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Koszonto

Az Orszdgos Tudoméanyos Didkkdri Tandcs dontése értelmében az egri Eszterhdzy Karoly
Foiskola Természettudomanyi Kara kapta azt a megtiszteld feladatot, hogy hdzigazdaja legyen a
XXX Orszagos Tudomanyos Diakkori Konferencia Kémiai és Vegyipari Szekcidjanak, a jovendd
magyar kémikus generacio legkivalobb képvisel6i orszagos seregszemléjének. A fdiskola Kémiai,
Boraszati Kémiai és Boraszati tanszéke €s a konferencia szervezdi nevében nagy drommel kdszontjiik
a konferencia minden résztvevéjét: didkokat, témavezetéket, a zsiirikben részt vevé kollégakat és
minden kedves érdekl6dot.

Az Orszagos Tudoméanyos Didkkéri Konferenciak rendszere igazi hungarikum. A
konferenciasorozathoz, amelyet ketté évenként a tudomany minden teriletét lefed6 szekcidkban
rendeznek immaron tébb mint hatvan éve, nincs hasonlé rendezvény méas orszdgokban. A didkkori
konferenciakat sajatos kettdsség jellemzi: egyszerre verseny ez, ahol a legkivalobb, a tudomanyos
kutatomunkaba belekdstolt fiatal, egyetemista kollégak mérkéznek egymadssal, és konferencia is,
melynek l1ényege a tudomanyos egyiittmikddés, kooperacioé és az egymasra vald odafigyelés erdsitése.
A mostani konferencia szervez0i is a versengés és egyiittmiikodés ezen sajatsagos egyiittesét probaljak
a kovetkez6 napokban elésegiteni.

Kulonos 6rom, hogy az Eszterhazy Karoly Foiskola “Eszterhdzy 250” nevii jubileumi
tanévében (Eszterhdzy Karoly plspok 250 éve kezdett hozza az Egri Egyetem megvaldsitasahoz)
keruilhet sor az Orszagos Tudomanyos Diakkdri Konferencia harom szekcidjanak — kdztiik a Kémiai és
Vegyipar Szekcionak — a lebonyolitasara Egerben. Az Alkalmazott Tudomanyok Foiskolaja cimet
most elnyerd intézményiink szdmara kiemelt fontossdgu az oktatés, kutatas, illetve az eredmények
disszeminéacid fejlesztése a természettudomanyok teriiletén. Tobbek kozott ezért vallalkoztunk arra,
hogy az Orszagos Tudomanyos Diakkdri Tanacs Kémiai és Vegyipari Szekcidjanak legkisebb, de
dinamikusan fejlodé tagjaként elsé alkalommal Egerben szervezziik meg a konferenciat. Reméljiik,
hogy sikeres lesz a bemutatkozas mind a résztvevo hallgatok, mind pedig a szervezok részerdl.

A fentiek jegyében kivanunk a konferencia minden résztvevdjének sikeres és eredményes
tanacskozast, és mindemellett nagyon kellemes egri napokat: élvezzék a varos kinalta 6romoket, a
barokk utcakat, az egri borokat és azt az atmoszférat, amit csak egy jo konferencia nyujthat.
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ANALITIKAI KEMIA TAGOZAT
aprilis 4, C121
EInék: Pokol Gyorgy (BME)
Kristof Janos (PE)
Forgd Péter (EKF)

Farkas Attila (BME)

Ismeretlen Osszetételli  gyogyszerkészitmények Raman-térképezése és az adatok
kemometriai elemzése

Farkas Istvan (BME)
Transzmissziés Raman spektrometria alkalmazésa a gyodgyszeriparban

Filotas Déaniel (PTE)
A kén-hidrogeén elektrokémiai detektalasa

Harangi Sandor (DE)
Minta elokészitési modszerfejlesztés tiledékek és kozetek elemanalitikai vizsgalatahoz

Kindner Ildiké (PTE)
p-nitro-fenol - formaldehid gyanta alkalmazasa optikai szén-dioxid érzékelében

Kozmér Zsuzsanna (SZTE)
Vizes oldatok Hg(ll)-ion koncentracidjadnak meghatarozésara alkalmazhatd
fluoreszcencian alapuld modszer kidolgozasa

Lehdczki Timea (DE)
A kémiai aktinometria alkalmazasa diddasoros spektrofotométer, mint fotoreaktor
kalibralasara

Lérincz Aron (BME)
Gydgyszerhatdéanyag polimorfia vizsgalata Raman- és IR spektroszkopiaval

Szlnet

Metzinger Aniko (SZTE)

LIBS spektrumok nyomelemanalitikai informacidinak felhaszndlasa mintak
diszkriminacidjara

Récz Anita (DE)

Kdzépkori pénzérmék rontgenfluoreszcencias elemosszetétel vizsgalata és az adatok
statisztikai elemzese
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ANALITIKA
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Kétdimenzids korrelacio alkalmazasa a kromatogréafiaban

Tasi Agost Gyula (SZTE)
Aluminat és glitkondt kézotti kondenzacios komplexképzddési reakcio Bayer-tipusu
oldatokban

Terejanszky Péter (BME)
Nanopipetta-alapu érzékelék nanorészecskék szamldalasdra

Tieger Eszter (BME)
Gydgyszerjeldlt molekula polimorfiajanak vizsgalata off-line és in-line Raman-,
valamint IR spektroszkdpiaval

Uveges Zsuzsanna (ELTE)

A MEPS eljaras alkalmazéasa klorozott peszticidek és fenolok egyittes GC-MS
attekinto vizsgalataban
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gazérzékeleésre

Havasi Viktor (SZTE)
Holmiummal ko-aktivalt  stroncium-aluminatok  szintézise és  fotolumineszcens
tulajdonsagainak vizsgalata

Kalmar Szabolcs (BME)

Hdaromkomponensii  PP/faliszt/elasztomer kompozitok deformaciés mechanizmusa és
utésallésaga

Kecenovic Egon (SZTE)

A kén hatasanak vizsgalata a CCVD szintézissel eléallitott szén nanostrukturadk szerkezetére

Kirschweng Balazs (BME)
A kurkumin feldolgozasi stabilizalé hatasa Phillips tipusu polietilénben

Kugyela Nandor (SZTE)
Titan-dioxid nanoszalak fotoérzékenyitése CdSe kvantum dotokkal

Molnar Timea (PE)
Szén nanocsé és kapcsolo dgens alkalmazasdanak vizsgalata poli(etilén-tereftalat) polimerben

Sziinet

Muréath Szabolcs (SZTE)
Szubsztitualt akrilationok [2+2] topotaktikus fotodimerizaciojanak vizsgalata réteges kettds
hidroxidban

Papp Ibolya Zita (SZTE)
Tobbfal( szén nanocsdvekkel modositott celluloz-nitrdat membranok eléallitasa és vizsgalata

Péter Nora (SZTE)
On-dioxid - titn-dioxid / tobbfali szén nanocsé kompozitok eldallitisa és fotokatalitikus
vizsgalata

Szabados Marton (SZTE)

Poliakrilationok interkalaldsa réteges kettds hidroxidba és a kapott hibrid széleskorii
jellemzése
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ANYAGTUDOMANYI ES SZERVETLEN

17.00 Szluka Nikoletta (PE)
Biologiailag lebomlo toltéanyagot tartalmazo PP kompozitok eléallitasa és mechanikai
tulajdonsagainak vizsgalata

17.15 Toth Viktor (SZTE)

A szaritds modjanak hatasa a CapAl-réteges kettés hidroxid (Ca,Al-LDH) szerkezetére,
valamint a glikonat- és oxalationok szerkezetmddosito hatasanak jellemzése

17.30 Voros Tamas (ELTE)
[H, C, N, Se] izomerek vizsgélata métrixizolacios spektroszkopiaval
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BIOKEMIA |
BIOKEMIA | TAGOZAT
aprilis 4, C124
EInék: Erdédi Ferenc (DE)
Deak Veronika (BME)
Dombi Gyorgy (SZTE)
13.30 Bacsé Andras (ELTE)
A Mycobacterium tuberculosis IPMDH enzim vizsgalatanak elsd lépései
13.45 Bali Krisztina (SZTE)
Rakellenes Ga(lll)-komplexek kélcsonhatasa vérszérum-fehérjékkel
14.00 Balogh Ria Katalin (SZTE)
A CueR fémszabalyzo fehérje és variansainak eldallitasa, valamint kolcsonhatasa "szoft"
fémionokkal
14.15 Batki Julia (ELTE)
Az uracil-tartalmu DNS sorsa ecetmuslicaban
14.30 Bednar Andras (PE)
A szénsav-anhidraz enzim kinyerése és vizsgalata
14.45 Bendes Abris Adam (BME)
Viralis gének expresszios szabdlyozdsaban résztvevo fehérje komplexek szerkezeti és funkciondlis
analizise Staphylococcus aureus-ban
15.00 Bruszel Bella (SZTE)
Antitumor Ru(ll)-cimol-piridinkarbonsav komplexek oldategyensilyi vizsgalata és kdlcsonhatasuk
human szérum albuminnal
15.15 Csipak Brigitta (SZTE)
Cinkujj fehérjék tervezése, eléallitasa és tulajdonsagaik vizsgalat
15.30 Sziinet
16.00 Dancs Agnes (SZTE)
A humadn ZnT3 fehérje lehetséges femkoto helyeinek azonositdsa
16.15 Dudés Erika (ELTE)
Rendezetlen fehérjefragmensek NMR spektroszkdpiai vizsgalata: masodlagos kémiai eltolodasok és
transzlacios diffizio
16.30 Hamornik Gabor Bence (BME)
Masodlagosan keletkezé glutamdt kimutatdsa és hatdsa in vitro neurotoxicitasi tesztekben
16.45 Kecskeméti Adam (DE)

Tripszin immobilizdldsa polidimetilsziloxdn feliileten fehérjék on-line bontdsdhoz
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BIOKEMIA I

BIOKEMIA Il TAGOZAT
aprilis 5, C124
EIndk: Zavodszky Péter (MTA TTK)
Kardos Jozsef (ELTE)
Kiss Attila (EKF)

08.30 Kiss Mariann (DE)
A szuperoxid-dizmutdz enzimet modellezé peptidek réz(I11)- és nikkel(I11)komplexei

08.45 Kiss-Szeman Anna (ELTE)
,.Nyitott az Ujra, méretszelekcié masképp™, avagy a Pyrococcus Horicoshii acilaminoacil-peptidaz
vizsgalata

09.00 Kaovacs Bertalan (ELTE)
Béta-reddk stabilitasvizsgadlata parkorreldciok statisztikai és kvantumkémiai modellezésével

09.15 Krekuska Hajnalka (SZTE)
A DNS kolcsonhatasa potencialis gydgyszermolekuldkkal, valamint azok réz(ll) és cink(Il)
komplexeivel

09.30 Lovasz Krisztina (BME)
A hasado éleszté Gi-fazist méretkontrolljanak vizsgalata matematikai modellezéssel

09.45 Maller Judit (BME)
Uj in vitro kémiai modell a foszfolipidozis eldrejelzésére a gyogyszerkutatas korai fazisaban

10.00 Orgovan Zoltan (ELTE)
Egy oligopeptiddz méretszelektivitasanak, szubsztratkotésének és katalitikus mechanizmusanak
tanulmanyozasa réntgendiffrakcidval és in silico modszerekkel

10.15 Palfy Gyula (ELTE)
Egy rendezetlen miozin fragmens, a homodimer S100A4 fehérje, illetve az egymassal alkotott
"atkarold’ komplex NMR-spektroszkopiai jellemzése

10.30 Sziinet

11.00 Raics Maria (DE)
Aszparaginsavat és hisztidint egyarant tartalmaz6 hexapeptid atmenetifém-komplexei

11.15 Schilli Gabriella Krisztina (SZTE)
Az N-ColE7 metallonukledz mutansainak sejimérgezd sajatsdga

11.30 Takacs Gergely (DE)
Két hisztidint tartalmazoé tetrapeptid réz(11)-komplexeinek vizsgalata

11.45 Zs6tér Soma (ELTE)
Uracil detektaldsa a DNS-ben fluoreszcensen jelélt UNG fehérjével
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16.30
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ELMELETI KEMIA ES KEMIAI INFORMATIKA TAGOZAT
aprilis 4, C106
EIndk:  Palinkds Gabor (MTA TTK)
Lendvay Gyorgy (PE)
Viskolcz Béla (SZTE)

Arendés Péter (ELTE)
Gréafelméleti médszerek a spektroszkopidban

Benda Zsuzsanna (ELTE)
S-Oxoeszterek ciklizacios reakciojanak vizsgélata

Berta Dénes, Kovacs Adam (ELTE)
Organokatalitikus reakcié mechanizmusanak vizsgalata elméleti kémiai modszerekkel

Fehér Péter (DE)
A fahéjaldehid szelektiv C=C hidrogénezésének vizsgalata Ru"(PPh,); katalizalta folyamatban DFT
modszerrel

Foldes Tamés (ELTE)
Prolin-alapu organokatalizator miikodésének elméleti vizsgalata

Gyevi-Nagy Laszl6 (SZTE)
Szilanok konformacids flexibilitasanak vizsgalata

Mezei P&l Daniel (BME)
Stiriiségfunkciondlok delokalizdacios és diszperzios hibdja: Hogyan teszteljiik és javitsuk?

Papp Dora (ELTE)
Amiloid szerkezetek stabilitasa fehérjékben

Sziinet

Papp Tamara (PTE)
Platinakatalizalt hidroformilezés regio- és enantioszelektivitasdnak meghatarozasa kvantumkémiai
szamitasok segitségével

Pds Eszter Sarolta (ELTE)
Az adenin molekula elektrongerjesztéseinek kisérleti és elméleti vizsgalata

Téaborosi Attila (PE)
Montmorillonit nanokompozitok vizsgalata szamitasos kémiai mddszerekkel

Tobiés Roland Jozsef (SZTE)
Az elsérendii reakciok matematikai modellezése

Toth Zsuzsanna (ELTE)
Also korlat formulak alkalmazasa a sajatérték probléma kozelitd megoldasadra

T6th Zsuzsanna (ELTE)
Gerjesztési energia szamitasa molekulafragmensen
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ELELMISZERKEMIA ES BIOTECHNOLOGIA

ELELMISZERKEMIA ES BIOTECHNOLOGIA TAGOZAT
aprilis 5, C124
EIndk:  Biacs Péter (EKF)
Abranko Léaszl6 (BCE)
Tomaoskozi Sandor (BME)

13.30 Ecsedi Anita Beatrix (BME)
D-vitamin meghatarozasa fustolt szalonnab6l HPLC-MS-MS madszerrel

13.45 Gél Istvan (EKF)
Fusarium illetve Aspergillus fajok altal termelt toxinok degradaciéjanak analitikai vizsgalata
miigyomorban

14.00 Gubicza Krisztina (BME)
Mezdégazdasagi mellektermékek enzimes hidrolizise és a folyamat kinetikai modellje

14.15 Lanko Jécinta (PE)
Termikusan el6kezelt anaerob mikrobakonzorcium alkalmazasa biohidrogén eldallitasara

14.30 Markus Maria (BME)
Feliiletmodositott szilikagél hordozok eldallitasa és vizsgalata szakaszos és folyamatos reaktorban
felhasznalhatd lipazok rogzitésére

14.45 Molnar Zséfia (EKF)
Mikotoxinok és metabolitjaik felhalmozddasanak vizsgalata a hazityuk (Gallus gallus domesticus)
szervezetében

15.00 Nagy Fléra (BME)
Terner szol-gél rendszerekbe rogzitett lipazok szisztematikus optimalizalasa és felhasznalhatésaga

15.15 Németh Anasztazia (EKF)
Kiemelt jelentdségii gyogynovények, koztik a bugas macskamenta (Nepeta pannonica Linng)
kivonatainak vizsgélata borészati alkalmazasokhoz

15.30 Szinet

16.00 Németh Gabriella (PE)
Klimatikus valtozasokhoz alkalmazkodd kukorica hibridek bioetanol hozamanak vizsgéalata

16.15 Pokornyi Gabor (EKF)

crer

szerek hatasara

16.30 Szabo Sandor (EKF)
Ozon hatasanak vizsgalata mikotoxinok bomlasara

16.45 Sztrenédcsik Klaudia (BME)
A flirészpdalma (Serenoa repens) kivonatok hatdéanyagainak vizsgélata

17.00 Tobak Teoddra (BME)
Uj gyogyszertechnoldgiai eljarasok fejlesztése probiotikumok szilard formuléladsara és
stabilizalasara
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17.15 Vincze Ottilia (EKF)
Eltéré laktoz atalakitdsi modszerek tovabbfejlesztése és optimalizalasa

17.30 Zsoka Péter (BME)
Antiviralis hatéanyag-tartalmu gyogyszerkeszitmény fejlesztése és biofarmaciai vizsgalata
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F1ZIKAI KEMIATAGOZAT
aprilis 5, C208

EIntk: Joo6 Ferenc (DE)
Jancs6 Gabor (ELTE)
Szalai Istvan (PE)

13.30 Bazs6 Fanni Laura (ELTE)
A poli(3,4-etiléndioxitiofén) elektrokémiai degradaciojanak vizsgélata

13.45 Bohner Biborka (SZTE)

Aramldsvezérelt mintazatképzédés kalciumtartalmii csapadékokban

14.00 Ditr6i Tamas (DE)
Stopped-flow készilék kalibracidjanak fejlesztése

14.15 Kénnar Daniel (PTE)
Kiilsé elektromos tér hatasa Li*, Na© és K'-ionok grafén feliileten torténd adszorpcidjara és
diffazigjara

14.30 Kaviczki Akos (PE)
Membrantranszport vizsgélata molekul&ris szimulciokkal

14.45 Kiréaly Anna (SZTE)
Mélyhdmeérsékletii kvaziizotermalis dielektromos spektrumok mérésének uj és egyszerii modszere -
révid szénlancu alkil-karbonatok vizsgalata

15.00 Kiricsfalusi Nikoletta, Lovei Alida (DE)
Dopamin és norepinefrin oxidaciéja peroxomonoszulfat-ionnal

15.15 Kaoczor Balint (ELTE)
PIC mikrokontroller vezérlésii, gyors analog-digital konverter szilard NMR spektrumok szélessavu
detektalasara

15.30 Sziinet

16.00 Kontos Janos (PE)
Tobbkomponensii rendszerek parolgasanak modellezése

16.15 Kormanyos Attila (SZTE)
Lakkaz-enzim rogzitése vezets polimer matrixban magnetit nanorészecskék segitségével

16.30 Kovacs Robert (PE)
Szelektiv iontranszport szamitdsa pdruson keresztil a Nernst-Planck egyenlethez csatolt Lokalis
Egyensulyi Monte Carlo szimulécidval

16.45 Kozmeér Zsuzsanna (SZTE)

A reaktiv koztitermékek szerepe fenol vizes oldatanak vakuum-ultraibolya fotolizisében és gamma
radiolizisében

17.00 Kunsagi-Maté Eva (BME)
Uj, xantphos tipusu ligandummal rendelkezé arany(l) komplexek lumineszcenciajanak vizsgalata
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17.15 Najbauer Eszter Eva (ELTE)
A cisztein konformécios eloszlasanak vizsgélata IR lézerbesugarzassal kombinalt matrixizolacios

technikaval

17.30 Péllai Zoltan (SZTE)
SNO/MWCNT nanokompozitok kontrollalt eléallitasa és vizsgalata
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KEMIAI TECHNOLOGIA TAGOZAT
aprilis 5, C106
EIndk:  Gubicza L&szl6 (PE)
Kukovecz Akos (SZTE)
Csiszar Emilia (BME)

08.30 Babos Katalin (PE)
Bioparaffinok izomerizacidja

08.45 Balogh Attila (BME)
Olvadék alapu elektrosztatikus szalképzés alkalmazasa a gyogyszertechnoldgiaban

09.00 Cseh Borbérla, Sagi Daniel (PE)
Biokomponens tartalmu dizelgdazolaj eléallitasa

09.15 Danics Nora (PE)
Desztillaciés izem rugalmassaganak vizsgalata

09.30 Dezs6é Gyorgy, Nagy Daniel (PE)
Agressziv anionok adszorpcidjanak vizsgélata magnetittel boritott ipari ausztenites korrozioallo
acélfeliileten in-situ radioizotopos nyomjelzéstechnikéaval

09.45 Fonagy Orsolya (PE)
Benzolszulfonsav mineraliziciéja nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kombinalasaval

10.00 Foldesi Marcella (ELTE)
Fluoros ruténium tartalmi katalizatorok eldallitasa és alkalmazésa transzfer-hidrogénezési
reakciokban

10.15 Foldesi Tamés (BME)
Amidok eléallitasa és a Bischler-Napieralski gytiriizardas megvalositasa mikrohullamu koriilmények
koz6t

10.30 Sziinet

11.00 Varga Daniel (BME)
Cisz-permetrinsav diasztereomer soképzesen alapul6 reszolvalasa szuperkritikus szén-dioxidban

11.15 Ludanyi Andras (PE)
Hulladék zsiradékok motorhajtéanyag céld hidrogénezese

11.30 Rétfalvi Nora (ELTE)
Szerves vegyipari alapanyagok cukorcirok alapu eléallitasa

11.45 Torok Judit (SZTE)
Mg, Al, Cu és Ni tartalmu keverékoxid katalizatorok alkalmazésa hidrodeklérozasi reakciokban

12.00 Lérincz Laszlo (BME)
Diasztereomersok kristalyositasa szuperkritikus antiszolvens technoldgiaval
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KOLLOID-, FELULET-, ES MAKROMOLEKULARIS KEMIA TAGOZAT
aprilis 5, C121
EInék:  Zrinyi Miklos (SE)
Sinko Katalin (ELTE)
Tombécz Etelka (SZTE)

13.30 Berki Péter (SZTE)
IN,O3-MWCNT nanokompozitok eldallitdsa és vizsgalata

13.45 Daboczi Matyas (BME)
Szabélyozott hatéanyag-leadasra alkalmas porusos szilika alapi modellrendszer fejlesztése

14.00 Dobradi Anita (ELTE)
Gyogyszerhordozo nanorészecskék eloallitasa és vizsgadlata

14.15 Ersek Gabor (ELTE)
Polianilin tartalmu dsszefonodo térhalok eldallitdsa és vizsgalata

14.30 Fiilop Gergé (BME)
Arany nanostrukturdk létrehozdsa irdnyitott dnszervezédéssel

14.45 Hegyesi Néra (BME)

,,,,,

15.00 Holczer Eszter (BME)
PDMS alapu mikrofluidikai rendszerek felliletmddositasa tenzidekkel

15.15 Samu Gergely Ferenc (SZTE)
Termoelektromos tulajdonsagu szénnanocsdszonyeg/vezetd polimer kompozit eléallitasa és

jellemzése
15.30 Sziinet

16.00 Solti Katalin (BME)
Poliaszparaginsav-I-poli(N-izopropilakrilamid) kotérhalds hidrogél szintézise és tulajdonsagainak
vizsgélata

16.15 Szilagyi Barnabas Aron (BME)
Enzimérzékeny aminosav alapu hidrogélek szintézise és vizsgalata

16.30 Ungor Ditta Anita (SZTE)
Poli(3-hexil-tiofén)/arany nanokompozit eléallitasa, jellemzése
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aprilis 4, C208
EIndk:  Kollar Laszl6 (PTE)
Enyedy Eva Anna (SZTE)
S6vagé Imre (DE)

13.30 Bihari Zsolt (DE)
A [Ru(n®-p-cimol)(H,0):]** kélcsdnhatasa 1-metil-imidazollal és N-acetil-hisztaminnal

13.45 Borsos Katalin, Toth Eszter (SZTE)

pH-fiiggé koordinacios szféra fluktuacid a réz(ll) - 5-fluor-szalicilsav - 2,6-bisz-hidroxi-
metilpiridin terner rendszerben

14.00 Csire Gizella (DE)
Cu(ll)-bisz(imidazolil)-szarmazékok redoxi sajatsagainak és SOD aktivitasanak vizsgalata

14.15 Fodor Melinda Anna (PE)
Vizoldhaté mangan- és kobalt-porfirin komplexek fotokémiai és fotofizikai vizsgalata

14.30 Garda Zoltan (DE)
Mn?*-komplexek kinetikai inertségének hangolasa a ligandumok szerkezetének médositasaval

14.45 Hancsdkné Dudas Csilla (SZTE)
A Ca(Il)-ion komplexalodésa cukorszarmazékokkal

15.00 Huse Daniel (DE)
A [Ru(n®-p-cimol)(H,0);]** kélcsdnhatasa hidroxi-karbonsavakkal és kéntartalmd analdgjaikkal

15.15 Kutus Bence (SZTE)
Erdsen ligos oldatokban képzédé kalcium-heptaglikonat komplexek dsszetétele és egyensulyai

15.30 Szinet

16.00 Lengyel Attila (ELTE)
Vas(l1)-dioxim komplex vegyuletek Mossbauer-vizsgalata

16.15 Lihi Norbert (DE)

[O,N]-donorcsoporti ligandumok, mint potencidlis vasmegkotck

16.30 Nagy Gabor (DE)
[Os(i°-p-cym)(0,0),J" * komplexek eléallitisa és tanulmdnyozdsa kiilonféle ligandumok esetén

16.45 Parajdi-Losonczi Péter Laszl6 (DE)
A [Ru(n®-p-cimol)(H,0)s]** kélesonhatdsa a-alaninhidroxdmsavval

17.00 Patalenszki Janos (DE)
A [(n®-p-cimol)Ru(H,0);]** kdlcsdnhatésa kéntartalma kis biomolekulakkal
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17.15 Szekeres Levente Istvan (SZTE)
Tiolcsoportokat tartalmazé vegyiletek kélcsonhatasa arzénessavval

17.30 Szilvasi Déniel Szilvié (PE)

Meridiondlis ligandumok hatasa karboxilatoréz(ll) komplexek szupramolekularis és redox
tulajdonsagaira
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KORNYEZETKEMIA ES KORNYEZETTECHNOLOGIA TAGOZAT
aprilis 5, C121
EIndk:  Zaray Gyula (ELTE)
Gelencsér Andrés (PE)
Kéki Sandor (DE)

08.30 Dobosy Péter (ELTE)

Biofilm kolonizacio vizsgalata miiszal alapu hordozokon

08.45 Kiraly Andréas (BME)

Nanosziirés alkalmazhatosaga termalvizek keménységének csokkentésére

09.00 Konkoly Benjamin (EKF)

crer

mechanizmusok feltarasa

09.15 Lukécs Diana (PE)
Gadolinium-vegyiiletek kornyezeti és egészségiigyi jelentésége, kromatogrdfids analizise

09.30 Maéatéffy Kornél (KDOSZ)
A felszini vizeket szennyezé hidrofob anyagok eltavolitasa kiilonbozé polimerek alkalmazasaval

09.45 Megyeri Gabor (PE)
lonos folyadékok a mezdgazdasagi hulladékok hasznositasaban: uton az egylépéses eldkezelés és
celluloz hidrolizis felé

10.00 Mereényi Anna (PE)
Kiilonboz6 foszforformdk vizsgalata talajban és iiledékben

10.15 Mészéar Etelka Zsuzsanna (ELTE)
Aromas szénhidrogének jégen torténd adszorpciojanak vizsgalata szamitogépes Monte Carlo
szimulacioval

10.30 Sziinet

11.00 Németh Zoltan (ELTE)
Légkori nukleéciod varosi kornyezetekben

11.15 S&gi Gyuri (ELTE)
Szulfametoxazol bontasa ionizal6 sugérzas hatasara

11.30 Schoffer Mdénika (PE)
Néhany szénhidrogén koncentracio-eloszlasanak tanulmanyozdsa Veszprém varos levegdjében

11.45 Szeremi Zsolt Rébert (PE)
Miiszaki gumihulladék ujrahasznositasa

12.00 Szluka Nikoletta (PE)
Biologiailag lebomlo toltéanyag alkalmazasa hulladék polietilénben
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12.15 Szunyog Gyorgyi (DE)
Szennyviztisztito telepek tisztitasi hatasfokanak oOsszehasonlitasa kiilonbozé kémiai paraméterek
vizsgalata alapjan

12.30 Toth Balazs (PE)
Hulladék gumidriemény néhany ujrahasznositasi lehetésége
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REAKCIOKINETIKA ES KATALIZIS TAGOZAT
aprilis 5, C208
EIndk:  Nagy Géza (PTE)
Gaspar Vilmos (DE)
Szepes Laszl6 (ELTE)

08.30 Bagi Narcisz Méaria (PE)
Tiofenol katalitikus oxidacidja dioxigénnel

08.45 Bajusz David (DE)
Kémiai reakcidk az Os(VI)-Os(VIII)-perjodation-formiation rendszerben

09.00 Balogh Agnes, Csimbok Ervin (DE)
Az 1-metil-triptofan és a triptofanamid oxidéacioja peroxomonoszulfat-ionnal

09.15 Baranyi Attila (DE)
Kationok hatasa a [{RuCl,(mtppms),}.]-komplex katalizalt formiat bontasban

09.30 Bogath Daniel (PE)
N; és N3O donor ligandumok atmenetiféem-komplexeinek katalitikus hatasa hidrogén-peroxiddal
végzett reakciokban

09.45 Bogdandi Virag (DE)
Az izoniazid és a permanganat kozotti reakcid

10.00 Gergely Maté (PTE)
Palladium-katalizalt aminokarbonilezési reakciok pikolilaminok jelenlétében

10.15 Homolya Levente (DE)
Uj, vizoldhat6 Pd-szaldn komplexek eldallitasa és katalitikus alkalmazdsa

10.30 Sziinet

11.00 Kiss Melitta Patricia (PE)
Szamarium(I11) ion és vizoldhato, anionos porfirin reakcidjanak kinetikai vizsgalata

11.15 Papp Méateé (PE)
Hordozo6hoz kotott palladium katalizatorok vizsgalata aminokarbonilezési reakciokban

11.30 Petri Balazs (BME)
A levulinsav-etilészter és OH-gyok elemi reakcidjanak vizsgalata direkt kinetikai modszer
alkalmazaséaval

11.45 Rauscher Evelin (PTE)
A tioszulfat-perjodat reakcio Osszetett kinetikaja

12.00 Susanszki Aniko (SZTE)
Etanol atalakitasanak vizsgadlata kiilonbozé nanostrukturalt TiO, hordozos Rh katalizatorokon
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12.15 Tobias Eszter (DE)
Szulfonélt SIMes Rh(l)-N-heterociklusos karbén komplexeinek alkalmazasa allil-alkoholok redox
izomerizaciojanak katalizisében

12.30 Varga Tamas (ELTE)
Etil-jodid pirolizis modelljének vizsgalata
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aprilis 4, D117
Elnok:  Molnar Arpad (SZTE)
Hell Zoltan (BME)
Skodané Foéldes Rita (PE)

13.30 Abraham Janka (BME)
Galanthamin intermedierek és szarmazékok szintézise

13.45 Baji Adam (SZTE)
la-triazolil-5a-androsztan ~ szarmazékok  eléallitisa  intermolekuldris ~ Cu(l)-katalizalt
cikloaddicioval

14.00 Bodnar Brigitta (SZTE)
Ujszerii spiro-pirazolinek eldadllitasa és szerkezetvizsgalata

14.15 Bojtar Méarton (BME)
Fluoreszcens nukleozid-polifoszfat receptorok szintézise és vizsgalata

14.30 Cséaszar Zsofia (PE)
Kelatképzé hibrid foszfan-foszfit ligandumok Kkatalitikus vizsgélata aszimmetrikus allil-kelyzetii
szubsztiticios reakcidkban

14.45 Csokas Déniel (ELTE)
Uj tipusu, planaris- és centrélis kiralitassal rendelkezd, ferrocénnel kondenzalt heterociklusos
organokatalizatorok kifejlesztése

15.00 Faragé Zsolt (DE)
2-szubsztitudlt 2H-kromének eléallitasa és atalakitasuk pterokarpanokka

15.15 Fazekas Eszter (BME)
Bisz(>P(O)CH,)-aminok szintézise kétszeres Kabachnik-Fields reakcioval; A termékek NMR
tulajdonsagai és felhasznalasuk kétfogu P-ligandként

15.30 Sziinet

16.00 Feczku Gyula (DE)

Oxigén-tartalmu heterociklusok eléallitasa domino reakcioval

16.15 Goéz Viktoria (ELTE)
Amino-piranozil-karbonsav prekurzorok szintézise gytiriis és nyiltlaincu monoszacharidokon
keresztdl

16.30 Grecsé Nora (SZTE)
Izoxazolin  gyiiriivel kondenzalt 2-aminociklopentdn karbonsav analdgok sztereoizomerjeinek
elvalasztasa ligandumcserés kiralis alléfazison

16.45 Gyenese Judit (BME)
Halogénnel helyettesitett vindolin-szarmazékok reakcioi

17.00 Hadhazi Adam (DE)
Benzil-tipusi véddcsoportok szelektiv eltavolithatésaganak vizsgalata szénhidratokon
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Versenyen Kkiviili eloadas:
17.15 Ilvana Kuzminac (SZTE)
Synthesis of potential antitumor steroid derivatives
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aprilis 5, D117
EIndk:  Palinkd Istvan (SZTE)
Csutoréas Csaba (EKF)
Uray Katalin (ELTE)

08.30 Ilkei Viktor (BME)

A (-)-bannucin és a (-)-5’-epibannucin elsé szintézise. A szén-szén kotés egyszerii kialakitasa

08.45 Kalméan Noémi (DE)
Kisérletek dihidrokalkon-vdzas kalériamentes mesterséges édesitoszerek eléallitasdara

09.00 Kelemen Zsolt (BME)
Egy sokoldalu organokatalitikus ionos folyadék szén-dioxid redukcio?

09.15 Kokai Eszter (BME)
A 3-as helyzetben szubsztitualatlan oxindol-1-karboxamidok eléallitasa aminolizissel

09.30 Komijéati Balazs (BME)
A 2-iz0-2-azacefém vaiz néhdny lehetséges intermedierjének elédllitasa. Véddécesoport stratégidk
elemzése

09.45 Kovacs Daniel (BME)
Anellalt pirazolo-kinazolinok eléallitasa

10.00 Kovacs Lenke (SZTE)
Tetrahidrokinolon szarmazékok enantioszelektiv eldallitasa heterogén katalitikus reakcioval

10.15 Laczko Kinga (BBTE)
Pirido[2,3-b] indolizinek szintézise mikrohulldmu reaktor felhasznalasaval

10.30 Szinet

11.00 Lukécs Norbert (DE)
5-, 7- és 8-bromkumarinok eléallitasa és Pd-katalizalt aminalasi reakcidik tanulmanyozasa

11.15 Matuz Andrea (PE)
Flavonol- és kinolin-szarmazékok vaskatalizalt dioxigénezési reakcioja

11.30 Meészaros Adam (ELTE)
2-(ariletinil)-pivalanilidek eléallitisa és felhasznaldsa rézkatalizalt gyiiriizarasi reakciékban

11.45 Németh Tamas (BME)
Enantiomertiszta akridino-18-korona-6-éter szelektort tartalmazo kiralis allé6fazisok elddllitdasa és
vizsgalata

12.00 Pal David (BME)
Fentiazin egységet tartalmazo szenzormolekuldk szintézise és anionfelismerd-képességuk vizsgalata
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SZERVES KEMIA |11 TAGOZAT
aprilis 5, D117
EIndk:  Huszthy Péter (BME)
Kele Péter (ELTE)
Somsék L&szl6 (DE)

Motyan Gergé (SZTE)
Triazol gyiiriit tartalmazé — dehidroepiandroszteron — szarmazékok — szintézise 1,3-dipolaris
cikloaddicioval

Nagy Davidné (BME)
Optikailag aktiv P-heterociklusok eldallitasa és hasznositdsa szintézisekben

Olah Mark (BME)
Pseudozyma aphidis lipaz aktivitdsanak vizsgalata racém aminok enzimkatalizalt kinetikus
rezolvalasaban

Pethé Balint (ELTE)
Szén-oxigén kotés kialakitasa palladium-katalizalt keresztkapcsolasi reakciokban

Szab6 Johanna (SZTE)
Uj oxigén- és halogéntartalmu 6sztronszarmazékok szintézise és antiproliferacios vizsgalata

Székely Anna (ELTE)
Hipervalens jodvegyuletek alkalmazésa rézkatalizalt oxidativ kapcsolasi reakciokban

Sztankovics Andrea (DE)
Természetes eredetii glikogén foszforilaz gatlé analogonjainak szintézise

Tajti Adam (BME)
Foszfonatok és foszfinatok alkoholizise mikrohullamd kérilmények kézott

Sziinet

Takécs Judit (BME)
Foszfa-Michael-reakcidk mikrohullamd kérilmények kozott

To6th Balazs Laszl6 (ELTE)
Szén-szén kotés kialakitasa palladium centrumon végbemend ldthato fény fotoredox katalizis
alkalmazasaval

Torok Zsolt (DE)
Teikoplanin pszeudoaglikon izoindol szarmazékainak szintézise

Urban Béla (PE)
Aril-jodidok Heck reakcidjanak vizsgalata atfolyadsos mikroreaktorban

Varga Gabor (SZTE)

Klérpropilezett szilikagélen kovalens kotéssel immobilizalt Mn(I1)- és Ni(ll)-védett aminosav
komplexek szintézise, szerkezetvizsgélata és katalitikus aktvitasa
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Ismeretlen osszetételii gyogyszerkészitmények Raman-térképezése és
az adatok kemometriai elemzése

Sok esetben eléfordul, hogy ismeretlen dsszetétel ellenére is kell a gyogyszerkészitményeket jellemezni. A
gybgyszerpiacokon fokozottan jelennek meg a hamis és illegalis termékek, melyek gazdasagi, orvosi €s
analitikai kihivasokat adnak. Egyrészt ezek a gyogyszerek gazdasagi karokat okoznak az eredeti gyartojanak,
masrészt szedésiikkor a hatasban hidnyok vagy egyéb mellékhatdsok léphetnek fel. Ezért sziikséges, hogy
intenziv kiizdelem folyjon e készitmények ellen. Nemcsak ekkor, hanem a legalis gyogyszertermékek
fejlesztése és gyartasa kozben is el6fordulhatnak nem vart, ismeretlen komponensek, szennyezések.

A kisérleteim célja annak megallapitasa volt, hogy Raman mikrospektrometriés térképezés és matematikai
statisztikai eszkdzok felhasznalasdval hogyan tudok jellemezni ismeretlen 6sszetevoket tartalmazod szilard
gyogyszerkészitményeket. A modszer eldnye, hogy a mintdk vizsgalatat roncsoldsmentesen végeztem el.
Raman-térképezés soran képzO0dd oriasi mennyiségii adatok feldolgozasat tobb kiilonb6zé kemometriai
modszerrel végeztem a célok megvaldsitasahoz.

Eloszor egy teljesen ismeretlennek feltételezett ,,T” modelltablettat elemeztem. Ilyen ismeretlen tabletta lehet
barmely, a ,,feketepiacon” feltiing tabletta is. Sokvaltozos adatelemz6 modszerekkel fel tudtam deriteni a
komponensek Raman-spektrumait és térbeli eloszlasat is. Ezutdn a modszereket harom eltéré gyartasi
technolégidval készilt modelltablettan is teszteltem. Egyes technoldgiai 1épések a komponensek nagyon
homogén eloszlasat eredményezik. Ezért ilyen kortlmények kodzott is vizsgaltam, hogy technoldgiatol
fiiggetleniil mely modszer(ek) alkalmazhatok a legjobban a tabletta Osszetevoinek és a technologiai
tulajdonsagoknak (pl. homogenitas) kimutatasara.

Egyes esetekben a mintdk a hatéanyag polimorf szennyezdit vagy nagyon hasonld kémiai szerkezetii
segédanyagokat tartalmazhatnak. Ezekben az esetekben a tiszta spektrumok erdésen korrelalnak egymassal.
Ilyen eseteket vizsgaltam hatéanyag-polimorfok és cukorpolimerek keverékeiben. Két komponensnek
nemcsak a spektruma, hanem a koncentrdcioja is erésen korrelalhat. Ilyen tipust, szalhuzassal
(elektroszpinning) és extrlzidval készitett mintakrol készitettem Raman-térképeket, melyek vizsgalataval
meghataroztam a kolloid szilard diszperzios gyogyszerformak jellegzetességeit.

A vézolt gyakorlati problémakorok megoldasara sikertilt a megfeleld matematikai modszereket kivalasztani.
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Transzmisszios Raman spektrometria alkalmazasa a
gyogyszeriparban

A gybgyszeripar minden teriiletén kiemelt fontossagi a gyartott termékek mindségének ellendrzése és
folyamatos biztositdsa. A formulélasi folyamatok, illetve gydgyszerkészitmények gyéartds kozbeni
mindségellenérzése az analitika tobbi teriiletéhez képest gyerekcipdben jar. Az utobbi években egyre
erésebben jelentkezik az igény a technoldgia és a termékek gyartas kdzbeni, illetve a gyartasi 1épcséfokok
kozotti ellenérzésre.

A kozeljovében a rezgési spektrometriai modszerek elterjedése varhatd ezen a teriileten. Ezt a torekvést
erdsiti az is, hogy a gyogyszeriparban egyre nagyobb hangsulyt kap a teljes folyamatszabalyozas (angol
nevén ,,Process Analytical Technology”, roviditve: PAT) igénye. Ennek soran a készitménygyartads minden
1épését vizsgalat kiséri, és amely altal a folyamat paraméterei és a termékek jellemz6i minden eddiginél
jobban kézben tarthatok. A dinamikusan fejlédo rezgési spektrometriai modszerek ilyen iranyu alkalmazasa
az utobbi években kezd egyre elterjedtebbé valni.

Ez a célkitiizés a spektrometriai modszerek fejlesztésének is lendiiletet adott. A készitménygyartas folyaman
gyors, megbizhato, roncsolasmentes modszerek sziikségesek a készitmények jellemzdinek ellendrzéséhez. A
transzmisszios Raman spektrometria mint 0j vizsgalati moédszer a fenti elvarasoknak megfeleléen illeszthetd
be a gyartdsi folyamatokba. A technika megtartja a Raman spektrometria pozitiv tulajdonsagait (gyors,
becslése) és azon tilmenden a hagyomanyos visszaszorasos Raman spektrometriaval ellentétben elénye a
minta teljes térfogatanak vizsgalata, az automatizalhatdsag és szamos készitménytechnoldgiai 1épés nyomon
kovetése.

Dolgozatomban a transzmisszids Raman  spektrometria  alkalmazhat6saganak felderitését a
készitménygyartas kiillonboz6 1€pései soran tiiztem ki célul. Egy bevonasi folyamat idobeli lefutasat
kovettem a bevond késziilékbdl vett mintdk spektrometriai elemzésével. Az (j modszer mennyiségi
elemzésben torténd felhasznalasat vizsgéltam meg egy hatdanyag két polimorf modosulatanak kiilonb6zo
aranyu keverékeinek mennyiségi elemzésével. Az értékelést a hagyomanyos modszereknél pontosabb
elemzést lehetdvé tévé tobbvaltozos (kemometriai) modszerekkel valdsitottam meg. A felhasznalt
kemometriai regresszios modelleket empirikusan és egy 0j, magyar fejlesztési nemparaméteres statisztikai
modszerrel is 6sszehasonlitottam.

Kulcsszavak: kemometria, mennyiségi elemzés, polimorfia, PAT, tabletta
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A kén-hidrogén elektrokemiai detektalasa

A kén-hidrogén a NO, CO és a H,0,-hoz hasonloan, az emberi szervezetben eléforduld, élettani jelentdségii
gaz. Fizioldgiai szerepének pontos megismerése az elmult években a tudoméanyos figyelem kdzéppontjaba
kertlt. A kén-hidrogén kis koncentracidban az €16 szervezetben is termelddik, a kéntartalmu fehérjék
valamint az aminosavak lebontasaval. Pécsi Tudomanyegyetem Altalanos és Fizikai Kémia Tanszéken az
elektrokémiaval foglalkozo kutatd csoport tagjaként a Pécsi Tudomanyegyetem Altalanos Orvostudomanyi
Karaval ko6zos projektbe bekapcsolodhattam, amelynek f6 célkitizése a harkanyi termalviz balneologiai
kutatasa volt.

crc

hatasa régota ismert. A termalviz H,S gaz koncentracidja gyorsan csokken a viz nagy hdmérséklete miatt. A
H,S a szervezetbe juthat, részben a légutakon keresztiil (a levegébe diffundalt H,S gaz) és részben a
flird6zék borén keresztiil (a vizbdl kozvetleniil H,S diffizio Gton). Bizonyitast igényelt a kén-hidrogén bérén
keresztuli diffazioja, amelyre kisérleti program készllt.
Az elektrokémiai mérési modszerek eclegans mérési lehetdséget biztositanak elektrokémiailag aktiv
komponensek mérésére in vivo és in vitro. Az elektrokémiai cella kialakitdsa a mérési koérnyezethez
alkalmazkodva elényGsen valtoztathatd. Az in vitro mérésekhez voltammetrids szenzort sikerult kifejleszteni,
amelyet az in vivo mérésekben, a boron keresztiili H,S diffazio felderitésére alkalmaztam. Meghataroztam az
optimalis mediator koncentraciot, platinazott feliileti munkaelektrod készitettem, amellyel a platina
korongelektrédhoz hasonldan jol detektalhatd lett a kén-hidrogén.
A K,[Fe(CN)J/K,[Fe(CN),] mediatort alkalmazo amperometrias szenzor 34,7 nA/ppm érzékenységgel
alkalmas kén-hidrogén mérésére in vitro kortilmények kozott. In vivo mérésekben, kedvezden kismértékii
invaziot okozva a kisérleti allatban, a be¢pitett mérdcella jol mitkodott. A mérések igazoljak a H,S bdron
keresztil diffuziot.
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Minta elokészitési modszerfejlesztés iiledékek és kozetek
elemanalitikai vizsgalatahoz

Sok esetben szilkség van a kornyezeti mintak 6 alkotdinak meghatarozasara. Geologiai mintak (pl. kézetek,
uledékek, talajok) esetében jol bevalt mddszerek allnak rendelkezésre az analizishez. A leggyakrabban
alkalmazott atomspektrometrias mddszerek esetében a meghatarozas oldat formajaban torténik. Ehhez a
vizsgalati mintédk teljes mennyiségét oldatba kell vinni. Az ICP-OES mérések id6igénye mintanként
maximum 2 perc, ami lehet6vé teszi napi 2-300 minta meghatérozasat.

Kutatdcsoportunk a Retyezat-hegység (Romania) tavainak Gskornyezeti valtozasait feltrd vizsgalatokban
vesz részt. Ennek Kkeretében tobb, 1700-2000 m tszf. magassiagban talalhato t6 iiledékébol vettiink
farasmintakat. A farasok 4-6 m hosszisagl magmintakat eredményeztek. Az utolsé 10-15 ezer év kdrnyezeti
eseményeinek rekonstrukciéjahoz ezeket a magmintakat 1 cm-es felbontassal kell vizsgalnunk, tehat egy-egy
tohoz 400-600 iiledékminta elemzését kell elvégezniink. Ehhez a nagymennyiségli minta feltarasahoz
dolgoztam ki egy gyors és alacsony koltségii mintaelokészitési modszert.

Egyszer hasznalatos milanyag kémcsévekben 1 cm’ 37%-0s sGsav és 1 cm’ 38% hidrogén-fluorid elegyével,
105°C-on 2 oran keresztiil végeztem feltarast. A feltaras koriilményei mellett vizsgaltam a kémcsovekbol
esetlegesen tavozd savelegy mennyiségeket, valamint a kémcsdvek tdmegvaltozasat. Tovabbi kisérleteket
végeztem arra, hogy mekkora az a minimalis mintamennyiség, amelyet megfeleld pontossaggal lehet feltarni
és visszameérni. A minta el6készitési modszer tesztelését tobb referencia anyagon (CRM) végeztem. Ezeknek
a mintaknak a szervesanyag tartalma 5-20% kd&zoétti, ennek eltavolitdsdhoz a mintakat 550°C és 950°C-on
hevitettem. A referencia minték elemanalizisét az eredeti minték (1), az 550°C-on hevitett (2) és a 950°C-on
hevitett (3) mintakbol nyert hamu feltdrasa utdn végeztem. Az elemdsszetételt Spectroflame ICP-OES
késziilékkel mértem. A minta az (1) kisérletben nem, a (2) és (3) esetben viszont megfelelden feltardédott. A
moédszer  reprodukéalhatésaga  igen j0  (RSD  <5%), a vizsgélt elemek  esetében.
Az egyszer hasznalatos polipropilén kémcsovekbdl kozvetleniil kivitelezhetd a mérés, és alkalmasak a
feltarasra. A referencia mintak elemzésekor eltérést tapasztaltam az elméletileg vart értéktol. A mért makro
elem koncentraciok kisebbek a vart értékekt6l. A vasnal, viszont minden esetben nagyobbak, ezért tovabbi
kisérletek elvégzése sziikséges ezek kideritése végett.
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p-nitro-fenol - formaldehid gyanta alkalmazasa optikai szén-dioxid
érzékeloben

A levegd mindség ellendrzésére, vérgaz mérésre vagy élelmiszer ipari célokra (véddgazas csomagolas,
szénsavas ditok) gyakran alkalmaznak kiilonboz6 szén-dioxid szenzorokat, melyek eltérnek a miikodési
tartomanyt, a valaszidot és mitkodési élettartamot tekintve is. Az optikai szén-dioxid érzékel6k rendszerint
egy polimer membranban régzitett, bazikus formaba alakitott sav-bazis indikatorbol allnak. A mitk6dés elve,
hogy a szén-dioxid egyensulyi reakcioban a vizzel reagalva szénsavat képez. A keletkezd szénsav disszocial,
és protonélja az indikator bazikus formajat. gy az indikétor béazikus és a savas formajanak aranya
megvaltozik, amely optikai uton mérhetd. Célunk olyan 0j polimer eléallitasa és vizsgalata volt, amely
indikator hozz&adasa nélkil szén-dioxid szenzor készitésere alkalmas.

Munkénk soran para-nitrofenolb6l (p-NP) és formaldehidbdl polimer gyantat készitettiink: A terméket
dializissel tisztitottuk. A gélpermeécios kromatogréfias eredmények alapjan a keletkezett gyanta atlagosan 5-
7 p-NP alegységet tartalmazott, a kalorimetrias vizsgalatok alapjan széles hémérséklet tartomanyban amorf
anyagként viselkedik. UV-VIS spektrofotometrias méréseket végeztiink tetrahidrofuran- puffer elegyekben a
polimer gyanta protonalddasanak vizsgalatra. Az anyag latszélagos pK-ja kozel azonosnak veheté a p-
nitrofenoléval, azonban az abszorpcié nem 2 pH egységen belil, hanem széthGzddva, mintegy 5 pH
egységen keresztiil valtozik. A polimer-indikatorral szén-dioxid érzékeny filmeket készitettiink.
Osszehasonlitasként ugyanolyan Osszetételii rétegeket készitettiink p-NP felhasznalasaval. Az anyagokat
kvaterner ammonium hidroxiddal bazikus formaba alakitottuk és spin-coating technikéaval abszorpci6
mérésén alapulé szén-dioxid érzékeny rétegeket készitettiink. Aluminium-morin komplex hozzaadasaval
készitettiink bels6-sziiré hatas elvén alapuld fluoreszkalod szén-dioxid szenzorokat is. Szén-dioxid/levegd
elegyben felvettiik a szenzorok kalibraciés gorbéit, meghataroztuk a szenzorok valaszidejét, dinamikus
mérési tartomanyat, kimutatasi hatarat. A polimer gyantaval késziilt szenzorok vélaszideje lassabbnak
bizonyult, mint a p-NP-t tartalmazé szenzoroké. A fluoreszcencids szenzorok dinamikus tartoméanya a
nagyobb koncentracidk felé tol6dott el az abszorpcids szenzorokhoz képest. Megallapithatd volt, hogy az Uj
polimer-indikator alkalmas szenzorokban torténd felhasznalasra, alkalmazasaval a szenzorréteget alkotd
komponensek szama csdkkentheto.
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Vizes oldatok Hgll-ion koncentracidjanak meghatarozasara
alkalmazhato fluoreszcencian alapulé médszer kidolgozasa

A mai kor szamara egyre fontosabb feladat a kdrnyezetvédelem. A szennyezd forrasoknak szamos formaja
létezik, dolgozatom téméjanak kézéppontjaban az egyik toxikus nehézfém, a higany altal okozott kdrnyezeti
probléma all.

A Hg”-ion vegyiiletei féként az ivovizben jelentenek problémat. Igy eltavolitasa, illetve koncentracidjanak
hatarérték (1,0 pg/l) alatt tartasa fontos feladat. Az egyre szigorodo kovetelmények betartasdhoz azonban az
egyre Kisebb koncentracié-értékek (ppm, ppb) mérésének lehetéségét is biztositania kell a kutatoknak.
Dolgozatomban egy Uj Hg”-ion meghatarozasra alkalmas mddszert dolgozunk ki. Az eljarés alapjat egy zn'-
ionnal 1:2 aranyban fluoreszkaldé komplexet alkotdé TFLZn elnevezésti szerves festék adja, amely festék
mell6l Hg”-ionnal kompeticid soran kiszorithaté a zn"-ion. A folyamat kdzben kialakul6 nagy stabilitasu
Hg”-festék komplex nem fluoreszkal, és a kiszoritas linearis intenzitascsokkenéssel jar. Ez lehet6vé teszi a
Hg”-ion mennyiségének egyszerl kvantitativ meghatarozasat.

Kisérleteimben a festék titralasdval fokozatosan kialakitott Zn'-festék komplex fluoreszcencidjanak
intenzitdsat mértem 400 és 600 nm hullamhossztartomanyban 360 nm-en torténd gerjesztést kovetben. A
maximalis fluoreszcencia 495 nm-en volt mérhetd.

Korébbi Kkutatdsaimban maodositott baktériumtenyészetek Hg"-ion akkumulacigjat vizsgaltam, azonban a
baktériumok taplalékaul és életteréll szolgalé LB tapoldat Hg”-ion koncentraciojanak meghatarozasa
problémat okozott. Egy ilyen vizes tapoldat Hg"-ion koncentraciojanak mérésére is kiprobaltam az (j
modszert. Ennek érdekében elészor megvizsgaltam a Zn"festék komplexhez adagolt tapoldat, majd a Hg”-
tartalmu tapoldat hatasat. Ugyan meglepé mddon a tapoldat hatasara a fluoreszcencia intenzitasa linearisan
nétt, de ez a Hg”-ionok hatasat nem befolyésolta.

Kisérleteim alapjan elmondhat6, hogy sikerilt egy olyan, fluoreszcencian alapulé modszert talalnom, amely
alkalmas Hg”-koncentrécié meghatarozasra vizes oldatok mellett tapoldatos mintakban is 0,080 ppm-es
koncentracioig.
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A kémiai aktinometria alkalmazasa diddasoros spektrofotométer,
mint fotoreaktor kalibralasara

Munka&m soran egy olyan, mddositott aktinometrids modszert fejlesztettem ki, amely alkalmas viszonylag kis
fényintenzitasu fotoreaktor (esetemben diddasoros spektrofotométer) fotondraméanak a meghatarozasara. A
mérés soran trisz-oxalato-vas(l11) fotokémiai bomlésat kovettem spektrofotometrids madszerrel. A mérés
soran a besugarzasi idé beallitasanal fontos, hogy a valtozas a teljes bomlasi reakciénak minddssze néhany
(max. 5-10) %-a legyen, ugyanakkor a valtozds mér jol latszédjon. Ehhez a spektrofotométer, mint
fotoreaktor alkalmazasanal 30 perces, mig a spektrallampas méréseknél kb. 30 madasodperces id6 volt
elegend6. A méréseket 390 nm-en kdvettik.

A minta 1-1,5 mg K;[Fe(C,0,),] (trisz-oxalato-vas(l1l)-at) és 2,5 cm’ 0,050 mol/dm’ kénsavat tartalmazott.
A képzodott vas(Il) mennyiségét nem egy kiilon, dipiridiles vagy o-fenantrolinos komplexképzéses
mérésben hataroztam meg, hanem a trisz-oxalato-vas(lll) mintdban 390 nm-en bekovetkezd
abszorbanciacsokkenés alapjan:

Fe(II) koncenctracié = AA(390 nm)/357,44

A modszer elonye, hogy nem sziikséges kiilon mérésben meghatarozni a képzodott vas(Il)-t,a kdrnyezetbol,
minta el6készités soran bekeriild fény nem okoz hibat (a fotométerben 1évé mintat — hacsak nem
szandékosan vilagitom meg feliilrél — csak a spektrofotométer fénye éri a mérés ideje alatt),az id6é mérését
szintén a spektrofotométer végzi kinetika izemmaodban.

Ezen mddszerrel meghataroztam egy AnalytikJena diddasoros spektrofotométer altal egy 1 cm-es Gthosszu
kuvettaba kibocsatott fotonaramot 190-1100 nm kozott, azaz a fotométer teljes miikddési tartomanyaban,
illetve egy, a mintat feliilr6l megvilagito spektrallampa fotonaramat 365 nm-en. Ennek értéke a fotométerben
talalhat6 lampak teljes hullamhossztartomanyara 6sszegezve 1,7.10" foton/s, a spektrallampaval bemutatott
elrendezésében pedig ez az érték 9,274-1015 foton/s 365 nm-en

-41-



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
ANALITIKA

LORINCZ ARON
Alkalmazott Biotechnoldgia
BSc, 9. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi
Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar

Konzulensek:

Dr. Gergely Szilveszter

egyetemi docens, BME VBK

Dr. Kiss Violetta

kutatd-fejleszts, Zentiva csoport, Prdaga

Gyogyszerhatéanyag polimorfia vizsgalata Raman- és IR
spektroszkopiaval

A gybgyszergyartas és -kutatds teruletén napjainkban mar elengedhetetlen fontossagld, a szilard
halmazallapoti gyodgyszerhatéanyagok vizsgalata. Az eltér6 formak ugyanis, eltéré fizikai-kémiai
tulajdonséggal rendelkeznek, amik dontéen befolyasoljak annak felhasznalhatosagat. A szerves molekulak
polimorfiajanak vizsgalata nagyon dsszetett és szerteagaz6 tudomanyag, ami szamos kihivas és probléma elé
allitja a témaval foglalkoz6 kutatokat. A probléméak tanulmanyozasa és megoldasa pedig megkoveteli a
kiilonboz6 analitikai modszerek egyiittes, harmonikus alkalmazasat.

Az 10j technikdk megjelenése segiti a felmeriild kérdések mélyebb tanulmanyozasat, valamint lehet6séget
adnak olyan 0j folyamatelemz6 technologiak (Process Analytical Technology, PAT) kifejlesztésére, amelyek
segitségével atfogobb képet alkothatunk a problémakdrrél. A szélesebb ismeretek pedig lehetdséget adnak
pontosabb elemzések készitésére, a technolégiak finomitasara és a gyartastechnikak jobb szabalyozasara.

Kisérleteimet Raman-mikroszkoppal és -szondaval valamint infravords spektrométerrel végeztem. Méréseim
célja a vizsgalt hatéanyag polimorf modosulatainak mindségi analizise, valamint annak a kérdéskornek a
megvizsgalasa, hogy a Raman-szaloptika segitségével lehetséges-e a molekulank polimorf transzformaciés
folyamatanak in-line, valos ideji nyomon kovetése.
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LIBS spektrumok nyomelemanalitikai informacioinak felhasznalasa
mintak diszkriminéacidjara

A lézer indukalt plazma vagy letorési spektroszkédpia (roviden LIPS vagy LIBS) a lézerrel segitett
atomemisszids spektroszkopiai (AES) mddszerek csoportjaba tartozik. A LIBS spektrometria egy fokuszalt
impulzusiizemii 1ézer fényét felhaszndlva bontja le a mintat, és atomizilja, gerjeszti, ionizalja a minta
alkotoit. Gyors mikroanalitikai modszer, amely nagyon rovid analizis id6t kinal, és segitségével a mintak
kvantitativ és kvalitativ elemzésére halmazallapotuktol fiiggetleniil, mintael6készités nélkiil és akar in situ
vagy tavolrdl is végrehajthatd. A mintdk diszkriminacioja gyakori és fontos analitikai feladat példaul a
bliniigyi, jogi, gyogyszeripari, stb. alkalmazasok soran, ezért folyamatos igény mutatkozik Ujabb és Ujabb
analitikai modszerek kifejlesztésére, amelyekkel a mintdk eredetvizsgalata, azonositasa elvégezhetd. Mivel a
LIBS spektrumok intenzitas-ardnyai a mintara es a kisérleti kdrilményekre utaléan igen jellegzetesek, sok
informéaciét hordoznak (,,ujjlenyomat”), ezért varhatoan megfeleld adatkiértékelés esetén a mintak
azonositasara, diszkriminacidjara is hasznalhatok. Munkam soran célul tliztem ki, hogy a LIBS spektrumok
eziranyu felhasznalasi lehetdségeit megvizsgaljam néhany kivalasztott, gyakorlati jelentoséggel bird szilard
mintatipus (papirmintak, nyomatok és forrasztéfém otvozetek) esetén. A kutatdcsoportunk altal kifejlesztett
LIBS kisérleti rendszerekkel dolgoztam, amelyek egy gyors triggerelésii, kétcsatornas, szaloptikas CCD
spektrométer (Avantes) és egy Nd:GGG tipusuU szilardtest lézer (Technoorg-Linda) koré épultek. A felvett
spektrumokat az Origin (Originlab), Office Excel (Microsoft) és Peax (Systematix) szoftverekkel értékeltem
ki. Osszesen 49 papir- és nyomatminta, valamint hisznal tébb Sn-Pb 6tvozet LIBS spektrumat vettem fel
kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott és a kapott spektrumokat harom kiilonb6z6 numerikus modszer
(atfedési integral, linearis korrelaciéd és eltérés négyzetdsszeqg) felhasznalasaval, a fliggvényértékek 0-1
tartomanyra torténé normalasa révén hasonlitottam Ossze egymadssal. A vizsgalatot spektralis maszkolas
alkalmazasaval is elvégeztem. Megallapitottam, hogy az alkalmazott numerikus eljarasok révén a LIBS
spektrumok eredményesen alkalmazhatok a mintak megkiilonbdztetésére még olyan esetekben is, amikor a
spektrumok Gsszehasonlitasat csak a nyomszennyezokre jellemz6 spektrumtartomanyokban végezziik el. A
sikeres diszkriminaciohoz nem sziikséges eldzetes spektralis hattérkorrekciot sem végezni.
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Kdzépkori pénzérmék réntgenfluoreszcencias elemdsszetétel
vizsgalata és az adatok statisztikai elemzése

A kézi kialakitasu, kisméreti késziilékek megjelenése Ota, a rontgenfluoreszcencia spektroszkopiat [1] az
analitikai és ipari gyakorlatban egyre elterjedtebben alkalmazzak fémek, fémotvizetek vizsgalatara. Alapja,
hogy a minta fellletét rontgensugarzassal gerjesztve, a visszasugarzott rontgenfluoreszcencia spektrum
felvételével gyakorlatilag mintael6készités nélkiil, roncsolasmentesen, percek alatt nyerhetiink informaciot
az adott feliilet kémiai Osszetételérol.

A modszert a fent emlitett tulajdonsagok kilondsen alkalmassa teszik érzékeny régészeti leletek vizsgalatéra.
Az elemosszetétel ismerete a felhasznalt nyersanyagon kiviil a fémérc szarmazasi helyérdl is felvilagositast
nyGjthat, valamint az egyes elemek koncentracidvaltozasabdl bizonyos gazdasagtorténeti tényekre is
kovetkeztethetiink.

Kutatémunkam soran a debreceni Déri Mizeum éremtaraban talalhato eziistpénzeket vizsgaltam, az Arpéad-
kori leletekt6l a Vegyeshazi-kirdlyokig bezérdlag. A kutatas célja az volt, hogy a kémiai informécidink
alapjan a pénzérméket minél pontosabban tudjuk a kiilonb6z6 korszakokhoz rendelni, vagyis olyan modellek
épitése, amelyekben a pénzérmék torténelmi korszakok szerint csoportositva jol elkiilonithetdéek egymastol.
A modellépitések soran azt is meghataroztam, hogy szilkséglink van-e a teljes spektrumra, vagy elegendéek
az elemosszetétel adatok felhasznalasa a kiértékeléshez, valamint hogy melyek azok a kis szazalékban jelen
1év6, de olyan hasznos komponensek az egyes mintakban, amely alapjan egymastol elkiilonithetévé véalnak.
Négyféle kemometriai mddszert alkalmazva [2] (PCA, LDA, CART, PLS) a vizsgalt mintakat torténelmi
korszakok szerint két csoportra bontva, a kémiai 0Osszetételek felhasznaldsaval 76-78%-ban helyes
osztalyozast kaptunk az érmékre.

Az Object Target Rotation madszer [3] segitségével tovabbi dsszefiiggéseket fedezhettiink fel az Arpad-haz
korai és késoi szakaszaban vert pénzérmék kozott. Az érdekes egyezések oka minden bizonnyal a pénzérmék
ujraveretésében keresendd, ami a kdzépkorban igen elterjedt szokas volt.

Az érmék kémiai Osszetétele alapjan végzett kemometriai elemzések tudomanyosan megalapozott
eredményekkel segithetik a korszakokba val6 besorolast, fedhetnek fel eddig nem bizonyitott
dsszefliggéseket, kiegészitve ezzel a régészek és numizmatikusok munkajat.

[1.] Beckhoff B., KanngieRer B., Langhoff N., Wedell R., Wolff H. - Handbook of Practical X-ray
Fluorescence Analysis. Springer, Berlin, 2006

[2.] T. Hastie, R. Tibshirani, J. H. Friedman — The Elements of Statistical Leraning, Springer, 2001

[3.] Olav M. Kvalheim - Latent-Structure Decompositions (Projections) of Multivariate Data, Chemometrics
and Intelligent Luboratoty Systems, 2, 283-290, 1987
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Kétdimenzids korrelacié alkalmazésa a kromatografiaban

A kétdimenzids korrelacids spektroszkdpia egy évtizedek Ota sikeresen hasznalt modszer kémiai rendszerek
vizsgalatara. Az 1976 o6ta fejlodé tudomanyag alkalmazhatosagat mar széles korben bizonyitotta. Egyszerti
molekuldktol elkezdve polimereken keresztill egészen bonyolult biomolekuldkig szamos anyagrol
szolgaltatott értékes informaciot. A rendelkezésére allo mérémiszerek palettdja is igen sokszind. Bar
alapvetOen spektroszkopiai mérések adjak a modszer alapjat, mint NMR-, IR-, NIR-, FT-IR-, Raman-,
lathatd-, UV-, rontgen-, fluoreszcencia- vagy tdmeg spektroszkopia, mara mar egyéb terlletekre is Kkiterjedt.
llyen példaul a mikroszkopia vagy termogravimetria. Latvanyos térhoditasa ellenére a kétdimenzios
korrelacios analizis az elvalasztas-technikakban még nem vetette meg a labat. A kromatografiaban is csupan
néhany cikk latott napvilagot. Ezeknek a publikacioknak is legtobb esetben a gélkromatografia a
celtertletiik, vagy a modszer egy specialis formajat a minta-minta korrelacids analizist hasznalja.
Kisérleteimmel azt vizsgaltam, hogy az alapvetéen spektrumokra tervezett algoritmusok kromatogramok
vizsgalatara milyen koriilmények kozott, milyen hatasfokkal vethet6k be. Eldszor felallitottam egy olyan, az
aktulis problémara konnyen szabhatdé szamitadsi modszert az ingyenesen elérhetd R project nevil
matematikai program segitségével, amivel adatok széles korének vizsgalatara nyilik lehetéség. Masodik
lépésben feltérképeztem a kétdimenzids spektrumok tulajdonsagait, nevezetesen a kromatogramok
véltozaséara milyen képet adnak. Végiil egy HPLC oszlopok dsszehasonlitasat tartalmazo mérésbél szarmazo
adatokat felhasznalva mutattam be, hogy az elmélet hatarain til, a gyakorlatban is valds potencial bujik meg
az eljarasban.

Munkam soran sikeriilt felallitanom egy olyan széleskoriien hasznalhaté modszert, amivel egyszerre
nagyszamu kromatogram hasonldsaga és kiilonbsége kdnnyen elemezhetd.
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ALUMINAT ES GLUKONAT KOzZOTTI KONDENZACIOS
KOMPLEXKEPZODESI REAKCIO BAYER-TIPUSU
OLDATOKBAN

A D-glukonat (Gluc) egy kozismert kristalyosodasi mérge a gibbszitnek, Bayer-tipusl, erésen lagos
oldatokban (Chem. Eng. Res. Des, 74, 1996 828.), ugyanakkor mas publikacio (Polyhedron, 27, 2008 118-
124.) szerint, az erésen lugos pH-kon nincs kdlcsonhatas kozte és az oldatban 1évo AI(IIT) komplexek kozott.
Erdsen lugos kdzegben az Al(OH),~ és Gluc kozétti kolcsonhatast multinukledris NMR-spektroszképia

segitségével bizonyitottuk. A spektrumokon az aluminathoz tartozd Al NMR jel intenzitasa a Gluc
mennyiségének novelésével fokozatosan lecsokkent, majd teljesen beleolvadt az alapvonalba. A két
részecske kozotti kolcsonhatést az oldatok fagyaspontcsokkenése is igazolja, mivel annak szdmolt és mért
értéke kozott jelentds kiillonbséget tapasztalhatd. Potenciometrikus vizsgalataink azonban (az irodalommal
0sszhangban; Polyhedron, 27, 2008 118-124.) nem utalnak a két részecske kozotti komplexképzddésre pH >
12 oldatokban. A kvantitativ 'H NMR mérések soran harom kiilonbozé teljes hidroxid-ion koncentrécional,
[OH ], = 0,500; 1,000; 1,667 M-on elkészitett oldatsorozatok spektrumait rogzitettilk. A komplexhez
rendelhetd cstcsok integraljainak illesztésekor 1:1 aranyt komplex képzOdését hataroztuk meg, illetve a
stabilitasi allanddjara IogKm: 2,5 £ 0,5 kdzotti értéket becsultiink, melyet [OH_]tot =0,250-; ill. 0,650 M-on
(I=1,00 M, NaCl) végzett polarimetrias méréseinkkel is aldtamasztottunk. Megéllapitottuk, hogy a vizsgalt
komplexképz6dés erésen ltgos oldatokban pH-fiiggetlen folyamatnak, kondenzacios reakcionak tekinthetd.
A rendszeriink Raman spektroszképias, illetve konduktometrids vizsgalatai 0sszhangban vannak ezzel a
munkahipotézissel.

