiai Technoldgia Tanszéken szintetizalt bisz.-BCIS,’S vegyuletc-:.salad
szamos tagja gyakorlati szempontbol is jo Ifi+ ionoférnak b{z-on?zu}t.’ E vcgyuli:ek
ionszelektiv elektrédban valé alkalmazasat az Alialinos és Ana.hfﬂ;m Kgmm ”‘Fansz‘a;i :n
dolgoztik ki. E téma folytatasaként feladatom volt a nem.zetkﬁzl u:odalomban BI:mEk ”- :
gyel jelslt K* ionofér médositasa oly modon, hogy tovéabbi kal?csol.asra, alkalrrlll(as - 018(:
csoportot épitsek a molekulaba. Megval6sitottam egy olyan .alhl-o'x1 szarmazé . szin ‘?lbb
K('BR 0297), amelyrol elektroanalitikai vizsgélatokkal beblzo?)fltottam_, hogy az tja
heteroatom beépitése nem befolydsolta a komplexképzés sze!éktwﬂésé,t. ,

A fenﬁ munkdval parhuzamosan megterveztiink egy a BME 44 —.g-}-’el analog .S?:elr'ke—
zetii, de Cs* ion szelektiv vegyiiletcsaladot. BC 18/6 g}apmolekuléb.él kundu]'va, 7 lépéses
szinfézissef eldaliitottarmn a BR 0398, BR 0498 és BR 0598 —cal jelolt molekulakat.. A mo_lc’e—
kulﬂ( spektrélis értékelését kovetben meghatiroztam azok legfonFosabb pot’encmm:etrlas
jellemzdit. Az igy nyert elektroanalitikai adatokat Gsszevetettem az. 1ro’dalombo} mar 1srn_e:rt
Cs” ionoférok mégfelelﬁ potenciometrids értéke_iVel. Az -ijss‘zeh:asonlitas eredménye alal,)i( an
megéallapitottam, hogy az sltalam szintetizalt molekulik eredményem‘abben,aikalmazhato a
gyakorlati analitikai munkdban, mint a kézlemények altal ismertetett 10.n0f0r(')k‘. ’

A szintetizalt molekuldk egy részén szamitogepes konfonnacu’)ar?ahzist végeztem

Makromodell programmal.




. Anal13
Potenciometriis stripping analizissel a nehézfémek nyomdban

Készitette: Mogyordsi Kdroly
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Te anszek

Témavezet6: Dr. Galbacs Zoltan

Komyezetvédelmi és ipari szempontbdl egyarant fontos a nehézfémek nyomnyi kon=
centracidinak mérése. A gyors €s pontos nagymiiszeres eljarasok (ICP, MS vagy AAS):
melleit a potenciometrias stripping analizisnek (PSA) is Juthat szerep az analitikai munk4
ban, mivel egyszer( kivitelezésii, olesd és kelléen kis koncentraciok mérésére alkalma
mddszer. Munkam célja gyakorlati feladatokon keresztiil vizsgalni a PSA techmka eIonyex
és korlatait.

A PSA az elektroanahtlkal eljdrasok csaladjaba tartozik, mellyel higanyfilm mumks
elektrod hasznalata esetén az amalgamképzd fémek tipikusan 10%-107 g/l korcentracidban
mérhetdk. Vizsgélataimban élmot és rezet mértem.

Az oxigénes oxidacié hatasat igyekeztem felderfteni a hlganyﬁlmre oregedését, ids-
beli felhasznalhatésagat fi igyeltem. Egyszer levilasztott hlganyﬁlmmel 100-400 pg/l-es
6lomtartalmu oldatokat mértem, a hIganyf‘ m regeneralasa neIkul Vrzsgaltam a mérések
JeIIemzou az 1smeteIhetoseget és a pontossagot.

Olomtartalmu téplalekkal etetett patkanyok agydbéi vett mintak mikrohullima salet—
romsavas feltardsaval készitett oldatokat is vizsgaltam. A Jjel pH-fiigpését és a hattér okozta
hibat kerestem. Ebben a meréssorozatban mindeh mérés elétt uj hxganyﬁlmet készitettem es
oldott oxigénnel oxidéltam, hogy hlganyvegyulettel a mintdkat ne szennyezzem. .

Foglalkoztam CuO-MgO keverekkatahzator réztartalménak megallapitisaval is. A h1—
ganyos-oxigénes oxidicio mellett végeziem az analizist, 0.5-2.5 rng/l~es oldatokbol A mé
rések eredményeit ICP analizis redmenyelve] hasonlitottam Ossze.

Gyumolcsleveket, italokat a korabbi tapasztalatok feﬂlasznalasaval mértem, Gsszeha
sonlitva az oxigénes és a Hg”-ionokkal végzett oxidaciot. A mintik egy ‘részében aréz:
mellett az Glomtartalom is mérhetd volt a hatdrértékek alatt.

Vizsgalataim tovébbi informacickat szolgéltatnak a PSA technika érzékenységérél ¢
hasznaihatésagarol, ugyanakkor a mérések tovabbi finomitasainak lehetéségeit vetik fel.

Karbamid bioszenzor vizsgilata

Készitette: Kirdly Robert
KLTE, Kolloidkémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Borbély Janos €s Dr. Antal Karoly

A Eioszenzorok novekvd jelentbségét a kiilonbozd analitikai, kémiai, kolloidikai, elektrokémiai

-- és biotechnolégiai szakfolydiratokban megjelend egyre nagyobb szamt kézlemény is mutatja. A

bGioszenzorok alapelgondoldsa egyszeri: egy bioldgiai komponens egy jelétalfﬂd:.éhoz kot(”)dlk A
hioszerizorok néhdny olyan tulajdonsaggal rendelkeznek, amelyek vonzova tCSZ.lk ok?t:' klcst'k, hasz-
nalatuk egyszeri, hordozhatok, nincs addicids reagens, sth.. A biosz.enzor_ok feﬂeisztestanek és alkal-
miazasanak legnagyobb jelentGsége a klinikai- s kﬁmyezetvédelml- k_émlz’iban varhat.c-).,Ezekkel az
eszkozokkel lehetdve valhat az eddig hosszi, eszkdzigényes analitikai vizsgalatok e]kerulesg. ] '

A karbamid bioszenzor egyike a széleskoriien kutatott molekuldris érzékeldknek, t('ibbfele{ pré-
balkozds van az elvi és technikai megoldaséra, de eddig a gyakorlatban haszndalhato, e_lfo_gadhato"esz-
kdz még nem késziilt. Mind az egyetemiinkdn, mind a tanszékiinkon foglalkoztak specialis elektrodok
kifej lesztésével; melyek szakmai hatteret biztositanak a kutatdsunkhoz,

A méréseinkhez ammoniumion-szelektiv elekirédot hasznalunk kettos d1f‘fﬁmgs hatarréteg(i
Ag/AgCl vonatkozasi elekiroddal szemben. Az elrendezés NF, ~ra 10°-107 mol/dm® koncentracit
lartomanyban ad linearis valaszt. Kardbab (Canavalia ensiformis L.) szaraz sziklevelének érleményét

haszndaljuk bioldgiai részkeént, az elekiréd médositasara. . o o
A mérési kortilmények kialakitasdval vizsgdljuk az enzim €s az elektréd mitkdését befolyasold

| téhyezéket (ionok, pH, hdmérséklet, a bioaktfv rész mennyisége, életideje, reprodukilhatisag).

Dializalé membrannal t5rténd immobilizalds esetén a lingaritds 1x207-5x1072 mol/dm’ ifonceflt—
réci6 tartoméanyban reprodukalhaté volt, a meredekség 46-49 mVmol'dm’ kti‘zf‘)tt VOi.t. A pH hatdsa
nem volt szamottevé a pH=6-8 tartomanyban, ami az ammdniumion koncentrécié eloszlassal }'nagya—
razhatd. A vizsgalt hOmérsékleti tartomanyban az elektrdd érzékenysége lényegesen nem valtozott.
Ennek az elektrédnak a beallasi ideje a diffiizios folyamatok 4ltal meghatdrozott. A mérésekbél meg-
aliaplthato hogy ez a karbamid-érzékeny bioszenzor stabil, kategorla_]aban hossz eietlde_]u és méré-
sei reprodukalhatok. Jelen allapotdban gyakorlati felhasznaldsra még nem alkalmas beallasi ideje,
valamisit a biologiailag aktiv rész Kialakitdsinak Ssszefettsége miatt. . o ]

Jelenleg clyan polimert keresimk, amelyben lehetséges a bab(:ir}e{nény }mr’uobihzalafa: E?ct;t
megvizsgaltunk kiilonboz6 fizikai térhalokat, polivinil-alkehol, poilvmll-act?tat. és ezek_k‘ulonboz.o
keverékéit, valamint kovalens kétéssel kialakitott térhalokat, melyeket hidroxi-etil-metakrilat és p:)h-
eﬁlénugiﬂ(ol-dimetakrilét monomerek kiildnbozd aranyaval éilitottupk eld. Megvi'zsgéltuk az el.obb
enilitett polimerek immobilizalé képességét; az elektrod meredckségrenfs firz.ekenységr'c gy?koroit
hatisukat, és elemeztiik a valaszpotencial figgvényeket. Modelleztik *'Cs’ izotdp segitségével az
ammdniumion mozgasat a polimerekben,

Mérési eredményeink alapjin tervezziik egy olyan bioszenzor kifejlesztését, amely alapul szol-
gélhat egy a gyakorlatban is alkalmazhat termék készitéséhez.

A kutatast az MKM PFP 4276/1997 projekt tAmogatja.




Anal1s.
Légkori aeroszol széntartalmi anyagainak termikus tulajdons4gai.

Készitette: Hoffer Andrds
VE, Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék

Témavezets: Dr. Gelencsér Andras

A légkori kutatisokban mindsssze néhany éve vilt nyilvanval6va, hogy az éghajlat -

alakitdsaért az iiveghazhatisa gézok mellett a légkdri finom aeroszol (<1 um) is felelés
Kbézvetlen és kozvetett hatasanak megértéséhez nélkitlbzhetetlen kémiai 6sszetételének is-
merete. A {3 szervetlen alkoték meghatdrozisa rutinfeladat, azonban a sziirfre gytijtott ae-
roszolban talathaté 8sszes szén csak csekély hanyadit (15-20%) sikeriilt eddig egyedi ve-
gyliletekhez rendelni. Az osszes szén mennyiségi meghatarozasat leggyakrabban termikus
modszerrel végzik (EGA - Evolved Gas Analysis). E termikus médszer alkalmazisa sordn
bizonyos esetekben lehetség van arra, hogy a minta egyre magasabb hdmérsékleten beki-
vetkezd oxidacidja soran  keletkezd széndioxid koncentraciojat mérjik, igy egy
termogramot kapunk. E termogram a mennyiségi informacion felill mér a vegyiiletek oxi-
dalhatosdgara vonatkozo mindségi informacidkat is hordbz. Kisérleteink soran mi is i_I_ye'n'
médszert hasznéltunk mintael6készitéssel (kifiités és vizes extrakci6) kombinslva légkijri'
héttéraeroszol szerves osszeteviinek Jellemzésére. Azt taisltuk, hogy a finom részecskék
termogramja egy jol reprodukalhaté kettds csicsbol 4ll. A masodik csucs helye kbzel esétf
az. sszchasonlitas céljabol elemzett huminsay standard csﬁcséna_k helyéhez. 250°C -on le-
vegdben tdrténd kiffités utdn az osszes szén jelentds része (65%-a) eitavozik, 340°C-o0s ki-
fiités utan csak kis mennyiségi (1,8%) szén marad. A 340°C-os kifiités utin maradé szén
mennyisége és a fiiggetlen optikai médszerrel meghatdrozott korom mennyisége kozstt
99,9 %-os valbszinliségi szinten szignifikdns 6sszeﬁiggést talditunk. A mintak vizes
extrakcidja a teljes szén kozel felét (48%) eltavolitja a sziirorél. A nagyobb részecskemé-
retli (1-10 és >10 pm) frakciék termogramjai egyméashoz hasonlok, de kiilénbznek a fi-
nom részecskék termogramjatél, utalva a finom és durva részecskék eltérd eredetére. A
szén mennyiségének nagy része (8 7%-a) a finom részecsketartomanyban van. Az eredmé-
nyek alapjan feltételezhet, hogy a finom frakciéban a szerves anyag nagy része természe-
tes makromolekulakbol all, melyek polaris, hidrofil funkcics csoportokat tartalmaznak.

A.Gelencsér, A.Hoffer, A.Molnér, Z Krivicsy, Gy.Kiss, E.Mészaros 1998: Thermal
behaviour of carbonaceous acrosol from a continental backgrbund site, Atmos. Environ.
Ko7l elkiildve, -
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, Anal16
Szerves savak meghatirozisa légkori aeroszolon kapilldris
elektroforézissel

Készitette: Temesi Déra o
VE, Féld- és Kornyezettudomanyi Tanszék

Témavezetd: Krivacsy Zoltin

Kis molekulatomeg( szerves savak a légkarben el6fordulhatnak gz fizisban, csapa-

.dékban €s aeroszolban. GidzfAazisban &s csapadékban az illékonyabb monokarbonsavak ta-

lalhatok - jelentdsebb mehnyiségben: Aeroszolokban A4ltalsban a kevésbé illékony
Vdi'karbonsavak dominélnak. .

" Ezen savak Iégkori vizsgilata 16bb szempontbol is fontos. Mivel mis szerves vegyii-
letekhez-képésf viszonylag nagy koncentracioban fordulnak el és vizben jol oldodnak, je-
lentds mértékben befolydsolhatjak a csapadék és az aeroszol savassagit. Egyes felmérések
szérint a szerves savak a csapadék szabad savtartaimanak akér a 35%-dt is okozhatjdk. A
tanszék 4ltal vérosi aeroszolon végzett kutatisok arra is ramiutattak, hogy a szerves savak

- 70-90%-a a finom méretl), 2 prn atmérdjiinél kisebb acroszol részecskéken talilhato, A mé-

ret szerinti eloszlas és a j6 vizoldhatosag alapjan feltételezhetd, hogy ézek a vegyiiletek sze-
repet jitszanak a kondenzaciés magvak kialakitdsdban és a felhoképzadésben is.
A szerves savak légkori szerepének vizsgalatahoz els6dlegesen a szerves savak légkori

van sziikségiink.
. Ezért munkdnk f8 célja egy olyan. kapilliri
volt, ameilyel a légkori aeroszolban talalhaté szerves karbonsavak nagy érzékenységgel

vizsgalhatok. A vérosi aeroszoira kordbban alkalmazott eljaras tovabbfejlesztésével jelfznt('is
drzékenységnovekedést értiink el és az 1j eljaras alkalmasnak bizonyult kis mennyiségili
oxalsav, malonsav, hangyasdv, borostydnkOsav, ecetsav mennyiségi meghatarozasara.

Az tijonnan kifejlesztett modszert magyarorszagi ( K-puszta, regionalis, kontinentdlis
héttér ) és irorszigi ( Mace Head, tengeri hattér } aeroszolmintik vizsgalatira alkalmaziuk.
Megallapftottuk, hogy az eltérd jelleglh mintavételi helyek ellenére mindkét fajta mintédban

s elektroforézises modszer kifejlesztése

az oxalsav a meghatirozo komponens.




: Anal17.
Bor és foszfortartalmi tivegszén indikstorelektrod alkalmazssi
lehetéségeinek vizsgalata argentometrias potenciometrias titralisokn4]

) Készitette: Guzsvdry Valéria
Ujvidéki Egyetem, Analitikai Kémigi Tanszék

Témavezets: Dr. Gaal Ferenc

A munka azonos karbonizacios hémérsékleten (1000 °C) elsallitotr Uvegszén indika-
torelektrédok (tiszta, 0,6 % bértartalm, 1,0 % foszfortartalmn) alkalmazasi lehetéségeivel
foglalkozik. Az argentometrigs potenciometrids titralésokat ngy nlla, mint 4liandé dram-
intenzithson végeztitk. Méréseink alapjan a bértartalmi tivegszén elektrod elényisebbnel
bizonyult tigy a foszfortartalmu, mint a tiszta livegszén elektrédnal. Fenti kdvetkeztetésiin-
ket bizonyitjsk a teszt-rendszerck ciklikus voltammogramjai is[1]. Méréseink folyaman
vizsgaltuk az indikatorelektrodok feliiletének csiszoldssal(aluminium-oxid szuszpenzié)
valo elokészitését a titralisokhoz. Végkovetkeztetékent megallapitist nyert, hogy a
potenciometrias titralisok végpontjelzéséngl: '

-®  pozitiv irdnyli dramkér-terheléskor (I=1 pA)) az elekirédok feliiletét minden mé-

rés eloit csiszolassal elé keil késziteni. ' '
negativ irdnyu dramkir terheléskor (I=1 RA) az elektrodok feliiletét nem kell

minden mérés elstt csiszolatos elkészitésnek alavetni.

SZERVES KEMIA A TAGOZAT

a bortartalma elekiraddal rogzitett tiitraldsi gorbék alakja negativ polarizilis ese- _
tén(kloridok, bromidok és jodidok meghatdrozasakor is.) minéségében nem marad
el a "Sigri Electrgraphit" livegszén és az eziist-elektroddal kapott titralisi sorbék-

nél.

Bjelica, . L., Jovanovic,Lj., Lausevicz;. M., Lausevie, 7.: XIV. Jugoslovenski
Simpozijum o clektrohemiji, Becici, 15-18 jun.1998, Knjiga radova, 49-50.




. SzvsAl-
A 2-benzoiloxi-1,3-propandiol el64llitasa és enzimatikus acilezésének
' vizsgalata
Készitette: Bédai Vikiéria
BME, Szerves Kémia Tanszék

Témavezet6k: Dr. Poppe Lészl6 (BME - MTA KKKI) és Dr. Novék Lajos

A BME Szerves Kémia tanszékén készitett TDK munkam témdja 2-benzoiloxi-1,3-
propandiol enzimatikus acilezésének vizsgalata volt. Legjobb tudomasunk siarint a 2-es. -
helyzetben aciloxi-szubsztitualt 1,3-propandiolok enzimatikus atalakitssait eddig még senki
sem tanulmdnyozta, holott az igy nyerhetd kiralis szdrmazékok szintetikus célokra altalano- -
san felhasznédlhaté vegyiileteknek igérkeznek. Ez a munka - melyben vizsgaltok a a 2-
benzoiloxi-1,3-propandiol (3a) eléallitasi lehetdségeit s enzimatikus deszimmetrizaldsét -
ezt a hidnyt igyekszik betolteni. ‘

O

O O /\O i o
HO\*/OH . HO\/k/O
Enzim Y

3a hexan, THF 4 O

Az dltalunk vizsgalt lipdz enzimekkel (PPL, PsL, AkL, CcL, LN, LG lipiz, Novozim
435) minden esetben - cliérd kitermeléssel és enantiomertisztasiggal - R konfiguracisjn
termeket (4) nyertiink. A legmagasabb szelektivitast a PPL enzim ecsetében tapasztaltuk,
mely j6 termeléssel t5bb, mint 95%-0s enantiomer tisztasdgli monoacetatot (4) eredménye-

zett. Munkdnkban miiszeres médszerekkel ill. kémiai hozzarendeléssel meghatiroziuk az
optikailag aktfv formaban altalinos szintézisintermedierként j6l haszndlhaté vegyilet (4)
enantiomer tisztasdgat és abszolit konfiguracicjat.

SzvsA2
Ferroelektromos folyadékkristalyos polimerek eldallitasa

Készitette: Pozsgay Andrds Gyorgy
BME, Miianyag és Gumiipari Tanszék

TémavezetSk: dr. Fodorné Csorba Katalin és dr. Vargha Viktoria

A folyadékkristdlyos anyagokat az élet szamos teriiletén hasznaljék mar, de felhasz-
palasukra egyre (ijabb lehetdségek nyilnak. A folyadékkristalyok legfonfosabb felhasznalasi
teriiletei: folyadékkristalyos kijelz6k, optikai elemek, hémérséklet kijelzék, kémiai szintézi-
sekben segédanyagok. Annak ellenére, hogy az élet szdmos teriiletén hasznaljak Sket a ku-
tatasok hajtéerejét még ma is a kijelz6technika igényei jelentik.

Magyarorszagon a Magyar Tudoményos Akadémia Szilardtestfizikai Kutaté Intézete-
ben foglalkoznak alapkutatdssal a folyadékkristilyok teriletén. A Budapesti Miiszaki
Egyetem Milanyag és Gumiipari Tanszékén 1995. 6ta folynak kutatasok ferroelektromos
folyadékkristaly polimerek utan. Eddig a kutatds f6 irénya a kiilonboz, megfelelé tulajdon-
s4gli monomer elddllitisa volt. A polimeriziciéra, illetve polimeranalog rerakciokra lénye-
gesen kisebb munka forditédott. Ebbe a munkéba kapcsolédtam be, és ezt szeretném foly-
tatni a tovabbiakban is. ’

Célom olyan killénbozd polimerek, monomerek elbéllitdsa és el6éllitisi reakcidinak
vizsgdlata, amelyek vagy mar rendelkeznek a megfeleld tulajdonsigokkal, vagy modellve-
gyiiletként szolgalnak ilyen tulajdonsagi anyagok eldallitasahoz.

A munkam két 6 részre tagolodik, egyrészt monomerszintézis, masrészt polimerck
elballitasa polimerizacioval, vagy polimeranalog atalakitdssal.

Tobbféle polimerizacios technika végigprobalasa, végiggondoldsa utan a szildn poli-
mer elddilitasa tinik jarhaté Gtnak. A polimerizicios modellkisérletek elvégzése utan egy
monomerpar szintézisével kezdtem el foglalkozni. Ezek 4'-(2-metil-butiloxi)-fenil-4-(10-
undeceniloxi)-benzoat, és homolégja a 4°'-(2-metil-butiloxi)-fenil-4-(9-deceniloxi)}-benzoat.

A folyadékkristilyos polimerek eloallitdsarol, eldallitisuk mehézségeirdl szél ez a

dolgozat.




SZVSAS- SzvsAd
Biciklusos benzoxialkil-aminok szintézise o Reactivity of chalcogen bridged diarsenic compounds towards oxidative
systems '

Készitette: Nagy Zoltdn Tamds
BME, Szerves Kémiai Technologia Tanszék S L. . .
_ Készitette: Lucia Raica

Témavezetd: Dr. Agai Béla Babes-Bolyai Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék

A szivre és keringési rendszerre haté gy6gyszerek iranti kereslet jelentésen novekedett - Témavezetd: Dr. Luminita Silaghi-Dimitreascu

az utébbi évtizedben, 1993-ban a vildgon cladott cardiovasculdris szerck forgalma elérte a - Diaersenic compounds containing two arsenic(IlI) atoms bridged by a chalcogen,
38 milliard $ft-' A Szerves Kémiai Technolégia Tanszéken 1993-ban indult kutatas célja : X—AsR, (X= 0, S, R=methyl, phenyl) were treated with various oxidising rea-
olyan molekulak szintézise volt, melyek a kéliumion transzport befolyasolasan keresztiil RpAs— 2 _ T .. d anhvds dia in 1:1 and 1:2 molar ratio
fejtik ki vémyomascsokkents hatasukat. Az ij vegyiiletcsalad szdmos képviseldje olyan gents;;B;O;);:iZu:g::::n?:lzi:;;;;:r;?;l z(ﬁngl:($; and Ast As(.V) in their
kedvezd egyéb farmakologiai tulajdonségokkal rendelkezett, hogy sziikségessé valt-a kémi- : - on ) Sy . : ; ilvsi
ai szerkezet és a bioldgiai hatas kozotti Osszefliggés mélyrehatébb tanulmfnyozésa. B wolecules. The ;feact;onuproducts were identified aflilmvestlg;lt;f bl); zzm:;l?ﬁdazi);:;;
Feladatom volt a hdrom szerkézeti egységbél allo molekula két elemének szisztemati- infrared, NMR ('H and ) €) and mas.s spectra. The 1nX ue:;ebo. g edc-sadisfussed The ex-
kus médositésa farmakolégiai vizsgalatok céljdra. A 4-szubsztitualt-aril-piperidin szarma- groups on the preservation or breaking of the As—X—AS bridged Js '
zékok szintézisét op_timélt_afn. A .hagyoményos olddszeres és dmlesztéses reakcidkon kiviil perimental data were correlated with a theoretical approach of these systemns
megvaldsitottam a célvegyiiletek eldallitasat mikrohulldmi technika alkalmazisaval. A re-
akeib hészinezetét, az aktivalisi paramétereket DSC modszetrel hatiroztam meg. A ve-
gytiletek szerkezetét 'H és °C NMR spektrumaik alapjan igazoltam. Egy esetben két di-
menziés NMR felvétellel a pontos jel hozzdrendelést is elvégeztem. : :
Az elballitott vegyiiletcsatid farmakolégiai vizsgalatanak eredményeinek alapjan re-
meény van arra, hogy egyes vegyiiletek képesek lesznek a szivinfarktus okozta elvaltozéso-
kat kivédeni, mig masok a szorong4s, depresszi6 ellen lehetnek hatdsosak. ,
A kutatéasok eredményét két szabadalmi bejelentés foglalja Gssze (1085/98, 1086/98).




SzvsAb
Antioxiddns hatdsa flavanolignanok etil-analégjainak szintézise

Készitette: Bakondi Eding
KLTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Antus Sandor

A mijkdrosoddsok hatékony gy6gyszerénck, a Legalon® -nak hatéanyaga a Silybum
mariamam-bol (mériat6vis) izolalt fiavanolignén keverék. B névény Magyarorszdgon honos
fehérviragn valtozatabél a (-)-silandrint (1a) és (-)izosilandrint (2a) izoldltak. Didkkeri
munkam sordn a majvéds és antioxidans hatds és szerkezet éisszeﬁiggésénék vizsgélatdhoz
e vegyitletek (1a, 2a) fokozott lipoidoldhatosagri etil-analogonjainak (1b, 2b) a szintézisét
dolgoztam ki.

rd r . P 3 r - lb
A 12 Iépéses szintézis kulcslépése a kereskedelermben kdnnyen hozzaférhet6 kavésavbol

(3) és etil-vanillinbdl (5) nyert fenol-szdrmazékok (4, 6) regioszelektiv kapcsoldsa (4 + 6 — 7
il 4+6 > 8) volt. Az gy kapott 1,4-benzodioxén regioizomerek telitetlen oldallancanak re~
aktivitdsat kihasznéltam, 7 lépésben épitettern ki a célvegyiileteim kromanon-gyiir(jét.
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SzvsAB
Poli~y-glutaminsav bioszintézise és kémiai atalakitdsa

Készitette: Bak Istven
KLTE, Kolloidkémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Borbély Janos

Napjaink egyik f& problémdjat a természetbe nagy mennyiségben kikeriild szintetikus
polimerek okozzik, melyek nem, vagy csak nagyon nehezen bomlanak le. Ezért keriilnek
egyre jobban eldtérbe a biodegraddbilis makromolekulik. Ezek legjelentdsebb forrdsai le-
hetnek a mikroorganizmusok &ltal termelt extra- illetve intracellularis proteinek. Ezért for-
dult érdeklodeéstink a Baciflus licheniformis altal termelt poli- gamma- glutaminsav (1
PGA) felé,

A +PGA egy vizoldhatd, baktériumok dltal termelt, extracelluldris protein, melyben a

glutaminsav egységek az l-es szerkezettel jellemzett modon, a v~ karboxil csoportjaikon

keresztiil kapcsolddnak Gssze:
O

~NE— N C 9;
Coot

1

Az emlitett protein szabadon maradt karboxil csoportjal révén lehet6ség nyilik ezen
polimer kiijonbtz6 szirmazékainak eibillitidséra. Célunk ugyanis oiyan észter-szarmazékok
és térhalos rendszerek eldallitasa melyek biolégiai titon lebonthatéak.

Munkank soran elsbként a szintézisek kiindulasi anyagaul szolgild proteint allitottuk
eld, egy harom Iépéses mikrobioldgiai folyamattal. ' 7

Kutatasaink koévetkezo Iépéseként kivanjuk megvalésitani az oktadecil-, vinil-, ill.
akriloil- szarmazékok eloallitasat. )

A vinil és akriloil szarmazékok ugyanis térhaldsitas utdn enzimatikusan lebonthatd .
szerkezetet alkothatnak és igy alkalmasak lesznek olyan gyégyaszati felhasznaldsra, mint
példaul retardalt gyégyszereck matrixanyaga vagy sejtek inmobilizdldsa a szervezetben.
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Inozit tipusii enzim inhibitor modellek szintézise
Készitette: Gorzsds Andrds
KLTE, MTA Antibiotikum-kémiai Kutatocsoport
‘Témavezetsk: Dr. Pelyvas F. Istvan és Téth Zoltén Gabor
Az inozitok és szarmazékaik fontos szerepet jatszanak a sejtek kozbtti kommunikacic-
ban, mint a sejteken beliili Ca”—iontranszportéi‘t felelés masodlagos hiryivek. A foszforilezett

szarmazékoknak kiemelkedé szerepe van a sejtek valaszadasi mechanizmuséban. Ezen fo-
lyamatokban résztvevd enzimek és egyszerii szerkezetit vegytiletek biologiai szerepének vizs-

gdlata, a szerkezet-hatds sszefiggés tanulmanyozisa érdekében szamos kutatémiihely. fdg-
lalkozik a természetben megtaldlhat6 second messengerck analogjainak szintézisével, -

Munkénk soran olyan karbociklusos vegylleteket és foszforilezett szarmazékokat 4l-
litunk el6, melyek varhatéan biologai aktivitissal rendelkezhetnek. ‘ '

D-~{+)-Kinasavbél (1) 3 lépésben a 2 ciklohexanont nyertiik, amely tovabbi reakcisink
idedlis kiindulési anyaga. A 2 vegyiiletb6l eliminacicval kapott 3 enont redukalva a 4 és 5
izomereket nyertiik. A 2-en tetrahidropiranil védécsoport kialakitasa utin (6), clvégezve a
redukciét njabb két izomert izoldltunk. A 2 vegyiilet karbonil-csoporija. amino-csoportts
alakfthaté 2 lépésben, oximon keresztiil redukciéval, illetve egy Iépésben, reduktiv
amindléssal (7,8). A glikozid4z-enzim inhibitor tulajdonsdggal rendelicezd pszeudo-cukrok,
elagazé lanca ciklitek eldallitisa érdekében a 2 keton karbonil-csoportjan Wittig-reakciot
végrehajtva 2 9,10 E/7 izomereket kaptuk, mely kettéskotésének és metil-észterénck reduk-
ci6javal varhatéan biologiailag aktiv vegyiiletekhez Jjutunk.

- 0, 0, HQ
HOOC, OH \ :
3 kipés OR aaec, Et,N NeBH;
it —l — -
i &z MeOH §
0><0 D><o 0><0

- CH,CI,
HO OH
OH

IR=H

1 6 R =THP NaBH,

11,12 9,10 7.8 13,14
A tovibbiakban tervezzitk a szabad hidroxil-csoportot tartalmazé vegyiletek foszfori-
lezését, mely reakcidkkal a természetben megtalilhaté second messenger szerkezetanalog-
Jait kivanjuk eldallitani,
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SzvsA8
Gyiiriis a-hidroxi-ketonok enantioszelektiv elg4llitasa

Készitette: Kiss Attila
KLTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezeté: Dr. Patonay Tamds

A gylirlis a-hidroxi-ketonok mind a természetben eléfordulo, mind pedig a szintetikus
vegyiiletek el6allitdsanak épitdelemei, igy czen vegyitletek szintézise jelentés feladat.
A 2-es helyzetben szubsztitualt 3-hidroxi-kromanonok elGallitdsa megvaldsithaté egy

cnoléter vagy -¢szter clektrofil oxidalészerrel t6riénd reakcisjaval.

0. R 0. _R O _R
Z OH
o] 00 0
A kiinduldsi 1 enolacetatokat nitrogén atmoszféraban 2-acetoxi-propénnel, metin-
szulfonsav katalizdtor jelenlétében allitottam eld. Az 1 enolacetitokat dimetil-dioxirdnnal

reagéltatva a koriilményekto! fiiggéen a 2 o-acetoxi-epoxidokat és/vagy a 3 o-hidroxi-

ketont és a 4 c-acetoxi-ketont kaptam,

X R ¢ X.__.R X. .k X __ER
st QLT |00, + CCX
22 Me,CO-CH,CLI25 C on Ohc

° 30 40

OAc AcD
1 2

L X=kotés, CH,,0 | R=H, AriL Alil | .

Tanulményoztam a termékaranyt befolyasolé tényezéket és a 2 epoxidok reaktivitasar,
Megvizsgiltam az oxidécié enantioszelektivvé tételének lehetdségét is. Ez — tekintettel a
reagens akirdlis jellegére - kirdlis, nem racém katalizator alkalmazasaval érhetd el. A
dimetil-dioxirdnos oxidéci6t Jacobsen-katalizator jelenlétében elvégezve és a termékeket
polarimetridsan vagy kirdlis HPLC segftségével vizsgalva megallapitottam, hogy a hidro-
xildlds /acetoxildlss a koriilményekts] fiiged mértékben, de szamottevd enantioszelektivi-
tassal jatszodik le. A termékejk abszolit konfiguraciojanak ismeretében javaslatot tettem az
epoxid gylirli felnyilisanak és dtrendezédésénck mechanizmusara.

A modszer tovabbi e-hidroxi-keto-funkciot tartalmazo vegyiiletekre valé kiterjesztését

¢s a maximalis enantioszeiekcié elérését célzé kisérletek jelenleg is folynak.
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SzvsAg
N-hidroxi-glikozidok szintézise

Készitette: Papp Helga
KLTE, MTA Antibiotikum-kémiai Kutatécsoport
KLTE, MTA Gydgyszerészi Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr Sztaricskai Ferenc és Hornyak Miklds

1965-ben Isiba és munkatarsai egy uj vegyliletet izolaltak a Streptomices carcinostaticus E
fer- mentlevébdl, melyet neocarcinostatinnek neveztek el. 1987-ben tijabb antibiotikumokat _
talaltak: a calicheamicin v;'-t és az esperamicint, 1989-ben a dynemicint és legvégiil 1991-ben -
a kedarcidint. Ezek mindegyikében cgyarant felfedezhetd az én-diin csoport.Ezen funkcids °
csoportot tartalmazd vegyiilet csalddnak nagyon j6 daganatellenes és antibiotikus hatdsa van, -
Rendkiviil j6l alkalmazhatd a Gram-pozitiv és -negativ baktériumok elfen.

A munkénk sorén célunk az volt, hogy az ismertetett antibiotikumokban elsdként meg-
figyelt N-hidroxi-glikozilkétést tartalmazé diszacharidokat szintetizaljunk. Az antibioti-
kumok N-hidroxi-glikozid egysége nagyon fontos szerepet jatszik a DNS-hez vald szelektiv
kotddésben Ennek megvalositisa érdekében védacsoportot tartalmazé széunhidrathél indul-
tunk ki, és ezzel N-hidroxi-ftalimidet glikozileztiink. A képzdd6 anomer termékeket elvi-.
lasztottuk, ¢és hidrazin-hidrattal, 40%-os metil-aminnal valamint etilén-diaminnal
megkiséreltiik a ftaloid védécsoportot elbontani. Az eldallitott aminoxi-glikozidot 4,6-O-
benzilidén-2-dezoxi-a-D-erifro-hexopiran-3-ulézzal reagaltattuk és oxim szdrmazék kelet-
kezett, melyet absz.metanolos kézegben nitrium-ciano-borchidridde! redukaltunk. A re-
dukci6t sikeriilt sztereoszelektiven elvégezni.Tovéabbi terveink kozott szerepel aminoxi-
glikozidok: és uléz szdrmazékok kondenzacitjaval kapott oxim vegyiiletek szelektiv reduk-
cidjanak tanulmanyozasa és 4j aminoxi-glikozidok eldallitasa. Illetve olyan cukor szérma-
zékok eldallftisa, melyek nem tartalmaznak védbusoportot.
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: SzvsA10
Kiralis GC-s elvalaszthatésag és a molekulaszerkezeti sajatsagok
osszefiiggéseinek vizsgalata O-heterociklusos vegyiiletek kirében

Készitette: Nagy Eméke
KITE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr Nagy Erzsébet

* Az utébbi években a kirdlis vegyiiletek kutatisa mind bioldgiai, mind kémiai terilleten
elﬁtéfbe kertilt, mivel bebizonyosodott, hogy szamos optikailag aktiv vegyiilet antipod-
jainak biolégiai aktivitasa eltérd.

Diakkori munkém sordn potencialisan majvédd és antioxidans hatést kirdlis 1.4~

' benzodioxanszarmazékok (1,2) enantiomerfeleslegének gazkromatografias meghatirozasa-

val foglalkoztam.
: 1.4bra 2. abra
: jO O
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Az enantiomerek elvédlasztisat permetilezett B-ciklodextrin alapi alléfazison végez-
tem. A megfelel6 elvalasztdsi koriilmények meghatdrozdsahoz optimalizaltam a vivigaz
sebességét, a kolonnatér induldsi hémérsékletét, a hofokprogram felfiitési sebességét illetve
izoterm modszerné! a kolonnatér hémérsékletét, valamint a kolonna terhelhetéséget.

Hasonlé alapvézii, de eltérd nagysagh és hidrofobicitisi lancot tartalmazo észterek (2a-
f) elvalasztasa kapesan egyértelmii dsszefliggést talaltunk a szerkezet és az elvélasztas para-
méterei kozott, és meghataroziuk a szelektivitst (a), az elvalasztasi tényezdt (Rs), valamint
ezek alapjan a kotddés erbsségét jellemzd —AAG, és — AAGgg szabadentalpia értékeket.

Ezen adatok, valamint a vegyiiletek hidrofobicitisat jellemzé Hansch-féle IT-paraméter
kozoiti dsszefliggések clemzésekor tgy talaltuk, hogy legerdsebb a kiralis kotodés, és igy
legjobb az elvalasztas az 1-3 szénatomszamu oldalléncot tartalmazé észterek (2a-¢) eseté-

ben.




SzvsA11

Uj tipusn ciklitek szintézise

Készitette: Kovdcs Elza
KLTE, MTA Antibiotikum-kémiai Kutatécsoport -
KLTE, MTA Gydgyszerészi Kemiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Pelyvés F. Istvan & Toth Zoltan Gabor

Az utobbi évtizedekben a kutatok egyre nagyobb figyelmet forditanak az mozitok, az
anhidro-, amino- és elagazo lanca ciklitek, valamint a karbociklusos széhidrat szarmazékok
eléallitasara, illetve a szerkezetiik és biologiai hatisuk kizotti Osszefliggések tanulmanyozdss-

ra. E vegyiiletek koziil szamos in vivo kortilmények kazot jelentds fiziologiai hatéssal rendel-
kezik, enziminhibialé, antibakterilis, antifungAlis és daganatgatlé hatasat is leirtak

Ciklitek szintézisére megfeleld kiinduldsi anyagok a kiilonbézd monoszacharid szii-
mazékok, Munkdnk soran D-gliikézbél tiz lépésben metil-3-azido-4-O-benzil-2, 3-didezoxi-
o-D-arabino-hex-5-enopiranozidot allitottuk eld’ , majd ezt a Ferrier gytritranszformaciés
reakcig® eredményeként karbociklusos vegyiletté alakitottuk. Az igy nyert (25,3R,5R/S)-2-
O-benzil-3-azido-5-hidroxi-ciklohexanon kulcsszerepet jatszik az altalunk tervezett, Gj t-
pust ciklitek eléallitdsaban, amelyek péidaul az aktinobolinhoz, a GS 4104-hez, illetve az
antikapszinhoz hasonlé szerkezetti karbociklusos antibiotikum-modeilek.

COOMe:
Q
Hg(OCCF,), PhyPCHCOOMe
i acetonyiz O bz, taluol

/
HC,
BrO OMe

R=H ill. Bn
Iredalom
1. T Posternak: The Cyelitols, Hermann, Paris (1965)
2. G. Legler: Adv. Carbohydr. Chem. Biochem,, 48 (1990) 319-384
3. L F. Pelyvas, M. Médi—Puskés, Z. G. Téth, Zs. Varga, M. Hornydk, Gy. Batta, F.
Sztaricskai: J. Antibiotics 48 (1995) 633-695
R. J. Ferrier: J. Chem. Soc. Perkin Trans 1,(1979) 1455
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QSAR vizsgalatok antikonvulens barbituratokkal

Készitette: Oana Martin’
Temesvari Egyetem - West Univerity of Timisoara

Témavezetdk: Nutun, R. Dr. és Simon, Z. dr. .
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SzvsAl4
Kisérletek 8.0,4’-tipusa neoligninok enantioszelektiv eloalhtasara

A (1)-1, 28, 38, 4, 4a, 9a-hexahidro-dibenzo[b]furan cléillitasa és
kiroptikai sajitsaganak tanulmanyozasa

Készitette: Konya Krisztina
KLTE, Szerves Kémiai Tanszék

Készitette: Vdrkondi Brigitta
KLTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Antus Sandor

A természetben eléfordulé lignan szirmazékok farmakoldgiailag érdekes csaladjat
kotjak a 8.0,4’-tipusti neoligndnok. E természetes anyagok tbbnyire a Del—Amerﬂcaban
honos Myristicaceae csaladba tartoz6 novények levelébél izoldlhatok, és jellemzd szerke
zeti egyseguk az eritro vagy treo-1-aril-2-ariloxi-propanol vaz (1).

Témavezetd: Dr. Antus Sandor

A természetben eldfordulé O-heterociklusos vegyiiletek egyik farmakoldgiailag is ér-
dekes csoportjat a 2-aril-2,3-dihidro-benzo[b}furin vizas vegyilletek (1) alkotjak.

R1=H, OH, OMe

K =H vagy OMe K = alkil, alkenil, kromanil-csoport
R =CHs; vagy CH,OH 20 /3H = ciss vagy transz

R2= OH, alfil, propenil

E vegyilletek szerkezetfelderitésének és hatas-szerkezet Osszefliggéseket feltaro vizs-

Diakkori munkédm sordn e természetes anyagok elddllithsdra Altaldnosan alkalmas
szintézistit kidolgozasira torekedtem a kénnyen hozziférhets p-metoxi-prepiofenonbél (2)

galataimnak fontos kérdése a C-2 és C-3 kiralitas centrumok abszolit konfiguraciojanak

kiindulva. meghatarozdsa. Didkkoéri munkim soran kiroptikai_ (CD) vizsgalatokhoz modell vegyitlet-
ként a fent emlitett anyagok kromofor rendszerét magéaba foglalé 2,3-dihidro-benzo[b]furin
O\©\/\ szarmazékot (%) allitottam el6, sztereokonrollalt 11 18péses szintézissel a konnyen hozza-
,@A/ d,r,,an,e,er M féthetd 2-brém-fenolbél kiindulva.
Br KoCO4 ! aceton

B Br 1. My, abs. THE
H OB —— e .
BnCl > ahs benzel
K50, :

OBn OoH 0Bn
2 3

H OMe He 0,
CHpn G MCPBA/CHCl . / BF;x OBL/CHCL LiAHH, J abs. THF
———————— & P _

3 -10%¢
OH = OBn O8n
6 ' 7
MeO 5ab

1. MsCl/ abs piridin__

2. Hy/ Pd{C)/ abs. THF
3. NaDEt I MeOH

Els6 Iépésben a célvegyilletek szén-oxigén kotésének kialakitasahoz sziikséges brom
vegyiletet allftottam el6 (2 — 3), majd ezzel az izoeugenolt alkilezve a 4 keton racematjs
kaptam meg. E vegyiilet diasztercoszelektiv redukciGjdval jutottam j6 termeléssel (98%) az
Sa eritro-alkoholhoz, melynek kiilanféle lipazokkal (Pseudomonas cepacia, Pseudomonas
Jfluorescens) végzett kinetikus rezolvaldsat tanzlmanyoztam behatoan.

9 H

E vizsgilatoktdl azt reméljiik, hogy a heterogyiri abszolit konformacigja és a benzol
kremofor kiroptikai sajatsaga kozott olyan dsszefiiggés fogalmazhaté meg, amely alkalmas
lesz a fent emlftett természetes anyagok abszoliit konfiguriciéjénak kiroptikai tton t6rténd

meghatirozasara is.
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r » SZVSAT
_Izot()p-.Jelzett. pterokarpanok eléallitisa és témegspektrometriai
vizsgalata

Készitette: Toth Eszter
KLTE, Szerves Kémini Tanszdk

Témavezetdk: Dr. Dinya Zoltén és Dr. Prof. Antus Sandor

A pterokarpanok a természetben eldforduls farmakoldgiailag aktiv izoflavanoidok ko-
z¢ tartoznak. E vegyiileték kémiai tulajdonsagait mar részletesen vizsgiltdk, de tﬁmeg;
spekirometriai viselkedésiikrdl csak kevés adat lelhetd fel az irodalomban.

Tudomiényos Didkkéri munkim sordn e vegyliletek vézit képz8 6a,lla-dihidro-6¥
benzo[4,5]furo[3,2c]chromen gytirii rendszer fragmenticidjat tanulmanyoztam.

Vizsgilataimhoz a racém pterokarpant (1) a konnyen hozzaférhets 2~hidrc-)xi
acetofenonbél (2) és a szalicilaldehid-metil-éterbél (3) hat Kpéses szintézissel allitottam
el6 olyan uton ami lehetdvé tette a C-6,6a,11a szénatomokon lévé hidrogének deutérium

ro

mal térténd helyettesitését,
OMe

‘ —————
HC[OM o),

5
] .
cHen | @ 1. NaBHID), / absz. THF g O
g : ___absz. MeOH(D) BF,OFt,
AICI, ! OH on T !
‘ o 2. HD)S0, o
7 8a,

Az igy nyert vegyiiletek imegspektrumainak elemzésével igazoltam e gyﬁrﬁrendsééf:
f6bb fragmeniicids torvényszeriiségeit.
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SzvsA16
3-Szubsztitualt és 2,3-diszubsztituilt kromonok epoxidilasa

Készitette: Székely Andrea
KLTE, Szerves Kéemiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Lévai Albert

A kromonok és szarmazékaik széles kirben elterjedt és jOl ismert természetes eredetit
szerves vegylletek. Szintézisitk és kémiai dtalakitisaik jelentSs hangsilyt kapnak a hetero-

* giklusos kémiai kutatisok teriiletén. Ennek eredményeként szémos szintézismodszert fej-

lesziettek ki elballitasukra, illetve kiilonféle kémiai atalakitdsukat valdsitottak meg.

Az epoxidok igen hasznos intermedierek 8sszetett szerkezetli szerves molekuldk fel-
épitéséhez. Szintézisiik és kémiai 4talakitisaik tanulminyozasa ezért szintén jelentds hang-
stilyt kap a szintetikus szerves kémidban. Szintézisiiket esetenként megneheziti a képzodott
epoxidok sav- és/vagy lugérzékenysége. Ilyen tipusi epoxidok clodllithaték semleges
epoxidalsi reakcidkorilményck kozdott. Mi killonb6zé kromon tipusi vegyiiletek
epoxidaldsat tanulmanyoztuk kiilonféle oxidaloszerck felhasznalasival.

RZ

A flavonok (2-fenil-kromonok) természetes eredetili szerves vegyiiletek. Epoxidjaik
hosszii id6n &t ismeretlenek voltak, mert sav- és bizisérzékenységiikk miatt mar az
epoxidaldsi kériilmények kozott atalakultak egyeb anyagokka. J6 kitermeléssel megvaldsit-
hat szintézisiiket a dimetil-dioxiran alkalmazdsa tette lehetové.

Az izoflavonok (3-fenil-kromoneck) is igen clterjedt természetes eredetli anyagok.
Dimetii-dioxirdn segitségével sikerillt megoldanunk az izoflavonok epoxidaldsit is. A
dimetil-dioxiran és Jacobsen-féle Mn(IlI)szalén katalizitorok kombinalt alkalmazéséval
optikailag aktiv epoxidjaikat is el tudtuk Allitani.

A flavonok és izoflavonok teriiletén végzett epoxidalasi kisérletek soran nyert tapasz-
talataink birtokdban kisérleteket kezdtiink a 3-szubsztitudlt, illetve 2,3-diszubsztitusit-
kremonok epoxidaldsanak részletes tanulményozasara.

Vizsgalataink sordn kiilsnféle oxidaloszerekkel — ligos hidrogén-peroxid, natrium-
hipo-klorit, dimetil-dioxirén és persavak — végeztiink epoxidalési kisérleteket. Ez egyben
azt is jelenti, hogy semleges, lagos, illetve savas koériilmények kizdtt is végrehajtottunk
epoxidalasi reakcidkat. E megoldds lehetdvé tette az epoxidok stabilitdsdnak a vizsgalatat
is. Tanulmdnyozni kivanjuk a kromon 2-es, illetve 3-as helyzetében talalhaté szubsztituens
altal az epoxiddlisra vagy az epoxidok stabilitdsdra gyakorolt hatdsokat is.




Fém ftalocinainok szintézise szilard fazisban

Készitette: Dan Pantos
Temesvdri Egyetem - West Univerity of Timisoara

Témavezets: Nutun, R. Dr.

SzvsA18
Bisz-kloroalkil-éterek szintézise a koronaéterek eléallitdsa soran

Készitette: Laina Dutca
Temesvari Egyetem - West Univerity of Timisoara

Témavezetd: Nutun, R. Dr.
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. ‘ SzvsB1
Szerinproteaz-inhibitor modellezése szintetikus peptidekkel

Készitette: Mucsi Zoltdn
ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezeték: Dr. Orosz Gyérgy, Dr. Perczel Andras

A természetes szénvegyiiletek kutatasanak egyik legdinamikusabban fejléds tertilete 4 -
meoglallag aktiv peptidek izolalasa, szintézise és a szerkezet-hatis osszefliggések feldefi-
tése. A Locusta migratoria idegrendszerébs! 1989-ben izoliltak a PMPD-2 peptidet és szer-
kezeti analdgjait. Szerkezetiiket szekvenciaanalizissel, spektroszképiai' vizsgalatokkal, majd -
szintézissel igé_zolték. Biologiai hatdsukat tekintve ezek a kis tagszdmd, 35-36 aminosavbo)
felepitld peptidek endopeptidaz inhibitorok. Szerkezeti kompaktsdguk és nagyfoki stabili-
tasuk harom f-redének és harom diszulfidhidnak koszonhets. A 3D szerkezet teljes isme-

retében meg lehet josolni, hogy mely szekvenciarészek lehetnek fontosak az aktiv centrum -
stabilitdsa szempontjabol.

Modellezésiink célja az volt, hogy cgy olyan, lehetdleg minél kisebb peptidet szinteti-
zaljunk, amelyben megdrzddik az aktiv centrum kornyezete és szerkezete igy a modell in-
hibicios hatdsa az eredeti peptidével dsszemérhetd legyen. A modellpeptid szerkezetének
kialakitdsa érdekében az inaktivnak feltételezett molekularészleteket az eredeti peptid aktiv
centruménak koémyezetébd! gondolatban eltavolitottuk, igy két “téfcdékpeptid” maradt
vissza. Azért, hogy a “csonkitott molekulaban™ az eredeti B-redd szerkezetek megmaradja-
nak, célszeriibb megfeleld ciklusos modellek elkészitése. Tlyen koriilmények kdzott a szin-
tetikus feladat egy tizes tagszamu ciklopeptid és egy hetes tagszamit linedris peptid szinté-
zise volt, amelyeket végiil egyetlen egységpé kellett alakitani. A két peptidlanc szintézisét
szilardfézist Fmoc technikéval hajtotiuk végre. Az eikésziilt peptidfragmenseket oldatfs-
zisban kapcsohuk &ssze a kivant egységgé.. A befejezd 1épés a diszulfidhid kialakitdsa vel
amely végiil elvezetett a modellezni kivant szerkezethez. A tisztasagvizsgalatokat Cg-as
RP-HPLC oszloppal, a tisztitdst FPLC-vel, a szerkezetigazoldst aminosavanalizatorral és -
MS-sel végeatik. A hirom-dimenzios szerkezet igazoldsira a késdbbiekben NMR-
technikdt kivanunk alkalmazni, ami remélhetéleg a térszerkezet szempontjabél is igazolja -

majd a modell kivalasztasinak helyességét.

SzvsB2
o,o-diszubsztituilt aminosavat tartalmazé peptidek szintézise
enzimatikus lebontds vizsgilatara

.. Készitette: Nadasi Hajnalka
ELTE, MTA Peptidkémiai Kutatécsoport
ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Siiliné dr. Vargha Helgﬁ_

V BioIégiaIag aktiv peptidek gyégysierként valé alkalmazdsénak egyik f3 akadzilya a7
exo- és endopeptidazok hatdsdra bekovetkezd gyors lebomlas. Az enzimes hidrolizis megaka-
dalyozasanak egyik lehetséges modJa o,o-diszubsztituall aminosavak beépitése a peptldlanc—
ba. Az MTA Peptidiémiai Kutaté ‘Csoportban o,o-difluormetil-omitil-Glu-His- Phe-Arg-Trp—
G_Iy—OMe—t allitottak el§ ¢s meglepd modon azt tapasztaltik, hogy amino-peptiddz M hatéséra

‘a peptid lebomlik, a hidrolizitumban a glutaminsavat kivéve az dsszes aminosav megjelenik.

" Ennek a megfigyelésnek a kivizsgilasara o a-diszubsztitdlt aminosavakat tartalmazo
modellpeptideket szintetiziltam, egyben azt a kérdést is megvizsgdlva, hogy az o,o-dialkil-
aminosavakon kivill az azokhoz kézvetleniil kapcsolodd aminosav befolyasolja-c a hidrolizist.

