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SZARMAZHAT-E AZ mc? NYUGALMI ENERGIA A SPINMOZGASTOL?
AZ ELEMI RESZECSKEK VORTEX MODELLJE
Rockenbauer Antal

A Dirac-egyenlet korrekt leirast ad fermionok elektromagneses térben valo
mozgasardl, de a spint csupan mint ,,intrinsic” tulajdonsagot definialja, és nem kapcsol hozza
tényleges fizikai mozgést. Kisérletet teszlink egy 0j spin koncepcid felvazolasara, melyben a
szokasos pontrészecske-modellel szemben a fermionokat véges kiterjedésii objektumoknak
tételezziik fel. A nyugalmi energia ¢és a spinmozgés kinetikus energidjanak azonossédgat onnan
szdrmaztatjuk, hogy az % h impulzusmomentumu izotrop forgast végz8 gémb mc? kinetikus
energiaval rendelkezik, ha az m tomeg a feliileten oszlik el és a perem forgasi sebessége a C
fénysebességgel egyenld. Az elemi részecskék tgy szemléltethetok, mint a térben kialakulo
izotrop Orvények, melynek nyugalmi tomegét €s energiajat az orvény forgasi frekvencidja
hatarozza meg. A forgas izotrop jellege helikalis mozgassal johet 1étre, amihez kétféle
kiralitas tartozik, és ez okozhatja az anyag és antianyag létezését. A kiralitdsra megmaradasi
torvény irhato fel, ami egyarant értelmezheti a részecske — antirészecske annihilaciot, a
parkeltési mechanizmust és a neutron béta-bomlasi jelenségét. A spin kinetikus energia
ekvivalencidja a nyugalmi energidval egyuttal magyardzatot ad a spinek anomalis (kétszeres)
Zeeman-energiajara is, mert a forgd toltés magneses térrel vald csatoldsa mellett evvel azonos
nagysagu kinetikus energia is 1étrejon a spinmozgas és a Larmor-precesszid szuperpozicidja
miatt.

A fermionok sugarat a spinforgas o frekvenciaja hatarozza meg: r = ¢/®, ugyanakkor a
sugar és tomeg szorzata m - I = 3/4 /i/c univerzalis invarians valamennyi részecske szamara. A
specialis relativitaselmélet értelmében a ¢ peremsebességgel forgd részecske tdmege a sajat
rendszerben aszimptotikusan nulla, mig sugara végteleniil nagy lesz. A fermionok tehat sajat
rendszeriikben a vakuum tulajdonsagaival rendelkeznek, és igy érthetévé valik, hogyan
képzddhet anyag - azaz tomeggel rendelkezd részecske par - a gammasugarzas becsapodasa
soran. A parkeltés (O6rvénykeltés) hajtd ereje az elektromagneses sugarzas /% impulzus
momentuma, amely atvaltozik a keletkezd két részecske 2 7 spinjévé.

A részecskék spinmozgasa eredendden kvantummechanikai jelenség, aminek leirasara
a forgas belsé koordinatait kell figyelembe venni. Az ily modon atirt fermion egyenlet a kis
energidju kolcsonhatasok esetén visszaadja a szokasos Dirac-egyenletet, mint elsdrendii
perturbaciot. Nagy energidju folyamatokban lehetdség nyilhat a javasolt egyenlet kisérleti
ellendrzésére is.

A részecskék vortex modellje alapjan osztalyozhatjuk a fermionok kiilonb6z6 tipusait.
Gyenge Orvények esetén beszéliink a nulla, vagy nagyon kis tomegli neutrindkrél, melyek
csak gyenge kolcsonhatdsban vesznek részt. Az elsd kritikus spin forgési frekvencia felett
képzddnek az elektronok és pozitronok, ekkor az drvények kozott vonzas illetve taszitas 1ép
fel, mas szoval a részecskék toltéssel is rendelkeznek. A masodik kritikus spin forgasi
frekvencia folott képzddnek a barionok, melyek Osszetett szerkezetli 6rvények és kozottiik
mar az erds kolcsonhatas is fellép. A magerdk éltal felépitett atommagokban a nukleonok
spinforgasa kissé lelassul: ez a tomegdeficit forrdsa, amib6l a magreakciok energidja
szarmazik.

A vortex modell 1j értelmezést ad a tehetetlen tomeg €s a gravitacid kapcsolatara is. A
részecske, mint a vadkuumban képz6dé Orvény, diszkontinuitdst hoz létre, és a forgasi
frekvenciaval aranyos mértékben torzitja a részecskét koriilvevd teret. Az igy létrejovo
gorbiilt tér a gravitacido forrdsa az altalanos relativitdselmélet szerint. A tehetetlen tomeg
viszont a gorbiilt térszerkezet elmozditasaval szemben fellépd inercia.
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KONVERGENS ES LINEARIS STRATEGIAK UJ L-NUKLEOZIDOK
ELOALLITASARA
Sendula Rébert, Sagi Gyula

A D-antipddndl nagyobb aktivitasu és kevésbé toxikus HIV-ellenes gyogyszer a 2’-
dezoxi-3’-tia-L-citidin (Lamivudin) felfedezése 1991-ben mérfoldké volt az L-nukleozidok
torténetében, amelyekrdl nem természetes kiralitdsuk miatt kordbban nem is feltételezték,
hogy biologiailag hatasosak lehetnek. Azota tobb mint tiz tovabbi L-nukleozidrol deriilt ki,
hogy a megfeleld6 D-analogonoknal jobb a terapids indexiik, mivel 5’-trifoszfatjaik
szelektivebb szubsztratjai a virus indukalta DNS polimerazoknak. Az emlitett vegyiileteket,
mint anti-HIV, -HBV és -leukémias szereket torzskonyvezték, ill. a klinikai probak
elérehaladott stadiumaban vannak.

Kivalasztott bazis- és cukor-moédositasok kombinacidival olyan 0j L-nukleozidok
szintézisét tliztiik ki célul, amelyek az eddig felismert szerkezet-hatas Osszefiiggések alapjan
ugyancsak potencidlis antiviralis szereknek tekinthetdk. El0szor L-arabindzbol, ill. D-
galakt6zbdl kiindulva olyan L-ribofuranozil-acetatok (a konvergens nukleozid szintézisekhez
felhasznalhat6d cukor szintonok) eléallitasat céloztuk meg, amelyek az els6sorban modositani
kivant C2-helyzetben vagy szubsztituenst vagy ortogonalis hidroxi-véddcsoportot
tartalmaznak. E munka soran kideriilt, hogy a szintézisek utolsé 1épése az 1-OMe—1-OAc
szubsztitucio csak az elektronszivd 2,3,5-tri-O-acil (O-Ac vagy O-Bz) védécsoportok
jelenlétében jatszodik le, mig az elektronkiildd TIPDS-, PMB-, ill. Bn-véddcsoportok
alkalmazasa esetén csak nemkivant mellékreakcok mennek végbe.

Az 1-0O-Ac-2,3,5-tri-OBz-L-ribofuran6z Vorbriiggen-kapcsolasaval kiilonb6z6 célokra
tobb L-nukleozidot is preparaltunk, de a hozamok alapjan ugy tiint, hogy a pirimidin
szarmazékok esetében az alternativ linedris szintézistit egyszeriibb és gazdasagosabb. Igy L-
arabinozbdl kiindulva négy 1épésben viszonylag jo bruttd termeléssel preparalhaté az N
(2,3,5-tri-OAc-p-L-arabinofuranozil)-uracil, ami mint kulcsintermedier, szamos 5-
szubsztitualt uracil- és —citozin L-nukleozid szintéziséhez szolgal kiindulasi anyagként. E
stratégia alkalmazasdval a tervezett cukormddositdsok a bazisszubsztiticiok utdn
dezacetilezés, a megfeleld cukor OH-csoportok szelektiv védése, végiil a szabad OH-csoport

atalakitasa utjan épithetdk be.
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DIENIL-FENOTIAZINOK REDUKCIOJA — EGY UJ BORAZINGYURU
KEPZODESE
Takécs Daniella, Nagy I1diké", Ried] Zsuzsanna, Hajos Gyorgy

Kutatocsoportunkban régota foglalkoznak heterociklusos diének eldallitasaval ¢€s
reakcioképességének vizsgalatdval [1]. Az utdébbi idében kiilonds figyelem fordult a
fentiazinnal szubsztitudlt vegyliletek szintézisére [2], mert szamos esetben a biologiai
kisérletek soran jelentés MDR-gatl6 hatast észleltek.

A kordbban kidolgozott szintézisutat kovetve kiillonbozden szubsztitudlt tetrazolil-
diéneket (1) allitottunk eld. A diénlanc kettdskdtéseinek redukciodjat (telitését) vizsgalva azt
tapasztaltuk, hogy boran dimetilszulfid reagenssel a lancba egy hidroxilcsoport épiil be és 2
tipust vegyiiletek izolalhatok. Néhany esetben a reakcioelegybdl egy stabil, bor-tartalmua

vegyiiletet - mint e folyamat koztitermékét - is izolaltunk.

BHsxMe,S, THF H

> Q \N\\N

/

N~

N

A AF \ \\}\I 2 Ar
N\N\ Pd/C
kat. Ho
1 Ar absz. TEA

- Q\/\/\rN\\

\ N

N\N

\

3 Ar

Q: H, CHag, pirrolidin, 4-metil-fenil, fentiazin

A diénlanc teljes telitddését tapasztaltuk abban az esetben, amikor katalitikus
hidrogénezést (10%-os Pd/C) alkalmaztunk és 3 tipusu butil-tetrazolok keletkeztek. A
fenotiazinnal szubsztitudlt diének esetében a redukcid trietilamin jelenlétében jatszodott le, s a
folyamat érdekessége, hogy a kénatom jelenléte nem gétolta a hidrogénezést.

Az eléadas a kisérleti munka részleteit ismerteti, és az atalakuldsok lehetséges

mechanizmusat elemzi.

'BioBlocks Magyarorszag Kft.
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FRUSZTRALT LEWIS-PAROK ELMELETI VIZSGALATA
TERMODINAMIKA ES KATALIZIS
Rokob Tibor Andras, Papai Imre, Hamza Andrea, Stirling Andras, Sods Tibor

A sztérikus tényezOk sokszor akadalyozzak kémiai reakcidok végbemenetelét. Nagy
térkitoltésti szubszituenseket hordozd Lewis sav—bazis parok esetén példaul megfigyelték,
hogy a dativ kités nem jon létre. Ezeket a parokat Stephan és munkatarsai frusztralt Lewis-
paroknak nevezték el. Ez a frusztracid6 azonban meglepd reaktivitdshoz vezethet: bizonyos
frusztralt parok képesek a Hy-molekulat elhasitani, illetve kettds kotések kozvetlen
hidrogénezését katalizalni. Ilyen reakciokat enyhe korilmények kozott korabban csak
atmenetifémek feliiletén vagy komplexeiben figyeltek meg.

Munkank sordn elméleti kémiai szamitasok segitségével torekedtiink ezeknek a
rendszereknek a megértésére. A P(t-Bu)z + B(CgFs)s + Hy — [(t-Bu)sPH]'[HB(CsFs)a]
reakcid mechanizmusanak részletes vizsgalata alapjan javasoltunk egy altalanos modellt.
Réamutattunk, hogy a foszfin- és bordnmolekula masodlagos kotderdk révén torténd
¢s bazisos centrumok organizalva vannak a H, (vagy mas kisméretii) molekuldval valo
kooperativ ~ kolcsonhatdshoz.  Részletesen  tanulmanyoztuk a  fragmenseket  ¢és
molekulapalyakat, melyek részt vesznek a hidrogénmolekula erds polarizdlodasahoz, majd
felszakitasahoz vezetd kolcsonhatasban. Megéllapitottuk, hogy a P-B dativ kotés hianya
reaktansoldali destabilizaciot jelent, amelynek kdszonhetden kicsi az aktivalasi gat és exoterm
lesz a reakcio. Ez a modell magyarazza a P(t-Bu); + B(CgFs)s par olefinekkel valo reakciojat,
illetve annak regioszelektivitasat is.

Vizsgaltuk a nemkovalens asszociaciot és hidrogénhasitasi reakcid termodinamikéjat
kiilonbozd frusztralt parok esetén. Szamitdsokkal aldtdmasztottuk, hogy a hidrogénhasitéasi
reakci6 kimenetele kapcsolatba hozhato a par tagjainak Osszesitett savi, illetve
baziserdsségével. Részletesen jellemeztilk egy frusztralt parokon alapuld katalitikus
hidrogénezési rendszer reakciomechanizmusat. Megmutattuk, hogy az irodalomban javasolt

katalitikus kor kiegészithet6 egy alternativ, autokatalitikus uttal.
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FAZISJELOLT KATALIZATOROK ES REAGENSEK VISSZAFORGATASA
Dalicsek Zoltan, So6s Tibor

crer

az ezekhez vezetd szintetikus eljarasok fejlesztésének. Az egyik sarkalatos feladat ezen a
teriileten, hogy olyan moddszereket fejlessziink ki, amelyek a termékek tisztitdsanak
gyorsitasaval ugrasszeriien ndvelik meg az uj vegyiiletek szintézisének sebességét. Ebbdl a
célbol szamos szilard és folyadék fazist fazisjelolési modszert dolgoztak ki. A fazisjeldlt
reagensek iranti igény megjelent a nagyméretli gyartasi folyamatoknal is, ugyanis az ipari
szereplok egyre fokozottabban elvarjak a koltséghatékonysagot €s a zold (vagy kevésbé
szennyezO) eljarasok alkalmazasat. Az igéretes eredmények ellenére a fazisjelolt reagensek
magas eloallitasi  koltsége, illetdleg nehézkes, tobblépéses szintézise még lassitja
elterjedésiiket.

A kozelmultban kifejlesztett fluoros kémia egy olyan hatékony, oldatfazist jellési
modszert kinal, amely a perfluroalkil-vegyiiletek lipofob és hidrofob jellegén alapszik. Ezt a
technikat sikeresen alkalmaztak katalitikus folyamatokban, parhuzamos szintéziseknél és a
biologiai vizsgalatok soran is. A kezdeti kétfazisu alkalmazasok perfluoralkdnokat, mint
oldészereket hasznéltak a katalizator visszaforgatasahoz. Azonban szdmos gyakorlati aggaly —
foleg a perfluoralkanok dragasaga és feldusulasa az éldszervezetekben — vezetett a modszer
tovabbi finomitasdhoz. El6addsomban bemutatom a fluoros kémia altalunk tortént
kiterjesztését: az egyszerlibb, olcsobb és a lehetd legkisebb perfluoralkil-lancot, a
trifluormetil-csoportot hasznald fazisjelolést. Ezen fazisjelolés alkalmazhatdsaga alapvetden
fligg a megfeleld oldoszerelegyek kivalasztasatol, amelyet viz hozzaadasaval lehet elérni. A
modszer megtartja a ,.konnyll fluoros” moddszer Osszes eldnyds tulajdonsagat, azonban

elkertili a koltséges, bioldgiailag felhalmozddd, hosszu perfluoroalkil-csoportok hasznalatat.
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A (3)-CIKLOKLAVIN TOTALSZINTEZISE

Incze Maria, Dérnyei Gabor, Temesvariné Major Eszter, Egyed Orsolya, Szantay Csaba

Az elmult években sikeresen megvaldsitottuk a (+)-lizergsav és a belble elallithato o-
ergokriptin, tovabba mas, gydgyaszatilag hasznosithaté szarmazékok totalszintézisét [1]. Az
eljarast szabadalmaztattuk [2]. A kés6bbiek soran kisérleteket végeztiink mas ergolinvazas
természetes vegyiiletek (alkaloidok) totalszintézisére, melyek eredményeképpen eldallitottuk

a vegyiiletcsalad egyetlen, eddig még nem szintetizalt tagjat, a (£)-cikloklavint.

o EO,C
Br 3 1épés N. 3 1épés
Me
HN / HN
5-brom-Uhle-keton racém cikloklavin

A szintézist, miként a (+)-lizergsav elddllitdsandl, az indol-3-propionsavbol hat
lIépésben kialakitott kulcsintermedierbdl, az 5-brom-Uhle ketonbdl valdsitottuk meg. Ezen
intermedierbdl az 5-tagh D-gytiriit tartalmazé D-nor-ergolin szarmazékot, majd ebbdl a (+)-

cikloklavint allitottuk el6 [3].
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KAPILLARIS ELEKTROFOREZIS-TECHNIKA ALKALMAZASI LEHETOSEGEI
AZ ALFA-1 SAVANYU GLIKOPROTEIN (AGP) HETEROGENITASANAK
VIZSGALATABAN
Németh Krisztina, Kremmer Tibor, Visy Julia

A kapillaris elektroforézis (CE) egy nagy felbontoképességli, kis anyagigényd,
egyszerl, sokoldalt, gyors és hatékony elvalasztastechnikai mddszer, amely lehetdséget ad
egy minta komponenseinek elvalasztasara a toltés/tomeg arany, méret, hidrofobicitas és/vagy
affinitas alapjan. A vizsgaland6 anyagok tulajdonsagainak és az elvalasztas kolcsonhatasainak
megfeleléen a CE metodikék tobb vallfaja alakult ki, im. kapillaris zonaelektroforézis (CZE),
micellaris elektrokinetikus kromatogréfia, izotachoforézis, kapilléris izoelektromos fokuszalas
(cIEF), affinitasi kapillaris elektroforézis, nem-vizes kozegi kapillaris elektroforézis,
kapillaris gél-elektroforézis, kapillaris elektrokromatografia. A CE szamos alkalmazasi
terlilete kozott a szervetlen €s szerves ionok, gydgyszerhatdanyagok és metabolitok, fehérjék
szerkezeti és funkciondlis (ligand/receptor kdlcsonhatds, enzimaktivitds) vizsgalata, kirdlis
elvalasztasok, DNS/RNS kutatds (Human Genom Project), sejtelektroforézis, nanorészecskék
méretének meghatirozasa emlitendd.