Az UV-Vis spektrofotometrids méréseink alapjan kijelenthetd, hogy a Gluc (1C) karboxilat csoportja nem
vesz részt a koordinacioban. Hémérsékletfiiggd "H NMR méréseink alapjan a Gluc 2. ill. 3. C-atomjahoz
kapcsolddd alkoholat-csoportok koordinacidja valdszintsitheté a komplexen beliil. Eredményeink alapjan
javaslatot tettiink a tetraéderes geometridju, lagos koriilmények kozott kondenzéacios komplexképzodési
folyamatban kialakulé ,,AlGluc” komplex lehetséges szerkezetére vonatkozdan.
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Nanopipetta-alapu érzékel6k nanorészecskék szamlalasara

Kulcsszavak: Coulter-szamlald, elektrokémiai szenzor, ellenallas-impulzus technika, nanoporusos érzékelés,
részecskeméret meghatarozas

A nanoszerkezeteken alapuld meghatarozésokat a bioanalitika legérzékenyebb maédszerei kozott tartjak
szamon, sok esetben ugyanis lehetdvé teszik az érzékelési folyamat molekularis szintli kontrolljat, és akar
egyetlen molekula detektalasahoz szilkséges érzékenységet. llyen tulajdonsagokkal birnak a nanopdrusos
érzékelok is, amelyek kifejlesztését a sejtmembranba agyazott ioncsatorndk miikdodési mechanizmusa
inspiralta. A nanoporusos érzékelés egyik legperspektivikusabb teriiletét a bioldgiai és szintetikus eredetii
nanorészecskék meghatarozasa képezi. Ezen a teriileten munkam célkittizése olyan szintetikus nanopdrusok
Ennek érdekében kvarc kapillarisokb6l mikro- és nanopipettakat allitottam eld, amelyek egyetlen, konusz-
alakd porust tartalmaztak. A javasolt eljarassal igény szerinti méretben, paratlan egyszeriiséggel és
koltséghatékonysaggal allithatok elé nanopoérus érzékelok. Ezek kialakitdsdhoz 200 nm és 6 pm kozotti
atmérdjii kvarcpipettdkat készitettem, amelyeket elektrolittal toltottem fel és egy Ag/AgCl referencia
elektrédot tartalmazé pipetta befogdba illesztettem. A szamlalasi kisérleteknél a pipettdkat a mintaoldatba
meritettem, majd a minta- és bels6 oldatba meriilé referencia elektrodok kozott, konstans fesziiltség mellett,
a poruson atfolyd aramot mértem. A poéruson athaladé nanorészecskék a térfogatukkal megegyezd, nagy
vezetésti elektrolitot kiszoritva a pdrusbol tranziens porusellenallas ndvekedést, karakterisztikus aram
pulzusokat eredményeztek. Ezeknek a pulzusoknak a frekvencidja a részecske koncentracioval, mig az
amplitaddjuk a részecskék méretével volt aranyos. Kisérleteimben gy talaltam, hogy a részecskeszamlalas
leghatékonyabb modja, hogy hidrosztatikai  nyomaskilonbség alkalmazasaval aramoltassam a
nanorészecskéket tartalmazo oldatot a pdruson keresztil. Amennyiben a nanorészecskék fellleti toltéssel
rendelkeznek, a szamlalasi frekvenciat nagyban befolyasolta az alkalmazott fesziiltség polaritasa és nagysaga
is. Ezeket a tendencidkat vizsgaltam kiillonb6z6 méretii gomb alaki nanorészecskékkel megfeleld méreti
porusokat alkalmazva. A részecskeszamlalas legkritikusabb probléméja - a nanorészecskék aggregacidja a
porus kdrnyezetében - elkertilése végett optimaltam a szamlalas kisérleti korilményeit.

Osszefoglalasként, kidolgoztam az elsd nanopipetta alapti szamlalokat és eljarasokat, amelyek lehetéséget
adtak gomb alaku polimer részecskék mennyiségi meghatarozasara 60 nm és 2 pum-es atmérd kozott, tovabba
akar egymastol kevéssé eltéré méretli nanorészecskék megkiilonboztetésére az aram pulzusok amplitidoi és
id6tartamai alapjan.
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Gyogyszerjeldlt molekula polimorfigjanak vizsgalata off-line és in-line
Raman-, valamint IR spektroszkopiaval

A gybgyszer-hatdbanyagok polimorfidjanak vizsgalata kiemelked6 fontossagli, hiszen a polimorf
modosulatok az eltéré kristalyszerkezetb6l eredden eltéré fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkeznek, igy
a biologiai hasznosulast is dontden befolyasoljak.

Raman-mikroszkdppal és infravords mikroszkoppal végzett kisérleteim célja a vizsgalt anyag polimorf
moédosulatainak vizsgalata, a modosulatok kozotti spektroszkdpiai kilonbségek keresése, az eredmények
mindségi (kvalitativ) elemzése tobbvaltozos adatelemzé modszerekkel: fékomponens analizissel és
csoportanalizissel.

A valosideju (real-time) mérési technikak alkalmazasa egyre terjed az ipar szamos teriletén, de kilondsen
fontos a gyogyszeripari folyamatok soran. A Raman-szondaval torténd vizsgalataim célja a polimorf
modosulatok mindségi meghatarozasa szuszpenzidban, illetve atkristalyositas sordn, a dinamikusan valtozo
reakciokdzeg nyomon kovetése akar magas homérsékletii, kevert rendszerekben statisztikai és tobbvaltozos
adatelemz6é modszerek segitségével. A Raman-spektroszkdpia in-line alkalmazéasaval a kristalyositési eljaras
monitorozhatd, kemometriai mddszerek hasznalataval pedig a folyamat soran lezajl6é valtozasok is nyomon
kovethetok.

A Raman- és infravords spektroszkopia egymast kiegészité informaciot ad a vizsgalt molekula rotacios-
vibracios allapotairdl, igy a két modszer egyiittes alkalmazasaval a vizsgalt mintardl szélesebb koril
ismeretekhez juthatunk. Az igy kapott adatmatrixok kiértékelésében a tobbvaltozds adatelemzé modszerek
nyUjtanak segitséget, melyek altal a vizsgalt rendszerekrol Gijabb, komplexebb képet alkothatunk.
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A MEPS eljaras alkalmazasa klorozott peszticidek és fenolok egydttes
GC-MS attekintoé vizsgalataban

Napjaink intenziv ipari és mezdgazdasagi tevékenysége kovetkeztében kornyezetiinket erds és sokrétii
terhelés éri. A sok esetben bizonyitottan negativ hatasok kdvetkeztében az utdbbi évtizedekben egyre
meghatarozobbd valik a kornyezettudatos szemlélet. A hatékony kodrnyezetvédelem fontos eszkozét
képezhetik az olyan analitikai mérési modszerek, melyekkel szimultan kimutathatoak az eltéré szennyezd
forrasbdl szarmazé komponensek. llyenek a GC-MS attekint6 eljarasok. E gazkromatografias vizsgalatok
lényege a minél tobbféle vegyiilet egyiittes, hatarérték alatti koncentracioban torténé kimutatasa, amivel
minimalizalhatjuk a vegydlet specifikus analitikak szdmat.

Munk&m soran két olyan eltér6 vegyiiletcsalad - a fenolok és a klorozott ndvényvédo-szerek - tagjainak
egyiittes mérési lehetdségeit vizsgalom, melyek esetén mind kornyezetiinkben valo el6fordulasi
gyakorisdguk, mind pedig toxicitdsuk igazolja tanulméanyozasuk szlkségességét. A munka nehézségét
jelenti, hogy ezen vegyuletek fizikai-kémiai tulajdonsagaikban jelentds eltérések vannak.

Az attekintd vizsgalatok csak a megfeleld detektalasi hatarok (Limit of Detection, LOD) értékeinek elérése
esetén alkalmasak a mintak eldvalogatasara. Ezért munkam soran arra torekszem, hogy a jogszabalyokban
eldirt hatarértékeknél kisebb mennyiségek is biztonsaggal kimutathatdéak legyenek. A modszer ujdonsagat
képezi, hogy a szabvanyokban szerepl6, és a ma is leginkabb elterjedt folyadék-folyadék extrakciét, mint
minta-el6készitési modszert egy viszonylag 0j technikaval, a kérnyezettudatos szempontoknak is megfeleld
MEPSTM-szel véaltom ki.
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Mianyag kompozitok termikus tulajdonsagainak vizsgalata
kalorimetriaval

Az autoipar egyre nagyobb mértékben hasznal polimerekbdl, valamint a nagy feliileti energiaju
toltbanyagokbol és adalékanyagokbol allé kompozitokat. A kompozitok tulajdonsagait az 6sszetétel, a
szerkezet és a komponensek jellemz6i mellett a polimer/tdltdanyag hatarfeliileti kdlcsonhatasok
eréssége befolyasolja. A hagyomanyos polimerek és adalékanyagaik termikus sajatossagainak
ismerete (atmeneti homérsékletek, olvadaspont, iivegesedés, kristalyosodas, termikus stabilitas,
hésokktiird képesség, bomlads) nélkiilozhetetlen a feldolgozhatosag és a varhatdo élettartam
szempontjabol. A kompozitok termikus viselkedése, a homérséklet-valtozas hatasara bekovetkezd
szerkezeti valtozésai, oxidécids stabilitdsa, degradacioja és a részlegesen kristalyos polimerek
kristalyosodasi jellemz6i kalorimetrias modszerekkel jol vizsgalhatok. A differencialis pasztazo
kalorimetria (DSC) igen alkalmas modszer annak megallapitasa, hogy milyen hdomérsékleten
kovetkeznek be ezek az atalakulasok, valamint, hogy ezekhez az atmenetekhez milyen héeffektusok
kapcsolodnak.

Kisérleteim soran Setaram C80 tipust reakciokaloriméterrel végeztem DSC méréseket kiilonbozo
maddon gyartott PET polimer mintakon. Kutatasaim arra iranyultak, hogy az eltéré gyartasi és kisérleti
koriilmények miként befolyasoljak az livegesedésre, a hideg kristalyosodasra, jellemz6 homérsékleti
¢s kalorikus értékeket, valamint a kristalyképzodés kinetikajat.
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Nanoméreti WO3 gaz szenzorok: a WO3 osszetételenek es
kristalyszerkezetének hatasa a gazérzékelésre

Nanoméreti WO3 gaz szenzorok: a WO3 0sszetételének ¢és kristalyszerkezetének hatiasa a
gazérzékelésre.

A gazszenzoroknak szamos fajtaja létezik, pl. félvezetd alapt, optikai alapu, elektrokémiai alapu,
nemesfém alapti gazszenzorok. A gazszenzorok versenyében a meghatarozé tényezok az érzékenység,
kimutatési hatar, megbizhatosag, stabilitas és az ar. Kutatdsunk soran félvezetd, nanoméretii WO3-ot
hasznaltuk mint érzékelé anyagot. A WO3 ismert anyag a gizszenzorok vilagaban, viszont célzottan
még nem kerestéek a vdalaszt arra, hogy az Osszetétele - amely hasznalat kdzben esetlegesen kis
mértékben megvaltozhat — és a kristalyszerkezete hogyan befolyésolja az érzékelést (a jelvaltozas
gyorsasagat, mindségét stb.).

Kutatomunkadnk soran a WO3-nak a két legfontosabb kristalyos modosulatdt (monoklin és
hexagonalis) szabalyozott Osszetétellel (oxidalt/sarga szinli és redukalt/kék szinii) allitottuk eld, €s
tanulmanyoztuk a WO3 szerkezetének és Osszetételének hatasat a géazérzékelésre. Az 50-100
nanométeres szemcsékbdl allo WO3 mintakat a hexagonalis-ammadnium-oxid bronz, (NH4)xWO3-y
hevitésével allitottuk el6. A WO3 mintak kristalyszerkezetét a hevités hdmérsékletével, az Gsszetételét
pedig hevités atmoszférajaval szabalyoztuk. A mintak el6allitasat termikus analizissel (TG/DTA-MS)
rontgendiffrakcios (XRD), Raman, diffaz reflexios UV-VIS, és rontgen-fotoelektron spektroszképiai
(XPS) mérésekkel, valamint pasztaz6 elektronmikroszképiaval (SEM) és elektrondiffrakcioval
kombinalt transzmisszios elektronmikroszkoépiaval (TEM-ED) deritettiik fel. A négy fajta mintabdl
gazszenzor ,,chip”-eket készitettiink, és harom kiilonbozé hémérsékleten (120 oC, 200 oC, 300 oC ),
NH3 tesztgdz alkalmazasaval, hét kiilonb6zé koncentracion (250, 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000
ppm ) mértiik az ellenallasukat az id6 fiiggvényében. Tanulmanyoztuk a szenzorok valasz- €s
visszatérési idejét, valamint érzékenységét a hdmérséklet és gazkoncentracié fiiggvényében.
Vizsgalataink soran felderitettiik azt az NH3 koncentracidtartomanyt, ahol gazszenzorok megfeleld
érzékenységet mutattak. Megallapitottuk, hogy az érzékelés homérséklete Osszetett modon hat az
érzékelésre: magasabb homérsékleten az érzékelés sebessége nem nd jelentGsen, de jelnagysag
szignifikansan nagyobb lesz. A legjobb gazszenzor karakterisztikat az oxidalt/sarga szinli monoklin
WO3 mutatta 300 °C-on. Legjelentésebb eredményiink annak kimutatasa, hogy 120-200 °C kozott a
WO3 gazszenzorok karakterisztikaja Uigy valtozott meg, mintha a WO3 félvezetd tipusa valtozott
volna meg a hémérséklet valtozasaval. Ugyanis amikor a WO3 teljesen oxidalt volt, (oxidalt/sarga
monoklin WO3), akkor minden homérsékleten n-tipusu félvezeté gazszenzorként viselkedett, azonban,
ha a WO3 mintak akar csak enyhén is redukéltak voltak, akkor 120-200 °C koz6tt megfordult az NH3
gazra adott ellenallasvaltozas iranya, és olyan vélasz jelet adott, mint a p-tipusu félvezet6 szenzorok.
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Holmiummal ko-aktivalt stroncium-aluminatok szintézise és
fotolumineszcens tulajdonsagainak vizsgalata

Kulcsszavak: szervetlen foszforok, hosszan tarto foszforeszcencia, SrAl,O,, lecsengési ido,
lantanoidak

Napjainkban igen népszeriiek a kiilonb6zo foszforeszcens festékkel késziild biztonsagtechnikai és
kommercialis termékek. Ezen festékekkel szemben a felhasznalok elvardsa, hogy minél nagyobb
intenzitassal €s minél hosszabban vilagitson szabad szemmel lathat6an, valamint hogy ellenallé legyen
a lehetd legtobb kémiai behatassal szemben. Ezért célunk egy olyan foszforeszcens anyag kifejlesztése
volt, amely ezen igényeket jobban kielégiti. Ugyanezért kutatdsinkat olyan szintézis technolégiaval
veégeztilk, amely alkalmas lehet nagy tomegben eldallitani a kivant terméket. Ekozben feltartuk a
szintézis azon paramétereit, amelyek a termék minGségét er6sen befolyasoljak.

Jelenleg, a kovetelményekkel szemben legalkalmasabbnak a méar a ’90-es évek &ta ismert
eurépiummal és diszpréziummal dopolt stroncium-aluminatokat itéltik. A stroncium-aluminétok a
szerves foszforeszcens anyagokkal szemben hdstabilak, szinte oldhatatlanok és fotodegradacioval
szemben rezisztensek, valamint korlatlanul Ujratdlthetdk. Szabad szemmel észlehetd fényemissziojuk
akar 12 ora is lehet és mar az 520 nm alatti hulldamhossz tartoméanyu fotonok képesek gerjeszteni, igy
napfényben ¢€s bels6 terekben egyarant feltoltddnek. Ezekben a kristalyokban a fotolumineszcencia
jelensége az Eu2+ ionokhoz koétott, azonban a hosszan elnylld foszforeszcencidhoz egy masik
lantanoida elem altal kivaltott hibahelyek és befogadé kristaly hibainak jelenléte is szlikséges.

Munkank soran ezen masik lantanoida elemet diszpréziumrol részben és egészben mas lantanoida
elemekre cseréltiik. Megallapitottuk, hogy a hibahelyek keletkezése a lantanoiddk mindségétdl és
aranyatol, valamint a Sr/Al aranyatol egyarant fiigg. A holmiummal ko-dépolt mintak esetében elértiik
a kivant intenzitasnovekedést, mikdzben az emisszio élettartama csak kis mértékben csokkent. A Sr/Al
arany emelésével kis mértékben javulast tapasztaltunk az emisszio lecsengési idejében. Mintéinkat
XRD, PL, UV-Vis és SEM mérésekkel elemeztiik.
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Haromkomponensi PP/faliszt/elasztomer kompozitok
deformacios mechanizmusa és utesallosaga

Tomegmilanyagok aranak csokkentésére, valamint tulajdonsagaik javitasara gyakran alkalmaznak
toltdanyagokat. A széles korben hasznalt asvanyi alapu toltéanyagok helyett mostanaban sokan
valasztanak természetes anyagokat. Ezek elonye, hogy alapanyaguk megujuld nyersanyag, és az aruk
altalaban alacsonyabb, mint a milanyagoké. Szamos olyan terméket talalhatunk a kereskedelmi
forgalomban, amely polimer-faliszt kompozitbol késziil, f6ként épitbipari profilokat és kerti butorokat,
de mar fogkefét is készitenek ilyen anyagbdl. A tdltbanyagok adagolasa befolyasolja a kompozit
mechanikai tulajdonsagait. Minden esetben né a milanyag merevsége, de altalaban csokken az
itésallosaga, ami a szerkezeti anyagok fontos jellemzdje. Ez utobbi hatas kompenzalasara elasztomert
szoktak adni a rendszerhez. A kompozitok mechanikai és Utésallosagi tulajdonsagainak szempontjabol
fontosak a deformacié soran lejatszodé folyamatok. Ilyen a matrix nyirasi folyasa, a mikrorepedezés, a
hatarfeliiletek elvalasa, a kavitacid, a tdltdanyag szalainak tordelddése és kihuzodasa. Korabbi
kutatasokbdl kidertlt, hogy ilyen tobbkomponensii rendszerekben kiilonboz6 szerkezetek alakulhatnak
ki. Az egyik lehetdség, hogy az elasztomer bevonja a tdltdanyag feliiletét, azaz a toltdanyag
bedgyazodik. A masik pedig az, hogy az elasztomer kiilén fazist alkot és a matrixban diszpergalédva
talalhatd meg. Azonban ezek a szerkezetek és az iitésallosag kozotti kapcesolat egyelére még nem
tisztazott.

A kutatds célja az volt, hogy Osszefuggést allitsunk fel a kompozitok szerkezete, a deforméacios
mechanizmus és a tulajdonsdgok kozott. Munkam soran tobbféle falisztb6l és elasztomerbdl
készitettem kompozitokat extrudalassal és froccsontéssel. Ezek jellemzésére szakito- és Utésallosagi
vizsgalatokat végeztem, valamint a deforméacids folyamatok nyomon kovetésére akusztikus emisszios
mérést is végeztem. A szerkezet vizsgalatahoz pedig pasztazé elektronmikroszkopiat hasznaltam.
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A kén hatasanak vizsgalata a CCVD szintézissel eloallitott szén
nanostrukturak szerkezetére

Kulcsszavak: szén nanoszal, katalitikus szintézis, tiofén, szimulacioés szoftver

Az elmult husz évben a nanotechnologia rohamos fejlodésének kovetkeztében mara gyakorlatilag
mindennapjainkban is megtalalhat6. Ugyancsak az elmdlt évtizedekben fontos eredmények szilettek a
szénkémia teriiletén is a szén nanoszal ¢s nanocsé kutatasokban. Ezek mechanikai és elektromos
tulajdonsagai paratlanok, ebbdl kifolydlag felhasznalasuk is igen széleskorii. A legelterjedtebb
eldallitasi modszere a szénhidrogének gézfazish katalitikus bontasa (CCVD - catalytic chemical vapor
deposition). Ez az eljards azért is érdekes, mert a katalizator és a reakcié6 paramétereinek
valtoztatasaval a nanocsé és nanoszal formakon kivill egészen mas struktdrak is létrejohetnek.

A TDK dolgozat részletesen attekinti a sziikséges hattérismereteket, a CCVD eldallitdsi modszert a
szén nanostrukturak esetében, a katalizator fajtakat, eldallitasukat, és az egyes katalizatorokon elért
hozamokat. A munka {6 célja a kéntartalmu anyagok hatdsanak vizsgalata a szintézisben, az igy kapott
szén nanostrukturak jellemzése, esetleges felhasznalasi lehetdségeinek attekintése.

A dolgozat bemutat 4 féle nanostruktirat, amelyek a kén jelenlétének hatasara keletkeztek a CCVD
szintézis alatt. Mivel ezek kozll tobb szénforma szerkezete is kulondsnek mutatkozott a
transzmisszids elektron mikroszkopos (TEM) vizsgalatok soran, ezért tovabbi maodszerekkel is
jellemeztiik azokat (SEM, XRD, Raman, EDX, BET). Tovabba az egyik stuktira leirasara
fejlesztettem egy szoftvert, amely képes szimulalni ezt a morfoldgiat, illetve egyéb nanostrukturakat.
A szoftver részletesen bemutatéasra keriil a dolgozatban.

A Kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a kén befolyasa egészen mas formaciokat hoz létre a
vizsgalt katalizatorokon és reakcioparamétereken, mint a kén nélkili szintézisek esetében. A fejlesztett
program pedig jol alkalmazhato egy feltételezett keresztmetszet alapjan a struktdra szimulalasara.
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A kurkumin feldolgozasi stabilizal6 hatasa Phillips tipusu
polietilénben

Kulcsszavak: polietilén, kurkumin, degradacio, stabilizalas

A polietilén napjaink egyik legelterjedtebb tomegmiianyaga, széleskoriien felhasznalhato. A polimert
feldolgozésa sordn magas hoémérséklet, nyirdigénybevétel és kis mennyiségii oxigén éri, ami
megfeleld adalékok nélkiil degradacidhoz, a polimer lancok térdelddéséhez és/vagy novekedéséhez,
végsé soron térhalésodashoz vezet, a termék mindsége nem felel meg a kdvetelményeknek. A
gyakorlatban &ltaldban szintetikus stabilizatorokat alkalmaznak a fent emlitett reakcidk
megakadalyozasara, azonban ezen anyagok reakcidtermékei kioldodhatnak a polimerbdl és
karosithatjak az ¢l6 szervezetet. Célul tliztik ki olyan természetes antioxidans alkalmazasat
feldolgozasi stabilizatorként, ami hatékonyan géatolja a polietilén degradacios reakcioit és a
milanyagbol kioldédva nem karositjak, esetleg még pozitiv hatassal is lehetnek az emberi szervezetre.
Kisérleteim sordn a kurkumin, egy természetes antioxidans hatékonysagat vizsgéltam,
dsszehasonlitottam az iparban legelterjedtebben alkalmazott fenolos antioxidans hatasaval.

Munkam soran FS471 tipust TVK gyartmanyd polietilén port alkalmaztam. Referenciaként
adalékmentes mintat és ipari stabilizatorokkal (Irganox 1010 és Sandostab P-EPQ) feldolgozott
polietilént hasznaltam. 1000 ppm kurkumin, valamint 1000 ppm kurkumin + 2000 ppm P-EPQ
tartalmi mintékat vizsgaltam. A polimert az adalékokkal gyorskever6ben homogenizaltam, majd
hatszori degradativ extriziét végeztem. Minden lépés utdn mintat vettem. A polimer kémiai
szerkezetét infravords spektroszkopidval, a szinét a sargasagi indexszel (Y1) jellemeztem. A reoldgiai
tulajdonsagok meghatarozasahoz a folyasindexet (MFI), valamint a dinamikus viszkozimetrias és
kuszasi jellemzdket mértem. A maradék termooxidativ stabilitds meghatarozasara az oxidacios indexet
(OIT) alkalmaztam. A polimer mechanikai szilardsagat hazovizsgalatokkal mértem. Az adalék
eloszlasat a polimerben optikai mikroszkopos vizsgalattal ellendriztem.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a kurkumin hatékonyabb feldolgozasi stabilizator, mind magaban,
mind a szekunder antioxidanssal tarsitva, mint a referenciaként alkalmazott ipari stabilizator.
Hatranya, hogy erdsen elszinezi (narancssargara festi) a polimert, ami korlatozza a gyakorlati
felhasznalhat6sagot.

56



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
ANYAGTUDOMANYI ES SZERVETLEN

KUGYELA NANDOR
Vegyész MSc
MSc, 7. félév

Szegedi Tudomanyegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar

Konzulensek:

Dr. Kdénya Zoltan

egyetemi tanar, SZTE TTIK
Dr. Kukovecz Akos

egyetemi docens, SZTE TTIK
Gyori Zoltan

PhD hallgato, SZTE TTIK

Titan-dioxid nanoszalak fotoérzékenyitése CdSe kvantum
dotokka

Napjainkban széles korben kutatott nanoszerkezetii anyagok, az ugynevezett kvantum dotok. Ezek
olyan félvezetd nanokristalyok, amelyeknek legeldnyosebb tulajdonsaguk, hogy tipusuktol és
méretiikt6l fliggden finomhangolhato az altaluk kibocsajtott emisszids hullamhossz. Méretfiiggd
emissziojuk kovetkeztében nagyfoku az érdeklédés az ipari felhasznalas tekintetében is. Elsésorban
elektrooptikai eszkozokben, bioldgiai nyomjelzéstechnikdban és wjabban kiilonb6z6 titan-dioxid
struktarak  fotoérzékenyitésében hasznalatosak - olcsébb napelemek eldallitasa, illetve
fotokatalizatorkent torténé felhasznalasuk céljabol. A harmadik generacios TiO2 alapi napelemek
elterjedésével megnétt az igény a kiillonbozo festékanyagokkal torténd fotoérzékenyités mellett egyéb
érzékenyitési modszerek kidolgozasara. A kvantum dotokkal torténd érzékenyités elénye, hogy a
kiilonbozo tipusu, illetve eltérd méretli nanokristalyokkal kiillonb6z6 tartomanyokat fedhetiink le a
Napbol jovo sugarzasbol. Munkam soran alkali hidrotermalis modszerrel eléallitott TiO2 nanoszalak
fotoérzékenyitésére tettiink kiserletet, az elektromagneses sugarzas lathato tartomanyanak kiilonb6z6
hulldmhosszain abszorbedlé CdSe kvantum dotok felvitelével. A CdSe nanokristalyoknak a TiO2
nanoszalak feliilletre kotés¢hez két eljarast hasznaltunk. Az egyik egy bifunkcios kotdmolekulan
keresztuli felvitel volt, a masik modszer pedig kétdmolekula nélkiili, direkt adszorpcid. Mindkét
modszer esetén sikeriilt a nanorészecskéket a nanoszalak felliletéhez régziteni. A mintakat UV-Vis,
PL, TEM, SEM és XRD anyagvizsgalati modszerekkel elemeztilk, valamint a fotoérzékenyités
sikerességét metilnarancs-bontasi modellreakcioval vizsgaltuk.
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Szén nanocso és kapcsolo agens alkalmazasanak vizsgalata
poli(etiléen-tereftalat) polimerben

Szén nanocsd és kapcsolo agens alkalmazasanak vizsgalata poli(etilén-tereftalat) polimerben

A milanyag kompozitok teriiletén a szén nanocsdvet €s a kiillonbdzé kompozitjait az elmult évtizedben
igen intenziven kutattdk. Mivel a kereskedelmi forgalomban kaphat6 szén nanocsé jelenleg draga, a
kutatasok elsdsorban a szintén draga, nagy teljesitményli polimerek teriiletére fokuszaltak. A szén
nanocsO hatékony alkalmazasanak alapfeltétele, hogy megfelelé kolcsonhatas alakuljon ki a polimer
matrixszal, emellett a toltdanyag igen erds agglomeralodasi hajlamat is csokkenteni kell. Szdmos
fellletkezelési modszert dolgoztak mar ki ennek elérésére, de legtdbbjik még csak laboratoriumi
méretekben alkalmazhatd eljaras. A miszaki milanyagok teriiletén is elkezdédtek a kutatasok a
nanocsovet tartalmazo kompozitok eldallitasara, de a nagyobb mennyiségben felhasznalt tipusokkal
(pl. PET) kevesen foglalkoznak. A poli(etilén-tereftalat) (PET) csomagol6- és elektronikai iparban
torténo felhasznalasa viszont széles kdrben ismert, és a lakossagi hulladék szamottevo része PET, ezért
a hasznositasanak jelent6sége is nagy.

Kisérleti munkank soran kereskedelmi forgalomban kaphaté alapanyagban, illetve idités palackbol
szarmaz6 PET daralékban tobbfali szén nanocsévet (MWCNT) alkalmaztunk. A feldolgozasi
korulmények kivalasztasahoz és az alapanyagok 0Osszetételének meghatarozasahoz reoldgiai
vizsgalatokat végeztiink. Vizsgaltuk a CNT-koncentracié hatasat a kompozitok huzo jellemzéire. A
szén nanocsO ¢és a polimer Osszeférhetdségének javitasara kiilonboz6 szerkezetli olefin-maleinsav-
anhidrid kopolimer tipusti kapcsolo agensekkel kezeltiik a toltbanyagot, majd szintén vizsgaltuk a
kompozitok hazé tulajdonsagait. Megallapitottuk, hogy a kapcsold &gensek dsszetételének megfeleld
megvalasztasaval a kezeletlen nanocsovet tartalmazoé termékek mechanikai tulajdonsagai kedvezéen
befolyasolhatok, a hulzészilardsag 10-30% tartomanyban novekedett. A hulladék PET alapon
elallitott termékek huzo szilardsagi jellemz6i —az adalék szerkezetétol fiiggben- az eredeti
alapanyagot tartalmazé kompozitok huzo jellemzdit megkdzelitik, esetenként jobbak is.
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Szubsztitualt akrilationok [2+2] topotaktikus

fotodimerizaciojanak vizsgalata réteges kettos hidroxidban

Kulcsszavak: interkalacio, nanoreaktor, térben behatarolt kérnyezet, szelektivitas, fahéjsavanaldgok

A réteges kettés hidroxidok, csakiugy, mint a magnézium-hidroxid, réteges szerkezetli anyagok,
melyekben alapesetben a kétértekii fémionokat, amelyek nemcsak Mg(Il)ionok lehetnek, részlegesen
haromértékiiekre cserélték. Ekkor a rétegek toltése pozitiv lesz, a rétegkdzi térben pedig
toltéskompenzald (ugynevezett interkalalt) anionok helyezkednek el. Ezek 4altalaban kisméretii
szervetlen ionok, azonban nincs akadalya annak, hogy ezeket az anionokat nagyméretll szerves
anionokra, példaul karbonsavak savmaradékionjaira cseréljik. Ekkor a rétegtavolsag jelentGsen
megnéhet. Az igy kapott szerves-szervetlen nanokompozitok sokféleképpen felhasznalhatok.
Munkank soran a kettés hidroxid rétegeit sokféle szubsztitualt akrilationnal tdmasztottuk ki azért,
hogy kozottiik négytagh gytriit eredményez6 [2+2] fotodimerizacios reakciot hajtsunk végre.

Ennek érdekében CaFe réteges kettds hidroxidba épitettiink be akrilationokat, majd az anionok
beépiilését miiszeres modszerekkel bizonyitottuk. Az alaptechnika a por-rontgendiffrakcio (XRD) volt.
A diffraktogram (003) reflexidjanak helyzetébdl kiszamitottuk a rétegek kozotti tavolsagot. Az
anyagok morfologidjat pasztdzod elektronmikroszkdppal (SEM) tanulmanyoztuk. Az elemeloszlést
energiadiszperziv  rontgenfluoreszcencias rendszer (EDX)  segitségével  térképeztik  fel.
is. Ehhez sziikség volt a propenoationokat befoglald paralelepipedon kozelitdé métereire, melyeket
PM3 szemiempirikus modszerrel hataroztunk meg. Az interkalacio sikerességének bizonyitasa utan a
kapott szerkezetek UV-Vis fényforrassal vilagitottuk be. A fénybesugarzas hatasara tobb esetben
beinduld fotodimerizaciot infravords spektroszkopia (FTIR) segitségével kovettik.
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Tobbfald szén nanocstvekkel modositott cellul6z-nitrat
membranok eloallitasa és vizsgalata

A membransziirdk, tobbek kozott a celluldz-nitrat is a legkiilonb6z6bb anyagok egyszerii és gyors
elvalasztasara hasznalhatok [1]. Elényos tulajdonsdgaik miatt a membranszirok fejlesztése
folyamatos. Az egyik lehetséges fejlesztési irdny a membranok kombinalasa egydimenzids
nanostrukturakkal, példaul szén nanocsévekkel. Ezek 1991-ben tortént felfedezésiik éta egyedilallo

fizikai és kémiai tulajdonsagaik miatt nagy érdeklédést generaltak szamos tudomanyos és mérnoKki
teruleten [2].

1,0 um névleges porusméretii celluloz-nitrdt membrén SEM felvétele

Kutatdsaim soran szén nanocsOvekkel mddositott membransziir6ket készitettem és jellemeztem.
Ehhez els6 1épésben szabalyozott hosszlisagl tobbfalti szén nanocsé mintakat allitottam el6 bolygo
golyds malomban valoé Orléssel. Az atlagos cs6hosszakat TEM felvételek alapjan, Imagelava
képelemzd alkalmazas segitségével elemeztem. Ezek utdn a killonbozé porusmérettel rendelkezd
cellul6z-nitrat membranokat vizsgaltam. A membranok pérusaiba sziirtem az 6rolt szén nanocsoveket,
a mintdk mechanikai sajatsagait Dinamikus Mechanikai Analizissel (DMA) vizsgaltam, illetve
pasztazé elektronmikroszkdpos felvételekkel jellemeztem

[1]: Mustafa Soylak, Rukiye Sungur Cay, Journal of Hazardous Materials, Volume 146, Issues 1-2, 19
July 2007, Pages 142-147

[2]: Robert Rémias, Andras Sépi, Robert Puskas, Akos Kukovecz, Zoltan Koénya, Imre Kiricsi,
Chemical Physics Letters, Volume 482, Issues 4-6, 12 November 2009, Pages 296-301.
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On-dioxid - titan-dioxid / tobbfalii szén nanocs6é kompozitok
eloallitasa és fotokatalitikus vizsgalata

Kulcsszavak: SnO,, TiO,, MWCNT, metilénkék

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék kutatdcsoportjaban évek 6ta folynak olyan iranyd
vizsgalatok, amelyek kiilonbdzé szén nanocsé alapu kompozitok eldallitasaval és ezeknek a
felhasznalasaval foglalkozik. Az egyik lehetséges alkalmazasi terllet a heterogén fotokatalizis.

Didkkori munkdam soran kiilonbdzé molarany SnO, - TiO, / 10 témeg% tdbbfalii szén nanocsd

(MWCNT) kompozitok eléallitasaval és fotokatalitikus vizsgalatdval foglalkoztam. A katalizatorok
eléallitasa savkatalizalt szol-gél eljarassal tortént, SnCl,x2H,0 és Ti(IV)-izopropoxid prekurzorok,

illetve funkcionalizalt MWCNT felhasznélasaval. A szintézisek soran az egyiitt és az egymas utani
lecsapast alkalmaztuk.

Vizsgalni kivantuk a kompozitok hatékonysdgat az 0Osszetétel fliggvényében a heterogén
fotokatalitikus reakcidkban. Tovabba célunk volt megallapitani, hogy a szén nanocsévek milyen
hatassal vannak a fotokatalitikus aktivitasara.

Az elkészitett mintdk morfoldgidjat transzmisszids elektronmikroszképpal (TEM) vizsgaltuk. A
hoékezelés soran kialakult kompozitok kristalyossagat és Osszetételét rontgendiffrakcioval (XRD)
analizéltuk. A fotokatalizis soran bontandd anyagként a metilénkéket hasznaltuk, melynek a reakcio
soran bekdvetkezett koncentracio valtozasat UV-Vis spektrofotometrids mérésekkel kovettiik nyomon.

A mintdkrol hokezelés utan felvett XRD spektrumok alapjan megéllapitottuk, hogy sikerdilt
szintetizalni az oxidokat. A TEM felvételek aldtdmasztjdk, hogy a szén nanocsovek feluletén
megtalalhatoak az SnO,-TiO, reszecskék.

Vizsgalataink alapjan megallapitottuk, hogy a katalizatorok hatésfoka minden esetben jobbnak
bizonyult a metilénkék bontdsa soran az altalunk eldallitott TiO,-hoz képest. A legnagyobb
fotokatalitikus aktivitdst, mind a szén nanocsOveket nem tartalmazd, mind a szén nanocstveket
tartalmaz6 mintak esetén a 25-75 mdlaranyl mintaknal tapasztaltuk. Megallapitottuk, hogy a szén
nanocsovek jelenléte joforman az 6sszes katalizator esetében noveli a fotokatalitikus reakcié soran
mutatott aktivitast a szén nanocsdvet nem tartalmaz6 mintakhoz képest.
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Poliakrilationok interkalalasa réteges kettos hidroxidba és a
kapott hibrid széleskorii jellemzése

Az elmult években sokat tanulmanyozott anyagga valtak a réteges ketts hidroxidok, réviden LDH-k
(layered double hydroxides). Ezek természetben is eldforduld, de mesterségesen is eldallithato,
kétdimenzids brucit (M”(OH)Z) struktaraju rétegek, melyek pozitiv téltéssel rendelkeznek a benniik

1év6 két- és haromvegyértékii fémionok miatt. A fémionokat oktaéderes elrendezésben hidroxid-ionok
veszik korbe és a rétegek pozitiv toltését a koztiik 1évé cserélheté anionok kompenzaljak. Széles
koérben felhasznalhatok, mivel rétegeik kozé sokféle kémiai vegyiilet interkalalhatd, igy mddositva
azok tulajdonsagait. Eppen ezért hordozoként is alkalmazhatok, nem mellékesen pedig polimerekbe
keverve azok fizikai tulajdonsagai kedvezéen modosithatjak.

Munkam soran a rétegek kozé interkaldlt poliakrilation tartalmi CaFe-LDH mintékat vizsgaltuk
rontgen diffraktometridval (XRD), transzmisszios elektronmikroszkopidval (TEM), péasztazd
elektronmikroszkopiaval (SEM) és egy kevésse ismert vizsgalati eljarassal a dielektromos relaxacios
spektroszkopiai modszerével (DRS). Utobbi vizsgélat sorén 10 Hz-tol egeszen 1011Hz-ig terjedd
frekvenciatartomanyba es6 elektromagneses sugarzassal gerjesztettik a mintakat, igy térképezve fel
azok elektromos és dielektromos tulajdonségait. A modszer azon a jelenségen alapszik, hogy a
mintakat felépit6 molekuldk dipélmomentumanak iranya kiils6 elektromos er6tér hatasara
megvaltozhat, és ez a dielektromos valasz mérhet6 a besugarzas frekvenciajanak fliggvényében. Az
XRD mérések eredményei alapjan a poliakrilation interkalacioja utan is megmaradt az LDH kristalyos
szerkezete €s a rétegek kozti tavolsag pedig 1ényegesen megnétt. A TEM és SEM felvételek szerint is
megmaradt a réteges szerkezetet, tovabba vildgossa valt, hogy a poliakrilationok valéban beépiltek a
rétegek kozé és nem csak az LDH-4k felszinére kerlltek. A DRS vizsgalatbdl megéllapitottam, hogy a
poliakrilation LDH rendszert négy darab relaxécio jellemzi és, hogy a poliakrilationok erésen a
rétegekhez kotddve helyezkednek el.
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Biologiailag lebomlo téltoanyagot tartalmazé PP kompozitok
eloallitasa és mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata

A bioldgiailag lebomlé6 milanyagok és kompozitok igen intenziv kutatasi teriiletet jelentenck
napjainkban, mert a hulladékok mennyiségének csokkentése fontos kérdéssé valt az elmalt években.
Egyik megoldas a bioldgiailag lebomlo termékek eldallitasa, amelyek hasznos életiikk végén részben
vagy teljes egészében kornyezetre artalmatlan komponensekké alakulnak vagy alakithatdk.
Felhasznalasi teriiletiik széles, els6sorban olyan termékek késziilnek bioldgiailag lebomld
kompozitokbdl, amelyekkel ~szemben nem kell magas mechanikai kdvetelményeket
tamasztani.Kisérleti munkam soran polipropilénben biologiailag lebomlo toltéanyagokat alkalmaztam.
A tanszéki elOkisérletek soran megallapitott feldolgozasi és mechanikai tulajdonsagok szempontjabél
elényds koncentracio tartomanyon beliil valtoztattam a biologiailag lebomld komponensek aranyat,
majd a mechanikai tulajdonsagok és a mintdk homogenitasanak valtozasat vizsgaltam.
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A szaritas modjanak hatasa a Ca2Al-réteges kettos hidroxid
(Ca2Al-LDH) szerkezetére, valamint a gliikonat- és oxalationok
szerkezetmddositd hatasanak jellemzése

Kulcsszavak: Bayer-eljarés, interkalacio, egyuttes lecsapas,

A réteges kettés hidroxidok angol neviikon layered double hydroxides (LDHs) olyan szervetlen
vegyuletek, melyek rétegeit két-, illetve haromértékii fémionok alkotjak. A természetben nagy
szamban el6fordulnak, és mar sok és valtozatos Osszetételli képviselGjiiket Aallitottak eld. A
leggyakrabban hasznalt el6allitisi mod az egyiittes lecsapds volt. Az LDH-k, tébbek kozott,
felhasznalhatok  nagy  szerves molekul&k hordozojaként, katalizatorként, illetve
katalizatorhordozoként.

Az altalunk tanulmanyozott Ca,Al-LDH, a hidrokalumit, egy nagyon fontos koztitermék a Bayer-
eljarasban. A folyamat soran AI”"-ot és NaOH-ot nyernek vissza Ugy, hogy kozben az LDH-bdl
CaCO, képzodik. Tovabbi jelentdsége ennek a réteges kettds hidroxidnak az, hogy az oldatban
jelenlévo szerves €s szervetlen anionok a rétegek kozé be tudnak épiilni (interkalalodni).

A Kiserleteink soran az egyttes lecsapas modszerével Ca,Al-réteges kettds hidroxid mintékat
allitottunk elé ugy, hogy a rétegkézi tér karbondtion-tartalmat és a kapott szilard anyagok
szaritismodjat  valtoztattuk. A mintdk  jellemzése  (rontgen-diffraktometria,  péasztazo
elektronmikroszkopia) soran kideriilt, hogy a szaritas mddja befolyasolta a kapott réteges kettds
hidroxidok részecskeméretét. A kisérleteink masik része arra irnyult, hogy jellemezziik a gliikonat- és
oxalation szerkezetmaddosito hatasat a Ca,Al-LDH-kban. Az ilyen vizsgalatokat az indokolja, hogy az

emlitett két vegydlet kristalyositasi méregként van jelen az ipari folyamatban.

64



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
ANYAGTUDOMANYI ES SZERVETLEN

VOROS TAMAS
Vegyész MSc.
MSc, 1. félév

Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar

Konzulens:
Tarczay Gyorgy
egyetemi docens, ELTE TTK

[H, C, N, Se] izomerek vizsgalata matrixizolacios
spektroszkopiaval

A [H, C, N, O] rendszerek kémidjanak vizsgalata — mely tobbek kozott az izoméria fogalméanak
megismeréséhez vezetett el — évtizedek Gta kutatott teriilet. A reaktiv részecskek tanulméanyozasara is
kivaloan alkalmazhaté6 matrixizolacios (MI) technika kifejlesztésével a kutatok érdeklédése a
homologok eldallitasara is kiterjedt. Mara tobb [H, C, N, O], illetve [H, C, N, S] izomert is ismeriink,
melyeknek jelentésége a csillagkozi tér fizikai és kémiai allapotanak jellemzésében betdltott szerepik
miatt jelentds.

A homoldg sor kovetkezo tagjanak, a [H, C, N, Se] izomereknek a csaladjabol eddig csak két
izomerrél, a HNCSe-r6l és a HCNSe-r6l vannak kisérleti adatok. Munkam célja [H, C, N, Se]
izomerek el6allitasa és vizsgalata volt. Ezen izomerek szélesebb korii megismerése hozzajarul a
peridédusos rendszeren belili tendencidk feltérképezeséhez, mélyebb megértéséhez is.

Munkam soran elészor kvantumkémiai szamitasokat végeztem az egyes izomerek szerkezetének,
relativ energidjanak, valamint IR, Raman és UV spektruménak meghatarozésa céljabol. Ezek
ismeretében elséként reprodukaltam a HNCSe el6allitasat, majd az irodalmi MI IR spektrum
szamitott UV spektrum alapjan feltételezhetd volt, hogy a kiindulasi anyag szelektiv, 260 nm koriili
fotolizisével eldallithatoak Uj izomerek, melyek szélessava UV fényre bomlanak. A HNCSe:Ar matrix
254 nm-es fotolizisekor a kiindulasi HNCSe savjainak intenzitas csokkenésével parhuzamosan tobb Uj
sav megjelenését is tapasztaltam az IR spektrumban, melyek egy része a vartaknak megfeleléen
szélessava UV fény hatasara eltlint. Ezek koziil a harom legintenzivebb sav a szamitott hullamszam és
intenzitas értékek alapjan egyértelmiien hozzarendelhet6 egy 11j izomerhez, a HSeNC molekulahoz. A
fenti vizsgalatokat elvégeztem a deuteralt szarmazékkal is. A kapott eredmények megerdsitették azt,
hogy sikeresen elGallitottam a HSeNC izomert. A szamitott UV spektrum kisérleti reprodukciojara
tobb kisérletet is tettem, ezek kozil tdomény matrix alkalmazasa soran sikerilt felvennem a HNCSe
UV spektrumat is.

Eredményeimet 0sszefoglalva elmondhatd, hogy sikerilt a [H, C, N, Se] rendszerekrdl egy elméleti
Osszefoglalast adni, valamint a HNCSe és DNCSe molekula eléallitasa mellett egy 4j [H, C, N, Se]
izomert, a HSeNC molekulat és ennek deuteralt szarmazékat is eldallitani. Szamitasaink szerint
tovabbi izomerek mas modszerekkel (pl.:MI Raman spektroszkdpia) mutathatok ki.
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A Mycobacterium tuberculosis IPMDH enzim vizsgalatanak elso
lépesel

A leucin bioszintézisének egyik lépését katalizald izopropilmalét-dehidrogendz (IPMDH) enzim
megtalalhatd a tiidogiimdkort okozdé Mycobacterium tuberculosis baktériumban. Az enzim célzott
gatlasa 1j lehetéségeket nyithat a betegség elleni kiizdelemben. Kutatdsom célja a Myc IPMDH enzim
alapveté fizikai kémiai és funkcionalis tulajdonsagainak jellemzése, valamint a mar ismert, mas
baktériumoktol sz&rmazd IPMDH-kal val6 6sszehasonlitasa volt. F6bb eredményeim a kévetkezok:

1) A Myc IPMDH génjét E. coli sejtekbe torténd transzformalds utan bakteridlis expresszidval
fermentorban allitottam el6 a Myc IPMDH-t, melyet a sejtek feltdrdsa utdn Ni-affinitas
kromatografiaval tisztitottam. Ily modon sikeriilt limitalt mennyiségii (kb 15 mg) nativ allapotq, aktiv
enzimet eldallitanom.

2.) Az oldott fehérje fizikai-kémiai tulajdonsagait nativ gélelektroforézissel, CD-, UV- és
fluoreszcencia emisszios spektroszkdpids madszerekkel vizsgaltam. A Myc IPMDH a tobbi vizsgalt
IPMDH-hoz hasonléan dimer szerkezetiinek bizonyult, s a masodlagos szerkezete sem kiilonb6zo. Az
adatok jol egyeznek a mar korabban meghatarozott kristalyszerkezetbél szarmazd ismereteinkkel. A
Myc IPMDH érdekes jellemzéje (eltéréen a tobbi eddig ismert IPMDH-t6l), hogy a tisztitott enzim
részlegesen koti az egyik szubsztratjat, a NAD -ot.

3.) Meghataroztam az enzim Kkinetikai paramétereit (K , V ., K_), €s az IPM szubsztrat kotédési
allandojat (K,). A t6bbi vizsgalt IPMDH-hoz viszonyitva a Myc IPMDH-nak a legkisebb a specifikus
aktivitasa (k_,,), viszont a szubsztratokkal valé kolcsdnhatasa legerésebb (K alacsony), igy katalitikus
hatekonysagban nem kulonbozik Iényegesen. Akarcsak a tobbi IPMDH esetén, az IPM K, értéke
megegyezett a K értékkel, azaz a katalizis mechanizmusa azonos. Az enzim aktivitasanak pH fuiggése
a Tt IPMDH-hoz hasonléan egyetlen bazikus oldallanc (pK=7,4) részvételét valdszinisiti a
katalizisben.

4.) Denaturacids folyamata a szintén mezofil Ec IPMDH-hoz hasonlit, mind sebességi egyutthatoban,
mind pedig abban, hogy az IPM védo hatast gyakorol a fehérjére a kaotrop agenssel szemben. Az
izolalt fehérjét csak részlegesen sikerult renaturalni, ami 6sszhangban van a felmerilt fehérjetermelési
problémakkal.

5.) Molekuléris grafikai analizissel arra a kdvetkeztetek, hogy a Myc IPMDH térszerkezete és atomi
kontaktusai tekintetében nagyon hasonld a tébbi IPMDH-hoz. Igy miikodésének mechanizmusa
megegyezik a nagyobb hatékonysaggal eléallithato Tt IPMDH-éval, tehat a tovabbi szerkezet-funkcio
vizsgalatokat célszeriibb a Tt IPMDH-val végezni.
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Rakellenes Ga(lll)-komplexek kdlcsonhatasa vérszérum-
feheérjékkel

A Ga(Ill) gyogyaszati alkalmazasa egyre szélesebb korti, rakellenes hatidsa a Fe(Ill)-hoz vald
hasonlosagan alapul. A citrattal stabilizalt Ga(NO,),-ot (GaniteTM) mar hosszabb ideje hasznéljak
hiperkalcémia és egyes limfémak ill. holyagrak kezelésere [1]. A gallium fiziolégias pH-n hidrolizal, a
képz6do gallat biohasznosulasa pedig rossz, gyorsan kitiriil, megterhelve a vesét. Ezért van sziikseg a
fémiont erésebben kotd ligandumokkal képzett komplexeinek az alkalmazasara.

Klinikai tesztelés alatt all6 komplexei a Ga(lll)-maltolat és a Ga(lll)-oxinat (KP46), amelyek vizes

......

esetében azonban alapvetd fontossagi ismerniink a vérszérum fehérjékkel vald kolcsonhatasat is,
hiszen ez befolyasolja a szervezeten belili eloszlasat, hatastartamat, metabolizmusat, kitrilését, azaz a
farmakokinetikajat. Tovabba a feltételezett hatdsmechanizmus alapjan a Ga(lll) sejtbe Kerilése
legnagyobb részt transzferrinhez (Tf) kétott formaban torténik [3]. Lényeges kérdés, hogy a vérben
jelenlévé nagy mennyiségii albumin (HSA) kélcsonhatasba 1ép-e a Ga(l11)-komplexekkel.

A KP46 ill. a trisz(maltolato)Ga(Ill) szérumbeli eloszlasanak modell szamolasahoz nem elegend6 a

......

hanem a fémkomplex-HSA,; ligandum-HSA kdélcsonhatasok kvantitativ leirasa is sziikséges.
A munkank célja ezen hidnyz6 adatok meghatarozasa elsdsorban spektrofluorimetrias és ultraszliréses
vizsgalatokkal, majd a stabilitasi allandok segitségével megjésolt Ga(lll) eloszlasok bizonyitasa.

[1] Collery, P., Keppler, B.K., Madoulet, C., Desoize, B., Critical Reviews in Oncology Hematology
42 283-296 (2002)

[2] Enyedy, E.A., Dométor, O., Varga, E., Kiss, T., Trondl, R., Hartinger, C.G., Keppler, B.K,,
Journal of Inorganic Biochemistry 117 189—-197 (2012)

[3] Harris, W.R., Pecoraro, V.L., Biochemistry, 22 292-299 (1983)
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A CueR fémszabalyzo fehérje és variansainak eléallitasa, valamint
kolcsonhatasa "'szoft" fémionokkal

Az ¢l szervezetekben a fémionok optimalis szintjéért felelds folyamatok szabalyozasat fémion-
szelektiv érzékeld fehérjék vezérlik. Mitkodésiik soran a fémionokat megkdtik, amit altalaban a fehérje
konformacidjanak, vagy a fehérje és DNS kozotti kétési affinitdas megvaltozasa kisér. A baktériumokra
jellemz6 hét fémion szabalyozo csalad koziil a MerR-fehérjecsalad tagjai szdmos fémion szintjének
szabalyozasaert felelnek. Kozéjik tartoznak pl. a Hgll-iont szabalyz6 névadé MerR, ill. a Cul-iont
szabalyz6 CueR fehérje is. A MerR-fehérjék kiilonleges szabalyz6 hatasanak Iényege, hogy a fémion-
koordinacio kovetkeztében konformacio valtozas torténik a DNS-hez k6t6d6 fehérjében, ami a DNS
szerkezetét is megvaltoztatja, igy az RNS polimeraz enzim miikddésbe 1éphet. Ez pedig a foloslegben
1év6 fémionok eltavolitasahoz sziikséges fehérjék termelddéséhez vezet. A CueR transzkripcios
aktivator fehérje kristalyszerkezetét Cul-, Agl- és Aul-ionok jelenlétében is meghataroztak. A
fémionok koordinacidjaért egy, a molekula C-terminalis végéhez kozel elhelyezkedd fémko6td hurok,
ill. az abban megtalalhatd két cisztein aminosav tiolat donorcsoportjai a felel6sek, melyek linearis
koordinacios geometriat hoznak 1étre a fémion koriil. A CueR az egyvegyértékii fémionok hatasara
igen, mig a kétvegyértekli fémionok jelenlétében nem ad biologiai valaszt. Az eltérésben szerepet
jatszhat a fehérje - fémion koOlcsonhatds erdssége, vagy a megkotddést kovetd eltérd fehérje
konformaci6 is. A CueR molekula fémkotd sajatsagainak jobb megértéséhez eldallitottam a nativ
fehérjét, és rekombindns DNS technoldgia segitségével mutans fehérjéket is. A mutansokban
megvaltoztattam a fémkoté hely kornyezetét, hogy pontosabb képet kapjunk az esetleges szerkezeti
valtozasokrol. A modositas soran a fémkotd hurok ciszteinjeivel szomszédos aminosavakat triptofan
egységekre cseréltem, ami lehetdséget ad fluoreszcencias mérésekre. Elképzelésink szerint a
triptofan(ok) kémiai kdrnyezete a fémion-koordinacié hatasara megvaltozik, melynek révén a fémkotd
régioban lejatszodo szerkezeti valtozasok jelezhetdk.

Kulcsszavak: toxikus fémionok, modositott baktériumok, fluoreszcencia, fehérje-fémkomplex
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Az uracil-tartalmud DNS sorsa ecetmuslicaban

Kulcsszavak: uracil, DNS hibajavitas, dUTP4az, uracil-DNS glikozilaz, ecetmuslica

Az uracil megjelenése igen gyakori hiba a DNS-ben. Az uracil-tartalmi DNS metabolizmusanak
legfontosabb enzimei a dUTPaz és az uracil-DNS glikozilazok (UDG). Az ecetmuslica
modellszervezet metamorfdzis sordn degradalodé széveteiben — amelyekben normalisan nincs jelen a
dUTPaz — a DNS természetes esetben nagy mennyiségii uracilt tartalmaz. A dUTPaz kifejez6dés
gatlasaval az imaginalis szovetekben is megné a genom uracil tartalma és az enzim hidnya letalitast
okoz a metamorfdzis soran.

Munkam soran célul tlztem ki a dUTPaz hidnyaban bekovetkezett letalitdas molekularis
mechanizmuséanak felderitését, melynek feltételezéseink szerint a genomi integritas csokkenése lehet
az oka. Kiserleteimben a DNS integritasat vizsgdlé modszereket alkalmaztam (pH2AX elleni
immunhisztokémia, TUNEL préba), melyekkel DNS szaltoréseket tartalmazo sejteket detektaltam vad
tipust és dUTPaz hidnyos imaginalis szovetekben. A dUTPaz hidnyos szdvetekben tapasztalt, a vad
tipushoz képest kiterjedtebb festédés azt igazolja, hogy a dUTPaz fontos a genom épségének
meg0drzésében.

Valoszintsithetd, hogy a szaltorések megjelenéséért a baziskivagasos javitomechanizmus (BER)
enzimei felelések. Ennek tisztazasahoz olyan egyedekkel végeztem kisérleteket, melyekben egyszerre
volt csendesitve a dUTPaz és a vizsgalni kivant harom BER enzim egyike (Thdl, SMUG, APEL).
Mindharom esetben kiilonb6z6 mértékii életképesség-ndvekedés volt tapasztalhatd, tehat a harom
enzim mindegyike szerepet jatszhat a szaltorések kialakulaséban.

A BER enzimek funkcidgjat kiilonalléan is szerettem volna tanulmanyozni. Eddigi munk&dm soran Thdl
csendesitett és Thdl mutacidt hordozo egyedek szdveteit vizsgaltam. Ellendriztem az expresszio
csokkenését, majd egy gPCR alapl mdédszer segitségével megmértem, hogy az enzim hianyaban a
genomi uracil tartalom megné.

Tovabbi célkitiizésem volt tanulmanyozni a dUTPaz taltermeltetésének hatasat. Ennek segitségével
valaszt kaphatunk arra a kérdésre, hogy van-e élettani szerepe az enzim hidnyanak, illetve a magas
genomi uracil tartalomnak a degradalodé szovetekben. Ehhez olyan egyedeket vizsgaltam, melyekben
a dUTPaz kifejezOdése mesterségesen indukalhaté volt. A  taltermeltetés sikerességét
immunhisztokémiaval ellendriztem. A tapasztaltak szerint az enzim megjelenése nem okozott zavart
az egyedfejlédésben. Jovobeli tervem a DNS-beli uracil tartalom mérése, hogy a dUTPA&z tultermelés
hatasat molekularis szinten jellemezzem.
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A szénsav-anhidraz enzim kinyerése és vizsgalata

Az ipari forradalom kovetkeztében az emberiség energia illetve nyersanyagigénye ugrasszeriien
megndétt, s azota is novekszik, ez pedig nagy mennyiségii CO, Kibocsatasaval jar(t) egyiitt, mely erds
Uveghazhatast okozo jelege miatt nagyban hozzajarul(t) a globalis felmelegedéshez. A CO,
szeparacidja, megkdtése, reakcidba vitele, kinyerést ezért igen fontos kihivas napjainkban.

A szénsav-anhidraz enzim a
CO, + H,0 ‘——‘HCO_{—I-H”L

reakciot Kkatalizalja, igy alkalmasnak tiinik a célra. A jelenleg kereskedelmi forgalomban kaphat
készitmény rendkivil draga, ami lehetetlenné teszi az ipari alkalmazést. Ezért ebben a munkaban az
enzimkinyerés alternativ Gtjait Kkerestik. A szénsav-anhidraz enzim tobbféle él6 szervezetben
megtalalhatd, a novényi alapanyagok latszanak els6sorban megfeleléen a kinyerésére. A kisérleti
munka soran el0szor egy analitikai eljardst dolgoztunk ki a kinyert enzimkészitmény
nyomonkovetésére és spen6tbdl (Spinacia oleracea) kiindulva nyertlk ki az enzimet.

Tovabbi célunk az, hogy a kinyert, szénsav-anhidraz aktivitassal rendelkez6 készitményt membran
szeparacios eljarassal kombinalva hasznaljuk a CO, tartalm( gazok szeparacidjanal.
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Viralis gének expresszios szabalyozasaban résztvevo fehérje
komplexek szerkezeti és funkcionalis analizise Staphylococcus
aureus-ban

A Staphylococcus aureus egy fakultativ anaerob Gram-pozitiv baktérium, mely a normal bérflora
komponenseként gyakran megjelenik, ennél fogva az emberiség 20%-a hosszu tavd hordozoja ennek a
mikroorganizmusnak. A S. aureus szdmos betegség kdrokozdja lehet, melyek kozott életveszélyes
lefolyast fert6zések is el6fordulhatnak, mint példaul tiidogyulladas, vagy az agyhartyagyulladas. A
sztafilokokkuszok genomjaban eléforduld szuperantigén-hordozo patogenitas szigetek (SaPl) jelentds
szerepet jatszanak a populdciok kozti virulencia gének terjedésében. LegUjabb kutatdsok szerint a
szigetekben kddolt gének atirodasat specifikus represszor fehérjék (Stl) szabalyozzak. A derepresszid
egy viralis dUTPazzal val6 fehérje-fehérje kolcsonhatas soran torténik, mely a dUTPaz nem-
konvenciondlis szerepére enged kdvetkeztetni.

Munkam soran a S. aureus ®11 helper fag dUTPaz és az Stl SaPlbovl represszor fehérje
kélcsbnhatasat és szerkezetét vizsgaltam in vitro rendszerekben.

A vizsgalando fehérjéket E. coli-ban termeltem rekombindns modszerekkel (pET-15b és pETDuet-1
vektor-rendszerben). A fehérjék nagy hatékonysagu tisztitasat, vektortdl fiiggéen, Ni-NTA HisTrap
gyantan vagy ioncseréld oszlopon végeztem ¢és gélsziiréssel ndveltem tovabb a tisztasdgot.

A haromdimenzids térszerkezet felderitésére iranyuld6 munkadm soran kristalyositasi kisérleteket
végeztem mind az Stl SaPIbovl-el, mind a ®11 dUTPazzal 6nmagaban és komplexben is, a nyert
kristalyokkal rontgendiffrakciés méréseket folytattam. A masodlagos szerkezet meghatarozasara
tavoli-UV cirkuléris dikroizmus spektroszkopiat (CD) hasznaltam.

Funkcionalis vizsgalatok soran fenolvérds indikator alapl aktivitas assay-el méréseket végeztem a
®11 dUTPaz dUTP hidrolizal6 aktivitisanak meghatarozasara a kolcsonhat6 partnerének jelenlétében
és tavollétében. Termofluor kisérletekkel meghataroztam a kilonallé fehérjék és a komplex olvadasi
hémeérsékleteit: analizltam a ®11 dUTPaz és a komplex stabilitdsanak valtozasat lassan hidrolizald
dUTP analdg jelenléte mellett.

A S. aureus specifikus fagok dUTPAaz szekvenciait in silico mddszerekkel hasonlitottam Gssze, t6bb
mint 60 viralis dUTPaz szekvencia illesztésén keresztiil. Szerkezeti hasonlésag és az irodalmi adatok
alapjan csoportositottam és filogenetikailag vizsgaltam a szekvenciakat.

Munkadm célja mélyebb belatast nyQjtani a S. aureus patogenitasanak és annak fag medialt
terjedésének szabalyozasaba, és az esetleges okozott fertézések kezelési modjainak egy 0j iranyt
megkozelitésébe.
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Antitumor Ru(ll)-cimol-piridinkarbonsav komplexek
oldategyensulyi vizsgalata és kdlcsonhatasuk human szérum
albuminnal

Antitumor Ru(ll)-cimol-piridinkarbonsav komplexek oldategyensulyi vizsgéalata és kolcsonhatadsuk
human szérum albuminnal

Az elmult évtizedekben a daganatos betegségek gyogyitdsara iranyuld kutatasokban egyre nagyobb
figyelmet kapnak az &tmenetifémek komplexei. Napjainkban szdmos kutatds iranyul olyan
fémkomplexek kifejlesztésére, melyek citotoxikus hatasa specifikus a rakos sejtekre. Igéretes
kutatasok folynak fémorganikus ruténium(l11/11) vegydletekkel is, melyek kozil tobb vegyuletnek
Klinikai tesztelése is folyik. Munk&nk soran a [Ru(lI)(eta6-p-cimol)(Z)3] (Z: H,O/ CI) (O,N)
piridinkarbonsav tipust ligandumokkal (pikolinsav és 6-metil-pikolinsav) val6 kdlcsdnhatasat
vizsgéaltuk oldategyensulyi médszerekkel.

Ezek a fémkomplexek, igen hatdsosnak bizonyultak egyes rékos sejtvonalakon. [1] A vizes oldatban
képz6d6 komplexek Osszetételét és stabilitasi allandoit, elsésorban pH-potenciometrids modszerrel
hataroztuk meg, amit 1H NMR és UV-lathat6 spektrofotometrias mérésekkel is alatdmasztottunk. Egy
bioaktiv fémkomplex farmakokinetikai jellemzéséhez hozzatartozik a vér transzportfehérjeivel valo
kolcsonhatasanak jellemzése is. Igy ennek elsd 1épéseként vizsgaltunk a komplexek humén szérum
albuminnal val6 kélcsonhatéasat is spektrofluorimetrias mérésekkel.

[1] N. Gligorijevi¢, et al., J. Inorg. Biochem. 2012, 108, 53.
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Cinkujj fehérjék tervezése, eloallitasa és tulajdonsagaik vizsgalata

A cinkujj fehérjék — melyek a bennilk talalhatd Zn*"-ion éltal koordinativ kotéseken keresztill
kialakitott ujjszerii szerkezetrdl kaptak a neviiket - az €16 szervezetekben fontos szerepet toltenek be a
gének aktivacidjaban és inaktivaciojaban. Mindez annak kdszonhetd, hogy képesek a szervezetben
eléfordulo nukleinsavakkal specifikus kolcsonhatasba 1épni. Egy kivéalasztott DNS szekvenciat
felismerd fehérjék mesterségesen is eldallithatok. A tervezéshez ma szamos, barki altal elérhetd
program nyujt segitséget (pl.: Zinc Finger Tools).

Tudomanyos Diakkori Dolgozatomban két ilyen metalloprotein eldallitasat végeztem el meglévo
génjuk felhasznalasaval bioszintézissel, majd ezeket affinitdas kromatografidas maodszerrel
megtisztitottam, és pontos koncentricidjukat meghataroztam UV-Vis spektrometria segitségével
(Bradford-maodszer). A fehérjék és a DNS kdlcsonhatasat saveltolodas kisérletekkel vizsgaltam agardz

gélen, tovabba a Ni*"-ionok hatésat poliakrilamid gélelektroforézissel kévettem nyomon.
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A human ZnT3 fehérje lehetséges femkotd helyeinek azonositasa

A humén ZnT3 cink-transzporter fehérje az agy preszinaptikus glutaméaterg vezikuldinak
membranjaban talalhat6; miikodése soran ezekben Zn’" ionok halmozédnak fel. Ezen transzmembran
fehérje miikodési mechanizmusa eddig nem tisztazott, &m felderitésére iranyuld vizsgalatokat tesz
szlikségesse az a feltételezés, hogy a vezikuldkbol felszabaduld, és a szinaptikus térben atmenetileg
felhalmozddo cink(Il)ionoknak (s igy a ZnT3 fehérjének is) szerepe lehet az Alzheimer-korra jellemz6
B-amiloid plakkok képzddésében.

A ZnT fehérjékre altalanosan jellemz6, hogy a IV. és V. transzmembran szakaszt Osszekotd
hurokrészilk egy hisztidinben gazdag szekvenciat tartalmaz, mely fehérjerészlethez az irodalom
lehetséges fémionkoté funkciot rendel (MBS1). Ezen kiviil a cink-transzporterek tartalmaznak még
néhany jol megbrzott, jelentés fémkotd tulajdonsaggal bird szekvenciat is. Ilyen a C-terminalis részen
talalhaté matrix-metalloproteinaz szerii szakasz (MBS2), vagy az N-terminalis -HHCH- motivumot
tartalmazo fragmens (MBS3).

Jelen munka az irodalom altal els6dlegesen javasolt, MBS1 fémkdtd helyet érintd vizsgalatok
eredményeit foglalja 6ssze. Ennek kapcsan két, a kotShelyet eltéré szerkezeti szinten modellezd
peptidet tanulmanyoztunk: egy szorosan a multihisztidin szakaszt tartalmaz6 undekapeptiddel (Ac-
RHQAGPPHSHR-NH,, Ll), valamint egy nagyobb méretli ciklusba zart peptiddel (cyclo(Ac-

CKLHQAGPPHSHGSRGAEYAPLEEGPEEKC-NH,), L2) végeztiunk oldategyensulyi
(potenciometria) és szerkezetvizsgélati (NMR, UV-Vis, ESR és CD spektroszkdpia) méreseket. A
fehérje két masik fémkotd tulajdonsagi szekvencidjara (MBS2, MBS3) vonatkozé adatok
kutatocsoportunkban mér rendelkezésre allnak.

Az L' ligandum esetén fiziologias pH kordl mindhdrom fémion jelenlétében a ML Gsszetételii
komplex képzddik dominans mennyiségben, melyben M”" csak hisztidin oldallanci donorcsoportok
altal koordinalt. Cink(Il) jelenlétében a pH tovabbi ndvelésekor amidkoordinacio nem Iép fel, csak a
koordinalt viz deprotonalddasat tapasztaltuk. A znL* komplex stabilitasi allanddja (log KZnL1 = 4,27)
messze elmarad az MBS3 kotOhelyet modellez6 peptid (Ac-PFHHCHRD-NH,) megfeleld értékéhez
képest (log K, = 8,50). A ciklikus L’ peptid esetében a semleges pH-tartomanyban képzddo, szintén
harom His &ltal koordinalt dominans részecske a ZnH3L2, melynek stabilitdsa ugyan nagyobb (log
KZnHSL2 = 5,93) az analdg znL' értekénél, de még igy sem kozeliti meg az MBS3 kotdhely ZnL
komplexének stabilitasat. Az altalunk vizsgalt fémionokra jelentés szelektivitast a ligandumok nem
mutattak, ellentétben a -HHCH- motivumot tartalmaz6 ligandummal, amely szignifikans cink-
szelektivitassal bir. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a human ZnT3 fehérje elsddleges cink(I1I)-k5to

helye nem az irodalomban javasolt MBS1, hanem az MBS3-mal jeldlt N-terminalis, ciszteintartalmi
fragmens.
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Rendezetlen fehérjefragmensek NMR spektroszkopiai vizsgalata:
masodlagos kémiai eltolodasok és transzlacids diffuzio

A Mitogén Aktivalt Fehérjekinaz (MAPK) kaszkadok evolicidosan meg6érzodott, sejten beliili
jeltovabbitd Gtvonalak, melyek sokféle extracelluléris ingerre adnak valaszt, és szamos alapvetd
sejtfolyamatot irdnyitanak, igy pl. a sejtndvekedést, a sejtosztodast, a stresszfolyamatokat és a
sejthalalt. A kordbban megfigyelt klasszikus, strukturélis domének kézott megvaldsuld fehérje-fehérje
kolcsonhatasokkal szemben ebben a rendszerben a fehérje-peptid tipusd kdlcsénhatasok dominalnak.
Mivel a kiillonbozé6 MAPK csaladok dokkolod arkai szekvencidlisan nagymértékii hasonlosagot
mutatnak, feltételezték, hogy a rendszerben megfigyelhet6 specifikus kotddések a szubsztratok linearis
dokkold motivumaihoz kapcsolédnak.