- Hogy az enzimes hidrolizis kovethetd legyen HPLC-vel, UV detektildssal, Ala-Pro
dipsbtid—héz kapcsoltam a fovabbi aminosavakat, mert az aminopeptidiz nem hasitja ezt a
peptid-kotést. -~

Oldatfazisban a karboxi-terminalistdl kezdve lépésenkénti szintézissel allitottam el az
Ala-Ala-Pro alapszekvencit, amihez Kétféle elagaz6 lanch aminosavat MePhe-t és- Aib-ot,
illetve egy-D-'aminosava't is, DPhe-t kapcsoltam, mett ismeretes, hogy az aminepeptidizok
a D-aminosavat fartalmaz6 peptidkotést sem hidrolizaljik. A tovabbiakban lanckozépre is
be-épitettem eldgazé lénch aminosavat: szilardfazison Fmoc technikaval o-klér-tritil gyan-
tdn a H-Phe-Aib-Ala-Ala-Pro-OH peptidet allitottam ¢i6.

Vizsgalataink szerint aminopeptidaz M esetében a hidrolizis sordn nem jelent abszolit
gatat N-tenhinélis elagazo lzil_lcﬁ aminosav jelenléte a szekvenciaban.

Peptid A hidrolizis eredménye
H-MePhe-Ala-Ala-Pro-OH H-MePhe-Ala-OH + H-Ala-Pro-OI
H-Aib-Ala-Ala-Pro-OH H-Aib-Ala-OH + H-Ala-Pro-OH
_ H-DPhe-Ala-Ala-Pro-OH H-DPhe-Ala-Ala-Pro-OH
| H-McPhe-Asp-Ala-Pro-OH H-MePhe-Asp-OH + H-Ala-Pro-OH
H-Phe-Aib-Ala-Ala-Pro-OH H-Phe-OH + H-Aib-Ala-OH + H-Ala-Pro-OH
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Elektrondas diének és tetrazinszarmazékok eléallitisa és forditott
elektronigényii Diels-Alder reakeidinak vizsgslata

Készz’{ette: Novdk Zolidn és Vincze Zoltdn
ELTE, Altaldnos és Szervetien Kémiai Tanszék

Témavezetd: Kotschy Andrés

A diénaminok, mint elektrondis olefinek gyakran szerepeinek szerves kémiai szintézi-
sek kimduldsi anyagaként[1], példaul cikloaddicids reakciokban, amelynek egy érdekes
részierillete a diénaminek és az elektronban szegény teﬁaémok reakcidjal2]. Munkdnk sg-
ran kulénféle diénaminokat (I) allitottunk eld és vizsgaltuk ezek forditott elektronigényﬁ
Diels-Alder reakcisat kilonbozs tetrazin szdrmazékokkal (II)

Dolgozatunkban beszimolunk arrél, hogy a vizsgélt folyamatokban a diénamin lanc
szubsztituenseit6l fliggden kiiltnbdzs termékek keletkeznck. Egyes diénaminok az aikalma-

zoit kisérleti korillmények kozitt tetrazinnal reagilva vinil-piridazint (IH) adnak, mig mas. .

kiindulasi diénamin esetén kétszeres cikloaddicis és diszpropérciondlédas utan két kiilonbozs.
termeket kaptunk (IV, V). Bizonyos, egyszeriibb diénaminok esetén tSbbszdrosen athidalt ve--

gytletet (VI) tudtunk izoldlni [3]. A dolgozatban bemutatjuk az dltalunk vizsgalt diénaminok. -

€s tetrazin szarmazékok szintézisét ill. ezek reakcidit, és értelmezzilk a kapott eredményeket.

Irodalom
Pw. Hi.ckmotr, Tetrahedron, 40; 2989 (1984)
Kotschy A., Haj6s Gy., Timéri G., Messmer A., J Org. Chem., 61, 4423 (1996).

a, Novik Z,, Vincze Z., Kotschy A.'7" Blue Danube Symposium on Heterocyclic

Chemistry, 7-10 June 1998, Eger, Hungary, PO-102; b, Kotschy A.; Novik Z., Vincze

Z., Bétori 8.,D. M. Smith, Proceedings of the 7™ Blue Danube Symposiﬁm on

Heterocyclic Chemistry, CD-ROM, Merfin Multimédia, 1998.
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SzvsB4
Mikrotubulidris dinamika modulilasa a piruvit kinaz enzimfehérjével:
szerkezeti alapok és funkcionilis hatisok

Készitette: Pdacz Anita
ELTE, MTA SzBK Enzimoldgiai Tanszék

Témavezetd: dr. Vértessy G. Beata

Az eukariota sejtek citoszkeletonjanak egyik & alkotéja a mikrotubuldris rendszer, mely
szamos alapvetd sejtfunkcié meghatérozo eleme. Mindezen funkcidk ellatasdhoz 1étfontossagn a
mikrotubulus (MT) polimer és a tubulin dimer kozotti dinamikus egyensiily, mely szigord endo-
gén szabalyozas alatt 4ll. A szabalyozd elemek egy részét (MAP fehérjék) mar korabbrdl is-
merjitk, ezek a mikrotubulus felépilését és stabilizalasat segftik el6. A mikrotubulus felépiilését
endogén médon gatlé tényezdként azonban mindeddig csupén néhany fehérjét irtak le, ezek az
eredmények most a kozelmiltban jelentek meg (1). Nemrég egy Gjabb fehérje regulalo szerepét
vetették fel; kimutattdk, hogy a piruvat kindz (PK) enzim in vitro hatékonyan gétolja a tubulin
polimerizaciojat mikrotubuluss, valamint taxollal stabilizalt mikrotubulus depolimerizdcicjat is
indukalja (2). .

A dolgozat célkitiizése a piruvét kindz és a mikrotubulus polimer kapcsolatanak vizsgalata
volt. Azonosftani kivantam a komplexképzédésben szerepet jatsz6 fehérje felszineket, és jelle-
mezni kivantam az enzim-mikrotubulus kapesolodas funkeciondlis hatdsait egyrészt a mikrotu-
bulus szervezédésre, mésrészt az enzim katalitikus aktivitdséra. Célkitlizésem volt tovabba an-

nak a kérdésnek z vizsgdlata, hogy a piruvit kindz mikrotubutusra gyakorolt, in vitre, tisztitott

fehérjékkel végzett kisérletekben észlelt, hatisa megfigyelhetf-e az agyszovet fiziologias
fehérjedsszelételét reprodukald sejtextraktumban. _ :
. Kimutattam, hogy a mikrotubulusokat alkoté tubulin fehérje C-termindlis szegmensének
eltavolitisa nem befolydsolja alapvetben a piruvat kindz kotodését a tubulinhoz, illetve a
mikrotubulushoz. Kovacs Jénos professzorral valé egyuttmikodésben elektron mikroszkopos
vizsgalatokkal igazoltam, hogy az enzim mikrotubulust destabilizalé hatisa a C-termindlisatol
megfosztott tubulinbél felépitld mikrotubulusoknal is jelentkezik. Ismeretes, hogy a MAP-
fehérjék elihez a C-terminélis szegmenshez kotddnek, a fenti eredmény tehdt azt val6szintisiti,
hogy a PK-indukélt hatds MAP-ek jelenlétében is lehetséges. Tobb -televans kismolekulaja
metabolit szerepét vizsgaltam a mikrotubulusok PK kotésére. Megallapitottam, hogy a PK en-
zim szubsziritja, a foszfoenol piruvat csokkenti a PK-MT kapcsolodast. Meghatdroztam a PK
enzimkinetikai paramétercit (Ky, Ve tubulin tavollétében és jelenléiében. Az enzimreakcio
koriilményei kzott a tubulin a v, kismértékii novekedését idézte eld. Marhaagy extrakiummal
végzett kisérleteimben gélelektroforetikus, immunoblot és enzimkinetikai mddszerekkel egybe-

‘hangzéan kimutattam, hogy az endogén PK jelentds hanyada (15-20%-a) kotGdik a

mikrotubulushoz. Toviabba, exogén PK hozzaadasaval az agyextraktumban is €16 tudtam idézni
a tubulin polimerizacié gatlasat. ‘
Az eredmények osszefoglaldsaként elmondhaté, hogy a PK-MT kapcsolodas agyextrak-
tuniban is funkciondlis szerepet jatszik a mikrotubuldris dinamikaban.
1. Belmont, L. D. and Mitchison, T. J. (1996) Cell, 84(4), 623-31.
2. Vertessy, B. G., Bankfalvi, D., Kovécs, I, Léw, P., Lehotzky, A. and Ovadi, J. (1998)
submitted.
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SzvsBs5
A mucin 2 gllkoprotemt felismerd egyik ellenanyag epitopjanak

azonositisa kombinatorikus szintézissel és immunkémiai moédszerrel

Készitette: Windberg Eméke és Kele Péter
ELTE-MTA, Peptidiémiai Kutatéesoport
- ELTE Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetok: Uray Katalin, Hudecz Ferenc, Sebestyén Ferenc

A mucin 2 (MUC2) a vastagbél himszbvetébé! szirmazé glikoprotein. Daganatos
megbetegedések esetén a molekula rendellenesen glikozilalédik, azaz szénhidrat nldallancar .
r6videbbek lesznek és ritkdbban helyezkednek el, mint az egészséges szivetbdl szdrmazd :
MUC2 glikoprotein esetében. Ekkor a polipeptidlinc fehérjespecifikus ellenanyagok szi-
mara hozzaférhetové vilik. Az egészséges és tumoros szdvetek 4ltal termelt fehérjék ko-
201t} szerkezeti klénbség lehetdséget ad a MUC2 glikoprotein diagnosztikai célii felhasz
nildsira.

| Munkénk sordn a MUC? egyik B-sejt epitopjat vizsgaltuk fehérjespecifikus ellenanyag
(994) felhasznaldsaval. A kordbbi kisérletekb6! kiderilt, hogy az ellenanyag olyan
peptideket ismert fel, amelyek TX;TX>T motivumot tartalmaztak. Vizsgélataink arra. ird-
nyultak, hogy tisztazzuk, milyen szerepe van az egyes X aminosaviészeknek a TXITX,T
peptidek eIlenanyaggal valé kélcsdnhatisiban. Ha minden lehetséges pentapeptidet egyen-
ként v1zsgaltunk volna meg, 19% 19 = 361 peptid egyenkénti szintézisére és unmunkemral
vizsgélatara lett volna sziikség, Ezért célszertinek lattuk, hogy kombinatorikus kémiai mod-
szert alkalmazzunk ‘ .
Az osztisos-keveréses kombinatorikus szintézissel elkészitettiik az X, és az X, helyen 19
aminosav felhasznélasaval levezethetd TX{IX;T peptideket 19 peptidkeverck formagaban
fey lehetdség nyilt minddssze 19 lmmunkemm kisérletbél az X poziciéban legnagyobb akti-
vitast ad6 aminosav azonosftdsara. A peptidkeverckeken kompetltzv ELISA kisérleteket vé-
geztiink, €s vizsgaltuk, hogy melyik(ek)et ismeri fel a leghatékonyabban a 994-es ellenanyag; '

A TQTX;T peptidkeverék kotddott a leghatékonyabban az ellenanyaghoz. Ahhoz, hogy_

megtudjuk, hogy a TQ'DQT peptidkeveréket alkoté peptidek koziil melyek feleldsek a koté-

désért, azaz melyik X aminosav jeleniéte fontos, egyenként elkészitettitk az ebben a

peptidkeverékben levd 19 peptidet. A peptideken végzett immunkémiai kisérletek eredmenye1 :

azt mutattdk, hogy az cllenanyag a nativ szekvencidban jelenlévd TQTPT peptiden kiviil fel-
ister tovabbi két peptidet (TQTET, TQTAT) kozel azonos hatékonysaggal.
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SzvsB6
Hetaril- 1-oxa és 1-aza-butadiének eléallitisa és reakcidinak vizsgalata

Készitette: Konya Dénes
ELTE, MTA KKKI

Témavezetd: Dr. Hajos Gyorgy

Azol gylirlthoz kapesolédo 1-oxa és 1-aza-butadiéneket idaig csak elvétve vizsgaltak.
A szakdolgozat célja e vegyiiletcsaldd reakcidkészségének részletesebb feltarasa, kiilonds
tekintettel a-tetrazo'lil-szubsztitualt rendszerekre.

Diakkorosként bekapesolédtam a MTA KKKI Heterociklusos osztdlyan folyé kutatasi
programba, s az elmiilt évben sikerrel eldallitottuk az oxa (1) és az aza (2) vegyiileteket.

Képletek: II{
o N

R=N(Me),

A tervezett kutatdsok a kivetkezOkre irdnyulnak:
“e az 1 és a2 vegyilletekkel analég, ijabb (eltéré elektronigényli szubsztituenst tar-
talmazé) szarmazékok szintézise;
e cikloaddicios atalakitasok;
mikrohuliami technika alkalmazasa Gjabb reakcidk megfigyelésére.

A témateriilethez kapcsolédd djabb irodalmi forrasok:

Ohshiro Y., Komatsu M., Yamamoto S., Uesaka M., Agawa T.; Heteroeycles; 19; 1; 1982; 176;
Boger D, L., Corbett W. L., Wiggins I. M.; JOC; 55; 10, 1990; 2990-3000;

Boger D. L., Curran T. T.; JOC, 55; 20; 1990; 5439-5442;

Teng M.; Fowler F. W.; JOC, 55; 21; 1990; 5646-5653;

Allcock 8. 1., Gilchrist T. L., Shuttteworth S. I, King F. D.; Tetrahedron; 47, 48,1991, 10033-64;
Villacampa M., Perez J. M., Avendano C., Menendez 1. C.; Tetrahedrom, 50, 33, 1994; 10047-54;
Rahm R., Maas G.; Berichte (En); 127, 7; 1994; 1295-1304;

Tamion R., Mineur C., Ghosez L.; Tetrahedron Letters; 36; 49; 1995; 8997-8980;

Motorina I, Fowler F. W., Grierson D. S.; JOC; 62; 7; 1997; 2098-2105;




SzvsBT:

Kémiai modellek alkalmazhatdsaga citokrém P450 katalizalf
metabolikus folyamatok vizsgalatdban

Készitette: Balogh Gydrgy Tibor
BME, Kémiai Informatika Tanszék, CHINOIN Rt

TémavezetS: Dr. Keserlt Gyorgy Miklos

Munkénk sordn a novényvéddszer kutatisban még nem alkalmazott, citokrom P450
altal katalizalt folyamatok kémiai modellezésére alkalmas tetraaril-porfirinek blomlm
tikus oxiddlé képességét kivantuk vizsgalni. Ehhez modellszubsztrtnak a karbamat in:
szekticidek csaladjat valasztottuk. Eredményeink alapjan megallapitotiuk, hogy az alta-lunk
kifejlesztett Fe(TF5PP)/m-CPBA,H,0, biomimetikus modellrendszer alkalmas a karbamat
inszekticidek citokrém P450 katalizalt atalakuldsainak modellezésére. A kapott metabolit
profilok j6 egyezést mutattak az in vivo adatokkal. A kifejlesztett modell-rendszert két
CHINOIN-os inhibitor vizsgalatdra is felhasznaltuk. Kvantumkémiai szami-tasok és mo-
dellrendszeriink alkalmazasa révén sikeritlt megmutatnunk a két mhibitor citokrém P450
katalizalt oxidaciéra érzékeny pontjait. Vizsgélatairnk alapjan bebizonyo-sodott, hogy azo_lé
a kémiai modell reakcickban tapasztalt alternativ 'étalékulés_ok révén a metabolikusan aktiv
lignin peroxiddznak (LiP) is potenciélis szubsziratjai lehetnek. Ezt a feltevést a CP450 &
LiP enzimek szerkezetében és mitkodésében tallt kiilonbség is aldtAmasztja. Ezek alapjan
sikertilt rimutatnuk a két inhibitor alkalmazisénak gazdasagi és komyezetvédelmi elnyei-
re. A dolgozatban bemutatott eredményeket két publika-cioban foglaltuk &ssze: Chemical
Models of Cytochrome P450 Catalysed Insecticide Metabolism. Application to the Oxida-
tive Metabolism of Carbamate Insecticides. (J. Agric. Food. Chem); Me'talloporﬁhyrin.
Catalyzed Biomimetic Oxidation of Aryl Methyl Ethers. Implications for Lignin Perox
dase Catalysis (Tetrahedron) citmel, ezek jelenleg koz1és alatt vannak.

SzvsB8

brganoanﬂmony tetra0rgan0dlchalcogenmmldodlphosphmates
Asymmetric coordination pattern in PbSb[(OPth)(SPth)N]z

Készitette: Ghesner loan ,
Babeg-Bolyai Tudomdnyegyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Cristian Silvestru

The reactions between phenyantimony(IIl) and trimethylantimony(V} chlorides and
M[(XPR'o)(YPR"q)N} (M=Ng, X; X, Y= 0, §; R, R" = Me, Ph) in organic solvents were
investigated. Ph,Sb[(XPR'; X YPR";)N] and PhSb[(XPR'; X YPR")N], .complexes were
isolated as white microcrystalline powders. For both type of compounds structures are pro-
posed on the basis of IR and multinuclear ('H, *C, *'P) NMR spectroscopy.

The crystal of PhSb[(OPPhy)(SPPho)NL contains monomeric units with non-
éciulvalent ligand fragments [Sb—O(1) 2.17, Sb—-—S(])Z 906, Sb—O(2) 2.32, Sb—S8(2)
2.661 A ] and cis Sb-—O and Sb—S bonds. The coordination geometry is distorted octahe-
dral, with the C atom of the phenyl group and the lone pair of antimony in axial positions.
The reaction of Me;SbCl, with K[(SPPh;),N] (1:1 molar ratio) affords the isolation of
Me—S—PPh,=N—PPh,=S as a result of the migration of a methyl group from antimony to

sulphur.




| ' ' SzvsB
New asymmetric [(XPR';)(YPR'";)NJH (X=0, S, R- Ph, OE{) ligauds
and their organoselenium and tellurium complexes :

. Készitette: Baldzs Gdabor
Babeg-Bolyai Tudomdnyegyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Cristian Silvestru

‘ The ligands of type [(XPPhs)(YP(OED,)NIH (X = O, S) were prepared as white.c
talline solids using a new method of synthesis, i.¢. the reagtion betWeen.Li[HN(X)PR.i]'ryii
R'P(Y)CI in a diethyl ether—n-hexamine mixture. Both free acids.and their K saltsz.\.i\..rarfz'
characterised by IR and muitinuclear ('H, °C, *'P) NMR spectroscopy. The molecul em
(SPPh,)[OP(OEt),]NH exhibits an anti conformation of the chalcogen atoms in the SPI\?&)
system  dimeric pairs formed through N—H" O(P) hydrogen. boﬁdg
Pb.Sl‘[o(PPhg){(YP(OEt)g}N] and Ph,Tc(XPPh,){YP(OEL),}N] complexes were obtain'é
using me;hatcs‘is reactions between organometallic halides and the correspond‘i: :
K{XPPhy){(¥P(OEt),}N] salt. Monomeric and dimeri¢ structures were proposed on the oo
sis of spectroscopic characterisation. | :

SzvsB10
persavak altal katahizalt, szintetikusan hasznosithato szerves kémiai
atalakuldsok

Szu

Készitette: Keresszegi Csilla
JATE, Szerves Kémiai Tanszék

TémavezetSk: dr. Molnar Arpad és dr. Térok Béla

Az elmult években a JATE Szerves Kémiai Tanszékén jelentds kutatdsok folytak
heteropolisavak szerves vegyiletek atalakulssaiban mutatott katalitikus tulajdonsigamak
miégismerésérc. E vizsgalatok tovabbi kiterjesztését céloztsk magukkal a heteropolisavakkal,
il heterogenizélasukkal készitett céziumsokkal, valamint szilikdba zart foszfo-volframsavval
katalizalt reakciokkal kapcsolatban végzett, a jelen munkdban 8ssszefoglalt vizsgalatok. Ezek
soran & sztirol és az a-metil-sztirol aldehidekkel lejeitszé&(_') Prins-reakci6jat tanulményoztuk,
fiégy heteropolisav és céziumsoik jelenlétében a megfeleld 1,3-dioxAnok szintézise céljdbol.
Vizsgaltuk tovabba a terc-butil-metil-cter eldallitasara iranyuld ferc-butanol-metanol reakcei-
¢, heteropolisavak céziumséi, ill. szilikdba zart foszfo-volframsav jelenlétében.

A-¢éziumsok & az un, szilikdba foglalt heteropoli-vegyiiletek tesztelése céljabal
adamantilezési reakciokat (toluolt és 1-brém-adamartant haszndlva reaktansként), ill. az
etil-acetat hidrolitikus reakcidjat hasznéltuk fel.

A Prins-reakciéban — megfeleld koriilmények alkalmazasa mellett — minden vizsgalt
vepylilet esetén kedvezd eredményeket kaptunk l,é-dioxénok szintézisére vonatkozoan.
Heteropolisavak jelenlétében az oldoszermentes kozegben végrehajtott mikrohullami ger-
jesztés bizonyult a Jeghatékonyabbnak mind a szelektivitast, mind a kitermelést illetdleg;
mig a céziumsok eseiében 1,4-dioxanban végzett enyhe termikus aktivalés. A legjobb
eredményeket a sztiro]l formaldehid addicigjaval értik el termikus aktivalas mellett (74 °C,
2 h reakci6idd; foszfo-volframsav céziumsdja: 82 %, ill. sziliko-voiframsav: 81 %). Tovabb
noveli az eljara’ls- jelentbségét, hogy a céziumsok egyszerll sziiréssel eltavolithatok a reak-
cibelegybdl, és az igy visszanyert, majd 4jbol felhasznalt katalizator aktivitisdban nem
-mutatkozott valtozds (81 %-o0s hozam).

A I_erc—butii—métil—éter szintézisében szintén a foszfo-volframsav céziumsdjaval kaptuk
a legjobb eredményeket (az éter hozama 80 °C/ 9 h: 47 %), tovabba jonak bizonyult a
szilikaba zart heteropolisav is (80 °C/ 5 h: 31%). Ezen utébbi katalizator nagy elénye, hogy
polaros reakcidkozegben (pl. vizes vagy metanolos oldatbar)) sem szolubilizalodik a
céziumsokkal ellentétben, s igy tovabb bdviti a heteropolisavak felhasznalasi korét.
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Rubicénszarmazékok elGallitisa és fethasznaldsa
dendrimerszintézisekben

Készitette: Fulop Livia
'Catolic University of Leuven, Belgium; “JATE, Szerves Kémiai Tanszék

TémavezetSk: Dr. Wim Dehaen' és Dr. Penke Botond”

Az utobbi években a.szupramolekuoldris kémia egy 0j kutatdsi irdnyzata dinamikuys :

fejidésniek indult. Bz az igéretes tertilet az dn. dendrimerek szintézise és tulajdonsagaik

vizsgilata. A dendrimerek tokéletesen kontrollalt felépitésti makromolekulak, melyekben.a

kozponti Gn. magmolekuldhoz megfelelt funkcids csoportokon keresztiil eligazasokat tar—
talmazo, végesoportokkal lezért tn. dgmolekulak kapesolédnak.

Feladatunk egy polikondenzilt aromdas vegyiilet, a rubicén megfelelfen szubsztltualt
forméban torténd eldallitasa, illetve a kapott szdrmazékkal dendrimerszintézis kivitelezése

volt. A fotokémiai folyamatokban alkalmazhatd, fluoreszkald vegyiilet behatdbb vizsgéla:
tinak gatat szab rendkiviil rossz oldékonysdga, melynek oka a sikalkatd molekulak kozott
oldatban is fennélld nagymértékii agpregicié. A rubicént magként tartalmazé dendrimer
-oldalagai megakadalyozzék az aggregdciot, s ez a vegyitlet oldékonysiganak novekedés
eredményezi.

A megfelelben szubsztitualt rubicénszdrmazékok elballitasat kétféle modszerrel vé-
geztitk. Az egyik eljards szerint fluorenonbél magnéziummal magét a rubicént allitotiuk
el6, melyen kiilénféle savkloridokkal Friedel-Crafts acilezést hajtottunk végre. Ez a reak-
ciolt nem vezetett a kivant eredményre: a megfelelé pozicioban diszubsztitudlt vegyiilet
helyett sokszor monoszubsztituglt volt a fotermék, aminek tisztitdsa a rossz oldékonység
miatt igen nehéz volt, igy a kitermelés is alacsony lett.

A misik uton 1,5-diklér-antrakinon -és
kiilonféle aril-litium vegyiiletek reakcigjival
monoszubsztitudlt melléktermék nélkiil koz-
vetleniil a diszubsztitualt szdrmazékot nyer-
tiik, melybd! dendrimert szintetiziltunk. A
végtermek a varinak megfelelden jelentssen
jobb oldékenysagi tulajdonsagokkal rendel- - ,
kezett, igy fotokémiai vizsgdlata is lehetsé- Rubicénmagvia dendrimer

gessé valt.
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Uj nukleozid analogonok szintézise

Készitette: Horvith Andrds
KLTE, Szerves Kémiai Tanszék, MTA Antibiotikum-kemiai Kutatdcsoport

Témavezetdk: Dr. Sztaricskai Ferenc és Csorvasi Andrea

‘A 80-as évek élején az érdeklddés kiozéppontjaba egy veszedelmes, fert6z0 b;:tegség
4z AIDS keriilt, Ma a klinikai gyakorlatban a 3’-azido-3’-dezoxi-timidint (AZT, 1}, a (-)-
97 3’-didezoxi-3 -tiocitidint (3TC-t, 2)-és egy protedz-inhibitort tartalmazo keverék alkal-

mazasaval jelentds virus szint csdkkenés érheto el.
Ismert, hogy a HIV-elienes

N vegyilletek altaldban jelentds to-
N7 xicitassal rendel-keznek ezért a
)\ kutatok figyelme ujabb szarma-
zékok szintézise felé iranyul. A
‘J cél olyan ijjabb analogonok eld-
° Allithsa, “amelyek az aktivitds
2} megtartdsa mel-lett mérsékeltebb
: toxicitdssal bimak.

Az MTA Antlblotlkum-kemlal Kutatocsoport muznkatérsai korébban mar eloalhtot‘tak.;
az AZT egy olyan analogonjat (3), melyben a cukor komponens L-sorba tartozd, piranoz
gyurus szénhidrat volt. Célul tiztiik ki ugyancsak L-sorba. tartozo, plranoz gyiirlis crkor-
szarmazekokat tartalmazo nukleozid anaiogonok elﬁélhtasat Az L-ramnozbol el6 allftott 4-
el trlmetllszdll-triﬂuormetanszulfonat promotor }eIenleteben timiat ghkozﬂeztunk

AR —0 >—N
.CHa/ o g CHy 1 HMDS U NaGMe O

HN

A | 2. TMSOTI \_2: 2!Pd
.. DAc © N

o } .
{4) (50, B) (Ta,B)
Az Sa, B vegyiletek Zemplen-fefe dezacetilezését kovetden palladium-szén katahzator

jelenlétében-végzett redukcioval a 7o, B szarmazekokhoz Jutottunk

A HIV-ellenes vegyuletek szerkezet-hatds dsszefllggésénck v1zsgalata sorin megalla—
pitottik, hogy & 4’-helyzetben azndo—csoportot tartalmazé szarmazékok is Jelentos aktivitas-
sal rendelkeznek. Ezért elGallitothik az S, B 47-azido, 4'-amino-szdrmazékait. A 4°-
aminoxi és a 4’-metilén-foszforsav vegyiiletek eldallitasa folyamatban van.




o-Keto-észterek enantioszelektiv hidrogénezése

Készitette: Sz6ri Kornél
JATE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Felfoldi Karoly

A gydgyszeripar, a biokémiai kwtatiasok egyre inkabb megkdvetelik az optikailag
nagytisztasagl vegyiletek elballitasat. Az ilyen vegyiiletek szintézisében kiemelt helyet:

foglal ¢l az a-keto-karbonsav-észterek (I) mddositott heterogén katalizatorokkal tortén
cnantioszelektiv hidrogénezése a megfelels a-hidroxi-karbonsav-észterekké (I1):
modostott katalizitor
R— EIZ— COE T » R— (¥3H—*- COqEt
2
O ) OH
1 _ - H

Katalizitorként a cinkona-alkaloidokkal modosftott Pt katalizatorok [1] kiilondsen al

kalmasak enantioszelektiv hidrogénezések kivitelezésére. Piroszo16sav-etilészter (I, R=Me) _
esetén cinkonidinnel médositott Pt/Al,O; katalizatorral 97%-o0s enantiomer tisztasiggal le-

hetett (R)-tejsav-etilésztert (I, R=Me) cloallitani [2].
Munkém soran piroszilosav-etilésztert és fenil-glioxalsav-ctilésztert (I, R=Ph) hidro-

géneztem médosfiott Pt katalizatorral. Médositoként az alig tanulményozott cinkonint -

hasznaltam. Vizsgaltam a hémérséklet, a nyomas, a médosfté mennyiségének, az olddészer-
nek és a katalizdtor clokezelésének hatésat az optikai tisztasagra.

Ugyancsak vizsgltam néhany altalam eldallitott, mas szerkezeti potencidlis kirslis

médosité hatasat is. )
Az eredményck tovabbi adatokat szolgéltatnak a médositék még nem teljesen tiszta-
zott szerepének megértéséhez.

- Y.Orito, S.Imai and S:Niwa, Nippon Kagaku Kaishi (1979) 1118; Chem.4bstr. 91
(1979) 192483h. _ )
B.Torok, K. Felfoldi, G.Szakonyi, K. Balazsik and M.Bartok, Catal Letters 52 (1998)
81.

SzvsB14

CD-gyiiris prekurzor szintézise a Ds-vitamin ésanalégjainak
eléallitasihoz

Készitette: Magyar Angéla .
'JATE, Szerves Kémiai Tanszék, University of Ghent

2
Témavezetdk: Dr. Szendi Zsuzsanna' és Prof. M. Vandewalle

Munkam célja: a Dy-vitamin és analégjainak szintéziséhez alkalmas CD-gytriis
prekurzor elballitasa. N

A prekurzor eldallitasanal feltétlentil figyelembe veendd kritériumok:

1. a perhidro-indén transz anellacioja kevésbé stabil, mint a cisz,

2. a Dy-vitamin CD-gyfirfije transz anellaciéji,

3. lehetdség legyen a kivant oldallanc kialakitasdra,

4. C-8 helyzetben megfeleld funkcio szilkséges az A-gyiirii kapesolasahoz.

Alkalmas prekurzor lehet a 4-hidroxi-7a-metil-perhidro-transz-1-indénon (5). A mo-

lekulat (az 1. szempont szerint) perhidronaftalin szarmazékokbdl kiindulva allitottam eld.

a™y
O

st
4 a: X=H, Y=CH
b: X=0H, Y=H

TBDPSO
2
A 3 vegyilletet két anyagbol kiindulva is szintetizaltam, tbb lépéses reakciosoron ke-
resztiil. A 4 mdlekula kulcsfontossagu szerepet kap azéltal, hogy ezen mar ki vannak épitve
a fentebb emlitett szempontoknak megfelelé funkeiok. Ezutén a 4a-bél kiindutva egy gyl-
ritkontrakcids lépést hajtottam végre a céimolekulank elballitasahoz (dominé reakcidsor).
Ezen az tton megoldhaté az 5 enantioszelektiv szintézise, mivel a gylrszikiilés nem

érinti a 4 vegyillet 5-0s szénatomat, igy a hidroxil-csoport térallasat sem.




SzvsB15

Peptid-nukleinsav monomerek elgallitisa

Készitette: Kovdes Gydrgyi
JATE, Szerves Kémiai T anszék; “SZOTE, Orvosi Vegytani Intézet

Témavezetdk: Dr. Penke Botond' és Dr. Kovécs Lajos’

A gydgyszertervezés és a molekuldris biolégia teriiletén fontos az antiszensz hatis. Az
oligonukleotidok és analégjaik ilyen tulajdonsigiiak. Az oligonukleotid analogok egyik
csoportja a peptid-nukleinsavak (PNS), amelyekben a cukor-foszfodiészter vazat N-{2=
aminoetil}glicin egységekbd! 4ll6 pszeudopeptid helyettesiti. A peptid-nukleinsavakat oii-
gomerizacioval allitjak el6, mely sordn alkalmazhaté a peptidek szilardfazist szintézisének
1épései, szabalyai.

Didkkori munkdm soran timint, citozint, adenint és guanint tartalmaz6 PNS monomerek
szintézisét tliztik ki célul. Kiilonbdzd védécsoportokat alkalmaztunk azért, hogy azok az
egyes oligomer-szintézis protokollokka] dsszecgyeztethetbek legyenek ill. a megfeleld izo-
merek képzédjenek nagyobb mennyiségben (a pirimidineknél: N, a purinoknal: M), llyen
csoportok voltak az anizoil (An) az adenin &s a citozin, a ferc.-butil-berzoil a citozin, az
izobutiril (Ibu) és a N, N-difenil-karbamoil {Dpc) pedig a guanin tartalmi monomer esetén.

Az alkilezéseket bazikus kdzegben (natrium-hidrid, kalium-karbonat) etil- vagy metil-
brom-acetattal (timin, adenin és citozin esctén) vagy ferc.-butil-brém-acetattal (guanin} ill.
a Mitsunobu-reakeié (kitlonbdzé foszfinok, diizopropil-azo-dikarboxilat, ferc.-butil-gliko-
iat) segitségével végeztiik. A timinbé] az alkilezés sorén.‘védﬁcsoport nélkiil is a kivant
izomer alakult ki.

A nukleozidokkal szubsztitualt ecetsavak és a Fmoc véddcsoportokat tartalmazé N-(2-
amino-etil)-glicinek kapcsolésara sikeres elékisérleteket végeztiink.

R! R? R’B
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SzvsB16

A 4[(urzodezoxikél-24-iljamino]-benzoesav aj szintézise

Készitette: Mernydk Erzsébet
JATE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Wolfling Janos

A 4[(urzodezoxikél-24-il)amino]-benzoesavat (3) eredményesen hasznaljék a konta-
minalt vékonybél-szindréma diagnosziikdjéban. Az eddig alkalmazott mddszer szerint a
célvegyliletet az urzodezoxikolsav (2) és a p-amino-benzoesav vegyes anhidrides eljarissal
torténd kapcsolasaval allitottak eld, amely azonban csak mintegy 60 %-os termeléssel valo-
sithaté meg.

Munkank soran az ismertetetnél hatékonyabb mddszert dolgoztunk ki a
savamid szintézisére. Reakcidinkat az olcso, kinnyen hozzaférhetd kdlsavbol (1} kiindulva

3-as jeli

végeztiik. Szelekttv atalakitasok sorozata vezetett a kivant szarmazékhoz.
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SzvsB1:
Evidence for a Ruthenium Dihydride Species as the Active Catalyst in

the Base-Accelerated RuClL(PPh;);-Catalyzed Hydrogen Transfer
Reaction

Készitette: Csjernyik Gabor
! University of Stockholm, Dept. Org. Chem., 2JATE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Jan Erling Bickvall' és Dr. Zsigmond z":\gm::s2

The RuCly(PPhs);-catalyzed transfer-hydrogenation of ketones upon addition of a
catalytic amount of base had been developed recently. The study was extended in thi
reversed direction and the process for rutheninm-catalyzed Oppenauer oxidation of alcolicls
was introduced (eq 1). '

OH 0 0 OH .
)\ N /u\ Ru-catalyst /u\ . )\ a
56 oC i iy ;
Ry Ra K2CO3 Ry Ra
Three catalysts namely RuCL(PPh;); (1), RuHCI(PPh,); (2), RuHy(PPhs); (3) and two-

different alcohols were studied in the above mentioned oxidation process, in order to’

determine the possible intermadiates of the reaction.
The reaction of 1 with isopropanol in the presence of base was studied by 'H NMR
spectroscopy (eq 2).
OH

O
/K + 0.1 equiv. RuCly(PPhs); Lo, )’\ @

During the reaction two intermediates were presumed, One of them was prepared and

caracterized by 'TH NMR spectroscopy and the other one was identified by literature data.
The catalysts 2, 3 were employed in stoichiometric scale in the reduction of acetone
(eq 3), to investigate the active intermediates in the reaction.
0

OH
M sz leneds, | )

Catalytic hydrogen-transfer reaction between cyclopentanol (4) and aceione
employing catalysts 1, 2, 3 were also studied in the presence of K;CO; as base (eq 4),
)

OH

O OH

I m AL

| * 56°C,06% 1,0 ¥ )
: (K2C05)

The conversion of 4 to cyclopentanone was monitored by GC. The observed

significant differences among the catalysts 1, 2 and 3, and the theorctical calculations
suggest a new reaction mechanism. This reaction mechanism will be discussed.
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FiKA1
Néhany nyitott kérdés a polimerfilm-elektrédok impedancidj4val
kapcsolatban

Készitette: Zsélyné Ujvdri Mdria
ELTE, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Lang Gy6z6

A polimerfilm-elekirédok az un. médositott elektrédok igen érdekes mlajdonsagokkal

rendelkezd csoportjat alkotjak. Ezen elektrédok eléallitisa sordn az elsérendii vezetd feli-
letén egy elektrokémiailag aktiv csoportokkal rendelkez polimerfilm-réteget alakitanak ki,
tehat az eredeti elektrod elsd- és masodrendii vezets fizisa kozé egy vj fazis keriil. Kedvezs
esetben ilyen rendszerekben az elsbrendii vezetd szerepe csupan arra korlatozodik, hogy az
elektronok atadasit kozvetitse a feliileti rétegekhez, azaz nem a fém és az oldatbeli
specieszek kozott jatszodik le elektronatmenet, hanem az elektrokémiailag aktiv film redoxi
csoportjainak kézvetitésével a film feliiletén, illetve a filmben. A tényleges elektrokémiai
reakci6 tehdt a film redoxiatalakulisa, ami 4ltaliban meglehetbsen dsszetett folyamat.

Az elekirédban zajlé tltésatlépési folyamatok és a (5ltések transzportjaval kapcsolatos
Jelenségek vizsgalatihoz alkalmazhatd egyik leghatékonyabb clektrokémiai modszer az
elektrokémiai impedancia spektroszképia. A polimerfilmmel médositott elektrodok tn. Fa-
raday-impedancidjénak leirsdra szdmos szerzs adott meg dsszefliggéseket. Altalanos meg-
figyelés azomban, hogy az elektrodok kapacitisanak értéke nagy frekvencidkon {,1-
100kHz) nagyobb az elméletileg vartnal, a kisfrekvencids kapacitas pedig jellegzetes frek-
venciafliggést mutat abban a frekvenciatartom4nyban is, ahol az &ltaldnosan elfogadoit el-
méletek szerint allandénak kellene lennic. A kisfrekvencids kapacitis diszperziéjanak ér-
telmezésére tobbféle clképzelés ismeretes, viszont a nagy-frekvencias kapacitisnak a vart-
nél nagyobb értékére eddig nem sikertlt érdemi magyarazatot talalni.

Az utébbi idében felmeriilt, hogy az észlelt anomalidk &s a hordozo felilleti struktiraja
(érdessége) kozott szoros korrelicié van., Jelen munka célja e feltevések tisztizésa volt.
Vizsgilataink modellrendszerének az Au / poli-(o-feniléndiamin) / 1M HCIO, elektrédot
valasziottuk, jol definialt korillmények kozott killonféle vastagsdgil filmeket allitottunk el6.
Megvizsgaltuk és dsszehasonlitottuk az elekirédok elektrokémiai eldalliths soran felvett
ciklikus voltammogramokat, a kiilonbdzé érdességii arany hordozékra levélasztott filmeken
mért ciklikus voltammogramokat, az impedancia-spektrumokat, illetve az azokbol kitlsn-
féle modellek alapjan szamftott paramétereket.

Eredményeink azt mutatjak, hogy a hordozé érdességének hatésa a kisfrekvenciss ka-
pacitasra kisebb, mint azt a szakirodalomban elméletileg josoltak.
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Elektrolit tranzisztorok

Készitette: Kirschner Norbert Antal
BME, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetdk: Dr. Noszticzius Zoltan, Hegedlis Laszlo

A membréinpolariziciés jelenségek elméleti modellje az in. "elektrolit didda", egy
olyan kapillaris csé, amelynek két oldalin erds sav, ill. erds bazis tﬁkéletesen kevert oldata
talalliats, és ezekbe elektrddok meriilnek. Az ilyen rendszer pozitiv, ill. negativ eiéjelﬁ fe-
sziiliségre eltérden reagdl. Az utobbi iddbén e célbd! olyan berendezést fejlesztettek ki, ahol
¢ jelenségeket géleken mint membrinokon megfelelen lehet vizsgalni.

Jelen dolgozatban a felhasznalt sav-, ill. ligoidat sdszennyezése okozta hatésoknak, az
in. sohatisoknak a tovabbi vizsgalatira, ill. a fizikailag egy gélen taldlhaté diddak
séhatéson-kereszﬁi] térténd egymasrahatasan alapuld elekfrolit-tranzisztor késziilék meg-

éplitésére €s vizsgalatara helyeztiik a hangsulyt.

A sav- ill. a lagoldali s6szennyezés hatdsét vizsgédlva azt tapasztaltuk, hogy a gél ezek-
re kiilonbozoképpen reagal. Liugoldali soszennyezés eésetén a zar6iranyu tengelymetszet
kismértékii ndvekedése utan viszonylag kis koncentraciénal kizel két nagysagrenddel meg-
16 a zardirdny( fesziltség-aram karakterisztika meredeksége. Savoldali sészennyezésnél ez
a letérés csak joval nagyobb sékoncentracidk esetén kovetkezik be, viszont joval élesebb

fesz. B
Ezutan a harom, fizikailag egymashoz kozel lévd oldaiteret 6sszekstd hidrogélek vi-

selkedését vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy ha az aktiv tranzisztoriizemmodot alkalmaz-
zuk, vagyis az egyik (bazis-kollektor) diddara zar6-, a masik (bazis-emitter) dicdéra pedig
nyitéfesziiltséget adunk, tranzisztorhatas 1ép fel. .

A sav-lug-sav (sls) géltranzisztorok mindségileg a félvezetd tranzisztorhoz hasonlo vi-
sclkedést mutattak: a zardiranyu bazis-kollektor fesziiltség valtozatlanul tartdsa mellett a
nyitéiranyt bazis-emitter fesziiltséggel, illetve a bazisdram véltozasaval egyenes aranyban
nétt a kollektoraram.

Az lig-sav-lag (Is) géltranzisztorok esetében a diddak kélesdnhatdsa csak egy kii-
szobérték feletti emitter-bazis fesziiltségnél volt jelentds, ekkor azonban kollektoroldali
dramoszcillaciok formajaban 1épett fel, amelyek a fesziiltség tovabbi novelésével egyre
komplexebbeké valtak. Ha a kozépsd savoldatba sészennyezést juttattunk, az atviteli ka-

rakterisztikdban hiszterézis is mérhetd volt.




, FKA3
A Cu/H3PO, elektrokémiai rendszer dinamiksjanak vizsgilata
impedancia spektroszkopidval

Készfterte: Kazsu Zoltdn
KLTFE, Fizikii Kémiai Tanszeék

TémavezetSk: Dr. Gaspar ViImos és Kiss Istvan Zalan

Régoéta ismert, hogy fémek eIektrokemial oldasakor (potenciosztatikus kéritimények

kozbit) periodikus jelenségek is eészlelhetdk. Ezen penod1c1tast mutatd elekirokémiai fo-
lyamatok dinamikaja szamos paramétertél fligghet. Példaul az elektrod felitletétsl,
forgékorong elektrod esetén a fordulatszimtol, a cellara kapcsolt fesziiltségtdl és a homér-
séklettSl. A rendszer dinamikajaban bekévetkezs valtozisok nyomon kovetésére és a dina-
mikai térvényszertiségek feltirisira az impedancia spektroszképia kivalan alkalmazhato.

A modszer lényege, hogy feszultsegmlpulzust {szinuszos) kapcsolunk a celléra, és fi-
gyeljiik a hatdsara létrejovs dramot. Kiilénbdzd frekvenciji impulzust alkalmazva, majd a
mért impedancia képzetes részének negatlv ertékeit 4brazolva a val6s rész értékeinek fiigg-
vényében megkapjuk az impedancia spektrumot. Ebben a rendszer dinamikai allapotainak.
stabilitasdra vonatkozé minden linedris informéci6 megtalalhato egy adott fesziiltségre vo-
natkozdan. Igy, ha akériilmények megvéltoznak, a dinamikai allapotok valtozasa a spekt-
rumban jelentkezni fog. Ezek segitségével kerestilk a valaszt arra az irodalombél ismert
tényre, hogy miért nagyobb a valészinlisége az 4ram potenciosztatikus kérilmények kdzstti
oszcillaciéjanak nagyobb feltiletii elektrédokon.

. A kisérleteket a fentebb emlitett paraméterek kiilonbozé értékei mellett végeztiik el.
Majd ezt koveiben kvantitativ kovetkeztetést vontunk le arra vonatkozélag, hogy milyen
méretli elektréd esetén varhatd az ramban instabilitas, és ezt milyen médon befolyasolja a
hémérséklet valamint fordulatszam.

FKA4
Foszfat megkdtédésének vizsgalata aluminiumon radioizotépos
nyomjelzéssel

Készitette: Gdncs Lajos
VE, Radiokémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Németh Zoltan

Az aluminiumnak és dtydzeteinek egyre ndvekvd szerepiik van az ipari dlkalmazasok-
ban, kis siriiségiiknek é¢ j6 mechanikai tulajdonsagaiknak koszbnhetden. Nedves kornye-
zetben az alumiiniumbd] késziilt eszkdzok hasznalhatosagi élettartamat lokalis korrézidra
valé hajlamossaguk nagyban befolyasolja. Ismeretes, hogy az agressziv anionok fémfelii-
leten torténd megkotédése a nedves kozegben fellépd korrdzié fontos 1épése, viszont az ad-
szorpcié kulcsfontossdgi lehet a korrézié megakadalyozasaban is. A joI kotddd foszfatio-
nok inhibicids hatdsukon til még a festékrétegek tapadasit is elosegitik. '

Az megkotodési folyamatokat szildrd/folyadék rendszerben, in sifu 1adioizotépos
nyomjelzésetechnikai médszerrel vizsgiltam. A kialakitott mérdrendszer a "félia"-modszer
mérési alapelveit kovette. Az aluminiumlemezt plexi celliban érintkeztettem a P -vel
nyomjelzett, foszfationokat tartalmazé NaCl alapelekirolit-oldattal. Kiilonbszé pH-ju és
foszfatkoncentracidji oldatok esetén az alaminium és a foszfat kolcsonbatdsi folyamatait,
azok kinetikajat és mértékét tanulmanyoztam. Mobilitasi vizsgalatok, valamint kiegészitd
analitikai mérések elvégzésével igyekeztem tisztazni a folyamatok lehetséges mechanizmu-
sait.

Az eredmények azt mutatjak, hogy az aluminium és a foszfat kolcsonhatasa dsszetett,
az adszorpciot inkorporacio és iilepedési folyamatok is kisérhetik. A foszfat megkotodése
savas és lagos oldatban viszonylag gyors, mig a semlegeshez kdzeli pH-tartomanyban tébb
dra utan is jelentos feliletkozeli mennyiségnovekedés tapasztalhaté. Feltuno, hegy a
jelentos foszfattobblet a sokkal nagyobb kloridion-koncentracié ellenére is kialakul a felii-
leten. A megkdtodés sebessége mellett a felitleti foszfatmennyiség is fiigg az oldat pH-jatdl,
illetve - koncentracidjatol. Az eredményekbol megallapithaté, hogy az oldatban a
megkotodés szempontjabol az aluminium/aluminium-oxid rendszer stabilitisa, a foszfat io-
nizilt forméja és az oxidréteg fehitleti t6ltése a meghatarozo.




, o _ FKAS
Elektrodanyagok eldallitdsa specialis eljarassal, szintézis és tulajdonsdg

Készftétte.; Dravucz ﬂdiké
KLTE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Nagy Istvan 7

A polimeriziciés reakcick egyik ujabban tanulméanyozott fajta"ja a ﬁ’éntdlis polimerizdcis,

A frontalis polimerizacié egyik lehetséges gyakorlati megvalsitdsa soran meghatarg.

zott Bsszetételii monomerelegyben inditanak el frontot termikus inicidiassal. A frontban: 0'

vadt zona jon Iétre €5 végigvonul a monomerelegyen, letrehozva a szilard:polimert.. N
Akrilamid (AA) monomer melié térhalosité elemként f:rletllenghkol-dunetalmlat

(TGDMA) alkalmazhatd. : v :

A kopolimerizacio terméke, hasonléan a‘po]iuietilénglikol—dhnemkriléthoi, jo mechaa-

nikai tulajdonsagt, kemény, tomér anyag. Ebbe-a tdmor szerkezetit alapanyagba bele lehet
epiteni vezetd adalék anyagokat és vizsgalhatok a frontalis szintézissel fgy elkészitett, 1m-
maron vezetd. kom-pozitok elektrokémiai sajatossagai. A vezetd adalék lehet a félvezetd. gra
fit, dehatékonyan alkalmazhatok kitlonbozé fémporok, fémoxidok-és oxidbrenzok is. |
A v1z9ga]atekat abban a reményberi . végeztiik, hogy gyakorlau hasznosﬂhatosagﬁ 15
utalast taldlunk eredményeink kozott. S : : :
Indikatorelektrodként hasznalva a kompozitot, alka]mas a potenc:lalvaltozas kovetesere;
és igy elektrokémiai rendszerek jelzéelektrodjaként hasznosithato. '
NaCl oldat elektroifzisénél a polimer alapt rendszerek aramhatasfoka 15 20%~kal
Jjobbnak bizonyult mas gyakorlati rendszerekhez képest, .
Kiilsnbozo grafittartalmu. komp021tok esctében.a Hz levalasdhoz szukseges potencial

kulonbozo egyes esetekben kisebb, mint a spektroszképiai-grafiton. Oxidbronzzal-médes

sitva-az dsszetételt még kisebb potencial értékek mérheték. fgy ‘akar szabilyozhaté a H2 '

levalasa nem kivant folyamafok elkeriilhetok. - & : : a

“*Frontalis szintézissel olyan AA-TGDMA alapu Kompozitot allltottunk elb, mely meg:
feleld mechanikai tulajdonsagoldcal rendelkezik, ellentétben a hagyomanyos médon eIoal-
litott TEFLON alap( kompozﬂ;tal Az -alkotdk dsszeteteletol fuggden sikerilt egy:olyan op-
timalis dsszetétel meghatirozasa; mely-lonyos tulajdonsagokat biztosit a kompozit szamébs
ra, mind mechanikai, mind degradiciés viselkedés szempontjabél. Az AA-TGDMA mo-
nomerekbdl kialakitott térhalds szerkezetii polimer egy j6 szerkezetet biztosithat, akdr mas
adalék anyagok beagyazisihoz is.
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FKAB
Mechanikai otvozéssel eléallitott Fe-Cr-Ni 6tvizetek vizsgalata
Missbauer-spektroszkopia és rontgendiffraktometria segitségével

Készitette: Vaspal Gabor
ELTE, Magkémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Kuzmann Emé

Az elmilt években megnovekedett a jelentdssége a hiromalkotés vas-krom-nikkel ve-
konyrétegii dtvézeteknek. Kiilonds tekintette] a kivalo korréziéallé és mechanikai tulajdon-
sagaikra rendkiviil eldnyosen hasznalhatok a kevésbé korrozioallé anyagek bevonataiként.
Ezek az otvozetek eldallitisuk szempontjabsl tobbféiék lehetnek. Létrehozhatdk peldaul,
parologtatassal vagy elektrokémiai levalasziassal. Ezek az eljardsok, szemben a termikus
cla4llitasi modszerrel, nem egyenstlyi fazisok keletkezéséhez is vezethetnek.

Fe-Cr-Ni elektrodepozitokon, valamint a parologtatott és ionkevert Otvdzeteken vég-
zett korabbi Mossbauer-mérések azt mutatjak, hogy az dtvozetek fo fazisa egy ferromagne-
ses metastabilis fazis. Bzek az dtvozetek mikrokristalyos szerkezetiinek bizonyultak, ame-
fyek vizsgalatdra a Mossbauer-spekiroszkopia igen ¢lénydsen alkalmazhato.

A £6 kérdés, amelyre munkamban -valaszt kerestem az, hogy az elektrokemlaﬂag levé-
lasztott és parologtatassal nyert dtvdzetekben észlelhetd ferromagneses fazis megtaialhato o
olyan, a fentiekkel megegyezd osszetételll otvozetekben, amelyeket mechanikai dtvizéssel
sllitottak eld. Ez utobbi eljarassal ugyanis, szintén létrehozhaté olyan dtvozet, melyben nem
egyensulyi fazisok is megjelenhetnek. :

Munkam soran, mechanikai érléssel elallitott vas-krémi-nikkel Stvdzetet vizsgaltam
meg Mossbauer-spekrtoszképiaval és rontgendiffraktometriaval. A mérések alapjan vila-
gossa valt, hogy a vizsgalt Bsszetételli dtvozetekben, egy nem egyensulyi ferromagneses
fazis jelenik meg, hasonloan a parologtatott és ionkevert, valamint az elektrokémiai titon
levalasztott vékonyrétegli dtvozetekhez. A rontgendiffrakcids mérések azt mutattak, hogy a
megvizsgalt dtvozetek felilleten kdzéppontos kobds (FKK) racsot alkotnak és, hogy a két
cltérss dsszetételli Stvdzet racsparamétere kis mértékben eltér egymastol, az 6tvozd elemek
cltérd aranya miatt. Az FKK rdcsu ferromagneses fazis fellépése a vizsgalt dtvdzetekben
anomalisnak tekinthetd. A talalt metastabilis ferromagneses fazis az egyensilyi koriilmé-

nyek kozott elallitott, hasonlé mennyiségii keém és nikkel 5tvozot tartalmazo, olvadékfa-

zisbol eldallitott 8tvdzetekben soha nem tapasztalhato.