Az AGP a szérum egyik fontos, akutfazis fehérjéje, amely a gyogyszerhatdoanyagok
szallitasaban, ill. gyulladasos és daganatos folyamatokban is szerepet jatszik. A molekularisan
heterogén AGP a glikoproteomika egyik célmolekuldja. Oligoszaccharid, illetve aminosav
tartalmanak és szerkezetének eltérései kiilonb6zo biologiai funkciokban manifesztalodhatnak.

A cukor oldallancok antenndris szerkezetébdl adodd mikroheterogenitas vizsgalata
céljabol a korabbiakndl nagyobb felbontast biztositd CZE-technikat fejlesztettiink ki.
Modszeriinkkel megallapitottuk, hogy daganatos betegségekben (Hodgkin-, non-Hodgkin
limfoma, petefészek- €s bordaganat) féleg a savanytibb karakterii, nagyobb szidlsav-tartalmu
AGP glikoformak szaporodnak fel.

Planaris izoelektromos fokuszéalassal és immobilizalt pH-gradiens alkalmazéséaval
harom f6 AGP genetikai varianst (pI=4.93, 5.03 és 5.06) lehet kimutatni. Az eltéré aminosav-
-Osszetételli genetikai varidnsok elvalasztdsa elsdsorban gyogyszerkotd képességiik
vizsgélataban fontos. A kifejlesztés alatt allo cIEF-metodika gyorsabb és pontosabb analizist

tesz lehetové.
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REKURRENS IONARAMOK DINAMIKAJA IN VITRO EPILEPSZIA
MODELLBEN: A JANUS ARCU GABA RECEPTOR.

Nyitrai Gabriella, Lasztoczi Balint, Kardos Julianna

Az epileptikus roham sordn nagyszamu idegsejt szinkronizalt aktivacidja akaratlan
izommozgasokat ¢és eszméletvesztést eredményez, mikézben az EEG nagy amplitidoju
fesziiltségingadozasokat regisztral. A szokésos antiepileptikus gyogyszerek nem hatékonyak
valamennyi tipust epilepszia esetén, ezért kialakuldsa mechanizmusanak vizsgéalata elméleti
¢s klinikai szempontbodl is nagy érdeklddésre tart szdmot. Hipomagnézias oldattal patkany
agyszeletben in vitro kivaltott rohamszer(i aktivitas (SLE) sok jellemzdjében hasonld az in
Vivo regisztralt epileptikus rohamhoz. Az epileptikus aktivitas kivaltd oka a sejtekre érkez6
serkentd glutaminsav (Gluerg) és a gatlé gamma-aminovajsav (GABAerg) altal szabalyozott
hatasok egyensulyanak felboruldasa. Célunk az epileptikus roham kialakuldsdban szerepet
jatszo GABAerg versus Gluerg hatasok relativ stilyanak a megismerése volt. Az idegsejtekre
érkez8, GABA altal aktivalt CI'-aramok és a Glu 4ltal aktivalt (Na*/Ca™")-dramok nagysagat
¢s 1ddbeli lefutdsat, valamint az epileptikus aktivitds mintazatat milliszekundumos idéskalan
vetettilk 6ssze. A GABAerg aramok lefutésa teljes szinkronban volt az epileptikus aktivitas
fokozatos kialakulasaval, a roham kezdetével és a sejtek tiizelésével. Ezzel ellentétben, a
Gluerg aramok néhany milliszekundumot késtek az epileptikus aktivitashoz képest. Paradox
modon gy tlinik tehat, hogy nem a serkent6 Gluerg, hanem a gatlo GABAerg bemenetek
szinkronizacidja segiti elé aktivan a roham elindulasat. Feltételezziik, hogy a [CI']-gradiens
csokkenése eredményezi a GABA gatlo hatdsanak megsziinését, sOt akar serkentésbe
fordulasat. Ugyanakkor, a GABAa receptor antagonista picrotoxin felgyorsitotta az
epileptikus aktivitast, csokkentve az SLE-k kozotti sziineteket — alatdmasztva a GABA
altalanos gatld hatdsat. Mivel a picrotoxinnal valamennyit GABAerg gatlast leblokkoltuk a
szeletben, eredményeink az idegi halozat és tobbféle GABA receptor komplex
kolcsonhatasara utalnak. Eredményeink felhivjdk a figyelmet a GABA potencialisan
ellentétes hatasaira epilepszidban, ami hasznos informéci6 lehet az antiepileptikus

gyogyszerek tervezésében is.

23






BOROSTYANKOSAV HATASA AGYI Ca?*-ION HULLAMOKRA
Molnar Tiinde, Barabas Péter, Palkovits Miklés?, Kardos Julianna

Korabbi munkainkban bemutattunk egy olyan membranfehérjét, mely a citromsav-
ciklusban szerepet jatszd borotyankdsavat €s az agyban természetesen eléfordulé gamma-
hidroxi vajsavat (GHB) specifikusan koti [1, 2]. Tovabbi vizsgalataink alapjan feltételeztiik,
hogy ez a fehérje egy Uj, borostyankdsav-kotd6 GHB receptor altipus, amely a
réskapcsolatokat gatld karbenoxolonnal (CBX) is kolcsonhat [3]. Mivel napjainkban a GHB
mint “folyékony extasy” egyre elterjedtebbé valt, rdadasul pontos hatdsmechanizmusa sem
ismert, ezért rendkiviil fontos, hogy a GHB, a borostyankésav €s a réskapcsolatok kozott
fellépo kolesonhatasokat tisztazzuk. Ennek érdekében a réskapcsolatok vizsgalatara alkalmas
in vitro modellt fejlesztettiink ki.

Patkanybol készitett akut agyszeleteket hasznaltunk, melyeket intracellularis Ca®*-ion
indikatorral (Fluo 4 AM) festettiink és a réskapcsolatokon keresztiil terjedd, ATP-vel kivaltott
Ca**-hullamokat konfokalis 1ézermikroszkoppal kévettiik. A Ca®*-hullamban résztvevé sejtek
szdmanak (AN/N) ¢és fluoreszcencia intenzitdsdnak valtozdsat (AF/F) figyeltiik
borostyankésav, GHB ¢és CBX jelenlétében ¢&s tavollétében. Azt tapasztaltuk, hogy
mindhdrom vegyiilet kiilonbozéképpen valtoztatja a sejtszdmot €s a sejtek fluoreszcenciajat.
50 uM borostyankdsav szignifikdnsan novelte a AN/N és AF/F értekeket egyarant, mig
nagyobb koncentracidoban (0.2-2 mM) ndvelte ugyan a AN/N-t, de csokkentette AF/F értékét.
GHB (50 uM) szintén novelte a AN/N és AF/F értékeket, viszont 2 mM GHB nem volt
hatassal. CBX (0.1-1 mM) szignifikansan csokkentette a AN/N és a AF/F értékeket, sot,
borostyankdsavval egyidejli alkalmazasa gatolta annak AN/N és AF/F ndveld hatasat.

Eredményeink alapjan feltételezhetjiik, hogy funkciondlis kolcsonhatas all fenn a
borostyankdsav és a réskapcsolatok kozott, illetve feltételezhetd, hogy a borostydnkdsav-kotd

GHB receptor altipus egy réskapcsolatban résztvevo fehérje.

'MTA-SE, Neuromorfoldgiai és Neuroendokrinoldgiai Laboratérium, Budapest
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SERKENTESBOL GATLAS: GLU-GABA CSEREFOLYAMAT, MINT
TERMESZETES VEDEKEZ(O MECHANIZMUS AZ EPILEPTIKUS AGYBAN
Héja Laszlo, Nyitrai Gabriella, Barabas Péter, Lasztoczi Balint, Kardos Julianna

A glutaminsav (Glu) és a gamma-aminovajsav (GABA) a kozponti idegrendszer 6
serkentd, illetve gatld neurotranszmitter molekuldi. Az idegrendszer miikddése szempontjabol
elengedhetetlen az altaluk medialt serkentd és gatld folyamatok kozotti egyensuly allando
biztositasa. Ennek az egyensulynak a megbomlédsa, kiilondsen pedig a serkentd
ingeriiletatvitel koros feler6sodése all szamos idegrendszeri betegség, példaul az epilepszia
vagy az ischémia hatterében. Az eléadasban egy olyan, korabban fel nem ismert természetes
védekezé mechanizmust mutatunk be, amely a fokozott serkentés hatasara aktivalodik és a
serkentd Glu-t gatlo GABA-ra cseréli az extracellularis térben. A mechanizmus hatterében a
glialis Glu és GABA transzporterek 6sszehangolt mitkodése all, aminek soran a gliasejtek a
Glu-felvétellel egyiitt jaro Na'-ion bearamlast hasznaljdk fel a GABA-kibocsatas
hajtéerejeként. Mivel a Glu-GABA cserefolyamat csak a fokozott serkentés hatdsara jelenik
meg, a benne résztvevo fehérjék idealis célpontot jelentenek 1j, pathomechanizmus-specifikus

terapias szerek kifejlesztéséhez.
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GYOGYSZERINTERAKCIO-VIZSGALATOK HUMAN ES PATKANY PRIMER
HEPATOCITA SZENDVICSKULTURABAN

Jemnitz Katalin, Veres Zsuzsa, Tugyi Regina és Vereczkey Lasz16

Az ABC (ATP Binding Cassette) transzporterek szerepe meghatarozo a gyogyszerek
felszivodasaban, megoszlasdban és eliminacidjaban, tobb gyodgyszer egyidejii alkalmazéasa
soran a transzportereken lejatszodd interakciok alapvetden megvaltoztathatjdk egyes
hatdanyagok farmakokinetikai paramétereit. Szdmos majkarosodas hatterében, sokszor a nem
megfeleld gyodgyszervalasztds kovetkeztében, a transzporterek megvaltozott miikodése,
gatlasa, indukcidja, aktivalasa all. Munkénkban néhany hepatotoxikus gyogyszer hatasat
vizsgaltuk esszencialis apikalis transzporterek (multidrug resistance-associated protein,
MRP2; bile salt export pump BSEP; multidrug-resistance protein MDR1; breast cancer
resistance protein BCRP) miikddésére.

A kisérleteket szendvics konfiguracidban tartott primer human ¢és patkany
hepatocitakon végeztiik. Szendvicskultiraban a sejtek kozott néhany nap alatt funkcionalis
epe-kapillaris rendszer alakul ki, Iehetévé téve a kanalikularis és a bazolateralis transzporterek
mitkddésének egymastol fliggetlen vizsgalatat. A transzporterek aktivitdsat specifikus
szubsztratjaik kanalikularis effluxdnak mérésével hataroztuk meg, és vizsgaltuk néhany
kolesztazist okoz6 gyogyszer (indometacin, probenecid, benzbromaron, ciklosporin A stb.)
hatasat a transzport sebességére. Az MRP2 szubsztratjainak transzportja szubsztrattol és
modulatortol fliggéen nétt vagy csokkent. Ez a pozitiv vagy negativ kooperacid a szubsztrat
¢s modulator koncentracidjatdl egyarant fiiggott. Ilyen interakciot eddig csupan izolalt
membran vezikuldkon tapasztaltak, el6szor mi mutattuk be, hogy sejtes modellen €s in vivo is
lejatszod6 folyamatokrol van szd6. A BSEP megfelel6 miikodése elengedhetetlen az
egészséges epeszekréciohoz, gatlasa kolesztazishoz, stilyos majkarosodashoz vezet. A klinikai
tapasztalatok alapjan ismert kolesztatikus troglitazon és ciklosporin A er6s BSEP gatlast
mutatott patkany és human hepatocitakban is. Az MDR1 ¢és BCRP gatlasa megvaltoztatja az
atjutast kiilonféle barriereken (vér-agy gat, vér-placenta gat) toxikus mellékhatasokat okozva.
A specifikus BCRP gatl6 Kol34 és novobiocin szignifikdnsan csokkentette a kanalikularis
transzportot, az MDR1 miikddését verapamillal és ciklosporin A-val gatoltuk.

Annak tisztdzasa, hogy egyes gyogyszerek hogyan befolyasoljadk a transzporterek
expressziojat, segit ravilagitani a transzporterek szerepére az e gyogyszerek altal kivaltott

hepatotoxikus folyamatokban, és 0j terapias lehetdségeket nyu;jthat.
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(2-NITROFENIL)ACETIL: EGY UJ, SZELEKTIVEN ELTAVOLITHATO
VEDOCSOPORT
Daragics Katalin, Fiigedi Péter

A védocesoportok alkalmazésa elengedhetetleniil sziikséges a multifunkcids vegytiletek
kémidjaban, igy a szénhidratkémidban is. Az dltaldnosan haszndlhat6, szelektiven
eltavolithat6 véddcsoportok hidnya miatt célul tliztiik ki egy uj védécsoport bevezetését.

Sikeresen kidolgoztunk egy 1j hidroxil-védécsoportot, a (2-nitrofenil)acetil-t, mely
szelektiven eltavolithatd a szénhidratkémidban leggyakrabban alkalmazott védo- ¢és
funkcioscsoportok melldl.

A (2-nitrofenil)acetil(NPA)-csoport bevitelét a kereskedelemben kaphaté (2-
nitrofenil)ecetsavbol kiindulva tobb modszerrel is megvalositottuk. A (2-nitrofenil)acetat
szarmazékokat a megfeleld acil-kloriddal allitottuk eld, a kristalyos anhidriddel vagy magaval
a savval, karbodiimid segitségével, illetve Mitsunobu-tipusu reakcioban.

Megallapitottuk, hogy a (2-nitrofenil)acetil-csoport rendkiviil stabil a leggyakoribb
szénhidratkémiai transzformdciok, igy az acilezés, acetalozéds, reduktiv gylirlinyitas és
glikozilezés alatt.

Tanulmanyoztuk a (2-nitrofenil)acetil-csoport eltavolitasat kiilonb6zé reduktiv
koriilmények kozott. Megallapitottuk, hogy a NPA-csoport Zn-NH4Cl reagenssel szelektiven
eltavolithat6 a leggyakrabban alkalmazott védd- és funkcidscsoportok jelenlétében, tovabba
ortogonalis a gyakran hasznalt a terc-butildimetilszilil, levulinoil, fluorenilmetoxikarbonil és

kloracetil véddcsoportokkal.

O
NO Zn, NH4C| O
NO, OR MeOH OR

A (2-nitrofenil)acetil résztvevé csoportként viselkedik a glikozilezések soran, igy

kitin hozammal, sztereoszelektiven szolgaltatja a megfelel6 1,2-transz glikozidokat.

