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Kivonat

Di-, penta- és heptametin cianin szarmazekok szintéziset kiilonbozo eljarasokkal valositottuk meg, min-
den vegyiilet esetében fenil hidrazinbol kiindulva. Elso lépésként gyiiriizarasi reakcioval trimetil indolént alli-
tottunk eld, melyet kvaterner ammonium szarmazékka alakitottunk metil jodid hasznalatdaval. A tetrametil in-

e 7.

vegyiiletek esetében a kvaterner ammonium sot aromds aldehidekkel kondenzaltattuk. Az eléallitott cianin fes-
tékek fotofizikai tulajdonsdgait vizsgdltuk, az olddszer hatdst mind az elnyelési mind az emisszios spektrumban
tanulmdnyoztuk.

Kulesszavak: fluoreszcens vegyiiletek, NIR tartomény, polimetilén cianin festékek, szolvatokromia

1. BEVEZETO

1.1. Cianin festékek

Azon szerves vegyiiletek, amelyek szerkezetében egy polimetilén lanc kot 6ssze egy donor és akceptor
csoportot polimetilén festékeknek nevezziik. Az elektron donor csoport rendszerint olyan heteroatomot tartal-
maz, melynek kotésben részt nem vevé/szabad elektonparja(i) van(nak) pédaul N, S, O; mig az akceptor cso-
portban egy erds elektronegativitdsi, sp>-es hibridiz4ciéji heteroatom taldlhaté. Ezen osztdlyon beliil
beszélhetiink cianin festékekrdl, melyekben a donor és akceptor atom egyarant nitrogén. A két nitro-
gén tartalmu heterociklusos molekulat 6sszekoto telitetlen 1dnc hossza 0-t61 10 metilén csoportig val-
tozhat!!! (1. 4bra). Ezeket a festékeket a metilén lancon 1évé szénatomok szdma szerint nevezziik el,
példaul, ha hét C atom koti 6ssze a molekula két végét akkor heptametin cianin festékrél beszéliink,
ha kettd akkor dimetin cianin festékkel van dolgunk.
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Polimetilén cianin festékek dltaldnos szerkezete (a),
A legtobbet kutatott cianin festékek kiinduldsi anyagai (b)
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2. POLIMETIN CIANIN FESTEKEK ELOALLITASA
ES FUNKCIONALIZALASA

2.1. Eloallitas

Az utébbi két évtizedben egy tjra felkarolt és sokat kutatott témdava valt a 600 és 1200 nm kozott, azaz
a NIR tartoméanyban elnyeld festékek szintézise, a sokoldalu bioldgiai alkalmazhatésaguknak koszonhetden.
A mono- ¢és trimetin festékek eldallitasara szamos modszert dolgoztak ki, a kiillonbdzo nitrogén tartalmu hete-
rociklusos vegyiiletek nukleofil jellegének kihasznalasaval egy telitetlen o, w-dialdehid'?), vagy az abbél szar-
maztatott vegyiilettel szemben, katalitikus kondenzécios reakcié keretén beliil.
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2. dbra
Az ICG — indocyanine green/indocianin zoldként — eléallitasi reakcioja

Az ICG egyik hatranya az alacsony emisszios intenzitas, amelyet egy bels6 konverzié okoz (magasabb
energiadllapotbdl alacsonyabb energiadllapotba val6 dtmenet fotonok kibocsétasa nélkiil), tigyszintén elmond-
hat6, hogy a vegyiilet alacsony fotofizikai és fotokémiai stabilitdssal bir. Mindezek ellenére rdkos sejtek ki-
mutatdsara is sikeresen alkalmaztdk az indocianin zodldet. Tobb prébalkozas volt az ICG fotokémiai stabilita-
sdnak novelésére is. Az egyik ilyen volt Patonay és Sterowski prébdlkozasa, amely sordn gy sikeriilt stabi-
labba tenni egy NIR festéket, hogy egy ciklohexil gylriit épitettek be a molekula polimetilén ,,hidjaba” (3.

gbra) B4,

0
ij POCI; DMF, \
DCM, 80 °C NaOAc, EtOH, A

3. dbra
A Pattonay és Sterowski altal eloallitott heptametin cianin festék szerkezete

2.2. Polimetin cianin festékek funkcionalizalasa

A NIR festékek strukturalis soksziniiségét a heterociklus valtoztatdsaval érik el a legkonnyebben és a
legtobbszor a gyakorlatban. Ebbdl kifolyolag az ilyen molekulakat hdrom pozicidban lehet a leghatékonyabban
funkcionalizélni: az aromds rendszeren, az Ugynevezett mezo-pozicidban, valamint a heterociklusban részt
vevO nitrogén atomon (4. dbra).
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1 mezo-pozicio
2 aromas gytrl funkcionalizalasa
3 nitrogénen valo funkcionalizalas

4. dbra
A polimetin cianin festékek funkcionalizdlhato pozicioi.

3. POLIMETILEN CIANIN FESTEKEK OPTIKAI TULAJDONSAGAI

A polimetin festékek abszorbcids és emisszidos maximumainak megvaltoztatasara két fébb modszert al-
kalmaznak, nevezetesen: a polimetilén ,,hid” hosszanak valtoztatasat, rendszerint minden egyes plusz metilén
csoport 100 nm-es hulldmhossz eltolodast eredményez és ezek szdmanak a ndvelése a vegyiilet stabilitdsanak
a csokkenését is eldidézi; valamint sajat konjugacioval rendelkezd funkcids csoportokkal vald funkcionaliza-
14st?®!. Ugyszintén oldészer, valamint pH valtoztatdssal is kdnnyen befolyésolhat6 a szinezékek abszorbcis,
illetve emissziés maximuma. A mezo-poziciéban szekunder vagy tercier aminokat tartalmazoé festékek sokkal
alacsonyabb hulldmhosszon nyelnek el, mint a nem szubsztitualt vegyiiletek, de sokkal intenzivebb fluoresz-
cencidt, és nagyobb Stokes eltolodassal rendelkeznek. Foleg a bioldgiai alkalmazhatésiag szempontjabdl fon-
tos, hogy az elébb emlitett eltolodas minél nagyobb legyen, mivel igy csdkkenthetd a hattérzaj, és a biomole-
kulak sokkal kénnyebben jeldlhet6ek!®!.

4. KUTATOMUNKA KIVITELEZESE, ELERT EREDMENYEK
KIERTEKELESE

4.1. A vegyiiletek szintézise

A kutaté munka soran cé€l volt heteroaromas csoportokat tartalmazé polimetin cianin festék eldallitasa,
a vegyliletek vizoldékonysigdnak a novelése, valamint ezen vegyiiletek fotofizikai tulajdonsdgainak a tanul-
manyozasa- szolvatokromia.

Mindezek alapjan az 5. abran feltiintetett vegyiileteket valasztottuk célvegytileteknek.

5. dbra
A kitiizott célvegyiiletek szerkezete és szamozdsa

A 4’-es vegyiilet szintézisét két kiilonboz6 szintetikus uton is megvalositottuk. Elsé 1épésben a 2,3,3-
trimetil-indolént (1) llitottuk el fenil-hidrazin és izopropil-metil-keton kondenzacids reakcidjaval. Ezt kove-
tden egy kvaterner ammonium sot (2) képeztiink metil-jodiddal valé N-alkilezési reakcid sordn, igy probalva
megnovelni a kiindulé- és a célvegyiilet vizoldékonysagat. A szimmetrikus heptametin cianin festék (4°) elo-
allitdsa érdekében 2-klor-1-formil-3-hidroximetilén-5-tercbutil-ciklohexénnel (5°) reagéltattunk két ekviva-
lens 1,2,3,3-tertametil-indolium-jodiddal, butanol és toluol elegyét hasznilva reakcidkdzegként (6. dbra).
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6. abra

Heptametin szarmazékok és pentametin cianin eléallitisa

A T-es célvegyiiletet a 2-kl6r-3-(2-(1,3,3-trimetilindolin-2-ilidén)etilidén)ciklohex-1-én-1-il)vinil))-1,3,3-
trimetil-3H-indol-1-ium jodid (4) rezorcinnal torténd gylriizarasaval kaptuk acetonitrilben melegitve, bazis
jelenlétében (7. abra).

OH

ACN, K,CO;,
OH 50 °C, 4h

7. édbra
Dimetilén cianin eldallitasa heptametilén cianinbol

A fenotiazin alapu polimetilén cianin, NIR tartomanyban emittalé vegyiilet szintéziséhez tobb szinteti-
kus 1épésben eldallitott 3,7-diformil-10-metil-fenotiazint hasznaltuk kiindulé anyagként, amelyet 1,2,3,3-tet-
rametil-indolium-jodiddal (2) reagaltatva, piperidint hasznélva katalizatorként, megkaptuk a fenotiazin alapi
dimetilén cianin célvegyiiletiinket (8. dbra).
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8. abra
Fenotiazinil dimetilén cianin szintézise

[72]
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4.2. A vegyiiletek szerkezetének és fotofizikai tulajdonsagainak a vizsgalata

Az eldallitott vegyiiletek szerkezetvizsgalata NMR, mono-, és kétdimenzids (‘H, 3C, COSY, HMQC),
FT-IR, UV-Vis, fluoreszcencia- illetve tomegspektroszképids (HRMS) médszerekkel tortént. A 6-os vegyiilet
proton NMR spektrumdban 8,33 ppm-nél az etilén csoport indolén vazhoz kozelebbi protonjanak a jele, dub-
lettként jelentkezik, csatoldsi dllandéja 14 Hz, ami azt bizonyitja, hogy deuterdlt DMSO oldatban az E izomer

van jelen (9. abra).
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9. abra
2, 6, 7 vegyiiletek 'H-NMR spektrumai (DMSO-ds, 600MHz)

A heptametilén és pentametilén szdrmazékok '"H-NMR spektrumait a 10. dbrdn van bemutatva, a kiin-
dulési vegyiilet (2) NMR spektrumaval egyiitt (10. dbra).

2
N |
4
I
4’
| J\_ﬁ |
10
I | AMA A
10. abra

2,4, 4°, 10 vegyiiletek 'H-NMR spektrumai (DMSO-d6, 600MHz)
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A 4, 4°, 10-es vegyiiletekre nagyfok( szimmetria jellemzd, ezért az 'H-NMR-ben alacsony a jelek fel-
hasaddsanak mértéke. A 4’-es heptametilén szerkezetében a legarnyékoltabb jelet a tercbutil csoport protonjai
adjak, 1,07 ppm-nél, a legkevésbé arnyékolt jelet pedig az etilén csoport klérciklohexilhez kozelebbi protonja
adja 7,25 ppm-nél. Az etiléncsoport masik protonjanak a jele 6,34 ppm-nél szintén dublettként jelentkezik.
Mindkét jel esetében a csatolasi dlland6 14 Hz.

4.3. Fotofizikai tulajdonsagok vizsgalata

Az eldallitott szinezékmolekuldknak az abszorbcids és emisszids spektrumat azonos koncentraciéban
tanulményoztuk, diklérmetan oldészert alkalmazva (1. tdblazat).

1. tdblazat: Az eldallitott vegyiiletek fotofizikai jellemzéi (DCM, 1-10° M)

Vegyiilet Dabsstom) hem(am) & (M'-em™) Stokes elﬂolodas
(cm™)
6 403/585 - 24125 -
4 717/780 802 194150 352
4 717/781 803 196740 351
7 565/610/660 676/737 72033 359
10 600/650 6771725 212060 614

Szolvatokrémids vizsgalatokat metanolban (MeOH), acetonitrilben (ACN), dimetil-szulfoxidban
(DMSO0), acetonban és dikléretanban (DCE) végeztiik. A heptametin cidninok (4, 4°) esetében az abszorbcids
maximum 765 nm-nél jelentkezik, ha oldészerként polaris oldészereket hasznaltunk (MeOH, ACN), a DMSO
esetében minimalis batokrom eltolodas észlelhetd, mig halogénezett oldoszerek hasznalata esetén az abszor-
bcids sdv 15 nm-rel tolddik el a NIR tartomany felé. A pentametin szarmazékunk (10) esetében is ez a tenden-
cia érvényesiilt. A legnagyobb batokrom eltolédast a fenotiazinil dimetilén szarmazék (6) esetében tapasztaltuk
(50 nm) (11. abra).