Természetes alapu korroziés inhibitorok vizsgalata -

Készitette: Szailer Tamds
Jozsef Attila Tudomdnyegyetem

Témavezetok: Dr. Kutsan Gyérgy, Dr. Rauscher Addm

Az elmilt évtizedekben szinte minden teriileten, igy a korréziés inhibitorok tekinteté.-
ben is elotérbe kertiltek a kdrnyezetvédelmi szempontok. Az iparban igen nagy . mennyiség-
ben alkalmazzik a korréziogatlo adalékokat, melyek tobbsege mérgezd, egyesek rakkeltGk:
Az élelmiszeriparban és a melegviz-ellat6 rendszerekben a toxikus inhibitor és a termék, ill,
a kézeg kozotti kdzvetlen érintkezés okozhat siilyos problémat. A héztartisokban megje-
lentek a bevonat nélkiili, korszertinek mondott konyhatechnikai eszkozok, melyek tisztitisa
soran elengedhetetlentll szitkséges, hogy a mosogatészernek egészségre drtalmatlan korré-
zi6s inhibitort kell tattalmaznia. Ez azért is ajanlatos, mivel Magyarorszagon a haztartasi
szennyviz a telepiilések nagy részén kozvetlenitl az ¢6yizekbe jut. Ezért a komozids inhi-
bitoroknak sok egyéb szempont mellett a komyezetvédelmi igényeket is ki kell elégiteni.

A Korréziés Csoport kdnnyen hozzétérhetd, természetes alapii, névényi eredetii korro-
zids inhibitorok kutatasaval foglalkozik, Ebbe a munkiba Kapcsolodtam be. A konkrét né-
vény Kivalasztasindl tobb szempontot vettiink figyelembe. Elsésorban a drogismereire és.a
korrézi6s irodalomban talalhatd eredmenyekre tamaszkodtunk. Ezek alapjan olyan navényt :
kerestiink, mely a fémfeliiletre toriéné adszorpciot biztosité funkcics csoporttal rendelkezé
vegyitleteket tartalmaz. A valaszias igy a fekete bodza (Sambucus Nigrae) gylimélcsére esett,

A kisérleti munkat az inhibitorok elkészitésével kezdtem. Ez kiilonféle, eljardsokkal

tortént. A probatesteket (A38 acél lap il henger) standardizalt miiveletsorozattal készitet-
tem eld.

Az inhibitorok védBképességét és tulajdonsagait tomegcsokkenés meghatiroz4san ala-
pulé tervezett idStartamy vizsgalati médszerrel, ciklikus voltammetridval és galvanoszta=
tikus polarizacios médszerrel vizs galtam, ) ) :

Osszegzésként elmondhatjuk, hogy a fekete bodza bogyéjabel nyert vegyiiletek jelen-
tds inhibici6s hatdssal rendelkeznek. Feltételezhetd, hogy ez a sambunigrinnek, a rutinnak,
ill. a telitetlen karbonsavaknak készonhetd. Az, hogy mely komponens(ek)nek tulajdonit-
haté a hatékonysag, illetve az egyes komponensek csak egyiitt hatnak-e, tovabbi vizsgéla-
tok tirgydt képezi.

FKAS8
Acetilénvegyiiletek szerkezet-kerréziés inhibiciés aktivitds dsszefliggése

Készitette: Bundula Robert
JATE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetk: Dr. Kutsan Gyorgy, Dr. Kortvélyesi Tamas, Dr. Rauscher Adam

Acetilén-szarmazékok (alkohelok, aininok) inhibicios hatékonysagat 1 M HCl-oldat-
ban tervezett idbtartani mérésekkel hatdroztuk meg. Méréseinkhez A38 minbségi jelzés.ﬁ
hidegen hengerelt acélbél készillt probatesteket hasznéltunk. A mintael6készités standardi-
zalt miiveletsorozattal tortént. A tervezett id6tartami- méréseket a NACE Standaid TM-01-
69 szabvanynak megfelelden végeztitk 30 °C-on, a teljes kitéti idé 3 nap volt. A mérési
eredmények alapjan meghatarozhaté a korrozidsebesség valamint az oldat korrozivitisanak
és a fém korrodalhatosaganak iddbeni valtozasa. Az inhibicié idobeni valtozasanak tanul-
manyozasa céljabél elektrokémiai (polarizicios ellenallas, galvanosztatikus) méréseket vé-
geztiink. * . -

Az alkalmazott inhibitorok néhany fizikai-kémiai jellemzojét PM3 szemiempirikus
kvantumkémiai modszerrel szamitottuk. A legstabilabb goemetridval rendelkezd konfor-
merek fizikai-kémiai jellemzdi — Eyomo (Highest Occupied Molecular Orbital) Eiymo
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), dip6lusmomentum, netté atomi téliések és kotés-
rendek — é&s a korrozidsebességek kozdtti linedris regresszidszimitissal kerestiink kapcso-
latot. A kapott korrelacids egytitthatok nem voltak kielégitoek, ezért a legjobb korrelaciot
szolgaltaté fizikai-kémiai jellemzOkkel multilinearis regresszidszamitdsokat végeztiink. Az
adatok kiértékelését faktoranalizissel egészitettiik ki.

A p<0.0] szignifikanciaszinten korrelaciét taldltunk a korrézidbsebességek és’ il
dipélusmomentum értéke, az inhibitorok funkcioscsoportjat hordozé és a harmaskotési
szanatom toltése kozott. A kiildnbozd kitéti id8khoz tartozé korrdzidsebességekbol levon-
hatt kévetkeztetések (az oidat kotrozivitisinak és a fém korrodalhatésaganak valtozasa) €s
a szamitott korreldcids egyiitthatok véltozasanak tendencidja arra utal, hogy a korrézios
folyamat soran az inhibitorok olyan atalakuldson mennek keresztiil, amelynek révén na-
gyobb inhibiciés hatékonysagu termékek képzbdnek.




anahznse

Készitette: Kriston Akos
ELT L, F zzzkaz Kemla T anszek

Témavezeto: Lakatosne Dr. Varsany1 Magda

A rozsdamentes acéltermékek leromlasanak egy1k legveszélyesebb médja a. 1yukk
rozios sériilés. A statikus vizsgilatok azt mutattak, hogy a lyukkorrézié, agressziv. (klori
lon jelenlétében, egy kritikus-potencislon; kritikus idé (inkubicids id6) elteltével a passz
film sériilt részein indul meg; najd autokatalitikus ‘mechanizmussal a Iyuk addig noveksz
amig a keresztmetszet teljes egészében 4t nem lyukad.

A kritikus lynkképzodési potencidlnal negativabb pétencidlon jo néhanyan rheg
gyelick azt a jelenséget, hogy az dram-idd gorbén. véletlenszerfien franziensek jelerin
meg, amely a védelmet jelentd passziv film révid idejil megséttilésére utal. Ebben a_fézi

ban lyukak keletkeznek. €s hegednek be ezéit ezt a jelenséget (rovid idejd. Aramcsticsok)

metastabil Tyukképzédésnek hiviuk. A jelenség jellemzdsére a fluktidciok amplitido=el
oszldsanak ¢s frekvencia-spektrumanak elemzését hasznaljak: |
. Ebben a munkéban a jelenséget a sztochasztikus: folyamatok: egy masik ezen a teriil

ten ez iddig nem vizsgalt jellemzdjével; az folyamat autokorrelaciés fiiggvényének megh;
tarozasaval probaljuk leimi. Ennek-segitségével megbecsiilhetd, hogy azaj idébeli ﬁiggéé
adott idoéintervallumon beliil a folyamat multbeli Allapota mennyire  befolyasolj
metastabil lyukak jelenlétére utalé dramimpulzusok: eloszlsfiggvényének meghatiroza
val a passziv allapot -stabilitasat- befolyasold otvizet vagy oldatkomponensek hatasat k
-vanjuk jellemezni. A statisztikai leirasokkal s az autokorrelaciés szamitisok egyiittes .
kalmazasaval -varhatéan megjésolhaté a passziv Allapotot- lefro, folyamatok idébeli ;kome}é
cidja.

Acetonitril volumetrikus tulajdonsigainak meghatirozasa fényszorasi
kisérletek és perturbacidelméleti szimitasok alapjan

- Késziteite: Valiské Monika
VE, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Szalai Istvan

A motekularis folyadékok &s folyadékelegyek allapotegyenleteinek konstrukcijdhoz
siélkiilozhetetlen néhany termofizikdl mennyiség ismerete. Ilyenek az izoterm kompressm—
pilitasi tényez6 (B;) és az izobar hotagulasi egyiitthato (@)

. Az allapotegyenletek konstrukciéjahoz vagy molekularis paraméteérek meghataroza-
sahoz sokszor az Bro; szorzat hémérsékletfiiggésének ismerete is elegendd. A folyadékok
izoterm kompresszibilitésa azonban nem konnyen mérhetd tulajdonsag, emiatt meglehet6-
sen kevés adat taldlhaté ra az irodalomban. A Rayleigh-féle fényszorisi kisérletek lehetbsé-
get nytjtanak a fenti mennyiségek optikai uton valo meghatarozasara A Rayleigh-féle
fe szOrast a széro kozeg relativ permittivitasénak fluktuaciéja okozza, amely szoros kap-

atban van a folyadék stirliségénck fluktudcidjaval és ez az eredete a fényszoras és a

luinetrikus tulajdonsagok kozoiti kapcsolatnak.

A kisérletek soran az egységnyi térszigbe szort fény intenzitdsit a primer sugatra ime-
rilegésen mérik. A szort fény intenzitisanak meghatirozasira az R Rayleigh-egyiitthato

. hasznalatos. ( R= 1,4/ LV, ahol Isz a szért fény intenzitiss, 4 a detekfor megvilégitott fe-
lulete 1 a primer sugarzas intenzitasa, V" a minta szérasi térfogata.}

- A kisérletek soran fényforrasként nagy intenzitasi polaros 1ézert aikalmaztunk, Vertl—

kahs polarlzac:mu beesd fénynél a Rayleigh- faktor és az emlitett termofizikai, fulajdonsa-
gok kozott az alabbi dsszefiiggés adhato meg:

127?:1[@1' dn Y[ Br)
Rei =7 nl(cf‘l‘][afg]S 4p,,

ahol Ry, a Rayleigh faktor vertikalis polanzacm_}u beeso fénynél, A az alkalmazett su-
garzas hulldmhossza, 7 a folyadek torésmutatéja az adott Kullimhosszon illetve dw/dT a to-
résmutaté hoémérséklet szerinfi dIfferenmalhanyadosa, P depolanzamés hanyados, k a

Boltzinann allandé.
A perturbacidelméleti szam1tasokban az acetonitril molekuldk parkolesonhatasi poten-

.. cidljinak modellezésére a polarlzalhato dipoléris merev gimb modellt hasznaltuk.

A Rayleigh faktor és a torésmutaté mérésével a fenti hanyados meghatérozhatd, azaz
optikai mérések segitségével az fra;? szorzat kiszimithat. Az igy kapott eredményeket
dsszehasonlitotiuk a Strobridge-féle empirikus allapotegyenletbdl szamitott adatokkal. A
mért és szamitott adatok jo egyezést mutatnak.




FKA11

pH-szabilyozott oszcillicios reakciék hémérséklet-érzékenysége

Készitette: Kovdcs Kldra
KLTE, Fizikai Kémiai Tonszék

Témavezet6: Dr R4bai Gyula

A kémiai oszcillacié rendszerint csak optimaélis, tobbé-kevésbé sziik homérséklet
tartoményban jelentkezik. Ennck megfelelden a hémérséklet valtoztatasa éles Atmeneteke
idézhet el oszcillacids és nem oszcillacios allapotok kozott. Ezenkivill az indukcids idé, a
frekvencia, valamint az amplitadé is fiigg a hémérséklettdl. Ezek a valaszjelenségek szoros
kapcsolatban vannak a reakcié mechanizmusaval,

Az oszcillacios frekvencia logaritmusat dbrazolva a reciprok hémérséklet fiiggvényé-
ben egy latszélagos aktivaldsi energia hatirozhaté meg a kisérleti adatokbél az Arrthenius
egyenlet segitségével. Iiyen modon t8bb bromét oszcillstorban meghatiroztak az
“oszcillaci6é aktivalasi energiajat”, amibél sikeriilt kimutatni, hogy melyik komponens fo-
lyamat felelds a frekvenciaért. Felvetettiik, hogy vajon a pH-szabalyozott oszcillitorok
esetében ez a modszer segitségil hivhaté-e egy ilyen, a mechanizmussal kapcsolatos prob-:'
léma megoldésara. _

Kisérletetmet ismert pH-szabalyozott oszcillaciés reakcidkkal végeztem. A 10,-804°
Fe(CN);" ~folyamatosan 4ramlé reakciérendszercben meghatiroztam az oszcillacié kiala-:
kuldsahoz optimalis hémérséklet-tartomanyt. Tanulméanyoztam a frekvencia hémérséklet:
fliggését és meghatiroztam az “oszcillacié aktivalasi energigjat”. A 10;:8057-8,0,>
rendszerben az eléz6hoz hasonlé kisérleteket végeztem. A hémérséklet-valtoztatas hatiss-
ra a rendszer &llapotéban bekdvetkezd valtozasokat vizsgéltam. Valamint a I0;-ionok ku~
16nbozd kezdeti koncentracidi esetén az elébb ismertetett modszerrel meghatiroztam a lat--
szdlagos aktivaldsi energia értékeket. Majd az aktivalasi energiaért felel6s komponens fo- :
Iyamatokat vizsgaltam meg és a mechanizmusra vonatkozé kovetkeztetéseket vontam le.
A kémiai oszcillacié aktivalasi energia koncepcidja csak korlatozottan érvényes. A 1,0,
SO;*Fe(CN)¢"-HCO;™ kaotikus rendszerben nem lehetséges aktivalisi energia meghataro-
zasa ilymddon. Ellenben peri6dus kett6zddést lehet a hdmérséklet valtoztatasaval indukalni. -

Frontok instabilitasanak vizsgalata nyilt rendszerben

Készitette: Kiricsi Monika
JATE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: dr. Horvath Dezsé és dr. Toth Agota

Nyilt rendszerekben val6 korabbi vizsgalatok lehetdvé tették diffizio altal iranyitott
térbeli mintazatok megfigyelését. Célunk a zért rendszerben mar ismert frontinstabilitas
:folyt'onos' betaplalast nemkevert reaktorban térténd tanulményozisa volt. Munkank soran
numerikus moédszerekkel vizsgaltuk a staciondrius &llapotokat térbelileg elvalaszté sik
frontok ihstabilitasabol eredd . celluliris frontokat egy egyszerii kobos autokatalitikus mo-
dellen keresztiil.

A front tér- és id8beli viselkedését leird reakcio-diffiizié egyenleteket numerikus -
tegralassal oldottuk meg. Szamolasaink sorén a gél és a reaktor kozti diffizios anyagcsere
sebességét noveltitk és vizsgaltuk a kialakulé front sebességének és alakjinak valtozasat. A
front sebessége egy kezdeti kismértéki novekedést kivéve monoton csdkken. A rendszer
megnyitisaval a sikfront a haladési irAnyéra merblegesen kisebb egységekre, cellakra hasad
fel a zért rendszerben tapasztaltakhoz hasonléan. A kialakulé fethasadas mértcke az anyag-
csere sebességének novelésével csvkken, mely a létrejové anyagceseretdbblet eredmenye. A
diffizids anyagcsere tovabbi novelésével egy, az elozbtdl eltérd cellas szerkezet alakul ki
ndvekvé felhasadas kiséretében. A mintizat nemcsak a front haladasi iranyara merdlegesen
hanem azzal megegyezd iranyban is mutat térbeli oszcillaciot, mely sszhangban van a sik

frontokra alkalmazott linééris stabilitdsanalizis eredményével is.




Terner elegyek gbz-folyadék egyensilyi adatai térhatisa abrazolisanak
szoftver problémaii "

Készitette: Heszherger Janos
BME, Kémiai Informatika Tanszék

Témavezetd: Dr Kollar Gaborné

TDK munkam célja egy, a terner elegyek gbz-folyadék egyensilyl adatainak térbel;
megjelenitésére szolgild szoftver készitése volt. Munkém megkezdésekor, 1996-ban sem &
Budapesti Mdszaki Egyetemen, sem pedig az ELTE Fizikai Kémiai Tanszékén nem Atk
rendelkezésre olyan szoftver, amely a terner elegyeknek megfelels haromszog folitt lett
volna képes a feliiletek abrazolasdra. A mindniitt elérhetd EXCEL csak téglalap folott raj
zol, a MATLAB-nak és a STATISTICA-nak ekkor még csak korabbi, a feladat megoldasi=
ra nem alkalmas verzidi voltak elérhetbek.

‘Elkészitettem a TRIGON szoftvert, amely képes felhasznalébarit médon megoldani
pl. a terner elegyek izobar forrpont felitletének vagy izoterm egyensilyl nyomas feliiletének
az abrézolasat, és ezzel szemléletes médon megmutatni a termodinamikai ellendrzési mod-
szerckben alkalmazni kivant kozelitd filggvények “hasznathatosagat” vagy megjeleniteni a
reziduom-feliileteket. '

A TRIGON szamitdgépi programot Turbo Pascal nyelven frtam meg, és még elsd ver
zi6jat atadtuk a Hannoveri Egyetem Matematikai Intézetének, hogy a kutatisi témaban
amelyhez az én szoftver-munkam is csatlakozik, a numerikus matematikai kozelits feliile-

tek megjelenitésében alkalmazzdk. Kovetkezd lépésként elkészitettem a TRIGON prog-:
ramhoz egy felhasznalobarit szamitégépi felilletet Turbo Vision-t alkalmazva. Programom

czen valtozatdt, amely megfrasaval térsszerzbje lettem egy nemzetkdzi konferencia
eléadasnak, ismertettem TDK dolgozatomban. Végiil, két kémiai példan keresztiil kitértem
a jelenleg mér hozziférhetd Gjabb STATISTICA verzival valé bsszehasonlitdsra is.

FIZIKAI KEMIA B TAGOZAT




FKB1:
Fourier-transzformaiciés infravorios és Raman spektroszképiai
vizsgilatok a propdnsav és tejsav, valamint Na- és Ca-séik
spektruminak értelmezéséhez és gyakorlati alkalmazasihoz

Készitette: Kardos Bedta
JATE, Fizikai Kémiai Tanszok

Témavezetd: Dr Andor Jézsef

A modermn gy6gyaszatban a fémhiany-betegségek megeldzésében egyre nagyobb sze
repet kapnak a kivant elemeket a szervezetibe hatékonyan bejuttatd gydégyszerek és taplalék-

kiegészitdk. Mindezideig még nem alakult ki egységes szemlélet arrél sem, hogy milyen.

gydgyszerformakkal érhetdk el a legjobb eredmények a fémfolosleg-betegségek kelatte
rapias gyogyitasanal,

A gydgyszertechnologidban jelentss mértékben alkalmazott bioldgiailag aktiv anyago- .

kat a propansavat és 2-hidroxi szirmazékat - a tejsavat -, valamint Na- és Ca-sikat vélasz-
tottam modellanyagként egyszerii 6sszetételitk és az irodalomban rendelkezésre 4il6 vi-
szonylag széles adatkdriik miatt. A molekuldris és csoportszimmeiria elméletre timaszkod-

va, a spektroszképiai vegyérték-modell alkalmazasaval elvégeztem a nyert spektrumok ér-

tékelését.
A Fourier-transzformaciés infravorss és Raman spektrométerek nyujtotta lehetGségek

kihasznéldsaval behatobb adatokat nyertem vizsgalt anyagaim spekiroszkdpiai és szerkezeti

Jellemzdinek dsszefiiggéseirsl.

Az IR és Raman szinképekben cgyes jellemzd rezgések frekvenciajanak -identitasa
vagy komplementeritasa alapjan kovetkeztettem a molekuldk szerkezeti és szimmetria vi-
szonyainak a hidroxil-csoport kapcsolédasa és a karboxil-karboxilat atalakulas okozta meg-
valtozasara,

Anyagaim vizes oldataiban - a nyert Raman adataimat kiegészitve - a kozeghatast
vizsgaltam IR-ATR technika alkalmazasaval.

A munka soran tal4it Ssszefliggések segitséget nyujthatnak a tovabbiakban 4ltaliban a
karbonsavak ¢s hidroxi-karbonsavak egyéb fémekkel alkotott biolégiailag aktiv és bilégi-
ailag lebomlé - a fémbidnyos- és fémfolosleg-betegségeknél alkalmazhato - komplexei
képzddésének és molekularis szerkezetének felderitésében is.

Szolvaticiés dinamika vizsgalata klasszikus és kvantum
melekuladinamikai modszerrel

Készitette: Mindary Péter
ELTE, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Turi Laszlo

A kémia az esetek nagy részében oldatfazisban lejatszodé reakcidkkal foglalkozik. Az
oldészer kiilonleges tulajdonsagai szerepet jatszanak a reaktivitas mértékében. A folyadék-
fazis bonyolult és komplex szerkezete megneheziti a benne lejatszédo fizikai torténések
mérések Utian valé id6beni kovetését. Ezért az ilyen problémak mélyebb, molekularis
szintit megértéséhez nagy segitséget nyiijtanak a szimitdgépes szimulaciok.

Munkénk soran a folyadékok szerkezeti és dinamikai viszonyainak lefrasara alkalmas
molekuladinamikat felhasznilva tantlmanyozzuk az oldddas fizikai folyamatat. Klasszikus
és kvantumdinamikai modelleken keresztiil probalunk valaszt kapni az egyensulyi rendsze-
rekben okozott perturbaciokat kovetd folyadékrelaxacié molekularis aspektusaira. Tovabba
metanolos kbzegben a lineéris valaszelmélet (Linear Response Theory, LRT) ¢rvényestlé-
sének feltételeit vizsgaljuk. Kiemelten foglalkozunk az elektronszolvaticio fizikai alapjai-
val elsbsorban energetikai, de szerkezeti oldalrél egyarant. Az irodalomban pump-and-
probe néven ismert harom impulzust fotoionizacios kisérlet reprodukalt kiindulasi para-
méterekkel végrehajtott virtualis modellezését is elvégezziik metanolban &s elméleti oldal-
rél magyarazzuk a kapott eredményeket.

Az elvégzett szamitogépes kisérletek céja foleg az oldbszer szerepének tisztizisa az
oldatfazisban lejatsz6do reakciokban. Az elobbi probléma megoldasat elsésorban az 1j t61-
tések és toltéseloszlas valtozasok kivaltotta perturbaciokra adott molekularis valaszok meg-
értésében latiuk, mivel egy reakcidkoordinata mentén haladva ilyen jelenségek mennek

végbe.




FKB3:

Az acetilén pszeudohalogenid-szarmazékainak szerkezete és stabilitasa

. Készitette: Havasi Baldzs
BME, Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Pasinszki Tibor

A pszeudohalogenidek a vegyiiletek egy igen valtozatos csoportjat alkotjak, melyek
szerkezete, stabilitasa és kémiai reakcidkészsége nagymértékben figg a pszeudohalogeno- ':'
csoporthoz kapcsoléds szubsztituenstél. Az acetilén pszeudohalogenid-szarmazékairél igen

keveset tudunk, habar varhat6an érdekes szerkezeti és kémiai tuiajdonsdgokkal rendelkez.

nek. A vegyliletek jovobeni eldallitdsat célzé kutatisainknak egy fontos elsd lépése ezen

vegyliletek vizsgalata elméleti kémiai modszerekkel.
Munkdm soran az izocianito-acetilén (HCC-NCO), valamint izomerjei (cianato-

fulmindto-, izofulminato-, oxazitin- és oxaziridinilidén-szarmazék) szerkezetét, stabilitasat

¢s izomerizici6jat vizsgaltam MP2(full)/6-311G(2d,2p) kvantumkémiai modszerrel. Dol-

gozatomban kdzlom az energia hiperfeliileten talalt minimumok szerkezetét, energiajat, -

valamint a szerkezethez tartozé fizikai paramétercket (dipélusmomentum, rotaciés ailan-

dgk), targyalom az izomerek geometriai sajétsagait, termodinamikai stabilitasat, valaminta -

lehetséges izomerizécios Gtvonalakat,

FKB4

A perﬂuoro(2._,4-dimet_il—3-oxa—2,4-diaza-pentain) konformaciés kérdései

Készitette: Olah Julionna
BME, Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Veszprémi Tamas

Egyetlen olyan vegyiiletet ismeriink, amelyben N-O-N egyszeres kotéseket tartalmazo
lancrészlet talalhatd, ez a (CF3)N-O-N(CFs). Az egyszeres kotések mentén a roticié alta-
l4ban konnyen végbemegy, ezdrt azt varnank, hogy a molekula tobb konformer alakjaban
létezik. Ezzel szemben a géz-elektrondiffrakcios vizsgalat csak egy konformer jelenlétét
miutatta a vegyilletben. Munkam célja az volt, hogy megvizsgaljam, mi befolyasolja az
X,N-O-NX, (X=H, F, CH; és CF;) tipust v_egyijletek konformerjeinek szerkezetét. Ehhez
kvantumkémiai eszkozoket hasznaltam fel. -

A konformerek térszerkezetét a nitrogén atomok nem-kétd elektronpéarjainak és az X
atomoknak a kdlcsonhatasa befolydsolja. A nitrogén atomok nem-k6td elektronparjainak
orientéci6ja alapjan az alabbi szerkezeteket kilonboztethetjiik meg:

N /O\N{..,

N [ELLLLLAVIY )

[

1. ' IIL.

Harom vegyiilet (X=H, F, CHj) esetében harom valodi minimumeot talaltam: X=H, F
az I1. TH. és IV. szerkezetek konformerek, X=CH, esetén pedig az L II. és IIL. szerkezetek.
X=CF; szubsztituens esetén a konformerek struktiraja a IL és TIL. szerkezetekkel egyezik.
Az NH,-O-NH, molekula esetében a 111 szerkezet a legstabilabb, amely a pozitiv parciélis
toltésé hidrogén atomok és a nitrogén atom nem-kotd elektronparjanak kélcsonbatasaval
magyarazhaté. A tobbi vegyiilet esetében a I1. szerkezet a legstabilabb. Az X=CH;, CF;
szubsztituensek esetén ennek sztérikus okai-vannak, mig X=F esetén pedig a nagy negativ
parcialis toltéssel rendelkez6 fluor atomok destabilizaljak a molekulat.

Eredményeim atatimasztjak a kisérleti eredményeket és értelmezik azokat.




FKB5

Monoszulfonilt-trifenil-foszinok és komplexeik vizsgalata

Készitette: Papp Gabor
KLTE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Jod Ferenc

| A meta-szulfonatofenil-difenil-foszfin (mTPPMS) térkitoltése nagyobb, mint "a
szulfondlatlan trifenil-foszfiné. A -didkkori munkamnak célia az volt, hogy ;gy olyan |

foszfin ligandumot allitsak elé és jellemezzek, mind szerkezeti, mind komplexképzo tulaj

donséagait figyelembe véve, amely téikitoltése kisebb a mTPPMS-nél de annak vizoldhaté

tulajdonsagat Grzi. Erre a legmegfeleldbbnek a hasonld para-szulfonatofenil-difenil-foszfin

(pPTPPMS) adddott, amely térkitoltésben varhatoan a PPh; és a mTPPMS kazott all, de ha-

sonloan a mTPPMS-hez vizoldhaté. Az eddig elért eredmények: ‘
’ L. E-Z;oaf.lftottam a pTPPMS-t irodalombél ismert receptira alapjan. Szerkezeti jellem-
zéshez sikeriilt réntgendiffrakcios szetkezetmeghatarozasra alkalmas egykristalyt noveszte-
nem, a szerkezetmeghatarozas jelenleg folyamatban van. ‘
I 2 A pTl’?PMS kom_plexképzc": tulajdonsé_gaiban analég médon viselkedik a mTPPMS-
:e_, igy analég modon dilitottam el a RuCL(pTPPMS);, HRu(CO)pTPPMS),, transz-
r(CO)CI(I?TPPMS)Z valamint a RuCl?(CO)z(pTPPMS)z komplexeket. A kompl-exek Il;-
spek@mban a ‘CO-savok -eltolodasabol megéllapifhaté, hogy a pTPPMS és a mTPPMS
elektronikus tulajdonsagaiban nincs jelentds eltérés. .
. 3. Vizes kozegben a RuCl,(pTPPMS), komplex pH-tél fliggden reagil Ho-nel, mégpe-
ig savas pH tarfomanyban a HRuCl(pTPPMS ig 10 ' T
e fp )+ mig lugos oldatokban a H,Ru(pTPPMS),
N 4j Elvé‘gezte_m fahéjaldehid redukcigjat kiilonbsz6 pH-kon a RuCL{pTPPMS), komp-
lex jelenlétében vizes-szerves kétfazisi reakcioban. Megallapitottam, hogy a savas pH ‘tar—
tgn;anjiban ke?zodc'i HRuCl(pTPPMS); a szén-szén kettds kotés redukcioiat katalizilja
s%e rektiven, rmg a ligos pH tartomanyban képzéds HyRu(pTPPMS), a szén-oxigén kettds
kotés redukciojat katalizélja szelektiven. |

I. T.I Wallow, F.E.Goodson, B.M.Novak Organometallics 1996, 15, 3708-3716
2. FJob, 1L.Kovics, A.Cs.Bényei, A Katho Angew. Chem. Int. Ed 1998, 37, No. 7, 969

FKB6

Kvantitativ kisérleti és szdmitdsi médszerek a Raman spektroszképiaban
A szulfation protondlédasanak vizsgalata

Részitette: Jakab Eva
JATE, F izikai Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Berkesi Ott6, Peintler Gabor

A Raman spektroszkopiat elsésorban mindségi elemzésre hasznaljak. Korilbelil tiz év-
vel ezelttt jelentek meg a Fourier-transzformécios késziilékek, amelyeknél a mért jel intenzi-
tasat joval kevesebb tényezd befolyasolja, mint a diszperzios késziilékelnél. Munkénk soran
arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy lehet-e nagy pontossagi mennyiségi méréseket ve-
gezni a rendelkezésiinkre 4ll6 Bio-Rad Digital Division FT-Raman spektrométeren. Modell-
ként a szulfation protonélodasi egyensilydt valasztotiuk, amely énmagaban is érdekes, mert
az irodalomban erre az allandéra rendkivill valtozo értékeket lehet taldlni (1gK,=0,6-2,1).

Az egyenstlyi folyamat asszocidcios allandéjanak meghatirozasa, t6bb mérési soro-
zatban, iterdciés modszerrel toriént, melynek soran (irodalmi adatok alapjan) 1gK,=1,1 ér-
t¢ket vettitk kiindulasi alapul. Mindig az el6z6 méréssorozat eredményeként kapott egyen-
stlyi allandéval végeztitk a kovetkezd mérés tervezését, fgy tudtuk az allandé ionerésséget
egyre jobban megkozeliteni. A szulfat és a hidrogénszulfat forma megfeleld aranyat, vala-
mint az allandé ionerSsséget natriumszulfat €s kénsav Bsszemérésével biztositottuk. Vizs-
galtunk belsé standardot tartalmazé oldatokat, valamint bels6 standard nélkiili rendszereket.
Bebizonyitottuk, hogy kvantitativ mérések végrehajtasdhoz sem szilkséges belsd standard.
A mért eredményeket a Eambert-Beer torvénnyel analog osszefliggés, valamint az ionerds-
ség és a teljes koncentracick definici6jabol levezethetd egyenletek alapjan nemlinedris pa-
raméterbecsléssel érickeltiik ki. Megvizsgaltuk a mintapozicio, valamint a mintatarté anya-
ganak és geometridjanak hatésat. Megailapitottuk azt a tartomdanyt, ahol linearis dsszefiig-
gés van a lézerteljesitmény és a mért jel kozott. Meghataroztuk, hogy a gyujtot spektrumok
szhmanak novelésével elérhetd jel-zaj viszony csdkkenés €s a mérési idé ndvekedésének
optimalis aranyat. A vizsgalt kémiai rendszerben megallapitottuk, hogy a koncentraciék hi-
baja legfeljebb 1%. Matematikai eljarast javasoltunk az eltérd alapvonalak normélasara.
Tapasztalataink szerint az alapvonalak csak egy szorzotényezdben kiilonbdznek, fiiggetle-
niil a hullamszamtél. Jobban hasznathaté moédszert javasoltunk a mérendé oldatok készité-

sére az adott rendszerben. Ezzel a bemérés relatlv hibaja jelentdsen lecsokkent.

Méréseink bizonyitottdk, hogy a Raman spektroszkopia valéban hasznalhaté pontos
mennyiségi mérésekre. A kidolgozott eljarasok segitségével lehetdvé valhat a korabban
nem, vagy csak rendkiviil nehezen, koriilményesen mérhetd rendszerek vizsgalata. Vég-

eredményként 1 M ionerdsségnél, IgK=1,23 értéket kaptunk.
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- Kovalens kétésrendek korrelalt hullimfiiggvényekre

Készitette: Rosta Edivia
FELTE, Elméleti Kémiai Tanszék

Témavezets: Dr. Surjan Péter

A kvantummechanika modellrendszerén beliil a hullimfiiggvény minden informaciot
hordoz a vizsgalt rendszerrsl: egy fizikai mennyiség é&rtékét a megfeleld operator vérhats
értékeként kap}uk Altalaban azonban egy vegyesz szamara nagyon hasznosak ichetiek
egyszeriien és szemléletesen megkaphaté kitlénbozo parameterek pl. az atomokhoz tartozi,
kdtésrend- és vegyertekmdexek is. Ezek definislasa nem trividlis a kvantumkemlaban -
vel kisérletileg nem ‘mérhetd mennyiségek. Csak gy adott molekulahoz tartozd elektronsii-
riiséget tudunk mérni, ennek atomi jarulékokra bontasa klserletlleg nem végezhetd ¢l.

Jelen munkaban kétféleképpen definialt kotésrendet hasonlitunk Ossze: az elsot a kéi-
részecskés siirliségmatrix k1cserelodes1 részeként kapjuk, a masik pedig két atom kozotti
elektronszam-korrelacw kovanancraja (fluktuacidja). Mig. ezen definiciék azonos eredmé
nyeket adnak egydeterminans SCF hulldmfiggvényre, eltérd kotésrendet kapunk korrelalt
hullimfliggvény hasznalatakor,

Az eddigi tapasztalatok alapjan a fluktuAcion. alapulo deﬁmclo Joval alacsonyabb |

esetenként ¢rtelmetlen — kotésrend értékeket j6sol, mint a kicserélédésen alapnio és a kémi-
ai szemlélet alapjan VATt. Megmutatjuk hogy amennyiben az tn. Bader-féle topologiai el-
mélet alapjan hatarozzuk meg az egyes atomokhoz tartozé elekironszém operatort, szembein
az alta]anosan hasznalt Mulliken-féle parhcmval fizikailag elfogadhato értekeket kapunk 2
fluktuaciés defi inici6 alkalmazasakor is.

Analitikus levezetéseket aH; molekulara vegeztunk ezen a példén vizsgaljuk reszlete-
sena kulonbozo definicigkat és szemlelte‘guk a kapott eredmenyeket

) FKB8
orto-OH-szubsztltualt benzalanilin tipusa Schiff-bazisok vizsgalata FT-
IR és Raman-spektroszikopiai valamint szemiempirikus és ab initio
kvantumkémiai médszerekkel

Készitette: Hetényi Csaba és Nemeth Tamds
JATE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Berk‘e;i Ott6 és Dr. Kortvélyesi Tamas

A benzalanilin és ennek orto helyzetben hidroxil-szubsztitudl szarmazékai a Schiff-bizisok
csaladjaba tartoznak. Az -OH csoport jelenléte ‘miait € vegyiiletekné! lehetdség nyilk intra-
&s/vagy’ intermolekularis hidrogénhidak kialakulasara. Célunk ezek szerkezetmddosité hatasa-

nak tanulméanyozasa, valamint relativ erésségiik becslése a rendelkezésre 4llé modszerekkel.

Az éltalunk hozzaférhetd irodalmat feldolgozva azt tapasztaltuk, hogy - bar tébben fel-
figyeltek e molekuldk némelyikének a klasszﬂ(us keptol eltérd szerkezetére - vegso kovet-
keztetések kzlésére nem keriilt sor: "

Az TR~ és Raman-spekiroszkopiai vizsgalatok soran elvégeztiik az egyes vegyiiletek
shvhozzarendelését, majd az egyes spektiurnok Gsszehasonlitdsabél (a savok eltolédasabol)
vontuk le szerkezeti kovetkeztetéseinket. Az IR szinképeket a mull-mddszeren és a PAS
eljarason tiil° kiilonbozd oldészerekben (tetrahidrofurdn, széntetraklorid, kloroform, etil-
alkohol) is felvettitk, hogy‘az intra- és intermolekuldris H-hidakat minél széleskoriibben
jellemezni tudjuk. Mig a monoszubsztitualt molekulék esetében talnyomérészt az intramo-
lekularis kolcsonhatasok domin4lnak, a diszubsztitualt vegytleteknél megallapltottuk hogy
lehetdség van magasabb szimmietriaji asszociatumok kialakulasara, '

A molekuldk szerkezetének jellemzéséhez elméleti modszerek dlkalmazisival be-
csitltiik meg az egyes molekuldk cisz/iransz izomerjeinek relativ stabilitasat. A stabilabb
izomerek esetében megvizsgaltuk az emlitett H-kotések kialakuldsanak lehetéségét, vala-
mint kiszamitottuk erdsségilket, kotéshosszukat. A teljes geometriai optimalizalast kilén-
b6z szinteken: szemiempirikus (MNDO, AM1, PM3) és ab initio (RHF/3-21G) kvantum-
kémiai modszerekkel szimos lehetséges konformécié esetében elvégeztik. fgy moéd nyiit a
H-hidak szerkezetmddosité hatasanak jellemzésére, valamint az egyes mddszerekkel kapott
adatok 8sszehasonlitasara is.

A két szilon (mnérés és szamitds) futd vizsgalodasaink egybevetésével kovetkez-
tetéseket vontunk le a targyalt Schiff-bazisok szerkezetére és kisérletet tettiink az esetlege-
sen kialakulé (intermolekuliris H-kotések altal stabilizalt) asszocidtumok jellemzésére is.
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FKB:
Gerjesztett dllapotok lefrisa molekularis fragmensek segitségével

- Késziteite: Lazar Aﬁna%m’ R
ELTE, Eiméleti Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Surjan Péter -

Az elektrongerjesztett allapotok tanulmanyozdsa meglehetbsen szamitasigényes és -
standard médszerekkel kapott eredmények nem mindig értelmezhetdek szemlénlétes'en. Eb-
ben a dolgozatban ismertetiink két modszert, amellye! olyan molekuldk gerjesztései irhatok
le, amik kett illetve tobb fragmensre bonthatéak szét (legegyszeriibb példék a. dimer mé_le-
kulak). A modszereket két molekuldra alkalmaztuk: egyszeresen kotott fullerén dimerre
egy spiroszulfurdnra. :

A .C_Jﬁo molekula 1985-ben tortént felfedezése ota a fullerénekkel egyre tobb kutato
foglalkozik, mind kisérleti, mind elméleti szempontbdl, Ezzel a tanulmannyal szeretnénk
mi is gazdagitani ezt az egyre gyarapodo és egyre szélesebb ismeretanyagot, Az egyszerher
sen kotott fullerén dimer, illetve polimer \ij anyag, nemrégiben allitottik eld. Mi é dimer
molekula gerjesztett Atlapotait vizsgéltuk meg aszerint, hogy azok mennyire kothetdek az
egyik, illetve mésik monomerhez, azaz milyen mértékben lokalizaltak. Az ere_dményekbéi
kévetkeztetéseket vontunk fe a két monomer kézti kdlesonhatas Jellegére és erbsségére.

A mésik vizsgalt rendszertink egy érdekes és killonleges szerves kénvegyiil_etcsaléci
egyik képviselbje, egy spiroszulfuran. A vegyiilet tm. _hipervélens kenet tartalmaz, azaz a
kénatomhoz tobb atom kapesolodik, mint a klasszikus vegyéricke alapjan varhato lenne, E
molekula j6l bonthaté fragmensekre, ezért lehetett ra alkalmazni médszerimket, melilyel azt
vizsgaltuk, hogy az atmeneti dipoluismomentumnak mekkora része szirmazik az egyes
fragmensekbdl. Ezt a szamitdst tobb dllapotra is elvégeztiik.

FKB10
Lamellds tenzidrendszerek reolégiai tulajdonsdgainak vizsgdlata és
modellezése

Készitette: Hordnyi Tamds Janos
BME, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetdk: dr. Palinkas Janos, Dr. Halasz L4szl6 és dr. Németh Zsolt

A kozmetikumokba beadagolt felilletaktiv anyagokbdl kiilonbozé kettdsréteg asszoci-
scids kolloidok, kiilonbiz6 ugynevezett lamellds szerkezetek alakulhatnak ki. Megfigyel-
ték, hogy a tenzidekbsl kiépiils kettdsrétegii membranszerkezetek a kozmetikumoknak kii-
16nbdz6 eldnyds tulajdonsigokat koleséndznek. Ezen termékek j6 hidratalé hatassal ren-
delkeznek, segitik szamos biologiailag aktiv moleknla bérbe jutasat, kedvezd termékstabi-
litassal valamint jé konzisztencidval rendelkeznek.

Mivel a reologiai viselkedés szorosan dsszefiigg a kolloid rendszer szerkezetével, va-
lamint a rendszerben haté kolcstnhatasokkal, ezért ezek jobb megismerése érdekében fon-
tosnak tartottuk, hogy a lamellds rendszerek vizsgalati lehetoségeit kibSvitsiik reoldgiai
vizsgalatokkal, Reologiai vizsgalatokat eddig csak szitk korben alkalmaztak lamellas rend-
szerek jellemzésére. Vi’zsgélték a folyashatar valtozasat a lamellas rendszer képzédésének
hatasdra, folyasgorbéket vettek fel, de nem végeztek vizsgalatokat az id6figgd viszko-
elasztikus tulajdonsagok felderitésére. Flasonlé médon nem torténtek atfogd vizsgalatok a
reologiai jellemzék paraméterfiiggésének meghatirozasara.

Nemiorios tenizidekb6l kialakulé liotrdp lamellas folyadékkristilyos rendszereken —
mint modellrendszereken — vizsgaltuk a reolégiai jellemzdk koncentracio-, hémérséklet- és
anyagi mindség fliggését. A reoldgiai tulajdonsigok vizsgalatahoz és f8képpen a reologiai
jellemzék paraméter fiiggésének megéllapitisihoz olyan reologiai mérést vagy méréseket
kellet talalnunk, melynek eredménye a mezofazisok kozil csak a lamellas rendszerekre
jellemz®. Erre legalkalmasabbnak az oszcillici6s és a kuszas teszteket taldliuk

Vizsgalataink eredményét modellalkotas révén értelmeztitk. Egy mar meglévo modellt
hasznaltunk fel és médositottunk a lamellas rendszerek reologidjanak leiraséra, igy a szer-
kezeti tulajdonsagokat is figyelembe vevd modellt kaptunk. A modell alkalmasnak bizo-
nyult arra, hogy szerkezeti alapon leirja a lamellas rendszerek fbb reologiai jellemzbit. A
paraméterfuggéscket kvalitative magyaraztuk a kolcsonhatasok &s a szerkezet megvaltoza-
saival, melyekrdl kiegészitd vizsgalatokkal (polarizéci6s fénymikroszkdpia, kisszbgili ront-
genszoras, transzmisszios elektronmikroszkdpia) bizonyosodtunk meg.




FKB
Hatarfeliileti fehérjemegoszlas tirvényszeriségeinek vizsgalata

Készitette: Borbds Réka
ELTE, Kolloidkémiqi és Kolloidtechnoldgiai Tanszék

Témavezets: Kiss Eva Dr.

A hiromfizisi megoszlas (TPP) egyszerii, laborat6riumi eljaras, melyet feherje.
komponensek, enzimek komplex keverékekbd! vals kinyerésére dolgoztak ki. A kiilonbizg
elvdlasztasi feladatokban sikeresen alkalmazott médszer mamég lnyegében empirikus
adott minta feIdolgozésého; tapasztalati gton lehet mega&ni a TPP optimalis .kdmlményei'

A TPP az (NH4),80, - t-butanol - viz dsszetételi; haromkomponensi, heterogén ren
szereket hasznalja. A két folyadékfazis hatérfelilletén a fehériékhsl egy koherens, gélsze
»k0zEépsd fazis” képzodik. Egyszerii modellrendszereket hasznalva, arra kerestiink véflas,_'.
milyen térvényszeriiségek érvényesek a kzépss fazisban felhalmozédeé fehérjék megoszl
sara. ‘
Megéllapitottuk, hogy a t-butanol ésivagy (NH,),SO, tomegtortjét nivelve nd a k
nemelegyedd folyadékfazis dsszetétele kozotti killonbség, a kozottik kialakulé hatarfeliile
feszilltség, és ezzel aranyosan né a kozépsé fazisba kerilld fehérjék relativ mennyisége,

Osszehasonlitottuk hat kiilonbozo fehérje (marha szérumalbumin, fibrinogén, B
.laktoglobulin, lizozim, ovalbumin és 4ripszin), TPP-ben valé visclkedését. A t-butan )
(NH,),80,- viz rendszerben valamennyi fehérje képezett kozEps6 fazist, a megoszlisuk ]
¢s 95% kozbitt viltozott. J6 korreldcié mutatkozott az egyes fehérjék hidrofébitasa, a TPP.
ben valé viselkedése és a hatarfelitleti aktivitasuk kozbit. : .

A fehérjék TPP-ben valéd megoszlasit t-butanol helyett n-butanolt, i-butanolt &g
propanolt alkalmazva is megvizsgaltuk. Valamennyi esetben képzodatt kozépsd fazis. Az
tapasztaltuk, hogy az egyes fehériék megoszlisanak mértéke eltérd volt a kiilénbozs alko:
holt tartalmazé rendszerekben, de a fehérjékre adédé sorrend nem valtozott,

A TPP mint egyszerti minta-eldkészitd, gyors kvalitativ analitikai modszer szdmos te-
ritleten alkalmazhat6. Az élelmiszeriparban eredményesnek bizonyult nagy szami fchéljjeé_-
komponenst tartalmaz6 rendszerck — kiilonbozb eredetit hislevek — megkiilinboztetésében
A husfajtik azenositasa a harmadik fizis geometriai mérete, komprimalhatésaga, illetve.;
fehérjegél rugalmassaganak jellemzése atapjén:volt lehetséges.

Nanorétegek elfallitisa és vizsgalata filmmérlegben

Készitette: Lucz Péter
BME, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetdk: Dr. Hérvslgyi Zoltan és Tolnai Gyula

Specialis (pl. keramiaképzd, félvezets, migneses, szupravezetd) tulajdonsagokkal ren-
delkezd nanorészecskék megfelelden kialakitott (nanostrukturalt) rétegei szamos cstiestech-
nolégiai {(elektro-optikai,- memoria) berendezésben nyerhetnek alkalmazast. A
nanostrukturdlt keramiarétegek pedig el6nyds mechanikai és hoszigeteld tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A nanostrukturiltsag szabalyozisa lehetdvé teszi a lehetséges alkalmazasok
tervezését.

A vékonyréteg szilard hordozén valé eldéllitasara tobb lehetdség kindlkozik. Ezek
egyike a ,nedves” kolloidkémia eszkbzeivel, a Langmuir-Blodgett (LB) technikéval analog
moédon teszi lehetdvé ultravékony rétegek kialakitasat. Ennek elsé 1épése a szitk méretel-
bszlasi nanorészecskék monorélegének viz-levegd hatarfelileten valé Iétrehozésa film-
mérlegben, amelyet azutan ,kéidimenzioban™ komprimélnak, a célbél, hogy a részecskék
maximalis t8morsdését biztositsak. A viz-levegt hatarfeliileti szerkezet kialakuldsat kolloid
és - a felvitel soran - kapillaris erdk befolyasoljak, igy mindazok a paraméterek, amelyek a
részecske-részecske és a részecske-kbzeg kolcsdnhatasokat meghatirozzak, alkalmasak a
szerkezetképzés optimalizilasara, rendezettségének befolyasolasara.

Munkém célja amorf SiO, (nano)részecskékbol felépiilé nanorétegek viz-levegd hatar-
feliileten valo elballitisa, , valamint in situ és ex situ vizsgélata volt a részecskék felilleti
tulajdonsaganak (hidrofébitasanak) figgvényében. Ennek sorin sikeresen 4llftottam eld
sziik méreteloszlasa szilikarészecskék alkoszoljait. A részecskék feliiletét szililezéssel mo-
dositottam (hidrofébizaltam). A filmmérlegben létrehozott nanorétegek vastagsagérol és
szerkezetérdl kdzvetett informaciot az oldalnyomas vs. teriilet izotermak adtak. A rétegek
nagyléptékl szerkezetét (in situ) az 4ltalam befizemelt, sajat épitésli Brewster-szdg mik-
roszkoppal, mig kisléptékii szerkezetét (ex situ) atomi erdk mikroszképidjaval (AFM) ta-
nulmanyoztam.

Az eredmények megerdsitik azt az elképzelést miszerint a részecskek feliileti tulajdon-
sdgain keresztiil rétegeik strukturaltsaga befolyasolhato.




FKB13
Az Osszetétel szerepe a Winsor tipusd mikroemulziok szerkezeti
tulajdonsagaiban

Készitette: Peregi Eva
JATE, Kolloidkémiai Tanszék

Teémavezets: Dr. Dékany Imre

A Winsor tipusi, négy komponensii mikroemulzick szerkezeti tulajdonsagainak a
valtozasat vizsgiltam a. vizes fazis NaCl koncentrici valtoztatdsanak fiiggvényében. A
NaCl koncentracidt 0-10% kézétt valtoztattam. )

A mikroemulziok szerkezetére és dsszetételére vonatkozoan elméleti szémitdsokat vé-

geztem a kialakulo micellak varhaté méretének meghatarozdsara egyszerii modellszAmita-
sok alapjan. Meghatéroztam a komplex mikroemulzidk sfirtiségét, viszkozitasat és fényszo-
rasi tulajdonsagait,

A modellszamitisok alapjan a mikroemulziok dsszetételét is kiszamoltam a killonbozé
tipush (Winsor L II. II1.) mikroemulzidk estére, amibél kiivetkeztetni tudtam a rendszerek
higithatosagara is.

| REAKCIOKINETIKA ES KATALIZIS TAGOZAT

A siiriségmérések folyaman az O/V és V/O tipusi mikroemulziodk sfiriisége kozott 1é-
nyeges kiilinbséget tapasztaltam a diszperzios kozegek striisége koizitti eltérések miatt. A
bikontinuus Winsor 1. rendszerek stirlisége a két vizsgalt (Winsor 1. IL.) mikroemulzié H-

pus kozott maximumot mutatott.

A viszkoziths mérések eredményeként megallapithattam, hegy a kialakult
mikroemulziok newtoni folyadékok, és a névekvo NaCl koncentracié kiilénbozd mértékbeti

befolyasolja a mikroemulzidk viszkozitisat,

A fényszérasmérésen alapulo vizsgalatok folyaman pedig a varhatd részecskeméretre

és a polidiszperzitasra vonatkozoan kaptam felvilagositést. -

Megallapithat6, hogy a mikroemulzick cseppmérete adott hatdrok kozdtt szabdlyoz-

£

hatd. Ez lchetoségét ad szabdlyozott méretil makromolekulak mikroemulzidkban torténd

szintézisére.




Rkin1
Uj tipusii szilird savak alkalmazésa szerves kémiai stalakulisokban

Készitette: Szabé Akos
JATE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Molnar Arpad

Hérom 0j tipust szilard, szulfonsavesoportokat tartalmazé savkatalizatort jellemeztiink
és vizsgaltunk néhany savkatalizalt szerves kémiai reakciéban. Ezek a katalizatorck
¢ a DEGUSSA cég altal gyartott és forgalmazott hirom, Deloxan mérkanevii
polisziloxan-vézas szulfonsav, )
» az altalunk irodalmi mddszerek alapjan elballitott Nafion—H/szilicium-dioxid
kompozitanyag,

* az ugyancsak altalunk készitett, megfeleld modon kivitelezett feliiletkezelési

moédszerrel médositott, felilletén szulfonsavesoportokat tartalmazo szilikagél.

A katalizitorok feliileti jellemzésére BET felilletmérést és ammonia adszorpeiot hasz-
naltunk. A katalitikus tulajdonsigok vizsgélatira ismert és a kutatGhelyen is behatéan ta-
nulmanyozott . reakciékat valasztottunk. Ezek a karbonsavak . észteresiiési reakcidja, a
FriedelCrafts-alkilezés, a Prins-reakcio, és dehidratalas. Az észteresitést ecetsav és I-
butanol, a Friedel-Crafts alkilezést benzol és benzil-alkohol reakci6javal hajtottuk végre. A
Prins-reakciék koziil a legegyszeriibbet, a sztirol és formaldehid reakcidjét vizsgaltuk. A
dehidratalés soran pinakolitrendezidést és gyiirtis éter képzodési reakeidt tanulmanyoztunk
(kiindulasi anyagként 2, 3-dimetil-2,3-butandiolt, ill. 2,5-hex4ndiolt hasznaltunk).

