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Pirazol-szubsztitualt TREN-szarmazékok atmenetifém komplexei

Matyuska Ferenc?®, Traj Adrian®, May Néra Veronika®, Gajda Tamas®

# Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai kémiai Tanszék
Y MTA TTK, Kémiai Krisztallografiai Kutatocsoport

e-mail: matfer@chem.u-szeged.hu

A metalloenzimek miikddésének megértése és hatasanak utanzasa felé igen fontos 1épés, ha az
enzim aktiv centrumat kis molekulatomegii fémkomplexekkel modellezziik. Szamos
metalloenzimben a fémiont harom vagy négy nitrogén donoratom koordindlja (&ltalaban
imidazol oldallancokon keresztiil), mig a maradék egy-két kotOhelyen egy vizmolekula vagy a
szubsztrat kotodik meg. Ezen aktiv centrumok modellezésére a tripodalis ligandumok jol
hasznalhatoak, mivel a ligandum szerkezetének koszonhetden preorganizalt kotohelyet
biztosit a fémion szdmara. Az egyik leggyakrabban vizsgalt tripodalis ligandum a TREN
(trisz-2-aminoetilamin). Elképzelésiink szerint az N-szubsztitualt TREN-szarmazékok
alkalmasak lehetnek arra, hogy tovabbi funkcidkat, pl. Gjabb fémkotd-helyeket alakitsunk ki a
molekuldban. A fémionok kooperacidja révén ezek a komplexek hatékonyabb enzimutanzo
katalizatorok lehetnek. E célbol metilpirazol egységgel szubsztitualt TREN szarmazékokat
allitottunk eld, igy tovabbi 6 donoratomot biztositva a fémionok megkdtéséhez (1. dbra).
Kordbban mar beszamoltunk e ligandumok réz(Il)- ¢és cink(II) komplexeinek pH-
potenciometria ¢és UV-Vis spektrofotometrias vizsgalatar6l. Eléadasom témaja ennek
kiegészitése ESR ¢és NMR vizsgalatokkal, a réz(Il) komplexek pirokatechin oxidaz
aktivitasanak jellemzése, valamint a ligandumok kobalt(Il)-, vas(ll)- és mangan(II)-ionokkal

alkotott komplexeinek oldategyensulyi és szerkezeti sajatsagainak bemutatasa.

HNL N /N\NH N{* | NUN A \
NH HN - NH NH HN - NH

1. abra: trisz[N-(4-pirazolmetil)-2-aminoetilJamin és trisz[N-(5-pirazolmetil)-2-aminoetil]Jamin sematikus
szerkezete
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Amilinfragmensek fémkotohelyének vizsgalata

David Agnes®, Kallay Csilla®, Varnagy Katalin®, Daniele Sanna®, Hartman Eva, Sévagé Imre®
# Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

*MTA-DE Homogén Katalizis Kutatdcsoport

“Istituto CNR di Chimica Biomolecolare, Sassari, Italy

email: david.agnes@science.unideb.hu

Munkdm a 2. tipusu cukorbetegségben szerepet jatszd amilin hormon ¢€s kiilonb6z6
atmenetifémionok kolcsonhatasanak vizsgdlatdhoz kotédik. Az amilin egy 37 aminosavbol
allo polipeptid, biologiai szerepe a vércukorszint szabalyozasahoz kothetd. A II. tipusu
cukorbetegség soran a hasnyadlmirigyben az amilin peptidlancdnak aggregacidja kovetkezik
be. Régota tudjadk azonban, hogy ez alapvetden a fehérjemolekuldk konformacidvaltozasaval
van kapcsolatban, melyben egyes fémionoknak (Cu(Il)-, Zn(ll)- és Ni(II)-ion) is szerepe
lehet. A patkany amilinje azonban nem mutat hajlamot ilyen plakkok képzésére. Szemben a
human amilin szekvencidjaval a patkdany amilinje nem tartalmazza az ismert
horgonycsoportokat (pl. termindlis aminocsoport, His), mégis azt talaltak, hogy képes
megkotni a Cu(Il)-iont. Igy felvetddott a polipeptidben 1év6, poléris oldallanct aminosavak
(Arg, Ser, Asn) lehetséges szerepe a fémmegkdtésben.

Munkank sordn patkdny amilin és humdn amilin védett[1], illetve szabad N-
terminussal rendelkezd fragmenseinek és mutansaiknak szisztematikus vizsgéalatdval arra
kerestiik és keressiik a valaszt, hogy melyik oldallanc és milyen mértékben jatszik szerepet a
Cu(I1)- és Ni(IT)-ionok megkotésében.

Eddigi eredményeink arra engednek kovetkeztetni, hogy az aszparagin oldallanc —
mind terminalis aminocsoport jelenlétében és védett peptidek esetében is — jelentsen
modositja a komplexképzodési folyamatokat. Eredményeink azért is érdekesek, mert nem
csak a Cu(ll)-ion esetében sikeriilt kimutatni az aszparagin oldallanc amidcsoportjanak
részvételét a fémion(ok) megkotésében, hanem Ni(Il)-ionnal szemben is irreguldris

viselkedést tapasztaltunk.

[1] Cs. Kallay, A. David, S.Timari, E. M. Nagy, D. Sanna, E. Garribba, G. Micera, P. De Bona, G.
Pappalardo, E. Rizzarelli, I. Sévagd: Copper(IT) complexes of rat amylin fragments, Dalton Trans.
2011, 40 (38), 9711 — 9721.

Koszonetnyilvanitas: A munka elkészitését a TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 szamu
projekt tamogatta. A projekt az FEurdpai Unidé tamogatasaval, az FEurdpai Szocidlis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Az EGTA-BBA ligandum néhany fémionnal kialakul6 komplexének

koordinacios kémiai vizsgalata

Farkas Edit, Garda Zoltan, Kdlman Ferenc Krisztian, Toth Imre, Tircsé Gyula

Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: farkasedit1989@gmail.com

Az orvosdiagnosztika egyik leggyakrabban alkalmazott modszere a magneses
rezonancias képalkotds (MRI), amely egy nagy felbontassal, de kis érzékenységgel
rendelkez6  technika. A  kép  kontrasztossaganak  novelésére  Gd(lll)-tartalmu
kontrasztanyagokat  alkalmaznak, amelyekkel nemcsak  anatémiai  elvaltozasok
feltérképezésére van lehetdség, hanem 1jabban tobbek kozott endogén fémionok
koncentracidjanak meghatdrozéasa is lehetségessé valt. Az altalunk vizsgalt ligandum egy
ujonnan szintetizalt EGTA analdg ligandum az EGTA-BBA. A ligandum egy modellvegyiilet,
amely alkalmas EGTA alapu Ca**-szelektiv MRI kontrasztanyagok eldallitasara, amivel
reményeink szerint lehetséges a Ca**-ionok koncentraciojanak in vivo viselkedésének
vizsgalatara. Tanulmanyoztuk a Mg(II)-, Ca(ll)-, Cu(ll)-, Zn(l1)- és Gd(III)-ionokkal képz6do
komplexeinek egyensulyi, kinetikai €s relaxacids tulajdonsagait. Az eredményeink alapjan az
EGTA-BBA ligandum 100%-ban képes megkotni a Ca(Il)-ionokat fiziologias pH-n, mig a
Mg(ll)-ionnal gyakorlatilag nem tapasztalhaté komplexképzodés, azaz a komplexképzd
szerkezetének modositisa nem rontotta el a ligandum Ca(I)-ionnal szemben mutatott
szelektivitasat.

CO,H HO,C

H [ 3 H :
{ N N O 0] N N
>]_/ ANV v/ \_<
(0] o
1. abra EGTA-BBA ligandum

Kulcsszavak: MRI, Ca-szenzitiv kontrasztanyag, relaxivitas, stabilitds, inertség

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043 szama ENVIKUT
projekt keretében, az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
valosult meg. Vizsgalatainkat az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok (OTKA K-84291 ¢és
K-109029 sz. palyazatok) szintén tamogatta.
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A CueR fehérje fémkoté helyét modellez6 peptidek kolcsonhatasa

egy-, és kétértékii atmeneti fémionokkal

Szunyogh Daniel®, Jancsé Attila®, Gyurcsik Béla®, Peter W. Thulstrup®, Lars Hemmingsen®

® MTA-SZTE Bioszervetlen Kémiai Kutatdcsoport

b Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

¢ Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Copenhagen
e-mail: szunyogh@chem.u-szeged.hu

Az E.Coli baktériumban megtalalhatd CueR fehérjérél bizonyitottak, hogy mig
egyértékii fémionok (Cu®, Ag’, AuU") jelenlétében pozitiv transzkripcids vélaszt ad (a
transzkripcié aktivalasa megtorténik), addig kétértékii fémionok (pl.: Zn*, Hg2+) jelenlétére
érzéketlen. A fémion szelektivitas megértése céljabol csoportunk kordbban eldéllitotta a V.
cholerae és E. coli baktériumokban talalhato CueR réz-szabalyz6 fehérje fémionkotd helyét
modellez6 dodekapeptideket (PP ¢és EC), valamint elébbi kiilonb6zdé variansait, majd
tanulmanyozta kolcsonhatasukat atmenetifém ionokkal (1. ébra).