Munkank soran arra a kérdésre kerestilk a valaszt, milyen szerkezeti okokra vezethetdk vissza a
MAPK rendszerben megfigyelt specifikus kotddések. NMR — méréseket végeztink 6t
fehérjefragmensen, melyek az NFAT transzkripcios faktor kivételével mind linearis dokkolo
motivumokbdl szarmaztak. 2D spektrumok felvétele és az asszignéciod elvégzése utdn a mésodlagos
kémiai eltolodasok szekvencia szerinti alakulasabol kovetkeztettink a fragmensek szerkezeti
jellemzéire. Két esetben (NFAT, MNK1) teljes rendezetlenséget allapitottunk meg, harom
helicitast tapasztaltunk. A MAPK rendszer kiotddésviszonyainak ismeretében és az eredményeink
alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a specifikus kotddés a naszcens szerkezetkialakitoé hajlammal
rendelkez6 régidkhoz kapcsolodik, ezek hianya pedig a promiszkuus kotédést eredményezi. Az NMR
mérésekbdl nyerhetd atomi szintli informaciok felhasznalasaval tehat kapcsolatot tudtunk teremteni a
fehérjefragmensek szerkezete és bioldgiai funkcioi kdzott.

A méréseket denaturald kdzegben is megismételtiik, és megfigyeltiik, hogy a naszcens masodlagos
szerkezetkialakito hajlamu régiok megodrzik ezt a tulajdonsagukat, illetve azt, hogy denaturald
koriilmények kozott sem érheté el a teljes rendezetlenség. Diffizios méréseink alapjan
Osszehasonlitottuk kozel azonos molekulatomegli rendezett minifehérjék és a vizsgalt rendezetlen
fragmensek hidrodinamikai sugarat, melyek kozul varakozésainknak megfeleléen utdbbiak
bizonyultak nagyobbnak.

Eredményeink remélhetdleg hozzijarulnak majd a MAPK jelatviteli rendszer mitkddésének jobb
megértéséhez, és ezaltal a kiilonbozé fontos sejtfolyamatok szabalyzasaval kapcsolatos ismereteink
kibovitéséhez.
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Masodlagosan keletkezo glutamat kimutatasa és hatasa in vitro
neurotoxicitasi tesztekben

Az EGIS Preklinikai Kutatasi Féosztalyanak Molekularis Farmakoldgiai Laboratériumaban célunk
neurodegenerativ. megbetegedések in vitro modellezése, neuroprotektiv hatdanyagjelélt molekulak
keresésének érdekében. A kiillonb6zé neurodegenerativ megbetegedésekre specifikus elsddleges
hatasok, mint proteopatikus toxikus fehérjék koncentraciojanak megnovekedése (béta-amyloid, prion),
bakteriotoxinok (fertézések) vagy fizikai sériilések stb., olyan cellularis stressz folyamatokat inditanak
be, amelyek tovabbi sejtpusztulast eléidézo, masodlagos faktorok keletkezését eredményezik. A sériilt
szovetbdl endogén modon felszabaduld masodlagos stresszor agensek a toxicitas késobbi fazisaiban
elsddlegesen felelések lehetnek az idegsejtek pusztulasaért. Az elsddlegesen és masodlagosan
kialakuld toxikus folyamatok késobb egymassal parhuzamosan ¢és egymast indukalva is
lejatszodhatnak, s6t az egyes esetekben kozvetlen Kkivaltd hatds més korképben masodlagos
tényezoként jelenhet meg. Ezért az egyes hatasok kezelésére specifikusan alkalmas gyogyszerek
kifejlesztéséhez olyan kisérletes rendszerek sziikségesek, ahol az idegsejteket karositd 6sszetett
folyamatok egymastdl jol elkiilonithet6ek.

Feladatom az egyik legjellemzdbb masodlagos stresszorként megjelend molekula, a glutamat
szintjeinek mérésére alkalmas analitikai modszer kidolgozasa volt kiilonbozé 0Osszetételii
extracellularis oldatokban, lehetdvé téve a glutamat felszabadulas mértékének direkt meghatarozasat.
A glutamat kdzponti idegrendszerben a legfobb excitatoros neurotranszmitter szerepét tolti be. A
glutamaterg neurotranszmisszid felels tobbek kozott a tanulasi folyamatokért és a memorianyom
kialakulasaért is. A megnovekedett extraszinaptikus koncentracioja az idegsejtek talingerlését okozza,
ami végso soron a neuronok pusztulasahoz vezet. Ez a folyamat az excitotoxicitds, ami szerepet jatszik
szamos elterjedt neurodegenerativ megbetegedés patomechanizmusaban, mint a stroke vagy az
Alzheimer-kor.

Az analitikai feladat Osszetettsége az extracellularis glutamat koncentracié alacsony szintjében,
valamint a tenyészté médium Osszetételének komplexitasaban rejlik. Ezért a feladat megoldasara
forditott fazist nagyhatékonysagu kromatografids modszert dolgoztam ki, amely széles koncentracid
tartomanyban alkalmas a tenyészt0 médium glutamat szintjének kvantitativ vizsgalatara.
Kisérleteimben az igy kidolgozott analitikai mddszer segitségével sikerlilt meghatarozni a
glutamatszint-valtozast az oxidativ stressz és az Alzheimer-kor asszocialta béta-amiloid okozta in vitro
idegsejtpusztulasban. Ezaltal sikeriilt meghatarozni azokat a kisérleti id6 és koncentracio
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paramétereket, amelyek mellett a kérdéses toxicitdsok az additiv excitotoxicitas torzitd hatasa nélkul
vizsgalhatoak.
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Tripszin immobilizalasa polidimetilsziloxan feltleten feherjék on-
line bontasahoz

A peptidtérkép vizsgalat olyan eljaras, mely sordn egy azonositani Kivant fehérjét proteolitikusan
emésztlink enzimmel (leggyakrabban tripszinnel) és a kapott peptidkeveréket analizaljuk tipikusan
tomegspektrometria (MALDI-TOF-MS) vagy kapillaris elektroforézis (CE) segitségevel. Az igy
kapott tomegspektrumot vagy elektroferogramot - mely ujjlenyomatszeriien jellemzi a fehérjét —
0sszehasonlitjuk egy szamitdgépes adatbazissal. A jelenleg A&ltalanosan hasznélt eljards szerint
(oldatban emésztés) a tripszint alacsony koncentracioban kell alkalmazni, nagyobb koncentrécid
esetén ugyanis a tripszin Onemésztésre képes, ami Ujabb peptideket eredményez. Az alacsony
enzimkoncentracio miatt az emésztés igen iddigényes (12 orat vesz igénybe csak az emésztés);
manapsag intenziv kutatas folyik, hogy leroviditsék ezt a folyamatot.

A tripszin 6nemésztését kikiiszobolhetjik, ha fellleten immobilizaljuk, igy nagyobb koncentracioban
alkalmazhatjuk, ezért gyorsabb emésztést érhetiink el. Tovabba eldnyos, ha a felillet porozus, nagy
fajlagos feliileti anyag (polimerek, gélek), amit nagy feliilet/térfogat aranyu rendszerben hasznalunk
(pl. CE, mikrofluidikai csipek).

A PDMS éttetsz0, pordzus, nagy fajlagos feliiletti, hidrofob polimer. Kozismert, hogy szamos anyag,
kiléndsen a nagy makromolekuldk kivaléan adszorbealédnak feluletére, ezért alkalmas alapanyag
lehet tripszin immobilizalasahoz. Sajat rendszeriinkben egy CE kapillaris belsé feliiletét vonom be
PDMS-sel, és erre adszorpciéval immobilizalok tripszint. A tripszin és a PDMS kozti adszorpcio
er6sségét AFM, UV/Vis ill. SPR technikdkkal vizsgaltam. Miutdan megallapitottam, hogy az
adszorpcié gyakorlatilag irreverzibilis, az enzim aktivitasat vizsgaltam UV/Vis ill. CE mérésekkel.
Ezen eredmények alapjan a rendszer alkalmas lehet fehérjebontasra, ill. mikrofluidikai csipben torténd
alkalmazasa is lehetséges.
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A szuperoxid-dizmutaz enzimet modellezé peptidek réz(II)- és
nikkel(ll)komplexei

Egyetemiink Bioszervetlen Kémiai Kutatocsoportjaban harom hisztidint tartalmazé terminalisan védett
hexapeptideket (Ac-His-Ala-Ala-His-Gly-His-NH, és Ac-His-Gly-Gly-His-Gly-His-NH,) allitottunk eld, és
vizsgaltuk 6ket Ni(Il)- és Cu(ll)-ionok jelenlétében. A kialakuld komplexeket pH-potenciometrids, UV-
lathaté spektrofotometrias, és CD-spektroszkopids mddszerekkel vizsgaltuk.

A savas tartomanyban MAH, illetve MA 6sszetételi komplexek keletkeznek. A fémion mindkét komplexben
a hisztidin imidazolnitrogénjéhez koordinalodik, ami jelent6sen megnoveli a komplexek stabilitasat.
Fiziologias pH-n az MA 6sszetételit komplex jelent6s mennyiségben van jelen.

A pH novelésével azonban megkezdédik az amidnitrogének deprotonalddasa. A Cu(Il)-komplexek estében
1épcsbzetes deprotondlodas kovetkezik be, mig a Ni(ll)-komplexek esetén az amidnitrogének egy Iépésben
deprotonalodnak. Az MAH_, dsszetételli komplexek esetén minkét fémion vizsgalatanal azt tapasztaltuk,
hogy izomer szerkezetek keletkeznek, de a HXXH szekvenciaju térrészen valé koordinacié lehet a
kedvezmeényezettebb.

A fémionokkal végzett vizsgéalatok soran kétmagvld komplexek keletkezése is leirhatd. A két fémion a
HXXH, illetve a HGH szekvenciaju részeken koordinalddhat Ggy, hogy a hisztidinek imidazolnitrogénjein,
illetve amidnitrogéneken keresztiil kotédik a ligandumhoz.

A Ni(I)-HAAHGH rendszerek esetén NMR vizsgélatok, mig a Cu(ll)-HAAHGH rendszerek esetén ESR
vizsgalatok elvégzése soran még tobb informacid nyerhet6 a kialakuldo komplexek szerkezetérdl, a fémion
koordinaciojarol.

Dolgozatom a TAMOP-4.2.2/B-10/-1-2010-0024 szamu palyazat anyagi tamogatasaval valdsult meg.
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,,Nyitott az Ujra, méretszelekcié masképp”, avagy a Pyrococcus
Horicoshii acilaminoacil-peptidaz vizsgalata

Munkam soran a Pyrococcus horikoshii acilaminoacil-peptidazt (PhAAP) vizsgaltam. Ez a fehérje bioldgiai
szerepe miatt molekularis szintli kutatasok célpontja, mert katalizatorként szerepel bizonyos oligopeptidek
N-terminalisan 1év6 acilezett aminosavak lehasitasaban, igy kozvetve részt vesz neuropeptidek szintjének
szabalyozéasaban is. Kovalens inhibitorral képzett komplexét kristalyositottam, szerkezetét meghataroztam,
Osszevetettem a csalddon bellli, méas fehérjékkel és molekuladinamikai szdmitisokkal egészitettem ki a
rontgendiffrakcids adatokat.
A jelenleg foly6 kutatasok (kiilonbozé AAP-K) arra a kérdésre keresik a valaszt, hogy milyen paraméterek
befolyasoljak az enzimek szelektivitasat. A térszerkezetbdl adodoan (hidrolaz és propeller domén, kozottiik
viszonylag mozgékony 6sszekdtd szakasz) azt feltételeztiik, hogy a sejtben az enzim eléfordulhat ,,nyitott”
illetve ,,csukott” formaban is. A vizsgélat célja tovadbba az volt, hogy megéallapitsuk, hogy van-e
szerkezetrendez6 hatdsa az aktiv helyhez koordinalodott 1,6-hexandiol molekulanak (korabban megoldott
szerkezet), illetve okoz-e valtozast a fehérje globalis szerkezetében, ha kovalens inhibitor kotédik az aktiv
helyhez. A molekuladinamikai szimulaciébol kapott modelleken megmutattuk, hogy a fehérje monomer
alakban, nagymértékii szolvaticio hatasara képes kismértékii felnyilasra. Azonban ebben a fellazult
allapotban is kdnnyen aktivalhatd marad a katalitikus triad. Ezek alapjan arra kdvetkeztettlink, hogy nem a
hexamerizicio hatasa a téralkat, hanem a monomer térszerkezetében megfigyelheté tn.szabad béta-él
védelmére alakul ki a ,,stabil” szerkezetii monomerek kozott.
J6 kozelitd modellt készitettiink a teljesen iires szerkezet téralkatara. A Pyrococcus horikoshii acilaminoacil-
peptidazban meghatarozott sajatos ,,nyitottsaga” hozza létre a sziik belépokaput a molekula oldalan, ami
hexamerizéacié soran keletkezd csatornarendszerrel kiegészitve a méretszelekcid sajatos, ujszerli mod;jat
eredményezi.
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Béta-reddk stabilitasvizsgalata parkorrelaciok statisztikai és
kvantumkemiai modellezésével

A B-redok stabilitasanak vizsgalata kiemelt jelentdségii az Gin. aggregacios betegségek esetén (pl. Alzheimer-
kor, Il-tipust diabétesz), melynek sordn a szervezet fehérjéi elveszitik nativ téralkatukat, és kereszt-béta
szerkezetli, amiloid csapadékot képeznek.

A reddk stabilitasat 1ényegesen befolyasoljak az oldallancok kézotti kolesonhatdsok. Korabbi kutatasok
megmutattak, hogy az aminosavak a B-red6kben nem véletlenszertien helyezkednek el, hanem parosaval
korrelalnak egymassal. Az aminosav parok megfigyelt gyakorisaganak, valamint a véletlenszer(i eloszlasnak
megfeleld varhato el6fordulasnak a hanyadosa a parpreferncia érték, amely jellemzi az egyes aminosavak
korrelacidjat.

A fehérje adatbazis (Protein Data Bank, PDB) folyamatos boviilése, valamint a szerkezetvizsgaldo modszerek
fejlodése sziikségessé tette a parkorrelaciok ujraszdmolasat, &m az 0j értékek gyakran jelentOsen eltértek a
korabbi eredményektdl. Jelen kutatas célja jellemezni az egyes adatbazisok ,,josagat” és megallapitani annak
fiiggését a kiindulasi adatkészlet paramétereitdl (szerkezetvizsgald modszer tipusa, felbontas, r-faktor,
redundancia mértéke), valamit a feltételezhetd Osszefliggés megallapitasa az oldallancok kolcsonhatasi
energiaja és a parpreferencia értékek kdzott.

A statisztikai vizsgalatokat a PDB-ben tarolt, NMR spektroszkdpiaval és rontgenkrisztallografiaval
meghatarozott fehérjeszerkezeten végeztiik. Teszteltiik kiilonbozé ingyenesen elérhetd, nemredundans
adatkészletek és sziirOprogram hatasat is (PDBSelect, WHATIF, PISCES, cd-hit). A kvantumkémiai
szamitasokat tripeptid dimer modelleken végeztiik, tobbféle mddszerrel és elméleti szinten.

Megallapitottuk, hogy a rontgen-, illetve NMR-szerkezeteket tartalmazé adatkészletekb6l szamolt
parpreferencia értékek szignifikansan kilonboznek. Az ideélis adatbazis redundancia szintje legfeljebb 35-
40%, valamint rontgenszerkezetek esetén a maximalis R-faktora 0,16.

Megmutattuk, hogy az egyes aminosavak oldallancorientacio-eloszlasa pontosan leirhaté a kélcsdnhatéasi
energidkbdl szamolt Boltzmann-eloszlassal. Nem taldltunk azonban korrelaciét az aminosav parok
eléfordulasi gyakorisidga és a kolcsonhatasi energidjuk kdzott, ami arra utal, hogy a fehérje feltekeredése
nem energia-kontrollalt folyamat.
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A DNS koélcsdonhatasa potencialis gyogyszermolekulakkal, valamint
azok réz(I1) és cink(l11) komplexeivel

Az elmult évtizedekben a gyoOgyszerkutatds Uj irdnyt vett, és fokozott hangsuly kerllt a hatds
optimalizalaséra, a méar hasznalt gydgyszermolekuldk tokéletesitésére pl. szubsztituensek cseréjével, a
hatéanyag-molekuldk fémkomplexeinek kialakitasaval, vagy izomerizacidval, illetve a hatéanyagok
szinergikus hatasanak kiaknazésaval.

A fentieknek megfeleléen TDK munkam elkészitése soran szalicilsav-, és piridinszdrmazékokkal, valamint
azok réz(11)-, és cink(Ikomplexeivel foglalkoztam. Az Aszpirin jol ismert gydgyaszati alkalmazasa mellett
a szalicilsav-szarmazékok réz(IT)komplexeir6l mar kordbban megallapitottak, hogy tumorellenes hatéssal
birnak.

Munkédm célja az volt, hogy megvizsgaljam, hogy olyan potencidlis gyégyszermolekuldk, mint a 4-
fluoroszalicilsav (4-FSA) és a 2,6-bisz-hidroximetil piridin (pydime) képesek-e a DNS-sel kdlcsonhatasha
1épni, és hogy ezen molekuldk komplexképzédése réz(Il)-, illetve cink(ll)-ionokkal befolyasolja-e ezt a
hatéast. A DNS-sel val6 kolcsonhatas ugyanis alapvet6 jelent6ségii lehet az antitumor hatas kifejtésében. Ezen
kolcsonhatas vizsgalatara fluoreszcencia spektroszkopiai vizsgalatot végeztem, mely az etidium-bromid
kett6s hélixbdl torténd kiszoritasakor tapasztalhatd fluoreszcencia-csokkenésen alapult.

A pydime és a 4-FSA réz(ll)-ionokkal képzett biner és terner komplexeinek oldategyensulyi vizsgalatat, mar
korabban elvégezték, viszont a cink(ll)-ionokkal alkotott komplexeikr6l nem alltak rendelkezésiinkre ilyen
adatok. gy ez utdbbi rendszerek pH-metriés és UV/lathat6 spektroszkopias vizsgalatat is elvégeztem, annak
tisztazasaul, hogy az emberi szervezetben jellemz6 pH tartomanyokban milyen részecskék lehetnek jelen.
Ezen vizsgélatok soran kimutattuk, hogy a cinkionok gyenge kolcsonhatést alakitanak ki a biner
rendszerekben, ami - csakugy, mint a réz(ll)-ionok esetében is - erésebb a terner rendszerben. A
fluorimetrids mérések igazoljdk, hogy komplexeink részben megakadalyozzak az etidium-bromid
interkalaciojat a DNS molekulaba.
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A hasado éleszté G1-fazisu méretkontrolljanak vizsgéalata
matematikai modellezéssel

Kulcsszavak: sejtciklus, Schizosaccharomyces pombe, dinamikai rendszer, bifurkacid, sejtosztddas

A méretkontroll a sejtciklusban hat6 ellenérzési folyamat, melynek kdszonhetden a sejtek atlagos mérete az
egyes osztodasok utan, valamint az egész populaciora nézve alland6 marad. Az Ascomycota tagozatba
sorolhatd Schizosaccharomyces pombe vagy mas néven hasado élesztd régéta fontos modellorganizmusként
hasznalatos egyedi osztodasi tulajdonsagai miatt. Szimmetrikus osztddasanak kdszonhetéen nagyon jo
szinkronizalasi eljarasokra ad lehetdséget. A vad tipust hasadé éleszté sejtciklusat rovid G,- €s hosszl G,-
fazis jellemzi. A méretkontroll gyakorlatilag csak a mitozis el6tt mikodik, a DNS-szintézis el6tt nem. Azt is
mondhatjuk, hogy a G,-fazisi meretkontroll rejtett a vad tipusu sejtben, mig weel mutans sejt esetében ez a
relevans ellen6rz6 pont. A mechanizmusban meghatarozo szereppel a ciklin-fiiggé kinazok, réviden CDK
fehérjék rendelkeznek, melyek kiilonb6zo fehérjék foszforilezése utjan a sejtciklus kovetkezo fazisaba
juttatjak a sejtet. Kozullk a két legfontosabb az SPF, ami az S-fazisba és az MPF, ami az M-fazisba vald
atlépést segiti eld.

Az ellendrzési mechanizmus legfontosabbnak vélt és ismert molekularis kolcsonhatasainak minden tagjara
kinetikai egyenletet irunk fel, ami tobb részbdl all: szintézis, lebomlas, aktivélas stb. igy egy sokparaméteres
differencidlegyenlet rendszert kapunk, amit csak kozelité mddszerekkel lehet megoldani. A méretkontroll
mikddését leird matematikai modellt a WinPP® nevezetii, differencialegyenleteket numerikusan megoldo
szoftverrel vizsgaltam.

Munkam célja az volt, hogy a matematikai modell segitségével a G,-fazisi méretkontrollt tovabb vizsgaljam,
illetve annak leirasat tovabb fejlesszem. A G,-fazis hosszat alapvetden két fehérje hatdrozza meg. Egyikiik az
APC (Anaphase Promoting Complex) egyik alegysége, a Ste9, mely a korai G,-fazisban folyamatosan
ubikvitinezéssel megjeldli az ujonnan szintetizalt Cdc13 fehérjéket degradaciora, igy alacsony (kozel nulla)
lesz egy ideig az MPF aktivitasa. Tovabba a Rum1l sztéchiometrikus inhibitor, mely a CDK-ciklin dimerhez
kapcsolodva gatolja annak miikddését. A G,-fazisban miikodé meghatarozo fehérje a Weel kindz, mely a
preMPF MPF-fé vald atalakulas gatlasaért felelGs. Irodalmi adatok (Martin and Berthelot-Grosjean, 2009)
alapjan a Weel enzim inaktivalodasa a sejtmérettel forditottan aranyos. A G,-fazisban miikodé fehérjék
inaktivalddasanak mechanizmusara azonban nincsen kisérletes adat. Kutatasom legfébb célja volt, hogy
kideritsem, feltételezhet6-e, hogy a Ruml fehérje inaktivalodéasa is forditottan aranyos a sejttomeggel?

Martin, S. G. and Berthelot-Grosjean, M. (2009). Polar gradients of the DYRK-family kinase Pom1 couple
cell length with the cell cycle. Nature 459, 852-856.
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Uj in vitro kémiai modell a foszfolipidézis elérejelzésére a
gyogyszerkutatas korai fazisaban

A foszfolipiddzis egy jellemzbéen kationos amfifil karakterti hatéanyagok altal kivaltott, lipid-anyagcsere
megvaltozasaval jaré gyogyszermellékhatds, ami egyes szervekben (foként tiido, agy, maj, vese)
lokaliz&lddva a sejteken belili foszfolipid felhalmoz6dasahoz vezet.

A foszfolipidézis vizsgalatara léteznek in vivo modellek, azonban ezek kis atereszt6képességiik miatt
elérejelzésre nem jol alkalmazhatoak, igy altalanosan elterjedt prediktiv allat modell nem all rendelkezésre.
Az in silico szdmitasok kozil legszélesebb korben alkalmazott a Ploemen-modell, ami a vegyiletek
lipofilitdsat eés proton-disszocidcds sajatsagat veszi figyelembe. A foszfolipidozis kialakuldsara a
szakirodalom kétféle lehetséges mechanizmust emlit: (1) a gyogyszerek a lipidekhez kétddve indirekt moédon
gatoljak a foszfolipaz enzim aktivitasat, illetve (2) a savas kozegl lizoszomakban a hatdanyag
felhalmozodasanak koszonhetéen csokken a foszfolipazok aktivitasa. Feltételezésiink szerint a vegyiiletek
lipidekhez vald kotédésének eldre jelzésére alkalmas lehet az in vitro permeabilitas mérés sordn kapott
membranretencid értéke, ami megmutatja a vizsgalt vegyilet membranhoz kététt hanyadat, a lizoszémakban
valé hatoanyag feldusulast pedig az effektiv permeabilitassal lehet dsszefiiggésbe hozni.

A gydgyszerkutatasban a hatéanyag felszivddasanak joslasara egyik altalanosan alkalmazott nem-sejtes
alapu in vitro vizsgalat a PAMPA (Parallel artificial membrane permeability assay) permeabilitds modell.
Elozetes, kisebb szamu referencia vegyiilet vizsgalata soran a PAMPA modszerrel mért effektiv
permeabilitds, valamint a membranretenci6 mértéke és a foszfolipidozis kialakuldsa kozott elméleti
megfontolasainknak megfelelden sikeriilt Osszefiiggést taldlnunk. Az igy kapott modellt nagyobb
mennyiségli vegylilettel végzett vizsgalattal is siker(lt validalnunk.
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Egy oligopeptidaz méretszelektivitasanak, szubsztratkotésének és
katalitikus mechanizmusanak tanulmanyozasa rontgendiffrakcioval és
in silico modszerekkel

Munkadm soran Aeropyrum pernix acilaminoacil-peptidazt (ApAAP) vizsgaltam, amely a prolil-
oligopeptiddz enzimcsalad tagja. A csaladd tobb tagja is biologiai hatdsa miatt gyogyszercélpont fehérje.
Célom annak a még ma sem tisztazott problémakornek a vizsgélata, hogy a szubsztrat milyen Gton jut el a
molekula belsejében 1év6 aktiv helyhez. Az enzimcsalad tobb tagjanal is megallapitottdk, hogy nyitott,
illetve csukott konforméciot is felvehet. Nyitott &llapotban az an. aktiv hely lefedését szolgéalod propeller
domén eltavolodik az aktiv helyet tartalmazé hidrolaz doméntél, igy lehet6vé téve a szubsztrat bejutdsat,
ekkor azonban az aktiv hely szerkezete eltorzul (a katalitikus hisztidint hordoz6 hurok elmozdul) tehat a
reakcié csak akkor jatszddhat le, ha az enzim racsukddik a szubsztratra, igy nagy, feltekeredett
fehérjemolekulak védve vannak a hidrolizistél. Csukott allapotban az aktiv hely és a kiilvilag kozotti
kapcsolatot egyediil a propeller doménen 1évo sziik porus biztositja.

Célom egyrészt a szubsztratkotés és a hisztidin hurok visszarendezédése kozti kapcsolat felderitése volt egy
kisméretii szubsztrat-analdg inhibitor segitségével, fehérjekrisztallografiaval, masrészt egy oligopeptid
szubsztratnak az enzim iiregében valo kotddésének modellezése a ki/bejutas lehetOségének a vizsgalata
molekuladinamikai szimulacié segitségével.

A krisztallogréfiai kisérletek soran az ApAAP fehérje eléreformalt —egy nyitott és egy csukott monomerb6l
allo— aszimmetrikus dimert tartalmazo kristalyait kovalensen koté inhibitor oldatdba aztattuk, ezzel egy
olyan dimert eléallitva, melynek egyik tagja nyitott és komplexalatlan, masik tagja pedig zart és komplexalt
allapotban van jelen. Ez az eredmény arra enged kovetkeztetni, hogy a szubsztat kdtédése nem elegendd az
aktiv hely regeneracidjahoz, ahhoz a propeller domén kozelsége is sziikséges. A szerkezet aladtamasztotta,
hogy Kis szubsztrat-analoég inhibitor belépése a csukott monomerbe a propeller doménen 1év6 poruson
keresztlll lehetséges. A molekuladinamikai szimuléciok soran azt talaltuk, hogy a szubsztrat N-terminalisa a
propeller doménen 1év6 porus nyilasa felé orientalodik, vagyis a propellerlapatok kozotti nyilas feltehetden
nem csak be- hanem kilép6 nyilasként is hasznalhato kisebb szubsztratok szamara.
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Egy rendezetlen miozin fragmens, a homodimer S100A4 fehérje,
illetve az egymassal alkotott "atkarold’ komplex NMR-spektroszkopiai
jellemzése

Kulcsszavak: NMR spektroszkopia, masodlagos kémiai eltolodas, rendezetlen fehérjék, nemizom-miozin
I1A, S100A4

Az S100A4 egy kalciumko6té homodimer fehérje, az S100 fehérjék csaladjabol. A nemizom-miozin I1A-val
alkotott intracellularis komplexe feltételezhetden kulcsszerepet jatszik a tumor metasztazis kialakulasaban.
Munk&dm célja ezen alkotd elemek kulon-kulon torténd jellemzése, illetve a komplex oldatbeli
viselkedésének leirasa. Oldatbeli atomi szintli informaciokat NMR spektroszkopia segitségével kapunk.
Ennek megfeleléen a nemizom-miozin IIA egy 45 aminosavbol felépiilé fragmensérdl (MIIA), a szabad
allapott S100A4-molekuléarol, végil a jeldlt SI00A4 jeldletlen MITA-val alkotott komplexérdl késziilt 2D és
3D NMR-spektrumok asszignaciojabol nyertem elsédleges informaciokat. Az MIIA-fragmens teljes
asszignaciojabol, a masodlagos kémiai eltolodas értékek elemzésébsl, valamint a 2D "H-"N HSQC spektrum
homérséklet-fiiggésének vizsgalatabol egyértelmiien bizonyithatd, hogy ez a 45 aminosavbol felépiild
fragmens rendezetlen térszerkezetii. Az SCS értékek elemzése soran kideriilt, hogy a fragmens k6zéps6 (az
Al11-R31 aminosavak kozotti) régiojadban inherens helicités, azaz dinamikusan fel- és leépiild o-hélix
szerkezet mutathatd ki, ami eléremutathat az MIIA komplexben felvett térszerkezetére. Az SCS értékek
kiszdmitasahoz hasznalatos tobbféle random coil értékek Osszevetését is elvegeztem. Az S100A4d13
térszerkezetii molekula, s az irodalombdl ismert hosszabb S100A4 térszerkezetében szerepld négy a-hélix is
megtalalhatd benne. Az S100A4 MIIA-fragmensével alkotott komplexe szokatlan mddon aszimmetrikus,
tehat az S100A4-homodimer két lanca egy molekula MIIA-val alkot komplexet. Emiatt a két lanc eltérd
kémiai kornyezetbe keriil, és ezt az NMR egyértelmiien kimutatja: a 2D "H-EN HSQC spektrumon
megkettézOdnek a jelek. A mérések elemzése soran a komplexkotddés helye is kimutathatd. Jelen munka
teljes mértékben elokésziti a dinamikai vizsgalatok megvalositasat.
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Aszparaginsavat és hisztidint egyarant tartalmazo6 hexapeptid
atmenetifém-komplexei

Szervezetlink egy-egy sejtjében masodpercenként tobb millio kémiai reakcié megy végbe, melyekben a
fémion és a fehérje kozotti kdlcsonhatasnak meghatarozo szerep jut. Erre lathatunk példat a metalloproteinek
esetében vagy egyes fehérjék — akar koéros, pl. neurodegenerativ betegségeket eredményezé -—
konforméacidvaltozasa soran.

Munkank soran két, a bioldgiai rendszerekben jelentés fémmegkot helyet; aszparaginsavat és hisztidint
egyarant tartalmazo peptid dtmenetifém-ionokkal val6 komplexképzését vizsgaltuk. Az altalunk szintetizalt
AlaAlaAspAlaAlaHis-NH, ligandum két egymastol elkilonalt fémion-megkétéhelyet tartalmaz. A peptid N-
terminalis részén az egyszerii peptidekben is megvaldsuld koordinaciés modok mellett a harmadik helyen
talalhatd Asp révén (NH,,N ,N",3-COO ) koordinacié alakulhat ki, illetve ettél fiiggetleniil, a C-terminalis
részen az imidazolnitrogén — mint horgony — kotddésével (N ,N,N ,N(Im)) koordinacioji komplex
keletkezhet.

A hexapeptid Cu(ll)-, Ni(ll)- és Zn(Il)-komplexeinek pH-potenciometrias, UV-Vis és CD-spektroszkopias
vizsgalatai azt mutatjak, hogy a savas tartomanyban képzédé (NH,,CO) koordinéaci6ji komplexet a COO -
csoport és/vagy az N(Im) makrokelatként stabilizalja. Fizioldgias tartoméanyban a Cu(ll)-ionok esetében mar
(NH,,N ,N',B-COO ) koordin4ci6ju komplexek vannak jelen, a Ni(ll)-ion esetében azonban az
amidnitrogének deprotonalddasa és az emlitett koordinacio kialakuldsa kissé nagyobb pH-tartomany felé
tolodik, mely soran az oktaé¢deres geometriat siknégyzetes elrendezddés valtja fel.

Erdsen lagos tartomanyban a COO -csoport nem csak a Ni(Il)-, hanem a Cu(ll)-ionok esetében is kiszorul a
koordinaciobol, és a soron kovetkezé deprotonalddott amidnitrogén koordinalddik a fémionhoz. A Ni(Il)-
ionoknal emellett feltételezhetd az N(Im)-r6l induld (N',N,N,N(Im)) koordinécié megjelenése is. A Zn(ll)-
ionok lagos tartomanyban hidrolizist szenvedtek.

Kétszeres fémfelesleg esetében a ligandum a Cu(ll)-ionokat kepes volt megkétni: a kétmagvd Cu,LH_,,

illetve Cu,LH_; dsszetételli komplexekben az (NH,,N ,N ,3-COO ) koordinéci6 kiegészilt az (N',N ,N(Im)),
illetve (N',N',N,N(Im)) koordinéciéval.
A vizsgélt rendszerek tobbségénél az NH,-csoportrél indul6, (NH,,N ,N",3-COO") koordinacié nagyfoku

kedvezményezettségét lathattuk az N(Im)-rél induld koordinacioval szemben. A késObbickben a harmadik
helyen alld6 Asp jelentéségét kivanjuk mélyebben tanulmanyozni annak a hasonld térkitdltésti, nem
koordinalddo valinra valo kicserélésével.
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Az N-ColE7 metallonukleaz mutansainak sejtmérgezo sajatsaga

A monogenetikus betegségek gydgyitadsa a DNS-ben 1év6 hiba kijavitasaval lehetséges. Ennek
egyik modja a DNS hibahely kornyékén torténé elhasitasa lenne, aminek hatésara a sejt javitbmechanizmusa
észleli a sériilést, és megfeleld templat jelenlétében kijavitja azt. Erre a célra tervezték az Un. cinkujj-
nukledzokat, amelyek azonban citotoxikusnak bizonyultak. A fentiekb6l kiindulva kutatocsoportunk célja
egy biztonsagosabb, szabalyozott cinkujj nukledz 1étrehozésa. Erre a célra a colicin E7 nukledz domeénje (N-
ColE7) tlinik alkalmasnak, melynek felhasznalasaval lehet6ség van allosztérikus szabalyozas kialakitasara: a
fehérje N- és C-terminalis végeinek megfelelé kdzelségben kell elhelyezkednilik ahhoz, hogy a fehérje
nukledz aktivitdst mutasson. Egy mesterséges nukleaz kialakitasahoz pontosan kell tudni, hogy az NColE7
fehérje mely terminélis szakaszait kell az (G fehérjében megtartanunk annak érdekében, hogy az a kivant
korulmények kdzott aktiv legyen. Ezért megvizsgaltuk, hogy az N-ColE7 25 aminosavbol allé N-terminalis
hurok-részén mely aminosavak alakithatnak ki kolcsonhatast a molekula tobbi részével, elsdsorban az aktiv
kdzpontot alkotd C-terminalis HNH-motivummal. Vizsgéltuk, hogy e kélcsonhatasok kozil, melyik elég
erés ahhoz, hogy befolyasolja, esetleg megsziintesse az aktivitast. Els6ként korabbi kvantumkémiai
szamitasok eredményei és ismert kristalyszerkezetek alapjan kivalasztottuk a vizsgalni kivant aminosavakat.
Ezek utan eldallitottuk az alaninmutansok génjeit rekombindns DNS technologiaval. A nukledz aktivitas
miatt a transzformalas soran a baktériumok elpusztultak, ezért a mutans fehérjéket egy, a miikodésiiket gatld
immunitasfehérjével egyutt fejeztik ki, melyet a tisztitas soran el kell tavolitani.
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Két hisztidint tartalmazo tetrapeptid réz(11)-komplexeinek vizsgalata

Az emberi szervezet szamara feltétlenul szikséges a réz(ll)ion jelenléte. Elengedhetetlen a redoxi
folyamatok katalizalasanak szempontjabol, és sok mas kiilonboz6 folyamathoz is nélkiilozhetetlen, nem csak
az emberi szervezet szamara. A névényvilagban a fotoszintetikus folyamatokban vesz részt, mig a puhatestii
és az izeltlabu allatok oxigénszallito festékanyagénak a részét képezi. Az emberi szervezetben részt vesz a
csontképzddésben, a 1égzési lancban, segiti a vas felszivodasat és beépulését. A fémion metalloproteinekben
és metalloenzimekben aminosav oldallanchoz kététt formaban talalhaté meg.

A legfontosabb kotohely a hisztidin oldallancdban megtalalhatd imidazol donorcsoport. A vele alkotott
komplex szerkezetét befolyasolja a hisztidin elhelyezkedése, illetve a peptidet felépit6 aminosavak
oldallancai.

Munkam soran olyan tetrapeptidet allitottam elé szilard fazisti peptidszintézissel, mely a C- és az N-
terminalis végen is hisztidint tartalmaz (NH,-His-Ala-Ala-His). Ezt k&vetden réz(Il)ionnal alkotott

komplexeit vizsgaltam pH-potenciometria, UV-lathat6- és a CD-spektroszkopia segitségével.

A pH-metrias mérések soran 1:1 fém-ligandum aranyu komplexek keletkezésén kivil tobbmagvu szerkezetet
is feltételeztiink. A réz(Il)ion kis pH-n hisztaminszertien kapcsoldédik az imidazolnitrogénhez [CuAH]2+
komplexet kialakitva. A pH-t emelve a lancvégi imidazolnitrogén deprotonalddik, majd az amidcsoportok
protonvesztése és koordinalodasa jatszodik le kialakitva a [CuA]+, [CuAH_], [CuAH_], [CuAH_S]Z_
komplexeket. A C-terminalis részen elhelyezked6 imidazolnitrogén koordinacidja is feltételezhetd a [CuA]+,
[CuAH_], [CuAH_,] komplexekben. A harom koordinalédott amid donorcsoport és az aminocsoport teliti a
réz(ll)ion koordinéci6s szférdjat, igy ennél a szerkezetnél ([CuAH_S]Z_) méar nem képes kapcsolédni a
tavolabbi imidazolnitrogén.

Egy [CUSAZH_G]Z_ Osszetételli  tobbmagvih komplex képzodését is feltételeztink. Az UV-lathato

spektrofotometrias eredmények és a CD-spektroszkdpids adatok is aldtamasztjdk ezen szerkezetek
keletkezését.
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Uracil detektalasa a DNS-ben fluoreszcensen jelolt UNG fehérjével

Kulcsszavak: Uracil, DNS-hibajavitas, UNG, Kvantitativ uracil mérés, Uracil detektalas

A munkam célja egy olyan jel6lt enzim eldallitasa és jellemzése volt, amellyel sejtekben és szovetekben
lehetne vizsgélni a DNS-ben eléforduld uracil eloszlasanak mintazatat. Erre a feladatra a DsRed nevii
floureszcens fehérjével flzionalt, katalitikusan inaktiv human UNG2-t (D145N és H268N pontmutans)
szeretném hasznalni. A konstrukt génjét hordozd expresszios plazmid kész allapotban allt a rendelkezésemre.
A kisérleteim elsO része a fehérjeexpressziod optimalizalasabol, majd ezt kovetden a sziikséges mennyiségii
fehérje elGallitasabol és tisztitasabol tevédott 6ssze. SDS-PAGE és mikroszkopos eredmények alapjan az
enzim termelését E. coli BL21 ung- sejttipussal végeztem, 20°C-os hémérsékleten, 16 6ran keresztiil. A
fehérjét Ni-NTA toltetii oszlopon tisztitottam gradiens eltciot alkalmazva.

A Kkisérteteim masodik része az igy eldallitott fehérje karakterizalasa volt. Irodalmi adatokboél ismert, hogy a
D145N ¢és H268N pontmutaciok hatasara a human UNG2, az uracil kotd képességének megtartasa mellett,
képtelenné valik a B-N-glikozidos kotés hidrolizisére. Kérdés azonban, hogy a DsRed-el torténd kapcsolas
utdn megmaradnak-e ezek a tulajdonsagok. Ennek elddntésére a fehérje aktivitasat agardz-assayvel, a DNS
koté képességét pedig elektroforetikus mobilitas tesszttel (EMSA) ellendriztiik. Az agar6z-assay €s az
EMSA alapjan megallapitottuk, hogy a fuzios konstrukt katalikusan inaktiv és rendelkezik DNS k&to
képességgel. A rekombinans fehérje uracil tartalmi DNS-re mutatott specificitasat dot-blot technikaval
ellendriztem. A modszer optimalizalasa soran bebizonyosodott, hogy az enzim szelektiv az uracil tartalmu
DNS-re és a megfeleld kalibracidos pontok biztositdsa mellett alkalmas a gyors, kvantitativ uracil
meghatarozasra barmely DNS mintabdl.

Jelenlegi munkam soran 5-Fluorodezoxiuridinnel (FAUR) kezelt, ung-/- egér embrionalis fibrobalszt sejteket
festek az eldallitott fehérjével. Az FAUR a timidilat-szintdz gatldsan keresztiil uracil felhalmozodast idéz el
a genomban. A konfokalis mikroszképpal készilt felvételeken jol lathatd killénbség van az FAUR-el kezelt
és nem kezelt mintak kdzott.

Jovobeli terveim kozott szerepel a festési eljards optimalizalasa és olyan tovabbi konstruktok eldallitdsa,
amelyekkel még nagyobb érzékenység érheté el. A modszer igy olyan bioldgiai jelenségek vizsgalatara is
alkalmas lenne, amelyek csak csekély mértékil lokalis uracil felhalmozodassal jarnak.
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Grafelméleti mddszerek a spektroszkopiaban

A spektroszkopiai halozat (SN) fogalmat 2007-ben vezette be Csészar Attila és Furtenbacher Tibor, a
nagyfelbontasi molekulaspektroszkopia nagyméretii adatbazisainak kezelésére. Munkam soran az SN-ek
matematikai modszerekkel torténd vizsgalataval foglalkoztam, grafelméleti és adatbanyaszati modszereket
felhasznalva. Az algoritmusok implementalésa utan a H,160 molekula SN-jén teszteltem ezeket. A molekula
mért spektroszkdpiai haldzata 17.690 cslcsot (energiaszintet) és 99.335 élet (atmenetet) tartalmaz, mig a
dolgozat soran felhasznalt, ab initio szamitasok segitségével megadott SN-t 505.806.202 él és 221.097 cslcs
alkotja.

Harom fontos, a spektroszkopiai halozatokkal kapcsolatos problémaval foglalkoztam. Eloszor egy olyan
modszert kerestem, mely olyan miniméalis szama, maximalis intenzitdsi atmenetet ad meg, melyek
segitségevel az SN egy komponensén belil minden cslcs elérhet6 lesz. Ezutan szerettem volna hatékony
algoritmust adni arra, hogy mely, még nem mért atmenetek segitségével tehetjiik Gsszefliggdvé a mért
spektroszkopiai halozatot. Végiil arra kerestem a valaszt, miként tudjuk hatékonyan bdviteni az asszignalt
energiaszintek halmazat, Uj energiaszintek hozzavételével a szamitott SN csucsai kozil.

A H2160 molekula vizsgalata soran mutattam egy modszert, amely meghatarozza a minimalis szdmu fontos

atmenetet, és 6sszekoti a mért spektroszkdpiai halézat komponenseit. A modszer Joseph Kruskal minimalis
sulyt feszitofa eldallitdsara szolgald algoritmusan alapul, és az intenzitdsok negativ logaritmusat hasznalja
sulyfliggvényként a hal6zat élein. A dolgozatban példakat mutattam ismert csucsok kozt futd, még nem mért
atmenetekre, melyek hasznosak lehetnek a nagyfelbontdsti molekulaspektroszkopia kutatdi szdmara is.

Bevezettem emellett egy iterativ algoritmust a mért halozat energiaszintjeinek halmazanak bovitésére is. Két
programot irtam ennek implementalasara, melyeket a H216O tesztmolekulan futtatva 50.243 nem mért

atmenetet kaptam. Ezek asszignalasaval 29.575 1j energiaszinttel bvithetjiik a H216O molekula mért SN-jét.
Végezetiil megemlitettem néhany olyan tovabbi kérdést a spektroszkopiai halozatok teriiletérdl, melyekre az

itt targyaltakhoz hasonldéan szintén matematikai moddszerek alkalmazédsaval kereshetiink hatékonyan
megoldast, legyen az grafelmélet, adatbanyaszat, valoszinliségszamitas vagy statisztika.
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B-Oxoészterek ciklizacios reakcidjanak vizsgalata

Furan részletet tartalmaz szamos gyogyszer, és széleskorlien alkalmaznak furan szarmazékokat vegyipari
szintéziseknél, ezért fontos minél gazdasagosabb és hatékonyabb modszereket kifejleszteni az eldallitasukra.
B-oxoészterek acetilénszarmazékokkal gytiriizarodassal jaro oxidativ C-H/C-H funkcionalizacios reakcioba
léphetnek ezist-karbonat jelenlétében.1 Ennek soran egy 1épésben, kitiind Kkitermeléssel és nagy
szelektivitassal triszubsztitualt furan termek keletkezik.

Az irodalomban szamos atmenetifém-katalizalt C-H/C-H funkcionalizacié ismert 1,3-dioxovegyuletek és
aril-alkének, illetve aril-alkinek kozt, a kisérleti tapasztalatok alapjan azonban az eziist-karbonat hataséra
végbemend reakcido mechanizmusa valosziniileg ezektdl kiillonb6zo. A reakcid mechanizmusanak ismerete
kisérleti egyiittmiikod6 partnereinknek lehetGséget nyudjtana a reakciokoriilmények optimalasara és a
szintézis hatékonyabb4 tételére.

A dolgozatomban elméleti kémiai mddszerek segitségével vizsgdlom az &bradn bemutatott, ezlist-karbonéat
jelenlétében lejatszddod oxidativ ciklizacids reakciot. Szadmitdsaim soran a MO06 hibrid meta-GGA

kicserélddési-korrelacios funkcionalt hasznaltam.
0

= ES 07N
Z 0O O Ag>CO3, KOAc, DMF o _
+ M ~
07N 80 °C,N,,12 h

Fenil-acetilén és etil-acetoacetat ezlist-karbonat hatasara lejatszodd oxidativ ciklizacids reakcidja

A feltételezett intermedierek és atmeneti allapotok szerkezetét és képzOodési szabadentalpiajat a kisérleti
munkaknal alkalmazott hdmérsékleten és az olddszer hatasanak figyelembevételével allapitottam meg. Az
egymast kovetd lépéseket és kiilonbozd reakcioutakat végigkdvetve meghataroztam a reakcidutak
szabadentalpia profiljat. Az intermedierek stabilitisa és a gatmagassagok alapjan kivalasztottam a
legkedvezdbbet a felirt reakcidutak koziil.

! He, Guo, Ke, Hao, Xu, Chen, and Lei, J. Am. Chem. Soc. 2012 5766
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Organokatalitikus reakcio mechanizmusanak vizsgélata elméleti
kémiai modszerekkel

Munkank soran egy o,p-telitetlen oxovegyilet intramolekularis Michael-addicidjat vizsgaljuk elméleti
kémiai mddszerekkel, mely sordn egy kettes helyzetben kiralis tetrahidrofurdn szarmazék keletkezik. A
reakcid enantioszelektiv, a termék kiralitisa az alkalmazott katalizator konfiguraciojatol fugg.

A Soos-katalizator?
N
Jifi SO
AL
o H H N/, 2 o
y OH > »
CPME, 24h, szobahémérséklet

kitermelés: 99%

enantiomerfelesleg: 96%”

Elsédleges célunk a mechanizmus felderitése, illetve az enantioszelektivitds geometriai magyarazata. Ehhez
modellezzilk a reagald rendszert, és klasszikus mddszerek segitségével — OPLS2005 er6étérmodell —
megkeressiik a lehetséges kiindulasi geometridkat. A siirliség funkcional elméleten (density funkcional
theory, DFT) alapulé modszerek segitségével optimaljuk a vizsgalt szerkezeteket B97D/6-31G* szinten,
majd meghatarozzuk az egyes reakcidlépések valosziniisitheté atmeneti allapotait, illetve kiszdmoljuk ezek
szabadentalpiait M06-2X funkciondllal és 6-311++G** bazissal. Az igy kapott informaciok birtokaban mar
képesek lehetlink magyarazatot talalni az enantioszelektivitasra.

Eredményeink alapjan elmodhatd, hogy a reakcio két 1épésben zajlik le. Kezdetben a reaktdns komplexalddik
a katalizatorral. Ezt kovet6en egy 1épésben zajlik le hidroxil-csoport hidrogénjének atkeriilése a katalizator
fgy, az els6 1épés utan egy ionpar képzédik intermedierként, melyet a reaktansbol képz6dott enolation és a
katalizatorbdl kialakult kvaterner ammonium-ion alkot. A masodik 1épésben ezen toltésmegoszlas sziinik
meg, a kvarner ammaonium-ionon 1év6 proton a-szénre torténd atkeriilésével.

Tovabba megmutattuk, hogy mindkettdé enantiomer képzddése soran az elsé 1épés a sebességmeghatarozo,
igy az enantioszelektivitds magyarazatahoz ezeket a geometridkat kell &sszehasonlitanunk. Szembetiing,
hogy a két relevans atmeneti allapotban eltér6 a hidrogén-kotések rendje. Feltételezésink szerint ez a
szelektivitas iranyaba valtoztatja a reakciot. Emellett a major termék képz6dése soran az elsé atmeneti
allapotban észlelhetéek még diszperzos kolcsonhatasok is, melyek alapjan szintén kedvezdbbnek josolhatod
ennek a terméknek a képzddése.

" Benedek Vakulya, Szilard Varga, Antal Csampai, Tibor So6s, Org. Lett., 2005, 7 (10), 1967-1969

? Keisuke Asano, Seijiro Matsubara, J. Am. Chem. Soc., 2011, 133 (42), 16711-16713
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A fahéjaldehid szelektiv C=C hidrogénezésének vizsgalata
Rull(PPh3)3 katalizalta folyamatban DFT mddszerrel

A didkkori munka keretein belll a fahéjaldehid C=C kotésének telitését vizsgaltam DFT modszerrel
Ru"H,(PPh,),(H,0) jelenlétében.

A korabbi irodalmakban a cisz dihidrido komplexre végeztek szdmitdsokat, s volt melyben a hidrogénezés
szelektivitasat is megmagyaraztak. Szamitasaik azonban PH, ligandumokkal torténtek, igy a sztérikus

hatasok nagy részét nem tapasztaltak.

A kutatocsoportban NMR mérésekkel formiat ionok (mint hidrogénforras) jelenlétében a transz dihidrido
Ru"Hz(mtppms)z(HZO) komplexet azonositottdk. Ezek alapjan mi a transz-komplexszel végeztiink
szamitdsokat. Emellett a mi rendszeriinkben az egyszerlisités kisebb mértékii, a mtppms helyett PPh,
ligandumokkal szamoltunk, vagyis csupan a szulfocsoportokat hanyagoltuk el.

A C=C hidrogénezéshez a fahéjaldehidnek mindenképpen koordinélnia kell, ami ugy val6sulhat meg, hogy a
kiindulasi komplexbdl egy PPh, ligandumnak tavoznia kell.

A reakcidra két lehetséges utat talaltunk, melyek egyike alfa, masik pedig béta hidrid (enolat) intermedieren
keresztiil valosul meg. A folyamat két f6 1épése egy hidrid-, majd egy protontranszfer, melyeket kis
energiaju bels6 forgasok kotik 6ssze. Mindkét ttvonalon a proton-atmenet Iépése a sebesség-meghatarozo.

A protontranszfer a béta hidrid Gtvonalon kétféleképp lehetséges. A koordinalt viz atbillenése (inverzidja) az
alfa szénatom (HCA kialakulasa), mig forgasa a formil oxigénatom protonalédasahoz (enol kialakulasa)
valésulhat meg. Ennek energiagatja jelentds (+84,7 kJ/mol), s igy Osszességében elonytelenné teszi ezt a
reakcidutat.

A C=0 telitéséhez képest minden esetben magasabb aktivalasi energidkat talaltunk, ami ésszhangban van a
kisérleti tapasztalatokkal, vagyis modelliink képes magyarazatot adni a fahéjaldehid szelektiv hidrogénezését
illetGen.
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Prolin-alapu organokatalizator miikodésének elméleti vizsgalata

Egyszerii prolinol-szarmazékok igen hatékonynak bizonyultak aldehidek és nitroolefinek aszimmetrikus
reaktivitas erésen lecsokken [1]. Hogy kdzelebb keriiljiink a jelenség értelmezéséhez, az MTA TTK Elméleti
Kémiai Laboratériumanak munkatérsai altal javasolt Uj mechanizmust [2] alkalmazva kiséreltem meg a
szubsztitudlt aldehidek reakcidjanak modellezését. Stiiriségfunkcional-elven alapulé elméleti kémiai
vizsgalataim kozéppontjaban a feltételezett sebességmeghatarozo 1épést (protonalast) megel6zé szén-szén
kapcsolés allt.

O
l R,
H Ph 4
N e JAA
+: H OTMS
NO, :
PH T . gnamin Ph
katalizis . )
Ra axazin-oxid ciklabutan

Az aldehid aktivalasabél szarmazd énamin pirrolidin-gytrtijének és oldalcsoportjainak konformacios
analizise, valamint az addicios Iépés elemzése utan sikeresen megtalaltam a mechanizmus altal jésolt oxazin-
oxid és ciklobutan intermediereket (1. abra). A kvantumkémiai szamitasok eredményei szerint a ciklobutan
koztitermék stabilitdsdit nem vdltoztatja meg szamottevéen az a-helyzetben szubsztitualt aldehid
oldalcsoportjainak sztérikus befolydsa. Viszont az oxazin-oxid speciesz jelentdsen destabilizalodik, illetve a
vizsgalt atalakuldsok gatjai is megnonek. Megmutattam, hogy a reaktivitas csokkenéséért elsdsorban a
pirrolidin-gyiiriivel fellépé kedvezodtlen, taszitd kolcsonhatasok felelosek. A szamitasokbol levont
kovetkeztetéseket a finn Jyvéskyla-i Egyetem laboratériumaban végzett in situ NMR spektroszkdpiai
vizsgalatok is alatdmasztottak.

A modell és az altala kapott eredmények felhasznalasaval nemcsak teljesebb képet kaphatunk a prolinol-éter
alapu katalizadtorok miikddésével kapcsolatban, de a tapasztalatokat kihasznadlva a katalizator jovébeni
fejlesztésével kapcsolatban is konnyebben eléreléphetiink.

[1] Blackmond, D. G., Burés, J., Armstrong, A. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 8822-8825; Blackmond, D.
G., Burés, J., Armstrong, A., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6741-6750.

[2] Sahoo, G., Rahaman, H., Madarasz, A., Pépai, |., Melarto, M., Valkonen, A., Pihko, P. M., Angew.
Chem. Int. Ed., DOI: 10.1002/anie.201204833
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Szilanok konforméacids flexibilitasanak vizsgalata

A kvantumkémidban alkalmazott Born-Oppenheimer kozelitésen beliil 1étezé potencialis energia feliilet
koncepcidja alapvetd fontossdgu az elméleti kémiadban. E hiperfeliilet fogalma nélkiil a konformacios
analizis, mely a konformerek energiainak meghatarozasaval foglakozik, elképzelhetetlen lenne. A torziés
szogek flggveényében szamitott potencialis energia felulet lok&lis minimumaihoz egy-egyértelmiien
molekulaszerkezeteket rendelhetiink. E struktirdkat nevezzilk egy molekula konformereinek. Az
energiaminimumok ismeretében irhatjuk le a molekula szerkezetét, amely annak tulajdonsagait, koztik a
kémiai reakciok kimenetelét is meghatarozza. A normél alkdnok konformécios tulajdonséagai jol ismertek
kiilonb6z6 modszerekkel végzett vizsgalatok alapjan, azokkal tobb cikk is foglalkozik. Munkam soran a
szilanok konformécioés sajatségait vizsgéltam, amellyel kapcsolatban hasonld eredményeket a
szakirodalomban eddig nem kozoltek. A dolgozatban elGszor bemutatom az alkanok és a szilanok
tulajdonsagai kozotti kiilonbségeket leiro eddigi eredményeket, amelyek fleg a szén- és sziliciumvegyiletek
eltérd termodinamikai és reakciokinetikai sajatsdgaira tdmaszkodnak. Ezutan kiilonb6z6 kvantumkémiai
modszerekkel végzett szamitasok alapjan 6sszehasonlitom a két vegyulettipus eddig ismert konforméacids
tulajdonsagait, az eddig talalt konformerek szadmat és azok energiasorrendjét, amelyek a szdmitasok alapjan
jelentésen kiilonboznek egymastol. A szamitasokat kiilonboz6 ab initio modszerekkel, Hartree-Fock,
masodrendii Moeller-Plesset, csatolt klaszter, valamint G2(MP2,SVP) kompozit médszerrel, illetve SEOEM
kozelité kvantumkémiai modszerrel végeztiik, mind az alkdnoknal talalhatd 6t torzios szog felhasznalaséaval,
mind Monte-Carlo mddszerrel generalt kiindulasi geometridkkal. A dolgozatban bemutatom az egyes
modszerek kozotti kiilénbségeket is, valamint azok alkalmazhat6sagat az adott problémara.
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Suriségfunkcionalok delokalizacios és diszperzios hibaja: Hogyan
teszteljuk és javitsuk?

A stirtiségfunkcional médszerek a modern kvantumkémiai szamitasok széles korben elterjedt, igen hatékony
csoportjat alkotjak. A kvantumkémiai modszerek a szamitasi sebesség ndvelése érdekében kozelitéseket
tartalmaznak, amelyek célja, hogy lecsokkentsék a szamitasok eréforrasigényét, ugyanakkor az eredmények
a kémiai pontossagon beliil legyenek. A siirtiségfunkcional modszerek esetében a kicserélédési-korrelacios
funkcional minGsége szabja meg az eredmény pontossagat. A mindség tesztelésére szolgal példaul a
GMTKNR3O0 adatbazis, melynek egy érdekes része a Diels-Alder reakcidkat tartalmazé DARC adatbazis.

Kimutattam, hogy a DARC adatbazis nincs megfeleléen megkonstrualva, mert csak egyszerii szerkezeti
hasonldésag alapjan lett Gsszedllitva a hibdk mélyebb analizise nélkiil. Megvizsgaltam az adatbdzisban 1évo
reakciok hibainak elméleti keémiali és statisztikai
jellegét, és azt talaltam, hogy egyes reakciok elhagyhaték informacidvesztés nélkil. Ezek alapjan javaslatot
tettem az adatbazis médositasara. A mddositott DARC adatbazis altal szolgaltatott statisztikai mutatok mar
helyesebben mutatjak a modszerek hibait, jelentésen kisebb szamitasi er6forrasigény mellett. A funkcionalok
tesztelése soran meghataroztam az egyes modszerek teljesitiképességét. Az azonos pontossagu funkcionalok
kozll kivalasztottam a leggyorsabbat, a PBE funkcionalt. Meghataroztam azt a bazist, az augcc-PVTZ(-f,-
Hd)-t, amely kellden gyors és pontos. Megmutattam, hogy a PBE funkcionalbol képzett globalis hibrid
funkcionalok esetében nem adhatd meg minden DARC reakcidora egyarant optimalis egzakt kicserélodési
energia arany. A hibakat az egzakt kicserélddés sulyanak névelése minden tipust reakcid esetében hasonlo
lineris fliggvény szerint tolja el. A PBE funkcionallal kapott DARC reakcio energiakat az egyesitett rovid és
hossz(l tav( kétszeres tompitasi dD10 diszperzidés korrekcioval korrigaltam. A PBE-dD10 jobb
eredményeket adott, mint a hibrid PBE funkcionalok, és a hibakat ténylegesen csokkentette, nem csak
linearisan eltolta. A dD10 korrigalt modszerek a hibrid modszerekkel szemben kevesebb, mint fele annyi
id6t vesznek igénybe. A tovabbi kutatasok megfeleli iranyanak a diszperzios korrekcidé alkalmazasat,
valamint 0j korrekcios megoldasok kifejlesztését tekintem. A modositott DARC adatbazist a jovoben
magasabb szintli funkcionalok tesztelésére is fogom hasznalni. A modositott DARC adatbézissal szerzett
tapasztalatok alapjan tovabbi teszt adatbazisokat kialakitasat tervezem.
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Amiloid szerkezetek stabilitasa fehérjéekben

Kulcsszavak: fehérje-aggregacio, amiloid, kvantumkémia, B-redés szerkezet, stabilitas

Szamos neurodegenerativ betegség kialakulasa peptidek aggregacidja soran létrejovo tn. amiloid szerkezetii
plakkok jelenlétéhez kothetd a szervezetben, amelyekhez hasonlo jellegli aggregatumok szamos fehérjében
rendezett térszerkezet amiloid formaba torténd atalakulasanak oka a fehérjék gerincvazanak tulajdonsagaiban
keresendo.

Hogy kozelebb kerilhessiink e folyamatok hajtoerejének megértéséhez, kisebb modellpeptideknek az
amiloidra jellemz6 p-red6s szerkezetté torténé di- és oligomerizaciojat vizsgaltuk kvantumkémiai
modszerekkel. Teljes szerkezetoptimalast és frekvenciaszamitast végeztink a HCO-(Ala) -NH, [HCO-
(Ala) -NH,], (n=1-6), valamint a [HCO-Ala-NH,] , [HCO-(Ala),-NH,]  (m=2-6) modellszerkezeteken az
MO05-2X/6-311++G(d,p)//M05-2X/6-31G(d) elméleti szinten, mind parallel, mind antiparallel elrendez6dés
esetén. Kiilonboz6 termodinamikai fliggvényeknek (entalpia, entrdpia, illetve szabadentalpia) az
aggregatumok 1étrejotte soran fellépd megvaltozasat szamitottuk, majd ezeknek a valtozasoknak adott
felépit6 egységre normalt értékeit felhasznalva nagyobb rendszerek stabilitasat is josolhatova tettik. Emellett
antiparallel red6k esetén a dimerizacios folyamatot vizsgalva rezgési analizist végeztiink, amely szerint a
dimerizacié sordn csokkend entropiat ujonnan keletkezO dimer rezgések kompenzaljak. A redok
kialakulasakor fellépé szabadentalpia-valtozas minden esetben negativnak, igy a kialakulé amiloid szerkezet
termodinamikailag stabilnak adodott. Az antiparallel redés szerkezetek stabilitasanak hatterét a dimer modell
rendszerek Un. természetes molekulapalyai segitségével vizsgaltuk.

Az elvégzett szamitasok egy elméleti jellegli magyarazatot adnak a fehérjék amiloid szerkezeteinek
kialakulasara, illetve az aggregécids folyamat hajtoerejére. Eredményeinket felhasznalva kdvetkeztetni lehet

------

energia nagysagrendjére, igy ndvelve az aggregacioé visszaszoritasanak esélyét.
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Platinakatalizalt hidroformilezés regio- és enantioszelektivitasanak
meghatarozasa kvantumkémiai szamitasok segitségevel

A hidroformilezés egy olyan, az iparban és a kutatdsokban egyarant nagy jelentdséggel bir6 homogén
katalitikus eljaras, melynek eredményeképpen normél és elagazd aldehideket nyertink. A hidroformilezési
reakciok sordn leggyakrabban alkalmazott kobalt- és rodium-tartalmu katalizatorrendszerek mellett, az
utobbi évtizedekben, kivalé szelektivitdsuk miatt a platina-6n-tartalmd rendszerek is egyre nagyobb
népszerliségnek oOrvendenek. Munkam alapvetd célja a Pt/Sn-katalizalt hidroformilezés regio- és
enantioszelektivitadsanak meghatarozasa volt DFT-szamitasok segitségével.

A sztirol platinakatalizalt aszimmetrikus hidroformilezését PBEPBE/SDD elméleti szinten vizsgaltam,
kiralis difoszfinként leegyszeriisitett chiraphos-ligandumot [2,3-bisz(difoszfino)-butan] alkalmazva.
Megallapitast nyert, hogy az olefin beékel6dés a sebesség-meghatarozd 1épés, illetve hogy a termék
aldehidek aranyadt is e Ilépés hatdrozza meg. A regioszelektivitds esetében elfogadhatd, mig az
enantioszelektivitas esetén kival6 egyezést kaptam a rendelkezésre all6 kisérleti eredményekkel.

A para-szubsztitudlt sztirolok Pt/Sn/BDPP-katalizalt hidroformilezése sordn az optikai hozam
hémérsékletfiiggést mutat, az abszolit konfigurdciovaltozashoz tartozd homérséklet Osszefiigg a
szubsztituens Hammett-konstans értékével. A platina, és a koordinacidos 6vezetében 1évé tobbi atom
magjaban szamitott elektrosztatikus potencial (EPN) értékek a para-szubsztituensek Hammett-konstans
értékével, az acetoxi-csoport kivételével, kivalo linearis korrelaciét adtak. Az acetoxi-szubsztituensre Uj
Hammett-konstanst javasoltam olyan széles korben alkalmazott kvantumkémiai paraméterek segitségével,
mint a Wiberg-féle kotésindex, az elektronsiiriiség a kotéskritikus pontban, a parcialis toltés, és az
atommagban szamitott elektrosztatikus potencidl.
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Az adenin molekula elektrongerjesztéseinek Kisérleti és elméleti
vizsgélata

A genetikai informéaciét a pirimidin-, és purin-vdzas béazisparok &ltal hordoz6 nukleinsavak
elektronszerkezetének kiilonbozé hullamhosszil sugarzasok hatasara bekovetkezd valtozasa nagymértékben
befolyasolhatja azok helyes miikodését. A gerjesztési energia Utjanak kovetése tehat kiemelt jelentoséggel bir
ezekben a molekuldkban. Korabbi kisérletek azt mutattak, hogy a DNS-t, illetve RNS-t felépité nukleotid
egységekben kizarolag a nitrogéntartalmt bazisok képesek sugarzas abszorpcidjara. Elsddlegesen tehat e
bazisok elektrongerjesztéssel szembeni viselkedését érdemes tanulmanyozni.

sz

csak egy Kis részletének, az egyik nitrogéntartalmu bazisnak a vizsgalata volt, de végig arra térekedtem,
hogy ezt a lehetd legmagasabb szintli kvantumkémiai modszerrel végezzem.

crer

elmélet segit a jelenség megértésében, a mérés pedig megmutatja, hogy megfelelo elméleti szintet
hasznaltunk-e a szdmitasokhoz. A spektrumok @sszehasonlitasabdl megbizhaté mddon elvégezhetjik a jelek
asszignaciojat is.

ElGszor matrixizolacios modszerrel eldzetesen optimalt koriilmények kozott felvettem az adenin UV-
spektrumat. A kapott eredmények megértéséhez elméleti modszerekkel spektrumszimulaciot végeztem. Az
elméleti munka elsé 1épéseként magas szintli kvantumkémiai moddszerek segitségével meghataroztam a
szimulaciohoz sziikséges paramétereket, melyekbdl a spektrum eldzetes részspektrumokra bontasaval kisebb
szamitasi igényl feladatok elvégzésével elkészitettem az elméleti szinképet, melybdl fény deriilt arra, hogy
nem sziikséges minden allapot és minden lehetséges csatolas figyelembe venni. A teljes spektrum

crcr

csatolasokat hasznaltam.

A mért és az elméleti Gton kapott spektrumok dsszehasonlitasabdl jol latszik, hogy az elméleti leiras sokkal
részletesebb leirasra ad lehet6séget, az (nm*)-atmenetekhez tartozd csucsok a kisérleti spektrumban nem
jelennek meg, de az elméleti szimulacid azt mutatja, hogy a fektetett burkolok alakjat jelentésen
befolyasoljak. Ugyanakkor a két spektrum egymastol vald eltérése azt mutatja, hogy a jovébeni szamitasok
soran sziikség lehet egyéb jarulékokat is figyelembe venni.
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Montmorillonit nanokompozitok vizsgalata szamitasos kémiai
modszerekkel

Munkam alapvetd célja a montmorillonit-didodecil-dimetil-ammoénium  (MMT-DDDMA)  komplex
szerkezetvizsgalata volt, a kisérletes Gton meghatarozott kationcsere-kapacitds (CEC — Cation Exchange
Capacity), illetve az ehhez tartoz6 béazislap tavolsdg flggvényében. Nem foglalkoztam az egyes
szerkezetekhez tartozd pontos energia értékek Kkiszdmitasaval, de a molekulamechanikai mddszer
hasznalatival az egyes szerkezetekhez tartozd energiaértékek tekintetében relativ sorrendet tudtam felallitani.

A Kisérletes modszerek soran R.L. Frost és munkatarsai a montmorillonit bazikus kationjait DDDMA
kationra cserélték le. A MMT-DDDMA komplex modellezéseéhez ezért szlikséges volt a csere-kation
konforméacié analizisének elvégzésére is, az interkalalészer (DDDMA) legstabilabb allapotanak
megallapitasa érdekében.

Elvégeztem mind az ,ures”, mind az interkalalt MMT illetve MMT-komplex récsszerkezetének
meghatarozasat kiilonb6z6 ioncsere-kapacitas értékek fliggvényében. Az igy kapott szerkezeteteket illetve
bazislap tavolsag értékeket Kkorrelaltattam, a Kkisérletes Gton meghatarozott rontgendiffrackiés mérési
adatokkal.

Megallapitottam, hogy korlatai ellenére is jol hasznalhaté a molekulamechanikai médszer a nagy atomszamu

montmorillonit-komplex szerkezetének felderitésére és a Kkisérleti adatokbdl tett kovetkeztetéseket a
szamitasos madszerek jol kiegészitik.
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Az elsorendu reakciok matematikai modellezése

Az izomerizacids folyamatok igen nagy jelentOséggel birnak, foleg azokban az esetekben, amikor a
ligandumok elhelyezkedése is befolyasolja a vegyuletek alkalmaz-hatésagat. Ahhoz azonban, hogy a pontos
az izomereloszlast megallapitsuk, a korrekt matematikai és reakcidkinetikai targyalasmaéd elengedhetetlen.

Munkank soran a szakirodalomban jol ismert, az utobbi idoben kissé elfeledett, altalanositott modellt
elemeztiik, mellyel az Osszes elsérendii reakcidé konzisztens modon kezelhet6. Ehhez, amint azt Gerald R.
Eykolt is tette az irreverzibilis reakcidhalozatok esetében, segitségul hivtuk a Laplace-transzformaciot,
illetve a matrixalgebra és a nemlinearis algebra eszkozeit, megalkotva az N komponenst elsérendii
reakciorendszer komponensmérlegének altalanos (szemi)analitikus megoldasat.
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Also korlat formulak alkalmazasa a sajatérték probléma kozelité
megoldasara

A kvantumkémiaban rendkiviil elterjedt a f6ls6 korlatok hasznalata. Kiilonosen fontos a varhato érték, mint
fols6 korlat, aminek kedvezé tulajdonsaga, hogy: fizikai jelentéssel bir és segitségével a probafiggvény
egyszerlien javithatd. Ezzel szemben, alsé korlat formuldk kevéssé ismertek és szinte alig kertlnek
alkalmazasra az elméleti kémia mai eszkdztaraban. Ennek oka, hogy ezek a formulék a varhatoértéknél joval
bonyolultabbak, szamitasuk dragabb és alkalmazasukhoz szamos feltételtbiztositani kell.