Ph—\-0O HO 0 Me,S,-Tf,0 Ph/EO 0
o} O sgt + Bno > BRO 0 o
BnO BnO CH,Cl, -40 °C NPAO BréOO
NPAO BnO ome 92% " Bno
OMe
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SZENHIDRATOKKAL MODOSITOTT POLIMEREK ELOALLITASA CELZOTT
GENTERAPIAS ALKALMAZASOKHOZ

Csiki Zsuzsanna, Ivan Béla, Kemény Lajos’, Fiigedi Péter

A célzott génterapia, mint Uj potencialis gyoégyitasi technika, napjainkban az
orvostudomany egyik legtdbbet kutatott és legigéretesebb teriilete. Az erre iranyul6 kutatdsok
célja, hogy példaul az AIDS kezelésére, a rak megeldzésére, vagy az allergias tiinetek
enyhitésére alkalmassa tegyék. A génterapia soran DNS vagy RNS molekulékat juttatnak be a
célsejtekbe. Ezen érzékeny nukleinsav molekuldknak az in vivo alkalmazas soran szdmos
anatomiai és fizioldgiai gaton kell atjutniuk, amig a célsejt sejtmagjaig érnek. A biomolekulak
védelmére az utobbi években tobbek kozott, polikationos polimereket alkalmaztak, mint
hordoz6 molekuldkat. A hordoz6é molekuldk maés, nem célzott sejtekkel is képesek
kolesonhatést kialakitani, rontva ezzel a célzott génbevitel hatékonysdgat. A transzfekcios
hatékonysag ugy novelhetd, ha szénhidratok altal modositott polimereket hasznalunk a célzott
génterapidhoz. Mivel a legtobb sejt esetében a bejuttatni kivant anyag felvétele valamilyen
szénhidrat - receptorok altal kozvetitett endocitozissal torténik, a célsejt receptora hatarozza
meg, hogy pontosan milyen szénhidratszarmazékkal modositott polimerhordoz6 a megfeleld.

Kutatocsoportunk a Polimerkémiai és anyagtudomanyi osztallyal egyiitt olyan
szénhidrat - polimer komplexeket fejlesztett ki, amelyek képesek az emlitett bonyolult
folyamatok végrehajtasara. Gyartasi eljarast dolgoztunk ki a polimer és a szénhidrat-
-szarmazékok eldallitasara, valamint a kettd Osszekapcsoldsara is. Kiilonb6zd analdgok
eldallitasaval optimalizaltuk mind a polimer molsulyat, mind a szénhidrat szerkezetét €s
mennyiségét a komplexben.

A biztatdé biologiai eredmények hatasara a szénhidrat - polimer konjugatumot, mint
hordozé molekulat az AIDS kezelésére szant terdpias vakcina egyik kulcsvegylileteként

kivanjak hasznalni.

1SZTE Szent-Gyorgyi Albert Klinikai Centrum Boérgyogyaszati és Allergologiai Klinika,
Szeged
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KROMATOGRAFIAS OSZLOPOKAT ES MEGOSZTO FAZISOKAT JELLEMZO

POLARITASI VALTOZOK ELEMZESE, KIVALASZTASA ES
AZ OSZLOPOK OSZTALYOZASA
Héberger Karoly

A kromatografids oszlopokat tesztvegyiiletek sorozatmérésével, a retencids adatok

alapjan értékelik és osztalyozzdk. A gaz- és folyadék-kromatografidban egyarant linedris

szabadentalpia Osszefiiggések segitségével jellemzik az oszlopokat. Noha altalanosan

elfogadott, hogy ily médon modellezni lehet az sszes kolcsonhatést, egyszerii adatelemzési

modszerekkel:

kimutathatdé, hogy a retenciés adatok Osszefiiggnek, redundénsak, harom
fliggetlen valtozoval leirhat6 az dsszes valtozas tulnyomo tobbsége;
megallapithatd, hogy lényegesen kevesebb tesztvegylilet is megfeleld eredményt
szolgéaltat, mikozben

az is kimutathatd, hogy a legtobb tesztvegyiilet nem alkalmas erds bazisok és
savak — a gyogyszervegyiiletek rendszerint ilyenek — jellemzésére;
kivalaszthatok azok a tesztvegyiiletek és a kolcsonhatasokat modellezé valtozok,
melyek a legjobb eredményt adjak;

az oszlopok csoportosithatok ¢és sorba allithatok hasonlésaguk vagy

kiilonbozdségiik alapjan.

Ilyen egyszeribb modszerek a kovetkezOk: fokomponens-elemzés, radar(ikon,

sokszdg)abrak-, 0sszegzeési abrak-, a rangszamkiilonbségek Osszegének elemzése stb.

Adatelemzések segitségével sikeriilt egy egyszeriibb, mégis jobban hasznalhato

oszlopértékelési modszert kialakitanunk, kivalasztanunk a legcélszerlibb tesztvegyiileteket,

valamint a leginkabb hasonl6 oszlopokat csakugy, mint a leginkabb kiilonbozdeket.
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ALAN-STRECKER REAKCIO: a-AMINONITRILEK SZINTEZISE CIANIDOKBOL
Sipos Szabolcs, Egyed Orsolya, Jablonkai Istvan

A Strecker-reakci6 az a-aminonitrilek eldallitasara hasznalt haromkomponensi
(aldehid, amin és cianid) reakcidé. Az aminonitrilek az a-aminosavak eldallitasanak fontos
koztitermékei, de szamos szintézis kiindulasi anyagaként is alkalmazhatok. A hagyomanyos
Strecker-reakcio koriilményei kozott az aldehidekbdl és aminokbol elsé 1épésben iminek
képzddnek, amelyekbdl az aminonitrilek hidrociandldssal nyerhetdk. Az aminonitrilek
eldallitasanak eddig nem alkalmazott kiindulasi anyagai kiilonb6z6é organikus cianidok is
lehetnek, amelyekbdl dialkilaluminium hidrid addicioval aldimin alanok allithatok eld. Ezek a
dialkilaluminium aldimin komplexek aminokkal torténd reakcioban Schiff-bazisokat
képezhetnek. Az emlitett elézményekbdl kiindulva kiséreltik meg az o-aminonitrilek
kiilonb6z6 karbonsavnitrilekkel egy reakcidoedényben végrehajtott szintézisét. A reakcio soran
kiillonboz6  alkil-, aril- és glikozil-cianidokat reagaltattunk diizobutilaluminium-hidriddel
(DIBAL-H), majd a képz6d6 alan-vegyiileteket akiralis vagy kiralis amin hozzaadasaval
iminekké alakitottuk, amelyekb6l a cianid nukleofil addicigjaval cianidforrasként

acetoncianhidridet hasznalva j6 hozammal nyertiik a megfeleld aminonitrileket [1, 2].

Et,N, -78°C, 2 h
-78°C, 0.5 h

DIBAL-H | RxzNsy S-(-)-1-feniletilamin :
RCN ———» RN
CH,CI,

R CH HO CN

NC"J\N/'\3© >

Az aldn-Strecker reakcioban 10 mol% trietilamin hasznélata jelentdsen javitotta a

-78°C -20°C
18 h

hozamokat. Diklérmetan és toluol olddszerekben -78°C-on a reakcié hasonlé hozammal (40-
92%) és diasztereoszelektivitassal (d.r.= 1.39-3.41) jatszodik le, mig tetrahidrofuranban alig
képzddik a kivant aminonitril. Szobahdmérsékleten csak kozepes hozamok érhetdk el. A
reakcid diasztereoszelektivitasat a Jacobsen-féle tiokarbamid enantioszelektiv organikus
katalizator alig befolyésolta, de a hozamokat jelentdsen csokkentette. Az altalunk kifejlesztett
alan-Strecker reakcidé jo alternativat nyujthat azokban az esetekben, amikor a kiindulasi

aldehid nem stabil vagy a megfeleld cianid kdnnyebben hozzaférhetd.
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EGY PRIMATA SPECIFIKUS SZERINPROTEAZ, A HUMAN TRIPSZIN
ATRIPEPTID-ALDEHID INHIBITOROKKAL ALKOTOTT KOMPLEXEINEK
SZERKEZETVIZSGALATA

Porrogi Palma’, Bajusz Sandor?, Reményi Attila®, Katona Gergely3,

Harmat Veronika®, Graf Laszl6!

A human mezotripszinogén ¢€s tripszinogén 4 csak a féemldsokben (Primata) fordul
kédolja. A két izoforma alternativ splicing révén keletkezik, és csak az N-termindlis prepeptid
régid hosszaban kiilonbozik. A mezotripszin a hasnyalmirigyben, mig a human tripszin 4
kizardlag az agyban és néhany epithelialis sejtvonalban expresszalodik.

A human tripszin 4 egyik legérdekesebb tulajdonsaga a kanonikus szerin protedz
inhibitorokkal szemben mutatkozo rezisztencia. A rezisztenciat arra vezetjiik vissza, hogy a
tripszinekben konzervativ Gly193-t arginin helyettesiti a human tripszin 4 szerkezetben, amit
krisztallografiai szerkezetvizsgalat alapjan is megerositettek. Mivel a 193-as arginin része az
S2’szubsztratkotd zsebnek, az arginin oldallanca sztérikusan iitkdzik a fehérjeszubsztratokkal
¢s -inhibitorokal. Az inhibitorrezisztencia megértése, valamint specifikus és/vagy erds
inhibitorok fejlesztése hozzajarulhat a jelenleg még ismeretlen biologiai funkcid
felderitéséhez.

Munkank soran a human tripszin 4 két szintetikus tripeptid-aldehid inhibitorral (Boc-
D-Phe-Pro-Arg-H és CHs-D-Phe-Pro-Arg-H) alkotott komplexeinek kristalyszerkezetét
hataroztuk meg. A kristalyszerkezetb6l vilagosan latszik, hogy az inhibitor aldehidcsoportja
kovalens kotést alkot az enzim Kkatalitikus szerinjével. A keletkezé hemiacetal-szerkezetet a
katalizis soran kialakul6 4atmeneti 4allapot szerkezeti modelljének tekintjik. A
kristalyszerkezetbdl az is kitlinik, hogy a tripeptid-aldehid és az enzim kozott kialakulod
hemiacetalcsoport oxigénje két kiilonb6z6 pozicidt foglalhat el az enzim szerkezetében: az
oxianion lyukban helyezkedik el, vagy a His57-el alkot H-hidat. Az inhibitor P3-P1 régidja és
az enzim S-hatohelyei kozott antiparallel B-redd struktura jon létre, melynek kialakulasara

nincs torzit6 hatdssal az Argl93 pozitiv oldallanca.

LELTE, TTK, Biokémia Tanszék

2 Gyobgyszerkutatd Intézet

% Goteborgi Egyetem, Kémia Tanszék
4 ELTE, TTK, Szerves Kémia Tanszék
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MULTIFUNKCIOS LANGMUIR-BLODGETT FILMEK SZILIKA ES CINK-OXID
NANORESZECSKEKBOL
Nagyné Naszélyi Livia*?, Abrahdam Noéra', André Ayral?, Horvolgyi Zoltan®

A Langmuir- ¢és Langmuir-Blodgett-technikat els6ként szabalyozott szerkezetil,
ultravékony molekulés filmek eléallitasara alkalmaztak, késobb fedezték fel a szabalyozott
szerkezetll részecskés filmek készitésének lehetdségét. A részecskés filmek épitésével és
jellemzésével parhuzamosan fejlédott azok optikai tulajdonsagainak vékonyréteg-optikai
modellekkel valo kozelitése [1]. Szilika nanorészecskékbdl Tiivegre huzott filmek
torésmutatdja ugyanis a rétegek szerkezetébdl fakadd porozitdsa miatt alacsony, és a
részecskék méretének megfeleld megvalasztasa mellett a film képes minimumra csékkenteni
a merdlegesen raeso fény reflexiojat (antireflexios hatas) [2].

Jelen munka célja az volt, hogy a szilikarészecskék szabalyos szerkezetével 1étrehozott
reflexiocsokkentd hatast tovabbi funkcioval gazdagitsuk. Ehhez fotokatalitikusan aktiv
(Ontisztitd) ZnO-nanorészecskék rétegeit épitettiik a szilikarészecskék rétegei kozé (komplex
LB filmek), illetve kevert rétegeket allitottunk el6 a kétféle részecskébol.

A részecskéket irodalomban ko6zolt szol-gél eljarasokkal allitottuk eld. A részecskék
méretét, méreteloszlasat, kristalyossagat TEM, XRD, SAXS stb. médszerekkel vizsgaltuk. A
(géz adszorpcid-deszorpcid) ¢€s U, kombinalt méréstechnikat alkalmaztunk (porozimetrids
ellipszometria). A részecskékbdl vizfelszinen Langmuir-filmeket allitottunk eld. A Langmuir-
-filmek szerkezetét, optikai tulajdonsdgait oldalnyomas-teriilet izotermékkal, Brewster-szog
mikroszkopiaval ¢€s pasztazd szog reflektometriaval vizsgaltuk. A Langmuir-filmeket
Langmuir-Blodgett-technikaval vittiik szilard hordozora. A réteghuzas megismétlésével
tobbrétegli, részecskés filmeket kaptunk. A mintak kedvezd szerkezeti és funkcionalis
tulajdonsagait SEM, XRD, UV-VIS-spektroszkopia stb. segitségével tanulmanyoztuk [3, 4,
5].

! Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi
Tansz€k, Kolloidkémia Csoport
?Institut Européen des Membranes, Universit¢ Montpellier 11
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MAGNESES EFFEKTUSOK KULONBOZO SZERKEZETU
VAS-OXID NANOOBJEKTUMOKBAN
Tolnai Gyula, Sajé Istvan, Németh Péter, Mészaros Sandor™

A magneses nanoanyagokkal kapcsolatos kutatd-fejlesztd munka a nanotechnologia
(magnetit, hematit, spinel ferritek) részecskéinek magneses tulajdonsagai ugyanis
nagymértékben valtoznak a szemcsemérettel, valamint az alak-anizotropiaval. A valtozas
mértéke kiillondsen nagy a nano-mérettartomanyban. Ezen kiilonleges tulajdonsdgii magneses
anyagok eldallitasi moddszereinek fejlesztése és tulajdonsagainak megismerése rendkiviili
jelentdségli, mivel cstcstechnologiai alkalmazésok szamara kinalhat uj lehetdségeket, pl. az j

generacios kommunikécios eszkdzok vagy az adattarolasi technoldgidk fejlesztéséhez.

Kutatdémunkank célja kettds volt:

e olyan egyszeri és hatékony preparacios eljarasokat igyekeztiink kidolgozni,
amelyek alkalmasak arra, hogy kiilonb6zd, anizotrépiat mutatd, kémiailag és
szerkezetileg homogén vas-oxid nanorészecskéket allitsunk eld,

e a mindsitd vizsgalatok eredményeit alapul véve, 0sszefliggéseket allapitsunk meg a

részecskék nanoszerkezete, valamint magneses jellemz6ik kozott.

Kisérleteinkben nanokémiai moddszerekkel (els@sorban szol-gél eljarasokkal)
allitottunk eld kiilonb6z0 nanoméretli vas-oxid (magnetit €s hematit), valamint Mn-Zn
szubsztitudlt spinel-ferrit részecskéket. Az eldallitasi eljarasokat gy terveztiik meg, hogy
lehetové tegyék nemcsak szilard nanoporok hanem ezek vizes kozegii kolloid rendszereinek
az eldallitasat is.

Korszeri feliiletanalitikai modszerekkel (dinamikus fényszords, transzmisszios
elektronmikroszkopia és rontgen pordiffrakcid) tanulmanyoztuk a részecskék szemcseméret-
eloszlasat, morfologiajukat és kristalyszerkezetiiket. A részecskék magneses jellemzdit

magnetométerrel, illetve Mossbauer-spektroszkopiaval vizsgaltuk.

Legfontosabb eredményeink az alabbiakban foglalhatdak ossze:

e Kidolgoztunk olyan szol-gél preparald eljarast, amely alkalmas rendkiviil nagy
alak-anizotropiat mutatd, palcika-alaki hematit és magnetit nanorészecskék
eléallitasara.

e Kidolgoztunk egy olyan, rugalmasan alkalmazhatd eljarast, amely lehetévé teszi

kiilonb6z6 aranyt Mn/Zn szubsztitualt spinel-ferrit nanorészecskék eldallitasat.
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e A spinel-ferrit nanoanyagok magneses jellemz6i nagysagrendileg valtoznak a
Mn/Zn ardny valtoztatdsaval. A Mn-tartalom ndvelésével a magneses momentum
maximum-gorbe szerint valtozik. A valtozas mértéke az optimum kdrnyezetében a
legnagyobb.

e A kiillonbozoképpen szubsztitualt spinel-ferritek magneses jellemzdinek a
valtozasa a fématomoknak (Fe, Mn, Zn) a kristalyracsban val6 elhelyezkedésében
mutatkoz6 kiilonbségekkel, vagyis az atomi szintli rendezddéssel hozhatd
kapcsolatba.

e Azonos morfologiaju és szemcseméret-eloszlast spinel-ferritek esetében a szilard
formaban, illetve vizes kdzegli kolloidként eldallitott részecskék magneses

jellemz6i nagymértékben kiilonboznek egymastol.