A vizsgalt reakcidkban a mddositott szilikagé] mutatta a legkisebb aktivitast, ugyanak-
kor a Deloxanok és a Nafion-H/szilicium-dioxid hatékony, szelektiv katalizatoroknak bi-
zonyultak. A harom Deloxéan katalizator aktivitasaban szerkezétiiktr’:')l fiiggd kiilonbségeket
figyeltiink meg, ill. befolydsolta ezek aktivitisat viztartalmuk is.

Az eddigiekben nyert kisérleti megfigyelések megpfeleld kiinduldsi alapot adnak a
vizsgalt katalizdtorok egyéb atalakulisokban torténd alkalmazasi lehetbségeinek tovabbi
vizsgilatahoz,

Rkin2
Szabad gytkok és oktakarbonil-dikobalt reakciéjanak vizsgilata

Készitette: Tuba Robert
VE, Szerves Kemia Tanszék

Témavezetd: Dr. Ungvary Ferenc

Oktakarbonil-dikobaltbél kis egyensilyi koncentracidban koordinacits telitetlenséggel
rendelkezd heptakarbonil-dikobalt, vagy 17-elektronos tetrakarbonil-kobalt-gytk képzddhet

(1. illetve 2. Teakeid):
Cox(CON¥

Cox(COX

Az oktakarbonil-dikobalt szdmos reakcidja ezen nagy reakcikészségil intermediere-
Ken keresztiil valosul meg.

{rodalmi adatol szerint az oktakarbonil-dikobalt €s a 2,2,6,6-tetrametil-piperidil-1-oxi
szabad gyok (TEMPO) reakcidjaban egymagvi [1] és négymagvii [2] kobalt kemplex kép-
z6dik. E reakciokat a szerzbk gy képzelik, hogy a szabad gy6k reagal az oktakarbonil-
dikobalt oldatban kis egyensilyi kencentracidban jelenlévd tetrakarbonil-kobalt gydtkkel.
Munkénk sorén legeldszor reakciokinetikai vizsgalatokkal a TEMPO és oktakarbonil-
dikobalt egymagvi: kobaitkomplexhez vezetd reakcidjanak mechanizmusat kiséreltik meg
felderiteni. Fredményeink aldtimasztjak a szabad gydk és az egymagvi kobalt gyok reak-
ci6janak elképzelését, de ennél arnyaltabb eseményekre is fény dertilt [3]. Tapasztalatainkat
megkiséreltiik atvinni az irodalombél nem ismert oktakarbonil-dikobalt és mas kereskedel-
mi forgalomban is kaphaté gyék (mint pl. galvinoxi) reakciGjara.

HsC, CH;

CH3 H3C.\_ /
H,C CH v
3 3 H,C™ CH,

CoyCO)y + cCO (1)
2 +Co(CO) 2)

/ CH, H,C

CH,
TEMPO ‘ Galvinoxi

Kisérleteink szerint itt is a tetrakarbonil-kobalt gvdk dtalakuldsarél van szo, de a sza-

bad gysk természetétd] figgden mas izoldlhaté termékhez vezet a reakcid.

1.  P. Iaitner, W. Huber, A. Gieren, H. Betz, J. Organomet. Chem. 31} (1986) 379-387

2. P, Jaitmer, C. Rieker, K. Wurst, Chem. Commun. (1997) 1245-1246
3. R, Tuba, F. Szeifert, F. Ungvéry J. Cluster Sci., 9 (1998) 289-294




Rkin3
Szteranvézas hidrazidok el§allitisa homogénkatalitilous reakciéban

Készitette: Szarka Zsolt
VE, Szerves Kémia Tanszék

Témavezetd: Skodané dr. Foldes Rita

Szterdnvazas molekulak szénatomjait nitrogénatomra cserélve, illetve a vézat nitro-
gentartalmu funkci6s csoporttal ellitva kiemelkedd biologiai hatasti vegyliletekhez jutunk.
A killonbsz6  17-karboxamid-szarmazékok hatékonyan .blokkoljdk a tesztoszteront
dihidrotesztoszteronna 4talakité So-reduktiz enzim miikddését, {gy gyogyszerként alkal-
mazhatok pl. a jéindulati prosztata hyperplasia kezelésében [1]. Az utobbi idében bizonyi-
tottak a 17B-(N-(aril-metil)-karbamoil)-androsztanok hatdsossagat [2].

Munkém sordn ezen vegyiiletek aza-analogjait llitottam el6 17-j6d-16-alkenil és 17-
brém-16-alkenil szteroidok pallédium jeleniétében lejétsz6dé homogénkatalitikus karboni-
lezési reakcidiban, kitlonbézé szubsztitidlt hidrazinszarmazékokat hasznilva fel nukieofil
reagensként. Hasonl6 szintézisutat még rem alkalmaztak egyszeri hidrazidok el6allftdsara
sem. A reakciok enyhe reakcidkariilmények kdzott, szelektiven s j6 konverzidval jaiszéd-
tak le.

Oy NHNRR"

fPd)

X R=H, R'=Ph

R=F"=Ph, Me '\<M9
+ CO + NH—NRR — R REAC O~ NH,

P
X=\ Br ! [Pd]
) R=H, R'=Me

23 1 szterdnvazas hidrazidot allitottam eld. Megallapitottam, hogy a konverziét és a
reakcid regioszelektivitdsat a reagens sztérikus és elektronikus effektusai egyfittesen hati-
rozzik meg.

A termékek szerkezetének azonositdsat kiilsnbdzd spektroszkoplal modszerekkel vé-
geztem ('H NMR, ’C NMR, NOE, MS &s IR).

Irodalom
Herbert G. Bull, Margarita Garcia- Calvo J. Am. Chem. Soc. 118, 2359-2365, (1996)

Kurata, H., Ishibasi, K., Kojima, K., Horikoshi, H. , Hamada, T., Ikeda, T., Jpn. Tokkyo .

Koho IP 08 73.492 (Sankyo Co.)
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Rkin4
Ciklohexén és ciklohexin hidrogén-peroxiddal véghemend
folyadékfazisn szelektiv oxidaciéja TS-1, Ti-MCM41 és V-MCM41
katalizatorokon

Készitette: Ldnyi lldiké
JATE, Alkalmazott és Kérnyezeti Kémiai Te anszék

Témavezetd: Dr. Halasz Janos

Béséges irodalmi adatok timasztjak ald, hogy a titdnnal mddosftott ZSM-5 zeolit
(TS-~1) egyediilallé katalitikus tulajdonsagokkal rendelkezik hidrogén-peroxidos oxidacids
folyamatokban. Nagyszamt, nehezen oxidalhats szerves komponens szelektiven és hatéko-
nyan oxidalédik jelenlétében. Szdmos mds oxidalé agenssel lejatsz6dé reakciot tanulmé-
nyoztak, de a legnagyobb érdeklSdést mégis a hidrogén-peroxidos oxidécié vivta ki, mivel
a H,O, bomlastermékei a viz és az oxigén a kdmyezetre artalmatlanok.

A T5-1 a hidrogén-peroxidos reakciok széles skalajat katalizalja, az utébbi években
egyre tobben foglalkoznak a katalizitor és szintézisének, valamint az altala katahzalt reak-
cioknak a vizsgalataval.

A kutatémunkdba bekapcsolédva éllitottunk €l6 TS-1 katalizatort, és vizsgaltuk azt fi-
zikai-kémiai médszerckkel (rontgendiffraktometria, IR-spektroszkopia). A katalizétort kii-
16nbd2z6 folyadékfazisn reakcickban teszteltiik: n-hexan, 1-hexén és ciklohexan oxidacioja.
Az autokldvban végrehajtott reakcidkat a reaktansok &s a termékek ghzkromatogrifias ana-
lizisével kévettitk. :

A TS-1 kiilsnosen aktiv katalizétora az alkének epoxidaciéjanak, ami lehetévé teszi az
enyhébb koriilmények kozti oxidaciot. Az alkének relativ reaktivitasa a kettéskotés nukleo-
filitasatol fiigg, de a sztérikus tényezbk is dominalhatnak, mint a ciklohexén esetében,
amely joval lassabban reagsl, mint az 1-hexén. A ciklohexén ugyanis nagyobb mérete
folytan nem képes bejutni & TS-1 pérusrendszerébe. Ez a diffiziégatlds iranyftotta a fi-
gyelmet a nagyobb pérusmérettel rendelkezé katalizitorokra, amelyeknél lehetévé valik,
hogy diffiizié révén a nagyobb méretii molekulak is eljussanak a zeolit csatornarendszer-
ében elhelyezkedd aktiv centrumokhoz. Nagyobb pérusméretii katalizatorok a Ti- és a V-
MCM-41, amelyek hatdsét vizsgaltuk a ciklohexan és a ciklohexén oxidicidjaban. A reak-
cidkat autoklavban valositottuk meg, illetve a ciklohexén esetében kevert iistreaktort is al-
kalmaztunk, Az adott reakciokban legaktivabbnak a V-MCM-41 kafalizafort taldltuk. A
mérési eredmények és irodalmi adatok alapjan megadtuk a lejatszod6 reakéick valészind

mechanizmusat is.




Rkins
Redox- és nem redoxaktiv fémiartalmi funkcionalis katechol
dioxigendz enzimmodellek-elgallitdsa és vizsgalata

Készitette: Pap Jozsef
VE, Szerves Kémia Tanszék

Témavezets: Kaizer Jézsef

Az aromis gyfirit nagy delokalizici6s energidja miatt az arom4s vegyiiletek igen stabi-
lisak, ennek ellenére Iéteznek olyan mikroorganizmusok, amelyek enyhé kortilmenyek ko-
z0tt az aromds gyiir(it lebontjak. A katechol dioxigendzok vas(ll)- és vas(IItartalmi enzi-
mek, melyek katalizaljak a katechol szarmazékok oxidativ gyiirtibontdsi reakcigit a megfe-
lelé dikarbonilvegyiiletté. Az enzimkatalizalt reakeiokban a gyf(iritbontas kétféle mecha-
nizmus szerint jatszodik le, nevezetesen intradiol €s extradiol hasaddson keresztil (1.

R

Fel CO,H infradiol hasftds
gl CO.H 1,2-dioxigensz

0,

\ ® “CHO

n I itA
Fe COM S igmts
OH

Mivel a szubsztratum inaktiv a dioxigénnel szemben, érdemesnek gondoltuk mégvizs-
galni, hogy az enzim és ezen beliil a fém miként fejti ki hatdsat az oxigénezési reakciGban.
Ennek érdekében egyszerii redox- (Cu(ID) és nem redoxaktiv fémtartalma (Zn(II)) modell-
vegyiiletek elsallitisat és felhasznalasukkal a megfeleld enzimhez hasonlé reakcidk kidol-
gozasét tiiztiik ki. . .

A réz(I)- és cink(IDkomplexek szintéziséhez ligandumként 3,3’-imino-bisz({N,N-
dimetil-propil-amin)-t (idpaH) és 1,3-bisz(2"-piridil-imino)-izoindolint (indH), szubsztrs-
tumként 3,5-di-ferc-butil-pirokatechin-t (DBCatHp) hasznaitunk fel. A kovetkezd komple-
xeket 4llitottuk eld: IM(DBCat)(idpaH), [M(DBSQ)(ind)] (M = Cu(ID, Zn(IT)). A komple-
xek szerkezetének meghatirozasa elemanalizis (C, H, N) és spektroszkopiai médszerek (IR,
UV-VIS) felhasznal4saval tortént.

A komplexek el64llitdsa és jellemzése utdn vizsgaltuk dioxigénnel val6 reakcidikat és
a katalitikus aktivitisukat a megfel_elﬁ‘ szubsztrdtum oxigénezési reakcidjiban. A reakcick
nyomonkﬁve_tés_e VSIumetriku_s ¢s spektroszkopiai (UV-VIS) médszerekkel tortént. A réz-
és cinkkomplexek reaktivitisanak &sszehasonlitdsaré] és a Javasolt mechanizmusokrél a
dolgozatban, illetve az elfadasban részletesen beszamolunk.
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Rking
Néhany szemikinon4to-réz(I) komplex elallitisa és reakei6ja

Készitette: Tapodi Bedta
VE, Szerves Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Speier Gabor

Az ¢l6 szervezetekben az aromas vegyiiletek oxidativ lebontasat olyan metalloenzimek
katalizaljék, amelyek aktiv centrumukban fbleg vasat és rezet tartalmaznak. Az utGbbi évti-
zedekben jelentds fejlodésnek indult az Gn. bioutdnzé kémia, amely metodikailag egyszerii-
en elballithatd szerkezeti és miikodési modellek segitségével probalja felderfteni az aktiv
helyen, a fémion Koordinacios ovezetében lejitsz6d6 folyamatokat,

A dolgozatban a dioxigenaz enzimek csoportjaba tartozé pirokatechin dioxigenaz en-
zimben levé fém szerepének tisztazasat céloztuk meg egyszerll bioutdnzo modellek vizs-
galatan keresztil. '

Feladatom a [bisz(trifenil-foszfin)-(9, 10-fenantrén-szemikinonato)-réz(I)] komplex
oxigénezési reakcijanak kinetikai vizsgalata volt, abbdl a meggondolasbal, hogy ezen re-
akciéban az enzimatikus Gtt6] eltéréen nem az aromés gylirlt hasaddsét, hanem egy peroxi-
dot tartalmazé kétmagvi, kinol4to-réz(I)-komplex keletkezését tapasztaftuk. Az egyenlet a
[bisz(trifenil-foszfin)-(9, 10-fenantrén-szemikinondto)-réz(I)] komplex oxigénezdsi reakci-
0jat mutatja be.

A reakcidkinetikai méréseket gazvolumetrikus modszerrel, a dioxigén fogyasat kovet-
ve végeziem. A reakciéra bimolekuls sebességi egyenletet kaptam, ami arra utal, hogy a
sebességmeghatirozé 1épés a dioxigén molekula és a 9,10-fenantrén-szemikinonato iigan-
dum reakcidja. A kapott eredmények alapjan javaslatot tettiink a reakci6 mechanizmusara,

Sikertilt tovabbé a fenantrén-szemikinondto komplexhez hasonlé médon [bisz(trifenil-
foszﬁn)—(l,Z—naﬂo-szemikinonéto)—réz(I)] komplexet is elsallitanom és rontgendiffrakcios
mérésre alkalmas egykristalyt novesztenem. Ezen komplex dioxigénnel vald reakciGjat is
vizsgaltam, hogy kideritsem, hogy hasonilé médon megy-e végbe, mint a fenantrén-
szemikinon4to komplex esetén vagy eltéréen lép reakcidba.

Folyamatban van az el6allitott komplexek reakcidjanak vizsgilata kiilonbozs gyokok-
kel és oxidaloszerekkel (pl. TEMPO, kélium-szuperoxid, azo-bisz-izobutiro-nitril).
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Rkin7 Rking

Brom reakcidgja oxiklér-vegyiiletekkel Br; - Cl0, Kisnyomasi halogénlimpa reakciékinetikai modellezése

Készitette: Toth Zsuzsanna

Készitette: Perger Tamds
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

ELTE, Fizikai Kémia Tanszék ‘

Témavezet§: Dr. Fabidn Istvan

Témavezet6: Turanyi Tamds ‘

Napjainkban egyre eitetjedtebben alkalmazzék a klér-dioxidot ivé- &s szennyviztiszti-
tasra, fertdtlenitésre. Nagy bromidion tartalmi vizek esetén gondot okozhat, hogy a bromi-
dion és az annak oxid4cidja sordn keletkezé BrO;™-ion valtozatos reakcickban vehet részt a
ferttlenitészerrel, ezért alapveté fontossagh a brém és a kidr kitlsnbozs oxidécids allapoti

vegyliletei kdzott lejdtsz6d6 redoxifolyamatok kinetik4janak és mechanizmusanak pontos
ismerete. -

A halogénlampak fénye jobban megkézeliti a napfény spekfrilis ¢loszlasdt, mint a ha-
gyoményos izzélampakeé. A volfram izzészal ugyanis magasabb hémérsékletre hevithetd ha-
16génlzirnpék esetén, mert az inert t8li6gaz kis mennyiségit reaktiv adalékanyagot, Pl metil- ‘
bromidot is tartalmaz. A volfrdmatomok reakcioba lépnek a kis mennyiségben jelen levé ha-
logéntartalmi vegyiletekkel, nagy géznyomasi volfiam-halogenidek és -oxohalogenidek
keletkeznek, -igy a voliramg6zok kondenzicitja, azaz a bura feketedése nem kovetkezik be.

Munkdm célja olyan modell kifejlesztése volt, amely figyelembe veszi a lejatsz6ds
folyamatok reakcidkinetikai jellemz6i mellett a részecskék diffizijat is. Ezzel a modellef
leirhaté a volfrém és vegyiileteinek transzportja az izzolAmpaban, valamint az izzoszal ko~
zelében lejatsz6doé regenerativ jelenségek is, amelyek jelentdsen befolyasoljak a limpa
élettartamat. ’

A Br; - CIO; reakci6t Valdes-Aguilera és munkatarsaj ré.szletesen tanulmanyoztik, és
BrCIO, kéztitermék képzBdésérs! és annak kozvetlen spektrofotometriss detektalasaro}
szamoltak be (Valdes-Aguilera, O.; Boyd, D. W.; Epstein, I R.; Kustin, K., J. Phys. Chem,
1986, 90, 6696-6 702.). A szerzdk vizsgaltak a reakcid sztdchiometridjat, a folyamat kineti-
kajat klorition felesleg mellett, feldllitottak egy sebességi egyenletet és részletes mechaniz-
must dolgoztak ki. Eredményeik azonban t5bb ponton is elleritmondasosak,

Jelen munkénkban a brém - klorition rendszert klorition felesleg mellett vizsgaltuk
stopped-flow és spektrofotometrids mddszerekkel. Meghatiroztuk a reakcidsebesség fliggs-
sét a klorition-, brém-, bromidien- és hidrogénion-koncentraciokiél. A kezdeti sebességek
médszerét alkalmazva megéliapitottuk, hogy a reakci6 inicilé lépése bromra és kloritionra
nézve egyarant elsérendti, ahol k = 2500 M s, Megfigyeltiik, hogy a bromidion koncent-

racidjanak novelése csokkenti a reakcid sebességét. Azt talaltuk, hogy a reakcié pH-fiiggése

......

a kl6rossav savi disszecidcidjaval értelmezhets.

A lédngok szimulécidjanal hasznalatos modszereket alkalmaztuk a halogénlampak
vizsgélatara is. A két rendszemél a hémérséklettartomany hasonld, jellemzé a nagy hémér-
sckleti gradiens, ¢s mindkét rendszer csak térben inhomegén reakcio-diffizié modellel ér-
telmezhetd. A két rendszer kozti f6 kiilonbség, hogy a halogénlampdban a kémiai reakcick
hétermelése helyett az izz6szal elektromos fiitése hatdrozza meg a hémérséklet-eloszist,

A reakcid-diffizié rendszerek szamitiasahoz szitkséges termodinamikai adatbazis 8sz-
szedllitasanal 50 anyagfajtéi vettiink figyelembe, a reakcidkinetikai adatbazisba pedig ezek
345 reakcidjat vettiik fel. A volframvegyiiletek magas hémérsékletli reakcioirdl igen kevés
kisérleti kinetikai adat 4l rendelkezésre, igy gyakran kitlonbdzé feltételezéscket és elméleti
meggondoldsokat alkalmaztunk a reakcidsebességi egyiitthatok kozelitésére.

A megalkotott szamitogépes modell azt a staciondrius allapotot irja le, ami egy henger
alaki lampéban kialakul. Figyelembe veszi a reakcidsebességi egylitthatéknak és a részecs-

srr

A rendszer tanulméanyozisa soran kapott stopped-flow gorbék dsszetett kinetikit mu-
tatnak. A vizsgalt folyamat Két részre bonthatd, egy gyors kezdeti és egy azt kovetd lassi
szakaszra. A mérési eredmények alapjén felallitottunk egy modelit, majd azt a Gear algo-
ritmus alapjan miksds kinetikai programmal szimulaltuk, illetve illeszteitiik. A szamitisok
soran alkalmazott paraméterek részben az irodalombél szarmaznak, részben 4ltalunk meg-
hatérozott értékek. A kiilonboz6 megfontolisok alapjén becsilt, majd szémitasokkal fino-
mitott egyensiilyi és sebességi allandokkal szamitoitt gorbék jol egyeznek a mért gorbékkel,
ami arta utal, hogy az altalunk felallitott model! kielégitéen leirja a vizsgalt rendszert.

egyenletek megoldasaval kaphatjuk meg a giz dsszetételét az izzészaltol valé tévolsag
fiiggvényében. A program segitségével tanulményozhatjuk, hogy a lampa kiilonb6z6 para-
métereinek megvaltoztatdsa hogyan hat a volfrémtranszport sebességére, ipy kovetkeztet-
hetiink a lAmpa élettartamara is.




Rking
Oxilsav-észter katalitikus kemilumineszcencids reakciéjanak
tanulmanyozasa

Készitette: Szaldnez Kozima
JPTE, Szervetlen Kémia és Technologia Tanszék

Témavezetd: Dr. Szabo Kldra

A szakirodalomban évente hozzavetSlegesen ezer a kemilumineszcenciaval foglalkozo
kozlemény, amelyek kémiai analitikai problémak megoldasardl, labordiagnosztikai méd-
szerek kidolgozasarol, biokémiai és molekulérisbioldgiai kutatasokrol szamolnak be.

Az egyik legrégebben ismert €s vizsgalt jelenség az amerikai szentj‘éhosbogé.:r fényét is
ad¢ luciferin-luciferaz reakcio. A kemilumineszcencids vizsgalatok (CL) jelentds részét a
luminol és szubsztitualt szirmazékainak szabadgyskok ltal vezérelt reakciéi képezik.

A ,klasszikus” példak mellett szamos olyan kemilumineszcencias rendszer allithaté
dssze, amelyeknél a kis kvantumhatasfok megfelelé szerves festék (fluorofor) alkalmazasd-
val novelhetd. A kémiai reakci6 sordn képzddB gerjesztett dllapoti koztitermék energidja
szolgaltatja a fluorofor (F) elektrongerjesztési energlé_]at A fluorofor relaxécidja sajat ka-
takterisztikus fényemissziét eredményez.

W

Ismert, hogy A-O-C-(C)~O-B csoportot tartalmazé (ahol A és B alifs, vagy aromas
észter csoportot jelent és n egynél nagyobb) oxélsav-észter tipusi vegytiletek hidrogén-
peroxiddal torténd reakcija sordn olyan energiadis reakciGtermék képzodik, amely elsd-
sorban hirom kondenzalt aromas gyiir(it tartalmazé fluoroforokkal kemilumineszcencist
hoz Iétre. A reakeié mechanizmusa a kivetkezd fobb lépésekkel irhaté le:

1. észter + HyO» > reakciotermeék

2. reakcidtermék + F — gerjesztett szingulett fluorofor (F*)

3. F* -»F+hv

Az ilyen tipusi reakciok mechanizmusa maig sem tisztazott teljesen, ezért célul tiztilk
ki, a bisz-(2,4,5-triklor-6-karbo-butoxi-fenil)-oxalét és hidrogén-peroxid natrium-szalicilat
altal katalizélt reakcidjanak tanuhnényozését: A reakciéban fluoroforként 9,10—dibr()m-
antracént alkalmaztuk, és vizsgaltuk a fényemisszié intenzitisinak s idejének valtozasit a
hidrogén-peroxid, a katalizator koncentracioja, valamint a pH figgvényében.

Rkin10

Szervetlen komplexek fotoindukalt redoxireakcioi homogén és
mikroheterogén rendszerekben

Készitette: Vords Jozsef
VE, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezetod: dr. Horvath Ottd

Az s elektronkonfiguracioval rendelkezd focsoportbeli fémek ionjai vizes oldatban
megfeleld ligandumfelesleg mellett kinetikailag labilis komplexeket képeznek. A TI(I)
kloro- és az Pb(II} hidroxo-komplexének gerjesztése ibolyantili fénnyel a kdzponti fémion
oxidacidjahoz vezet. Villanofény fotolizis vizsgaiatokkal kimutattam, hogy a fotoindukalt
folyamat elsd lépésében oxidalt komplex és elektron képzddik:

M +hv - MEV'4e’
A viszontreakciot elkeriilt elektronok reagdlnak az alapallapoti komplexekkel, mint egye-
diili hatékony befogdkkal a rendszerben:

Mn+ + e-aq > M(n-l)+ 7
A redukilt és oxidalt fémet tartalmazé részecskék szinproporcionalédasi reakeidban vissza-
alakulnak a kiindulasi vegyiiletté. A tranziens abszorpcids gorbék elemzésével becsiilitem az
elemi 1épések (elektronbefogds, szinproporciondlodas) sebességi allandéit, tovabba meg-
hatéroztam a révidéletii koztitermékek elnyelési szinképeit.

A gerjesztett Fe(bpy),(CN), komplex szintén bocsat ki hidratalt elektront. E folyamat
vizsgalhaté mikroheterogén rendszerekben is. A feliiletaktiv anyagokat tarfalmazé oldatok-
ban az oldat f6tomegétdl eltérd tulajdonsigh mikroheterogén reakcidkdrnyezet valdsithatd
meg. Igy vizes oldatokban apolaris belst térrel rendelkezd micellik hozbatdk létre, me-
lyekben semleges molekuldk nagy lokalis koncentraciéval oldodnak. A vizsgalati eredmé-
nyek arra utailtak, hogy ebben az esetben a fotoindukalt elektronkilépést nem befolyasolja a
mikrokormyezet, mert a képzhdd elektron kinetikus energidja Jelentosen meghaladja a mi-
cella hatarfeliiletén kialakul6 potencidlkiilonbséget.

Apolaris oldészerekben ionos belsé tertt forditott micelldk alakithatdk ki, melyekben ki-
netikailag labilis fémkomplexek allithatdk elé. Jodo-merkurat(ll) komplexek esetében ibo-
Iyantali gerjesztés hataséra az elsédleges reakcidban Hg(I) és [+ gydk képzddik. Utdbbi a sza-
bad I" ionokkal I,” gyokaniont alkot. Osszehasonlitva a homogén vizes oldatban tapasztaltak-
kal, ugyanolyan lokdlis jodidkoncentracié meilett sokkal kisebb a tetrajodo-komplex képzj-
désére vonatkozé dllandd, tovabba a dijodid képzbdése sokkal kisebb sebességi dllanddval
valosul meg. E jelenségek a micella ionos kettésrétegének hatasaval értelmezhetdk.
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Rkin11
Nitrogén-oxidok képzddésének kinetikdja égések soran

Készitette: Ujvdri Mdria és Zsély Istvdan Gyula
ELTE, Fizikai Kémia Tanszék

Témavezetd: Turanyi Tamas

Egések sorsn nagy mennyiségben keletkeznek nitrogén-oxidok, melyek olyan kérmye-
zetvédelmi problémakhoz jaruinak hozza, mint a fotokémiai filstkdd, a savas esd, és az
iiveghazhatas, Napjaink egyik jelentés kutatdsi iranya olyan.eljarsok kifejlesztése, ame-
lyekkel csokkenteni lehet az égések sordn keletkezd nitrogén-oxidok mennyiségét. Az ilyen
fejlesztésekhez a nitrogén-oxidok magas hémérsékletli reakciéinak pontos kémiai kineti-
kajanak ismeretére van szitkség.

Munkéank soran kivalasztottunk harom olyan kdzleményt, mely a nitrogén-oxidok ke-
letkezésének kisérleti vizsgalatardl szamol be. A kisérleti adatok (CO, CO,, N,O, NO,
HCN, HNCO koncentracidja) csoéreaktorban illetve tikéletesen kevert reaktorban végzett
meérésekbdl szarmaztak. Harom, frissen kifejlesztett, nyomtatasban még meg nem jelent re-
akciomechanizmust teszteltiink 6sszesen nyolc kisérleti adatsorozattal szemben. A vizsgalt
mechanizmusok a kévetkezdk voltak: Dean-Bozzelli mechanizmus (1996), GRI mechaniz-
mus (1995), leedsi mechanizmus (1997). A mechanizmusok jellemzoen egyenként 80
anyagfajtat és 400 - 500 reakciot tartalmaztak. *

A mechanizmusok vizsgalatabdl kitlint, hogy egyik mechanizmus sem képes tokélete-
sen leirni valeimennyi kisérleti adatot, de a leedsi mechanizimus altalaban jobb kozelitést
adott. A leedsi mechanizmus érzékenységanalizise segitségével azonositottuk az egyes ki-
sérleti korillmények kozott legfontosabb reakcidkat. (sszehasonlitottuk ezen kulcsreakci-
oknak a harom mechanizmusban alkalmazott sebességi egyiitthatoit egymassal és az egyes
elemi reakcidkra vonatkoz6 kisérleti adatokkal. Megallapitottuk, hogy a harom mechaniz-
mus egyes reakciokra igen hasonl6 egyiitthatokat haszndl, mig mas, ugyéncsak fontos reak-
ciok esetén az alkalmazott egytitthatok jelentosen eltéréek és kiilonosen a GRI mechaniz-
mugsban a valasztott egyltthatok nem felelnek meg a kisérleti ismereteknek. A szémftésokat
a Sandia Laboratories CHEMKIN-II programcsomagjaval végeztiik.

Rkin12
A katalizatorhordozé mindségének hatiasa a szén-nanocsé szintézisére

Készitette: Siska Andrea
JATE, Alkalmazott és Kérnyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetd: dr. Hernadi Klara

A széntartalmi vegytletek katalitikus atalakitisa soran a katalizator feliiletére rakado
kokszréteg régota foglalkoztatta a kutatdkat. Eleinte a kutatds célja ennek megelézése volt,
késébb a ﬁgyélem a lehetséges fethasznalas felé irdnynlt. A 90-es évek legelejétdl, a fulle-
rének felfedezése nyomin, az azokbdl szdrmaztathatd anyagok, igy a szén nanocsdvek ku-

tatdsa is 4j lendifetet vett. Nagyszamu, eiméleti szamitasokat tartalmazo dolgozat jelent
meg, melyek az lireges szerkezeti, grafitos fallal rendelkez8 szén nanocstvek kivételes tu-
lajdonsagait prognosztizaljak. A nanocsbveket jelenleg elsdsorban ivkisiilésben ill. szénhid-
rogének plazmabentasa sordn {a Cep-szintézis melléktermékeként) alligak eld.Mindkét
madszer igen magas hémérsékletet igényel és csak viszonylag kis szédzalékban szolgaltat
grafitos falit szén nanocsdvet. Emiatt is nagy jelentdségli az a felismerés, hogy a "koksz-
képzddés" megfeleld katalizitor jeleniétében iranyithato, szabélyos szerkezetil szén nano-
csovek elBallitasara felhasznalhato.

Az acetilén bontasa hordozdés Co katalizdtoron hatisos modszer grafitos fali ‘hano-
csovek cloallitisara. A katalitikus szintézis viszonylag enyhe kdriilmények kozbtt (750°C,
atmoszférikus nyomas) valésithato meg, a kisérleti berendezés is igen egyszerii. Az egyes
katalizatormintakat impregnalassal dllitottuk eld, majd el6kezeltiik 450°C-on.Vizsgaltuk a
katalizator mintak aktivitasat és a reakcié szelektivitasat kiilonbozéd hordozok felhaszna-
lasaval. A hordozé nékkiili katalizator mintik nem mutattak aktivitast. A szén nanocstvek

mindségét transzmisszids elektronmikroszkdp segitségével jellemeztik.

A kiilonbsz6 hordozokat tartalmazé katalizatorok vizsgélata utin azt allapitottuk meg,
hogy valéban fontos szerepet jatszik a hordozé mind a termeék minéségében, mind a meny-
nyiségében. A kis latszélagos siiriiségii és nagy kiils¢ feliiletii anyagok nemcsak rendkiviili
aktivitast mutattak, hanem j6 mindségi, részben szeparalédd grafitos fald szén nanocsd-
veket eredményeztek.




Rkin13
Antimon-6n-vaniadium keverékoxid katalizitorok jellemzése
Diffiiz Reflexiés IR és Raman spektroszkoépiaval
Készitette: Istvan Krisziina
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezett: Dr. Halasz Janos

A legkiilnféiebb célokra kifejlesztett katalizétorok kozil Jjelentbséggel birnak-azok,
- melyek képesek a-termikus és katalikus krakkeljardsokban képzod6 Cs-C, frakciot értéke-
sebb termékke alakitani, hiszen e frakcié szétvalasztasa bonyolult és koltséges. Az utobbi
idtkben i"smertté \'feilt ’hog'y‘ az San-Sb704 '-k’everékoxid a-propén, 'mig az Sb704-V905 ke-

taink tArgydva: Mésrészt jonéhany vitatott publikacié jelent meg az emltett katalizitorok
aktiv helyeit-illeten, mely-arra késztetett bénniinket, hogy a Diffitz Reflexiés IR és Raman
spektroszkopia médszereinek bevetésével probaljurik _]ellemzest adni e katahzatorok felii-
letér 1. SR ’

Vizsgilt mintainkat egyrészt a tiszta oxidok: niechani'kai—sk'év'eréséVéI, masrészt az
egyiittiecsapas médszerét alkalmazva allitottuk el . Ez utébbi sordn. a sGsavas oldatban 1évo
kloridvegyiiletek (SnCly, SbCls & VClis) tegfelels aranyban torténd elegyitése litan a rend-
szer' pH-jat-NH;OH-dal allitottuk be, s gy vegyes hidroxidokat tartalmazé géleket nyer-
tiink. ‘Ezek szflrés, mosas és szaritds utini hokezelése eredmenyezte avegyes oxidacios al-
lapoti keverékoxidokat. . :

A keverékoxidok Kiilonb6z0 atomaranyokkal jellemzett mintiit egy diffiz reflexics
uzemmodba beallitott Bio-Rad Digilab Division FTS-65A 896 tipusi FT-IR: ‘spektrométer-
rel, valamint egy Ge detektorral elldtott FT-Raman spektromiéterrel vizsgéltuk. ‘A kataliza-
torok témbfazisbeli szerkezetének meégismerése érdekében XRD vizsghlatok, az eléallitds
sordn esetleg: meg]elené 1ij fazisok vagy vegyiiletek azonositasa: érdekében pedig termikus
analitikai vizsgatatokat végeztink. . : ,

Méréseinkkel sikeriilt bizonyos dsszetételek esetén (az elodllitas médjét(’il' fiiggetleriil),
az eredeti szerkezet mellett egy \tj, amorf szerkezottel jellemezhets fizis Jjelenlétét megalla-
pitanunk a katalizitor felitleten. Ezek a minték azonban nem rendelkeztek kitiintetett katali-
tikus aktivitissal. Mas esetekben - amikor 2 katalitikus tulajdonsagok optimalisnak mutat-
koztak - ki kellett zimunk Gj vegyiilet vagy fazis jelenlétét. Spektrumaink alapjén egyéb
esetekben az antimonnak a masik fém-oxid rdcsaba t6riénd beépiilését allapftottuk meg.
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Rkin14
Polimerrel stabilizilt Pd-szol katalitikus sajatsagalnak vizsgilata

T

Keszztetre Rajko Gabrzella
KLTE, Fizikai Kémiai 1anszék

Témavezets: Dr. Kathé Agnes

A halogént tartalmaz6 szerves vegyilletek igen toxikusak, ezért megsemmisitésik, dtalaki-
tasuk lehetdségeit vildgszerte kutatjdk. Szdmos katalitikus eljarast dolgoztak ki a halogén elta-.
volitasdra, pl. klérozott aromds vegyiileteket ligos etanolban hidrogéneztek, PVP / poli-(N-
vinil-2-pirrolidor) /- dltal stabilizalt Pd katalizitor jelmlétében [1]. Tanszékiink korgbbi munkai
alapjan ismert, hogy ez a katalizétor az olefinek vizes kbzeg(i redukcisjat is elosegiti [2]. .

Célunk volt a katahzator szelektmtasanak felder:tese sa h]drodehalogenezé51 ebaras{l]
tovébbfejlesztése,

Meggllapitottuk, hogy az oxo-csoport nem hidrogénezhetd. ily médon. Az o, f.telitetlen
ketovegyitletekben csak az olefin katés redukdlodik; pl. a fahéjaldehidbsl kizdralag hidrofahéj-
aldehid keépzadik. Az aceto- 1l a proplofenon klérozott szannazekamﬂ pedlg, az elébblekkel
$sszhangban csak a hldrodehalogenczodest észleltiik.

‘ R
T N HLPPVP:
o EWOH, KOH )

Ez ut6bbi folyamatot oly moédon is vizsgattuk, hogy a katalizatort. un. szol-gél eljsrassal
heterogenizaltuk{3]. Az “livegbe zards" nem sziinteti meg a katalitikus aktivitdst, sdt a reakcm
beféjezte utan sziiréssel elvalasztott szilard anyag tobbszor is fethasznalhatd. ’

‘Rémiitattunk arra is, hogy a reakcio nemcsak az jrodalomban.ismieitetett médon, hanem gy
is megvalésithaté, hogy.a fokozettan tiizveszélyes Hs helyett. amménium-formidtot haszndlunk,
igy aItg hozziadasa is eikerulheto A reakci6 optimalizaldsat foként p-Cl-acetofenonnal végeztiik.

Megallapltottuk hogy ¢ (HCOONH,) =0.1- 0.8M tarfomarnyban a Konverzié né a formiat, a
o(Pd)=1*10"- 7.5%10"* M tartoményban pedig a Pd koncentrcidval. Kimutatiuk, a halogén ill. a
ketocsoport egymashoz viszonyitott helyzete befolydsolja a reakcio Jdefolyasat, igy pl. a p-Cl-
acetofenon reaktivabb, mint az orto-szdrmazék.

Az ammoénivin-formiat alkalmazasanak tovabbi €lénye: segltsegevel megvaldsithaté a vi-
zés-szerves kétfizisu hidrodehalogénezés, . Ilyen-rendszerekben I, gazral -egyaltalin nenr-ta-
paszialfunk véltozést, mig a formiittal kozel 20 %-o0s komjerz:lot értiink gl. Bzt az, ertéket mik-
rohuflamii aktlvélassal nagymértékben sikeriilt javitani '

Kimutatfuk, a7 tivegbe zdrt katalizator kétfzisa hfdrogen—atwteh reakciGbanis j6l hasznal-
hat6, A heterogenizalt Pd-szol kisziithetd; a formidtot tartalmazé vizes oldat pedig kénnyen el-
valaszthat6 a vele nem elegyedd szerves fazistdl, igy az atalakitott SZETVes anyag konnyen k1-=
nyerheto ill. a katahzator ésa H—forras ismét feihasznalhato ’

Y. Zhang, SLlao Y. Xu, Tetr.Lett. Vol. 35,No. 26, 4599- 4602 1994 o
L:Nadasdi, I. Horvath; L. Vigh, S. Benké, F. Job, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 59 No.2, 227--

233(1996) .
H. Sertchoch, D. Avmr I Bium F. Joo A. Kathé, H. Schumann, R, Welmann S. Wermk 1.

Mol.Catal., 108.{1996) 153-160




: Rkint5
Alkdlimentes homogén oldatokbgl eldallitott titan-szilikalitok

alkalmazdsa szelektiv oxid4ciés reakciékban

Készitette: Ell Alida
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetk: dr. Halasz Janos és dr. Fejes Pal

Az elmtlt évtizedekben a zeolitokkal kapcsolatban folytatott kutatémunka eredmé-
nycként ezek a meghatarozott porusmérettel rendelkezé kristilyos aluminium-szilikatok
egyre jelentdsebb szerephez jutnak a szintetikus szerves kémidban elsésorban speciilis ka-
talitikus aktivitdsuknak és alakszelektfv hatasuknak koszonhetGen. Ezek a tulajdonsagok
zeolitok médositaséval kedvezden befolyasolhatok.

A kiildnbz6 modosité anyagok (atomok, ionok, klaszterek) egyrészt a racsalkoto
atomok izomorf helyettesitésével &pitheték be a katalizator szerkezetébe, masrészt ezek a
mddositok jelen lehetnek ioncserepozicickban vagy megkttddhetnek a kiilss feliileten is. A
modosité anyagoknak az elektronszerkezetiikb8l eredden jelentds lehet a szerepe a kataliti-
kus aktivitds és az adszorpci6 szempontjabdl, méretik és toltéstik pedig a katalizitor szer-
kezetének stabilitasat befolyasolja.

Munkém els8 részében a titinnal médositott ZSM-5 (TS-1) és ZSM-11 (TS-2) szinté-
zisgt végeztem el alkdlimentes homogén oldatbél kiindulva, majd az el4llitott mintakat a
rendelkezésre all6 fizikai-kémiai médszerekkel jellemeztiik (SEM, rﬁntgendifﬂakbié,
FTIR, derivatografia, rontgen-fluoreszcensanalizis). Ezek a vizsgalatok bizonyitottak, hogy
valéban a tervezett zeolitmintakat allitottuk el.

A katalizatormintikat ezt kdvetden a fenol és a klor-benzol hidrogén-peroxiddal lej4t-
sz0do folyadékfazisy oxiddcidjiban teszteltiik. Az autoklavban és a kevert iistrealitqrban
végrehajtott reakcidkat a reaktansok és a termékek gazkromatogrifids analizisével kévettiik
¢s kidolgoztuk az alkalmas analitikai médszereket. Tanulményoztuk a hémeérséklet, a
szubsztrat/oxidalészer és az old6szer hatssat, Szelektiv oxiddciés termékekként hidroxile-
zett szarmazékokat kaptunk, de minden esetben keletkezett cOy is az oxidal6szer mennyi-
ségétdl és a hbmérséklettd] fiiggden. Megél!apitottuk liogy mindkét szubszirat esetérn a
dioxan bizonyult a legjobb oldészernek, a fenol esetén az 1:3-as, a klér-benzol esetén az
1:5-8s szubsztrat: H,0, arany esetén tapasztaltuk a maximalis konverziot a szubsztratokra
¢s a legnagyobb hozamot a szelektiv oxiddciés termékekre vonatkozoan.
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Rkin16
Platina-tallium fém—fém kotés képzédésének kinetikai vizsgilata

Készitette: Nagy Péter
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Toth Imre

Nehény évvel ezeldtt PI"(CN),™ és TI"(CN),® ™" komplexek reakcisjaval egy 1ij fém-
fém kotést tartalmazd vegyiiletcsaladot allitottak els. A komplexek valédi reverzibilis
egyensulyi reakciokban képzodnek, ami jnak szamfit a fémklaszterek kémidjaban.

mPHCN),” + TP -+ 0CN" === [Pt ,, THCN) s, ] 22"

A killonbszs TI"(CN),®™ komplexekbs! PE(CN), hatasira négyféle kétmagvi
komplex (m=1; n=1-4; I-1V) keletkezik és egy harommagvii komplex (m=2, n=2; V) is 1é-
trejohet. Mindegyik komplex tartalmaz egy (ill. két) — Pt(CN)s egységet, és a platina- és a
tallium-atomok kozott kialakulo kotés “csupasz”, azaz nincs hidligandum a két fémcentrum
kozott. Az (I-V) komplexek koztiterméknek tekinthetsk a P£Y és TI' végtermékekhez ké-
pest, amelyek sotétben és szobahSmérsékleten nem képzodnek, de fény illetve melegités
hatédsara irreverzibilis redoxi reakcié megy végbe, pLACN)sPtTI(CNY — PHCN)™ + TI".

A kiaszterek képzédése soran a siknégyzetes szerkezetii p(CN),> komplexbol oktaé-
deres szerkezetli komplex keletkezik, a platina koordinaciés szdma 6-ra, oxidécids szima
pedig +3-ra véltozik. Ehhez két alapvetd valtozasnak kell bekovetkeznie: (1) egy 1-
elektronos redoxi reakci6 sorén a platina és a tallium kozt kialakul a fém-fém kotés, (2)
axidlisan még egy CN~ ligandum koordinalédik a platina centrumhoz. Ennek az Ssszetett
reakcionak a kinetikai egyenletét és mechanizmust vizsgaljuk.

Az egyensilyi rendszerben pH>5 -nél csak (CN)sPLTI(CN);>~ keletkezik, igy ezen
komplex (IV) képzBdését tanulményoztam. A reakcit a pH>5 tartomdnyban spektrofoto-
metridsan kovettem. A P"(CN),*-nek és a kiaszternek eltérd, jol mérhetd elnyelése van a

200-280 nm kozotti tartomédnyban. Tipi- — 09 1
kus spektrélis valtozasokat mutat az bra. 08 §

A "nagy feleslegben alkalmazott g-; |
reaktansok" médszerével meghataroztuk 05 %
a rendliségeket, a képzddés sebességi absz. 04 | %
egyenletét: g“; }
d[IV]/dt = k[THCN), ) [PHCN),* J-[CN] 01
Mechanizmus javaslatot tesziink ennek U A e s

190 20332167 230 243.3256.7 270 283.3 2067

értelmezésére. hullirmhossz {nm) J




KoordAt
Adenozin-szirmazékok di-n-butilén(IV) komplexeinek eléallitisa és
Massbauer spektroszkopias vizsgalata

Készitette: Matics Viktor
JATE, Szervetlen 8s Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: Dr. Nagy LiszIlo és Bardtné Jankovics Hajnalka

Az 6norganikus vegyiiletek biol6giai aktivitdsa - tobbek kozott antitumor hatdsa - vi-
szonylag j6l ismert. A hatdsmechanizmus megismerése érdekében, az adenozin és rokonve-
gyiiletei dnorganikus komplexeit 4ltitottuk el kitlonbdzé modszerekkel szilard allapotban.

A vegyiiletekben a kézponti atom koordingcids helyeinek a meghatdrozésa FTIR mod-
szerrel tortént. Megallapitotiuk, hogy az énorganikus kation a ligandum deprotonélt foszfat-
csoportjaval, mig a Bu,SnO a ligandum szénhidrat részével, viz kilépése kozben reagal. A
kozponti atom lokélis kornyezetében kialakult geometriat a Mdssbauer spektrumok (.
PQS (Partial Quadrupole Splitting) elméleten alapulé feldolgozsdval hatiroztuk meg. A
vegyliletek polimer szerkezetfiek. Bennilk az 6n kornyezetében tetraéderes, trigonalis
bipiramis €s oktaéderes szerkezet alakul ki.

A vizsgalt komplexek kisérleti '’Sn Missbauer paraméterei

No. komplex 18, Qs IS, QS; I, I,
la. AMP+Bu,Sn0O 1.23 3.06 -— — 1.01 —
1b. AMP+Bu,SnCl, 1.32 3.39 - - 0.93 -
lc. AMP-+kettds 1.26 3.31 — — 0.99 e
2a. ATP+Bu,Sn0O 1.28 3.27 - - 0.91 ——
2b2. ATP+Bu,SnClL, 1.20 2.95 1.50 3.27 0.95 0.87
3a. NADP+Bu,SnO 1.74 3.93 1.19 3.44 0.71 0.86
3c. NADP-+kettés 1.45 3.32 F e - 0.96 -—
6. Piridoxdl+Bu,SnO 1.29 3.31 - - 1.03 -
10. Adenozint+Bu,O 1.28 2.93 1.06 2.35 1.05 0.75
23, AdNO+Bu,Sn0O 1.14 2.21 1.32 3.17 0.85 0.98
24. 1MeAd+Bu,Sn0O 1.10 2.66 1.46 3.37 1.2 0.81

ahol: IS (mm/s) izomer eltolédas, QS (mm/s) kvadrupélus felhasadas, I" (inm/s) vonalszé-
lesség, IMeAd = l-metil-adenozin, AANQ = adenozin-N-oxid, AMP = adenizin-mono-
foszfat, ATP = adenozin-trifoszfat, NADP = nikotinamid-difoszfét.
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KoordA2

Erds masodlagos kilesénhatasok vizsgdlata a TV. és a V1. focsoport
elemei kozott

Készitette: Bunkoczi Gabor, Debreczeni Judit
ELTE, Eiméleti Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Bocskei Zsolt, Dr. Pongor Gabor

Az ELTE TTK Altalnos és Szervetlen Kémiai Tanszékén hosszabb ideje foglalkoz-
nak szerves sziliclum vegyliletek szerkezetvizsgdlatival. Szamos ilyen vegyiilet kristaly-
szerkezetét hatdroztdk meg az elmalt években. A szilil-karbamitok szerkezetvizsgalata so-
ran kitlint, hogy a karbonil oxigén és a szilicium atom koézott tavolsag az Osszes ilyen ve-
gyiiletben joval révidebb a van der Waals sugarak dsszegénél. Ilyen modon az a feltételezés
alakult ki, hogy a Si és O atomok kozdtti rovid tivolsag ezen atomok kozotti gyenge, vonzé
masodlagos kolcsonhatas kovetkezménye. Dolgozatunkban megkiséreljiik korilljarni és al-
talinositani ezt az allitast részben a Cambridge-i Krisztallografiai Adatbankban valo kere-
séssel részben pedig 1j, e kdlcsonhatds vizsgélata céljabol szintetizalt vegyiiletek rontgen-
diffrakcids szerkezetanalizisével.

Az adatbdzis-keresést a szilil-karbamatok korén kezdtiik &s azt fokozatosan tagitottuk.
Ennek soran kideriilt, hogy a Si---O mésodlagos kdlcsonhatas, amely f6leg 1,4 helyzeti
atomok kozott johet létre, nemcsak szilil-karbamatokban vagy szénsavszirmazékokban ta-
lalhaté meg. A kolcsonhatds preferaltan intramolekularisan jelenik meg, de intermole-
kularisan is eléfordul, azonban csak akkor, ha a Si atom nem gétolt a kilcsénhatisban a
szubsztituensel altal. Ez azt jelenti, hogy utdbbi form4jat féleg -SiH; tartalmi vegyiiletek-
ben sikeriilt kimutatni. Kideriilt az is, hogy a Si---O kdlcsonhatas mellet Si---8 kélcstnha-
tasokra is talalhatok példak. Kimutathatd tovabbd, hogy a IV. oszlopban lefelé haladva is
nd az ilyen jellegii kélcsonhatdsok erdssége egészen oddig, hogy az Sn---O kblcstnhatasok
mir linearis polimer jellegli vegyiiletek kialakuldsdhoz is vezethetnek.




KoordA3
Polihidroxialkil-karbonsavak aluminium(II)komplexeinek eléallitisa,
FTIR és Raman spektroszképias vizsgalata

Készitette: Lakatos Anita
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Szorcsik Attila és Dr. Nagy Laszlo

11 polihidroxikarbonsav 25 aluminium{IIl}komplexét allitottuk el 1:1 ligamdum:fém
are’mynéi és kitlonbozé pH-értékeken. A komplexek tsszetételgt ICP médszerrel hataroztuk
meg. A vegyiiletek szerkezetének feltarasdra FTIR és Raman spektroszkopids vizsgalatokat
végeztiink. Ugy taliltuk, hogy a ligandumok cézium(I) s6iban ionos kotés alakul ki a kation
¢s a karboxildtcsoport kozott. Megéllapitottuk, hogy a ligandumok elsésorban az egy s
kétfogi karboxilatcsoporton keresztil koordinalodnak az aluminium(IMionhoz, A pH na-
velésével a karboxilatcsoporthoz képest o-helyzetfi hidroxilcsoport is vesz részt a kelat-
komplex képzésében.

Néhény komplex dltalunk javasolt szerkezete

Ong s
\g/
c,_—C

O, I aniOH2
dh
O
l,,.

Al{fll)-galaktirsav komplexe pH=7.0

Ho._e«f--....ﬁ’

o'
oH §
H
Al{li)-galaktirsav komplex szerkezete,
pH=11.0
(A komplex negativ tSités, ellenionként kiliumiont
tartalmaz)}

Al{ll)-gilikonsav kompiexe pH=7.0

KoordA4
Flavonoidok fémkomplexeinek eléaliftisa és szerkezet-meghatirozisa

Készitette: Nagy Janos
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: Szorcsik Attila és Dr. Nagy Laszlé

A szénhidratok és szarmazékaik vazanyagok, energiahordozok, a flavonoidok, a nuk-
leinsavak stb. alkotorészei, Az é16 szervezetekben killonbszs fEmionok szintén eléfordul-
nak, igy kézenfekvonek litszik hogy a két anyag kozott kilestnhatas van,

A didkkori dolgozatom célja, a rutin, és ennck aglitkon része, a quercetin ligandu-
moknak a dl-n~bu’tﬂon(IV)2+ difenilon(IV)*, aluminium(IIT), cink(I1) stb. kationokkal kii-
16nbdz6 ligandum:fémion aranyi komplexeinek az eldillitisa és szerkezetiik tanulmanyo-
zasa volt kitlonbdz5 (FTIR, Raman, UV-Vis, Méssbaver stb.) spektroszkdpias médszerrel.

A quercetin ill. a rutin sszesen tiz, Bu,8n0-dal valamint Ph,SnO-val képzett kiilon-
boz6 ligandum:fém mélaranyd komplexét allitottuk eld. Gravimetrids médszerre] meghata-
roztuk a komplexek egy SnOs-re vonatkozd molekulatomegét.

Az eldallitott komplexrdl, ill. a kiinduiasi vegyllletekrdl FTIR és Mossbauer spektru-
mokat készitettiink. Az FTIR savokat azonositottuk, A dolgozatban a 6 hangsilyt a di-n-
butii-én(IV)-oxid-rutin 1:1, 1:2, 1 3 molaranyu komplexének szerkezet-meghatarozasa ka-
pott,

A spektrumokrol levont kivetkeztetdsek a kovetkezdk:

A karbonil vazrezgések 1690-1610 em™ illetve 1630-1610 cm™ kozott jelennck meg.

A spektrum az alkilcsoportok jelenlétét is jol mutatja. A di-n-butil-6n(IV) rész karak-
terisztikus frekvencidi 3000-2700 cm™ kézott kzepes intenzitast Jjelet adnak.

