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AZ IMINOACETONITRIL IZOMEREK EGYMASBA ALAKULASANAK VIZSGALATA
HIDROGENEZESI/DEHIDROGENEZESI KATALITIKUS CIKLUSOKON KERESZTUL

Balbisi Mirjam®®, Csonka Istvan Pal®, Tarczay Gysrgy*®

2E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet, Molekulaspektroszkdpiai Laboratorium, 1117 Budapest,
Pazmany Péter sétany 1/A
®MTA-ELTE Lendiilet Laboratoriumi Asztrokémia Kutatécsoport, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/A

1 Ilrodalmi attekintés

A csillagkozi térben egyre tobb molekulat sikertl azonositani, napjainkra az azonositott
molekuldk szdma mar meghaladja a kétsz&zat [1]. Sokkal kevesebbet tudunk azonban ezeknek az
anyagoknak a keletkezésér6l a csillagkozi térben uralkod6 extrém koriilmények kozott. Kiemelkedd
jelent6séggel birnak a csillagk6zi tér leggyakoribb anyaganak, a hidrogénmolekulanak a keletkezésére
vonatkozo vizsgalatok. Ez a folyamat szilard felileten jatszédhat le, hidrogénatom kemiszorpcioval
torténd megkotddésén keresztiil [2]. Korabban mar megfigyelték ezt a reakciot policiklusos aromas
szénhidrogének feluletén, de Ujabb vizsgalatok szerint kisebb szerves molekuldk is képesek lehetnek
hidrogénatomok feluleti megkotésére és ilyen médon katalizalhatjak a hidrogénmolekula keletkezését
[3].

Az iminoacetonitril E izomerjét mar 2013-ban sikerilt megfigyelni csillagkozi térben, de a Z-
HNCHCN azonositasarol csak egy 2019 februarjaban megjelent cikkben szamoltak be [4-5]. A mért
[Z/E] arannyal a HNCHCN keletkezésre vonatkozo, eddig felvetett magyarazatok nem egyeztethetdek
Ossze. A tapasztalat szerint ez a két forma egyensulyban van, de kdztlik a kdzvetlen izomerizacids gat
nagy, igy csillagkozi korilmények kozott a kdzvetlen izomerizécid nem lehetséges. Elképzelésiink
szerint a két izomer hidrogénezési/dehidrogénezési folyamatokon keresztill alakulhat egymasba.

Az iminoacetonitril izomerek eléallitasarol mar egy 1986-0s cikkben beszamoltak, amikor
N3CH,CN prekurzort argonmatrixban valasztottak le 11 K-en és 308 nm-es fénnyel sugaroztak be, lézer
segitségével [6]. A reakcio elérehaladasat Fourier-transzforméaciés
IR-spektroszkdpia alkalmazasaval kdvették nyomon. Tovabbi besugarzas, illetve felmelegités hatasara
az egyes jelek véaltozasat megfigyelve megéllapitottak, hogy 3 termék keletkezett. A szamitott és mért
rezgési spektrumok 6sszehasonlitasa, valamint a stabilitdsra vonatkoz6 informéacidk alapjan a két
foterméket Z- és E-HNCHCN-ként azonositottak. A cikk szerz6i arra kovetkeztettek, hogy a keletkez6
harmadik termék val6jaban az E- és
Z-HNCCNH keveréke lehet, de a két izomer savjai annyira kdzel vannak egymashoz, hogy egyiitt
jelennek meg. Ez az asszignacié azonban jéval bizonytalanabb, mint a két HNCHCN izomeré.

Kisérleteinket, valamint a magasabb szintli szamitasokat ezen publikaci6 alapjan terveztiik meg.
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2 Mobdszerek
2.1  Kvantumkémiai szamitasok

A  konformerek és  atmeneti  allapotok  geometriaoptiméalasat, a  harmonikus
frekvenciaszamitasokat és az IRC (bels6 reakciokoordinata) szamitasokat a Gaussian 09
programcsomaggal végeztik. A szamitdsokhoz DFT modszert, B3LYP funkcionalt és
aug-cc-pVTZ baziskészletet hasznaltunk.

2.2 Para-hidrogén matrixizolacids technika

A matrixizolaciés technika alkalmazasa soran alacsony, néhany kelvines hdémérsékleten
levalasztunk egy matrixot, ami a vizsgalt mintabol és a matrixalkotd gazbdl (altaldban nemesgéz) all. A
technika alkalmazasa esetén leggyakrabban az a célunk, hogy a minta molekulai izolal6djanak, ezért a
matrixalkotd gézt nagy higitasban alkalmazzuk. A detektalds leggyakoribb modja a Fourier-
transzformacios IR-spektroszképia. A molekulak izolaltsaga miatt éles spektrumvonalakat kapunk, a
kiilonboz6 konformerek jelei jol felbomlanak és a mért értékek a szamitasokkal is jol egybevethetdk [7].

A p-Hz-t mint matrixalkotd gzt az 1990-es évek kozepén kezdték hasznalni. A kvantumos
jelenségeket mutatd p-H.-métrix nagy Ujdonsagot jelentett a matrixizolacios kisérletekben.
Nemesgazmatrixok hasznélata esetén ugyanis Uregeffektusok léphetnek fel, azaz a matrixba
kifagyasztott molekula fény hatdsara torténé bomlasa soran a termékek egy Uregben keletkeznek. A
keletkezé reaktiv intermedierek gyakran reakciogat nélkiil azonnal tovabb tudnak reagalni egymassal,
igy kimutatasuk lehetetlen. A p-H. részecskék viszont mozogni tudnak a matrixban, igy a termékek el
tudnak tdvolodni egymastol. Ez lehetdséget teremt atomok eldallitdsdra, H-atomokat eldallitva pedig

modellezni tudjuk a csillagkdzi térben lejatszdédé hidrogénezési folyamatokat is [8].
3  Eredmények és értékelésiik

A projekt sorén az E- és Z-HNCHCN molekulak kozotti kapcsolat magyarazata volt a 6 célunk.
Ehhez elszor kvantumkémiai szamitasokat végeztlink. Mivel a szdmitott eredmények nagyon biztatoak
voltak és arra engedtek kovetkeztetni, hogy a feltételezett katalitikus ciklusok lejatszdédhatnak,
kutatdcsoportunk méréseket is végzett ennek aladtamasztasara egy kilféldi laboratériumban.

A szamitasok soran azokat a specieszeket vettiik figyelembe, melyeken keresztiil a két HNCHCN
izomer rovid uton egymasba alakulhat. Ezekre a forméakra el0szor geometriaoptimalast és harmonikus
frekvenciaszamitést végeztink, majd a kapott egyenstlyi szerkezeteket 0sszekoté hidrogénezési és
dehidrogénezési folyamatok atmeneti allapotat kerestilk meg, és IRC szamitasokkal ellendriztiik azokat.
A stabil szerkezeteket, valamint a szamitott 0 K-re vonatkozd entalpiavaltozasokat és aktivalasi
energidkat az 1. abra foglalja 6ssze. Az &brardl leolvashatd, hogy a gyokok reakcidja H-atommal a
szamitasok szerint mindkét iranyba, tehat akar effektive egy H-atom leadés, akar H-atom felvétel
torténik, gatmentes folyamat. A tobbi szamitott aktivalasi energia nagysagabdl (< 25 kJ-mol™") arra

kovetkeztethetiink, hogy a feltlintetett reakcidk alaguteffektussal kénnyen lejatszédhatnak alacsony
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hémérsékleten. Ezzel szemben a HNCHCN kozvetlen izomerizacidjadhoz tartozd energiagat
szamitasaink szerint kb. 100 kJ-mol™"-nak adédott, ami a csillagkozi tér, valamint kisérleteink alacsony

hémérsékletén semmilyen moédon nem gydzheto le.

" 2 e B3LYP/aug-cc-pVTZ
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1. Abra A két HNCHCN izomert potencialisan dsszekotd katalitikus ciklusok.

A HNCHCN izomereket a korabbi kisérlettel azonos modon N3CH>CN-b6l kiindulva szerettiik
volna el6allitani, azonban ezhttal nem argonmatrixban, hanem p-Hz-matrixban. Elsé korben a cél az
volt, hogy a fotolizis soran keletkez6 termékeket azonositsuk, még mieldtt azokat H-atomokkal
reagaltatnank. Ezért az NsCH2CN-t p-H,-maétrixban valasztottuk le 1:10000 higitasban, és 290 nm-en
fotolizaltuk. A detektalas Fourier-transzformacios IR-spektroszkdpiaval tértént. A keletkez6 termékek
kozott 4 jelcsoportot tudtunk megkulonbéztetni, melyeket a szamitott hullamszamok és intenzitasok
alapjan azonositottunk. A két fétermék az E- és Z-HNCHCN volt, mig a melléktermékekr6l kiderult,
hogy azok a korabbi cikk kdvetkeztetéseivel ellentétben nem a HNCCNH, hanem az E- és Z-HNCHNC
izomerek.

Ahhoz, hogy a csillagkozi térben lejatsz6dd hidrogénezési folyamatokat modellezzilk, in situ H-
atomokat kell generalni. Erre az egyik lehet0ség az, hogy klort is keveriink a matrixba, majd megfelel6
besugarzassal allitjuk el6 a H-atomokat. Az elvégzett mérés soran N3CH.CN és Cl, keverékét
valasztottuk le p-H2-métrixba. A levalasztott matrixot
290 nm-en fotolizaltuk. Ez a sugarzas nemcsak a prekurzor NsCH,CN-t, hanem a Cl, molekulat is
elbontja:

Cl,—2Cl

A kovetkez6 1épésben a matrixot IR-fénnyel sugéaroztuk be. Ekkor a klératomok reagalnak a

matrix anyagaval és szabad H-atom keletkezik, a kdvetkez6 egyenlet szerint:
H, +Cl - HCI+H
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Az igy keletkez6 H-atomok reagéalnak azokkal a termékekkel, amelyek az azid fotolizise soran
keletkeznek. A H-atomok hatésara egy Uj termék keletkezését tapasztaltuk, melyet a mért és szamitott
hullamszdm- és intenzitas-értékeket 0Osszevetve NCHCN-ként azonositottunk. Azzal, hogy a
hidrogénezeési reakcio soran keletkezett NCHCN és szdmitasaink szerint az NCHCN + H reakcié nem
igényel aktivalasi energiat, valosziniisithetd, hogy az NCHCN-en keresztil az E- és Z-HNCHCN
egymasba alakulhat.

A 2. abran foglaltuk 6ssze a kiilonboz6é anyagok mennyiségének valtozasat az id6 fliggvényében.
Mivel a H, + Cl — HCI + H reakciéban a HCI és a H sztdchiometrikus 1:1 aranyban keletkezik, az
osszes eléallitott hidrogénatom relativ mennyiségét kozvetett ton tudjuk meghatarozni tgy, hogy a HCI
jelét integraljuk a kiilonb6z6 1d6 elteltével felvett spektrumokban.

A kisérlet eredményei alapjan ellendrizni tudjuk azt is, hogy tortént-e valtozas a [Z/E] aranyban
és ha igen, milyen irdnyban. Ha a két izomer aranya megvaltozott, az az NCHCN gyokot és a két
HNCHCN izomert 0sszekot6 katalitikus ciklusok lejatszodasat bizonyitja. A [Z/E] aranyhoz az egyes
specieszek mennyiségét gy szamitottuk ki, hogy az abran feltiintetett minden idépontban kiintegraltuk
az E- és Z-HNCHCN izomerekhez hozzarendelt 3-3, paronként egymashoz kozeli jelet, az integralt
elosztottuk a szamitott intenzitdsokkal és a kapott értékeket kiatlagoltuk kulon-kilén az egyes
izomerekre. Az igy kapott mennyiséget jeloltiik X-szel. A jelen 1év6 NCHCN mennyiségét ugyanilyen
modon hataroztuk meg és azt az NCHCN, Z-HNCHCN és E-HNCHCN dsszmennyiséghez

viszonyitottuk.
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2. Abra Az anyagok mennyiségének valtozasa IR-besugarzas hatéaséra.

A 2. abrérol leolvashatd, hogy a [Z/E] arany nétt az IR-besugérzds hatéséra. Nagyon Kkis

mértékben, de ugyanebbe az irdnyba valtozott az arany sotétben is. A tapasztalt valtozas a csillagkozi

8
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térben megfigyelt ardny irdnyaba tart. A megfigyelt katalitikus ciklusok melléktermékként Ho-t

eredményeznek, igy a csillagkozi térben a H, képzédéséhez is hozzajarulhatnak.

4
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MIERT ES HOGYAN BEFOLYASOLJA AZ ENANTIOMERKEVEREKEK
VISELKEDESE A BELOLUK KELETKEZO DIASZTEREOMER SOK
ELVALASZTASANAK EREDMENYET?

Banheqgyi Dorottya Fruzsina?, Palovics Emese?

®Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomdnyi Egyetem, Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék, 1111, Budapest,
Miiegyetem rkp. 3.

1 Ilrodalmi attekintés

Ha egy racém vegyiletet (SR) egy rezolval6agensének alkalmas kiralis vegyulettel (R*) oldatban
reagaltatunk akkor az oldoszertdl fiiggéen valamelyik diasztereomer kristalyosan kivalik (pl. a

kristalyos SR*) a masik pedig oldatban marad (RR* anyalulg).

oldoszer
SR+ 2R* =———— SR* + RR*
140
€€FuRac €€ EuRes kristalyos anyalag
(anyalug) (kristalyos)

racém  rezolvald agens €Cpia

F =eepj,'Y -107* =
— 1- 2eeEuDia

1- €€rupia

€€pia (kriStalyos) = €€purac VABY €€EuyRes

SR
RR €€EyDia €€pja SR

1. Abra: A diasztereomer keverékek olvadasi biner fazisdiagramja, a diasztereomerek
sztdchiometridja (eecurac: az enantiomer ee-a a racém vegyiilet eutektikus dsszetételénél; eeures: a
rezolvalGszer ee-a az enantiomer (R*) eutektikus 6sszetételénél; eepia: a racém vegyiilet

enantiomerjének ee-a a diasztereomer so eutektikus dsszetételénél).

Bizonyitottuk kisérletileg is [1], hogy adott korulmények kozott a kristadlyosan Kivalo
diasztereomer sobol elkiilonithetd enantiomer keverékek tisztasdga kozelitdleg megegyezik a racém
vegyllet enantiomerkeverékeinek az eutektikus Osszetételével, vagy a rezolval6agens
enantiomerkeverékeinek az eutektikus dsszetételével (eepia~€€eurac Vagy €€pia~€EEures). AZ enantiomerek
(melyek elvalasztasi lehetOségeit Osszegeztiik) [2] gyogyszerhatdanyagok szintéziseihez kertiltek
felhasznélasra (Jumex, Prosztaglandinok, Aszpartam, Chlorocid, antibiotikumok esetében) de a

rezolvalasaink sorén az eddigi ismereteinket tovabbi felismerésekkel egészitettlk ki [3-5].