Normalized Absorbance
Normalized Absorbance

Normalized Absorbance

550 600 650 00 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
—— MeOH

Normalized Absobance

11. dbra
A 4, 6, 7, 10 polimetilén szdrmazékok UV-Vis spektrumai kiilonbézo oldoszerekben (0,2 mM)
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5. KOVETKEZTETESEK

A cél vegyliletek szintézisét sikeresen megvalositottuk, a szerkezetiiket kiilonboz6 szerkezetvizsgalati
modszerekkel igazoltuk. Fotofizikai tulajdonsidgaikat UV-Vis, valamint fluoreszcencia spektroszképids méré-
sekkel vizsgaltunk. Mindezek alapjan elmondhato, hogy bar az altalunk eléallitott polimetilén cianin festékek
kis Stokes eltolodassal rendelkeznek, ezek a kiterjedt konjugacioval rendelkezé festékek kitlinden alkalmaz-
hatoak jelzOvegyiiletként, mivel a molaris abszorptivitasuk kelléen nagy. Tovabba sikeresen szintetizaltunk
fenotiazin alapd dimetin cianin festéket is (6). A szolvatokrémids effektusok vizsgdlata sordn kideriilt,
hogy ezen molekuldk mindegyikének eltolhaté az abszorbciés maximuma a vOrds tartomény felé,
halogénezett oldoszer haszndlataval.

6. IRODALMI HIVATKOZASOK

[1] Patonay G., Salon J., Sowell J., Strekowski L., Noncovalent Labeling of Biomolecules with Red and Near-
Infrared Dyes Molecules, 2004, 9, 40—49.

[2] Strekowski L., Lipowska M., Patonay G., Facile derivatizations of heptamethine cyanine dyes, Synthetic
Commun., 1992, 22, 2593-2598.

[3] Strekowski L., Mason J. C., Lee H., Say M., Patonay G., Water-soluble pH-sensitive 2, 6-bis (substituted
ethylidene)-cyclohexanone/hydroxy cyanine dyes that absorb in the visible/near-infrared regions, J. He-
terocyclic Chem., 2004, 41, 227-232.

[4] Mojzych M., Henary M., Synthesis of cyanine dyes, Top. Heterocycl. Chem., 2008, 14, 1-9.

[5] Fabian J., Nakazumi H., Matsuoka M., Near-infrared absorbing dyes, Chem. Rev., 1992, 92, 1197—
1226.

[6] Lakowicz J. R., Principles of Fluorescence Spectroscopy, 3rd ed.; Springer, 2009.,

8 Miszaki Szemle ¢ 2022 — Fiatal miszakiak kilénszama 1.



Romaniaban termesztett borsz6l6k
iz- és aromaanyagainak a tanulmanyozasa

Study of the flavors and volatile compounds
of wine grapes grown in Romania

STELCZNER Norbert
robert.stelczner @stud.ubbcluj.ro
Babes-Bolyai Tudoméanyegyetem, Kémia és Vegyészmérnoki kar

Vezetd tandra: Dr. GAL Emese

Kivonat

Kutatomunkank soran kiilonbozo borszolok folyadék-folyadék extrakciojdt végeztiik el, amely sordn a
gyiimoles héjabol és pépjébdl sikeresen azonositottuk és kvantifikaltuk azon szerves vegyiileteket, amelyek a
sz0l6k, valamint a beldle késziil6 borok izéért felelosek. Laboratoriumi munkank sovan standard vegyiiletek
kalibrdcios gorbéjét vettiik fel, amelyek alapjdn a kvantifikdldst végeztiik. Kidolgoztunk egy gdzkromatogrdfia-
tomegspektrometrids analitikai modszert, amellyel a vizsgalt sz616 mintakban atlagban mintegy 50 vegyiilet-
nek a mennyiségi meghatdrozdsdt sikeriilt megvalositani. Az altalunk vizsgalt szolofajtak mindenikében meg-
taldlhatéak az aromdit, illetve izt biztosito vegyiiletek, iigy, mint az alkoholok, savak, aldehidek, terpének, meg-
hatdrozo paraméter az a koncentrdcio béli kiilonbség.

Kulesszavak: folyadék-folyadék extrakcié, GC-MS, aroma anyagok, sz616

1. BEVEZETO

1.2. A sz616 felépitése kémiai szempontbol

A sz010 az egyik legrégebb ota termesztett gyiimolcs, két nagy csoportra oszthatd: csemegeszol0o és a
bortermeld sz616 (Vitis vinifera). Legismertebb felhasznaldsa a borkészitésben van, ezért ennek a csoportnak
a tanulmanyozasa sokkal gyakoribb. A sz0l0, és ez altal a bor izét is az aromavegyiiletek hatdrozzak meg,
éppen ezért tobb kutatdst is végeztek és végeznek mai napig, annak érdekében, hogy ezeket a vegyiiletek ele-
mezzék és meghatarozzak szerepiiket tigy a sz610, mint a bor szempontjabol. Szamos vegyiiletcsaladot azono-
sitottak, amelyek felelosek a szO616k iz vilagaért. Az észterek €s a terpének példaul a zamatos, viragos karak-
terhez jarulnak hozza, mig a hat szénatomos aldehidek és alkoholok a zold leveles aromaért. Ezek mellett a 13
szénatomot tartalmazo aromas vegyiiletek altalaban hozzajarulnak a borok és sz616k bogyos, dohany, méz,
balzsamos és ibolya aromdihoz . A legfontosabb aromavegyiiletek a gyiimolcs bogyopépben és a héjban
talalhatoak szabad vagy kotott glikozidok formajaban, mint a sz616 masodlagos metabolitjai, melyeket kemo-
taxonomiai célokbol is tanulmanyoznak, ugyanis profiljuk jellemz6 a sz616 kiillonb6zo fajtaira. A kotott gliko-
zidos aromavegyiiletek nem illékonyak, ezért kdzvetlen moédon nem jarulnak hozza a sz616 izéhez, viszont
hidrolizissel, a borkészités sordn illékony formava alakulnak, igy novelve a bor aromads jellegét. A borkészités
soran a szOloben talalhatd szabad €s kotott vegyiiletek a borba keriilnek, és a fermentacié sordn 1étrejott ve-
gyiiletekkel egyiitt alkotjdk a termék iz vildgat ?1. A gytimolcsben megtalalhato vegyiiletek érzékelhetsége
fiigg a koncentraciotdl, tehat nem minden vegyiilet jarul hozza aktivan a sz616 iz€hez, mivel csak néhany van
elégségesen nagy koncentracidban. Annak érdekében, hogy meg tudjuk mérni azt, hogy melyik vegyiilet mi-
lyen mértékben vesz részt a sz0l6 eszenciajaban, bevezették az ugy nevezett ,,szag-aktivitasi értéket”, amely
egy ardny az adott anyag koncentricidja és szagkiiszob-koncentricidja kozott. A szagkiiszob-koncentracié az
a minimalis koncentracié egy vegyiilet esetében, amelyet az emberi orr mar érezni képes. Egy anyag egyénileg
akkor jarul hozza a bor aromdjdhoz, amikor ez az érték nagyobb, mint 1 B} 4],

A sz616bogy6 masodlagos metabolitjaibol szarmazo aromavegyiiletek, amelyek illékony szerves anya-
gok, tobbek kozott terpének (monoterpének, szeszkviterpének ¢€s kiilonb6z0 szénatomszamot tartalmazo aro-
mas vegyiiletek), a sikiminsavbdl (1. dbra) nyert szarmazékok (illékony fenolok vagy benzol szarmazékok), 6

Miszaki Szemle o 2022 — Fiatal miszakiak kilénszama 1. 9


mailto:robert.stelczner@stud.ubbcluj.ro

szénatomos alifas vegyiiletek (aldehidek és alkoholok), illékony tiolok, (merkaptanok) és metoxi-pirazinok. A
lipoxigenaz enzimmel katalizalt zsirsavakbél hidroperoxid termékek keletkeznek, melyeket a hidroperoxi-lidz
lebontja 6 szénatomos alkoholokkd, aldehidekké és észterekké, ezen molekuldk az egyik legfontosabb forrdsai
a sz016 és a bor aroma ¢és iz anyagainak. Ezen vegyiiletek jelenléte sok kiilso hatastol fiigg, ilyen tényezok elsé
sorban a sz0l0 fajtaja, és érettsége, majd az idéjarasi koriilmények, az 6ntozés, a talajtipus, a napsiités, a ho-
mérséklet és a foldrajzi elhelyezkedés. Ezek mellett pedig nagy befolyassal rendelkezik még a sz616termesztési
tevékenység is, vagyis a levelek eltdvolitdsa, a ndvekedésszabalyozé szerek, az iiltetvények elhelyezése, a
szabdlyozott 6ntézéshidny stb. B+ 161 71 18],

Cco0" 0 CH

0P03 )CE /

korizmat szintaz
enzim jelenlétében

snklmat kinaz

S "
HO\\\\ v OH enzim jelenlétében 20, PO\\\ HO\\ COO”

RN k
konzmdt mutaz
CcoO- Jelenlétében

Qlin

o)
Ollu
Ollu

glutamat
felhasznalasaval

ox1dat1v
dekarboxilacio

OH

OIIII
Qlhne
T

1. abra
| Sikiminsav reakcido it

A novekedési periddusban a szOl6fiirt klorifilltartalm ndvényként viselkedik, vagyis szénhidratok és
ezekbdl szarmazd szerves anyagok képzésére hasznalja fel a levegd szén-dioxid-tartalmat, a napfény 600-630
nanométer hulldmhosszisigi sugarai hatdsdra, amely viszont zsendiiléskor megvaltozik. Ez a folyamat hirte-
len torténik és mind a kinézete, mind az Osszetétele megvaltozik a bogyonak. Tobbek kozott elveszti kloro-
filltartalmat és a flavon és antocianin pigmentek hatasara szinesedni kezd. A sz6l6bogyo a ndvénynek az a
része, ahol a cukor felhalmozddik, ezért a cukrok mar a virdgzaskor elkezdenek bedramolni a bogyodba, bar
ekkor még csak lassan, viszont zsendiiléskor ez a folyamat jelentdsen felgyorsul és a gliikoz, illetve fruktoz
tartalom akar huiszszorosara is néhet. A bogy6 savtartalma az érés folyaman csokken ez a kdvetkez6 folyama-
toknak kdszonhetd: a bogyoban a viztartalom nd, ez altal csdkkentve a savkoncentraciot, a ndvény a 1égzés
soran lebontja a savakat, illetve a gyokerekbdl érkezd bazisok latszélag lektik, a legfontosabb szerves savak
a bork6sav, az almasav és a citromsav.

A sz616 héj kémiai 0sszetételét nézve, legjelentdsebb alkoto részei a sarga és vords pigmentek, azaz a
flavonok, amelyek a sarga szinért felelds pigmentek, és az antocianok, a vords pigmentek, ezek altalaban csak
a héjban talalhatok meg, bar ritka esetben a bogyohts is lehet szines, mint példaul fest6sz610k esetében, vala-
mint az els6dleges aroma anyagok.

A sz6l6mag Osszetételére jellemz6: 25-45 % viz, 34-36 % szénhidrat, 10-20 % olaj, 4-6 % cserzGanyag,
4-7 % nitrogén tartalmu vegyiilet, 2-4 % asvanyi anyag, 1% zsirsav, viszont a sz6l6magok legfontosabb feno-
los alkotdrészei a leukoantocianinok .