Az alsO korlatot add képletek egy része alkalmazza a perturbaciészamitas alapgondolatat, hogy a
megoldando problémat egy nulladrendi, ismert tagra és egy kicsi maradékra osztjuk(particionaljuk). A
nulladrend valasztasa nem mindig egyértelmii, néha a fizikailag megalapozott felbontas rossznak bizonyul.
Munkénk soran azt a kérdést vizsgaltuk, hogy als6 korlat formuldk maximaldsa, mint iranyelv,
felhasznalhat6-e a koradbbiaknal jobb particio kivalasztasara.

Az otleltet egy matrixpéldan és a H2 molekula minimalis bazison felépitett elektronikus Hamilton matrixan
prébaltuk ki. Utobbi esetben a disszociécio probléméjaval is foglalkoztunk. A matrixpéldan azt lattuk, hogy
az alsé korlat maximalasaval sikerilt a bevett diagonalis-nemdiagonalis felbontasnal jobbat taldlnunk. A H2
molekulara kapott eredmények kevésbé kedvezd képet mutatnak, csak egyensulyi kotéstavolsagnal sikertilt
az ismert eljarasoknal jobbat talalnunk.

Vizsgalddasunk soran tovabbi két Iényeges eredményre jutottunk. Alternativ levezetést adtunk a Léwdin-féle
bracketing-fliggvény kifejezésére és meggondolast tettink az (n. Epstein-Nesbet particioval szamolt
masodrendig pontos energia als6 korlat tulajdonsagara.
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Gerjesztési energia szamitasa molekulafragmensen

Gyakran el6éfordul, hogy egy nagy kémiai rendszernek csak egy része érdekes, mert a megérteni kivant
jelenség lokalizalt. Ilyen jelenség lehet példaul az elektronikus gerjesztés. Kisérleti tapasztalat, hogy az
abszorpcios savért felelés molekularészlet — Ugynevezett kromofdr csoport — tipikus gerjesztési energidja
sziik hatarok ko6zott mozog, amennyiben a csoporthoz nem kapcsolédik olyan oldallanc, ami a gerjesztést
térben kiterjesztené. Mivel a kvantumkémiai modszerek er6forrasigénye a molekula méretének novelésével
hatvanyfiiggvény szerint n6, praktikus igény, hogy a kromoforhoz rendelhetdé atmenet szamitasakor a teljes
molekula helyett csupan a szamunkra fontos részletet kezeljik.

Dolgozatomban egy olyan moddszert alkalmaztam gerjesztési energia szamitasara, amellyel a fenti cél
megvaldsithatd. Az eljards neve FLMO (Frozen Localized Molecular Orbitals) modszer. Az FLMO
megkdzelités alapgondolata, hogy az egész molekulara Hartree-Fock (HF) szintli szamitast végziink. Ezek
utan a szamunkra érdekes kis molekula részletre (fragmensre) végziink magas szintii korrelacios szamitast, a
molekula maradék részét HF-szinten befagyasztva. A fagyasztas elve megegyezik a kvantumkémiaban
sokszor alkalmazott ,frozen core” eljaraséval. A kilonbség abban all, hogy nem a tdrzselektronok
atompalyait fagyasztjuk be, hanem a fragmensen kivil lokalizalt molekulapalyakat.

A fragmens elektronikus gerjesztéseinek szamitasakor tobb ponton is valasztas elé keriliink az FLMO eljaras
soran. Az egyik legfontosabb dontés, hogy milyen molekularészletet valasztunk ki és hogyan kezeljik a
fragmens és a befagyasztott részt osszekotd palyakat. Tudomanyos didkkdri munkam soran arre tettem
kisérletet, hogy megtalaljam az optimalis valasztast a fenti, és szamos tovabbi, technikai jellegli am a
numerikus eredmények szempontjabol nem elhanyagolhaté kérdés Ggyében.
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D-vitamin meghatarozasa fustolt szalonnabol HPLC-MS-MS
modszerrel

Napjainkra kiderult, hogy a D-vitamin nemcsak a csontok egészséges allapotanak megbrzésében jatszik
szerepet, hanem az immunrendszer miikodésében is és hianya tobbek kozott sziv- és érrendszeri, valamint
kiilonb6z6 daganatos betegségekhez vezet. Bar a D-vitamin a szervezetiinkben elsésorban a napsugarzas
hataséra jon létre, fontos tudni, hogy egy-egy élelmiszer mennyi D-vitamint tartalmaz, mert a napsugarzason
kivil ezek lehetnek szamunkra kiegészité D-vitaminforrasok. Feltételezhet6, hogy az allati szovetekben
megtalalhatd D-vitamin mennyisége is figg attol, hogy mennyi id6t t61t6tt napfényen az allat. Ezért az volt a
célom, hogy megéllapitsam, hogy a szabadon tartott, vagy az Olban nevelt disznd flst6lt szalonndja
tartalmaz-e tobb D-vitamint. Ehhez munkdmban a D3-vitamin mennyiségének fiistolt zsirszalonnabol térténd
meghatarozasara dolgoztam ki analitikai modszert. A mérésekhez HPLC-MS-MS mddszert vélasztottam,
mivel a D-vitamin nagyon kis koncentracioban talalhaté a szovetekben. A moédszerfejlesztés els6 1épése a
folyadékkromatogréfias-tandem tomegspektrometridss mérés kidolgozédsa és optimaldsa volt. Ezutan
kidolgoztam egy elszappanositason és folyadék-folyadék extrakcion alapulé minta-elokészitést, amely a
Magyar Szabvannyal szemben egyszeriibb, és kisebb méretben megvalosithatd. D2 vitamint hasznaltam
bels6 standardként. Végiil a modszert validaltam, majd a validalt modszerrel megmértem szabad tartasban
nevelt, illetve zart korllmények kozott tenyésztett diszndkbol szdrmazé szalonna mintdkat és
Osszehasonlitottam Oket.
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Fusarium illetve Aspergillus fajok altal termelt toxinok
degradaciojanak analitikai vizsgalata migyomorban

A migyomorban torténd emésztési kisérletek soran annak felderitése a legfébb cél, hogy adott mikotoxin
adott korilmények kozott szenved-e degradaciot. Amennyiben pedig bomlas tapasztalhatd, akkor az milyen
koérilménnyel vagy korilményekkel hozhatd Osszefliggésbe. Ennek érdekében a kiilonb6zé kiindulasi,
kisérleti, illetve bomlasi paraméterek fiiggveényében keril vizsgélat ald a tobbi kdrtlmény, illetve eredmény.
(A kisérletek kezdetekor az idé (kontaktidd) keriilt kijelolésre alap paraméterként, melynek fiiggvényében
keriilnek vizsgalatra az adott mintak értékei, azonban a kisérletek eredményeli, kivitelezési lehet6ségei ezen a
terven nagy mértékben modositottak.) Ezek alapjan, illetve a kozottiik 1évé korrelacio figyelembevételével
torténik a bomlés hatterének feltarasara tett valasz megadasa. Az in vitro megfigyelés soran modelltinknél cél
volt az, hogy az emberi gyomrot a vizsgalat szerint fontos szempontokbol jol leképezze az emésztési kisérlet,
mig az emlitett szempontokon kiviil esé 0sszetevoket gyakorlatilag elhanyagolja. A miigyomor els6sorban
igy inkabb kémiai modellje a szervnek, mint a biologiailag megfeleld leképezése. Természetesen az ilyen
»vegyi” jellegli rendszer megalkotasa szerepelt a célok kozott. Tovabba ez szolgélt ,helyszinul” a
bélbaktériumokkal torténd kisérlethez is, mely szintén a célok k6zott szerepelt, mint a tovabbi tapcsatorna
szakaszokban torténd esetleges degradacio kimutatasi modja.
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Mezogazdasagi melléktermékek enzimes hidrolizise és a folyamat
kinetikai modellje

A masodik generécios bioetanol-gyartas nagy el6nye, hogy élelmiszer eléallitasara is alkalmas alapanyagok
helyett lignocellul6z-tartalmti biomasszabdl indul ki, mint példaul fa, fii, kukoricaszar vagy btizaszalma. A
lignocellulozok harom f6 Osszetevdje a celluléz, a hemicelluloz és a lignin, melyek koziil eldkezelést
id6ben a bioetanol-gyartds enzimes Utja kerllt a kutatdsok kdzéppontjaba, amely soran cellulaz enzimeket
hasznalnak fel. Az enzimrendszer altal katalizalt 1épés heterogén folyamat, és annak érdekében, hogy a
hidrolizis minél hatékonyabban valdsuljon meg, elengedhetetlen a kdriilmények optimalizélasa. Az enzimes
hidrolizis kinetikdjanak matematikai leirasa segitséget nytjt mindehhez, hiszen egy megfelelé modell
segitségével csokkenthetd a kisérletek szama, emellett hasznos eldrejelzd eszkoz is az eredményeket illetden.
Annak ellenére, hogy az utébbi években egyre tobb tanulmany foglalkozik ezzel a kutatési feladattal, a
cellulazok lignocelluldz-tartalmi biomasszan vald miikddésének pontos mechanizmusa még nem ismert,
vagy a korabban felirt 6sszefliggések csak bizonyos korlatok mellett alljak meg a helyiket, igy tovabbi
vizsgalatok, kisérleti adatok szlikségesek a meglévé modellek fejlesztéséhez.

Munkam célja lignocellul6zok enzimes hidrolizisét leir6 modell kifejlesztése korabbi irodalmi és sajat
mérési eredmények alapjan. A kisérleteket extruzioval eldkezelt buzaszalmaval végeztem a hidrolizist
befolyésolo fontosabb paraméterek beallitasonkénti valtoztatasa, azaz kiillonb6z6é szubsztratkoncentraciok és
enzimddzisok (Cellulosic Ethanol Enzyme Kit - Cellulase complex NS22086) mellett allandd hémérsékleten
(50°C) és fordulatszamon (150 rpm), 0,05 M acetéat pufferben (pH 5) 72 6ran keresztiil. A mintavétel 0, 4, 8,
24, 48 és 72 ora elteltével tortént, majd centrifugalas (10 min, 13000 rpm) utan kétféle modszerrel mértem a
feliluszé cukortartalmat. DNS-reagens (3,5-dinitroszalicilsav) hozzdadasa utan fotometridval a
redukalocukor-tartalmat, HPLC-analizissel pedig a hidrolizis soran felszabadult glikéz koncentraciojat
hatdroztam meg. Az igy kapott adatokat hasznaltam fel a modellezéshez, melynél a fuggetlen valtoz6 a
hidrolizis ideje, a fiiggd a gliikozkoncentracio, a kezdeti értékek pedig az enzimddzis és a
szubsztratkoncentracié. A szamitasokat és illesztéseket Berkeley Madonna és Matlab 7.1 programok
segitségével végeztem el. Megallapitottam, hogy a felirt haromparaméteres 6sszefiiggés jol kozeliti a
gliikozkoncentracio idébeli alakuldsat.
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Termikusan elokezelt anaerob mikrobakonzorcium alkalmazasa
biohidrogén eléallitasara

Kutatomunkam soran biohidrogén eloallitasi kisérleteket végeztem, melyhez beolto kultiraként a Palhalmai
Agrospecial Mezbégazdasagi Termeld, Ertékesitd és Szolgaltaté Kft. anaerob rothasztojabol szarmazo
iszapot, szubsztratként (szénforrasként) keményitét, kiegészité nitrogén- és nyomelem forrasként pedig
¢lesztokivonatot alkalmaztam.

Elvégzett méréseim elsddleges célja volt a biogdz fermentorbdl szdrmazd iszap megfeleld eldkezelése,
mellyel elérheté a nem kivanatos, hidrogénfogyasztd metanogén baktériumtorzsek eliminalasa a szamomra
hasznos hidrogéntermelé mikroorganizmusok mell6l. Ennek megvaldsitasara termikus eldkezelési eljarast
valasztottam és vizsgaltam a modszer két fo paraméterének (kezelési idé és homérséklet) hatasat a
hidrogénképz6dési hatékonysagra vonatkozoan, kisérlettervezéses alapon. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a valtozok koziil a kezelési hoémérséklet rendelkezik szignifikans hatassal és
meghataroztam az elGkezelés optimalis paramétereit (70 °C, 20 perc), mellyel egységnyi szubsztratra
vonatkozdan a hidrogénhozam maximalizalhato.

Ezt kovetden kisérleteket végeztem a hidrogéntermelés hatékonysaganak novelése céljabol az optimalis
koriilmények kozott elékezelt mikrobakonzorcium alkalmazasaval, melyben a keményit6- és élesztékivonat
koncentracionak a biohidrogén képzddésre kifejtett hatasat tanulmanyoztam. A kapott adatok kiértékelésével
megallapitottam, hogy a vizsgalt faktorok kullon-kiilon, s azok kdlcsonhatasa is statisztikailag jelentés hatast
fejt ki a hidrogén fermentaciora, igy ezek optimalizalasan keresztiil nagymértékii ndvekedést lehet elérni az
elérhetd hidrogénhozamok tekintetében.
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Feliilletmodositott szilikagél hordozok eloallitasa és vizsgalata
szakaszos és folyamatos reaktorban felhasznalhatd lipazok rogzitésere

A biokatalitikus szintetikus reakciok soran a felhasznalt enzimek sokszor nehezen nyerhetéek vissza a
reakcioelegybdl, illetve a terméktdl valo elvalasztasuk is nehézkes feladat. Az ebbdl fakadd gazdasagossagi
problémékat a rogzitett (immobilizalt) enzimek kifejlesztése oldotta meg. Az enzimeket biotechnoldgiai
felhasznalasuk soran gyakran valamilyen hordozéhoz rogzitik. A mivelet altalaban bizonyos mértékig
rogziti az aktiv konformaciot, amely az enzim aktivitasat jelentésen megnovelheti. Ezen felill az enzim
konnyebben eltarthato, szallithato és Gjra felhasznalhato lesz a rogzitésnek kdszonhetden.

Munkam célja az enzimek rogzitéséhez alkalmazhat6 feliletmddositott, nagyipari hasznalatra alkalmas,
olcs6 hordozok fejlesztése és ezek alkalmazhatésaganak tanulmanyozasa. A téma keretében tébbféle
szilikagél hordozo feliiletmddositasat végeztiik el kiillonb6z6 organoszilanokkal (fenil-, oktil-, 3-aminopropil-
trialkoxi). Vizsgaltuk a feliiletmodositas idofiiggésének és a modositasra hasznalt kozegnek az
enzimrogzitésre gyakorolt hatasat is.

Az elkészitett felliletmddositott hordozdkon négy lipaz (lipaz PS, lipaz AK, Candida rugosa lipaz, Candida
antarctica B lipaz) rogzitését vizsgaltuk a racém 1-feniletanol kinetikus rezolvalasan keresztil szakaszos és
folyamatos, ataramlasos bioreaktorokban.
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Mikotoxinok és metabolitjaik felhalmozodasanak vizsgalata a
hazityak (Gallus gallus domesticus) szervezetében

A kutatés lényeges és fontos kérdéseket boncolgat a mindennapokban nagy mennyiségben fogyasztott egyik
alapélelmiszerének el6forduld szennyezettségével kapcsolatban. Az allattartasi és etetési kultiraban
bekovetkezett valtozasok soran a jelen idészakban iranyadé trendek a természetes folyamatokat tAmogatjak
mind az etetésben, mind az allattartasban, amely folyamatok alapvetden a biogazdalkodas szinterét vazoljak
fel. ElsOsorban és hatvanyozottan megjelend probléma a biogazdalkodasban a mikotoxinok jelenléte a
kiilonb6z6 (Fusarium €s Aspergillus) gombak megtelepedésébdl és szaporodasabol adéddan. A nem ezen
gazdalkodasi modban termelt gabonan is eléforduld ugyanazon gombak is termelhetnek toxint. Altalanosan a
mikotoxinok penészgombak altal termelt masodlagos anyagcseretermékek, amelyek a produktiv gomba
fajtatol adodoan mas és masok lehetnek. A gabonan el6forduld gombék altal termelt gombatoxinok kozil a
Deoxynivalenol, Nivalenol és Zearalenon toxinok azok, amelyek a vizsgalat koérébe beletartozhatnak. A
munka sorén a hazityuk (Gallus gallus domesticus) természetes modon torténé etetése soran a taplaléklancba
bekeriil6 altalanosan eléforduld mikotoxinokat vizsgalata valamint a mikotoxinokbdl szarmazd metabolitok
felderitése torténik az egyed killonbozé szerveiben. A vizsgalatok sordn az  azonositas
folyadékkromatografias rendszer segitségével UV (HPLC-UV) illetve tdmegspektrometridas (HPLC-MS)
detektorok hasznalataval torténik megfeleld forditott fazisu analitikai oszlopon torténd elvalasztas utan.
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Terner szol-gél rendszerekbe rogzitett lipazok szisztematikus
optimalizalasa és felhasznalhatosaga

Napjainkban az enzim katalizalt atalakitasoknak egyre novekvo szerepe van a modern szintetikus eljarasok
sorén, igy egyre novekszik az igény hatékony és szelektiv biokatalizatorok irdnt. A nativ enzimek a
koérnyezeti paraméterekre is igen érzékenyek, aktivitasuk és stabilitasuk er6sen filigg a
reakciokoriilményektél. Emellett a terméktél valo elvalasztasuk és a reakcidelegybdl torténd
visszaforgatasuk is nehézkes. Ezekre a technol6giai problémakra megoldast jelenthet az enzimek
immobilizalt formaban torténé alkalmazasa. Nativ formajukhoz képest a rogzitett enzimek stabilitasa,
aktivitasa és szelektivitasa jelentdsen javulhat, tovabba konnyebben eltarthatok és Gjra felhasznalhatok.

A 1étezd szamos enzimrogzitési technika koziil a szol-gél immobilizalas, amely soran az enzim egy térhal6s
polimer matrixban rogziil, tobb elényos tulajdonsaggal bir. Az enzim molekulakat koriilvevé polimer lancok
jelentésen megnovelhetik a biokatalizator kémiai és fizikai stabilitasat, tovabba a szol-gél matrixot kialakitd
organoszilan prekurzorok is hatassal lehetnek az enzim katalitikus aktivitasara.

TDK munké&m soran iparban is szadmos terileten alkalmazott lipdzok szol-gél rdgzitését vizsgaltam. Célom
volt a megfeleld organoszilan prekurzorok aranyanak finomhangolasaval az enzimkészitmények
aktivitasanak, szelektivitasanak és stabilitasanak fokozasa. Szisztematikus Kkisérletterv segitéségével
vizsgaltam a szol-gél matrix Osszetétele és a szubsztrat affinitds Osszefliggését, aromas és alifas racém
alkoholok kinetikus reszolvalasaban.

Vizsgaltam az &ltalam fejlesztett szol-gél lipazok szerves kdzegben mutatott hdstabilitasat, a reakcioelegybol
torténd tobbszori visszaforgathatosagat és agressziv detergenses kezeléssel szembeni stabilitasukat.

-119 -



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
ELELMISZERKEMIA ES BIOTECHNOLOGIA

NEMETH ANASZTAZIA
Biologia
BSc, 5. félév

Eszterhazy Karoly Foiskola
Termeészettudomanyi Kar

Temavezetok:

Dr. habil. Kiss Attila

tszv. foiskolai tanar, EKF TTK

Patonay Katalin

tudomanyos segédmunkatéars, EKF TTK

Kiemelt jelentoségii gyogynovények, koztiik a bugas macskamenta
(Nepeta pannonica Linné) kivonatainak vizsgalata boraszati
alkalmazasokhoz

Jelen dolgozat targya tobbrétii.

— Ceélunk hét, eltérd alaposszetételli gyogynovényfaj potencialis bioldgiai hatasainak felmérése,
0sszehasonlitd vizsgalata.

— Célunk egyedi, kiemelkedé pozitiv élettani hatasi gyogyndvény-kombinacio Kialakitasa trmdsbor
keszitésehez.

— Célunk a kevéssé ismert és feltart bugas macskamenta (Nepeta pannonica syn. Nepeta nuda Linné)
antioxidans képesseégenek vizsgélata és polifenol-0sszetételének leirésa.

— Célunk a régi egri receptek alapjan késziil boralapu ital készitésének optimalizalasaval kapcsolatos
oldddaési, kivonatolasi és antioxidanskapacits- vizsgélatokat elvégezni; annak

— Végil pedig célunk, hogy megalapozott javaslatot tehessiink az lirmds avinalasara finomszesz helyett
etanolos névényi kivonatokkal. Cél megtalalni azt a kivonatot, amellyel be lehet allitani az alkoholtartalmat a
megcélzott 17%-ra; és amely kivonat az {irmds kedvezd élettani hatasat tovabb erdsiti elsésorban az
antioxidans hatas novelésével.
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Klimatikus valtozasokhoz alkalmazkodd kukorica hibridek bioetanol
hozamanak vizsgéalata

Kulcsszavak: hidrolizis, fermentacio, géz-folyadék egyensuly, kinetika, konverzio

Napjainkban a bioetanol egyre szélesebb korben alkalmazott alternativ lizemanyag, mivel szamos elénnyel
rendelkezik a hagyomanyos (zemanyagokkal 0Osszehasonlitva. Alkalmazhatdé motorhajtéanyagkeént,
kilonb6z6 keverék-tipusok allithatok eld beldle, valamint az lizemanyagcellak hajtoanyagaul szolgalhat.
Kisérleti munkdm célja az volt, hogy 06t 10j, martonvasari nemesitésii, jO szarazsagtliré genotipusokat
képviseld kukorica hibridbdl torténd bioetanol eldallitasi lehetéségeit vizsgaljam laboratoriumi koriilmények
tipusi automata fermentorban hajtottam végre. A kukoricaszemek keményité-tartalmat apritas utan két
lépésben hidrolizaltam. A hidrolizis elsé 1épésében, az elfolyodsitas soran, Liquozyme SC DS a-amilazt
haszndltam. Ezutan kerult sor az elcukrositdsra Spirizyme Fuel gliko-amilaz segitségével. Veégul
Saccharomyces cerevisiae ¢lesztd segitségével elvégeztem  az alkoholos erjesztest.
A reakciOk lejatszodasat nagyhatékonysagu folyadékkromatografias analizissel vizsgaltam a glikoz, illetve
az etanol koncentracié-valtozasinak nyomon kovetésével. Meghataroztam a szarazsagtlird hibridek
keményit6- és glikdz-hozamat, valamint bioetanol kihozatalat és potencialjat.
Kimértem az etanol géz-folyadék egyensulyi jellemzoit a szeszcefre és gézfazisa kozott. Kimutattam, hogy
az etanol goézfazisbeli moltdrtje pozitiv irdnyban tér el a viz-etanol elegynél mért moltorttol, tehat a
fermentacids elegyekben nagyobb az etanol aktivitisa, mint a biner viz-etanol elegyben.
Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy az (j kukorica hibridek kivald bioetanol alapanyagul
szolgalhatnak. Mérési adataim segithetik a bioetanol technol6giak és az etanol-desztillacié optimalasat.
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Jelentésebb mikotoxinok hotranszformaciojanak vizsgalata
élelmiszerekben eltéré térfogatnovelo szerek hatasara

Az ¢lelmiszer alapanyagok mezdgazdasagi termelésben torténd termesztése soran a napjainkban preferalt
biogazdalkodas miatt a novényveédo szerek felhasznalasa hattérbe szorult. Ezen tevékenység hozomanyaként
a novényeken megteleped6 gombak szama megnétt a szamukra kedvezden alakuld életkérnyezet hatasa
miatt. A penészgombdk altal termelt masodlagos anyagcseretermékek — mikotoxinok — keletkezése, dsszes
mennyisége a gombak szamanak a ndvekedtével egyenes aranyban nétt, amely az élelmiszerek mindségében
jelentds kockazati tényezoként szerepel. A kutatas alapjat a mikotoxinok lagos kozegben torténé bomlasanak
vizsgélata és kimutatasa képzi [1].

A vizsgalati alaprél elindulva, kiterjesztve a vizsgalt mikotoxinok mindségét, kiilonbdzé élelmiszeripari
adalékanyagok hatasanak vizsgalata soran a toxintartalom csokkentése volt a cél a termékben. A kutatas
jelent6sége az élelmiszerek — foleg kenyérfélék — siitése soran felhasznalt £6-, segéd- illetve adalékanyagok
mindségi hatasanak a vizsgalata a kiilonb6z6 mikotoxinok mennyiségi valtozasara. Valamint meghatarozni
azon adalékanyagokat, amelyek hozzaadasa révén a toxin mennyisége csokkenhet az élelmiszerekben, foleg
kenyérfélékben.

A Kutatas sorén egy, a hétkdznapokban hasznalt kenyérsitési recept felhasznalasaval készitett pékaruban a
kiilonboz6 toxinok bomldsdnak vizsgdlata a cél. A siitési paraméterek koziil csak a térfogatndveld szer
mindségének a valtozdsa hatarozza meg a toxinok bomlasat a normal élesztd, siitOpor és szalalkali
viszonylataban. A feltevés alapja Ryu D, Hanna MA, Eskridge KM, Bullerman LB: Heat stability of
zearalenone in an aqueous buffered model system. J Agric Food Chem. 2003 Mar 12;51(6):1746-8 cikke, a
toxin bomlasanak vizsgalata kiilonb6z6 pH-ju kdzegek kapcsolatdban az volt, hogy a zearalenon erdsen
lugos kozegben jelentdsen bomlik, hatdsa megsziinik. A zearalenon toxinon kiviil az aflatoxin B1 és patulin
toxinok keriiltek a vizsgalat kozéppontjaba

[1] Ryu D, Hanna MA, Eskridge KM, Bullerman LB: Heat stability of zearalenone in an agueous buffered
model system. J Agric Food Chem. 2003 Mar 12;51(6):1746-8
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Ozon hatasanak vizsgalata mikotoxinok bomlasara

Az ¢lelmiszer alapanyagok kozé tartozo gabonafélék (buza, arpa, kukorica) mezdgazdasagi termelésben
torténd termesztése soran napjainkban egyre jobban elétérbe keriil a biogazdalkodas, amelyben a
novényvedo szerek alkalmazéasa hattérbe szorul. Emiatt a ndvényeken megtelepedé gombék (penészgombak)
szama jelentdsen megnétt a szamukra egyre inkabb kedvezo életkornyezet hatdsara. A penészgombak altal
termelt masodlagos anyagcseretermékek (mikotoxinok) termelése, a penészgombak ilyen magas aranyu
elterjedése miatt szintén megndétt, amely az élelmiszerek mindségében jelentds kockazatot jelent.

Az 6sszes mikotoxin szdma mintegy 300-500.000 db-ra becsult, ezek kozil csupan 10-15 db a jelentds kart
okoz6 méreganyag. A mikotoxinok jelenlétének a megsziintetésére tobb beavatkozasi helyen lenne lehetdség
az ¢lelmiszerndvény fejlddése soran, de sajnos sokszor mar a learatott termény fert6zott a nem megfeleld és
hidnyos beavatkozasok miatt. A learatott termények, igy az élelmiszer alapanyagoknak felhasznalt gabonak
mikotoxin tartalma f6leg a kiils6 héj részén Osszpontosul. A kiilsé héj részben 1évo toxin elbontésa illetve
eltavolitasa egy j6 megoldas lehet a szennyezett gabona toxinmennyiségének csokkentésére.

A kidolgozott mddszer alapja az 6zon fertdtlenitd, oxidalé hatasaban keresendé. Az egyszeri technikaval
eléallitott 6zon és a gabonaszem érintkezése soran a szem kiilsé héj részében feldiisult mikotoxin reagal az
6zonnal, amely reakcio végeredményeként a toxin elveszitheti mérgezd hatasat, mas tipusu vegyilet
keletkezik. Az 6zon eldallitasa két kiilonbozo technikaval torténik, az elsé az ivfényes technika, a masodik
technika az UVC (254nm) Germicid ld&mpas technika.

A Kisérlet soran zearalenon, deoxynivalenol és nivalenol mikotoxinok mennyiségének és mindségének a
meghatarozasa torténik 6zonnal dusitott kdzegben HPLC-UV illetve HPCL-MS technika felhasznalasaval. A
vizsgalatok soran el6szor az 6zon bomlasanak mértékét, majd tiszta toxin bomlasanak mértékét hatarozzuk
meg modell rendszerben. Valds korilmények kozotti meghatarozas sordn a szennyezett gabonaszemek a
toxin mennyiségének a valtozasat vizsgaljuk a harom toxinra Vizsgaljuk az egyes mikotoxinok és 6zon
reakcidja soran keletkezett bomlastermékeket is, amelyek kémiai szerkezete és tulajdonsaga lényegese a
keletkez0 termékek esetleges toxicitdsa miatt.
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A fiirészpalma (Serenoa repens) kivonatok hatéanyagainak vizsgalata

A flrészpalma (Serenoa repens) egy Amerikaban 6shonos palmaféle. A névény hatdanyag tartalma része
(drogja) a gytimolcs, melynek feldolgozasa érett &llapotban torténik. A drog jotékony hatasa évezredek oOta
ismeretes vizeleti gondok, joindulati prosztata megnagyobbodas kezelésére, illetve egyéb néi és férfi bajok
enyhitésére. A ndvény jelentésége évrol évre nd, népszeriiségének alapja, hogy kivonatanak hasznalata
biztonségos, szamos Klinikai tanulmany készilt rola és a ndvény hatalmas mennyiségben all rendelkezésre,
els6sorban Amerikaban.

Korabbi munkam soran a hasznos Osszetevoket hagyomanyos (Soxhlet-, keveréses), illetve szuperkritikus
fluidum extrakcioval nyertem ki. A Soxhlet-extrakcidhoz n-pentant, illetve 96%-0s etanolt, a keveréses
extrakciohoz 96%-o0s etanolt, a szuperkritikus fluidum extrakciohoz szén-dioxidot hasznaltam olddszerként.
Elvégeztem a kiilonboz6 kivonatok zsirsav-analizisét és megallapitottam, hogy mindségi eltérés nincs a
kivonatok kozott, az egyes zsirsavak mennyiségi eltérése pedig csekély.

Jelen munk&m célja az egyéb hatéanyagok, ezen belil is a fitoszterinek, illetve a kivonatok vords szinét
okozd karotinoid-tartalom megvizsgéaldsa volt. A fitoszterin analizist gazkromatografids, a karotinoid
analizist spektrofotometrias vizsgalattal végeztem el. Vékonyréteg kromatografia segitségével a teljes
szterin-tartalmon  kivil sikerdlt kilon-kilén megvizsgédlnom a szabad fitoszterineket, illetve a metil-
szterineket. A legnagyobb mennyiségben eléforduld fitoszterinek a kivonatokban a [-szitoszterin, a
kampeszterin és a sztigmaszterin. A metil-szterinek koziil a f6 komponenst a cikloartenol képviseli.

Ugyancsak célul tliztem ki a szuperkritikus extrakcié modellezésének kozelebbi tanulmanyozasét, ahol a
Sovova-modellt hasznaltam az extrakciés hozam leirdsara, majd a bels6 anyagatadasi tényezot
tanulményoztam. Az irodalomban szdmtalan Sherwood-0sszefliggés ismeretes, de mind pdrusos matrix
jelenlétében adnak becslést a fluidum oldali anyagétadasi tényezore. igy ugyan jol alkalmazhatéak azoknal a
konkrét ndvényeknél, amelyre illesztették azokat, de univerzalisan nem.
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Uj gyogyszer- technologiai eljarasok fejlesztése probiotikumok szilard
formulalasara és stabilizalasara

Az elmult évszazadban a biotechnoldgia egyre nagyobb teret haditott, igy a gyogyszeriparban is er6sodott a
biotechnologiai eredetli hatdoanyagot tartalmazo gyogyszerkészitmények jelenléte. A biotechnologia jelenlegi
¢s varhatoan tovabb erdsddo térnyerése a gyogyszer formulalast is 1 kihivasok elé allitja.

Munkam soran a biotechnologiai eredetli hatéanyagok csoportjan belil a probiotikumok szilard
formulalasanak lehetOségeit vizsgaltam. Célom olyan 1 kiméletes technologiak fejlesztése és vizsgalata volt,
amelyek hatékony alternativat nyujtandnak, a gyogyszeriparban leggyakrabban alkalmazott, azonban
rendkiviil id6- és energiaigényes fagyasztva szaritds kivaltasara. A formulalasi kisérleteket Lactobacillus
acidophilus probiotikus baktériummal végeztem. Vizsgéltam, hogy az A&ltalam alkalmazott eljardsok
segitségével létrehozhaté-e stabil szilard formula, ami a hatasos dozisnak megfeleld 10 millio €16
csiraszamot tartalmazza, valamint, hogy, meddig tarthaté fenn a hatdsos mennyiség.

Az egyik altalam alkalmazott technoldgia, a gyogyszeriparban széles kérben alkalmazott tabletta bevonasi
modszer, a filmbevonas volt. Ezzel a technoldgiaval egy 1épésben allithatd eld €16 baktérium tartalmi
tabletta igy elkeriilhetd a tablettazas soran felmeriildé mechanikai stressz okozta csiraszam csokkenés. A
masik alkalmazott eljards az elektrosztatikus nanoszéalképzés volt. Ez a moédszer rendkivil kiméletes
kortilmények kozott pillanatszeri szaritast biztosit, tovabbi elonye, hogy folyamatos ¢és alacsony
energiaigényl technologia, ami gazdasagos termelést tesz lehetdvé. A technologia méretndvelése mar
megoldott, akar napi 10kg- os termelés is megvalodsithato. A folyamatos gyartas ipari méretli
megvalosithatosaganak lehetdségei tehat adottak.

Annak érdekében, hogy a baktériumok minél nagyobb szamban éljék tul a szaritasi technol6giat, illetve hogy
a szilard végtermék baktériumtartalma a legkevésbé csokkenjen a tarolas soran, kiilonbozé stabilitasjavito
szereket (trehaloz, szachardz, sovany tejpor) alkalmaztam és vizsgéltam, hogy milyen mértékben segitik eld
a hosszl tavu stabilitast.

-125-



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
ELELMISZERKEMIA ES BIOTECHNOLOGIA

VINCZE OTILIA
Bioldgia BSc
BSc, 3. félév

Eszterhdzy Karoly Féiskola
Termeészettudomanyi Kar

Konzulensek:

Dr. habil. Forgd Peter

foiskolai tanar, EKF TTK

Kordzs Marietta

tudomanyos segédmunkatéars, EKF TTK

Eltéro laktoz atalakitasi modszerek tovabbfejlesztése és optimalizalasa

Kutatasaink soran kulunbdzé tejcukor-bontasi eljarasokat hasonlitottunk ossze, illetve dolgoztunk ki, mely
lehet6séget teremt, innovativ megkozelitéssel, korabban nem leirt kisérleti metodika alklamazasaval
tejcukormentes, illet6leg egészségvédd hatasu tejtermékek eldallitasara, kedvezd élettani hatasu
cukoralkohol keletkezésére alapozva. Ehhez hasonld diabetikus, illetve prebiotikus élelmiszert a tejipari
szegmensben nem fejlesztettek ki, igy az altalunk kidolgozott sokrétii protokoll 0j termékek megjelenéséhez
is vezethet a sziikséges propagyartasok, illetve tesztiizemi kisérletek végrehajtasat kovetden. Az irodalomban
még nem kozolt, haromlépéses, tejcukor-bontési folyamatsort fejlesztettiink ki, melynek soran enzimatikus
¢és fermentativ atalakitasokat alkalmaztunk. A folyamat elsé 1épésében a tejcukor glukozza és galaktdzza
torténd konverzidjanak enzimatikus és fermentativ iton torténd megvalosulasdnak hatékonysagat vetettiik
0Ossze, ezaltal lehet6ség nyilt a legmegfeleldbb hidrolitikus modszer, illetve koriilmények kivalasztasara ipari
celokra. A tejcukor enzimatikus bontasat a Kluyveromyces lactis-bol izolalt p-galaktoziddz segitségével
végeztiik el, fermentativ Uton pedig Lactobacillus casei, Lactobacillus acidophilus, és Streptococcus
thermophilus probiotikus hatadsi mikroorganizmusokat alkalmaztuk. Az enzimatikus bontas hatékonysagat
tobb tényez6 - szubsztrat koncentracio, enzim koncentracio, pH-hatas, aktivatorok jelenléte, élelmiszer
matrix hatds- figyelembevételével optimalizaltuk. Masodik |épésben a hidrolizalt tejcukorbdl szarmazo
glikoz izomerizacidja fruktézza, glikéz izomeraz enzimmel toértént. A folyamat utols6é lépésében, a
szakirodalmi elézményekre is alapozva, fruktozbol kiinduldé cukoralkohol képzddést értiink el,
heterofermentativ baktériumok kozeremiikodésével, igy a konszekutiv atalakitdsi folyamatsor végen
prebiotikus hatasu és diabetikus sajatsagu reakcidelegyhez jutottunk. A folyamatsor kidolgozasa lehetdvé
teszi az emészthetetlen tejcukor funkcionalis diabetikus élelmiszer komponenssé —mannitolla- val6
konverzigjat. A tobblépcsds folyamat ily modon funkcionalis élelmiszerek kifejlesztésére is alkalmazhato
lesz.

A téma aktualitasat mutatja, hogy napjainkban a tejcukorral szembeni intolerancia és malabszorpcio — vagyis
a laktaz enzim csokkent aktivitasa kovetkeztében kialakuld tartds tejcukor-felszivodasi zavar - valtozo
mértékben ugyan, de a vilag felndtt lakossaganak tobb mint 75%-t érinti, ezzel a leggyakoribb enzim-hiany
okozta betegség az emberi szervezetben. A betegség manifesztalodasa genetikailag determinalt, el6fordulasa
szoros korrelaciét mutat az adott nép eredetével. A tejcukor-felszivodasi zavarok kialakulasa a f-
galaktozidaz enzim teljes hianyanak, vagy csokkent aktivitasanak koszonhetd. Tanulmanyok igazoltak, hogy
a csokkentett tejcukor tartalmd tejtermékek a tejcukor-intolerans emberek altal is fogyaszthatok.
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Antiviralis hatéanyag-tartalmu gydgyszerkészitmény fejlesztése és
biofarmaciai vizsgalata

A gyodgyszerformuldlds terlletén a jelen kor egyik legnagyobb feladata a hatéanyag bioldgiai
hasznosuldsdnak maximalizalasa, s ennek érdekében olyan gyoOgyszerkészitmények fejlesztése, melyek
farmakokinetikai paraméterei a meglévoeknél kedvezébbek. Az 0j készitmények fejlesztésének masik fontos
célja a meglévd gyogyszerpaletta szélesitése azért, hogy egy hatéanyag minél tobb gyodgyszerformaban
legyen elérhetd, hiszen a ndvekvo terapids és adagolési igények ezt gyakran megkovetelik.

A munkam targyat képez6 antiviralis hatdéanyag jelenleg csak tablettaként van forgalomban. Az oralisan
alkalmazott szer a gasztrointesztinalis traktusbol felszivodva jelentds oxidativ atalakulast szenved a maj first
pass metabolizmusa révén. A rektalis bevitel azaltal, hogy a hatéanyag nagy része a majat megkerilve jut a
szisztémas vérkeringésbe, jobb hozzaférhetdséget tehet lehetdové. Ezen alternativ adagolasi forma
szlikségessegét indokolja az is, hogy bizonyos esetekben (hanyas, méaj megbetegedései, gyermekkor, rossz
beteg compliance) az oralis adminisztracio nem megvalosithatd. A fennall6 terapias igények okan célom volt
egy olyan biztonsagosan alkalmazhaté és megfeleld mindségli kupkészitmény kifejlesztése, amely a
hatéanyag optimalis felszabadulasat teszi lehetoveé.

Figyelembe véve a szervezet fiziologias jellemzobit, a rektalis gydgyszerbevitel biofarmaciai aspektusait,
valamint a hat6anyag fizikai és kémiai tulajdonsagait, a farmakont kilénféle kapalapanyagokban
formuléltam, s vizsgaltam a hatdanyag in vitro felszabaduldsat az optimalis vehikulum megvalasztasa
érdekében. Megfeleld segédanyagok segitségével sikeriilt a farmakon felszabadulasat tovabb fokozni. E
célbol anionos és nemionos felliletaktiv anyagokat vizsgaltam, s kerestem azok idedlis mennyiségét.
Megallapitottam és értelmeztem az akceptor fazis pH-janak a hatéanyag felszabadulasara gyakorolt hatasat, a
kapban szuszpendalt hatbanyag szemcseméretét pedig stabilitasi, biofarmaciai és technolégiai szempontok
alapjan optimalizaltam.

Eredményeimet felhasznalva javaslatot tettem az antiviralis hatéanyag-tartalmi készitmény lehetséges
Osszetételére, mely a vizsgalati korilmények kozott a lehetd legjobb hatoanyag-felszabadulast tette lehetoveé.
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A poli(3,4-etiléndioxitiofén) elektrokémiai degradaciéjanak vizsgalata

A szakirodalomban jol ismert tény, hogy a vezetd polimerek koziil a poli(3,4-etiléndioxitiofén) (PEDOT)
rendelkezik a legnagyobb stabilitassal, ezért szamos ipari alkalmazasa létezik, - tobbek kozt - napelemekben,
tiizel6anyag-cellakban, ionszelektiv elektrodokban alkalmazzak a polimert. E berendezések élettartama a
polimer stabilitasatol fugg, ezért hasznalhatésagukat a polimer esetleges degradécidjanak ideje és mértéke
hatarozza meg.

Bar a PEDOT fizikai és kémiai tulajdonsagaira vonatkozoan hatalmas mennyiségli ismeretanyag gyutlt 6ssze
az elmult évtizedekben, a szakirodalom tanulmanyozasa alapjan kideriilt, hogy egyes alapveté fontossagunak
tling, pl. a PEDOT-filmek elektrokémiai stabilitasara, vonatkozo6 adatok alig, vagy csak korlatozottan allnak
rendelkezésre.

Sajat kutatasaim els6dleges célja a hianyzo informaciok Osszegyijtése volt. Munkam soran a PEDOT-ot
vékony polimerfilmként tobb fémfelliletre levéalasztva vizsgaltam elektrokémiai impedancia spektroszkopia,
ciklikus voltammetria, elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg, illetve bending beam mddszerek
segitségével.

Mivel eredményeink kozvetett szerkezeti informaciokat is tartalmaznak ezért célszerii a beldlik levont
kovetkeztetéseket mas, nem elektrokémiai modszerekkel is aldtdmasztani. Tapasztalatainkat ezért
Osszevetettilk pasztazé elektronmikroszképos, gazkromatogréfiai, folyadékkromatografiai valamint
totalreflexios infravords spektroszkopiai vizsgéalatok eredményeivel.

Munkam soran a PEDOT kiilonb6z6 potencialtartomanyokban kialakuld szerkezetét és viselkedését
vizsgaltam. Els6sorban azokra a kérdésekre adtam wvalaszt, hogy a polimerfilm milyen
potenciéltartomanyban stabilis, illetve ezen a potenciéltartomanyon belil milyen makroszkopikus szerkezet
rendelheté hozzé. Tuloxidacidja milyen potencialértéken kezdddik meg, és ennek kovetkeztében milyen
szerkezeti valtozasok indulnak el a polimeren beldl.

Vizsgélataim sordn megallapitottam, hogy a galvanosztatikus modszerrel levélasztott PEDOT -0,2 és 0,8 V
(vs. SCE) kozétt stabilis, jol rendezett szerkezettel rendelkezik, a polimerfilm erds kolcsonhatést alakit ki a
szubsztrattal. 0,8 V felett oxidalva azonban szerkezeti valtozasok kdvetkeznek be a polimerfilmen belil. E
valtozasok soran a filmen beliil felszakadnak a kotések és kisebb méretii darabok valnak ki a szerkezetbdl.
Ennek kovetkeztében arokszerli savok jelennek meg a polimerfilm felszinén, szabad aranyfeliilet jelenik
meg, amely elektrokémiai reakciokban is részt vehet.
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Aramlasvezérelt mintazatképzédés kalciumtartalmud csapadékokban

Munkam sorén aramlés hatasara kialakuld, bioldgiailag fontos kalcium-oxalét, -karbonat, illetve -foszfat
mintazatokat tanulmanyoztam. A csapadékképzidés pH-fliggését egyensulyi szamitasokkal térképeztem fel.
A Kisérletek soran az anionok natriumsdjanak megfelel6en beallitott kémhatast oldataba alulrdl, egy vékony
furaton keresztil &ramoltattam be kalcium-klorid-oldatot perisztaltikus pumpa segitségével. Az edény aljan
sugariranyban, egy belsé korrdl induld vékony szalas szerkezetii csapadék képzodott, amelyek fejlodését
digitalis kameraval rogzitettem. A kisérleteket kiilonb6z6 reaktanskoncentracioknal és eltéré kémhatasa
oldatokkal végeztem el. Meghataroztam az aramlasi sebességnek és az oldatok stirliségkiilonbségének a
mintazatra gyakorolt hatdsat. A csapadékok mikroszerkezetét pasztazd elektronmikroszképpal vizsgéltuk; a
kalcium-oxalat kiilonboz6 hidratjainak kémiai Osszetételét pedig termogravimetrids, valamint Raman
mérések alapjan allapitottuk meg.
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Stopped-flow készlilék kalibracidjanak fejlesztése

A gyorskinetikai folyamatok tanulmanyozasara mar 80 éve léteznek modszerek, ezek kozul az altalunk is
vizsgalt technika a megallitott a&ramlésos, azaz stopped-flow modszer, amely a reaktansok nagyon gyors
aramlassal végzett Osszekeverésén, majd az aramlas megéllitdsdn alapul. Ez a fajta mddszer csekély
oldatigényii technika, amely soran a reaktansok keverése 1 milliszekundumos idétartam alatt torténik.

A késziilék rendelkezik felsé méréshatarral is: sajat mérésiink alapjan mintegy 500 st nagysagu elsérendii
sebességi allandoju reakciokig lehet nagy pontossdggal mérni. Ennél gyorsabb folyamatok helyes
tanulmanyozasahoz azonban korrekciora van szilkség, amelyre méar egy 1974-es cikkben felhivtdk a
figyelmet M A korrekciohoz fontos a készilék megfeleld paramétereinek meghatarozasa, ezeket kalibracios
méresekkel végezhetjuk. Munkam soran tébb kalibracids reakciot probaltam ki egy 1977-ben publikalt T ¢
még maig hasznalt kalibrécids reakcidval szemben.

Megvizsgaltuk az egyik ilyen, 1980-as cikkben 1 leirt kétlépéses reakcidt, amely az 5,5’ -ditiobisz-
nitrobenzoesav és tioglicerin reakcidjan alapul. A moédszerrel t6bb problémank is adodott, a holtidére
helytelenul nagy értéket kaptunk az irodalomban leirt modszerrel, valamint a reagens a mérések alatt is
bomlott, emiatt nem kaptunk reprodukéalhaté gorbéket. EQy masik, ebben a munkéban vizsgalt reakcidt 1977-
ben javoasoltalk kalibracios célokra. ) Ennek alapja ferricianidion redukcidja aszkorbinsavval, amely
megfeleld koriilmények hasznalataval pszeudo-elsérendii kinetikat ad. A reakcid a varttal szemben azonban
kétexponencidlis kinetikai gorbéket eredményezett, emellett a mérési gorbéink sem voltak jol
reprodukalhatoak, habar a kiértékelés meglehetdsen jo eredményt szolgaltatott a holtidére.

Végeztem ezentll a diffuzio haraséanak vizsgalatat célz6 méréseket is, melyek sordn megallapitottam, hogy
az altalam hasznalt mérési modszernél a dugattyk kézi mozgatasa jelent6sen befolyasolja a kapott
eredményt. Ezen kiviill igazoltam, hogy a rutinmérések soran jellmzOen alkalmazott kis oldattérfogatok
esetében a reagensfecskenddk feldli komponensek diffliziojanal jelentdsebb hatasa van a megallitofecskendd
fel6l torténd diffazionak.

[1] Lin, C. T., Rorabacher, D. B. J. Phys. Chem. 78, 305. (1974)

[2] Tonomura, B., Nakatani, N., Ohnishi, M., Yamaguchi-Ito, J., Hiromi, K.,

Analytical Biochemistry, 84, 370 (1978)

[3] Carlton Paul, Kasper Kirschner, Gernot Haenisch: Analytical Biochemistry, 101, 442. (1980)
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Kiils6 elektromos tér hatasa Li+, Na+ és K+-ionok grafén feltileten
torténo adszorpciojara és diffuziojara

Napjainkban a nanotechnologia fejlesztések kdzéppontjdban a szén Gjonnan felfedezett modosulatai allnak.
A grafének optoelektronikai, elektrokémiai és szenzorkémiai széleskorii alkalmazhatosaganak szempontjabol
igen fontos eredmény, hogy etanollal kezelt tobbfalu szén nanocsovek zafir szubsztraton novesztett
nanoszerkezettel rendelkez6 CeO, feliiletre torténd parologtatisaval rendezett strukturaji grafén ill.
nanografit rétegeket hozhatunk létre. Az létrehozhato grafen-CeO,-zafir réteg - elektrokémiai modositasokat
kdvetden - potencialis feliiletéiil szolgalhat egy, a kiils6 elektromos tér altal meghatarozott ion diffuzionak. A
feliiletre merdlegesen és azzal parhuzamosan alkalmazott elektromos tér valtoztatasaval elérhetd lenne az
ionok szelektiv vandorlasa.

A gyakorlati megvalosithatosag egyik el6feltétele annak tisztazasa, hogy a kiilsé elektromos tér milyen
hatdst gyakorol az ion — grafén koélcsonhatasra. Az adszorpciés folyamat molekularis szintQi értelmezése
celjabol DFT modszerrel M05-2X/6-31G(d) szintii kvantumkémiai szamitasokat végeztiink. Megvizsgaltuk,
hogy a feliiletre merdleges homogén kiilsé elektromos tér milyen hatast gyakorol magara a grafén feliiletre,
illetve az alkalifém ionok grafén feliileten torténd adszorpcios és diffuzids tulajdonsagaira. Eredményeink
szerint a pozitiv toltésli iont az elektromos tér kozel kényszeriti a grafén feliilethez, ahol megnd a toltésatvitel
az alkalifém-ion és az elektronban gazdag grafén kozott. Egy, az anyagi mindségtdl fliggd meghatarozott
erésségll elektromos térnél az ilyen modon elektrontdbbletre szert tett alkalifém-ion negativ toltéstivé valik.
Ezt kovetéen a negativ toltésii ion elkezd tavolodni a feliilettél. A sztatikus szamitasok alapjan a vizsgalt
harom alkalifém-ion koziil a legkisebb ionsugarral rendelkez6 Li"-ion lesz a legmozgékonyabb semleges
térben, mig a leglassabb a feliiletre merdleges kiilsé homogén elektromos térben.

Reményeink szerint eredményeink hozzajarulhatnak ionok grafén feliileten torténd adszorpcids és diffuzios
tulajdonsagainak megértéséhez, tovabba az elméleti kémiai vizsgalatok hatékonyan segitik el6 a kapcsolddod
kisérletek megtervezését, a kiilonbozé anyagi mindségii ionokra szelektiv grafén-CeO,-zafir réteg alapu
szenzorok tervezéset.
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Membrantranszport vizsgalata molekularis szimulaciokkal

Kulcsszavak: szelektivitas, gaz elegy, nemegyensulyi szimulacio, betdltottség, permeabilitasi arany.

Molekularis szimulaciokban tobbnyire atomi szinten definialt rendszerekkel, viszonylag kevés és egyszerii
informacidkbdl kiindulva az anyagi rendszer egészére ervényes eredményekhez lehet jutni. Az
adszorbensekben lejatsz6dd folyamatok értelmezésében manapsag kiléndsen fontos szerepet toltenek be a
molekularis szimulaciok. Adszorbensek leirasara els6sorban egyensulyi adszorpcids vizsgalatokat
alkalmaznak, de a szamitastechnikai kapacitas fejlédésével az anyagtranszport-szamitasok is egyre inkabb
teret nyernek.
Zeolitmembréanon keresztll lejatsz6do stacionarius anyagtranszport direkt szimulécidjat nemegyensulyi
molekularis  dinamikai  technikaval vegeztem H,, N, CO, és CH, gazok eseteben.
A gazmolekulék potencidlmodelljeit irodalombdl vettem. A szamitasok soran alkalmazott szilikalit-membrén
modellparamétereit az irodalomban rendelkezésre &ll6, kilonféle gazokkal vett kolcsonhatasokra definialt
modellekbél hatdroztam meg. A paraméterek josagat adszorpcids szamitasokkal ellendriztem,
Osszehasonlitva a  szamitott  eredményeket  Kisérleti  adszorpciés  izotermdk  adataival.
A stacionarius transzport szimulaciés eredményei azt mutattdk, hogy a biner elegyek permeéacios
szelektivitasa eltér a tiszta komponensek permeabilitdsi aranyatdl. A kiilonbség a komponensek eltérd
membranbeli mozgékonysaganak, ezek betoltottségtdl valo fiiggésének és a molekulak adszorpcios
kotohelyekért vald versengésének a kovetkezménye. A jelenség Osszetettsége miatt a permeacios
szelektivitasi eredmények értékelésére egyensulyi szelektivitast szolgaltatd elegyadszorpcids szamitasokat is
végeztem.
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Mélyhomérsékleti kvaziizotermalis dielektromos spektrumok
mérésének uj és egyszerii modszere - révid szénlancu alkil-karbonatok
vizsgéalata

A dielektromos relaxécids spektroszkopia egy olyan méltatlanul kevéssé ismert spektroszkdpiai médszer,
amely — tobbek kozbtt — nem nulla elektromos dipélusmomentummal rendelkezé molekularészleteket
tartalmaz6 anyagok orientacios polarizacids dinamikajéba enged bepillantast. A médszer az 1 mikroHz és 1
THz kozotti frekvenciatartomanyban zajlo folyamatok tanulmanyozasat teszi lehetévé. A vizsgalandd
dipdlus molekularészletek relaxacids ideje tobb paraméter fliggvénye és igen tag hatarok kozott (néhany
pikoszekundumtol tébb napig) valtozhat.

A kisméretii, livegesedési atmenetet mutatd szerves folyadékok orientacios polarizaciojanak tipikus
relaxacios ideje szobahOmérsékleten mikrohullimu méréstechnikdval mérhetd. Kihasznalva azonban a
relaxacios dinamika erbteljes homérsékletfiiggését, a vizsgalandd folyamatok a rendelkezésiinkre allo
szélessavu (1 mikroHz — 10 MHz) dielektromos rendszerrel is tanulméanyozhatdéakkd valnak. Ehhez a
méréseket elegendben alacsony hémérsékleteken kell végezni, tipikusan a -100°C-t6l 0°C-ig terjedd
tartomanyban. Jelenleg nincs hozzaférésiink olyan termosztathoz, melynek segitségével mélyhdmérsékletii
izotermalis dielektromos spektroszkopias mérések elvégezhetoek.

A jelen munkaban célul tliztiik ki olyan mérési elrendezés kialakitasat, mellyel mélyhdmérsékletii mérések
kis eszkozigénnyel, rutinszeriien kivitelezhetdek. Az igy kialakitott berendezés és eljaras teljesitoképességét
a szakirodalomban korabban publikalt, megbizhatonak tekintett anyagokkal ellendriztiik [1]. Ezutan rovid
szénlancu alkil-karbonatok dielektromos relaxacids spektroszkdpiai vizsgalatat kezdtiik meg.

[1] Haspel, H., Bugris, V., Kiraly, A., Kukovecz, A., Kénya, Z., A simple and economic way to measure

low-temperature quasiisothermal dielectric spectra. Poster presentation, Broadband Dielectric Spectroscopy
and its Application (BDS 2012), 3-7 September 2012, Leipzig, Germany
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Dopamin és norepinefrin oxidacidja peroxomonoszulfat-ionnal

Jelen munk&ban a norepinefrin és a dopamin oxidaciojat tanulmanyoztuk peroxomonoszulfat-ion
jelenlétében, elsésorban UV-vis spektrofotometrias detektalasi mddszerrel.

Az el6kisérleteink soran rogzitett spektralis valtozasok alapjan megallapitottuk, hogy a vizsgalt reakciok
tobblépéses folyamatok, illetve kivalasztottunk egy jol kovethet6 hullamhosszt, melyen tovabbi méréseinket
végezhetjik (279 nm).

A reakcidk sztochiometridjat elektrospray tomegspektrometrids és 'H-NMR médszerrel is megkiséreltiik
tanulmanyozni. Vizsgalataink soran egyértelmii kovetkeztetést nem tudtunk levonni, az eredmények azonban
azt valdszinlisitik, hogy a tobblépéses reakcio elsé oxidacids koztiterméke mindkét katecholamin esetében a
kételektronos oxidacidval keletkez6 o-kinon forma, s emellett, a dopamin esetén dopamin-N-oxid
képzbddésére utald jelek is tapasztalhatok.

A dopamin és peroxomonoszulfat-ion kozotti reakcio kinetikai vizsgalatakor tapasztaltak arra utaltak, hogy a
reakcio dopaminra nézve telitési, mig peroxomonoszulfét-ionra nézve kevert elsé- és masodrendii kinetikat
mutat (pH = 7,0; 6,2; 5,2; 4,7). A 4-es pH-n végzett vizsgalataink sordn azt tapasztaltuk, hogy a tdbb
1épésben lejatszodo oxidacios folyamat elsd 1€épésében a peroxomonoszulfat-ionra nézve elsérendii a reakcio,
mig a kovetkez 1épésben nagy peroxomonoszulfat-ion koncentracioknal az oxidaloészer mar nem
befolyasolja a reakciosebességet. Megallapitottuk, hogy erésen savas kdzegben (pH = 1,5) szamottevd
valtozds mar nem torténik.

A norepinefrin és a peroxomonoszulfat-ion kozott lejatszdo reakcid esetén a kezdeti reakciosebesség
koncentraciofiiggésének vizsgalatakor tapasztaltak arra utaltak, hogy oxonra nézve kevert els6- €s
masodrendii, mig norepinefrinre nézve elsérendii kinetikat mutat (pH = 7,0; 6,2; 5,2; 4,7). A 4-es pH-n mért
kinetikai gorbék jelentdsen eltértek az addig tapasztaltaktdl. Az oxonra nézve elsérendii kinetika allapithato
meg az eldszor lejatszodo reakciora, azonban a masodik folyamat telitési kinetikat mutat, a reakcidosebességet
nagy oxonkoncentracioknal a peroxomonoszulfat-ion nem befolyasolja. Er6sen savas kozegben (pH = 1,5)
nem megy végbe a reakcio.

Megalapozott kinetikai modellek felallitasa azonban, elsdsorban az oxidacids folyamatok igen Osszetett
jellege miatt, még tovabbi kisérleti munkat igényel.
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PIC mikrokontroller vezérlésii, gyors analog-digital konverter szilard
NMR spektrumok szélessavu detektalasara

NMR mérések soran az informaciot a Zeeman kolcsonhatést perturbald egyeb, finomabb kélcsonhatasok
szolgaltatjak, melyek iranyfliggdek, de az oldatfazisban tapasztalhatd gyors mozgasok miatt kiatlagolodnak,
vagy eltlinnek. 1H mérések esetén a detektalhato kdlcsonhatasok a hangfrekvencias tartomanyba esnek, igy a
spektrum szélessége is minddssze néhany tiz kHz.

Szilard féazisbhan a gatolt mozgasok kdvetkeztében a koélcsdnhatasok nem éatlagolddnak ki, ezért a jelek
elkenddnek, a spektrum kiszélesedik, MHz-es nagysagrendbe eshet. A spektrum ablak szélességének
novelése kulcsprobléma, mely FT NMR esetén az analog digital-konverter mintavételezési frekvencidjanak
novelésével érhetb el. Erre a célra szélessavu analog-digital konvertereket gyartanak.

Munkam sorén egy olyan analdg-digital konverter modult épitettem, melynek maximéalis mintavételezés
frekvencidja 10 MHz. Erre azért van szlikség, mert a spektrométer gyari elektronikajanak ezen paramétere
minddssze 100 kHz, mely meglehetdsen kis spektrum szélességet biztosit, ami nem teszi lehetdvé szélessava
FID-ek detektalasat. A modul lehetdséget biztosit tilmintavételezésre is, ami a spektrum jel/zaj aranyat
javitja. Utobbi gyorsan relaxalo, kvadrupol magok esetén jelentds szerepet kaphat. Az spektrométer atviteli
karakterisztikdjanak ismeretében egy korrekcios figgvénnyel a szélessavu spektrumok frekvencia torzulasa
korrigalhat6. A modul épitésére csupan néhany, ma mar kommersz integralt aramkoért hasznaltam, igy az
épités koltsége elhanyagolhat6 volt egy szélassavi ADC arahoz képest.

Dolgozatomban ismertetem a megvalositas részleteit, a felmer(lt problémakat és megoldasukat, alkalmazasi
példakat és a spektrométer atviteli karakterisztikajanak felvételét.
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Tobbkomponensi rendszerek parolgasanak modellezése

A Dbioetanol napjaink egyik legnagyobb mennyiségben eldallitott megujithatd energiaforrdsa. Az EU
2009/28/EK iranyelv 2020-ig 10% bio-komponens bekeverését irja el az lizemanyagokban a tagallamok
szaméra. Ennek kovetkeztében az etanol-benzin Uzemanyag-keverékek vizsgalata rendkiviili jelent6séggel
bir.

A motorbenzin és etanol keverék fizikai-kémiai szempontbodl valtozo Osszetételii realis tobbkomponensii
elegy, amely modellezésével és parolgasi jellemzéinek eléreszamitasaval az id6- és koltségigényes kisérleti
munka mennyisége csokkenthet6. Munkam célja egy olyan folyadék csepp-parolgasra vonatkozé modell
létrehozasa volt, amely tobbkomponensi, realis rendszerek esetén is megbizhatéan alkalmazhatd, és nem
tartalmaz az adott elegyre jellemz6 illesztendd paramétereket.

A kifejlesztett parolgasi modell kvazi-egyensulyi lépéseken keresztll képes a parolgd csepp fizikai-kémiai
paraméterei (méret, Osszetétel, hémérséklet) id6beli valtozasainak és a csepp élettartamanak szamitasara. Az
intermolekularis kélcsdnhatasok modellezésére és a folyadekfazis realis viselkedésének leirdsara a COSMO-
RS elméletre épiild COSMOtherm kvantumkémiai programot hasznaltam. A molekulak gazfazisbeli
transzportjanak szimulaciojahoz a Maxwell-Stefan féle diffuzids és konvekcios elméletet alkalmaztam. A
parolgasi tomeg-fluxus szamitasahoz sziikséges parcialis differencidlegyenletek megoldasara, illetve a
kornyezet feldl a cseppbe vezetéssel kozolt hd mennyiségének meghatarozasahoz a COMSOL Multiphysics
programcsomagot alkalmaztam, mely a végeselemek maédszerén alapszik. A szamitasok elvégzéséhez és a
kiilonboz6 szoftverplatformok kozotti kapcesolat kialakitasahoz sajat fejlesztésii Matlab keretprogramot
készitettem.

A létrehozott csepp-parolgasi modellt kisérleti adatok felhasznalasaval validaltam. A tesztelés soran
megallapitottam, hogy a modell alkalmas tobbkomponensii folyadék-elegyek cseppjei pérolgdsanak
becslésére annak ellenére, hogy a szimulaciokba bevont rendszerek igen valtozatos dsszetételiiek voltak. A
validalt modell segitségével kiilonbozé Osszetételii (0-100 m/m%) benzin és bioetanol elegyét tartalmazo
cseppek parolgasat szimulaltam. A szamitasok soran kapott eredmények Osszhangban voltak a kisérleti
tapasztalatokkal.
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Lakkaz-enzim rogzitése vezetdé polimer matrixban magnetit
nanorészecskék segitségével

A vezet6 polimerek olyan milanyagok, melyek elektromos vezetése széles hatarok kozott valtoztathatd. Az
elmilt évtizedben egy Uj kutatasi teriilet sziiletett meg, amely a vezetd polimerek kiilonféle anyagokkal
alkotott nanokompozitjait vizsgalja. Méagneses vas-oxid nanorészecskéket beépitve a polimer matrixaba egy
teljesen 1j, hibrid anyag jon létre, melynek tulajdonsdgai az eredeti polimert6l jelentdsen eltérnek, példaul
szuperkapacitiv, magneses vagy elektrokatalitikus viselkedést mutathat. Ez utobbi kilonféle enzimek
polimer matrixban valé rogzitésével biokatalitikus iranyban is fokozhato.

A kutatocsoport korabbi tapasztalataibdl kiindulva munkam soran egy olyan nanokompozit létrehozésat
tliztiik ki célul, mely esetén a vezetd polimer matrixba (polipirrol) modositott magnetit nanorészecskéket
épitink be, melyek fellletén egy adott enzim (az oxidoreduktazok csaladjaba tartozo lakkdz-enzim) van
megkotve.

Tudoméanyos Diakkori munkdm soran kidolgoztunk egy olyan szintézismddszert, mely segitsegével
sikeresen immobilizaltunk lakkaz-enzimet magnetit nanorészecskék fellletén. A szintézis soran az
alkalmazott vezetdsé (K-tetraoxalat) kolcsdnhatasba 1ép a magnetittel, melynek fellletén vegyes
Fe(ll)/Fe(lll)-oxalat alakul ki. Ennek karboxil-csoportja reakciéba lép az enzimmel, rogzitve azt a
nanorészecske feluletére. ATR-FT-IR technikaval igazoltuk, hogy a reakcié minddsszesen tiz perc alatt
lejatszodik.

A tovabbiakban ezen nanorészecskéket sikeresen épitettilk be polipirrol matrixaba. A levalasztast, korabbi
tapasztalataink alapjan, galvanosztatikusan végeztiik. Kisérleteink soran azt tapasztaltuk, hogy az enzim
kifejezetten pH-érzékeny, ezért a szintézisek soran vegyes vezetdsot, NaCl - K-tertraoxalat keverékét
hasznaltuk, melynek dsszetételét optimalizaltuk.

Az elkészitett vékonyrétegek elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetridval vizsgéltuk. Telitett oxigén
atmoszféraban a kompozit esetén joval nagyobb redukcids toltéstobblet volt megfigyelhetd, mint a tiszta
polipirrol vagy a polipirrol/magnetit esetén, tovabba a hibrid vékonyréteg esetén megjelent egy Gjabb cstcs
is. A folyamat kinetikajat lineéris voltammetriaval vizsgaltuk.
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Szelektiv iontranszport szamitasa poruson keresztll a Nernst-Planck
egyenlethez csatolt Lokalis Egyensulyi Monte Carlo szimulacioval

Kulcsszavak: nanoporus, sejtmembran, izomsejt, ioncsatorna, elektrokémiai potencial,

A kiilonféle membranokon keresztiil torténd részecsketranszport mind biologiai (pl. sejtmembran), mind
technoldgiai (pl. ionszelektiv membranok) szempontjabdl a kisérlet és elméleti vizsgalatok kdzéppontjaban
all. A kutatocsoport ezeken bellil az ionok transzportjara koncentral olyan membranokon keresztil, ahol az
ionok transzportjat kiilonb6z6 mérettartomanyba tartozé ionok biztositjdk. A gyakran erdsen szelektiv
biologiai ioncsatornakon keresztiil folyd iontranszport kiilonbozé élettan folyamatok szempontjabdl
(idegimpulzus, izommiikodés stb.) felbecsiilhetetlen jelentdségii. A technolodgiailag kdnnyen manipulalhato
szintetikus nanoporusok vezetési tulajdonsagai kiilonbozé nanoeszk6zok (egyeniranyitok, ionpumpak,
logikai kapuk stb.) kifejlesztésében jatszhatnak szerepet.

A poruson keresztill valo transzportot (a fluxust) vagy egy fenomenoldgiai transzportegyenlettel (Nerst-Plack
egyenlet), vagy egy dinamikus szimulaciés modszerrel (Langevin dinamika, Dinamikus Monte Carlo)
szamoljuk. Ahhoz, hogy ezekhez a mddszerekhez a hajtoer6t (az elektrokémiai potencial gradiensét)
biztositsuk, a témavezetd és munkatarsai altal ujonnan bevezetett Lokalis Egyenstlyi Monte Carlo (LEMC)
madszert alkalmazzuk, ahol a porus, az elektrolit és a membran egy molekularis modelljét szimulaljuk oly
maodon, hogy a rendszert kis térfogatelemekre osztjuk, majd ezekre a térfogatelemekre nagykanonikus MC
szimulaciokat végziink kiillonb6z6 elektrokémiai potencidlokat hasznalva a térfogatelemekben.
Szamitasainkbol feszlltség-aram karakterisztikakat hatarozunk meg az elektrolitnak a membran két oldalan
1év6 kiilonbozé Osszetételei mellett. Eredményeink az ioncsatornak és a nanopdrusok vezetési és
szelektivitasi tulajdonsagainak jobb megértéséhez vezetnek.
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A reaktiv koztitermékek szerepe fenol vizes oldatanak vakuum-
ultraibolya fotolizisében és y-radiolizisében

Vizek szerves szennyezdinek eltavolitasara alkalmas a vakuum-ultraibolya (VUV) és gamma (y) fotonokkal
torténd megvilagitas, amely sordn a szennyez6k hatékonyan és adalékanyagok hozzdadasa nélkul
lebonthatok. Ezen eljardsokat alkalmazva a célvegylletek mineralizacitja szabad gyokos (hidroxilgyok

(OH), hidrogéngyok/hidratélt elektron ('H/eaq-), hidroperoxilgyok/szuperoxid gyokion (HO,*/O,*-) stb.)
folyamatokon keresztill megy végbe. A bontési folyamatok optimalizalasdhoz sziikséges a mechanizmusok
pontos ismerete, igy a kevésbé tanulmanyozott, kisebb reaktivitasu gyokok szerepének megismerése.
Kutatdsaink ezért arra iranyultak, hogy valtoztatva a reakciokorilményeket befolydsoljuk a bontés
gyokkészletét, és megfigyeljiilk annak hatasat egy egyszerii szerkezetli modellvegyiilet, a fenol vizes
oldatanak VUV-fotolizisére (Xe excimer lampa: H,O — "H és ‘OH) és y-radiolizisére (GOCo-forrés: H,O —
e, és OH).