10
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2  Eredmények és értékeléstik

Az, hogy a diasztercomer sobol a racém vegyiilet jelen 1évo szupramolekularis helikalis
asszociatumai koziil az eutektikus dsszetétele kiilonitheto el, érthetd, a reakcioképessége nem vitathato.
Arra viszont nem volt magyardzat, hogy miért lehetséges a single enantiomer rezolval6agens
enantiomerkeverékeinek az eutektikus Osszetételének a Kialakuldsa a jelen 1évé racém vegyiilet
enantiomerjeib6l. Szerintiink ez csak Ugy lehetséges, ha a single enantiomer rezolvaléagens legalabb
két reakcioképes konformerje reagal a racém vegyilet enantimerjeivel. Az bizonyitott volt, hogy az
enantiomerek kristalyszerkezetében kétféle konformer vesz részt, mintegy utdnozva a megfelel6 racém
szerkezet stabilitasat [6]. A racém Tofizopam kloroformos oldatban azonnal, 82/18 aranyd major/minor
konformert képez, amire a single enatiomer is képes, de csak 48 6ra alatt, ha nincs jelen az enantiomer
parja [7]. Az (R)-PhEA.(1S-5R)-CPN diasztereomer sO kristalyszerkezetében a single enantiomer
rezolvaldagens kétféle konformerrel vesz részt 59/41 aranyban és igy éri el a racém vegyiiletbdl a

megfeleld enantiomer nagy tisztasagu részvételét a diasztereomerben [8] (2. &bra).

HsCO H HsCO  OCH,
N /—Et
| SN=
o)L Y
Me CHCl; Me
9 o

N H

HsCO  OCH, H3CO Et
(R)-TOF major A konformer (R)-TOF minor B konformer

82 18
NH,.HCI
COONa Hzo

C( R-PhEA.(1S,5R)-CPN

(S,R)-PhEA (1S,5R)-CPN ee:95% F:0.51

A/B konformerek aranya
59/41

2. Abra: Major/minor konformer aranyok (R)-Tofizopamban és az (1S,5R)-CPN prosztaglandin

intermedierben

Tehat bizonyitott az a feltevés, hogy a racém vegylilet és a rezolvaloagens reakciojaval keletkezd
diasztereomer sék sztdchiometrijat a racém vegylulet, vagy a rezolval6agens hatarozhatja meg, mert a
rezolval6agens konformerjeinek az aranyaval is biztosithatja a diasztereomer sztdchiometridjat (eepia
értéket).
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M S MR*
A
—_— —_— + —
B
M P M P P R* M R* —
racém rezolvaléagens
eeEuRac:71 % eeEuResAg:67%
MR MR*
A: a racém vegytlet konforerjeinek aranya dominal eepjy~€€grac
B: a rezolvalo agens konformerjeinek aranya dominal eepja~€€gyRresag PS PR*

3. Abra: A feltételezett racém vegyiilet és a rezolvaloagens reakcidinak lehetéségei feltételezett

eutektikus 0sszetételekre

Mindegyik kiralis molekula két konformerje (M és P) alakul ki a rezolvalas reakcidelegyében,
ezek szupramolekularis helikalis szerkezeteket képeznek. A konformerek aranyanak fliggvénye az
eutektikus 0Osszetétel (M/P ~ eepia)). Ezért lehet az eegyres adott esetben a kristalyos kivalas
sztdchiometridjanak a meghatarozdja (3. abra).

A racém metamfetamin és (R,R)-borkésav (TA) reakcidjaval ugyancsak vizes oldatbol a
keletkezett az (R)-MeAn.(R,R)-TA diasztereomer s6 valik ki a diasztereomer sobol nagy tisztasagu (R)-
MeAn (eepia:95%) kiilonithet6 el. A diasztereomer so egykristalyfelvétele (4. abra), alapjan kovetkezik,
hogy az az (R)-MeAn.(R,R)-TA antiparallel kettésspiralt képez.

CHs CHs HO. _COOH  H,0
©/Y ©/\-/ + \[ _—— R-MeAn_(R’R)_TA
NHCH3.HCI N o
CHa.HC NHCHg.HCI O™ S COONa

€epia:95% F:0.64
R-MeAn S-MeAn R,R-TA

4. Abra: A metamfetamin rezolvélasa és a keletkezett (R)-MeAn.(R,R)-TA diasztereomer s6 kettés

spirélszerkezete
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A reakcibelegy tartalmazza az (R)-MeAn és (S)-MeAn szupramolekularis helikalis
asszociatumokat, és az (R,R)-TA asszociatumait, melyek fej-14b kapcsolata szupramolekuléris helikalis
asszociatumokat és antiparralel kettdsspiralt képeznek. Egyuttal az igy kialakult kettGsspiralok
ugyancsak antiparallel illeszkedéssel a savanyu sot képzo helikalis szerkezetekkel reagalva,
replikacioval jabb kettésspiralokra esnek szét. Amikor a kettdsspiral szerkezetek koncentracidja
meghaladja a telitett oldat koncentraciojat, megindul az (R)-MeAn.(R,R)-TA diasztereomer sé
kristalyosodasa mely autokatalikussa valhat.

Mindezek utan jogos a feltevés, hogy a kiralis molekulak szerkezetiikkel (mintegy kdddal) biztositjak a
kristalyosodasok sztochiometridjat és a helikalis szupramolekuléris szerkezetek replikaciojat.
Ugyanakkor ez azt is igazolja, hogy az antiparrallel kettOsspiralok kialakulasa, replikacidja nemcsak

kovalens kotések képzodésével johet 1étre.

Sav  Bazis  S6 IE (RR)-TA

e 5
| | = R
sO kettds spiral
+ - > .
- " ) : L
v ' ' ! A
. : : AN
| - P s ) |
+ XL+ — I\
e : : : s L4
: i e ! i :
: i ! i : AN
E E ; - h
: e ! .
+ | —
):/ l
Y Y

5. Abra: A diasztereomer so retroszintézise
3  Kovetkeztetések

Ismeretes volt, hogy az enantiomer keverékek single enantiomerre €s racémre torténd
elvalasztasanak az eredménye a kiinduléasi enantiomer ardny nem lineéris fliggvenye. Az eutektikus
Osszetételnél tisztabb enantiomerkeverékbdl az enantiomer kristalyosodik ki, mig alatta a racém hanyad.
Azt szupramolekularis asszociatumok eltéré reakcidjaval, masok [10-12] az ennatiomerkeverékek

onszervez6désével (SDE) magyaraztak. Felismertiik, hogy az enantiomer keverékek, pl. a racém
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vegyulet és a rezolvalédgens (egy harmadik kiradlis molekula) kozds oldatban ugyancsak
onszervezddésre képesek a jelen 1évé kiralis molekuldk konformerjeibdl allé szupramolekularis
helikalis asszociatumainak kdlcsonhatéasaival (reakciojaval). Ezeknek az eredménye, hogy az oldatbdl
kristalyosan kivalt diasztereomerbdl (az olddszertdl, a kristalyositas koriilményeitdl, idejétol fliiggden)
elkilonitett enantiomerkeverék eutektikus 0Osszetétele jol egyezik a racém vegyilet, vagy a
rezolvaldagens enantiomer keverékeinek az eutektikus dsszetételeivel (eepia~€€eurac Vagy ~€€euresag). A
rezolvaldagens esetében ez azért lehetséges, mert a konformerjeivel a sajat eutektikus dsszetételével
egyezO enantiomer keveréket (sztochiometriat) idéz el6 a diasztereomer soban a kristalyosodas soran.
Ezt az teszi lehet6vé, hogy a jelen 1évé kiralis molekulak homo- és heterokiralis szupramolekulris
asszociatumokat képeznek (pl. eutektikus Osszetételilknek megfelelOket is) és ezek reakcidjaval, majd a
diasztereomernek megfeleld sok antiparralel helikalis duplaspiral szerkezetet képeznek, melyek
replikaciora képesek, az igy kialakult szerkezetek tultelitett oldatabol megindul a kristalyosodas, mely
mindaddig aktiv egyensulyt tart az oldattal, amig el nem vélasztjdk. Ugyanakkor mindez azt is
bizonyitja, hogy egy kiralis molekula térszerkezetével érvényesiti a mas kiralis molekulakkal torténd
reakcidjanak a kadjat.

4 Koszonetnyilvanitas

Koszdnettel tartozunk Dr. Fogassy Elemér emeritus professzornak a kutatas megtervezése és fejlesztése
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VIZSGALATAI

Bege Mikl6s™*¢, Borbas Anikg"*

@ MTA-DE Molekularis Felismerés és Kdlcsonhatas Kutatocsoport, 4032 Debrecen Egyetem tér 1
®DE GYTK Gydgyszerészi Kémia Tanszék, 4032 Debrecen Egyetem tér 1
¢Egészségipari Intézet, Debrecen, Nagyerdei Krt. 98
dViroldgiai Nemzeti Laboratdrium, Szentagothai Kutatokdzpont, 7624 Pécs, Ifjlsag Utja 20

1 Ilrodalmi attekintés

A virusellenes kemoterapia nélkiilozhetetlen eszkdzei a kiilonb6zé nukleozidanaldgok melyeket
tobbek kozott HSV, Herpes és HIV ellen is sikeresen hasznalnak [1-2]. A COVID-19 jarvany
kirobbanasa utan a kutatok komoly erdfeszitéseket tettek a mar meglévd, forgalomban 1év6 antiviralis
gydgyszerek Ujrapozicionalasara (,,drug repurposing”), mely soran egyéb vegylletek mellett (pl.
azitromicin) szamos nukleozidszarmazék igéretesnek bizonyult a SARS-CoV-2 ellen (pl. favipiravir,
remdesivir) [3-4], de az 4tiit6 siker egyel6re elmaradt. Mindezek miatt nagy jelentdsége van 1j, originalis
hatéanyagok fejlesztésének.

Mig a vakcinafejlesztésben a SARS-CoV-2 tlskefehérjéje (S protein) kerilt a figyelem
kdzéppontjaba, mint fontos molekularis célpont [5], addig a COVID-19 kezelésére szolgald
terapeutikumok fejlesztésében emellett a viralis proteazok, az RNS fliggd RNS-polimeraz és az

endonukleazok, pl. az NSP15 tlinnek igéretes célpontoknak [6-7].
2  Anyagok és modszerek
2.1  Anyagok

A felhasznalt tiolok, nukleozidok és reagensek kereskedelmi forgalombdl keriiltek beszerzésre.

A telitetlen nukleozidszarmazékok irodalmi modszereknek megfelelden lettek eldallitva.
2.2 Modszerek

A reakcidkat vékonyréteg-kromatografids modszerrel kovettik. A termékek tisztitasat flash
oszlopkromatografiaval hajtottuk végre. A vegyiiletek szerkezetét egy- és kétdimenzids *H, *C, COSY
és HSQC NMR mérésekkel, illetve MALDI-ToF és ESI MS mérésekkel igazoltuk.

A fotoinicidlt tiol-én addicids reakcidkat borszilikat edényben hajtottuk végre, a besugarzast 75
W teljesitményii higanylampaval végeztiik, a maximalis emissziés hulliamhossz 365 nm volt. A
higanylampat kiviilrél vizhiitéses immerzioés kopennyel védtik. A mintdkat 10-50 mL drtartalmu
borszilikat lombikokba tettiik, és a lampéatol legfeljebb 2 cm-re helyeztiik el. A mintakat nem kevertettiik
a besugarzasok alatt. Az alacsony homérsékleten végrehajtott reakciok esetében a lombikot hiitéfiirdobe

helyeztiik
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3  Eredmények és értékeléstik

A DE-GYTK Gyodgyszerészi Kémia Tanszékén Kkiterjedt kutatbmunka folyik (j
nukleozidszarmazékok eléallitasa terén. Korabbi eredményeinkben demonstraltuk, hogy a fotoinicialt
tioladdici6 egy Kkivalo modszer a furan6z egységen szulfanilmetil csoportokat hordozd
nukleozidszarmazékok eldallitasara [8-9]. FObb megfigyeléseink: nukleozidok C2’, C3’ vagy C4’
modszer nem, viszont a homérséklet jelentdsen befolyasolja a reakcid sztereokémiai kimenetelét, a
hémérséklet csokkentése altalaban javitja a sztereoszelektivitast, és bizonyos esetekben a kitermelést is.
A 4’-telitetlen szarmazékok esetében altalaban a D-ribo izomer a fétermék (kivéve az 1-tiocukrok
a D-xilo izomerek keletkeztek fétermékekként. A reakciok sztereoszelektivitasa fiiggott az alkalmazott

tioltdl és kis mértékben az olddszertdl is.