2. AZ ILLOANYAGOK EXTRAKCIOS MODSZEREI
ES HASZNALT KROMATOGRAFIAS MODSZEREK

A 57010 igen nagyszdmu és nagyon sok féle szerves szdrmazékot tartalmaz, ezért tobb el6készitési modot
is lehet alkalmazni, annak fiiggvényében, hogy milyen célvegyiilet kimutatdsa a cél. A minta-elokészités soran
a matrix zavaré hatdsat a minimalisra kell csokkenteni, a célvegyiileteket felszabaditjuk és szepardljuk. A tiszta
minta elkészitése azért hasznos 1€pés, mert igy a szennyezddések nem terhelik feleslegesen az elvalasztastech-
nikai berendezéseket, illetve igy biztositva van a miszerek védelme. A szerves anyagokat a mintdbdl
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extrakcios modszerekkel lehet kinyerni. Az extrakcio lehet folyadék-folyadék extrakcio, szilard fazison torténd
extrakcid, vagy szildrd fazisd mikroextrakcid, stb 19,

A folyadék-folyadék extrakcios modszer elonye, hogy a szerves kivonat egyenesen alavethetd kvantita-
tiv analitikai eljardsoknak, mint példaul gaz- vagy folyadék kromatografianak. A masik elonye abbol fakad,
hogy mivel régéta haszndlatos médszer, ezért nagyon nagy irodalom all rendelkezésre, igy konnyebb kivalasz-
tani a szerves oldoszert, a megfelel6 pH-t és a reagensek koncentraciéjat. Informaciét ad arrdl, hogy ezek
hogyan befolyasoljak a szelektivitast, illetve a kivonat mennyiségét. Hatranya, hogy f6képp a természetes ere-
detti mintak, mint példaul a sz610, esetében az elvalasztas lassu, és sok a szerves old6szer hulladék termelése
soran nyerhetd analizalasra hasznalhaté minta 1) [12)- 1131

A szilard fazison torténd extrakcio (Solid Phase Extraction, SPE) a folyadék-folyadék extrakciés mod-
szer helyettesitésére fejlesztették ki. Ez a modszer egyszerre tisztitja és bekoncentralja a mintat, megfeleld
oldészer hasznalata esetén. A célvegytileteket szilard fazison valasztjuk el. Megfeleld koriilmények kdzott a
feloldott minta kolcsonhatédsba keriil a szilard fazissal, melyhez a mintha részecskéi kiilonb6z6 erdsséggel ko-
toddnek. Fontos, hogy a szilard fazis megfeleléen legyen megvalasztva és egyensulyban legyen a minta oldo-
szerével. Ez utan a mozgo6 fazissal (oldoészer, eluens) a minta Gsszetevoi elvalaszthatok egymastol. Ennek a
modszernek, SPE-nek, két valtozata ismeretes. Ez egyik modszer alapjaul szolgal, a célvegyiiletek megkoto-
dése a szilard fazison, majd a szennyezddések lemosddasa az oldoszer folyamatos aramoltatasa soran. Ez utan,
megvéltoztatva az olddszert, egy masodik 1€pésbe a célvegyiileteket lemossuk a szilard fazisrél. A mésik val-
tozatban ugy valasztjuk meg a szilard fazist, hogy ahhoz a célvegyiiletek ne kotddjenek, hanem az olddszerrel
tavozzanak, mig a szennyezddések visszamaradnak. Az els6 mddszer elonye, hogy a minta térfogata elég nagy
lehet, hatranya viszont, hogy tobb 1épésbdl all. A mésodik modszer eldnye az, hogy mivel csak egy 1€épésbol
all, ezért csak egy olddszerre van sziikség, viszont hétrany, hogy a célvegyiiletek felhigulva lehet csak vissza-
nyerni. Annak ellenére, hogy a modszer egyszer(, a jol kivitelezhetdség érdekében tobb szempontot is figye-
lembe kell venni, mint példaul a megfelelden kivalasztott allofazis fontossaga, ennek kapacitasa és alkalmaz-
hatésdga a minta mennyiségével és koncentracidjaval szemben.

A szilard fazisi mikroextrakcié (Solid Phase MicroExtraction, SPME) a szilard fazison torténd extrak-
ci6 egy hataresetének tekinthetd. A szilard fazison torténd elvalasztasa kiilonbozo anyagkeverékeknek, oldatok
¢s szilard anyagok gbzterének elemzésére is alkalmazhat. Az SPME legfontosabb eleme az 6mlesztett kvarc-
szal, melynek feliiletére polimer folyadékfilmet rogzitenek, ez a rogzitett all6fazis. Ezt bemeritik a mintaba
allando kevertetés mellett, majd erre abszorbealdodnak a szerves komponensek. Ezt kovetden a kvarcszalat a
gazkromatograf injektordba helyezik, ahol a szerves komponensek deszorbedlédnak. Ha az oldathoz sét adunk
¢s beallitjuk a megfelel6 pH-t, azzal felgyorsithatjuk a komponensek abszorpcidjat a kvarcszalra.

A mddszer elénye, hogy gyorsan el6készithetd vele a minta, nincs sziikség olddszerre, nagyon szelektiv,
illetve kevés mintara van sziikség. Mivel a sz0lok illoanyagainak vizsgéalatara altalaban gazkromatografiat
hasznélnak, ezért az SPME modszer alkalmazasa a minta-el6készités soran széles korben alkalmazott, mivel
gyors és pontos kvantitativ analizis végezheto vele.

Az ily médon nyert mintdkat kétféle képen lehet analizdlni, annak fiiggvényében, hogy milyen vegyii-
letcsalad a célvegyiilet. A szol6 illdanyagainak elemzésére ajanlott a gdzkromatografias eljaras, amely estében,
ha a detektor szerepét tomegspektrométer tolti be, akkor GC-MS-16l beszéliink. A polifenolok, illetve az an-
tocianok esetében a nagyhatékonysagu forditott fazisi folyadékkromatografia (RP-HPLC) ajanlott, mivel ezek
a vegyiiletek csokkent illékonysaggal rendelkeznek, amely a gdzkromatogréfia alkalmazdsanal alapfeltétel.

3. GYAKORLATI RESZ. A SZOLO MINTAK ELOKESZITESE
ES ANALIZISE

A sziiretet kovetéen a mintakat -20°C taroltuk a feldolgozasig. A sz6l6bogydk héjat és magjat elvalasz-
tottuk a péptol, majd ezeket kiilon tarolva. Laboratoriumi analizisnek 4 féle sz016t hasznaltunk, szeptember
masodik felében a szO6lofiirtok teljes érettségi allapotaban, a kolozsvari USAMYV Mezdgazdasagi kar jovolta-
bél. Miutan a mintak kiolvadtak, a sz6lok héjat 48 oran keresztiil a kovetkezo oldatban kevertettiik, Erlenme-
yer-lombikokban lezarva, az oldat tartalmazott 5 g/L. borkésavat, 2 g/L natrium-azidot és 10 g/LL PVPP-t (po-
livinil-polipirrolidon), pH-ja pedig 3,2 volt. Két nap elteltével az oldatokat lesziirtem gravitacios sziirést alkal-
mazva, majd a szlirleteket extrahaltam diklormetannal és a szerves fazisokat argon gaz alatt elparologtattam,
igy megkapva a szabad formdban jelen levd illdanyagokat. A mintakhoz végiil mindkét esetben 200 pL dik-
l6rmetdnt adtunk és ezek lettek elemezve GC-MS segitségével. A bogydpépeket kiolvadds utdn egy 6rdn ke-
resztil kevertettiik magneses keveron egy 2 g/L-es natrium-azid oldatban, Erlenmeyer-lombikokban. Ez utin
15 percig centrifugaltattuk minden oldatot 6000 fordulat/percen, majd 10-10 mL diklérmetannal extrahaltuk
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Oket és a szerves fazisokat ebben az esetben is elparologtattuk argon géz alatt, végiil 200 uL diklérmetant
hozz4juk adva lettek elemezve GC-MS hasznélatdval.

Az analizis (GC-MS) soran a kovetkezd paramétereket alkalmaztuk: oszlop a Carbowax tipusi (DB
WAX) Agilent, 30 m x 0,32 mm ID és 0,50 pm film vastagsaga. A hordoz6 gdz 6,0 He 1.7 mL/min dramléasi
sebességgel volt hasznalva. A minta injektalasi paraméterek: 250°C injektor homérséklete, az ion forras ho-
mérséklete 220°C, az interface hdmérséklete 250°C. Az oszlop hdmérsékleti programja a kdvetkezo volt: 40°C
(5 min), majd ~ 4°C/min felfiitési sebességgel 220°C (15min). Injektalt mennyiség: 1 pl (a fecskend6 térfo-
gata 10 pl) Injektalas modja: splitless.

A tomegspektrométer (MS Kvadrupdl) analizator T=230°C, MS ionforrds T=230°C (E1 70 eV), 35-500
m/z scan/s (TIC, MIC).

A kovetkez0 tablazat 6sszefoglalja, a felhasznalt mennyiségeket az adott sz616fajtabol:

1. tdblazat A felhaszndlt mintdk tomege

A sz016 fajtaja A héj tomege (g) A pép tomege (g)
Merlot 18,810 17,111
Pinot Noir 18,982 18,219
Shiraz 13,083 59,614
Kadarka (Cadarca) 19,836 46,488

A GC-MS analizis soran a detektor altal kapott spektrumokat tgynevezett GC-MS Postrun Analysis
program segitségével dolgoztuk fel. A program lehetdséget nyujtott a detektor altal kapott jelek integralasara
és a kiintegralt jelek azonositdsdra a NIST147, és 27 adatbazisok alapjan.

A szerves anyagok mennyiségi meghatdrozdsanak az érdekében kalibraciés gorbe elkészitésére volt
sziikség, ami a kiils6 standard mddszerével tortént. Kiils6 standardként a kdvetkezd vegyiileteket alkalmaztuk:
2-feniletanolt, etil-dekanoatot, és butirolaktont, és belsO standardnak 1-oktanolt hasznaltunk. A kalibracids
gorbét 5 pontban vettiik fel, 6t ismert koncentraciéju standard oldatnak hatidroztuk meg a teriiletét. A kalibra-
ci6s gorbe a teriilet- koncentracio fiiggvénye. A kalibracids gorbék egyenletét 2. tablazat foglalja 6ssze, melyet
felhaszndlva meghataroztuk az azonositott vegyiiletek koncentracidjat.

2. tablazat. A linedris regresszié adatai.