Kisérleteink soran 10" mol dm® koncentracioju vizes fenololdatokat sugaroztunk be VUV-, illetve y-
fotonokkal, kiilénboz6 oldott gazok (N,, O,) jelenlétében, illetve 0,50 mol dm” terc-butanol, mint 'OH-fog()
vagy 0,05 mol dm’ hangyasav vagy Na-formiat, mint ‘OH-transzfer anyagok hozzéadasaval. A fenol
bomlasat HPLC-s elvalasztassal kovettilk. A képz6dé reaktiv oxigéntartalmi gyokok (ROS) reakcidibol
szarmaz6 H,O, koncentraciojabol kovetkeztethetlink a ROS koncentracidjara, ezért a H,0, képzddését Cu'-
dimetilfenantrolin redukciojan alapulé médszerrel spektrofotometridsan mértik.

Oxigénmentes oldatban a fenol bomlasaért a vizbol képz6do .OH-('jk, H.-('jk, illetve eaq'-ok feleldsek. A fenol
bomlasi sebessége (r) N, helyett O,~t alkalmazva nagyobb volt, mivel ekkor megné a "OH koncentrécié, a

redukal6 tipusu °H/eaq--ok oxidalé tipusi HO,*/O,*--okka alakulnak, illetve mivel oldott O, hatéséra a OH

reakcidiban keletkez6 ciklohexadienil-gyokok peroxigyokokké alakulnak, megakadalyozva ezzel az
esetleges visszaalakulast.

Adalékanyagok jelenlétében az r lecsokkent. Oxigénmentes mintakban a talsulyban levd 'H/eaq'-ok
jarulhatnak hozza mérsékelt médon a bomlashoz, melyek koziil a ‘H-ok hatdsa a jelentSsebb. Az oxigén
jelenlétében képzédé HO,*/O,*--ok szintén kis reaktivitast mutatnak a fenollal szemben, azonban a HO,*-0k
szerepe jelentOsebb. Eredményeink alapjan nagysagrendileg megbecsiiltiik a mindeddig ismeretlen fenol és
HO,* kozotti reakcio reakciosebességi egyutthatojat (1,2><106 mol™ dm’ s'l). A mert H,0, koncentraciok
alatdmasztottak a bomlasgorbékbol levont kovetkeztetéseket.
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Uj, xantphos tipusii ligandummal rendelkezé arany(I) komplexek
lumineszcenciajanak vizsgalata

A szerves aranyvegyiiletek szintézise és vizsgalata fontos kutatasi teriiletté valt az elmalt idészakban, hiszen
alkalmazasuk szamos 1j lehetOséget kinal tobb tudomanyteriileten is (orvostudomany: reuma-, ill.
daganatellenes szerek; anyagtudomany: lumineszkalé anyagok).

A xantphos ligandum az irodalomban mar korabban is ismert vegyiilet. A xantphos homologjanak tekinthetd
4,5-bisz(difenilfoszfinometil)-9,9-dimetilxantén  (xP,) 0j vegyllet, amelyet BME / MTA-TTK
egyittmiikodés keretében allitottak eld. Célunk volt lumineszcencids vizsgalatok segitségével
6sszehasonlitani a két anyag arany(l) komplexeit, amelyek masik ligandumként klért, ill. aromas etinil (Ph,
Naph, Phen) szarmazékot tartalmaztak.

A fenti komplexeket szilard és oldatfazisban (oldoszer: CH,CL) is megvizsgaltuk. A spektrumokat

stacionarius és iddfelbontasos lumineszcencia spektroszkopiai modszereket alkalmazva is felvettik
(id6korrelalt egyfoton-szamlalas, foszforeszcencia lecsengés mérése). Megfigyeltik, hogy a fluoreszcencia
mellett szilard fazisban szobahémérsékleten mindegyik anyagnal tapasztalhato foszforeszcencia is, amely az
aromas acetilén-szarmazék tipusu ligandumok esetében oldatfazisban is jelentkezett.

Az [Au,Cl(xantphos)] komplex szilard fazisban rovid élettartamt, élénk narancsszinii lumineszcenciat
mutat, aminek oka feltehetden az aurofil kolcsonhatds jelenléte. Az xP, analdg klorkomplexeben

rontgendiffrakcids mérések szerint az arany atomok viszonylag tavol helyezkednek el egymastdl, ezzel
osszhangban, a lumineszcencia-spektrumban sem mutatkoznak az Au-Au kolcsonhatas jelei. Az xP, etinil

tartalma komplexeinek kristalyszerkezete még nem ismert, lumineszcencia sajatsagaik utalnak arany-arany
kolcsonhatasra.

Kulcsszavak: difoszfin ligandum, alkinil ligandum, foszforeszcencia élettartam, koordinécids kotés,
kristalyszerkezet
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A cisztein konformacios eloszlasanak vizsgalata IR 1ézerbesugarzassal
kombinalt matrixizolacios technikaval

Az aminosavak a fehérjék épitékoveiként a leggyakrabban vizsgalt molekulak kozé tartoznak. Tobbek kdzott
konformécids eloszlasuk is egy izgalmas téma, melynek meghatarozésara szamos modszert alkalmaznak. A
vizsgalatok jelent0ségét az adja, hogy sok esetben, igy tobb aminosav esetében is azt tapasztaltak, hogy nem
minden olyan konformer mutathatd ki kisérletileg, amelynek az elméleti sz&mitdsok szerint elvileg
kimutathaté mennyiségben kellene eléfordulnia.

Tudomanyos didkkéri munkdm sordn a ciszteint vizsgaltam matrixizolacids infravords spektroszkdpia
segitségével. Munkam elddleges célja az volt, hogy infravords lézer hasznélatval kiegészitett
matrixizolaciés IR spektroszképiai technikdval azonositsam a cisztein konformereit. Kisérleteim soran
szelektiv 1ézeres besugarzast alkalmaztam, amelynek hatdsara bekovetkezd konformerarany-valtozas
lehetdséget ad arra, hogy ilyen bonyolult esetben is el tudjuk valasztani a kiilonféle konformerekhez tartozo
spektrumvonalakat, be tudjuk azonositani a molekula matrixban jelenlevé konformereit.

Korabbi matrixizolacios vizsgalatokkal kimutathat volt, hogy mind hidrogénkdotésii, mind hidrogénkotés
nélkiili konformerek is jelen vannak nemesgazmatrixban, a konkrét (példaul az oldallanc térallasaban eltéro)
konformereket azonban sem sikeriilt beazonositani. Korabbi kvantumkémiai szamitasokbol rendelkezésiinkre
alltak a matrixban még elvileg lathatd konformerekre vonatkoz6 geometriai adatok. Munkam soran ezekre a
konformerekre szamitottam ki B3LYP mddszerrel az elméleti frekvenciakat, majd SQM mddszerrel
skalaztam azokat, hogy megkapjam az Ar-matrixban varhaté frekvenciadikat. A konformerek azonositasat
ezekre a szamitasi adatokra alapoztam.

Szelektiv 1ézerbesugarzas alkalmazasaval sikeriilt egyértelmilen azonositanom a ciszteinnek két nem-
hidrogénkotott konformerét, valamint kizarni a harmadik, alacsony energiaju nem-hidrogénkoététt konformer
jelenlétét. A hidrogénkotott konformerek koziil nagy valosziniliséggel sikeriilt azonositani a két
legalacsonyabb energidju konformert. A méréseim soran kapott eredmények konzisztensek a mas
technikakkal, példaul mikrohullamd spektroszkopiaval kapott eredményekkel.

Reményeim szerint munk&m egy kis molekula, a cisztein, esetében segit feltérképezni a kisérletileg
¢szlelhetd konformereloszlast, ami értékes informaciot nyujt az elmélet és a kisérlet kozotti esetleges
eltérések tovabbi vizsgalatahoz. Bioldgiailag érdekesebb nagyobb rendszereken (pl. peptidek, fehérjék)
végzett vizsgalatokat is csak akkor érthetlink meg alaposan, ha a kismolekulakra (akar a nagy biomolekulak
épitékoveire) vonatkozd eredményeket mar tokéletesen meg tudjuk magyarazni.
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SNO2/MWCNT nanokompozitok kontrollalt eloallitasa és vizsgalata

Kulcsszavak: én-dioxid, tobbfalt szén nanocsd, gaz szenzor

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék laboratériumaiban régéta foglalkoznak szén nanocsévek
eldallitasaval és alkalmazhatbsagainak vizsgalataval. A tobbfalu szén nanocsovek (MWCNT) kivalo
mechanikai és elektronikai tulajdonsagokkal rendelkeznek ezért széleskorlien alkalmazhatéak kompozit
alapanyagként. Ismeretes, hogy a tobbfali szén nanocsovek tulajdonsagait kedvezden befolyasolhatjuk egy a
fellleten Kialakitott szervetlen fém-oxid bevonattal. Az igy eléallitott in. nanokompozitokat napjainkban
széleskoriien alkalmazzik. Tudoményos munkdm keretében a feladatom on-dioxid (SnO,) tobbfal( szén
nanocsé nanokompozitok eldallitisa és vizsgalata volt. Az SnO, egy n-tipust félvezetd, és ez az egyik

legfontosabb géz szenzorként hasznalt anyag a kiillonbozd gyulékony és mérgezd gazok kimutatdsaban.

Az SnO,/MWCNT nanokompozitokat két kiilonb6z6 szintézis modszerrel allitottuk eld, melyek az
impregnalas és a hidrotermalis szintézis voltak. Az el6allitis soran az altalunk hasznalt oldoszerek a viz és az
etanol voltak, prekurzorként SnCl,x2H,0O alkalmaztunk. A nanokompozitok eldallitisa sordn az

SnO,/MWCNT mintakban vizsgaltuk a tdmegarany hatasat a kialakulo szervetlen réteg mindségére. Az

altalunk vizsgalt nanokompozitokban a MWCNT:SnO2 témegaranyok 1:4, 1:8, 1:16, 1:32, 1:64 voltak.

Az elkészitett mintakat transzmisszios elektronmikroszkdppal (TEM) és pasztazd elektronmikroszkdppal
(SEM) vizsgaltuk. A kialakult szervetlen réteg hékezelés soran kialakult kristalyossagat és Osszetételét
rontgendifrakcioval (XRD), energia diszperziv rontgen spektroszképiaval (EDX) és Raman
spektroszkopidval —elemeztik. A  mintdk fajlagos feliletét BET  modszerrel — megmértik.

Vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy a nanokompozitok eldallitasa mindkét modszerrel sikeres volt,
de a kapott termékek mindsége és szerkezete jelentGsen eltér, tehat a szintézis modszer megvalasztasa
alapvetd fontossagi a SnO,/MWCNT nanokompozitok eldallitasa soran. Az altalunk alkalmazott eljarasok
kozil a hidrotermalis szintézis szolgaltatta a legjobb eredményeket.

A jovOben egy nemzetkdzi kooperacid keretein beliil az eléallitott termékek gaz szenzorként torténd
tesztelését kivanjuk megvalositani.
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Bioparaffinok izomerizacioja

A kiilonboz6 természetes triglicerideket tartalmazd olajok és szarmazékaik motorhajtéanyagként valo
alkalmazasa iranti igény a vilagon egyre nagyobb. Ennek oka — tébbek kézott — a fosszilis energiahordozdk
korlatozott rendelkezésre allasa, a kdolajtol valo fiiggéség csokkentése ¢és a kornyezet megdvasa. Ezen
trigliceridek (pl. napraforgo-, repceolajok) énmagukban vald alkalmazasa Diesel-motorokban csak jelentds
mértékli atalakitassal lehetséges. Ezért sziikséges a természetes trigliceridek kémiai atalakitasa, hogy
megfeleld mindségli motorhajtdoanyagokat, illetleg kever6komponenseket nyerjiink. Jelenleg foként a
kiilonboz6  novényolajokbol  atészterezéssel — eldallitott  biodizeleket — alkalmazzak — gazolajok
kever6komponenseként. Ezek azonban szamos hatrannyal rendelkeznek (pl. rossz hd-, oxidacios és tarolasi
stabilitas, nagyobb bekeriilési koltség). Ezek a hatranyok kikiiszobolhetéek példaul a ndvényolajok
heterogén katalitikus atalakitdsdval (specialis hidrokrakkoldséval), amely soran termékként kedvezd
alkalmazéstechnikai tulajdonsagokkal rendelkez6 (kivéve a hidegfolyasi tulajdonsagokat) tn. biogazolaj
keletkezik.

A féként normal-paraffinokbol all6 biogéazolaj cetdnszdma ugyan nagy (70-90), de hidegsziirhetdségi
hatirhémérséklete meglehetésen kedvezétlen (CFPP > 20°C), ami korlatozza dizelgazolaj-
kever6komponensként valé felhasznalasukat.

Kisérleti munkam célja katalitikus atalakitassal olyan természetes trigliceridb6l eléallitott, Diesel-motorok
hajtasara alkalmas motorhajtoanyag eldallitisa nagy hozammal (>75%), amely nem csak nhagy
cetanszammal, hanem kedvez$ hidegfolyasi tulajdonsagokkal (hidegsziirhet6ségi hatarhémérséklet: -5 és -
20°C kozott) is rendelkezik. A kisérletek soran napraforgoolajbol hidrogénezd katalizatoron céliranyosan
megvalasztott miiveleti paraméterek kozott eldallitott alapanyagot hasznaltam (CFPP = +23°C; szénhidrogén
oOsszetétel: C,, : 6,3%, i-C,,: 0,3%, n-C_,: 46,7%, i-C ;. 0,4%, n-C ;: 43,3%, C,,, : 2,0%). A Kisérleteket egy

100 cm’ hasznos térfogatl nagynyomasu reaktorrendszerben végeztem el, amely minden olyan miveleti és
szabalyozo egységet tartalmazott, ami a nagyipari hidrogénezé {lizemben is megtalalhaté. A nyert
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kedvezonek talalt miiveleti paraméterkombinaciok (340-360°C;

P = 40-50 bar; LHSV =0,75-1,0 h'l, H./alapanyag térfogatarany: 300-400 Nm3/m3) mellett nagy hozammal (
>05% ) 70-85 cetanszamd illetve -15 és -10°C kozotti CFPP értékkel rendelkezé termékek (biogazolaj)
allithatok eld. Ezek onmagukban vagy kever6komponensként hasznalhatok fel.

19+
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Olvadeék alapu elektrosztatikus szalképzés alkalmazasa a
gyogyszertechnoldgiaban

A gyogyszeriparban egyre novekvo igény mutatkozik a folyamatos technoldgiak alkalmazasara. Az
elektrosztatikus szalképzés az egyik lehetdség, amely meg tud felelni a gyodgyszeripari elvarasoknak a
gyogyszerformalas teriiletén. A technoldgia elvi alapja, hogy nagy elektromos térerdsséget alkalmazva
polimer oldatokbol és olvadékokbdl szalakat lehet elallitani. Az igy kialakitott szovedékek szalainak
atmérdje elérheti a szubmikronos mérettartomanyt.

Az olddszeres elektrosztatikus szalképzés alkalmazasanak elénye, hogy az olddszer gyorsan torténd
elparolgasa kovetkeztében az oldott hatéanyag amorf forméban marad a polimer matrixban, ezaltal rossz
vizoldhat6sagu kristalyos hatoéanyagok kioldodasi sebessége megnovelhets, amelyet tovabb fokoz a szalak
nagy fajlagos fellllete. Az olvadék alapu elektrosztatikus szalképzéssel elkeriilheté a nagy mennyiségii
oldészer felhasznéalasa és az ezzel jarO robbanasveszély. A termelékenység is javithatd az olddszeres
elektrosztatikus szalképzéshez képest, ipari alkalmazasat megkonnyitheti az egyszerii méretndvelhet6ség
(extruderrel torténd Osszekapcsolas). Ez a témateriilet ez idaig kevéssé vizsgalt, nem talalni publikaciot
olvadék alapu szalképzéssel eléallitott gyogyszerformakrol. Munkam sorén olvadék alapu elektrosztatikus
szalképzéssel allitottam eld szovedékeket kiilonb6z6 polimerek felhasznalasaval. A modellhatéanyag a rossz
vizoldhatosag  vérnyomdascsokkentd hatasu carvedilol volt. Osszehasonlitasi alapként olddszeres
szalképzéssel elballitott szalak és az extrudalt termékek szolgaltak. Az olvadék alapt elektrosztatikus
szalképzéshez épitettem egy laboratoriumi vizsgélatokra alkalmas adagolé berendezést, amelynek
tervezésekor szem el6tt tartottam a lehetd legkisebb hostressz biztositasat, ezért az olvadék hdmérséklete két
z6naban allithatd. A késziiléek emellett képes széles tartomanyban nagy felbontassal valtoztatni az olvadék
térfogataramat.

A miszeres vizsgalatok alapjan (DSC, XRD, FTIR) a hatéanyag az olvasztasos elektrosztatikus
szalképzéssel készilt mintdkban amorf volt, tovabba a hatéanyag vagy a polimer bomlasara utal6 jelek sem
voltak felfedezhetéek. A kioldodasi vizsgalatok eredményei azt mutattdk, hogy az olvasztasos
elektrosztatikus szalképzéssel készitett szalak esetén a tiszta kristdlyos hatdanyaghoz képest jelentGsen
gyorsabb hatdéanyag leadas érhetd el, amely még az Oridsi fajlagos feliilettel rendelkezd oldoszeres
elektrosztatikus szalképzéssel készilt szalakhoz viszonyitva is nagyobb kioldodasi sebességet jelent.
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Biokomponens tartalmu dizelgazolaj eléallitasa

A mobilitas a fenntarthatd fejlédés egyik alapvetd pillére, igy a mai modern tarsadalmunk szamara fontos
annak megoérzése. Napjainkban azonban az ehhez sziikséges energidt foként a fosszilis energiahord6zokbol
nyert munkabol fedezik. A kdolajkészletek kimeriilése, a kdolajtdl illetve az import energiahordozoktol valo
fiiggbség mérséklésének és a nagymértékii kornyezetszennyezes csokkenésének igénye a figyelmet az
alternativ energiahordozokra iranyitotta, azokon beliil is a bioeredetli energiahordozok kifejlesztését és
alkalmazésba vételét tette sziikségessé. Az alternativ motorhajtéanyagok kozé tartoznak a biomasszabdl,
mint allandéan megujuld, illetbleg megujithatd energiaforrasbol eléallithatd biomotorhajtdanyagok. Ezek
gyartasa, tarolasa, széllitdsa és felhasznaldsa soran kisebb a karosanyag kibocsatas, mivel a felhasznalas
soran keletkezé CO, nem terheli a kdrnyezetet, mert az a névenyek fotoszintézise soran azokba ismet beépiil.
fgy kisebb mértékben terhelik a kornyezetet, mint a fosszilis energiahordozokbél —eldallitott
motorhajtéanyagok hasznélata. A névényolajok dnmagukban, atalakitas nélkil nem, illetve csak koltséges
gépjarmii atalakitasok utjan alkalmazhatoak motorhajtéanyagként. A napjainkban elterjedten felhasznalt
ndvényolajokbol atészterezéssel eldallitott biodizelek szamos hatranyos tulajdonsaggal rendelkeznek (pl.
hidrolizisre valé hajlam, rossz oxidacios stabilitas, magas ar stb.). Ezért fontos mas kémiai Uton vald
atalakitasi lehetOségek kutatasa, példaul a hidrogénezésé. Ekkor a trigliceridekbdl oxigéneltavolitassal n-
paraffinokban dus termékelegy allithato el6, mely kitling dizelgazolaj kever6komponens. Kisérleti munkank
soran celunk gazolajparlat és névényolaj elegyek (0%, 5%, 15%, 25%) katalitikus hidrogénezésének
vizsgalata volt. Az iparban is alkalmazott NiMo/Al,O, katalizatoron kiilonb6z6 paraméterkombinaciok
(hémérséklet: 320-380 °C, nyomas: 60-80 bar, folyadékterhelés: 1,0 h'l, H,/szénhidrogén arany: 600
Nm3/m3) termékhozamra és termékmindségre gyakorolt hatasat vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a
kisérletek soran a legkedvez6bb tulajdonsagi biogazolaj - tartalmd termékeket T: 360-380 °C, P: 80 bar,
LHSV: 1,0 h™ miiveleti paraméterek, és 5 - 15%-0s ndvényolajtartalom mellett nyertiik (hozam: 91-93,5%;
tobbgylirlis aromastartalom: <2,5%; kéntartalom: <10 mg/kg; CFPP: - 1 és 2 °C koz0tt). Ezek a termékek

kielégitik a dizelgdzolaj termékszabvany (MSZ EN 590:2009+A1:2010) mérsékelt égbvre vonatkozd nyari
mindségi eldirasait.
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Desztillaciés tizem rugalmassaganak vizsgalata

A vilag energiafelhasznalasanak 6t szazalékat a desztillacios miiveletekkel torténd szétvalasztd eljarasok
teszik ki. Ennek megfeleléen egy kdolajfinomitd egyik legenergiaigényesebb technologidja a kdolaj
atmoszférikus és vakuum desztillacidja. A desztillacids lizemek energiahatékonysaganak névelése érdekében
arra torekednek, hogy minél kisebb energia befektetéssel tudjak biztositani a megfeleld termékmindségeket.
Ebben segit az dn. pinch analizisen alapulé energiaintergacios maodszer, illetve a hozzatartozd
hécserélohalozat tervezd eljaras. Az energiaintegracido soran a technoldgiai meleg aramok hotartalmat a
lehetd legnagyobb mértékben érdemes felhaszndlni a kbolaj elémelegitésére, hiszen igy csokkenthetd
leginkabb a kiils6 energia felhasznalasa, valamint ennek kdszonhetden csokken az iizem karosanyag
kibocsatasa is.

A koéolajfinomitok egyik fontos tulajdonsaga a rugalmassag, azaz, hogy kiilonb6zé kdolajtipusok
feldolgozasara is alkalmasak legyenek. Ahhoz, hogy az eltéré alapanyagokbol, kivant minéségl elsddleges
lepérlasi termékeket allitsanak eld, az tizem hécserélé halozatanak az adott kdolajok esetén képesnek kell
lennie a megfelel6 homérsékletprofil biztositasara. Az atmoszférikus- és vakuumdesztillald zem
hécseréldinek optimalis kapcsolasaval az eltérd kdolajtipusok esetén is az eldirt termékmindségeket érhetjiik
el.

Az elbadasban ismertetett kutatas célja, hogy folyamat szimulaciés (PRO/II) programmal elkészitett modell
alapjan kiilonboz6 koOolajok estén vizsgaljam az ilizem optimalis hocseréld kapcsolatait az eloirt
termékmindségek biztositasara és a legkevesebb segédenergia felhasznalasra torekedve. Bemutatom a
sztkiileti pont helyzetének alakuldsat az egyes esetekben, valamint vizsgdlom, hogy azonos hdcseréld
elrendezés esetén megfelelé modon elémelegithetéek-e az eltérd tipusa kdolajok.
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Agressziv anionok adszorpciojanak vizsgalata magnetittel boritott
ipari ausztenites korrozidalld acelfeltileten in-situ radioizotdpos
nyomjelzéstechnikaval

Az ipari fémfeliileteken végbemend kloridion okozta korr6zid mechanizmusanak megismerésével mar tobb
kutatas foglalkozott, azonban a megkot6dés folyamata mind a mai napig nem ismert pontosan. A
hatarfellleti rétegben lejatszod6 folyamatok vizsgalataban nagy maltra tekint vissza a nyomjelzéses
modszerek alkalmazasa, hiszen megfeleld cellakialakitdssal a moddszer kombinalhaté elektrokémiai
mérésekkel, valamint segitsegével az egyensulyi allapot megzavarasa nélkil végezhetiink vizsgélatokat.
Jelen kutatas célja a mechanizmus pontosabb megismerése, melyhez az in-situ radioizotopos nyomjelzéses
»Vékony rés” modszer intézetiinkben tovabbfejlesztett valtozatat hasznaltuk. A modszer eredeti valtozatat
optikai mindségben polirozott, jol definialt feliiletek vizsgalatara dolgoztak ki. Segitségével szimultan
vizsgalhaté mind az anyag-, mind a toltéstranszport mértéke. Az eredeti modszerrel is tobb hasznos
informacidhoz jutottak, azonban csak kis érdességi tényez6jii acélfeliileteken lehet vele méréseket végezni.
Az elmuilt években elvégzett mddszerfejlesztésnek koszonhetden azonban lehetdség nyilik pordzus feliileti
rétegli mintak vizsgalatara is. A jelen munka soran az alabbi részlépéseket végeztik el:

1. A modszer alapdsszefiiggéseinek atgondolasaval, a vizsgalandd felilet paramétereinek optimalasa
matematikai szamitasok segitségével.

2. A Paksi Atomerdmiiben is alkalmazott ausztenites korrozidalld acélfeliilet megfeleld elokészitése

3. A megfelelden kezelt, optikai mindséglire polirozott feliiletekre a meghatarozott paraméterekkel
rendelkezd magnetitréteg levalasztasa, a levalasztasi paraméterek optimalizalasa

A fentiekben vazolt szamitasoknak és feliilet elokészitéseknek kdszonhetden elérhetdvé valik a kloridionok
adszorpcidjanak mérése magnetittel boritott acélfeliileteken. A méréseknek kdszonhetden ijabb, pontosabb
informéacidkat szerezhetiink a korrézié mechanizmusarél, ajanlasokat tehetiink rendszer specifikusan az
optimalis mtveleti paraméterekre, melyek mellett a kloridionok koncentracidja a feliileten minimalisra
csokkenthetd.
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Benzolszulfonsav mineralizacioja nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok kombinalasaval

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozé tartozé heterogén fotokatalizissel a szerves anyagok széles
kore lebonthato artalmatlan vagy kevésbé kornyezetterheld egyszert szervetlen anyagokra. Ahhoz, hogy a
modszer a gyakorlati életben felmeriilé6 problémak megoldasara is alkalmas legyen, ndvelni kell a hatasfokat.
Egyik lehetséges megoldas, hogy mas eljarasokkal, pl. az 6zonizalassal kombinélva alkalmazzuk.

Részletesen tanulmanyoztam egy anionos feliiletaktiv anyag, a benzolszulfonsav mineralizacidjat kiilonb6z6
koérilmények kozott. Kisérleteimet 2,5 dm’ hasznos térfogatd fotokémiai reaktorban hajtottam végre.
Sugarforrasként 40 W-os fénycsovet, fotokatalizatorként Degussa P25 titan-dioxidot alkalmaztam. A
fotokémiai bontas soran bekovetkezd valtozasokat a reakcidelegy pH-janak, szerves szentartalmanak
mérésével, valamint fényelnyelési és emisszids szinképének felvételével kovettem nyomon. A fotokémiai és

crer

meg.

Megallapitottam, hogy a heterogen fotokatalizis és az 6zonizalas egylttes alkalmazasakor szinergikus hatés
1ép fel, azaz kombinacidjuk bontasi hatékonysaga jelentésen meghaladja egyedi hatékonysagaik Gsszegét.
Szimultan alkalmazasuk elény6s megoldasokat kinal a szennyviztisztitasban.

A benzolszulfonsav szulfocsoportjabol aerob koriilmények kozott oxidalodva szulfation képzodik,
koncentracio valtozasat ionkromatografias analizissel kovettiik nyomon. Az eredmények valoszintisitik, hogy

a feliiletaktiv anyag degradacidjakor az elsd 1épés a OH tdmadasa, a deszulfonalddas ezutan kovetkezik.

A folyadékfazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiilonb6z6 mértékben protonalt részecskék koncentraciojat és a
félvezeto feliileti toltését. E két tényezd egyiittesen befolyasolja az adszorpcios egyensulyi folyamatokat,
amelyek a szubsztratum elsédleges fotokémiai reakcidjanak sebességét, és ennek kovetkeztében a teljes
mineralizacio hatékonysagat is meghatarozzak. Ezt figyelembe véve részletesen tanulmanyoztam a

s

eljarasok soran. Megallapitottam, hogy a két modszer optimalis pH-ja kozel azonos.
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Fluoros ruténium tartalmu katalizatorok eloallitasa és alkalmazasa
transzfer-hidrogénezesi reakciokban

Mindennapjaink pazarld és kornyezetszennyezd életvitelét a vegyipar teljes mértékben, esetenként tilzottan
kiszolgalja. A zoldkémia egyik alapvetd célkitlizése olyan technologiak megteremtése, melyek hosszl tavon
a lehetd leggazdasagosabb keretek kozott mennek végbe, ezzel csokkentve kozvetlen és kozvetett
kornyezetkarositd hatasukat. Igéretes anyag a gamma-valerolakton1 (GVL), mivel természetes eredetii
biomasszabol — nem eheté szénhidratokbol — konnyen elballithaté. Elonyos fizikai és kémiai tulajdonséagai
miatt, mint fenntarthatd folyadék,2 szerves platform molekulaként,3 oldészerként, oktanszam novelSként és
Uzemanyagként egyarant alkalmazhato.

Dolgozatom kozéppontjdban a GVL, mint potencidlis vegyipari alapanyag, és lehetséges gazdasagos
eléallitasa all. Jelen esetben a levulinsavat kétfazisu transzfer-hidrogénezéssel alakitottam &t GVL-Ié,
melynek soran egy ismert ruténium tartalmd  komplex -  {[2,5-Ph2-3,4-(p-MePh)2(n5-
C4CO)]2H}Ru2(CO)4(u-H)4 — perfluorozott véltozatat alkalmaztam katalizatorként, hidrogén donorként
pedig hangyasavat hasznaltam a megszokott molekularis hidrogén helyett. Ezzel a mddszerrel enyhébb
reakciokoriilmények kozott, kockazatmentesebben viszonyok allnak fent. Az eljaras jelentOsége
mindemellett abban nyilvanul meg, hogy a létrehozott fluoros kétfazisu rendszer’ (FBS) biztositja a
reagensek és a termék viszonylag egyszerli és hatékony elvalasztasat, ily modon a katalizator ujfent
alkalmazhat6, melléktermék keletkezésevel pedig — a viz mellett — nem kell szamolni. Munkam soran a
prekurzor eldallitasa és alkalmazasa mellett, a katalizator aktivitasat is vizsgaltam transzfer-hidrogénezesi
reakciokban.

“ILT Horvath, 10th Annual Green Chemistry & Engineering Conference, Washington, DC, July 26-30,
2006, abstract number 27.

2 I. T. Horvéath, H. Mehdi, V. Fabos, L. Boda, L. T. Mika, Green Chem., 2008,10, 238-242.

: Bond, J. Q. - Alonso, D. M. - Wang, D. - West, R. M. - Dumesic, J. A., Science, 2010, 327, pp. 1110.
* Fabos V., Doktori értekezés, ELTE, 2009.

® Rébai J., MTA Doktori értekezés tézise, 2010, 13.
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Amidok eloallitasa és a Bischler-Napieralski gytiriizaras megvalositasa
mikrohullamua kérilmeények kézot

Szamos polimer, peptid, természetes vegyilet és gydgyszer tartalmaz amidkotést. JOI ismert a savakbol és
aminokbol torténé amidképzés. Munkank soran fenilecetsav és feniletil-amin, ill. ezek helyettesitett
szarmazekaiknak reakcidjat vizsgaltuk olddszermentes reakciokban mikrohullamu korilmények kdzott.

Mikrohullamua koralmények kozott a savak eés aminok kdrnyezetbarat és gyors reakcidja hatékonyan
szolgéltatja az amidokat, koztiik tobb az irodalomban eddig le nem irt szarmazékot.

Az izokinolin-szarmazékok eldallitasara a Bischler-Napieralski gylrlizarast alkalmazzak, melyet
leggyakrabban foszforoxi-kloriddal valdsitanak meg.

Rg
H N
Ry N & e
Ry

POCI;
——

oldozzer Rz
Ry Ry
R3

Munkank tovabbi célja, hogy ezt a zéldkémiai szempontbol rossz reagenst a MW besugarzés és valamilyen,
kevéshe artalmas katalizator segitségével kivaltsuk. Eddigi munkank soran a polifoszforsavval értiink el
szamottevd eredményeket.

Q
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Cisz-permetrinsav diasztereomer séképzésen alapuld reszolvalasa
szuperkritikus szén-dioxidban

Racém vegyliletek enantiomerjeinek elvalasztasara hatékony és kornyezetkimélo eljards a szuperkritikus
szén-dioxidot (scCO2) olddszerként hasznal6 extrakcios reszolvalas (SFE-R). Ekkor a reszolvald szert egy
megfeleld oldoszerben feloldjak, és a modositott Pope—Peachy mddszer szerint félekvivalens mennyiségben
adjdk a racém anyaghoz. A jO reszolvald szer a vakuumbepérlds sordn szelektiven reagal az egyik
enantiomerrel. Az oldészer elparologtatadsa utan visszamarado szilard minta kertll az extraktorba. A szén-
dioxid az extrakcid sor&n az elreagélatlan enantiomert kioldja és a diasztereomer s6 a reaktorban
visszamarad.

A cisz-permetrinsav (CPS) 2-benzilamino-1-butanollal (BAB) a diasztereomer s6 kristalyositasaval szerves
olddszerben hatékonyan reszolvalhatd. Az SFE-R modszerrel végzett kordbbi CPS reszolvalési kisérletek azt
mutattak, hogy a CPS szuperkritikus extrakcios technikaval (R)-feniletilaminnal (FEA) reszolvalhato, ezzel a
technik&val azonban BAB-bal nem értek el szamottevé enantiomer megkiilonboztetést.

TDK munkéam soran kisérleteimet CPS-BAB ill. CPS-FEA rendszereken végeztem allandé nyomason és
hémérsékleten egy nagynyomdast kevert reaktorban. Feladatom volt annak vizsgalata, hogy az SFE-R
modszernél a hagyomanyosan alkalmazott vakuumbeparlasos minta elokészitéssel, illetve ennek a Iépésnek
az elhagyasaval (a reszolval6 szert és a CPS-t kozvetleniil a reaktorba mérve be) milyen id6beli lefutast
latunk. A kiértékelés soran az enantiomer tisztasag (ee) értékek meghatarozasara kiralis gazkromatografias
elvalasztést hasznaltam.

A vizsgalt reakcioidé-tartomanyban (1-170 6ra) FEA hasznalatakor a vakuumbeparlassal készilt mintak
esetében latunk hatékony elvélasztast (raffindtumban 83%, 44 oOranal kevesebb reakci6idénél), mig
mintael6készités nélkiil hosszll id6 utan is igen csekély a reszolvalas. Az elvalasztas megvalosulasakor mért
ee értékek azonban idében gyakorlatilag nem valtoznak, egy hosszabb lefutasu kisérlet szerint még 170 6ra
elteltével is 25%-o0s enantiomer tisztasag a jellemz6 a szén-dioxid fazisban. BAB reszolvalo szert hasznélva,
az extraktumban - adott nyomason és hémérsékleten — a legnagyobb enantiomer tisztasagot az olddszeres
mintael6készités alkalmazasaval érhetjlk el, a raffindtum enantiomer tisztasaga 90% 20 ora elteltével. Habar
CPS-BAB rendszer esetén a reaktorban megvaldsitott diasztereomer soképzés soran is létrejon elvalasztas, az
egyensuly bealltat késébb érjik el, illetve az egyenstlyban mérheté ee értékek valamivel alacsonyabbak,
mint az atmoszférikus mintaeclokészités mdodszerét alkalmazo reszolvalasi reakcio soran.
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Hulladék zsiradékok motorhajtéanyag céli hidrogénezése

Napjainkban a mobilitas biztositasa az egyik legfontosabb célunk, hiszen ez gazdaségaink mozgatérugoja. A
XX. szazadban ezt a célt alapvetden fosszilis eredetli motorhajtdbanyagok eldallitasaval és alkalmazasaval
értek el. Ezen termékek ndvekvo keresletével parhuzamban a nyersanyagkinalat csokkenést mutat. Ezért a
fejlett és fejlodé allamokban egyarant kutatdsokat végeznek, hogy csokkentsék a koolajtél mint
nyersanyagtol vald fiiggéségiiket. A leghjabb kornyezetvédelmi direktivak és szigorodd szabvanyok
figyelembevétele mellett az alternativ motorhajtéanyagok kifejlesztése és alkalmazasa az egyik megoldas a
hagyomanyos motorhajtéanyag-igény egy részének Kkivaltasara. Az ehhez tartoz6 kutatasok esetén mindig
meg kell vizsgalni a gazdasagossagot €s a nyersanyag megfeleld rendelkezésre allasat.

Az alternativ motorhajtéanyagok koz¢ tartoznak a hulladék ndvényi olajokbol (pl. haszndlt siitdolajbol),
illetve allati eredetii zsiradékokbol (pl. vagohidi hulladék zsiradékbol) eléallithatd bio-motorhajtéanyagok is.
Ezen alapanyagok heterogénkatalitikus hidrogénezésével ¢és  oxigéneltavolitasaval eldallitott,
gazolajforraspont-tartomanyba esé normal- és izoparaffinok elegyét biogdzolajnak nevezziik. A triglicerid-
tartalma hulladékokbol eldallitott kivaldo mindségli, masodik generacidos biomotorhajtéanyag hatékony
kever6komponens lehet a motorhajtéanyagokra eléirt egyre novekvo bio-tartalom teljesitéséhez és fontos
jovedeki add forras az allami koltségvetés szamara is. Réadasul a biogazolaj szdmos pozitiv tulajdonsaggal
rendelkezik a jelenleg elterjedt biodizellel (ndvényolaj-zsirsav-metilészterrel) szemben.

Kisérleti munkam soran alternativ komponenst (biogazolajat) tartalmazd gazolajok eldallitasi lehetOségét
vizsgaltam. Ennek soran tanulmanyoztam gazolajparlat és hulladék zsiradék elegyek katalitikus
hidrogénezését, illetve annak dsszefliggéseit. A rendelkezésemre bocsatott katalizator alkalmazasa mellett, a
miiveleti paraméterek (hdmérséklet: 300-380°C, nyomas: 40-80 bar, folyadékterhelés: 1,0 h,
hidrogén/alapanyag arany: 600 Nmslms) termékhozamra és termékmindségre gyakorolt hatasat vizsgaltam.
A kapott eredmények alapjan meghataroztam a kedvez6 technologiai paramétereket.

- 154 -



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
KEMIAI TECHNOLOGIA

RETFALVI NORA
Kdrnyezettan
BSc, 3. félév

Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar

Temavezetok:

Mika Laszl6 Tamés
egyetemi docens, BME VBK
Dibo6 Gabor

egyetemi docens, ELTE TTK

Szerves vegyipari alapanyagok cukorcirok alapu eléallitasa

Napjainkban energiaszikségletlnk talnyomo részét nem megujuld, fosszilis energiaforrasokbdl fedezzik. A
vegyipar kiilonésen nagy mennyiségli kGolaj-felhasznaldsa sem a készletek fogyasa és azok egyre nehezebb
elérhet6sége, sem kornyezeti szempontbol nem fenntarthatd. A metanol-, illetve hidrogéngazdasag
lehet6ségei mellett kiemelked6en fontos kutatdsi teriilet a biomassza — mint alternativ energia- és
nyersanyagforras — vegyiparban torténd felhasznalasi modjainak kifejlesztése.

A gamma-valerolakton (GVL), mint lehetséges fenntarthatd folyadék, fizikai és kémiai tulajdonségai
lehetové teszik mind energiaforrasként, mind platform molekulaként torténé alkalmazasat. Sokoldalu
felhasznaldsa — miszerint egyarant alkalmazhatd Uzemanyag-adalékként, gyujtofolyadékkent, vegyipari
alapanyagként és ionos folyadékként is — bizonyitja, hogy nem elképzelhetetlen a ,,GVL-gazdasag”
megvalositasa. A GVL szintézisének legigéretesebb alapanyaga a levulinsav, amelybdl katalitikus
hidrogénezéssel konnyen eldallithato. A levulinsav maga savkatalizalt dehidratélassal jo hozammal
kinyerhet6 mind névényi-, mind allati eredet(i szénhidratokbol.

Munkam célja, hogy ezzel az eljarassal egy valodi, természetes anyagbol allitsak eld levulinsavat. Ilyen
lehetséges alapanyag a cukorcirok (Sorghum saccharatum), amely az egyik legmagasabb zéldhozamu és -
cukortartalmi, Magyarorszagon is elterjedt igénytelen mezdgazdasagi novény. Munkam soran a ndvény
szarabol préseléssel és membransziiréssel eldallitott cukorciroklé mintdkat hasznaltam fel, amikor is
mikrohullam( reaktorban, kénsav, illetve Lewis-sav katalizator segitségével allitottam eld levulinsavat. A
kisérletek soran a reakcio hémérséklet-, id6- és savkoncentracid-optimalasat végeztem, megtalalva ezzel a
vizsgalt tartoméanyon belll a legnagyobb levulinsavhozam eléréséhez szilkséges korulményeket. A
hagyomanyos kénsav Kkatalizator mellett sikerrel vizsgaltam a levulinsav eldallitdsat egy ritkabban
alkalmazott, lantanida alapt Lewis-sav katalizator jelenlétében is.

Dolgozatomban a kisérletek soran elért levulinsavhozamokat és a vizsgalt reakcioparaméterek hatasat
mutatom be a két kiilonb6z6é reakciout soran. Munkam eredményeként elmondhatd, hogy a cukorcirok
megfelel alapanyag lehet a levulinsav, és ezaltal a GVL biomassza alapu, fenntarthatd méddon torténd
eléallitasaban. Alacsony vizigénye révén termesztése kiilonosen elonyds hazankban, ahol a klimavaltozas
kovetkeztében egyre szarazabb nyaraknak néziink elébe, komplex felhasznaldsanak lehetdsége pedig még
alkalmasabba teszi a nagyobb mértékil termesztésre.
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Mg, Al, Cu és Ni tartalmu keverékoxid katalizatorok alkalmazasa
hidrodekldrozasi reakciokban

Az iparban nagy mennyiségben gyartott és felhasznalt halogénezett szénhidrogének szdmos kedvezd
kémiai és fizikai tulajdonsaggal rendelkeznek, ezek kdzott szerepel a nagyfokd stabilitas. A Kklérozott
szénhidrogének sokrétli felhasznalasa napjainkban még nem teszi lehetévé, hogy lemondjunk
alkalmazasukrol. A felhasznalds szempontjabol elonyds tulajdonsdgaik viszont hulladékkezeléskor
problémat jelentenek. Fontos feladat tehat az egyszer(i és gazdasagos artalmatlanitasi eljarasok kidolgozasa.

Kdrnyezetbarat és gazdasagilag is hatasos eljarasnak mutatkozik a katalitikus hidrodekl6érozds (HDC) a
klorozott szerves vegyiiletek artalmatlanitasadban. A HDC reakciok a szervetlen klor vegyiiletek képzodése
miatt kedvezményezettek, amik azonban karositjak és ezaltal dezaktivaljak a katalizatorokat, viszont az ipar
szamara hasznos szénhidrogéneket nyerhetlink vissza.

Munkam célja Cu és Ni tartalmu katalizatorok eléallitasa és HDC reakciokban vald dsszehasonlitasa volt,
illetve olyan eljaras keresése, amellyel a dekl6rozé folyamatok soran dezaktivalodott katalizatorok olcson
regeneralhatok.

Munkédm sordn a HDC-nal alkalmazhaté Kkatalizatorok koziil a réteges kettds hidroxidbol (LDH)
elballithato keverékoxid katalizatorokat teszteltem. Az LDH-k 6nmagukban is, de leginkdbb kalcinalds utan
szamos kedvezd tulajdonsaggal rendelkeznek. Olcson eldallithatdak, nem tartalmaznak nemesfémeket, nagy
fajlagos felulettel és bazikus karakterrel rendel-keznek.

Kisérleti munkam soran kiilonb6z6 Mg, Al, Cu és Ni tartalmt, haromkomponensii keverékoxid
katalizatorokat allitottam el6, amelyeket trikloretilén, mint modellvegyiilet HDC reakcidiban teszteltem. A
keletkezett termékek analizise gadzkromatograffal tortént. A katalizatorok kristalyszerkezetét reakciok elott és
azokat kovetéen rontgendiffraktometrias modszerrel hatdroztam meg. A kl6r anyagmérleg meghatarozasahoz
AOX (Adsorbable Organically Bound Halogens) méréseket végeztem, amelyeket gazkromatografias mérési
eredményekkel egészittettem ki.

Az alkalmazott katalizatorok aktivnak bizonyultak a trikloretilén bontasadban. Magas konverzié mellett
nagy hozammal jelent meg az értékes termékként etilén illetve vinil-klorid. A katalizatorok dezaktivalodtak a
bontéasi reakcidk sorén, viszont hidratacioval részlegesen regeneralhatonak bizonyultak.
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Diasztereomersok Kristalyositasa szuperkritikus antiszolvens
technologiaval

A vegyipar egyre tobb teriiletén sziikségesek az optikailag aktiv vegyiiletek. Ezért nagy jelentdsége van
azoknak a technoldgidknak, amelyekkel gazdasagosan, nagy mennyiségben, kdrnyezetbarat médon lehet
eléallitani nagy enantiomer tisztasagu termékeket.

TDK munkam soran kiilonb6z0 racém vegyiiletek reszolvaldsat vizsgaltam szuperkritikus antiszolvens
technologiaval (SAS). A modszer elvi alkalmazhatdsagat eddig az irodalomban is 6sszesen két cikkben
mutattak be 1-1 mintapéeldan, részletes vizsgalatok kozlése nélkil. A kisérelti mddszerem lényege: a racém
elegy oldatdhoz félekvivalens mennyiségben adtam a reszolvald szert, amely az egyik enantiomerrel
diasztereomer sét képezhet. Az oldatot nyomas allé késziilékbe mértem, feltdlttem szén-dioxiddal, amely az
antiszolvens. A szén-dioxid az oldatba diffundalt, ez&ltal az olddszer oldoképessége lecsdkkent, az elreagalt
enantiomer diasztereomer s6 formajaban kivalt. A teljes kivalas érdekében egy oran at kevertettem, majd
allando nyomason ¢és hdmérsékleten szén-dioxidot aramoltattam &t. Ezzel kimostam az elreagalatlan
enantiomert és az olddszert. Nyomasmentesités utan a diasztereomer sét szilard formaban nyertem ki. Az
enantiomer tisztasagot kiralis gazkromatografiaval hataroztam meg.

A vizsgalt reszolvalasi rendszerek kozil a cisz-permetrinsav—2-(benzilamino)butan-1-ol (CPS-BAB), a
transz-1,2-ciklohexandiol-I-borkésav(CHD-BS) és a cisz-krizantémsav—-2-(benzilamino)butan-1-ol (CKS-
BAB) rendszerek esetén metanolt alkalmazva nem tapasztaltam kiralis megkilonboztetést, a 150 bar
nyomason ¢és 45 °C hémérsékleten kikristalyosodott diasztereomer sok gyakorlatilag racémak voltak. A cisz-
permetrinsav—(R)-1-(feniletil)amin (CPS-FEA) és ibuprofén—(R)-1-(feniletil)amin rendszerek esetében
kevés diasztereomer képz6dott, azonban enantiomerfelesleg értékeik elérték a 80-90%-ot.

A CPS-FEA rendszer esetén részletesen vizsgaltam a nyomas hatasat 200 bar és 100 bar k6z6tt 45 °C-on. Az
eredmények alapjan a nyomasnak igen jelentOs hatdsa van az enantiomertisztasagra és a termelésre is. Az
enantiomer tisztasadg 96%-t0l egészen 0%-ig valtozik, 130 bar és 120 bar kozott igen éles valtozas figyelhetd
meg.

A IBU-FEA rendszer esetén 200-150-100 bar nyomason mérve kisebb mértékii eltérés figyelheté meg, a
diaszteromer s6 enantiomertisztasaga 80-90% volt.

TDK dolgozatomban bemutatom, hogy a szuperkritikus antiszolvens kristalyositas reszolvalasi rendszert6l
fiiggben a korlilmények megfeleld megvalasztidsa esetén hatékony és szelektiv enantiomerelvalasztast tesz
lehet6vé.
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In,O,-MWCNT nanokompozitok eloallitasa és vizsgalata

Napjainkban a szén nanocsé alapti nanokompozitok felhasznalasi lehetdségei igen széleskoriien
vizsgaltak. Munkam soran In,O,-MWCNT nanokompozitokat allitottam eld egyszerii impregnalasi modszer
segitségevel. Mivel a szakirodalomban szamos eltéré adat talalhato arra vonatkozoan, hogy az indium-oxid
(In,O,) kristdlyok mekkora hémérsékleten és milyen formdban képzdédnek, igy diakkori munkam egyik f6

sz

Abbdl kiindulva, hogy a tobbfald szén nanocsévek (MWCNT) 500°C-t6l kezdenek el égni oxigén
atmoszféraban, azt a legalacsonyabb kalcinalasi hémérsékletet kerestem, amely még elegendén nagy ahhoz,
hogy In,0,-MWCNT nanokompozit alakuljon ki a nanocsbvek égése nélkil. Munkam soran azt is
vizsgaltam, hogy az eldallitds soran kapott nanokompozitok csupan mechanikai keverékek, vagy kémiai
kapcsolat is kialakult az In,O, és a MWCNT kozott.

A szén nanocsévek fellleti boritasanak kialakitasahoz indium-(l11)-kloridot (InCl,) hasznaltam

perkurzorként, ¢és desztillalt vizet oldoszerként. Az eldallitas soran alkalmazott tomegarany 4:1
(In,0,:;MWCNT) volt, a mintak kalcinaldsat pedig kiilonb6z6 hdmérsékleteken végeztem el: 300°C, 350°C,
és 400°C-on egyaradnt. A kapott termékek vizsgalatdhoz és jellemzéséhez rontgendiffraktometriat (XRD),
Raman-mikroszkdpiat, valamint transzmisszidés- (TEM) és péasztaz6 -elektronmikroszképiat (SEM)
hasznaltam, tovabba egy energiadiszperziv rontgenanalizist (EDX) és termogravimetrids vizsgalatot is
végeztem. Az atfogo elemzés erdekében InOCI- es In,O -referenciamintakat is készitettem. A nanocsévek
feltletén kialakult szervetlen réteg atlagos vastagsagéat, valamint a Iétrejott indium-oxid részecskék atlagos
méretét a Scherrer-formula és az ImageJ-program segitsegével allapitottam meg. Eredményeim azt mutatjak,
hogy a kalcinalas homérséklete nagymértékben befolyasolja az eldallitott nanokompozitok morfoldgiajat és
kristalyszerkezetét.

Az altalam el6allitott szén nanocs6 alapt kompozitanyagok igéretes jeloltek lehetnek, mint jovébeli gaz-
szenzorok illetve katalizatorok.
Kulcsszavak: tobbfalt szén nanocs6, indium-oxid, indium-oxiklorid, h6kezelés
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Szabalyozott hatéanyag-leadasra alkalmas porusos szilika alapu
modellrendszer fejlesztése
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Hatdanyagok hordozdbdl vald szabalyozott, célzott kibocsatasa igen nagy figyelemnek o6rvend és a
gyégyszerkutatds terlletén egyre inkdbb Kitlintetett szerepet kap. Pérusos szilika vékonyrétegek is
alkalmasak lehetnek ilyen tulajdonsagu rendszerek tervezésénél, koszonhetéen biokompatibilitasuknak és
nyilt pérusrendszeriiknek, ami megfelel6 lehet kiilonbdzo hatdanyagok felvételére, tarolasara és leadasara.
Kutatasom célja az volt, hogy pérusos szilika vékonyréteg felhasznélasaval hatéanyag leadasara alkalmas
modellrendszert alkossak és fejlesszek. A vékonyréteget az alkalmazott modell hatéanyaggal valé inkublas,
illetve a kiaramlas kinetikaja szempontjabdl vizsgaltam. Olyan modellrendszer kialakitasa volt a célom,
melyben a hatéanyag kiaramlas polimer rétegek képzésével illetve ezek mddositasaval befolyasolhatd.
Munkam soran a vékonyrétegek eléallitasara a martasos (,,dip-coating”) mddszert hasznéltam, melynek
elénye, hogy a rétegképzési sebességgel egyszeriien befolyasolhatd a rétegvastagsag, valamint egy kénnyen
hozzéaférhetd, koltséghatékony modszer. Modellhatdanyag gyanant, a porusos rétegek inkubalasara Rodamin
6G, kationos szinezéket hasznaltam.

A modellhatéanyag vékonyrétegekbdl vald kiaramlasat 7,3-as pH-ju foszfat-pufferben vizsgaltam. A
hat6anyag-kiaramlas kinetikajanak megismeréséhez parhuzamos mintak segitségével vizsgaltam a kidramlott
anyag mennyiségét a kioldas idejének fliggvényében.

A kidramlas sebességének maédositasa céljabol a pdrusos szilika réteg felliletére kitozan ecetsavas oldatabél
polimer vékonyréteget képeztem. A kitozan kationos biopolimer, aminek igen elényos tulajdonsagai kozé
tartozik, hogy biokompatibilis, biodegredabilis, duzzadasa illetve oldddasa pH-ra érzékeny, térhalosithato,
valamint nem til magasak az eléallitasi koltségei. A kitozan réteget kiillonboz6 polimerekkel modositottam a
modellhat6anyag-kiaramlas tovabbi befolyasolasa érdekében.

A vizsgalatok alapjan a modellrendszer rétegei jOl szabalyozhatd vastagsagunak bizonyultak.
Megallapitottam, hogy a hatéanyag inkubalas soran a kapillaris felszivas jatszik dontd szerepet. A fejlesztett
rendszer lehetGséget nyujt (a kb. 5 perc alatt) bejuttatott modellhatdbanyag elnytjtott (24 ora alatt torténd)
leadasara és ennek szabalyozasara tovabbi polimer bevonatokkal.

Tapasztalataim alapjan a fejlesztett porusos szilika alapi modellrendszer igen alkalmas lehet szabalyozott
hatéanyag-leadas terliletén valé felhasznalasra, igy érdemes a modellrendszer és a vizsgalati mddszerek
tovabbi fejlesztésével foglalkozni.
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Gyogyszerhordozo nanorészecskék eloallitasa és vizsgalata

A politejsav (PLA) és tejsav- glikolsav kopolimer (PLGA) alapld kolloidalis gydgyszerhordozok jol
alkalmazhat6ak a programozott hatéanyag leadas és a célzott hatdanyagtranszport megvalositasara. Nano
méretli részecskék célszeriien a nanoprecipitacidé modszerével allithatok elé. Az irodalomban szamos ilyen
nanorészecske eldallitasarol és kiilonbozo hatéanyagoknak ebbe vald kapszulazasardl szamoltak be.

Mivel sok paraméternek van hatisa a képz6do rendszer tulajdonsagaira (homérseklet, fazisarany, oldoszer
mindésége, oldoszer elegy Osszetétele, kolloid stabilizald szer mindsége ¢és mennyisége, kiilonb6zo
adalékanyagok, a keverés modja, a minta feldolgozasa), eddig nem alakult ki egy attekinthetd kép arrdl,
milyen modon allithato eld kivant tulajdonsagu rendszer.

A célunk az volt, hogy szisztematikusan vizsgaljuk meg néhany Kkivalasztott paraméter hatasat a
biodegradabilis nanorészecskék elballitasara. Ezek a tényezok a PLA, PLGA polimer Gsszetétele, a szerves
oldoszer mindsége, a kolloid stabilizald szer mindsége.

Az eldallitott nanoszuszpenziok jellemzésére a lehetséges felhasznalas szempontjabdl meghatarozo
jelent6ségl tulajdonsagokat vizsgaltunk. Ezek a méret és méreteloszlas, elektrolit oldatban valo stabilitas,
valamint a feldolgozas utani rediszpergéalhatdsag.

A tanulményozott paraméterek alapjan egy kivalasztott rendszerrel hatéanyag kapszulazasi vizsgalatokat is
tervezink. Ehhez egy modellvegyiiletet, a 4-amino-szalicilsavat (PAS) hasznaltuk. A PAS régbta ismert
tuberkulo6zis elleni szer, azonban a megfeleld hatas elérése érdekében mindeddig nagy dozisban kellett
alkalmazni. Emiatt t6bb, salyos mellékhatés jelentkezett. Gydgyszerhordoz6 rendszer alkalmazasaval ezek
varhatoan mérsékelhetéek. A PAS kiilonds jelentdsége abban rejlik, hogy a korlatozott alkalmazasanak
koszonhetben hatasos az 0j, multirezisztens tuberkul6zis torzsek ellen.

Meghatéroztuk a hatéanyagot tartalmazd gyogyszerhordozo rendszer jellemz6é paramétereit, a kapszulazasi
hatékonysagot és a hatéanyagtartalmat. Emellett tanulmanyoztuk a hatéanyag felszabadulés utemét is.
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Polianilin tartalmu 6sszefonodo térhalok eloallitasa és vizsgalata

Napjaink korszer(i ipari termelésében és modern gyogyaszataban egyre nagyobb a kiilonleges
tulajdonsagokkal biré anyagok szerepe. llyen anyag lehet példaul a poliizobutilén (PIB), poli(poli(etilén-
oxid)-metakrilat)-ok (P(P(EQ),MA)) [1] és a polianilin (PANI) [2].

Munkam soran ezen harom polimer felhasznalasaval szintetizaltam Gjszer(i, tudomasom szerint eddig még
nem leirt makromolekularis szerkezeteket. Elsoként a poliizobutilént allitottam eld, majd a megfeleld
funkcionalizalas utan a kapott polimert hasznaltam fel a PIB és P((EO),MA) alapd amfifil kotérhalok
szintéziséhez. Ennek soran makromonomeres moédszert alkalmaztam, azaz az eldre elkészitett telekelikus,
hidroféb PIB-MA makromonomert kopolimerizaltam a hidrofil szegmenst alkot6 di(etilén-oxid)metil-éter-
metakrilattal.

Az elkészilt gélekbdl duzzasztasos modszerrel polianilin tartalm szemi-interpenetrald kotérhalokat
allitottam el6 [2]. A kapott géleket — melyek az aldbbi abran lathatéak — kisszogli rontgenszorassal, ciklikus
voltammetridval, pasztazo elektronmikroszkoppal, UV-VIS spektoszkopiaval és elemanalizissel vizsgaltam.

L% voe W
\ = p S ® J %

[1] Szabo, A, Ivan, B, Studia Universitatis Babes-Bolyai, Chemia, 2009, LIV, Sp.lss. 2, 123-134

[2] Molina, M. A. et al., Eur Polym J., 47, 2011, 1977-1984
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Arany nanostruktiarak létrehozasa iranyitott 6nszervezodéssel

A nanostrukturalt vékonyrétegek specialis optikai és feliileti tulajdonsidgaiknak koszonhetéen komoly
érdeklédésre tartanak szdmot az energiakonverzid (napelemek, fényforrasok, katalizis), illetve bioldgidhoz
kozeli alkalmazésok terén (mikrofluidika, szenzorika). Nemesfémekbdl (tipikusan arany, eziist) 1étrehozott,
nanoléptékben megfelelé geometriaval rendelkezé struktirakon lathatd fénnyel kolcsdnhatasba lépve Un.
plazmon rezonancia jelenség alakul ki. A rezonancia jelenség kovetkeztében kialakul6d rendkivil nagy
elektromos térer6sség szamos U alkalmazasi lehetdséget rejt magaban. Segitségével nagyobb hatasfoku
napelemek, fényforrasok, vagy katalitikus eszkdzok épithetéek, valamint lehetséges biomolekulak érzékeny
detektalasa.

Kisérleteim soran specialis feliileti geometriaval rendelkezd nanostrukturak létrehozasa volt a cél alulrdl
torténd épitkezéssel, az iranyitott Onszervezddésben rejld lehetdségek kiaknazédsdval. Arra kerestem a
valaszt, hogy kolloidkémiai megfontolasok alapjdn mennyire hatékonyan lehet komplex rendszerek
szerkezetét, és ezaltal tulajdonsagait befolyasolni.Kisérleteimben nanorészecskék szilard hordozon
létrehozott monorétegeib6l indultam ki. Ezeket a monorétegeket, valamint nedveskémiai modszereket
(elektrokémia, kapillaris litografia) felhasznalva allitottam el6 arany-nanostruktirakat makroszkopikus
feliileteken. Az igy elGallitott szerkezeteket optikai spektroszkopia, atom eré mikroszkdpia, pasztazod
elektronmikroszkopia segitségével vizsgaltam és mindsitettem.
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Poliaszparaginsav alapu gélek valodi térhalésitasi fokanak
meghatarozasa

Az elmult években egyre szélesebb korben kezd6dott meg a polimer alapu hidrogélek kutatasa. A megfelel6
polimervaz megvalasztasaval kornyezeti paraméterekre (pl.: pH, hémérséklet) érzékeny biokompatibilis
rendszerek alakithatoak ki, melyek kiils6 hatasra egy eldre programozott modon valtoztatjak fizikai €s
kémiai tulajdonségaikat, leggyakrabban a térfogatukat. A polimer gélek tulajdonsagait a felépité polimer
molekuldk mindsége, molekulatomege, valamint a polimer molekulak kozotti kialakulo fizikai és kémiai
kolcsonhatasok hatdrozzak meg. A fizikai kélcsonhatasok szama statisztikusan allandd, de a polimer
molekuldk folyamatos mozgasanak koszdnhet6en helyiik allandbéan valtozik. Ezzel szemben a térhaloban
talalhat6 kovalens kotéssel kialakitott kémiai térhalopontok helye alland6. Kutatomunk&m soran diaminokkal
utolagosan térhaldsitott poliaszparaginsav hidrogélek kémiai térhalopont-siiriiségének meghatarozasara
dolgoztam ki modszert [1]. Meghataroztam a gélesedés alatt a polimerrel nem reagal6, illetve csak egyik
aminocsoportjaval kapcsolddo térhalositd molekuldk szdmat. Ehhez a primer aminocsoportokkal szelektiven
reagald 2,4,6-trinitrobenzol-szulfonsavat (TNBS) haszndltam. A TNBS enyhén lugos kdzegben, gyors
reakciéban SN2Ar mechanizmus szerint reagél a primer aminocsoportot tartalmazé molekulékkal, az igy
kapott sargaszinli reakcidtermék UV-VIS spektroszkdpia segitségével mérhets. A szarmazékképzéssel
parhuzamosan, az enyhén ligos kozegben jéval lassabban megtorténik a TNBS hidrolizise is. Ez gyors
mérések esetén nem zavarja az analizist [2].

A gélesedés soran nem reagalo térhalositd molekuldk mennyiségét a gélbdl kimosva direkt modon mértem.
A térhalohoz kapcsolodo, de nem keresztkoté molekulak mennyiségét visszaméréssel hataroztam meg. A
mellékreakcid kikiiszobolésének érdekében a reakciokdzeg lecserélésével tovabbfejlesztettem a mérési
mddszert, mely alkalmassa teszi a TNBS t lassabb, akar heterogén fazisi mérések esetén is.
Koszbnetnyilvanitas: A kutatast tdmogatta az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok (OTKA
PD76401) és az NKTH — A*STAR (Szingapur) - Kétoldalt TéT Palyazat (BIOSPONA). A munka a Bolyai
Janos Kutatasi Osztondij tamogatasaval késziilt.

Referenciak:

[1] Gyenes T, Torma V, Gyarmati B, Zrinyi M. Synthesis and swelling properties of novel pH-sensitive
poly(aspartic acid) gels. Acta Biomaterialia 2008;4:733-44.

[2] Kiranas ER, TzouwaraKarayanni SM, Karayannis MI. The reaction of glutamic acid and
trinitrobenzenesulfonic acid-kinetic study and analytical application. Talanta 1997;44:1113-21.
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PDMS alapu mikrofluidikai rendszerek feliiletmédositasa tenzidekkel

A PDMS (poly-dimetil-sziloxan) napjainkban elterjedten hasznalt szilicium bazisa polimer, mely kénnyen
kezelhetd, rugalmas, viztiszta, kémiailag és biologiailag inert, igy széleskoriien alkalmazhatd bioanalitikai
rendszerek szerkezeti anyagaként. Kémiai Osszetétele lehet6vé teszi megbizhato, szivargdsmentes kotését
mind Onmagahoz, mind mas Si alapu vegyiiletekb6l elballitott anyagokhoz, igy mikrofluidikai
csatornarendszerek kialakitdsara is hasznalhat6. Hatranya elsOsorban feliiletének hidrofob jellege, mely
jelentdsen kihat a csatornarendszerekben elérhet6 aramlasi sebességre. Tovabba, képes adszorbedlni
feltletén biomolekuldkat is, igy azok mintaoldatbeli koncentracidja megvaltozhat a transzport soran a
fluidikai rendszerben, miel6tt az elérné az eszk6z aktiv, érzékelo teriiletét.

Jelen munka célja olyan PDMS anyagdsszetétel meghatarozasa, mely mind a nedvesitési, mind a fehérje
kitapadasi tulajdonsadgokat képes kedvezéen befolyasolni. A PDMS térhalosodasi reakcidjat megeldzden,
eltéré mennyiségben TX-100 tipusu felllletaktiv anyagot adagoltunk a mintakhoz, majd a vizsgélatok soran
elemeztiik a tenzid hatasat a térhalosodasi reakciora, valamint a térhalosodott polimer feliileti mindségére. A
kiilonboz6 komponensi PDMS  keverékekbdl un. gyors prototipizalasi technikdval mikrocsatorna
rendszereket alakitottunk ki, melyekben a hidrodinamikai tulajdonsagokat, és a nem-specifikus fehérje
bekotddést fluoreszeensen jeldlt HSA (Human Serum Albumine) alkalmazasaval vizsgaltuk.
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Termoelektromos tulajdonsagu szénnanocsészonyeg/vezeto polimer
kompozit eloallitasa és jellemzése

A termoelektromos anyagokban hOmérséklet gradiens hatasara potencidlkilonbség indukalodik (Seebeck-
effektus), illetve ugyanezen anyagokban fesziiltségkiilonbség esetén hémérséklet gradiens alakul ki (Peltier-
effektus). Ezen sajatsagaik miatt a termoelektromos anyagok mind htitésre/flitésre (Peltier-elem), mind pedig
energiatermelésre alkalmasak.

Napjainkra a termoelektromos hatékonysag névelésére két iranyvonal alakult ki. Az elsé termoelektromos
strukturdk kialakitasaval, mig a méasodik Uj termoelektromos anyagok fejlesztésével prébéalja elérni céljat.
llyen kutatdsok alapanyagaként a vezetd polimerek idealis jelolteknek bizonyultak, hiszen igéretes
tulajdonsagokkal (mind termoelektromos mind pedig fizikai) rendelkez6 anyagok. Seebeck-koefficiensuk
nagy (mV/K nagysagrendii is lehet), h6vezetési tényezojiik pedig kedvezden kicsi. Alkalmazasukat csupan
fajlagos vezetésiik korlatozza. Ezen tulajdonsaguk akar adalékolassal (ez masik két tulajdonsagukat is
befolyasolja), akdr nanokompozit anyagok kialakitasaval novelhetd.

Munkank soran poli(3-hexil-tiofén) (P3HT) poli(3,4-etilén-dioxi-tiofén) (PEDOT) és egy kombinalt poli(3,4-
etilén-dioxi-tiofén)/natrium-polisztirol-szulfonat (PEDOT:NaPSS) elektrokémiai levalasztasat valositottuk
meg nagyfokll rendezettség mutatd tobbfald szénnanocsé (MWCNT) szényegekbe. A kiilonbozo
modszerekkel torténd levalasztas utan a vezetd polimer/MWCNT nanokompozitok elektrokémiai jellemzését
ciklikus voltammetriaval végeztik. A kompozitok szerkezetét Pasztaz6 Elektron Mikroszképia, valamint
Raman Spektroszkopia segitségével vizsgaltuk. Eredményeink bizonyitjak, hogy a polimer levalasa az
MWCNT szonyegek belsejébe, magukra a szalakra tortént. A vezeté polimer/MWCNT nanokompozitok
termoelektromos tulajdonsagat Seebeck-koefficiensik és a vezetésiik alapjan meghataroztuk.
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Poliaszparaginsav-I-poli(N-izopropilakrilamid) kotérhalds hidrogél
szintézise és tulajdonsagainak vizsgalata

A polimerek és a polimer gélek szerepe felértekelddott a gyogyszer-technologiaban, mivel a beldlik
késziilt hordoz6 matrixokkal biztositani lehet a hatdanyag-molekulak jol definialt kinetikaval lejatsz6do
kioldbdasat. Az emberi testben a két legmeghatarozdbb fizikai-kémiai paraméter a hémérséklet és a pH,
ezért kerlltek a fejlesztések homlokterébe az olyan multireszponziv polimer gélek, melyek tulajdonséagaik
ugrasszerl és jelent6s megvaltoztatasaval valaszolnak az emlitett kOrnyezeti paraméterek valtozasara.

A kutatomunka célja egy, az emberi szervezettel teljes mértékben biokompatibilis, a kérnyezetet és a
szervezetet nem terheld, toxikus bomlastermékeket nem generdld, a kdrnyezeti paraméterek valtoztatdsara
érzékeny kotérhalo elballitdsa volt, mely alkalmazhaté hatéanyag-leadd matrixként. Olyan rendszereket
allitottam el6, melyekben a testhOmérséklet kozeli fazisatalakuldssal rendelkezd homérsékletérzékeny
polimer, a poli(N-izopropilakrilamid) [PNIPAAm], illetve a pH-érzékeny poliaszparaginsav [PASP]
tulajdonsagai 6tvozédnek.

A kotérhalo szintézise vizes kozegben zajlott, ehhez elséként a poliszukcinimid [PSI] alap polimer
vizoldhatosigat oldottam meg, a f6lanc etanolaminnal tortén6 kémiai modositasaval. Allil-amin
oldalcsoportok beépitésével biztositottam, hogy a PSI részt vegyen az N-izopropilakrilamid gyodkos
mechanizmusy polimerizacidjaban, kialakitva ezzel egy multireszponziv hidrogél kotérhalét. A PASP-I-
PNIPAAmM kotérhal6t végil lagos hidrolizis utan kaptam meg.

A hidrogélek szerkezetét NMR- és FTIR mérésekkel vizsgaltam. SEM felvételekkel igazoltam, hogy a
hidrogélek morfoldgiaja megvaltozik a kornyezeti pH és a homérséklet modositasanak hatasara. Egyensulyi
duzzadasfok méréseket végeztem a pH-, illetve a hémérsékletvaltozas hatasanak bemutatasara.

A gé1bol torténd kioldodast diklofenak-natrium, nem szteroid tipust gyulladascsokkentd felhasznalasaval
tanulméanyoztam. A hidrogél kotérhal6 alkalmazasakor a hatéanyag-leadas elnyujthato, igy a mellékhatasok
veszélye csokkenthetd.

Kdszonetnyilvanitas: A kutatast tdmogatta az Orszdgos Tudomanyos Kutatdsi Alapprogramok (OTKA
PD76401) és az NKTH — A*STAR (Szingapur) - Kétoldalt TéT Palyazat (BIOSPONA). A munka a Bolyai
Janos Kutatasi Osztondij timogatasaval késziilt.