Eredményeink azt mutattdk, hogy a fiziologias koriilmények kozott uralkodo CdL és
ZnL komplexekben a két tiolatcsoport mellett az Asp, ill. His aminosavak oldallancai is részt
vehetnek a fémionok koordinacidjaban, mig a Hg®* ionok a teljes pH tartomanyban a két
tiolatcsoport altal kialakitott (torzult) linearis koordindciés geometridval kotddnek a
ligandumokhoz. Mig a PP peptid modositasaval beépitett His-imidazol (Pro/His csere) hatasa
elsésorban a Zn®*-ionnal alkotott komplex stabilitasaban érzékelhetd, addig a hisztidin
koordinaci6 a Hg®*-ion esetében kizarhato. Az Ag'-peptid rendszerek vizsgalatanak
eredményei alapjan arra kdvetkeztetiink, hogy a két tiolatcsoport koordinacioja csak semleges
pH felett valik teljessé, pH ~ 7 alatt jelentés mennyiségben lehetnek jelen olyan részecskek,
melyben a peptid egyfog ligandumként koordinalédik az Ag*-ionhoz.

PP: Ac-SCX;GDQGSDCX,l-NH, X,: PIH; X, PIS

EC: Ac-ACPGDDSADCPI- NH2
+H 2t +Zn2/

ol St

o&re
59

1. abra Az eloallitott peptidek atmenetifém-komplexeinek lehetséges 0sszetétele

Koszonetnyilvanitas: TAMOP 4.2.2. B-15-0006
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Elagazo lancu peptidek rézkomplexei — elektrokémia és vizoxidacio

Pap Jozsef Sandor®, Lukasz Szyrwielb’c, Lukasz Szczukowski®, Kerner Zsolt?, Bartosz Setner?,

Zbigniew Szewczuk® Wiestaw Malinkab, Farkas Eniké®, Horvdath Rébert

8 MTA EK, EKBI, Feliiletkémiai és Katalizis Laboratorium, 1121 Budapest

® Dept. of Chemistry of Drugs, Wroctaw Med. Univ., 50-552 Wroctaw, Poland

° CNRS/UPPA, LCABIE, UMRS5254, Hélioparc, 2, av. Pr. Angot, F-64053 Pau, France
9 Faculty of Chemistry, Univ. of Wroclaw, 50-383 Wroctaw, Poland

® Nanobioszenzorika Lendiilet Kutatocsoport, MTA EK MFA, 1121 Budapest

e-mail: pap.jozsef@energia.mta.hu

A viz elemeire torténd bontasa egyike azon kiemelten fontos reakcidknak (lasd. Hp
gazdasag, PEM elektrolizis), ahol a proton-csatolt elektron transzfer (PCET)
folyamatoknak meghatarozo szerep jut. Atemenetifémet (M) tartalmazé vizoxidacids
katalizatorokkal a vizbontas oxidativ félreakcidja (2H,O — O, + 4H" + 4e)
gyorsithatd, ami a teljes bontds szempontjabol eldnyds. Elfogadott, hogy M hatéasara
elérhet6vé tehetdk a vizzel szemben reaktiv M=0, vagy M—O° kozti termékek, mivel a
hozzajuk vezeté PCET I¢épések kedvezményezetté valnak.

Nemrég azonositottak két, 2,2’-bipiridinnel (bpy), ill. triglicil-glicinnel [1] képzett
Cu'-komplexet, mint vizoxidacios elektrokatalizatort. A Cu'(bpy)(OH). komplex 6,6°-
dihidroxi-bpy ligandummal jelentdsen nagyobb katalitikus aktivitast mutatott, amit a
fenolos hidroxilcsoportok PCET-ben betoltott szerepével magyaraztak [2].

A peptidek moduléaris felépitése tovabbi lehetdségeket teremt a katalitikus
tulajdonsagok befolyasolasara. Epp ezért elagazd lancu, L-2,3-diamino-propionsav
(dap) kapcsold egységet tartalmazo peptidek 1:1 sztdchiometriaju Cu'-komplexeit [3]
elektrokémiai szempontbdl jellemeztiink. Megallapitottuk, hogy PCET folyamatban
Cu'“-komplexszé alakithatok €s részt vesznek vizoxidacioban [4]. A két ligandumot —
H-Gly-Dap(H-Gly)-His-NH, (2GH) ¢és H-Gly-Dap(H-Gly)-Gly-NH; (3G) — a 2GH C-
terminalis hisztidin egysége kiilonbozteti meg egymastél, amely a Cu' kdzponti
fémhez ekvatorialis pozicidban koordinal. Eredményeink alapjan a hisztidin jelenléte
egyrészt csokkenti a Cu'"H.L forma pKa értékét (9.36 vs. 9.98) masrészt noveli a
vizoxidacioban mérheté TOF értéket (53 vs. 24 s™*). OWLS (Optical Waveguide
Lengthmode Spectroscopy) [5] modszerrel kimutattuk, hogy a Cu-3G komplex
polielektrolittal, indium-6n-oxiddal (ITO) moddositott optikai csipre rétegezhetd.
Eredményeink kombindlasaval katalitikusan aktiv, modositott elektrodfeliiletek
kialakitasara toreksziink.

Koszonetnyilvanitas: Munkankat az MTA Bolyai Bolyai Janos Kutatéi Osztondijjal (Pap J.
S.) és “Lendiilet” palyazattal (Horvath R.), a Polish Foundation of Science pedig a POMOST
program (POMOST/2012-5/9) keretében tamogatta.

[1] M.-T. Zhang, Z. Chen, P. Kang, T. J. Meyer, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 2048-51.

[2] T. Zhang, C. Wang, S. Liu, J.-L- Wang, W. Lin, J. Am. Chem. Soc., 2014, 136, 273-81.

[3] L. Szyrwiel, L. Szczukowski, J. S. Pap, B. Setner, Z. Szewczuk, W. Malinka, Inorg. Chem., 2014,
53, 7951-9.

[4] J. S. Pap, L. Szyrwiel, Z. Kerner, D. Sranko, B. Setner, Z. Szewczuk, W. Malinka, Chem.
Commun., 2015, 51, 6322-4.

[5] N. Kovacs, D. Patk6, N. Orgovan, S. Kurunczi, J. J. Ramsden, F. Vonderviszt, R. Horvath, Anal.
Chem., 2013, 85, 5382-7.
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Izoindolinato-vas(l11) komplexek Kkatalitikus aktivitasanak vizsgalata

aminosavak oxidacios reakcioiban
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A vastartalmi ACC-oxidaz enzim az l-aminociklopropan-1-karbonsav oxidacios reakciojat
katalizalja a novényekben (1), mely reakcio terméke az etilén. Az etilén egy ndvényi hormon,
amely szabalyozza a novekedést, serkenti vagy gatolja a viragzast, serkenti a csirazast, az
oregedést, a gyiimolcsérést és stresszhormon is egyben. Az etilént a gylimdlcstermesztésben
¢s a kertészetben hasznaljak fel, mert iddzithetd vele bizonyos novények viragzasa és a zolden
leszedett gyiimolcsok utdérését is eldsegiti [1-5]. Az izoindolin-vazas ligandumok
felépitésiiknek koszonhetéen alkalmasak olyan vas-komplexek eldallitdsara, melyek

megfelel6 modellvegyiiletei lehetnek az ACCO enzimnek.

.CO, ACCO
‘ e +HCN +CO, +2H,0 (1
I>\NH3+ 2 H+ + 2 e || C C02 20 ( )

Vizsgéalataink sordn nyolc izoindolinato-vas(IIl) komplex katalitikus aktivitasat
tanulmanyoztuk, kiilon hangsulyt fektetve egy egy- ¢és egy kétmagvi komplex
hatékonysaganak Osszehasonlitasara. A reakciokinetikai mérések soran 2-amino-izovajsavat
(AIBH) hasznéltunk szubsztratumként, majd egyéb gylirlls aminosav szarmazékokra is
kiterjesztettiik a vizsgélatainkat. A reakcidk idobeli lefutdsat gazkromatografias mérésekkel

kovettik.

[1] D.O.Adam, S. F. Yang, PNAS, 1979, 76, 170.

[2] J.G. Dong, J. C. Fernandez-Maculet, S. F. Yang, PNAS, 1992, 89, 9789.

[3] G.D. Peiser, T. T. Wang, N. E. Hoffman, S. F. Yang, H. W. Liu, C. T. Walsh, PNAS, 1984, 81,
3059.

[4] M. Costas, M. P. Mehn, M. P. Jensen, L. Que, Jr., Chem. Rev., 2004, 104, 939.

[5] S. Goger, D. Bogath, G. Barath, A. J. Simaan, G. Speier, J. Kaizer, J. Inorg. Biochem., 2013,
123, 46.