'MTA Atommagkutat6 Intézete
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PIROKATECHIN OXIDAZ ENZIM FUNKCIONALIS MODELLEZESE.
KATALIZIS ES/VAGY INHIBICIO

Szigyartd Imola Csilla, Simandi Laszlo

A pirokatechin oxid4az enzim funkcionalis modellezését kobalt(Il)-, vas(IT)glioximato,
valamint mangan(I)dioximato komplexek metanolos oldatdban kordbban mar részletesen
vizsgaltuk [1,2]. Modellvegyiiletként a 3,5-di-terc-butil-pirokatechint alkalmaztuk. A
dioximato-mangan(Il)komplex ©Onmagaban nem katalizalja a pirokatechin oxidaciojat
kinonna. Ha azonban a pirokatechin ¢€s a trietil-amin dioxigénnel reagalé elegyéhez adjuk a
mangéan(Il)komplexet, akkor az oxidéacio sebessége megnd. Ez az un. "mangan-aktivalt bazis

katalizis", melyet elsoként sikeriilt megfigyelniink.

OH o
[Mn(Hdmdt)]*
+ 050, ——= + H,0
TEA
OH o

A 3,5-di-terc-butil-pirokatechin mangan-aktivalt bazis katalizise

Felmeriilt a kérdés, hogy mas olddszerekben a komplex alkalmas-e az enzim
aktivitasanak modellezésére? Acetonitril olddszert alkalmazva a dimer szerkezetli
mangan(II)komplex nem disszocial monomerré, mint az korabban tapasztalhat6 volt a
metanol esetében. Tovabba azt tapasztaltuk, hogy nagyobb szubsztratfelesleg esetén
bekovetkezik a szubsztrat-inhibicio, aminek soran a kinonképzddés sebessége csokken. A
reakcid mechanizmuséanak tisztazasara részletes reakciokinetikai mérésekre volt sziikség.
ESR-spektroszkopias mérések alapjan a benzo-szemikinonato gydkanion (dbsq’) jelenléte

mellett, egy Gj mangankomplex is megjelenik a reakcio elérehaladtaval.
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Koszonetnyilvanitas: Ezen munka az OTKA  (K60241 sz. palydzati téma) anyagi
tdmogatasaval késziilt.
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A MULTIELEKTRON-SURUSEG TULAJDONSAGAI A HOHENBERG-KOHN
TETELEK ES A VARIACIOS ELV ,,KOZOTT”
Kristyan Sandor

A multielektron-stiriség tulajdonsagait ¢s viselkedését analizaljuk a két Hohenberg—
Kohn tétel tekintetében, emlitve Ziesche, Ayers and Levy fundamentalis kiterjesztéseit e
téren. Az analizis kiterjed a sliriiség-funkcional ¢és stirtiség-differencial, illetve integral
operator formaira a dimenzidk kiilonb6z0 szintjein a variacios elv (4N dim.) és a Hohenberg-
Kohn tételek (3 dim.) kozott. Az ionizacids potencidlok trendjének miértjérdl is emlitést
tesziink. Ugyszintén targyaljuk a ,,H-hasonl6” atomok egzakt stirtiség-funkciondl operatorat
az l-clektron rendszerekkel és a 2-elektron rendszerekkel egyetemben, nemcsak mint
egyszerli “Orok prototipusokat”, de mint bizonyos projekcidit az egy-elektron silriiség
formalizmusnak az N>1 elektronos rendszereknek az N=1 és 2 esetekre. E munkanak a

szemle része elsdsorban a funkcionélanalitikai tulajdonsagokra koncentral.
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HORDOZOS ARANYKATALIZATOROK ELOALLITASA, MODOSITASA ES
VIZSGALATA SZENMONOXID OXIDACIOJABAN
Somodi Ferenc, Margitfalvi L. Jozsef*

Az intenziv kutatasok eredményei szerint az aranykatalizatorok CO oxidéacidoban
mutatott aktivitdsat az arany nanorészecskék mérete és a hordozd jellege nagymértékben
meghatarozza. A hordozé tipusa szerint megkiilonboztethetiink aktiv és inaktiv hordozokat.
Az aktiv hordozoknak (Fe,O3, TiO2, MnO,, SnO,, stb.) valoszintileg az oxigén aktivalasaban
van szereplik, mig az arany részecskéken a CO kemiszorpcioja, illetve aktivalddasa jatszodik
le. Az inaktiv hordozok (Al,O3, SiO,, MgO) szerepe a CO-oxidacidban nem tisztazott. Inaktiv
hordozok alkalmazasakor az aranyfelvitel mddszerének helyes megvalasztasa kiemelkedd
fontossdgu a nanoméretii arany részecskék kialakuldsa érdekében.

A munka soran Al,O3 és SiO; hordozok feliiletén alakitottunk ki SnOyx nanoréteget,
majd az igy kapott hordozokra aranyat vittiink fel, kiilonb6z6 modszerekkel [1, 2]. Célunk a
nagy diszperzitdsu Onoxid-fdzisoknak az arany nanorészecskék katalitikus aktivitasara
gyakorolt hatasanak felderitése volt.

A katalizatoreldallitas elsé 1épése a hordozo feliileti hidroxilcsoportjai és az on-
tetraetil kozott lejatszodo reakcid volt, ezt kovette a kialakult feliileti komplex bontasa
oxigén- vagy hidrogénatmoszféraban. Az ontartalmu katalizatorok aktivitdsa minden esetben
meghaladta az 6nt nem tartalmazo6 katalizatorok aktivitasat, ami az Au-SnOx kolcsonhatés
kialakulasaval magyarazhat6, amit kiilonboz6 feliiletvizsgalati modszerek (XPS-, FTIR- és
Mossbauer-spektroszkopia) alkalmazéasaval igazoltunk [3]. Az o6noxid promotor hatisa
Osszetett. Az eredmények tobb effektus egyiittes jelenlétére utalnak: (i) az SnOy
megvaltoztathatja az arany nanorészecskék toltésallapotat, aminek szerepe lehet az oxigén
aktivaladsadban, (ii)) az SnOx részecskék hibahelyei a fém-hordozo hatarfeliileten oxigén
adszorpcids helyként szolgalhatnak, (iii) a hordozon diszpergalt 6noxid nanoréteg részlegesen
valamint az SnOx megvaltoztatja az arany nanokornyezetét.

Az elbadas soran a katalizatoreldallitas és -vizsgalat részleteit, valamint a legfontosabb

katalitikus eredményeket mutatjuk be.

! Combitech-Nanotech Kft.

51



IRODALOMJEGYZEK

1. Somodi F, Borbath I, Hegedlis M, Sajo IE, Margitfalvi JL
Control of the particle size of gold on tin modified silica support
MATERIALS SCIENCE FORUM, 589 : 155-166 (2008)

2. Somodi F, Borbath I, Hegediis M, Tompos A, Sajo6 IE, Szegedi A, Rojas S, Fierro JLG,
Margitfalvi JL
Modified preparation method for highly active Au/SiO2 catalysts used in CO oxidation
APPLIED CATALYSIS A-GENERAL, 347 (2): 216-222 (2008)

3. Somodi F, Borbath I, Hegediis M, Saj6 IE, Szegedi A, Rojas S, Fierro JLG, Margitfalvi J.
L.
Promoting effect of tin oxide on the activity of silica-supported gold catalysts used in CO
oxidation
REACTION KINETICS AND CATALYSIS LETTERS (ko6zlésre elfogadva)

52



A MODOSITOK SZEREPE A SZENMONOXID PREFERENCIALIS
OXIDACIOJARA TERVEZETT TOBBKOMPONENSU Au/MgO
KATALIZATOROKBAN
Tompos Andrés, Szabd Gy. Ervin, Paszti Zoltan, Margitfalvi L. Jozsef!, Radnoczi Gyérgy2

A tiizeldanyagcelldk elektrodjai konnyen mérgezddhetnek mar kis mennyiségti CO
jelenlétében is, ezért a reformalokban eldallitott hidrogén szénmonoxid-mentesitése alapvetd
fontossagu. A szénmonoxid preferencialis oxidacidja (PROX) a hidrogén tisztitdsanak egyik
legkoltséghatékonyabb mddszere.

A hordozés aranykatalizatorok kiemelkedd aktivitast mutatnak a CO oxidéaciojaban.
Az aranykatalizatorokon végzett kiterjedt kutatdsok ellenére az aktiv helyek természetét
illetden még mindig ellentmonddsos magyarazatok talalhatok a kapcsolddd szakirodalomban
¢s a mechanizmus is tisztazésra var.

Feltételezhetd, hogy a nanoméretli, 2-5 nm atmérdjii aranyszemcsék stabilizaldsa
alapvetd jelentdségli a hordozos aranykatalizatorok élettartalma és aktivitds szempontjabol.
Ebben a mérettartomanyban a szemcsehordoz6 hatarfeliiletet, a fémes tulajdonsagait elveszto
Au klasztereket és feliileti hibahelyeket tekintették a nagy aktivitas forrasanak. Mas
eredmények arra utalnak, hogy az arany részben kationos formaban van jelen. Fémes Au-bodl
¢s hidroxilionokat koordindlé kationos Au-bol allo feliileti egytittesek is alkothatnak aktiv
helyeket. A kiilonb6zd atmeneti fémekkel modositott arany katalizatorokban ugynevezett fém
ion — arany nanoklaszter egyiittesek jonnek Iétre, amelyek sokkal nagyobb aktivitast
biztositanak, mint “(Au’")m—Au,” helyek [1].

Korabbi munkankban az Pb, V és Sm tlint a tobbkomponensiit Au/MgO katalizatorok
legigéretesebb modositdjanak [2]. A jelen eldadasban a kiillonbdzé modositdk szerepét
kivanjuk tisztdzni. A kinetikai adatok az V és a Sm szinergetikus hatasara utalnak. Egyiittes
jelenlétiik jelentdsen megnovelte a CO oxidacidjanak sebességét. Az Pb hatasa elsésorban a
hidrogén oxidacidjanak visszaszoritasdban nyilvanult meg, azaz a szelektivitast javitotta. Az
XPS-vizsgalatok bizonyitottak, hogy a Pb 6tvozetet képez az arannyal. Feltételezhetd, hogy a

tobbi komponens, kiilonb6zd oxidok formdjaban modositja az arany nanokdrnyezetét.

! Combitech-Nanotech Kft.
2 MTA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatdintézet
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HIERARCHIKUS PORUSRENDSZERU ALUMINOSZILIKATOK SZINTEZISE,
JELLEMZESE ES KATALITIKUS AKTIVITASA
Kollar Marton, Rosenbergerné Mihalyi Magdolna

A hierarchikus porusrendszeri katalizadtorok aktivitdsa nagyobb, szelektivitdsa
kedvezObb, mint azoké a katalizatoroké, melyek egységes méretli porusokat tartalmaznak,
mint példaul a mikroporusos, kristalyos aluminoszilikat zeolitok, vagy melyek kisebb és
nagyobb poérusokat is tartalmaznak, de rendezetleniil, véletlenszerii méreteloszlasban, mint
példaul az amorf aluminoszilikdtok. A hierarchikus poérusrendszerii mikro/nanoporusos
anyagok eldallitasanak, szerkezetének ¢és katalitikus hatdsmechanizmusanak feltarasa
napjainkban az anyagtudomanyi, feliiletkémiai és kataliziskutatds egyik meghataroz6 irdnya.
A zeolitot (porusméret < 1 nm) és az egységes méretli nanoporusokat rendezett szerkezetben
tartalmazé M41S tipusu szilikatot (porusmeéret 2-50 nm) tartalmazo kompozit katalizatorban a
zeolit kielégité hidrotermalis stabilitdsa és nagy fajlagos aktivitdsa 6tvozddik a reaktans- €s
termék-molekuldk gyors difflzidjaval a katalizatorszemcsében, amit a nanoporusos
szilikdtkomponens-szemcsét atjarod csatornai tesznek lehetové.

A munka soran 1j tipust hierarchikus porusrendszerti aluminoszilikatot allitottunk eld.
A réteges szerkezeti MCM-22 zeolit prekurzorabol kiindulva, a zeolitos rétegeket egymastol
eltavolitottuk, majd MCM-41 tipust
mezopoérusos szilikatot szintetizaltunk a
rétegek kozeé, abbdl a célbol, hogy a

rétegek Osszenoveését megakadalyozzuk

és a szemcse diffazios ellenallasat a szintézis (@
" o .. D tott o
lehetd legnagyobb mértékben lecsok- & oo
. MCM-22 zeolit
. MCM-22 zeolit MCM-22/MCM-41
kentsiik. kompozit anyag

A szerkezet, a morfologia és a savas tulajdonsagok jellemzésére rontgendiffrakcios
(XRD), elektronmikroszkopiai (SEM, TEM) és Nj-adszorpcidsizoterma-moddszert, tovabba
infravorosspektroszkopiai  €s  hOmérsékletprogramozott ammoniadeszorpcids-vizsgalatot
hasznaltunk. Hidrogénezd-dehidrogénezd, katalitikusan aktiv komponensként nikkelt
alkalmaztunk ¢és a hierarchikus porusrendszerii anyag katalitikus aktivitdsat a n-heptan
hidroizomerizacidjaban tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy a Ni/MCM-22/MCM-41
kompozit izomerizacidos szelektivitdsa jelentésen megnétt, krakk- szelektivitdsa pedig
csokkent a Ni/MCM-22 zeolitkatalizator megfeleld aktivitasahoz képest. A megndvekedett
hidroizomerizacios szelektivitas arra utal, hogy a tObbszoros eldgazast tartalmazo
karbéniumion élettartama rovidebb a kompozitanyagon, mint a megfeleld zeoliton, azaz a
keletkezd elagazo szénlancu izomerek a nanoporusokon keresztiil eltavoznak az aktiv helyek

kornyezetébdl, mieldtt krakkolodnénak.
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INDIUMTARTALMU ZEOLITKATALIZATOROK ELOALLITASA ES
AKTIVITASA NITROGENMONOXID SZELEKTiV, KATALITIKUS
REDUKCIOJABAN METANNAL
Solt Hanna, Lonyi Ferenc

A zeolitok negativ racstoltését kompenzalo kationok mas ionokra cserélhetok, ezaltal a
zeolitba akar protonok (H-zeolitok), akar katalitikusan aktiv fémionok is beépithetok. Az
indiumtartalmu zeolitok szdmos katalitikus reakci6 aktiv katalizatorai, igy példaul sikeresen
alkalmazhatok a kornyezetre karos nitrogén-oxidok metannal, oxigén jelenlétében végzett
szelektiv katalitikus redukcidjaban (NOx-SCR).

Az In,O3 és a H-mordenit szilard fazisban lejatszodo reakcidjanak, az Un. szilard
fazisu reduktiv ioncserének a mechanizmusat vizsgaltuk. A folyamat kezdetén (+3)-értéki
indiumkationok oxid4cios allapota az ioncsere soran (+1)-re véltozik, és In’-kationként
kotédik meg a zeolitvdz negativ toltésli helyein. Az oxidacids allapot valtozdsa magas
hémérsékleten (~800 K) autoredukcid révén torténhet, de a folyamat -eldsegitésére
hasznalhatunk redukaloszert, adott esetben hidrogént.

Vizsgalatainkkal arra kivantunk valaszt kapni, milyen kozti terméken at jatszodik le a
szilard fazisu reduktiv ioncsere. Hy-TPR ¢és operando H,-TPR/DRIFTS/MS mddszert
hasznaltunk. A reakciora kordbban javasolt mechanizmuselképzelésekben meghatarozé
szerepet tulajdonitanak az In,O koztiterméknek. Eredményeink arra engednek kovetkeztetni,
hogy az In,03 és a H; reakcioja soran illékony InOH képzodik, ami be tud jutni a zeolit
pérusaiba. Az In*-kation végiil az InOH és a zeolitracs savas protonjai kozti sav-bazis reakcid
soran keletkezik.