A rutin-Bu,SnO = 1:1 komplexben a 3°-OH és 4'-OH csoportok sdvjai eltiinnek, jelez-
ve, hogy ezen a két szénatomon levé fenolos hidroxilesoportok koordinalodnak. Mivel az
1:3 1ll. 1:2 komplexrdl késziilt spekirum nem tér el Jelentdsen egymastél, ezért elmondhat-
Juk, hogy az 1:3 osszetételi komplex esetében a harmadik Bu,SnO mér biztosan a
ligandum szénhidrat részéhe koordinalédik.

"Egyéb fémionokkal (AI**, Za™) is eloaliftottunk komplexeket, és elvégeztilk FT-IR és
UV-Vis vizsgalatait.

A keletkezeft komplexek térbeli viszonyai, ill. az on(IV) kézponii atom kériil kialakult
geometria pontos feltirasara Mdssbauer spektroszkopids méréseket végeztiink. A spektiu-
mok feldolgozasa az un. PQS (Partial Quadrupole Splitting) elmélet segitségével tortént.
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KoordAS

Néhany [Rll(L)(CN);;]j_ komplex fotofizikai és fotokémiai sajitsdgai

Készitette: Kovdes Margit
VE, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Horvath Attila

A ruténium(IT) diimin ligandumokkal alkotott komplexei, kedvezd fotofizikai &s foto-
kémiai tulajdonsagaik miatt, szamos szervetlen fotokémiai rendszer batékony fényérzéke-
nyitéi. Ezen vegyiiletek koziil a mono-diimin-tetraciano koniplexek eldallitisaval &s vizs-
galatdval foglalkoztam TDK munkam soran. A Ru(IT)-komplexek jellemz5 sajatsaga, hogy
a fényelnyelést kovetBen képzédd szingulett, gerjesztett, toltésatviteli allapot ("MLCT) ko-
zel egységnyi kvantumhatésfokkal alakul at kisebb energidju foszforeszkald, triplett alla-
potba, amely elektron leadasra és felvételre egyarant hajlamos. A kdzponti fémionhoz kap-
csolédé keldtligandum megvaltoztatasaval a komplex fotofizikai folyamatainak s fotoké-
miai reakcidinak sebességében valtozds idézhetd eld. Ezen tilmenden a komplex sajatsa-
gainak "finomabb" szabalyozésa elvileg oldoszer hatés réven, tovibba ionpéarokat vagy
tobbmagvt komplexeket képzé kationok adagoldsival is lehetséges.

Kisérleteim soran eldallitottam néhany [Ru(LYCN),J* dsszetételii komplexet (1.=2,2"-
bipiridil, 4.4 -dimetil-2,2"-bipiridil, 4,4 -dikarboxil-2,2"-bipiridil, I, 10-fenantrolin). Fel-
vettem a komplexek elnyelési, gerjesztési és kisugarzasi szinképét. Lézervillanofény-
fotolizis vizsgalatok eredményeként meghataroztam a foszforeszkalé komplexek élettarta-
mét, tovabba metil-viologénrel ('MVH:I,1‘.-dimetil-4,4‘-'bip'iridinium) €s etil-viologénne!
(EV2+=1,1‘-dietil—4,4‘-bipiridinium) lejatszodé oxidativ kioltasi reakcidik scbességi egyiiti-
hatoit.

Tovabbi kisérletekben megvizsgéltam a [Ru(bpyCN).]* komplex ¢ianid ligandumai
¢s az oldészer molekulak kozott fellépd donor-akceptor kdlcsdnhatast az clnyelési szinké-
pek alapjén. Ugyanezen modell vegyiilettel kisérleteket végeztem réz(I)-halogenideket is
tartalmazé rendszerben a [Ru(bpy)(CN),CuXJ* tbbmagvii komplex képzddési allandéja-
nak meghatirozasa céljabél. A ruténium(II) komplexek &s d'° elektronkonfiguraciéjt tme-

petifém ionok kozotti kolcstnhatas tanulmanyozasa sordn Ag(l) ionokat is hasznaltam, és
megéllapitottam, hogy az eziist(I) ionnal lejatsz6dé ionpar-, illetve komplexképzodés
foszforeszenicia kvantumhasznositési tényezd jelentds nivekedéséhez vezet.

KoordA6
Hidroxikarbonsavak fémkomplexeinek eldallitisa és vizsgilata

Készitette: Bikadi Zsolt
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: dr. Labadi Imre

A hidroxil csoportok komplexképzé tulajdonsagainak tanulmanyozésa soran vizsgal-
tuk a hidroxikarbonsavak fémkomplexeinek elallithatésagat ill. azok Osszetételét, szerke-
zetét. Modellvegyiiletként elsbnek a legegyszerlibb hidroxikarbonsavakat - a glikolsavat(ca-
hidroxiecetsav), a tejsavat (a—hidroﬁ,i-propionsav), az o-hidroxivajsavat és az a-hidroxi-

izovajsavat -, a fémionok koziil a cink és a kobalt ionokat valasztottuk

Az Osszes lehetséges Osszetételii komplex eldallitisa érdekében a fenti hidroxi-
karbonsavakat és fémszulfatokat ill. fémhidroxidokat kiilénbozd mol-aranyokban -alkal-
mazva szilard komplexeket allitottunk el8. Két kiilonbdzd eléallitési eljarast alkalmaztunk.
A fémszuifatokbol kiindulva vizes oldatokat készitettiink, s az oldatokb6l hiitéssel, olddsze-
res kezeléssel allitottunk el6 szilérd anyagokat. A masik médszer soran fémhidroxidokat és
a hidroxikar-bonsavakat szerves olddszerekben refluxaltuk (szénteteraklorid és tetra-
kloretin) és hiitéssel alitottuk 16 a szilard anyagokat.

A szilard anyagok sszetételénck megallapitasira meghataroztuk a komplexck fémion
tartalmét és savtartalmét komplexometrids ill. potencio-metriés médszerekkel.
Felvettilk a komplexek IR spektrumait, mind a kdzép, mind a tavoli TR tartomanyban,




KoordA7

‘Triszubsztituilt amino- és hidroxipropanok fémkomplexeinek
el 'llltasa és vmsgalatata

- Készitette: Meretei Edit -
JATE, Szervetien és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: dr. Labé\_di Imre

" Az élészervezetekben lejatszodd folyamatokban szerepet jatszd -fémkomp-lexekben a
ligandumok: tobb, s rendszerint eltéré szubsztituenssel rendelkeznek, s vesznek-részt a
komplexképzidésben, A kialakuld komplex szerkezetét, tulajdonségait nagymeértékben. be-
folyasolja a koordindlddé atomok ill. csoportok egymashoz viszonyitott tivolsiga, geomet-
riai elrendezidése is. - :

- A szubsztituensek molckulan beliili. elhelyezkedesenek a komplexkepzodesre gyakorolt
hatdsanak tanulmanyozdsihoz viszgaltuk a propan triszmb-sztitualt amino- és.-hidroxiszar-
mazékainak komplexképzidési folyamatait a leg-ismertebb komplexképzd fémionokkal. .

Vizsgaltuk . a 1,2,3 -trihidroxipropan(glicerin), az:1,3 diamino-2-propanol, az 1,2-
diaminopropilalkohel; az 1,3 diamino-2 metil, 2-propanol, az 1,3 dihidroxi, 2-aminepropan,
3-amino, 1,2-propandiol komplexképzd tulaJdonsagalt vas(II}, kobalt{Il), nikkel(II}, réz(11)
és cink{Il) ionokkal szemben.. . S s ‘ e ; :

A fenti ligandumokat és kristdlyviz tartalrnu femszulfatokat kilonbdz6. li-gandim:.:
fém:arany mellett bemérve: vizes oldatokat készitettiink, s az oldatokbol: kikristalyositottuk
a szilard komplexeket. A komplexek fémion tartalmét komplexometridsan hatiroztuk ‘meg,

Felvettiik a komplexek kozép és tavoli IR spekirumait.

- Komplexképzidés vizsgalata europium(III)ion
és kiilonb6zé festékek kozott

Készitette: Lajtos Nelli
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezets: dr. Labadi Imre

A lantanoidafémek fémkomplexei gyz;kran kiilonleges fotoﬁzika{, fotokémiai - elso-
sorban lumineszcencias - tulajdonsigokkal rendelkeznek. E tulajdonsagukon alapul pl. az
eurépium(I)ion alkalmazésa is bizonyos orvosi diagnosztikai jelzGmolekitldkban. Az
Gijabb és a kivanalmaknak megfeleld ]e]z,omolekulak kialakitasa érdekében szamos megha-
tarozott elie megtervezett szerkezetii molekulakat (szupramolekuiak) allitottak eld és
tesztelték a fotofizikai, fotokémiai tulajdoqsaga;t eurépium ionok Jelenlétében.

. A komplexek alkalmazhatosagahoz azonban sziikség van a jelzdmolekula, és a fémion
kozott komplexképzodés teljes ismeretére, amelyhez gyakran olyan médszerekre van. szitk-
seg, amélyek kevés anyagot 1genye1nek

A szupramolekulak és europmm(IH)lon kozottl klalakuko komplexek stabilitasanak
meghatirozasara a hgandum kiszotitdsos modszert valasztottuk. Vlzsgalatamk soran
elszor teszteltink egy sor festekmolekulat annak megallapltasara hogy képez-e, s ha igen
milyen pH tartomanyban komplexet eurdpiom(IIl}ionnal, Ezen kisérletek alapjan kivalasz-
tottuk: az arzenazo 111, a xilenolnarancs -és ‘a ‘metilénkék festékeket, amelyek a vizsgilni
kivant pli=6-8 tartomanyban mutttak komplexkepzodest az curopmm(III)lonnal

Spektrofotometrlas modszerrel V1zsgaltuk a komplexkepzodest az europlum(III)lon és
az arzenazo III, a x:lenolna:ancs és a metilénkék kozdtt. A komplexek dsszetételénck meg-

hatirozasara a-Job modszert alkalmaztuk.




KoordA9
Az N-metil-N'-(2-ylmetil-piridin)-etiléndiamin réz(Il)- és
cink(IDionokkal képzett komplexei, valamint a komplexek hidrolitikus
hatisa aktivalt foszfit észterre

Készitette: Rac Bulcsii
JATE, Szerverlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Temavezetok: dr. Gajda Tamas és Jancso Attila

Az €6 szervezetben lejatszodé kémiai folyamatok jelentds részét metalloenzimek katali-
z4ljak - Ezek aktiv centrum4ban gyakorta koordmdlédnak nitrogén tartalmt donorcsoportok
cink(Il)- vagy réz(lionokhoz. Ezen csoportok, killénosen imidazol gylirti(k) jelenléte esetén
gyakorta figyelhetd meg hidrolitikus aktivitds. Munkank célja az volt, hogy az ilyen tipusi
enzimek aktiv centrumat szerkezetileg és funkcionalisan jol modellezé ligandumokat &llftsunk
el6. A ligandumok cink(Il) és réz(Il)ionokkal valé kdlcsonhatasanak valamint a képzods
komplexek szerkezetének vizsgalata utin a komplexek kiilonbozd szubsziratumokra (elsdsor-
ban aktivalt észterekre) gyakorolt hidrolitikus hatasét kivantuk tanulményozni.

Dolgozatom egy ilyen modellvegyiilettel, az N-metil-N"-(2-ylmetil-piridin)-ctiléndi-
aminnal (PYRDIAM) foglalkozik. A ligandumot piridin-2-aldehid és N-metil-etiléndiamin
reakci6ja soran keletkezd Schiff-bazis redukciéjaval nyertiik. A PYRDIAM-ot és cink(IT)-
illetve réz(II)ionokat tartalmazd rendszerekben oldategyensiilyi vizsgalatokat végeztiink. A
pH-metrids ‘mérések sordn a ligandum-fém aranytdl fuggden kilonbozd protonaltsagi
mono- €3 ‘bisz-komplexek képzbdését tapasztaltuk. Ezek -stabilitdsi allandéit a PSEQUAD
szamitégépes program segitségével hatiroztuk meg. A széles pH-tartomanyban dominans
ML komplexek bazicitassal korrigdlt stabilitési allanddinak viszonylag nagy értékei a
PYRDIAM kiemelkedd komplexképzd képességét tilkedzik. A réz(IDionckat tartalmazd
rendszerek spektroszkdpids vizsgdlatai (a d-d atmenethez rendelbetd elnyelési maximum
hullamhossza (~635 nm) valamint az ESR paraméterek) alatdmasziottak a harom nitrogén
tartalmil donorcsoport koordindcidjat. Az egyensulyi és spektroszképias mérések az ML
komplex tovébbi deprotonalédisat (pK=8,88) mutatjak, amely MLLH_, osszetételll vegyes-
hidroxo komplex kialakuldséhoz vezet. A réz(Il)ionokhoz ekvatorialis helyzetben kapcso-
16dé vizmolekula deprotonilodasa a d-d dtmeneti sav kisebb hullimhosszak felé torténd
eltolédasaban is megmutatkozik. A cink(Il)ionokat tartalmazé rendszerekben ligandum fe-
lesleg jelenlétében a masodik ligandum belépése a koordinaciés szfériba joval kedvezmé-
nyezettebb, mint réz(I)ionok esetében, amely a cink(IT)ion axialis poziciéinak kénnyebb
betblthetdségével magyarizhaté. Ugyanakkor az ML illetve ML, dsszetételi komplexek
kialakulasat kovetd folyamatok ebben az esetben csapadék képzédéséhez vezetnek.

A PYRDIAM-réz(Il} rendszerben képzdddé MIH., komplex aktivalt észter kotésre
gyakorolt hidrolitikus aktivitisanak vizsgélata azt mutatta, hogy rendszeriink megfeleld
funkcionalis modeflnek tekinthetd.
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KoordAtQ
A Bi**-10-[2,3-dihidroxi~(1 -hidroximetil)-propil}-1,4,7,10-
tetraazaciklododekin-1,4,7-triacetdt komplex egyensilyi tulajdonsigai

Készitette: Baranyai Zsolt
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: Dr. Briicher Emné és Dr. Kiraly Rébert

A rintgendiagnosztikaban az érrendszeri vizsgalatok eredményesebbé tételére tervezik
Bi(Ill)}-komplexek kontrasztanyagként torténd hasznalatat. A vérplazmaba injektalt komp-
lexnek nagy termodinamikai és kinetikai stabilitdssal keil rendelkeznic. Thyen Bi(IIl)-
komplexek az aminopolikarbonsavakkal képzddnek és ez varhatoan igaz a makrociklusos, 3
acetdt ¢s 3 alkoholos hidroxil csoportot tartalmazé 10[2,3-dihidroxi-(1-hidroximetil)-
propil]-1,4,7,10-tetraazacikiododekan-1 4, 7-triecetsav(H;DO3 A-Bu) esetében.

Munkéam sordn meghatdroztam a Bi(DO3A-Bu) komplex stabilitisi allandbjat. A
komplex rendkiviil nagy stabilitdsa miatt az alabbi kompetici6s reakcié egyenstlyat vizs-
galtam: N -

BiBr,~ + HDO3A-Bu &= Bi(DO3A-Bu) + 6Br + xH'

Az alkalmazott feltételek mellett (2<pH<3, 1.0M NaBr, 25°C) csak BiBry" és
Bi(DO3A-Bu) komplexek vannak jelen és a kompeticié a Bi(DO3A-Bu) viszonylag kis l4t-
szdlagos stabilitasi dllandéja miatt lehetséges. Az egyensiily 3-4 hét alatt alit be és az
egyensulyi vizsgalatokat spektrofotometrias modszerrel végeztitk, A BiBrg elnyelési savia
{maximuma 372nm-nél van) jol elkiiloniil és a Bi(DO3A-Bu) képz5dés miatti csdkkens
intenzitasat 10 hulldmhosszon mértiik 3 kiilonbézé Bi’*- L ardnynél és 6 eltérd pH-nal Az
egyensilyi allandé szamitdsihoz megéllapftottuk a BiBre™ és Bi(DO3A-Bu) molaris

szerrel). A szamitdsokat a PSEQUAD programmal végeztiik. A Bi(DO3A-Bu) stabilitasi 4l-
landéja:
iBi-DO3A -Bu]

[Bi’"}[DO3A —Bu*"]
pH-potenciometrias médszerrel igazoltuk, hogy a Bi(DO3A-Bu) komplexben kétott Bi*
nem Iép klcsonhatasba a kén donoratomot tartalmazo ciszteinnel. Ugyanakkor a
Bi(DO3A-Bu) koordinalt alkoholos hidroxil csoportja pH>6 eseiében disszocial, a disszo-
ciacids allandé -logKy= 7.33 , ezért fiziologids pH-ndl a komplex kdzelitbleg 50-50%-ban
Bi(DO3A-Bu) és Bi(DO3A-Bu)™ formaban van jelen.

log K=28,2(0,045)..




KeoordA11

KoordA12

Gadolinium(III) - poliaza - polikarboxilit komplexek hatisa a
vizprotonok relaxacidsebességére

Készitette: Jaszberényi Zoltin
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Briicher Emné

Az orvosi diagnosztikaban clterjedten hasznalt magneses rezonancias képalkotis so-
ran, az egészséges és nem egészséges szdvetekben 16v protonok kissé eltérd relaxacidse-
bességét dllapitjdk meg. Az eltérés novelésére gyakran alkalmaznak relaxacid-sebesség né-
veld anyagokat, kontrasztanyagokat. Ezek a kontrasztanyagok foleg Gd(II)-komp-lexek,
melyek belsé koordindcios szférajaban egy vizmolekula van. A vizmolekula protonjai a
Gd*-ion hatasira relaxaciot szenvednek, a relaxdciés hatds a vizmolekula gyors kicse-
rélédésevel vivodik it a kimyezd vizidmegre. A gadoliniumkomplexek relaxacios hatésé-
nak novelése gyakorlati szempontbél fontos, ami a cserében résztvevd protonok szimanak
a ndvelésével is lehetséges.

A TDK munkam soran az alabbi ligandumok Gd(IIT)-komplexeinek amid —-NH &s ai-
koholos —OH protonjainak a relaxivitdshoz valé hozzijarulisat vizsgaltam: Dietilén-
triamin-N,N,N",N”* N"*-pentaccetsav [Hs(DTPA)]} ennek szimmetrikus és aszimmetrikus
mono-amidjai [Hy(DTPA-SMA), Hi(DTPA-AMA)] és biszamidja [H:(DTPA-BMA)],
1,4,7,10-tet-raazaciklodekan-1,4,7,1 O-tetra(metilénfoszfonsav-monobutilészter) [H(DOTP-
MB)], [2,3-dihidroxi-(1-hidroximetil}-propil]-1,4,7,10-tetraazaciklodekan-1 4, T-triecetsav
{H:DO3A-Bu], és az 1,4,7,10-tetraazaciklodekan- 1,4, 7-triecetsav(dipeptid) [H:DO3A-DP]

A meréseink sordn a protonok longitudinalis (T)) relax4ciés idejét az in. méignesezettség
inverzi6é médszerével hataroztuk meg 25°C-on egy MS-4 9 MHz-¢s NMR berendezéssel.

A Kisérletek sordn kapott eredmények alapjan a relaxivitds értékek 3-11 pH tarto-
manyban gyakorlatilag allandok, ettdl kisebb és nagyobb pH-értékekinél tapasztaltunk re-
laxivitds novekedést és csokkenést. A kisebbpH-k felé bekovetkezd relaxivitas ndvekedés
a protonalt komplexek képzddésével, részben a vizprotonok gyorsabb cseréjével magyaraz-

hat6. A nagyobb pH-értékeknél bekdvetkezd csokkenés valészintileg a komplexek hidroli-
zisének, a gadolfnium csapadék formajaban 16rténd kivalisanak az eredménye.

A kapott eredmények egyértelmiien azt mutatjak, hogy az amid NH-protonok vagy az
alkoholos hidroxilcsoportok hidrogénjei, a koordinalédott ligandumok esetében gyakorla-
tilag nem jarulnak hozz a kialakul6 relaxivitds éitékekhez. Ezen eredményeket alitimasz-

tottuk a H,DTPA-SMA és La”* komplexének amid NH protoncserescbesség meghatdroza-
saval is.
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Kelatképzé ligandumot tartalmazé aminosavszarmazékok eléallitisa és
dAtmenetifém-komplexeik vizsgalata

Készitette: Lennert Lidia és Osz Katalin
'ELTE, Szerves Kémiai Tanszék ill. *KLTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Siiliné dr.Vargha Helga' és dr.Vamagy Katalin®

Az €l szervezetek mitkddésében alapvetden fontos szerepet jatszanak a kiilonb6zo
fémionok. A biologiai folyamatok jobb megértéséhez ill. befolydsolisahoz nytjtanak segit-
séget a fémkomplexek szerkezetének és stabilitdsanak vizsgilatai. Kordbban az MTA
Peptidkémiai Kutatdcsoportban cinkprotedzok gétldsira el6allitott bisz(2-imidazolil) cso-
portot tartalmazé6 peptidszarmazékok dtmenetifém-komplexeit vizsgaltdk a KLTE Szervet-
len és Analitikai Kémiai Tanszékén. Ismeretes, hogy Atmenetifém-ionokkal a bisz(2-
piridil}-metil-amin szintén stabil komplexeket képez, ezért vizsgélatainkat ilyen ligandu-
mot tartalimazé aminosavszarmazékokra terjesztettitk ki,

Modellvegyiiletként a ligandum glicinnel, ill. hisztidinnel képezett szarmazékait alli-
tottuk el oly mddon, hogy az aminosavak karboxilcsoportjdhoz kapcsoltuk a bisz(2-
piridil)-metil-amin aminocsoportjat. A glicin nem rendelkezik oldallinccal, ezért csak az
aminocsoportja vehet részt a fémion koordinalasaban, mig a hisztidingzirmazék esetében az
imidazolil oldallancnak a komplex kialakulasaban jatszott szerepére voltunk kivancsiak.

A bisz(2-piridil}-metil-amint az irodalomban kozdlt eljaras alapjan allitottuk eld, az
aminosavak ¢s a ligandumok osszekapcsolasdra pedig (irodalomban még nem kozolt ve-
gyiiletek) a peptidkémiaban alkalmazott kiillonféle oldatfazisa kapcsolasi eljarasokat alkal-
maztuk €s hasonlitottuk Ossze. A vegyiiletek komplexképzd sajatsagat Cu(E)-, Ni(ID)- és
Zn(ll)ion jelénlétében potenciometridsan, spektrofotometridsan, NMR és ESR-spektrosz-
képia alkalmazasaval vizsgaltuk, és az eredményeket a kovetkezikben foglaljuk 8ssze:

Mindkét szarmazék esetében a bisz(2-piridil)rész fémmegko6td képessége kisebb, mint
a bisz(2-imidazolil)részé. Az [MLHJ" o6sszetételii komplexek stabilitisa az Trwing-
Williams sornak megfeleléen [CulLH]** > [NiLH]** > [ZnLHJ** sorrendben csokken. A
terminalis aminocsoport horgonycsoportként viselkedik, igy magasabb pH esetén mindha-
rom fémion esetében kialakul a peptidszerii koordinacié. A ligandumok Cu(II)ionnal torzult
okta¢deres geometridji komplexeket képeznek, mig Ni(IT)- és Zn(ID)ion esetében ligandum-
felesleg esetén az oktadderes komplexek a meghatirozoak. Dimer szerkezetek csak a

hisztidinszarmazék esetében alakulnak ki.




KoordA13
Intracelluliris fémionkoncentricié meghatarozasara alkalmas poliaza-
makrociklus komplexképzik modellvegyiileteinek eléallitisa és
hidrolizisiik vizsgilata

Készitette: Feanyi Timea
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Lazar Istvan

Az emberi test diagnosztikai céli analitikai vizsgalatanak fontos 1épése az intracellu-
laris fémionkoncentricié gyors és lehetGség szerint roncsoldsmentes eljarasokkal torténé in
vivo meghatarozasa. Az él6 szervezetben nagy gyakorisaggal és viszonylag nagy konceni-
raciéban eldforduld kis méretl, kétértékéi fémionok (pl. Mg®', Zn*") szabad mennyiségének
meghatarozasira gyiiriiméretiikb6l adédoan legalkalmasabb makrociklusok az 1,4,7-triaza-
ciklononan megfeleld szarmazékai. .

Célom, az acetdt oldallancokat tartalmazé makrociklusok komplexképzd tulajdonsa-
gainak ismeretében, olyan acetdt oldallincokat tartalmazo modellvegyiiletek eléallitasa,
amelyek a megfeleld 1,4, 7-triaza-ciklononan szirmazékok szoros értelemben vett analog-
jainak tekinthetok. :

A vizsgdlatokhoz a makrociklusok modellezésére piperazint és homopiperazint hasz-
néltafn, amelyek szintetikus kémiai és NMR sajatsagait tekintve nagyon hasonléak a mak-
rociklushoz és sem az alapvegylilet, sem a szarmazékai nem toxikusak.

Eléallitottam a piperazin illetve homopiperazin etoxi/butoxi-karbonil-metil-acetat és
trifluoretil-acetit szarmazékait, majd kiilonbozd koriilmények kozott (savas, lgos, fiziold-
giés, enzimatikus) vizsgaltam a hidrolizisiiket, amelyek nyomon kovetését '"H NMR spekt-
roszkopidval végeztem. A hidrolizis scbességére és mechanizmusira vonatkozolag
szemikvantitativ megillapitisokat tettem.

A ftrifluoretil-acetdt oldailancot tartalmazd szérmazékok egy helyen, mig az
etoxi/butoxi-karbonil-metil-acetat oldallincot tartalmaz6 szarmazékok a lehetséges mindkét
helyen hidrolizalnak, az alkalmazott kdriiiményektdl] fliggben eltérd sebességgel, amelynek
eredményeként egy 4j tipust komplexképzot allitottam eld.

KoordA14

N, O-donor teofillinat aniont tartalmazé vegyiiletek hatdsa az Atmeneti
fémek szimmetridjara

‘ Készitette: Balint Izabella
Babes-Bolyai Tudomdnyegyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Forizs Edit




KoordA15
Synthesis and characterization of 3d-metal complexes of thephylline

Készitette: Gergely lidiko
Babeg-Bolyai Tudomdnyegyetem, Szervetlen Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Edit Forizs

The coordination compounds containing theophylline as ligand are itensively studied
for modeling metal interaction with the guanine base of nucleic acids. In neutral or basic
media theophylline coordinated through the N(7) atom. The crystal structure data of com-
plexes prepared from acidic solution revealed the presence of N(9) bonded terminal theo-
phylline.

Monomeric complexes of the type [Cu(thhL,]-xH,0, (th=theophyllinato anion
deprotonated at N(7), L= 4-fluoroanilin, 4-chloroaniline, 2-picoline, pirolidine and x=0, 1,
2) were synthetised and investigated by IR and ESR spectroscopy. The thermal decomposi-
tion products have been studied by thermogravimetry. The IR spectral data suggest the co-
ordination of theophyllinato anion through the N(7) atom. Characterization studies suggest
that the complexes are distorted tetrahedral with terminal monodentate lignds.

Mixed ligand complexes of Co(IT) and Ni(IT) containing theophylline and N,S donor
ligand were also synthesized. Attempts have been made to ascertain their probable structure
on the basis of elemental analysis, IR spectra and thermoanalytical data.

KoordA16

Spectrophotometric investigation of cobalt(II)chleride complexes in
calcium nitrate tetrahydrate melt

Készitette: Tatjana Cebovic
Ujvidéki Egyetem, Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Istvan Zsigrai

The ability of Co(II) cation to form halide compexes in nitrate and other oxyanion
melts has long been known. The coordination number of cobalt(IT) as well as the structure
of the complexes often depends on the ligand used. Thus, a change from octahedral or do-
decahedral to tetrahedral co/ordination occurs upon addition of halide ions to co-
balt(IDnitrate solutions in alkali nitrate melts. Analogous changes in coordination have
been reported for some other oxyanion melts. The formation constants for CoCJy i and
CoBry” 3 (0 < j < 4) and the corresponding resolved species spectra in molten KNO;LINO,
have also been reported. In the above system there have been only two ligands: the solvent
anion and the halide ion. )

In this work a series of spectrophotometric measurements of cobalt(I) chloride in cal-
cium nitrate tetrahydrate melts containing variable amounts of calcium chloride (from 0 to
3.1 mol dm™) were performed at different temperatures from 22 to 70 °C. These melis con-
tain three kinds of species that can act as ligands to cations: the solvent anions, the water
molecules and the halide ions. A competition between these ligands for sites around the co-
balt(II) ions can results in formation of mixed ligand complexes. The solutions of cobalt(Il}
in pure calcium nitrate tetrahydrate showed octahedral coordination, the position of the ab-
sorption maximum being at 19420 cm™ (512 nm). Addition of chloride caused a shift of the
absorbtion maximum toward lower energies and a large increase of the absorbtion coeffi-
cient indicating a change from octahedral to tetrahedral or distorted octahedral coordina-
tion coordination, characteristic for cobalt(Il) chloride complexes in aqueous nitrate meits.
The position of the absorption maximum of the octahedral and tetrahedral complexes and
the values of the molar absorption coefficients indicates some co/ordination also by nitrate
ion. The folloWing complex species have been identified: [Co(NO5)4la-, [Co(NO;)-Cls]s-,
and [CoCly];-. The stability constants for these compexes and the corresponding resolved

species spectra are determined.




KocrdA17
Kiralis indukeié teirmészetes aminosavak dtmenetifém komplexeivel

Kéé’szitette: Hajdu Csongbf
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Micskei Karoly

Az alacsony oxidaciés allapotd étmenetife’m-ion_ﬁk (pl. Cr(I), V(II), Ti(HIY), Fe(II)-)

szamos funkcids csoport redukciojara alkalmasak. E reakeick soran a szubsztratmolekula
szimmetridjatol fiiggBen kiralis molekuldk is keletkezhenek. A Cr(II}-ion koordinaciés
szférajanak sztercogén elemet tartalmazo ligandumokkal valé betdlicse aszimmetikus in-
dukcidt gyakorol prokiralis szubsziratmolekulikra és alkalmas enantioszelektiv szintézis-

megoldasokra.

H moneokomplex _ l biszkemplex

Cr(IT) aminosav-komplexek és acetofenon reakcidja sorén keletkezd
1-fenil-etanol enantiomerek szizalékos kiilonbsége
Modellrendszeriinkben prokiralis ketonokat redukaltunk a Cr(ll) ion segitségével,
_mely koordindcios szférjaban kirdlis ligandumként aminosavakat tartalmazott. Az amino-
savak konfiguriciés izomerjei kénnyen hozziféthetdek, masrészt koordindcios kémiai sa-
Jatsigaik ismertek. Az 4bra adatai tikrozik, liogy az indukcié mértéke fiigg az aminosavak
mindségétd] és a koordindcids szféra betolidttségétol. Az'indukci(’) irdntyat a természetes
aminosav mindsége befolysolja. Méas ketonokat alkalmazva a kirdlis indukcid mértéke és
irdnya is megvaltozott, igy a megfeleld szubsztrat/Cr(Il)/aminosav rendszert valasztva elér-

hetd a kivént enantioszelektivitas.
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KoordA18
Grignard-vegyiiletek szolvataciéjanak vizsgilata fél-empirikus
kvantumkémiai médszerekkel

Készitette: Horvdth Viktoria
VE, Szerves Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Szilagyi Robert K., Emory University, Atlanta, GA, USA

Az alkil-magnézium-halogenid (Grignard)-vegyiiletek a szerves és a fémorganikus
szintetikus kémia C-C kotésck kialakitdsara hasznalt reagensei. Széleskorit elterjedésiik el-
lenére, keletkezésiik mechanizmusa nem tisztazott és szimos megvalaszolatlan kérdést tar-
togat, melyek csupan klasszikus kisérleti eszkozok alkalmazasaval nehezen oldhaték meg,
Munkém célja, hogy a tanszéken folyé Grignard-kémiai kutatisokhoz kapcsolédva, az el-
méleti kémia eszkizeivel megkiséreljem a laboratériumban megfigyelt jelenségek értelme-
2ését és hasznos informéciéval szolgélhassak a tovabbi kisérietekhez, Dr. Ungvary Ferenc
professzor és kutatécsoportja a ciklopropil-magnézium-bromid (CpMgBr) eléllitasat vizs-
galta részletesebben. Hét kiilonbdzé éter tipusi oldészerben kisérelick meg a vegyiilet
szintézisét. Az alkalmazott oldészertdl filggden kapott hozamok jelentds eltérését ez idaig
raég nem sikeriilt egyértelmiien megmagyardzni,

Fél-empirikus kvantumkémiai szamitisok alkalmazasaval megkezdtitk a képzddss
mechanizmusanak molekularis szintt tanulmanyozasit. Elsd lépésként az oldészerhatisra
prébaltam magyarazatot taldlni az éter koordindcidjanak szisztematikus elemzése altal, Az
oldoszerkomplexek szerkezetének meghatirozdsdhoz az MNDO fél-empirikus modszer
1996-0s paraméterkészletét hasznaltam. A médszert az egyetlen, kisérleti szerkezettel bird
¢s relevansnak tekinthetd EtMgBr-(OEt,), komplexen vegzett hitelesitési szamitasokkal
vilasztottam ki.

A Mg szuszpenzichoz adagolt alkil-halogenidbél kiinduls Grignard-szintézis példajan
— a feliiletet egyetlen Mg atommal modellezve — tanulmanyoztam egy- és tobbfogt éterti-
pusi oldészerek koordindcios képességeit. Megallapitottam, hogy azokban az esetekben,
ahol Grignard-vegyitlet képzédését nem tapasztaltik, a szolvaticiés hd nagyobb, mint
azoknal, ahol hozamokat mértek. Magénak a termék Grignard-vegytilet szolvaticitjanak
modellezése soran viszont ezzel ellentétes tendenciat tapasztaltam. Feltételezheté tehat,
hogy a képzddést az olddszer szolvatacios képessége kétszeresen is befolyasolhatja: mig a
magnézium felilletet kevésbé, magat a terméket pedig jobban szolvatalja és ezaltal néveli a

reakcid exotermicitsat, a termodinamikai hajtéerdt.




KoordB1

Aromis foszfatészterek komplexképzédési és hidrolitikus reakeidinak
vizsgalata

Készitette: Ersek Virdg
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezets: dr. Labadi Imre

A DNE-ben ill. az RNS-ben a foszfatészter kotések hasitisanak helyspe-cifikus meg-
valdsitasa érdekében az utébbi évtizedben szamos modellkisérletet végeziek, amelyek soran
kiilonbiszd fémkomplexeket alkalmaztak ill, tesztelick. Modellként leggyakrabban
nukleotidokat vagy az aromas mono- ill. difoszfat-észtereket - mint pl. p-nitrg-fenil-
monofoszfit - alkalmaztak, mivel azok hidroli-zisének termékei kénnyen mérhetéek. Az
eddigi ismeretek szerint az aktiv fém-komplexek egy vegyesligandumt komplexet képez-
nek a foszfat-észterckekel, amely atmeneti komplexként szolgalnak a foszfatészter kotés
hidrolizisében Ezen modellkisérietekben elsésorban a kiilsnbdzé fémkomplexek aktivitasat
ellenérizték ill. vizsgaltak, s kisebb figyelmet forditottak maganak a modellvegyiiletnek a
komplexképzd tulajdonsdgéra,

A fenti kisérletckhez kapcsolddva vizsgaltuk a p-nitrofenil-monofoszfat észter nem
katalizalt hidrolizisét. Megallapitottuk, hogy a nem katalizalt hidrolizis 60-90 °C h&mér-
séklet tartoméanyban jatszédik fe mérhetd (néhény ora) sebességgel, s a pH néovelése cstk-
kenti a hidrolizis sebességét,

Teszteltiink néhdny kordbban vizsgilt fémkomplexet és ellendriztitk a hidrolizistermék
p-nitrofenol komplexképzd tulajdonsagait.

Vizsgaltuk a p-nitrofenil-monofoszfatészter és fémkomplexck kozott kialakulé vegyes
ligandumn komplexek képzfidését mind oldat, mind szilard fazisban.

KoordB2

A D-3-foszfo-glicerinsav fémkomplexet

Készitette: Hollender Dominik
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: Dr. Kiss Tamas és Jakusch Tamas

A D-3-foszfo-glicerinsav a glikolizis nagy mennyiségben termel8dd intermedierje:

- foszfo-glicerat-kindz enzim segitségével keletkezik 1,3-difoszfo-gliceratbol, az ATP ADP-

bdl valo képzadése meliett. Jelenléte szitkséges a 2,3-difoszfo-glicerat eldallitdsahoz, ami a
hemoglobin oxigénszallitasanak szabalyozasaban nélkiilozhetetlen. Emellett a fotoszintézis
egyik elsé terméke, ribuléz-1,5-difoszfatbél szén-dioxid felvételével egy hatszénatomos
Gtmeneti termék szimmetrikus hasadasaval két molekulaja keletkezik.

A vegyiilet harom olyan funkcids csoportot tartalmaz, melyek a fiziologias pH-n
elektronpéar donorként viselkednek, ezekkel a vegyiilet a szervezet szaméra nélkiildzhetet-
len fémionokat koordinalhat. A kélestnhatasok felderitésére pH-metrids oldategyensilyi
vizsgalatokat végeztiink hdrom, egymastd! tébb szempontbél killénbsz6 fémionnal, a Cu®'-,
a Zn>'- &s a VO™ -ionokkal. A Zn**-el létrejovd rendszereket pH~9-ig, a VO™ -al pH~7-ig, a
Cu*'-el Ktrejovoket pedig pH~11-ig tudtuk vizsgalni. A felsé pH-hatart két tényezd szabta
meg; egyrészt az egyenstlyok bedllisanak sebessége (a VO** -ionok esetében), valamint a
fémionok hidrolizise. A részecskék stabilitisanak és Osszetételének vizsgalata mellett szer-
kezetvizsgald (elektrongerjesztési- és ESR-spektroszkopids) médszerekkel kovetkeztettiink
a komplexek kotésmaodjara.

-Ugy tapasztaltuk, hogy a D-3-foszfo-glicerinsavval (LH;) mind a harom fémion igen
hasonléan reagal: mindegyik esetben megfigyelheté az MA, MAH, MA,, MoEbA |, MpAoH.
», valamint az MAH., dsszetételii részecskék képzddése. A dimer komplexek (MaAzHL, és
M,A-H.;) 1étezését az oldatok ESR-inaktiv volta is bizonyitja. Az egymagvi komplexben
{1] a fémion feltchetdleg mindharom funkci6s csoporthoz k6tédik (a protondlt -OH-hoz is),
mig a dimer komplexben [2] az alkoholos-OH deprotonalédésival hid-donoratomma ala-

kuld oxigén koti ossze a két fémiont.




KoordB3

Metanol oxigénezése hangyasavvi rézkomplex katahzatorok
Jelenlétében

Készitette: Czaun Miklds
VE, Szerves Keémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Speier Gabor

A dolgozatban bemutatott kutatémunka céljaul metanol Cu(iDionok altal katahzalt
dioxigénnel torténd oxigénezési reakciojanak részletes vizsgalatat tiiztem ki

Megvizsgaitam a {kloro-metoxo-réz(II)] komplex oxigénezési reakcidijbt és megalla-
pitottam, hogy a réz(IMionhoz koordindlédé metoxo ligandum kénnyen oxidalhaté formiato
-ligandumma.

Kisérletileg bizonyitottarn, hogy ‘metanol formidto-réz-komplexek segitségével katali-
tikusan is oxidalhat6 hangyasavva, az alabbi reakcidegyenlet szerint:

[CuCI(O,CH)(L)]

CH;0H + 0, > HCO,H +H,0
CH;CN

L = bpy, phen, timeda

A [CuCl{O2CH)(bpy)] katalizétort egykristily forméjaban is sikeriilt eléallitani, majd
szerkezetét spektroszkopiai és rontgendiffrakcios modszerekkel megéliapitani.

Vizsgaltam azt a kisérleti tapasztalatot, hogy az altalam alkalmazott katalizatorok mi-
ért vesztik el katalitikus aktivitdsukat mér viszonylag kis konverziok esetében, és azt a ma-
gyardzatot talaltam, hogy a keletkez6 hangyasav visszaszoritja az alkohol deprotonalodasi
egyensilyat, emiatt a metoxid ionok nem juthatnak a réz koordinacios Hvezetébe.

Mivel formaldehidet nem sikeriilt [CuCl(O2CHY(L)]~tipusu katalizitorok segitségével
katalitikusan oxigénezni, ezért valGszintisithets, hogy nem Iép fel intermedierként a metil-
alkohol hangyasavva torténd oxigénezése sordn.

A fenti eredmények figyelembevételével javasiatot tettem a reakcic mechanizmuséra.

KoordB4

A transz-[Cr cikldm(CN),]C10, (ciklam = 1,4,7,11-tetraaza-ciklotetra-
dekdn) komplex villan6fény-vizsgalatai: Lumineszeencia-élettartama
oldészer-, koncentracié- és hémérsékletfiiggésének értelmezése

Keészitette: Scmdor Floridn
VE, Altaidnos és Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezet6: dr. Vincze Laszlé

A transz-[Cr-ciklim(CN),]CIO, komplex lumineszcencia-élettartamat {Tum) megn'aér;
tem 8 oldészerben. Hét kilonbdzd oldészerhatds-paraméter clemzésével megallapitottam
[1], hogy Tum olddszerfliggését csak a bovitett Kamlet-Taft egyenlet [2] frja le jOl. Azt is
megmutattam, hogy tum oldészerfiiggése viligosan demonstralja: az oldoszerhatas adekvat

lefrdsahoz vektor —> skalar jellegti fliggvény szitkséges.

Tovabbi munkdm sordn kimutattam [3], hogy a korabbi feltételezdsekkel [4,5] szem-
ben a fransz-[Creiklam(CN),]JCIO4 komplex lumineszcencia-élettartama fiige a komplex
koncentracidjatol, Meghataroztam 8 oldészerben a komplex kioltasi- és a -S_tei‘n-Volmer al-
landéit, és a lumineszcencids kvantumhasznositasi tényezd (¢ ) relativ értékeit. Megalla-
pitottam, hogy 1.2-etdn-diolban és dimetil-formamidban nincs snkiolts, dimetil-acetamid,
dimetil-szulfoxid, viz, propilén-karbonat és piridin olddszerekben csak dinamikus tnkioltas
Ip fel € um €5¢ um koncentracié fliggése azonos.). Acetonitrilben statikus &s dinamikus ki-
oftast is rﬂégéllapftottam annak aIapjéﬁ, hogy 7 wmés @ 4 koncentraci6 fliggése eltérd; a
komplex Stern-Volmer és asszociaciés alland6jat is kiszamitottam. Megallapitottam, hogy a
latszolagos aktivalasi energidk csokkennek, ha az 8nkioltasi sebesség novekszik.

Irodalom

G. Bosnyik, L. Vincze: Jowrnal of Photochem. and Photobiol. A, 111. 23.1997.
M.J. Kamlet, R.W. Taft: J. Org. Chem., 48. 2877. 1983.

L. Vincze, F. Sandor, J. Pém, G. Bosnyak Jowrnal of Photochem. and Photobiol A,
megjelenés alatt, 1998,

N.A.P. Kane-Maguire, W.S. Crippen, P.K. Miller: Inorg. Chem., 22. 696. 1983.

5. D.G. Speece: M.§ Thesis, Furmann University, 1986.




KoordB5

IN;N}, {N,S} és {0,S} donoratomokat tartalmazo bioligandumok
organo-on(IV) kemplexeinek FTIR és Mossbauer spektroszképias
vizsgalata '

Keészitette: Csanddi Eva
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Nagy Laszl6 és Baratné, Jankovich Hajnalka

A JATE Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken folyd bibszervetlen kémia kutatisok egyik
teriilete az énorganikus kationok komplexeinek egyensily- és szerkezet-vizsgilata. Ennek kapcsin
tanulmanyoztak a ¢sak {Q,0}(pl. szénhidratok), {O,N} (szénhidrit-aminosav adduktumok, amino-
cukrok, N-acetil-amino-savak, nukleinsavak) és 0,8} (tiol-karboxilatok)} donorcsoportokat tartalma-
z6 ligandumok komplexeit oldatban és szilard allapotban egyarint. Ennek szerves folytatisaként a
didkkori dolgozat célja olyan ligandumok dénorganikus komplexeinek a tanulmanyozasa volt FTIR és
Mossbaner spektroszkopids madszerekkel, amelyek NN}, {N,S}, vagy {O,8} donorcsoportokat
tartalmaznak.

A dibutilén(IV)-, a difenilén{IV)-oxid, a tribenzilén(IV)- és ‘a trimetilon(TV)-klorid olyan
ligandumokkal képzett komplexeit allitottuk el, amelyek a tiol donorcsoport mellett -OH és/vagy -
NH, donorcsoportokat tartalmaznak.

A kotShielyek meghatrozasat FTIR és Raman spektroszkopias vizsgalatokkal végeztiik el. Ugy
talaltuk, hogy a ligandum elsBként az -SH csoporton keresztill koordinalddik az organoén(IV) koz-
ponti atomhoz, mivel ez a legsavasabb a harom donoresoport kozil.

A kéntartalmit szénhidratok esetén a ligandum Raman spektrumaban jol lathato a v(S-H) sav,
amelyik a komplex spéktrumabol hidnyzik. Ugyanakkor megjelent a ¥{Sn-8) sav, jelezve az Sn-§
kiités kialakulasat. _

A purin, pirimidin és nukleozid vizd ligandumok esetén a Raman spektrumokban nem lathat6 a
v(S-H) sav. Ugyanakkor a v(NH; ") megjelenésével valdsziniisithetd, hogy a ligandum zwitrerionként
van jelen. A komplexek rezgési spektrumaban a V(NH,") savok eltolodtak a kisebb hullamszamok
felé. Ahhoz, hogy egyértelmiien bizonyitsuk a ligandum nitrogénatomjanak koordin4ciéjat a kézponti
onatomhoz, tovabbi mérésekre van sziikség.

‘A komplexekben a kiszponti atom kiorii kialakult geometriat Mossbauer spektroszkdpias mod-
szerrel hatdroztuk meg. A mért és & szimitott QS értékeket az alabbi tablizatban foglaltuk Bssze.

No. ' QSmm stmm Ismé}—t R-Sn-R°
2,3 4,6~tetra-O-acetil-B-D- 2.11 1.90 1.49 —
tioglitkopiran6z:Bu,Sn0 = 2:1
1-tio-B-D-gliik6z-Na s dihidrat: 1.29 - 133
Bz;SnCl = 2:1 235 225 1.23 104.57
1-tio-p-D-glitkéz-Na-so-dihidrat: 1.63 1.63 1.29 -—
Me;SnCl=1:1 224 2.25 1.35
2-amino-merkaptopurin: 2.13 2.00 1.00 —
Bu,SnQ =2:1 2.10
4-amino-2-merkaptopirimidin: Bu,SnO = 2:1 277 — 1.50 -
2-amino-6-metkaptopurin-9-D-ribozidhidrat: 2.52 2.70 127 101.50
Me;SnCl:Bu.SnO = 1:1:1 3.22 2.90 1.35
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KoordB86
Bromo-komplexek egyensilyi és fotokémiai vizsgalata forditott
micellaris rendszerckben

Készitette: Marosvolgyi Tamds
VE, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék.

Témavezetd: dr. Horvath Otto

Néhany ionos feliiletaktiv anyag nemcsak vizes, hanem aprotikus, apoldris olddszer-
ben is oldodik un. forditott micellakat 1étrehozva. Ezen micellak felépitése a normal micel-
lakhoz képest ellentétes: a poldros, hidrofil fejcsoportok képezik a micella magjit, mig a
hidroféb szénhidrogénlanc az oldészerben oldadik, igy elvalasztja az egymdsban rosszul
old6do folyadékokat.

A micella magjaba ismert mennyiségli vizet, vizes s6- vagy proteinoldatot vihetiink be,
ami a feliiletaktiv anyag ellenionjaval ill. egyéb altalunk bevitt reagenssel extrém koriilmé-
nyek kozott reakciéba léphet. A magban oldott vegyiilet tulajdonképpen. vizes fazisban
van, amelynek fizikai-kémiai tulajdonségai a “normal” vizttl erdteljesen eltérbek (példaul
fagyaspontja —30°C).

TDK munkdm sorin oldészerként diklor-metint és Kloroformot, tenzidként egy
kvaterner amin-sét, hexadecil-trimetil-ammonium-bromidot (CTAB) hasznaltam. Kozponti
fémionként Cu®’, Bi** valamint Pb>" jonokat vizsgaltam. Ezen ionok a nagy feleslegben le-
v& bromidionokkal magas koordinicios szamt komplexeket képeznek, amelyek tovabbi viz
hozzaad4sira alacsonyabb koordiniciés szamt komplexekké alakulnaknak, ahogy ez a Cu®*
esetében tapasztalhat6, A bromo-bizmutat(HI) és bromo-plumbat(Il) komplexek ibolyantdli
besugarzasa redoxireakciot eredménycz.

A fotoindukalt folyamat elsd 1épésében a CTTM-tipust idltésatmenet jatszddik le a
ligandumrél a kozponti fémionra:

MX, ”—hxa MX, 1 +X-
A reakci6k kvantumhasznositasat a gyokbél képzodd tribromidion (Bry)) mennyiségénck
spektrofotometrids mérésével kovettik nyomon. Vizsgalataimbd!l megaliapithato, hogy a
kvantumhasznositas jelentdsen fiigg a magban levd viz mennyiségétdl, mig az oldat oxi-
géntartalmanak hatasa kisebb mértékd. A mért kvantumhasznositasi értékek azt mutatjak,
hogy a koordinalodé vizmolekulk dramai médon csokkentik a fotoindukalt redoxireakciok

hatékonysagit e komplexck esetében.




KoordB7

Polihidroxi-karbonsavak di-n-—bﬁﬁl‘én(IV) komplexeinek elfallitasa,
FTIR Raman és Mossbauer spektroszkopids vizsgilata

Készitette: Cseh Piroska
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Nagy Laszl6 és Szorcsik Attila

A JATE Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszéken foly6 bioszervetlen kémiai kutata-
sok sordn tanulmanyoztik a csak {Q,0} (szénhidritok, flavonoidok, hidroxi-karbonsavak),
{ON} (szénhidrat-aminosav adduktumok, amino-cukrok, cukorfoszfétpk N-acetil-
aminosavak, nukleinsavak, DNS dodekamer) és {0,S} (tiol-karboxilatok tiocukrok) donor-
csoportokat tartalmazo ligandumok komplexeit oldatban és szilard allapotban egyarént. 4

Jenntiek szerves folytatdsaként a  didkkori dolgozat célja  killonbozé  polihidroxi-
karbonsavak onorganikus komplexeinek elédllitdsa és tamilmdnyozdsa FTIR, Raman és
Mossbauer spektroszkopids médszerekkel. Ezek a ligandumok csak {0,0} donorcsoporto-
kat tartaimaznak. Az egyik oxigén donoratom a ligandum karboxildtcsoportjabol, mig a
masik{ak}) az alkoholos hidroxilesoporibdl szArmazik.

1., A didkkéri dolgozatban attekiritettiik az onorganikus kationok élettani hatisara és
néhény biolégiailag aktiv ligandummail képzett komplexeire vonatkoz6 irodalmakat.

2., A D-glitkonsav, a D-laktobionsav, a B—D-g]ﬁkurpnsav-ﬁ—lakton, a DL-almasav ¢és a
citromsav) tiz di-n-butilén(IV) komplexét dllitottuk kétféle médszerrel.

3., A komplexek Ssszetételét (Ontartalmat) ICP médszerrel hataroztuk meg.

4, FTIR és Raman spektroszkopids vizsgalatokkal megéallapitottuk, hogy a
ligandumok elssorban a karboxilat-csoporton keresztiil koordinalodnak sz onorganikus
kationhoz. E donorcsoport egy- illetve kétfogitként kapesolddik a fémionhoz.

5., A komplexképz6dés eredményeként a ligandumokban eredéti]eg meglevd hidro-
genkdtési rendszer atrendezbdik.

6., A vegyiiletek polimer szérkezetiiek.

7., Mbssbauer spektroszkopids vizsgalatokkal (a PQS elmélet felhasznalasival) meg-

hatéroztuk néhany kivalasziott komplexben a kozponti-atom koril kialakult geometrist.

8., Osszefoglaltuk a tanulményozott komplexck aszimmetrikus és szimmetrikus

karboxildt rezgéseinek hullamszam értékeit és ezek kiilonbségeit. Az adatok alapjan mo-
dellt ajanlunk néhany komplex szerkezetére.

KoordB8
A Cu(l) - glicil--hisztidin komplexek ESR spektroszképiai vizsgilata
: vizes oldathan

Készitette: Nagy Nora
JATE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Plankané dr. Szabo Terézia

A Cu(ll) - glicil-I-hisztidin komplexek 6sszetétele és szerkezete iranti érdeklBdést bi-
ologiai jelentdségitk magyarazza. Képzodési allanddikat pH-metrias modszerrel t65bb kutaté
meghatirozta, azonban mind a képzddd komplexek dsszetételérsl, mind az egyes molekula-
fajtak képzddési allanddirél; mind pedig a molekuldk szerkezetérBl igen eltérd kovetkezte-
tésekre jutottak. Didkkori munkdm célja az volt, hogy a fenti rendszer ESR-spektumainak
szamitogépes értékelése alapjan valamennyi képzddd molekulafajiat azonositsam, ESR-
palraméterciket maghatarozzam, és ezekbdl szerkezetitkre kovetkeztessek,

Ekvimolaris oldatban és hisszoros ligandumfeleslegben vettik fel az ESR-spektru-
mokat atfolyd rendszerben végzett titralds sordn, a pH = 2.5-12 tartomanyban. Az ESR
spektrumokat az oldatban jelen 1év6 1 - 4 molekulafajta szinképének szuperpoziciGjaként
irtam le. Az értékeld program egyidejiileg optimalizalja az ESR-aktiv komplexek paraméie-
reit €s relativ koncentricidjat.