Koszonetnyilvanitas: az OTKA K108489 biztositotta a kutatas pénziigyi fedezetét.
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Az 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan (pta) els6 vizoldhaté komplexérdl, a transz-[RuCl,(pta).]-
r61™ csak néhany éve ismert, hogy vizes oldataban megvilagits hatdsara cisz-[RUCI(pta)s] és

cisz-[RUCI(H,0)(pta)s] keletkezik!?!. A transz-vegyiilethez juthatunk pl. [RUCIo(PPhs)s] és pta

kozotti  ligandumcserével, de  kimutattuk, hogy a —k . RN
sztochiometrikusnal kevesebb pta-t (Npw/Nry=3) hasznalva mer- ) . _,_J
KA

szilard fazisti szerkezetét is, és azt is megallapitottuk, hogy [{Ru(pta)s}o(u-Che]CI

transz-[RuCl(H;0)(pta)s] képzddik. Felismertiik, hogy ez a

komplex is fotoaktiv, és lathaté fénnyel valo besugarzasakor

[{Ru(pta)s}2(u-Cl)s]Cl keletkezik. Meghataroztuk a vegyiilet

[RuCly(dmso)s] és 3 ekvivalens pta vagy [RuCly(dmso)a(pta)s]®™ és 1 ekvivalens pta
Osszetételll vizes oldatok megvilagositasakor is kialakul.

Megallapitottuk tovabba, hogy a) a mer-transz-[RuCl,(H,0)(pta)s] sésavas oldataban
CI” koordinalodasa mellett a ligandumok is protonalodnak b) a képz6dd mer-[RuCls(Hpta)s]*
vizes oldatban fény hatasara izomerizalodik. Mind a mer-, mind a fac-[RuCls(Hpta)s]Cl,
komplexeknek meghataroztuk a szilard fazisu szerkezetét.

Az 1) komplexeket a benzaldehid ¢és a fahéjaldehid Na-formiatrol torténd
hidrogénatviteli reakcidiban hasznaltuk katalizatorként, és aktivitasukat dsszehasonlitottuk a

transz-[RuCly(pta)s] ugyanezen folyamatokban mért hatékonysagaval™.

[1] D. J. Darensbourg, F. Joo, M. Kannisto, A. Katho, J.H. Reibenspies, Organometallics, 1992, 11, 1990

[2] R. Girotti, A. Romerosa, S. Mafias, M. Serrano-Ruiz, R. N. Perutz, Inorg. Chem. 2009, 48, 3692
[3] A. Udvardy, A. C. Bényei, A. Kath6 J. Organomet. Chem. 2012, 717, 116

Koszonetnyilvanitas: A kutatds a TAMOP-4.2.4.A/2-11/1-2012-0001Nemzeti Kivalosag Program
cimt kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Uni6 tAmogatasaval, az Europai Szocialis
Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg. Koszonjik az OTKA (K 101372) és a Debreceni Egyetem
Bels6 Kutatasi Palyazatanak tdmogatasat.
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Nitrilek hidratalasa Ru-, Rh-, Ir-foszfaurotropin komplexekkel
Bolyog-Nagy Evelin®, Udvardy Antal®, Kathé Agnes®

% Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék
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Az amidok nemcsak sokoldalu épitékdvei a szerves kémianak, de széles kort az ipari
¢s farmakologiai alkalmazasuk is. A nitrilek hidratadlasaval, erds sav vagy lug jelenlétében
allithatok eld, és e mddszer mind a melléktermékek képzddése, mind a kornyezet terhelése
miatt hatranyosabb, mint az atmenetifémekkel katalizalt, atomhatékony vizaddicio.

Ismert, hogy a [RuCly(pta)s] (pta = 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan) katalizalja a
benzonitril vizes-szerves kétfazisa hidratalasat™. Korabbi vizsgalataink soran mar kimutattuk,
hogy pta-t és [RuCl,(dmso)s] vagy [RUCl,(n®-C1oH14)]> komplexeket (Npa/Nry=3) alkalmazva
aktivabb katalizatorokat kapunk, és a hatékonysaguk tovabb novelhetd azzal, ha a pta helyett
annak N-benzil szarmazékat, a (pta-Bn)CI-t hasznaljuk.

Megvizsgaltuk, hogy a benzonitril hidratalasaban

a) mas fémiont tartalmazé komplexek pl. [Ir(cod)(pta)s]CI®! (cod = 1,5-ciklooktadién)
vagy az ,,in situ” eldallitott [RhCl(cod)]. + 6 pta (npa/Nrn=3) komplexek is hatasosak-€?

b) az npw/Nry=3 arannyal jellemezhetd, [RuCl,(H,O)(pta)s] valamint a kétmagvu
[Ruz(u-Cl)s(pta)s]C1 komplexek aktivabbak-e a [RuCly(pta)s]-nél? Javul-e ezeknek a
katalizatoroknak a hatékonysaga (pta-Bn)Cl vagy az azzal analdg, de benzil helyett, 4-tbutil-,

4-metil-, 4-kloro-, 4-nitrobenzil csoportokat tartalmazo vegyiiletek jelenlétében?

[1] Lee, W.-C.; Frost, B. J. Green Chem. 2012, 14, 62

[2] E. Bolyog-Nagy, A. Udvardy, F. Joo, A. Katho, Tetrahedron Lett. 2014, 55, 3615

[3] D. A. Krogstad, A. J. DeBoer, W. J. Ortmeier, J. W. Rudolf and J. A. Halfen, Inorg. Chem. Commun., 2005,
8, 1141

Koszonetnyilvanitas:
A munka TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 szami projekt keretében, az Eurdpai Unid
tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valamint az OTKA (K 101372)

tamogatasaval valosult meg.
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Vizoldhato, lantanoida(IIT)-porfirin komplexek képzodésének és

fotoindukalt tulajdonsagainak érdekességei

Valicsek Zsolt, Kiss Melitta Patricia, Muhammad Imran, Szentgydrgyi Csandd, Eller Gdabor,

Jurecska Tamas, Térocsik Regina, Horvath Otto
Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék

e-mail: valicsek@vegic.uni-pannon.hu

A biokémia egyik legjelentésebb vegyiiletcsaladjat képezdé porfirinek komplexei koziil
megkiilonboztetett figyelmet szentelnek az ugynevezett sikon-kiviili szerkezettel
rendelkezéknek, melyek kialakuldsaért a fémion mérete és koordinacios hajlama is felelds.
Kutatdcsoportunkban a témakor mintapéldainak szamitd lantanoida(Ill)ionok vizoldhatd,
anionos porfirin-komplexeinek képz6dését egyensulyi és kinetikai oldalrol tanulmanyozzuk
egylitt a spektrofotometriai, fotofizikai és elsddleges fotokémiai tulajdonsagaikkal. Ezen
nagyméretli fémionok porfirinbe épiilése lassu, Osszetett folyamat, melyben ligandum- és
fémion-kontroll egyszerre érvényesiil. A homérséklet valtoztatasaval befolyasolhatd, hogy a
Pearson-féle értelemben kemény fémion a ligandum {iregébe, vagyis a lagyabb pirrol-
nitrogénekhez koordinalédjon vagy a vizoldhatosagot biztositd oldallancokhoz, vagyis a mi
esetiinkben a szulfonatofenil-csoportok keményebb oxigénjeihez. Ez utdbbi a farok-farok
tipusu biszporfirin-komplexek képz6dését eredményezi [1].

A lantanoida-kontrakcionak megfeleléen a fémionok méretének csokkenésével egyiitt a
koordinacids tireg sikjahoz viszonyitott tavolsaguk is csokken, ezaltal a komplexek stabilitasi
allandoit és a fénykisugarzasi hatékonysagukat novekvonek, mig a fotokémiai aktivitasukat
kiss¢ csokkendnek taldltuk a korai lantanoiddk korében (La-Gd). Az elsddleges fotokémiai
tapasztaltuk: nagyobb energiaju fotogerjesztések soran egy gyokos jellegli koztitermék, mig
kisebb energiaju fény hatasara egy ujfajta, stabil fototermék keletkezett [2].

[1] M.P. Kiss, M. Imran, Cs. Szentgyorgyi, Zs. Valicsek, O. Horvath, Inorg. Chem. Commun. 2014,
48, 22-25.

[2] M. Imran, Cs. Szentgyorgyi, G. Eller, Zs. Valicsek, O. Horvath, O.; Inorg. Chem. Commun. 2015,
52, 60-63.

Koszonetnyilvanitas: A munka megvaldsitasat az OTKA NN107310, a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0071 és az OMAA 866u3 és 906u2 projektek tamogattak.
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Tévhitek mindeniitt, avagy harom tudomanyos konyv torténete

Lente Gabor
Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
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Az eléadd harom olyan angol nyelvli kdnyvnek is tarsszerzdje, amely a 2014-es és
2015-6s Komplexkémiai Kollokviumok kozott eltelt idészakban jelent meg a Springer
kiadénal. [1-3] Az eléadas ezen miivek sziiletésének és kiadasanak koriilményeirdl, illetve a
konyvek bemutatasarol szol.