Vizsgaltuk az InH-zeolitok szerkezetének ¢és Osszetételének hatasat az NO-SCR
aktivitasra és szelektivitasra.

Az In"-kation molekularis oxigénnel, illetve NO-val [InO]*-kationna oxidalhato, és
reverzibilisen, példdul metannal, In*-kationnd redukalhaté vissza. Az In"-oxid4cidja sordn az
NO nitrogénné redukalodik. A NOx-SCR reakcio szelektivitasat az In*-kation oxidaciojanak
relativ sebessége hatdrozza meg oxigénnel, illetve NO-val. Az oxidacios reakciok
viszonylagos sebessége nagyrészt az In-zeolit szerkezetétdl fiigg.

A kis mennyiségii palladiumot tartalmazé Pd, In, H-mordenit NO-SCR aktivitasa
nagyobb, mint a tisztan In,H- vagy Pd,H-mordenité. A Pd kedvez6 hatasara magyarazat lehet,
hogy a Pd katalizalja az NO oxidalodasat NO, —vé. Az NO; jobb oxidaloszer, mint az NO

vagy az Oy, ezért Pd hatasara az In,H-zeolit szelektivebb katalizatorra valik.
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HORDOZO ES HATOANYAG KOLCSONHATASANAK VIZSGALATA

POZITRONANNIHILACIOS SPEKTROSZKOPIAVAL

Marek Tamas, Siivegh Kérolyl, Szente Virégz, Zelk6 Roména®

A pozitronannihildcios spektroszkopia alkalmazasa kiilonb6z6 polimerek vizsgéalatdban
rutinszerinek mondhaté. Ennek oka, hogy a pozitron és az elektron altal a mintaban
létrehozott pozitronium-atom (Ps) élettartama a minta szabadtérfogat-szerkezetét, és ezen
szabad térfogatok kémiai tulajdonsagait reprezentalja. A SOTE Egyetemi Gyogyszertaraval
kezdett kozos munkank soran megmutattuk, hogy a modszer nem csupan kopolimerek
vizsgalatara alkalmas, de kiilonb6z6 polimerek fizikai keverékeirdl is alapvetd informaciokat
szolgéltat, esetenként a szokdsos, kevésbé “egzotikus” moddszereknél is nagyobb
érzékenységgel.

A gyogyszeripari készitmények hatdsa nem csupéan a hatéanyagtol fiigg — Szerepe van a
tabletta hordozoanyaganak is. A hatéanyag felszivodasanak sebessége, helye befolyasolja
annak hatékonysagat, igy adagolasat is. Nem hatékony felszivodas esetén nagyobb dozis
sziikséges, ami a nem kivant mellékhatdsok fokozddasaval jarhat. Ebbdl a szempontbol
szintén fontos a hordozdanyag Oregedési tulajdonsdgainak ismerete, hiszen ez jelentdsen
befolyasolhatja az elkészitett gyogyszer eltarthatosagat.

A témaban végzett kutatdsaink sordn eldszor a hordozoanyag Osszetételének hatasat [1],
majd az Osszetétel és az Oregedés Osszefliggéseit [2] vizsgaltuk a Metoléz-PEG rendszer
esetében.

Bemutatand6 munkank egy modellhatéanyag (Famotidin) és 6t kiilonbozo, széles
korben hasznalt hordozoanyag (1:1)-tomegaranyl keverékének vizsgalata. Munkéank soran a
kontrollalt koriilmények kozt tortént tarolds hatdsat is vizsgaltuk. A vizsgalat eredményeként
azt a megnyugtatd kovetkeztetést tudjuk levonni, hogy a hordozodanyagok és a hatdéanyag
kozott érdemi, szerkezetet befolyasold kélesonhatas nem alakult ki, sem a mintakészités, sem
a tarolas soran, valamint azt, hogy a tarolas sordn a hordozoanyag-Famotidin keverékek

megorizték eredeti szerkezetiiket.

'ELTE Kémiai Intézet, Magkémiai Laboratoérium
“Richter Gedeon Nyrt.
’SOTE Egyetemi Gyogyszertar
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La;.,Sr,Coy «Fe,03 PEROVSZKITOK MAGNESES SZERKEZETENEK
VIZSGALATA
Klencsar Zoltan, Németh Zolténl, Kuzmann Ernd, Homonnay Zolténl, Vértes Attila,
Athanassios Simopoulos?, Eamonn Devlin®, George Kallias?, Jean-Marc Grenéche®, Hakl
Jozsef*, Vad Kalman®, Mészaros Sandor”, Czirdki Agnes®, S.K. De®

A La;-,Sr,Co0Os3 anyagcsaladot €s helyettesitett szarmazékait jelenleg mind az alapkutatas,
mind pedig a gyakorlati alkalmazasok szempontjabol kiemelt tudomanyos érdeklédés 6vezi.
Az alapkutatds foként az anyagcsalad kiilonleges magneses- €s vezetési tulajdonsagainak,
valamint magneses- ¢€s elektronszerkezetének megismerésére, illetve megértésére, az
alkalmazott kutatds pedig elsésorban a La;-,SryCoO3 kerdmidk szilardoxidos tiizel6anyag-
cellakban (SOFC) torténd alkalmazasanak lehetdségeire dsszpontosit.

Munkank soran a La;ySryCoO; (y~0,2) anyagcsalad vassal helyettesitett,
szilrdtestkémiai uton eldallitott La;—,Sr,Co; FexOs (X< 0,3) szarmazékait vizsgaltuk °'Fe
Mossbauer-spektroszkopia, magneses szuszceptibilitas és magnesezettség mérése, valamint
elektromos- és magneses ellenallas mérése utjan.

A La — Sr csere hatdsara a nem-magneses, szigetelé6 LaCoOj3 ferromagneses fémmé valik,
amennyiben a Sr-koncentracio az y ~ 0,18 értéket meghaladja. Munkank soran elsdsorban azt
vizsgaltuk, hogy a Co — Fe helyettesités miképpen valtoztatja meg a La;—,SryCoO3 (y ~ 0,2)
vegylilet magneses szerkezetét, valamint magneses- €s vezetési tulajdonsagait.

Eredményeink alapjan sikeriilt kimutatnunk, hogy a LaggSrp2C01xFexO3z perovszkitokban
a vas bevitele a ferromagneses tartomanyok Ossztérfogatanak csokkenéséhez, illetve azok
darabolddasahoz vezet, melynek eredményeként a vegyiilet egy olyan granularis vezetd
tulajdonsdgaival bir, melyben a nanoméreti fémes és egyben ferromagneses tartomanyokat
szigeteld, nem ferromagneses tartomanyok valasztjak el egymastdl. Eredményeink tovabba
arra utalnak, hogy a vegyiiletben X ~ 0,15...0,3 vaskoncentraciok esetén olyan magnesesen
rendezett klaszterek képzddnek, melyekben a magneses ionok szamottevd része a klaszter
eredd magneses momentumaval ellentétes irdnyba mutaté magneses momentummal bir, s az
igy kialakulo, — a benniik foglalt méagneses atomok szdmahoz mérten — kis magneses
momentummal bird6 magneses klaszterek paramagneses jellegli (szuperparamagneses)
viselkedést mutatnak [1].

1Magkémiai Laboratorium, ELTE Kémiai Intézet
“Institute of Materials Science, NCSR Demokritos, Athens, Greece
3Laboratoire de Physique de I’Etat Condensé, Université du Maine, Le Mans, France

‘MTA Atommagkutat6 Intézet, Debrecen

> Anyagfizikai Tanszék, ELTE Fizikai Intézet

®Department of Materials Science, Indian Association for the Cultivation of Science, Calcutta,
India
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Au-Rh ES Au-Mo KETFEMES NANOKLASZTEREK LETREHOZASA ES
JELLEMZESE TiO,(110) FELULETEN
Ovari Laszl6, Deak Laszl6, Berkod Andras, Majzik Zsoltl, Kiss Janos

Arany, rodium és molibdén egyfémes, valamint Au-Rh és Au-Mo kétfémes

nanoklasztereket novesztettiink kozel sztochiometrikus TiO,(110)-feliileten fémparologtatas

cre

crer

(Au-Rh)-kétfémes rendszer esetében erés az Au-szegregaciora vald hajlam, ami oda vezet,
hogy a Rh-depozicié soran az elézéleg novesztett Au-klaszterekre érkezé rodiumatomok mar
szobahdmérsékleten arannyal boritddnak be helycserés 1épésekkel vagy pedig feliileti diffuzio
utjan. Az STM-vizsgalatok szerint a Rh-atomoknak az Au-klaszterekbe vald beépiilése miatt
megnd az aranyklaszterek térfogata, és a LEIS-vizsgalatokkal dsszhangban megné a legkiilsd
atomi rétegben elhelyezkedd Au-atomok szama. Ezzel egyidejiileg szeparalt Rh-klaszterek is
kialakulnak a szabad oxidfelilleten. A kétfémes klaszterekben megfigyelt fenti effektust a
feliileti szabadenergia értékek nagymértékil kiilonbozdsége okozza. Az arany esetében ez az
értek sokkal kisebb, mint rédiumnal, ami hajtoerdt jelent arra, hogy a kétfémes klasztereket
aranyatomok boritsak. A létrehozott Au-Rh nanofilmek megfiitése soran azt tapasztaltuk,
hogy a Rh-klasztereket a titan-dioxid szubsztrat enkapszulalja ~750 K-en. Ennek
eredményeképpen a rendszer kémiai aktivitasa nagymértékben csokken. A fenti
enkapszulacidos folyamat azonban nem megy végbe az aranyréteggel boritott kétfémes

klaszterek esetében.

Az arany-rodium kétfémes rendszeren kapott eredményeket 6sszehasonlitjuk az arany-
-molibdén rendszerrel, ahol az arannyal boritott (titan-dioxid)-feliletre torténé molibdén-
-parologtatis hatasara szintén az Au LEIS-jel intenzivebbé valasat, igy a legkiils6 rétegben
elhelyezkedd aranyatomok szdmanak novekedését észleltiik. Jelentds eltérés azonban a két
rendszer kozott, hogy az STM-felvételek tanusdga szerint a Mo-depozicid az Au-
-nanorészecskék erodalodasdhoz, a klaszterméret csokkenéséhez vezet. A kiilonboz6
viselkedés magyarazata az, hogy a Mo erds kdlcsonhatasba 1ép a szubsztrat oxigénatomjaival
¢s nagyszamu hibahelyet general az TiOy(110) feliileten. A megndvekedett, termikusan

stabilis Au-diszperzitas hatékonyabb katalizatorok kialakitasat teheti lehetové.

1Szegedi Tudomanyegyetem, Szilardtest és Radiokémiai Tanszék
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FOTOKROM KORONAETEREK KOMPLEXEI;
EGYENSULY, KINETIKA, KIRALITAS
Varga Olivia, Kubinyi Miklés, Vidoczy Tamds, Baranyai Péter, Bitter Istvan

A fotokromizmus fény hatasara bekovetkezd reverzibilis szinvéltozas. Olyan
megfordithatd reakcion alapul, amely két kiilonbozé hulldamhosszusagh besugarzas hatasara
egy anyag két formaja kozott jatszodik le. Munkank sordn a spiropiran fotokrom
vegyliletcsalad egyik tagjat, az N-metil-6’-nitro-benzoindolino-spiropirant (1. &abra) és

szarmazékait vizsgaltuk.

H,C CH,
O — hv,
| A, hv,
CH,
szintelen (spiropiran, SP) szines (merocianin, MC)

1. abra: Az N-metil-6’-nitro-benzoindolino-spiropiran fotokrém reakcioja

A koronaéteres spiropiran-szdrmazékoknal a gytriifelnyilds fénybesugarzas nélkiil is
végbemehet fémion vagy egy vendégmolekula megkotésének kovetkeztében, az egyensulyi
alland6 a mért spektrumok alapjan meghatarozhato.

Munkank soran kiralis koronaéteres spiropiran-szarmazékokkal foglalkoztunk (2.
abra).

Meghataroztuk az egyes szarmazékok fémionokkal kialakitott komplexeinek
egyensulyi allandgjat abszorpcids és CD-spektrumok alapjan. Abszorpcids spektroszkopiai
mérésekkel vizsgaltuk a fotokémiai reakciok kinetikajat. Kétféle merocianin izomert

feltételezo reakciomodellt hasznalva jol le lehetett irni a rendszer viselkedését.

1(n,m=1)
OO O/(/\OA\H\ 2(n,m=2)
" 3(n=1,m=2)

SPA

©®)

2. dbra: Koronaéteres spiropiran-szarmazékok
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SZTERIKUS IRANYITAS PALLADIUM/BIAN KOMPLEXEK ONSZERVEZODESI
REAKCIOJABAN (BIAN = BISZ(ARILIMINO)-ACENAFTEN)
Holloné Sitkei Eszter, Szalontai Géborl, Lois Isabella, GOmory Agnes,

Parkanyi Laszlo, Besenyei Gabor

A sztérikus hatas alapvetd fontossagi kolcsonhatas a koordinacios kémiaban, ami
befolyassal van a komplex vegyiiletek szerkezeti ¢és kémiai sajatsagaira, vagy
homogénkatalitikus reakcidk esetén ezek sebességére és szelektivitasara. A [PA(N"N)](NO3),
komplexek és a 4,4’-bpy onszervezddési reakcidjanak vizsgalata soran korabban kimutattuk,
hogy az NN kelatképzé diamin térigényétdl fiiggben akdr a négyzet alakli tetramer,
[PA(N"N)(4,4’-bpy)]4(NO3)s, akar a haromszog alakd trimer, [PA(N"'N)(4,4’-bpy)]s(NOz)s,
lehet fétermék (bpy = bipiridin) [1]. Az Onszervezddési reakciok tovabbi tanulmanyozasdhoz
uj, BIAN-tipusi vegyiileteket szintetizaltunk, melyek koziil ehelyiitt a termindlis
piridilcsoportokat és kelatképzd iminonitrogéneket tartalmazé | ligandum ¢és kiilonbozo
térigényti [Pd(P"'P)](OTf), komplexek (A-C) reakcidit ismertetjiik (P"P = A - bisz(difenil-
foszfino)-propan, dppp, ¢ = 91° B - bisz(difenilfoszfino)-etan, dppe, ¢ = 85°% C - 1,1°-
bisz(difenilfoszfino)-ferrocén, ¢ = 96°; ¢ = harapasi szog).

Multinuklearis NMR és DOSY (Diffusion Ordered

| OO Spectroscopy)  vizsgalatok  eredményeire  tamaszkodva

N@@fN//\\N ~O~On kimutattuk, hogy a [Pd(dppp)](OTf), komplex és az I ligandum
onszervezOdési reakciojaban  fOtermékként trimerek é€s

tetramerek 4llnak el6 oly moddon, hogy 1:1 ardnyu elegyekben csak a terminalis
piridilcsoportok vesznek részt a koordindcidban, mig 2:1 molaranynal a kelatképzd
koordinacids helyek is feltoltddnek. Azonos megfigyelésekre vezettek a még fokozottabb
térigényli C komplexszel végzett kisérleteink is. Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a
koordinativ kotést stabilizalo kelateffektus ellenére is az | ligandum primer koordinacios
helyét a véghelyzetli piridilcsoportok alkotjdk. A terminalis ¢és a kelatképzd helyek
konszekutiv koordinaciojat a két fémkotd hely kornyezetének eltérd sztérikus sajatsagaval
értelmeztiik. Bar a kisebb térigényii [Pd(dppe)]2+ sarokelemmel 1:1 molardnynal ilyen nagy
mértéki szelektivitast nem tapasztaltunk, a sztérikus hatas iranyitd szerepe teljes mértékben
érvényesiilt az A:B:l = 1:1:1 Osszetételli reakcidelegyekben, amikor is a terjedelmesebb
[Pd(dppp)]** elem a kisebb sztérikus gatlast mutaté piridilcsoportokhoz, mig a kisebb
térigényti [Pd(dppe)]* tekton a gatoltabb kelatképzé helyekhez koordinalédik. Ez utobbi
jelenség kiilonbozd térigényli csoportok komplementer elrendezédéseként foghato fel. A

reakciok szemléletes abrazolasat az (1)-(3) sémak mutatjék be.