A Cu(ll) - glicil-I-hisztidin rendszer ESR-szinképei a fenti koriiimények kozott a
CuLH,, CuLH, Cul, CuLH,;, Cu;L,H;, CuLH,(OH), CuL, és Cul,H., ESR-aktiv komp-
lexek feltételezésével igen jol lefrhatok: a mért és szamitott spektrumok j6l egyeznek, és az
egyes komplexek paramétereinek szorisa kicsi. Mindkét bisz-komplexrél megaliapitottam,
hogy ESR spektruma két eltér6 szerkezetii molekula spektrumanak dsszegeként irhaté le
legjobban. Javaslatot tettem -ezek, valamint a 16bbi kemplex szerkezetére is.




KoordBg
A koordiniciés modok ESR-spekiroszképiai vizsgalata a glicil-(L)-
szerin egyensulyi rendszerben vizes oldatban, szobahémérsékleten

Készitette: Arkosi Zsuzsanna
JATE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Plankané Dr. Szabo Terézia

A réz(Il}ion aminosavakkal és peptidekkel alkotott komplexeinek vizsgalatat elsésor-
ban e vegyiiletek biologiai jelentdsége indokolja. Az ESR-spekiroszkopia killondsen alkal-
mas a rézkomplexek koordinaciés médjainak tanulméanyozaséra.

Diakkori dolgozatomban a réz(Il)-glicil-(L)-szerin rendszerben képz3dd komplexeket
vizsgiltam ekvimoléris oldatban és nyolcszoros ligandumfeleslegben, ESR-spektroszkopiai
modszerrel. 32 4tfoly6 rendszerben felvett spektrumot értékeltem a pH=2.2-12.4 tarto-
manyban. Az egyes szinképeket 1-4 molekulafajta spektruméanak dsszegeként irtam le, az
egyes moleknlak ESR-paramétercinek és relativ koncentracidjanak szamitogépes illesztésé-
vel. Munkéam célja az egyes molekulafajtak szerkezeti jellemzése volt.

Az értékelés soran kapott relativ koncentraciok jol egyeznek a pH-metrids irodalmi
adatokbol szamolt koncentricié-eloszlasi gorbékkel. Munkam eredményeképpen 1j mole-
kufafajtékat mutattam ki: a savas tartomanyban az MLH, mig az erbsen ligos tartomanyban
az MLH.(OH) kompiexet. Izomeregyensily Iétét bizonyitottam az ML, ; dsszetételit
komplexnél és meghatiroztam az egyensilyi 4llandét. A két izomer szuperhiperfiom szer-
kezete eltérd: az egyikben kéf, a masikban harom nitrogén-donoratom talalhat6 az ekvatori-
alis sikban.

Altalanos kovetkeztetésként elmondhatd, hogy azokban a komplexekben, amelyekben
a peptidnitrogén deprotonaiodott, a dipeptid haromfogh ligandumként kapcesolédik a koz-
ponti ionhoz az amino-, a deprotonalt peptidnitrogén és a karboxilat-oxigénen Keresztiil
(MLH,,, MLH.(OH) és az ML,H_; mindkét izomerje esetén). Az MLLH»(OH) komplexben
a karboxilat-oxigén helyett az oldallancbeli alkoholdt-oxigén kotddik ekvatorialisan. Az
MLIL,(OH) vegyes hidroxo-komplexnél és az ML,I; komplex ekvatoriilis sikban hirom
nitrogént tartalmaz6 izomerjénél az A, hiperfiom csatoldsi allandé igen alacsony értékébsl
erés rombos torzulisra kovetkeztettem.

A Kapott relativ koncentraciok j6 egyezése az irodalmi adatokbo! szamoltakkal, tovab-
b4 az atlagparaméterek kis szorasa a mérési technika és az értékeld eljaras megbizhatosagat

takrozi.
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KoordB10

Az I-hisztidin vizes oldatban képzidé réz(II})komplexeinek ESR-
spektroszkopiai vizsgalata dtfolydé rendszerit titralassal

Készitette: Nagy Dorottya
JATE, Fizikai Kemiai Tanszék

Témavezetd: Plankané dr. Szabd Terézia

E munkdmban feladatul tliztiik ki az ESR szinképek ij mérési és értékeld eljarasinak
egyiittes kiprobalasat a réz(Il) ~ -hisztidin egyensilyi rendszeren. Valasztasunkat a rendszer
biolégiai fontossaga mellett az indokolja, hogy egyensilyi szempontbdl viszonylag jol is-
mert: a képzddd komplexek Gsszetételérdl és képzddést allandoirdl megbizhatonak tind
irodalmi adatok allnak rendelkezésiinkre. Ugyanakkor nyitott kérdés a Cul, komplex szer-
kezete, amelyr6l az irodalomban ellentmondésos allitasok jelentek meg.

Az 4j felvételi eljaras, az atfolyd rendszerii titrilas Iényege, hogy az adott fém-
ligandum koncentricid-ardnynal végzett titralas soran az oldat folyamatosan cirkutal az
ESR berendezésen keresztill. Emiatt a szinképek pontosan ismert €s azonos koriilmények
kozott vehetdk fel. Gondos alapvonalkorrekeié utdn a spektrumokat egy kozelmiltban ki-
dolgozott szamitdgépes értékell eljarassal vizsgaljuk. A program egyidejiileg jelen 1évé 1-
4 molekulafajta ESR paramétereit és relativ koncentraciojat illeszti. A 46, négy killonbozd
ligandum-~fém ardnynal felvett spektrum értékelése utin elmondhatjuk, hogy a szamitott és
mért fllggvényértékek atlagos eltérése altalidban nem ¢ri el a zaj masfélszeresét. A komple-
xek ESR-paramétereinek a szordsa kicsi. A kapott relativ koncentraciokbol megszerkesztett
koncentricid-eloszlasi gorbék j6l egyeznek az irodalmi adatokbdl szamoltakkal. A technika
és a program beviltotta a hozza fitzott reményeket.

A réz(II) - t-hisztidin egyensiilyi rendszer valamennyi ESR-aktiv komplexének meg-
hataroztam az ESR-paramétereit és kivetkeztettem szerkezetiikre (Cu, CulH,, CuLH, CuL,
CulH,;, Cul,H, CuL,H, CuL,). Az irodalmi adatok nem tesznek emlitést a Cul.H; komp-
lexr8), de nagy ligandumfeleslegben, savas kdzegben a spektrumok csak ennek figyelembe
vételével irhatok le jol. A Cul; komplex esetében izomeregyensiily 1étezését mutattam ki
egy négy és egy hdrom ekvatoridlis nitrogénatomot tartalmazé molekula kozbtt. A tizenki-
lenc spektrum értékelésével kapott izomeregyensilyi alland6: K=cu/can=2.3(1).




- ~ KoordB11
A Ru(bpy)(CN); — Ag" egyensiilyi rendszer fotokémiai sajatsagainak
vizsgilata ' e

Készitette: Varadi Istvin
VE, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszdk

Témavezetd: Dr. Horvith Attila

A szervetlen fotokémiai kutatisok egyik f6 irdnyvonala a koordinécids vegyiletek
vizsgalata, mivel ezen vegyiiletek kizistt nagy szamban tatithatunk olyanckat, amelyek a
lithat és a kozeli ibolyantili szinképtartomany fotonjai hatiséra reakcioképes gerjesztett
allapotba keriilnek. Ezek kozé tartoznak a Ru(Il) a-diimin tipust ligandumokkal képzett

komplexei,

Soknak koziilik mar régota ismerik fotofizikai és fotokémiai tulajdonsagait, sét egyes
vegyiileteket mdr a gyakorlatban is alkalmaznak. Példaul a Ru(4,7-Phophen),>” {(4,7-Phyphen=
4,7-difenil-1,10-fenantrolin} komplexet oxigén érzékelSként, mig a Ru(dcbpy)(SCN),>
(dcbpy=4,7-dikarboxilato-2,2"-bipiridil) vegyiiletet a Gritzei-féle regenerativ fotokémiai
cella kulcsfontossagy érzékenyit8jeként hasznaljak. _

A Ru(bpy);,(CN),, melynek fotokémiai és fotofizikai sajatsdgai ismeretesek., a koordi-
nalt cianid hidligandumok révén megfeleld reakci6partnerrel tobbmagvi komplexeket is
képezhet (pL:Cu™, Ni*', Co™ -ionokkal). Munkam sorén a Ru(bpy),(CN),-Ag* egyensilyi
rendszer kémiai, fotofizikai és fotokémiai sajatsagait vizsgaltam

Irodalmi forras alapjén eléallitottam a [Ru(bpy)»(CN),]AgClO; vegyiiletet, melyet IR
¢s RAMAN spektrészkopiai modszerekkel azonositottam, Kilonbozé komplex és kiilonbs-
z6 Ag' koncentricicknal felvett einyelési és gerjesztési szinképek alapjén a keletkezd
0bbmagvi komplexeknek képzodési 4llandoit hatiroztam meg szamitogépes programok
(PSEQUAD, MRA) segitségével. A lézervillanéfény-fotolizis kisérletek eredményei ramu-
tattak, hogy az Ag" jelenlétében képzddé gerjesztett *[Ru(bpy)(CN),]Ag* részecske sugar-

zasmentes energiavesztési folyamatai kozott jelentds szerepet jatszik a molekulan beliili
fémeentrumok kozotti elektronatadds (Ru""-EN-Ag® > Ru®™-CN-Ag™). Etil-viologén
elektronakceptor kioltoval végzett Iézervillanofény-fotolizis vizsgilatbél me géllapitottam a
kioltasi reakciok sebességi egyiitthatoit.

KoordB12
N-foszfonometil-iminodiecetsav fémkomplexeinek egyensiilyi vizsgilata

Készitette: Bird Timea
JATE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Labadi Imre

. A poliamino-polifoszfonsav szdrmazékok a poliamino-polikarbon-savakhoz hasonléan
sz:ithos fémionnal nagy stabilitisi komplexcket képeznek, s igéretes reagensként tarthatdk
szamon az analitikai elvalasztisi eljardsokban. Annak ellenére, hogy ma mar ismerjiik a
legegyszer(ibb poliamino-polikarbon-savak megfeleld foszfonsav analdgjait, s szdmos
komplexképz6dési vizsgilatot is elvégeztek, nem ismerjiik részletesen ezen vegyiiletesalad
komplexképzd tulajdonsagait befolyasold, meghatarozé tényezdket.

A poliamino-polifoszfonsav szarmazékok komplexképzé tulajdonsagainak, az azt be-
folyasolé tényez6k megismerésére vizsgdlunk nitrilotriecetsav egyszeresen lecserélt”
foszfonsav szarmazékanak, az N-foszfonometil-iminodiecetsavnak komplexképz6 tulajdon-
sagait kalcium és magnézium ionokkal,

Potenciometrias mérésekkel - pH-metrids titralas és Ca®" ionszelektiv elektrod alkal-

.....




Bio1
Virus eredetii peptid-receptor kilesénhatisok szerkezeti és funkcionslis

vizsgalata

Készitette: Simon Agnes
ELTE, Immunolégiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Rajnavolgyi Eva

Az immunrendszer hatékony védekezésében elsédleges szerepet jatszanak a kiilonbdz
funkciéjt T-limfocitdk. Fajlagos antigénfelismerd miiksdésiikhéz un. antigénprezentald sejiek
kdzremitkddése sziikséges, melyek a fehérje tipusi antigéneket peptidjeikre bontjak, majd azo-
kat a 8 hisztokompatibilitsi génkomplex (MHC) dltal kodolt membrénfehérjékhez kotott for-
maban a T-sejtek szdmdra bemutatizk. Igy a T-limfocitak antigénfelismerd receptora az
antigénprezentald sejt felszinén megjelend [MHC+peptid] komplexeket ismeri fel. Dolgozatom-
ban két, emberi virus eredetii peptidet vizsgiltam a MHCII molekuldkkal valé kolcsonhatisa
illetve T-limfocita aktivalas szempontjabsl.

Laboratériumunkban elvégzett korabbi eredmények szerint az emberi influenza A virus

hemagglutinin (HA) burokfehérjéiébdl szdrmazé HAs; 7400 peptid beltenyésztett egerckben az
akut virus fertézéssel szembeni védelmet biztosité immunvalasz kivaltasira képes. Munkam elsd
részében a peptid egér I-E? allotipusa MHCII molekuldkhoz valé kotédését és az ezt a komple-
xet felismerd T-sejt hibridoma peptidspecifikus aktivalasat vizsgaltam a peptid szintetikus ana-
logjaival végzett finkciondlis méréssorozat és szamit6gépes modellezés segitségével. Az akti-
valédast a termelt tumor nekrozis faktor (TNF) mennyiségének mérésével kovettem, Szdamito-
gépes analizishez az egér I-EY molekula térszerkezete még nem 4ll rendelkezésre. Ismert azon-
ban a hozza hasonlé human HLA-DR 1 MHCII molekula és az influenza H3 altipisabél szarma-
20 HAspg 313 peptid komplexének rontgendiffrakeios képe. Az aminosav eltéréseket ismerve mo-
delleztiik az egér I-E® fehérje és a HA ;7320 1égio altal alkotott komplex vélhets térszerkezetét. A
L eu, ill. a **Ile és ***Tie. aminosavak fontos szerepet toltenek be az I-E® molekula kotShelyébe
valé illeszkedésben, mig a *'"Val, *Ser és 2 *Tleaa T-sejt receptor szimadra (is) fontos amino-
savak,

Az emberi populicié nagy hanyadat érinti, az egész életen it fenndlld, latens fertbzést oko-
z6 Epstein-Barr virus (EBV). A virus egyik sejtmagban lokalizalodé fehérjéjének jellegzetessé-
ge egy ismétldds szekvencia, melyet reprezentald 20 aminosavbél all6 szintetikus peptid eltérd
emberi MHCII molekutikhoz vald allotipustd] fiiggd specifilus kitddését eldzetes in vitro vizs-
galatok igazoltik. A kotGdés lehetdségeit szdmitégépes energiaminimaliziciéval modelleztem,
A peptidkétédési vizsgdlatok eredményeivel Osszhangban a repetitiv szekvencidt tartalmazé
peptid feltehetSleg t6bb olyan 4tfedd szakaszt tartalmaz, melyek illeszkedhetnek a HLA-DRI1,
vagy egyes HI.A-DR4 molekuldkba, a HLA-DR4B1*0402 b ldncot hordozd molekuldba egyik
illeszkedés sem valdszintisithets.
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Bio2
Schistocerca gregaria kimotripszin-inhibitoranak térszerkezet-
vizsgilata NMR-spekiroszképidval: a fajspecifitas problémdja

Készitette: Gdspdri Zoltdn
ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Perczel Andras

A Schistocerca gregaria nevii saskafajbol izolalt kimotripszin-inhibitor fehérje a kis
molckulatdmegli proteaz-inhibitorcknak egy j, jelenleg csak néhany ismert tagot szamialo
csalddjiba tartozik. E csaldd tagjainak viselkedése igen érdekes: mig az ilyenkor szokdsos
tesztelésre hasznalt marha protedzokat viszonylag kevéssé gatoljak, izeitlabi kimetripszi-
nek aktivitasat jelentos mértékben cstkkentik, ugyanakkor az emldstk kozponti idegrend-
szerében kalciumioncsatorna-blokkoloként mitkédnek. Ezen hatasok létrejottének megérteé-
sében segithet a csaladba tartozd proteinek térszerkezetének meghatdrozisa. Minden bi-
zonnyal kolcsfontossagh ugyanis az enzim szubsztratk6td zsebébe illeszkedd aminosav (P1
pozicio), illetve a kdzvetlen komyezetét alkotd 1észek konformacigja példan! a specifitas
tekintetében. Minddssze két ilyen szerkezetet ismerlink eziddig, a Locusta migratoria két
protedz-inhibtoriét, mindkettét NMR-spekiroszkdpidval oldottdk meg. E két fehérje hirom
antiparalel f-red6zott rétegii szerkezeti alegységet tartalmazo, hirom diszunlfidhiddal stabi-
lizalt kompakt konformacidval jellemezhetd. A Schistocera gregaria kimotripszin-inhibitora
(SGCI) ezekhez a fehérjékhez szekvencialisan igen magas fokii homolégiat mutat, igy var-
hat6an a térszerkezete is hasonlé azokéhoz. A szerkezet meghatirozasihoz kétdimenzios
NMR-spektroszkopiat alkalmaztunk, DQF-COSY, TOCSY és NOESY tipust spektrumo-
kat készitettiink 500, 600 és 750 MHz-es késziiléken. Ezek kiértékelese a SYBYL program
{Tripos Inc.} TRIAD moduljanak segitségével toriént. Az egyes aminosavaknak megfeleld
spinrendszerek asszignacidjat kovetden mintegy 400 kényszerfeltétel gytijiésére nyilt lehe-
tdség. Jelenleg a szerkezetfinomiftast végezziik, ehhez az X-PLOR programot hasznaljuk.
Remélhetdleg az oldatfazish szerkezet-meghatarozas erédményei szamos bioldgiailag érde-
kes probléma megoldasat hozzak kizelebb.




Bio3

Kozeli infravirss spektroszképia alkalmazasa |
novényfiziolégiai folyamatok kivetésében

Készitette: Gergely Szilveszter
BME, Biokémiai és Elelmiszertechnols giai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Salgé Andras (BME) és Dr. Lang Laszlo (MTA MGKI)

Dolgozatomban a biza élettani folyamatai kozil a magkialakulas szakaszait vizsgal-
tam k&zeli infravdrss reflexios (near-infrared reflectance = NIR) technika alkalmazdsaval.
Célom az volt, hogy megfelels kalibraciékat allitsak fel, mely segitségével megadhaté a
buza érettségi allapota, ebbd! kovetkezéen optimdlisan megszervezhet a betakaritis.

A kisérlet folyaman 6 kiilonbozé, eltérd teny¢szidejli btizafajta mintainak spektrumait
vettem fel a virdgzas uténi 12. naptél egész a betakaritasig, 16 mintavétel. Az id% valtozasa
szorosan Osszefiigg a termés fiziologiai allapotaval, ami. Jol észlelhet a NIR spektroszkopia
segitségével. :

A spektrumok felvételével parhuzamosan olyan fizikai tulajdonsigokat is meghati-
roztam, mint a nyers szemtémeg (m/n), nedvességtartalom (NT), illetve ezek atlagabol sza-
mitott szarazanyagtartalom (sz.a). A fizikai paraméterek valtozasa j6l korrellt az irodalmi
forrasokban talalt adatokkal. ' .

A spektrélis adatokbél - melyeket az alapspektrumok atlagolasaval, illetve derivalt
képzésével nyertem - a beltartalmi Jellemzék (esetemben keményit6-, nedvesség- és fehér-
Jetartalom) valtozasait kévettem nyomon.

A mennyiségi dsszefliggések megteremtésére alkalmas kalibricick koziil két' algorit-
must, a t6bbszords linedris regressziot (MLR) és a részleges legkisebb négyzetek (PLS)
modszerét hasznaltam a négy Gsszetevd - id6, m/n, NT, sz.a. - és a spektrumok {transzfor-
mélatlan és kétszeresen derivait atlagspektrumok) kozti kapcsolatok megéllapitasara.

A felallitott kalibraciok scgitségével az érési idbt 5 Y%-os (mintegy 2 és fél napos), a
nedvességtartalmat 1 %-os hibahatiron beliil lehet ~-megjdsolni”. Tehat az eredmények
alapjan megallapithat6, hogy az érési folyamat a nedvességtartalom NIR-rel térténd meg-
hatarozasdval kbzvetve kévethet (monitoring).

: Bio4
Ca’*kalmodulin és apokalmodulin antagonista ktésének szerkezeti
alapjai

Készitette: Szab¢ Bedta
ELTE, MTA SzBK Enzimoldgiai Intézet

Témavezetd: Dr. Vértessy G. Beata

A kalmodulin az eukarita sejtben a Ca™-jel legfontosabb, altalinosan eléfordulé recepto-
ra, amely a Ca'-szint fitggvényében szabalyozza a sejt szdmos alapvetd funkciojat az izomkon-
trakci6tol az idegrendszer miikodésén 4t a sejtciklusig. Erbsen eltérd kémiai szerkezetii drog
molekuldk képesek kalmodulin antagonista hatds eldidézésére, ami kiilosndsen izgalmassa teszi a
kérdést: Milyen molekuléris kilesonhatasok felel6sek a kiilonbozs antagonistak hatdsaért, léte-
zik-¢ tobbféle kotshely a kalmodulinon ezek szamara? Ujabb eredmények szerint a Ca®*-mentes
apokalmoduiin maga is kitiintetett szereppel bir egyes, az idegi funkciskban jelentés szerepet
Jjétsz6 neuropeptid kotésében (1,2).

A dolgozat célkitlizése az volt, hogy két kalmodulin antagonista csalad egyes képviselbi-
nek a fehérjével alkotott komplexeit szerkezeti szempontbol jellemezzem. Vizsgdini kivantam ax
arilalkilamin és a biszindol éntagonisték képviselbit. Ezekben az esetekben ugyanis még nem
szitletett publikdcié a komplexek nagyfeloldast szerkezetérdl, j6llehet az antagonista hatist mar

Jjellemezték (3).

Spektroszképiai modszerekkel (cirkuléris dikroizmus, UV abszorbancia) valamint pasztazd
mikrokalorimetridval kivettem az antagonistdk kotddését a fehérjéhez. Titralasi kisérletekkel
kimutattam, hogy a Ca®"-kalmodulinon két, fiiggetlen, azonos erdsségii kotdhely létezik az AAA
vegyillet szdmdra. Az AAA és a biszindol KAR-2 kalmodulin kotésének Ca™-figgése eltéré. A
cirkuléris dikroizmus mérésck alapjan kimutattam, hogy a KAR-2 képes kotédni a Ca**-mentes
apokadlmodulinhoz is. A KAR-2 apokalmodulinhoz valé kétddését kihasznalva feltehetd volt,
hogy az apokalmodulin rendkiviil flexibilis szerkezetét az antagonista kdtése stabilizalja. Ennek
alapjan megkiséreltem rontgendiffrakcids vizsgélatra alkalmas fehérje-antagonista komplexek
egykristalyainak el6allitasat.

Temer elegyekben (fehérje+AAA+biszindol) végzett méréseim arra utaltak, hogy kialakul-
hat egy olyan terner komplex, melyben egyidejileg kit6dik AAA és vinblasztin antagonista a
Ca®*kalmodulinhoz. Az antagonistak Ca™-kotésének killonbozé volta, valamint a terner komp-
lexek 1étrejdttének lehetdsége egyardnt arra utal, hogy a kiilénbszd vegyiiletcsaladba tartozd
antagonistak szdméra legalabbis részben eltérd kotdhelyek léteznek a fehérjén.

Houdusse, A., Silver, M. and Cohen, C. (1996) Structure, 4(12), 1475-90

2. Urbaver, J. L., Short, J. H., Dow, L. K. and Wand, A. J. (1995) Biochemistry, 34(25),

8099-109

3. Vertessy, B. G., Harmat, V., Bocskel, Z., Naray-Szabé, G. and Ovadi, J. (1998)

Biochemisiry, in press
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Bio5
A nitrogén - kalium taplilkozas kélcstnhatdsdnak vizsgalata tavaszi
Arpa névényen

Készitette: Eri Ferenc
PATE, Agrokémiai és Talajtani Intézet Agrokémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Sardi Katalin

A nitrogén ¢és a kalium azon két n6vényi tapelem, melyek a tobbi tapelemhez viszo-
nyitva a legnagyobb mennyiségben keriilnek felvételre a novenyek altal és szallitédnak el a
terméssel és egyéb novényi részekkel.

Tcnyeszedenyklserictmk célja az volt, hogy tavaszi drpa névénnyel, erodalt, agyag-
bemosddasos bamna erdbtalajon Gveghdzi koriilmények kozdtt vizsgaljuk, milyen médon
befolyasolja egymast a nitrogén- és kalium-taplalas, ilietve hogyan reagdl a kisérletben al-

 kalmazott két arpafajta az eltérb tapanyagellatasra. A 9 kezelés-kombinaciéban, azonos P
adagok mellett 3 N szinten, ndvekvé K adagokat alkalmaztunk. A vizsgalati eredményekbél
az alabbi kovetkeztetések vonhiaték le:

Az tsszes vizsgalt tulajdonség esetében statisziikailag igazolhato kitlonbség mutatko-
zott a kontroll és minden kezelés kozott. A két fajta koztt a ndvénymagassagot, a z6ld- &s
szaraztbmeget vizsgalva azonban nem mutathatd ki statisztikailag igazolhato kiilsnbség.

A N felvételt tekintve, a névények j6l reagaltak a novekvd nitrogén-adagokra. Az azo-
nos nitrogén szinteken alkalmazott névekvs kalium-adagok N; és N, szinteken 'csﬁkkentet—
ték a nitrogén—felvételt, az N:P K, kezelésben viszont mér névekedés volt kimutathaté
N3P Ky-hoz képest, bar a novekedés nem igazolhaté statisztikailag. A K felvétel esetében a
legmagasabb értéket mindkét fajta a az N, kezelésben érte el. Az atlagos ndvényi nitrogén-
tartalomban szignifikans kiilsnbséget tudtunk kimutatni a két fajta kozott, a magyar fajta
Javéra, a P és K tartalomban ez a kiilonbség mér neni jelentkezett. A nivényi szdrazanyag-
tartalom ¢s a nitrogén-felvétel kozotti kapcsolatot a két fajtit dsszevonva vizsgalva szoros
logaritmikus kapcsolat mutathaté ki. A novényi szérazanyagtartalom és a kalium-felvétel
esetében az el6zbeknél szorosabb, linedris kapesolat mutatkozott, amely kapcsolat szintén a
francia fajtdnal volt erbsebb. A kijutatott K adagok hasznosulasat vizsgilva a két fajta sz-
szesitett adatai alapjan megé'liapithaté hogy az NP K, és N;PK, kezelésckben a kijuttatott
adag tobb mint 90%-a hasznosult, A legrosszabb hasznosulds mindharom nitrogénszinten a
K; kezelésben volt. A mtrogcn—kahum ariny a ndvekvé nitrogén-adagokkal szignifikdnsan
novekedett novekedett, ezen beliil azonban a ndvekvé kalium-adagok csak néhol eredmé-
nyeztek statisztikailag igazothat6 kitlonbséget. A kapott eredmények kiegészitésiil szolgal-
hatnak a tavaszi arpa fajtak taplalkozasi jellemzéinek megismeréséhez, illetve a tApanyag-
ellatas szempontjaihoz.
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Bio6
AFC-BC11 gombaellenes antibiotikum bioszintézisében résztvevé DNS

szakasz vizsgalata, kiénozasa pTok2 vektorba és elékészitése knockout
muticié Iétrehozasiahoz

Készitette: Kupcsulik Balint
BME, Mezdgazdasdgi Kémiai Technologia Tanszék

Témavezettk: Dr. Mark A. Schell és Dr. Sevella Béla

Munkam a Burkholderia cepacia BC11-b6l szarmazd pK2-1 plazmidbél indult ki. A
pK2-1 plazmidot Tn5 transzpozomnal kapott AFC-BC11 gombaellenes antibiotikum ter-
melésére deficiens B. cepacia BCII-bél klonoetdk, a transzpozon beépiilési helyérdl. Mun-
kim soran a pK2-1 Hindlll endonukledzos hasitasival kapott fragmenteket pTok2
plazmidba klénoztam. A pTok2-es klénokat azonositottam. Miutdn a pTok2 nukleinsav
szekvenciaja ismert, ezek a klonck kimnyen szekvenélhatoak. En a kutatasi szempontbél
legérdekesebb pK2-1 részt tartalmaz6 plazmid (pBK16) kériilbeliil S00 bazispar hosszusa-
gl terminalisat szekvendltattam. A szekvencia alpjan restrikcids endonukledz felismerési
térképet készitettem, és aminosav szekvencia homolégokat kerestem az NCBI BLAST
programmal. A vizsgalt pBK16 plazmidon szdmos restrikciés endonukledzzal hasitasi he-
lyeket kerestem. A hasitasi helyek ismeretében a pBK16 plazmidba tobb helyre kanamicin
rezisztenciat vittem be. A kanamicin rezisztencidt tartalmazé pBK16 plazmid szarmazéko-
kat azonositottam. Ezek koziil a pBK16/2 a kanamicin rezisztenciat oly moédon tartalmazza,
hogy a rezisztencia géntd] upstream és downstream iranyba elegendben hosszi, eredeti, B.
cepacidb6l szirmazd DNS szakasz van késébbi homologidn alapulé irdnyftott
mutagenezishez. A pBK16/2 plazmidot E. coli §17-1 sejtbe transzforméltam. A pBK16/2
plazmidot tartalmazé sejicket szelektaltam. Az E. coli S17-1 sejtek tra gént tartalmaznak. A
tra gén a pTok2 vektorban talalhaté mob génnel egyfittmikodve képes a pBK16/2
plazmidot vad B. cepacia BC11 sejtekbe juttatni konjugacioval. A vad B. cepacia BC11-be
juttatott pBK16/2 plazmidok homolégian alapulé irdnyitott mutagenezissel képesek a vad
genomba épiilni, és igy knockout muténsokat létrehozni. A knockout mutansok AFC-BC11
termelésében és bioszintézisében végbement valtozasok igy vizsgalhatdkka valtak. A bio-

szintetikus Gt jobb megismerésével, és a résztevevd gének azonositisdval az AFC-BC11
gombaellenes antibiotikum B. cepacia BCII-ben torténd termelése fokozhato ill. stabilla
tehetd, igy az AFC-BC11 felhasznalhat6 lehet novényi gomba patogének ellen.




Bio7
Szarvasmarha Y-kromoszéma specifikus DNS probak elgallitisa
fluoreszcens in situ hibridiziciés vizsgalatokhoz

Készitette: Révay Tamds
BME, Biokémiai és Elelmiszertechnologiai Tanszék

Témavezetd: Szalai Gabor dr.

Munkém sordn szarvasmarha Y-kromoszoémdra specifikus DNS prébakat készitettem
. fluereszcens in situ hibridiziciés (FISH) vizsgalatokhoz,

Az eljaras segitségével a szarvasmarha spermiumok neme fluoreszcens mikroszkép
alatt felismerhetd. Nagy mennyiségii spermium nemének egyszerii, gyorsan kiértékelhetd
megallapitisa nagy jelentSségii a szarvasmarha-tenyésztésben, mert lehetdvé teszi az ivar-
arany befolyasoldsara irdnyulo torekvések mielsbbi megvaldsulsat.

A munka els6 fazist a bikaonddsejtek dekondenzacios kezelése képezi. A kezelés so-
ran a vizsgalandd ondésejtek olyan mikroszkopos :preparétuma’lt allftottam eld, amelyben a
sejtek membranja alkalmas a hibridizaciés probak atengedésére, és a kompakt kromatin al-
lomény fellazuldsa miatt a fluoreszcens jelerfsség is megfeleld,

A masodik, munkam 6 fizisit alkotd szakaszban az izolalt 1 db szarvasmarha Y-
kromoszéma DNS-t in vitro cljarassal (PCR, Polimeriz Lancreakei6) felszaporftottam. A
reakcid koriilmények és a PCR primer megfelelé megvalasztasival néhany szaz bazispar,
hossza az Y-kromoszima kiilénbdzd szakaszait reprezentalé DNS darabok keverékét kap-
tam termékként. Az igy kapott DNS fragmenseket Escherichia coli-ba klénoztam, fey 161
rehoztam egy olyan klontarat, amelyben a rekombindns sejtek dsszessége reprezentativ a
kiindulasi Y-kromoszomdra. A rekombinansok visszakeresését Southern hibridizaciéval
végeztem. Az inszertalt fragmenseket PCR reakcidban biotinnal jelditem. Ilv modon elké-
szitettem a szarvasmarba Y-kromoszéma specifikus DNS probakat a FISH vizsgalathoz. A
kiéntar felhasznalasaval a kiindulasi 1 db Y-kromoszémabél nyert DNS probak koziil azo-
kat, amelyek a FISH vizsgilatokhoz legmegfeleidbbek, egyszeriien a megfelels
rekombindns sejtek szaporitdsaval gyakorlatilag korlatlan mennyiségben eléallithatjuk.

A FISH eljaras szarvasmarha onddsejtekre torténé kidolgozdsat és alkalmazasat 1998

Oszén kezdtem meg,

Az o-hélix C-termingdlisanak stabilitdsvizsgalata

Készitette: Hegymegz—Bamkorgzz Bdlint
"ELTEuMTA Peptidkémiai Kutatécsoport, "ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetdk: Dr. Mezd Gabor', Dr. Perczel Andras®

A fehérjék masodlagos szerkezetének tanulmanyozasa sorén torténetileg eldszor a ku-
tatok a helikalis szerkezeti elemet fedezték fel. Mér az els6 CD mérések is a globularis fe-
hérjek helikilis részleteit tanulmanyoztik. Az a-hélix konforméci6ji peptidlanchoz hozza-
épilld aminossav hidrogén-hid kialakitisdval be tud épiilni a mér meglév szerkezetbe, Az
elsé menet kialakulisa nem ilyen kedvezményezett, mert az elsd aminosav csak a negyedik
aminosavval kithet hidrogénhidat. Feltételezések szerint egy kezdeti b-turn részlet elésegiti
az a-hélix kialakuldsét. Ennek a kérdésnek a tanulmanyozésara olyan modellpeptidek elsal-
Titasat tiztiik ki célui, amelyckben egy b-turn részlet taldlhats, melynek stabilitasat ciklusba
zaréassal kivanom biztositani. A ciklus tagjaként szerepld lizin a-aminocsoportjira kiilonbs-
z6 hélixkepzé affinitdsi aminosavakbél felépiilé homo- és hetero-oligopeptideket kapcso-
lunk. Ehhez hasonl6 peptidek szintézisére mér folytak kisérletek a Szerveskémiai Tanszé-

ken, a téma kutatdsa mar hagyomanyokkal rendelkezik.

Kisérleti régz:
A szmtetlzalando peptid altalanos szerkezete:

HaN - - (D)-Lys - Gly - Gly -CO HzN - (X300, - (L)-Lys - Gly - Gly -CO
(X200 - (D)-Lys - Gly yaﬁH (X%x) - (L)-Lys - Gly Y%H
Xxx = kiilénbozo helixképz0 affinitasi aminosav, n= [3..6]

Spektroszkopiai rész:

CD mérés: A szintetizalt modell peptidekbé] oldatsorozatot készitink kiilénbézd arg-
nyu viz-trifluoretanol rendszerben. A spektrumokbél kivonva a templat CD hozzajarulisat
és Osszehasonlitva ket becsiithetjiik a helikalis és nem helik4lis konformaciéji oldallancu
peptidek ardny4t az oldatban, tehdt a helikalis oldallanc stabilitasat.

NMR mérés: A peptidek oldatkonformécijat NMR modszerekkel kivanjuk vizsgalni;
COSY, TOCSY, NOESY spektrumok segitségével. Ezzel a peptid térszerkezete tikéletesen
feltérképezhetd, a helikalis vagy nem helikalis tulajdonsag bizonyithaté.

Modell szdmitisok: A hélix konformacio stabilitasat elsésorban ab initio szamitasok-
kal fogom vizsgalni (RHF/3-21G és nagyobb bazisok).




Biog
Prolaktin-termelé sejtek térbeli lokalizaciéja ix situ hibridizilassal
analizilt metszetek felhasznilisaval

Készitette: Konecsni Tiinde
JPTE, Analitikai és Szerkezeti Kémia Tanszék

Témavezetd: Dr. Kilar Ferenc

Specifikus oligonukleotidok felhasznalasaval fehérjéket kodolé mRNS-ek termelddé-
sének helyét lehet paraffinba Agyazott metszeteken meghatirozni. Az On. in situ hibridizal4-
si technika segiftségével a radioaktivan jelzett oligonukleotidok és a fehérjék termelddésé-
ben szerepet jatsz6 mRNS-ek hibridiziciés kolesonhatdsanak lokalizaciéjat fénymikrosz-
kop segitségével lehet vizsgalni. Megfeleld optikai feltét és digitalizalé szoftver segitségé-
vel a metszetek hatérvonala, illetve a pozitiv hibridizalast mutaté sejtek pontos helyzete
szamitdgépre vihetd. Sorozatmetszetek analiziséve] kapott digitalizalt dbrak egymas f§lé
vetitésével hairomdimenzi6s abrak atlithatok els.

A bemutatandé munka sordn a tanszék munkatirsainak kézremiikosdésével korabban
késziilt in situ hibridizalasi kisérletek kidrtckeldse a kivetkezs modon toriént. A vizsgalt
anyag paraffinba dgyazott human hipofizis volt, amelybsl 5 pm-es vastagsagl sorozatmet-
szet késziilt. A klasszikus, radioaktiv oligonukleotokat alkalmazé in situ hibridizalissal
analizilt metszeteket (a modszer leirasat 1d.: Kilar és mti., Acta Endocrinol. 125, 1991, 628-
636) hasznéltam fel munkam soran. A prolaktint termelé sejtek helyét mutaté metszetek
digitalizalasihoz szdmitogéphez kapcsolt optikai feltéttel felszerelt Nikon tipusit mikrosz-
kopot, és a Neurolucida II szoftvert alkalmaztam. A léptetd motorral Iéptetett mikroszkop
targylemez "letapogatasaval” az egyes metszetekben ki lehetett jeldini a pozitiv hibridizaci-
Ot mutaté sejtek helyzetét. A digitalizalt metszetek adatait ezutdn az AutoCad nevii szofiver
segitscgével egymas f51¢ vetitve (a programot Székisboris Péter bocsétotta rendelkezésem-
re) haromdimenzios képet sikeriilt eldallftani. A kép analizise megmiutatta, hogy a hipofizis
mely részein termel8dik kisebb, vagy nagyobb mennyiségii prolaktin (illetve az azt kodolo
mRNS). Ezenkivill sikerillt azt is megallapitani, hogy a vizsgalt hipofizisben egy
mikroprolaktinoma is kimutathato.

Bio10

Az interleukin-6 - interleukin-6 receptorkomplex kdlesonhatasianak
vizsgilata szintetikus peptidekkel és monoklonilis ellenanyagokkal

Készitette: Szabd Rita
ELTE-MTA, Peptidkémiai Kutatocsoport, ELTE, Szerves Kémiai Tanszék

Témavezetk: Bdsze Szilvia, Dr. Hudecz Ferenc

Az interleukin-6 (IL-6) egy multifunkcionalis citokin, amely mint jelatvivé molekula
az immunrendszer fejlédésére, mikodésére, masrészt patologiai (pl. gyulladasi) folyama-
tokra is hatassal van, Hatés4t a célsejtekre specifikus, kétlanci receptorén keresztil] fejti ki.
Az IL-6 és receptordnak aminosavsorrendje ismert; az IL-6 térszerckezetének egy 4
antiparallel lefutasi hélixbdl (A,B,C,D) és az ezeket 6sszekotd hurkokbol all6 konformaciot
valésziniisitettek. A biologiai aktivitishoz és a receptorkdtddéshez elsbsorban a térben
egymashoz kozel elhelyezkedd A- és D-hélix szakaszokat tartjak szitkségesnek. Az IL-6-
receptor-lancokban megtalalhaté egy citokinreceptorokban aitalanosan jelenlévé WSXWS
(triptofan-X-triptofan-szetin) szekvenciaju részlet, melynek szerepe jelenleg nem teljesen
tisztazott. ‘

Az IL-6 A- és D-hélix szakaszait a 26-46 és a 168-185 aminosavakat tartalmazé szin-
tetikus peptidekkel, a receptor ligandkotd lancdban taldthaté WSEWS részlet szerepét
szintén szintetikus peptidek, valamint e pentapeptidrészietre specifikus monoklonalis ellen-
anyagok (MoAb) segitségével tanulményoztuk. A hatisvizsgalatokat in vitro egy human
fumoros sejtvonalon {(HepG2) végeztitk, amelyben az IL-6 hatdsdra a komplement B-faktor
akut fizis fehérje szintézise fokozodik megno.

Célunk annak vizsgalta volt, hogy a peptidek/clienanyagok hatésara megvaltozik-e a
HepG2 sejtek B-faktor-termelése. A sejteket szintetikus peptidekkel (107-10"*molicm’
koncentricio), vagy ellenanyagokkal (1:100, 1:1000, 1:10000 (v/v) higitas) kezeltiik Snma-
gukban és IL-6 jelenlétében. A B-faktor koncentricidjinak véltozasat ELISA-modszerrel
mértik.

Talaltunk olyan IL-6-peptideket, amelyek 6nmagukban serkentették a
termelését; ezek egy része IL-6 jelenlétében serkentd, més résziik gatlo hatash volt. A
MoAb-ok kézott talalhatok voltak olyanok, amelyek énmagukban és IL-6 jelenléiében is

fokoztik a sejtek B-faktor szintézisét. A peptidek és az ellenanyagok hatasa az esetek nagy

sejtek B-faktor

részében hatarozott koncentraciofiiggést mutatott.




Bio11
Téptalaj-optimalizilas Aspergilius niger B-glitkozid4z termeléséhez

Készitette: Fiileki lldiko
BME, Mezbgazdasdgi Kémiai Te echnolégia Tanszék

Témavezetok: Dr.Réczey Istvanné és Brumbauer Aniko

Tudomanyos Diakkéri munkamat a BME MGKT tanszékén készitettem, bekapcsolod-
va a Tanszéken folyo kutatasokba. A Tanszéken t5bbek kozott kiilonbdzé cellulsz és ezen
beliil is a cellulégg]ebontéséban kiemelked§ fontossdga B-glitkozidéz termeld gombatbrzsek
fermentacios kériitményeit vizsgaljdk. Aspergillus niger-el végeztem razatott lombikos
kisérletetket Mandel's taptalajon, ahol is mértem a fermentlé enzimaktivitasat, figyelemmel
kisértem a redukalé cukor tartalom és a pH véltozasat. Célom a Mandel’s taptalaj optimali-

zalasa volt, melyet kisérleitervezéssel végeztem,

Az elsé feladatom az volt, hogy kivalasszam a legalkalmasabb célfiiggvényt. Végez-
tem egy elékisérletet, ahol haromféle glitkk6z koncentriciénil mértem a termelt extracel-
luléris enzimmennyiséget, a szérazanyag tartalmat és a szérazjeges feltarassal kapott teljes
enzimmennyiséget.

Az eredmények alapjén az extracelluléris enzimaktivitis mérést valasztottam célfiigg-
vénynek. Eikészitettem az elst kisérlettervet, ahol 8 faktort vizsgiltam egyszerre egy 2%
tipusi részfaktor tervvel, majd eliminglva-azokat a faktorokat, melyeknek a legkisebb volt a
hatésa, elvégeztem a mésodik kisérletsorozatot. Ez egy 2°7 tipusii terv volt, ahol 5 faktor
hatdsat vizsgiltam. Ennck eredm ényeként a karbamid adédott szignifikdnsan hatasosnak.

A Mandel’s tiptalajban levd négyféle N-forrdst Gsszevontam és egy faktorként kezel-
tem. Igy hérom faktor maradt {glttkdz, N-forrds és KH,POy), amit vizsgalni kellett, és a pH
allitas sziikségessége. A kapott eredmények alapjan megailapitottam, hogy a naponkénti pH
allitast sziikséges. Ezen kisérletsorozat soran a glitkoznak, a N-forrasnak és a KHPOnek
is szignifikdns volt a hatésa, és a gorbeség is szignifikdnsnak mutatkozott. Fz azt Jjelenti,

hogy az 4ltalam vizsgalt koncentracio tartomanyban nem volt lineris a becsilt modell
egyenlete.

Tovabbiakban elvégeztem egy masodfoku tervet és a Box-Wilson féle optimalizilas
els8 Iépését. Ezek eredményeként negallapitottam, hogy a taptalaj szén és nitrogén tartal-
manak megfelel megvilasztasaval az enzimaktivités emelhetd, azonban az optimum eléré-
séhez tovabbi kisérletek sziikségesek.

Trichoderma reeséi celluliz termelésének vizsgalata

Készitette: Varga Amaranta )
BME, Mezdgazdasdgi Kémiai Technologia Tanszék

Témavezetd: Dr. Réczey Istvanné

A meghjuld energia felhasznilasa egyre inkabb elétérbe kerill szerte a vildgon. Ennek

egyik kivalé lehetdsége a lignocellulézok etanol iizemanyag céli felhasznalasa. A lignocel-
lulézok eldkezelése, hidrolizise és a hidrolizdtum erjesztése mellett fontos feladat a cellulaz
enzim fermentacios eldallitisa,

TDK dolgozatomban a Trichoderma reesei RUT C30 celluléz termelését és a termelt
enzim hidrolizalo képességét vizsgaltam.

A fermenticids kisérletekben szénforrasként kéndioxiddal, gbzrobbantassal elékezelt
fenyofa, rostos és nem rostos (sziirlet) frakeidjat hasznaltam. A nem rostos frakcigbol be-
parlassal az illékony komponenseket eltavolitottam, az igy kapott frakciét is fethasznaltam.

A rostos frakciot helyettesitve nem rostos frakcidval a lag szakasz ideje 30 6rar6l 20
Orara csékkent. A cellulaz termelés a rost + szfirlet dsszetételll szénforrdsokon a 68. draban
befejezddott, mig 100 % rost szénforrason az FPA aktivitas a fermentacio végéig (92 6ra)
emelkedett. Ezen a szénforrason sikeriilt elémem a legmagasabb aktivitast: 0,785 FPU/ml.
A kiilonbdzo kevert szénforrasok koziil a 80 % rost + 20 % sziirlet (illékony inhibitort nem
tartalmazd) dsszetételli tiptalajon értem el a legmagasabb aktivitast: 0,632 FPU/mi. A fer-
mentacid elsd 70 6raja azt mutatfa, hogy nem okoznak gondot az illé komponensek.

A hidrolizis kisérletekben vizsgaltam a fentiekben fermentalt enzimek hidrolizalo ké-
pességét, Osszehasonlitva kereskedelemben kaphaté Novo és logen gyartmanyu c'el.luléz
enzimekkel. A 96 6ras hidrolizis kisérletekben szubsztratként Solka floc-ot, mosott és nem
mosott rostot alkalmaztam. Mind a fermentalt, mind az ipari enzimeket B-glikozidaz akti-
vitistt enzimkészitménnyel egészitettem ki. . 7

Hidrolizis kisérleteim bebizonyitottik, hogy az altalam fermentacidval eldallitott en-
zimek hidrolizdloképessége megegyezik az ipari enzimkészitményekével. Az elért konver-
zi6 70 - 88 % kozdtti volt. A hidrolizisek soran az elsd 48 6raban 60 - 70 %-os konverziét
értem el, amely a végsd 96 dras konverzid 80 - S0 %o-a.

A tovabbiakban a fermenticié teriiletén a B-glikozidaz emelésére kell hangsulyt fek-
tetni, a hidrolizis kisérleteknél meg kell vizsgilni a konverzié emelésének lehetbségét.




Cementek mindségi vizsgalata

Készitette: Horvath Arpdd
VE, Szilikdt és Anyagmérniki Tanszék

Témavezetd: Patkainé dr. Horvath Marta

A cementnek, illetve {6 alkotérészének, a klinkernek tomegét 7 oxid keveréke teszi ki
(Ca0, ALO;, Fey0;, Si0,, SO; K,0, Na;0). Napjainkban is még megoldatlan probléma a
betonban 1évé cement eredeténck, fajtajanak meghatdrozasa. Mindségellen6rzési, bintilds-
zési szempontbol rendkiviil fontos lenne, ha meg tudnéank allapitani egy ismeretlen minta
vizsgalata utan a cement szirmazasi helyét, gyartojat.

Kutatasunk a cementek mindségi meghatarozaséra iranyul. A feladat azért nehéz, mert
a cement Gsszetételét viligszerte szigort szabvanyok irjak els, igy az egész meghatirozas
nem alapulhatott a fokomponenseken, a sziliciumon, az aluminiumon, a kalciumon, illetve
a vason. A probiéma megolddsit olyan modszerrel értitk el, ami a cementben (illetve
klinkerben) Iév6 szennyezdket vizsgalja, és a cementre ilyen médon egy ujjlenyomatot ad.
Nagy korultekintést igényel persze a nyomjelzs elemek kivalasztisa, mivel ezeknek a
anyagoknak a cement gyartisahoz hasznalt 5 nyersanyagokbél , a mészkébsl illetve
-agyagbol kell kikertlniiik. A sziikséges kritériumokat a kévetkezd elemek teljesitették:
magnézium, stroncium, barium, titan, cirkénium, mangan. Ezen alkoték egymashoz viszo-
nyitott mennyisége az adott cementre ugy jellemzd, mint emberre az ujjlenyomata. A kis
mennyiséglt szennyez8k kimutatisdhoz korszer(i analitikai modszert, atom emisszids spekt-
roszképidt hasznaltunk, (gerjesztés induktiv csatolast plazmaégbvel tortént). Az adatok ki-
értckelését alakfelismeré statisztikdval végeztik.

A vizsgalodas legfbb célja persze az, hogy informaci6s adatbazist hozzunk létre. Mi-
vel minden cement szennyez6i kddoljak szArmazasi helyét, ezért megfeleld hattér létreho-
zésa utan a beérkezd mintik szirmazasat biztosan meg tudjuk mondani. A megfelels adat-
bazis létrehozisa hatalmas munkét jelent, Jelenleg a vilag minden tajarél érkezd mintak

vizsgdlataval foglalkozumk.

Olomoldis salétromsavban NO; fejladés nékkiil

Készitette: Csajbok Eva és Sdgi Mdria
KLTE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Orszagh Tstvan

Az ipari méretekben végzett salétromsavas fémoldds (fém-nitrétgyartas) soran sajnos
mindig szdmolni kell az igen komyezetszennyezd nitrézus gazok (NO, NO,, N0, N,O5)
¢s savgdzok keletkezésével. Ezen problémékkal keriilink szembe az olomalaptl festék-
gyartas intermediere, az 6lom-nitrat eldallitasakor is.

Vizsgalataink soran a salétromsavas 6lomoxidalds és -oldas gyakorlatilag NO-mentes
megval6sitasat tiztik ki célul, mely kornyezetvédelmi jelentdsége mellett még salétromsav
megtakaritast is igér.

Munkénk elsd részében, a laboratoriumi koriilmények kozott végzett kisérleteknél a
kovetkez$ szempontokat tartottuk szem elbtt: legkisebb mennyiségii sav felhasznaldsa, mi-
niméilis mennyiségii kdrnyezetszennyezd NO + NO, keletkezése, a fém kellé sebességeel
torténd oldasa.

Ahhoz, hogy rendszeriinkrdl teljes képet kapjunk az alabbi -egymasté] nem fiiggetlen,
mégis kiilénboz6- meghkdzelitési modokat alkalmaztuk:

* optimalis reakciékoriilményck (hdmérséklet, savkoncentracid) megkeresése,

» a7 Slomoldas idobelj lefolyasanak vizsgalata,

¢ akezdeti Pb:HNO; mélarany rendszeriinkre gyakorolt hatasinak tanulmanyozasa,

e afejlddstt gaz osszetételének tomegspektrometrids elemzése. '

A kisérletek alapjin megallapitottuk, hogy laboratériumi korillmények kozott;

e 40-50 °C-o0s hémérsékleten,

*  1:2,6-2,7 kezdeti Pb:HNO; mélarany beallitasaval,

* 12 m/m %-os salétromsav alkalmazisa mellett

a salétromsavas dlomoxidalas és -oldas zomében (95%) N,O-keletkezés mellett, meg-
feleld sebességgel zajlott.

Munkank masodik részében a laboratoriumi kértilmények kozott szerzett ismereteinket
€s az ipari 6lomoldés koriilményeit hasonlitottuk dssze. Javaslatot tettiink, ill. kisérleteket
végeztiink az 6lomoldds kedvezobb gazosszetétellel torténd megvaldsitisara. Ezek a vizs-
galatok a Holland Colours Hungaria Kft, egyiittmiiksdésével jelenleg is folynak.




TechA3
Sok hatdsa az ecetsav tri-n-oktilaminos reaktiv extrakciojara

Készitette: Szitkai Zsolt
BME, Vegyipari Mitveletek Tanszék

TémavezetSk: Dipl. Ing. Martin Roos, Univ. Kaiserslautern és Dr Fonyé Zsolt

A modern vegyi lizemekkel szemben tdmasztott egyik legalapvetébb kivetelmény,
hogy kémyezetszennyezésitk a lehets legkisebb legyen. Sok olyan technoldgia ismeretes,
mely soran az eléallitott végtermck mellett tetemes mennyiségil, ecetsavtartalmn szennyviz
is keletkezik. E szennyvizek mellék-szennyezéként sokat is tartalmazhatnak, Kﬁmyezétba—
rat izemtervezés esetén, alkalmas elvalasztasi modszerrel ezen szennyvizekbdl az ecetsavat
kinyerik, majd az igy kapott tisztitott szennyvizet az tizemen beliil tjra felhasznaljak, ezal-
tal csdkkentve az lizem frissvizigényét és szennyviz kibocsajtasat. A technoldgia tervezése-
kor azonban szitkség van az elvélasztdsi miivelet pontos ismeretére, ‘modellezhetéségére is.
Kis koncentraci6jii ecetsavoldatok ‘elvilasztasara hatékonyan alkalmazhaté a reakiiv
extrakeid milvelete.