Referenciak:

[1]. Ward M. A, Georgiou T. K.: Polymers 3 1215-1242 (2011)
[2]. Erdodi G.; Kennedy J. P.: Progress in Polymer Science 31 1-18 (2006)
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Enzimérzékeny aminosav alapu hidrogélek szintézise és vizsgalata

Az értékes terapids szerek felhasznalasanak hatékonysaga jelentdsen ndvelhetd az igynevezett ,,szabalyozott
és célzott hatéanyag-leadas” készitmények alkalmazéasaval. Ezen rendszereknél a hatéanyagok pontos hely
¢s 1d6 szerinti célba juttatdsa, a szervezetben megtalalhatd kornyezeti paraméterek megvaltozasaval
indukéalhat6. Huménbioldgiai alkalmazas esetén, az alkalmazott készitmények reszponziv tulajdonségai
mellett — pH- és hémérsékletérzékenység, illetve human enzimekre valé valaszadd képesség —
elengedhetetlen, hogy biokompatibilisek és bioldgiailag lebonthatdk legyenek. Ezen kovetelmények miatt
tlinnek igéretesnek az aminosavakbol felépiilé polimer gélek szintézise és alkalmazasa, hatdanyag-hordozo,
illetve -leadd rendszerkent.

Kutatomunkam célja egy olyan kizardlag aminosavakbol felépiilé hidrogél eldallitasa, mely enzim specifikus
hasitasi hellyel rendelkezo tetrapeptideket tartalmaz keresztkotoként. A tetrapeptid helyes megvalasztasaval
elérhet6, hogy a keresztkotések adott enzim hatasara hasadjanak, mellyel szabalyozhaté a hatéanyag
kiszabadulasanak helye a szervezetben.

Munkam soran tripszin specifikus hasitasi hellyel rendelkezé keresztkdtd molekulakat allitottam eld
oldatfazisi peptidszintézissel. Preparacids eljarast dolgoztam ki poliszukcinimid (PSI) utdlagos
térhalositasara a tetrapepdtid keresztkoté molekulak felhasznélasaval. Optimalizaltam a gélesedést
befolyasolo legfontosabb paramétereket (keresztkotd- és polimerkoncentracio, homérséklet, katalizatorok).
Poliaszparaginsav géleket a PSI gélek lugos hidrolizisével allitottam eld. Kisérletekkel igazoltam, hogy a
szintetizalt gél specifikusan bomlik tripszin hataséara. Citotoxicitas-vizsgalatok eredményei alapjan a gél nem
toxikus, igy a kizarolag aminosavakbol felépiilé hidrogél alkalmas lehet szabalyozott hatbanyag-leadasra.

Koszbnetnyilvanitas: A kutatdst tdmogatta az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok (OTKA
PD76401) és az NKTH — A*STAR (Szingapar) - Kétoldali TéT Palyazat (BIOSPONA). A dolgozat
bemutatéaséat az Uj Széchenyi Terv TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0009 programja tamogatja.
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Poli(3-hexil-tiofén)/arany nanokompozit eléallitasa, jellemzése

Munkam sordn poli(3-hexil-tiofén) vezeté polimert (P3HT) allitottam el6 kémiai oxidacioval, melyet
atkristalyositassal nanoszalas szerkezetiivé alakitottam. A nagy ellenallassal rendelkezé polimert kompozit
eldallitasara hasznaltam fel elektromos vezetésének és termoelektromos tulajdonsaganak javitasa céljabol. A
kompozit masik alkotéeleme a jellegzetesen kialakuld kén-arany kotés lehetOsége folytdn az arany szol
volt. Feladataim ko6z¢ tartozott, hogy a megfelel6 és reprodukalhatdo szemcseméretii arany szol elkészitésére
az irodalomban leirt eljarast adaptaljam, ennek felhasznalasa utjan nanoszalas szerkezetii polimert tartalmazo
arany nanorészecskéket is tartalmazé kompozitot (P3HT/Au) allitsak eld, és azt széleskorlien
jellemezzem. Munkédm sordn transzmisszids elektronmikroszkdépos felvételek alapjdn meghataroztam a
polimerszalak atlagos hosszusagat, valamint az arany nanorészecskék méreteloszlasat. A TEM felvételek
bizonyitottak a kompozit nagyfoku rendezettségét. A kompozit jellemzésre UV-lathat6 spektrofotometriat és
Fourier-transzformécids infravords spektroszkdpiat alkalmaztam, elektrokémiai viselkedését ciklikus
voltammetria segitségével vizsgdltam. A kompozit elektromos vezetését ellenallasméréssel, a
termoelektromos tulajdonsagat a Seebeck-egyutthaté mérésével hataroztam meg. Munkam eredményei azt
jelzik, hogy tapasztalataim a késObbiekben alapjaul szolgalhatnak a P3HT/Au nanokompozit kiilonbozo
terlileteken — elsésorban termoelektromos eszkoz kifejlesztése terén — torténd felhasznalasahoz.
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A [Ru(n6-p-cimol)(H20)3]2+ kdlcsonhatasa 1-metil-imidazollal és N-
acetil-hisztaminnal

A kutatomunk&m sordn a hexahapto kdétésmoda 1-metil-4-izopropil-benzol (p-cimol) aromas ligandumot
tartalmazo félszendvics, fémorganikus ruténium(ll) kation 1-metil-imidazol (Melm) és N-acetil-hisztamin
(AcHm) ligandumokkal, oldatfazisban torténé komplexképzddését vizsgaltam. Harom modszert
alkalmaztunk a képz6dé komplexek Osszetételének és stabilitasi allanddinak a meghatirozasahoz, a pH-
potenciometriat, a "H-NMR spektroszkopiat és az ESI-TOF-MS spektrometriat.

rendszerekben torténd komplexképzodést, ahol a lassu reakcid folyamatok, illetve a mar savas pH-
tartomanyban megjelend inaktiv hidroxokomplex képzOodése meghiusitotta a pH 5 folott lejatszodo
komplexképzddési folyamatok jellemzését. A szokasos varakozasi id6, 10 - 15 perc alatt sem allt be az
egyensuly a fémes rendszereknél.

Emiatt 'H-NMR spektroszkopids modszert hivtunk segitségul. Felvettik a ligandumok spektrumait, illetve az
1:1 és 1:3 ardnyu fémes rendszereket vizsgaltuk. Az 1:1, illetve 1:3 aranynal a szabad fémion aromaés
liganduma ¢és az imidazol modell ligandumok jelei mellett feltint egy valosziniileg 1:1 és 1:2 Osszetételii
komplex, melynek mennyisége a pH novelésével valtozott. Mind a két ligandum esetében az 1:3 aranyd
fémes rendszerekben a ligandum feleslege esetén a hidrolizis visszaszorult.

Tovabbi vizsgalatokat végeztiink ESI-TOF tomegspektrometrias modszerrel. Az 1:1 és 1:3 arany( mintaknal
kapott spektrumok kiértékelése soran megallapitottuk, hogy a [Ru(116-p-cimoI)(HZO)s]2+ - metil-imidazol
rendszerben, a pH 12 fol6tt egy MLH_ 6sszetételli komplex van jelen. Emellett detektalhat6 volt a ML, ML,
eés annak hidroxokomplexe a ML,H, Osszetételii részecske, illetve kis intenzitdssal megjelent az ML,
Osszetételii komplex is a fémes rendszerekben. A pH ~ 5 f6l6tt mind a két ligandum esetében a fémes
mintakban megjelent a trihidroxihidas [{Ru(ne-p-Cim0|)}2(],l2-OH)3]+ hidroxokomplex is.

A tobbi rendszerbeli részecske Osszetételének tisztdzasara tovabbi NMR spektroszkopias és ESI-TOF-MS
vizsgéalatokat is tervezink.

Emellett, a kiilonb6z6 pozicidban hisztidin aminosavat tartalmazo kis oligopeptidek szilardfazisu
peptidszintézisét is szeretnénk elvégezni és [Ru(nﬁ-p-cimol)(H20)3]2+ -megkoté képességiiket is
tanulmanyozni, hogy a képz6édé komplexek Osszetételét, stabilitasi allandoit és oldatszerkezetét
meghatarozzuk.
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pH-fiiggo koordinacios szféra fluktuacio a réz(Il) - 5-fluoro-szalicilsav
- 2,6-bisz-hidroximetil-piridin terner rendszerben

A szalicilsav és szarmazékai régota ismert gyulladascsokkento és fajdalomesillapitd szerek. Fiziologias pH-n
a fluor-szalicilsavak negativ t6ltése kompenzalhatd fémion koordinacio, vagy pozitiv toltésti molekulakkal
képzett asszocidtumaik révén, igy felszivodasuk javithatd. Kutatocsoportunk a Szlovak Miiszaki
Egyetemmel egyiittmiikodve megallapitotta, hogy a fluor-szalicilsavak és a piridinszarmazékok kdlcsondsen
segitik egyméas fémion-koordinaciojat [1]. TDK munkénk sordn a réz(l1)-4,5-fluor-szalicilsav-2,6,-bisz-
hidroximetil-piridin (pydime) rendszer viselkedését vizsgaltuk. Az elballitott egykristaly szerkezete alapjan a
pydime molekulak a réz(Il)ion belsé koordinacios szférajaban talalhatok, az S-fluor-szalicilsav molekulak
kiils6szférasan stabilizaljak a szerkezetet.

A pH-metrias titralasok a képz6d6 komplexek Osszetételérél, mig az UV-Vis és az ESR-spektroszképiai
eljarasok a képzodo részecskék oldatbeli szerkezetérdl nyujtottak informaciot. A réz(Il)komplexek
koordinaci6s szférdjaban a pH valtoztatdsa a fémionhoz kdzvetlenil koordindlédd ligandumok cseréjét
eredményezte: enyhén savas kozegben a pydime koordindcidja a dominans, majd a fenolos OH
deprotonalodasa révén a kelatképz6 fluor-szalicilsavak kotédnek erésebben a fémionhoz, mig bazikus
kdzegben a pydime alkoholos hidroxilcsoportjainak deprotonalédasa a fluor-szalicilsavak ismételt
kiszoruldsat eredményezi a belsd koordinacids szférabol.

[1] Szabd-Planka, T., Nagy, N.V., Rockenbauer, A., Téth, E., Gyurcsik, B., Vaskova, Z., Moncol, J.,
Valigura D., Polyhedron, 30, 2421-2429 (2011).
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Cu(ll)-bisz(imidazolil)-szarmazékok redoxi sajatsagainak és SOD
aktivitdsanak vizsgalata

Az egyszerli bisz(imidazolil)-csoportot tartalmazé szarmazékok esetén a koordindcié 2, illetve 4
imidazolnitrogén donoratomon keresztul valosul meg. A Cu(ll):His-BIMA 3:2 arany( rendszerben kialakuld
harommagva komplex egy imidazolato-hidas szerkezetet tartalmaz. A bisz(imidazolil) koordinécidju
komplexek, valamint a Cu(Il):His-BIMA 3:2 arany( rendszerben kialakulo [Cu,A,H ] dsszetételii komplex
szerkezetében hasonlitanak a Cu,Zn-szuperoxid-diszmutdz (Cu,Zn-SOD) enzim aktiv centruméahoz,
amelyben a fémionok imidazolnitrogénekhez koordinalodnak és a két fémiont egy imidazolato-hid koti
ossze. Igy ezen enzimnek jo modelljei lehetnek az egyszerii bisz(imidazolil)-szarmazékok Cu(ll)-ionnal
alkotott komplexei.

Célkitlizésiink a BIMA, a His-BIMA, B-Ala-BIMA, Gly-BIMA és BIP deprtonalodasi allandodinak, valamint

crcr

aktivitasanak vizsgalata volt.

A ciklikus voltammetrias vizsgalatok sordn megdllapitottuk, hogy a bisz(imidazolil) koordinacioju
komplexek redoxipotencial értékei hasonldak, és kozel vannak a nulldhoz. A folyamat egy elektron-
atmenettel jaro, kvazireverzibilis reakcio, és Cu(Il)—>Cu(I) atalakulas valosul meg. A redoxipotencial
értékek alapjan megéllapitottuk, hogy a kialakulé Cu(ll)-komplexek stabilisabbak, mint a Cu(l)-ionnal
képzett komplexek. A bisz(imidazolil) koordinacioji komplexekre jellemzd formalpotencial értékek a 0 V
koruli tartomanyba estek, amely értékek benne vannak a SOD aktivitdshoz szilkséges potencial
tartomanyban, de annak alsé hatarat kozelitik meg.

A Cu(I):His-BIMA 3:2 arany( rendszerben kialakuld imidazolato-hidas komplex redoxi sajatsagainak
meghatarozasara nem volt alkalmas a ciklikus voltammetria. Ugyanakkor SOD aktivitas mérésére lehetség
volt. gy harom biszimidazol koordinaci6ji biszkomplexnek valamint a Cu(ll)-His-BIMA rendszerben
képz6d6 harommagvi komplexnek a SOD aktivitasat is megvizsgaltuk. A harommagvi komplex aktivitasa
nagyobb, mint a kordbban meghatéarozott Cu(ll)-peptidkomplexek IC50 értéke és relativ aktivitasa, viszont a
Cu,Zn-SOD-enzimhez képest egy nagysagrenddel kisebb. Ez a komplex igy j6 kiindul6pontot jelenthet
megfelel6 SOD modellek tervezésében.

A dolgozat a TAMOP-4.2.2/B-10/-1-2010-0024 palyazat anyagi tamogatasaval késziilt.
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Vizoldhato mangan- és kobalt-porfirin komplexek fotokémiai és
fotofizikai vizsgalata

A porfirin-vegylletek és szarmazékaik fontos szerepet jatszanak a novények és allatok anyagcsere
folyamataiban (hemoglobin, klorofill, citokromok). A porfirin-vazat 4 pirrol-gyiirti alkotja, melyek metilidin-
hidakon keresztll kapcsolodnak egymashoz. E konjugalt kotésrendszert tartalmazé vaznak készonhetGen a
porfirin-szdrmazékokat —tobbek kozott — fényérzékenyitdként illetve foto- és termikus Katalizatorkent
alkalmazzak.

Munkam soran el6allitottam mangan(IIT)- ill. kobalt(111)-5,10,15,20-tetrakisz(1-metilpiridinium-4-il)
porfirin-komplexeket, valamint ugyanezen kdzponti fémionoknak az analdg — mar fellletaktiv —
hexilpiridinium-4-il szubsztituensekkel rendelkez6 porfirin-komplexeit. Meghataroztam e vizoldhat6
metalloporfirinek  spektralis és  fotofizikai  tulajdonsagait  (pl.  lumineszcencias  élettartam)
szobahdmérsékleten.

Valamennyi vizsgalt komplex esetében megvalositottam a kdzponti fémion hatékony fotokémiai redukcijat
(+2 oxidaciofoktra) megfelelé reduktiv kioltd (trietanol-amin) alkalmazéasaval a lathato tartomanyba eso,
monokromatikus besugéarzds mellett. A fém-porfirin — ligandumrdl a kozponti fémre iranyulo
elektronatmenet kovetkeztében bekovetkezé — degradalddasat oxidativ kioltd metil-viologénnel sikerilt
mérsékelnem, mely egyuttal fotokatalitikus rendszer (ciklus) kialakulasat is eredményezte. Osszehasonlitd
kisérleteket végeztem arra vonatkozoan, hogy a kozponti fémion (Mn(l11) vs. Co(lll1)) hogyan befolyasolja e
komplexek fotoaktivitasat, s a kialakitott fotokatalitikus rendszer hatékonysagat.

Kationos fellletaktiv anyag (cetil-trimetil-amménium-bromid) alkalmazasaval vizsgaltam, hogy a micellaris
mikrokdrnyezet milyen hatassal van e koordinaciés vegyiletek fotofizikai és fotokémiai tulajdonsagaira, a
pozitiv feluleti toltés és a hidroféb kdlcsénhatasok hogyan befolyasoljak a gerjesztett allapotokbdl kiinduld
elsddleges folyamatokat, valamint a rakdvetkezod termikus reakciokat.
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Mn2+-komplexek Kinetikai inertségének hangolasa a ligandumok
szerkezetenek modositasaval

Az Nefrogén Szisztémas Fibrozis megjelenésével Mn”" makrociklusos ligandumokkal képz6do
komplexeinek egyensulyi és kinetikai vizsgalata Gjabb lendiletet vett. Ehhez a kutatashoz csatlakozva jelen
munkank sordn meghataroztuk harom makrociklusos ligandum, a PCMEA, tDO2A és a PCTA,
protonalodasi ill. Mn(Il)-komplexeik stabilitasi allandéit. A tDO2A és PCTA Mn(ll)-komplexeire
meghatéarozott stabilitasi allanddk értékek, hasonléak a mér publikalt [Mn(EDTA)]Z_ (log p=13.8, 0,1 M
NaClO,) értekéhez, de alacsonyabbak, mint azt a [Mn(DOTA)]Z_-kompIex estében tapasztaltadk. A negativ

toltésit donoratomok hidnya a [Mn(PCMEA)]2+ esetében szignifikdnsan alacsonyabb termodinamikai
stabilitast eredményez, mint a piklén-monoacetat (PCMA) és -mono(metilénfoszfonat) (PCMP) szarmazékai
esetébe talaltdk. Vizsgaltuk tovabba a [Mn(PCMEA)]2+- a [Mn(PCTA)] - és a [Mn(tDO2A)]- komplexek
bomlasi kinetikajat illetve a disszociacios reakciokat jellemz6 sebességi allandok ismeretében kiszamitottuk
a komplexek disszociaciojat jellemzé felezési idoket (t,,,) fiziologias korlilmények kozott (pH=7,4 és 1x10°
M Zn’*-ion kicseréls fémion mellett). A felezési id6k dsszehasonlitasabol kideriil, hogy a [Mn(PCTA)] -
komplex Kinetikai inertsége joval nagyobb az irodalomban publikalt [Mn(DOTA)]Z_- és [Mn(NOTA)] -
komplexekenél. Az [Mn(tDO2A)]-komplexre kapott felezési id6 alapjan azt mondhatjuk, hogy annak
kinetikai inertsége Osszevethetd a [Mn(NOTA)] -komplexével. A [Mn(PCMEA)]2+-k0mpIexre kapott
felezési id6 ugyanakkor azt mutatja, hogy a komplex inertsége nagysagrendekkel kisebb az dsszes altalunk
vizsgalt és az irodalombol ismert makrociklusos Mn(ll)- komplexénél. Ezek alapjan levonhatjuk azt a
kdvetkeztetést, hogy a piridincsoport makrociklusos gytriibe valo fuzidja néveli a Mn(IT)-komplex Kinetikai
inertséget, viszont az acetat karok szdméanak a csdkkenése a termodinamikai stabilitas és a kinetikai inertség
(és a redoxi stabilitas) csokkenésehez vezet.

A [Mn(PCTA)] -, [Mn(tDO2A)]- és a [Mn(PCMEA)]2+-kompIexek esetében mért Kis relaxivitas értékek
nem teszik lehet6vé azok kontrasztanyagként val6 alkalmazasat. Mindazonaltal, az altalunk kapott kinetika
és a termodinamikai adatok arra mutatnak, hogy a komplexek Kkinetikai inertsége nagymértékben
befolyasolhatd az makrociklusos poliamin (ciklén vs. piklén vagy DOTA vs. PCTA) és az oldallancok
megfeleld megvalasztasaval. gy, az inert komplexek szintéziséhez olyan ligandumokat kell eldallitani,
amelyek gyengén savas (pl. acetdt, 2 metilacetdt) vagy merev, elérendezett (pikolinat) oldallancokat
tartalmaznak.Kerdlni kell a kénnyebben protonalhatd, foszfonét-, ill. amin-csoportokat, mert a keletkez6
protonalt komplex minden esetben hajlamosabb a disszociaciora. Ezek az eredmények dsszhangban vannak a
Gd3+-komplexek esetében tapasztalt eredményekkel is.
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A Ca(ll)-ion komplexalddasa cukorszarmazékokkal

A Ca’"-ionok komplexképzddési tulajdonsagait vizsgaltuk semleges vizes oldatban multinukledris NMR
spektroszkopidval és a szamitasos kémia mddszereivel. Ligandumként D-glukonatot, D-glikozt vagy D-
szorbitolt hasznaltunk. Az oldat ionerdsségét allando értéken tartottuk (I=1 M).

A komplexképzodés tényét (mindharom ligandum esetén) ®c 6s “caNMR spektroszkopiaval bizonyitottuk.
A °C NMR mérésekbdl szarmazo kémiai eltolodas értékek valtozasabol megbecsiiltikk a komplexképzddés
egyensulyi allandoit, és azt is megallapitottuk, hogy az 1:1 dsszetételii komplexek a dominans részecskék. A
kapott egyensdlyi allandok is azt mutattak, hogy ugyan van komplexképz6dés, de a kapott komplexek
stabilitasa meglehetdsen alacsony.

2D 'H-"Ca NMR spektrumok elemzése alapjan valoszintsitettiik a ligandumok kotdhelyeit, és ennek alapjan
felépitettik komplexeink molekulamodelljeit. Az igy megalkotott kezdeti modellek geometrigjat
optimalizaltuk HF 6-31 G** ab initio szdmitasokkal. Az igy kapott komplexek képezték a vizes oldatban
torténd geometriai optimalizalas kiindulési allapotat. Az oldatot explicit vizmolekulak és az illetd komplex
egy molekuldjaval szimuldltuk. A szamitasokat, a rendszer nagy mérete miatt, szemiempirikus
kvantumkémia modszerrel (PM3) végeztilk el.

NMR mérések és molekulamodellezés egyiittes alkalmazasaval felderitettiik a komplexek kdtohelyeit vizes
oldatokban. Kiderllt, hogy minden alkalmazott cukorszarmazék tébbfogl ligandumként viselkedett, €s
komplexalddéas soran mintegy kortlolelték a Ca(ll)-iont.
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A [Ru(n6-p-cimol)(H20)3]2+ kolcsdnhatasa hidroxi-karbonsavakkal
és kéntartalmu analogjaikkal

A daganatos megbetegedések kezelésére alkalmazott gyogyszerek kozott fontos terlletet jelenthetnek az
atmenetifém komplexek alkalmazésai, ezek kozil egyes Ru(lll) vegyulletek mar a klinikai kiprobalés I1.
fazisaban vannak. Ujabb kutatasok keretében fémorganikus Ru(ll) komplexeket vizsgalnak, melyekben a
fémionhoz (N,N), (O,N) vagy (O,0) donoratomd ligandum koordinalddik. A kozelmdltban tébb tanulmany
is arrol szamolt be, hogy az (0O,0) donoratomu ligandum egyik oxigénjét kénre cserélve, az eldallitott
félszendvics ruténium(Il) komplex rakos sejtekre kifejtett sejtszaporodast gatld hatdsa 1ényegesen megné az
oxigén tartalmu analéghoz képest.

Masrészt ezek a vegyuletek a szervezetbe bejutva szamos oxigén vagy kéndonor biomolekulaval 1éphetnek
kélcsonhatasba. Ezen okoknal fogva fontos teriletet jelent ilyen tipusu kismolekulak és a fémorganikus
ruténium(ll) vegylletek kdlcsdénhatasénak vizsgélata.

.....

[Ru(s';eﬁ-p-cimol)(HZO)S]2+ kélcsbnhatéasat vizsgaltam (O,0) donor hidroxi-karbonsavakkal (L-almasav, L-
borkésav) és (O,S) donor merkapto-karbonsavakkal (DL-tiotejsav, DL-tioalmasav, mezo-2,3-dimerkapto-
borostyankdsav).

Eredményeink alapjan a hidroxi-karbonsavak koziil a laktattal képz6dd (COO ,0 ) kotésmod nem bizonyult
stabilnak, viszont a plusz egy karboxilcsoporttal rendelkezé ligandumok (citrat-, malat-, tartaration)
fiziologias pH-an is képesek megkdtni a fémiont (COO ,COO ,0) koordinacidval. Tovabba azt is
megallapitottuk, hogy a tartarationnal lugos kozegben is stabil komplexek képzddnek, amit a tovabbi
hidroxilcsoport jelenlétével és a koordinacioban valo részvételével magyarazhatunk.

A merkapto-karbonsavak kdzll mér a tiotejsav is rendkivil stabilan képes megkdtni a Ru(ll)iont lIényegében
a 0,75 < pH < 12,6 tartoméanyban, valosziniileg egy [Ru,L,] Osszetételli komplex keletkezése kdzben. A
fémion - tiomalat és —2,3-dimerkapto-szukcinat rendszerekben az oldategyensulyi vizsgélatok
csapadekképzodés miatt nem vezettek eredményre. Viszont a szilard fazisu vizsgalatok soran a [Ru(?';e-p-
cimol)CL,], és a tioalmasav reakcidjaban képz6dd dimer komplexbdl sikertlt egykristalyt nGveszteni és
szerkezetét rontgendiffrakcios modszerrel meghatarozni. A molekulaban egy-egy tiomalation (COO ,S)
koordinacioval kotédik egy-egy fémionhoz és a két egységet a tiolatcsoportok kétik dssze egy négytagu
planaris Ru-S-Ru-S gytrit képezve.
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Erdsen lugos oldatokban képzdé kalcium-heptagliikonat komplexek
Osszetétele és egyensulyai

Munkank soran a kalcium(ll)- és heptagliikonationok (Hpgl ) kozott lejatszodd komplexképzddést vizsgaltuk
er6sen lagos oldatokban (11 < pH < 13). Err6l a rendszerrél kevés irodalmi adat all rendelkezésre, mas rokon
ligandumokkal (gliikonat, izoszacharinat) kapcsolatos vizsgalatok alapjan megfeleléen magas pH-ju
oldatokban egymagvi részecskék képzodése lenne varhato.

A rendszer egyensulyi sajatsagait eldszor potenciometrids titralasok segitségével tanulmanyoztuk. Elsd
Iépésben megvizsgaltuk a ligandum deprotonélddasadnak mértékét. Az adatsorokat a PSEQUAD programmal
értékeltlik. A titralasi gorbék alapjan a Hpgl valamely OH-csoportja deprotonalodik pH ~ 12 felett. A
szamolas eredményekent a savi allandora logK, = -13,41 £ 0,01 adodott. Ezt kovetden a Ca’"-okat is

s

megvaltoztatja a potencidlt a fémionokat nem tartalmaz6 rendszerekben mért értékekhez képest. A
szamitasok eredmeényei alapjan Kivalasztott modell szerint egy Ca,Hpgl,(OH), Osszetételi dominans

komplex képzdédése mellett egy CaHpgl(OH) Osszetételli részecske jelenléte is valoszinlsithetd. A stabilitasi
allandok: logf, = 14,09 + 0,01 a harommagvu, és logB, = 3,41 + 0,01 az egymagvu komplexre.

A Ca,Hpgl,(OH), kiemelkedd stabilitdssal bir, képzddése pedig jelentés részecskeszam-csokkenéssel jar,
amit fagydspontcsokkenés (AT, ) mérésével bizonyitottunk: az altalunk vizsgalt oldatokban joval kisebb AT |
értéke, mint amit akkor kapnank, ha nem lennének asszociacids folyamatok. Ugyanakkor, a toltés nélkili

komplexek képzédésiik soran nagy molaris fajlagos vezetésii OH -okat kotnek meg, ezért keletkezésik
jelentds vezetéscsokkenéssel kell, hogy jarjon. Ezt konduktometrias titralasokkal igazoltuk.

Oldatszerkezeti vizsgalatokat is végeztink. "H-NMR-mérések alapjdn erfsen lugos koézegben
komplexképzodés jatszodik le, és valdszinlileg a karboxilation melletti szénatom hidroxilcsoportja vesz részt
a koordinacioban.
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Vas(lI1)-dioxim komplex vegytletek Mdéssbauer-vizsgélata

Az oxim vegyuletek tobbek kozott a rakellenes gydgyszeralapanyagok kifejlesztésében jutnak szerephez. A
maximalis bioldgiai szelektivitds gyakran csak bonyolult molekula geometriaval érheté el, ennek
megfelelhetOen, ebben a kutatasban vas-oxim-szarmazékok el6allitasa és jellemzése volt a célunk.

Az elézetes kutatasokban axialis helyzetii ligandumokkal rendelkezd vas-dimetil-glioxim komplexeken és
vas-trisz-dioximokon végeztek Mdssbauer-meréseket és DFT szamitasokat. Megallapitottak, hogy az axidlis
helyzetii ligandumok hidnyaban a vas kettes vegyértékii és nagyspini allapotban van a vas-bisz-
glioximokban. Minden mas altaluk vizsgalt esetben kisspinii allapotot talaltak az axidlis helyzetii
ligandumokkal rendelkez6 vas-metil-etil-glioximokban [1].

Kérdéses, hogy a fent emlitett kutatasokban tett megéllapitadsok elagazo oldallancti dioxim komplexekre is
igazak-e, vagy a felhasznalt dioximtdl fliggben valtozhat a vas spinallapota? Annak a megallapitisa is
celjaink kozt szerepelt, hogy sikerllt-e a kivant terméket eléallitanunk? Ehhez szorosan kapcsolodik az a
kérdés, hogy sikerllt-e elkertilniink a minta szennyez6dését?

A jelen vizsgalatokhoz az *Fe Mdssbauer-spektroszkopia modszerét alkalmaztuk, ami szelektiven tudja
vizsgalni a kiilonb6z6 vas szpecieszeket.

Az (j vas-dioxim komplexek preparaciojanak szd&mos nehézsége ellenére, sikerllt szennyezés mentes
egyfazisu termékként eléallitanunk haromféle Gij vas-dioxim komplexet, ezek: [Fe(gliox),(BOH),], [Fe(Me-i-
propil-glioxH),(2-imidazolidon),],  [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),]. Az  egyiittmiikodé
partnereink varakozésai szerint ezek a komplexek egyes rdkos megbetegedések kezelésére szolgald
gyogyszerek alapanyagaul szolgalhatnak.

Az (j vas-dioxim komplexekre jellemzé Mossbauer-paramétereket meghataroztuk. Kitiint, hogy a vas-
dioxim komplex eléallitasat célz6 preparaciok sikeressége konnyen ellendrizhetd6 Mdossbauer-
spektroszkopidval.

A Mdossbauer-paraméterek alapjan meghataroztuk ebben a harom vas-dioxim komplexben a vas spin
allapotat: — [Fe(gliox),(BOH),] — kisspinti a vas;

— [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-imidazolidon),] — nagyspinti a vas;

— [Fe(Me-i-propil-glioxH),(2-amino-pirimidin),] — nagyspinii a vas.

Fényt deritettiink egy nem vart érdekes jelenségre is: a dioximokhoz kapcsolt elagazo oldallancok jelentds
hatdssal lehetnek a vas spin allapotara. A planéris részhez kapcsolt kiilonb6z6 ligandumokkal spinvaltast
idézhetiink el6 a kozponti vas atomban — ennek kihasznéaldsa a késébbi biologiai alkalmazasokban még
hasznos lehet.

1 Kuzmann E. et al. 2012: Mdssbauer study of novel iron(ll)complexes with oximes in low spin and high
spin states. — Radiation Physics and Chemistry. ppl 632-634.
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[O,N]-donorcsoportu ligandumok, mint potencialis vasmegkotok

A vas felhalmozddasanak egyik betegsége a P-talasszémia. A betegség kezelése tuneti, a korébban
alkalmazott eljardsok (vératomlesztés, deszferrioxamin) azonban rendkivil méd kihatnak a paciensek
¢letminéségére. Ezért a gyogyaszatban egyre jobban terjednek el azok a fajta kelator vegyuletek, amelyeket
szajon at is szedni lehet.

Ezek alapjan mi két U], potencialis vas-kelator oldategyensulyi, redoxi és szerkezeti vizsgalatat végeztik el,
valamint dsszehasonlitasképpen egy, a gydgyaszatban mar alkalmazott vas-kelator sz&rmazékat is vizsgaltuk.
Az eredmények azt mutatjdk, hogy mindharom vegylet rendkivil nagy stabilitdsi komplexet képez a
vas(Ill)ionnal. A koordindcié minden esetben az aromés hidroxilcsoportok oxigén atomjain, illetve az
azonitrogénen keresztil valosul meg, amelyet szerkezetvizsgalati mddszerekkel is igazoltunk. A sz&mitott
eloszlasi gorbék alapjan az mondhat6 el, hogy fizioldgias pH-n mind a harom ligandum biszkomplexet
képez, teliti az oktaéderes elrendezédésti vas(lll)ion koordindcids szférajat, amely a vas megkdtésének
szempontjabdl fontos.

A vas-kelatorok fontos paramétere a pFe értéke. Ez minél nagyobb, a vegyilet annal alkalmasabb a vas
megkotésére. A stabilitasi allandok alapjan szamolt pFe értékek kdzel hasonld értékiiek voltak, mint a
szervezetben megtalalhaté transzferrin pFe értéke. Igy ezen ligandumokat a szervezetbe juttatva koztik és a
transzferrin kdzott kompeticié alakulhat ki.

Az oldategyensulyi vizsgalatokat vas(ll)ionokkal is elvégeztiik. Az eredmények itt azt mutatték, hogy ez a
fémion kevésbé nagy stabilitdsi komplexeket képez a vizsgalt ligandumokkal. Ez a vas megkodtése
szempontjabol fontos, ugyanis a kelator vegyiileteknek a kevésbé reaktiv vas(Ill)ionokat kell erdsebben
kétnie.

A ciklikus voltammetria segitségével megallapitottuk, hogy a szabad ligandumok oxidaciéra hajlamosak CV
koriilmények kozott. A reverzibilitds vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy a vas(Ill)ionnal 1étrejovo
komplexek elég stabilisak ahhoz, hogy megakadalyozzék a ligandum oxidaciojat.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a szervezetben felhalmozodott vas megkotésére az altalunk vizsgalt
ligandumok a képz6d6é komplexek stabilitasa és szerkezete alapjan alkalmasak lehetnek. Ugyanakkor tovabbi
vizsgalatok sziikségesek, amelyek bizonyitjdk, hogy a vizsgalt ligandumok szelektiven kétik a fémiont,
tovabba, hogy a 1étrejové vas-komplexek olyan redoxipotenciallal rendelkeznek, amelyek nem katalizaljak a
szervezetben lezajlo oxidativ stressz folyamatait.

A dolgozat elkészitését a TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0024 szamu palyéazat tamogatta.
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[Os(°-p-cym)(O,0) ]™ komplexek eléallitasa és tanulmanyozasa
kilonféle ligandumok esetén

A ciszplatin nevii rakellenes vegylilet felfedezése ota intenziven folynak kutatdsok a platinafémek kdrében
(Pt, Pd, Ir, Rh, Os, Ru), hogy Gjabb, hasonlo hatast, de kevesebb mellékhatassal rendelkezé komplexet
allitsanak el6. Az elmult idében szamos kisérletet végeztek Ru komplexekkel, amelyek soran eldallitottak
olyan vegyuleteket, amelyek antitumor hatdstak voltak és mellékhatasaik is enyhébbek a ciszplatinéhoz
képest. Ezen tul arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a kildonféle kapcsol6dd donoratomok kozil az
oxigennel alkotja a leglabilisabb komplexet a ruténium. A periddusos rendszerben kozvetlenil a Ru alatt
elhelyezked6 Os-nak a tulajdonsagai hasonl6ak, de a nagyobb mérete miatt inertebb, igy a ligandumcseréje
olyan lassu lehet, hogy oxigén donoratomok esetén kevésbé labilis az analég Ru komplexekhez képest, igy
ligandumcsere nélkl elérheti a szervezetben a célsejtet.

Munkam soran olyan Os félszendvics vegyliletek eldallitasa és analitikai modszerekkel torténd vizsgalata
volt a cél, ahol (O,0) donort tartalmazo6 ligandum gyanéant piron és piridinon szdrmazékokat hasznaltam. A
piron vegyuletek egyik tagja a 3-hidroxi-2-metil-4H-piran-4-on, kdzismertebb nevén maltol, amit
élelmiszeripari adalékként hasznalnak, igy szervezetbarat tulajdonsdga miatt komplexekben valo
alkalmazéasa kedvezményezett, mas toxikusabb anyagokkal szemben.

El6szor eld kellett allitanom az [Os(n6-p-cimol)CI2]2 dimert, illetve a szikséges ligandumokat, majd
tisztasaguk vizsgélata utdn elkezdtem a komplexek szintézisét. Ezt kovetGen az elballitott komplexeket
jellemeztem 1H-NMR, IR, elemanalizis, ESI-MS és rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalati médszerekkel.

Az [Os(n6-p-cimol)CI2]2 dimer, a ligandumok és az [Os(n6-p-cimol)(0,0)X]n+ szerkezetli komplexek
reproduktiv szintézise sikeres volt. Ezt kdvetden a szerkezetvizsgalati modszerek tisztanak mutattdk az
Osszes anyagot, illetve utaltak a komplexek kialakuldsara. Egy komplex esetén sikeriilt egykristalyt
eldallitani, amelynek a rontgendiffrakcios vizsgalata kOzvetlen bizonyitékot mutatott arra, hogy az adott
ligandum a vart (O,0) kelaton keresztiil koordinalédik a fémionhoz.

Az eléallitasok és szerkezetvizsgalatok soran fellépd problémakra sikeriilt megoldast talalni, €s magyarazni
az adott esetekben fellépo kiilonféle eltéreéseket és jelenségeket.

Kdszonettel tartozom a TAMOP-4.2.2/B-10/-1-2010-0024 jelzésti palyazat anyagi tamogatasaért.
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A [Ru(m6-p-cimol)(H20)3]2+ kolesonhatasa a-alaninhidroxamsavval

A dolgozat keretében a [Ru(ne-p-cimol)(H20)3]2+ félszendvics Ru(Il) kation a-alaninhidroxdmsavval val6

kolcsonhatasat vizsgéaltuk pH-potenciometrids, ESI-TOF-MS és 'H-NMR médszerek segitségével. A
vizsgalatokhoz hasznalt ligandumot magunk allitottuk el6 a megfelelé aminosavbdl kiindulva a klasszikus
hidroxamsav szintézissel.

A félszendvics Ru(Il) kationokat az utobbi iddben mint potencialis rakellenes szereket tartjak szamon,
emellett ismert egyes hidroxamsavak daganatellenes hatasa is. A Tanszéken eddig eldallitott ruténium-
hidroxamat komplexek nem mutattak biol6giai aktivitast, igy most a hidroxdmsavak szarmazékaival, az
aminohidroxdmsavakkal kezdtiink vizsgélatokat.

Az eredményeket Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az o-alaninhidroxamsav igen jo komplexképzo
liganduma ennek a fémionnak. Az 1:1 fémion-ligandum arénynal végzett pH-potenciometriads mérések
szerint a komplexképzdédés mar pH = 2,0 koril megindul, melynek soran elészor egy egymagvu, (O,0)
kelatot tartalmazoé részecske képzddik. A pH novelésével ez atadja a helyét egy kétmagvu, majd egy (N,N)
kelatot tartalmaz6 egymagvl részecskének. Ez utobbi a rendszer meghatarozd részecskéje, amely a
fiziologias pH-n a fémion kozel 90%-at koti. pH = 9 felett ez a komplex deprotonalédik, amely folyamatra
két kiilonb6z6 modellt tudtunk felallitani, két kiillonb6zo képzddo részecskével. A ligandum lugos kdzegben
is képes komplexben tartani a fémiont, a megfeleld hidroxokomplex mennyisége pH = 11-nél csak 10%. Az
elvégzett ESI-MS és "H-NMR mérések jO egyezést mutatnak a pH-potenciometrids mérések alapjan
felallitott modellel.

A munka a TAMOP-4.2.2/B-10/-1-2010-0024 palyézat anyagi tamogatéaséaval valosult meg.
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A [(m6-p-cimol)Ru(H20)3]2+ kolcsonhatasa kéntartalmu Kis
biomolekulakkal

A rékellenes hatasu félszendvics fémorganikus ruténium(ll)vegyuletek a szervezetbe kerllve kdlcsonhatasba
léphetnek a vérszérum kis- és nagy molekulatomegli alkotoival. Ezért a Debreceni Egyetem Szervtelen és
Analitikai Kémiai Tanszékén vizsgaltak az [O,0] donor kelatképz6 részecskék koziil az oxalat, a laktat és a
citrdt kolcsonhatésat a fémionnal. Az eredmények alapjan olyan nagy stabilitdsi komplexek keletkezése is
lehetséges, amelyek még fizioldgias kértlmények kdzott (pH = 7,4) is képesek megakadalyozni a fémion
hidrolizisét. Igy meriilt fel a nagyobb bazicitast kén donoratomot tartalmazé DL-cisztein kolcsénhatasanak
vizsgalata a [(77 6-p-cimoI)Ru(H20)3]2+-kationnal. A cisztein mellett két masik modellvegyuletének (CysMe,
AcCys) komplexképz6 sajatossagait is megvizsgaltuk. Az oldatfazisban lejatszddd egyensulyi
komplexképzOdési folyamatok tanulmanyozasara pH—potenciometridas, UV/VIS, '"H NMR és ESI-MS
modszereket alkalmaztunk. A szilard fazist vizsgalatok soran eldallitott egykristalyok szerkezetét
rontgendiffrakcios mddszerrel hataroztuk meg.

Al(n G-p-cimOI)Ru(HZO)3]2+-CysMe rendszer esetében, a ltgos tartomanyban feltehet6en a fémion hatasara
bekovetkez6 ligandum hidrolizis miatt irreverzibilis, lassi folyamatok jatszodtak le, igy csak a savas pH—
tartomany értékelése volt lehetséges. Ezen a szakaszon egy- és/vagy kétmagvu, nagy stabilitasu komplexek
keletkeznek, melyekben a ligandum [S,N] koordinacioval 6ttagu kelatot valosithat meg.

A [(s';r6-p-cimoI)Ru(H20)3]2+-AcCys rendszerben kénhidakkal Osszekotott kétmagvd [Ru,A,] részecske

keletkezhet. A komplexben [S,0] koordindcidval hattagl kelatok johetnek létre, viszont a lugos
tartomanyban a hidroxidion a koordinal6do karboxilatcsoportokat kiszorithatja. Olyan komplex keletkezhet

([Ru,A,H_]), melyben a hidroxidion egyszerre két fémionhoz is kotddhet, igy a meglévd két kénhid mellett
al{(n 6-p-cimoI)Ru}z(pz-OH)g?]+ részecskehez hasonlo triplahidas dimer szerkezet alakulhat ki.

A [(n 6-p-CimOI)Ru(HZO)3]2+-Cys rendszerre kapott eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a [RuA]
komplexben a cisztein haromfogu ligandumként, [S,N,O] koordinacidéval kotédik a ruténium(Il)ionhoz.
Feltehetden két ilyen egység kénhidakon keresztiil fémionfelesleget is meg tud kotni, [Ru3A2]2+ Osszetételd,

nagy stabilitas komplexet létrehozva.
A Cys és az AcCys fiziologias korilmények kozott is képes megakadalyozni a ruténium(Il)ion hidrolizisét.
K6szonettel tartozom a TAMOP-4.2.2/B-10/-1-2010-0024 jelzésii palyazat anyagi timogatasaért.
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Tiolcsoportokat tartalmazo vegytletek kdlcsdnhatasa arzénessavval

Az arzén a periddusos rendszer 6todik f6csoportjaban talalhatd felfémes elem. Kozismert toxikus jellege,
habar élettani hatasai ennél joval sokrétiibbek. Akut mérgezési esetei tobbnyire haldlos kimeneteliiek.
Hosszu tavh emelt dozisban torténd bevitele elsésorban az emésztérendszert, a csontvel6t és az idegrendszert
kéarositja, tovabba karcinogén hatésai is ismertek.

Az emlitett tulajdonsagai miatt a tarsadalom szdméara megoldandé probléma a magas arzéntartalmui ivovizek
tisztitdsa, melyek tobbek kozo6tt hazankban is az arzénbevitel egyik legfébb forrasat jelentik. A feladat
megoldasahoz azonban jelenleg nincs kellen olcso és jol miikodo technologia, mely az As’ mellett az As"
oxidacios allapotot is képes hatékonyan eltavolitani eldoxidacios 1épés alkalmazasa nélkiil.

llyen eljarasok kidolgozasahoz sziikséges az arzénvegylletek oldatkémiai tulajdonsagainak felderitése,
mellyel kapcsolatban meglehetdsen kevés szakirodalmi adat all rendelkezésre. Munkam célkitlizése a ditiol
tipust 2,3-dimerkaptopropanol (British Anti-Lewisite, BAL) As"-mal t6rténé kolesonhatasinak vizsgéalata
volt. Az arzénessav (az As" stabil vizes kozegli formaja) az ilyen tipusu tiol csoportot tartalmazéd
vegyiiletekkel kovalens jellegli As—S—C kdtéseket képes kialakitani. A folyamat vizkilépéssel jatszadik le,
azaz nincs megfigyelhet6 pH-effektusa, azaz nem kovetheté kozvetleniil kvantitativ modon pH-
potenciometria alkalmazésaval. Ennek ellenére ez a mddszer is szolgéltathat hasznos informéciokat. Az
elébbi technikan kiviil vizsgalataim soran UV-spektrometriat, illetve egy- és kétdimenzids 'H magneses
magrezonancia spektroszképiat (NMR) alkalmaztam. Tanulmanyoztam az As"-BAL rendszerben
végbemend folyamatok pH, illetve AsIII-ligandum arany fliggését, valamint az alacsony pH-n lejatszédd
lasst kinetikai folyamatokat is. Eredményeim alapjan a kortlményektol fiiggben 2:3, 1:1 és 1:2 As'"-
ligandum Osszetételi komplexek jelenléte feltételezhetd, melyekben a ligandum(ok) 2, 3, illetve 1+2
donorcsoporttal kapcsolddhatnak az arzén centrumhoz.

Kulcsszavak: tiol vegyuletek, koordinacids kémia, arzén, spektrofotometria, NMR
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Meridionalis ligandumok hatasa karboxilatorez(l1) komplexek
szupramolekularis és redox tulajdonsagaira

A karboxilat ligandumot tartalmazo, vegyesligandumu rézkomplexek irant toretlen érdeklédés mutatkozik a
szerkezeti, a gydgyszer-, a katalitikus és a bioszervetlen kémiaban. Ilyen komplexeket a merev szerkezeti,
harom nitrogén donoratomot tartalmazé 1,3-bisz-(2-piridil-imino)-izoindolinnal is el6allitottak és
szerkezetileg jellemeztek. Erdekes, hogy az utobbi vegyiiletekben a karboxilat kivétel nélkiil egyfogu
ligandumként koordinal, holott mas kelatképzOk esetében az izoindolin altal hagyott szabad helyeken a
kétfogl koordinacids modra is van példa.Epp ezért célunk az volt, hogy a karboxilat és az izoindolin
ligandumok szisztematikus valtoztatasaval megprobaljuk megvaltoztatni elobbi koordinaciés modjat.
Egymagvu réz(I1) fenilglioxilato- és 4-R-benzoato-komplexeket allitottunk elé (R = NO,, CH,, H, CN, stb.)
és jellemeztlink két 1,3-bisz-(2-aril-imino)-izoindolin ligandummal (aril = piridil, vagy benzimidazolil).
Infravords spektroszképiai és néhany esetben rontgendiffrakcios szerkezet-meghatarozasi maodszerrel
megallapitottuk, hogy a karboxilat ligandumok koétési mdodja minden esetben nagyon hasonl6. Elektrokémiali
vizsgalataink ugyanakkor azt mutattak, hogy a rézcentrum redox viselkedése jelentésen fiigg a
szubsztituensekt6l. N,N-dimetil-formamidbdl kristalyositva a komplexek véltozatos szupramolekularis
egységekké rendezOdnek, ahol az arilcsoportok és a karboxilat-ligandumok minésége hidrogén-hidak és n-n
kolcsonhatasokon keresztill befolyasolja a szintonok szerkezetét.

Kulcsszavak: izoindolin, réz(I1), redox kémia, karboxilat, vegyesligandum
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Biofilm kolonizacio vizsgalata miiszal alapa hordozokon

A biofilmeket a szennyviztisztitds sordn az utobbi években egyre szélesebb kdrben alkalmazzak szerte a
vilagon. Elterjedésiik elsdsorban azzal magyarazhatd, hogy rendkivul jol kombinalhatoak mas
szennyviztisztitasi technikékkal, valamint, hogy segitségiikkel rendkivil jé hatasfokd nitrifikacio,
denitrifikacio és szerves anyag degradacio érheto el.

Tudomanyos didkkdri munkam célja volt, hogy megallapitsam a vizsgalatokhoz kivalasztott miiszal alapu
biofilm hordozé tipusok kdzil melyik segiti a szennyviztisztitas soran a biofilm kialakulasat. Vizsgalataimat
4 kiilonb6z6 miiszal alapu biofilm hordozdval (3 kiilonb6z6 szovésii polipropilén és 1 poliészter) végeztem.
A négyféle hordozot egy kommunalis szennyvizet kezeld, 8 kaszkad reaktorbdl allé féliizemi biologiai
tisztitd rendszerbe telepitettik az Organica Technolégiak Zrt Telki Okotechnologiai Fejleszté Kozpontjaban.
A 18 napos kiserlet sordn minden reaktorbol 5 alkalommal vettem biofilm mintét.

Kisérleti munkdm soran a hordozokrdl kinyert biofilmek szarazanyag- és szervesanyag-tartalmat, valamint
dehidrogenaz-enzimaktivitasat mértem TTC (trifenil-tetrazélium-klorid) teszttel, laboratoriumi kortilmények
kozott. A mért adatokat Gsszevetettem a fobb, rendelkezésemre alld vizmindségi paraméterek értékeinek
alakulésaval.

Vizsgalataim soran kimutattam, hogy a polipropilén hordozékon nagyobb mennyiségi biofilm képzddott,
mint a poliészteren. A polipropilén hordozok koziil az egyik tipusu, miszaki polipropilén szal feliiletén
kolonizalt a legnagyobb tomegli és egyben az enzimaktivitas mérések alapjan a legnagyobb aktivitasu
biofilm.
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Nanosziirés alkalmazhatosaga termalvizek keménységének
csokkentésére

Hazank rendkiviil kedvez6 geotermikus adottsagokkal rendelkezik. A legalabb 30°C hémérsékletli termalviz
az orszag teruletének 70%-an hozzaférheté. Energetikai szempontbol kétféle modon hasznosithato: fiitésre és
aramtermelési célra. A hasznositéssal kapcsolatban az egyik legkomolyabb probléma a termélvizek kémiai
Osszetételébol szarmazik. Jelen dolgozatban a vizk6képzOodés megakadalyozasanak lehetségét vizsgalom
nanoszlrés segitségével.

A nanosziirés széles korben elterjedt vizkezelési technoldgiaként. Szamos tanulmany bizonyitotta
hatékonysagat a vizlagyitas terlletén, ugyanakkor a termélviz rendkivil specialis kovetelményeket tmaszt
vele szemben. A hagyomanyos eljarasokhoz képest jonéhany elénnyel bir, elvalasztasi tulajdonsagai alapjan
alkalmasnak igérkezik a vizkokivalasi problémak megoldasara.

A szakaszos szlirési kisérletek egy Un. Thin Film NF DK membranon (GE Osmonics) valdsultak meg a CM-
CELFA Membrantrenntechnik AG P-28 tipusu berendezésen 50°C-on 35 bar nyoméas mellett négy mintaval,
melyek Magyarorszag négy kiilonb6z6 varosabol (Eger, Komarom, Malyi és Mez6kovesd) szarmaztak. A
permeatumot 95%-os kihozatalig, tehat a kezdeti minta 5 (V/V)%-ra torténé toményedéséig gyiijtottem. A

srer

ionkromatogréaf segitségével hataroztuk meg.

Meéréseim alapjan megallapithat, hogy az NF DK membran nagy visszatartist eredményez a kétértékii
ionokra (Ca2+ esetén kdzel 90%-os, Mg2+ esetén 80% korili visszatartas jelentkezett) és viszonylag magas
értékeket az egyértékiiekre is (Na+-ra 54%-0s, K -ra 43%-0s visszatartast is kaptam). A komaromi minta
esetén viszonylag nagy fluxus mellett (252 I/m2/h) 92%-0s Ca2+, és 88%-0s Mg2+ visszatartas adodott.

A szlirést kdvetden a termdlvizek kivalési tulajdonsdgait egy Visual MINTEQ 3.0 nevii kémiaiegyensuly-
modellez6 szoftverrel vizsgéltam (a program a U.S. EPA MINTEQA2 programkodjan alapul). A
permeatumokra vonatkozo eredmények azt mutatjak, hogy a nanosziirés hatékony eljarasként alkalmazhato
termalvizek keménységének csdkkentéseére.
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Eltéro tipusu peszticidek oxidacio hatasara végbemeno
degradaciojanak vizsgalata, a feltételezett mechanizmusok feltarasa

Vizsgalataink kozéppontjaban kiilonboz6 kémiai szerkezetli novényvédd szerek oxidacios stabilitasanak
vizsgalata all. Kutatasaink soran célunk annak megallapitasa, hogy kiilonbdz6 szerkezetli peszticidek
ellenédlinak-e az 6ket ért oxidacios hatasoknak, valamint eltér6 oxidacios koriilmények hatasara a peszticidek
milyen mértékii degradacioja kovetkezik be. Az oxidacids eljarasok nagy nehézségekbe iitkoznek megfeleld
kornyezeti viszonyokat modellez6 rendszerek hianyaban. Mi ezen célra a Fenton-reakcidt alkalmaztuk,
illetve fejlesztettik tovabb és adaptaltuk a mi vizsgalati rendszerlinkbe, mivel ez a viszonylag enyhe
oxidacids eljards modot ad az atalakulas részlépéseinek ertelmezésére is. Amennyiben oxidacios degradacio
végbemegy, célunk a bomlastermékek azonositasa, keletkezésik soran aranyaik megéllapitasa. Az
azonositott degradatumok alapjan feltételezett bomlési mechanizmusra teszlink javaslatot.
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Gadolinium-vegyiiletek kornyezeti és egészségiigyi jelentosége,
kromatografias analizise

A lantanoidak csoportjaba tartozé gadolinium (Gd) vegyiileteinek alkalmazasa egyre novekvo jelentdséggel
bir kiilonboz6 alkalmazasi teriileteken. Az orvosi képalkotd6 modszerekben nagyfelbontasa MRI felvételeket
biztositanak az intravénasan adagolt Gd-kelatok, amelyek nagymértékben elterjedtek, mivel segitik a
megbizhatd klinikai diagnozis felallitasat. A mikroelektronikai ipar és a kornyezetbarat hiitégépek Gd-
vegyiileteket is alkalmaznak kiillonb6z6 problémak megoldasaban, amely a Gd kiilonleges tulajdonsagainak
kdvetkezménye. Ugyanakkor ezen vegyuletek felhasznélasa kornyezetvédelmi szempontbol koriltekintést
igényel.

Munk&m soran tanulmanyoztam a Gd-vegyiletek fizikai, kémiai tulajdonsagait, felhasznélasi terileteit,
kornyezeti jelentéségét és hatasait. Komplexképz6dési és protonalodasi egyensulyok figyelembevételével
vizsgaltam Gd-kelat-komplexek ionkromatografias elvalasztasanak, meghatarozasanak lehetGségeit.
Megallapitottam, hogy ligos pH tartomanyban a Gd elsésorban negativ t6ltésii kelat-komplex forméban van
jelen az oldatban, igy analitikai meghatarozasara az anion kromatografia el6nydsen alkalmazhato.
Szamitasaimat az elvégzett kisérletek is alatdmasztottak. Vizsgaltam tovabba Gd-kelatok (Gd-EDTA, Gd-
DTPA) szimultan elvalasztasat, szervetlen és szerves ionok zavard hatésat, illetve az alkalmazott méodszer
kimutatési hatéréat.

Kulcsszavak: anion kromatografia, gadolinium-kelat-komplex, EDTA-komplex, DTPA-komplex, MRI
kontraszt anyagok
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A felszini vizeket szennyezo hidrofob anyagok eltavolitasa kiilonbozo
polimerek alkalmazasaval

A felszini vizeket szennyezd hidrofob anyagok eltavolitasa kiilonb6z6 polimerek alkalmazasaval

A felszini vizeket szennyez0 anyagok egy sajatos csoportjat képezik azok az anyagok, amelyek kozvetett
hatastiak, ugyanis ezek a vizbe kertilve a vizi élet tényezoi koziil a fizikai elemeket blokkoljak vagy kizarjak.
Ezen anyagok koziil a legismertebb és eléforduldsi aranyat tekintve a leggyakrabban eléforduld szennyezé
anyag az asvanyi olaj és szarmazékai.

A vizbe keriilé olaj, ha nem iitkdzik akadalyba, gyorsan szétteriil, és vékony filmszerli réteget alkot €s
kialakul az olajfedettség. Tiszta vizben ez a fedettség terjed és fokozatosan hartyava alakul. A szemmel is
érzékelhetd vizekbe keriild olaj legkisebb rétegvastagsaga ~ 4.10-5 [mm], ami 1 km’ feliletre vetitve alig 40
[dm3] olaj.

Kisérleteim sorén az &svanyi olaj 0sszegyljtését és semlegesitését szimulaltam laboratoriumi koriilmények
kozott 0y fejlesztésti hidrofob anyagokkal.

A szennyezO6dés Osszegylijtését olyan modszerekkel probaltam megoldani, amely nem kornyezetszennyezd
és nem okoz Ujabb koérnyezetszennyezést.

Két anyagot fejlesztettem ki és vizsgaltam olajfelszivé képességiket:

a) Alacsony siirtiségli, karbamid-formaldehid gyanta, gyapothordozo alapon

b) Kornyezetbarat, kukoricakeményité alapt milanyag

Az altalam hasznalt két minta sikeresnek bizonyult az dsvanyi olaj hatastalanitasara. Mindkét anyag képes
volt vékony réteget alkotni az asvanyi olajjal a viz felszinén, majd ez a réteg konnyedén eltavolithato volt. A
kukoricakeményit6 alapt milanyag képes volt a festékhigitoval is elérni ugyanezt a hatast.

Egy konkurens termék leirasa szerint a termék olajfelszivo képessége viz felszinén 0,19 dm’ olaj/dm3
adszorbens. Ehhez az értékhez képest az &ltalam vizsgélt két anyag hatdsfoka kétszer magasabb. Ez azt
jelenti, hogy a vizsgalt két anyagbol kétszer kisebb térfogatl mennyiség sziikséges, mint a konkurencia altal
hasznalt anyagokbdl.

A Kkoltségszamitas elvégzése utdn megallapitottam, hogy az altalam vizsgalt két anyag eldallitdsa nem
dragabb a konkurens termékek eldallitasatol, hanem olcsdbb.

Osszesitve tehat a vizsgalt két anyag olcso és hatasos megoldast nyujt az olajszennyezddés eltavolitasara a
viz felszinérol.
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lonos folyadékok a mezégazdasagi hulladékok hasznositasaban: titon
az egylépéses elokezelés és celluloz hidrolizis felé

Az olcsd, megujuld forrdsbol szarmazd lignocelluldz tartalml anyagok jelentik a biolizemanyag gyartas
jovojét. A fa és a mez6gazdasagi hulladékok (pl. szalma, kukoricaszar, stb.) képezik azt az étkezési célokra
nem hasznalhatd nyersanyagforrast, amib6l a biolizemanyagok egy része megtermelhetd, ugyanakkor nem
veszélyeztetik az élelmiszer ellatést.

A lignocelluloz harom {6 Osszetevoje a celluldoz, a hemicelluloz és a lignin. A biolizemanyag eldallitasa
ebbdl — ellentétben a szénhidratokat (pl. gliikkoz és keményitd) felhasznald elsé generacids gyartassal —
harom f0 1épésben torténik: 1) a nyersanyag apritdsa és elokezelése, ami lignocelluldz tartalmii anyagokat
alkalmassa teszi enzimes/mikrobialis/savas hidrolizis szamara; 2) a cellul6z és hemicelluléz hidrolizise
fermentélhatd redukald cukrokkd; 3) a cukrok fermentélasa biolizemanyagokka.

E lépések koziil a napjainkban a leginkabb vizsgalt 1épés az eldkezelés, mert ennek elsddleges célja a
lignocelluloz komplex feltarasa, minek hatasara az enzimek szamara hozzaférhetévé, lebonthatova valik. A
szamos, eddig vizsgalt fizikai, kémiai, bioldgiai vagy ezek kombinaciojabdl allé eljards mindegyike
rendelkezik olyan hatranyokkal, melyek megakadalyoztdk a gazdasigos hasznalatot. Napjainkban elétérbe
keriiltek az ionos folyadékban végzett eldkezelések. Ezek hatasara a celluloz szerkezet olyan mértékben
fellazul, hogy antiszolvens adagolas hatasara nagy hozammal nyerhetd ki az amorf, az enzimes hidrolizis
szamara alkalmas celluldz.

Kisérleti munkam célja és Ujszeriisége, hogy az ionos folyadékos (1-n-butil-3-metil-imidazolium-klorid
([Bmim]Cl)) eldkezelést tigy végezzem el, hogy ne legyen sziikség az antiszolvens alkalmazaséra, hanem a
hidrolizist, az ionos folyadékos oldatban tudjam elvégezni. Vizsgalataimhoz modell anyagként tisztitott
cellulozt hasznaltam. Tobb paraméteres kisérlettervezéssel hataroztam meg az eldkezelésre és az enzimes
hidrolizisre jelentds hatast gyakorlo paramétercket és optimalis értékeiket. Ezen adatok birtokéban végeztem
tovabbi kisérleteimet kukorica (Zea mays) levélnek és szaranak a keverékével. Megallapitottam, hogy az
ionos folyadékos kezelés hatasara a celluldéz szerkezet olyan valtozason esett at, hogy a NOVOZYMES
(Dania) cég altal kifejlesztés alatt levd Cellic® CTec2 és Cellic® HTec2 enzimkoplexek hatasara magas
hozammal képzodott a mar fermentalhato gliikoz.
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Kiilonb6z6 foszforformak vizsgalata talajban és iiledékben

A foszfor az alapvetd anyagcsere-folyamatokban, az ATP-ADP é&talakulasban, fotoszintézisben és szinte
valamennyi biokémiai folyamatban nélkiilozhetetlen tapelem, de részt vesz érokletes tulajdonsagot hordozé
vegyiletek (DNS, RNS) felépitésében is. Emellett a névények novekedéséhez nélkilzhetetlen tdpanyag,
ezért mitragyak OsszetevOjeként gyakran alkalmazzdk. Azonban a mitragya hasznalatdnak
kdvetkezményeként a foszfor bemosddassal bekeriilhet az él6vizekbe. Féként az allovizekben okoz komoly
problémat, mert a foszfor koncentracido novekedése eldsegiti a kiillonboz6 algak (elsddlegesen a planktonok)
elszaporodéasat, ami eutrofizaciohoz vezet.

A kutatas célja a Balaton tiledékében 1évé kiilonbozé foszforformak meghatarozasa. Ahhoz, hogy az egyes
foszforformakat meg tudjam hatarozni, elészor ismerni kell az adott mintaban 1év6 Gsszes foszfort, ami a
kovetkezd fontosabb formakbol adodik Gssze: szervetlen monofoszfat, polifoszfat, szerves foszfor. Az eddig
alkalmazott Osszes foszfor (TP) mérési eljarasok foszfor-feltaras tekintetében nagy bizonytalansaggal
dolgoznak, ezért sziikséges 1j, olcsd modszer fejlesztése. A kutatas els6 1épéseként a TP meghatarozassal
foglalkoztam részletesebben, igy a dolgozat elsésorban ezzel foglalkozik.

Ebben a vizsgalatban mikrohullamd roncsolassal tartam fel az adott mintakat ltgos natrium-peroxo-diszulfat-
oldat segitségével, melynek hatasara az osszes foszfor mennyiség orto-foszfattd alakult. Ammdnium-
molibdenatot tartalmazd reagens keveréket adtam hozza a feltart mintahoz, hogy a molibdenat az orto-
foszfattal kék szinli, stabil komplexet képezzen, amelynek koncentracidja UV-VIS spektrofotometrias
modszerrel mérhetd. A fejlesztéshez ismert foszfor-tartalmu, a természetben is eléforduld hidroxil-apatit
mintat hasznaltam referenciaként. Ez a vegyllet nehezen feltarhatd, kristalyban kotott foszfort (foszfatot)
tartalmaz, ezzel a mintaval prébaltam a feltards hatékonysagat maximalizalni. A hidroxil-apatit mintakat
atlagosan 95-105%-o0s visszanyeréssel tudtam feltarni. A késGbbickben a mérések soran altalam készitett
modellrendszerekkel, majd kiillonb6zé helyekrdl szarmazoé iiledékekkel dolgoztam. A modellek eltérd
Osszetételli apatit-kvarc, apatit-humuszanyag keverékek voltak, mig az lledékmintak a Balatonbdl és a
Lonyay fécsatornabdl szarmaztak. Megallapithato, hogy a szervesanyag-tartalom miatt a jobb visszanyerés
érdekében az oxidaloszer mennyiségét ndvelni kell.

A fent részletezett TP meghatarozést kdvetden a kiilonbozé foszforformakat szekvens kioldassal vizsgalom.
Kulcsszavak: apatit, humuszanyag, kvarc, mikrohullamd feltaras, molibdenat
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Aromas szénhidrogének jégen torténo adszorpcidojanak vizsgalata
szamitogépes Monte Carlo szimulacioval

A feladatom soran négy aromas vegyiilet jégfeliileten torténdé adszorpcidjat vizsgaltam Monte Carlo
szimulacioval. A négy aromas molekula az egy gytriibol all6 benzol, a két gyliribol allo naftalin, valamint a
harom-harom gytriib6l allo antracén és fenantrén. Utobbi két molekula azonos szénatomszami, de
kiilonb6z6 geometriai szerkezettel jellemezhetd.

Ezek az aromas vegyiiletek jégen torténd adszorpcidja elsdsorban a felsébb troposzféraban jatszodik le a
természetben, ahova a repiilégépek altal kibocsatott korombol jutnak aromas szennyez6dések. Fontos tudni,
hogy ezek az aromas vegyiiletek ilyen korilmények kozott milyen modon adszorbealddnak a jég feluletén,
hiszen ezéltal bekerilhetnek a vizkorforgasba is. Jelen munkdmban a troposzférdban uralkodd
koriilményeknek megfeleléen valasztottam meg a szimulacié paramétereit. A szimuldciokban valtoztattam a
kémiai potencial értékét, és ennek fliggvényében vizsgaltam az aromas vegyiletek adszorpcigjat. A kapott
eredmények alapjan kiszamitottam az adszorpcios izotermakat, valamint tovabbi analizisekkel
meghataroztam az adszorbealddott molekuldk kétféle darabszamsiirliség-profiljat, a kiilonbozé molekulak
kozotti  kolcsonhatasi  energiak eloszlasat, valamint a felllethez viszonyitott orientacidjukat, majd
dsszehasonlitottam a négy aromas szénhidrogénre kapott értékeket, és levontam a kdvetkeztetéseket.

Az eredmények alapjan megéllapitottuk, hogy a naftalin és a fenantrén esetén a kondenzacio a teljes fellleti
boritottsag elérése el6tt kovetkezik be, mig a benzol €s az antracén képes a kondenzaciohoz kozeli allapotban
telitett monoréteg létrehozasara a jég feliiletén. A molekuldk a fekvd, a felszinnel parhuzamos helyzetet
preferaljak, viszont a szerkezetiikbol adddoan ferde elhelyezkedés is megjelenik masodlagos preferenciaként.
Ezeket az eredményeket az orientaciés vizsgalat mellett az energia eloszlasok,— valamint a rendszerekrél
késziilt pillanatfelvételek is igazoljak.

Kulcsszavak: kondenzalt policiklikus aromas szénhidrogének, szamitogépes szimulacio, adszorpcids
izoterma, légkdrkémia, energia eloszlasok
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Légkori nukleacid varosi kornyezetekben

Az ultrafinom aeroszol részecskék (d<100 nm) nukleacioval és kdzvetlen emisszidval keriilnek a levegdbe.
Kutatasuk éghajlati hatasuk és egészsegugyi tdbbletkockazatuk miatt kiemelten fontos. Az aeroszol
részecskék a felh6kondenzacios magvakon keresztiil befolyasoljak a felhdk szerkezetét és élettartamat, tehat
a planetaris albedot, és igy a Fold energiamérlegét. A 1égzoszervek védekez6 mechanizmusai nincsenek
felkészllve rendkivil nagyszamu, idegen anyagszemcse eltdvolitdsdra. A legkisebb részecskek
bekerllhetnek a veérkeringésbe és megvaltoztatjdk a vér egyes tulajdonsagait (pl. alvadékonyséagat).
Kutatdmunkank soran célul tiiztik ki a 1égkéri nukleacié és az ultrafinom aeroszol tulajdonsagainak
felderitését Budapest kiilonb6zd kornyezeteiben.

Az aeroszol részecskék szamanak méreteloszlasat differencialis mobilitas részecske szeparatorral
(Differential Mobility Particle Sizer) mértik a 6-1000 nm atmérdtartomanyban. A rendszerrel mintegy 10
perces id6felbontassal regisztraljuk a méreteloszlasokat 30 csatorndban. Folyamatos méréseket végeztiink
Budapest négy eltéré kornyezetében: varosi hattérben (KFKI Telephely) 2 honapot, nyilt belvarosi
kornyezetben (ELTE Lagymanyosi Campus) 1 évet, utcakanyonban (ELTE, Rakdczi ut 5.) 2 honapot és
kdzlekedési mikrokdrnyezetben (Varhegy-alagit) 2 hetet mértiink.

Az ultrafinom részecskék median napi koncentréacidja a varosi hattérben, belvarosban, utcakanyonban és az

Alagutban rendre 3.600, 10.200, 22.000 és 134.000 cm_a, az ultrafinom-jarulék a teljes koncentraciohoz a
szorassal rendre (77+9)%, (79+6)%, (85+3)% és (85+2)%.

Belvérosi forgalmas utak mentén a napi median koncentracié hatszorosa, a Varhegy-alagutban tébb, mint
harmincszorosa a varosi hattérnek. Az ultrafinom részecskék atlagos jaruléka a teljes koncentrécidéhoz
lényegében alland6 a kiilonb6z6 kornyezetekben. Nyilt belvarosi teriileten a napok 27%-aban tortént
nukleacio éves skalan. A nukleacios gyakorisagnak télen minimuma volt (7%), mig tavasszal elérte a 44%-
ot. Az utcakanyonban a szennyezettebb kornyezet miatt kevesebb, a varosi hattérben a kevéshé szennyezett
kdrnyezet miatt tobb nukleacio tortént a nyilt belvarosi teriilethez viszonyitva.

Tovabbi terveink kozott szerepel a nukleéacio térbeli eredetének becslése, az aeroszol részecskék keletkezési
és novekedési sebessegének szamitasa, kémiai dsszetétellik meghatarozasa, illetve a részecskék ndvekedési
faktoranak vizsgalata is.
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Szulfametoxazol bontasa ionizalé sugarzas hatasara

A modern tarsadalmak szadmara a hétkoznapok mar elképzelhetetlenek a kiilonbdzd, mesterségesen eldallitott
vegyi anyagok nélkiil. Az ipari mennyiségben eldallitott termékek sokszor a nem kellden megtisztitott
szennyvizzel egyiitt kikeriilnek az élovizekbe, majd onnan az ivovizbazisokba. A vizzel egyiitt elfogyasztott,
lassan bomlo, toxikus anyagok az élévilagban és az emberben is hosszu tavon degenerativ elvaltozasokat
okozhatnak (BARAN W. et al. 2011). A molekuldk kornyezetbe jutasa elkeriilhet6 lenne nagyhatékonysagi
oxidativ eljarasokon alapul6 szennyviztisztito technikdk, mint példaul az ionizal6 sugarzas alkalmazasaval
(WOIJNAROVITS L. 2007).