Standard anyag Intercept Slope R? Koncentracié tar-
tomany (ug/L)
Butirolakton -0,8469 -0,0152 0,9991 30-62000
2-fenil etanol -0,2280 -0,0320 0,9972 64-12900
Etil dekanoat -0,2282 -0,0015 0,9954 48-15000
Isoamil alkohol 0,0388 0,00038 0,9971 31-63000

A KAPOTT EREDMENYEK KIERTEKELESE

Az elsé minta a Merlot volt, amely a nagy kéksz6l6-fajtak csoportjaba tartozik, a vorosborszolo-fajtak
egyike, bogyoja nagy, vékony héju. Ebbdl a fajbol késziilt bor sotét vords, kozepesen testes gylimolcsos kissé
vanilias tonust. A fent leirt minta el6készités alapjan lett feldolgozva, az eredmények a 3-as tabldzatban van-
nak Osszefoglalva.
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3. tdblazat. A Merlot sz616 szabad és kotott iz- aroma anyagainak a mennyiségi analizise

Ai\lg(?ll;:)(;ik A hégdban, ¢ we/l) A pépben, ¢ (ug/L)
Szabad formiban Kotott formaban

1-hexanol 13,58+1,35 3,82+0,81 1,25+0,12
3-hexén-1-ol 6,21+0,03 1,40+0,10 -

(E)-2-hexén-1-ol 26,29+0,73 7,54£1,29 1,85+0,01
(Z)-2-hexén-1-o0l 0,79+0,16 - -
2-etil-1-hexanol 6,88+0,14 3,13+0,88 -
terpineol 2,69+0,41 0,50+0,07 -
2-fenil-2-propanol 17,85+0,15 3,77+1,22 -

benzil-alkohol 36,3240,74 19,94+6,35 4,49+0,07
1-dodekanol 2,23+0,34 - -
1-hexadekanol 5,84+0,60 - -
1-eikozanol 4,05+0,57 - -
2-hexil-1-dekanol 118,39+1,47 - -
fenil-etil-alkohol - 1,61+0,80 -
2-butil-1-oktanol - 2,54+0,72 -

Savak

propansav - 4,07+0,77 -
hexansav 12,86+0,005 5,56+2,07 -
2-hexénsav 61,04+0,35 3,30+1,01 -
oktdnsav 6,63+0,11 0,91+0,04 -
nonansav 8,36%0,30 0,93+0,26 -
benzoesav 7,49+0,47 24,73+5,58 -
4-(dodeciloxi)-benzoesav 15,97+1,16 - -
transz-fahéjsav 136,34+3,36 15,64+7,59 -
tetradekansav 90,84+5,65 - -

Az alkoholok, a szerves savak és szénhidrogének nagy része mar szabad formdban is kimutathatéak,
nagy mennyiségben van jelen a 2-hexén-1-ol (Z és E), a benzil alkohol, valamint a 2-hexil-dekanol. A 2-hexén-
1-o0l (E) jelenléte az irodalmi adatok alapjan az a-linolénsav enzimatikus, illetve levegd oxigénjének a hatasara
torténd oxidacid terméke. Az 1-hexanol a z6ld leveles aroméért felelds alkohol. A C6-os alkoholok, savak,
valamint a 2-hexénal gy szabad, mint kotott formaban megtalalhatéak és nagyrészt csak a szol6 héjaban.

Sikimin sav szadrmazékai is megtaldlhatéak dgy kotott, mint szabad formédban (benzil-alkohol, vanillin,
fahéjsav stb.).

Az el6z6 mintahoz, Merlot sz6106, képest a Pinot Noir a szerves sav készlete sokkal kifejlettebb, nagyobb
mennyiségben €s szamban vannak jelen ugy kotott, mint szabad allapotban. Az alkoholok esetében megjelenik
fenil-etil alkohol, amely egy enyhe rdzsas illatot eredményez a sz616nek, illetve a benzil alkohol, amely egy
aromas jelleggel boviti az aromavilagat. A kotott aldehidek mennyisége szamottevéen magasabb, mint a Mer-
lot sz610 esetén, amely a must enzimatikus erjesztésénél kap nagy szerepet, a bor {zvilagat gazdagitva.
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4. tablazat. A Pinot Noir szold szabad és kotott szerves sav anyagainak a mennyiségi analizise

Pinot Noir A héjaban, ¢ (ug/L) .
Savak Szabad formaban Kotott formaban A pépben, ¢ (ug/L)
hangyasav 1,96+0,31 - -
ecetsav - 5,55+0,12 -
propansav - 5,71+0,07 -
hexansav 35,85+3,47 13,59+1,78 -
heptansav 5,99+2,04 - -
2-hexénsav 26,21+1,86 10,64+1,31 -
oktansav 9,20+2,17 1,09+0,12 -
nonansav 15,96+1,08 1,85+0,25 -
benzoesav 15,11+0,93 4,30+0,98 -
tetradekdnsav 23,71+0,48 54,43+34,43 11,77+4,63
n-hexadekansav 410,75+41,45 - -
2-hepétnsav - 0,81+0,21 -
fenil-glioxilsav - 1,2440,33 -
4-metil-benzoesav - 2,99+0,45 -

A Shiraz sz616 esetében a C6-o0s vegyiiletek (alkohol, sav, aldehid) tgy a héjban, mint a pépben jelentds
mennyiségben megtaldlhatdéak. Az 6sszes mintdhoz viszonyitva az azonositott alkoholok dgy szdmban, mint
mennyiségben ebben a mintdban érik el a legmagasabb értéket. A monoterpének csalddjdhoz tartoz6 borneol,

fenkol és a nerol a citrusos, tide aromat kolcsondznek a sz616nek.

5. tablazat A Shiraz sz6l6 szabad és kotott iz- aroma anyagainak a mennyiségi analizise

Shiraz, A héjaban, ¢ (ug/L) A pépbenc (ug/L)
Alkoholok Szabad formaban Kotott formaban
2-heptin-1-ol 2,19+0,16 - -
(Z)-2-pentén-1-ol 1,58+0,23 0,90+0,64 0,49+0,10
1-hexanol 36,04+1,87 13,1649,18 73,11+16,48
(Z)-3-hexén-1-ol 184,30+10,11 108,09+69,14 0,5040,15
(E)-2-hexén-1-o0l 10,03£0,16 7,41+5,57 72,85+17,12
2-etil-1-hexanol 13,72+0,67 2,294+2.06 -
3-metil-1-butanol 17,4940,74 - -
fenkol 2,41+0,06 - -
2-fenil-2-propanol 16,63+0,87 3,99+2,96 2,74+1,12
benzil-alkohol 55,2442 85 55,12+38,28 4,73+1,86
2-hexil-1-dekanol 153,73+3,40 - -
fenil-etil-alkohol - 5,97+£3,71 -
2-fenoxi-etanol 4,32+0,24 3,02+2.46 2,3340,43
3-metoxi-benzil-alkohol - 1,63%+1,33 -
2,4-hexadién-1-ol - - 0,92+0,26
2-etil-4-metil-pentanol - - 2,19+0,68

A kadarka sz610 esetén a C6-os vegyiiletek (alkoholok, savak, aldehidek) mind megtalalhatoak a sz616
h¢jaban kotott és szabad formaban. A monoterpének fliszeres tide aromat kélesondznek a sz6l6nek. A sz618
pépében a tobbi mintdhoz hasonlitva a legkevesebb iz és aromaanyagot sikeriilt kimutatni (2. Abra).
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2. dbra
A Kadarka sz616 héjaban szabad formaban talalhato iz- és aromaanyagok.

5. KOVETKEZTETESEK

A dolgozatban bemutatott sz616fajtak mindegyike a vorosborszol6k csaladjaba tartozik, mindenik meg-
talalhaté Romania teriiletén (Kolozsvaron is), szaraz és félszdraz boroknak az alapanyagat képezik, amelyek
kiilonboz6 érlelési és tarolasi folyamatokat igényelnek.

Az altalunk vizsgalt héj és pép mintak az irodalomban leirt standard modszer alapjan lettek eld készitve
analizisre.

A GC-MS modszer alkalmasnak bizonyult a sz616k aromakomponenseinek gy mindségi, mint meny-
nyiségi meghatarozdsara. Ezen mddszer segitségével az altalunk vizsgalt sz6l6 mintdkban atlagban mintegy
50 vegyiiletnek a mennyiségi meghatarozasat sikeriilt megvalositani. Megfigyelhetjiik, hogy minden sz616 faj-
tdban megtaldlhatéak az aromat, illetve izt biztositd vegyiiletek (alkoholok, savak, aldehidek, terpének), a kon-
centracio béli kiilonbség a meghatarozo. Mivel ezen szol6fajtak a bor eldallitasahoz alapanyagok, a bor érle-
1ésénél fognak a kiemelkedd kiilonbségek megnyilvanulni, alkoholok és savak észtereket képeznek, illetve
¢lesztd erjedésébdl szarmazo iz €s aromaanyagok jelennek meg.
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IoT adatgytujtési és elemzési platform a vizellato infrastruktara-
rendszerek anomaliainak észlelésére

IoT data collection and analysis platform used for anomaly detection
in water supply infrastructure systems
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Kivonat

A vizelldtds kritikus kozszolgdltatds, amely kozvetlen hatdssal van a lakossdg jolétére és biztonsdgdra. A
modern vizelldtdsi infrastruktirdk osszetett kiberfizikai rendszerek, amelyek fizikai eszkozoket (pl. csovek,
magukba. Az ilyen rendszerek fo kihivasai: a mindségi viz folyamatos ellatiasa, a vizkészletek optimalis
elosztasa és a megléevé erdforrasok hatékony felhaszndlasa. Az anomdliak észlelése a vizellato
infrastruktiirdkban fontos szempont, amely befolydsolja a teljes rendszer megfeleld miikodését és biztonsagat.
Az ilyen infrastruktirdk egyre Osszetettebbé vdldsdval az anomdlidk észlelését automatizdalt médon kell
végrehajtani. Ebben a cikkben egy olyan IloT infrastruktiirdt és platformot mutatunk be, amely lehetové teszi
az adatok begyiijtését kiilonbozd szenzoroktol és azok automatikus elemzését elésegiti kiilonbozd mesterséges
intelligencia algoritmusok felhaszndldsdval. Ezen platform segitségével létrehoztunk egy olyan mesterséges
intelligencia modellt, amely képes automatikusan detektalni a viz mindségének kiilonbézo valtozasait, melyeket
anomdlidkként konyvelhetiink el.

Kulcsszavak: 10T, anomalidk, mesterséges intelligencia, vizmingség

1. BEVEZETO

Az Internet of Things (IoT) egy bevett irdnyzat az internetes kommunikdacié teriiletén, amelynek célja a
sziikséges keretrendszerek és technologiak kifejlesztése kiilonb6zo eszkozok internethez vald
csatlakoztatdsdhoz, a szenzoroktdl ¢és végrehajtd6 elemektdl kezdve, hdaztartdsi gépeken és
épiiletautomatizaldson at az ipari berendezésekig. Az loT-eszkdzok mar egy ideje hatalmas mennyiségii adatot
generdlnak, amelyeket a rendszerek, kozosségek és egyének viselkedésével kapcsolatos informacidk
kinyerésére, elorejelzések készitésére, dontéshozatal tdmogatisara vagy anomalidk észlelésére hasznélnak.
Ekkora mennyiségli adatnal a legfobb kihivast az eszk6zazonositas, adatitvitel, valamint az adatok tarolasa és
foleg az adatok elemzése jelenti. Nagy mennyiségi tarolokapacitasra, valamint specidlis adatmodellekre van
sziikség, amelyek képesek kezelni ezt a nagy mennyiségii adatot. Nem elég az adatokat feldolgozas és elemzés
nélkiil tarolni, hiszen elemzés nélkiil nincs hozzaadott értékiik, elemzés nélkiil az adatok ért€ktelenek. De a
nagy mennyiségli nyers adatbol hasznos informaciok kinyerése és elemzése eldfeldolgozast €s intelligens
elemzési algoritmusokat igényel, amelyek iddigényesek és sok er6forrast igényelnek.

A viz jelentds eréforras egy nemzet szamara, és kezelése befolyasolhatja egy régié tarsadalmi-gazdasagi
ivoviz rossz mindsége. A globalis felmelegedés stlyosbitja a vizzel kapcsolatos problémakat, és a jovében
ezek a problémak kritikussa valnak. A viz korforgasanak minden szakaszaban, a begytijtéstol és kezeléstdl az
elosztasig és Ujrahasznositdsig komplex kiberfizikai rendszereknek kell biztositaniuk az egyensilyt a kereslet
és a kinalat kozott, és garantdlniuk kell a nemzeti és nemzetkdzi szabvanyoknak megfeleld mindségi
paramétereket. Ezek a funkciok megkovetelik a viz fizikai és kémiai paramétereinek monitorozasat (kiillonb6z6
szakaszokban), valos idejii mddban, valamint manualis vagy automatizalt reakciot a rendszer egyensilyi
allapotdban bekovetkezett barmilyen véltozas kovetkeztében.