RS NB PGO -
0 0
RS
OPG OPG | Jog
PGO
NB
0
SR
OPG

1. Abra Nukleozidok tioladdicidinak altalanos séméja

A tobb mint szaz eldallitott vegyiilet koziill az alabbiakban azok szintézisét ismertetem
részletesebben, amik antiviralis vizsgalatokba lettek bevonva. A 3’exometilén (1) tioladdici6i soran
minden esetben a D-xilo izomer volt a fétermék, és altaldban kivalo szelektivitast lehetett elérni még 0
°C-on is. A hémérséklet tovabbi csokkentése mar kismértékii szelektivitaisnovekedés mellett is jelentds
hozamcsokkenést okozott, ezért a reakciokat 0 °C-on hajtottuk végre. Az egyetlen kivétel a 2-
merkaptoetanol addiciéja, mely soran minden vizsgalt hdmérsékleten (-80, -40 és 0 °C-on) ~4:1
aranyban képz6dott a D-xilo és a D-ribo izomer (4). Néhany szarmazekrol (3, 6) eltavolitottuk a tercier-
butil-dimetilszilil (TBDMS) véddcsoportokat tetrabutilammonium-fluorid (TBAF) segitsegével. Az 5
és 10 vegyiiletek esetében pedig szelektiven az 5°-O-TBDMS csoportot tavolitottuk el trifluorecetsavas
kezeléssel 0 °C-on. A 2’-exometilén esetében a n-butantiol (BuSH) addicija az arabino konfiguracidju

(16) terméket eredményezte.
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1 2= R: Me, R"; n-Bu (65%) 3=R: Me, R": i—Pr_ 11=R: Me, R": i-Pr (69%)
3=R: Me, R" i-Pr (34%) 6= R: Me, R": hexil 12= R: Me, R" hexil (68%)

4= R: Me, R': hidroxietil (75%)

= R: H, R": B-D-Glc-Perac (75%)

6= R: Me, R'": hexil (46%)

7= R: H, R": B-D-Mann-Perac (69%)

8=R: H, R": B-D-Gal-Perac (86%)

9= R: H, B-D-Xyl-Perac (93%)

10= R: Me, R" B-D-Glc-Perac (75%)
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10= R: Me, R": B-D-Glc-Perac 14= R: Me, R': B-D-Glc-Perac (69%) 15 59%

2. Abra Az antivirélis vizsgalatokba bevont vegyiiletek szintézise

Az eléallitott vegytiletek koziil kilenc 3’-modositott szarmazék (kozilik 6t cukor oldallancot, 4
pedig alkillancot hordozott a kénatomon) és egy 2’-modositott vegylilet SARS-CoV-2 elleni vizsgalatat
végezték el egylittmikodo partnereink két kutatohelyen, a Nemzeti Virologiai Laboratoriumban (Pécs)
és a Cseh Tudomanyos Akadémia Szerves Kémia Intézetében (Préga). A vizsgalt vegyiletek kozil 4
mutatott antiviralis hatast, melyek kdzll az 2, 4, 16 szdrmazékok 50%-ban hatasos koncentracidi (ECso)
a 7,5-12,5 uM koncentracidtartomanyba estek, ami j6 eredménynek szamit, mig a 11 vegyulet csak
mérsékelt hatast mutatott 78,6 UM ECso értékkel. Sajnalatos mdédon mindegyik hatasos vegyulet
citotoxikusnak bizonyult a vizsgalt sejtvonalon. Ebb6l a szempontbol a 2 vegyllet bizonyult a
legeldnyosebbnek, mivel ebben az esetben a legnagyobb a kiilonbség a virusellenes ECso (7,5 UM) és a
CCso (51,8 uM) kozott. A hexil-, ill. cukor oldalldncokat hordoz6 7-9, 12-14 vegyluletek hatastalannak
bizonyultak, ez arra utalhat, hogy a til nagy szubsztituens a hatés elvesztéséhez vezet, vélheten azért,

mert sztérikusan gatolja a célenzimhez val6 kotodést.
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2. Abra Antiviralis vizsgalatok eredményei, ECso: 50%-0s hatasos koncentracio, CCso: 50%-0s
citotoxikus koncentracié. A 7-9 és 12-14 vegyiletek 50 uM koncentracidban nem mutattak virusgatlo

hatast.

Feltételezziik, hogy az aktiv vegyuletek a virus valamelyik endonukledzanak gatlasaval fejtik ki
a hatasukat. A vegyileteknek az NSP3 és NSP15 enzimekkel valé kélcsdnhatasanak tanulmanyozasara
in silico kotddési vizsgalatok kezdddtek, ezek eredményei alatamaszthatjak a feltételezett
hatasmechanizmust.

4  Kovetkeztetések

Osszegzésként tehat fotoinicialt tioladdicios modszerrel nagyszami Uj, szénhidratrészen
modositott nukleozidanalogot allitottunk eld. Koziiliik kilenc D-xilo- és egy D-arabino- konfiguracioju
nukleozidszdrmazék lett bevonva SARS-CoV-2 elleni antiviralis vizsgalatokba, és a 10 vegyiiletbol
harom jo, egy pedig mérsékelt aktivitdst mutatott a virus ellen. Az eddigi vizsgalatok szerint a Kis
alkilszulfanilmetil szubsztituenst hordoz6 szarmazékok az aktivak, mig a nagy térkitoltési alkil, vagy
cukorszarmazékokat hordozd vegyiiletek hatastalanok voltak. A hatdsmechanizmust a vizsgalt
vegyiiletek viralis endonukledzokhoz valdé ko6tddésének in silico tanulményozéséval igyekszink
kideriteni.

A kapott antiviralis eredmények alapjan valoszintinek tlnik, hogy 3’- és 2’- modositott
nukleozidok potencialis virusellenes szerek lehetnek SARS-CoV-2 ellenes aktivitassal, ezért

mindenképpen érdemes alaposabb vizsgalatnak aldvetni ilyen szarmazékokat a szerkezet-hatas
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Osszefliggések feltarasa, és még hatékonyabb vegyiiletek kifejlesztése céljabol. Ebbol a célbol 57, a mar

vizsgalt 10 szarmazékhoz hasonld szerkezetli vegyiilet antiviralis vizsgalata folyamatban van.

5
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NAGY BIOLOGIAI ERTEKU, ALLATI EREDETU MELLEKTERMEK (VERPOR)
ALKALMAZASA A VASHIANY OKOZTA VERSZEGENYSEG MEGELOZESERE ES
KEZELESERE

Csurka Tamas?®™, Toth Adrienn?, Friedrich LaszI6 Ferenc?, Pasztorné Huszar Klara

aMagyar Agrar- es Elettudomanyi Egyetem, Elelmiszertudomanyi és Technoldgiai Intézet, Allatitermék és
Elelmiszertartositasi Technologia Tanszék, 1118 Budapest, Ménesi Ut 43-45.
Magyar Agrar- és Elettudomanyi Egyetem, Elelmiszertudomanyi Doktori Iskola, 1118 Budapest, Villanyi Gt 29-
43.

1 Irodalmi attekintés

Az allati melléktermékek olyan allati eredetii termékek, amelyeket nem szannak emberi
fogyasztasra. Ezek az anyagok kockazatot jelentenek az emberi és az allati egészségre, amennyiben
azokat nem kezelik, vagy hasznaljak fel biztonsdgos médon [1]. Ezeket sok esetben lenne lehetdség
értéknoveld modon felhasznalni, azaz bevonni az emberi fogyasztasra val6 felhasznélasba, viszont ez
csak ritkan torténik meg. Ennek hianyaban az allati eredetli melléktermékeket harom kategoriaba
sorolhatjuk: Az elsé kategoriaba elsd sorban a fert6z6 allati tetemek, kedvtelésbdl tartott allatok tetemei
és potencialisan nem engedélyezett anyaggal kezelt allati eredetti melléktermékek tartoznak. Ezekbol
csak betongyartasra felhasznalhatdé hamut szabad eldallitani a semlegesités soran. A masodik
kategoriabol, amelybe elsé sorban a béltraktus tartozik, mar talajjavitoszert lehet eléallitani. A harmadik
kategoria azok az allati részek, vagohidi mellektermékek, amelyek valamilyen okbdl nem Kerllnek
emberi fogyasztasra, igy példaul azok a részek is, amelyeket valamilyen okb6l nem lehet a
fotermékekkel azonos aranyban eladni (korom, csiilok, fej, htisoscsont, bor, belséségek), valamint az
étkezési hulladék [2]. Ezeket takarmanyel6allitasi célra fel lehet hasznalni, viszont legtdbb esetben
megfelel6 mdodon gylijtve és kezelve alkalmasak lennének az emberi fogyasztasi célra torténd
felhasznalasra is.

Utobbi kateg6riadba tartozik az allati vér, amely igen nagy bioldgiai értékkel rendelkezik. Sajnos
a vért nagyon kis aranyban hasznositjuk, mivel emberi fogyasztasi célra torténd gyijtésének az EU-ban
szigoru miiszaki kovetelménye a zart rendszerben vald kezelés és elkiilonitett gytijtés [3], valamint
alvadasanak gatldsa és megfeleld tarolasa is kihivast jelenthet [4]. Nagy biologiai értéke megnyilvanul
egyrészt a nagy, jol hasznosulé fehérjetartalmaban, masrészt nagy, szintén kimagasléan jol, minden
élelmiszer-dsszetevo koziil a legjobban hasznosulé vastartalmaban. Mar 100 g vérpor képes fedezni egy
70 kg-os személy napi esszencialis aminosav szlikségletét a metionin kivételével, viszont azt is kozel
90%-ban fedezi [5], ahogy azt az 1. tablazat is szemlélteti. Ez tobbek kozott gabonafélékkel, amelyek

amugy is a taplalkozas szerves részét képezik, mar kénnyen komplettalhaté.
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1. Tablazat A teljes vérpor esszencialis aminosav tartalma (g/kg teljes vérpor tdmeg) és az azéltal
fedezett része egy 70 kg-os feln6tt ember napi aminosav sziikségletének [6][7]

Aminosav Aminosay tar,talom !Egy 70 kq-oslfeln(',itt ember napi
megnevezése (o/kg tgljes vérpor aminosav §zukseg|etenek, 100 g vérpor
tomeg) altal fedezett része
Triptofan 7,9 282,14%
Metionin 8,8 83,81%
Lizin 71,3 339,52%
Valin 53,7 295,05%
Treonin 38,9 370,48%
Hisztidin 7,0 100,00%
Izoleucin 36,4 260,00%
Leucin 64,5 236,26%
Fenilalanin 38,5 220,00%

A vashiany a vérszegénység f6 oka, amely globalisan a legelterjedtebb taplalékhiany, vilagszerte
a nem terhes nék 33%-at, a terhes nok 40%-at és a gyermekek 42%-at érinti az Egészségigyi
Vilagszervezet becslései szerint [8]. A vas felszivodasa a vékonybélben torténik, melynek mértéke a
hem-vas esetében 15-35% lehet, a folyamat ugyanis fliggetlen a szervezet vasszintjétél vagy az étel
Osszetevoit6l. A nem hem-vas esetében csak 2-20%-0s a felszivodas, viszont ennek a hasznosuléasat ugy
javithatjuk, ha a hem-kotésii vasforrassal, vagyis husfélével egylitt visszilk be a szervezetiinkbe. A
szabad vas felszivodasat segitik: anyatej, bizonyos cukrok, szerves savak (C-vitamin, folsav), oldhatd
vaskelatokat képz6 aminosavak (husok). A szabad vas felszivodasat gatoljak: tehéntej, tea, kavé,
alkohol, foszfatok és foszfolipidek (kilondsképpen a névények antinutritiv anyaga: a fitinsav), élelmi
rostok (magas rosttartalmd ételek), antagonista felszivodasi asvanyi sok (Ca2+, Zn2+)
[9][10][11][12][13][14]. A vas egyéebként a vékonybél proximalis szakaszan, zémében a duodenumban
(a felszivodasért felelds fehérjék itt termelddnek) intraluminalis faktorok, alacsony pH és redoxpotencial
mellett szivodik fel. Egyedill a hem-vas felszivodasat nem befolyasolja semmilyen mas tényez6, hiszen
a felszivodasért felelés abszorpcios Gtvonal kiilonbozik a szabad vas abszorpcids Gtvonalatol, melynek

elsd 1épéseként még kiilon Fe?*-t konvertal a szervezet a beérkezé Fe® -bol [15][16].

21



_Foruma

Fiatal
II. FKF Szimp6zium @ ) i 2021. 06. 16-18.

2. Tablazat Az ajanlott napi vasbevitel (mg) értékek kortol és nemtél fliggéen [17][18]

Eletkor C;e;::;?(()/ Férfiak N6k Terhes nék Szoptatos nék
7-12 hdnapos 11

1-3 éves 7

4-8 éves 10

9-13 éves 8 8
14-18 éves 11 15 27 10
19-50 éves 8 18 27 9

51+ éves 8 8

A vashiany okozta vérszegénységben szenvedé gyermekek aranya Afrikdban 64,6%, Azsiaban
47,7%, Dél-Amerikaban 39,5%, Oceénidban 28%, Eurdpaban 16,7%, Eszak- és Kozép-Amerikaban
pedig 3,4% [19].

Lathatjuk tehat, hogy mennyire fontos lenne ezt a nagy bioldgiai értékii terméket értéknoveld
moédon felhaszndlni. Kitling eszkdze lehet a vashiany okozta vérszegénység megel6zésének és
kezelésének, hiszen a sertésvér vastartalma 1490,14 mg/kg szarazanyag [20], a marhavéré pedig
2810,62 mg/kg széarazanyag [21]. Emiatt tanulsagosnak mutatkozott megvizsgalni, hogy milyen hatasa

van teljes vérpor hozzaadasanak vordsaru jellegii termékekre és péksiiteményekre.
2 Anyagok és modszerek
2.1  Anyagok

Vepro 95 phf teljes vérport (Solvent Keresked6haz Zrt., Magyarorszag) 1 w/w%, 3w/w% és
5w/w% mennyiségben adagoltunk vorosaru jellegli termékbe, melynek az alap recepturaja 100 g-ra
vetitve a kovetkezd volt: 57,84 g 70% sovanyhus és 30% zsirtartalmt sertés daralthus, 40,49 g
jégpehely, 1,16 g so6, 0,23 g tetranatrium-pirofoszfat és 0,29 g aszkorbinsav. Pékslitemények esetén
tojast helyettesitve, 1,5 w/w%-ban adtuk hozza kakads piskotahoz a teljes vérport. A kakads piskéta
receptiraja 100 g alapmasszara vonatkoztatva a kdvetkezd volt: 31,89 g BL 55 buzaliszt, 26,57 g
porcukor, 12,75 g margarin, 10,63 g 2,8%-0s zsirtartalmu tej,9,78 g viz, 4,25 g kakaopor, 1,5 g teljes

vérpor, 1,28 g siitépor, 1,13 g napraforgo olaj, 0,21 g vanilia aroma.
2.2 Modszerek
2.2.1 Vizaktivitas mérés

A vizaktivitdas mérése Novasina LabMaster-aw neo tipust vizaktivitas mér6 késziilékkel
(Novasina AG, Svédorszag) tortént, amely nagyon kis mintaigény mellett teljesen kontrollalt 0 °C és 60

°C kozotti homérsékleten képes végrehajtani a mérést. A mérés szobahdmérsékleten tortént.

22



Fiatal

II. FKF Szimpoézium Soimesk 2021. 06. 16-18.

_Foruma

2.2.2  Szérazanyagtartalom merés

A szarazanyagtartalom méréshez 3-5 g mintadt tomegallanddsagig szaritottunk 105 °C
hémérsékleten szaritbkemencében (Labor Miiszeripari Miivek, Magyarorszag). A tdmegmérés Kern
ABJ-NM/ABS-N (Kern & Sohn GmbH, Németorszag) analitikai mérleg segitségével tortént.

2.2.3  Allomanymérés

A termékek allomanyéat Stable Micro System (SMS) TA. XT Plus berendezéssel (Stable Micro
System, Egyesilt Kiralysag) végeztik. TPA (texture profile analysis) segitségével Kkerdlt
meghatarozasra a keménység (N), amely a maximalis kompressziohoz sziikséges er6t jelenti; az
Osszetartas (dimenzio nélkiil), amely a masodik €s az els6 stressz-relaxacios ciklus er6-id6 fliggvénye
alatti teriiletek aranyabol szamolhat6; a rugalmassag, amely azt a magassagot jelenti, amelyre az els6
dsszenyomas utdn a termék visszarugézott az teljesen Osszenyomott magassagrol; valamint a
raghatosag, amely a keménység, az 0sszetartas és a rugalmassag szorzatabél szamolhat6 ki. Warner—
Bratzler penge segitségével hataroztuk meg a termékek teljes atvagasahoz sziikséges erot.