Egy, a kiilonféle vizekben gyakran megjelend antibiotikum hatdéanyag a szulfametoxazol (SMX) (LOOS R.
vizes kozegben, és a vizbdl keletkezd reaktiv koztitermékek egyedi reakcidit. A mérésekhez szamos
analitikai mddszert, Ggymint az UV-lathaté spektroszkopiat és az LC-MS technikat is felhasznaltuk.
Megallapitottuk, hogy az SMX a vizsgalt korlilmények kozott hatékonyan bonthato, valamint azt, hogy
levegd atmoszféran az elsédleges bomlastermék az SMX aromas gylriijének hidroxilalodasabol keletkezo
molekula (&bra).
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Az SMX ¢és a sugarzas hatasara keletkez6 termékek lebontéasat az elegyek TOC és KOI értékeinek mérésével
kdvettlik nyomon egészen a teljes mineralizacioig. Megallapitottuk tovabbd, hogy Vibrio Fischerii baktérium
esetén, alacsony dézisoknal az SMX-nél toxikusabb anyagok keletkeznek, melyek azonban a dozis tovabbi
novelésével lebonthatdak.

BARAN W. —~-ADAMEK E. -ZIEMIANSKA J. -SOBCZAK A. 2011: Journal of hazardous materials. 196.
pp. 1-15.

LOOS R. -GAWLIK B. M. -LOCORO G. -RIMAVICIUTE E. -CONTINI S. -BIDOGLIO G. 2008: JRC
Scientific and Technical Reports. 51 p.

WOJINAROVITS L. 2007: Sugarkémia. —~Akadémia Kiadd, Budapest. 247 p.
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Néhany szénhidrogén koncentracié-eloszlasanak tanulmanyozasa
Veszprém varos levegojében

Kulcsszavak: levegdszennyezés, BTEX, illékony szerves szennyezok, adszorpcio, GC-FID

Az emberi sziikségletek kielégitésére szervezett termeld folyamatok és szolgaltatasok kovetkeztében a
kornyezeti levegd szennyezGanyag tartalma —kilénGsen az ipari termelés és a nagyobb lélekszamu
agglometarumok kornyezetében- névekvo tendenciaju. Az el6forduld levegd szennyezé komponensek koziil
egyre tobbrol nyeriink olyan informaciot, hogy az emberi egészségre artalmasak (lehetnek). Ezen
szempontok alapjan a dolgozatomban a kornyezeti levegd szennyezdanyagai koziil az illékony szerves
vegyluletekkel, részletesebben a benzol, toluol, etil-benzol és xilolok (BTEX vegylletek) szerepével
foglalkozom.

A dolgozat irodalmi részében roviden Osszefoglaltam az illékony szerves szennyezdk természetes és
mesterséges kibocsatd forrésait, az ismert egészségugyi hatdsaikat, az atmoszféraban lejatszodd kémiai
folyamatait, valamint a légkorre gyakorolt hatasait. Ismertetem a szakirodalomban fellelhetd -ezen
komponensekre alkalmazhat6- mérési modszereket, melyek kozll célirdnyosan bemutatom a BTEX
vegyluletek Iégkori koncentracidjanak meghatarozaséra alkalmazhat6 eljarasokat.

A diakkédri dolgozatom gyakorlati részében bemutatom Veszprém varos kijeldlt helyein, meghatéarozott
idében végzett levegdminta vételi, majd az adszorbealt mintdknak a laboratériumi eldkészitése utani
gazkromatografias analizis mddszerét, és a feldolgozas utani eredményeket ismertetem. A BTEX vegydiletek
koncentracidinak meghatarozasa mellett kitértem a mintavétel soran hasznalt Anasorb CSC adszorbens
csében talalhatd aktiv szén (eredeti és hasznalt minta) morfoldgiai vizsgalatara is, vizsgalva az esetleges
Ujrafelhasznalas lehetdségét.

A dolgozatomban bemutatott eredmények azt bizonyitjak, hogy Veszprém varosaban a BTEX vegyuletek
koncentracidja mérési helyenként eltéré mértékli, még a kozlekedéssel kevésbé terhelt helyszineken is
jelentds koncentracioban fordulnak el, forrasuk behatarolasahoz tovabbi mérésekre van sziikség.

-197 -



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
KORNYEZETKEMIA ES KORNYEZETTECHNOLOGIA

SZEREMI ZSOLT ROBERT
Vegyészmérnok
BSc, 5. félév

Pannon Egyetem
Mérnoki Kar

Konzulens:
dr. Varga Csilla
egyetemi adjunktus, PE MK

Miaszaki gumihulladék ajrahasznositasa

Kisérleti munkdm célja az etilén-propilén-dién kopolimer (EPDM) tartalmi miiszaki gumihulladék
ujrahasznositasi lehetdségeinek vizsgalata volt. Ennek érdekében tanulmanyoztam a miiszaki gumik
felhasznalasi teriileteit, ujrahasznositasi lehetdségeiket, illetve az EPDM blendekhez alkalmazhato
adalékokat, azok hatasait.

Munkam soran kereskedelmi forgalomban kaphato, nagy siriiségli polietilént (HDPE, TIPELIN 7100S),
illetve Ujrahasznositott polietilént hasznaltam. Mindkét alapanyagban kiilonb6z6 koncentracidban
alkalmaztam EPDM hulladékot, illetve a homogenitas el6segitése érdekében kisérleti kompatibilizalo
adalékokat. Az alapanyagokbol a blendeket hengerszéken homogenizaltam, majd préseléssel allitottam el6 a
mechanikai vizsgélatokhoz megfelelé mintadarabokat.

A mintdk huz6 igénybevétellel szembeni ellenalld képességét vizsgaltuk. A  komponensek
osszeférhet6ségének javitasara a tanszéken Kifejlesztett kompatibilizalo adalékokat alkalmaztam, €s
vizsgaltam a huzé mechanikai jellemzokre kifejtett hatast. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a
megfeleld szerkezetli adalék kivalasztasaval akar 30-50%-0s javulast is el lehet érni a hulladék polietilén
alapu blendekben.
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Biologiailag lebomlo toltoanyag alkalmazasa hulladék polietilénben

A kornyezetvédelem jelentéségének novekedésével a biologiailag teljes vagy részben lebomld kompozitok
kutatasara nagy figyelmet forditottak az elmult két évtizedben. Nagy erdfeszitéseket tettek annak érdekében,
hogy a petrolkémiai alapanyagokbol eléallitott milanyagokat biopolimerekkel, illetve biokompozitokkal
helyettesitsék.

Egyfajta megoldas lehet, ha a tomegmiianyagokban, pl.PP-ben vagy PE-ben, bioldgiailag lebomlo
komponenseket alkalmazunk. Igy részben bioldgiailag lebomlova lehet tenni a készterméket, ezaltal
csokkentheté a kornyezetterhelés, masrészt gazdasagi szempontbol is kedvezd Ilehet, mert olcso
alapanyagokbdl indulunk Ki.

Kisérleti munkam soran ezért kiilonbozé Osszetételi, bioldgiailag lebomld téltéanyagot alkalmaztam
polipropilén és polietilén matrixban. Vizsgaltam egyrészt a polimer alapanyag tipusanak hatasat. Ebben a
kisérletsorozatban kereskedelmi forgalomban kaphat6 PP és PE polimerek mellett hulladék HDPE
alapanyagot is alkalmaztam. Kisérleti munkam masodik részében kiillonb6zé Osszetételli bioldgiailag
lebomlo6 tdlt6anyagokat alkalmaztam hulladék HDPE alapanyagban. Az alapanyag és a tdltdanyagok, illetve
a feldolgozasi koriilmények hatasat mindegyik esetben a huzdé mechanikai jellemzok valtozasan keresztiil
vizsgaltam.
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Szennyviztisztitd telepek tisztitasi hatasfokanak 6sszehasonlitasa
kiilonbozo kémiai paraméterek vizsgalata alapjan

Az altalam vizsgélt két szennyviztelepen az alkalmazott tisztitasi technoldgia kozel azonos, de a telepekre
érkezd szennyvizek mennyisége és mindsége is Iényeges eltérést mutat.

Az alapvetden kifogastalanul miikddé Nyiregyhdzi Szennyviztisztitd Telep mikddését nyari szezonban a
konzerviizemi szennyvizek magas szerves-anyag tartalma zavarja, de ennek ellenére a tisztitott szennyviz
valamennyi paramétere megfelel a jogszabalyi eléirasoknak

Nem mondhatd el ugyanez a Nyirbogdanyi Szennyviztisztito Telep esetén, ahol az ammonia eltavolitas
hatasfoka nem megfeleld. A tisztitott szennyviz ammonia tartalma tartésan, de kiilondsen a téli idészakban
hatarérték folott van. JelentOs javulast a telep atalakitasa fog jelenteni.

A grafikonokban mutatkozo kisebb ingadozdsok elemzése tovabbi vizsgélatot igényelne.

A meglévé szennyviztisztitasi technologiakat folyamatosan fejleszteni kell, mert a kibocsatési hatarértékek
egyre szigorodnak, ill. varhato, hogy Ujabb paraméterek vizsgalata (gyogyszermaradvanyok, hormonok stb.)
valik kotelezoveé.

A kozcsatorndba szennyvizet bocsatd ipari fogyasztoknak is erezniik kell a felelésségiiket a kornyezet
megovasaban. A kornyezetvédelmi hatésagok szerepe pedig az, hogy kdveteljék meg hatarozottabban az
el6tisztitok 1étesitését és hatékony lizemeltetését.

A dolgozat elkészitését a TAMOP--4.2.2/B-10/-1-2010-0024 szamU palyazat tamogatta.
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Hulladék gumiorlemény ujrahasznositasi lehetoségeinek vizsgalata

TDK dolgozatomban a gumihulladék Ujrahasznosithatosaganak harom modozatat vizsgaltam. Az elsd
Ennek soran azt vizsgaltuk, hogy mennyi hulladék gumidérleményt lehet visszakeverni toltGanyagként az
alapkeverékhez a mechanikai tulajdonsagok romléasa nélkiil. Ett6l fiigg ugyanis, hogy mennyi alapanyag
sporolhatd meg ezzel a miivelettel. Tovabba a hulladékot minél kevesebb szamu feldolgozo eljaras utan
lehessen hasznalni, vagyis egy széles szemcseméret tartomany(l 6rlemény minél nagyobb aranyu
visszakeverése a cél, mivel a finom 6rlés nagyon megdragitja a hulladék feldolgozést. A masodik eljarés egy
Uj fizikai-kémiai devulkanizacios eljaras kidolgozasaval a karos anyag kibocsatas csokkentése és az eljaras
egyszertsitése mellett. A harmadik alkalmazasa soran szén nanocsdvel erdsitett gumikompozitok mechanikai
vizsgalata és az eredmények értékelése volt a feladatom. Mivel a szén nanocsének kiemelkedd tulajdonsagai
vannak, nagy teljesitményii anyagok allithatok eld ha erésitdanyagként alkalmazzak kompozitokban.
Emellett igen dradga a gumi viszont olcso, ezért nem foglalkoznak elterjedten a tarsitasukkal. Tovabbi
problémat jelent, hogy a szén nanocsével nehéz dolgozni, sok elbirast kell betartani, mivel egészség karosito
hatésa is van. A vizsgalattal azt kivdnom feltarni, hogy alapkeverék tulajdonsagi kompozitok eléallithatok e
hulladék gumidrlemény szén nanocsdvel torténd erdsitésével.
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Tiofenol katalitikus oxidacidja dioxigénnel

Kulcsszavak: FAD, 2,3-dihidro-1,3,2-benzoxazafoszfol, fémmentes katalizator

A ma ismert enzimek kdzel egyharmada tartalmaz fémiont vagy fémionokat, amelyek tébbféle funkciot is
ellathatnak. Amennyiben a fém aktivan részt vesz a katalizisben, ezeket metalloenzimeknek nevezzilk. Az
oxidoreduktazok (vagyis szerves molekulak redox atalakitasat eldsegité enzimek) legtobbje is metalloenzim,
ahol egy redoxaktiv fém tolt be kulcsszerepet az elektronatviteli reakcidban. Léteznek azonban olyan
képviseldik is, amelyek nem tartalmaznak fémiont, ilyenkor szerves molekularészek (pl. a tirozin fenolos
hidroxilcsoportja, a redukalt FAD (Flavin-adenin-dinukleotid) flavinja) toltik be az elektronatvivé szerepet.

Ezen enzimekkel parhuzamba allithatok az egyre elterjedtebben alkalmazott szerves katalizatorok, amelyek
szamos esetben helyettesithetik a dradga és kevésbé kornyezetbardt fémeket homogén Katalitikus
folyamatokban.

Biologiai rendszerekben a tiolokbol FAD kozremiikodésével is képzodhet diszulfid-hid. Kutatasunk célja
ennek mintajara olyan fémmentes katalitikus rendszer tanulmanyozasa volt, ahol a FAD szerepét az altalunk
eldallitott oxazafoszfol heterociklus tolti be. Katalitikus rendszert dolgoztunk ki tiofenol oxidacidjara
dioxigénnel, oxazafoszfol jelenlétében, majd a reakciot kinetikai mddszerekkel vizsgaltuk és javaslatot
tettink a mechanizmusra.
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Kémiali reakciok az Os(V1)-Os(VII1)-perjodation-formiation
rendszerben

A metan metanolla torténd oxidalasa egy régen fennalld kihivas és egyeldre megoldatlan probléma a
kémikusok szamara. [1] Kutatomunkank legfontosabb el6zményét egy 2006-ban megjelent cikk adja,
amelynek szerz0i sikeresen oxidaltak metant metanolla laboratoriumi koériilmények kozott, natrium-perjodat
és ozmium-tetroxid elegyével. [2] A szerz6k olyan megfigyeléseket is tettek a rendszerrel kapcsolatban,
amelyek reakciokinetikai szempontbdl érdekesek. Megfigyelték, hogy kulon-kilon a két oxidaldészer nem
alkalmas a reakcio Kivitelezéséhez, tehat egyfajta egymast segits, szinergikus hatas feltételezheté a
komponensek kozott.

Kutatécsoportunk munkajanak célja a perjodationnal és ozmium-tetroxiddal torténé oxidaciok
mechanizmusanak a vizsgalata reakcidkinetikai Uton. Redukaldszernek a formiationt valasztottuk, mivel
oldatfazisban is hasznalhato (ezaltal a kisérletek konnyebben kivitelezhetok és ismételheték a metan
oxidaciojahoz képest), ezenkiviil a metanhoz hasonléan C-H kétés oxidalddik benne.

Kutatomunkank soran reakciokinetikai méréseket végeztiink, elsésorban UV/VIS spektrofotometria
segitségével. Osszehasonlitasképpen megvizsgaltuk a perjodation és a formiation kozotti reakciot is,
ozmium-tetroxid nélkil, de egyébirant azonos koriilmények kdzott. A két reakcid6 mechanizmusa egymastol
lényegesen kiilonboz6, igy mindkét folyamatra meghataroztuk a reakcidsebesség fliggését a reaktansok
koncentraciojatol és az eredmények értelmezésére kinetikai modellt allitottunk fel.

Tovabbra is tisztazatlan kérdés az ozmium-tetroxid szerepe a reakcidban: az eddigi eredmények alapjan azt
val0szintsitjiik, hogy az ozmium-tetroxid a perjodation — oxidativ reaktivitas szempontjabol jelentdsen eltéré
— tetraéderes, illetve oktaéderes formai kozotti egyensulyi reakciora lehet hatassal. Ennek a kérdésnek a
tisztazasa végett a kutatomunkat kiterjesztettiik a rendszerben végbemend tovabbi folyamatok, koziiliik is
els6sorban a perjodation és a kdztitermékként megjelend ozmation vizsgalatara.

[1] Olah, G. A.; Goeppert, A.; Surya Prakash, G. K.: Beyond oil and Gas: The Methanol Economy, Wiley-
VCH, Weinheim, 2006.

[2] Osaka, T.; Watson, E. J.; Dehestani, A.; Bales, B. C.; Mayer, J. M. Angew. Chem. 2006, 118, 7593.
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Az 1-metil-triptofan és a triptofanamid oxidacioja peroxomonoszulfat-
ionnal

Tudomanyos didkkéri munkank soran a triptofanamid és az 1-metil-triptofan peroxomonoszulfat-ion kozotti
reakcio kinetikajat és mechanizmusat vizsgalo kiserleteket végeztink. A triptofanamid esetén 278 nm-es
hulldmhosszon, valamint az 1-metil-triptofan esetén a 296 nm-es hullamhosszon végzett spektrofotometriéas
vizsgalatok alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a gorbék elsd, csokkend szakaszat exponencialis gorbével jol
lehet illeszteni, igy az emlitett két triptofanszarmazékokra tekintve elsérendii. A gorbék hosszabb szakaszat
kétexponencidlis gorbével jol lehet értelmezni, igy meghataroztuk a masodrendii sebességi egyiitthatokat is.
Kovetkeztetésképpen levonhatd, hogy a reakcidok oxonra nézve is elsérendiiek. Spektrofotometrias titralas
segitségével a reakci6 sztochiometrijjara kovetkeztethetink. Az Altalunk vizsgélt mindkét
triptofanszarmazék esetében ezen kisérletek alapjan megéllapithatd, hogy a reakcio tébb 1épést tartalmaz. A
két vegyiilet vizsgalatat dsszehasonlitva arra kdvetkeztethetiink, hogy sem az amid sem pedig a metil csoport
nem befolyasolja a reakcio végbemenetelét. A Kisérleteket savas és semleges pH-n is elvégeztik és
megallapitottuk, hogy a pH nincs szamottevé hatdssal az oxidaciora. A triptofdnamid valtozd

crer

reaktans koncentraciojatol a pszeudo elsérendii sebességi allandok fiiggetlenek.

-205-



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
REAKCIOKINETIKA ES KATALIZIS

BARANYI ATTILA
Kémia
BSc, 7. félev
Debreceni Egyetem
Természettudomanyi és Technoldgiai Kar

Konzulens:

Dr. Papp Gabor

tudomanyos munkatars, MTA-DE Homogén Katalizis és Reakciémechanizmusok Kutatocsoport,
Fizikai Kémia Tanszék

Kationok hatéasa a [{RuCIl2(mtppms)2}2]-komplex katalizalt formiat
bontasban

Alkalifém- és alkalifoldfem-formiatok homogén katalitikus bontasat tanulmanyozva megéallapitottam, hogy a
kiilonb6z6 kationokat tartalmazo sok bomlasi sebessége valtozik. Megéllapitottam hogy Mg2+ és Ca’ kation
tartalmu rendszerek sokkal lassabban bomlanak az adott kériilmények kozoétt, mint a Li", Na", K" illetve Cs
tartalmud rendszerek. A litium, natrium és kalium formiatsok hasonlo sebességgel bomlanak. A Cs’ kation
tartalmd oldattal valo vizsgalatok esetében a meghatarozott TOF ertékek lathatéan nagyobbak, mint az
dsszes tobbi formiat esetében. Kovetkeztetésképpen elmondhatd, hogy a vizes oldatokban az alkalmazott Ru-
komplex Katalizatorral a leggyorsabban a HCOOCs bomlik igy a késébbi gyakorlati alkalmazhatosag
szempontjabdl ezzel a formiéattal érdemes folytatni a vizsgalatokat.

Minden formiat esetében az Arrhenius-Osszefliggés grafikus forméjat alkalmazva meghataroztam a
latszolagos aktivalasi energia értékeket. Ezek rendre a vartak szerint alakultak a TOF értékek valtozésaval,
azaz a legnagyobb Ea a (HCOO)2Mg-hoz mig a legkisebb a HCOOCs-hoz tartozik.

Ezen kilonbségek pontos magyardzatdnak felderitése nagy segitség lehet, hogy kozelebb kerdljink egy
megfeleld hidrogéntarolasi modszerhez, melynek koszonhetéen felhagyhatunk az eddig alkalmazott
Uzemanyagok hasznalatdval, és kornyezetbaratabba tehetjlk a mindennapi energiatermelést,
energiafelhasznalast.
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N3 és N3O donor ligandumok atmenetifém-komplexeinek katalitikus
hatasa hidrogén-peroxiddal végzett reakciokban

Mig egyes enzimek (kataldzok) a hidrogén-peroxid gyors elbontaséra specializalddtak, amellyel részt
vesznek a szervezet oxidativ stressz elleni védekezésében, addig mas enzimek hidrogén-peroxidot termelnek,
vagy epp felhasznaljak azt oxidacios reakciokban. E kettGsség mintajara mesterséges modellek is
elképzelhetok, amelyeknek mindkét iranyu tulajdonsaga vizsgalhatd. A katalaz modellek gyogyaszati, a
hidrogén-peroxiddal vegzett, (n. bioutdnzd reakciok (z6ld oxidaciok) pedig ipari szempontbdl lehetnek
fontosak.

A csoportban végzett korabbi kutatdsok folytatdsaként szerettiink volna olyan ligandumparral dolgozni,
amely lehet6vé teszi a karboxilat-csoportnak a fenti reakciokban betoltott szerepének vizsgalatat.
Modellvegyiletként egymagvli atmenetifém-komplexeket (Mn, Fe, Co, Ni és Cu) allitottunk el6, N-
metilpropionat-N,N-bisz-(2-piridil-metil)-amin (MPBMPA) és N-propionat-N,N-bisz-(2-piridil-metil)-amin
(HPBMPA) ligandumok [1] segitségével. A komplexeket infravords és UV-lathatd spektroszkopiéval,
ciklikus voltammetridval és rontgendiffrakcids mérések segitségével jellemeztik [2].

Munkank soran vizsgaltuk a H,0O, bomlasi sebesseget (katalaz modell), ill. a morin oxidaciojat (oxigenaz
aktivitas) a komplexek jelenlétében. Osszefiiggést talaltunk e két aktivitas kozott, ami arra utalhat, hogy
ugyanazon aktiv intermedierek Iépnek fel mindkét reakciotipusban.

[1] N.M.F. Carvalho, A. Horn, Jr., R.B. Faria, A.J. Bortoluzzi, V. Drago, O.A.C. Antunes, Inorg. Chim. Acta

359 (2006) 4250-4258.
[2] Jozsef S. Pap, Balazs Kripli, Istvan Bors, Daniel Bogéth, Michel Giorgi, Jozsef Kaizer, G&bor Speier, J.
Inorg. Biochem. 117 (2012) 60-70.
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Az izoniazid és a permanganat kozotti reakcio

Tudomanyos diadkkori dolgozatom targya az izoniazid és a permanganation kozotti reakcid. Az izoniazid a
tuberkul6zis megel6zésében és kezelésében hasznalt els6 szamu antibiotikum, melynek lebontasa az €16
szervezetben oxidacio valamint hidrolizis altal torténhet. Munkdm célja egy oxidacids reakcio
tanulmanyozasa volt, igy Kisérleteim sordn az izoniazidot kalium-permanganéattal oxidaltam kénsavas
kdzegben.

Els6 1épésben a reakcid sztochiometriajat hataroztuk meg spektrofotometriés titralassal. Az izoniazid
hidrazincsoportjanak oxidacidja két uton is lejatszddhat, egyik esetben izonikotinsav, mig masik esetben
izonikotinamid keletkezik, emellett mindkét reakcioban nitrogéngaz is fejlodik. A termékeket
tdmegspektrometrids mérés segitségével is azonositottuk. A sztdchiometria meghatarozasanal kapott
eredmények, valamint a témegspektrum jelintenzitasai arra engednek kdvetkeztetni, hogy az izonikotinsavat
eredményez6 folyamat dominal.

A reakcidkinetikai mérésekhez az optimalis hullamhossz 537 nm-nek adddott, amely 6sszhangban van azzal,
hogy a reakcié soran a permanganation jellegzetes szinének eltiinését tapasztaltuk. A kinetikai méréseket
ezen a meghatéarozott hulldmhosszon folytattuk stopped-flow késziilék segitségével, ugyanis a reakcio egy-
két masodperc alatt lezajlik.

Az izoniazidot nagy feleslegben alkalmaztuk a kisérletek soran, igy arra szamitottunk, hogy a reakcid
elsérendii lesz a permanganationra nézve. Ezt az elméletet azonban két okbol is el kellett vetni. Egyrészt az
exponencialis gorbe illeszkedése a kinetikai gdrbére nem volt tokéletes, masrészt az elsérendi illesztésbol
kapott pszeudo-elsérendli sebességi allandd nemcsak az izoniazid, hanem a kalium-permanganat

//////

Figyelembe véve azt, hogy az alkalmazott savas kdzegben a permanganationok redukcidjakor autokatalitikus

hatast Mn’" ionok keletkeznek, feltételeztiik, hogy a vizsgalt reakcio is ilyen sajatsagot mutat. A feltevést
alatamasztotta az autokatalitikus sebességi egyenlet meglepGen jo illeszkedése a kinetikai gorbére. Emellett

azt is megallapitottuk, hogy a Mn "-jonok hatasa nem nagy mértékil, tehat gyengén autokatalitikus reakciorol
van sz0.
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Palladium-katalizalt aminokarbonilezési reakciok pikolilaminok
jelenlétében

Tudomanyos didkkori munkdm soran a pikolilamin harom szerkezeti izomerének, mint N-nukleofilnek
alkalmazéséat vizsgéltam homogeénkatalitikus aminokarbonilezési reakcioban. A jédaromés (jéd-benzol) és
jédalken (1-jod-ciklohexén) szubsztratumok esetében mutatott kemoszelektivitasbeli eltérések feltérképezése
soran a kdvetkezé megallapitasokra jutottam.

e A joédbenzol szubsztratum pikolilamin izomerek, mint N-nukleofilek jelenlétében végzett,
palladium-katalizalt aminokarbonilezési reakcidjaban megvalositottam a megfeleld N-
pikolil-karbonsavamid, ill. N-pikolil-glioxilamid szarmazékok eléallitasat. Az N-(2-pikolil)-
benzamidot és valamennyi N-pikolil-glioxilamid szarmazékot analitikai tisztasagban
elkilonitettem és meghataroztam szerkezetét.

e Az 1-jod-ciklohexén aminokarbonilezési reakcidja soran kizardlag az egy szén-monoxid
beékelddésével magyarazhatod karbonsavamid keletkezett. Mindh&rom pikolilaminnal kapott
amidot analitikai tisztasagban kinyertem és meghataroztam szerkezetet.

e Megallapitottam, hogy jodbenzol aminokarbonilezése soran a nagy nyomas (>20 bar CO) a
kettds szén-monoxid be¢kelddéssel keletkezd ketokarbonsavamid képzddésének kedvez.

e A fenti reakcioban, a 20-60 bar tartomanyban a CO nyomas novelése nem befolyasolja
Iényegesen a kemoszelektivitast.

e Megallapitottam, hogy jédbenzol aminokarbonilezése sordn az alacsonyabb homérséklet a
karbonsavamidok, mig a magasabb hémérséklet a ketokarbonsavamidok képzdédésének
kedvez.

A jovobeli terveim kozé tartozik olyan biologiai fontossagu vegyiiletek szintézise, 0j szintézis-stratégiak
kidolgozasa, amelyek pikolilamin izomerek jelenlétében végzett aminokarbonilezés mint kulcsreakcio
alkalmazasan alapulnak.
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Uj, vizoldhat6 Pd-szalan komplexek eléallitasa és katalitikus
alkalmazasa

Napjaink kornyezettudatos gondolkodasmddja megkdveteli a kutatoktol is, hogy munkajuk soran olyan
reakcidkat, modszereket fejlesszenek, melyek energia- és koltségtakarékosak, illetve kevésbé szennyezik a
koérnyezetet. Ennek okan egyre inkabb hasznalnak szerves kapcsolasi reakciokban is vizet olddszerként. A
viz, szemben a szerves oldoszerekkel, olcsd €s nem mérgezd vagy gyulékony.

A Sonogashira-reakcié napjaink egyik legelterjedtebb C-C kapcsolasa konnyii kivitelezhet6sége és nagy
funkcios csoport toleranciaja miatt. Ezért célul tliztiik ki olyan vizoldhaté Pd-komplexek eléallitasat, melyek
katalitikusan aktivak lehetnek foszfin- és rézmentes Sonogashira-kapcsolasban.

Munkank soran harom vizoldhat6 Pd-szalan komplexet szintetizaltunk (PdHSS, PdBuUHSS, PdCyHSS) és
jellemeztiink. A ligandumok koziil kettét (BuHSS, CyHSS) mi allitottunk elé és jellemeztiink el6szor. A
komplexek egyike sem ismert még az irodalomban.

A Sonogashira-kapcsolas vizsgalatara jod-benzol és fenilacetilén reakcidjat valasztottuk. Olddszerként vizet
alkalmaztunk, a szubsztratumok képezték a szerves fazist. A reakciokat fazistranszfer katalizator hozzdadasa
nélkil végeztik el.

Tanulmanyoztuk a kiilonb6z6 szerves és szervetlen bazisok hatasat a reakcidsebességre. Mind a harom Pd-
komplex esetében trietil-amin alkalmazasa mellett értiik el a legmagasabb konverziGértékeket (96-98 %,
szubsztratum/bazis= 1/2, szubsztratum/katalizator= 100/1, 80°C, 6 6ra). Tovabbi méréseinkhez a PABUHSS
komplexet alkalmaztuk. Trietil-amin bazissal vizsgaltuk a reakci6 idofuggését. Azt tapasztaltuk, hogy fél 6ra
reakcioiddig (67,5 %) a konverzid értéke gyorsan nd, majd ezutan lelassul. Ennek okat keresve
tanulméanyoztuk a szubsztratum/bazis arany reakciora gyakorolt hatésat. Azt tapasztaltuk, hogy 1/4 aranynal
a reakci6 mar 1 dra alatt is kozel teljes mértékben lejatszédik (93 %), a bazis mennyiségének tovabbi
ndvelése nem eredményezett magasabb konverziot.

A katalizator mennyiségének hatasat is vizsgaltuk a reakcidsebességre. Azt tapasztaltuk, hogy a Pd-komplex
aranyanak csokkenésével természetesen a konverzié is csokkent. Azonban az &rankénti katalitikus
ciklusszam (TOF) maximum gorbe alapjan valtozott. A legmagasabb TOF értéket 3000/1=
szubsztratum/katalizator ardnynal értiik el 30 perc alatt, melynek értéke 1596 h™. A reakci6 id6 fliggését is
tanulmanyoztuk, mely alapjan elmondhato, hogy 4 6ra alatt a kapcsolads majdnem teljesen lejatszadik (97 %).
Eredményeink alapjan elmondhato, hogy az altalunk eléallitott Pd-szulfoszalan komplexek hatékonyak vizes
kozegii Sonogashira kapcsolasi reakciokban. A kiemelked aktivitast foszfin- és rézmentes kdrilmények
kozott értiuk el, hozzaadott fazistranszfer katalizator nélkil.
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Szamarium(l11)ion és vizoldhatd, anionos porfirin reakciéjanak

kinetikai vizsgalata
Kulcsszavak: sikon kivuli komplex, lantanoida(ll1)ionok, oligomerizécio, farok-farok kapcsolat,
spektrofotometria

A porfirin komplexek széles korben tanulméanyozott vegylletek. Ezek kozott is kiemelt figyelmet
érdemelnek a sikon Kivili (out-of-plane=O0P vagy sitting-atop=SAT) komplexek, ugyanis ha a fémion
sugara 75-90 pm érték koriil van, valamint nem hajlamos oktaéderes vagy siknégyzetes elrendezddésre, nem
fér bele a porfirin koordinéacios Uregébe, hanem annak sikja felett helyezkedik el, és kupolasan torzitja azt.
Igy erdsebben kotédik az egyik atlo mentén elhelyezkedé két nitrogénatomhoz, mig a masik 4tlo mentiek a
feliilet ellentétes oldalan tamadhatobba valnak az sp3 hibridizacios jellegiik feler6sodése miatt, igy
bonyolultabb szendvicsszerkezetek kialakuldsdra van lehetdség. Ezen kivil a SAT komplexek
termodinamikai stabilitdsa és kinetikai inertsége kisebb, mint a normal metalloporfirineké, ezért utdbbiak
katalitikus eloallitasara is alkalmasak lehetnek.

A lantanoida(l1l) fémionok sugara 86-103 pm koz6tt valtozik, az altalam vizsgalt szamarium(lil)ioné 6-os
koordinéciés szamnal 95,8 pm (8-asnal 107,9 pm). Igy ezek a fémionok a ligandum koordinacios tregére
,»ulnek”, ezaltal alkalmasak a SAT porfirin komplexek tulajdonsagainak vizsgalatara.

Munkam soran a szamarium(lll)ionnak és egy vizoldhatd, anionos porfirinnek a reakciojat vizsgaltam
spektrofotometridsan, a lathat6 fény tartomanyaban kdvetve. Vizes oldatban a kemény lantanoida(lll)ionok
beépilése a négyfogl, N-donor porfirin ligandum koordinacios iiregébe az oldoszermolekuldk erds
koordinacitja miatt is lassu és Osszetett folyamat. Hiromféle ioner8sség-szabalyzd iont hasznaltam: acetatot,
kloridot és perkloratot, melyek kiilonbdzé koordinacios képességgel rendelkeznek. Az acetation axialisan, a
fémionhoz erésen kotédve gatolta egy tovabbi porfirin megkotédését, igy kizardlag monoporfirin komplex
keletkezett. Klorid-koncentraciotol fiiggéen biszporfirin is kialakult, de csak kisebb koncentracio-értékeknél.
Az egyaltalan nem koordinalodo perkloration mellett biszporfirin komplex képz6dott.

Vizsgaltam az ionerdsségnek és a hdmérsékletnek a hatasat is a reakciora, s megallapitottam, hogy a fémion
és a porfirin asszociacitja is szerepel a sebesség-meghatarozd 1épések kdzott. Emellett azt tapasztaltam, hogy
kisebb hémérsékleten a szamarium(Ill)ion nem a porfirin tiregéhez koordinalédott, hanem az oldallancon
levo szulfonato-csoporthoz. Tehat a homérséklettel befolyasolhatd, melyik koordindcios helyre épiiljon be a
fémion.

A szamarium(lll)ionok oligomerek formajaban vannak jelen az oldatban, és a porfirin komplex
Az egyensuly teljes leirasara a ZITA nevil kinetikai program hasznalataval tudtam sebességi allandokat
szamolni.

-211-



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
REAKCIOKINETIKA ES KATALIZIS

PAPP MATE
Kémia
BSc, 7. félév
Pannon Egyetem
Mérnoki Kar

Konzulens:
Skodané Dr. Foldes Rita
egyetemi tanar, PE MK

Hordozohoz kotott palladium katalizatorok vizsgalata
aminokarbonilezési reakciékban

Kulcsszavak: heterogenizalas; jodbenzol; ionfolyadék; amid; ketoamid

Az elmult években szdmos cikk jelent meg a hordozohoz rogzitett ionfolyadék Kkatalizatorokkal
kapcsolatban, de aminokarbonilezési reakcidkat még nem vizsgaltak ilyen kortlmények kozott. A Szerves
Kémia Intézeti Tanszéken korabban végeztek aminokarbonilezési reakciokat ionfolyadékokban, azonban a
termékek elvalasztasa és a katalizator recirkulacioja kénnyebben megvalésithatd, ha az ionfolyadékot szilard
hordozohoz rogzitjikk, és erre visszikk fel a katalizatort. Munkam soran tehat célul tiiztem ki ilyen
katalizatorok eldallitasat és tesztelését aminokarbonilezési reakciokban.

Az ionfolyadék hordozéhoz val6 rogzitése torténhet fizikai adszorpcioval vagy kovalens kotések
kialakitasaval. A katalizatorok eldallitdsa sordn mindkét modszert alkalmaztam. Kiindulasi anyagként Pd(0)-
és Pd(Il)-vegyuleteket is haszndltam. Katalizatorokat készitettem tovabbi ligandumok hozzaadasa nélkdl és
foszfan ligandumokkal is.

Az eléallitott katalizatorokat jodbenzol és morfolin karbonilezési reakciojaban, CO-nyomas alatt, bazis
jelenlétében teszteltem. Legjobb eredményeket az old6szer hozzéadasa nélkiili reakciok soran értem el,
ekkor a katalizatort 9-10 koron keresztil fel lehetett hasznalni. Vizsgaltam a katalizatorok szelektivitasat a
reakciok soran. Megallapitottam, hogy a reakciokoriilmények megfeleld modositasaval a mono- és kettOs
karbonilezett termékek aranya jelentés mértékben véltoztathato. Meghataroztam a palladium és az
ionfolyadék kioldbdasat a reakciok soran.

A hozamok megallapitasa és a termékek szerkezetének tisztazasa GC, illetve GC-MS alapjan tortént.
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A levulinsav-etilészter és OH-gyok elemi reakcidjanak vizsgéalata
direkt kinetikai modszer alkalmazasaval

Kdzismert, hogy a biolzemanyagokat (pl. bioteanolt) alternativ megujulé Uzemanyagként javasoljak a
fosszilis eredetii lizemanyagok felvaltasara, igy csokkentheté a névekvé CO, koncentracidé altal okozott
klimavéltozas. Ujonnan keriiltek elétérbe az un. masodik generaciés (2G) bioiizemanyagok, nem élelmezési
célokra hasznalt celluléz anyagokbol allitanak eld. Diakkori kutatdsaimban az egyik legigéretesebb 2G
biolzemanyag, a levulinsav-etilészter (ELA) reakciokinetikai vizsgalataval foglalkoztam. Az ELA OH-
gyokkel végbend reakcidjanak kinetikai vizsgalatat végeztem el, amely az egyik legfontosabb reakcidja a
legkdrben és az égésekben egyarant.

CH,C(O)CH,CH,C(0)OCH,CH, (ELA) + OH — termékek (1)

Célom az (1) reakci6 sebességi egyutthatdjdnak meghatarozasa volt, mintegy kezdeti lépésként,
szobahémérsékleten végezve a vizsgalatokat. A kisérleteket az un. direkt reakciokinetikai modszerek soraba
tartozd impulzuslézer-fotolizissel végeztem, amelyet az OH-gyok koncentracio idébeli valtozasanak
kdvetésére rezonancia-fluoreszcencias detektalassal kapcsoltam dssze. Az OH-gyokdt a salétromsav 1ézer-
villanofény fotolizisével allitottam el6 (HNO,— OH + NO,). Az OH-gydk idébeli valtozasat a reaktans ELA
jelenlétében, a ms idéskalan kovettem nyomon. A kisérleteket pszeudo-elsérendii koriilmények kdzott, nagy
ELA feleslegben végeztem [ELA] >> [OH], = 5,5 x 10" molekula cm™. A fenti abran egy jellemz6 kisérlet
mérési eredményeit mutatom be. Az &bra beékelt részén az OH lecsengések lathatok féllogaritmikus
abrazolasban. Az abra f6 részén a lecsengések idéallandodja, a pszeudo-elsérendii sebességi egylitthatokat
abrazoltam az ELA kocentracidjanak fuggvényében. Az egyenes meredeksége adja az (1) vizsgalt reakcio
sebességi allandojat. A sebességi egyiitthatd meghatarozasat szobahdmérsékleten végeztem, széles
tartomanyban valtoztatva az egyeb mérési paramétereket. Végeredmenyil k (298 K) = (3,43 £ 0,36) 1077

3 -1-1, . . Y L .. r roax .
cm molekula s ~ értéket kaptam, ami az els6 sebességi egyiitthato érték a szakirodalomban.
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A tioszulfat-perjodat reakcid dsszetett kinetikaja

Tudomanyos didkkori dolgozatomban a tioszulfat-perjodat reakcié kinetikajat spektrofotometridsan
vizsgaltuk a 250-600 nm hulldmhossztartomanyban, 25,040,1°C hémérsékleten, gyengén savas kozegben
(acetat-ecetsav puffer jelenlétében), allando ionerésségen. Egy korabbi tanulmany eredményeit megerdsitve
azt taldltuk, hogy a reakcid nem jellemezhetd egyetlen sztochiometriai egyenlettel, a tetrationat- és a
szulfationok parhuzamosan keletkeznek a reakcié soran. Savasabb kdzegben a tetrationation képzddése
preferalt mikozben a perjodation jodidionig redukalédik

8S,0,2-+10 4-+8H+ —44S,0,2-+1'+4H,0,
mig nagyobb pH-kon a sztéchiometria a szulfation keletkezésének irdnyaba tolddik el, mikdzben jodation
keletkezik

5,0,2-+410,+H,0 _; 250,2-+410,+2H".

A vartnak megfelelden a reagensek bizonyos kezdeti koncentracidinal a reakcié ugy viselkedik, mint egy
klasszikus orareakcio, &m a jod jellegzetes szine a megjelenés utan a lassu tetrationat-jod reakcid miatt
fokozatosan eltlinik, nem allandosul. Kinetikai méréseink soran igazoltuk, hogy a reakcid kezdeti sebessége
fliggetlen a pH-t6l, am a tovabbi 1épésekben jelentés pH-fliggés tapasztalhatd. A megfigyelés, hogy a reakcio
kezdeti szakasza, ahol a legjelentdsebb folyamat maga az inditoreakcid a két reaktans kozott, egy korabbi
tanulméannyal -- amely a H"-ion "szuperkatalitikus" viselkedését feltételezi -- nincs 6sszhangban.
Megmutattuk azt is, hogy a mért abszorbancia-id6 gorbék 3 jol elkiilonithetd szakaszbol allnak, amelyek
mindegyikét értelmezni tudtuk a javasolt 28 1épéses modellel.

A dolgozat soran bemutatott munka az els6 olyan atfogd tanulmanynak tekinthetd, amely megprobalkozik
ezen rendkivil bonyolult reakci6é kvantitativ leirasara zart rendszerben és pufferelt kozegben. Az altalunk
felallitott kinetikai modell azonban tovabbi finomitasokra szorul, hiszen nem képes példaul értelmezni a
reakci6 masodik kinetikai szakaszaban tapasztalhato jelentds pufferhatast. Ezért az effektusért nagy
valoszinliséggel az ezt a szakaszt iranyitd altalanos savkatalizalt folyamatok (hipojodossav reakcidi) a
felelosek. A kutatds végsdé célja, hogy a jelen modell ésszerti egyszerlisitésével olyan relativan egyszerti
kinetikai modellt kapjunk, amely a tioszulfat-perjodat reakci6 CSTR-beli (folyamatosan kevert tankreaktor)
oszcillacios viselkedését kvantitativan értelmezni képes.
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Etanol atalakitasanak vizsgalata kiilonb6z6 nanostrukturalt TiO2
hordozos Rh katalizatorokon

Napjainkban igen fontos feladat, kdrnyezetbarat, megujuld energiaforrasok hasznélata. Egy lehetséges jel6lt
a biomasszabol nyert etanol. Az etanol Kkatalitikus A&talakitdsdban a legaktivabbak a hordozos
fémkatalizatorok [1]. A nanotechnologia gyors fejlédése maga utan vonja, hogy nanostrukturalt rendszereket
alkalmazzunk hordozoként az elébb emlitett katalizatorokban. Tanszékiinkon mar sokat foglalkoztak az
etanol bontasanak és reformaldsanak vizsgalatdval hagyomanyos hordoz6s fémkatalizatorokon. Mi
elsésorban a nanostrukturélt titanat nanocsd, nanoszal és dsszehasonlitisként TiO, (Degussa P25) hordozokat
és hordozés Rh Kkatalizatorokat vizsgaltunk az emlitett reakcidkban. A méréseket &ramlésos kvarc
cséreaktorban végeztiik, altalaban 330°C-on, a termékeket gazkromatograffal detektaltuk és bizonyos
esetekben tomegspektrométert is hasznaltunk.

A vizsgalatok soran kideriilt, hogy a kiilonb6z6 nanostrukturdlt hordozdés Rh katalizatorok eltéréen
viselkednek, tehat a reakcio termékeit és az etanol konverzigjat a hordozo szerkezete befolyasolja [2]. Az
etanol bontasaban a f6 termék minden esetben acetaldehid volt. A TiO, hordozos katalizatoroknal magas
konverzidkat mértlink (70 %), és az acetaldehid mellett hidrogént is detektaltunk. A nanostrukturalt hordozés
katalizatorok esetén jelentGsen kisebb volt a konverzid (15-30 %). De a termékek kdzott nem talaltunk
hidrogént. A titanat nanocsG és nanoszal hordozos Rh katalizatorok viselkedése is eltéré a vizsgalt
reakciokban. Az etanol reformalasa soran termékkent CO,-t és H, kaptunk az acetaldehid mellett. A hordozo
ezekben az esetekben is jelent6sen befolyasolta a konverziot és a termékdsszetételt. Ennek pontosabb
feltérképezésének érdekében deuterdlt etanolt alkalmaztunk reaktansként.

[1] A. Erd6helyi J. Rasko, T. Kecskés, M. Toth M. Démok,K. Baan, Catal. Today. 116 (2006) 367 — 376
[2] Kukovecz A , Potari G, Oszko A, Kénya Z, Erdéhelyi A, Kiss J (2011) Surf Sci 605:1048
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Szulfonalt SIMes Rh(1)-N-heterociklusos karbén komplexeinek
alkalmazasa allil-alkoholok redox izomerizaciéjanak katalizisében

Munkam sorén az allil-alkoholok redox izomerizaciojat hajtottam végre vizoldhatd Rh(1)-NHC karbén
komplex alkalmazéasaval. Az okt-1-én-3-ol redox izomerizacidjat kiilonbozé korilmények kozott, vizes-
szerves kétfazisu rendszerekben vizsgaltam az optimalis reakciokorilmények elérése érdekében.

A vizoldhaté N-heterociklusos karbén prekurzort 6leummal torténé direkt szulfonalassal allitottam el6 az
imidazolinium sébol kiindulva.

A mérések soran az altalam eléallitott [RhCI(sSIMes)(COD)] karbén komplex katalitikus hatasat hasznaltam
ki az izomeriz&ci6 vizsgalata soran. A reakciokat oxigen kizarasaval, N2 atmoszféra alatt Schlenk-technika
alkalmazésaval hajtottam végre. A termékarany megallapitasat gazkromatografiés analizissel végeztem.
[RhCI(sSIMes)(COD)] komplexet hasznalva az izomerizacié soran a konverzié mértéke alacsony, viszont a
reakcio szelektiv. Vizsgaltam olyan reakcidkat is, amikor az izomerizaciot H2 atmoszféra alatt hajtottam
végre, ebben az esetben alkohol (18%) és keton (2%) is keletkezett termékként, azonban mindkettd csekély
mennyiségben. Kiilonb6z6 foszfinok ¢s a [RhCl(sSIMes)(COD)] komplex egyiittes alkalmazasa esetén a
reakci6 szelektiv illetve megnd az izomerizacios termék mennyisége.

A konverzi6 a reakcioidé fliggvényében novekszik, telitési gorbét kapunk, a reakcio 80 °C-on mar egy 6Ora
alatt majdnem teljesen lejatszodik (97%). Vizsgaltam a reakcid homérsékletfiiggését is, azt tapasztaltam,
hogy a hdmérséklet emelésével a konverzio no.

Megallapitottam, hogy a katalizator mennyiségéhez képest egy ekvivalens mennyiségii mtppms alkalmazasa
mellett a legnagyobb a konverzié mértéke.

Megvizsgéltam a katalizator Ujrahasznosithatésagat vizes-szerves kétfazisu rendszerben. Egymast kovetd
harom katalitikus ciklusban megfigyelhetd ugyan a katalizator aktivitdsanak csokkenése, azonban
megallapithatd, hogy eredményesen Gjrahasznosithato.
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Etil-jodid pirolizis modelljének vizsgalata

Munkam sordn az etil-jodid hébomlasanak modelljét vizsgaltam a Prof. Matthias Olzmann (Karlsruhei
Miszaki Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék) kutatocsoportjaval egylittmiikodésben. Az etil-jodidot
altalanosan hasznaljak 16késhullamcsé-kisérletekben mint hidrogénatom-prekurzort. A TDK-munkam
eredményei hozzajarulnak ahhoz, hogy az etil-jodid felhasznalasival végzett 16késhullamcsé-kisérleteket
jobban meg lehessen tervezni, és eredmeényeiket hatékonyabban lehessen majd kiértékelni.

Elvégeztem az etil-jodid hé6bomlasa reakciokinetikai modelljének optimalizaciojat a Karlsruhei Miiszaki
Egyetemen végzett olyan 16késhullamcso-kisérletek alapjan, amelyekben H-ARAS és I-ARAS detektalast
hasznaltak. A kisérleteket 900 — 1400 K hémérséklettartomanyban, 1,3 — 1,8 bar nyoméstartomanyban,
argon higitogaz mellett végezték. A feladatra az ELTE Reakcidkinetikai Laboratériumanak munkatarsaival
kozosen, az én kdzremitkodésemmel is fejlesztett OPTIMA programot hasznaltam.

A rendelkezésre allo 16késhullam-csé mérési adatok és fuiggetlen kozvetlen sebességi egyditthatd merések
alapjan meghataroztam a R1: C2H51 — C2H5 + I, R3: C2H51 —y C2H4 + HI, R4: H + HI — H2 + 1 és
R5: C2H51 + H s C2HS5 + HI reakciok sebességi egylitthatojanak homérsékletfiiggését.

A kapott sebességi egyltthatok felhasznalasaval végzett szimulaciok sokkal jobban irjak le a kisérleti
adatokat, mint a német egyiittmiikddd partnereink altal kordbban becsiilt értékeket hasznaldé modell.
Meghataroztam az egyes reakcidlépések Arrhenius-paramétereinek kovariancia matrixat, aminek alapjan
kiszamithato a sebességi egyiitthatok homérsékletfiiggd bizonytalansdga. Mindegyik reakciolépés esetén a
kapott sebességi egyiitthatok OsszeegyeztethetOk az irodalomban fellelhetd mérésekkel és az 0j értékeket
sokkal kisebb bizonytalansaggal hataroztam meg, mint a korabbi irodalmi sebességi egyitthatok becsult
bizonytalansaga.

Megmutattam, hogy paraméterbecslé eljards soran meghatarozott sebességi egylitthatok nagyon erdsen
korreldltak. Emiatt azok varhaté értéke és szdrdsa nem értelmezheté a tobbi sebességi egyiitthatotol
fuggetlendl.
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Galanthamin intermedierek és szarmazékok szintézise

A (-)-galantamin az Amaryllidaceae alkaloidok soraba tartozik. Szelektiv acetilkolinészteraz inhibitor, a
vegyuletet vilagszerte az Alzheimer-kor kezelésében hasznaljak.

A galantamin élettani hatasa kettds: az acetilkolin-észteraz enzim gatlasan és az agyban a nikotin receptorok
modulaciojan alapul. Az Alzheimer-kor kialakulasaban nagy szerepet jatszik a csokkent acetilkolin szint,
ezeért a nikotin receptorok moduléciojara kifejtett (még nem teljesen tisztazott) szerepe révén az acetilkolin
felszabadulésa lassithatja a betegség progressziojat.

Munkank soran egy olyan 1j, egyszerii reakciokat alkalmazo flexibilis modszer kidolgozasaval foglalkozunk,
mely alkalmas lehet nemcsak a galantamin, hanem tovabbi szarmazékainak szintézisere is. A kutatdsok soran
eljutottunk ket kulcsintermedier spirohelyettesitett benzo[c]azepinhez, melyek a galantamin prekurzoranak, a
racém narwedinnek el6allitasaban fontos szerepet téltenek be.

Ezenkivil vizsgéltuk a galatamin szarmazékképzései kozil a nitralasi reakcidkat, melyek soran Uj, érdekes
szarmazékokat sikerilt izolalni.
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la-Triazolil-5a-androsztan szarmazékok eléallitasa intermolekularis
Cu(l)-katalizalt cikloaddicioval

Munké&nk sordn négyféle szterdnvézas 1lalfa-azidot (11, 12, 13 és 14) allitottunk el tobblépéses
szintézistton, majd ezek termindlis acetilén szarmazékokkal (15a-h) torténé cikloaddicios reakcidjaval 27
kiilonb6z6 triazol vegyiiletet (16a-g, 17a-g, 18a-g, 19a, 19h, 20a, 20i, 21a, 21h) nyertink. Az azonos
korulmények kozott, Cul katalizator jelenlétében végzett regioszelektiv atalakitdsok jé hozammal
eredményezték a megfeleld termékeket, melyek in vitro citotoxikus hatasvizsgalatra keriiltek.
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Ujszeri spiro-pirazolinek eloallitasa és szerkezetvizsgalata

(E)-2-Benzilidén-6-metoxi-1-tetralonokbol kiindulva, diazometannal, tetrahidro-furdn olddszerben, 1,3-
dipoléris cikloaddicioval, regio- és sztereoszelektiv folyamatokban, jé hozammal 10 db 6-metoxi-4’-
(szubsztitualt)fenil-3,4,4’,5’-tetrahidro-1H-spiro[naftalin-2-3’-pirazol]-1-ont allitottunk eld. A reagensként
hasznalt diazometant N-metil-karbamidbdl kiindulva, N-metil-N-nitrozokarbamidon keresztil nyertik.

R = 2.Cl, 3-Cl, 4-Cl, 2-Br, 3-Me, 4-Me, 2-F, 3-F, 3-OMe, 3-NO,

Az elballitott vegyiiletek szerkezetét MS, 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-NMR (COSY, NOESY, HSCQ, HMBC)
spektroszkopiaval bizonyitottuk.

A spiro-pirazolinek vastagbélréksejtekre gyakorolt antiproliferacids hatasanak vizsgélata in vitro tesztekkel
folyamatban van.
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Fluoreszcens nukleozid-polifoszfat receptorok szintézise és vizsgalata

Kulcsszavak:  "molekuléris  felismerés”,  “szenzorok”, "ATP", "fluoreszcencia-spektroszkdpia",
""szupramolekularis kémia"

Napjainkban a szupramolekularis kémia, amely két vagy toébb molekula kozétti gyenge koélcsdnhatasok,
onszervez6dési- és molekularis felismerési folyamatok vizsgalataval foglalkozik, egyre nagyobb szerepet
jatszik biologiai rendszerek receptor-szubsztrat kolcsonhatdsainak modellezésében és/vagy az ezekben
résztvevd biogén molekulak in vivo detektalasaban. Utdbbiak koziil kiemelked6 fontossagiiak a nukleozid-
foszfatok. Kutatasunk célja az adenozin-5’-trifoszfatra (ATP), illetve méas nukleozid polifoszfatokra szelektiv
fluoreszcens receptormolekuldk szintézise és vizsgalata irodalmi analdgiék alapjan.

A szenzorok felépitésiiket tekintve egy megfeleld spacer részbdl allnak, amihez két, a komplexképzésért
felelés - egy vagy két oOttaghh heterociklusos kationt tovabba fluorofor jelzGcsoportot tartalmazo - kar
csatlakozik (ld. bra). A komplexképzés a foszfat anionok és az onium kationok kozétti ionos, valamint =C-
H....O tipust H-kotéses kolcsdnhatasokon alapul. Az elkésziilt receptorok komplexképzé tulajdonsagait
fluoreszcencia spektroszkopids modszerrel vizsgéaltuk adenozin-5’-tri-, di-, ill. monofoszfat (ATP, ADP,
AMP) és guanozin-5'-monofoszfat (GMP) vendégmolekulakkal szemben. A kutatds eddigi eredményeként
két 0j, fiziologias pH-n miik6do, fluoreszcens nukleozid-polifoszfat szenzort allitottunk el6, melyek a
felsorolt konkurrensek mellett magas ATP-szelektivitassal birnak. A szenzorok anion-felismer6 képességét
NMR-spektroszkdpiaval is vizsgaltuk.
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Kelatképzo hibrid foszfan-foszfit ligandumok katalitikus vizsgalata
aszimmetrikus allil-helyzetii szubsztitacios reakciokban

Kulcsszavak: enantioszelektiv katalizis, allil-helyzetii szubsztitacio, palladium, kelatgytiriméret, kiralis
P(111)-ligandumok

Az aszimmetrikus allil-helyzetli szubsztiticié (Trost-féle AAA reakcid) alkalmas szén-szén és szén-
heteroatom (leggyakrabban O, N ¢és S) o-kotés enantioszelektiv kialakitasara. A Pd-katalizalt reakcio
jelent6ségét noveli az a tény, hogy a katalitikus ciklus intermedierjei spektroszkopiai modszerekkel kénnyen
vizsgalhatok, ami lehetévé teszi a mechanizmus részletesebb megismerését. A reakcid elonyos tulajdonsaga
az, hogy sokkal enyhébb korilmények kozott megvaldsithatd, mint egy ,,hagyomanyos” alifas S 1 vagy S 2

reakcio.

MeOOC COOMe

OAc kat I
ph)‘\/\ ph  dimetil-malonat Ph™ " ph
BSA

Munkam soréan kiralis hibrid foszfan-foszfit tipust ligandumokat vizsgaltam aszimmetrikus allil-helyzetii
szubsztiticiés reakciokban. A katalitikus kisérletekben tanulmanyoztam a kiilonbdzé szerkezetii
ligandumoknak a reakcid optikai hozamara és aktivitasara gyakorolt hatasat, és ezen keresztil vizsgaltam a
katalizatorok szerkezete és katalitikus tulajdonséagai kdzotti osszefliggést.

A vizsgalatok soran bizonyitottam, hogy a kelatgyliri mérete nagyban befolyasolja a komplex katalitikus
tulajdonsagait. Egyes reakciokban a hémérséklet csokkentésével, valamint alkalifém-acetatok hozzaadasaval
szelektivitas-ndvekedést értem el. A ligandumokkal modositott katalizator-komplexek aktivitasat kiillonbozo
olddszerekben is tanulmanyoztam. Figyelemremélto, hogy a reakcio zold olddszerekben az aktivités és a
szelektivitas csokkenese nélkll is megvaldsithatd. Megallapitottam, hogy az alkalmazott ligandumok

kiemelkedden jo aktivitassal szolgaltatjak a kivant terméket.

' Farkas G., Cséaszar Zs., Szollésy A., Bakos J. Catal. Commun. (elkiildve)
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Uj tipusa, planaris- és centrélis kiralitassal rendelkezé, ferrocénnel
kondenzalt heterociklusos organokatalizatorok kifejlesztése

A kiralis nukleofil-katalizatorok teriilete irdnt az elmult években nagy érdeklédés mutatkozott, ugyanis
mitk6dési mechanizmusuk felderitése nagy segithet nytjthat annak megértéseben, hogy miként is tudnak kis
molekulak enzimekkel dsszevethetd hatékonysaggal és szelektivitassal részt venni egy sor aszimmetrikus
reakcioban. A szintetikus eljardsok kozil leginkdbb az acil-transzfer reakcidk keriltek a kutatasok
kdzéppontjaba, melyeknek egy sziikebb csoportjat, a szekunder alkoholok kinetikus rezolvalasat vizsgaltak
legkiterjedtebben.

Kutatasom soran célul tiztiik ki 0j, plandaris kiralitassal rendelkezd, ferrocénnel kondenzalt heterociklusok
eldallitasat, mely 0j tipusl katalizatorok csaladjat jelenhetik a kiralisnukelofil katalizis teruletén. A
ferrocénnel kondenzalt heterociklusok eldallitasa és vizsgalata a csoportunkban mar néhany éve megkezdett,
aktiv kutatasi irany. Els6ként szintetizaltak piridazinonnal kondenzalt planarisan kiralis ferrocénszarmazékot.
Feladatomat képezte centralis Kkiralitdst hordoz6 aminoalkoholok beépitése a kordbban szintetizalt
gylriirendszerbe, mellyel egy sor olyan kulcsintermedierhez jutottam, melyek ciklizacidja Osszetettebb,
ferrocénnel kondenzalt, planéris- és centralis kiralitassal rendelkez6 imidazo[2,1-a]piridazinhoz vezetett. Az
altalam szintetizalt heterociklusokban a nukleofil centrum egy angularisan kondenzélt szerkezeten belill,
sztérikusan arnyékolt pozicidban foglal helyet, mely pl. acil-transzfer reakciokban még szubsztituenst nem
hordozo6 Cp gylirii mellett is hatékony kiralitas-transzfert eredményezhet.

S = .
MNH — M
OoH —=
L R e :
(s VN & R
R: Ph, CHoPh, i-Pr, H

A katalizatorok jelclese { N }
a reakcidkban
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2-Szubsztitualt 2H-kromének eléallitasa és atalakitasuk
pterokarpanokka

A flavonoidok egyik jelentGs alcsoportjat a pterokarpanok alkotjak. A pterokarpanok cisz-kondenzalt
benzofuranil-benzopiran gyiriit tartalmazo vegyiiletek. A természetben eléforduld pterokarpanok optikailag
aktiv és racém formaban egyarant jelen vannak, azonban a névenyek tébbségben a (6aR, 11aR) abszolut
gombaellenes, hatasu vegylilet talalhatd. TDK dolgozatom egyik célkitlizése volt a kiilonbozd 2-
arilkromanonok eldallitdsa 2’-hidroxi-acetofenonbdl és heteroaromds karbaldehidekbdl kiindulva, a
megfeleld kalkon szarmazékon keresztiil. A 2-aril kromanonokat, vagy a kalkon tipusu vegyiileteket 2-aril-
2H-kroménekké szandékoztuk alakitani,két kiilon reakciouton, melyek ezt kovetéen kiinduldsi anyagul
szolgalnak a pterokarpanok el6allitasara. A 2-aril-2H-kromének Heck-oxiarilezési reakcidjaval racém 6-
heteroaril pterokarpanokat, illetve regioizomerjeiket szandékoztam eldallitani farmakologiai vizsgalatokra.
Ennek keretében vizsgalni kivantam a C-2 heteroaril szubsztituens hatasat a termékek mindségére és
mennyiségére. A kalkonképzési reakciokat Claisen-Schmidt kondenzécidjaval valositottuk meg és a kapott
termékekbdl intramolekularis oxa-Michael reakcioval kaptuk a megfeleld flavanon szarmazékokat, melyeket
NaBH4-el redukalva a megfelelé kroman-4-ol szarmazékot kaptuk. A kalkonképzési reakcidk az acetofenon
és a tiofén-2-karbaldehid kozott jatszodtak le a legjobb kitermeléssel (65b 97,5%),mig a gyiiriizarasi
reakcidk a piridin-3-il szubsztituenst tartalmazd vegyiilet esetében miikodtek a legjobban (66f 72%). A
redukciods reakciok minden esetben jé termelést mutattak, a kitermelés 70-97% kdzott volt. A redukci6 utan
altalanosan alkalmazott dehidratalasi korilmények alacsony hozamot adtak a 68a és 68d vegyiiletekre, a
tobbi esetben pedig a kivant termék nem keletkezett. Egy friss kozlemény szerint a gyiiriizarasi és vizkilépési
reakciot egy lépésben tudtuk megvalositani CeCI3, NaBH4 és citromsav alkalmazésaval. E reakcidk
feldolgozasa soran a C-2 piridin szubsztituenst tartalmaz6 vegyiiletek esetében a terméket, nem sikertlt
izolélni, mig a tobbi vegyulet esetében elfogadhaté hozamot sikeriilt elérni. Az igy eléallitott 2H-kromeén
szarmazekokbol Heck-oxiarilezéssel tortént a pterokarpanok eléallitasa és 69b esetében megfigyelhetd volt a
megfeleld regioizomerek képzddése is.
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Bisz(>P(O)CH2)-aminok szintézise kétszeres Kabachnik-Fields
reakcioval; A termékek NMR tulajdonsagai és felhasznalasuk kétfogu
P-ligandkent

A kémiai kutatdsok egyik fontos célja manapsag a reakcidk ,,zOldebbé” tétele. Munkank soran egy
haromkomponensii kondenzaciés reakcid, a kétszeres Kabachnik-Fields, vagy mas néven bisz(foszfa-
Mannich) reakcié kornyezetbarat kortlmények kozotti megvalosithatdsagat tanulményoztuk. Az egyre
szélesebb korben terjedé mikrohullamu (MW) technika segitségével oldoszer és katalizator alkalmazasa
nélkil kivantuk végrehajtani az emlitett reakciot.

Kutatdsaink soran modellvegyiletként kulonféle primer aminok szolgaltak. A reakciokat két ekv.
paraformaldehid és két ekv. dialkil-foszfit, illetve difenilfoszfin-oxid jelenlétében végeztik el. Mivel
nagyrészt 0j vegyiileteket allitottunk eld, kell6 hangsulyt fektettink a termékek NMR-es
szerkezetigazolasara. Az etoxi- és benziloxi-szarmazékok esetében meglepé NMR tulajdonsagokra lettiink
figyelmesek.

C: vl
2 (HCHO),, + 2 Y L R N’CHZ_L::‘|F2

— + + ]
R—NH2 ( In YTF{\H oldés zer \CHZ_pr1
nélkil g“vz

Y1 =0Me, OEt, OBn, OEt, Ph

R=Ch,Bn Y2 = OMe, OEt, OBn, Ph, Ph

Ezen kiviil vizsgaltuk a képz6dé termékek felhasznalhatosagat P-ligandumokként, ezért a
bisz(difenilfoszfinoxidometil)-aminokbdl deoxigénezés utdn boran- és platina-komplexet képeztiink.
Utobbiak jelent6s katalitikus aktivitast mutattak hidroformilezési reakciokban.
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Oxigén-tartalmu heterociklusok eléallitasa domino reakcioval

A 4-hidroxikumarin vaz szamos természetes valamint szintetikus anyagban megtalalhatd, melyek szamos
képviseldje, jelentds aktivitast mutat,-példaul antikoagulans rakellenes, virusellenes és baktériumolo.

Kutatomunkank céljaul tiztiik ki oxigén tartalmt heterociklusos vegyiiletek eldallitasat domino reakcidban,
4-hidroxikumarinbdl és 4-hidroxi-6-metil-2-pironbdl, mint C-nukleofilekbél kiindulva telitetlen alifas
aldehidekkel reagéltatva. A reakcidk sorén vizsgaltuk, hogy milyen reakcidkaszkad megy végbe a reagensek
és a reakciokorulmények véltoztatasaval.

A 4-hidroxi-6-metil-2-piron (S)-citronellallal torténd reakcidja esetén a vart harom gytiriizart termék kozil
csak a 61-es szarmazékot tudtuk izolalni 39 %-os hozammal. Ebben az esetben az intramolekularis hetero
Diels-Alder reakcid a C-4 oxigénnel volt preferalt.

Hasonl6 mechanizmus szerint ment végbe a gylrlizarodas a kindulasi vegyiileteknek és a 2,6-dimetil-5-
heptanallal és az intramolekularis hetero Diels-Alder gytirtizarasi reakcié eredményeként a D gylr(i 6ttaga
lett. A kiindulasi vegyiilettel torténé reakcidban melléktermékként a 69-es terméket is izolatuk, melynél a
lakton karbonil oxigén vett részt a gylirlizarasban.

A citral és annak dimetil-acetéljaval torténé gylrtizarasaban a karbonil szénhez a-helyzetben kapcsolédd
szén-szén kettds kotés miatt elektrociklizacioval jon létre a tiztaga heterociklust tartalmazo termék.

A 4-hidroxi-6-metil-2-pironnak és etil-3-metil-4-oxokrotonatnak a reakcidjaval hetero Diels-Alder
gyliriizarassal kivalo hozammal allitottuk el6 a 75-0s terméket.

A gylriizarasi reakciokat egyszerd, o,p-telitetlen aldehidekkel is elvégeztik és ezek esetében is a
Knoevenagel kondenzaciot hetero Diels-Alder reakcid kovette.

Azon esetekben, ahol a termék kiralis volt kisérletet tettlink a reakciok enantioszelektivvé tételére organo-
katalizatorok hasznalataval.

Az organokatalitikus reakciokban kdzepes és alacsony hozammal a korabban azonositott termékeket kaptuk
meg, de enantioszelektivitast nem siker(lt elérniink.
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Amino-piranozil-karbonsav prekurzorok szintézise gyiiris és
nyiltlancd monoszacharidokon keresztil

Az ELTE-MTA Fehérjemodellezé Kutatocsoportja az elmult években széleskoriien vizsgélta az Exendin-4
fehérje szerkezetének és funkcidjanak kapcsolatat. E fehérjében az un. varialhato szakasz helyettesithetd
foldamer mimetikumokkal [1], melyek monomerjei a-, vagy - aminosavak, ill. cukoraminosavak (SAA)
lehetnek. Ezaltal az eredeti fehérjerészlettel analog szerkezetet vehetnek fel e szervezddések, ellatva annak
feladatat.

Munkam tavlati célja a 2-amino-2-dezoxi-mannopiranozil-karbonsav (AMC) lehetséges foldamer monomer
szintézise. Ehhez szilkség van a D-manndzamin kiindulasi vegyiilet nagyléptékii, gazdasagos eldallitasara.
Ezt irodalmi leirasok reprodukcidjaval [2] D-arabindzbo6l kiindulva probaltam megvaldsitani, a célmolekulat
azonban nem siker(lt izolalnom jo termeléssel.

Tovéabbiakban egy 0j utvonal kidolgozasat kezdtem el: 2-amino-2-dezoxi-hex6z szarmazékok eléallitasat 4-
nitro-fenilhidrazonokon keresztil. E vegyiletekben a nitro-fenil-csoport aktivalja a C-2 atomot, igy
gyengebb nukleofilekkel is timadhat6. Ennek révén sikerilt benzilamino-szubsztituenst beépitenem a penta-
O-acetil-D-manndz-, ill. penta-O-acetil-D-galaktdz-4-nitro-fenilhidrazon C-2 atomjéra. A
reakciokorilmények mddositdsdval nem csak a reakcidsebessegét sikerilt novelnem, hanem a reakcid
sztereoszelektivitasat is. Ezaltal az egyik uj epimer képzodését elOsegitenem, és igy egy tiszta, egységes
terméket sikerllt izoldlnom. E vegyiiletek az irodalomban eddig nem ismertek, ezért az adott epimer
szerkezetének egyértelmii azonositdsdhoz szintetizdlok egy olyan referencia anyagot, melyben biztosan
ismert a C-2 atom konfiguracioja.

A remélt tetra-O-acetil-2-benzilamino-2-dezoxi-D-manndz-4-nitro-fenilhidrazon  tovabb-alakitasaval
elérheté az N-benzil-D-mann6zamin, mely megfeleld kiindulasi anyag lehet az AMC szintézisben.

A kész amino-cukorkarbonsav monomerb6l eléallithatd oligomerek részletes szerkezetvizsgalatival
tisztazhato, hogy a foldamer alkalmas-e mésodlagos szerkezet kialakitasara és igy tovabbi felhasznélasra.