Nagy kihivast jelent a normalisnak tekintett dllapott6] valé barmely eltérés automatizalt azonositdsa, mas
szoval az anomalidk észlelése. A rendellenes viselkedés tobb tényezd eredménye lehet: a vizforrdsok
megvaltozasa (pl. aramlas, mindség), az elokészitési vagy elosztasi infrastruktura hibai (pl. hibas érzékeldk
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lakossag jelent6s részének jolétét és egészségbiztonsagat befolydsolhatjdk. Ezért minden incidenst
(meghibasodast) a lehetd legrovidebb idon beliil észlelni kell, és lehetdség szerint automatizalt modon
helyredllitdsi intézkedéseket kell inditani.

Az anomadlidk észlelése a vizrendszerekben, valamint barmely mas kiberfizikai rendszerben nem trivialis
feladat. Ha emberi kdzremiikodéssel valosul meg, akkor sok éves tapasztalatra, technikai készségekre és néha
intuiciéra van sziikség. Az automatizlt rendszerekben az emberi anomdlidk azonositdsi képességét
szabdlyokkal vagy mesterséges intelligencia modellekkel helyettesithetik, amelyek képesek azonositani és
megtanulni a sziikséges szabalyokat. A masodik megkozelitést Osszetett viselkedésii, tobbvaltozds rendszerek
esetén alkalmazzuk. Ebben az esetben nagyon nehéz lenne az egész komplex rendszert szigorian, szabalyok
szerint leirni, ezért ember szamara az anomaliak detektalasa szinte lehetetlenné valik.

Célunk, hogy loT-szolgaltatasokat épitsiink ki adatgyiijtéshez, kezeléshez és elemzéshez a cloud
infrastruktira felhaszndldsaval, hogy tdmogatist nyujtsunk olyan kutatdsi projektekhez, amelyek IoT-
eszk6zokrol gyijtenek adatokat, és informaciokat nyernek ki az anomalidk észleléséhez, elorejelzés¢hez vagy
dontéshozatali tdmogatasdhoz. Az IoT szolgaltatdis komponenseit ugy terveztilkk, hogy o©nélléan teljes
megoldasként hasznélhatak legyenek, vagy nyitott, interoperdbilis interfészeken keresztiil integralhatéak mas
eszkozokkel. Platformunkat felhasznéltuk egy mesterséges intelligencia modell 1étrehozasédra, amely képes
automatikusan detektalni anomalidkat az ivoviz mindségi adatainak felhasznalasaval.

2. KAPCSOLODO MUNKAK

A vizrendszerek anomadlidinak észlelésével szamos tanulmany foglalkozott, melyekben a szerzok
kiilonb6z6 célokat és megkozelitéseket javasoltak. Célként emlithetjiik a vizmindség-ellendrzést [1][2][3], az
infrastruktdra integritasat, a megszerzett adatok helyességét vagy a rosszindulati tdimadasok észlelését [4][5].
Megoldasként megkiilonboztethetiink idésorokhoz kapcsolédé modszereket (pl. regresszids €s predikcids
mddszerek), illetve osztidlyozdson alapulé moédszereket. Az utolsé kategéridban szdmos mesterséges
intelligencia moddszert javasoltak a vizrendszer normél és devidns viselkedésének modellezésére. A gépi
tanuldsi technikdkat olyan modell betanitasdra haszndljak, amely képes azonositani az anomadlidkat az
Osszegyljtott adatkészletben, off-line mdédon vagy valds idében.

Szamos altalanos osztilyozasi médszert sikeresen teszteltek kifejezetten a vizrendszerek anomalidinak
kimutatasara. Az [1] cikk szerz6i kiilonb6z6 osztalyozasi modszereket alkalmaznak, mint példaul dontési
fakat, logisztikai modellfakat, véletlenszerti erd6ket és Hoeffding fakat, hogy osztalyozzdk a viz mindségét
néhany mért paraméter, példaul ligossag, pH-szint és vezetoképesség alapjan. A J48 elnevezésii modszer, egy
prediktiv ontanulé dontési fa (a Weka csomagbdl kolcsondzve) bizonyult a legnagyobb pontossdgunak,
koriilbeliil 94%-os pontossagot elérve.

A [6] cikkben a szerzok szdmos gépi tanulasi modellt alkalmaztak, példaul logisztikus regressziot, linedris
diszkriminancia analizist, SVM-et, ANN-t, DNN-t (mély neurdlis hal6zat), RNN-t (ismétl6d6 neuralis halozat)
és LSTM-et (hosszii rovid tdvi memoria), a vizmindségi anomalidk azonositisdra egy valds vdrosi
vizinfrastruktirdbol szarmazo adatkészletben. A szerzOk a gépi tanulasi technikdk mellett bemutatjak a
bemeneti adatok sziiréséhez és eléfeldolgozasahoz sziikséges algoritmusokat és megoldasokat a zaj, a hianyzo
mintak és a valds adatokra jellemzd egyéb problémak kikiiszobolésére. Ebben a kisérletben az SVM-modell
teljesitett a legjobban, a legtobb valddi pozitivat azonositotta, hamis pozitivumot nem generdlt, és az F1
metrika 0,989 értéket érte el. A 6 probléma ebben az esetben az volt, hogy a mért vizmin6ségi paraméterek
(redox, klor, pH, vezetOképesség, zavarossag stb.) dnmagukban nem utaltak vizmindségi anomaliara, csak
ezek meghatarozott kombinacioi voltak felismerhetok mindségi incidensek esetén.

A vizmindségi adatok anomaliainak kimutatasara szolgalé masik megkozelitést a [7] cikk ismerteti. Itt a
szerzOk egy kettds idoben mozgd ablak modszert javasolnak bizonyos mintak valos idében torténd
felismerésére. A mddszer a statisztikai modellek és a linedris autoregresszié kombinécidja. Ebben az esetben
az adatokat egy valddi folyé megfigyeloallomasrol gytijtotték. A vizmindségi incidensek észlelése szintén a
[7] cikk célja volt. A szerz6k 3 modellt, az SVM-et és az ANN két valtozatat hasonlitjadk Ossze, és arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az SVM 06sszehasonlithaté eredményekkel rendelkezik az ANN modszerekkel,
de kevesebb iddigénnyel.

Mindezeket az eredményeket elemezve megallapithatd, hogy a vizi infrastruktirdk anomalidi nagy
pontossaggal kimutathatok SVM, ANN, dontési fak, ensemble mddszerek, rajoptimalizdld és regresszids
modellek vagy ezek kombindcidi segitségével. A jo eredmények eléréséhez ezeket a modelleket valds
infrastruktirakbol gyijtott adatokkal kell képezni. Az anomalidk nagyon csekély szama a valds adatokban
azonban problémadkat okozhat a képzési folyamatban. A kordbban bemutatott példdkban taldlhaté legjobb
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detektalasi algoritmusok nagymértékben fliggenek a mért paraméterektdl, az anomalidk gyakorisagatdl €s a
bemeneti adatok mindségétol.

Ebben a cikkben egy automatikus médszert javaslunk, amely kivélasztja a legjobban teljesité algoritmust
egy adott adatkészlethez. Ez a moddszer ugy hangolja a talalt algoritmusok hiperparamétereit, hogy
maximalizdlja az adott valds eset szempontjabdl fontosnak tartott metrikédkat.

Terveztiink egy algoritmust, amely automatikusan kivalasztja a legjobb modellt és behangolja
hiperparamétereit emberi beavatkozds nélkiil, és az anomadlia-észleld platform kiegészitd elemeként
implementaltuk. Ez az algoritmus a részecskeraj-optimalizalast kombinalja a szimulalt hiitéssel, hogy
kizarélag a bemeneti adatok alapjin keresse meg a legjobb modellt. Az anomaliaészlelési platform (melynek
neve AutomaticAl [14]) OsszetevOjének architektiraja mikroszolgaltatasokként épiil fel, és egy felho-
infrastruktirdn van telepitve.

3. A PLATFORM ARCHITEKTURAJA

A cloudon keresztiil kozzétett loT-szolgaltatdsaink integrilja az loT-eszk6zokrél szarmazod adatok
gyljtésére, tarolasara és elemzésére szolgald funkciodkat. Tobb Gsszetevot tartalmaz:
e API adatgylijtés az internethez csatlakoztatott loT-eszk6zokrol
Adat- és adatforras-kezelési komponens
Adatfeldolgozds és -elemzési komponens
Webes feliilet az loT-eszk6zok altal gylijtott adatok elérésére és megtekintésére
Webes feliilet adatfeldolgozashoz és elemzéshez

3.1. Adatgyiijtési és kezelési komponensek

Az adatgytijtési és kezelési komponensek a kovetkezokért feleldsek:

o Adatok lekérése heterogén adatforrasokbdl, foleg intelligens érzékel6kbdl, szenzorhaldzatokbodl vagy
altalanos IoT-eszk6zokbol egy webes kéréseket fogado feliileten keresztiil;

e Adatforrasokbol gytijtott adatok taroldsa;
Adatkezelés: adatforrasok 4ltal kiildott adatok fogadasa, dekddoldsa és tarolasa;

e Adatforrasok kezelése: az adatforrasok allapotardl informacidk megorzése.

Az loT-eszk6z0k adatokat kapnak a csatlakoztatott érzékeloktdl, és tovabbitjak azokat a cloud-ban
telepitett adatgytijtési feliiletre. Az 1. abra az loT-szolgaltatas adatgyjtési és -kezelési Gsszetevoit mutatja be.
Az adatgytjtést az OGC éltal definialt SensorThings API [8] szabvanyos megvaldsitdsa biztositja, amely
lehetévé teszi a HTTP- és MQTT-kéréseket az loT-eszkozokr6l. Az adatok egy PostgreSQL adatbazisban
lesznek tarolva Postgis kiterjesztéssel. A haszndlt adatmodell egy szabvanyos modell [8], amelyet az OGC
hatdroz meg. Az adatokhoz valé hozzdférés szabvinyos API-n keresztiil torténik, a felhaszndlé A4ltal
kivalasztott konfiguraciokon és sziir6kon alapul. Ezen tilmenden az érzékel6ktol gylijtott adatok ezen az API-
n keresztiil elérhetéek lesznek az ugyanazon szabvanynak megfeleld kiilsé alkalmazasok szamara. A
hitelesitett felhaszndlok egy webalkalmazdson keresztiil hozzaférhetnek a sajat érzékeldikrol gytijtott

adatokhoz.
= API Felhaszndioi és
(;5.3 — SensorThings implemendcidja projeldbévitmények

loT Adatok
Y

- Autentikacio
Megjelenites AP
o Szlrd Szabvanyos adathozzaferés

Azonnali feldolgozas

1. dbra. Adatgyrijtési és -kezelési komponensek
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3.2. Az adatfeldolgozas és -elemzési komponens

Az adatfeldolgozési és -elemzési komponens az AutomaticAl platformhoz [14] cikkben bemuatott és
fejlesztett komponensekre épiil. A platform tdjratervezésére azért volt sziikség, hogy a cloud infrastruktiran
keresztiil szolgaltatdsként elérhetové valjon. A platform kezdeti komponenseit mikroszolgéltatdsokként
Ujracsomagoltuk, és a Dockerrel konténerbe helyeztiik. A felhaszndl6i adatok, konfigurdcidk, felhasznéléi
fajlok és ML modellek egy adatbazisban tarolédnak. A webes feliilet lehetdvé teszi a felhasznalok szdmaéra az
AutomaticAl szolgaltatdsok elérését, valamint garantélja:

Adatfgjlok feltoltése/letdltése

Adatok megjelenitése kiilonboz6 formakban (pl. idésorok, hisztogramok stb.)

Az adatfeldolgozasi és elemzési eljarasok 1épéseinek sorrendjének meghatirozasa

A feldolgozasi eredmények megtekintése és mentése

ML modell beszerzése a kivalasztott adatokhoz, a PSO-SA [12] automatikus Kkivalasztasi
mechanizmusdnak hasznalataval

Egy kordbban megszerzett ML modell Gjrafelhasznaldsa

!