Az els6é mil a sztochasztikus kinetika matematikai alapjaiba vezeti be az olvasét, majd
elsdsorban az enzimkinetika €s rendszerbiologia teriiletérdl ismertet alkalmazasi példakat. [1]
A masodik konyv a magyarul 2011-ben megjelent, Szdz kémiai mitosz cimli konyv kissé
atdolgozott forditasa. [2] A harmadik ml a hagyomanyos reakciokinetikdba vezeti be tomoren
az olvasot a szerzo sajat izlésvilaganak megfelelden. [3]

A harom konyvben kiilonb6zd intenzitassal Gjra és Gjra megjelend motivum a tévhitek
megjelenése €s ezek cafolatara tett kisérlet. Ez nemcsak a nem szakértd tarsadalomban a
kémiahoz kapcsolddo tudomanyosan megalapozatlan nézetekre korlatozodik, hanem magaban
foglalja a reakciokinetikdban gyakran hasznalt, de valojaban tobbé vagy kevésbé téves
nézeteket, eljarasokat, gondolatmeneteket, illetve logikai csapdakat is, amelynek a harmadik
konyv egy kiilon fejezetet is szentel. [3] Az el6ado azt is ismertetni fogja, hogyan ismerte fel
a XXI. szazadi tudomanyos konyvirdsra és -kiadasra, valamint a konyvekrdl szolo ismertetok

megjelenésére vonatkozo sajat korabbi tévedéseit.

[1] P.Erdi, G. Lente, Stochastic Chemical Kinetics. Theory and (Mostly) Systems Biological
Applications 2014, Springer: Heidelberg, New York, Dordrecht, London.

[2] L. Kovacs, D. Csupor, G. Lente, 100 Chemical Myths. Misconceptions, Misunderstandings,
Explanations. 2014, Springer: Heidelberg, New York, Dordrecht, London.

[3] G. Lente, Deterministic Kinetics in Chemistry and Systems Biology The Dynamics of Complex

Reaction Networks. 2015, Springer: Heidelberg, New York, Dordrecht, London.
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A [(m°-p-cimol)Ru(H,0)3]* koélesonhatasanak vizsgalata

aminohidroxamsavakkal
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A félszendvics szerkezeti Ru(Il) komplexeket potencidlisan rékellenes szerekként
tartjadk szamon, emellett ismert egyes hidroxdmsavak daganatellenes hatdsa is.
Kutatocsoportunkban egy molekulaban kombinaltuk 6ket, de az eddig eldallitott ruténium-
hidroxamat komplexek nem mutattak biologiai aktivitast [1-2], amit a stabil, de kinetikailag
labilis hidroxamat kelatok kialakulasaval értelmeztiink.

A munka folytatdsdban az inertebb Ru-N kotést létrehozni képes aminocsoportot is
tartalmazé aminohidroxamsavak koziil az a- és f-alaninhidroxamsav illetve a y-amino-vajsav-
hidroxamsav [(n°-p-cimol)Ru(H,0)s]** ionnal valé kdlcsénhatasat vizsgaltuk oldat- és szilard
fazisban egyarant.

Amig az a- és B-Alaha esetén lassti komplexképzddési folyamatokat tapasztaltunk, a
GABAHA-val gyors egyensulybeallas volt detektalhato. Mindharom aminohidroxdmsav
széles pH-tartomanyban koti a Ru(ll) iont, és hatékonyan képesek visszaszoritani a fémion
hidrolizisét. Mindegyik rendszerben kialakulnak hidroxamat-kelatot tartalmaz6 egymagvu
komplexek, valamint (O,0) és (N,N) kelatot egyarant tartalmazé M,A tipusi komplexek is,
amelyekben a ligandumok hidligandumként kotnek 0ssze két fémiont. Ez utobbi kotésmodu
komplexet az a-Alaha esetében sikeriilt szilard formaban is eldallitani, és a szerkezetét
rontgendiffrakcios mérésekkel igazolni. Nemzetkozi egyiittmiikodés keretében ezen komplex
biologiai tesztjére is sor keriilt, de az anyag az A2780 raksejtvonalon lényegében nem

mutatott biologiai aktivitast.

Hivatkozasok:
[1] P.Bugly¢, E. Farkas, Dalton Trans., 2009, 8063-8070.
[2] A.J. Godo, A.C. Bényei, B. Duff, D.A. Egan, P. Bugly6, RSC Advances, 2012, 2, 1486—-1495.

Koszonetnyilvanitas:

Koszonettel tartozunk az OTKA (K112317) altal nyujtott anyagi tamogatasért. Az el6adas elkészitését
a TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 szamu projekt timogatta. A projekt az Eurdpai Unio
tamogatasaval, az Europai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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HAYV szekvenciat tartalmazo, potencialisan rakellenes Ru(n’-Cp)(n°-Tyr)
peptid konjugatum szintézise, jellemzése és bioldgiai vizsgalata
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A HAV szekvenciat tartalmazo szintetikus cadherin peptidek fontos szerepet jatszanak
egyes terapids szerek rakos sejtekig valo eljuttatasaban. A debreceni kutatocsoport
félszendvics szerkezetli ruténium vegyiiletekkel kapcsolatos [1] valamint a lisszaboni
kutatocsoport radiojelzett konjugadtumok terén szerzett eredményeire [2] tadmaszkodva
kétfémes, HAV szekvencidt tartalmazo peptid-konjugatum komplexet allitottunk elé. Ez a
vegyliilet olyan peptidet tartalmaz, amely teljes szendvics formaban komplexben koti a
potencidlisan rékellenes hatdsu ruténium(Il)iont, illetve tartalmaz egy olyan kelatképzd
molekularészletet, melyhez radioaktiv °’Ga fémiont kapcsolva lehetévé valik a vegyiilet
szervezetben torténd eloszlasanak kovetése. A peptid szintézisét a Szervetlen és Analitikai
Kémiai Tanszéken talalhatdé peptidszintetizald késziilékkel végeztik. A ruténiumtartalmua
prekurzort lathatd-fény besugarzassal kapcsoltuk a peptid tirozin oldallancdhoz [3]. A
radioaktiv fémion megkotésére is alkalmas peptid-konjugatum kialakitasat [2] és a biologiai
kisérleteket a lisszaboni kutatocsoporttal egyiittmiikodve végeztik el. A molekula
jellemzésére pH-potenciometria, NMR, ESI-TOF-MS és HPLC modszereket alkalmaztunk.

Az el6adas a kutatdbmunka eredményeit fogja bemutatni.

[1] P. Buglyo, E. Farkas, Dalton Trans., 2009, 8063-8070; L. Bir6, E. Farkas, P. Bugly6, Dalton
Trans., 2012, 41, 285-291; L. Bir6, A. J. Godo, Zs. Bihari, E. Garribba, P. Bugly6, Eur. J. Inorg.
Chem., 2013, 3090-3100

[2] J. D. G. Correia, A. Paulo, P. D. Raposinho, I. Santos, Dalton Trans. 2011, 40, 6144-6167.
[3] D. S. Perekalin, E. E. Karslyan, P. V. Petrovskii, Y. V. Nelyubina, K. A. Lyssenko, A. S.
Kononikhin, E. N. Nikolaev, A. R. Kudinov, Chem. Eur. J., 2010, 16, 8466-8470.

Koszonetnyilvanitas: A munkat az EU COST CM1105 Short-Term Scientific Mission
program, az OTKA (K112317), valamint a Richter Gedeon Talentum Alapitvany tdmogatta.
Az munka elkészitését a TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 szami projekt tamogatta.
A projekt az Europai Uni6 tdmogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
valosult meg.
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A széleskorti alkalmazéasoknak kdszonhetden a szerves kémia egyik legfontosabb reakcioja a
ketonok Baeyer-Villiger oxidacioja laktonokka vagy észterekké, pl.: gyogyszerek, herbicidek,
polimerek eldallitasa [1]. Az e-kaprolakton egyik legfobb ipari eldallitasa a ciklohexanon

oxidacioja m-klor-perbenzoesavval [2].

Az elmult négy évtizedben szdmos ligandum rendszer atmenetifém-komplexérdl szamoltak
be, amelyek aktiv katalizatornak bizonyultak katalitikus oxigén transzfer reakciokban [3,4] és

a katalitikus ciklusok gyakran vas(lV)-oxo intermedier képzddésével [5,6] jartak.

Ciklohexanon-szarmazékok (2-metil-ciklohexanon, 3-metil-ciklohexanon, 4-metil-
ciklohexanon) Baeyer-Villiger oxidacidjara egy 10j katalitikus rendszert vizsgaltunk, amelyben
katalizatorként egy nem-hem Fe(ll) komplexet ([Fe"(CHsCN)(N4Py)](CIO4). (N,N-bisz(2-
piridilmetil)-N-di(2-piridil)metil-amin) [7]), oxidaloszerként dioxigént és oxigén-akceptorként
aldehideket  (izobutiraldehid, benzaldehid, 4-metil-benzaldehid, 4-klor-benzaldehid)
hasznaltunk. A kisérleti eredményekbdl lathatd a magas vegyértékii vas-0xo intermedier
(Fe'V=0) kialakulasa és szerepe az oxidacids reakcioban. A reakciok nyomonkovetése és a

termékek azonositasa UV/Vis spektroszkopias és gazkromatografias modszerekkel tortént.

[1] H. A. Wittcoff, B. G. Reubeu, J. S. Plotkin (Eds.), Industrial Organic Chemicals, John Wiley, NJ,
2004, 292.

[2] S. C. Lemoult, P. F. Richardson, S. M. Roberts, J. Chem. Soc. Perkin Trans., 1995, 1, 89.

[3]J. T. Groves, W. J. Kruper, J. Am. Chem. Soc., 1979, 101, 7613.