Az allomanymérés eredményeit MANOVA segitségével értékeltem, amelyhez a
szorashomogenitast Levene’s teszttel (p<0,01), a standardizélatlan reziduumok normalitdsat pedig

Shapiro-Wilk teszttel ellenériztem (p> 0,05).
2.2.4  Szinmérés

A szinmérést Minolta CR-400 szinméré késziilékkel (Konica Minolta, INC., Japan) vegeztik. A
késziilék reflexios alapon hatarozza meg a CIELAB haromdimenzids sziningertérben elhelyezve a
szineket. A mért értékek a voOros-zold szintényezd (a*), sarga-kék szintényezé (b*) és vilagossagi
tényez6 (L*). A sziningerkiilonbséget ugy kaphatjuk meg, ha két kiilonb6zé minta szintényezdinek

kiilonbségeinek négyzeteit 6sszeadjuk, majd gyokdt vonunk az 6sszegbol.
3 Eredmények és értékelésiik

Eredményeink azt mutattak, hogy sem a vorosaru jellegii termékek, sem a siiteménytésztak esetén
a vérpor hozzdadasanak nem volt szignifikans hatdsa (p=0,01) a vizaktivitasra. A termékben a
hozzaadott vérpor egyértelmiien megmutatkozott, mint szarazanyagtartalom novekedés.

Az allomanymérés mar érdekesebb eredményeket hozott. A Wilk’s lambda értékei (p<0,001)
alapjan elmondhat6, hogy az ebben a kisérletben adagolt koncentracidban a vérpornak nem volt
szignifikans hatasa a mért jellemzokre. Ezt a Tukey post-hoc teszt (p=0,01) megerdsitette. Kakads
sltemény esetén a tojaspor teljes vérporral torténé helyettesitése viszont mar szignifikans (p<0,001)
véltozast okozott az allomanyban. A Tukey post hoc teszt (p=0,01) egyértelmiien el tudta kiiloniteni
keménység és raghatdsag alapjan a vérpor nélkiili és a vérport tartalmazé mintakat. Osszetartas,
rugalmassag és vagasi erd alapjan nem volt értékelhetd kiilonbség. A teljes vérporral késziilt piskota
18,7%-kal volt keményebb és a raghatosaga 15,75%-kal képviselt nagyobb nominalis értéket, mint az

anélkil készilt piskota.
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A sziningerkilonbség vorosaru jellegii termék esetén 1 w/w% vér hozzaadasa esetén 4,1, 2 w/w%
esetén 5,2, mig 3 w/w% vérpor hozzéadasa esetén mar 9,2 volt. A kakads sitemények esetén a
sziningerkilonbség egy tojéssal készilt slitemény bélzetéhez képest 9,1 volt. Mindegyik érték szabad

szemmel is jol érzékelhetd elvaltozast jelent.
4 KoszOnetnyilvanitas

Az Innovécids és Technoldgiai Minisztérium UNKP-20-3-1 kodszamt Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak
a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbol finanszirozott szakmai tamogatasaval készilt.

A kutatas eredményei a 2020-1. 1.2-PIACI KFI-2020-00027 kodu palyazat segitségével keriltek
publikalasra.
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CINKFOSZFAT KONVERZIOS RETEG KEPZODESE A JARMUIPARBAN HASZNALT
KULONBOZO ALAPFEM FELULETEKEN
Herbath Beata?, Kovacs Kristof®

@ BPW-Hungaria Kft. Szombathely; PhD hallgat6, Pannon Egyetem Mérnoki Kar, Vegyészmérndoki és
Anyagtudoméanyok Doktori Iskola
® Pannon Egyetem Mérnoki Kar, Miiszaki Tudomdanyok Kutaté-Fejleszté Kozpont

1 Ilrodalmi attekintés

A jarmugyartas teriiletén mar nemcsak a személygépjarmivek esetében fejlodik a fémfeliiletek
korrézidgatld bevonatolasa, hanem a tehergépjarmiivek és a mezdgazdasagi jarmivek esetében is,
emiatt a festés el6tti feliilet-elokezelés technoldgiaja az elmult években fokozatosan zarkédzik fel az
autdgyartasban elvart minéségi elvarasokhoz.

A festésre keriil6 munkadarabok esetében a mechanikai és kémiai feliilettisztitason kiviil a
fémfeliileteket az 1. abran lathaté modon, vékony foszfatréteggel kell bevonni, ez a kozbenso konverzids
réteg szolgal a jarmiiveken kialakitott festék bevonatok tapadasanak és korrézidalldsaganak novelésére.
A cink-foszfat rétegek 1-2 mikrométer vastagsaguak, mikrokristalyos szerkezetliek, matt sziirkés-

sOtétsziirkés szintiek, a kristalyokkal boritott fémfeliilet kb. 5-6-szorosa a sima fémfeliiletnek [2].

Konverzids
réteq

1l

1. Abra: Cinkfoszfat réteg SEM képe

A jarmiigyartok az Osszetett kialakitasi munkadarabokat tobbféle alapfémbdl allitjak 6ssze, amelyek
kiilénb6z6 megmunkalasi fazisokon (hegesztés, forgacsolds, lemezmegmunkalds, kovacsolas stb.) és
mechanikai elokezeléseken esnek at, igy a festés el6tti elokezelés soran egy olyan folyamatot kell
kialakitani, amelynek sordn a multimetal eljardsokkal kialakitott bevonatrendszerek kielégitik a
korroziGallosagi elvérdsokat. A fémfellleteken kialakitott cinkfoszfat bevonatok a tobbrétegii
korréziovédo bevonatok elso rétege, elvaras veliikk szemben, hogy egyenletesen bevonjak az alapfém
feliiletét, ezzel védve az alapfémet a korr6zids hatasoktol a korrdziovédd bevonat sériilése esetén és
biztositsak a megfeleld tapadast a rajuk felvitt festékrétegeknek. A foszfatozassal torténd feliiletvédelem
sordn, a fém fellletén — a foszfatozoé oldat Gsszetételétél fuggéen — vas-, cink-, mangantartalmi
kristalyokbol és/vagy elegykristalyokbdl all6 foszfatréteg alakul ki. A foszfatozasi miivelet torténhet

bemeritéssel vagy szorassal. A foszfatréteg képzodését és szerkezetét befolyasolja az alapfém mindseége,
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a felllet érdessége, a fellilet-el6készités modja, az Oblitési koriilmények és a foszfatozas

technologiai/miiveleti feltételei (az alkotok koncentracidja, hémérséklet, kezelési id6 stb.) [2].
2 Anyagok és modszerek

Az iparban hagyomanyosan elterjedt konverzids réteg kialakitasi eljaras vas- és acélfellilet
kezelésére beltéri alkalmazasnal a vas-foszfatozas, kiltéri alkalmazasnal a cink-foszfatozas. A vas-
foszfatozast akkor alkalmazzuk, ha viszonylag olcso és jo mindségli el6kezelést akarunk megvalositani
beltéri vagy nem tart6s kiltéri korrdzios igénybevétel esetén. A feliileten vékony, néhany tized mikron
vastagsagu, amorf vas-foszfat réteg alakul ki, amely vegyileg szilardan kotédik az acélfeliilethez.
Kilonosen fontos a cink-foszfatozds a mezdgazdasagi alkalmazasoknal, ahol a mitragya vagy a
permetezdszerek kiilondsen igénybe veszik a bevonatokat és nagyobb a bevonatok sériilésének veszélye

is.

Vasalapu 6tvozetek, acélok cinkfoszfatozasa: megfelelé Osszetételii, vizben jol oldhat6é dihidrogén-

foszfat vegyiileteket tartalmazo fiirdékbe martva, vagy a fiirdokkel a feliiletet szorva, alakitanak ki
finomkristalyos konverzios bevonatokat.

Fe + 3 Zn(H2PO4)2 + 2 H2O — Zn3(POs); - 4H20 +FeHPO4 +3H3PO4 + Ha1 (1)
Iszapképz6dés: 2 Fe(HoPO4)2 + (0) — 2FePO4 + 2 H3PO4 + iszap | H20 2

Aluminium felilet cinkfoszfatozasa: Multimetél eljardsoknal a vas- és acélfelliletek foszfatozasara

alkalmas sorokon végezhetd, de a zsirtalanitasi Iépésben iigyelni kell, hogy az erésen lugos zsirtalanitd
oldatok oldjak az aluminiumot, illetve a foszfatfiirddket a beoldddd aluminium ,megmérgezi”’. Az
aluminium feliileten kialakul6 cinkfoszfat réteg reakciojahoz fluoridot kell adagolni a fiird6hoz, illetve

amellyel kriolit formajaban eltavolithat6 a fiirdébe oldédott aluminium.

AP + P04 — AIPO, (3)
2Al + 6 H" + 3 [0] — 2A" + H,0 4)
Iszapképzodés: Al %" +6 F +3 Na~ — NasAlFs+ iszap | H.0 (5)

2.1  Anyagok

A vizsgalatok soran hasznalt alapfémek a 2. abran lathatok, az S420MC acél mechanikai
feluletkezelés nélkil (1), homokszérva (2), szemcseszorva (3), a gdmbgrafitos ontvény (4), illetve Al-
Si-Mg kovacsolt aluminium 6ntvény (6), valamint hidegen hengerelt 1008/1010 acél mintalemez (5). A

mintalemezek 0sszetételét a 1. tablazat tartalmazza.
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2. abra: Vizsgalt lemezek és darabok
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Kémikusok
Foruma

2021. 06. 16-18.

1. Tablazat: Az alapfémek dsszetétele OES méréssel

S420MC acél | GoOmbgrafitos dntottvas | Q-Panel | Kovacsolt aluminium
tomeg %

Fe 98,8 93,25 99,2 0,38

C 0,076 3,66 0,075 -
Si 0,012 2,276 0,0133 1,2
Mn 0,969 0,31 3,359 0,69

P <0,004 0,023 0,0065 -

S 0,0051 - - -
Cr 0,0288 0,04 0,0836 -
Mo <0,004 0,01 0,008 -
Ni 0,0074 0,02 0,0242 -
Al - 0,0073 0,0395 93,4
Cu - 0,32 - 0,09
Mg - 0,0344 - 0,94
Cr - - 0,015
Ti - - 0,047
Zn - - 0,026

2.2 M©ddszerek

A technoldgiai paraméterek mikroszerkezetet és kristalystruktlrat befolyasolé hatasait jelen
vizsgélatban nem vettiik figyelembe. Minden vizsgélt mintalemez és darab egymas mellett, egy id6ben
kerllt foszfatozasra, azonos technoldgiai paraméterek és feltételek mellett, marto elékezeléssel
(parhuzamos 6 minta). A cink-foszfatozasi folyamat soran a lemezek lugos zsirtalanitoval zsirtalanitva,
csapvizzel oblitve, aktivaloszerrel aktivalva lettek, majd a 2. tablazatban talalhatdo Osszetételii
biktationos (Zn 2*; Mn #*) cinkfoszfat fiirddvel kezelve, és oblitések utan a mintalemezek végig haladtak
az eldkezel6 soron, iizemi koriilmények kozott. Az o6blitok kaszkad rendszerben iizemeltek, a
mintalemezek a szennyezett Oblitokbol haladtak az egyre tisztdbb oblitdk felé. Az utolso, ioncserélt
vizes Oblités utdn a lemezeket szabad levegén megszaritottuk. Keriiltik a magas héfokon (pl.

szaritoszekrényben) torténd szaritast, mivel a cinkfoszfat kristalyok a kristalyviziiket szaritas kdzben

elveszthetik.
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2. Tablazat: Cink-foszfat fiirdé osszetétele

Osszetevd Vizsgalati mddszer Eredmény
Al ICP 4 mgl/l
Ca ICP 118 mg/l
Cr ICP <0,5mgl/l
Cu ICP <0,5mg/l
Fe ICP 7 mg/l
K ICP 1,09/
Mg ICP 45 mg/l
Mn ICP 1,18 g/l
Mo ICP <1mg/l
Na ICP 1,55 g/l
Ni ICP 3 mgl/l
P ICP 534/l
Pb ICP <2mg/l
S ICP 31 mg/l
Sb ICP <2mg/l
Si ICP 190 mg/l
Sn ICP <2mg/l
Ti ICP < 0,5 mg/l
Zn ICP 1,65 g/l
Zr ICP <0,5mg/l
Cl IC <20 mg/l
SO, IC 0,08 g/l
NOs IC 2,39/l
P20s IC 11,59/
szabad sav KCI pH3,6 sav-l0g titralas 1,4 pont
szabad sav KCI pH4,0 sav-l0g titralas 1,8 pont
szabad sav KCI pH4,2 sav-l0g titralas 2,0 pont
dsszes sav sav-l0g titralas 23,8 pont
pH 3,0
vezetéképesség 12,1 mS/cm

2.3 Anyagvizsgéalati mddszerek

Pasztazo elektronmikroszkép (SEM) és a hozza csatalakoztatott energiadiszperziv rontgenspektométer
EDS

A péasztazo elektronmikroszkép (SEM) képalkotési elve a pasztazason alapul, pontrél-pontra

haladva folyamatosan képezi le a minta feliiletét egy fokuszalt elektronnyalabbal és a mintabol kilépd
szekunder elektronokkal, vagy a mintabdl szarmazo egyéb jelekkel (pl.: visszaszort elektronokkal,
rontgensugarzassal), és a szamitogép képerny6jén sorrdl sorra, pontrol pontra megjeleniti a képet. A
legtobb péasztazod elektronmikroszkép fel van szerelve elektronsugaras (rontgen) mikroanalizisre
alkalmas rontgenspektrométerrel, igy a pontos morfoldgiai, mikroszerkezeti azonositassal egyitt jol
alkalmazhatok fémmintak szerkezetének és 0sszetételének tanulmanyozasara is [1] [3]. A vizsgalatban
részt vevo mintak SEM képei a 3.8bra ,,c” oszlopaban lathatok.

Digitalis fénymikroszkoép

A digitalis mikroszképok megfigyelési, képrogzitési és mérési funkcidkkal is rendelkeznek. A

hagyoményos képalkotd és mérérendszerekhez képest tobb informaciét nyujtanak, nagy
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mélységélességli képek készitésére is alkalmasak [1]. A vizsgalatban részt vevé mintak LM 3D képei a
3.4bra ,,a”, a 2D felvételek a ,,b” oszlopaban lathatok.