Bemeneti
vezérlé

v v v

AutomaticAl AP|

Y

Adatgyiijtési API
Mas API-k

Hosszasan futd feladat

RQ dolgozék

Munkas folyamat

Redis sor
Munkas folyamat R = = = =
MengodDB » | |a| || |=| [¢
GridFS Munkés folyamat L2 L = 2

l Munkas folyamat

2. dbra. Az anomdlidk észlelésére szolgdlo platform architektiirdja

3.3. Anomaliakat osztalyozé algoritmusok kivalasztasa

Terveztiink egy algoritmust [12], amely automatikusan kivdlasztja a legjobb modellt és behangolja

hiperparamétereit emberi beavatkozds nélkiil, és az anomadlia-észleld platform kiegészitd elemeként
implementaltuk. Ez az algoritmus a részecskeraj-optimalizalast kombinalja a szimulalt hiitéssel, hogy
kizar6lag a bemeneti adatok alapjan keresse meg a legjobb mesterséges intelligencia modellt.
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4. KISERLETEK

A legjobban teljesitd mesterséges intelligencia-algoritmustipus kivalasztdsdra szolgdlé automatikus
modszeriink [12] és az IoT platformunk tesztelése és értékelése érdekében kutatdsunkat a GECCO 2017 [9]
adatkészletén végeztiik. Ez az adatkészlet tobb mint 100 000 példat tartalmaz valds adatokra az ivéviz
mindségérdl. Az atakészlet 9 mért attributumot és egy céloszlopot tartalmaz, mely egy binaris érték, amely azt
jelzi, hogy tortént-e jelentds valtozas a vizmindségben vagy sem. A mért attribuitumok a kdvetkezok:

e Tp - aviz hdémérsékletét jeloli Celsius fokban,
pH - a viz pH-értéke,

Leit - elektromos vezetdképesség,
Trueb - a viz zavarosséga,

Redox - Redox potencidl,

Cl, Cl_2 - klér-dioxid,

e Fm, Fm_2 - Aramldsi sebesség.

A fent bemutatott értékek nagyon jo vizmindségi mutatok. Példaul a vizben oldott szilard anyagok
mennyisége hatarozza meg az elektromos vezetoképességet, tehat ez jo6 mutatdja a viz mindségének. A
zavarossag a folyadék relativ atlatszosdgdnak mutatdja. A viz zavarossdga alapjén agyag, iszap, nagyon kicsi
szervetlen €s szerves anyagok, példaul mikroorganizmusok mutathaték ki. Ha az ivoviz pH-jardl besz€liink, a
pH normadl tartomdnya éltalaban 6,5 és 8,5 kozott van.

A f6 cél ebben az esetben az adatkészlet valtozasainak/eseményeinek észlelése. Mivel ezek a valtozasok
ritkék, az adatkészlet erdsen kiegyenstlyozatlan (lasd: 4. bra, bal diagram), igy a probléma anomalia-észlelési
problémanak tekinthetd.

4.1. Az adatok elokészitése

Az AI/ML modellek teljesitményének novelése érdekében j6 gyakorlat a nyers adatok eléfeldolgozasa az
osztalyozasi algoritmusok hasznalata elétt. A zaj, a hianyz6 adatok stb. negativan befolyasolhatjak az Al-
modell teljesitményét.

A 3-as dbra azt az adat-eléfeldolgozasi folyamatot abrazolja, amelyet az ivovizmindségi adatkészlet
elkészitéséhez hasznéltuk. Mivel az adatkészlet minden oszlopaban koriilbeliil 10 000 hidnyzé érték taldlhatd,
feltétlentil sziikséges a hidnyz6 adatok kezelése. Tobbféle megkozelitést is kiprobaltunk, elészor eltdvolitottuk
a hianyzo6 értékeket tartalmazé sorokat, de igy tl sok értékes példat veszitettiink el. A kdvetkezo probalkozas
az volt, hogy az értékeket atlaggal, median értékkel vagy nulldkkal toltottiik ki. A legmegfelelobb megoldasnak
a hidnyz6 oszlopok nulldkkal valé kitoltése bizonyult.

Hianyzo adatok Adatatalakitas és Kiegyensulyozatlan Feldogozott

Nyers adatok kezelése skaldzas adatok kezelése adatok

3. dbra. Az adatfeldolgozds lépései

Szamos algoritmus létezik, példaul az SVM vagy a Neurdlis halozatok, amelyek esetében a kiilonb6zo
oszlopok eltérd skalaja negativan befolyasolhatja a modell teljesitményét. A probléma megoldasa érdekében
az adatokat kiilonboz6 transzformacios stratégiakkal atalakitjuk, mint példaul a min-max skalazas, a [0, 1]
intervallumban torténd skalazas és a normalizalas. Esetiinkben a legjobb eredményeket a [0, 1] intervallumi
vagy standard skéldzas adta.

Az utolsé 1épésben, mivel a bemeneti adatok erdsen kiegyenstlyozatlanok, a SMOTE-t (Synthetic
Minority Oversampling Technique) [10] haszndltuk a kisebbségi osztaly tilmintavételezésére és a RUID-ot
(Random Under-sampling Imbalanced Datasets) [11] hasznéltuk a tobbségi osztdly alulmintavételezésére, igy
prébalva tjra kiegyensilyozni az adatkészletet. Ezen algoritmusok futtatdsa utdn egy kozelebbi cimkeszammal
rendelkez6 adatkészletet kaptunk (lasd: 4. abra).
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Barab; Eredeti adatok Darab Ala- és tilmintavétel utan
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4. abra. A til- és alulmintavétel eredménye (bal diagram - eredeti atatok, jobb diagram — RUID
és SMOTE eredménye )

4.2. Kisérleti eredmények

Az eléfeldolgozott adatkészletet atadtuk az AutomaticAl platformnak, amely kivalasztotta a legjobb
modellt és beallitotta a hiperparamétereit. A platform kiilonb6z6 algoritmusok Osszehasonlitdsara és
parhuzamos értékelésére is hasznalhat6. Tobb mesterségesintelligencia-algoritmus Osszehasonlitdsa utdn az
eredmények az 1-es tdbldzatban lathatdak.

1. Téblazat. Algoritmusok teljesitménye

ALGORITMUS F1-MERTEK
RANDOM FOREST 99.93%
EXTRA TREES CLASSIFIER 99.81%
DECISION TREE 99.79%
MLP 99.49%
KNN 99 47%
One-Class SVM 81.46%
SGD CLASSIFIER 50.36%
LOGISTIC REGRESSION 49.66%
PASSIVE AGRESSIVE CLASSIFIER 45.36%
RIDGE CLASSIFIER 37.34%

Amint az a 1-es tdbldzatban lithatd, a platformnak sikeriilt automatikusan kivélasztania a modellt és
bedllitania a hiperparamétereit. A kivalasztott modell a Random Forest volt, 99,93%-os tesztelési F1-mértékkel
és 99,49%-os validaciés F1-mértékkel (nem latott adatok felhasznalasaval). A nem latott hitelesitési adatokat
hasznal6 zavarmatrixa az 5. abran lathato.
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Elbrejelzett értekek

5. abra. Teszt adatok zavarmdtrixa
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Szamos algoritmus létezik, amelyek hasonlé eredményeket értek el, mint példaul a Random Forest, az
Extra Tree osztilyoz6 vagy a dontési fa. Ez normadlis, mert ezek az algoritmusok nagyon hasonléak, mindegyik
fa alaptd ensemble metddus. A Multi Layer Perceptron is magas F1-pontszdmot ért el. Ezt a pontszdmot Ggy
kaptuk meg, hogy 9 teljesen 0sszekapcsolt réteget hasznéltunk, 512 csomdponttal kezdve, majd a csomdpontok
szamat 2 hatvanyaval csokkentettiik, igy a kovetkezd rétegekben 256, 128, 64, 32, 16, 8, 4 ill. végil 2
csomopont két osztily osztdlyozasara. Még ha az MLP Classifier magas f1-pontszdmot is ért el, az tanuldsi
id6 sokkal hosszabb, mint a Random Forest vagy az Extra Tree Classifier esetében, igy 0sszességében ennek
a versenynek a gyoztese a Random Forest lett.

A kivdlasztott modell eredményeinek magyardzatihoz és megértéséhez a jellemzOk fontossagat
hasznaltuk, amely az egyes jellemzok relativ fontossagat jelzi elorejelzéskor (lasd: 6. abra). Ahogy ezen az
abran is lathatjuk, az ivoviz mindségi anomaliak kimutatasanak legfontosabb jellemzéje vagy attriblituma a
Redox, vagy mas szdval az Oxidation Reduction Potential, amely azt jelzi, hogy a viz mennyire fertOtlenitett
vagy szennyezett az oxidacidja és redukcioja tulajdonsagai alapjan. Ez egy nagyon j6 mérészam a vizmindség
becsléséhez, ezért minden vizmindség-ellendrzo rendszernek ORP-mérdket kell hasznalnia.

Szazalék
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Attribatumok fontossaga

0.20 1

0.15 A
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6. dbra. Attribiitumok fontossdga

A jellemzOk fontossaganak masodik helyére tobb attributumunk van, amelyek nagyon kozeli fontossagi
értékekkel rendelkeznek, példaul pH, CI, Cl_2 és Leit. Azért sejthettiik ezt az eredményt, mert péld4ul a klor-
dioxidot (Cl és Cl_2) fert6tlenit6ként, valamint szag- €s izszabdlyozasra hasznaljak a vizben €s az élelmiszerek
higiéniajaban, igy ez j6 mutatoja lehet a vizmindségnek. A pH-érték is jo mutatdja a viz mindségének, mert az
ivéviz pH-értéke 6,5 és 8,5 kozott kell, hogy legyen. A nagyon alacsony vagy magas pH-érték a viz kémiai
szennyezettségét jelezheti. A Leit attribitum a viz elektromos vezetOképessége. A vizben oldott szilard
anyagok mennyisége hatarozza meg az elektromos vezetoképességet, igy ez is jo mutatdja a vizmindségnek.

A legkevésbé fontos jellemzok az FM és FM_2 attributumok. Ez a két attributum az aramlasi sebességet
jelzi, ami valdjaban nem az ivoviz mindségét jelzi, hanem azt, hogy egy adott id6n beliil mennyi viz jon ki a
csapbol. A viz zavarossaga szintén alacsony jellemz6 fontossagu értékkel rendelkezik, ami annak a jele lehet,
hogy ez az attributum redundans lehet, és kifejezhetd az adatkészletben 1évo egyéb attributumok
kombindcidjaval.

5. KOVETKEZTETESEK

Ebben a cikkben roviden ismertettiik anomadlia-észleld platformunkat, és részletes attekintést adtunk az
architektararol. Ezt a platformot hasznaltuk az ivovizmindség anomalidk észlelésének problémajanak
megoldasara. A probléma megoldasara eldszor felallitottunk egy eldfeldolgozési folyamatot, amelyben a
hidnyzé adatproblémat tobb lehetséges megoldds kiprobédldsdval kezeltiik, az adatokat atalakitottuk, majd
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SMOTE és RUID segitségével kezeltiik a kiegyensilyozatlansagi adatproblémat az osztdlyozadsi modell
teljesitményének novelése céljabol.

A cikk utols6 részében bemutattuk a kisérleti eredményeket, amelyekben tobb mesterségesintelligencia-
algoritmus tipus teljesitményét hasonlitottuk Ossze, és bemutattuk a platformunk dltal automatikusan
kivalasztott és hangolt modell eredményeit.