[1] S. H. Gellman, Acc. Chem. Res. 31, (1998) 173

[2] J. C Sowden; M. L. Oftedahl, Meth. in Carbohydr. Chem. I. Acad. Press., New York (1962) 235
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Izoxazolin gyiirivel kondenzalt 2-aminociklopentan karbonsav
analdgok sztereoizomerjeinek elvalasztasa ligandumcsereés kiralis
alléfazison

Az enantiomerek elvalasztasa egyre nagyobb jelentOséget kapott a gyogyszeriparban, tekintettel arra, hogy a
kiralis gydgyszermolekulak esetében a biologiai hatds gyakran csak az egyik enantiomerhez (eutomer)
rendelhetd, mig a masik izomer (disztomer) artalmatlan, semleges is lehet, de akdr az eutomer hatdsat
megakadalyozhatja, vagy valamilyen nem kivant mellékhatast, st toxikus hatast is kivalthat. Ebbdl
kovetkezéen fontos, hogy a keletkezett enantiomerek tiszta formaban alljanak rendelkezésre, de a szerves
szintézisek kozott ritka a 100%-o0s sztereospecifikus reakcio, ezért sziikség van egy hatékony analitikai
modszerre, mely leggyakrabban a nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC).

Munkank soran a négy kiralitas centrummal rendelkezé izoxazolin gytiriivel kondenzalt 2-aminociklopentan
karbonsavak sztereoizomerjeinek elvalasztasaval foglalkoztunk. A nyolc modellvegyulet analizisét forditott
fazis nagyhatékonysadgu folyadékkromatogréfias maodszerrel végeztiik, ligandumcserés szelektort
tartalmazo, N-((R)-2-hidroxi-1-feniletil)-N-undecilamino-acetét alapu kiralis &ll6fazison.

Tanulmanyozni kivantuk, hogy az eluensdsszetétel, a homérséklet, a ligandumok mennyiségi és mindségi
véltoztatdsa milyen hatéast gyakorol a kromatografias elvalasztast jellemz6 paraméterekre. A mérésekbol
szamolt termodinamikai adatok, d(dH®), d(dS°) és d(dG®), az elvalasztas entalpia illetve entropiavezérelt
voltara utaltak.

-229 -



XXXI. Orszagos Tudomanyos Diékkori Konferencia Eger 2013
SZERVES KEMIA |

GYENESE JUDIT
Gyogyszervegyész-mérnoki Mesterszak
MSc, 2. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi
Egyetem
Vegyészmérndki és Biomérnoki Kar

Konzulens:
Dr. Hazai Lé&szI6
egyetemi magantanar, BME VBK

Halogénnel helyettesitett vindolin-szarmazékok reakcioi

A kutatocsoportban kordbban mar szintetizaltdk a vindolin 16-0s helyzetben aminosavakkal kapcsolt
szarmazékait. Ezek koziul a 10-bromvindolin triptofdnnal sszekapcsolt szarmazéka jelentds daganatellenes
hatést mutatott.
A szerkezet-hatés tanulmanyozéasa celjabdl feladatom olyan Uj vindolin-szarmazekok szintézise volt, melyek
az aromas gylriin nem tartalmaznak halogén helyettesitot. Ebbol a célbol kisérleteket végeztem a vindolin
10-es helyzetében véddcsoport-funkciot képviselo kiilonféle halogén-helyettesitok eltavolitasara.

A dolgozatban bemutatjuk a téma irodalmi hatterét, valamint beszdmolunk a szintézis menetérdl.
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Benzil-tipusu véddécsoportok szelektiv eltavolithatosaganak vizsgalata
szénhidratokon

A szénhidratok legegyszeriibb atalakitasa is véddcsoportok alkalmazasat igényli. A szénhidratkémiaban
altalanosan alkalmazott éter-, észter- és acetalcsoportok koziil nagyon gyakran hasznaljak a benziléter-tipusu
véddcsoportokat, mivel bazikus reakciokdriilmények kozott stabilak, glikozilezési reakciokban novelik a
reakcidképességet, és eltavolitdsuk nem igényel drasztikus koriilményeket.

A kutatomunka célja monoszacharidok (1-naftil)metil-, és (2-naftil)metil-éter szarmazékainak el6allitisa, és
étercsoportok [(9-antracenil)metil-, (1-naftil)metil-, (2-naftil)metil-, p-kl6rbenzil-, difenilmetil-, p-
metoxibenzil-] relativ stabilitdsanak vizsgalata N-metil-p-toluol-szulfonamid/trifluormetanszulfonsav
(NMPTSA/TfOH) reagenskombinécid, illetve 2,3-diklor-5,6-dician-1,4-benzokinon (DDQ) alkalmazésa
mellett. Vékonyréteg-kromatografiaval kovetett tesztreakciokbol egyértelmiien latszott, hogy a difenilmetil-
és p-metoxibenzilcsoport, akar 30 perc alatt teljesen eltvolithatd primer és szekunder helyzetb6l egyarant,
mig az érdeklédésiink kozéppontjaban 1évé (1-naftil)metil- vs. (2-naftil)metil-szarmazékok kozott nem
adodott jelentds reaktivitasbeli kiilonbség.

Reménykedésre adott okot, hogy egy ramnopiran6z szdrmazék vizsgalata esetén — gyenge hozammal ugyan
— de képesek voltunk 1NAP-CSOportOt szelektiven 2NAP-csoport melldl hasitani. Azonban hamar kideriilt,
lehet6ség nyilik 1,6-anhidro-vegylletek képzésere is NMPTSA/TfOH reagenskombinacio jelenlétében. E
kisérleti tapasztalat alapjan feltételeztik, hogy az reagens felhasznalhatdé 1,6-anhidro-vegydletek
eléallitasara. Sajnos, a vartakkal ellentétben a reakcid nem jatszodott le.

Egy Uj vegylilet vizsgalata soran vilagossa valt, hogy nincs szamottevé kiilonbség az 'NAP- és a ‘NAP-
csoport NMPTSA/TTOH illetve PTSA/TfOH reagensekkel végzett eltdvolitasaban. Ezt arra alapozzuk, hogy
valamennyi esetben 1:1 aranyban volt jelen a 4-OH és 6-OH termék. Végezetil elmondhat6 tehat, hogy a
reagensek mindségének, ill. mennyiségének valtoztatasa sem hozam, sem pedig konverzidjavulast nem okoz,
igy a reakcio ebben a formajaban teljesen alkalmatlan mind az 1,6-anhidro-szarmazékok el6allitasara, mind a
(naftil)metil-csoportok konstitlcios izoméridjabol fakadd szerkezeti killénbségek kiaknazéasara. Ugyanakkor
az elvégzett vizsgalatok jelenbs 10j eredményt is hoztak: a NAP-étert sikerilt j6 hozammal szelektiven
eltavolitani DDQ-nal 1NAP-csopor‘[ mell6l.
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Synthesis of potential antitumor steroid derivatives

Starting from (16E)-3p,17p-dihydroxy-16-hydroxyiminoandrost-5-ene (1) 3,6-dioxo-16,17-secoandrost-4-
ene-16,17a-dinitrile (2) was synthesized in several steps. First, the Beckmann fragmentation of D ring was
conducted and 16,17-seco-16-cyano-17-aldehyde 3 was obtained, the acetylation of which gave 3B-acetoxy
derivative 4. The reaction of compound 4 with NaBH4 in ethanol afforded secocyano alcohol 5. Further
esterification carried out with 4-toluenesulfonyl chloride and supstitution with potassium cyanide gave
16,17a-dicyano derivative 7. After transesterification of compound 7 and oxidation of 5-en-3f-ol steroid 8
into corresponding 4-ene-3,6-dione using Jones reagent compound 2 was obtained.

H.X

25

Bn0 n X=Br,L5<Ph

Compounds 2 and 8 were screened for antitumor activity against human breast adenocarcinoma ER+, MCF-
7; human breast adenocarcinoma ER-, MDA-MB-231; prostate cancer AR-, PC-3; human cervix carcinoma,
HelLa; and colon cancer, HT-29 calls; as well as one human non-tumor cell line, MRC-5. Compounds 2 and
8 exhibited significant antitumor activity against HeLa cells; while 2 also showed strong cytotoxicity against
MDA-MB-231. Both compounds 2 and 8 were not toxic to healthy MRC-5 cells.
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A (-)-bannucin és a (-)-5’-epibannucin elsé szintézise. A szén-5zén
kotés egyszeru kialakitasa.

A BME Szerves Kémia Tanszékén (ma: Szerves Kémia és Technologia Tanszék) mitkoddé Alkaloidkémiali
Kutatocsoportban évtizedek oOta foglalkoznak aszpidoszpermanvézas alkaloidok és rokonvegylleteik
szintézisével. Ezen kutatasi teriilethez kapcsolddik TDK-dolgozatom témaja, a bannucin nevii alkaloid ((-)-1)
elsé szintézisének a kidolgozasa. A természetben el6fordulé molekuldban a vindolin 10-es helyzetéhez 2-
pirrolidon egység kapcsolddik. Munk&nk sordn megvaldsitottuk a nevezett alkaloid (-)-vindolinbdl ((-)-2)
kiinduld egyszerti, egy 1épésben torténd elballitasat. Reagensként a 3 a-amidokarbinol funkci6t tartalmazo
vegyliletet valasztottuk, melybdl az in situ keletkezd gyiirtis N-aciliminiumionon keresztiil lejatsz6d6 aroméas
elektrofil szubsztitlcié soran jé termeléssel jutottunk el a célként megjeldlt alkaloidhoz ((-)-1) és az 5’-
epimerjéhez ((-)-5'-epi-1).
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Kisérletek dihidrokalkon-vazas kal6riamentes mesterséges
édesitészerek eléallitasara

Az egészsegtudatos eletmdd — mint ismeretes — fontos szerepet tolt be egészségiink megérzésében, hiszen a
kaldriadus taplalkozas, valamint a mozgasszegeny életmod kivaltdé okként szamos betegség, pl. a diabetes
mellitus kialakuldsadban tetten érhet6. Az egészséglink megovasa érdekében ezért célszerinek latszik a
szénhidratokkal torténé napi kaldria bevitelt kaloriamentes mesterséges édesitGszerek hasznalataval is
csokkenteni. 1963-ban Horowitz és Gentili arrél szamolt be, hogy a narancs héja szdmos flavanoid
szarmazekot tartalamaz, mint pl neoheszperidint (1), amely két Iépésben a szachar6znal 1500-szor édesebb
¢s lassabban kialakul6 izhatassal rendelkez6 dihidrokalkonna(2, DHC) alakithatd at. Ezen kiviil azt talaltak,
hogy ez a vegyilet nemigen hasznélhaté eteladalékanyagként.

OMe M
R, R, OMe
0 Q. ¥
R - H
) OH ] | 20~ -Lrhamnosyl- [3 -glucopiranosyl| oH RO O 0 'OH
2 | 20-¢ -L-rhamnosyl- 3 -glucopiranosyl| OH

OH O 3 | CH.CHOH,-SONa i OR, O
! 2,3

Ezen eredmények alapjan a MTA. Flavanoidkémiai kutatdcsoportja a CHINOIN Gydgyszergyarral
egyittmiikodve egy 0j kaloriamentes édesitészert (3, CH-401) fejlesztett ki 1974-ben. Ez molekula a
vizsgalatok alapjan teljesen kaloriamentes, vizben jol oldodik, kémiailag és termikusan is stabil, nem
toxikus, és 1220-szor édesebb, mint a szachar6z 1%-os vizes oldata. Jollehet ez a vegyilet (3) egy igéretes
mesterséges édesitdszer volt, a gyakorlatban azonban nem Keriilt bevezetésre, mivel a kiindulasi anyagként
szereplO propan-szulton igen toxikus, tovabba a molekula igen magas eldallitasi koltségekkel rendelkezik.
Diakkdri munkam célja az volt, hogy a 3 egy gazdasagosabb és kornyezetbaratabb szintézisét valdsitsam
meg, valamint a szerkezet-hatas Osszefluggéseket tanulmanyozva 0 szarmazékokat allitsak el6, és uj
madszert dolgozzak ki a 3-szulfopropiloxi csoport bevezetésére.

0
o 0
K,C043 Me,CO NaHSO3: PhCOOtBu
e e e
A 2 T0% EtOH
HO OH = Na(,8
N on  OSNA~g OH

4 5 6

A 3 szintézisének els6 1épésében a rezacetofenont (4) allil-bromiddal regioszelektiven alkileztik, igy nyertik
az 5 allil-szarmazékot, majd ezt egy tovabbi reakcidban 4-O-szulfopropil-szarmazékka (6) alakitottuk at
58%-0s nyeredékkel, a kordbban Yoshlkawa és munkatarsai altal kézzétett médon. Ily médon a propan-
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szulton felhasznalast melldztiik. A 6 molekula 3-ma torténé atalakitasat két Iépésben a Chinoin-féle
eljarassal allitottuk el6.
Azért, hogy a H, felhasznilast a 3 szintézisének utolsé Iépésében kikiiszoboljik a megfeleld
kalkonszarmazék katalitikus hidrogénezését ammoénium-formiattal végezve tanulményoztuk. A 3 hatas-
szerkezet 6sszefuggésének tanulmanyozasahoz a 7 Uj kalkonszarmazékot 2’-hidroxi-acetofenbdl kiindulva 5
1épésben jo termeléssel allitottuk eld.

OH 0]
OH
N aojs O O
7

OMe
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Egy sokoldalu organokatalitikus ionos folyadék szén-dioxid redukcio?

Kutatécsoportunkban az 1-etil-3-metilimidazélium-acetat (EMIM-Ac) ionos folyadék gézében a kationrdl
anionra torténd protonatmenettel keletkezd karbének jelenlétét korabban mar igazoltak. E kisérleti tapasztalat
alapjan felmerul a kérdés, hogy vajon a fenti ionos folyadékban jelen lehet-e a karbén akkora
koncentracioban, hogy e vegyiiletekre jellemzO Kkatalitikus hatast figyelhessiink meg, egyesitve ezzel a
karbének és az ionos folyadékok elényos tulajdonsagait.

A fenti kérdést megvalaszoland6 két EMIM-Ac ionparbdl allé rendszer lehetséges izomereit kvantumkémiai
modszerek segitségével vizsgaltam, szamitasaim alapjan a karbén keletkezésének nem kedvez tébb ionpér
jelenléte, koOszonhetden a szomszédos ionok ionos szerkezeteket stabilizalé hatasanak. Szamitasok
ismeretében a kisérleti munkam soran karbének egyik legjellemzébb organokatalitikus reakcidjat, a
inert atmoszféraban, azonban érdekes modon a reakciot levegbn, vagy szén-dioxid atmoszféraban
végrehajtva az abran lathato, altalunk feltételezett mechanizmussal tébb reakcio is végbe megy. Erdekes
modon e folyamatban a szén-dioxid az oxidalé szer, aminek a melléktermékét, a szén-monoxidot IR
spektroszkopia segitségével sikeriilt detektalni. Az EMIM-Ac e reakcidi tehat nem csak preparativ
szempontbol érdekesek, de a szén-dioxid hatékony megkotését tehetik lehetéveé.
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A 3-as helyzetben szubsztitualatlan oxindol-1-karboxamidok
eloallitasa aminolizissel

Az antireumatikus és gyulladdsgatld hatadst oxindol-szarmazékok kozil kiemelkedett a Pfizer cég altal
fejlesztett (Z)-3-[1-hidroxi-1-(2-tienil)metilén]-5-kléroxindol-1-karboxamid (tenidap), amelyre a 90-es
években az Egis Gybgyszergyarban Uj gyartd eljarast dolgoztak ki. A tenidap Klinikai vizsgalatai soran
azonban olyan mellékhatast taldltak, mely miatt a Pfizer nem forgalmazta a készitményt. Az Egis
Gybgyszergyarban ezutan az oxindol-sz&rmazékok kutatasat mas irdnyban folytattak.

Az irodalomban kevés tanulmédny foglalkozik a 3-as helyzetben szubsztitualatlan oxindol-1-
karboxamidokkal, amelyek fontos épitokovei lehetnek a 3-as helyzetben kilonféle szubsztituenseket hordozd
N-szubsztitualt, illetve N,N-diszubsztitudlt-1-karboxamidoknak. Az el6zetes kutatisi eredményekb6l
kiindulva, sikerilt egy one-pot eljarast kidolgoznunk, mellyel kézepes és magas hozammal allitottunk el6 1-
karboxamidokat. Modellvegyuletként 5-kléroxindolbdl kiindulva jutottunk el egy N,O-diacil-oxindol
szarmazékhoz, amely a one-pot eljaras kulcs intermediere és amely primer, szekunder, és gyiiriis aminokkal
reagaltatva a célvegytlethez vezetett. Az eljarast kiterjesztettiik szubsztitualatlan, illetve 6-klér-, 5/6-fluor-,
5-nitro- valamint 5-metoxi-oxindolra is. Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy az amidalasi reakcio
végbemenetelét érzékenyen befolyasolja az alkalmazott aminok jellege.

A szintézis lehetévé teszi az N N-diszubsztitialt 1-karboxamidok eldallitasat, mely korabban az irodalomban
ismertetett izocianatos modszerrel nem volt lehetséges.

Kulcsszavak: one-pot eljaras, acilezés, dimetilaminopiridin, hidrolizis, alkil-izocianat

Porcs-Makkay, M.; Volk, B.; Kokai, E.; Simig, Gy., Tetrahedron 2012, 68, 1427-1435
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A 2-iz0-2-azacefém vaz néhany lehetséges intermedierjének eloallitasa.
Védocsoport stratégiak elemzése.

A B-laktdm szarmazékok a legnagyobb forgalmd antibiotikumok (pl.: Augmentin: amoxicillin és klavulansav
kombinacidja), am szamos baktérium képes ezeket B-laktamaz enzimeikkel hatastalanitani. Fontos tehat az (j
szarmazekok, illetve hatasos B-laktamazgatlok eldallitasa.

A Budapesti Miszaki Egyetem Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén is foglalkozunk a
vegyiiletcsaladdal, mar tobb enyhén antibiotikus és laktamazgatlo molekulat sikeriilt eldallitani. Jelenleg az
2-izo-2-azacefémvaz Kkialakitdsara prébéalunk C-C kapcsolassal végbemend eljarast kidolgozni. A
célmolekula retroszintetikus analizisével megterveztem két lehetséges C-C gytiriizarason alapuld szintézist
¢s egy klasszikus sémat kovetd C-N gylirizarast.

HO
R, N/RS FtN\ oH
A
—N = N
Vi = /l\ /// N
o/ ﬁ}i o PMF
COOR;
1 2

Kutatomunkam soran a négytagu B-laktam gytri kialakitashoz az un. Staudinger-szintézist alkalmaztam, ami
egy savkloridbdl szarmazé ketén és egy imin 2+2 cikloaddicios reakcidja. Az (1) biciklus hattagi gytirtijének
kialakitasara olyan modszert probaltam kidogozni, amit eddig irodalomban nem alkalmaztak gytirtizarasra.

Megfigyeltem egy vératlan stabil geminalis diol (2), azaz aldehid-hidrat képzO6dését. Szerkezetét 2D
korrelacios NMR mddszerekkel sikeriilt megfejteni. Tanulmanyoztam a vegyllet termoanalitikai
tulajdonségait.

A kutatobmunka soran sikerillt a 2-izo-2-azacefémvaz el6allitasahoz sziikséges intermedierek szintézisét
kidolgoznom.
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Anellalt pirazolo-kinazolinok eléallitasa

Tudoméanyos Diékkdri Munkam soran anellélt pirazolo-kinazolin szarmazékokat allitottam el6. Ezek a
molekuldk egy titkossagi okokbdl meg nem nevezhetd farmakologiai hatasteriileten végzett HTS-bol kapott
»hit” molekula analogonjai, melyeket a Servier parizsi kdzpontjaban vizsgéltak. A molekulék vazszerkezete
tobb ponton valtoztathatd, mely diverzitsat a felhasznalt reagensekkel bevitt Gjabb szubsztituensekkel
tovabb ndveltem.

A vazszerkezet 2-hidrazino-benzoesavak, ill. 2-hidrazino-benzoesav-metilészterek és a-cianoketonok tandem
kondenzacidja soran jott 1étre, mely redukcidjat kdvetden jutottam el a kivant tetraciklusos vegyiiletekhez. A
kondenzécios reakcidhoz szikséges 2-hidrazino-benzoesavakat és 2-hidrazino-benzoesav-metilésztereket
kiilonb6z6 antranilsavak diazotalasaval, majd redukalasaval allitottam eld.

Munkam sordn a rovid és hatékony szintézisiton 3 Uj heterociklusos rendszert hoztam létre, melynek
eredményeképpen 27 db 1) biologiailag aktiv vegyiiletet allitottam eld. Ezen vegyiiletek elonyds polifunkcios
vazszerkezettel rendelkeznek, igy tovabbi funkcionalasukra van lehetéség.
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Tetrahidrokinolon szairmazékok enantioszelektiv eloallitasa heterogén
katalitikus reakcioval

Az ipar tobb teriiletén kiemelkedd fontossagl az optikailag tiszta vegyiiletek eldallitasa és hasznalata. A
kiralis nitrogén tartalmu heterociklusos vegyiiletek széles korti gyogyszeripari alkalmazasa a szerves kémiai
kutatasok el6terébe helyezte ezen épitdelemek sztereoszelektiv eldallitasat. Gazdasagossagi és
kornyezetvédelmi szempontok alapjan ezek a kutatdsok foleg a heterogén katalitikus, tobb reakcio egyidejii
megvaldsitasat is biztosito, Ugynevezett domino-reakciok kidolgozasanak iranyaba fejlédtek.

Munkam célja a Reissert indolszintézis melléktermékeként keletkezd 3-hidroxi-1,2,3,4-tetrahidro-2-kinolon
szarmazékok aszimmetrikus heterogén Katalitikus el6allitasa volt [1], cinkona alkaloidokkal modositott Pt
katalizatoron veégrehajtott domind-reakcidoval. Erre a célra kilenc kiilonb6z6 moédon szubsztitualt 2-
nitrofenilpirosz6ldsav-etilésztert ~ allitottam  el6. A reakciokorilmények  megvalasztasdhoz — 2-
nitrofenilpirosz6lésav-etilésztert és egy metil-szubsztitualt szdrmazékot hasznaltam. A legjobb eredményeket
toluol/ecetsav olddszerelegyben és dihidrocinkonidin-metiléter mdédosité hasznalataval, 10 atmoszféra
hidrogénnyomason értem el. A kiilonbozé szarmazékok reakcidiban kapott adatokat dsszehasonlitottam a
nem szubsztitualt vegyiilet esetében elért eredményekkel. Altalanossagban elmondhatd, hogy a nitrocsoport
melletti szubsztituensek kedvezd hatast gyakoroltak a reakcidkra, viszont a mas helyzetben szubsztitualt
vegyiletek esetében vagy a termék szelektivitasa vagy az enantioszelektivitas csokkent.

Munkam soran bebizonyosodott, hogy heterogén katalitikus domind-reakcidval, enantioszelektiv médon
gyakorlati szempontbol jelentés kiralis 3-hidroxi-1,2,3,4-tetrahidro-2-kinolon szarmazékok nagy
kitermeléssel és kivalo optikai tisztasdgban, gazdasagosan eldallithatok.

[1] Suzuki, H., Gyoutoku, H., Yokoo, H., Shinba, M., Sato, Y., Yamada, H., Murakami, Y., Synlett, 1196-
1198 (2000)
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Pirido[2,3-b] indolizinek szintézise mikrohullamu reaktor
felhasznalasaval

Kulcsszavak: piridinium-sok, kalkonok, gytirtizarédas, mikrohullamu aktivalas, szerkezetvizsgalat

Az indolizinek a heteroaromés vegyuletek azon csoportjaba tartoznak, amelyek egy 5 illetve egy 6 tagu
kondenzalt gytiriit tartalmaznak és a koztiik hidat képezé N atomot [1,2]. A szakirodalomban megtalalhato
indolizin szarmazékok koziil ismertek jelent6s bioldgiai aktivitist mutatd vegyiiletek, amelyek a
gyogyaszatban alkalmazast nyertek, mint gyulladascsokkentd, antibakterialis, antiviralis [3], antitumoralis
vagy rakellenes gyogyszerek [4]. Biologialiag aktiv indolizin szarmazék két kereskedelmi forgalomban 1év6
gyogyszer is, a Zolimidin™, amely gyomorfekélyelleni készitmény és a Zolpidem™, amely nyugtaté [3]. Uj
pirido-indolizin szarmazékok elballitasa két modszer alapjan lehetséges: egy megfelelden szubsztitualt
indolizin szarmazékbdl kiindulva a piridin gytiri kiépitésével vagy piridinium-sok és kalkonok (1,3-diaril-
propenonok) reakcioival.

A pirido[2,3-b] indolizin gylriirendszer kialakitdsa az emlitett masodik moddszer alapjan tortént
koérnyezetbarat reakciokoriilmenyek alkalmazésaval: etanol-viz olddszerelegyben, mikrohullami aktivalas
felhasznalasaval. A dolgozat tartalmazza kiilonbozé 2,4-diaril-pirido-indolizin szdrmazékok szintézisének
vizsgalatat, az alkalmazott moédszerek Osszehasonlitisat és az eldallitott vegyliletek szerkezetének
jellemzését, melyet MS, IR és NMR spektrészkopiai modszerek alkalmazéasaval végeztiink.

Tovabbi céljaink kozé tartozik az eldallitott vegyiiletek biologiai aktivitdsanak vizsgalata. Minden altalunk
eléallitott indolizin szarmazék tartalmaz nitril-csoportot, amely kdnnyen karboxil-csoporta alakithato, ezaltal
novelhetd a vizsgalt vegyiiletek vizoldhatosaga.

[1] J. W. Wiench, L. Stefaniac, G. A. Webb, J. Mol. Stuct., 605, 2002, 33-39

[2] G. S. Singh, E. E. Mmatli, Eur. J. Med. Chem., 64, 2001, 5237-5257

[3] F. Proenca, M. Costa, Tetrahedron, 66, 2010, 4542-4550

[4] Y. Liu, H.-Y. Hu, Q.-J. Liu, H.-W. Hu, J.-H. Xu, Tetrahedron, 63, 2007, 2024-2033
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5-, 7- és 8-Bromkumarinok eloallitasa és Pd-katalizalt aminalasi
reakcioik tanulmanyozéasa

Az utobbi évtizedben szamos (hetero)aromas halogén szarmazék és kiilonb6z6 nitrogén tartalmi vegyuletek
(aminok, amidok vagy mas N-tartalmd heterociklusok) kozoétt lejatszodd atmenetifém katalizalt kapcsolasi
reakciot fejlesztettek ki, melyek koziil az egyik legjelentdsebb, modern keresztkapcsolasi reakcié a Pd-
katalizalt Buchwald-Hartwig reakcié.

A Buchwald-Hartwig reakci6é alkalmazéséara az irodalomban eddig minddssze néhany példa talalhaté O-
tartalmu heterociklusok korében[60], ezért munkank soran célul thztikk ki a kiilonb6z6 helyzetben
szubsztitudlt bromkumarinok eléallitasat, majd ezen szarmazékok kilonféle aminokkal lejatszodé Pd-
katalizalt kapcsolasi reakcidjanak tanulmanyozasat.

A 3-, 4- és 6-bromszalicilaldehidek (46, 48, 49) az 5-, 7- és 8-helyzetben brom szubsztituenst tartalmazé
kumarinok (58-60) kiindulasi anyagaiként szolgaltak, melyek irodalmi modszerek alapjan torténd eléallitasat
kovetéen[61,62] — szintén irodalmi modszert alkalmazva[64] - a megfelelé szubsztitualtsagn
brémkumarinok szintézisét végeztik.

Ezutdn az 5-brémkumarint (58) a 63a-d aromas és alifas, primer és szekunder aminokkal reagéltattuk
megfeleld koriilmények kozott. A kapott eredményekbdl lathatd, hogy a kapcsolt 64a-d szarmazékokat
gyenge és kozepes hozammal (14-43 %) izolaltuk. A gyengébb hozamok egyik lehetséges oka sztérikus
gatlds lehet, amit alatdmasztani latszik, hogy az elektronikusan hasonl6d helyzetii 7-bromkumarin (59)
esetében sokkal jobb kitermeléseket kaptunk.

Kisérleteinket kiterjesztettiik a 7-bromkumarinra (59) is. Az 5-brémkumarin (58) azonos kdriilmények kozott
végzett kapcsolasi reakcidihoz képest a vart 65a-g kapcsolt szarmazékokat sokkal jobb hozammal (41-95 %)
izolaltuk. A kapott adatokbo6l megallapithatjuk, hogy az amin szerkezete kevéssé befolyasolja a reakcid
lejatszodasat, a kapcsolas alifas vagy aromas, primer, illetve szekunder aminok esetében egyarant
végbemegy. A hozam eltérésekért els6dlegesen az aminok forraspontjanak kiilonbsége, illetve a kapott
termék izolalhatdsaga a felelds.

A C-N kapcsolasi reakcidkat a 8-bromkumarinra (60) is kiterjesztettik. Az alkalmazott reakcidkorilmények
az el6z6ekben emlitettekkel megegyeztek. A vart 66a-g aminokumarinokat altalaban kdzepes és jo (43-72
%) hozammal izolaltuk, bar az anilin esetében (63a) a kitermelés gyenge (28 %) volt. Ezek a hozamadatok
elfogadhatéak annak fényében, hogya reagalé aromas centrumhoz képest orto-helyzetben egy erésen
elektronkiild6 szubsztituens helyezkedik el, amely destabilizalja az organopalladium intermediert és ezaltal
gatolja a reakciot.

Munkadm 0sszefoglaldsaként megéallapithatjuk, hogy a Buchwald-Hartwig kapcsolési reakcié alkalmas
aromas gytrijikben aminocsoportot tartalmazé kumarinok széles korének eldallitasara, ezaltal
célkitlizésiinknek megfelelden a reakcio teljesitdképességét feltérképeztiik.
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Flavonol- és kinolin-szarmazékok vaskatalizalt dioxigénezési reakcidja

Az egymagvl Felll(O-bs)(salen) (salenH2= 1,6-bis(2-hidroxifenil)-2,5-diaza-hexa-1,5-dién; O-bsH= O-
benzoilszalicilsav) komplex elGallitasa szintetikus enzim-depside modellként tortént, jellemzbit
spektroszkopiai mddszerekkel (IR, UV-VIS) és rontgen krisztallogréfidval adtuk meg, Osszetételét
elemanalizissel igazoltuk. A flavonol (flaH) és a 3-hidroxi-4-kinolin (kinH2) szdrmazekok dioxigénezési
reakcioja a fent emlitett komplex felhasznalasaval tortént, amelyet Kkatalizatorként alkalmaztunk a
heterociklikus gyiliri oxidativ bomladsi folyamataban. A reakcid termékeként a megfelel6 O-
benzoilszalicilsav és antranilsav szarmazékot, valamint szénmonoxidot kaptunk. A részletes reakciokinetikai
mérések eredményeként kapott mechanizmus alapjan a vastartalmu flavonol és a kofaktor-fiiggdé 3-hidroxi-
4(1H)-kinolin 2,4-dioxigendz enzim funkcionalis modelljeihez jutottunk.
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2-(Ariletinil)-pivalanilidek eléallitasa és felhasznalasa rézkatalizalt
gylrizarasi reakciokban

Kulcsszavak: Sonogashira; jodonium so; rézkatalizis; gylriizaras; benzoxazin

A kozvetlen, egylépéses gylirizarasi reakciok intenziven kutatott teriilete a kémianak. Ezen reakciok
segitségével olyan heterociklusok egylépéses eléallitdsa valdsithaté meg, amelyek mas uton vald szintézise
nehézkes lenne. Ezeket a vegylleteket széles korben felhasznaljak a gydgyszeriparban, ahol manapsag mar a
gybgyszerek nagy részének alapvazat ilyen természetes vegyliletek adjak.

Kutatomunkd&m sordn az irodalomban mar 1étez6 benzoxazinok szintézisére talalt 0j szintézisut
tanulményozasaval foglalkoztam.

A kiindulasi anyagként szolgal6 2-(ariletinil)-pivalanilidek szintézisét az irodalomban ezekre a vegyiletekre
még nem leirt mddon valdsitottam meg. Osszehasonlitottam a 2-jod-pivalanilidbdl TMS-acetilén ill. 2-
metilbut-3-in-2-ol kapcsolasan, majd azt kovetd véddesoport eltavolitdsan keresztiil torténdé szekvencialis
Sonogashira kapcsolasokat. Ekdzben 14, az irodalomban még nem leirt vegyiletet allitottam elé.

Az irodalomban mar ismert modszerek alapjan eléallitottam szimmetrikus, ill. késébb aszimmetrikus
joddnium sokat.

Az eldzetesen elballitott kiindulasi pivalanilideket és diaril-jodonium sokat egy, az irodalomban leirt meta-
szelektiv arilezési reakciok korilményei kozott reagaltattam.

fgy egy feltehetéen 6-exo-dig gylirlizarasi reakcid soran kiilonbozé arilezett benzoxazin szarmazékokhoz
jutottam.
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Enantiomertiszta akridino-18-korona-6-éter szelektort tartalmazo
kiralis allofazisok eloallitasa és vizsgalata

A Kkoronaéter alapl kirélis all6fazisok sikeresnek bizonyultak protonalt primer aminok, aminosavak és
szarmazékaik mind analitikai, mind preparativ méretii elvalasztasara. Feladatom a kereskedelembdl konnyen
beszerezhet6 és viszonylag olcsé alapanyagokbol kiindulva akridin egységet tartalmazo, enantiomertiszta (a
kiralis centrumain metil-, illetve izobutilcsoportot tartalmaz6) Kiralis koronaéterek szintézise és
felhasznalasuk vizsgéalata.

TDK munk&m soran 2 (j, akridin egységet tartalmazd enantiomertiszta koronaéter szelektormolekula alapu
kiralis allofazist (Abra), valamint ezek szintézise kdzben tobb Gj enantiomertiszta koronaétert allitottam el§.

O—|HPLC
(8] H < ~___| minoségli
‘\/\\V’SI\O szférikus
O—| szilikagél
S
-
§ Szam R
" 0 Pt (R,R)-CSP-1 Me
(R,R)-CSP-2 iBu
(0] [0}
k/o\)
Abra

Az (RR)-1 és (R,R)-2 kiralis allofazisokkal jo szelektivitassal és hatékonyan valasztottuk el a kiilonb6z6
kirdlis  vendégmolekuldk  (1-NEA, 2-NEA, PEA, Br-PEA, NO,-PEA) enantiomerjeit.
A szintézisek kidolgozasa soran az akridin egységet tartalmazo prekurzorok eldallitasanak egyes 1épéseiben
modositasokat hajtottam végre a termelés javitasa celjabdl, illetve a kirnyezetet kevésbé terheld, olcsobb
reagenseket hasznaltam.
A HPLC méréseket a Richter Gedeon Nyrt-ben végezték. A kutatdst az OTKA PD71910 és K81127
palyazatok tdmogattak.
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Fentiazin egységet tartalmazo szenzormolekulak szintézise és
anionfelismerd-képességuk vizsgalata

A szupramolekularis kémia egyik aga, az anionreceptorok kutatasa az utobbi évtizedben gyors fejlédésnek
indult. A természetben is megfigyelhetd molekularis felismerés jelenségét kihasznalva szamos anionszelektiv
szenzor- és szelektormolekula alkalmas anionok érzékelésére és elvéalasztasara.

Az anionszenzorok egy széles csoportjat képviselik a semleges, viszonylag savanyt NH-csoportot tartalmazo
receptormolekulak. Ezek a molekuldk hidrogénkotéssel képesek anionok komplexalasara, bazikus anionok
esetében pedig deprotonalodasuk is megfigyelheto.

Munkam soran fentiazinbél kiindulva 1j akiralis és optikailag aktiv anionszenzorokat allitottam elé. A
fentiazin alkilezését, nitralasat ¢és oxidalasat kovetéen katalitikus hidrogénezéssel jutottam az 1
diaminoszarmazékhoz, majd e kulcsintermediert felhasznalva karbamid, tiokarbamid és szulfonamid tipusu
termékeket nyertem (2-9).

A 2, 3 és 8 szenzormolekuldk komplexképzé tulajdonsagait acetonitril oldoszerben UV-lathatd
spektroszkopiai modszerrel vizsgaltuk. Az akiralis gazdamolekulék (2 és 3) fluorid-, klorid-, bromid-, jodid-,
nitrat-, hidrogén-szulfat-, dihidrogén-foszfat- és acetationnal szemben mutatott viselkedésének
tanulményozasa kdzben egyes esetekben deprotonélt komplex megjelenését is igazoltuk. A 8 tetraacetil-
glikopiranozil egységeket tartalmazd kiralis receptormolekula és N-védett fenilglicin tetrabutilammaonium-
sok kolcsonhatdsa esetén tanulmanyoztuk a fenilglicin aminocsoportjan 1évé véddcsoport térkitdltésének az
enantioszelektivitasra gyakorolt hatasat.
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Triazol gyiiriit tartalmazo6 dehidroepiandroszteron szarmazékok
szintézise 1,3-dipolaris cikloaddicioval

Az elmult idészakban a farmakologiai kutatdsok soran felismerték, hogy a heterociklusos szteranvézas
vegyiiletek jo antitumor hatassal rendelkezhetnek kiilonb6z6 rakos sejtvonalakon.

Kutatdsunk sordn a szintézisut dehidroepiandroszteronra (DEA) épult, mely az emberi szervezetben az
androgén és az Osztrogén hormonok prekurzora, szamos élettani folyamatban jelentds szerepet tolt be. A
DEA és szdrmazékai részt vesznek egyes bioldgiai funkcidk szabalyozasaban, tobbek kdzott a
sejtproliferacioban, am hatdsuk nagymértékben fiigg a térszerkezetiiktol, telitetlenségiik mértékétol és a 3-as
és 17-es, illetve egyéb helyzetben 1év6 funkcids csoportjaik mindségétél. Ezen paraméterek mind
hozzajarulnak és befolyésoljak az egyes receptorokhoz torténd kotédésiiket.

Munkank els6 1épéseként a DEA 3 helyzett hidroxil funkcidjat tozilatra cseréltiik, majd a kapott terméket
natrium-aziddal 3a-azidda (1) alakitottuk. Az azidoszteroidon elvégeztiik a réz(l)-katalizalt 1,3-dipolaris
alkin-azid cikloaddiciot (CuAAC) kiilonb6zd termindlis acetilénszarmazékokkal, ¢és igy 1,2,3-
triazolszarmazékhoz jutottunk (2a—h, 3a-h). Az irodalomban jol ismert ,,CuAAC-reakcié” nagy
hatékonysaga és szelektivitasa — a szteranvaz specifikus sajatsagai miatt — nem teljesiilt. Minden esetben egy
izomer termékpar keletkezését tapasztaltuk, mely soran megfigyeltiik az azidoszteroid i-szteroid/retro-i-
szteroid atrendezddésre vald képességét a B gyiirii A-5-0s rendszerének szomszédcsoport részvételével. Az
eléallitott szarmazékok szerkezetét ‘H- és °C-NMR spektroszkodpiai és tomegspektrometriai mdadszerekkel
igazoltuk.

R
| 2.3 | R | 2, 3| R |
a | Ph e | p-EtCgHy
b | p-tBu-CgH, f | m-Me-CgHy
c | p-Me-CgHy g | p-Pr-CgHy
d | p-Me-CgHy-COOCH,| h | p-OMe-CgH,
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A farmakol6giai hatasvizsgalatokat négy humén adherens réksejtvonalon végeztik. MTT assay
alkalmazasaval mértiik a citosztatikus hatast, és sejtproliferacid gatlas % értékeket hataroztunk meg, melyek
egyes vegyuletek esetében jonak, mig hdrom vegyilet esetén kivalonak mondhatdk. Ezen harom vegyilettel
megismételtiik a vizsgalatot egy kibdvitett 1 pM-0s és 3 pM-os koncentracio tartomanyban is és IC,
értékeket hataroztuk meg az egyes sejtvonalakon: HELA: méhnyakrak, MCF-7: mellrak, A431: bérlapham
rak és A2780: petefészekrak, az eredmények biztatoak.

Hela, ICs0 (M) | MCF-7, ICsa (pM) | A431, |Cso (pM) | A2780, |Cso (pM)

2h 2,72 2,37 2,71 1,45
3h - 504 2,73 3,00
3q 1,789 514 2,35 2,94
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Optikailag aktiv P-heterociklusok eléallitasa és hasznositasa
szintezisekben

A szintetikus szerves kémiaban elterjedten alkalmaznak optikailag aktiv foszforvegyileteket, amelyeket
reszolvalassal és aszimmetrikus szintézissel lehet eldallitani.

A tanszéki kutatdcsoportban sikerilt eredményes mddszert kidolgozni az 1-szubsztitualt-3-metil-3-foszfolén-
1-oxidok (1) optikai izomerjeinek elvélasztdsdra TADDOL-szarmazékokat (2), illetve O,0’-dibenzoil-
borkésav (3a) és O,0’-di-p-toluoil-borkésav savanyu Ca”" soit (3b) alkalmazva reszoIvélléétgensként.l’2
Ennek a munkénak a folytatdsaképpen TDK munkam sorén a kordbban nem reszolvalt propoxi-szubsztitualt
foszfolén (1) reszolvalasat végeztem el.

A kutatécsoport altal kidolgozott reszolvalasi eljarast kiterjesztve optikailag aktiv 3- és 5-metil-1-fenil-4-
klor-1,2-dihidrofoszfinin-1-oxidokat (4) és 1-fenil-4-klor-5-metil-1,2,3,6-tetrahidrofoszfinin-1-oxidot (5)
allitottam el6. Emellett vizsgaltam, hogy az 1-fenil-3-metil-3-foszfolén-1-oxidbdl (1) kiinduld tobblépéses
szintézis soran, melyik reakci6lépés utdn érdemes reszolvalni, hogy optikailag aktiv hattagu foszfor-
heterociklust allitsunk el6.

A kutatomunka sordn tobb optikailag aktiv o6ttagld P-heterociklus boran- és platina-komplexképzési

reakciojat is megvalositottam.
of Ci
Me
H  O(O)CAr S L Me
ArC(Q)O)—(mH fj (Jj’
HOOC  Ccoo- P
2 Ph

R! RZ?
. D3
— _c" C 2+
R OH HO ’ P
K 3D

o Ph O
Y = aril, alkil, alkoxi

R1. R2 = Me, Me fa} Ar = Ph {a]
4-MePh (b)
R1. R2: ) {b)
1 2 3 4 5

1. Ujj, V.; Schindler, J.; Novak, T.; Czugler, M.; Fogassy, E.; Keglevich, Gy. Tetrahedron: Asymmetry 2008,
19, 1973-1977.
2. Ujj, V.; Bagi, P.; Schindler, J.; Madarasz, J.; Fogassy, E.; Keglevich, Gy. Chirality 2010, 22, 699-705.
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Pseudozyma aphidis lipaz aktivitasanak vizsgalata racém aminok
enzimkatalizalt kinetikus rezolvalasaban

TDK munkam célja a Pseudozyma aphidis lipaz termeloképességének vizsgalata. A kiilonb6zo Osszetételi
taptalajokon termelt lipaz(oka)t kdzvetleniil a fermentacids elegyekb6l a kutatocsoport altal fejlesztett
szilikagél alapt adszorbensekkel nyertem ki. A nyers készitmények dsszehasonlitdsdhoz az (1-feniletil)-amin
enantioszelektiv enzimkatalizalt kinetikus reszolvalasat valasztottam, mivel a tavlati cél ilyen jellegli
reakciok enzimkatalizalt megvalésitasa szakaszos és folytonos, atfolyasos bioreaktorokban.

o]
NH;

HI;ILO\/ NH,
O)K/O\'/ absz. toluol

Az (1-feniletil)-amin a legegyszerlibb aromas oldallancu, kiralis amin, igy modellként optimalis
enantioszelektiv reakciok megvalositasara. Az acildonor kivalasztasahoz tesztsorozatokat vegeztem a
leghatékonyabb acilezOszer kivalasztasahoz. Az altalanosan amin acilezésre hasznalt etil-acetat mellett
teszteltem az izopropil-acetatot, illetve el6allitottam az etoxiecetsavat és ennek etil- és izopropil-alkohollal
képzett észtereit. A vizsgalt észtereket harom racém amin [(1-feniletil)-amin, 4-fenilbutan-2-amin, 1,2,3,4-
tetrahidronaftalin-1-amin] kiilonb6z6 modon rogzitett Candida antarctica B lipaz altal katalizalt kinetikus
rezolvalasaban hasonlitottam 6ssze. A leghatékonyabb acildonornak az izopropil-2-etoxiacetat adodott (~20-
szoros aktivitasnovekedés az etil-acetathoz képest), ezért a Pseudozyma aphidis lipdz enzimkészitmények
aktivitasanak és szelektivitasanak vizsgalatahoz ezt hasznaltam. A kinetikus rezolvalasi reakcidkat kiralis
allofazisu gazkromatografiaval kovettem.
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Szén-oxigén kotés kialakitasa palladium-katalizalt keresztkapcsolasi
reakciékban

A szintetikus kémia egyik kiemelkedd fontossagl reakcidtipusa az éterkdtés kialakitasa, ezen beliil is az aril-
metil éterek szintézise. A Kkis szénatomszamu alkoxi-csoportok beépitése akar gyogyszermolekulak, akar
fluoreszcens festékek eldallitasakor fontos reakciolépés lehet.

Napjainkban egyre inkabb meghatarozo szerepet toltenek be az atmenetifém-katalizalt keresztkapcsolasi

(cross-coupling) reakciokl. Ezt jol mutatja a témaban egyre ndvekvé publikaciok szama, ipari jelentéségiik
novekedése is.

Kutatasunk soran célunk egy Uj, palladium-katalizalt alkoxilalasi eljaras kifejlesztése volt. A médszer egy Uj
keresztkapcsolasi reakcid segitségével allitja el6 a kivant aromas étert a megfelelé aromas halogenid,
leginkabb klorid, és kélium tetraalkil-borat sok felhasznalaséaval.

P
| (O
| L
| _J + xkB(oR), Pd;(dba);,'BuXphos - P
80 °C, DMF, Ar Q
O
X "

terc-butil-XPhos

1. dbra: A szintézis altalanos reakcidegyenlete

Az eljaras katalitikus mennyiségli (2 mol%) Pd(0)-vegydletet, illetve foszfan alapd ligandumot (4 mol%)
igényel, melyekbdl in situ képzddik a katalitikus aktivitassal rendelkez6 palladium-komplex.

A szintézis a klasszikus eljarasokkal szemben nem igényel rendkiviil magas homérsékletet, vagy erdsen
bazikus kozeget, ezaltal alkalmas lehet érzékenyebb molekulak atalakitaséra is a racemizécio, vagy bomlas
veszelye nélkdil.

[1] Miyaura, N., Suzuki, A., Chem. Rev., 95 (7), 2457-2483 (1995)
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Uj oxigén- és halogéntartalmu dsztronszarmazékok szintézise és
antiproliferacios vizsgalata

Munkéank sordn a 3-as helyzetben benzil-védbcsoportot tartalmazd Osztranvazas D-szekoaldehidbdl (1)
kiindulva kiilonb6z6 gytrlizarasi reakciokkal oxigén- (6, 7, 8), halogén- és szeléntartalmd (4, 5) D-
homodsztronokat nyertiink. A tetrahidropiran-szarmazékok (4) kiindulasi anyagaként alkalmazott D-
szekoalkoholt (2a) harom helyen modositottuk: eltavolitottuk a 3-as helyzetli védécsoportot, telitettik a
propenil-oldallancot és acileztiik a 17-es alkoholos hidroxil-funkciot.

Az tjonnan el6allitott D-szeko- és D-homoszarmazékok antiproliferativ hatasanak vizsgalatat az SZTE
Gyogyszerhatastani és Biofarmaciai Intézetében végezték in vitro MTT-modszerrel kiilonb6z6 human
reproduktiv rakos sejtvonalakon. Néhany vegyiilet (2a, 2b, 6, 7, 8) kiemelkedd antiproliferativ hatast
mutatott, alacsony IC50 értékkel. Munkank egyik jelentéségét az adja, hogy az irodalomban ilyen hatékony
antitumor vegyllet (2a) a D-szekoOsztron sorban még nem ismeretes. Tovabba sikerllt olyan D-
homodsztron-szarmazékokat (6, 7, 8) eldallitanunk, amelyek szelektiven gatoljak egyes rakos sejtek
o0sztodasat.
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Hipervalens jodvegyuletek alkalmazéasa rézkatalizalt oxidativ
kapcsolasi reakciokban

A szerves kémiai szintézisekben fontos szerepet tolt be a szén-szén kotés létrehozasa, azon belll az arilezési
reakciok kiemelt jelentéséggel birnak, hiszen ezekkel elGallithatok természetes vegyliletek,
gyogyszermolekuldk, illetve katalizatorok ligandumai is. Az utdbbi években a keresztkapcsolasi reakciok
kutatasaval, alkalmazasaval egyre tobbet foglalkoznak, ugyanis a katalizatorok és megfeleld reagensek
segitségével elérheté, hogy a kiindulasi vegyiiletek preaktivacid nélkiill hatékonyan és szelektiven
kapcsolodjanak egymashoz.

A katalizis soran a leggyakrabban hasznalatos atmeneti fémek a palladium, nikkel, iridium, arany illetve réz,
valamint vegyileteik. Ezek szelektivitdsaval kiemelten foglalkoznak, ugyanis a publikaciok szdménak a
novekedésével egyre inkabb megfigyelheté az a tendencia, hogy a palladium-katalizalt reakciok orto- és
para-iranyitastak, mig a réz-katalizalt reakciok meta-iranyitastuak. Az iranyitas jellege természetesen fligg a
kiindulasi molekulak felépitésétdl, valamint az alkalmazott reagensektol.

Kutatési témainkban réz-katalizalt, hipervalens jodvegylleteket felhasznal6 szintézisek vizsgalataval
foglalkoztunk. Kutatocsoportunk korabban kifejlesztett egy olyan konnyen kezelhetd, regeneralhatd réz-
katalizatort [[1]], melyet ugyancsak hasznalhatunk az altalunk vizsgalt reakciokban.

Tudomanyos didkkori munkam egyik témaja a rézkatalizalt meta-iranyitasi aromas arilezési reakcid [[2]]
megvaldsithatésaganak vizsgalata heterogén katalitikus korilmények kozott. A reakcidk vizsgalata soran
nem sikeriilt a kivant atalakitast teljes konverzidval elvégezni (az atlagos konverzié 93%). Ez felkeltette az
érdeklédésiinket, ugyanis azt talaltuk, hogy a szakirodalomban leirt reakcioknal sem lehet nagyobb
konverziot elérni. Kutatdsunk tehat a gatld tényezd azonositdsdra iranyult, hogy a kés6bbiekben
kikliszobolhessik azt.

A masik téma egy szén-nitrogén kialakitasaval jard gyiirtizarasi reakcio vizsgalata, amelyben akridinon vazat
épithetiink fel C-N kotés kialakulasa kdzben oxidativ kérilmények kozétt, C-H aktivalas segitségével. Ennek
a vizsgalatahoz is réz-katalizatort alkalmaztunk, valamint olyan jodoniumsdkat allitottunk elé, amelyek
feltételezhetden eldsegitik a gylirlizarasi 1épést.

[[1]] Kovacs, Sz.; Novék, Z. Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 711
[[2]] R.J. Phipps, M.J. Gaunt, Science, 2009, 323, 1593.
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Természetes eredeti glikogén foszforilaz gatlo analogonjainak
szintézise

A természetes eredetii biologiailag aktiv vegyiiletek szamos esetben szolgaltak gyodgyszerhatéanyagok
kidolgozasanal vezérmolekulaként. Furukawa és munkatarsai az N0.138354 gombéabdl izoléaltdk az
FR258900 (14) jelit molekulat, amely hatékonyan gatolja az emberi majbol (hIGP) és a nytl vazizombdl
(rmGP) izolalt glikogén foszorilaz enzimeket.

A munkém célja volt a szerkezet-hatds 0sszefiiggés vizsgalatok Kiterjesztéséért a természetes vegyilet a C-
2/C-3 szubsztituenseiknek a kotdédésre és ez altal az inhibiciora gyakorolt hatasanak a vizsgalata. E cél
érdekében a természetes vegyilet olyan analogonjainak a szintézisét terveztiik, melyekben a C-2
hidroxilcsoport hianyzik, igy tanulmanyozhatjuk ezen szubsztituens hidnyanak hatasat a kotddésre,
inhibicidra.

Az analogonok el6allitasahoz sziikséges 3-hidroxipentandisav (15) a kereskedelemben nem volt kaphato,
azonban a 20 dietil észter szarmazék lugos hidrolizissel laktonizacié nélkil j6 hozammal (68%) a 15
dikarbonsavva alakithato.

15 dikarbonsavat a benzofenon-hidrazonbdl (21) in situgeneralt difenildiazometannal (22, DPDAM)
reagaltatva kdzepes hozammal (38%) a 23 észter szarmazékka alakitottuk.

A 22 karbonsavszdrmazék szabad hidroxilcsoportjat kiilonb6z6 fahéjsav szarmazékokkal (16 - 19) torténd
acilezéssel kivantuk atalakitani. Ehhez a fahéjsav (16) kivételével a 4-hidroxifahéjsav (17) és a ferulesav (18)
és a kavésav (19) fenolos hidroxilcsoportjait metoxikarbonil csoporttal védtik, és az igy nyert
szarmazekokbol (16, 24-26) eléallitott sav-kloridokkal (27-30) acileztik a 23 karbonsavszarmazékot. A
kivant termékeket kivalo (33: 89%), jO (31: 65%) és alacsony hozammal (32: 27%; 34: 31%) izolaltuk. E két
utobbi esetben a reakciokoriilmények tovabbi optimalasaval -eldrelathatdlag novelhetd a reakciok
kitermelése.

A 31 - 33 vegyiiletek véd6esoportjainak eltavolitasaval eléallitott szarmazékok (35, 38, 39) és a hozzajuk
vezetd intermedierek az irodalomban eddig nem ismert vegyiiletek, melyeknek uj, és hatékony
szintézismodszerét dolgoztuk ki.

Vegyiileteink glikogén foszforilaz inhibitor aktivitasat a Debreceni Egyetem Orvosi Vegytani Intézetében
vizsgaltak. A végtermékeknél (35, 38, 39) azt tapasztaltdk, hogy 625 M koncentracidban sem gatoljak
jelentdsen az enzim aktivitasat. Feltételezésiink szerint ennek a szubsztituensnek nem a szubsztratnak az
enzimhez vald kozvetlen kotédésében van szerepe, hanem a szubsztrat aktiv konforméacidjanak a
kialakitasaban. Ezen kérdés eldontése csak tovabbi vizsgalatokkal lehetséges. A szubsztrat konforméacids
viszonyainak tanulmanyozasa molekulamodellezéssel, konforméacio eloszlés vizsgalataval lehetséges.
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Foszfonatok és foszfinatok alkoholizise mikrohullamua kérilmények
kozott

A ,,z6ldkemiai” kutatdsok egyik fontos célja kdrnyezetbarat szintézismodszerek kidolgozasa. Ezen célok
megvaldsitasahoz megfeleld eszkdz lehet a mikrohullamt technika (MW), hiszen alkalmazasaval a kémiai
atalakitasok gyorsabba és szelektivebbé tehetdk, illetve elkeriilhet6 az oldoszerek és katalizatorok hasznélata.
Munkank soran kiilonb6zé dialkil-foszfitok (H-foszfonatok) és gytirlis foszfinatok alkoholizisét vizsgaltuk,
melyek fontos kiindulasi anyagok a foszfororganikus kémidban. Modellvegyiletként kilonféle dialkil-
foszfitok (dietil-és dimetil-foszfit), illetve gylirlis foszfinatok (1-etoxi-3-foszfolén-oxidok és 1-etoxi-3-
foszfolan-oxidok) szolgaltak. Az alkoholiziseket feleslegben vett alkoholokkal végeztiik el, katalizator nélkil
MW kérulmények kozott. A dialkil-foszfitok alkoholizise két 1épésben jatszodik le. A koriilményekt6l
fliggben a vegyes szarmazékok dominaltak, vagy a teljesen atészterezodott termék képzodott. A vegyes
dialkil-foszfitok kulondsen értékes intermedierek.

MW vagy A MW vagy A
1 1 , 2
R'O, O RoH  R'O_0O Ry R?0, 0O
o, 1 o RIS 1 * I
R'O" H -R'OH R‘0°" H -ROH R?0° H
R' = Me, Et,

R? = Me, Et, 'Pr, "Bu, "CsH44, Oct, ‘Oct

Y v~
+ ROH -
P P

o’ H\DE’[ - EtOH

R= WC&,H 11, Oct
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Foszfa-Michael-reakciok mikrohullamu koérilmények kozott

A Michael-addicié az egyik leghasznosabb modszer C-C (C-P) koétés enyhe koériilmények kozott térténd
kialakitasara. Ebb6l kifolyolag munkam soran kiilonbozé foszforvegyiiletek Michael-addicidjat vizsgaltam
telitetlenséget tartalmazo szerves vegyiletekre mikrohullamu kértlmények kézott. Modellvegyuletként a
maleinsavanhidrid, az N-metil- és az N-fenil-maleimid szolgéal. P-speciesként dialkil-foszfitokat,
difenilfoszfin-oxidot, illetve etil-fenil-foszfinatot alkalmazunk. A reakcidkat oldoszer és Kkatalizator
alkalmazésa nélkul kivantuk megvalositani.
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Szén-szén kotés kialakitasa palladium centrumon végbemené lathaté
féeny fotoredox katalizis alkalmazasaval

Tudomanyos diakkdri dolgozatomban a szintetikus kémia egy 11j, érdekes és gyorsan fejlodo agaval, a C-H
aktivalassal foglalkoztam. A C-C kotés kialakitasat szerves fotoérzékenyité molekulak és palladium-
katalizatorok jelenlétében lathatd fénnyel torténd besugarzas segitségével valositottam meg.

FOTOREDOX C-H AKTIVALAS

Laboratoriumi munkam soran eldallitottam 3 1ij, az irodalomban még nem ismert palladium-komplexet, és

szerkezetvizsgalatukon kivil az elemi C-H aktivalasi 1épés és katalitikus aktivitdsuk tanulmanyozasat is celul
tliztem Kki.
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Teikoplanin pszeudoaglikon izoindol szarmazékainak szintézise

Napjainkban a korhazi és klinikai osztalyokon jelentOs veszélyforrast jelentenek a meticillin rezisztens
Staphylococcus aureus, a vankomicin rezisztens Enterococcus faecalis és mas, a klinikumban jelenleg
alkalmazott szerekkel szemben ellendllé baktérium fajok. Kutatdsom célja olyan antibiotikumok-
szarmazékok elGallitsa, melyek hatékonynak bizonyulnak multi-rezisztens baktériumokkal szemben. A
kisérlet kdzéppontjaban egy glikopeptid antibiotikum, a teikoplanin all. A Kkiindulasi molekula a
teikoplaninbol eldallitott pszeudoaglikon. Ezen aglikont felhasznélva szintetizaltam az (j szarmazékokat, egy
régota alkalmazott haromkomponensii reakcio révén.

A szarmazékok tervezésekor valtozatos szubsztiticiés mintazatd kémiai szerkezetek kialakitasara
torekedtem. A kdzos szerkezeti pontja az 6sszes vegyiletnek a (benz)izoindol vaz, melyhez a primer amino-
csoportot a teikoplanin pszeudoaglikon N-terminalisa biztositja. Az eléallitott szarmazékok szdmos fajra
kiterjed6 antibakterialis vizsgalata nem vart adatokat eredményezett. A kapott eredmények értelmében
felmerll az a kérdés, hogy milyen 6sszefliggés van a kialakitott molekularészek és hatas/hatastalansag
kozott?
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Aril-jodidok Heck reakciojanak vizsgalata atfolyasos
mikroreaktorban

Az utobbi idében a folyamatos ataramlasos reaktorok hasznalata egyre nagyobb teret hodit a szintetikus
szerves kémidban. A modszer alkalmazasanak tobb elénye is lehet: a reakcid koriilményei pontosabban
szabalyozhatok és gyorsan valtoztathatok, gyakran nd a szelektivitas a szakaszos kisérletekhez képest. A
homogen Kkatalitikus reakciok szokadsos katalizatorai helyett azonban heterogén katalizatorokat kell
alkalmazni. Igy a palladium-katalizalt kapcsolasi reakciok esetében a katalizatort szilard hordozéhoz kell
rogziteni. A rogzités egy lehetséges mddja a SILP (supported ionic liquid phase) technika, ahol a katalizatort
egy szilard hordozé fellletére vitt ionfolyadékban oldjak. Ezt a mddszert gyakran alkalmaztdk méar Heck
reakcié katalizatoranak rogzitésére, a katalizatorokat azonban csak szakaszos reaktorokban tesztelték.

Tudomanyos diakkéri munkdm soran feladatom kiilonb6z6 SILP technikaval késziilt Pd tartalm
katalizatorok elkészitése volt. A katalizatorokat jodbenzol és metil-akrilat - ataramlasos mikroreaktorban
lejatsz6do - Heck reakcidjaban teszteltem.

A kiilonb6zé modon elkészitett katalizatorokat elészor szokasos koriilmények kozott, szakaszos reaktorban
hasonlitottam 6ssze, majd ezek utan azokat a katalizatorokat, amelyek jé aktivitast mutattak, a folyamatos
reaktorban is vizsgaltam.

Tanulményoztam a rogzités modjanak hatdsat a katalizator aktivitaséara, szelektivitasara és stabilitasara.
Meghataroztam a palladium-katalizator lemosodasanak mértékét.

Megallapitottam, hogy a kivalasztott katalizator alkalmas jodbenzol és kiilonbozé aril-jodidok Heck
reakcidjanak atdramlasos reaktorban torténd kivitelezésére. A katalizator akar 30 Oran at is megtartja
aktivitasat, igy jol hasznalhat6 kiilonb6z6 szubsztratumok reakcidjanak gyors tesztelésére.
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Klorpropilezett szilikagélen kovalens kotéssel immobilizalt Mn(11)- és
Ni(ll)-védett aminosav komplexek szintézise, szerkezetvizsgalata és
katalitikus aktvitasa

Kulcsszavak: heterogén katalizator, IR spektroszkopia, SOD aktivitas, ciklohexén oxidalésa

A természet leghatékonyabb katalizatorai az enzimek, szelektivitasuk és aktivitasuk kiemelkedd, azonban
csak az ¢él6 szervezetben jelenlévd koriilmények kozott mitkodoképesek, igy laboratoriumi és ipari
alkalmazasuk legfeljebb korlatozottan lehetséges. Problémat jelent tovabbé az is, hogy az enzimek homogén
katalizatorok, ezért a reakcioelegybdl vald visszanyerésiik nagyon nehéz.

A Kkatalizatorkutatas egyik f6 iranyvonala olyan anyagok Ilétrehozasa, melyek az enzimekhez hasonld
tulajdonsdgokkal rendelkeznek, de sokkal véaltozatosabb reakcidkorilmények kozott képesek kifejteni
hatasukat. Ez kétféleképpen valdsithatd meg: (i) rogzithetjuk magat az enzimet egy szilard hordozén az
aktivitis és szelektivitds megOrzése mellett, vagy (ii) az enzim szerkezeti vagy funkcionalis modelljét
immobilizaljuk egy hordozon [1].

Munkam célja a szuperoxid dizmutiz (SOD) enzimek aktiv centrumahoz hasonlo szerkezetii Mn(II)— és
Ni(11)-C-védett aminosav (hisztidin, cisztein és cisztin) komplexek immobilizalasa volt Klérpropilezett
szilikagélen, kovalens kotéssel.

A kialakult feltleti komplexek lehetséges szerkezetét kdzép/tavoli infravords és Raman spektroszkopia,
valamint a Mn(Il)-tartalmi mintak esetén ESR spektroszkopia, a Ni(ll)-tartalmi( anyagoknal UV/VIS difflz
reflektancia spektroszképia felhasz-nalasaval hataroztam meg. A spektroszkdpiai vizsgalatok azt mutattak,
hogy a fémion—-aminosav komplexek eldallitdsa minden esetben sikeres volt.

A rogzitett komplexek SOD aktivitasat a Beauchamp-Fridovich mddszeren alapul6 riboflavin-metionin-NBT
tesztreakcioval mértem meg [2]. Feladatom volt még a kialakitott feliileti komplexek katalizatorként torténd
felhasznalasa a ciklohexén oxidélasa soran, kiilonbozd koriilmények kozott. Minden szintetizalt anyag
mutatott aktivitast.

[1] Kirby, AJ., Angew. Chem. Int. Ed. Engl, (35) 707-724 (1996)
[2] Beauchamp, C., Fridovich, I., Anal. Biochem, (44) 276-287 (1971)
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Kollar Lé&szl6, egyetemi tanar, PTE - 209 -
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Skodané Foldes Rita, egyetemi tanar, PE -212, 263 -
Speier Gabor, egyetemi tanar, PE - 203, 245 -
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Sveiczer Akos, egyetemi docens, BME - 87 -
Szabados Agnes, egyetemi adjunktus, ELTE - 109, 110 -
Szab0 Akos, tudomanyos segédmunkatars, MTA TTK -162 -
Szab6né Bardos Erzsébet, egyetemi adjunktus, PE - 150 -
Szakacsné Foldenyi Rita, egyetemi docens, PE -193 -
Szalay Péter, egyetemi tanar, ELTE -106 -
Szantay Csaba, akadémikus, BME -219 -
Szilagyi Andras Ferenc, egyetemi adjunktus, BME - 164, 167, 168 -

Szilagyi Imre Miklés, tudomanyos munkatéars, BME -52 -
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Szilagyiné Puskas Erzsébet, laborvezets, DE - 200 -
Szérad Endre, gimnaziumi tanar, Bolyai Tehetséggondoz6 Gimnazium, Zenta -191 -
Sz06116si Gyorgy, tudomanyos fomunkatars, SZTE -242 -
Takacs Erzsébet, tudomanyos tanacsadd, MTA TTK -196 -
Tarczay Gyorgy, egyetemi docens, ELTE - 65, 106, 142 -
Tasi Gyula, egyetemi docens, SZTE -102, 108 -
Tircsé Gyula, egyetemi adjunktus, DE - 175 -
Tollar Agnes Nikolett, PhD hallgato, PE -121 -
T6th Agota, egyetemi docens, SZTE -130 -
Téth Csaba, egyetemi tanarsegéd, PE - 147 -
Téth Mariann, tudomanyos segédmunkatars, SZTE 215 -
Téth Tinde, egyetemi adjunktus, BME - 247 -
Tukacs Jozsef Mark, PhD-hallgatd, ELTE -151 -
Turényi Tamas, egyetemi tanar, ELTE -217 -
Ujvari Méria, egyetemi tanarsegéd, ELTE -129 -
Valicsek Zsolt, egyetemi adjunktus, PE -211-
Varga Csilla, egyetemi adjunktus, PE - 58, 63, 198, 199, 201 -
Varga Zoltan, egyetemi docens, PE - 148 -
Varnagy Katalin, egyetemi docens, DE - 83,93, 173, 180 -
Vértessy G. Bedta, egyetemi tanar, BME -71,73,94 -
Virag Diana, tudomanyos asszisztens, EKF -189 -
Visy Csaba, egyetemi tanar, SZTE - 138, 166, 169 -
Voronova Krisztina, PhD hallgat6, DE -210 -
Wojnarovits Laszl6, tudomanyos tanacsadd, MTA TTK -140 -
Wolfing Janos, egyetemi tanar, SZTE -221, 251 -
Zsély Istvan Gyula, egyetemi adjunktus, ELTE -217 -
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Hallgatoknak: EKF Leanyka uti campus kollégiumai [A]
Zstiritagoknak és SZB tagoknak: Hotel Flora B]

A konferencia helyszinei:

EKF Gyakorl6 Iskola:

EKFTTK
EKF Liceum

Hotel Fléra

Bartok tér 4 [C]
Leanyka utca 6 [D]
Esztrhazy tér 1 [E]

Fiird6 utca 5 [F]

Az intézmények roviditései:

BBTE
BCE
BME
DE
EKF
ELTE
KDOSZ
MTATTK
PE

PTE
SZTE
SE

Babes-Bolyai Tudomanyegyetem

Budapesti Corvinus Egyetem

Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Debreceni Egyetem

Eszterhazy Karoly Féiskola

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem

Kutat6 Diakok Orszagos Szovetsége

Magyar Tudoményos Akadémia Természettudomanyi Kutatékdzpont
Pannon Egyetem

Pécsi Tudomanyegyetem

Szegedi Tudomanyegyetem

Semmelweis Egyetem
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Varga Daniel

Ludanyi Andras
Rétfalvi Nora
Torok Judit
Lérincz LaszIlo

Németh Zoltan
Sagi Gyuri
Schoffer Monika

Szeremi Zsolt Robert
Szluka Nikoletta
Szunyog Gyorgyi

Téth Balazs

Raics Maria
Schilli Gabriella Krisztina
Takéacs Gergely

Zsotér Soma

Cl106 Ci21 Ci24 C208 D117
Babos Katalin Dobosy Péter Kiss Mariann Bagi Narcisz Maria lkei Viktor
Balogh Attila Kirdly Andras Kiss-Szeman Anna Bajusz David Kalman Noémi
Cseh Borbala, Sagi Daniel Konkoly Benjamin Kovécs Bertalan Balogh Agnes, Csimbok Ervin Kelemen Zsolt
Danics Nora Lukacs Diana Krekuska Hajnalka Baranyi Attila Kdkai Eszter
Dezs6 Gyodrgy, Nagy Daniel Matéffy Kornél Lovasz Krisztina Bogath Daniel Komijati Balazs
Fénagy Orsolya Megyeri Gabor Mller Judit Bogdandi Virag Kovacs Daniel
Foldesi Marcella Merényi Anna Orgovan Zoltan Gergely Maté Kovécs Lenke
Foldesi Tamas Mészar Etelka Zsuzsanna Palfy Gyula Homolya Levente Laczké Kinga

Kiss Melitta Patricia
Papp Maté
Petri Balazs
Rauscher Evelin
Susanszki Anikd
Tébias Eszter

Varga Taméas

Lukacs Norbert

Matuz Andrea
Mészéros Adam
Németh Tamés

Pal David
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A kiadvany az Emberi Erdforrasok Minisztériuma megbizasabdl az Oktataskutato és
Fejleszto Intézet és az Emberi Erdforrdas Tamogataskezeld altal meghirdetett
NTP-XXXI. OTDK-M-12 kddszdmu palyazati tAmogatasbol valosult meg.

AP |Nemzeti
Tehetség Program

Kiado:
Eszterhazy Karoly Foiskola
Kémia, Boraszati Kémia és Boraszat Tanszék
A kiadasert felelos
az Eszterhazy Karoly Foiskola rektora

Késziilt az Eszterhazy Karoly Foiskola
Informatikai Szolgaltaté Centrum és Digitalis Nyomdajaban

Felelos vezeto: Keérészy Laszlo

Szerkesztette:
B. Téth Szabolcs

2013
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