[4] B. Meunier, Chem. Rev., 1992, 92, 1411.

[5] L. Que, Jr., Acc. Chem. Res., 2007, 40, 493.

[6] A. R. McDonald, L. Que, Jr. Coord. Chem. Rev., 2013, 257, 414.

[7]J. Kaizer, E. J. Klinker, N. Y. Oh, J.-U. Rohde, W. J. Song, A. Stubna, J. Kim, E. Miinck, W. Nam
and L. Que, Jr., J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 472.

Koszonetnyilvanitas: az OTKA K108489 biztositotta a kutatas pénziigyi fedezetét.
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A foszfaetinolat ion mint épitéegység P-ligandumokban

Benko Zoltan
BME, Szervetlen és Analitikai kémiai Tanszék

e-mail; zbenko@mail.bme.hu

A foszfaetinolat (OCP") ion a cianat (OCN") ion foszfor-analdgja. Mig a cianat ion komplexei
régota ismertek, az OCP™ ion els6é atmenetifém komplexét csak nemrég sikeriilt eldallitani. A
foszfaetinolat ion emellett szamos anionos ligandum kiindulasi anyaga, melyek szintén

bemutatasra kertiilnek.

2ReSnC1 \(Y el T

Ozse._. «..==0
P \( \f
R3Sn SnR3 H.0 P_P,
3 (0CP)” 2 H/
P—P,
Rgsuo\( Yosme, R3Si0—<?)—OSiR3
P
2 R5SICl O
pP—P 1/2 Fe
I ﬁ/CB%
> . ,
112 [FeBry(THF),] RaSiO 1< OSiR;

Irodalom:

[1] (a) D. Heift, Z. Benk6 and H. Griitzmacher, Dalton Trans. 2014, 43, 831. (b) A. R.
Jupp, J. M. Goicoechea, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10064.

[2] (@) S. Alidori, D. Heift, G. Santiso-Quinones, Z. Benké, H. Griitzmacher, M. Caporali,
L. Gonsalvi, A. Rossin and M. Peruzzini, Chem. Eur. J., 2012, 18, 14805. (b) D. Heift,
Z. Benk6 and H. Gritzmacher, Dalton Trans. 2014, 43, 5920.

[3] D. Heift, Z. Benk6 and H. Griitzmacher, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 6757.



Eloadas-osszefoglalok

Formiat bontas/Bikarbonat redukcio: hidrogén fejlesztése és

tarolasa Ir(I)-NHC-foszfinkomplexekkel

Horvdth Henrietta®, Papp Gdabor®, Szabolcsi Roland Zsolt®, Kathé Agnes®, JosFerenc®®
* MTA-DE Homogén Katalizis és Reakciomechanizmusok Kutatécsoport, 4032 Debrecen,
Egyetem tér 1.;
® Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4010 Debrecen, Pf. 10.

e-mail: henrietta.horvath@science.unideb.hu

A tarsadalom egyre ndvekvO energiaigénye miatt az ujrafelhasznalhatd energiaforrasok
problémakorének egyik fontos megoldandé kérdése a hidrogén termelése és tarolasa.

Uj, vizoldhato Ir(I)-NHC-foszfin komplexeket[1] teszteltink formiat bontasaban és
bikarbonat redukcidjaban[2], mely ennek a problémakoérnek egy lehetséges megoldasat
nyujthatja (NHC = N-heterociklusos karbén, foszfin = mono- és triszulfonalt trifenilfoszfin).
Ezek a katalizatorok tizszer nagyobb Kkatalitikus aktivitast mutattak a hidrogéntarold
ciklusban, mint azonos korilmények kozott a Ru-analdogok. Miutan a formiat bontasban
meghataroztuk az optimalis Ir:NHC:foszfin ardnyt, a legaktivabb rendszerrel vizsgaltuk a
teljes hidrogéntarolo ciklust; a folyamatokat nagynyomasu NMR-spektroszkopiaval kovettiik.

Kisérletet tettiink a katalitikusan aktiv hidrid részecske szerkezetének felderitésére is.

HCOO™ na*

[Ir(NHC)(foszfin)]

H
2(g) H,0 H, @)

HCO3_ Na*

Hidrogén taroldsa formiat/bikarbonat ciklusban vizes kdzegben

[1] H. Horvath,A. Katho, A. Udvardy, G. Papp, D. Szikszai,F. Jo6, Organometallics, 2014, 33, 6330-
6340.

[2] H. Horvath, G. Papp, F. Joo, A. Katho: Formiatbontas/HCOgredukcié mint hidrogén fejlesztés és
tarolas Ir-NHC-foszfinkomplexekkel. (Formate decomposition/HCOjsreduction as chemical hydrogen
generation and storage by Ir-NHC-phosphinecomplexes). Hungarian Patent Application, P1300539
(18.09.2013.)

Koszonetnyilvanitas: A kutatds az OTKA (K 101372) és a Debreceni Egyetem belsé Kkutatasi
palyazatanak tamogatasaval valosult meg (P. G.).
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2-Ureido-4-ferrocenil-pirimidin szarmazékok eléallitasa és elektrokémiai

vizsgalata

Feher Csaba, Skodané Foldes Rita

Pannon Egyetem, Kémia Intézet, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

e-mail: skodane@almos.uni-pannon.hu

Pirimidinnel helyettesitett karbamidszarmazékokat gyakran alkalmaznak olyan 6nszervez6dd
rendszerekben, ahol a komponenseket hidrogénkotések tartjak ossze [1]. Igy lehetéség van (j
tulajdonsagu polimerek eldallitdsara, vagy katalizatorok rogzitésére. Kiilonbozd karbamidok
fémionok vagy semleges molekuldk detektaldsra alkalmas szenzorként is alkalmazhatok. A
ferrocénnel jelzett molekuldk lehetdséget teremtenek arra, hogy a gazda- ¢s vendég molekulak
kapcsolodasat elektrokémiai uton kovessiik.

Munkank soran kiilonboz6é ferrocénnel jelzett 2-ureido-pirimidin szarmazékokat allitottunk
elé haromlépéses szintézissel. A jodferrocén karbonilativ Sonogashira kapcsolasaval nyert
ketonokat guanidinnel 2-amino-pirimidinné alakitottuk, melyekbdl izocianatok jelenlétében
jutottunk a kivant vegyiiletekhez.

A termékeknek elvben tobbféle tautomer szerkezete Iétezhet, melyek mas ¢és mas
hidrogénkotés- mintazattal rendelkeznek. Szerkezetiik igazoldsa a spektroszkdopiai modszerek

mellett kiilonb6zd vendégmolekulak jelenlétében mutatott elektrokémiai viselkedésiik alapjan

tortént.
Rl Rl Rl
R _H.
b l\ D 7S
N NN o) N/kN/ R\N)\\N/kN/
| |

H H :Fe H Fe H Fe
D D A A D A D A A

[1] F.H. Beijer, R. P. Sijbesma , H. Kooijman , A. L. Spek , E. W. Meijer J. Am. Chem. Soc., 1998,
120, 6761.
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Uj eredmények a vizes kozegii fémorganikus katalizisben

Joé Ferenc®® Czégéni Csilla Eniké™®, Voronova Krisztina®®, Bunda Szilvia®,
Homolya Levente®, Erdei Aniké®, Marozsdn Natdlia®
# Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4010 Debrecen, Pf. 10.
"MTA-DE Homogén Katalizis és Reakciomechanizmusok Kutatocsoport, 4010 Debrecen,
Egyetem tér 1
¢ Department of Chemistry, University of the Pacific, Stockton, CA 95211, USA

e-mail: joo.ferenc@science.unideb.hu

A viz alkalmazésa szerves oldoszerek helyett mara széles kdrben elfogadotta valt a szintetikus
kémidban elsdsorban kdrnyezetvédelmi okok miatt. Ugyanakkor ilyen modon sok esetben
lehetdvé valik a termékek viszonylag egyszerli izoldldsa. A vizes oldatokban és vizes/szerves
kétfazisti rendszerekben sajatos fizikai €s kémiai kolcsonhatasok is folléphetnek, melyek
gyorsabb és/vagy szelektivebb reakciokhoz vezetnek. A vizes kdzegli fémorganikus katalizis
egyik fO kutatdsi vonala tovabbra is az 0 ligandumok és fémkomplexek szintézise és
jellemzése valamint ezek alkalmazasa katalitikus szintézisekben.

Az eldadasban példakat mutatunk be vizoldhaté N-heterociklikus karbén prekurzorok és
NHC-ligandumt fémkomplexek szintézisére valamint ezek alkalmazasara katalitikus
hidratalasi, izomerizaciés ¢€s racemizacidés folyamatokban. Térgyaljuk vizoldhaté szaldn
(hidrogénezett szalén) tipust ligandumok eléallitasat és Pd(II)-komplexeik alkalmazasat C-C

kapcsolasi reakciok katalizatoraiként.

[1] K. Voronova, M. Purgel, A. Udvardy, A. Cs. Bényei, A. Kathé, F. Jo6, Organometallics 2013, 32,
4391-4401.