Az optikai emisszids spektrométer (OES)

Szilard halmazéllapoti fémek kémiai 6sszetételének gyors mennyiségi meghatarozéasara
szolgalnak. A szikra/iv gerjesztéses optikai emisszios fémelemzé spektrométerek analitikai
feladatokhoz, 6tvozet azonositasahoz hasznalhatdk, és nem csak a tombi elemdsszetétel, de a felileti
rétegek dsszetételének mélység szerinti meghatarozasara is alkalmasak. Az alapfémek dsszetétel mérési

adatai OES méréssel az 1. tdblazatban talalhatok.
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50 um

UL

3. abra: Mintalemezek digitalis mikroszkopos és SEM felvételei. a) 3D; b) 2D; c) SEM felvételek

31



Fiatal

II. FKF Szimpoézium Soimesk 2021. 06. 16-18.

_Foruma

3  Eredmények és értékelésuk

A pésztdzo elektronmikroszkopos felvételek alapjan, a parhuzamos mintalemezeken kialakult
cinkfoszfat rétegek vizsgalata soran megallapithato volt, hogy eltérd fedettség, illetve kristalystruktdra
alakul ki a kiilonboz6 alapfémeken, azonos alapfémeken pedig a mechanikai feliilet-el6kezelés
befolyésolja a cinkfoszfat réteg szerkezetét. A szakirodalom &ltal megadott kristalyszerkezet csak az
idedlis esetet reprezentadld Q-Panel fellletén alakult ki. A legszabalyosabb kristalyszerkezet a
szemcseszort fellleten alakult ki. Mivel a festékbevonat korr6zidallésagat az alapfém fedettsége
hatarozza meg, igy kijelenthet6, hogy a szemcseszorassal kialakitott fémfeliileten 1étrejové cinkfoszfat
bevonat rendelkezik a legjobb korr6ziovéds tulajdonsagokkal.

Acél - és vasfellletek foszfatozasara bellitott sorokon (sem martd sem széro) az aluminium feluleteken
nem alakul ki cinkfoszfat réteg. A foszfatozé oldat fluorid tartalma 4 mg/l volt, fluorid adagolas nem
tortént.

A fémfellleteken kialakuld foszfatréteg kristalyszerkezete, rétegvastagsaga, rétegtémege nem csak a
foszfatfiird6 Osszetételétél fiigg, hanem a foszfatozas el6tti feliilet-el6kezelés mindségétol is. A
fémfellletek mechanikai kezelései jelentdsen finomithatjak a késébb kialakulé cinkfoszfat bevonatot.
A megfeleléen kialakitott feliileti érdesség javitja a foszfatréteg strukturajat és fedettségét, a

hatarfelUleteken lejatszodo reakciok miatt, azonban a durva felllet rontja a fedettséget.
4  Kovetkeztetések

Korr6ziovédd bevonat tervezésekor figyelembe kell venni a gyartasi koriilményeket, azok hatasait
a bevonand¢ alapfémekre. Kiilonb6z6 alapfémeket tartalmazd, 6sszetett munkadarabok esetén meg kell
talalni azokat a technoldgiai paramétereket, amelyekkel a foszfatozasi folyamatra hat6 negativ hatasok
kiegyenlithetok, pl. szemcseszorassal torténd feliilettisztitiskor a feliiletek megfelelé mértéki

érdesitése.
5 lrodalomjegyzék
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AZ N,N-DIKLORGLICIN KEPZODES- ES BOMLASKINETIKAJA

Simon Fruzsina®, Toth Andrea?, Szabé Maria?, Fabian Istvan®®

aSzervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Debreceni Egyetem, Debrecen, Egyetem tér 1.,
Magyarorszag, 4032
®MTA-DE Redoxi- és Homogén Katalitikus Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoport, Debreceni Egyetem,
Debrecen, Egyetem tér 1., Magyarorszag, 4032

1 Ilrodalmi attekintés

A vizeket gyakran virusok és mikroorganizmusok szennyezhetik, amelyek eltavolitasara klort
és/vagy hipoklorossavat hasznalnak [1, 2]. Ezek az oxidalészerek az aminocsoportot tartalmazd
vegyliletekkel reagalnak, ami kiilonbozé Osszetételli kloraminok kialakuldsahoz vezethet. Az N-
kléraminok kémiaja tobb szempontbol is jelentds. Egyrészt madasodlagos fert6tlenitdszereknek
tekinthetdek, mivel az emlitett szennyezOk vizbol torténd elpusztitasara képesek. Emellett bioldgiai
szereplik is igen szamottevd. Az €16 szervezetben a mieloperoxidaz enzim katalizalja a hidrogén-peroxid
és kloridion kozott lejatszodo reakcidt, ami a hipokldrossav keletkezését eredményezi. A hipoklorossav
az €16 szervezetben is kdnnyen reagal az aminosavakkal, peptidekkel és a fehérjékkel. A reakcidban
képz6dé N-klorozott aminok athatolnak a sejtek falan és kbzben oxidativ stresszt képesek kivaltani [3].

Fert6tlenit6- és oxidald képessegének koszonhetden a hipoklorossav vizkezelési eljarasok soran
gyakran hasznalt vegyulet. Bizonyos korlilmények kdzott azonban reakcidba Iép a vizben megtalalhatd
maétrixkomponensekkel is és ezekben a folyamatokban megjelen6 melléktermékek, koztitermékek
karosak lehetnek az emberi szervezetre az ivoviz fogyasztasa révén [2]. Annak érdekeben, hogy
megértsiik ezeknek a vegyiileteknek a bioldgiai rendszerekben kifejtett hatasat, elészor a reakcidk alapos
kinetikai jellemzése, a kozti- és veégtermékek azonositdsa €s végul ezek alapjan a reakcidk teljes

mechanizmusanak felallitasa els6dleges fontossagu.
2  Anyagok és modszerek
2.1  Anyagok

Kisérleteink kivitelezése sordn kloridionmentes NaOCI-oldatot és a.lt. minéségii glicint,
formamidot, formaldehidet és kalium-cianatot (Sigma-Aldrich) hasznaltunk. Az oldatok elkészitéséhez
Elga PURELAB Classic tipusu rendszerrel eldallitott, ultrasziirt és kétszer ioncserélt vizet alkalmaztunk.
A nétrium-hipoklorit-oldatot Cl,-gadz natrium-hidroxid-oldatba torténé bevezetésével allitottunk eld, az
(1) egyenlet szerint:

2 NaOH + Cl, = NaOCI + NaCl + H,0 @))

Az oxiklor-vegyiiletek reakciéi nehezen értelmezhetéek Cl-ion jelenlétében, ezért

kloridionmentes NaOCl-oldat el6allitasara volt sziikségiink [4-6]. A Kloridionok eltavolitasat ezust-

perklorét segitségevel végeztik.
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2.2 M©bdszerek

A spektrofotometrias kisérleteket Hewlett-Packard 8543 és Agilent Technologies Cary 8454
tipusu spektrofotométerekkel végeztiik. A mérések soran 8,74 mm fényuthosszlsagu tandem kivettékat,
illetve az oldatok toménységétdl fiiggben 5, 2 és 1 mm Gthossza kiivettat is hasznaltunk.

A gyors reakciokat AppliedPhotophysics SX-20 stopped-flow késziilék segitségével kdvettiik.

Az ionkromatogréfids (IC) vizsgélatok Kkivitelezéséhez Thermo 5000+ kétcsatornas
ionkromatograf késziiléket hasznaltunk.

Az NMR kisérleteket Bruker DRX-400 MHz tipusu spektrométer segitségével Kiviteleztik. A
kapott eredményeinket WinNMR és MestReNova programokkal értékeltik ki.

A spektrofotometrids mérési adatokat Microsoft Excel és OriginPro 9.1 [7] programok
segitségével értékeltik Ki.

3 Eredmények és értékelésiik

A vizekben egyik leggyakrabban eléfordulé aminosav, a glicin, valamint a feleslegben levd
hipoklérossav kozotti reakcidt vizsgaltuk munkank soran. A folyamatot Iigos és semleges kdzegben is
kovettiik, képz6dés- és bomlaskinetikai kisérleteket végeztiink a reakcidban kialakuld kléraminra
vonatkozo6an. Tovabbd NMR-spektroszkdpias és ionkromatografids méréseket hasznaltunk a bomlasi
folyamatban képz6d6 termékek azonositasara.

A képzbédéskinetikai kisérletek sordn kapott eredményeink alapjan semleges és lGgos
korilmények kdzott is linearis dsszefliggést tapasztaltunk, tehat a HOCI-koncentracié névelésével né a
reakcid elsérendii sebességi egyltthatdjanak értéke.

A kléramin bomlasara vonatkozd Kkinetikai Kkisérleteket is végeztiink, amit id6ben
spektrofotometriads modszer segitségével kdvettink. A glicin és a HOCI 1:5 aranyu elegyének spektralis
valtozasa soran mind semleges, mind lugos kdzegben az abszorbancia id6ben torténé csokkenését

tapasztaltuk (1. dbra).

240 280 320 360
A(nm)

1. dbra A glicin és a HOCI 1:5 aranyu elegyének spektrélis valtozésa lugos kdzegben.
Caiy’ = 2,50 x 10° M; con- =5,00 x 102 M; 1 = 1,0 M (NaClOg); T = 25,0 °C;
t=2400s; At=15s.
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2. dbra A mért és illesztett kinetikai gorbék a glicin és a HOCI 1:5 aranyu reakcidjaban Iugos
korulmények kozott.
Calyo = 2,50 X 10° M; cou- = 5,00 x 10 M; | =1,0 M (NaClO,);
T=250°C;t=2400s; At=15s.

A bomlasi folyamathoz tartoz6 kinetikai gorbéket egy exponencialis tagot tartalmaz6 egyenlet
segitségével illesztettiik (2. abra). Az illesztésbol kapott elsérendii sebességi allandok alapjan
megallapithatd, hogy a bomlasi reakcid sebessége fligg a pH-tdl, azonban az oxidal6szer koncentréaciotdl

fliggetlen (3. abra).

0,008
® pH =6,60 (1=295 nm)
® pH =6,60 (1=300 nm)
® pH = 12,3 (2=300 nm)
0,006 ® pH =123 (1=295 nm)
a °
», 0,004+ [ s ° 'y
X
8
0,002 (4
° L] .
0,000 T T T T
0,010 0,015 0,020 0,025
Choci (M)

3. dbra A bomlasi reakcid sebességi allanddja az alkalmazott hipokl6rossav koncentréacio
fliggvényében.
Coy’= 2,50 x 10°M; I = 1,0 M (NaClOy); T = 25,0 °C.

A glicin és a hipokldrossav 1:5 aranyl reakcidjdban keletkezd kozti- és végtermékek
azonositasara *H-NMR vizsgalatokat alkalmaztunk, valamint ionkromatogréafias méréseket végeztiink a
klércian jelenlétének igazolasara (4. dbra). Bizonyitani tudtuk, hogy semleges kzegben a hipoklorossav
feleslege esetén megjelenik az N,N-diklérglicin, azonban lugos kézegben csak az N-klorglicin (MCG)

koztitermék jelenléte tdmaszthat6 ala (5. abra).
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—— KOCN
%/\/im

6,0 6,5 7,0 75
t (min)

4. &bra A bomlasi reakcié végen felvett (piros) és a KOCN (fekete) kromatogramjanak
dsszehasonlitésa.
Ckocn = 5,00 x 10° M: con = 5,00 x 107 M Creacis = 2,00 x 10* M.
(Cg|y0: 1,00 x 102 M; C|-|oc|0 = 5,00 x 102 M; con” = 4,50 x 102 M).

}M A\ formamid

reakci6 vége

.\ _J\
STD MCG FA
M i —__JQ reakcio eleje
T T T T 1
3,0 35 8,37 8,46 8,55

2:5
3 (ppm)

5. dbra A glicin — HOCI 1:5 reakcio elején és végén felvett, valamint a termék meghatarozasahoz
sziikséges *H-NMR spektrumok ltgos kdzegben.
Caiy’ = 7,50 x 10 M; cea’ = 2,50 x 103 M; con- = 5,00 x 102 M; T = 25,0 °C.
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A bomlasi reakcio erésen fligg a pH-tdl, ezért két reakcioutat allitottunk fel. Aladtamasztottuk,
hogy semleges kdzegben a folyamat kdztiterméke az N-klérmetilénimin, végterméke pedig a cianétion,
szén-dioxid, illetve hipokldérossav (1. séma). Lugos kozegben pedig formamid és cianation végtermék
képz6dését bizonyitottuk (2. Séma).

NH,-CH,-COO™
¢ HOCI
CINH-CH,-COO"

¢ HOCI

ClaN-CHy-COOr

i

CIN=CH, + (O,

/ \\ H,0

Cl" + HCN CINH-CH,-OH

l Hocl u L0

Nl NH,-CH»OH + HOCI

i H,0 ‘u

o+ 0oN NI, +  CHO
¢H0c1 LH(J(‘[
MILCI  HCOOH

&1 10C1 ¢ HOCI

NHC, €O, + H0 + HCI
iuom

NCI,

'

N, + 1.5HOCI

1. séma A glicin és hipokldrossav reakcidjabol szarmazo kléramin bomlasi mechanizmuséanak vazlata
semleges koriilmények kozott.

NH,-CH,-CO0O"

l ocr

CINH-CH,-CO0O"

l oH'

]
CINH-CH-COO"

'

Cl" + NH=CH-COO"

/N

€O, + CN° NH,-CHO + CO,
locr
CNCI
lOH'

Cr + OCN

2. séma A glicin és hipokldrossav reakciojabdl szarmaz6 N-kléramin bomléasi mechanizmusanak
vazlata lugos koriilmények kdzott.
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4 Koszonetnyilvanitas

Az anyagi forréasért kdszonetet mondok az OTKA K 124983 szdmu palyazatnak.

A kutatas a GINOP-2.3.2-15-2016-00008 szamu projekt keretében, az Eurdpai Uni6 tamogatasaval, az
Eurdpai Regiondlis Fejlesztési Alap tarsfinanszirozasaval valésult meg.

Az Innovacios és Technoldgiai Minisztérium UNKP-20-3 kédszamu Uj Nemzeti Kivalosag Programjanak

szakmai tAmogatasaval készlilt. g ﬂﬂ(l[
A publikacio, illetve az annak keretében ismertetett tudomanyos eredmény a Richter Gedeon Nyrt. altal
létrehozott Richter Gedeon Talentum Alapitvany (székhely: 1103 Budapest, Gyomréi ut 19-21.)

-

tamogatasaval, ,,Richter Gedeon PhD Osztondij” keretében késziilt. «...r: oo

5 lrodalomjegyzék

[1] G. C. White; Van Nostrand Reinhold Company, 1992.

[2] M. Deborde, U. von Gunten; Water Research. 2008 (42), 13-51.

[3] J. M. Pullar, M. C. M. Vissers, C. C. Winterbourn; lubmb Life 2000 (50), 259-266.

[4] L.C. Adam, I. Fabian, K. Suzuki, G. Gordon; Inorganic Chemistry, 1992 (31), 3534-3541.

[5] G. Peintler, I. Nagypal, I. R. Epstein; The Journal of Physical Chemistry, 1990 (94), 2954-2958.
[6] ORIGIN v. 9.1, Microcal Software Inc., Northampton, MA, 2014.