TDK munkamban azt vizsgaltam, hogy milyen szerepe van a sOknak az ecetsav tri-n-
oktilaminnal t6rténd reaktiv  extrakci6jaban. Vizsgalodasaim kozéppontjaban a
Viz/Ecetsav/Ndtriumklorid // Tri-n-oktilamin /Toluol forendszer és ennek Ssszes részrend-
szere dlitak. Szisztematikus folyadék-folyadék fazisegyensilyi méréseket végeztem azért,
hogy a férendszer reaktiv extrakcits fizisegyensilyait modellezni tudjam. Az egyensilyo-
kat a mindkét fazisban lejatszodé kémiai reakcidk figyelembevételével modelleztem, akti-
vitasokkal szdmolva. Az extrakciés mechanizmus tisztazasa érdekében reakcidkinetikai mé-
réscket végeztem. A Viz/Ecetsav // Tri-n-oktilamin /Toluol rendszer esetén kétféle transz-
portreakci6 johet szoba. 10% TOA koncentriciénal meghataroztam a két lehetséges ecetsav
transzportreakcié részvételi aranydnak pH fiiggését, valamint a sosavtranszport sebességét
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TechA4

Dibenzoil-borkdsav alkoholokkal képzeit molekulakomplexeinek
alkalmazasa enantiomerek elvilasztisira

Készitette: Kassai Csaba
BME, Szerves Kémiai Technologia Tanszék

TémavezetSk: Dr. Kozma David, Dr.Fogassy Elemér, Dr. Balint J§zsef

Racém alkoholok reszolvalisara két mddszer ismeretes, ltaldban a racém alkoholok
dikarbonsavakkal képzett félészterét reszolvaljak kiralis bazisokkal.

Az utdbbi években felismerték, hogy egyes kirdlis vegyilletek az alkoho! enantiomer
elvalasztasat molekulakomplex keletkezésével is lchetévé teszik. Ezek a kiralis vegyiiletek
azonban nem tartoznak a hagyoményos reszolvaiédgensek kozé.

Munkémban alkoholok reszolvalisira sikeresen alkalmaziam az 0,0'-dibenzojl-2R,
3R-borkésavat, amely az iparban is hasznalt reszolvilodgensek kozé tartozik,

Az elvilasztas azon alapul, hogy a hexdnos oldatbél a racém alkohol egyik epantio-
merjét tobbségben tartalmazé molekuiakomplex kristalyosodik ki. A kristilyos molekula-
komplexbd] az alkohol desztilliciéval és extrakcios modszerrel nyerhetd ki.

Egykristaly-rontgendiffrakcids felvétellel meghataroztuk az (1R,2S,5R}-mentol és az
{R)-4-metil-2-pentano] dibenzoil-borkdsavval alkotott molekulakomplexek szerkezetét. A
szerkezet felépitése hasonlé szupramolekuléris elrendezbdésre utal a két komplexben.

A kristalyszerkezet a hidrofil és a hidrofob kémiai csoportok rétegeibél épil fel, a

kristalyszerkezet stabilitdsit a gyenge masodlagos kitések mellett a viszonylag erds hidro-

génhidas szerkezet biztositja.
Vizsgaltam a kristalyos komplexek termikus viselkedését, a TG és DTG alapjan az

eléallitott molekulakomplexekben az alkohol és a dibenzoil-borkdsav molaranya azonos,
ami egyezik a rintgendiffrakcids felvételek értékelésével is.

A ciklohexanol szarmazékok reszolvilasa soran a komplexképz8dés diasztereoszelek-
tivitisat is megfigyeltem. A molekulakomplexbe azok a ciklohexanol-enantiomerek a épiil-
nek be fB16slegben, amelyekben a hidroxilcsoport melletti alkillanc transz allasi.

A kristalyosan kivalé molekulakomplexek héstabilitdsa bizonyos esetekben lehetdvé
teszi racém alkoholok enantiomerjeinek elvalasztasat dibenzoil-borkésavrél torténd frakci-

onalt desztillacion alapulé eljarassal is.




. Techas
Optikailag aktiv vegyiiletek eléallitasa szuperkritikus extrakciéval

) Készitette: Prechi Anita és Varga Viktoria
BME, Vegyipari Miiveletek Tanszék; BME, Szerves Kémiai T echnologia Tanszék

Témavezetdk: Dr. Simandi Béla’ és Dr. ngassy Elemér’

Az optikailag aktiv vegyiiletek elballitisanak egyik lehetésége, hogy a szintézis soran
keletkezd racém vegyiilet enantiomerjeit elvalasztjik. Az elvalasztds megval6sithaté gy,
hogy a racém vegyiletet félekvivalens mennyiségii optikailag aktiv vegyiilettel {reszolvils
dgens) ‘reagaltatjuk, majd a kevésbé stabil diasztercomert képezd enantiomert a stabilabb
diasztereomer mellé] szuperkritikus 4llapoty szén-dioxiddal extrahaljuk. A diasztereomer €s
az extraktum mAr nem a racém, hanem att6! eltérd enantiomer ardnyt keveréket tartalmaz.

Alkaimazva ezt a modszert a cisz- és a transz-permetrinsav (cisz- és fransz-3-(2,2-
diklér-vinil)-2,2-dimetil-ciklopropankarbonsav) esetében, vizsgaltuk az extrakeié miivelsti
paramétereinek (nyomds, hémérsékiet) hatisit az extrakcié hozamdira ¢s az enantiomer
keverékek Gsszetételére. ‘ ‘

A Tetramisol ((£)-6-fenil-2,3,5,6-tetrahidro-imidazof2,1 b]tiazol) optikai izometjeinek
clvalasztasval is foglalkoztunk. A Tetramisol két-enantiometje a balra forgaté Levamisol
€3 a jobbra forgaté Dextramisol. Ezek koziil a Levamisolt hasznalja a gydgyszeripar, mivel
aktivitdsa kozel kétszerese a racém vegyitletének. Alkalmazva a fenti médszert, vizsgaltuk
az extrakcié milveleti paramétereinek {nyomas, hémérséklet), valamint a reszolvals Agens
racém vegyiilethez viszonyitott molaranyanak hatasat a Tetramisol reszolvlhatosagara.

TechAG

Fe-ZSM-5 zeolitkatalizatorok eldallitisa, jellemzése és alkalmazisa a
benzol és a toluol direkt hidroxilezési realcioiban

Keészitette: Frey Krisztina
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetdk: dr. Halasz Janos és dr. Kiricsi Imre

A benzol és az alkil-benzolok kbzvetlen hidroxilezése egyike a nehezen megvalésit-
hat¢ szintetikus kémiai feladatoknak. Iparilag ez a reakcit csak killonleges katalizatorral,
és/vagy tobblépéses folyamattal érhet el. A benzol-fenol atalakitast napjainkban gazdasa-
gosan egy haromiépéses modszerrel, az Gn. "kumol-fenol eljdrdssal™ oldjak meg.

A t8bblépéses szintézis helyett - a sok melléktermék és a technolégiai kivitelezés bo-
nyolultsiga miatt - gazdasigilag és komyezetvédelmileg jobb megoldast jelentene a
hidroxilcsoport egylépéses direkt oxidacidval valé beépitése az (alkil)benzol molekuldba;
¢z a reakci6 alkalmas katalizatort &s reakciokdriiiményeket igényel. Potencialis katalizato-
rok - masok mellett - az dtmeneti fémeket tartalmazé mikropérusos anyagok (zeolitok, ré-
tegszilikatok) lehetnek. Ezért vizsgaltuk a kiilonboz8 modon (szilard vagy folyadék fazist
ioncsere) elballitott Fe-ZSM-3 mintak hatasat a benzol és a toluol hidroxilezési reakcidiban.

Az ioncsere eljarisok egyes 1épéseiben kapott zeolitmintékat fizikai-kémiai vizsgala-
tokkal: rontgendiffrakcids, derivatografids, infravords-spektroszkopids és adszorpeids
(BET-feliilet) mérésekkel jellemeztiik, melyek bizonyitottak, hogy a kataliz4torok megiart-
Jjék eredeti struktirdjukat, azaz valoban Fe-ZSM-5-ként vesznek tészt a katalitikus folya-
matokban.

A benzol 8s toluol hidroxilezését giz- és folyadékfazisbah hajtottuk végre Fe-ZSM-5
katalizatorok jelenlétében. A folyadékfazisu reakcioban oxidalod dgensként H,Oq-ot, gézfa-
zist reakcidban pedig N,O-ot hasznaltunk. A szubsziratok mono-hidroxi-szirmazékokka
torténd szelektiv oxidaciéja mind a folyadék-, mind a gazfazisban végbemegy. A reakcidk
lejatszodasa jelentdsen fiigg a katalizator eldallitasanak modjatol, a szilard fazish ioncseré-
vel készitett mintik aktivitasa nagyobb. A szelektivitas fiigg a homérséklettSl. A gazfazist
reakcidban N,O alkalmazasakor 300 °C-on benzol esetén 80%-on feliili fenol, illetve toluol
esetén 20-25% krezol szelektivitas tapasztalhaté, ennek oka az, hogy az alkilline oxidécidja
jelentds. 300 °C-on - ahol mar mérhet a nagyobb konverzié - megindul a teljes oxidacio,

igy alapvetd fontossagi a reakcid izoterm feltételeinek biztositasa.




TechA7

Butiraldehidek aldolkondenzicidja heterogén bazikus katalizdtorokon

Készitette: Cseng6di Nelli
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

TémavezetSk: dr. Haldsz Janos és dr. Hernadi Klara

Napjaink vegyipardban a gyartési folyamatok nagy része katalitikus, s ezen beldl is
f8leg heterogén katalitikus eljardson alapul. Mig homogén rendszerekben egyarant nagy-
szami sav-, ill. baziskatalizalt reakcié ismeretes, addig jéval kevesebb informaciéval ren-
delkeziink a heterogén korillmények kozt lejatsz6do baziskatalizalt reakcickrol. Fz utébbi
reakciok értékes kozti- és végtermékek elballitasat teszik lehetdvé, a folyamatok altalaban
szelektivebbek a savkatalizalt reakcitknél, ezért érdemes foglalkozni gyakorlati megvalé-
sitisukkal, melynek alapja a megfeleld katalizator.

Munkénk cclja, hogy a normdl- ill. az izo-butiraldehid direkt aldolkondenzacidjanak
termékét, a 2-etil-3-hidroxi-hexanalt, illetve 2,5-dimetil-4-hidroxi-hexanalt, amelyek a mi-
anyagipari szempontbdl jelentdsek, hatékonyan 4llitsuk eld. Ehhez elészor meg kell talal-
nunk azt a heterogén bazis tipusi katalizitort, amelyik a kondenzaciot elésegiti, de nem ak-
tiv a dimerek Atalakuldsi folyamataiban, a dehidratilasban és tovabbi kondenzdcios reakci-
Skban. : ' '

Munkink sorin szimos kataliztort probaltunk ki mindkét butiraldehidnél; czen belil
is hidrotalcitokat(HT), melyeket kiilonb6z8 fémionokkal médositottunk, hogy bazicitasukat
noveljik, valamint kiilonbdzd zeolitokat. A reakcickat dsszehasonlités céljabol homogén
katalizator jelenlétében is végrehajtottuk .

Nagy katalitikus aktivitist mutatnak a Na/NaY zeolitok. A reakcié nagy konverzioval
megy miér viszonylag alacsony hémérsékleten (50 °C) is, az atalakulds egyértelmiien bizo-
nyftott mindkét butiraldehidnél, igy a Na/NaY rendszer elméletileg alkalmazhaté katalizs-
- torként. Ez igy eldallitott minta azonban ipari felhasznaldsra nem igazan alkalmas, mive]
cléallitisa nem egyszerd, igen érzékeny a koriilményekre, és a reakcié soran gyorsan veszit
aktivitasabol. A médositott hidrotalcitok hatasosabbak a homogeén katalizdtoroknal, jéllehet
a konverzié alacsonyabb, a célterméknek tekintett aldolra vonatkoz6 szelektivitas sokkal
kedvezébb. A hidrotalcitokon beliil a Co-HT, CoCr-HT és a Cu-HT latszik igéretesnek,
ezert tovabbi feladat a megfeleld reakcidkoriilmények tisztazisa.

TechA8
Zeolit toltetii adszorpciés oszlopok regenerdlhatésdganak vizsgilata

Készitette: Balogi Zsolt
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetbk: Kukovecz Akos és Dr. Kiricsi Imre

A modern vegyiparban a zeolitok fethasznalisa igen széleskdrfi: katalitikus és ioncse-
réld funkcidik mellett leggyakrabban adszorbensként Kertilnek alkalmazasra. Erre a feladat-
ra szabalyozott haromdimenzi6s tiregrendszeritk, nagy fajlagos feliiletiik és megfelel6 mec-

hanikai illetve hostabilitisuk messzemenden alkalmassa teszi Sket.

A MOL Rt. Szegedi Banyaszati Uzemének cseppfolyés gizterméktisztité lizeme is
zeolittal toltott adszorberekkel oldja meg a nagytisztasagi PB illetve pentén giz elballitasat.
A technolégia nyersanyaga a megfelelben elGtisztitott, helyben banyaszott foldgéz, amely-

bél a szemiyezoket (merkaptanok, H,S, benzoi, metil-etil-keton stb.) két 1épcstben, kiszép-

nyomason, folyadékfazisban, kvazifolytonos fizemben tivolitjik el. A kapott tiszta termiéket
a finomvegyipar (kozmetikai, élelmiszer, gyogyszer) hasznositja,

A technoldgia kritikus pontja a kimeritlt t5ltetek regenerdlasa, ez jelenleg ellendrama
N, atvezetéssel, 180 °C koriili hdmérsékleten torténik, Didkkéri dolgozatom feladata annak

megvizsgalasa volt, hogy ez a hémérséklet alkalmas-¢ az eredeti kapacités visszasllitisira,
vagy minden regeneraldsi ciklus részleges teljesitményvesztést eredményez. A feladatot a

regeneralas modellezésével oldottuk meg: linedris hémérsékletprogramot alkalmazva N,
aramban felvettiik ‘a mintak termodeszorpcios, illetve TG és DTA profiljait. A legtobb in-
forméciét a termodeszorpeiés mérések szolgaltattdk: bar az egyes szennyezdk kvalitativ

azonositdsa még folyamatban van, annyit megallapithattunk, hegy a technologia 180 °C ko~ i
riili regenerald hémérséklete valészintileg nem képes az 8sszes szennyezd eltzivolitéséra.
Jelenleg a szennyezd komponensek anyagi mindségének felderitésével és a teljes ad-
szorber - életciklus modellkisérletekkel torténd vizsgalatival foglalkozunk., Ugy véljiik,
hogy ezen adatok birtokdban képesek lesziink a regeneraldsi folyamatot a gazterméktisztitd

tipikus fizemi kéritlményeire optimalizalni. Ll




TechAg
- Aromis vegyiiletek oldalkinc alkilezése bazikus katalizatorokon

Készifette: Budavdri Déra
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Haldsz Janos

Szémos fontos intermedier Allithat elé alkilaromas vegyliletek - oldallanc-alkiiezé-
sével. Ilyen lchet péidaul a para-xilol és butadién reakcidjaban képzdds 1-p-tolil-2-metil-
butén, amely gyfirlizérasi és dehidrogénezési reakcidval 2,6-dimetil-nafialinna alakithato.
Ez utébbi vegyiilet felhaszanalhato folyadékkristalyok készitésére és a polietilén-naftalat
tipust polikondenzéciés mlianyagok lehetséges alapanyaga.

Munkénk sorén a p-xilol butadiénnel és C,frakcidval torténd alkilezését tanulma-
nyoztuk folyamatos 4lloagyas reaktorban, a termékek gézkromatografids analizisével. A
vizsgilatokhoz NaY, Na/NaY, Cs/NaY, CsX, Cs/NaX, hidrotalcit, Cs-hidrotalcit &s
CsOH/CsY katalizatormintakat &llitottunk el6 és ezeket derivatografiss, rontgendiffrakcids,
IR, ESR spektroszkopids mérésekkel jellemeztiik. A bazikus katalizdtorok rendkiviil érzé-
kenyek a levegd 0,, CO, és H,0 tartalmara, ezért a katalizatorok clékezelését inert (N gaz)
atmoszféraban végeztiik. A katalitikus reakcickat a 100-300 °C homerseklettartomanyban
vittiik véghez, valtoztatva a tartozkodési idét &s a reaktdnsaranyt.

A kisérleti eredmények alapjan megallapftottuk, hogy a butadién alkalmas alkilezs-
agens, a kapcsolodas 6 termék képzodését eredményezi, melyeket izo- és normél-pentenil
szarmazékként azonositottunk. A reakcié a sokkal olcsébb Cy frakcidval is lejatszodik, ha-
sonl6 hozamok érheték el, amit annak tulajdonitunk, hegy a butadién (ami a C,-frakcidnak
kozel felét teszi ki) reaktivitasa jelentdsen meghaladja a buténekét. A képzédé pentenil-
toluol szérmazékok izo/mormal ardnya (és az. atalakulas foka is) fiigg a katalizatortd], illetve
annak eldkezelési kriilményeitd], igy meghatarozhatok azok a kombinaciok: Na/NaY és
CsOH/CSY, melyeket érdemes részletesen tanulmanyozni, a gyakorlati megvalositis szem-
pontjait is figyelembe véve, :

TechA10

Klérozott szénhidrogének megsemmisitésére szolgalé kémiai sziiré
vizsgalata rintgenanalitikai médszerekkel

Készitette: Szildgyi Virdg
VE, Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék

Témavezetd: Csikdsné dr. Hartyani Zsuzsanna

A kutatasaink soran a Veszprémi Egyetem Vegyészmérmnoki Kibernetika Tanszékén
dsszeallitott ROTOBERTY reaktorrendszerrel dolgoztunk, olyan kiimyezetvédelmi szem-
poﬁtb(')l fontos katalitikus folyamatot tanulmanyoztunk, amely a rendkiviil toxikus klérozott
szénhidrogének megsemmisitésére szolgdl. A téma aktualitdsat az adta, hogy a Budapesti
Vegyi Miivek 1978 6ta Garé térségébe, nagy mennyiségil (mintegy 62 ezer hordonyi) ve-
szélyes hulladékot szallitott. Az ilyen tipusd veszélyes hulladékok lebontdsira hatisos, de
még nem igazan elismert médszerek a katalitikus oxidatfv eljarasok. A reaktorrendszer és
az OXITOX® eljaras kidolgozasa J6zsef M. Berty nevéhez fiizodik. Az eljaras eldnye, hogy
sem a katalizator, sem a katalitikus folyamatok soran keletkezett termékek nem toxikusak.
Itt tulajdonképpen nem Katalizatorrél, hanem katalitikus komponenseket tartalmazé anyag-
6] - kémiai szlirérol - van sz, mivel a katalizatorhordozé Na,CO, fogyé komponensként
vesz részt a reakcidban.

Az Altalunk végzett vizsgalatok az nyers, valamint a hasznikt OXITOX® katalizator
tesztelésére, illetve a reakeid sordn a szildrd fazisban lejatszodé folyamatok tanulméanyoza-
séra iranyultak,

A kémiai sziir6ként $zolgalé katalizatormintikat XRD és XRFS médszerrel vizsgaltuk
a kristalyos fazisok azonositasa és az azt alkotd elemek meghatirozasa céljabol. A katali-
zator hatékonysagit elektronmikroszkopias mérésekkel igazoltuk. A vizsgalati eredmények
azt megmutattik, hogy a katalizator teljes keresztmeétszetében aktiv a megsemmisitési fo-
lyamatban. A reakcitermékek nem tomitik el a kémiai szfird pérusait. A reakci6 soran a
toxikus vegyliletekben szerepld klor a kmyezet szaméra artalmatlan NaCl-d4 alakul at. A

kisérletekhez modellanyagként trikléretilén (TCE) szolgalt.




Kis kéntartalmi dizel-gizolajok eléallitdsdnak vizsgdlata

- Készitette: Lefkdnics Gyula
VE, Asvdnyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszék

Témavezetd: Dr Hancsék Jend

A kbzelmnitban a dizel-gazolajokra vonatkozd szamos mindségi kdvetelmény koziil a
legnagyobb viltozas a kéntartalomban trtént, A korabbi 0,5% illetve 0,2% el6irt kéntaria-
lom napjainkban mar legfeljebb 0,05% (500 ppm). Az Eurdépa Parlament 1998. jiniusaban
tartott lésén elfogadottak szerint azonban ezt az értéket tovabb kivanjik csokkenteni
2000. janudr 1-t61 350, de inkabb 200ppm-re. A jovben vérhatoan ezt is tovabb szigoritjak
majd, és elbrelathatolag 5-10 éven beliil eléri az 50, esetleg a i0ppm-et.

A csokkentés okai a kovetkezdk: ,savas esdk™ keletkezésének, a szulfattartalmii ré-
szecske-emisszionak, a motorok korrézi6janak megeldzése, a motorolajok bézikus tartald-
kénak megbrzése, az utobbi néhany évben pedig elsdsorban a korszeri Hutddtalakitd” kata-
lizatorok aktivitisanak megévisa, illetdleg a katalizitorhoz kapcsolddé szabalyozo egysé-
gek (pl.: lambda-szonda) védelme a kéntartalmii égéstermékektdl,

Hazink kéolajipara szamara rendkiviil lényeges kérdés, hogyan képes a jovoben is az
Eurépai Unio elirasainak megfeleld dizel-gazolajat eldallitani. Ennek megvalaszolasa csak
a katalizator(ok) aktivitisanak, szelektivitisinak és miakodési paramétereinck, tovabbd a
technol6giai elrendezés(ek)nek a részletes &s szisztematikus vizsgalataval érhetd el

Az clézdek alapjén a dolgozatomban bemutatott kisérleti munka £ célkititzése az volit,
hogy meghatérozzam egy adott katalizdtorrendszer esetére azokat a miveleti parameéter-
kombinicidkat (hémérséklet, nyomas, folyadékterhelés, hidrogén/szénhidrogén arany),
amelyck felhasznélasaval a MOL Rt. Dunai K&olaj Finomitéjaban miiksdé Gézolaj Kén-
mentesitd lizemben a jovében véarhaté mindségi eldirasokat is kielégitd dizei-gdzolajokat

lehet eléallitani. Célom elérése érdekében egy gazolaj parlat heteroatom-mentesitését ta-
nulmanyoztam a kereskedelmi forgalomba nemrég bevezetett NiMo/hordozd/promotorok
katalizétoron. Vizsgaltam a miiveleti paramétereknek a cseppfoly6s termékek hozaméra &s
mindségére gyakorolt hatasat. A visszakeveredés mentes cséreaktort tartalmazé berende-
zésben lefolytatott kisérletek soran nyert termékek minéségi jellemzbi alapjdn meghataroz-
tam az 500, 400, 300, 200, 100 és 50ppm kéntartalmn termékek elBallitasanak kedvezé mii-
veleti paraméterit. A miiveleti paraméterck optimalizal4sat ngy végeztem el, hogy az el-
érendd kéntartalmon kiviil a lehetd legnagyobb mértékti nitrogéneltavolitast érjem el
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TechA12
Gizolajpirlatok aromastartalmanak csékkentése
heterogén katalitikus dton

Készitetre: Hamerli Péter
VE, Asvdnyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Hancsok Jend

Az utébbi néhany évben jelentSs mértckben megnétt a cstkkentett aromastartalmi

ghz-olajparlatok iranti kereslet. Ezt részben a motorhajtdanyagként felhasznalt dizel-gazolaj
mind-ségével szemben timasziott kivetelmények, részben pedig a kénnyit olefinek eldalli-
tasara szol-gald vizghzos pirolizis j6 mindségli alapanyagaként valé egyre nagyobb mérté-
kii felhasznalas okozta. A dizel-gdzolajok aromastartalmanak, elsfsorban a tobbgyiiriis
aromastartalomnak a csokkenését tobb ok is indokolja. Egyrészt az aromés szénhidrogének
rontjak a hajtéanyag égési tulajdonsagait (pl. kis cetainszam), masrészt az aromas szénhid-
rogének jelenléte kornye-zetvédelmi és humanbiologiai okok miatt is karos. A tdbbgyiiriis
aroméasok onmagukban is egészségkarosité hatastiak (rakkeltSk stb.), de tokéletlen elégé-
siikkor keletkezd termékek szin-tén kdros anyagok (pl.: korom). Osszességében jelentdsen

hozzdjarulnak a dizel-gazolajok rik-keltd "részecske-kibocsatasahoz". Masrészt a gazolaj-
parlatok aromastartalmanak cstkkentése, de foleg a két- és tobbgytirlistké vizgbzos piroli-
zis esetén jelentds mértékben ndveli az etilén- és propilénhozamot, a kevé_sbé értékes
pirclizisolaj, valamint a kimondottan karos koksz mennyiségét viszont csokkenti. Az eldzo-
eknek megfelelden a jovoben hazankban is varhaté a csdkkentett aromastartalmi gdzolajok

irdnti igény felmeriilése, és kielégitésének sziikségessége.

Tudoméanyos Didkkori munkam kisérieti részében clozetesen kénmentesitett gazolaj-
parlat aromastartalmanak csokkentési lehetdségeit vizsgaltam Pt/AlOs katalizdtoron. En-

nek soran tanulmanyoztam a miiveleti paramétereknek (homérséklet, nyomas, folyadékter-
helés, hidrogén: szénhidrogén térfogatariny) termékhozamra, illetve termékmindségre gya-
korolt ha-tasat. Kisérleteimet visszakeveredés mentes csdreaktort tartalmazé kisérleti be-

rendezésben vé-geztem. A nyert stabilizalt termékek mindségi jellemz6i (sfirliség, aromés- | i
tartalom, cetanindex, desztillacids-gérbe, kéntartalom, stb.) alapjdn meghataroztam az aro-
maéstelités kedvezd miiveleti paraméterkombinacidit. Megdllapitottam, hogy a benzinrefor-

malas szempontjgbdl mar nem kielégité aktivitdsu Pt/ALOs katalizitor még felhasznalhatd

gazolajparlatok aromastartalmanak csbkkentésére.




TechA13
A kirdlis elvalasztis molakulaszerkezeti alapjainak
krisztallografiai vizsgilata

Készitette: Barabds Orsolya
ELTE, Elméleti Kémiai Tanszék, Chinoin Rt.

Témavezetd: dr. Bocskei Zsoltr

A forgalomban levé gyégyszermolekulik csaknem fele kirdlis. Az enantiomerparok
hatdsa esetenként ellentétes is lehet. Az optikailag aktiv anyagok elvalasztsa ezért iparilag
is igen fontos eljards. Mindazonaltal a kiralis elvélasztds molekulaszerkezeti alapjair6l na-
gyon keveset tudunk. A gyakorlatban néhany bevilt anyag hasznalata terjedt ¢, de az ilyen
elvélasztisok szisztematikus tervezése még gyerckcipben jar. Jelen munkaban egy diaszte-
reomer soképzéssel nem elvalaszthaté izokinolinszarmazék és egy rokonvegyiilet kiilonféle

kristalyszerkezeteinek vizsgalatdval kivanunk molekulaszerkezeti alapi magyarazatot adni

annak kilénds visclkedésére. Az anyagb6l kamforszulfonsavval alkotott sojanak kristaly-
szerkezetében megtaldltuk a katien mindkét enantiomerjét kb. 3:1 aranyban. A kristalyt val-
takozva felépitd rétegek egyikében csak az egyik enantiomer volt megtaldthaté, mig a masik
rétegben a két antipdd egy pozicion 1:1 aranyban szerepelt. Ez utébbi rendezetlenségre val6-
szinlileg az ad lehetdséget, hogy a kiralis szénatomon talalhaté két nagy szubsztituens mel-
lett keét kicsi (egy H és egy OH) talathatd, melyek cseréje a két nagy arnyékaban sztérikus
problémékat a kristalyszerkezetben nem okoz. Raadasul barmelyik poziciot foglalja is el a
hidroxil csoport mindkét pozicion lehetdsége van erds hidrogénkotés kialakitasara. Hyen
modon a két pozicié energet'ik:iilag sem kiilonbozik drasztikus mértékben. Megvizsgaltuk
tovabba a tiszta bazis egyik enantiomerjének, valamint racém molekulavegyiiletének illetve
a kiralis szénatomon hidroxil helyett is hidrogént tartalmazé akirilis alapvegylilet kristaly-
szekezeteit is. Nem kis meglepetésiinkre e szerkezetek mind izostrukturalisak, ami azt jelen-
ti, hogy kristilyszerkezeteikben killonbség minddssze a kémiai eltérés helyén (vagyis a
kirdlis szénatom kornyékén) talathat6. E meglepd eredmények ugyancsak magyarazhatok a
kiralis szénatom koriili fent emlitett sajatos sztérikus elrendezédés alapjan.

KEMIATI TECHNOLOGIA B TAGOZAT




Poliszukeinimid tartalma elajoldatok
mechanikai nyirasstabilitisanak vizsgilata

Készitette: Nagy Kriszticn
VE, Asvdnyolaj- és Széntechnoldgiai Tanszék

Témavezetd: dr. Bartha Liszlo

A folyamatos motorfejlesztések az olajgyartoktdl is megkdvetelik az egyre nagyobb

teljesitményszintii, és szélesebb viszkozitisfokozata adalékolt motorolajok eldallitasat. A :

kutatés és fejlesztés sordn gazdasagi megfontolasok alapjén elétérbe keriiltek a tobbfinkci-
0s adalékok. Ezek kézé tartoznak az Uj poliszukcinimid (PSI) tipusok, amelyek mind
detergens-diszpergens hatissal, mind pedig viszkozitas-, és viszkozitasindex ndveld hatis-

sal rendelkeznek. A motorolajok jovébeni fejlesztési lehetdségei nagymeértékben fiiggenek -

attol, hogy miként novelhetdk a PSI-k kiilonbszs hatasai, melyek a kémiai, illetve mecha-
nikai stabilitds, és a kilonbozs hatasjellemz6k szempontjabol megéallapithaté szerkezeti
optimumok.

Kisérleti munkém soran tanulmanyozni kivintam az adalék szintetizaldsara alkaima-

zott poli-izobutilén (PIB) molekulatdmege, a kész PSI-k atlag-molekulatdmege, és az ola- -

Jok folyési tulajdonsigait médosito hatdsa, valamint mechanikai nyirasstabilitasuk kozsiti
osszefliggéseket. Munkam soran kiilénbézé moickulatdmegii PIB oldallanccal eldallitott,
hasonl$ szerkezetil poliszukcinimid polimerekkel foglalkoztam.

Az adalékok viszkozitas- és viszkozitasindex noveld hatsat azonos SAE viszkozitas-

fokozatra (40) bedllitott olajoldatok esetében vizsgiltam. A nyirasstabilitasi vizsgdlatokhoz
két killsnbozs tipusi, szabvanyositott médszert is alkalmaztam. A nyirds hatdsara a polime-
rek molekulatomeg-eloszldsaban bekovetkezd valtozasokat gélpermeacios kromatografiaval
kdvetiem nyomon. Kimutattam, hogy a molekulatémeg névekedésével aranyosan névek-
szik a PSI-k viszkozitas- és viszkozitisindex niveld hatasa, és csokken a mechanikai nyi-
rassal szembeni stabilitdsuk. A megfeleld szerkezeti aranyok megéllapitasahoz két, egy-
massal ellentétes kdvetelmény szerinti optimumot célszerii meghatérozni. Osszefiiggéseket
allapitottam meg a PSI-k mechanikai nyirasstabilitasa, és 4tlag-molekulatémegei, valamint
a PSl-ben levé PIB csoport atlag-molekulatdmege, és a viszkozitds- és viszkozitisindex
ndveld hatdsa kdzott,

A kisérleti adatok kozotti Gsszefliggések alapjan meghatiroztam egy olyan, optimalis-
nak tekinthetd molekulatsmeg tarfoményt, amelybe tartozé PIB felhasznalasaval késziilt
PSI-nek még megfeleld a nyirassal szembeni stabilitasa, és egyuttal j6 viszkozitds- és
viszkozitasindex néveld hatdssal is rendelkezik.
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TechB2
Polisztirol csillagpolimer eléallitasa kvaziélé gyokos polimerizicioval

Készitette: Erdey-Griz Tibor
ELTE, MTA KKKI

Témavezetd: Dr. Ivan Bél_z}

Az atométadasos kvaziéls gyokos polimerizaciot (ATRP) mindéssze néhany éve fe-
dezték fel és azdta élénk kutatds folyik ebben a témaban vilagszerte. Ennek a modszemnek
nagy elbnye, hogy alkalmazisival jol definidlt szerkezettel rendelkezt, kis polidiszper-

zitasti polimereket lehet eldallitani. Az ily moédon nyert polimer linc végén jol definidit
funkeios csoport talathatd, amely lehetdséget ad tovabbi kémiai atalakitdsok végrehajtasara.
Ez lehetové teszi G polimer strukiirak kialakitisat vagy mdar kordbban ismert szerkezetek
eloallitasat sokkal egyszeriibb modszerekkel.

Munkank sorin megkiséreltiik az atomatadasos kvaziéldé gydkos polimerizdcio segit-
ségével polisztirol csillagpolimer eldallitasat. Csillagpolimernek nevezziik az olyan polime-
reket, amelyekben egy kdzponti magbol tobb linearis polimer szegmens nyulik ki, Ehhez
elészor olyan linedris polisztirolt allitotiunk elé ATRP-vel, amely a lanc végén talalhat6
funkcids csoportja révén (1-klor-1-fenil-etil csoport) alkalmas tovabbi ATRP inicidlasédra.
Ezzel inicidlva a divinil-benzol polimerizaci6jat, megfelelé koriilmények kézott olyan
csillagpolimert szintetizaltunk, amelynél a divinil-benzol altal alkotott, tobbszorosen eliga-
z6 lancil magbol nytlnak ki az inicidtorként hasznalt polisztirol lancok. Ezeknek a polime-
reknek az analizisét "H-NMR spektroszkopival és gélpermedcios kromatografidval (GPC)
végeztilk. Ez bizonyitotta, hogy ilyen moédon sikeritlt a vazolt kétlépéses szintézisittal
csillagpolimert elGallitani szamottevd mellékreakeiok nélkiil. Ez az eljaras tudomasunk sze-

rint az irodalomban eddig még nem keriilt publikalasra. |




TechB3.-
Metil-metakrilat és metil-akrilat atomatadasos szabad gyokis
polimerizacidja és a polimerek analizise

Készitette: Kovdcs Orsolya
ELTE, MTA KKKI

Témavezeth: Dr. Ivan Béla

Az atomitadasos gyokds polimerizacid 1995-ben tortént felfedezése 6ta vilagszerte
rendkiviil intenziv kutatds folyik ezen a teriileten. Az irodalomban maris meglehettsen
nagy szami cikk foglalkozik a metil-metakrilat és a metil-akrilat atomatadasos szabad gy~
kos polimerizacidjaval és a kapott polimerek analizisével.

Munkénk soran kikisérieteztiink metil-metakrilat polimerizaciojira egy 1j, tudomi-
sunk szerint eddig még nem publikalt inicidtort, a 4-metil-benzil-bromidot. Kisérleteink si- |
kere arra enged kivetkeztetni, hogy ez a molekula akar egy makromolekula részeként is -
alkalmas metil-metakrilat kontrolldlt polimerizaciéjanak inicidlasdra. Mivel szamos, ipari -
méretekben is gyartott polimer tartalmaz ilyen molekularészletet, lehetdség nyilik teljesen -

Uj, potencidlisan kivalé tulajdonsagokkal rendelkezd anyagok olesé eldallitiasara. Sikeriili
tovabba eredményeinket és az eddig publikalt ismereteket felhasznalva dsszedllftanunk
olyan polimerizacids rendszereket, melyekkel a metil-akrilat, illetve a metil-metakrilat po-
limerizacidja j6l reprodukdlhaté. Ez azért bir kiilénds jelentdséggel, mert szisztematikus '
vizsgalataink sordn kiderfilt, hogy a publikalt-kisérleti eredmények nem minden esetben
reprodukalhatok, a kisérleteket tobbnyire nagyon kis mennyiségeken végezték el, és a rend-
szerek nagyobb témegre valo atvitele sordn a polimerek megfeleld mennyiségii és mindsé-
gi eldallitisanal gondok jelentkeznek. Megkiséreltik tovabba az eltallitott polimercket
makroiniciatorként felhasznalva, a polimerizaciés rendszerhez bifunkciés monomert adva,
csillagpolimer eldallitasat. Ismereteink szerint a poli(metil-metakrilat)-csillagpolimereknek
ez az 0j elb4llitasi médszere még nincs leirva a szakirodalomban. A kapott polimereket 'H-
NMR, gélpermeaciés kromatografia (GPC), valamint MALDI-TOF és Electrospray
tdmegspektrometrias modszerekkel analizaltuk.

TechB4

Szénszalerdsitési pdliamid kempozitok vizsgalata

Készitette: Cseh Robert és Dudds Zsolt
BME, Milanyag és Gumiipari Tanszék

Témavezetdk: Dr. Pukanszky Béla és Rosenberger Stefania

A gyakorlati életben egyre nagyobb jelentdséget kapnak a szénszalerdsitéstt kompo-
zitok. A hagyoméanyosan hasznalt szerkezeti anyagokkal szemben el6nyds tulajdonsagokkal
rendelkeznek, peldaul kis tomegik ellenére nagy szilardsagot biztositanak.

Felépitésiiket tekintve az ilyen kompozitokat valamilyen specialis milanyag matrixbol
és erdsitd szénszalbd] alinak. A matrix és a szal kozott megfelelden erds kotést kell kiala-
kitani a kedvezd tulajdonsagok elérése érdekében.

Munkank célia a szal-matrix kapcsolat vizsgalata, mechanikai jellemzék mérése,
kiilonbdzb berendezésckben gyartott probatestek tsszehasonlitdsa, a szénszaltartalom, a
felilletkezelés mechanikai tulajdonsagokra kifejtett hatisanak tanulméanyozisa.

Vizsgalatainkat frocesontéssel elballitott epoxigyantaval kezelt, illetve kezeletlen

a

szénszalat tartalmaz6 poliamid probatesteken végeztik.




TechB5 -
.Szal/mitrix kolcsonhatas vizsgdlata szénszal-erdsitésii kompozitokban

Készitette: Gulyds Janos
BME, Miianyag és Gumiipari Tanszék

Témavezetd: Dr. Pukanszky Béla

A kompozitok szerkezetének, tulajdonsigainak egyre jobb megismerése mind tobb le-
hetdséget ad szélesebb kérfi felhasznalasukra. Ahhoz, hogy a céljainknak megfelels
komporzitot elkészithesstik, nem elég a matrixot és az erdsitdanyagot j61 megvalasztani, mi-
vel az erdsitett rendszer tulajdonsagait mas tényezdk is befolyasoljak, pl. a szerkezet és a
szal/matrix kolcsonhatds erdssége.

A kolestnhatast erfsiteni lehet killsnbbzd feliletkezeld médszerekkel: oxidiciéval,
feliiletbevond anyagokkal. Azt, hogy egy felilletmdédositas milyen' hatékony, t6bbféle mé-

don lehet vizsgdlni. A kompozitok mechanikai tulajdonsagai tdjékoztatsst adhatnak a kol- -

cstnhatas erbsségérdl, de:mivel ezek a tulajdonsigok erdsen szerkezetfiiggdk is, az Bssze-
figgés nem egydrtelmii. A szerkezet hatdsat kitszobolik ki a mikromechanikai modszerek,
melyek egyetlen szal és az azt koriilvevd matrix kolcsdohatasat .vizsgaljsk (mikrocsepp
moédszer, fragmentaciés vizsgilat, sziikihuzés, szalbenyomdadasos vizggélat). El6nytik,
hogy j6 sszehasonlitisi Iechet6séget nyljtanak a killonboz6 rendszerek kozott, hatranyuk,
hogy az egyes modszerekkel kapott eredmények egymassal hem sszevethetbk, mert nem
ugyanolyan kérilmények kizitt, nem ugyanazokat a tulajdonsagokat merik.

Munkam sorin a célom a szal/matrix adhézié médositisa, a feliiletkezelés hatasdnak
vizsgalata szénszal-erdsitésii epoxi matrixi kompozitokban, illetve a szal/métrix adhézié
erdsségének meghatarozasa voit mikromechanikai mérési médszerekkel. Kiilonbozo kap-
cs0l6 anyagok hatdsat vizsgiltam a szénszal-erdsitésii kompozitok mikromechanikai tulaj-
donsagaira. A nagyszilardsagt, PAN-alapt, anédosan oxidalt szénszalak feliiletét kismole-
kuldju vegyiiletekkel vontam be, majd epoxi matrixd mikrokompozitokat készitettem.
Meghataroztam a kezelt szal feliileti boritottsdgat analitikai médszerrel az egyes bevonatok
esetében. A kolcsOnhatas er@sségére jellemz( hatarfeliileti nyiroszilardsagot (IFSS) kétféle
mddszerrel mértem: fragmentaci6s vizsgélattal és szilbenyomddasos vizsgalattal. Az anali-
tikai médszerrel kapott eredményeket §sszevetettem a mikromechanikai vizsgalatok ered-
ményeivel, és Osszefiiggést kerestem a kapcsolé anyagok szdl felitletén 1év8 mennyiségének
valtozasa kdvetkeztében kialakuld IFSS valtozisara.

TechB6

Aromés bromvegyiiletek kirnyezetkimélé eldallitasa

Készitette: Ujvari Tamds
BME, Szerves Kémiai Technologia Tanszék

Témavezetd: Dr. Agai Béla

Munkam soran aromés bromvegyiiletek komyezetkiméld eldallitdsival foglalkoztam.
Feliilvizsgltam a ma alkalmazott elterjedt brémozasi mbdszereket kornyezetvédelmi szem-
pontbdl, és Jaboratériumi méretben médositottam az ismert technolégiakon.

Kozvetelt brémozas csetén sikerrel alkalmaztam a Sandmeyer-féle reakcidhoz réz-1-
bromid helyett réz-Il-sznlfitot, ezzel megteremtettem a lehetbségét az anyalig ismételt fel-
hasznaldsdnak. Trifluormetil-anilinek halogéncseréje esetén optimalast végeztem az anyalig
visszaforgatséra. Az anyalig négyszeri felhaszndlasa a fajlagos rézemisszié 75% -0s, a
brémemisszié 60% -os cstkkenését eredményezte.. Fontos szempont az is, bogy a réz-1 s6
elaallitasaval jard szennyezés (szulfit-szennylig, réz so) teljes mértékben kikiiszobslhetd.

Kézvetlen bréomozisi reakciok soran keletkezd hidrogénbromid melléktermeéket ér-
demes ismét brémozasra hasznositani a klasszikus analitikabol ismert reakcid szerint, ahol
a bromidok savanyi kozegben bromattal elemi brémma szinproporcionalodnak. Ezt a reak-
ciét sikeresen valdsitottam meg "in situ” a brémozé reaktorban.. Sztdchiometriai szamita-
soknak megfelelden 60% brémmegtakaritas mellett a hidrogénbromid kormyezetszennyezd,
&s erdsen korroziv hatdsat is megsziintettem, ezzel ndvelve a gazdaségi eldnyt.

A munkéam sordn felhasznalt molekuldk mindegyike esetén jelentdsen csokkent a faj-
lagos bromkibocsétas az irodalmi eldallitasi modszerekhez képest, 6s sem a termelés, sem a
mindség nem romlott.

Kiemelkedden j6 eredményeket értem el oxidaciora érzekeny anyagok (antioxidansok)
bromozasa esctén, és a modszer altalanositisra haszndlt molekuldk esetén, ahol erbsen
kornyezetszennyezd modon végeziék korabban a bromozast (foszfor-pentabromidos €s jod-

bromos modszer).




Hipereldgazasos polisztirol szintézise és analizise

Készitette: Hollo-Szabd Gydrgy
ELTE, Kémiai Technoldgiai és Kornyezetkémiai Tanszék; MTA KKKI

Témavezetd: Dr. Ivan Béla

Rendkiviil nagy figyelem kiséri vilagszerte a polimerek két 1j tipusdval, a dendritikus
¢s hiperelagazasos polimerckkel foglalkoz6 kutatisokat. A dendrimerek olyan molekulak,
amelyek egymast kovetd iterativ eljarassal felépitett tokéletes elagazottsagn makrom‘oleku-’-
laknak tekintheték. A hiperelagazasos polimerek pedig nagy elagazottsdgii makromoleku-
lak. Az ilyen polimerck irdnt megnyilvanulé érdeklddés szerkezetiiknek készonhet, ugya-
nis nagy tomegilk ellenére ezeknek a polimereknek kicsi a térfogata, ¢s igen nagyszami re-
aktiv csoportot tartalmazhatnak a feliiletiikan,

Munkdnk sordn megkiséreitiink egy teljesen 0j szintézis stratégidval hiperelagazisos

polisztirolt elallitani. Ez olyan funkcids polimereken alapszik, amelyek lancvégi funkcids
csoportja j6l szabalyozott kériilmények kézott képes reagdlni a polimer lincban vagy a lanc

mentén a monormeregységekben helvett foglalé csoportokkal.
A kisérleti munka elsé fazisdban kvaziéls szabad gySkds atomatadasos polimerizicio-

val elbdllitottam 1-kior-1-feniletil végesoportot tartalmazé polisztirol oligomert. Ennek a
végesoportnak a kontrollalt Friedel-Crafts reakci6ja a polisztirol léncok aromas gyfirlijével
vezet hipereldgazasos polisztirolhoz. Ezt a reakciét diklér-metan/hexan oldészer elegyben
(40:60 v/v) TiCl; Lewis sav jelenlétében argon atmoszféra alatt -78 °C-on hajtottam végre.
A reakciét kiilonbozd idSknél vett mintak analizisével kovettem. A GPC mérések azt mu-
tatték? hogy a reakcié soran a molekulatdmegeloszlas eltolédik nagyobb molekulatomegek
felé, vagyis eldgazasi reakcié torténik, és hiperelagazasos polisztiro]l képzédik. Az 'H--
NMR analizis is megerBsitette ennek a reakcionak a lezajlasat, ugyanis 120 perc reakcisidé
utan mar nem lthaté az 1-klét-1-feniletil csoportra jellemzé NMR jel, helyette aromas
gylirtih6z kapcsolodé <CH- csoportokra utalé NMR jel jelenik meg a spektrumban. Mindez V
-azt mutatja, hogy ezzel az 1ij, a szakirodalomban eddig még nem kdzslt eljarassal sikeriilt
egy Uj tipust hiperelagazasos polisztirolt szintetiz4lni.

TechB8
Poli(metakrilsav)-link-poliizobutilén amfifil térhalok

Készitette: Janecska Akos
ELTE, Kémiai Technolégiai és Kirnyezetkémiai Tanszék; MTA KKK, VK

Témavezetd: Dr. Ivan Béla

Jelen munka célja egy teljesen 1j szerkezettel rendelkezd amfifil térhalé elballitisa és
vizsghlata volt. Az amfifil t¢érhdlok olyan kétkomponensii rendszerek; amelyek kovalens
kotésekkel egymashoz kapesolt hidrofil és hidroféb polimer lancszegmensekbd! Allnak.
Ezen tipust térhalok jellemzd tulajdonsaga az, hogy tigy polaris mind apolaris oldészerek-
ben duzzadnak. Esetiinkben a hidrofil polimer lancrész a polimetakrilsav (PMAA), a hidro-
fob lancrész pedig a poliizobutilén (PIB) volt. A szintézismunka harom részre tagolodott:

1. metakrilat-telekelikus poliizobutilén (MA-PIB-MA) eléallitisshoz szikséges terc-

butil-dikumil-klorid iniciator szintézise,

2. MA-PIB-MA makromonomer szintézise kvaziél6 karbokationos polimerizacioval,

3. Poli{metakrilsav)-link-poliizobutilén (PMMA-/-PIB) amfifil térhalé elSallitisa

szabad gyokos kopolimerizacidval.

A kapott térhalok duzzadasi tulajdonsagait vizsglva azt tapasztaltuk, hogy ugy pola-
ris, mint apolédris oldészerekben duzzadnak. Tanulmanyoztuk a térhaiek vizfelvételének pH
fliggését, és azt tapasztaltuk, hogy a duzzadasi fok jelentdsen valtozik a pH megvaltozasat
kvetd néhany percben. A vizfelvétel folyamata reverzibilis. Ennek a valtozasnak a mérté-
két az amfifil térhalo dsszetétele szabja meg. Az ilyen anyagokat, amelyek kiils hatasra jol
definialt gyors véltozassal reagalnak, intelligens anyagoknak nevezik. A PMAA-/-PIB
amfifil térhalok tehat olyan Gj intelligens anyagok, amelyek osszetételén keresztlil szaba-
lyozni lehet a pH-t kovetd duzzadési fokot. Teofillin modellvegyilet alkalmazasaval vizs-
galtuk az M-1 1-50-es térhalé gyogyszer-kiboesato tulajdonsigait. Az eredmények alapjéﬁ
elmondhatjuk azt, hogy az eldallitott térhaldk bevaltottik a hozzajuk fiizott reményeket,
azaz kontrolldlt gyogyszer-kibocsatast mutatnak. Tovabbi elénye ezeknek a térhaloknak az,
hogy a teljes hat6anyag kibocsatasihoz szilkseges idé kb. 10 nap. A teofillin diffizigjinak
kinetikajat vizsgalva megallapitottuk, hogy a diffdzié a Fick-térvényt kiveti.




TechBg
Uj tipusa ojtisos polimerek szintézise kviziéls atomataddsos gyokos
polimerizaciés eljarassal

Készitette: Fonagy Tamds
ELTE, Kémiai Technolégiai és Kornyezetkémiai Tanszék; MTA KKK

Témavezetd: Dr. Fvan Béla

Munkénk sordn atomatadésos gyskos polimerizaciéval gy Uj tipusii poli(izobutilén~g-

sztirol) gjtdsos blokk-kopolimer eléallitdsdt kiséreltik meg egy iparilag gyértoit polimeit

(EXXPRO 94-3) hasznélva iniciatorként. .

Az ojtasos polimer szintézisét cél- )_E i-on) HH?)’ + mCHz=cH |
z6 polimerizici6s reakcidkat p-xilol ol- | @ :
datban és oldoszer nélkiil (tombpoli- L, Lo
merizacié) hajtottuk végre, Katalizitor-
ként 2,2-bipiridillel (bipy) komplexélt lC:Jggggv
CuBr-ot hasznéltunk, a kisérletek nagy
részét 100°C-on végeztik,

Erbfeszitéseink a terméken végzett
'"H-NMR, gélpermeaciés kromatografids
(GPC) és UV mérések tantisiga szerint
sikerrel jartak, '"H-NMR és UV mérések
kimutattdk a polisztirol jelenlétét, mig a ,
GPC kromatogramok a molekulatdmeg novekedésére szolgaltak bizonyitékként.

Az el6éllitott polimer hizasi szakitisi gorbéjének lefutisa nagyon hasonlé a kémiai
terhaloval rendelkez6, vulkanizalt gumi hiizési-szakitasi gorbéjéhez. Fz anriak ki)szonheto
hogy a polisztiro] és poliizobutilén szegmensek elkiiloniild mikro- vagy makrofizisokba

szeparalddva — amit a Differential Scanning Calorimetry {DSC) mérés is megerdsit - egy

fizikai térhaiét hoznak létre. A térhalét az tiveges llapotban 1&v6 polisztirol mikrofazisok
tartjak ssze, mig a rugalmassagat a poliizobutilén Tancok biztositjék. Ha az anyagunkat a
polisztirol Givegesedési hdmérséklete 516 melegitjiik, vagy feloldjuk kloroformban, akkor
forméazhatové valik, lehiitve vagy az oldészert elparologtatva pedig jra helyreall a fizikai
t¢rhald, azaz egy termoplasztikus elasztomerhez jutottunk.

TechB10

Polilaktid-poliizobutilén tipusi diblokk-kopolimerek vizsgalata
fényszoras fotometridval

Készitette: Béni Aron
KLTE, Alkalmazott Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Kéki Sandor

Napjaink polimerkémiai kutatasainak egyik f6 iranya a killonboz0 csillag-alakt .Il:li-
cellak elBallitisa és vizsgalata. Ezek az anyagok, illetve szarmazékaik nagy gyakorlati je-
lentdséggel birhamak az 15 kationos polimerizécié vizes fazisban torténé megvak’_)sitésa-
ban komplex makro-ellenionok forméalaséval. A biologiailag részben lebonthato diblokk-
kopolimerek élelmiszeripari és gybgyszeripari felhasznalasa is reméoykeltd. .

Munkénk soran valtozé szegmensméretli polilaktid-poliizobutilén blokk-kopolimerek
kiilonbozd oldészerekben képzddd micellsinak méretét és méreteloszldsat tanuimanyoztuk
statikus &s dinamikus fényszéras fotometridval. A micella képzddését oldatban dinamikus
fényszéras fotometriaval vizsgahtuk.

A vizsgalt blokk-kopolimerek atlagos molekulatbmege 11000 30000 g/mol, mig
polilaktid-szegmensének atlagos moltdmege 8000-16000 g/mol tartomanyban valtozotf. ’

Dikl6r-meténban oldva a diblokk-kopolimereket nem tapasztaltunk micellaképzbdest.
Dinamikus fényszoras mérések alapjan 3-5 nm hidrodinamikai atméroket hataroztunk meg,
amely megfelel az asszocialatlan makromolekuldk hidrodinamikai atmérdjének. o

A 11000-30000 g/mol méltomegii blokk-kopolimerekbél 1-6 mg/ml koncentraciotar-
tomanyban tetrahidrofurénos oldatot készitettimk. A vizsgalt koncentriciétartomanyban
250-350 nm-es atmérsjii micellak képzddését tapasztaltuk. A sztatikus fé’nyszérési mér’és_e’k
alapjan meghatéroztuk a képzddott micellék atlagos mo6ltdmegét, alakjat, az aggregacios

szamot és a karok szamat.