[2] K. Voronova, L. Homolya, A. Udvardy, A. C. Bényei, F. Jo6, ChemSusChem 2014, 7, 2230-2239.
[3] A. Almassy, C. E. Nagy, A. C. Bényei, F. Jo6, Organometallics 2010, 29, 2484-2490.

[4] C. E. Czégéni, G. Papp, A. Katho, F. Joo, Journal of Mol. Catal. A: Chemical 2011, 340, 1-8.

[5] H. Horvath, A. Katho, A. Udvardy, G. Papp, D. Szikszai, F. Joo, Organometallics 2014, 33, 6330-
6340.

Koszonetnyilvanitas: A kutatast az OTKA tamogatta (K 101372). E.A., J.F. és M.N. részvételét a
49. Komplexkémiai Kollokviumon a TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 széma projekt
tamogatta. A projekt az Europai Unid tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
valésult meg.
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o’°-P atomot tartalmazé ligandumok. Egy 1j koordinaciés méd.

Konczol LaszI6?, Szieberth Dénes®, Joachim W. Heinickeb, Nyuldszi LdszI6®

# Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szervetlen és Analitikai kémiai
Tanszék
b University of Greifswald, Institut fiir Biochemie (Anorganische Chemie)

e-mail: nyulaszi@mail.bme.hu

A o-foszfort (foszfin) tartalmazé ligandumokat elterjedten hasznaljdk a koordinacios
kémidban, kés6i 4atmeneti fémek homogén Kkatalizises reakcidiban. E ligandumok
koordinaciéja a maganos par segitségével torténik. A o’-foszfort (azaz —P=C< kotést)
tartalmazd vegyiiletek koordinacios kémiajat tanulményozva a gylrii sikjaban helyet foglald
maganos parral torténd koordinacidt tapasztaltak. Noha a o’-foszfort tartalmazo vegyliletek
koziil az 1,3-azafoszfol mintegy 25 éve ismert, ennek koordinacios készségét eddig nem
tanulmanyoztak. A jelen el6adasban bemutatjuk, hogy az n-elektronban gazdag gytirlirendszer
a réz és a cinkcsoport elemei esetén nem a magéanos parral, hanem a gytlrii n-rendszerével

képez komplexet, mint az abran egy Hg komplex esetén lathato [1]. Hasonld koordinacios

1,3-azafoszfol-szarmazék HgCl, komplexének szerkezete.
mod jellemzi ezen ligandum tobb réz és eziist komplexét is [2], ahol a tobbmagvi
rézkomplexek esetén kuprofil kolcsonhatas is kialakul. Az eldadasban e viselkedés
elektronszerkezeti okait elemezziik.
[1] M. Ghalib, L. Konczol, L. Nyulaszi, P. G. Jones, G. Palm, J- W. Heinicke Dalton Transactions
2014, 43, 51-54.
[2] M. Ghalib, L. Konczél, L. Nyulaszi, G. J. Palm, C. Schulzke, J. W. Heinicke Dalton Transactions
2015, 44, 1769-1774; M. Ghalib, P. G. Jones, C. Schulzke, D. Sziebert, L Nyulaszi, J. W. Inorg.
Chem. 2015, 54, 2117-2127.
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Platinakatalizalt hidroformilezés: mult, jelen és jovo

Kégl Tamds
MTA-PTE Szelektiv Kémiai Szintézisek Kutatocsoport, Pécsi Tudomanyegyetem, Szervetlen
Kémia Tanszék

e-mail: tkegl@gamma.ttk.pte.hu

Idén negyven éve annak, hogy a platinakatalizalt hidroformilezésrél sz616 elsé folyoiratcikk
napvilagot latott [1]. Az eldadas elsé része roviden Osszefoglalja a négy évtized néhéany, a
témaval kapcsolatos 1ényegesebb eredményét.

A kezdeti feltételezések szerint a reakcid mechanizmusa kovalens intermediereken keresztiil
megy végbe [2]. Azonban bizonyos esetekben, kiilondsen a kelatképzé foszfinokat tartalmazo
rendszereknél az ionos mechanizmus sem zéarhaté ki [3,4]. DFT szadmitasok segitségével
megallapitottuk, hogy mind a foszfin elektronikus hatdsdnak, mind az alkalmazott
olddszernek alapvetd befolyasa van arra nézve, hogy melyik mechanizmus kertl eldtérbe. Az
eldadds masodik részében a Pt/Sn rendszerekbdl CO jelenlétében torténd ionpar képzddése,
valamint az ionos ¢és kovalens katalizatorok reaktivitdsanak Osszehasonlitasa kertil
bemutatasra.

Az eldadas harmadik része a platina koordinaciés Ovezetében talalhatdo ligandumok
elektronikus hatasaival foglalkozik. A jovOre vonatkozo elképzelések arra irdnyulnak, hogy
foszfinok, valamint az alkalmazott kokatalizator kivalasztdsa és finomhangoldsa milyen

modon képes befolyasolni a katalitikus rendszer aktivitasat és szelektivitasat.

[1] Hsu, C. Y.; Orchin, M., J. Am. Chem. Soc, 1975, 97, 3553.

[2] Schwager, I.; Knifton, J. F., J. Catal., 1976, 45, 256.

[3] Toth, I.; Kégl, T.; Elsevier, C. J; Kollar, L., Inorg. Chem., 1994, 33, 5708.

[4] Casey, C. P.; Martins, S. C.; Fagan, M. A., J. Am. Chem. Soc, 2004, 126, 5585.

Koszonetnyilvanitas: Koszonettel tartozom a Magyar Tudomanyos Akadémianak (Bolyai Janos

Kutato6i Osztondij) anyagi timogatasaért.
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Egy DOTA-szarmazék ligandum fémkomplexeinek koordinacios kémiai

vizsgalata

Botdr Richdrd®, Kalman Ferenc Krisztian®, Goran Angelovski®, Tircsé Gyula®
Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
P Max Plank Institute for Biological Cybernetic

e-mail: botar666@gmail.com

Az orvosi diagnosztika egyik leghatékonyabb eszkdze a magneses rezonancids
képalkotds, azaz az MRI, ahol az emberi testrdl készitett MRI képek kontrasztositasara
ugynevezett kontrasztnoveld anyagokat alkalmaznak. A gyakorlatban alkalmazott
kontrasztanyagok a Gd**-ion kiilonboz8, nagy kinetikai inertséggel rendelkez8 komplexei. A
paramagneses Gd>*-ion szabad formaban toxikus, ezért van sziikség kelatkomplexeiben
torténd alkalmazisara. Manapsag az MRI technikdt nemcsak anatémiai elvaltozasok
feltérképezésére, de bioldgiai folyamatok vizsgalatara is hasznaljdk oly modon, hogy kovetik

valamely bioldgiailag relavans, az adott folyamatban résztvevd, példaul egy biogén fémion

crer

crer

kontrasztanyagnak, amellyel idegi folyamatok vizsgalata lehetséges. Meghataroztuk a
ligandum protonalodasi allandoéit és részletesen tanulméanyoztuk néhany fémionnal (Caz+,
Mg?*, Cu®*, Zn**, Gd*") kialakulo6 komplexének egyensulyi viszonyait pH-potenciometris
modszerrel. Vizsgaltuk a Gd*-komplex kinetikai inertségét spektrofotometridsan Cu®*
kicseréld fémion segitségével, valamint meghataroztuk a komplex relaxivitasdnak valtozasat a

pH-fiiggvényében.
Kulcsszavak: MRI, Ca-szenzitiv kontrasztanyag, relaxivitas, stabilitas, inertség

Koszonetnyilvanitas: A kutatis a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043  szamu
ENVIKUT projekt keretében, az Eurdpai Uni6d tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap
tarsfinanszirozésaval valdsult meg. Vizsgalatainkat az Orszagos Tudomanyos Kutatdsi

Alapprogramok (OTKA K-84291 és K-109029 sz. palyazatok) szintén tamogatta.
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Enzimmodellezés vas(IV) komplexekkel
Csonka Robert, Lakk-Bogath Dora, Kaizer Jozsef, Speier Gabor
Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék

E-mail: rcsonka@almos.uni-pannon.hu

Az oxidoreduktazok csoportjaba tartozd metalloenzimek szamos fontos biokémiai folyamatot
katalizalnak az aktiv centrumukban talalhatd dtmenetifémek segitségével. Manapsag kiilonos
figyelmet forditanak a fémek magas oxidacids foku atmeneti allapotain keresztiil lejatszodo
reakciok kutatasara. A nem-hem tipusu kézponttal rendelkezé enzimek egy és kétmagvi vasat
tartalmazod valtozatai is léteznek. Az utobbiak koziil legismertebb az MMO (metan-
monooxigenaz). Az elébbiek kémiailag érdekesebbek a kutatok szamadra, ugyanis oxidativ
katalitikus atalakulasok széles skalajat segitik, mint példaul NDO (naftalin dioxigenaz), vagy
HppD (4-hidroxifenil-piruvat dioxigenaz) [1].