Az automatikusan kivalasztott algoritmus jol szemlélteti platformunk teljesitményét, hiszen a hibrid PSO-
SA algoritmusunk futtatdsdval minimalis emberi beavatkozdssal 99%-ot meghalad6 F1-mértéket értiink el.
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Aza-dipirrometén szinezékek szintézise és fotofizikai vizsgalata

Synthesis and photophysical investigation
of aza-dipyrromethane dyes
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Kivonat

A kutatomunka sordn szdmos aza-dipirrometén vegyiilet szintézise valosult meg, az elsé lepéskent a
kiindulasi anyagoknak hasznalt kalkonok eléallitasara keriilt sor. A nitro szdrmazékok szintézisét aromas kal-
kon vegyiiletekbdl kiindulva, Michael addicios reakcioval valositottuk meg. Az aza-dipirrin vdz kialakitdsdra
egy kondenzdcios reakciot alkalmaztunk. A ligandumot BF 3-Et,0 komplexdltuk, majd az aza-BODIPY vegyii-
letet tovdbb funkcionalizdltuk (karbaldehid és brom szdrmazékka). Az igy elédllitott vegyiiletek fotofizikai tu-
lajdonsagait vizsgaltuk, és tanulmanyoztuk kiilonbozé oldoszerek hatdsat az abszorpcios maximumra.

Kulcsszavak: NIR-szinezékek, aza-Bodipy, fotofizikai tulajdonsdg, szolvatokrémia

1. BEVEZETO

1.1. NIR fluoreszcens molekulak

Az elmult par évben elétérbe keriilt magas hatékonysagl szerves szarmazékok eléallitasa és biologiai
alkalmazésa fluoreszcencias és fotoakusztikus képalkotdsban, valamint fototerapidban. A bioapplikacié egy
fontos feltétele a mély behatolds, amely konnyen elérhetd a kozeli infravords spektrumban abszorbeald és
fluoreszkalo jelzdmolekuldkkal 1. A NIR fluoreszcens molekuldk elényei a minimalis hattérzaj (mivel a bio-
molekuldk elnyelése és autofluoreszcencidja a NIR régidéban nagyon alacsony), valamint az alacsony fénysz6-
ras 21, Az eltérd bioapplikaciok eltérd fotofizikai tulajdonsigokat igényelnek, példaul a fluoreszcencids képal-
kotashoz a magas kvantum hatasfok elény0s, viszont fotoakusztikus képalkotasban, fototerapiaban hatranyos.

Jelenleg a cianin, rodamin és bor-dipirrometén komplex (BODIPY) vegyiiletek a legigéretesebb szerves
anyagok bioldgiai alkalmazds szempontjdbdl, viszont szdmos hatrdnnyal is rendelkeznek.

A cianin festékek példaul alacsony kvantum hatdsfokkal és alacsony fototermadlis stabilitdssal rendel-
keznek, és nehezen funkcionalizalhatok.

A rodamin szinezékeknek ezzel szemben magas a kvantum hatdsfokuk, viszont optikailag instabilak.

A BODIPY szinezékek j6 fotostabilitdssal és kvantum hatdsfokkal rendelkeznek, a BODIPY véz kony-
nyen funkcionalizalhato, és ezaltal tovabbi kedvezd fotofizikai tulajdonsagok érhetéek el. A legtobb BODIPY
jelzémolekula abszorpciés maximuma 700 nm alatt marad, amely kedvezbtlen lehet biologiai alkalmazasok-
ban a korlatozott behatolasi hatékonysag miatt. O’Shea és munkatarsai 2002-ben irtak le elséként részletesen
az aza-bor-dipirrometén vaz szintézisét. Az igy eldallitott molekula nemcsak megtartja a kivalé termostabili-
tasat, hanem jelentOs voroseltolodas is jellemzi az abszorpcios és fluoreszcencias maximumot a BODIPY szi-
nezékekhez képest 1*!. Az aza-BODIPY vz két, nitrogénen keresztiil kapcsolt, konjugalt rendszert alkoté pirrol
gylirtibdl all.

Ezek a szerkezeti analégok kevésbé népszertiek, mint a BODIPY szinezékek, annak ellenére, hogy na-
gyobb hulldmhosszon abszorbedlnak és fluoreszkdlnak, voros eltoléddsiak a BODIPY -khez képest (90-100
nm) . Elektronszegény szerkezetek, alacsony HOMO és LUMO szintekkel, kis tiltott savval és lathaté voros,
vagy kozeli infravords spektrumban érvényesiilé optikai tulajdonsagokkal rendelkeznek B!, Abszorpcids sav-
juk a kozeli infravords spektrumig terjed (300-600 nm kozott), és a 660-700 nm kdzotti vords sdvban sugaroz-
nak 40%-ot meghalad6 kvantum hatédsfokkal (¢!,

A BODIPY vazon levd elektronakceptor csoportok eltérd hatassal vannak a fotofizikai tulajdonsdgokra.
Péld4ul a nitril csoport bevezetése 8-as pozicidba (1. dbra) vordseltolédashoz vezet; a 2-es, 6-0s pozicidban a
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nitril vagy brém szubsztituens kisebb hatdssal van az abszorpcids és emisszids hullimhosszra, viszont a kvan-
tum hatéasfokot jelentésen befolyasolja. Altaldnosan a 8-as poziciéba elektron donor szubsztituens bevezetése
nem befolydsolja annyira a fotofizikai tulajdonsagokat, mig a 2-es és 6-0s poziciok szubsztiticioja térkitoltd
donor funkcios csoporttal jelentds voroseltolodast eredményez, minél kiterjedtebb konjugacidt alakit ki a be-
vezetett szubsztituens, annal ersebbet.

mezo

| 8 V] 8 Jij
A TN
SIS 5 K&
F F a F F o
1. abra

A BODIPY és aza-BODIPY vdz

Az aza-dipirrometének 1, 3, 5 és 7-es poziciokban proximalis (a-szubsztitualt) és disztalis (B-szubszti-
tudlt) aril csoportokat tartalmazhat. Ha mindkét proximaélis aromds csoporton donor atom van, a vegyiilet négy-
fogi ligandumma valik 7 A 2-es, 6-0s pozicidk elektrofil timaddsra alkalmasak, megvaldsithat6 tobbek kozott
halogénezés, szulfonalds, nitrdlas, Vilsmeier-Haack formilezés, vagy palladium-katalizalt szén-hidrogén akti-
vélas 8,

2. AZA-BODIPY FESTEKEK ELOALLITASA ES FUNKCIONALIZALASA

2.1. Eléallitas

Az aza-BODIPY-k el6allitasara hadrom altalanos eljarasrdl szamolnak be (2. abra).

Elsoként O’Shea és kutatocsoportja irtak le szimmetrikusan és nem szimmetrikusan funkcionalizalt aza-
BODIPY-k eldallitasat lehetdvé tevé modszert 1*!. A kalkonok nitro-metén adduktjait alakitjak ki, reagaltatva
ammonium-séval, majd komplexélva bértrifluoriddal szimmetrikus aza-dipirrometénekhez jutnak. A médszer
elénye, hogy egyszert, és enyhe reakcidkoriilmények kozott véghezvihetd; hatranya viszont, hogy a globalis
konverzi6 elég alacsony (20-50%).

Carreira és munkatérsai szubsztitualt pirrolszairmazékok kozvetlen ciklizacidjat valdsitottdk meg. Ezzel
a mddszerrel nagyobb globdlis termelést (>50%) tudtak elérni, és kondenzalt pirrol vegyiiletek felhasznélasa
is lehetové valt, kiterjedtebb konjugaciét eredményezve.

Lukyanets és kutatdcsoportja egy harmadik eljarasr6l szamoltak be, amelyben ftalonitril és aril-magné-
ziumbromid kozo6tti Grignard-reakcioval, majd ezt kdveté komplexalassal allitottak elé foként szimmetrikus
aza-BODIPY-ket (10-30%) .
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Aza-BODIPY vdz szintézise
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3. KUTATOMUNKA KIVITELEZESE, EREDMENYEK KIERTEKELESE

3.1. A vegyiiletek szintézise

Az alapvegyiiletet négy 1épéses reakciosorozattal allitottuk eld (4. dbra). 1) A kalkont 4-metoxi-aceto-
fenon és benzaldehid Claisen-Schmidt kondenzacidjaval valositottuk meg (92%), amelyet 2) nitrometdn Mic-
hael-addiciéja kovetett (46%). A 3)-as gylrlizarasi 1épésben a kiindul6 vegyiilet ammadnium-acetattal butanol-
ban reflux alatt foztiik 24 o6ran keresztiil, kék szinli szilard termék keletkezett 36%-0s hatasfokkal. A 4)-es
1épés a komplexképzés volt, amely bor-trifluorid-eterdt hozzdadagolasaval valdsult meg argon atmoszféraban,
diklérmetan és trietil-amin elegyében. A fémes csillogasu zold aza-BODIPY vegyiilet magas termeléssel (89—
92%) volt kinyerhetd.

Az aza-BODIPY vaz kialakitasaval lehetévé valt kiilonbdzo funkcids csoportok bevitele a 2-es, 6-0s
pozicidkba, illetve a fotofizikai tulajdonsigokra gyakorolt hatdsanak tanulmanyozésa.

A C vegylilet eldallitasa Vilsmeier—Haack formilezési reakcioval valosult meg. A formilezé agensek
hozzdadasa argon atmoszféraban valosult meg, jégfiirdovel ellatott gdbmblombikban. A reakcioelegyhez 30
perc kevertetés utdn adagoltuk hozza a kiindul6 aza-dipirrometén komplexet 1,2-dikléretanban feloldva, majd
hat 6ran keresztiil 95 °C-on kevertettiik, és feldolgozast kovetéen kozepes hatasfokkal izolaltuk a terméket.

A D és E bromidokat hasonlé maddszerrel allitottuk eld. A kiinduld anyagot diklormetan és ecetsav ele-
gyében oldottuk, amelyhez N-brém-szukcinimidet (NBS) adagoltunk, és kevertettiik a reakcié végbemenete-
1éig. Vékonyréteg-kromatografids vizsgélat alapjan a kiindul6 anyag mindkét esetben 40 perc utan elfogyott.
A D dibrémozott vegyiilet esetében 2 ekvivalens, mig az E vegyiilet esetében 1 ekvivalens NBS keriilt a reak-
cidelegybe. A termékeket magas termeléssel tudtuk izoldlni, és tovabbi tisztitds nélkiil felhasznaltuk a tovabbi
reakcidkban.
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4. ébra
Aza-BODIPY vdz funkcionalizdldsa

Az F szarmazék eldalllitasat a D vegytilet 4-formil-fenil-boronsavval valé Suzuki-keresztkapcsoldsaval
val6sitottuk meg tetrakisz(trifenolfoszfin)-palladium (0) katalizator (Pd(PPhs)s) jelenlétében toluol — viz — eta-
nol elegyben. Argon atmoszféraban dolgoztunk, mivel a katalizatorkomplex levegére érzékeny. A nyerster-
méket oszlopkromatografias eljarassal tisztitottuk.