YPannon Egyetem, NMR Laboratérium
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& [Pd(dppp)]2*. A; O [Pd(dppe)]?*,B; N—N-N—N I-ligandum

All=1:1 AON—N-N—N@
N N
| | NN
E N N,N N\N (1)
| | / \
N N N N
D N—N-N—N @) ON—N-N—NQ
fekomponensek
All=2:1 GON—N-N—N@
N @ N N@N
| + ) |
N@ @’I\| N@ @N ( )
Il\l | N/ %) \N
N
@ N—N@N—N@ ON—N-N—NQg)
AB:l=111 G N—N=-N—N@)
N N @
| | NN
I}IO ON + N/ \N
N N NO ON )
| | / \
N N

Mindezekkel a vizsgalainkkal a sztérikus hatds iranyitd szerepére mutattunk be 1)

példakat a palladiumkomplexek onszervezddési reakcidjaban.
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DIPOL-DIPOL KOLCSONHATAS A SZILARD FAZISU
NMR-SPEKTROSZKOPIABAN: TERBELI KOZELSEG MEGHATAROZASA,
NMR-KRISZTALLOGRAFIA
Domjan Attila, Nagyné Lészl6 Krisztina', Vargha Viktoria', Bajdik Janos?,
Hodiné Pintye Klara®

A szilard fazisu anyagok NMR-spektroszkopiai tulajdonsagait - az oldat- és
gazfazissal ellentétben - alapvetden meghatdrozza a dipo6l-dip6l kolcsonhatas. Ezen
kolesonhatds eredményeként a szilard fazisu anyagokban a spin-racs relaxacié gyors, a jelek
szélesek (a protonrezonanciak a legtdbb esetben nem kiilonboztethetéek meg). X magok (*°C,
BN, 3P stb.) mérésekor a heteronuklearis dipolaris lecsatolas és a magikus szoggel (MAS)
torténd forgatas segitségével az 'H — X csatolasok jelentdsen csokkentheték. A homonuklearis
dipolaris csatolas jelszélesitd hatasanak csokkentése korabban csak nagy forgatasi sebességgel
(> 30 kHz) volt lehetséges, azonban az utdbbi 5-10 évben olyan 1j modszereket fejlesztettek
ki, amelyeknek segitségével kozepes (5-20 kHz) forgatasi sebességgel is megvaldsithato a
lecsatolas. Ezen modszerek segitségével intra- és intermolekularis térbeli kozelségek
hatarozhatok meg, illetve a dipolaris csatolasi allandé mérésével a pontos tavolsag is
meghatarozhatd néhany tized A pontossaggal. Harom teljesen kiilonbdzé rendszeren mutatjuk
be ezen modszerek széleskorii alkalmazhatdsagat.

'H — C FSLG HETCOR modszerrel a kitozan acetamid csoportja és a glicerin kozti

masodlagos kotderdk stabili-

zalta kapcsolatot talaltunk, g; Y i
amivel sikeriilt leimi a li- 5. |\ hx%'
gyitdss mechanizmusat. Ha- § o © © CS)
sonld kapcsolatot PEG400 EZ

molekulakkal nem talaltunk. 180 160 1;'0'«3ii‘lm;lioshméﬁ,pm]eo 49 =0

A triglicidil-izocianurat (TGIC) diasztereomerjei kiilonb6z6 szimmetriagju racém
eutektikum kristalyokat alkotnak, amelyekben az elemi cella mérete ismert, de a molekulak
konformécioja nem hatarozhaté meg a rendelkezésre allo adatokbol. Heteronuklearis (1H-1SC)
¢s megallapitottuk, hogy az eutektikumokban a molekulak konformacidja kiillonb6zo.

A fenol megvaltoztatja az N-izopropil-akrilamid (NIPA) alsé kritikus oldodasi
homérsekletét. Neutrondiffrakcios kisérletek azt mutattdk, hogy a fenolmolekulék els6sorban
a NIPA-lancok kozelében helyezkednek el. Homonuklearis (*H-'H) mérésekkel sikeriilt
meghatérozni a fenol helyzetét a duzzadt hidrogélben 0,5-1 A pontossiggal. Ez NMR-

metodikai szempontbdl is fontos eredmény.

'BME, Vegyészmérnoki és Biomérndki Kar, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék
°SZTE, Gyogyszerésztudomanyi Kar, Gyogyszertechnolégiai Intézet
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HPLC, CE ES NMR EGYUTTMUKODES UJ PERMETILEZETT
B-CIKLODEXTRIN ALLOFAZIS ELOALLITASABAN ES JELLEMZESEBEN
Tarkényi Gabor, Téke Orsolya, Mizsei Réka, Németh Krisztina, Varga Gébor?,
Ivanyi Roébert?, J icsinszky Laszl6, Visy Jalia, Simonyi Miklods, Szente Lajosz,

, . 2
Szeman Julianna

Szilikagél-hordozén  Gj  6”-monoureido-6”-monodeoxi-permetilalt-B-cyclodextrin
(UPMBCD) kiralis allofazist fejlesztettiink ki. Az UPMBCD-oszlop hatékonysagat néhany
kereskedelemi forgalomban 1évo ciklodextrin allofazissal hasonlitottuk ssze. Az 0 allofazis
szerkezetét és a kiralis szelektor kot6dését a szilika-matrixhoz 13C-, 15N-, 295i-CP/IMAS
NMR-rel igazoltuk.

A toltetet a véralvadasgéatld kumarin-csaldd enantiomerjeinek elvélasztasara
optimalizaltuk. A toltetfejlesztés soran a kiilonbozd ciklodextrin-szdrmazékok warfarin
enantiomerekkel szembeni enantioszelektivitasat vizsgaltuk kapilléris elektroforézis (CE) és
oldatfazisit NMR-modszerekkel. A permetilezett ciklodextrin-szarmazékok a warfarin
enantiomerjeinek elvélasztasasra jo szelektoroknak bizonyultak.

Telies NMR jelhozzarendelést kovetéen a 'H-'H  térkozelségek (NOESY)
vizsgalataval geometriai modelleket alkottunk a warfarin/ciklodextrin zarvanykomplexekrdl.
Méréseink kiterjedtek a warfarin izomériaviszonyaira, az NMR-spektrumok pH- ¢és

hémérsékletfiiggésére, valamint a komplexek stabilitasara.

A munkat a GVOP-3.2.1.-2004-04-0210/3.0, Jedlik Anyos Program 00180/2007,
NKFP-07-A3-NATURSEP ¢és az OTKA TO49721 projektek tdmogattak.

ChiroQuest Chiral Technologies Development Kft, Budapest
2CycloLab Cyclodextrin Res & Dev Lab Kft, Budapest
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DINAMIKUS RONTGEN-KRISZTALLOGRAFIA: BIFUNKCIOS SZERVES
KATALIZATOR : METANOL 1:1 ASSZOCIATUM KRISTALYSZERKEZETE
Czugler Matyas, Kudar Veronika, Parkanyi Laszl6, Kardos Gyorgy, Soos Tibor

Az organokatalizis egyike az utobbi évtizedben nagy népszerliségre szert tevo
iranyoknak. E katalizatorok koziil a kininvazi alkaloidok tiokarbamid-csoporttal, kiilondsen
annak a trifluorometil-benzol szubsztitualt szarmazékaival képzett kombinacioi 1-4 nap alatt
viszonylag enyhe koriilmények kozt is jelentds enantio- szelektivitdst mutattak [1]. A szerves
katalizator kristalyositasa lehet6vé tette a szerkezetmeghatarozast alacsony-, majd
szobahémérsékleten 1is. Ahogy a kristalyok viselkedésébdl varhaté is volt, a

szerkezetmeghatarozas metanolasszociatum jelenlétét igazolta:

A metanol 1:1 asszociatum kristalyszerkezete alacsony homérsékleten. A metanol H-hidjait
szaggatott vonalak jeldlik.

A szerkezet egyes vondsai kapcsolatba hozhatok az irodalomban Ujabban megjelent
egyes megallapitdsokkal, mig mésok érdekes varidciokat mutatnak a molekula evidencianak
tekintett ,,klasszikus” szubsztratkotési modjaval. Utobbira példa, hogy az alkoholos hidroxil
H-hid donorként nem a kinuklidin-bazis tercier N-atomjahoz, hanem a kinol-gytirii tercier N-
atomjahoz kot.

Az asszociatum meglepd bomlasa lehetové teszi egy naiv, de szemléletes ,kisérleti

molekuladinamika” kezdeti Iépéseinek szerkezeti modelleken at torténd kovetését.

75



IRODALOMJEGYZEK

1. Vakulya B, Varga Sz, Csampai A, So6s T
Highly enantioselective conjugate addition of nitromethane to chalcones using
bifunctional cinchona organocatalysts
ORGANIC LETTERS, 7 (10) : 1967-1969 (2005)

76



REINECKE-KOMPLEXEK
Kudar Veronika, Rokob Tibor Andras, Stirling Andras, Papai Imre, Czugler Matyas

A tetraizotiocianato-diammin-kromat(III) [Cr(NCS)4(NH3)2"] anion ammonium soja,

a Reinecke-so az egyik legrégebben ismert komplex s6. A Reinecke-s6 hajlamos kation
metatézis reakciokra, az igy képz6do sok rendszerint rosszul oldédo csapadékok. Az anion e
tulajdonsagat hosszu ideje felhasznaljdk elsésorban a gyogyszer- és ¢élelmiszeranalitikaban,
kiilonféle biologiai eredetli szerves aminok, aminosavak (pl. karnitin, hisztidin) kvantitativ
meghatarozasara. A torténeti érdekességen tul a Reinecke-anion lagy karaktere (a negativ
toltés 15 nem-hidrogén és 6 hidrogénatom alkotta rendszerben oszlik meg), érdekes
tulajdonsagai (pl. oldhatosagi viszonyai) és a korai szerkezetek viszonylag rossz R-értékei
egyiittesen keltették fel figyelmiinket.

A rosszul kristalyosod6 vagy nehezen oldhaté anyagok kutatdsa tobb teriileten (crystal
engineering, nano-technologia) is érdekl6désre tart szamot. A kristalyositasi modszerek
rokonsagban vannak a biokémiai problémaknal alkalmazottakkal. Eddigi kisérleteink tobb
esetben teljesen 10j anyagokhoz vezettek, igy elsé izben lehetévé valt a Reinecke-so
szarmazékok rendszerezése, kristdlykémidjuk megértése. A korai szerkezetek magas R-
értékeit is inkabb ikerkristaly-képzodési hajlamuk okozta.

A munka eddigi eredményeit foglalja dssze az alabbi tablazat.

Ureg (, cage”) - szerkezetek B KNC V Tércsoport R-érték
Reinecke-so 13,291(1)  13,291(1) 13,291(1) * 23479  1-43m 5.9
BrPir-Rk1 15,140(6)  10,012(7) 11,903(4) * 1804,3 Pna2q 4,7
Piridoxinium-Rk  6,246(2)  13,430(2) 24,788(3) 92,61(2) 2077,2 P21/n 11,0
Réteg — szerkezetek

Piridinium-Rk 6,664(2) 12,804(3) 9,839(3) 92,892(4) 838,5 P21/c 9,3
Pirazinium-Rk 21,130(4)  26,531(4) 12,563(2) * 70428  Cmc2q 57
Piperazinium-Rk 13,285(4)  11.210(3) 12.797(4) * 1905,8 Pca2q 4,9
BMIM-RKk2 12,839(8) 6,856(3) 13,119(7) 111,34(2) * 1075,6 Pa 50

1Rk:Reineckét; BrPir=3-Brompiridinium; 2BMIM:1-ButiI-3-metilimidazélium; *Kiralis / nem centroszimmetrikus

Feltiind a kiralis vagy nem centroszimmetrikus tércsoportok gyakori el6éfordulésa,
beleértve maganak a Reinecke-sonak a kobos kristalyszerkezetét is. A szerkezetekre jellemzd,
azonos ionokbol allo rétegek képzodésének megértéséhez elméleti kémiai szamitasokat
végeztliink. Megallapitottuk, hogy az anionok jellegzetes toltéseloszlasa, és a Cr(Ill) ion
(SCN") és (NH3) ligandumjai kozott kialakulo intermolekularis hidrogénkotések stabilizaljak
az anionrétegeket. Kulcsszerepet jatszik a Reinecke-anion mérete, ami elegendden nagy
ahhoz, hogy a hidrogénkd6tések kialakulasahoz sziikséges tavolsdgban az azonos toltésii ionok
kozti Coulomb-taszitas mar elegendden kicsiny legyen. A kationok esetén ilyen Osszetartd erd

nincs, rétegekké szervezddésiik feltehetden az anionok szervezddésének kovetkezménye.
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AZ ALFA-1 SAVAS GLIKOPROTEIN GENETIKAI VARIANSAINAK
VIZSGALATA
Ozohanics Oliver, Budai Livia, Krenyacz Judit, Ludanyi Krisztina®, Kremmer Tibor,

Vékey Karoly, Drahos Laszlo

Az alfa-1 savas glikoprotein (AGP) az akut fazisu plazmafehérjék csaladjaba tartozik.
Négy genetikai varidnsa ismert a vérben, amelyeket harom gén kodol: az ORMI (F1, F2 és S)
variansokat az AGP-A gén, mig az ORM2 (A) varianst az AGP-B és B’ gének. A gének 22
bazisparban térnek el egymastol. Az AGP genetikai variansainak ismerete a
gyogyszertervezésben fontos szerepet tolt be. Szdmos tanulmany bizonyitotta, hogy egyes
gyogyszerek szelektiven, vagy kizarélagosan az egyik varianshoz kétédnek.

Korabbi vizsgélatok soran azt tapasztaltak, hogy az AGP koncentracidja betegségek
esetén megnd, azonban a genetikai varidnsok szintjén bekovetkezd valtozasok nem vagy csak
részben ismertek. Az irodalomban csupan néhany publikécio foglalkozik az AGP genetikai
variansainak koncentraciobeli megvaltozasaval. Az eredmények azonban ellentmondasosak:
gyulladas esetén igen, a rakbetegség esetén nem mutattak ki szignifikans eltérést a genetikai
variansok ardnyaban. Munkank soran célul tliztiikk ennek az ellentmondasnak feloldasat
korszerli tomegspektrometriai modszerek alkalmazasaval.

59 rakbeteg (bor, ovarium ¢és limfoma) és egészséges Onkéntes vérmintajanak
vizsgalatat végeztiik el. A vérplazmabol az AGP-t elvalasztottuk, tripszinnel megemésztettiik,
majd a kapott emésztményt nanoLC-MS(/MS)-technika segitségével vizsgaltuk. A mért
adatokbdl kiszamitottuk az ORM1 és ORM2 variansok relativ aranyat, €s varianciaanalizist
végeztiink. A kapott értékek alapjan megéllapitottuk, hogy statisztikailag szignifikdns
kiilonbség mutathato ki a rdkos és egészséges csoportok kozott.

A szerzOk koszonik az OTKA (T062727) tamogatasat. Ludanyi Krisztina kdszoni a

Bolyai Janos Kutatoi 6sztondij tAmogatasat.

'Semmelweis Egyetem, Gyogyszerészeti Intézet
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MASS SPECTROMETRY OF POLYETHYLENE GLYCOLS: EVIDENCE OF
STRUCTURAL AND ENERGETIC INTERDEPENDENCE
Antoine Memboeuf, Andreas Nasioudis®, Oscar Van Den Brink®, Vékey Karoly,

Drahos Laszl6

The authors will present the last results obtained concerning their theoretical study on
the fragmentation of polyethylene glycols (PEG: HO-(CH2-CH2-0),-H). Detailed quantum
chemical calculations as well as a kinetic study will be presented to explain experimental data
and put into light the correlation between the conformation in the gas phase and the energetic
of the fragmentation.

For that purpose, collision energy dependent tandem mass spectra of lithiated
polymers was studied using ion trap. Considering different polymer size, we could plot the
degree of fragmentation with respect to excitation voltage. While for the large polymer the
voltage needs to be doubled to observe the same fragmentation for a double-sized polymer, an
anomalous behavior arose for small oligomers. It was observed that from the large size
polymer going to small oligomers, the energy needed to fragment first decrease linearly then
dropped suddenly in a non-linear manner for very small oligomers.