A vas magas oxidacios foku allapotainak vizsgalata kulcsfontossagu az enzimatikus
folyamatok megértéséhez. Tobb, mint egy évtizede ismeretes, hogy megfelelé N-donor
ligandumokkal kialakitott kornyezetben a Fe(IV) szobahdmérsékleten is stabilis komplexeket
alkot. Csoportunk célja uj, 4-5 fogli ligandumok eldallitasa, melyekkel Fe(IV)-0x0
intermedierek eldallitasa lehetséges, valamint azok katalitikus oxidaciés folyamatokban

betoltott szerepe vizsgalhato.

[1] P. C. A. Bruijnincx, G. van Koten, R. J. M. Klein Gebbink, Chem. Soc. Rev., 2008, 37,
2716.

Koszonetnyilvanitas: OTKA K108489
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Hisztidint tartalmazo tripodalis pszeudopeptidek fémkomplexei

Dancs Agnes®, Borsos Péter®, May Néra Veronika®, Gajda Tamds®
? Szegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai kémiai Tanszék
® MTA TTK, Kémiai Krisztallografiai Kutatcsoport

e-mail: gajda@chem.u-szeged.hu

A metalloenzimek funkcionalis modelljei egyrészt a nativ enzimek miikodésére vonatkozoan
szolgaltathatnak értékes informacidkat, masrészt a gyakorlat szamara is hasznos katalizatorok
kifejlesztését tehetik lehetévé. A megfeleléen funkcionalizalt tripodalis ligandumok
alkalmasak lehetnek erre a célra, hiszen a koordinalt fémion szamara a metalloenzimek aktiv
centrumahoz hasonld preorganizalt kotdhelyet képesek biztositani. Kordbban mar szdmos
metallopeptidet vizsgaltunk hasonld célbol, igy kézenfekvonek tiint a kedvezd tulajdonsagok
keresztezése, azaz a tripodalis pszeudopeptidek fémkomplexeinek vizsgalata. Korabban mar
beszamoltunk egy ilyen ligandum, a His3TREN réz(II) és cink(Il) komplexeinek sajatsagarol.
Jelen elbadas témaja a C-terminalis hisztidineket tartalmazo a trisz-(L-hisztidil-)2,2',2"-
nitrilotriacetamid, NTAHis3 (1.
dbra)  réz(Il)  komplexeinek /=n N o 0 "o N=

on R HN\A/\[J\/NVH\ j1/&—_\%
vizsgalata. Egyensulyi méréseink NH NH
szerint a réz(I)-NTAHis3 rend- gzo

. . HN -
szerben 1:1, illetve 2:1 fém-ligan-
N\
dum ardnyu komplexek képzdd- 0
nek. ésére tudtunk kovetkeztetni. N
\_NH

A domindns koordinicios mod a 1. 4bra Az NTAHis; sematikus szerkezete
{Ntere,N,Nim}, mely analog a C-

terminalis hisztidint tartalmaz6 Gly-His peptid CuH;L komplexének szerkezetével. A
ligandum két szabad ’laba’ tovabbi fémion megkdtésére alkalmas, igy a fémion feleslegénél
mar pH 4 felett uralkodéva valnak a kétmagvi komplexek, a ligos pH tartoméanyban az
amidnitrogének fémion indukalt protonvesztése és koordinacioja kovetkezik be, amit a CD
spektrumokon bekdvetkezd markans valtozasok is igazoljak. A CuzH.sL komplex képzddése

pH 8 koriil indul meg, s igen tekintélyes pirokatechin oxidaz aktivitast mutat.

Koszonetnyilvanitas: A munkat az OTKA tamogatta (K 101541).
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Peptidek, mint potencialis receptor molekulak fémionok érzékelésére
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A természetes vagy mesterséges forrasokbol a kornyezetiinkbe jutd toxikus nehézfémionok
komoly kockazatot jelentenek, hiszen a taplaléklancba jutva kiillonb6zo szervezettségi szintii
¢ldlényekben is kifejthetik karos hatdsukat. A kornyezeti/analitikai kémiai kutatdsok aktualis
témaja olyan modszerek kidolgozasa/fejlesztése, melyek az emlitett szennyezOk érzékeny és
gyors, de lehetdség szerint egyszerli (akar helyszini) kimutatasat teszik lehetdvé, alternativat
nyujtva a robusztus, nagymiiszeres technikakkal szemben. Kutatasaink olyan, a toxikus
fémionokat hatékonyan koté oligopeptidek kifejlesztését és vizsgalatat célozzak, melyek
potencialisan fémion-receptorként miikddhetnek optokémiai szenzorokban.

Az eddig tanulmanyozott ligandumok szekvenciait kiilonb6z6 metalloproteinek (dajka-,
szallito- €és fémszabalyzo fehérjék) fémkotd helyei inspirdltak, és az oligopeptidekbe a
fémion-megkotddés optikai érzékelését lehetévé tevod fluorofor csoportokat épitettiink be. Az
egyik vegyiiletet C- és N-termindlis végén is egy-egy fluorofor egységgel lattuk el (Trp és
danzilcsoport), melyt6l azt vartuk, hogy a fémionok koordinacidja révén bekovetkezd
szerkezetvaltozas FRET (Fluorescence Resonance Energy Transfer) Iétrejottét eredményezi.
Egyes ligandumokat szilard hordozokon (gyanta, tiveg, kvarc) is eléallitottunk. Az eléadasban
az eldallitott peptidek toxikus fémionokkal (Cd**, Hg*) valo kolesonhatasaval, valamint az
immobilizalt rendszerek fémion-kotd képességével kapcsolatos eddigi eredményeinket

mutatjuk be, kitérve a felmeriil6 problémakra, tévutakra és az ujabb terveinkre is.
o)
OH SH
o) OH O (0] (0]
/L /i:;NHf‘\ J;(NH\{‘\ %NH\%EHPEG—‘
NH NH NH
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SH OH
OH

Egy gyanta hordozon immobilizalt hexapeptid (Ac-Asp-Cys-Ser-Ser-Cys-Tyr-) sematikus szerkezete

Koszonetnyilvanitas: TAMOP 4.2.2. B-15-0006
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A cisztein tartalmu peptidek fémionmegkoto képességének szelektivitasa

Varnagy Katalin, Lihi Norbert, Grendcs Agnes, Szunyog Gyérgyi, Timdri Sarolta, Turi 1ldiké,
Sovago Imre
Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

e-mail: varnagy.katalin@science.unideb.hu

A kadmium(I) és o6lom(Il) ionok lagy jellegiiknek kdszonhetéen a legstabilabb
koordinativ kotést a kén-donoratomot tartalmazé molekulakkal alakitjak ki. Igy toxikus
fémionként bekeriilve a szervezetbe elsdsorban a fehérjék cisztein tiolatcsoportjaihoz képesek
kotddni, és a 1étfontossagu fémionok helyére belépve pedig meggatolhatjak azok muiikodését.
[1,2] A fémionok megkotésére és eltavolitasara alkalmas molekulak igy lehetnek olyan
peptidek, amelyek szekvenciajukban t6bb ciszteint tartalmaznak, és szelektiven képesek kotni
a kadmium(II) és/vagy dlom(Il)iont. Ennek vizsgalatara két cisztein aminosavakat tartalmazo
peptidet szintetizaltunk: CSSACS-NH,;, ACSSACS-NH,. A peptidek komplexképzo
sajatsagait vizsgaltuk kadmium(Il)- ¢és o6lom(Il)ionok, valamint Osszehasonlitasként
cink(IT)ionok jelenlétében, oldategyensulyi, UV és NMR spektroszkopias modszerekkel.

Az eredmények azt mutattdk, hogy a kadmium(Il)- és olom(Il)ionok is stabilis
komplexeket képeznek a két ciszteint tartalmazd peptidekkel, a termindlis amino- és az
oldallancbeli tiolatcsoportok koordinacidjan keresztiil.

Az eredmények azt tiikkrozik, hogy ezeknek a peptideknek nagyobb az affinitdsa a
kadmium(I) és 6lom(Il)ionokhoz, mint a cink(II)ionokhoz, igy ezekbdl a ligandumokbol

kiindulva a két toxikus fémion megkdtésére szelektiv peptidek tervezhetdk €s szintetizalhatok.

CSSACS-NH, peptid komplexeinek stabilitasa ACSSACS-NH, peptid komplexeinek stabilitdsa
20 20
77 %/'
15 +— | 15 — |
@ L =% 7 MLH
§010 — 7 MLH §010 T — ML
u ML
TML2
5 5 +— -
0 = : 0 T T
Zn(ll) Pb(Il) Cd(l) Zn(I) Pb(I1) Cd(l1)

[1] I. Sévago, K. Varnagy, Cadmium(IT) Complexes of Amino Acids and Peptides: Metal lons in Life
Sciences, ed. A. Sigel, H. Sigel and R. K. O. Sigel, Wiley, Springer, 2013, vol. 11. p. 275.
[2] E. Farkas, B. Boka, A.J. Godo, 1. Sévagdé, Inorg. Chim. Acta, 2014, 423, 242.