TechB11 -

Szulfonil-funkcionalizalt poliizobutilén szintézise é16 kationos
polimeriziciéval csillagalaki ionomerek elésHit4sahoz

Készitette: Nagy Mikiés
KLTE Alkalmazott Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Kéki Sandor

Napjainkban az ionomerek nagy gyakorlati jelentdségre tettek szert. Motorolaj ada-
Iékként hasznélva javitjsk az olaj viszkozitas-indexét, ezaltal magasabb hémérsékleten is
Jobb lesz az olaj kendhatdsa. Az ionomerek olyan polimerek, amelyek ionos finkciGs 8O-
portokat tartalmaznak; a funkcios csoportok. toltése kationokkal van semlegesitve és igy
goémbszerii asszociatumok jonnek létre. Az asszocidtumok kézel gomb alaktiak: beliil talal-
haté az ionomer centrum és kiviil a polimer-oldallancok. A csillag alakt ionomerek szinté-
zisét a kovetkezd reakcidséma mutatja be:

CHy

t- BuOK ' |
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Kutatgsaink célja a kénnyen hozzaférhets és olcsé Ecetsav/Lewis sav iniciatorok ltal

kivéltott €18 kationos polimerizacioval, 1000-3000 g/mol rhéltﬁmeg-eloszlés’ﬁ poliizobu-
tilén el84llitasa volt: o

Az €16 kationos polimerizacié kriogén és vizmentes koriilményeket igényel, ezért a
polimerizacios kisérleteket dry-boxban végeztilk. A reakcidelegyek kitlonbszs mennyiségli
iniciatort és ‘elektrondonort tartalmaztak. A keépz6doitt polimereket szarftottuk, t5bbszéri
feloldassal és kicsapassal tisztitottuk, majd a mintdkat méret-kiszoritsos kromatogréfiaval
vizsgaltuk, '"H-NMR spektroszképiaval allapitottuk meg a képzodott polimerek funkciona-

litdsat. A dehidrohalogénezett polimereket acetil-szulfittal reagiltattuk és az clézbekben

leirtak alapjan vizsgéltuk. Az igy eldallitott szulfonil-csoportot tartalmazé polimerek kiin-
duldsi anyagai az altalunk vizsgélni kivant jonomereknek..
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TechB12

Polisztirol-poliizobutilén blokk-kopolimerek vizsgilata fényszdras
fotometriaval

Készitette: Szilagyi Laszlo
KLTE, Alkalmazott Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Kéki Sandor

A kemény-lagy tipust diblokk-kopolimerek gyakorlati jelentoségét az adja, hogy fel-
hasznélhaték motorolajok viszkozitds-indexénck javitisara. Ennek a hatisnak az oka a
motorolajokban 1étrejévé micellak képzddése. A folyamat tanulmanyozasara hexénjc, egy a
motorolajokhoz hasonlé tulajdonsagi oldészert hasznéltunk. A kisérleteket ])(.)IISZtlI‘OI-
poliizobutilén (PS-PIB) diblokk-kopolimerrel végeztitk, ezen tipusii blokk-kopolimer ese-
tén a mikrofazisszeparacié ugy valosul meg, hogy a kemény PS szegmens belsé magot al-
kot, mivel nem oldédik a hexanban, a lagy PIB-szegmens pedig in. karokat képez. ‘

’ Célunk a PS-PIB diblokk-kopolimerekbd] hexénban képzddott micellak alakjén'ftk,
‘méretének, méreteloszlasanak, aggregacids szaménak és a karok szdmanak meghatérciza?a
volt. A vizsgalt PS-PIB diblokk-kopolimerek PS szegmensmérete 5000-15000 g/mol kdzitt
valtozott. Dinamikus (DLS) és sztatikus (SLS) fényszérds mérésekkel meghatdroztuk a hf:—
xanban képzodott micellak méretét, méreteloszlasat (polidiszperzitas = 0,11), az ‘effelctlzf
atmérd és a diffizids allandé koncentraciofiiggdsét (a vizsgalt tartoménybar,l n?mfiketto
fiiggetien a koncentraciotol), kiszamitottuk az aggregdcios szamot &s a lfarok s?am.'flt,.llletvi:
meghataroztuk a micella kemény magjanak méretét. Ezekbdl az eredményekbol goémbszerd

micellak képzddésére kivetkeztettiink.

Tovabbi célkitiizésiink, hogy megvizsgaljuk a kiilonbdzb oldészerek és oldoszerkeve-
rékek, valamint a hémérséklet hatésat a képzodott micelldk méretére és alakjara.




Kadmi ) ] - KKKT1
admium, 6lom, krém extrakcidjinak tanulmanyozisa EDTA-val

talajokbol

Kéh?zite,tte: Juhdsz Krisztina és L@'os Agnes
Bessenyei Gyorgy Tandrképzd Féiskola, Kémia Tanszék

Témavezetd: Hargitainé dr Téth Agnes

A talaj nemcsak komyezetiink fontos része, hanem egyik legértékesebb nemzeti kin;
csiink, amelyet félteniink, Gvnunk kell. A nchézfémek a legveszélyesebb szennyezOk kiozé
ltartoznak. Megkotddésiik folyamata mér j6l tanulményozott, talajb6l valé tavozasukrol, de-
szorpeidjukrol, extrgkciéjukr(’}l viszont kevesebb ismerettel rendelkeziink, o

, Célul tiiztitk ki néhany nehézfém (Cd, Pb, Cr) extrakcios folyamatanak kinetikai jelle-
gu tanulmanyozasat. A talajokat (6ntés réti talaj, Tiszavasvari és mészlepedékes csernoz-
jom, Tiszalok) 2:10° mol/g nehézfémmel szennyeztiik. ExtrahAloszerként EDTA-t alkal-
maztunk, amely sok fémmel stabilis komplexet képez. A fémek meghatirozasa AAS méd-
szerrel t6riént. ' ’

Elészér megvizsgaltuk, hogy a kisérleti id6 alatt 2 & 12 pH kozott mennyi nehézfém
vonhat ki. A kinetikai kisérleteket a kivélasztott optimalis pH-n végeztiik el. A reakci6ids
0.5 perc és 3 nap kozott valtozott. Az 6lomnal és a kadmiumnal a nehézfém csaknem teljes
mennyisége eltdvozott. A bonyolult folyamatokat jol lehetett jellemezni két parhuzamos,
egy gyors €s egy lassli reakcidcsoporttal. Meghatéroziuk a reakciésebességi dllandékat. Ez-
zel szemben a krém extrakcidja nagyon lassii és kismértékben lejatszodo folyamat volt.

o : KKKT2
‘Pb**-ionok megkitédésének vizsgilata Ca-montmorilloniton
IR—s_pektl_‘oszképiéVal -

Készitette: Beszeda Mdria
KLTE, Izotépalkalmazdsi Tanszék

Témavezetdk: Dr. Nagy Noémi és Dr. Kénya Jozsef

A Ca-montmorillonit/Pb* hatarfelileti reakcidja pH-fiiggésének tanilmanyozdsd lehetbvé teszi annak

‘meghatarozisksat, hogy pl. a savas esBk hogyan befolydsoljak a talaj iom megkotését.

A montmorillonit a bentonit 6 alkotérésze; hdrom réteges szilikat: 2 tetraéderes Si0,-szilikat sikhalo kozott
egy oktaéderes szerkezetii AI(OH) réteg talilhatt. A természetes asvanyokban az APt részben Fe¥', a Mg™"t
Fe* belyettesitheti. Az oktaéderes rétegben a kozponti AIP*-t részben hasonto mérett, de kisebb toltésti ion (Mg™,
Fe*) helyettesiti, igy a felileten 4llandd negativ (ltes alakul ki, amelyet a rétegek kozott elhelyezkedd Kationok

- (pL. Na*, K7, Ca*, Mg"") egyenlitenck ki. A negatly toltésii felaleten kationok kétddhetnek meg ioncsere folya-

matokban, : .
Az izomorf helyéttesitésbdl addds allando toliések mellett kis mértékben (8-10%-ban) a tolést a valtozd

toltésii helyek is befolyasoljak, A valtozd toltesi helyek 18rejdtte azzal magyarizhato, hogy a racsszéli =5i-OH és
=Al-OH csoportok az oldat kémhatasato! fiiggden protonalodnak, ill de-protonalddnak. :

Az Pb*-ion nagyméretd, kis elektronegativitast, konnyen polarizathaté, soft karakter( fon. Vegyiiletei ko- -

{Ures d-palyéja miatt elektron-akceptor. A killonbozd anionokkai képzett
komplexei vizben jol oldédnak. Az Ph-organikus vegyifetek rendiividl toxikusak, az é16 szervezetben lénnyen
felhalmozodnak. A koinyezetet jelentdsen szennyezi az PbEL, arit kopogfisgatld benzinadalékként alkalmaznak,

Az agyagasvinyon az 6lom kétféle mechanizmussal katddhet meg. loncsere-folyamatban az joncseréit -
lajdonsagi anyagokon kotott kation helyére [ép be, mikizben a megfelel6 kation oldatba keriil. Az igy kotdd
&lom lazdn kapesolodik, konnyen lecseréthetd, pH=>6 estén az agyagdsvanyok felidetén specifikus adszorpciGval
kotodik meg, amely irreverzibilis. . ’

A valtozé toltési helyeken valo megkotddés vizsgalatat Kitlonboze 2.62-7:37-es pH-k kozbtt végeztem.

A Ca-montmoritlonit szuszpenzicé pH-jat perklorssavval allitoitam be; félorai kevertetés utdn lesziriem a
szuszpenziot. A Ca-mentmorillonitrol (szaradas utan) [R-felvételelet készitettem. . :

Ugyanilyen médon 5107 mol/dm’ koncentracioji dlom-tartalmd montmorillonit-szuszpenziot le-szlrve, az
Slmos montmorillonitrél js felvettem az IR-spektrumokat. ]

A valtozo toltést helyeken megkotott Pb™-ion jelentosen befolydsolja a.montmorillonit szerkezetét. Az iro-
dalom szerint a valtozo toltésii helyeken torténd Pb*-ion megkotGdés pH = 5 utén valik jelenidsse, hiszen e7utan a
pH-érték utan kovetkezhet be a racsszéli OH-csoportok H'-ion leadasa ¢s a Pb*—ion megkttddése. A kapotl speki-
rumok $s a Ca-montmorillonit spektrumanak dsszehasonlitasabol ad6dd viltozasokbé] feltételezhetd, hogy a Pb™™-
ionok bizonyos hényada a valtozd tolicsl helyeken kt6dik meg. Erre utal 2920 cm’ koril az =Si~0H, =AlI-0H
és az ~Al(OH), rezgések eltiinése és a szilikat vaz modosulasa 800-1200 cm™'> nél, A kristaly-szerkezetben v
viz O-H rezgéseit és a rétegkozi viz O-H rezgéseit vizsgaltam 3700 cm™ illetve 3450 emnél.’

valens jellegiick, vizben alig oldodnak.

Méréseim szerint

7 A rétegviz mennyisége azonban jot lathatoan csokken az 6lom megkotbdésckor a tiszta Ca-montmoril-
lonithoz képest, mivel az lom a rétegkozi vizet kiszoritja, 1évén nagyobb ion, kisebb hidratacios szféraval rendel-

kezik, mint a Ca®ion. ‘A rétegviz mennyisége a pH novekedésével az Ph-tartalmé montmorillonitban és a tiszta

Ca-montmorillonithan is n, mivel a megkdtott fonok széma is novekszik. Alacsony pH-knal ugyanis a Ca®, Pb**-

jonokat kiszoritja a H'-ion.
Az Pb¥-ion megkotodéseének mechanizmusa a véltozd toltésii helyeken még nem ismert; a nagyfoki ad-

szorpcid irreverzibilis megkotGdésre utal.
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a kotott viz mennyisége a pH véltozdséval dllandé @ tiszta Ca-montmorilionitban és az .
Glom megkdtodése utan is. Ebbal kovetkezik, hogy a Pb*"-ionok nem a kristalyszerkezetben kitodnek meg.




r r 3 KKKT3
Nehézfémionok fotoredukeids Ievalasztasa TiOs-on

 Készitette: Hegyi Judit
VE, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék

Témavezetd: dr. Horvath Ottod

A szennyvizekben eléforduld, fotokémiailag atalakithaté nehézfémionok eltavolitasira
gyakran alkalmazzak a fotoaktlv félvezetSket (pl. TiOs-ot). Miikodésik alapja a
fot.ogeljcsztés hataséra képz6do clektron ~ lyuk par erbteljes redukalé-oxidalé hatdsa, Az
oxidalé hatdst elsdsorban szerves anyagok (pl. klérozott feholszérmazékok) eibontésém
hasznaljak. | '

A fotoindukalt redukcié tilnyomorészt szennyez6 fémionok levilasztasat teszi lehets-
vé. Ekkor az oxigén jelenléte csokkenti a hatékonysagot, mert a redukciéjaval képzéds
peroxidgyokok nagyon oxidatfvak. Oxigénmentes kozegben (M>* fémiont tekintve) ha a

2M™ +2H;0 — 2M + O, + 4H

brutté reakcié szabadentalpiavaltozdsa (4 G'yegativ a fotoaktiv félvezetd alkalmazisval

fotokatalitikus rendszer valésithaté meg. Ez csak nagyon pozitiv redoxipotencialt fémick-
nél (.pl. Hg) fordul €l8, melyek standard redukciés potencislja pozitivabb az O,/H,O pérénél
(ami természetesen pH-fiiggs). Ekkor a fény csupan az aktivalasi energiagat legyézésére
szolgal. PozitivA (’ esetén fotoszintetikus folyamatré! beszélink, amikor a fény a termo.(ii:—
namikailag kedvezdtlen 4llapotba hajtja a rendszert. Ekkor levegdmentesitett oldatban is a
képzBd6 oxigénnel a félvezetd feliiletén levalt fém viszontreakciGban ujra oxidalodik. Noha
¢z a folyamat gyakran kinetikailag lassu, erésen csokkenti a levilasztas hatékoriysagat,
Megfelelé lyukbefogé (D) alkalmazasaval azonban az |

M* +D > M+ termékek

reakcié mar fotokatalitikus Iész. Ilyen célra alkalmasak pl. killonb5z6 alkoholok. Ezek je-
lenléte még levegds oldatban is nagy hatékonysigot eredményez, s noveli az ercdetileg is
fotokatalitikus reakciék sebességét. Munkam sordn Bi(IlI), CufIl), Heg(l,ID) 4s Pb(IIj
fo’tokatal'iﬁkus levalasztasat vizsgaltam TiOyon alkoholok jelenlétében, elsésofban oxi-
genmentesitett oldatokban. A levalasztisok hatékonységa j6 6sszhangot mutatott a fémek
redukciés potencidljaval. A fotoindukélt redukcié erediményességét az eIektrondc'morként
alkalmazott alkoholok tipusa is jelentésen befolyisolta.

KKKT4
Olomoxidalis salétromsavban -
demonstraciés kisérletek a kémia oktatisban

Készitette: Csajbok Eva
KLTE, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Orszagh Istvan

Az 6lom salétromsavas oxidalasa és olddsa népszerli tankényvi példa annak bemutatisira, hogy
a salétromsav eldbb nitrogén-oxidok keletkezése mellett oxidélja 2 mdlmot {1,2), majd a szokasosan
alkalmazott salétromsav konceniracioknal és viszonylag magasabb reakcié hémérsékleteken gyorsan

feloldia (3).

Pb + HNO; — PbO + HNOQ;, , 0]
Pb + NOyq — PBO + NO ()
PhO +2 HNO; = Ph(NOy), + Hh0 . (3)

A nitrogén-monoxid és nitrogén-dioxid keletkezéséhez tobbek kozott az alibbi reakcidutak ve-

zetnek:
HNO; + HNO3 —2 NOz(aq) + H;O . (4)

2 HNOy -5 NO+ NO:(WJ + H,O . (5)

Tapasztalataink szerint azonban kisebb salétromsav koncentricidk, illetve alacsonyabb reakcid

hémérsékletek mellett el5térbe keriilnek a tankényvek dltal nem emliteit, dinitrogén-oxid fejli-
déshez redoxi folyamatok :

4 Pb + 2 HNO; — 4 PO + {H;N203} (3]
2 Pb + 2 HNO, — 2 PbO + {HN,0;} Q)]
{HN;02) — N:O +H;0 &

Ekkor ugyanis az erds oxidaloszer salétromossav a viszonylag lassi (1) reakcioban keletkezik,
majd a gyors {7) reakcidban oxidal, mikézben H,N,0,-v4 redukélodik és N.O keletkerzik; vagyis a
HNO- nem tud feldasulni.

Demonstriciés kisérleteink célja az, hogy felhivjak a figyelmet erre a koztudatban nem szereplt,
am fontos reakcidatra. Kisérleteink viszonylag egyszer(i eszkizdkkel elvégezhetdek, illetve hamaro-
san megfeleld mindségii felvételeken is hozzaférhetbvé valnak.

Tapasztalatainkat az alabbi tabldzatban foglaljuk dssze:

0,1 M 0,6% 2M 12% 28M 16% 143 M 65%
AR —— e gaztér szintelen gaztér szintelen gaztér szintelen, levegd
folyadéktér szintelen folyadéktér szintelen | hatdsara barna
0ld6das lassabb folyadéktér sargds
50°C" | —emeere e —— gaztér szintelen gértér szintelen, levegd | gaztér barna

folyadéktér szintelen hatésara barna folyadéktér barnassarga

folyadéktér szintelen

80°C | gaztér szintelen . géztér barna
folyadéktér szintelen folyadékiér szintelen

oldédas lassabb

A salétromsavas fémoxidalas &s oldas kivald példa azokra a reakciorendszerekre, amelyekben a
reaktansok azonos mélarinya, de eltérl koncentracioi mellett lényegesen eltérd termék-molaranyt s -
koncentraciot kapunk.
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KKKTs
Uj eljaris kidolgozasa a denitrifikiciés kinetika vizsgalatira

Készitette: Plész Benedek
BME, Mezdgazdasdgi Kémiai T echnoligia Tanszék

Témavezet6: Dr. Jobbigy Andrea

A denitrifikicics kinetika és reakcidutak vizsgalatinak fontossagat egyrészt a napja-
inkban kiemelt helyen kezelt komyezetvédelmi fejlesztések, masrészt -mikrobiologiaj
szempontbél - a denitrifikalé bakiériumok mindezidaig nem mégfelelden tisztazott reakeis-
kinetikai tulajdonségai adjék, mely téméak természetesen szorosan kapcsolédnak ‘egymas-
hoz. Kémyezetvédelmi vonatkozasban, a szennyviztisztitas sordn a jelenlévd nitrat haté-
kony eltavolitisaban fontosak az optimalizacids vizsgalati eljarasok. A denitrifikécs folya-
mataban anoxikus térben torténik a nitrat mikroorganizmusok altal, elektron-akceptorként
val6 felhasznalasa és nitrogén gaz forméjaban t6riénd eliminalasa. Ezen anoxikus tér meg-
feleld biztositdsa mind a kisérleti, mind pedig a felhasznalasi fazisban problémat jelent., Az
elméleti alapok és gyakorlati tapasztalatok alapjan egyértelmiien Iriegéllapl’thaté, hogy a
beoldédé oxigén az anoxikus reakcidk lejatszodasdnak irdnyat és sebességét egyarint be-
folyasolhatja. Ennek ellenére ezen biodegradacios folyamatok laboratériumi méret(i kineti-
kai vizsgalatara és eztiton az oxigén beoldédas hatésanak lzemi méreth elbrejelzéséie
mindmaig nem dolgoztak ki megfeleld kisérleti eljarast. : :

TDK “tevékenységem soran a BME Mezigazdasagi Kémiai Technolégia Tanszékén,
oxigénmentes mikrobialis kémyezet biztositisdra kifejlesztett eljards alkalmazasanak fel-
tételeit dolgoztam ki iil. tanulményoztam dsszehasonifts kisérletekben, A médszer Iényegé-
ben egy hengeres - dugattytival ellstott - Igtérrel nem rendelkez, Gjszerl kialakitisi, un.
"no head-space” reaktor alkalmazdsan alapul. A mintavétel a kevert reaktor also hanyada-
bol, a dugatty\ szintjének csdkkentésével torténik, Ezaltal élkerﬁlhet6 a levegd oxigénjének
lizemeltetés ill. mintavétel soran torténd - ellendrizhetetlen mér:tékﬁ - bejutdsa a kisérleti
rendszerbe. o 7 ‘ '

Vizsgilataim sor4n minden esetben harom, eltéréen kialakitott kisérleti berendezdst -
Uzemeltettem egyidejiileg. Egyet ‘hagyomanyosan, keveréssel, lefedés nélkiil, a masodikat
iszofedéllel €s a mintavételt lchetdvé tevd nyflassal, mig a harmadikat a kidolgozandé ki-
sérleti eljarassal. A vizsgalatokhoz a Délpesti Szennyviztisztitc Telep befolyé szennyvizét
¢s eleveniszap biomasszajat hasznaltam fel. Az alkalmazandé bijomassza koncentriciojat
cl6kisérletekben allapitottam meg. A kapott eredmények alatimasztottik azt a feltevést,
hogy a nitrateltavolitis hatékonysaga fligg a kisérleti berendezés kialakftasatél. Megmutat-
kozott ugyanakkor, hogy az eltérések mérteke jelentfsen fiigg a biodegradacids folyamat
komponenseinek (szubszirat, nitrat és mikroorganizmus) koncentraciéjatél. A kifejlesztett,

No Head-Space Reactor igen széleskirii alkalmazésra tarthat szamot az anoxikus és anae-

rob reakcidk tanulmanyozasaban.
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A klér-dioxid hidrolizise Iagos kdzegben

Késziteite: Kortvélyesi Zsolt ’
KLTE, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Témavezetd: dr. Fabian Istvan

A klér-dioxid napjainkban egyre nagyobb gyakorlatl jelentéségre tesz szert (pl.: fehé-
rités, ivoviz fertdtlenitése), igy reakcidit az utdbbi idében behatoan tanulméinyozzik. Az
altalunk vizsgalt reakcid, a logos hidrolizis sztéchiometriaja igen egyszerfi:

2CI0, +20H — H,0 + ClO, +CIO;
Kinetikal szempontbdl a reakcid 6ssze{ett,'korébbi munkékban tobbféle sebességi

egyenletet kozoltek. A legegyszerlibb sebességi egyenlet szerint a reakei6 masodrendi klor-
dioxidra és elsérendfi hidroxid-ionra nézve (H. Taube ef al. JACS. 1949., 71, 3330; W.

Bray Z anorg. allgem. Chem. 1906., 48, 217):
—d[c1o,]_ k[cio,Ton"]
dr ,
Ma4s szerzok ennél sokkal bonyolulaltabb kinetikai egyenletet kozoltek. Célugk a ko-
r4bbi irodalmi adatokban talalhaté ellentmondasok feltarasa. : ' o
Az egyik reaktins (a klor-dioxid), illetve az egyik-reakméter_mek {a klorition) 1s feqy—
clnyeld, ezért fotometrids modszerrel a reakcid jol kovethetd. A méréseket 11.2-12.6 ko-.

ztti pH-tartomanyban végeztik, 1 M NaClO4'ioner6sség mellett. :
A 200-800 nm kozétt tartomanyban az adatok kiértékelését az alkalmazott fotométer
faktor analizisen alapulé programijat hasznalva végeztitk el. Ekkor a 280-300 nm. :[arto.—
manyban egy tovabbi fényelnyeld részecskére utald eredményt kaptl'mk. f&z adatok res’zk;—
tesebb elemzése soran kideriilt, hogy szisziematikus hibarol van szo, ami a progran.l zflfal _
haszn4lt inatematikai méodszerbél ered. A tovabbiakban gyorskinetikai mo’d%erelike?.ls 1gfi- |
zoltuk, hogy ebben a hulldmhossz-tartomanyban fotomeﬁiés adatol_( alapjan koztitermék

képzddése nem igazolhato. ) "
Tanulfnényoztuk a reakcio pH-fliggését és megallapitottuk, hogy a reakcio az emlite

egyszeril kinetikai egyenletekkel nem irhaté le. . N
Tovabbi munkank elsddleges célja a reakci6 részletes mechanizmusanak feltérasa.




roa » r [id KKK]_T
Egy @j oxidativ elddegenericiés eljards PVC kirnyezetvédelmileg
elényds lebontisihoz

o Készitette: Szakdcs Tibor
ELTE, Kémiai Technoldgiai és Kornyezetkémiai Tanszék: MTA KKK

Témavezets: Dr. Fvan Béla

Napjainkban szerte a viligon nagy problémit okoz a poli(vinil-klorid) (PVC) hulladék
kezelése, mivel magas héfokit égetése soran rakkeltd anyagok, dioxinok is felszabadulhat-
nak. Ennek a probléménak a megoldasa Iehet egy olyan oxidativ el6degradacios eljaras
amely a PVC kormyezetvédelmileg elényos lebontdsahoz vezetne. ’

Degradacios kisérleteinket ipari PVC-vel végeztiik az iparban alkalmazott adalék-
anyagok dioktil-ftaldt (DOP) lagyitd és 6lom-sztcarat {PbSt,) stabilizator jelenlétében nit-
rogén ill. oxigén atmoszféraban 200°C-on. Megéllapitottuk, hogy a DOP-ban oldott PVC
degradicioja masképpen zajlik termikus illetve termooxidativ kériilmények kozott. Ugyan-
anny1 ideig végezve a degradaldst a termooxidativ koriilmények sokkal tobb lancszakadast
indukéltak, mint amit termikus degradacio soran észleltink, |

Megvizsgaltuk, hogy milyen hatdsa van az PbSt, stabilizitornak akkor, ha hosszi ideig
van a PVC kitéve magas hémérsékletii degradcionak. 6 6ra degradacits idd utin az azonos
atmoszférdban degradalt stabilizatort tartalmazo illetve stabilizdtort nem tartalmazo mintak
molekulatomeg-eloszlasai kdzel azonosak. Ebbal arra kovetkeztethetiink, hogy a PbSt, sta-
bilizitor nem képes a PVC DOP-os oldatban lezajlé degradicidja soran a léncszak;dést

- meggatohni,

. Oxigén atmoszférdban stabilizator jelenléte nélkil kiilonbozé idékig degradaltuk &
mintakat a lincszakadés kinetikdjanak vizsgalata céljabol, Kiszamitotiuk a 100 monomef
egységre jutd lancszakadéasok szdmat, és azt talaliuk, hogy a lancszakadas allandé scbessé-
gii folyamat, melynek sebességi 4llanddja 4,4%107 1/s . Ex egyértelmiien arra utal, hogy a
PVC lénpok szakadésa a polimer molekulatomegétsl és a termooxidativ degradacié mérté-
ketdl fiuggetlen folyamatként zajlik a vizsgalt degradacids id6 tartomanyban,

A munkénk soran nyert felismerések hasznos segitséget nytjthatnak a PVC huliadé-
kok probléméjanak megoldasanal, és credményeink felhasznalisaval sikeriilhet egy olcso és
kénnyen alkalmazhaté elédegradacids eljarast kifejleszteni. Az oxidativ médon elédegra-
dalt PVC elégetése ugyanis varhatéan nem vezet rakkelts anyagok képzodéséhez,
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KKKT8
A !(lér—benzolok oxidativ lebontisa kréom-tartalmii zeolit- és
oxidkatalizatorokon

Készitette: Hegediis Mdrta és Kun Eva
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetd: dr. Halasz Janos

A kdrnyezetiinket szennyezd, a bioldgiai rendszereket karositd, am a civilizacié fejlo-
dését elésegitd szerves komponensek, pl. a halogénezett szénhidrogének'aﬁcalmazasa igen
széles korben elterjedt. Fizikai és kémiai tulajdonsagaik kedvezdek, ezért nagy mennyiség-
ben hasznaljak a gyakorlatban. Felhasznalasukat kovetben artalmatlanitasuk leghatdsosab-
ban katalitikus oxidaciéval torténhet. Ehhez olyan aktiv és stabil katalizatorok eldallitasa
sziikséges, melyeken a szennyezéanyagok gyorsan és teljesen oxidalddnak.

Munkank célja az illékony szerves vegyiiletek kémyezetszennyezd hatasanak elemizé-
se; a klér-benzolok katalitikus oxidAciojanak tanulmanyozisa krém-tartalmi oxid- és
zeolitkatAalizétorokon az optimalis reakcidkoriilmények meghatarozasa céljabdl.

A krom-oxid alapkétalizz’ltorokat lassii [gél, Cry05(g)] és gyors [kristalyos, CryOs(k)] le-
csapasos médszerrel dllitottuk eld; a keverékoxidokat (Cry04-SnQ,) szildrd fazish reakcioval
(k) vagy egyiittlecsapassal () nyertilk, de az alapoxidot hordozéra {Cr,04/V20s) is felvittiik.
A modositott zeolitokhoz szitard- (8), illetve folyadékfazisu (L) ioncserével Jjutottunk
NaY(FAU) és H-ZSM-5 alapzeolitokbél kiindulva. A klér-benzolok levegbvel megvaldsitott
oxidacidjat sramlasos rendszerben vizsgaltuk, 350-600 °C hémérséklettartoméanyban.

A katalizatormintak fizikai-kémiai vizsgalata bizonyitotta, hogy a szerkezet az ioncse-
re-folyamatok sordn nem séril. A katalizitorok stabilitasdra, élettartamara kapott eddigi
adatok bizonyos mintak esetén kedvezdek, de nem elégségesek a gyakorlati alkalmazashoz.

A klér-benzolok oxidacibja soran, 500 °C homérsékleten kapott eredmények (konver-
zi6, lebom)asi hatasfok és kapcsolasi reakciok) alapjén az alabbi aktivitasi sor allithaté fel:

Cr-Y(L) < Cr;05-S004(e) < Cro05/V,05 < Cr-ZSM-5(L) < CryO5(k) <
< Cry05(g) <Cr-ZSM5(8) < Cr,04-Sn0s(e)

A reakcitkdriilmények hatdsat tanulményozva bizonyitottuk, hogy a klér-benzolok
katalitikus oxidaci6ja méar 550 °C-on megvaldsithatd, sztbchiometrikus mennyiségl leve-
gbvel. Megallapitottuk tovabbd, hogy az aromés klérszarmazékokat tartalmazé hulladékok
oxidativ lebontaséra katalizatorként elsésorban Cr-ZSM-3(S) és Cry05-SnOs(e) johet sza-

mitasba.
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Katalitikus oxidacio alkalmazasa a kérnyezetszennyezd anyagok
lebontasaban: a klor-benzol oxidicioja ZSM-5 zeolitokon

_ Készitette: Toth Erika
JATE, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Témavezetd: Dr. Haldsz Janos

- A klértartalmi szerves vegytileteket kedvezd kémiai és fizikai tulajdonsagaik vagy bi-
zonyos €18 szervezetekre gyakorolt mérgezd hatdsuk kovetkeztében nagy mennyiségben

gyirtjak. A felhasznils szempontjabol kedvezd stabilitas azonban veszélyes kdmyezet- &

sz_en'nyezést jelent, ugyanis a komyezeti elemek kozvetitésével vagy a taplaléklancban fel-
halmozddva ezek az anyagok az emberi szervezetbe jutva karosité hatast fejtenek-ki. Ar-
talmatlanitasuk kémigi lebontassal lehetséges, azonban a termikus oxidacié a szokdsos ki-
rillmények kézott (900-1000°C) dioxinok és PCB-k kéletkezéséhez vezet; l'gy"a biztonsagos

égetéshez 1200°C folotti homérsékletet kell alkalmazri, ami miiszakilag bonyolult & gaz-

dasagtalan. Ezért célszerii 4 katalitikus oxidacio, melynek"alapkﬁveteiménye az aktlv és
stabilis katalizator kifejlesziése, fovabba az optimilis reakciokoriilmények meghatirozdsa;

Munkank célja az illékony szerves vegyiileiek (FOC) kimyezetszennyezd hatisaval
kapcsolatos legfontosabb adatok bemutatdsa, ezen beliil a klér-benzolok alkalmazdsat és-
lebontdsat elemeztiik. Tanulmanyoztuk a kiér-benzol, mint modellvegyiilet dxidéciéjét isa
feltchetéen katalitikus aktivitissal rendelkezd étmenetifém—tartahnﬁ ZSM-5. zeolitokon.

A katalizatorok szerkezetét és stabilitisat fizikai-kémiai modszerekkel jellemeztitk és
megallapitottuk, hogy mérési koritlményeink kozétt a szerkezet nem sérillt. A katalitikus
vizsgalatok sordn kapott eredményekbdl meghataroztuk a ZSM-5 mintdk aktivitasi sorrendjét;

Na < Mnl, <MaS < CoL < CoS < CuS < FeS < FeL < H< CrS < CiL |

A mérések alapjan tovabba adatokat nyertiink az optimélis reakciékﬁrﬁlményék meg-
haté.rozéséhoz, ill. kdvetni tudtuk a kapcsolasi reakeiokat, melyek mértéke a kisvetkez8k
szerint né: - ’

MnS < MnL < CrS, CrL <H < Fel,, FeS < CoS, CoL < CuS
- A jellemzd tulajdonsigokat tekintve megallapithatjuk, hogy a klér-benzolok oxidéci-
6jat a vizsgalt katalizatorok koziil elsdsorban Cr-ZSM-5-6n érdemes lejatszatni, de a Fe-'
tartalmi minta is érdekes. Az eredmények alapul szolgilnak a klor-benzolok katalitikus

oxidacidjanak részletes vizsgalatara, a késdbbickben pedig pl. a garéi hulladék komyezet-

barat "megsemmisitésére" is
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KKKT10

Biodegradabilis uretanok szintésise

Készz'terte." Bodndr Ildiko
KLTE, Alkalmazott Kémiai Tanszék

Témavezet: Dr. Borda Jend

Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken évek ota foglalkoznak egyreszt politejsav, més-
részt uretan tipusi vegyiiletek eldallitisaval.: Napjainkban kornyezetvédelmi szempontbdl
egyre fokozodd jelentdsége van a biodegradabilis makromolekulaknak. Az uretan tipusa
vegyiiletekrdl kozismert, hogy nem tiestide'genek és biol6giailag lebonthatok.

Fz adta az 6tletet, hogy politejsavat izocianat segitségével uretanna alakftsunk. Kdz-
ismert, hogy az iZociandtok reakcidképes vegyiiletek, reagilnak minden aktiv hidrogént
tartalinazé vegyiilettel, igy a hidroxil-‘illetve karboxil-végli politejsavval is. Izocianatként
elsdsoiban a BORSODCHEM Rt. altal gyartott MDI-t (4,4"-difenilmetan-diizocianat)
hasznaltunk. Elvileg egy linearis lanch polimer alakul ki uretdn és savamid kotésekkel.
Gondot jelenthet az, liogy az izocianat foloslege képes reagilni a lancban 1€v6 aktiv hidro-
génekkel, ami a polimer térhalésodéasat okozza. A cél csak linedris lanc 1étrehozasa lehet,
hiszen ettdl varhatunk termoplasztikus tuiajdonségékat (pl. foliakészités), legfeljebb ritka
térhalo megengedett, amikor elasztomer jellegii lesz a polimer.

Az irodalomban 1995 6ta ismeretesek probalkozésok e témakorben. A kozos jellem-
zbje ezeknek, hogy toluilén- ill. hexametilén-diizocianafot hasznaltak viszonylag drasztikus
reakciokorilmények kozott, igy a részleges térhal6sodast nem tudtak elkeriilni.

Ennek megfelelden kisérleteinkben a reakciokoriilmények optimalizildsa jatszotta a 16
szerepet annak érdekében, hogy linearis Jancu uretant Allitstnk eld.

A kovetkezd paramétereket vizsgaltuk:
' - hémérséklet

- reakc¢ididd

e apolitejsav moltdmege

e apolitejsav-izocianat mélarany

e oldoszeres ill. oldoszer nélkiili reakcié - katalizator

Szamos kisérlet elvégzése utan sikeriilt eldéllitanunk a tervezett lineéris polimert. Sar-
gasfehér por, amelynek lagyuldspontja: 245250 °C. Szerkezetét igazolja az IR- és az
NMR-felvétel, Méltsmegét GPC-vel hatdroztuk meg. A lincaritasat bizonyitja, hogy
DMFA-ban viztisztin oldédik és ez fényszdrasos spektrofotometriasan valodi oldamak bi-

zonyult.




KKKT11
Huminsavak asszocidciés viselkedésének vizsgalata géikrematografias
modszerrel

Készitette: Galambos Istvdn
VE, Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék

Témavezetd: dr. Kiss Gyula

A huminanyagok természetes, makromolekularis szerves vegyitletek, melyek minde-
niitt jelen vannak a vizekben, talajban, tiledékben és a legtijabb kutatési eredrﬁények szering
valésziniileg a 1égkori finom aeroszolban is. Fontos szerepet jatszanak a nem-poldris szer-
ves vegyliletek transzportjaban és kornyezeti sorsanak alakitasaban. Kémiai heterogenita-
suknak és polidiszperz természetiiknek koszonhetden masodlagos kémiai szerkezetitk p.on—_
tosan nem ismert. Egyes feltételezések szerint a humin vegyiiletek oldatban kevert aggre-
gatumokat vagy micellakat alakitanak ki, melyeket gyenge mésod}agos kolesonhatdsok
tartanak 8ssze. A huminsavakrél abszolit molekulaméret eloszlésra vonatkozo és szerkezeti
informécio gélkromatografias elvalasztdssal és UV-VIS detektildssal nem nyerhetd egy-
részt a gélkromatografiss elvalasztas soran fellépd méSQdIagos kélcsonhatdsok miatt, mas-
részt a vegyliletek nem karakterisztikus spektruma miatt. Megoldas lehet a tomegspek-
trometrias (MS) detektalds, mert ezaltal minBségi és szerkezeti informécié nyerhetd.
Electrospray ionizilas esetén azonban problémat Jelent a huminsavak komplex jellege.

Feladatom huminsav modellvegyiiletek’ asszocidciés viselkedésének vizsgalata volt
Piccolo és munkatirsai (1996) altal elvégzett mérései alapjan. Ok kutatésaik soran megalla-
pitotték’, hogy a huminsavak oldatban micellaris szerkezetiiek, amely szerkezetet egyszert
szerves savakkal torténd kezeléssel meg lehet bontani. Az igy elaprézott molekuldk mar
alkalmasak lehetnek az MS detektéldsra, Piceolo és munkatarsai a molekulaméret valtozast
gélkromatografiaval kdvették nyomon. Kisérleti munkam soran megvizsgaltam, hogy a re-
tencios idok ndvekedése valdban szerkezeti valtozdsra utal-e, vagy a gélkromatografias el-

_ valasztis sajatsigaival magyérézhat(’). A méréscket Waters Ultrahydrogel 120 géloszlopon
9,2 pH-ji borétpuffer eluenssel, UV és fluoreszcens detektalds mellett végeztem.

Megéllapito;tam, hogy a huminsavak szerkezeti valtozésa szeives savas kezelésre a -

gélkromatografids felvételek alapjan nembizonyithats, a retenciss idék névekedése az el-
valasztis soran fellépd masodlagos hidroféb kolcsonhatissal magyardzhato. '

' A. Piccolo, S. Nardi, G. Concheri, Micelle-like conformation of lnmnic substances as revealed by size exclusion |
chromatography, Chemosphere, Vol. 33, No. 4, pp. 595-602, 1996
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Kémiai modell készitése a talajalkoték feliiletén megkdtott ionok
jellemzésére

Készitette: Marosits Edit és Schummel Anett
VE, Fold- és Kornyezettudomdnyi Tanszék

Témavezetd: Foldiné Dr. Polyak Klara

A természetben a szervetlen anyagok és kiilonbdzd él6lények befolyasoljak az egyes
jonok koncentracidjat. A szervetlen anyagok koziil jelentds szerepe van a vas- és mangdn-
oxidoknak, melyek nagy fajlagos feliiletik, adszorpcios kapacitisuk reven a nehézfémionok
koncentracid szabalyozasaban vesznek részt. '

A fémionok adszorpci6jat a hidrat oxidok/hidroxidok felilletén tibbféle, egymdistol

nem fiiggetlen elméletekkel k5zelitették meg. A folyamatok lefrasahoz alkalmazott modei-

. lek két nagy csoportba oszthatok; az egyik az clektromos kettdsréteg jelenlétével a masik

pedig a kémiai folyamatokkal (ioncser, protonsztdchiometria, ligandumcsgre, komplexkép-
z6dés) magyarazza az oxid/folyadek hatarin lejatsz6dé folyamatokat {1}.

Kutatasi munkank soran kiilénbozd talajmintdkkal (agyagos, homokos, meszes) fog-
lalkoztunk. A talajok szorpcids tulajdonsagainak tanulmanyozésa soran meghataroztuk a
szilard és folyadékfazis kozti egyensuly besllasahoz szikséges idét, tovabba megvizsgaltuk
az egyes paraméterek (pl. pH) valtoztatasanak hatasat.

- A deszorpcid modellezésére a speciacios vizsgalatok [2] eredményeit hasznaltuk fel,

melynek soran megbecsiiltikk a mobilis/karbonatos, Fe/Mn-oxidos, szerves/szulﬁdps és ma-

radék fazisokhoz kotott ionok mennyiségét. | o
Kisérleti munkank alapjan gy itéljik meg, hogy az adszorpcids €s a speciacios vizs-

eredményeibdl kovetkeztethetink a talajok, mint természetes Osszetett rendszerek

Alatok
s kat vé-

fémionokkal szembeni viselkedésére. A mérési adatok segitségével modellszamitaso
gezhetlink a talajalkotok adszorpciés-deszorpcios tulajdonsagainak megismerése ¢éljabol.

Irodalom: _
Polyék K., Maixner I. és Hlavay J.: Magyar Kém. Foly., 99, 264 (1993)
Ure, A.M., Ph. Queenvauviller, H. Muntau and B. Griepnik: Inter. J. Environ. Anal.,,

51, 135 (1993) ,
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. — | KKKT13
‘roposzferikus légkori finom aeroszol szerves vizoldhaté

fikomponenseinek vizsgilata

Késziteite: Sallai Monika
VE, Fold- és Kornyezettudomanyi Tanszék

Témavezetd: Dr. Gelencsér Andras

A troposzféraban lejatszodé 1égkdri folyamatok szempontjabdl jelentbs a finom
acroszoirészecskék (d<1 pm) vizsgalata. Szérési és elnyelési tulajdonsagaik révén befoly4-
soljak a légkor sugarzasmérlegét és dintd szerepiik van a felhs- és csapadékképzddésben is
E. részecskék vagy a litoszféra, hidroszféra vagy bioszféra alkotoibdl: fizikai, kémiai vag};
bioldgiai folyamatok révén kerilinek a 1égkorbe, vagy gbzfazisi V'egyiiletek kondenzdcidjs-
val, majd termikus koagulicidval keletkeznek. Légkori tartézkodasi idejik tobb nap lehet
igy hatdsukat regionalis léptékben fejtik ki. Az acroszol mintakat egy magyarorszagi mete:
orolégiai hittér-méréallomason gyiijtottiik, s feltéiclezhetd, hogy. a mintavétel idején é&s

helyén kdzvetlen antropogén hatisok nem érvényesiiltek. A mintik vizes extraktumét kii= -

l6nféle spektroszkopial, kromatografias és:anddos stripping voltametria modszerekkel vizs-
galtuk, és jellemzoOiket az elbzetes mérések alapjan kivilasztott huminsav standard-ckkel
hasonlitottuk Sssze. A minta ¢s a standard kozott tapasztalhato nagyfokid hasonlésag alap-
dodd frakeidjaban.

Az erédmények alapjan arra kdvetkeztettiink, hogy ezek az anyagok mind az .Osszes
mind pedig a vizben old6dd szerves szén (70-80 %-ig) jelentds hanyadat képviselik. A kii-
16nboz6 mérésekkel kapott eredmények dsszehasonlitasa arra utal, hogy a huminszerii mak—
romolekulak koziil valoszintleg a kisebb molekulatomeggel rendelkezdk a jellemzbek.

Irodalom o

1. ZaPp'oli, s, Andrac’chig, A., Fuzzi, 8., Facchini, M. C.,.Gele'ncsér, A., Kiss Gy.
Krlvaf:sy, Z., Molnar, A., Mészaros, E., Hansson, H. C., Rosman, K., 199§: Inor:ganic’
organic and ma_c.ro-molecular components of fine acrosol in different areas of Europe;
in relation to thclr_ water solubility, Atmospheric Environment, kdzlésre elfogadva:
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KKKT14

Vizoldhaté makromolekuldk vizsgalata légkori acroszolban kapillaris
elektroforézissel

Készitette: Kutasi Hajnalka
VE, Fild- és Kornyezettudomdnyi Tanszék

Témavezets: dr.Krivacsy Zoltin

Az emberi tevékenység jelentds mennyiségl tiveghazhatisn gazt juttat a légkorbe. Az
elmult évek tapasztalatai azonban azt bizonyitjak, hogy a globalis felmelegedés mértéke
elmarad a vart értéktél. Ennek oka valosziniileg a légkorbe juttatolt aeroszol részecskék
koncentraciojanak ndvekedése, melynek kivetkeztében csékken a felszinre érkezd napsu-
gérzas erdssége, megvaliozik a felhdk szerkezete, s ez hiitd hatast gyakorol a Fold éghajlat-
4ra. Az eddigi vizsgalatok alapjan szamos kutaté azt a kovetkeztetést vonta le, hogy az ak-
tiv kondenzici6s magvak (felhdképzidés soran) elsésorban szulfat részecskékbol allnak.
Az jabb légkdri mérések azonban arra utainak, hogy az aeroszol dssztémegének jelentds
héanyadét szerves anyagok alkotjdk és a szerves szénnek kb. fele vizoldhat6. Ez alapjan fel-
tételezhetd, hogy a Fold éghajlatinak befolyasolasaban ezek a szerves vegyiiletek is fontos
szerepet jatszanak.

A szerves vegyliletek vegyiiletcsoportonkénti azonositasa soran kideriilt, hogy az ily
médon azonosithaté egyedi vegyiiletek (pl. alkanok, alkoholok, karbonilvegyiletek stb.) a
legtobb esetben az Osszes szerves szénnek csak néhany szazalékat képviselik. Ebbd} az ko~
vetkezik, hogy az acroszol szervesanyag-tartalménak jelentds része olyan vegyiilet vagy ve-
gyliletcsoport, amely egyedi molckulaként nem jellemezhetd. Az aeroszol vizes extraktu-
manak kromatografias és spektroszképial vizsgalata soran kapott eredmények azt mutatjak,
hogy ezen vegyiiletek fizikai-kémiai viselkedése jelentds mértékben hasonlit a huminsavak
fizikai-kémiai viselkedéséhez. Ez alapjan val6sziniisithetd, hogy a 1égkori aeroszol szerves-
anyag—tartalménak jelent6s hanyadat huminsavhoz hasonlé viselkedésii polisavak alkotjak.

Munkéam sordn ezen polisavakat vizsgaltam térkozi aeroszol- és kidmintdkban egy, er-
re a célra még nem alkalmazott technikaval, a kapilléris elektroforézissel. Célom egyrészt
az elekiroforetikus viselkedés tanulmanyozésa, mastészt a fémionokkal (pl. Cu *_ jonok-
kal) torténd komplexképzés tanulményozasa volt. Eredményeim azt mutatjak, hogy mind a
kid, mind a térkozi ‘aeroszol nagy szami, kilonbdzo elektroforetikus mozgékonysagi
polielektrolit vegyiiletet tartalmaz. Ezen vegyiiletek egy részének elektroforetikus mozgé-
konysaga hasonld, mig a vegyiletek masik részének a mozgékonysaga kisebb, mint a
humin anyagoké. A légkori mintékban lévo makromolekulék a huminsavakhoz hasonléan
komplexképzé tulajdonsaginak bizonyultak. Levegbkémiai szempontbdl a médszerrel
nyert legértékesebb informacié az, hogy a vizoldhaté policlektrolit vegyiiletek a kod és az
aeroszol kozott kKb, 50-50 %- ban oszlanak meg, s €z az ariny megegyezik a szulfationok

megoszlasi ardnyaval.
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A lézerek biztonsdgos alkalmazasa

Készitette: Ovdrdics Andrea
JATE, Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék

Témavezets: Dr. Klebnitzki Jézsef

A lézereket széles kirben alkalmazzdk a miszaki és a tudomanyos életben, a gyogys-
szatban, a hadiiparban, s6t manapsdg a mindennapi életiinkhz tartoznak {CD-lejatszd, vo-
nalkéd leolvasd, telekommunikacié, fénytechnikai eszkﬁzﬁk, Iézeres mutat6pilea stb.). :

Mivel a kis teriiletre koncentralhaté nagy energiaju vagy intenzitdsi lézersugarzis
szamos baleset okozdja lehet, a Iézerek hasznalatihoz fokozott ovatossag, a blztonsagtech-
nikai rendszabalyok betartsa szitkséges.

A I€zerekbdl szarmazo veszélyeket nehéz dltalanositani, minthogy azok a 'lézefsuéép
zas hullimhosszatol, intenzitdsatol, a megvilagitas idétartamatol és a besugarzis helyétsl
erGsen fliggenek. Természetesen a lézerbalesetek elsésorban a szemet érintik, mert ha a 1é-
zerfény a szembe keriil, azt a szaruhartya fékuszalja és viszonylag kis intenzitasi féﬂy is

maradanddan kérositja a szemet. Erre szamos tanulmdny késziilt, behatéan tanulmanyoztik
a szem spektralis atereszidsi karakterisztikdjat, az emberi recehartya pigmens epitéliumanak
¢s az érhartydnak abszorpci6jat stb. Ugyanakkor a nagy teljesitmény Iezerfeny a test egész
felilletén is okozhat égési sériiléseket és egy¢b karosodasokat.

Kiilonb6z6 lézerek alkalmazdsara megadhatdk olyan uzemeltetési:"éljérésok és ()Qi-n-
tézkedések, amelyekkel ezek a baleseti kockazatok csdkkenthetok.

Ebben a dolgozatban bemutatom a lézerfény hatésait elsbsorban arra koncentralva, -

hogy mllyen karosodas keletkezhet biolégiai szdveickben. Ezutin Osszefoglalom azokat az
ovo rendszabalyokat, amelyeket az Eurépai Kozosség orszagaiban bevezettek a lézerek al-
kalmazésaval kapcsolatban. Meghatirozom azokat a biztonsdgtechnikai kiivetelményeket
amelyek a JATE Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék oktat6i és kutatéi laboratériu:
maiban miikddd 1ézerek miikodtetésénd] be kell tartani.

KKKT16

Veszprém viros kornyezeti dllapotat bemutato multimédia program

Készitette: Biré Adam, Gyurka Szabolcs, Kaposvdri Zsuzsanna
VE, Féld- és Kirnyezettudomdnyi Tanszék

Témavezetd: Sikné dr. Lanyi Cecilia

1995 tavaszan a Lovassy Léaszlo Gimnézium néhény tanuldja tanaruk vezetésével s a
Veszprémi Sarkanyrepiildklub segitségével kérnyezetvédelmi célu kutatd munkéba kezdett.
Célként a varost kériilvevd kb, 42 négyzetkilométeres terlileten az illegalis szemétlerako-
helyek felkutatasat és dokumentalsat jellték meg.

A munkénak az adott kiillonosen nagy jelentdséget, hogy a varos ivoviz készietét,
amely kis mélységben a fedetlen karszt alatt helyezkedik el, Jeginkabb a teriileten talélhato
szédmtalan kisebb-nagyobb hulladékhalom leszivargé nedvei veszélyeztetik. A vérost koriil-
oleld szemétgytird felszamoldsa az egészségvédelem mellett idegenforgalmi és a lakossig
komfort-, és kiszérzete miatt is kivanatos volna.

1996 Bszére a motoros sarkanyrepiild gépekkel lebonyolitott légifelderités és a terep-
bejarasok utén elkésziilt a 173 lerakhely dokumentacioja.

Veszprém Varos nkormanyzata a didkok Altal készitett, 16bb szaz fényképpel és né-
hany videofelvétellel illusztralt jelentést megismerve hatdrozatot hozott a felszamolasi
munka megkezdésére. Ezzel parhuzamosan az wijratermelédés iitemét lassitd, a lakossagot
tajékoztatd, felvilagosité programsorozat is elindul, amelynek keretében a véros iskol4iban
és kizintézményeiben bemutatandé véndorkiallitas is megvalosul. Ennek a kiallitisnak a
része lesz a varos kmyezeti llapotat bemutaté multimédia program is.

Dolgozatunkban a feltart tényeket, a helyszineken késziilt fényképeket, videofelvéte-
Jeket, dokumentci6t a multimédia adta valtozatos &s hatasos eszkozokkel dolgoztuk fel.
Multimédia programunkat a MACROMEDIA cég DIRECTOR 5 muliimédia fejlesztd
rendszerével készitettitk. A varos komyezeti allapotat bemutato multimédia programot sze-
retnénk sokakhoz eljuttatni. Célunk a véndorkiallitison és az iskolai kormyezetvédelemre
nevelésen keresziiil a szemléletvaltas és a kornyezetvédelem szikségességére a figyelmet
rairanyitani. Emellett a felszimoldst végztk részére egy konnyen hasznalhato, a munka el-
végzéséhez sziikséges sszes informaciot tartalmazé dokumentéaciét biztositunk.
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