Optimized conformations for the smallest oligomers were calculated with the help of
quantum chemistry (DFT-B3LYP) to elucidate the coordination number and the polymer’s
least energetic gas phase conformation in the presence of the alkali ion. At most 6 Oxygen
atoms can coordinate it to form a kind of ring with two caps while the ion remains at its
center. This feature is used to explain the energetic drop-off observed.

Different fragmentation paths are proposed and quantum chemical calculations,
performed with B3LYP functional, suggest different transient structures strongly influenced
by the adduct ion. These structures were computed for different number of monomeric units
showing a decrease in the barrier height when increasing the number of oxygen coordinating
the adduct ion. The preliminary results of a kinetic study will also be discussed.

The trend obtained theoretically follows the experimental results very well, suggesting

the interdependence of the fragmentation’s energetic with the conformation of the molecule.

This work is taking part to Marie Curie POLY-MS project granted by European Union under
the contract number MEST-CT-2005-021029.

Akzo Nobel Chemicals bv, Research & Technology Centre, Arnhem, The Netherlands
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SZENDIOXID-HIDROLIZIS
Stirling Andrés, Papai Imre

A szén-dioxid ¢€s vizes oldatanak kémiai egyensulyai alapvetd szerepet jatszanak a
legkiilonfélébb természetes és ipari folyamatban, példaul €16 szervezetekben vagy geokémiai

folyamatokban. Kvantumkémiai vizsgalatainkban a széndioxid-molekula &talakulasait

kovettiik végig vizes oldatban, semleges kozegben és OH -ionok jelenlétében. A kovetkezd

folyamatok aktivalasi szabadenergiajat hataroztuk meg molekuladinamikai szimulaciokbol:

(1) COp(aq)+HaO — HCOZ ey + H+(aq)
(@) HCOg (4 * H+(aq) — HyC034q)
() HyCOg(aq) — HCOZ 0y + H+(aq)
(4)  HCOg () + H' (3q) = COp(aq) * H20

(6) HCOS-(aq) — COZ(aq) + OH-(aq)

Az alabbi szabadenergia-diagram jellemzi a kémiai oldodast:

A
18— T
16 | ) ‘,\
= 14 ;‘." (@)
g 12 ) i v T
8 "7 i @ @
= & — - K
T . i HCo3
o 5yt :
G 4 i 1 *H HCO
5 2 f a £
o — . (6)
. GO,
-4 ]
- HCO3

Y

reaction coordinate
Szamitasaink célja az volt, hogy egységes elméleti keretekben, minél realisztikusabb
szamitasi modell segitségével irjuk le a széndioxid kémiai oldodasat vizben. Az elemi 1épések

mechanizmusanak megértése ugyanis lehetdséget biztosit ahhoz, hogy a széndioxid

katalitikus (példaul enzimes) atalakulasanal a katalizator szerepét tisztazhassuk.
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SAVPOLARIZACIOS IRANYOK SZEREPE AZ IR-SPEKTROSZKOPIABAN:
SZOLVATACIOS MODELL ALKALMAZASA NEMATIKUS OLDATOKRA

Keresztury Gabor, Marin Rogojerov’, Tom Sundius®

Az infravoros-aktiv molekularezgések atmeneti momentum irdnydnak mérése
hatékony mddszer a savhozzarendelési hibak kikiiszobolésére. Ilyen informacio a rezgésekrol
orientalt felépitésii mintdk polarizalt IR-spektrumaibdl nyerhetd, un. IR linearis dikroizmus
(IR-LD) méréssel. Egy adott vegyiiletbél tobbféle modon készitheté orientalt minta, pl.
orientalt egykristaly-minta ndvesztésével, oldatfazisi molekuldk elektromos térben vald
orientalasaval, vagy polimerfilmbe agyazott molekulak esetén a film egyiranyu nyujtasaval,
amelyek azonban mind kiilonféle technikai nehézségekkel jarnak. Van azonban egy joval
egyszerlibb modszer is, a nematikus folyadékkristalyban, mint anizotrép oldoészerben vald
oldds és mintaorientalas, amely a vegyliletek szélesebb korének IR-LD vizsgélatat teszi
lehetévé. Ennek a mddszernek az alkalmazhatosagat tesztelve jutottunk az elmult évek soran
arra az eredményre, hogy a mérésbdl szdrmazo adatokat kvantumkémiai erdtér-szamitason
alapulé rezgési analizis eredményeivel Ossszevetve az atmeneti momentum (transition
moment, TM) iranyanak meghatarozasaban és felhasznalasaban jelentds elérelépés érhetd el.

Az egyes IR-elnyelési savok nematikus oldatban mért dikroizmusa (Ri = Aj/A,) alapjan
— a mintaban uniaxialis orientaciot feltételezve - meghatarozhatd az illetd molekularezgés
elektromos atmeneti momentum vektoranak irdnya, ami eldonti a szimmetria szerinti
savasszignaciot. Alacsonyabb (Cs) szimmetria esetén is kiszdmithatd az dtmenetimomentum-
vektornak a nematikus direktor irannyal (a molekulak “hosszu tengelyével”) bezart szoge (i),
amely a savok frekvencidja és intenzitdsa mellett igen értékes kiegészitd spektralis jellemzd.
Ennek a szognek azonban kisérletileg csak az abszolut értéke hatarozhatd meg, az eldjele
nem, ami korlatozza a mért adatok hasznositasat. Az IR-elnyelési spektrumok megfeleld
szintll e/lméleti szamitdsa azonban éppen ezt a hatarozatlansagot képes kikiiszobolni.

Az el6adasban néhany példat mutatunk be az altalunk kialakitott kombindlt modszer
alkalmazasara és hatékonysagéra egyes savasszignacios €s szerkezeti kérdések eldontésében,
sikszimmetrikus (Cs) modellmolekuldk esetén. A meghatdrozas pontossaga szempontjabol
kritikus a “hosszu tengely” irdnydnak ismerete, amihez korrekcidos modszert dolgoztunk ki két
erds IR-elnyelési sav szamitott TM-irdnyanak figyelembevételével. Az eddigi tapasztalatok
alapjan DFT (B3LYP/6-31G* vagy magasabb szintll) szamitasokbol nyert TM-iranyok

kozepes intenzitast és erds savok esetén 5-10°-on beliil egyeznek a kisérleti adatokkal.
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Teoretikusok szerint, folyadékkristalyos mintak esetén, tovabbi javulas lenne varhato
az egyezésben a DFT-mddszerektdl az tin. IEF PCM szolvataciés modell (Integral Equation
Formalism - Polarizable Continuum Model) alkalmazasaval. A javaslat tesztelésére naftalint
¢s aszimmetrikusan deuteralt naftalin szarmazékokat (1-D- és 2-D-naftalint) vizsgaltunk az
IR-LD-médszer segitségével, ahol az erdtér Do, szimmetriaja valtozatlan marad, vagyis a
rezgésalakok és polarizacids iranyok valtozasa tisztan a valtozo tdmeghatasnak tulajdonithato.
Meglepd eredményt kaptunk: a szamitdsok ugyanis jobb egyezést adtak a mérési adatokkal az

izolalt molekula esetében, mint a rendelkezésre allo izotrop IEF PCM modell alkalmazasaval.

crer

! Institute of Organic Chemistry, Bulgarian Academy of Sciences
2 Department of Physics, University of Helsinki
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POLI(VINIL-KLORID) TERMOOXIDATIV DEGRADACIOJANAK VIZSGALATA
OLDATBAN
Szarka Gyorgyi, Ivan Béla

Napjainkban t6bb mint 35 milli6 tonna poli(vinil-klorid)-ot (PVC) allitanak ¢l6 évente
a vilagon. Ennek a polimernek nagy elonye, hogy gyartasa olcsd ¢és tulajdonsagai
adalékanyagok segitségével széles korben valtoztathatok. A PVC-nek, kedvezd sajatsagai
mellett néhany hatranyos jellemzdje is van. A PVC, a termoplasztikus forméazashoz sziikséges
homérséklet hatasara, ugyanis minden esetben degradaldédik. Ez HCl-eliminéacioval jar, és
egyidejiileg konjugalt kettds kotést tartalmazd lancrészek (poliének) jonnek Ilétre a
polimerben. A keletkez6 korroziv HCl-gdz megtamadja a feldolgoz6 berendezéseket,
szerszamokat, igy jelenléte karos a munkahelyi kdrnyezetben, a lancban kialakult kettds
kotések pedig reaktivak [1,2]. Erdekes modon azonban a PVC degradacija fontossaga és az
eddig végzett kiterjedt kutatdsok ellenére sem ismert mind a mai napig teljes részletességgel.

Ipari méretekben a degradacidé megakadéalyozasara kiilonbozo stabilizatorokat és
antioxidansokat hasznalnak. Munkank sordn 6lom-sztearat hdstabilizator, tovabba 2,6-di-terc-
kiilonboz6 oldoszerekben. Kisérleteinket 1 %-0s PVC-oldatokban végeztiik. Oldoszerként a
PVC egyik leggyakrabban hasznélt lagyitdjat, a dioktil-ftaldtot (DOP), illetve az inert
tulajdonsaggal bird 1,2,4-triklor-benzolt (TCB) hasznaltuk.

Olom-sztearat esetében a kapott eredmények a PVC-lancok jelentds mértékil
szakadasat mutattdk. Ugyanakkor a vegyiilet, a HCl-lehasadas szempontjabol, a PVC
hatékony stabilizatoranak bizonyult.

A BHT antioxiddans hatasdnak tanulmanyozasat 1,2,4-triklor-benzollal és dioktil-
ftalattal késziilt oldatokban is elvégeztiik. TCB-ben csak kismértékii lancszakadas tortént, mig
dioktil-ftalatban a PVC jelentds lancszakadasat tapasztaltuk, ami BHT jelenlétében
fokozddott. A HCl-lehasadas szempontjabdl azonban a BHT hatékonynak bizonyult, mivel
novelte az indukcids 1dot.
olyan kornyezetileg elényds eljarasok kifejlesztéséhez vezethetnek, amelyek alkalmazhatok
stabilizatort és/vagy antioxidanst tartalmazd PVC-termékek részleges lebontdsa vagy

kialakitasa céljabol.
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AMFIFIL KOTERHALON ALAPULO SZERVES-SZERVETLEN
NANOHIBRID ANYAGOK
Mezey Péter, Domjan Attila, Ivan Béla, Ralf Thomann?, Rolf Miilhaupt1

Munkank soran poli(N,N-dimetil-akrilamid)-I-poliizobutilén (PDMAAm-I-PIB; ,,I” a
Hlinked by” roviditése) amfifil polimer kotérhalokat Aallitottunk eld széles Osszetétel-
tartomanyban. Az amfifil jelleget polaros (viz) és apolaros (n-hexan) olddszerben torténd
duzzasztési vizsgalatokkal igazoltuk.

A PDMAAM-I-PIB amfifil kotérhalok termikus vizsgalata (DSC) soran megfigyeltiik,
hogy a PIB-re, illetve a PDMAAmM-re jellemzé iivegesedésiatmenet-értékek egyarant jelen
vannak. Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy ezeknek az anyagoknak fazisszeparalt
morfoldgidjuk van. A kotérhalok fazisszerkezetének tovabbi tanulméanyozéasa érdekében,
kisszogli rontgenszorasi (SAXS) és atomerd-mikroszkopias (AFM) vizsgalatokat is
végeztiink. A kapott eredmények azt mutatjak, hogy a PDMAAm-I-PIB amfifil kotérhalokban
rovidtava szerkezeti periodicitas figyelhetd meg, és az ismétlddé fazisok mérete az
Osszetételtdl fliggden a 8-15 nm-es tartomanyba esik. Kovetkezésképpen ezeknek az
anyagoknak kiilonleges, nanofazis-szeparalt morfologiajuk van.

Az elkiilonililé fazisokat kémiai reakcidkban nanoreaktorként hasznosithatjuk. Az
amfifil kotérhalo hidrofil fazisat eziist-nitrat vizes oldatdval megduzzasztva, majd dimetil-
formamiddal redukalva, fémeziist megjelenését tapasztaljuk a kotérhaloban (1. 4abra).
Tekintettel a polimer fazisszerkezetére, a kapott eziistrészecskék mérete is a nanométeres
tartomanyba esik. Vizsgalataink ramutatnak arra, hogy az ilyen tipusi anyagok értékes
templatként felhasznalhatok lehetnek egyéb szerves-szervetlen, un. nanohibrid anyagok

eloallitasara.

- 20Em“d

1. abra: Eziist nanorészecskék az amfifil kotérhald belsejében (TEM felvétel)

"Universitit Freiburg, Institut fiir Makromolekulare Chemie und Materialforschungszentrum,
Deutschland
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POLIMEREK KORNYEZETILEG ELONYOS ELOALLITASANAK LEHETOSEGEI
BENZOTRIFLUORID OLDOSZERBEN
Verebélyi Kléra, Ivan Béla

Uj polimerizacios eljarasok fejlesztése, a meglévok tokéletesitése, illetve ujabbnal-
ujabb tulajdonsagu ¢és szerkezetli polimerek eldallitasa vilagszerte intenziven kutatott tertiilet.
A polimerek Oriasi mennyiségben torténd eldallitisa miatt, azonban a mai napig nincs
megoldva a polimerszintézisek kornyezetbarat technologiaja.

Kutatdsaink célja, hogy olyan j moddszereket, eljarasokat, anyagokat alkalmazzunk,
amelyekkel a polimerizacids eljarasokat a kornyezet karositdsa szempontjabol kedvezdbbé
tehetjiik. Az egyik legfobb problémanak az olddszert tekintik, hiszen ebbdl az anyagbol
hasznalnak a legtdbbet a polimerizacids eljarasokban.

Az egyik, széleskorlien hasznalt, jol szabalyozhato eljarast — a karbokationos
polimerizaciot — rendszerint illékony, halogénezett oldoszerekben hajtjak végre, mivel ezek
nagyon gyors polimerizaciot tesznek lehetévé nagy hatékonysaggal. A diklormetan-, a metil-
klorid- és klorozott etanszarmazékok azonban minden bizonnyal nagy részét képezik az
évente elparolgd 10-15 millio tonna olddszernek. E probléma megolddséara eddig sem az ionos
folyadékok, sem a vizes kozeg alkalmazasa nem hozta meg a vart eredményeket.

Munkank sordn az egyik legnagyobb mennyiségben eléallitott miianyag alapanyag, a
polisztirol karbokationos polimerizacioval torténd eldallitasat vizsgaltuk benzotrifluorid
olddészerben, és megkiséreltiik az energiaigényes lépések, illetve kornyezetre karos anyagok
lehetd legnagyobb mértékli mell6zését. Ennek eredményeként egy 1), kevésbé illékony,
kornyezetbaratnak tartott oldoszerben, hiités nélkiil, szobahdmérsékleten igen rdovid
reakci6idd alatt jelentds kitermelést értiink el [1].

A kéros, illékony oldészer mellett a nagymennyiségli, fémtartalmi Lewis-sav
katalizatorok sem kivanatosak egy kornyezeti szempontokat figyelembe vevd eljarasban. A
karbokationos polimerizaciok soran altalaban a monomerhez képest 16-szoros feleslegben
alkalmazott TiCl, mennyiségét egy nagysagrenddel sikeriilt csokkenteniink a kapott polimer
tulajdonsagainak megvaltozasa nélkiil.

A karbokationos polimerizacid mellett egy masik, szintén kvaziéld polimerizacios
folyamat, az atomatadasos gyokos polimerizacio [2]. E polimerizacids eljarasban is hatékony
oldoszernek bizonyult a benzotrifluorid nemcsak a sztirol, hanem a karbokationosan nem
polimerizalhaté metil-metakrilat és az n-butilakrilat monomerek esetén is.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a sztirol karbokationos polimerizaciéjat sikeriilt
megvaldsitanunk egy kornyezetbaratnak tartott oldoszerben, benzotrifluoridban, hiités
alkalmazasa nélkiill, a lehetd legkisebb katalizatorkoncentracioval. Az olddszer mas

monomerek és mas tipusu polimerizécios eljarasok esetében is sikeresen alkalmazhato.
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FAZISSZEPARACIO HATASA SZEGMENTALT POLIURETAN
ELASZTOMEREK TULAJDONSAGAIRA
Bagdi Kristéf, ifj. Pukédnszky Béla, Pukanszky Béla

A poliuretdnok valtozatos tulajdonsadgokkal jellemezhetd, sokoldali miianyagok.
Tulajdonsagaik, amelyeket szamos tényez6 befolyasol, a komponensek és az Osszetétel
megfeleld megvalasztasaval sz¢les tartomanyban valtoztathatok. A poliuretanok szamos eltérd
polaritasu csoportot tartalmaznak, melyek kiilonb6z6 kolesonhatasokba Iéphetnek egymassal,
ami kemény és lagy szegmensek, illetve fazisszeparalt szerkezetek kialakulasahoz vezethet. A
fazisszeparacid6 mértéke, a szerkezeti egységek mérete, valamint tulajdonsagaik erdsen
befolyasoljak a polimer végso tulajdonsagait.