Koszonetnyilvanitas: A munka elkészitését a TAMOP-4.2.2.B-15/1/KONV-2015-0001 szamu
projekt tamogatta. A projekt az Eurdpai Unidé tamogatasaval, az Europai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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A DO2A-biszamid ligandum (DO2AM) és a Mn(DO2AM) komplex
egyensulyi, kinetikai és relaxacios tulajdonsagainak vizsgalata

Forgdcs Attila®, Baranyai Zsolt®, Lorenzo Tei?, T6th Imre®, Mauro Botta®

Dipartimento di Scienze e Innovazione Tecnologica, Universita del Piemonte Orientale “Amedeo
Avogadro”, Viale T. Michel 11, 15121 Alessandria, Italy

® Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 4032 Debrecen, Egyetem tér 1.
e-mail: attila.forgacs8@gmail.com
Korunk egyik leghatékonyabb orvosdiagnosztikai képalkotdé moddszere a Maégneses
Rezonancias Képalkotés, amelyben Gd**-alapt komplexeket alkalmaznak a kép élességének
fokozasara. Néhany évvel ezeldtt egy 1) betegséget a Nefrogén Szisztémas Fibrozis (NSF)
diagnosztizaltak olyan sulyos vesebetegeknél, akiket Gd**-alapa MRI kontrasztanyagokkal
toxikus hatasaihoz kéthetd.™! Az NSF kialakulasanak elkeriilése érdekében intenziv kutatéasok
folynak olyan Mn?* alapa MRI kontrasztanyagok fejlesztésére, amelyek hasonlo, vagy akar
jobb tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint a klinikai gyakorlatban alkalmazott Gd(III)-
szabalyozasdhoz sziikséges metabolizmusokkal. Mivel Mn”*-ion nagy mennyiségben
Parkinson korhoz hasonld neurodegenerativ megbetegedést okozhat (Manganizmus),[3] nagy
termodinamikai stabilitassal és kinetikai inertséggel rendelkez6 Mn(II)-komplexek in vivo
alkalmazasa lehetséges. Munkank soran eldallitsuk a cisz-DO2A ligandum biszamid
szarmazékat (1. abra) és részletesen tanulmanyoztuk az egyenstlyi és a Mn(II)-komplex
kinetikai ¢és relaxacios, valamint Zn(Il)-komplex szerkezeti sajatossagait pH-potenciometrids,
UV-VIS spektrofotometrias és NMR spektroszkopias modszerekkel. A kapott eredményeket
Osszehasonlitottuk az analég Cisz-DO2A ligandum ¢és az Mn(cisz-DO2A) komplex
tulajdonsagaival.

0] O
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HOOC\ /™ \/"COOH )\ /N
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cis-DO2A cis-DO2AM
1. abra A cis-DO2A és a cis-DO2AM szerkezeti képletei

(113, M. Idee, M. Port, | Raynal, M. Schaefer, S. Le Greneur, C. Corot, Fund. Clin. Pharmacol. 2006,
20, 563-576.

1B, Drahos, I. Lukes, E. Téth, Eur. J. Inorg. Chem., 2012, 1975.

1 M. G. Cersosimo, W. C. Koller, Neuro Toxicol., 2006, 27, 340-346.
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(n-oxo)(n-1,2-peroxo)divas(Ill) intermedier reaktivitasa CH, OH

aktivalassal és oxigén transzferrel jaro reakciokban

Szavuly Miklos Istvan, Kaizer Jozsef, Speier Gabor

Pannon Egyetem, Szerves Kémia Intézeti Tanszék,Veszprém
e-mail: miklos_szavuly@yahoo.com

A Fe"[(indH)(MeCN)s](CIO,), komplexet 1,3-bisz(2'-piridil-imino)-izoindolin (indH) és
Fe(ClO,4), ekvimolaris reakcidjaval allitottuk eld, majd szerkezetét vizsgaltuk kiilonbozo
spektroszkopias és rontgen diffrakcios modszerekkel. A komplex hidrogén peroxiddal
reagalva stabilis (u-oxo)(u-1,2-peroxo)divas(ll) intermediert képez [1]. Hasonld szerkezetii
két vasat tartalmazé intermedierek alakulnak ki a O, aktivalasa soran az sMMO ¢és az RNR
metalloenzimek aktiv centrumdban is, igy ezen komplexek szerkezeti modellként

alkalmazhatdak a fent emlitett enzimekben.

| om]
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7~ | e\o_O/ Te\
N N

N N

solv solv

(u-oxo0)(u-1,2-peroxo)divas(l11) intermedier
Az intermedierek reaktivitasat fenolok, szulfidok, alkoholok ¢és kiilonb6z6 szénhidrogének
oxidacids reakcidiban vizsgaltuk. Ezen rendszerek az RNR és sMMO enzimek funkcionalis
modelljeként irhatok le. Ezeknek a funkcionalis €s egyben szerkezeti modelleknek a célja az

enzimek hatdsmechanizmusanak megismerése €s feltérképezése.

[1] J. S. Pap, M. A. Cranswick, E. Balogh-Hergovich, G. Barath, M. Giorgi, G. T. Rohde, J. Kaizer, G.
Speier, L. Que Jr., Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 22-23, 3858-3866.

Koszonetnyilvanitas: OTKA K1084809.
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(u-1,2-peroxo)divas(IIl) intermedier reaktivitaisa CH, OH aktivalassal és oxigén
transzferrel jaré reakciokban
Nagy Emdke, Szavuly Miklos Istvan, Kaizer Jozsef, Speier Gabor
Pannon Egyetem, Szerves Kémiai Intézeti Tanszék, Veszprém

e-mail: nagyemoke2002@gmail.com

A bioszervetlen kémiai fontos teriilete a kémianak ¢és a biologianak is, céljai kdzé tartozik
olyan rendszerek/enzimmodellek kidolgozasa, melyeknek katalitikus aktivitasa ¢és
szelektivitasa megegyezik az eredeti enzimmel.

Vizsgalataink soran sMMO ¢és RNR enzimekre dolgoztunk ki modelleket. A prekurzor
komplexeket nitrogén tartalmu heterociklusos ligandumok ¢és Fe(II) sok reakcigjaval allitottuk
el6 [1].

A [Fe(PBI)3(OTF),2H,0] komplexbdl hidrogén-peroxiddal in situ generaltuk a (p-1,2-
peroxo)divas(Ill) intermediert és vizsgaltuk a reaktivitasat fenolok, alkoholok és szulfidok
oxidacios reakcidiban. Ezen reakcidk tanulmanyozasa hozzajarul az sMMO és RNR enzimek

hatdsmechanizmusanak megértéséhez.

[1] J. S. Pap, A. Draksharapu, M. Giorgi, W. R. Browne, J. Kaizer, G. Speier, Chem.
Commun., 2014, 50, 1326-1329.
Koszonetnyilvanitas: OTKA K108489
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Atmenetifém komplexekkel katalizalt para-hidrogénezési reakciok

vizes kozegben
Papp Gébor®, Horvath Henrietta®, KathéAgnes®, Jo6 Ferenc®
® MTA-DE Homogén Katalizis és Reakcidomechanizmusok Kutatocsoport, 4032 Debrecen,
Egyetem tér 1.
® Debreceni Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék, 4010 Debrecen, Pf. 10

e-mail: papp.gabor@science.unideb.hu

A Para-Hidrogén Indukalt Polarizaci6é (PHIP) alkalmazasat katalitikus folyamatokban
Bowers ¢és Weitkamp irtak le els6ként 1986-ban.[1,2] A para-hidrogén beépiilésével a
szubsztratum molekulaba skalaris csatolason keresztiil a polarizacié attevodik a megfeleld C-
atomra — igy annak intenzitdsa 10%-10°-szeresére né a *C-NMR spektrumban. Ezzel
egyrészrol lehetdség nyilik arra, hogy a nagyon kis koncentracioban (akar pikomol)
megjelend atmeneti allapotok/koztitermékek szerkezetét vizsgaljuk, a katalitikus folyamatok
mechanizmusat tanulmanyozzuk. Masrészrél pedig a képzodd, magnesesen jelzett
termékmolekulak alkalmassa valnak modern orvosdiagnosztikai (MRI) célokra.[3]

Korabbi kutatasaink sordn szamos, telitetlen vegyliletek hidrogénezésében aktiv
vizoldhatdé Ru-, Rh-, Ir-komplexet vizsgaltunk, alkalmaztunk vizes- illetve vizes-szerves
kéttazis katalitikus folyamatokban. Ezekben a reakciokban hidrogén forraskeént
leggyakrabban molekularis hidrogént hasznaltunk. Amikor para-Hy-nel végezziik a
hidrogénezési reakciokat a termékek magnesesen polarizaltta valnak, ennek megfeleléen a *H-

31p- s 13C-NMR spektrumok megvaltoznak, a polarizalt jelek intenzitdsa sokszorosara né.

[1] C.R. Bowers, D.P. Weitekamp Phys. Rev. Lett. 1986, 57, 2645-2648.
[2] C.R. Bowers, D.P. Weitekamp J. Am. Chem. Soc.1987, 109, 5541-5542.
[3] E. Terreno, D. Delli Castelli, A. Viale, S. Aime Chem. Rev. 2010, 110, 3019-3042.

Koszonetnyilvanitas: A kutatds az OTKA (K 101372) és a Debreceni Egyetem belsé kutatasi
palyazatanak tamogatasaval valosult meg. P.G. kszonetét fejezi ki a Bolyai Janos Kutatasi Osztondjj

Kuratoriumanak a 2012/2015 idészakban megitélt timogatasért.
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