3.2. A vegyiiletek szerkezetének és fotofizikai tulajdonsagainak a vizsgalata

Az eldallitott vegyiiletek szerkezetvizsgalata NMR, mono-, és kétdimenzids (‘H, 3C, COSY, HMQC),
FT-IR, UV-Vis, fluoreszcencia- illetve toémegspektroszképids (HRMS) médszerekkel tortént. Az B vegyiilet
'"H-NMR spektrumdban (5. abra), a metoxi csoport protonjai (f, f) 3,89 ppm-nél szinglettként jelennek meg a
spektrumban. A metoxi csoport elektronkiild6 jellegének kdszonhetéen az aromas protonok koziil az a, a’
protonok a legarnyékoltabbak, 7,01-7,04 ppm kozott adnak jelet. A pirrolikus protonok jelei 7 ppm koriil
szinglet jelet adnak, a mi esetiinkben a g, g’ szinglettje atfedodik az a, a’ aromas protonok dublettjével, amely
tripletthez hasonl6 jelet eredményez. 7,42—7,48 ppm kozott adnak jelet a monoszubsztitudlt fenil csoportok
protonjai (d, d’ és e, ¢’). A pirrolikus gylirikh6z kdzelebbi protonok az aril gyliriikén szintén a szakirodalom-
nak megfeleld eltoléddsiak (8,05 — 8,10 ppm kozott), a kiterjedt konjugacié miatt kevésbé arnyékoltak, és
nagyobb eltoléddsoknal jelennek meg.
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5. édbra
A B vegyiilet IH-NMR spektruma (400 MHz, CDCl3)

A vizsgélt aza-BODIPY -k esetében hasonlé 'H-NMR spektrumot kapunk: a formil analég esetén (C) a
pirrolikus proton a 6-os pozicidban 7,28 ppm-nél jelentkezik. Mivel nem szimmetrikus szarmazékrdl van szo,
ebben az esetben jol elkiiloniilnek a fenil csoportok jelei (6 dbra). Az a, a’ protonok ebben az esetben két kiilon
dublett jelet adnak, amelyek egymasra tevidnek. A karbonil proton 9,8 ppm-nél szinglet jelet ad. A (D)
dibrém-szarmazék esetén nincs jele pirrolikus protonnak, amely a reakci6 sikeres végbemenetelét igazolja.
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6. dbra
A B, C, D vegyiiletek 'H-NMR spektrumainak ésszehasonlitdsa (400 MHz, CDCl3)

3.3. Fotofizikai tulajdonsagok vizsgalata

Az A-F vegyiiletek UV-VIS abszorpcios spektrumat diklormetan (6-10° M) oldatban vizsgéltuk (1. tab-
lazat). Az UV-tartomanyban (310 és 318 nm kozott) a m — n* atmenetre jellemz6 elnyelési cstics jelenik meg
az A, B, C, E vegyiiletek esetében. Az aza-BODIPY szarmazékok jellegzetes abszorpcids savja lathaté tarto-
manyban, 654 és 679 nm kozott taldlhatd. A ligandumhoz (A) viszonyitva a boérdifluorid-komplex (B) ab-
szorpciés maximuma 66 nm-es vordseltoldddssal jelentkezik.

A 2-es, 6-0s poziciéban funkcionalizalt analégok (C, D, E) az alapkomplexhez képest kismértéki hip-
szokrom eltolédéssal jelentek meg. A 4-formil-fenil csoportok bevitele a 2-es, 6-0s pozicidkba (F) 3 nm-es
batokrom eltolédést eredményezett a D dibrém-szarmazékhoz képest, viszont a B alapkomplexhez képest 8
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nm-es kékeltolodassal jellemezte. A vegyiiletek abszorpcids spektrumat kiilonb6z6 polaritast olddszerben
vizsgaltuk (7. dbra). Az A, B, C, E vegyiiletek esetében metanolban volt legkisebb intenzitdsa az elnyelési
csucsnak. A C es D vegyiilet esetében adott koncentracié mellett a diklormetdnban felvett spektrumhoz viszo-
nyitva a tobbi szolvensben hipokrém eltolédast észleltiink.

Abszorbancia

Abszo

A (nm)

Abszs

00 550 600
A (nm) A (nm)

7. abra
Az A, B, C, D, F polimetilén szdarmazékok UV-Vis spektrumai kiilonbozé olddszerekben (6-10° M)

A szolvens polaritas hatasara nem volt szamottevo a batokrom eltolddas, csak toluolban volt észlelhetd
8 — 10 nm-es voroseltolédas diklérmetanhoz viszonyitva a C, E, F vegyiiletek esetében.

1. tablazat: Aza-BODIPY szdrmazékok abszorpcios maximuma diklormetdnban

Vegyiilet Aabs; (Nm) e (M"'em™) Aem (nm)  Stokes-eltolédas
(cm™)

A 318/621 58095 - -

B 313/460/687 94527 720 648
C 313/449/654 97638 700 1005
D 466/675 132823 711 750
E* 310/456/678 123283 - -

F 611/679 26325 715 742

*fluoreszcens tulajdonsidga nem volt vizsgalva

4. KOVETKEZTETESEK

Négylépéses reakcidsorozattal megvaldsitottuk a B aza-BODIPY alapvegyiilet szintézisét. A 2-es, 6-0s
pozicidk funkcionalizdldsdval négy szarmazékot (C, D, E, F) nyertiink. A nyert vegyiiletek szerkezetvizsga-
latnak céljabdl 'H-NMR, 3C-NMR, ''B-NMR és "F-NMR méréseket végeztiink. A fotofizikai tulajdonsdgok
meghatédrozdsa érdekében felvettiik az abszorpcids és fluoreszcencids spektrumokat. A 2-es, 6-0s poziciok
funkcionalizaldsa kismértéki kékeltolodashoz vezetett. A hasznalt oldoszer polaritasa nincs szamottevd hatas-
sal az abszoprcidés maximum eltoléddsara, az intenzitdst viszont kis mértékben befolyéasolja; a legnagyobb
abszorbancia intenzitds diklérmetdnban volt tapasztalhat6. A fluoreszcencia intenzitas a 2-es, 6-0s pozicidkban
szubsztitudlatlan B vegyiilet esetében volt a legnagyobb.
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Tolgymakkbol eloallitott liszt

Flour made from oak acorns
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Kivonat

A kutatds célja, egy alternativ liszt eloallitasa, melyet télgymakkbol készitettiink. A kutatas soran tobb
miiveletet is elvégeztiink, melyek koziil az egyik kihagyhatatlan lépés az emberi szervezetre toxikus hatdasu

csersav kivondsa a tolgymakkbol.

Kulesszavak: tolgymakk, liszt, makkliszt, csersav, alternativ

1. BEVEZETO

A nehéz id6kben, amikor nem tudtak elég kenyérgabonat termeszteni, az emberek kénytelenek voltak
mds novényeket, makkot, gydkereket stb. enni, amiket a természet adott nekik. Az uj fejlesztéseknek és tren-
deknek kdszonhetden, tobb iizletben is megtaldlhatd a Tavol — Keletrdl importalt makkliszt. A makkliszt kii-
16nbozik a kozonséges buzaliszttdl, nem késziil beldle olyan magas kenyér, de mégis érdemes kiprobalni a

kiilonleges izélmény megismeréséért.

A tolgymakk vitaminokban gazdag (B6, B12), ugyan-
akkor riboflavint, folsavat, niacint, tiamint, kalciumot, nétri-
umot, rezet, rostokat, fehérjéket, mangant, foszfort, magnézi-
umot és vasat.

Az amerikaiak és koreaiak korében, zselé és liszt for-
mdjaban a legkeresettebb.

Problémat jelent a makkliszt esetében, hogy a tolgy-
makk csersavat (C14H1009 + 2H0) tartalmaz, amely nagy
koncentracidban toxikus hatast és keserti izt ad. Mindez nem
jelent tdl nagy problémét, mivel a csersav jol oldédik vizben,
igy konnyen kivonhat6 a tolgymakkbol. ([17)

2. A MUNKA MENETE

A makk begyljtése utan, az els6 1épés a hibas és férges
makkok kivalogatdsa az ép szemek koziil, melyet egy szoba-
hémérsékleten végzett természetes szaritas kovet. A feldol-
gozas els6é miivelete egy kivaloan élezett késsel végzett ha-
mozas.

1. kép
Szaritott, hamozasra elokészitett makk
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2. kép
Hdmozott makk

A hamozast kovetden, egy kihagyhatatlan 1épés kovetkezik: a csersav kivonasa a makkbol. Ezt a miivele-
tet, ztatassal végezték el, melyre egy 5 literes milanyag edényt hasznaltak. Térfogatilag, egy térfogategység-
nyi makkhoz 2,6 térfogategységnyi vizet hasznéltak. A vizet 6 napon keresztiil, minden nap ugyanabban az
ordban lecserélték. A 3. kép elkészitéséhez, egy 1 literes livegpoharat hasznéltak, melyben a makk/viz ardnyt
nem valtoztattdk meg. Minden nap a viz lecserélése elott mintat vettek a makkon levd vizbdl és a fagyasztéba
tették, hogy meg tudjak hatdrozni a viz csersav tartalméat. A 3. képet nézve, szabad szemmel is ldthatjuk, hogy
a napok muldsdval egyre tisztabb és vildgosabb lett a viz a makkon.

6. nap

3. kép
A viz szinének vdltozdsa
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A bedztatast egy tjabb széritds kovet, melyet egy 116 literes térfogatd, +300 °C-ra melegithet6 Binder Fd
115-6s széritoszekrényben végeztek el. A széritds 60 °C-on tortént, 2 napon keresztiil.

L)\
ARNRNN .

4. kép
Szdritds a szdritoszekrényben

5. kép

Szaritott, orlesre elokészitett makk
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Az 6rlés Rensch ZM 200 tipust malommal tortént. A liszt szine s6tétebb, mint a buzaliszté, hasonld a
teljeskidrlési lisztek szinéhez.

6. kép
Makkliszt

3. ELERT EREDMENYEK, KOVETKEZTETESEK

A csersavtartalom mérésére a Folin Ciocalteu médszert alkalmaztik ([2]).

Csersav kivonasa: 250 g makkra ratoltottek 650 ml vizet, amelybdl naponta mintat vettek és lecserélték.
A vizsgélat elvégzéséig a mintdkat — 20 °C-on téroltdk.

A Folin Ciocalteu mddszerrel polifenolokat és taninokat hataroztak meg.

Felhaszndlt anyagok: Folin Ciocalteu reagens (1N), Na,COs3 (20%), csersav oldat (0,1 mg/ml).

25 mg csersavat feloldunk 100 ml desztillalt vizben, majd higitottak 1 : 10 aranyban, ezt kdvetden meg-
hataroztak a kalibraciés gorbét. Az eredményeket az 1. tablazat mutatja.

1.tablazat: Felhaszndlt reagensek

Csersav ol- Desztillalt Folin Cio- Na2COs ol- Csersav
Kémcso dat (0,1 viz calteu rea- dat(20%)
mg/ml) gens(1N)
ml ml ml ml ug
Blanck 0 1 0,25 1,25 0
1 0,1 0,9 0,25 1,25 10
2 0,2 0,8 0,25 1,25 20
3 0,3 0,7 0,25 1,25 30
4 0,4 0,6 0,25 1,25 40
5 0,5 0,5 0,25 1,25 50
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1.1. Mintak vizsgalata

0,01 ml mintat kiegészitettek 1 ml-ig desztillalt vizzel. Hozzdadtak 0,25 ml Folin Ciocalteu reagenst és
1,25 ml ndtrium — karbondt oldatot. Osszerdztak, majd 40 perc utdn 725 nm hullimhosszon leolvastdk az ab-
szorbancia értékeket.

2.2. Elért eredmények

A kalibrécids gorbe egyenlete: Abs=0,00798*conc-0,01526.
A korreléciés egyiitthato értéke: 0,9789.
Ezek tekintetében, a 2. tdbldzat bemutatja a makkbdl kivont csersav mennyiségét napokra lebontva.

2. tablazat: Csersav eltdvolitdsa

Makkbél kivon
Napok szama csersav mennyiség

g/kg

9,606
5,226
4,940
2,730
2,262
0,780
0,543

N NN AW

4. KOVETKEZTETES

A 2. tablazatbol kovetkezik, hogy az elsé 3 nap a csersav kivonasa intenzivebb volt, mint az azt kovetd
4 napon, vagyis a miivelet 4-5 nap alatt lezajlott.

A tapasztalatok alapjan kovetkezik, hogy a makkliszt viszonylag konnyen beszerezhetd és jol alkal-
mazhato élelmiszerek készitésére. Mi készitettiink palacsintat a lisztbdl, melynek kiilonleges, de ugyanakkor
kellemes ize volt.
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