38



Fiatal

II. FKF Szimpoézium Soimesk 2021. 06. 16-18.

_Foruma

SZEN-SZEN KOTESEK KIALAKITASA C-GLIKOZIL-METILEN-KARBENEKEN
KERESZTUL - UJABB EREDMENYEK

Szakécs Bence?, Kaszés Timea?, Csordas Aliz*, Katona Nora Erzsébet?,
Barath Balazs Aron®, Blaga Tekla®, Somsak Léaszl6% Toéth Marietta®

@ Debreceni Egyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen Egyetem tér 1.

1 Ilrodalmi attekintés

A szénhidratok biologiai szerepérél az elmult négy évtizedben egészen (j felfogés alakult ki [1].
Mig kordbban (gy Vélték, hogy a szénhidrdtok a szervezetben csupan vézanyag, illetve
(tartalék)tapanyag funkciot toltenek be, mara vilagossa valt, hogy jelentdségiik ennél sokkal nagyobb.
Az oligoszacharidok és konjugatumaik (glikolipidek és glikoproteinek) alapvetd szerepet jatszanak az
€16 sejtek feliiletén lejatszodd folyamatokban [2]. Ezen jelenségek megértéséhez a szénhidratok
bioldgiai szerepének molekularis szinti megismerése vihet kozelebb. A vizsgalatokhoz azonban a
szénhidratszarmazékok nagyobb mennyiségére van sziikség, amit a természetes forrasok mar nem
fedeznek. Ezért az adott vegyiiletek, illetve azok alkotéelemeinek kémiai szintézise, valamint az ezekkel
szerkezetiikben és/vagy hatasukban analdg vegyiiletek, azaz glikomimetikumok el6allitasa a szerkezet—
hatas dsszefuggések megismerése szempontjabol elengedhetetlen [3-4].

A glikomimetikumok elGallitasdhoz sziikséges kapcsolasi reakciok a szerves kémia fontos
atalakitasai kozé tartoznak, melyek segitségével kordbban nem vagy csak nehezen kialakithaté szén-
szén vagy Sszén-heteroatom kotések kialakitdsira nyilt lehetéség. A klasszikus, Szén-szén kotés
kialakitasara szolgal6 modszerek mellett az elmult évtizedekben az &tmenetifémek (Pd, Ni, Cu) altal
katalizalt keresztkapcsolasi reakciok is elterjedtek, mint példaul a szén-szén kotés kialakitasara alkalmas
Suzuki-, Negishi-, Sonogashira- és Heck-reakcid, vagy a szén-nitrogén kotés kialakitasara alkalmas
Buchwald-Hartwig-reakcio [5].

Az elmult években el6térbe keriiltek azok a kutatdsok, melyek a fémorganikus reagenst nem
igényl6 keresztkapcsolasi reakciokra iranyulnak, és megjelentek az N-tozilhidrazonok mint (j tipusu,
sokoldalt kapcsolé agensek az atmenetifém-katalizalt, valamint fémmentes keresztkapcsolasi
reakciokban [6-9]. A Bamford—Stevens-reakcid soran az
N-tozilhidrazonokbdl in situ képz6dnek a megfeleld diazovegyiiletek, melyekbdl nitrogénkilépéssel
karbén képzodik (1. abra). Ez a reaktiv intermedier képes beé¢kel6dni az O-H, S-H és N-H kotésekbe

katalizatormentes kortilmények kozott, illetve C-C kotés kialakitasa is lehetséges fémkatalizator mellett.
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R (M=Pd,Cu)
R! R1 1
2 2 R'Rs
R%M — R R2 w)\ Ckotes

1. dbra N-Tozilhidrazonok atalakitasai

Mig az aldehidek és ketonok tozilhidrazonjai egyszeriien el6allithatok, addig az anhidro-alddzok
tozilhidrazonjai nehezen hozzaférhetdek a kiindulasi aldehid koriilményes szintézise miatt. A Debreceni
Egyetem Kémiai Glikobioldgiai Kutatocsoportjaban Téth Marietta és munkatéarsai olyan modszert
dolgoztak ki, mellyel egyszeriien szintetizalhatok anhidro-aldéz tozilhidrazonok glikozil-cianidok
tozilhidrazid jelenlétében végzett redukcidjaval, igy lehet6ség nyilt ezen szarmazékok kapcsolasi
reakcidinak vizsgalatara. A kozelmultban kutatécsoportunkban szisztematikus kutatomunka (2. abra)
vette kezdetét, amely soran az anhidro-aldéz tozilhidrazonok atmenetifém-katalizalt, illetve fémmentes

kapcsolasi reakcidit vizsgaltuk [10-14].

Néhany évvel ezel6tt Kaszas Timea és munkatarsai az 1 anhidro-aldoz tozilhidrazonok aril-

o H
PG = Ac, Bz, Me @/C:NNHTS

cukor konfiguracio:
D-gliiko, D-galakto

Ay (PGO)N A’CH
oo IS
(PGON 5 RGO RS/ WE/N (PGO),
10-35% H2 - Ar 3759%
(PGOQ Q Q C\“I'/N\>—(RPGO)n6%4«y
3 . (PGO)y (PGO), N=N °
zerren 20-80% 7-67 %

2. dbra Anhidro-aldéz tozilhidrazonok kapcsolasi reakcidinak vizsgalata
bromidokkal végzett Pd-katalizalt reakcioit vizsgaltak, melyek soran a megfelelé 6 szubsztitualt exo-
glikal szarmazékokat kaptak gyenge vagy kozepes hozammal. A kapcsolasok soran tébbféle palladium
katalizatort és ligandumot is kiprébaltak. A legjobb hozamokat Pdx(dba)s (trisz(dibenzilidén-aceton)-
dipalladium(0)) katalizatorral, di(1-adamantil)-n-butilfoszfin (CataCXium A) ligandum mellett, LiOtBu
bazis jelenlétében, absz. 1,4-dioxanban, Ar atmoszféra alatt 70 °C-on érték el [15]. A 6 szubsztitualt
exo-glikalok jobb hozam( szintéziséhez a kutatast kiterjesztettiik a bromidokhoz képest reaktivabb

kapcsol6 agensekre, az aril-jodidokra és -triflatokra.
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2  Eredmények és értékelésuk

A 4-jodnitrobenzol atmenetifém-katalizalt kapcsolasi reakcioit kiilonb6z6 reakciokoriilmények
alkalmazdsa mellett vizsgaltuk (1. tablazat). A reakciokdrilmények optimalizalasa céljabdl a
kapcsolasoknal valtoztattuk a 4-jédnitrobenzol (9) mennyiségét, az oldoszert, illetve a katalizatort és a
ligandumot. A legjobb hozamot, a Pd(OAc). - PhsP rendszer esetén értiik el, ahol a 10 terméket 12%-0s
hozammal izolaltuk. A reakciok féterméke a vart 10 kapcsolt termék helyett minden esetben a 8 anhidro-
glikal volt. A kapcsolasi reakciok soran a szubsztitualt exo-gliikal E és Z sztereoizomerek keverékeként
képzodott.

1. Tablazat C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-B-D-glikopiranozil)-formaldehid tozilhidrazon
kapcsolasa 4-jodnitrobenzollal

ozN@l NOz
OBz OBz
9 BzO O BzO O
/©/ » BzO * "BzO
S katalizator

OBz H H
BzO 0
Bzg&/o\‘,\j - N:

0Bz oo ligandum OBz OBz
8 LiOtBu (1,5 ekv.) 10 1
oldészer
melegités
Ar
S 1zol&lt
Reakciokorulmények hozam (%)
Kataliz Oldé 1
! ator Ligandum szer r 0
Sz. (mol (mol%) (absz (°C) 0 E
%) ) kv. Z
Pd,(dba CataCXium A 1,4- ' 1
)3(2) 4 dioxan 0 4 1
: Pd.(dba 1,4- 1
XPhos (4) L
)3(2) dioxan 0 2 :3
Pd,(dba CataCXiumA 1,4- 1
)3 (2) 4 dioxan 0 7 1,5
‘ Pd,(dba tri(2-furil)- fluorb 1
)3 (2) foszfin (4) enzol 0 ,6 1,75
! Pd,(dba tri(2-furil)- 1
) toluol
)s (2) foszfin (4) 0 5 2,7
( PdCl, 1,4- 1
PhsP (20) o
(10) dioxan 0 2 :1,6
Pd(OA 1,4- 1
PhsP (20) o
c)2 (10) dioxan 0 2 2

A szubsztitualt fenil-triflatok atmenetifém-katalizalt kapcsolasi reakcidit szintén kiilonb6z6

reakciokorulményeket alkalmazva vizsgéltuk (2. t&blazat). Az irodalomban csak egyetlen példa

talalhatd N-tozilhidrazon — aril-triflat, kapcsolasra, melyet Alami és munkatarsai hajtottak végre [16].
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Kisérleteink soran elséként azt a katalizator rendszert (PdClo(MeCN)2/XPhos) alkalmaztuk, amellyel a
legjobb hozamot érték el. A késobbickben valtoztattuk a 12 triflat mennyiségét, az olddszert, illetve a
katalizatort és a ligandumot. A reakcidelegybdl a vart 13 terméket egy esetben izolaltuk csekély
hozammal (5. sor). A reakciok féterméke minden esetben az intramolekularis karbén beé¢kelddésbol
szarmazd 11 exo-glikal volt. A kisérleti eredmények alapjan lathato, hogy az aril-triflatokkal torténd
kapcsolas a varttal ellentétben az 10 exo-gliikal képz6désének iranyaba tolddott el, és csak egyetlen
esetben sikerilt a vart szubsztitualt exo-gliikalt el6allitani.

2. Tablazat C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-B-D-glikopiranozil)-formaldehid
tozilhidrazon kapcsolasa szubsztitualt fenil-triflatokkal
oTf

]
o :
R2
OBz R? 0Bz @ o8z
O H H 12 BzO BzO
Bﬁcz)o/éwCQNzN\ /©/ Bz0 * "BzO
OBz o”S\\o katalizator (5 mol%)

8 ligandum (10 mol%) 13 OBz 11 OBz
LiOtBu (2 ekv.)
absz. 1,4-dioxan

melegités
1zolal
Reakciokorulmények t hozam
(%)
RY, rOTfA Kataliza Ligandu . A :
sz. R? (ekv.) tor m (°C)  ratm. 3 1
PdCIx(M ¢ ¢
H 6 XPhos - -
eCN); 0 8
. .
H 6 Pd,(dba)s XPhos -
0 9
Pd(OAc) { .
H 6 XPhos - -
2 2 0 1
Pd(OACc) { : :
H 1 XPhos +
2 0 7° 2
Pd(OAc) '
H 6 XPhos + -
2 0 7
CataCXi ’ ¢
H 6 sz(dba)s + -
um-A 0 5
H 6 Pd.(dba)s DPPP +
0 8
4- Pd(OAc) {
1 XPhos +
0. NO,, H 2 0
3,5- Pd(OAc) {
1 XPhos + -
1. OMe 2 0 9
3,4- Pd(OAc) { :
1 XPhos + -
2. OMe 2 0 3

42



Fiatal

II. FKF Szimpoézium Soimesk 2021. 06. 16-18.

_Foruma

2 Nyomasallo edényben végzett reakcio.
bE:Z=17

Ezt kovetben vizsgaltuk az anhidro-aldoz tozilhidrazonok aromas boronsavakkal torténd

kapcsolasi reakcidit fémmentes koriilmények kozott kiilonboz6 bazisok alkalmazasa mellett.

Els6ként a fenil-boronsavval (14) torténd kapcsolast tanulmanyoztuk. A vizsgalat soran

valtoztattuk a bazist, illetve a bazis és a fenil-boronsav mennyiségét, aranyét (3. t&blazat). A

reakcioelegybdl a vart 15a C-glikozil szarmazékot csak egy esetben sikerllt izolalnunk (6. sor). A

reakciok fétermékei a nyiltlanct 16a és 17a heptenitolok, illetve a 11 exo-glikal volt. A 16a heptenitol

képzodése a 15a vegyiilet gyliriifelnyilasaval képzelhet6 el, aminek hajtoereje feltehetden a ketts kotés

és az aromas rendszer kozott 1étrej6vé konjugacio. A 17a heptenitol keletkezése a benzoil csoport

vandorlasaval magyarazhato.

3. Tablazat C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-pB-D-glikopiranozil)-formaldehid tozilhidrazon

kapcsolasa fenil-boronsavval

] BzO
AL L
Bz oy ©/14 OBz o8z
B%QO&&/C\\ N. 15a 16a
OBz N o/’s\\o absz. 1,4-dioxan OBz OBz
reflux H OBz 0
8 + Bgo/&/\ph + BZBCZ)O
OBz
17a 11 OBz
Reakciokorulmények I1zolalt hozam (%)
- Fenil-boronsav 1 1
sz, Bazis (ekv.) (ekv.) 5 6 17 11
Bu:NF (1,5) 1,5 - - - -
K,COs (1,5) 1,5 - 28 -
+
LiOtBu (1,5) 1,5 - . +2 16
+
K3PO4 (1,5) 1,5 - . - 38
4
K3PO4 (3) 1,5 - - -
3
KsPOy (3) 5 2 3 11° .
e 1 6 6
7
K3POj4 (10) 20 - 0 -

3 A vegyliletek *H-NMR alapjan kimutathatdk voltak a reakcioelegyekben.

b Komplex reakcidelegy, *H NMR alapjan szamitott hozamok.
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A Kkisérleteket kiterjesztettuk egyéb aril-boronsavakra is (4. tablazat). A 2-naftil-boronsav
kapcsolasi reakciojat eldszor 3 ekvivalens KsPOs és 1,5 ekvivalens boronsav jelenlétében végeztiuk. A
vart 15b kapcsolt terméket csekély hozammal, mig a 16b és 17b nyilt lanci termékeket kdzepes
hozammal kaptuk (1. sor). Az atalakitast 20 ekvivalens boronsav és 10 ekvivalens bazis alkalmazasa
mellett végezve hasonl6 eredményre jutottunk (2. sor). A kapcsolast a 4-metil-, illetve a 4-metoxi-fenil-
boronsavval is elvégeztik. Az 4talakitasok soran a vart C-glikopiranozil szarmazékok helyett a 16c,d
és 17¢,d nyiltlancu heptenitolokat kaptuk fotermékként kozepes, illetve gyenge hozammal (3. és 4. sor).
A
4-klorbenzoesavval végzett atalakitas soran csekély hozammal izoléaltuk a vart 15e szarmazékot, a 16e
és 17e nyiltlancu termékek, valamint a 11 exo-glukal mellett (5. sor). A 4-(dibenzolfuranil)-boronsav
esetén rossz hozammal nyertik a 17f heptenitolt és a 11
exo-glikalt.