Kutatasaink orvostechnikai célu, szegmentalt poliuretan elasztomerek eldallitasara és az
Osszetétel-szerkezet-tulajdonsag Osszefiiggéseknek a tulajdonsagok optimalizalasa céljabol
torténd meghatarozasara iranyultak. Az eldallitott polimerek izocianat-hidroxil funkcios
csoport aranyanak (NCO/OH) valtoztatdsa a molekulatomeg varakozasunknak megfeleld
valtozasat hozta. Mas tulajdonsagok kialakitasdban azonban valdszinlileg nem csak a
molekulatomeg jatszott szerepet, az Osszetételfliggés ezekben az esetekben nyilvanvalo
ellentmondasokat mutatott. A szakitoszilardsag €s a szakadasi nyulds meredeken novekedett a
novekvO izocianat-tartalommal sztochiometrikus Osszetételéig, de ezutdn csak gyengén
csokkent nagyobb NCO/OH aranyok esetén, az Osszefiiggés asszimetrikus volt. A modulusz
ezzel szemben minimumot mutatott ugyanebben az dsszetétel-tartomanyban. (1. abra)

A vizsgalt polimerekben létrejovo kiillonbozo kol-

csOnhatasok vizsgélata azt mutatta, hogy a
fazisszeparacido fontos szerepet jatszik a 100

tulajdonsagok kialakitasaban.
Eredményeink szerint kis NCO/OH
aranyok esetén a lancvégi hidroxil-
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viszkozitas csak a molekulatomegtdl fligg, NCO/OH arany
a szilardsagot és a deformalhatosagot

1. abra Az Osszetétel hatasa a poliuretan

jelentédsen  befolyasoljak azok a elasztomerek merevségére

kdlcsonhatasok, amelyek a fazisszeparacio

mértékének meghatdrozdsan keresztiil a merevség kialakitéi. A fenti megfontolasok
figyelembevételével elére meghatarozott tulajdonsagokkal rendelkezd polimerek eldallitasa
valik lehetéveé.
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HATARFELULETI KOLCSONHATASOK POLIPROPILEN
NANOKOMPOZITOKBAN
Dominkovics Zita, Pataki Piroska, Bodiné Fekete Erika, Pukanszky Béla

A rétegszilikat nanokompozitok olyan asvanyi részecskéket tartalmazo miianyagok,
amelyekben a toltéanyag egyik mérete a nanométeres tartomanyba esik. A nanokompozitok
elénye, hogy jelentds tulajdonsagjavulas érhetd el igen kis mennyiségii, 3-5 % asvanyi anyag
alkalmazaséaval. Az elképzelések szerint a merevség, valamint a szilardsag ndvelhetd, €s a
gazateresztd képesség csokkenthetd ilyen modon. A tulajdonsdgok megfeleld javuldsanak
egyik alapfeltétele a rétegszilikat toltdanyag egyedi lemezekre torténd szétesése, exfoliacidja.
A hatékony exfoliacid kialakulasahoz megfelelé mindségli és erésségli kolcsonhatasnak kell
kialakulni a komponensek kozott. A kolcsonhatasok becsléséhez elengedhetetlen a
rétegszilikat feliileti jellemz6ioek pontos ismerete. A toltéanyagokat minden esetben
feliiletkezelik, aminek célja a lemezek kozti kdlcsonhatasok csokkentése, ezaltal a lemezek
kozti rétegtavolsag novelése. A polimer és a toltéanyag kozotti kolesonhatas javitasara pedig
maleinsavanhidriddel médositott polipropilént (MAPP) is adnak a kompozithoz.

Munkank sordn egyrészt hat 1j, kereskedelmi forgalomba keriilt, feliiletkezelt
toltdanyag feliileti jellemzésével foglalkoztunk. Kiilonb6zd vizsgalatokkal prébaltuk meg
kideriteni, hogy milyen feliiletkezeld szereket hasznaltak. Meghataroztuk a rétegszilikatok
rétegtavolsagat, fajlagos feliiletét, az alkalmazott feliiletkezeldszer mennyiségét, a
boritottsagot és a feliileti fesziiltséget. Ezen vizsgalt t6ltdanyagokbol kompozitokat allitottunk
eld, hogy tanulmdnyozzuk a feliilletkezelések hatasat a kompozit szerkezetére ¢és
tulajdonsagaira.

Mivel korabban végzett kisérleteink alapjan ugy talaltuk, hogy feliiletkezelés
alkalmazasaval és kapcsoloszerek hozzdadasaval sem sikeriilt nagymértékli exfoliaciot elérni,
ezért az exfoliacio eldsegitése céljabol a rétegszilikat feliiletkezeld-szer altal nem boritott
feliiletét megkiséreltilk tovabb moddositani. Egy kivalasztott toltdanyagot hosszulancu
alkoholokkal kezeltiink, a kezelt toltdanyagokat jellemeztiink, és nanokompozitot készitettiink
beldle. Az eldallitott nanokompozitokban vizsgaltuk a rétegszilikat lemezek delaminacidjanak
mértékét. Osszességében megallapithatjuk, hogy nagymértékii exfolidcio csak ugy érhetd el,
ha ismerjiik a komponensek kozotti kdlcsonhatasok jellegét és erdsségét, igy ezek célzott

modositasaval lehet novelni a lemezek szétvalasat.
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KERAMIARETEGEK KIALAKITASA PLAZMASZORASSAL
Bartha Cecilia, Mohai Ilona, Karoly Zoltan, Sz&épvolgyi Janos

Kutatdsunk célja oxid, nitrid, karbid ¢és kompozit keramiaporokbol DC
plazmaszorassal hoalldo és egyéb célokra alkalmas, kiilonleges rétegek kialakitdsa ¢és
vizsgalata.

A kutatdsokhoz sajat tervezésii és kiviteli laboratériumi plazmaszord berendezést
helyeztiink iizembe (40 kW DC, max. 50 cm?es feliiletek bevonasihoz), majd az
elokisérletek soran kivalasztottuk, az adott berendezés és a kiillonb6z6 porok esetére, az
optimalis paramétereket. A tovabbi munka soran a berendezést alkalmassa tettiik nagyobb
feliiletek bevonasara is. Ehhez az ipari plazmaszorasban piacvezeté Metco termékekkel —
9MB szoropisztollyal és 9MPE poradagoloval — egészitettiik ki a rendszert. Az 0j egységeket
a meglévd  gazellato—rendszer/generator/kontroll-egység/vizhiités/hdcserélé/mintabefogd
rendszerhez illesztettiik, megoldottuk a tavszabalyozast, biztonsagi- és vészkapcsold
aramkoroket épitettiink ki, majd kisérleteket végeztiink.

A plazmaszorasi kisérletekhez kereskedelmi kerdmiaporokat, valamint laboratdriumi
nanokompozitokat hasznaltunk. A porokat fém és grafit feliiletekre szortuk. Vasfeliileten
levélasztott rétegek esetén vizsgaltuk a kerdmiaréteg mindségét (egyenletesség, porozitas),
tapadasat. A grafitlapra szort rétegek a szubsztratrol konnyedén levalaszthatok, és
onmagukban is vizsgalhatok voltak. A kiindulasi porokat és a szort feliileteket
rontgendiffrakcidos elemzéssel (XRD), rontgenfotoelektron spektroszkopiaval (XPS),
mikroszkopi technikdkkal (optikai, 1. dbra; SEM-EDS, 2. 4bra) ¢és kodfény-kisiiléses optikai
emisszios spektroszkopiaval (GD-OES) jellemeztiik. A nem-oxid jellegii kiindulasi anyagok

kémiai- s fazisosszetételét sikeriilt megorizni a plazmaszoras soran.

AccV Spot Magn Det WD Exp
200KV 6.4 200x  GSE 10.7 37700 118 Pa Keramia-km.-1-2-3 pont
Y At 5 3

3 g L& 7 1
1. abra: ZrO,/Y,03 bevonat keresztmetszeti képe 2. abra: Vaslemezre felvitt mullit/SiC30 réteg
vaslemezen. A réteg vastagsaga 250 um. keresztmetszeti SEM képe
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POLI(TETRAFLUOR-ETILEN) FELULETMODOSITASA NYEREGTERES
GYORSATOM-FORRASSAL
Kereszturi Klara, Szabé Andras®, Toth Andrés, Marosi Gyorgy', Szépvolgyi Janos

Polimerek és részecskesugarak kdlcsonhatasa soran megvaltozik a feliileti réteg kémiai
Osszetétele és szerkezete, aminek a kovetkeztében megvaltozhat az anyagok szamos fizikai és
kémiai tulajdonsaga, koztiik a feliileti érdesség, karc- és kopasallosag, nedvesedési jellemzok
stb.

Kisérleteink soran poli(tetrafluor-etilén) (PTFE, teflon) feliiletét modositottuk un.
nyeregteres gyorsatom-forrassal (Fast Atom Beam, FAB), szerkezet — tulajdonsag tipusu
Osszefiiggések vizsgalata, tovabba a kopasallosag novelése céljabol. A kezelések soran 1 kV
fesziiltséggel gyorsitott, hidrogén-, hélium-, illetve nitrogén-plazmabdl eldallitott részecske-
nyalabokat alkalmaztunk.

XPS-moédszerrel vizsgaltuk a FAB-kezelt teflonfeliiletek elemi Osszetételi és
szerkezeti valtozasait a kezeletlen mintahoz képest; Raman-mikrospektroszkopiaval
jellemeztik a moddositott feliilleti réteg vastagsagat ¢€s Osszetételét, topografiai és
nanotribologiai mérésekkel vizsgaltuk a kezeletlen €s a FAB-kezelt mintdk érdességét €s
kopasallosagat, tovabba peremszogméréssel hataroztuk meg a feliilet nedvesedési
tulajdonsagainak valtozasat.

Az XPS-vizsgélatok tanusaga szerint a FAB-kezelések kovetkeztében a feliilet fluor-
tartalma jelentds mértékben lecsokken. Nitrogénplazméabol nyert gyorsatomsugaras-kezelés
hataséra nitrogén épiil be a feliileti rétegbe kiilonféle kotéseket kialakitva.

Raman-mikrospektroszkopiai mérések alapjan megallapithato, hogy a teflon feliilete a
FAB-kezelések hatdsara, a részecskék anyagi mindségétdl fiiggden, kb. 5,5 — 10,5 pm
vastagsagban, amorf szénszerii szerkezetté alakul at.

Topografiai és nanotribologiai tesztek alapjan a feliilet atlagos érdessége megnd, a
nitrogénes ¢s a hidrogénes kezelések javitjak a feliilet kopasallosagat.

A FAB-kezelések hatdsara a viz jobban nedvesiti a feliiletet, a 3 honap elteltével megismételt

peremszog-mérések alapjan ez a hatas maradando.

'BME, Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék
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4-(DIMETILAMINO)-PIRIDIN, N® N®-(DIMETIL)-ADENIN ES VELUK ROKON
VEGYULETEK FOTOFIZIKAJA
Demeter Attila

A nukleinsav-bazisok fotofizikaja szamottevé tudomanyos érdeklédést vonzott az
utébbi években, elsésorban az UV-sugarzas okozta DNS-karosodas mechanizmusanak
kutatdsa kapcsan. Ehhez persze a modern, nagyidd-felbontasu technikdk megjelenésére is
sziikkség volt. A cimben jelzett dimetil-adenin és a vele rokon vegyiiletek kettds-
fluoreszcencidt mutatnak, 1igy fluoreszcencids tulajdonsagaik vizsgalatdin keresztiil
felderithetéek a gerjesztett allapotban lejatszodd folyamatok. Jelen munkaban az adenin-
szarmazékok mellett a velik fotokémiailag rokonithato 4-(dimetilamino)-piridinen végzett
vizsgalatainkat is bemutatom [1]. Az alkalmazott vizsgalati technikak a kovetkezok:
femtoszekundum idejii szinképrekonstrukcio, pikoszekundum- és nanoszekundum-felbontasu
egyfotonszamlalds, mikroszekundum-felbontdsi  tranziensabszorpcio, valamint UV-
abszorpcids, fluoreszcencids és infravords szinképelemzés.

Eredményeink alapjan, ellentétben korabbi feltételezésekkel (lasd: Schwalb, Temps:
Physical Chemistry Chemical Physics, 2006) az adeninszarmazékok sok vonatkozéasban
hasonl6an viselkednek, mint a kiterjedten vizsgalt 4-(dimetilamino)-
benzonitril(DMABN)szarmazékok: reverzibilis kétallapota kinetikat mutatnak a szingulett
gerjesztett allapotban, a folyamatok azonban sokkal gyorsabbak a megszokotthoz képest.
Meghataroztuk a felderiteni kivant rendszerek fontosabb jellemzdit, igy a folyamatok
oldészerfiiggését dontéen befolyasold allapot-dipélusmomentumokat is. Kiterjedten
vizsgaltuk azt is, hogy a hidrogénhid képzésére alkalmas olddszerek hogyan modositjak a
molekulak fotofizikai tulajdonsagait. Azt tapasztaltuk, hogy alkohol (vagy viz) jelenlétében a
molekuldk tulajdonsdgai olymértékben megvaltoznak, hogy célszerli a komplexeket 1j
specieszekként kezelni. Tobb eltérés szamszerli értékére kvantitativ leirast tudtunk adni egy

altalunk bevezetett termodinamikai egyenlet segitségével.
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AZ ACETIL-FLUORID LEGKORKEMIAI KINETIKAJA ES FOTOKEMIAJA

Ziigner Gabor Lészl6

A Montreali Jegyzokonyv (1987) és az azt kovetd rendelkezések eredményeként
betiltottdk a Fold 6zonrétegét karositdé freongazok gyartasat és felhasznalasat. A freonok
helyettesitésére széleskoriien alkalmazzak a HFC-152a elnevezésii 1,1-difluor-etant. A
CH3CHF, nem karositja az 6zonréteget, azonban erds iliveghazhatasa gaz, igy fontos annak
eldontése, mekkora a légkori ¢élettartama. Légkori fotooxidacids lebomlasanak elso
koztiterméke az acetil-fluorid.

Jelen munka az acetil-fluorid OH-gyokkel végbemend elemi reakciojanak és
fotobomlasanak laboratériumi  kutatasi eredményeit tartalmazza. Vizsgalataimban
meghataroztam az OH-reakci6 sebességi egyiitthatdjat és a fotobomlas kvantumhatasfokat.
Ezekbdl az adatokbol fontos kovetkeztetéseket vonhatunk le az acetil-fluorid 1égkori sorsarol,
tovabba a fluorszubsztiticid hatasarol a karbonilmolekuldk reaktivitdsara és fotokémiai
sajatsagaira vonatkozoan.

Az acetil-fluorid OH-gyokkel vald reakcidjanak kinetikajat gyorsaramlasos
reakciokinetikai mddszerrel tanulmanyoztam. Az OH-gyokot kézvetlen modon, rezonancia-
fluoreszcencias technikaval detektaltam. Az alabbi abran a 373 K reakcidohémérsékleten
kapott kisérleti eredményeket mutatom be. Az dbra az OH-fogyasokat mutatja, az Un.
pszeudo-elsérendii abrazolas egyenesének meredeksége adja az [OH + CH3C(O)F] reakcio
sebességi egyiitthatojat.

Megallapitottam, hogy a reakcio
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meg. A fotokémiai vizsgalatok eldtt
meghataroztam az acetil-fluorid abszorpcios keresztmetszetét a 210-310 nm hulldmhossz
tartomanyban. Megallapitottam, hogy az acetil-fluorid fotodisszociacioés kvantumhatasfoka
jelentdsen kisebb egynél, szemben az aceton fotobomlasaval, amit kutatocsoportunkban
korabban részletesen vizsgaltak.
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