A bemutatott kapcsolasi reakcidk optimalizalasa, valamint az atalakitasok egyéb cukor-

tozilhidrazonokra torténd kiterjesztése jelenleg folyamatban van.
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4. Tablazat C-(2,3,4,6-Tetra-O-benzoil-B-D-glikopiranozil)-formaldehid tozilhidrazon

kapcsolésa aril-boronsavakkal
OBz OBz
BzO 0 Bzow
OH ZBZMN + B0 -
OBz _B< OBz OBz
o H H Ar OH
BZBOO Cs. .NL > 15
z N" S8 KsPO
OBz o RNe) 3FYa OBz OBz
absz. 1,4-dioxan How\ B0 o)
8 reflux + 'BzO ar * BzO
17

OBz
11 OBz

16

I1zolalt hozam (%0)

‘ KsPO: Aril- N 1 : 1 !
sz. (ekv.) boronsav (ekv.) 5 6 7 1
2 7 14
3 1.5 @C 12 ga a 12
. 4 ¢ 31
3 4 a
12
3 15 —@ -
13 a
‘ 14
3 15 @ .
43 a
! 5 18
; s O
,23 43 a 1a
( O\ + 10
R o
b a 2

& Komplex reakcidelegy, *H NMR alapjan szamitott hozamok.
b A vegyiiletek *H-NMR alapjan kimutathatok voltak a reakcioelegyekben.
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A FEHERJETARTALOM NOVELESENEK LEHETOSEGEI TOJASALAPU
TERMEKEKBEN

Toth Adrienn®®, Németh Csaba®, Csurka Tamas?, Balla Csaba®, Lérinez Attila®, Friedrich

Lészl$?

aMagyar Agrar- €s Elettudomanyi Egyetem, Elelmiszertudomanyi és Technoldgiai Intézet, Allatitermék és
Elelmiszertartositasi Technologia Tanszék, 1118 Budapest, Ménesi Ut 43-45
bCapriovus Kft, 2317 Szigetcsép, Dunasor 073/72 hrsz.

A tojas az emberiség G6sidék Ota fogyasztott taplaléka. Kivalé makro- és mikrotapanyag-
Osszetételli élelmiszer, mely pont emiatt az utdbbi idében ismételten egyre nagyobb figyelmet kap a
sporttaplalkozasban. Kivalé fehérje- és aminosav-Osszetételének koszonhetben a tojas fogyasztasa
minden korcsoport szamara javallott, de az id6sebb korosztilyok esetén esszencialis aminosav-
tartalmanak és purinvazas fehérje-mentességének koszonhetden még inkabb javasolhato.

Kutatasunkban arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy a tojastermékek fehérje-tartalmat milyen
modszerekkel novelhetjik anélkil, hogy a késztermékek érzékszervi tulajdonsagai, vagy techno-

funkcionalis tulajdonségai negativ iranyu valtozast mutatnanak.
1 Irodalmi attekintés

A tojas a gyijtogetd Gsembertdl napjaink modern Ulémunkat végzé emberéig kiemelkedd
fontossagu taplaléka. Ez nem csupéan izletességének és a viszonylag egyszerli megszerzésenek,
megtermelésének koszonhetd, de kiemelked6 tapanyag-0sszetételének is. Az alabbi idézet tanuskodik
arrol, hogy mar viszonylag régota ismerjuk a tojasfogyasztas pozitiv élettani hatasait: ,,az ég alatt nints
ollyan materia, melly a’ mi vériinknek serumaval vagy taplalo részivel minden tulajdonsagaira nézve
Ugy meg-egyezne mint ez: ¢s igy a’ testet-is ennél semmi hamarébb, bévebben és konnyebben nem
taplalja.” irta Matyus Istvan O és Uj Diaetetica konyve 4. kétetében 1789-ben a tojasrol [1].

A tojéas az allatvilag legnagyobb petesejtje [2], amely fontos szerepet jatszik a madar embrionalis
fejlédésében, mivel az Osszes energia- és tapanyagforrast tartalmazza a fejlodd embrid szamara.
Egyediilall6 szerkezetének f6 alkotorészei a héj, a tojassargaja és a tojasfehérje [3].

A tojasfehérje mintegy 70 kiilonb6z6 fehérjefrakciot tartalmaz [4], amelyek kozll a
kovetkezokben a legfontosabbakat mutatom be.

Ovalbumin: Az ovalbumin a tojasfehérjében legnagyobb mennyiségben eléfordul6d fehérje [5].
Ez egy foszfoglikoprotein, melynek relativ molekulatdmege 44,5 kDa, izoelektromos pontja 4,5. Harom
kiilonb6zé komponensbdl tevodik ossze: Al, A2 és A3. Ezek molekuldnként eltérd mennyiségii
foszfatcsoportot tartalmaznak. Mig az Al és A2 egy illetve két darab foszfatcsoportot, addig az A3 egyet
sem tartalmaz [6].

Ovotranszferrin: Az ovotranszferrint, vagy mas néven konalbumint foként taplalkozasi és
biologiai jelentdsége miatt érdemes megemliteni [7]. Ez a baktérium-gatlo fehérje 77,7 kDa

molekulatomegti, izoelektromos pontja nagyjabol 6,1 értékhez tehetd [6]. Baktérium-gatlo tulajdonsagat
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vaskotd képességének koszonheti. Ennek alapja az, hogy a konalbuminhoz erdsen kétédik a Fe*, amely
a bakterialis novekedéshez nélkuldzhetetlen [8].

Ovoglobulin: Az ovoglobulin kivalé habképzo tulajdonsaganak kdszonhetéen nélkiilozhetetlen
az elelmiszer-feldolgozasban [9]. Harom frakcidbol all: G1, G2 és G3. A Gl-et mar kordbban
azonositottak lizozimként, azonban a G2 és G3 még tovabbi jellemzésre szorul [10]. Korabbi kisérletek
alapjan azonban mar kiderult, hogy ez a két frakcié egyméshoz nagyon hasonl6 [6].

Lizozim: A lizozim a tojasfehérje fehérjéinek csupan 3,5%-ét teszi ki. Molekulatdmege 14,4 kDa,
mig izoelektromos pontja 10,7 [11]. Antimikrobas hatasat féleg a Gram-pozitiv baktériumokra fejti ki.
Ennek hatterében az all, hogy a lizozim hasitja a baktérium-sejtfal 3-1,4-glikozidos kotéseit, ebbdl
kifolyolag az élelmiszeripar mellett a gyogyszeripar is hasznositja [12],[13]. 81,5 °C-on denaturalodik
[14], azonban semleges pH-értéken konnyen képez agglomeratumokat, amelyek befolyasoljak a
technofunkcionalis tulajdonsagokat is. Egy tanulmany szerint a lizozim a feltart szerkezetii
ovalbuminnal kénnyen képez aggregatumokat, amelyeket szulfid-hidak stabilizalnak [15].

Ovomukoid: Az ovomukoid a tojasfehérje 28 kDa tomegl, h6allo fehérjéje, amelynek legfébb
jellemz6je, hogy gatolja a tripszin aktivitasat [16],[17]. Ennek az erésen glikolizalt fehérjének az
izoelektromos pontja 4,1. A tojasfehérje allergia egyik f6 okozojanak tekintik az ovoalbumin és
konalbumin mellett[18],[19]. Klinikai vizsgalatok igazoljak, rakellenes hatasa kiemelkedé [11].

Ovomucin: Az ovomucin magas szilalsav-tartalma miatt fontos szerepet tolt be a bioldgiai
folyamatokban, ugyanis megvédi a sejteket az enzimes hidrolizist6l, emellett részt vesz mind az intra-,
mind az intermolekularis kdlcsdnhatasokban[20],[21]. Egy szénhidrat-szegény (a-ovomucin), illetve
egy szénhidrat-gazdag (B-ovomucin) alegységbdl all, melyeket oldhatosaguk alapjan azonositottak [22].

A tojassargajat ipari koriilmények kozott is igen egyszerien két fazisra valaszthatjuk
centrifugalassal: a fellilisz6 rész a plazma, mig a nehezebb frakci6 a granulatum [23].

A plazma a tojassargdja tdmegének mintegy 80%-at teszi ki és fehérje tartalma 23% a
szdrazanyagtartalomra vonatkoztatva [24]. Ezen két frakcid kozott oszlanak meg a sargajaban talalhatd
fehérjék és ez alapjan csoportositjuk dket [25].

A tojassargajaban talalhaté fehérjék nagy része 65 — 70 °C kozo6tt koagulalodik, noha rendkivil
kevés irodalmi adat all rendelkezésiinkre az egyes frakciok pontos termofizikai tulajdonséagait illet6en,
azonban viszonylag jol el tudjuk valasztani az egyes frakciokat analitikai modszerek segitségével [26].

A tojéassargaja legjobban ismert fehérjéi a foszvitin és a y -lipovitelin [4]. Egyes kutatasok alapjan
a sérgaja leghdérzékenyebb fehérjéi a plazméban talalhatd LDL lipoproteinek, illetve x-livetin, majd
ezeket kovetik a HDL lipoproteinek [27],[28].

Foszvitin: A foszvitin a tojassargaja leginkdbb foszforizalt fehérje frakcidja, a sargajdban a
foszforizalt fehérje elemek mintegy 80%-at jelenti. A tojasséargéaja teljes fehérjetartalmanak mintegy
11%-at alkotja [29], mig mas tanulmanyok szerint csupén 4%-at [14]. 1zoelektromos pontja pH 4 . Egyes
irodalmi forrasok szerint a foszvitin denaturacios homérséklete 79,7 °C pH 7,0 értékre bedllitott vizes

pufferoldatban [30]. Mig masok ennél joval nagyobb hdstabilitasrol szamolnak be (110 °C, 10 perc)
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[31]. A foszvitin egy glikofoszfoprotein, amely polielektrolitként funkcional (polianion). Nagyon erésen
megkdti a tobbszordsen pozitiv toltésii kationokat [32].

Igen erés fémkotd képességgel bir, a tojassargaja vastartalmanak mintegy 95%-at ez a fehérje koti
meg. Ez a fémkot6 képesség teszi a foztvitint antioxidans hatast fehérjévé [33]. A kutatasok szerint a
foszvitin bir a legjobb emulzioképz0 és stabilizald tulajdonsagokkal a tojassargdjaban, ugyanis
kiemelked6 amfifilikus tulajdonsagokkal rendelkezik, flexibilis, mindemellett pedig C-termindlisa
rendkivil hidroféb [34]. Ha kialakul az emulzi6, a foszvitin az olaj-viz felliletre migréalédik, ahol a C-
terminus az olaj fazishoz, a molekula tobbi része pedig a vizes fazishoz kapcsolodik[35],[36].

Egy kisérletben azt vizsgaltdk, hogy a foszvitin nélkuli granulalis frakcié fehérjéi milyen
technofunkcionalis tulajdonsagokkal rendelkeznek. Eredményeik azt mutatjak, hogy a foszvitin mentes
granulalis fehérje frakcid jobb habképzé és stabilizalo tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a teljes
tojassargaja, valamint joval nagyobb a pillanatnyi viszkozitasa is[37].

A foszvitin kiemelkedéen nagy negativ toltéssel rendelkezik, ezért az enzimatikus hidrolizissel
szemben igen ellenall6. Egyes tanulmanyok azt allitjak, hogy a foszvitin molekula szerkezete akar 600
MPa-on sem séril [38]. A kutatok kifejlesztettek egy HHP és enzimatikus hidrolizisen alapul6 eljarast,
amely a foszvitint biol6giailag aktiv peptidekre bontja, amelyek kivalé antimikrobas hatassal
rendelkeznek[39],[40].

Lipovitellinek: A lipovitellinek nagy stirliségii lipoproteinek (HDL), melyek kovalensen
kotédnek mannoz, galaktdz, gliikozamin, szilalsav egységekbdl allo oligoszacharidokhoz. Komplex
formajaban, a foszvitinnel egyiitt fordulnak elé és héstabil fehérjék [41]. A tojassargaja
fehérjetartalmanak mintegy 38%-at alkotjak[42]. A lipovitelinek izoelektromos pontja: 5,7 [26].

Az a-lipovitelin nagy foszforsav- és szilalsavtartalma miatt erésen savas karakterrel rendelkezik.
Kutatasok alapjan a B-lipovitelin 74 °C, 15 perc hékezelés hatasara (pH 9,0) sem denaturélodik [28]. A
y-lipovitelin t6lti be a az immunglobulinok szerepét a csirkében, amelyet a vér szérumban
immunglobulin G-nek (Ig G) nevezlink[43]. A tojassargajaban talalhat6 fehérjék megfeleld
immunizalast kovetéen human immunologiai célokra is jol alkalmazhatok[44]. A tojassargajaban
talalhato fehérjék enzimatikus hidrolizise hozzajarul a fehérjék hdstabilitasanak néveléséhez, illetve az

enzimatikus hidrolizisen atesett tojassargajabol krémesebb allagt, stabilabb emulzio képz6dik [45].
2 Anyagok és modszerek
2.1  Anyagok

A tojéslevelet egész tojasokbol készitettlik. A tojasok egy részébdl teljes tojaslevet készitettiink, a tobbi
tojast szétvalasztva, csak a fehérjét hasznéltuk. 15 mp kutterben valé homogenizaltuk. Minden minta
tartalmaz 1% sot, illetve citromsavat, vagy natrium-benzoatot, esetleg mindkettét. A mintakat ugy
készitettem el, hogy a teljes tojaslé és a fehérjelé 1:1, és 2:1 ardny( keverését alkalmaztam. A
tartositdszerek 1 g/l koncentracidban vannak a mintdkban. Az 1. tablazatban bemutatom a kiilonb6z6

szamuU minték keverésének aranyat és a benne 1€v6 tartdsitoszert és tartositasi moédokat. Az 1-es €s 2-es
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minta nem tartalmaz tartositoszert, az csupan hokezeléssel tartositott. A mérésekhez kontrollmintaként

teljes, nyers tojaslevet hasznaltam. A termékek tartdsitasi paramétereit a 1. tdblazatban dsszegeztik.

1. Tablazat: az alkalmazott tartdsitasi moédok

Alkalmazott tartdsitoszer és

Mintasorszam  Teljes tojaslé: tojasfehérje le aranya tartesitasi modok

1 2:1 Hokezelés

2 1:1 Hokezelés

3 1:1 Hokezelés+citromsav

4 2:1 Hokezelés+citromsav

5 1:1 Hokezelés+citromsav+ Na-benzoat
6 2:1 Hékezelés+citromsav+ Na-benzoat
7 1:1 HHP-+citromsav-+hOkezelés

8 2:1 HHP-+citromsav-+hOkezelés

2.2 Moddszerek
2.2.1 Erzékszervi biralat

Az érzékszervi birdlathoz a tojaslevekbdl muffin siitébe 100-100 ml-t mértink be, majd ezt
kovetden 180°c-on 10 perc alatt ,,omlettet” siitottiink. A 15 f0s laikus biral6i panelnek 1 és 5 kozotti

skalan kellett értékelnilk a szin, illat, iz &lloméany és dsszbenyomas paramétereket.
2.2.2  Szinmérés

A szinmérést Minolta CR-400 szinmér6 késziilékkel (Konica Minolta, INC., Japan) végeztik. A
késziilék reflexios alapon hatarozza meg a CIELAB haromdimenzids sziningertérben elhelyezve a
szineket. A mért értékek a voOros-zold szintényezd (a*), sarga-kék szintényezé (b*) és vilagossagi

tényezo (L*).

3 Eredmények és értékelésiik

70 i _— 0.61
2,71
65
x 3-36 0.74
24 60 ~
2 o2y 1.94
~)
55 2.61 :
| 2,53
45
1 2 3 4 5 6 7 8 kontroll

Mintaszam

1. dbra: a mintak vilagossagi tényezdjének alakulasa a tartosito kezelések utan
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Az 1. 4brdn szemléltetjik az egyes tart6sitd kezelések hatdsat a tojaslevek vilagossagi
tényezoOjére. A legvilagosabb termékeket a HHP kezelést kovetden kaptuk. Ez a korabbi kutatasi
eredmeényeinkkel egybevagé eredmény [46].

7 0.75 5T
6 133 /
0.68 % 0.29
s 0.62 0.77 0.58 : 0.55 £
> Vi -
w4
H
E
*
« 2
0
1 2 3 4 5 6 7 8 kontroll

Mintaszam

2. dbra: a mintak voros-zold tényezéjének alakulasa a tartdsito kezelések utan
A 2. abran szemléltetjiik a mintak vords szinének alakulasat. A vilagossagi tényezohoz képest
joval kisebb kilonbségeket eredményeztek az egyes tartdsitasi eljarasok és tartositoszer adagolasa. A 3.
abran mutatjuk be a termékek sarga szinének alakulasat. a kezeletlen kontroll termékhez képest a
hékezelt, citromsavat és Na-benzoatot tartalmaz6 termékek sargas arnyalata csokkent, mig a tobbi

terméké nott.

25 044

T 272 3.2 T, s
20 / 1.38 iR
I I ] I I
0 I I
1 2 3 4 5 6 7

8 kontroll

—
th

b* értékek
=

]

Mintaszam

3. &bra: a mintak sarga-kék tényezdjének alakulasa a tartosito kezelések utan

2. minta 3.minta  ====5.minta =7, minta kontroll minta

Szin
45

Osszbenyomas Tllat

Allomény iz

4. dbra: az 1:1 arany( termékek érzékszervi birdlatanak eredmeénye
A 4. dbran mutatjuk be az 1:1 aranyban kevert termékek érzékszervi biralatanak eredményeit. A

legjobb értékelést a HHP és hokezelésen is atesett termék kapta.
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Lominta ====4 minta 6. minta  ====8. minta ====kontroll minta

Szin

Osszbenyomas Ilat

Allomany iz

5. abra: a 2:1 arny( termékek érzékszervi biralatdnak eredménye
Az 5. abran szemléltetjik az érzékszervi biralat eredményeit a 2:1 aranyban kevert termékek
esetén. Az 1:1 ardnyu termékekhez hasonl6an itt is a legjobb értékeléseket a HHP és hékezelésen is
atesett termékbdl késziilt omlett kapta.
Osszességében elmondhatd, hogy eredményeink alapjan az egyes tartésitasi eljarasok
befolyasoljak a hozzaadott fehérjét is tartalmazd teljes tojaslé érzékszervi tulajdonsagait, valamint
szinét. Azonban ezen valtozasok kedvezben hatnak az érzékszervi tulajdonsdgokra. Ezek alapjan

kutatasunk folytatasdhoz az 1:1 és 2:1 teljes tojas:fehérje aranyt alkalmazzuk.
4 Koszonetnyilvanitas

A kutatdsunkat a 2020-1. 1.2-PIACI KFI-2020-00027 palyazat segitségéevel valositottuk meg,

melyet ezuton is kdszénink.
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KOZELI INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA ALKALMAZHATOSAGA MONILIA
DETEKTALASARA SZILVAKON

Vitalis Fléra® Bésquez Juan Pablo Aguinaga®, Aouadi Balkis®, Bodor Zsanett?, Zaukuu John-
Lewis Zinia® Gillay Zoltan? Kovacs Zoltan*

aMagyar Agréar- és Elettudomanyi Egyetem, Elelmiszertudomanyi és Technoldgiai Intézet, Elelmiszeripari
Méréstechnika és Automatizalas Tanszék, 1118 Budapest, Somldi Gt 14-16.

1 Ilrodalmi attekintés

A gylimolcsok nagyon fontos szerepet téltenek be a kiegyensulyozott taplalkozasban. Elsésorban
energiabevitel és egészségmegdrzés céljabol fogyasztjuk oket, de jolét és 6rom forrasai is lehetnek.
Téplalkozési szempontbdl azonban korantsem mindegy, hogy milyen az elfogyasztott gyuimdlcsok
minésége. Hazankban a szilva egyike a legfontosabb csonthéjas gylmolcsoknek, frissen vagy
feldolgozott formaban egyarant nagy piaci potenciallal rendelkezik [1]. A gyimolcsok altalaban nagy
viztartalommal jellemezhet6k, kivalo forrasai kiilonboz6 antioxidansoknak, cukroknak és élelmi
rostoknak [2]. A betakaritasi érettség és a postharvest technoldgiak alapvet6en hatarozzak meg a
minéségmegoOrzési idét. A kornyezeti stressz, példaul az alacsony hoémérséklet, paratartalom és
oxigénhiany fiziologiai kdrosodast okozhat, ami ndveli a gylimolcsok érzékenységét [3]. A betakaritas
utdn az akar 50%-0s veszteség jelentds hanyada gyiimélcsbetegségek miatt jelentkezik [4], amelyek
kozil az egyik legfontosabb a barna rothadast okoz6 Monilinia [5, 6].

A gyakorlatban nem all rendelkezésre olyan paraméterek mérésén alapuld objektiv modszer,
amellyel egyértelmiien leirhaté lenne a gyimolcsok allapota. Erre megoldast jelentenek az un.
ujjlenyomat modszerek, amelyek lehet6vé teszik a mintak univerzalis és roncsolasmentes vizsgalatat
[7]. A kozeli infravords spektroszkopiat (NIRS) széles korben alkalmazzak gylmolcsok érése,
betakaritasa és kezelése soran bekovetkezd valtozasok nyomon kovetésére [8]. Kutatasunkban célul
tiztik ki annak meghatarozasat, hogy a NIR spektroszkopia mennyiben alkalmazhat6 kiilonb6z6

kortilmények kozott tarolt és befertdzott szilvak monilas fertdzottségének kimutatasara.
2 Anyagok és modszerek
2.1  Anyagok

A Kisérletek lefolytatasdhoz azonos fajtaju (Stanley), épségiik és méretiik szerint eldvalogatott
szilvakat haszndltunk. A barna rothadas tanulmanyozasahoz az etil-alkohollal fertStlenitett feliiletii
gytimolcsoket birsrdl izolalt Monilia fructigena-val fertdztiik be (1. Tablazat). Mintacsoportonként 10
parhuzamos mintat készitettiink el6, amelyeknek az egyik felét szabalyozott hiitott (5,25+0,74 °C;
58,54+3,6% RH), a masik felét szobahémérsékletii (24,46+1,02 °C; 66,41+3,78% RH) tarolasnak

vetettik ala. Az 6sszesen 30 mintan 8 napon keresztil kdvettiik nyomon a spektralis valtozasokat.
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1. Tablazat Mintacsoportok a szilvak befertézésének modja szerint

Csoportnév ~ Mintaszdm Befert6zés médja
Kontroll 10 gyumolcs  Nem volt mesterséges befertdzés.
Sértett 10 gyumolcs A szilvak felliletén, a hosszanti metszet kdzéppontjdban ejtett

1 cm-es vagas befert6zése hétnapos novekvo tenyészetek szEélébol
vett micéliummal atszott taptalajjal.

Sértetlen 10 gyumolcs  Sebzés nélkili inokuldlas a gyumolcs felletén, a hosszanti
metszet kézéppontjaban kb. 1 cm atmérdjii kérben micéliummal

atszott taptalajjal.

2.2 Modszerek
2.2.1 Kozeli infravoros spektroszkopias vizsgalatok

A szilvak kozeli infravords spektroszkdpias vizsgalatait NIR-S-G1 (InnoSpectra Co., Hsinchu,
Taiwan) kézi reflexiés NIR spektrométerrel végeztilk. A spektralis adatok gyiijtése a 900-1700 nm
hullamhossztartomanyban, a gytimolesok fiiggéleges tengelye mentén 6t mérési pontban tortént. Meérési
pontonként harom egymast kovetd spektrumot rogzitettiink. Minden mérési pont utdn a miszer
érintkezési feliiletét fert6tlenitettiik. A spektrumfelvételt a tarolas id6tartama alatt naponta kétszer, a
délel6tti és a délutani orakban végeztik. Mérési alkalmankent dsszesen 450 spektrumot rogzitettiink
(2x3x5x%x5x3).

2.2.2 Adatelemzés

A NIR spektroszkopidval nyert adatokon tobbvaltozds elemzést végeztink a 950-1630 nm
hullamhossztartomanyban. A mintazatok el6zetes feltérképezése és a kiugré értékek Kkisziirése
fokomponens elemzéssel (PCA) tortént. A befertézés modja, a mérési pozicid és a Monilia fert6zés
lathatd jelei alapjan definialt csoportok szerinti osztalyozashoz lineéris diszkriminancia elemzést (LDA)
alkalmaztunk. Az osztadlyoz0 modellek optimalasa mérési pontonként kiillonb6z6 spektrum
elékezelésekkel (pl. simitas, tobbszords szérédasi korrekcid, standard normal valtozé, detrending,

derivaltak) valésult meg.
3 Eredmények és értékelésik

A tarolt szilvak el6zetes vizualis vizsgalatai alapjan a mesterségesen befertdzott gyiimdlesok
esetében a sértetlencknél nem, a sértetteknél eltéré idoben jelentkeztek a Monilia szaporodésra utald
jelek. A barna rothadas jelei a befertézést koveté masodik nap utan valtak lathatva a 24 °C-on téarolt és
sértett felillet mintakon. A kiilonb6z6 korilmények kozott tarolt szilvdk NIR spektrumain végzett
fokomponens elemzés alapjan a 24 °C-on téarolt gyumolcsokhoz tartozo adatpontok nagyobb szérést

mutattak a 5 °C-on tarolt mintkhoz képest (3a. Abra). A befertézés modja szerinti score plot alapjan az
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adatpontok szorddasa a sértett mintak esetében volt leginkabb leirhat6 (1b. Abra). Ez alatdmasztja, hogy
szobahomérsékleten tarolt mintak koziil a sértett feliletti gyiimolcsoket leird adatpontok szorodasa
nagymértékti. Nem volt megéllapithatd egyértelmii tendencia arra vonatkozdan, hogy a spektrum
felvételi pontok a szilvak felliletén miként csoportosulnak a PC1 és PC2 altal meghatarozott térben,

ugyanis az adatpontok nagymértékben atfedtek.
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3. Abra Szilvaminta spektrumok PCA eredményei simités és kiugro érték kezelés utan (N = 6049)
a) Tarolasi kérulmeény szerint szinezve

b) Befert6zés modja szerint szinezve

A hiitott vagy szobahémérsékleten tarolt sértett vagy sértetlen szilvdk egymastdl valo
megkiilonboztethetdségét a tarolas teljes id6tartama alatt vizsgaltuk. Kutatasunk fokuszaban volt annak
meghatarozasa, hogy a kontroll, a sértett és a sértetlen gyumolcsok milyen eredményességgel
kiilonboztethetok meg a tarolas meghatarozott idépontjaiban. Az osztalyoz6 LDA modelleket a
spektrum felvételi teriiletekre kiilonbozo el6kezelési modszerekkel optimalizaltuk.

A tarolasi id6 kezdetén altaldnosan jo osztalyozasi pontossag volt jellemzdé a hiitdtt és a
szobahOmérsékleten tarolt mintacsoportok esetében. A 3. mérési naptol a 24 °C-on tarolt és sertett
gyimolcsok egyértelmii elkiiloniilési tendenciat mutattak, a tarolas elérehaladtaval egyre pontosabb
atlagos helyes osztalyba sorolas volt jellemz6 (5. Abra). A tébbi mintacsoport esetében félreosztalyozas
feltehetéen a Monilia fert6zés fejlédésének hianya miatt jelentkezhetett. Az 5 °C-on tarolt mintak
esetében azonban kevésbé definidlhatd tendencia volt jellemz6, nem, vagy alig észlelhet6 valtozasok

kovetkeztek be ezekben a gyiimélcsokon (2. Abra).
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4. Abra 5 °C-on tarolt kontroll, a sértett és a sértetlen szilvak atlagos helyes osztalyba sorolésa a
tarolas egyes napjain
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5. Abra 24 °C-on on tarolt kontroll, a sértett és a sértetlen szilvak atlagos helyes osztalyba sorolasa a
tarolas egyes napjain

4  Kovetkeztetések

Itt 6sszefoglalt kutatdsunk mind gazdasagi, mind tudoményos jelentdséggel bir. Egyrészt, mert a
csonthéjas gyumolcsok, igy a szilvak termesztése, betakaritasa és tarolasa soran jelentds karok
keletkeznek a mikrobialis szennyezddés kovetkeztében. Masrészt, mert a nemzetkdzi szakirodalomban
eddig egyedulallé médon alkalmaztuk a roncsolasmentes NIR technikat a Monilia okozta rothadas
kimutatasara szilvakon. Beigazolddott, hogy a vizsgalt Monilia fructigena ép gyumaolcsékbe nem képes
behatolni, illetve, hogy a szobahOmérsékleten torténd tarolas kedvez a fertdzés terjedésének. A
gytimolcsokben bekovetkezd valtozasok hatékonyan voltak lekovethetdk a spektrélis valtozasok
elemzésével, kiilondsen a 24 °C-on végzett tarolas soran. A modszer alkalmazhatdsagat a barna rothadas

korai detektalasara a szobahémérsékleten tarolt és sértett gyiimolcsok vizsgalati eredményei erésitik
meg leginkabb.

5 Koszonetnyilvanitas

A kutatds az Innovéacios és Technoldgiai Minisztérium UNKP-20-3-11-SZIE-25 kdédszamu palyazat, a

GINOP-2.2.1-18-2020-00025 szamu projekt, valamint az Agricolae cégcsoport és partnereik tAmogatésaval
valosult meg.
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